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A KEMIA LEHETOSEGET

MARTA FERENC
az MTA rendes tagja

A kémiai tudomdnyok és az eredményeit hasznositd ipardgak -- mindeneke-
10tt a vegyipar -—- egyre dontobb szerepet jdtszanak az emberiség mind nagycbb
mértékd anyag irdnti igényeinek kielégitésében és ezdltal jelentds mértékben
Jarulnak hozza az életkorilmények javitdsahoz és az anyagi jolét emeléséhez.

A kémia tudomdnya az anyagok el@dllitdsdra vonatkozodan szerzett tapasz-
talatok rendszerezése és értékelése, valamint az anyagok makroszkopikus tu-
lajdonsdgainak és az ezeket kialakitd és meghatdrozé tényezoknek szisztema-
tikus tanulmdnyozdsa sordn szerzett ismeretek révén -- felhaszndlva mds disz-
ciplindk d1tal elért eredményeket is -- nagy ltemben fejlodott. Ennek kiszon-
heten részben a természetes anyagok mind intenzivebb és sokoldalubb dtala-
kitdsdval, részben ij, a természetben eld nem forduld anyagok elddllitdsdval
tudott a kémia a mind mennyiségi, mind mindségi szempontbdl egyre nivekvo
igények kielégitéséhez hozzdjdrulni.

A kémia tehdt azdltal, hogy a termelés valamennyi dgazata szdmdra a leg-
kilonbozobb sajdtsdgld, és egyre inkdbb meghatdrozott funkcidk elldtdsdra al-
kalmas anyagokat képes el6dllitani, valdban kdzponti szerepet tolt be a tu-
domdnyban.

Az 43 tulajdonsdgl anyagok el6dallitdsaban az utobbi idoben elért eredme-
nyek illusztrdldsdra szolgdljon néhdny példa.

A nagy szildrdsdgid szervetlen anyagck kozott —— a hagyomdnyosnak tekinthetd
kilonbozd fémotvozetek tulajdonsdgainak javitdsa mellett —— komoly kutatdsi
és fejlesztési munka folyik az egyre szélesebb terlleten alkalmazdsra kerlilo
korszerl szerkezeti kerdmidkra vonatkozdan, mint pl. az oxidok, karbidok,
nitridek, szilicidek, boridok stb. Ennek oka, hogy kinnylek, hovel, kemikéa-
lidkkal, korrdzidval szemben intenziv haszndlat sordn is ellendlldéak. A ke-
ramidk szerkezeti felépitése, Osszetétele, mikrostruktirdja és ezek dltal



meghatdrozott fizikai tulajdonsdgaira vonatkozdan végzett kutatdsok eredmé-
nyeinek birtokdban ma mdr olyan kiilonboz6 -- kémiai, mechanikai, elektromos,
hé stb. — specidlis kovetelményeket kielégitd keramidk dllithatck eld, ame-
lyek mds anyagbdl nem lehetségesek. Ezzel magyardzhatdé, hogy ezek az anyagok
mar eddig is Jelentds szerepet jdtszottak egy sor 4j technoldgia kifejlesz-
tésében, kozottik a szamitdgépek gydrtdsdban, a tdvkozlésben és a nagyobb
hatdsfokd bels6 égésl motorok gyartdsdban. Ez utébbindl az eldny abban je-
lentkezik, hogy a motor silya kisebb, az lizemi homérséklet pl. a sugdrhajtd-
su motorokban mintegy 500 9C-kal emelhetd, ami az lizemanyagfogyasztds hatds-
fokdt jelentdsen noveli és rdaddsul még gyengébb mindségl lzemanyag is al-
kalmazhatd. A japan Nissan autdgydr mar szilicium-nitriddel késziilt motort
gyartott, a CUMMINS Motorgydr pedig teherkocsikra diesel motort tesztel ke-
ramidbdl késziilt szelepszdrakkal, csapdggyal és hengerpaldsttal, és igy a
motor hités nélkil lzemeltethetd. A kutatdsi és fejlesztési munka jelenleg
két probléma megolddsdra koncentrdlddik, a kerdmidk torékenységi hajlamanak,
valamint az el6dllitdsi koltségek tovabbi cstkkentésére. Ezek sikeres megol-
ddsa, tovabbi Uj ismeretekkel és tapasztalatokkal parosulva vdrhatéan meég
tovdbb noveli a kerdmidk szerepét a jové technolégidiban.

A szerves molekuldk szintézisére vonatkozdan szerzett ismeretek ma mar
lehetdvé teszik az adott funkcid elldtdsdhoz legjobban megfeleld szerkezetl
és tulajdonsagu vegyliletek el6dllitdsdt. Az ilyen irdnyd munkdk sikeres vol-
tat 3ol példdzzdk a kiilonbozo szintetikus polimerek széles kor( alkalmazdsa-
val kapcsolatban elért eredmények. Manapsdg oly sokféle polimert gydrtanak
olyan sokféle célra, hogy egy modern tdrsadalom mdr nem képzelhetd el ezek
nelkul.

A kémikusok a mintegy fél évszdzad alatt szerzett ismeretek alapjdn a
reakcid korilményeinek célszerl megvdlasztdsaval mdr kelld biztonsaggal tud-
Jak kezelni és Ugy irdnyitani a polimerizdcids folyamatokat, hogy megfeleld
fizikai és kémiai tulajdonsdgokkal rendelkezd termék keletkezzen. Természe-
tesen mindezt az is eldsegitette, hogy az egyre nagyobb tel jesittképességl
kisérleti technika révén mind mélyrehatdbb informdcidk szerzése valt lehetd-
vé az anyagok mikrostrukturdlis felépitésérdtl, az atomokat és atomcsoporto-
kat Osszetartd kotésekrol. Igy példdul, amig kordbban a szerkezeti anyagok-
ként ma mdr széles korben haszndlt polimerek mechanikai tulajdonsdgaiban
meglévd kiilonbségek értelmezése jorészt empirikusan tortént, addig mostana-
ban pl. a polimerldnc rugalmassdga kiszdmithatd a kotéstdvolsagokbsl, a ko-
tésszogekbdl €és az infravords spektroszkdépiai mérésekb6l meghatdrozhatd de-

formdcids erddllanddékbol. Ilyen jellegl szamitdsokbdl deriilt ki pl., hogy a
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teljes rendezettségli polietilén keményebb kell legyen, mint a polipropilen,
ha sikeril a gydrtds sordn megorizni rendezettséget. Valdban igazolodott,
hogy a polietilén fajlagos szildrdsdga 50%-kal nagyobb, mint a kereskedelmi
forgalomban Kevlar néven (poli-(para-fenil-tereftdlamid)) ismert rendkiviili
szildrdsdgl szerves polimeré, és mintegy 10-szerese az acélénak, de Otszor
kisebb az elméletileg szamitott értéknél, és ez a tény tovabbi kutatdsokat
igényel, hogy az elméletileg prognosztizdlt lehetdség még realizdlhatd le-
gyen.

Ha mdr sz6 esett a Kevlarrdl, ami polimer folyadékkristdly, megemlithe-
t6, hogy a folyadékkristdlyok mint a kiilonboz6 berendezéseknél, eszkozoknel
haszndlt kijelz6k, j6l ismertek, de a tovdbbi kutatdsoktél vdrhaté 4j, spe-
cidlis kovetelményeknek megfeleld folyadékkristdlyok el6dllitdsa. A folya-
dékkristdly kémia szintén sokat igérd teriilete —— amint ezt az eddigi ered-
mények is igazoljdk --, hogy a folyadékkristdly molekuldris rendezettségét a
nolimerbe lehet beépiteni, és igy rendkivil nagy szakitdszildrdsdgu szdlak
dl1ithaték eld, amelyek az acélt helyettesithetik egy sor helyen, a repuld-
gépvdztol a golyddllo mellényig, amelyet a New York-i rend6érok mdr egy 1do
o6ta viselnek.

Ahogy a vakuumcsoveket a félvezetok vdltottdk fel a modern elektronika-
ban, a tdvkozlésben a réz huzalokat az dttetsz6 hajszdlvékony szilicium-di-
oxid szdlak. Még dtldtszdébb szdlak nyerhettk a fluoridiivegekbtl vagy iiveg-
szer( fluoridokbdl. Ellentétben a hagyomdnyos livegekkel, mint a fém-oxidok,
a fluoridiivegek fém-fluoridok keverékei, mint a ZrFa, LaF3 es Ban-bdl ké-
szithet6 dn. hdrmas lveg. Jéllehet még tobb -—- és foleg gyakorlati -- prob-
léma var megolddsra, ezek az Uj tipusu livegek, ill. a beldlik készitett szd-
lak elvileg legaldbbis lehetdvé teszik az optikai jelek tovébbitdsdt tcbbe-
zer kilométer tdvolsdgra kozvetité dllomds nélkiil.

Az elektromosan vezetd és félvezetd szerves polimerek mdr eddig is tobb
terileten keriltek alkalmazdsra. A szerves vezetdk vizsgdlata a 70-es évek
elején kezdddott a tetra-cidn-kinon-dimetdn (TCON) és a tetra-tio-fulvalén
(TTF) kozotti reakcidkban képzodott toltésdtadd komplexen. Az igazi meglepe-
tés akkor érte a kutatdkat, amikor kideriilt, hogy ez a toltésatadd kristdly
60 K-en épp olyan j6 elektromos vezetdnek bizonyult, mint a réz szobahémér-
sékleten.

Jelent6s tovdbblépésre mintegy tiz évvel késotbb kerilt sor, amikor kide-
rilt, hogy a poliacetilén — amelynek tiszta dllapotban igen kicsi a vezetd-
képesseége — tizenegy nagysdgrenddel is megnovekszik, megfeleld kémiai
(j6d, brom, AsFS) kezelés hatdsdra. A poliacetilént (jabb vezetdképességet



mutatd polimerek [poli-(para-fenilén), poli-pirrol, poli-(para-fenilén-szul-
tid)] kovették. Ezek fizikai, stabilitdsi és szerkezeti sajdtsdgai néhany
szempontbdl még jobbak a poliacetilénél, vezetdképességik ugyanigy szabdlyoz
hato kémiai kezeléssel. Lényegében a kutatdk leleményességétdl és tuddsdtol
fligg, hogy ezeknek a polimereknek a vezettképességét milyen mddon tudjdk
kombindlni a polimerek sokféle elényOs tulajdonsdgdval -- stabilitds, képlé-
kenység, rugalmassdg -- €s ennek alapjdn tovdbbi Uj alkalmazdsi lehetdségei-
ket felderiteni. Ilyen irdnyd kutatdsok folyamatban vannak €s jogosnak mond-
hatd a remény, hogy ezekbdl a polimerekb6l olcsé foto-galvanelemek készithe-
ték a napenergia elektromos drammd alakitdsdra, tovdbbd akkumuldtorok hozha-
ték létre, amelyeknek tomege tizszer kisebb, mint az 6lomakkumuldtoroke, u-
gyanakkor energiaslrisége hdromszor nagyobb és feszliltségét egy nagysdgrend-
del rovidebb idé alatt adja le és veszi is fel. Végiil, a mikroelektronika
teriiletén is minden bizonnyal fontos alkalmazdsi lehetdségei lesznek e szer-
ves polimerekbdl készithetd un. "Onszigeteld" vezetd szdlaknak, azaz a szdl
hossztengelye irdnydban fémes vezetdként, erre merdlegesen szigeteldként vi-
selkedik.

Fémes vezetd tulajdonsdggal rendelkez® szervetlen polimert mar a polia-
cetilénnél 4-5 évvel korabban sikerilt elBallitani kén-nitrid szildrd fdzisd
polimerizédcigjaval. A poli-(kén-nitrid), amely (SN)x egységbol épil fel,
nemcsak az elst fémesen vezetd szervetlen polimer volt, hanem a fémet nem
tartalmazé polimerek koziil szintén els6, amelyik alacsony hémérsékleten
(3 K) szupravezetést mutatott.

A szervetlen vegyiletek kozott a terner vegylletek korében taldltak vi-
szonylag magas homérseékleten szupravezetd anyagokat. Ezek kozil a PbM0658
szupravezett tulajdonsdgdat tobbezer gauss ertsségl magneses térben is meg-
tartotta, ami abbdl a szempontbdl fontos tulajdonsdg, mivel a szupravezettk
egyik legfontosabb alkalmazdsi teriilete a nagy térerejld mdgnesek elddllitd-
sa. A M06S8 egységek kalitka jellegl szerkezetét (cagestructure) tartjdk az
elektromos €s magneses sajatsdgot meghatdrozd kulcs paraméternek és ezért is
a szupravezettk teriletén kiilonbozd uj lehetdségek felderitése érdekében fo-
lyé intenziv kutatdsokban a szintetikus szervetlen anyagok kozponti szerepet
Jatszanak.

Specifikus tulajdonsdgokkal rendelkez6 és az adott funkcid elldtdsdra
legalkalmasabb bioldgiailag aktiv vegylletek elddllitdsdval a kémia jelentds
mértékben jdrult hozza az emberiség élelemmel vald elldtdsdhoz és egészségé-
nek vedelméhez. Kozismert, hogy a jelenlegi mezbgazdasdgi termés eredményei
nem lettek volna elérhetdk mitrdgydk, kiilonbdzd novényi hormonok €és noveke-
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dést szabdlyozd vegyiiletek alkalmazdsa nélkil. Az is tény viszont, hogy ezek-
nek a kemikdlidknak egyikénél-mdsikdndl tapasztalhatd nemkivdnatos mellékha-
tdsok kikuszobolése -- a bioldgiai hatdsmechanizmusuk pontosabb megismerése
révén —— tovabbi kutatdsokat igényel, éppigy mint két dontd jelentoségl kér-
désnek — a nitrogén fixdldsdnak és a fotoszintézisnek -- a megolddsa. A le-
vegb 80%-4t kitevd nitrogén hasznositdsdt a kémia a tisztelt jelenlévok dal-
tal is ismert médon mdr kozel szdz éve megoldotta, a novényzet szdmdra al-
kalmas modjét azonban eddig még nem sikeriilt megtaldlni. A ndvények tudjdk
ezt a fontos kémiai folyamatot, valahogy el kellene lesni, hogy hogyan csi-
naljak.

Becslések szerint évente 10ll

tonna szént alakit &t szerves vegyiiletekké
a fotoszintézis, a Fold szénhidrogének formdjdban tdrolt enmergidja csokken,

a levegd szén-dioxid tartalma novekszik. A fotoszintézis kdzel kétszdz év
Gta tortén6 tanulmanyozdsa révén e komplex folyamat sok vondsa ismertté valt,
de néhany legfontosabb espektusa még tovdbbra is rejtély maradt.

Az utdbbi néhdny évtizedben forgalomba kerllt gydégyszerek kifejlesztésé-
ben dontd szerepet jatszottak a kémiai szerkezet és bioldgiai hatds kozdotti
kapcsolatra vonatkozé egyre boviilé ismereteink, annak mélyebb megértése, hogy
az elemi kémiai folyamatok hogyan épitik fel és hatdrozzak meg végil is a
bioldgiai folyamatokat. A kiilonbozd panaszok, betegségek megelGzésére és ke-
zelésére jelenleg a hatdsos gydgyszerkészitmények széles vdlasztéka dll ren-
delkezésre, amelynek koszonhetden kordbban haldlos kimenetell betegségek je-
lentds része megsz(int, a tobbiben pedig a haldlozds ardnydt nem kis mérték-
ben lehetett csokkenteni. Hogy eme utdbbi betegségek melyikénél és mikor si-
kerul teljes mertekd gydgyitdst eredményezd gydgyszerek kifejlesztése, nehéz
megmondani. A nemzetkdzi irodalomban olvashaté ilyen irdnyud vélemények alap-
jan a kovetkezo6k mondhatdk. A szivérrendszeri betegségekre, kildnosen a ma-
gas vérnyomds €s magas koleszterinszint kovetkeztében kialakuldkra — a re-
ceptorokkal kapcsolatos kutatdsoktdél vdrjdk hatdsos gydgyszer létrehozdsat.
A rdkkutatdsban az utdbbi idoben elért eredmények koziil a legnagyobb jelen-
téséglnek tartjdk azt a felismerést, hogy a normdl sejtekben a rosszindulatu
vdltozds kialakuldsa bizonyos géneknek tulajdonithatd, amelyek hasonldak
vagy azonosak azokndl a virusokndl taldlhatd génekkel, amelyek a normdl sej-
tet rosszindulatidvad alakitjdk &t. Azt remélik, hogy ezt a megfigyelést kiak-
ndzo kutatds elvezethet a rdk gydgyszerének felderitéséhez. Az immunrendszer
szabdlyozdsdban elért eddigi eredmények vdrhatdan 4j megkdzelitését teszik
lehet6évé a kronikus gyulladdsos betegségek —— mint pl. az ingyulladds — ke-
zelésének. A neurobioldgidban elért eredmények elvezethetnek a kozponti



idegrendszer kezeléséhez sziikséges Uj, hatdsosabb gydgyszerek el6allitdsd-
hoz. Uj enzim-inhibitorok, hormonok, neurotranszmitterek megismerése alapjan
tobb Gj gydgyszer felfedezését remélik kiilonbdzd fert6z6 betegseégekre. In-
tenziv kutatds teriiletét képezi tovabbra is olyan szintetikus anyagok eldal-
litdsa, amelyek az emberi test kiiltnbozd szerveinek pétldsdra haszndlhatok.
Ismeretes, hogy a sziv érrendszerében bizonyos részek pdtldsdra mar tobbféle
anyag haszndlhatdnak bizonyult, j6llehet még nem sikerlilt olyat taldlni, a-
mely valamennyi mechanikai igénynek, vérrel vald kompatibilitds szempontjad-
bél felmeriild kovetelménynek megfelelne. Kiilonboz6 sikerrel torténtek kisér-
letek a szivbillentylnek (s6t magdnak a szivnek), az izomnak, csontnak, bdr-
nek és a vérnek megfeleld szintetikus anyagokkal vald helyettesitésére.

Az eddig emlitett példdk alapjdn egyértelmien megdllapithaté a fejlddés,
amelyet a kémia az Uj anyagok el6dllitdsdban a kozelmdltban elért, és kiraj-
zolédott bizonyos mértékig a megoldandd problémdk kore is, jollehet még ko-
zelitden sem tudjuk ma megmondani, hogy a technika €s a rokon tudomdnyok to-
vabbi fejlédése milyen Gj anyagokat igényel, és milyen 4j anyagok elfallita-
sdra ad lehet6séget. Az viszont teljes biztonsdggal dl1lithatd, hogy az eddig
eléert eredmények jelentés részben annak koszonhetbk, hogy az egyre nagyobb
teljesitoképessegl kisérleti eszkozok segitségével nyerheté informdcidk és
elmeleti tuddsunk gyarapoddsdval mind mélyebb és pontosabb ismeretekre te-
sziink szert az anyagok szerkezeti felépitését és reakcidképességét illetden.

Az anyag "szerkezete—tulajdonsdga—funkcidéja" kozotti kapcsolat mélyebb
megertése alapjan lehet megmondani, hogy egy adott funkcid elldtdsahoz sziik-
séges tulajdonsdgok milyen szerkezeti felépitésl anyaggal teremthetdk meg.
Ezeknek a feladatoknak megolddsdhoz az elméleti alapot a kvantumelmélet
szolgdltatja, amely a nagy teljesitményl szamitdgépek segitségével azt a
célkitlzést igyekszik megvaldsitani, hogy feltdrja egy adott szerkezetl a-
nyag létezési, stabilitdsi feltételeit és szintézisének valdsdgos lehetdsé-
geit.

A "szerkezet--tulajdonsdg--funkcio" paraméterek kozotti kapcsolatok az
anyag el6dllitdsat megvaldsitd folyamat irdnyitdsdval szabdlyozhatdk, hogy
végul is a kivant tulajdonsdgi és funkcidjd anyag jojjon létre.

A meghatdrozott tulajdonsdgi anyagok elddllitdsdra legalkalmasabb folya-
matok kialakitdsa és irdnyitdsa nagymértékben figg a kémiai reakcidképesség-
re vonatkozd alapvetd ismereteink bovitésétdl, vagyis attdl, hogy az elemi
torténések felderitésével vdlaszolni tudjunk arra a kérdésre, hogy a kémiai
folyamatok miért és hogyan mennek veégbe. A kémiai dinmamikai vizsgdlatok je-
lentés mértékben jdrultak hozza ezen alapvetd kérdések tisztdzdsdhoz és ezek
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eredményei realizdlddtak szdmtalan (j reakcidtipus felismerésében, amelyek
egy sereg Uj vegyilet el6dllitdsdt tették lehetdvé. Ezt igazolja tobbek ko-
zott, hogy a ma ismert tobb mint nyolcmillié vegyiilet 95%-dnak el6dllitdsdra
az elmilt két évtizedben kerilt sor.

A kilonbozd kisérleti berendezések és médszerek — nagy teljesitményl 1é-
zerek, nagy felbontdsu tomegspektrométerek és NMR-ek, lézer redukdlt fluo-
reszcencia, molekula sugdrnyaldb-médszer stb. — a reakcidédinamikai vizsgd-
latok révén olyan informdcidk megszerzését tették lehetdvé, amelyeket két
eévtizeddel ezel6tt még remélni sem mertiink. Ezeknek a lehetdségeknek a kiak-
ndzdsa igazadban csak mostandban kezd6dott el, de az eddigi eredmények alap-
Jan joggal remélhetd, hogy a kémiai reakcidk sebességét meghatdrozd valameny-
nyi fontos tényez6 szerepét sikeriil pontosabban megismerni. Ez a remény elég-
gé megalapozott, mert:

— Meghatdrozhatdék a piko-, s6t femtosecundum idé alatt végbemend gyors
kémiai reakcidk és a rovid élettartami koztitermékek koncentrdcidja és sze-
repe.

— Nyomon kovethettk a molekuldn belili és molekuldk kozotti energiadta-
ddsi folyamatok, amelyek kompeticidja dont6é hatdssal van a reakcidé sebessé-
gére és termékeinek megoszldséra.

-- A reakcidpartnerek energiadllapotdnak pontos rogzitésével, meghatdro-
zott energiadllapotd termékek képzodése érhetd el. Ezek az un. "state-to-
state" reakciddinamikai vizsgdlatok Uj, eddig ismeretlen reakcidutak haszno-
sitdsat segithetik eld.

— Nagyenergidjd, impulzus lézerekkel a molekula regzési szabadsdgi fo-
kai az litkozési id6tartamndl rovidebb idd alatt oly mértékben gerjeszthetoék,
hogy a kémiai kotés felszakad. Ez a sok fotonnal torténd gerjesztési mdédszer
(j lehetdségeket teremtett a fotokémiai médszereknek Gjabb szintetikus lehe-
toségek kiakndzdsdra.

- Nagytel jesitmény(, hangolhaté lézerekkel megvaldsithatd, hogy nagysza-
md molekuldt tartalmazd rendszerben mindegyik molekuldnak egyetlen specifi-
kus szabadsdgi foka gerjesztddjék. Az igy gerjesztett molekuldk reakcidinak
tanulményozdsdval értékes informdcidk nyerhetdk arra vonatkozdan, hogy az e-
gyes szabadsdgi fokoknak milyen szerepe van a reakcid eldsegitésében.

Ezeknek — az eldzoekben emlitett modszerek segitségével nyerhetd — in-
formdcidknak egy része () reakcidutak tervezésében és megvaldsitdsdban ke-
rilt hasznositdsra a kiilonboz6, féleg szerves vegylletek szintézisében. A
szelektivitds kritériumainak biztositdsa kulcsfontossdgi kérdése a szinteti-
kus munkdnak. Ehhez az sziikséges, hogy ismer]jik és szabdlyozni tudjuk minden
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egyes kotéstipus kiilonbozd belsd reaktivitdsat (kémiai szelektivitds), a re-
akciopartnerek megfeleld orientdcidba kerilését (regiondlis szelektivités)
€5 a kivant térbeli elrendezOdeés 1étrejottét (stereoszelektivitds). Ezeknek
koszonhetfen sikertilt példdul az adamantan egy lépésben torténd szintézise
75%-0s kitermeléssel, szemben a kordbbi sok 1lépésben e€s 2,5%-o0s kitermelés-
sel végrehajtott szintézissel, vagy az eritromicin szintézise, amit Wood-
ward még 25 éwwel ezeldtt reménytelennek itélt.

Az Uj szervetlen anyagok szintézizében elért eredményekr6l mar kordbban
tortént emlités, ami most azzal egészitendd ki, hogy ezek egyre nagyobb sze-
repet jdtszanak a szerves vegyuletek szintézisében, amint ezt a fém-organi-
kus vegyuletek novekvd szama is mutatja.

A fotokémia — kiiiBnosen a nagytel jesitményl 1ézerek segitségével —, a-
mint erre utalds tortént, rendkivil sck lehetdséget nyitott meg a szinteti-
i<us nunka szdmara is. Tobb bicldgiai fontossdgld vegyllet szintézisében gyii-
molcsoztették mar ennek a inddszernek elonyeit, de ténylegesen ez még csak
xezdetet jelenti eme Uj terilet kiaknazasanak.

A kémidnak a kiilonbozi anyagok el6allitdsa érdekében haszndlt fegyvertd-
r4ban tovdbbra is fontos helyet foglainak el a katalitikus eljardsok, ame-
iveknek részarénya a teljes vegyipari termelésben eléri a 70%-ot. Korszer(
rechncldgiai kovetelményeknek megfeleld el jdrdsok kideclgozdsa nem képzelhetd
el nagy szelektivitdsd, a folyamat gazdasdgos megvalositdsat lehetéve tevd
katalizdatorok nélkil.

Mind a homogen, mind a heterogén katalizis teriiletén folytatott kutatdsok
szamos Jelentds eredményhez vezettek, de hogy van 1étjogosultsdga az Gj, ha-
tékonyabb katalizdtorok kidolgozdsat megalapozé kutatdsoknak, igazoldsként a
kindlkozo példdk kozil emlittessék csak meg a levegd nitrogénjének ammdnidva
torténd dtalakitdsdra Haber 4dltal 70 évvel ezelStt kidolgozott eljdrds,
amelynek hatdsfokdt ma is csak mintegy 2-3%-kal sikeriilt javitani.

A heterogén katalizdtorok csalddjdban az (j, nagyohb aktivitdsd katali-
zédtorok létrehozdsdt, illetve a mar ismert é€s alkalmazott katalizatorok ha-
tasfokdnak javitdsdt —— a legutdbbi évek sordn elért eredmények taniusdga sze-
rint is — donté mértékben segitik el®¢ azok az ismeretek, amelyek a felile-
tek dllapotdnak és a felileteken lejatszdodd dtalakuldsoknak a vizsgalatabol
nyerhettk a ma mdr rendelkezésre d116 korszerl kisérleti eszkozokkel (EELS,
Auger, LEED, SIMS, ESCA, SEM). Ezek dltal szolgdltatott informdcidk alapjdn
megismerhetok a feliileten kialakuld molekuldris képzodmények szerkezete, e-
zek kialakuldsdnak mechanizmusa, amelynek alapjdn megértvén e folyamatok 1lé-
nyegét, szabdlyozni lehet a feliileteken lejatszdddé kémiai folyamatokat.



E tekintetben a szervetlen anyagok szintézisénél nyert tapasztalatok,
nevezetesen, hogy az adott funkcio elldatdsdra meghatdrozott tulajdonsdgokkal
és szerkezettel rendelkezd molekuldt lehessen el6dllitani, a katalizdtorok
készitésénél is magdtdl értetddden felhaszndlhatdk. Ezek figyelembevételével
egyre inkdbb eldtérbe keriilt olyan katalizdtorok eltdllitdsa, amelyek elére
meghatdrozott alakd és méretl lregeket €s csatorndkat tartalmaznak, ahol a
reagdld molekula a reakcid szdmdra kedvezd konformacié felvételére kénysze-
rithetd. Ilyen és ehhez hasonld el jdrdsokkal készitett sztereoszelektiv ka-
talizdtorok elénye, hogy nemcsak a termékeloszldst lehet igy szabdlyozni,
hanem a termék molekulaszerkezetét is.

A homogén katalizisnél az esetek donté tobbségében a katalizdtorok ki-
1onbtzd dtmenetifém-komplexek és fém-organikus molekuldk, amelyek szerkeze-
tének médositdsdval a katalizdtor aktivitdsa vdltoztathatd, a kivant szelek-
tivitds eléréséhez.

A fémkomplex katalizdtorok hatdsfokdnak javitdsdra irdnyuld torekvések-
ben olyan katalizdtorok létrehozdsa a cél, amelyek molekuldris rendezettsége
lehetdve tenné az aktiv centrumok tartdés mikodését, a reagdld molekuldknak
az aktiv centrumokhoz vald konnyl hozzdférést, és a termékek egyszer( és
gyors eltdvolitdsat. Ezért folynak kisérletek az aktiv centrumoknak kiilonbo-
z6 hordozok feliiletén bizonyos rendezettséggel torténd elhelyezésére, tovdb-
bd szerves kristdlyok molekuldris szerkezetébe torténd beépitésre és kiildn-
boz6 polimerekhez torténd kapcsoldsukra.

Az elektro- és fotokatalizis viszonylag fiatal d4ga a katalizisnek, a-
melynek lényege, hogy a kémiai folyamat az elektréd és oldat hatarfeliletén
jatszdédik le. Az elektrokatalizisnél egy katalitikus aktivitdssal rendelkezo
elektréodot alkalmaznak, amelynek feliletét megfeleld kezeléssel ugy lehet
alakitani, hogy az adott reakcid lejatszdddsdt segitse eld. A fotokatalizis-
nél elektrédként félvezetdt haszndlnak, amely a fény abszorpcidja révén in-
dukdl kémiai reakcidét. Alkalmazdsi lehetdségek kozott -- a kldérgyartds, a
félvezetd ipar, napenergia tdroldsa, hidrogén és oxigén elddllitdsa vizbdl,
metanolé szén-dioxidbdl és vizbdl -- emlithetd. Nagybonyolultsagu molekuld-
ris rendszerek vizsgdlata sordn szerzett tapasztalatok alapjan mar bonyolult
nagy molekuldk szintézise és szerkezeti tulajdonsdgaik kivant célnak megfe-
leld szabdlyozdsa megvaldsithaté. Mindezek felhaszndldsdval egyre igérete-
sebbek €s fontosabbak azok a kutatdsok, amelyek célja olyan katalizdtorok
elddllitdsa, amelyek az enzimekhez hasonléan mikodnek. Kozismert, hogy a
természetes enzimek mint bioldgiai katalizdtorok tobb reakcié lejdtszoddsa-
ban fontos szerepet toltenek be. Hatrdnyuk, hogy viszonylag alacsony hémér-
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sékleten haszndlhatok, és ezért nagyon sok, szdmunkra fontos reakciodnal,
mondhatni a vegyipari termékek zomének eldallitdsandl nem haszndlhatok.

Az enzimkatalizis 1ényegér6l, amelyet a természet megvaldsit, ma mar vi-
szonylag kielégitd ismereteink vannak. Ez abban d11 — bizonyos egyszer(si-
téssel fogalmazva --, hogy a természet a molekula felilletét egy adott speci-
fikus reaktdnsra szabva alakitja ki. Ez a feliilet a reagdld keverékbdl a
megfeleld molekulatipust védlasztja ki és koti meg a feliileten, ahol a kiva-
lasztott molekuldt arra kényszeriti, hogy egy megfelel® szerkezeti alakot
vegyen fel. Amikor a reakcidpartner e fellilethez érkezik, a reakcid lejat-
sz6ddsdhoz szikséges feltétel biztositva van.

E kutatdsok terén donté lépés az enzimekhez hasonld méret( nagy moleku-
1dk szintézisének megolddsa, méghozza olyan feliileti sajdtossdggal, amely
képes a kivant reagdlé molekuldt az eltbbi mdédon megkotni. A kémiai folyama-
tok tulajdonképpen e nagyobb molekuldk révén Uj tipusu reakcidk megvaldsita-
sdt teszik lehetdvé. Ennek egyik velejdrdja, hogy a kémikusnak sokkal na-
gyobb figyelmet kell forditania —- mint a miltban -- a kémiai kotések termé-
szetére. A kémikus szdmdra eddig a hidrogénkotés volt példdul az egyik meg-
szokott kotéstipus, de nyilvdnvald, hogy mds tipusokat is figyelembe kell
venni, és méghozzad azokat, amelyek ezeknek a nagy molekuldknak meghatdrozott
alakokban torténd képzoddését szabdlyozzdk.

E néhdny onkényesen kivdlasztott példa segitségével kivantam érzékeltet-
ni, hogy amig a kémia kezdetben az anyagok el6dllitdsat, dtalakitdsat, fdéleg
empirikus tapasztalatokra épitve valdsitotta meg, addig a felhalmozddott ta-
pasztalatok elméleti értékelése, ezek alapjdn megdllapitott torvényszerlsé-
gek segitségével és a kisérleti technika fejlodésével, az elemi torténésekre
vonatkozoan szerzett és szerezhetd informdcicdk felhaszndldsdval mindezt egy-
re inkabb tudatos és tervszerl tevékenységgel valdsitja meg napjainkban és

még inkdbb a jov6ben.
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A KEMIA ES A BIOTECHNOLOGIA KAPCSOLATAI

Az Eurdpai Biotechnoldgiai Szovetség meghatdrozdsa szerint -- amit az
IUPAC is atvett — "a biotechnoldgia a biokémia, a mikrobioldgia és miszaki
tudomdnyok olyan integrdlt alkalmazdsa, melynek célja mikroorganizmusok,
szoveti sejtek vagy ezek alkotérészeinek alkalmazdsa ipari termelési célok
elérésére" [1].

A biotechnoldégia nem pandcea gazdasagi problémdk megolddsdra, de 4j tech
noldégiai lehetdség, melynek segitségével eddig csak kis mennyiségben nyerhe-
t6 anyagok nagybani el®6dllitdsa vdlik lehetdvé, vagy eddig csak kémiai szin-
tézissel elddllithatd anyagok (j biotechnoldgiai dton torténd termelése va-
16sul meg. Segitségével a "klasszikus" biotechnoldgiai el jdrdsok hatékonysd-
ga is nivelhets [2].

A biotechnolégiai eljdrdsok, ha a klasszikus vegyiparral hasonlitjuk
Ossze azokat, egy sor szempontbdl hasonldak, mds szempontok szerint teljesen
eltérdek. Hasonldak, mivel a vegyiparbdl néttek ki, specifikusak, mivel €16
anyaggal —- legaldbbis abbdl szdrmazd igen komplex katalizdtorokkal: enzi-
mekkel -- operdlnak. Eppen utdbbi sajdtossdguk miatt a kémiai iparokkal szem-
ben egy sor eldénydsebb, ill. hdtrdnyosabb tulajdonsdggal rendelkeznek.

Az 1. tabldzatban a kémiai iparral szemben a biotechnoldgiai iparok eld-
nyeit, a 2. tdbldzatban a hatranyait tiintettik fel [3].

A biotechnoldgia kémiai ipari haszndlata biokatalizdtorok alkalmazdsat
jelenti kiilonbozd kémiai reakcidk véghezvitelére. Vannak olyan vélemények,
hogy néhany éven belil a jelenlegi kémiai ipari folyamatok 20%-at lehet bio-
reaktorokkal helyettesiteni, mert ez otodére csokkenti az iizemi és berende-
z€ési koltségeket és legaldbb felére az energiakodltségeket.

A biotechnolégidnak a kémiai iparral szembeni hdtrényai, ill. a termeld
torzsek produktivitdsa rekombindns DNS technikdval nagymértékben lesz javit-
hatd. A biotechnoldégia felhaszndldsdnak ma még legnagyobb akaddlya az, hogy
az enzimeket hagy mennyiségben ipari célra dltaldban drdga el6dllitani, de a
bioldgia legijabb eredményei optimistdvd teszik a szakembereket.
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1. tédblézat

A biotechnoldgiai iparok elényei

1. Tobb- (sok-) 1épéses kémiai reakcidk jatszddnak le ugyanabban a reaktor-
ban, a vegyuleteknek bioldgiailag aktiv formdjdt hozva 1létre (sztereospe-
cifikus anyagok);

2. Normédlis, "szelid" reakciodkdrilményekkel operdlnak (alacsony homérseklet
— kivéve a sterilezést, kis nyomds, nem extrém pH tartomdny);

3. Vizes kizegben jdtszddnak le a folyamatok (legaldbbis a bioldgiai elem;
az izoldlds-tisztitds eljdrdsai nem f=ltétlenil);

4. Olyan bonyolult szerkezetl anyagok szintézise torténik meg, amelyek klasz-
szikus kémiai reaktorokkal csak igen bonyolultan, drdgdn vagy egydltalan
nem valdsithatdk meg;

5. Viszonylag olcsé anyagokkal dolgoznak (pl. a hazai fermentdcids ipar nem
igényel import alapanyagokat, mig a szintetikus gydgyszeripar intermedi-
erjei jorészt importbdl szdrmaznak).

2. tablazat
A kémiai iparral szemben felvonultathatd hdtrdnyok

1. Gyakran kisebb térfogat/idé hatékonysdggal dolgoznak;

2. Gyakran soklépéses és (ezdltal) dréga izoldldsi-tisztitdsi 1épések sziik-
ségesek a termék kinyerésere;

3. Legtobbszor steril mikodést igényelnek;

4. A felhaszndlt természetes eredetl nyersanyagok minSsége igen valtozo le-
het, és ez sokszor nagyon flexibilis technoldgiat igenyel;

5. Sok szennyviz és egyéb hulladék keletkezik;

6. Az €16 rendszer komplexitdsa kovetkeztében az anyag- €s htdtaddsi viszo-
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nyok bonyolultak és léptékiik nehezen kovethetd;

. A bioldgiai fluktudcid kovetkeztében a nagyszémi és egymast kolcsonosen

befolydsolhatd paraméterek a szabdlyozdst nehézze teszik.




Vegyl anyagok ezimes reakcidkkal vald szintézisének kezdetét 1948-ra
tessziik, amikor Horvath és Krdmli Tihanyban koleszterinb6l mikrobio-
l6giailag 7-0H-koleszterint dllitottak el6 [4]. Azdta a legkiilonbozdbb vegy-
ipari célokra haszndljdk az enzimkatalizdtorokat; az alapanyag természetes
anyagoktol kiindulva fosszilis alapanyagokig minden lehet. Nagyon gyakran
kémiai és enzimes szintéziseket kombindlnak egy-egy termék elodllitdsdra.

A katalizdlandé reakcié szerint az enzimes reakcicdknak 6 tipusat kilon-
boztetjik meg. A 3. tabldzat a kémiai célra felhaszndlhatd japan enzim-sza-
badalmakat mutatja (1983--84) [5]. Oxidoreduktédzokat, hidrolézokat és 1lidzo-
kat felhaszndld reakcidk az Osszesnek kb. 88%-dt teszik ki. Kereskedelmi
termék még nem sok van, de rengeteg a folyd kisérlet: alkdnokbdl és alkénbdl
karboxilsavak el6dllitdsa, gydgyszerek €s agrokémiai nyersanyagok sztereo-
specifikus el6dllitdsa, amidok sztereospecifikus hidrolizise. Mivel igy op-
tikailag aktiv anyagokat lehet nyerni, eldtérbe keriilt aminosavak el6dllita-
sa. Fontosak lehetnek az aminosavak racemizdldsdval és izomerizdcidjdval kap-

csolatos reakciok.

3. tdblazat

Kémiai célra felhaszndlhatd enzimszabadalmak
(Japén 1983-—-84)

Enzim-csoport Részardny Példa a fébb reakcidkra
1. Oxidoreduktdzok 29% oxidéacio Alkdnbdl, alkénbdl, dikarboxil-
12% redukcio sav és alkohol el6dllitéds;
Opt. aktiv béta-hidroxisav el6-
4111tds;

Szteroidok pozicid-szelektiv oxi-
ddldsa és hidroxilezése;
Ketonok aszimmetrikus redukcidja

2. Transzferdzok 3% L-szerin szintézise

3. Hidrolazok 32% Eszter- és amid aszimmetrikus
hidrolizise

4. Lidzok 15% L-fenilalanin, L-triptofan, L-
cisztein elddllitdsa

5. Izomerdzok 5% Aminosavak racemizdldsa

6. Ligdzok

(szintetdzok) 4% Glutation szintézise
Usszes: 100%
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4. téblazat

Bioreakcidkkal helyettesiteni kivant kémiai reakciok

(A Japéan ipari Technoldgiai Szovetség felmérése alapjéan)

Reakcid mdédja

Részarany
%

Példdk a reakcicdkra

Oxidacids reakcid

Kondenzaciés reakcid

Szubsztitlcids reakcid

Addicids reakcio

Egyeb
(hidrolizis,

biomassza,

hulladék regenerdlds)

Kémiai alapanyagok 95%
Finom kemikdlidk 5%

14

44%

17%

8%

5%

10%

8%

8%

A)
B)
)
D)
E)

A)

B)

A)

B)

A)

A)

B)

C)

Benzolgylr(i — fenclszdrmazékok
Alkilén — epoxid — glikol
Alifds szénhidrogén — zsirsav
Butadién — tetrahidrofuran

Ciklohexanol — adipinsav

Szén-monoxid és hidrogén
— alkan
— olefin
— glikol

Metanol — glikol

Benzolgylrdi — anilin
— halobenzol

Alkdan — aminosav

Olefin —s alkohol
— alkilamin

— zsirsav

Akrilklorid — arilalkohol
— glicerin
Biomassza — olefin
— zsirsav
— monoszaharid
Ipari hulladékok (gumi, gyanta

stb.) — hasznos anyagok



ST

Biotechnoldgidban alkalmazott hidroldzok katalizdlta reakciok

5. tdblazat

Kiinduldsi anyag Termék Enzim
N-acil-DL-aminosav - L-aminosav + N-acil-D-aminosav Acilaz
DL-«x-amino-e-kaprolaktam (ACL)/ + HZD e L-1izin + D-ax-amino-g-kaprolaktam L-ACL-hidroléz
DL-5-szubsztitudlt hidantoin + HZD —_— N-karbamoil-D-aminosav Dihidropirimidindz
DL-5-p-hidroxifenilhidantoin + HZD —_— N-karbamoil-D-p-hidroxifenilglicin Dihidropirimidinaz

Penicillin G + H,0 -

Akrilnitril + H20 >

6-aminopenicillansav + fenilecetsav

Akrilamid

Penicillin-aciléaz

Nitril-hidrataz



6. tdbldzat

Biotechnoldgidban alkalmazott lidzok katalizalta reakcidk

Kiinduldsi anyag Termék Enzim

Fumdrsav + NH3 » | L-aszparaginsav | Aszpartdz

Fumdrsav + H20 + | L-almasav Fumardaz

Transz-fahéjsav + NH3 —— = | L-fenilalanin Fenilalanin-ammonialidz
Indol + pirosz6lésav + NH3 — | L-triptofan Triptofanaz
Pirokatehin + pirosz6l6sav + NH3—> L-dopa Tirozinaz
3-kloér-d-alanin + HZS ——  » | D-cisztein D-kloralanin liaz

A transzferdzt és ligdzt felhaszndld reakcidk is kedvelt bioreakcick, de
a koenzim visszajuttatdsa a reakcidelegybe problematikus. Ezért egyeldre
csak a glutation szintézise az ilyen tipusd megvaldésithatd reakcid.

Ismert, hogy a kémiai szintézisben az oxiddcids reakcidkndl a kitermelés
rendszerint igen alacsony, jelentds a hoképztdés és igen sok a melléktermék.
Nem véletlen tehdt, hogy a mellékelt japan Osszedllitds szerint (4. tdbld-
zat) [ 6] abioreakcicdkkal helyettesithetd kémiai reakcick 44%-a ilyen tipusd,
a kondenzdcids reakcidk csak 17%, a szubsztiticids reakcick 8%, az addicids
reakcid 5%, mig a biomasszahoz, illet6leg a hulladékregenerdaldshoz kapcsolo-
dok 8-8%-ot tesznek ki. A progndzis szerint vegyialapanyagok a kinyerhetd
termékek 95%-dt, finomkemikdlidk 5%-4t adjdk. A kovetkezd generdcids termé-
kek nagy része azonban mdr kdzvetlen kereskedelmi cikk lesz. Mivel az 4]
termékeknél nagy a hozzdadott érték, igen valészinli a jelentts fejlédés e
csoporton belul.

A hidroldzokndl vizfelvétellel hasad a molekula (5. tdbldzat). A reakcid
nem igényel drédga ATP-t, koenzimet; jelenleg ez az iparilag legszélesebb
korben felhaszndlt enzimcsoport: L- vagy D-aminosavakat dllitanak igy eld.
Idetartozik az alfa aminopenicilldnsav, a 7-aminocefalospordnsav enzimes e-
164111tdsa. Technoldgiailag nemrég megvaldsitott érdekes reakcid akril-amid-
nak akrilnitrilb6él valé enzimes elddllitdsa.

A lidzok felhaszndldsakor (6. tabldzat) az enzim a szubsztrdtbol vagy
hidrolizis nélkiil szabadit fel amménidt, vizet, karboxil csdportot, hogy ket-
tGs kotések alakul janak ki, vagy az ellentétes reakcidban a kettdskotéshez
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7. tadblazat

Biotechnoldgidban alkalmazott izomerdzok katalizdlta reakciodk

Kiinduldsi anyag Termék Enzim
D-xildz > D-xiluldz Xiléz izomeraz
D-glukéz > D-fruktoz Glukdz izomerdz (xildz izomeraz)

D-x-amino-g£-kaprolaktam —

DL-2-amino-A 2-tiazelin-

-4-karbonsav (ATC) + 2H2

O—D

L-x-amino-e-kaprolaktam (L-1izin)

L-cisztein + NH3 + C02

Racemdz

ATC-racemaz
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8. tdbldzat

Steril fermentdcidval eldallitott termékek

Termékcsoport Termék Termékcsoport Termeék
Szerves olddszerek Etanol Antibiotikumok Béta-laktdm-
Butanol antibiotikumok,
Aceton Amino- és peptid-
Glicerin antibiotikumok,
Szénhidrdt-antibiot.,
Tetraciklinek,
Szerves savak Citromsav Nukleozid antibiot.,
‘ Ecetsav Aromds antibiot.
Tejsav
Kojisav Anyarozs-alkaloidok
Poliszaharidok Dextran Enzimek Amildzok
Xantan Glikdézizomerdz
Pullaldn Protedzok
Lipdzok
Aminosavak L-glutaminsav
L-1lizin Hormonok szteroidok 11-hydroxyprogesteron
L-aszparaginsav biotranszformacic javal Cortisol
Glicin Prednisolon
Nukleozidok 5’-IMP Hormonok Inzulin
génatvitellel
Nukleotidok 5°-GMP )
Erckillgozds Réz, uran
Vitaminok B-12 vitamin
B-2 vitamin Immunolégia Ellenanyagok

Beta-carotinoidok
Aszkorbinsav
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9. tdblazat

A rekombinans DNS technoldgia lehetéségei 2000-re

(Genex szerint)

) = , rONS technold-

Termékcsoport Veggzﬂélifatek for\]g;ll?_nni’l%grlték lrc’)DgNiSa theécr:;/r;:]da Nn?ivff'f::; géi’\égi %ngg;t
millidrd % % ] ni Tl %

Aminosavak 20 IFs 100 0,7 2.4
Vitaminok 10 0,68 60 0 0,43
Enzimek 50 053 66,6 0,3 0,5
Szteroid hormonok 20 0,38 34 0 0,13
Peptid hormonok 10 0,26 100 10 1,26
Virus antigének 15 0 0 0,2 0,2
Révid peptidek 2 0,01 100 2,0 2,01
Nukleotidek 7 0,07 100 0 0,07
Kilonbozd proteinek 5 0,3 100 150 15
Antibiotikumok 80 4,2 47 0 2.0
Gén-készitmények 3 0 0 6] Ul
Peszticidek 5 0,1 100 0,0 052
Petrokémiai anyagok 270 36,0 19 18,0 250
Gazok 3 440 0 2,4 2,4
Asvanyi anyagok 5 37,0 4,8 0 1,8
Usszesen 500 125,0 26,0 40,0




ilyen csoportokat kapcsol. Ahogy a tébldzat mutatja, itt is sok iparilag reali-
z4lt reakcid van: L-aminosavak el6allitdsa, L-DOPA, D-cisztein. A triptofdnt —
mint ismeretes -- takarmanyadalékkent hasznaljdk; a fenilanilin pedig a most
elterjeddben levd mesterséges édesit8szernek, az aszpartamnak az alapanyaga.
Mint a hidroldzokndl, dgy a lidzokndl sincs sziikség ATP-re vagy koenzimre.

Az izomerdzok kozil (7. tdbldzat) a glukéz-izomerdz és a racemdz a leg-
ismertebbek. Szabadegyhdzan is rogzitett glukozizomerdz reaktorral allitunk
el6 glukozbol fruktozt.

A jelenleg biotechnoldgidval, steril fermentdcids korilmények kozott ipa-
rilag nyerhetd termék-csoportokat, ill. termékeket dl1itottuk Ossze a 8.
tablazatban.

A 9. tdblazatot a Genex cég elndoke mutatta be Thatcher asszonynak, Ang-
lia kémikus miniszterelntkének [7]: 20 éven bellil az alapanyagoknak kb. 125
millidrd dolldrt kitev6 csoportjdbdél 40 millidrd dolldarnyit fognak rekombi-
nans DNS technolégidval el6dllitani; ez mar ma is mintegy 14 millidrd dol-
ldrt tesz ki. A 40 millidrd dolldr érték( anyag megtermelésehez véleményik
szerint 24 millidrd sziikséges beruhdzdsra, licenc beszerzésre, kutatdsra; a
nyereseég becslésiik szerint évi 3,5 millidrd dolldr lesz.

A biotechnoldgia €s a kémia szoros kapcsolatdt jelentheti a fontossaga-
ban egyre novekvd sejt-, ill. enzimimmobilitds. Amennyiben sem a kiinduld-
si anyag, sem a beldle keletkezett termék nem vesz részt az dtalakitdst ka-
talizdlo enzimet tartalmazd sejt intermedier anyagcseréjében, akkor izoldlt
enzimek helyett sejtek is alkalmazhatdk enzim-technolégiai célra.

Rogzitésre természetes vagy szintetikus polimereket szokds alkalmazni. A
sejtrogzités kilonbozd mddszereit az 1. dbra mutatja. Sejtrdgzitéskor meg-
valtoznak azok a reakcidkinetikai paraméterek, melyeket a polimeren keresz-
til torténd szubsztrdt- és termékdiffldzid befolydsolni tud. Megfelel6 koril-
meények biztositdsdval az ilyen rendszerek aszeptikus viszonyok kozott tobb
heten keresztil megbizhatdan mikodnek. A keletkezd termék elvalasztdstechni-
kai problémdi (tehdt a tisztitds) azért egyszer(ibbek, mert kisebb szdmi és
mennyiségl szennyezGanyag keépzédik.

Ha a sejtek rogzitése permedbilitds, kdros mellékreakcidk vagy egyéb
okok miatt nem oldhatd meg, akkor immobilizdlt enzimeket szoktak alkalmazni.
Az enzimrogzités -- az esetek tobbségében —- kovalens kdtés az enzim, ill. a
hordozé funkciondlis csoportjai kozott, vagy adszorptiv a hordozé részecskeé-
ihez. Alapvetd kémiai kérdés annak a hordozdnak, ill. kapcsoldsi reakcidnak
a megtaldldsa, ami -- az enzimaktivitds megtartdsa mellett — a leghosszabb
ideig stabil immobilizdlt készitményt biztosit. A hordozé megvdlasztdsa don-
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1. dbra. A sejt-immobilizdlds kiilonboz6 mddszerei

téen befolydsolja a méretndvelés lehet6ségeit, kioltségét, a bioreaktor tipu
sat. A rogzitett enzimekkel végzett termelési eljdrasok szelektivitdsa, ho-
zama extrém magas, igy vdrhatdan ez lesz a biotechnoldgia egyik legdinamiku-
sabban fejl6d6 terilete.

E16 mikroorganizmusokat felhaszndld biotechnolégiai folyamat optimdldsd
nak egyik alapvetd mozzanata a mikroorganizmusok ndvekedését és/vagy a ter
mék kepzodését biztositd megfeleld Gsszetétell tdptalaj megkeresése.

A szubsztratok koziil legktltségesebb a szén-, ill. az energiaforrds. Ha-
zankban a biomassza erre kivdld lehetBséget biztosit. Akadémidnknak a magyar
agrookoldgiai potencidlt felmérd bizottsdga megdllapitotta [87], hogy az évi
novényi szdrazanyag termelés kozel 55 millid tonna, mely meghaladja a szén,
olaj, vasérc, nyersvas, nyers- és hengerelt acél, bauxit, cement és égetett
tégla dssztermelését.

A kovetkez6 2. dbra azt mutatja, hogy a novényi anyagokbdl konverzidval
milyen termékeket lehet elédllitani, melyek kivétel nélkil a biotechnoldgia
szubsztratjai lehetnek.

Az etanol a vegyipar egyik jovobeni legfontosabb alapanyaga lehet [9] és
egyik legigéretesebb biotechnoldgiai szén/energia forrds. Fermentdcios elo-
dllitdsa az emberiséggel egyidds. Cukorbdl, ill. keményitétartalmd alapanya-
gokbdl elddllitésa kozismert régi technoldgia, de 150 éves az a vagy is,
hogy cellulézt is gliilk6zzd konvertdljunk. Itt a kémia és biotechnolodgia Osz-
szefogdsa adja majd a megolddst. Szdmitdsaink szerint a hig ldggal vagy nagy
nyomdson el6kezelt celluldz enzimes hidrolizisének koltségei mar ma is ki-
sebbek a keményitd enzimes hidrolizisénél, de ezt az eljdrdst az ismételten
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NbVIENYl ANYAG KONVERZI(') EREDMéNY

cukornévények fermentacio etanol
(repa,nad)
novények nagy kemenyito- . e
tartalommal (gabonafel k) hideohzis
fa
novenyek nagy cellu-
loz- tartalommal mg. hulladeé- [ anaerob, i
kok fa fermentacio
fa gazositas gaz
pirolizis metanol
mg,es erdei tomorites .
hulm (peleﬂalos) = pelett (tuzelo)

aerob fermentacio |-——s=(komposzt)

olajnovenyek - - s M .
{olajpalma, napraforgo, stb)| = preseles, | = novenyi olaj
/ extrahalas f[——— o szenhidrogenek

noévenyek nagy szénhidrogen-
tartalommal (euphorbia,algak)

2. 4bra. Biomassza konverzidja energidva

fel nem haszndlhatd nagy tomegdi enzim egyelére dragitja [10]. Remény van ar-
ra is, hogy rovidesen megvaldsulhat hemicelluldzok enzimes degraddldsdval
"pentéz-alkohol" nagylizemi gydrtdsa is.

Az etanol fermentdcid "lGjra felfedezése" egy sor kifejezetten mlszaki-
kémiai problémdt vetett fel. Olyan U) megolddsok szilettek, mint a vakuumban
végzett fermentdcid, dializis fermentdcidé (amikor a mikrdba termékgatlast o-
kozd anyagcsere-termekeit folytonosan tdvolitjdk el a rendszerb6l), vagy a
hexdnos (Un. azeotrdp) fermentdcid. A gyakran sziikséges vizmentes alkohol
pedig a desztilldcids €s extrakcids kutatdsoknak adott nagy lendiletet.

A biotechnolégiai eljardsoknak laboratdriumirél ipari szintre tortend
méretndvelése hasonlithatatlanul Gsszetettebb feladat, mint a kémiai eljara-
soké [ 3]. A kémiai iparban elfogadott elv, hogy a laboratdriumi koriilmények
kozott optimdlisnak bizonyult valamennyi kornyezeti tényez6t -- a novelt me-
retkorilmények kozott is -- azonos szintre kell dllitani. Ez az elv azonban

a biotechnoldégidban nem teljesithet6 minden feltételt illetéen, még a hagyo-



manyos keverds reaktorok esetében sem, hiszen pl. az oxigén abszorpcids ko-
efficienst méretnovelési idemként vdlasztva megvdltozhat a keverdn ébredd
nyiré fesziltség és ez mdris mds novekedési feltételeket teremt, pl. egy
nyirdsra érzékeny fonalas gomba szdmdra. Még nehezebb a helyzet az Ujabb ti-
pusd bioreaktorok (hurok-, jet-reaktorok stb.) esetében, ill. a mikroorga-
nizmusokndl érzékenyebb ndvényi és dllati sejt- és szdvettenyészetek fermen-
tdcidba vald bevondsdval. Tehdt a vita még azon is folyik, hogy melyek a
1éptékndvelés sordn alkalmazandd azonos szinten tartandd fontos paraméterek.
A miszaki-kémiai kutatdsok tehdt — bdar kevésbé latvanyosak -- mégis megha-
tédrozo tényezdi a biotechnoldgiai eredmények ipari, termelési megvaldsitdsd-
nak.

A biotechnoldgia és a kémia kozott igen fontos kapcsolat a rendszerek
folytonos ellenf6rzése. A probléma Osszetettségét a mellékelt 3. dbran jelle-
mezziik: milyen diffuzids jelenségek jdtszddnak le izoldlt sejten, mikrobid-
lis aggregdtumon, ill. immobilizdlt rendszeren belil. Ugyanakkor nyilvanva-
16, hogy a folyamat kézbentartdsa érdekében mindezt miszeresen kovetni kel-
lene.

Hogy a klasszikus vegyipari technoldgia és a biotechnoldgia kozott a fo-
lyamatok nyomonkdvetésében milyen kiilonbség van, azt a 4. dbra mutatja [ 11,
127]. A fermentédcids kdzeg hdrom-, ill. négyfdzisd diszperz rendszernek te-
kinthetd. A vizes kozegben szuszpenzidként lebegd mikroorganizmusokon kivil
jelen van a habgdtldként adagolt olaj, valamint a sejtek légzéséhez sziksé-
ges levegd buborékjai is. Ezen kiviil az ipari tdpoldatok gyakran tartalmaznak
természetes eredetl Orleményeket (kukoricaliszt, szdjadara stb.), ami tovdbb
noveli a szildrd fdzis ardnydt.

A fédzisok viselkedését a kiilonbozd szinteken kiilonbozd tudomdnyok méd-
szereivel vizsgdljék. Az egész reaktor szintjén a vegyipari miveletek (a ke-
verés, az anyagdtadds, reoldgia) leirdé mdédszereit haszndljdk. Az egyedi ré-
szecskék szintje a fizikai kémia, kollodika eszkozeivel kozelithetd meg.
Mindezekb6l Gsszedllithatd egy ugynevezett reaktor modell, amely leirja a
fdzisok makroszkopikus viselkedését.

Nem szabad figyelmen kivil hagyni, hogy egy-egy folyamat végsé célja a
sejtek anyagcseréjének valamely terméke, ezért behatéan vizsgdlni kell a
biolégiai alrendszert is. Makroszkopikusan eltekinthetink a sejten belil
torténtekr6l, vizsgdlhatjuk vdltozdsait, hisz ezek az adatok kapcsolatba
hozhatok a termékképzéssel, igy a folyamatirdnyitds alapjdul szolgdlhatnak.

A biolégiai alrendszerre feldllitott bioldégiai modell és reaktor kozotti
kapcsolatot az a feltételezés teremti meg, hogy a mikroorganizmus €életfolya-
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3. dbra. Izoldlt sejten, mikrobidlis aggregdtumon és immobilizalt
rendszeren belll lejdtszode diffuzids jelenségek

matainak mikodését a kornyezet hatdrozza meg. Eszerint azonos kornyezeti
feltételek kozott a mikroorganizmus azonos médon viselkedik. A teljes rend-
szerre vonatkoztatott egyesitett matematikai modell lehet a folyamatirdnyi-
tas alapja.

A kémiai analizis feladata az egyes fdzisok Gsszetételének vizsgdlata,
€s mivel az elemzés a folyamatirdnyitdst szolgdlja, valds idejld on-line mé-
réstechnika kialakitdsa a cél.

Az elsd nehézséget a jelenlévd komponensek nagy szdma ¢és sokfeélesége je-
lenti. A folyadékfdzisban jelen van a tdpoldat valamennyi anyaga: a szubszt-

rédtok, az anyagcsere intermedierje €s a termék az dsvdnyi ionoktol kezdve a
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Vegyip. Miv.

Mddszerek: | Fermentdcics Gaz 0laj Vizes Populacio B Sejtkoncentréacio
fazisaranyok, = szint " fazis fazis fézis ~ Enzimaktivitds,
keverés, anyagdtadds, ATP, NADH2,
reolégia, folyadékdi- termékkoncentracio
namika, pH, hémérs., Ipari ferment. (szilérd
viszk. fazisd . érlemény is)
%%gézé%gij kolloidika <+ Sejt szint <3 Buborék Csepp Homogén Sejt Citofluorograf:
diszperzi6, eloszlasok régic \\\\\\\\J alak, nagysdg, nuklein-
buborék—seéesség, ' I~ savak,,fgherjeta;ti,
anyagatadadsi feliilet, ?19i1¥?51 %yakorlsag,
konc. eloszlds (pl. 0,) SReiVoLasLias Hogyeay
2 szerint
Szubcelluldris = Szubcelluldris Enzimakt., lassu;
szint szerkezet T T korldtozottak az
ismereteink
NEM BIOLOGIAI ALRENDSZER BIOLOGIAI ALRENDSZER
REAKTOR MODELL BIQ}GGIAI MODELL

AZONOS KORNYEZETI FELTETELEK A MIKROORG. AZONOS VISELKEDESE

Egyesitett matematikai modell
(folyamatirdnyitdshoz)
Cel: egyes fazisok Osszetételeinek vizsg., on-line méréstechnika kialakitdsa; Fermentor-interface miszer (komputer)
Nehézs€g: komponensek nagy szama, sokfélesége (szelektiv, zavard hatdsokra érzéketlen anal. mddszer); detektdlds
elott elvdlasztds; steril koriilmények (beépitett érzékelGknél is zartsdg, sterilezés elviselése); szubcelluld-
ris szinten: biokémiai ismereteink korldtozottsdga.

4. dbra. Miszerezés, automatizdlds (a BME Mezbgazd. Kém. Techn. Tsz és a Lipcsei Biotechn. Intézet szerint)
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ERZEKELOK

VEGYILET

TIonszelektiv elektrédok

+ ++ + -

NH4 , Ca ', K, Na stb.

Enzimelektrodok Tejsav, pirosz6l6sav, glikéz, etanol, formaldehid, aminosavak

Enzimtermisztorok Cefalosporin, penicillin, etanol, galaktdz, szahardz, cellobidz, lakték (laktdz,
gliilkéz-oxiddz, kataldz)

Enzimtranzisztorok MOS (metal-oxid-szemikonduktor): NH 2, HZS aceton, butanol, indol, hangyasav,

formaldehid stb. [:ikohol, ecetsav| — on-line

FET (tdvvezérelt tranzisztorok): ionizdld speciesekre érzékenyitett (INFET), ké-
miai reagensre érzékenyitett (CHEMFET), enzimmel egyesitett (ENFET)

Fejlédési irdnyok: enzim termisztorok és -tranzisztorok, nagy To—optimumu enzimek (stabilitds), immunspecifikus

elektrddok

5. dbra. Szelektiv, nem univerzdlis miszerek

(Nyeste, Pécs, Szigeti, Pungor jr, Holld szerint).
1 vegyilet — 1 érzékeld. Nincs (ritka) on-line kapcsolat
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MOSZER TIPUS ALKALMAZAST LEHETOSEGEK

Optoelektronikai berendezések Kozvetlen (fluoroforikus vegyiletek): NADHZ, tetraciklin, ...sejt konc.
(szdloptika-fotodidda) Kozvetett (szuszceptor): pH, oldott oxigén, ... (Br-krezolzold membran)
Tomegspektrométer (MS) Gazfézis: 02, H2, C02 CH,, metanol, etanol, propanol, aceton, butanol
Folyadekfazis: 02, 2 CDZ’ alfa-ketoglutdrsav, pirosz6lésav, fenil-ecet-
sav, penicillin
Citofluorograf Sejtnagysdg, nukleinsavak (DNS, RNS, plazmid), fehérje, viabilitds, intra-

cellularis pH, sejtosztdlyozds

Autoanalizator POA, 804, NH3, karbamid, glikdz, penicillinek, fehérje
Enzimek: protedz, amildz stb.

Gazkromatogrdf 02, etanol, metanol, aceton, butanol, propén, butén
HPLC Alkoholok, gliikéz, nem il116 zsirsavak, penicillin, antibiot. komponensek
FPLG Hormonok, proinzulin, albumin (polinukleotidok, polimerek)

Egyebek: hangrezonancids denzitométer: sejtkonc.; mdgneses induktiv cella: sejtkonc., viabilitds; kozeli infravo-

ros reflexid: alkohol, sejtkonc., antibiotikumokj derivativ spektrofotometria: acetanilid

6. dbra. Univerzdlis, on-line, diszkrét elemz6k

(Nyvestey, Pées, Szl etl, Pungor jr., Hollé szerint). i
Nem folytonos mérés — komputer frekvencia é% sec) — ferment, id6allando
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fehérjekig. Ilyen korilmények kozott kell megtaldlni a kellden szelektiv,
zavard hatdsokra érzéketlen analitikai mddszereket, vagy a detektdlds elott
elvdlasztdsi miveleteket kell alkalmazni.

A mdsodik nehézséget az okozza, hogy a fermentdcids folyamatok tdlnyomo-
an steril korilmények kozott jdtszddnak le. Tehdt a beépitett érzékeloknek
biztositaniok kell a késziilék zartsdgat és el kell viselniok a sterilizdlds
hémérsékletét, nyomdsdt.

Az on-line fermentdcids analitikdban két osztdlyozdsu kritériumot lehet
feldllitani. Vannak olyan érzékeldk (5. dbra) [13], amelyek szelektiven e-
gyetlen komponens mérésére alkalmasak, ilyenkor minden mérendd paraméterhez
Uj eszkozt kell kifejleszteni. Ide sorolhatok pl. a szelektiv elektrdédok, az
enzimhatds specificitdsdn alapuld elektromos eszkozok.

A mdsik csoportba azok a miszerek sorolhatok (6. dbra), melyek univerza-
lisak abban az értelemben, hogy tobb komponens mérésére alkalmasak [14]. U-
Jabb iranyzat, hogy nem az eszkozt fejlesztik, hanem az adott eszkozre az U]
mérési médszereket.

A biotechnolégia analitikai probléméi megolddsdban a kémikusoktdl a to-
vabbiakban is nagy segitséget vdrunk.

Befejezésiik egy UNESCO Workshop alapjan [15] — melynek én is tagja vol-
tam — bemutatom azokat a lépéseket (7. dbra), melyek egy biotechnoldgiai Gt-
let felmerilését6l a termék teljes kifejlesztéséig folynak, az egyes 1épések
eredményét, a riziké fokdt. Azt hiszem -- ezt az dbra is vildgosan mutatja
—: valdban szoros az Osszefliggés a biotechnoldégia és a kémia kilonboz6 &dgai
kozott.

Harom évvel ezeldtt, amikor az Akadémia kozgy(ilése a bioldgiai tudomdny
4114s4t tdrgyalta, mint egyik felkért hozzdszd6lé azzal fejeztem be referdtu-
momat, hogy a biotechnolégia ma olyan &llapotban van, mintha szél nélkiil a-
karnank vitorldzni. A kémia mint egyik tdrstudomdny nemcsak U] termeékein ke-
resztil lehet haszonélvez6je a biotechnoldgia eredményeinek, hanem maga is
hozzdsegithet ahhoz, hogy legyen szél és azt tudatosan haszndljuk is fel.
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JOBST KAZMER, az MTA levelezd tagja

A KLINIKAI KEMIA HELYZETE, FEJLESZTESI CFLKITUZESEK

Az analitikai kémia azon alkalmazott specialitdsdrdél szdlok, mely kémiai
modszerekkel vizsgdlja az egészséges €s koros individuumot. A folyton és di-
namikusan vdltozd, de j6l reguldlt €16 szervezetbdl vett mintdk elemzése
tobb vonatkozdsban eltér a hagyomdnyos analitikdtél. Mindenekel6tt abban,
hogy egyrészt az €16 szervezetben keres €s vizsgdl nyomelemnyi nagysagrendd
bioorganikus és anorganikus molekuldkat, mdsrészt esetenként az udn. "nativ"
dllapot megtartdsa dontden befolydsolhatja a vizsgdlat bioldgiai €s gyakor-
lati érteket, eredményesseget.

A hazai klinikai kémiai laboratériumok feladata is négy pontban foglal-
hato Ossze:

1.0. A betegelldtdst szolgdld rutin, tomeges vizsgdlatok gyors €s meg-
bizhaté elldtdsa,

2.0. A szakma igényes fejlesztése alkalmazott kutatdsi szinten,

3.0. Biocentrikus alapkutatdsi irdanyok kijeldlése és mivelése.
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Kiulfoldon az els6 megoldott, a masodik fejlesztése nem klinikai rutin,
hanem a gydri kutatd laboratdériumokban torténik, a harmadik egyetemi feladat
volna ndlunk is, mint

4.0. a diplomds utanpdtlds.

1.1. A betegelldtdsi rutin ma ndlunk kozel 106 M/évi vizsgdlattal taldn
a legfrekventdltabb analitikai szféra, melynek j6 fele, 55 millié definiti-
ven kémiai vizsgdlat. Hazai miszerezettségink legfeljebb 30%-ban kidzeliti az
dtlag eurdpait, amit €16 munkdval pétol. Nyilvanvald, napi 2--4000 vizsgdla-
tot nem lehet igy idére, 6 érdn belil szinvonalasan elvégezni. A mennyiségi
mutatdk ugyanakkor nem fedik fel a hazai laboratdériumok szlk vizsgdlati
spektrumdt. Az egy betegre esd dtlag 10 kémiai vizsgdlat (nyugaton 25) leg-
feljebb szazfajta vizsgdlatbdl ered. Ugyanakkor feltételek hidnydban az i-
gényes, még a kis, 10 R-6s molekulatartomdnyba es6 specialitdsokat sem vé-
gezziik. Diagnosztikdnk szinvonala tehdt mennyiségében, de a nagyobb baj, mi-
noségében €s spektrumdban messze elmaradt a ma elvdrhatd igényektdl és lehe-
toségektdl. Nem megoldott az

1.2. az enzimaktivitas folyamatos, kinetikus mérése,

1.3. a gydgyszerszint kovetés,

1.4. az elektroanalitika,

1.5. nyomelemek mérése.

1.6. Az aminosav elemzés hozzdtartozik mindségi rutin betegelldtdshoz —
mdsutt. Lemaraddsunk klinikai kémiai vonalon orszdgosan szerény becslés sze-
rint is, csak a megyei centrumokat véve figyelembe, 10 év, amihez csatlakoz-
nak a személyi problémdk. A helyzet pdr éven beliil exponencidlisan tovabb
fog romlani. A szdmitdstechnika alkalmazdsdra tobb mint 10 éve megtortént az
els6 kezdeményezés. A helyzet 1ényegileg nem vdltozott. Egy biztos, els6sor-
ban rugalmas archivdldst szolgdlhat, a szamitdgép vezérelt kémiai diagndzis
illdzié, mi tobb -- naivitds.

2.0. Fejlesztés.

Az ismert kismolekuldk analitikdja kémiai oldalrél jészerivel megoldott.
A hagyomdnyossal szemben a "szdrazkémia" itt még dttorést hozhat, elsdsorban
a "bed side" diagnosztikdban. Nem kizdrt azonban, néhdny év midlva a napi ru-
tin egészét igy végezziik. A bioldgidban napjaink feladata a 100 A—ﬁs, gén
reguldlt makromolekuldk, fehérje produktumok fel- €s megismerése.

2.1. A fehérjeszintézis kiilonbozd szinten szabdlyozott (transzkripcid,
transzldcid, sejtreguldcicd), de posztszintetikusan is médosulhat. Utdébbira
az inzulin j6 példa, ahol a primér sejttermék (a proinzulin egy lénca 82
aminosav) mdsodlagosan alakul at (a kétldancd inzulinnd). Diabetesben nincs
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kéros inzulin molekula, azaz a strukturdlis gén mutdcidja okozza a diabetest.
A bioldgus kordbban ugy gondolta, az inzulin két ldncat, mds feherjék anald-
gidjdra, két kilon gén kdodolja; a kémikus -—— Sanger -- deritette ki az e-
16bb ismertetett szerkezetet.

2.2. Az immunkémia kiteljesedése szemiink el6tt torténik. Csak a specifi-
kus monoklondlis antitesteket emlitve tiszta izoldldsuk, a klasszikus ammon-
szulfdtos kicsapdst kovetden (liofilezés: ez sem megoldott legtobb helyen)
az igeényekt6l fiiggben kromatogrdfids — részben affinitdsos — szepardldssal
tortént. Utdbbi, beleértve a protein A-s varidcidét, tobb hatrdnyos vondsa
miatt nagy specificitdsa ellenére sem terjedt el ugy, mint reméltiik. Ma koz-
ti tisztitdsként az ioncserés és adszorpcids kromatogrdafidt (hidroxiapatit)
részesitik elényben (utdbbi kitlnden bevdlt HPLC toltetként is), mig a végso
tisztitds a gélkromatogrdfids. Ha azonban a sterilitdsi kovetelmények mel-
lett mas el6nydket is szem el6tt tartunk, taldn a preparativ HPLC-t széle-
sebb spektrummal kellene alkalmaznunk. Ismereteim szerint a KKKI ez utébbi
megkozelitést vdlasztotta a hazai immunfehér jék el6dllitdsaban. Ezen nagyha-
tdsd "nativ" anyagoknak jelentBsége kett6s: 1. Diagnosztikus reagens készle-
tek el6allitdsarél nélkiilok csak dlmodozni lehet. A jeldlés mas kérdés. Ugy
tlnik, a nem sugdrzé molekuldk: az enzim, spin és kilonbdzd lumineszcencids
detektdldsok kerilnek el6térbe. Itt a hazai kezdeményezés igencsak perspek-
tivikusnak igérkezik gazdasdgilag is. 2. Klinikai, terdpids alkalmazds cél-
zott, individudlis terdpidt tesz lehetévé immunhidnyos-deficiens dllapotban.
Es ami az (j és valdban forradalmi, a kezelés irdnyitdsa nem kizdrélag az
orvos, hanem a biolégus és vegyész kezében van. Mindez a kémia €s medicina
tobbszintl egylttmikodését jol példdzza. Bioldgiai jelentdsége is van az
Inczédy Jdnos tanszékén kifejlesztett intenziv kationcseréloknek. Ezeket
eredményesen alkalmaztdk Horvdath Mihdly féorvossal humdn veérszerum alkali
ion tartalmanak gyors, ionkromatogrdfids elvdlasztdsos meghatdrozdsara.

2.3. Az elektroforézis és papirkromatogrdfia kombindcidja vezetett az un.
"fingerprint" technika kifejlesztéséhez. A sarlésejtes vérszegénység moleku-
ldris hdtterét, a glutaminsav—-valin cserét igy deritették fel és ezzel nyilt
meg az Ut tovdbbi molekuldris anomdlidk tisztdzdsdra. A kétdimenzidés akril-
amid technikdra épiilt kilonboz6 elvdlasztdsok (IEP fdékuszdlds, gradiens el-
fo) a korszerl fehérje, enzim diagnosztikdban nélkildozhetetlen. Ilyen vizs-
gdlatokrél Kellermayer Miklés, Luddny Andrea, K6szegi Tamds,
Liszt Ferenc munkatdrsaimmal magunk is beszamoltunk.

2.4. A receptorkutatds a bioldégus, farmakoldgus, de a kémikus szdmdra is
izgalmas terilet, nem szdlva annak a diagnosztikus oldaldrdl. Receptor: a
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bioaktiv ligandnak, a "messenger" molekuldnak fehérje természet( makromole-
kuldris kotéhelye a struktiran. E nagy molekulastlyd glikoproteinek izoldla-
sa nem megoldott. A szabad receptor molekula affinitdsa, aktivitdsa az izo-
1ldldsok sordn (pl. immunaffinitdsos, lektinkromatogrdfidndl) lecsokken. Ha a
receptor-ligand komplexet izoldljuk, ugy ennek hasitdsa jdr az elGbbi kdvet-
kezménnyel. Ezért ma még a legrégebbrdl ismert oestrogen receptorokat csak-
dgy, mint pl. a DNS szintézisben, sejtproliferdcidban kulcsszerepet jatszd
novekedési faktorokat is, bioldgiailag aktiv formdban, leginkdbb a strukti-
rdn tudjuk kimutatni. A megoldds multidiszciplindris; és ebben, nemkiilonben
a lipid membrédnba épitett receptor "elektrddon" a stimuldns ligand hatdsdra
bekovetkezd ionpermeabilitds vdltozds detektdldsdban, a bio-immuno enzim-
szenzorok, biochipek kimunkdldsdban a kémikus szerepe elsddleges.

3.1. Az egészségest és a kérosat nem kdnnyl bioldgiailag definidlni. Szo-
vettenyészetek csak a sejttipusra jellemzd termékeket képeznek, mdsra nem
indukdlhatdk, és a beteg emberben is Ugy tlnik, csak az (n. normdl biokemiz-
musunk mikodik. Az egészséges €s a kdros kozt az eltérés nagyrészt mennyisé-
gi (cukorbetegség), csak esetenként tdnik mindséginek (daganatos fehérjék,

onkogének) . Ugyanakkor mi a i)

sejtbdl felépitett 70 kg-os ember 3 liter
vérplazmdjdnak kémiai-analitikai informdcidjdbdl szeretnénk kémiai-bioldgiai
informdcidét kapni, igy kozelebb jutni a kdéroshoz. A 3 liter plazmdhol az e-
gyes szervek eltérd sejtanyagcseréjének igencsak kozelito datlagdt kapjuk.
Nem is jutottunk az elmilt 10 évben tovabb a lényegi megfejtésében. Ahogy az
analitikus ma nem az anyagminta Osszetételére, hanem a szennyezésre 0Gsszpon-
tosit, a klinikai biokémia is a piko-femto vagy még kisebb nagysdgrendben, a
feltételezetten mindannyiunkban meglevd fehérjéknek (nem feltétlen makromo-
lekuldknak) tulajdonit a kéreredetben szerepet. Lehet ezért, hogy a mennyi-
ségi eltérés sok betegségnek az oka, melyhez nem kell extra, csak fokozott
anyagcsere. Persze sok UJ molekuldt izoldlunk, de szerepiket, jelentOségiket
még nem mindig ismerjik. Ilyen gondolatok vezettek az intracelluldris klini-
kai kémidhoz. Itt a vérplazmdval szemben sejtszint( a kémiai analizis, ami
szerintink a megismerés egyik lehetséges U] Utja,'amihez az analitikai fel-
tételek ma mar részben adottak. Ezért reménytkeltd, adatokat kapjunk a mak-
romolekuldris fehérjék, a bioanorganikus molekuldk intracelluldris viszonyd-
Tols

3.2. A lumineszcencids-fluoreszcencids technikdk, kodzelebbrdl a biolumi-
neszcencids médszerrel (luciferin-luciferdz rendszerrel) ma mar pl. egyetlen
sejt ATP tartalma, s6t annak sejten beliili megoszldsa, nemkiilonben kapcsola-
ta az intracelluldris fehérjékkel mérhetd, csakligy, mint a sejtfagocitdzist
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kovetd respiratdrikus robbands (burst). Az intracelluldris pH-t fluorokré-
mokkal, a szabad-kotott kalciumot (eldbbinek messenger szerepet tulajdonita-
nak) aequorin, quin 2, fura-technikdval in situ is vizsgdlhatjuk. Nagy jovo-
je van intracelluldris elektrddoknak, igy pl. a Pungor Ernd intézetében
kifejlesztett egysejt kdlium mérésre alkalmas elektrodoknak, melyek hozzdse-
githetnek a bioldgiai ingeriiletdtvitel, a fehérjéhez kotott és a szabad ion-
eloszlds jobb megismeréséhez.

3.3. Megemliteném még a rekombindns DNS technikdt, mint a legujabb diag-
nosztikus iranyok egyikeét. Ezeknél kldénozott gén probdkat dllitunk eld, ami
lehetdve teszi a genetikus betegségek prenatalis diagndzisat, egyes limfoid
daganatok és fert6zo (virus) betegségek diagndzisdt. A kémikus a restrikcids
endonukledzzal lebontott magas mélsidlyd sejt DNS fragmenteket gélelektrofo-
retikusan szeparalja, fluorimetridsan lokalizdlja, nitrocelluléz membranra
blottolja, majd jelolt DNS prébdval hibridizdl, autoradiografizdl. A korsze-
rG, celluldris szintl kérisme egyik lehetséges jovobeni Gtja, melyben a ké-
miai metodikdk sorozatdnak jut kivételes szerep.

3.4. A felsoroltak miszerigénye még hazai szinten is elérhetd nagysag-
rendli. A mindmdig kozel sem megoldott korai rdkdiagndzisban (az un. tumor-
markerek alig vdltak be diagnosztikus célra) Uj fordulatot hozott az a meg-
figyelés, hogy a daganatos betegek vérplazma-lipid protonja mdsként rezondl,
mint az egészséges emberé. Lehet, az NMR technika alkalmas lesz egy dltala-
nos rdkszlrd teszt kifejlesztésére? Miszerkdltsége nem hasonlithatd a kordb-
ban emlitettekéhez, igy csak mint a jovd egy lehetséges utjdt emlitem.

4.0. Személyi kérdés. A klinikai kémia nem attraktiv az orvosok szamdra.
Az ilyen vezetd dlldsok ma mar csak nehezen, sokszor nem ratermettekkel ke-
rilnek bettltésre. A kémikusok szerepe, a szakma természetéb6l addédik, ezért
egyre nagyobb. A hazai klinikai laboratdériumockban ma a diplomdsoknak kozel
25%-a kémikus, de ardnyuk varhatdéan noni fog (Hollandidban, Lengyelorszagban
és Izraelben pl. 90%). A diagnosztikus laboratdriumi feladatra a kémikust
programozottan kell felkésziteni, a klinikus partnerek mellett az ©ndlld ve-
zetési feladatra, ami az eddigieknél nagyobb biolégiai ismeretet kivan meg.
A vegyeszekre tehat fontos szerep var a klinikai kémiai laboratdériumokban;
analitikai-kémiai képzettségikkel felgyorsithatjdk e szamukra ma még idegen
terilet szinvonalas tovabbfejlesztését. VArjuk ezért oket.
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SZEKERES GABOR

A HAZAI VEGYIPAR TELJESITMENYE ES FELADATAI A VII. OTEVES TERVBEN

Tisztelt Osztdlyilés!

Mindenekeldtt megkoszonom a "tisztes ipar" meghivdsdt e magas tudomédnyos
tandcskozdsra, ami lényegében azt is szemlélteti €s elismeri, hogy a tudomdny
az iparban vdlik termeld er6vé. Ily mdédon a tudomdny részese a vegyipar ed-
digi és jelenlegi teljesitményének €s zdloga jovObeni feladatai sikeres meg-
olddsdnak.

A vegyipar teljesitményének jelenlegi helyzetét legszembetlindbben az
szemlélteti, hogy az ipari dl11deszkozok 15,5%-dval, az iparban foglalkozta-
tott 1étszam 7,4%-dval, az ipari termelés 20,9%-4t d1litotta el6 1985-ben.
Emellett 873 M forgalmdval a népgazdasdg legnagyobb exportorévé lépett eld,
az ipari export tobb mint 1/4-ét realizdlta. Hatékonysdgi mutatdiban kiilénos
tekintettel az 1 fére esd termelési értékben kiemelkedik az ipari dgazatok
kozil.

A vegyipar a VII. otéves tervben is az ipar huzé dgazata, mivel a terme-
1lési volumen novekedési rétdja meghaladja az ipari dtlagot. (2,9%-os ipari
dtlagndvekedéssel szemben 3,3%-o0s novekedés a vegyiparban.) Ugyanakkor a Rbl
export évi 3,1%-0s, a $ export évi 5,6%-0s novekedéssel csak megkdzeliti az
ipari dtlagot. Folyé dron az el6zd 5 éves terviddszak 55 millidrd Ft-os be-
ruhdzdsi értékével szemben a VII. Gtéves tervidtszakban 80--87 millidrd Ft
értékld beruhdzdssal szamolunk. Ez redlértéken (Gsszehasonlithaté drszinten)
16—26%-0s novekedést jelent. A népgazdasdgi terv 1990-ig a vegyiparban évi
5,2%-0s hozzdadott értéknovekedéssel szdmol (vdltozatlan dron). Ez az iitem a
gépiparban elvdrt novekedéssel azonos, €s kozel 30%-kal meghaladja az ipari
dtlagot.

A vegyipar fejlesztésének tartalmi célkitlzéseit és feladatait néhdny
kedvezotlen vildgpiaci és hazai jelenség hatdrozza meg a kovetkeztk szerint:

1. A vildgpiaci kbdolajdr csckkenése a petrolkémiai vertikum és dltaldban
a technoldégiai vertikum minél nagyobb mérték( kiépitését teszi sziikségesse.
Mindnydjunk eldtt kozismert az a ldtvdnyos, de nem vart drcsokkenés, ami a
kéolaj vildgpiacon kovetkezett be 1986-ban, és amelynek eredményeként 27
3/barrelr6l dtmenetileg 10 $/barrelre csokkent a nyersolajdr. Az ezt kovetd
dremelkedés eredménye a jelenlegi 17--18 %/barreles atlagdr, amelynek kis-
mértékld lemorzsoldddsdval lehet szdmolni a jovoben. Ez a jelenség jelentdser
sijtotta a vegyipar tokés exportjat és 1986-ban csak az olefin és aromds-

termékeknél mintegy 40--41 M3-os drbevétel-csokkenést eredményezett. "
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A mianyag alapanyagok, tehdt a vertikdlis feldolgozds termékeinek dremel-
kedése a veszteséget 25 M3-ra csokkentette. A fenti jelenség és a $ nagymér-
tékl leértékelése jelentdsen megvdltoztatta az egyes orszdagok és igy Magyar-
orszdg szamdra is a nemzetkozi gazdasdgi feltételeket.

A VII. otéves terv indulé évében fellépett problémdk egyértelmien iga-
zoljak és alatamasztjdk annak szikségességét, hogy petrolkémiai exportunk
eredmenyességének fokozdsa érdekében alapvetden sziikséges az export-strukti-
ra vdltoztatdsa: a tdlnyomdan nyersanyag exportrdl a magasabban feldolgozott
termékek gydrtdsdra és értékesitésére vald 4tdllds. E torekvésiink eddigi e-
redményeir6l és a tervezett fejlesztésekrdl csak tdvirati stilusban:

-— a TVK 1986 augusztusa d6ta termeld linedris polietiléngydra a népgaz-
dasag devizaszaldojat 1987-t61 a tokés export és a hazai importkivdltds ré-
vén tobb mint 50 M$-ral javitja (a termelési értékbdl levontuk az importa-
nyag-felhaszndldst);

-- a DKV-ban ugyancsak 1986-ban termelésbe lépett xilol-izomerizdldbodl
kikeruld o-xilol ugyancsak tobbletbevételt fog eredményezni. Ez ma meg nehe-
zen becsilhetd, mert a xilol-elegy €s az o-xilol dra kozotti kilonbség nem
jelentds, de szdmitunk az utdbbi relativ drndvekedésére;

-- a TVK mdanyagtermék exportja az 1986. évi 9,4 Mp-ral szemben 1987-ben
14,3 Mp-ra nd és a folyamatban levd fejlesztések (pl. BOPP-II.) tovdbbi ex-
portnovekedést tesznek lehetdvé 1988-td1;

-- az 1988 végén induld harmadik —- 60 kt/év kapacitdsi -- polipropilén-
gydr nettdé devizahozama 1989-t61 (a tBkés anyagimportot és a felhaszndlt
propilén értékét levonva) 26 Mg-t fog jelenteni a jelenlegi drakat figyelem-
be véve;

-- a benzol magasabban feldolgozott termekként torténd értékesitésének
tekinthetd a CSS5ZS5ZK-val rovidesen megkotésre kerild anilin-MDI egyezmény,
amelynek keretében évi mintegy 15 kt benzolért és MDI-ért anilin nyersanya-
got kapunk: az 1989 masodik felében termelésbe 1épé lizem, mintegy évi 15-—-17
M%-ral javitja a népgazdasdgi devizaszalddt;

— ugyancsak a benzol (és az etilén) tovdbbfeldolgozdsdt fogja szolgdlni
- 1990 utédn -- a vegyesvdllalati formdban megvaldsitdsra tervezett etilben-
zol-sztirol-polisztirol lizem, amelyben magas dron értékesithetd kopolimerek
gyartdsa is tervbe van véve;

- végil meg kell emliteni a hazai propilénforrdsok teljes mennyiségének
feldolgozdsdt lezdrd akrilsav-észter lzemet, amelynek megvalésitdsa szintén
1990 utanra hdzédik at.
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A fentiekben rdviden vdzolt fejlesztések megvaldsuldsa esetén 50%-rol
95%-ra nd az etilén, 56%-rél 80%-ra a propilén feldolgozés részardnya. To-
vabbi erdfeszitések sziikségesek a toluol tovébbfeldolgozésara, amelynek
vizsgdlata folyamatban van.

Egy mdsik vildgpiaci jelenség, a nitrogen mitrdgya dr csckkenése kérde-
sessé teszi hazai mitrdgya termelésiink vdltozatlan mennyiségben vald fenn-
tartdsat. 1986-ban, de kiilondsen 1987-ben jelentdsen csokkent valamennyi ex-
portdlt mitrdgya tipus dra, de ezek kozott is legjobban a karbamidé, amely
40%-at teszi ki az exportdlt mitrdgya tomegnek. Ennek kovetkeztében mind a
termelés, de kilondsen az export veszteségessé vdlt és ez indokolja az év
kozepére eldiranyzott kormdnyzati dontést arra vonatkozdan, hogy fenntart-
Juk-e a veszteséges exportot a piac javuldsa reményében, vagy mérsékel jik a
karbamid termelését.

2. A mdsodik kedvez8tlen jelenség a népgazdasdg vegyianyag importjanak
hatdsa a tokés fizetési mérlegre, ami az import kivdltds prioritdsat helyezi
el6térbe. Jelenleg a népgazdasdg fizetési mérlegének legnagyobb tehertétele
a vegyianyag import, ami ugyan az 1983. évi 1,4 mrd $-rél 1,2 mrd 3-ra csok-
kent 1986-ra (dtmenetileg 1985-ben 1 mrd $-ra is sikerilt a csokkentés), de
a csokkenés ellenére vegyianyag importunk kedvezttlenil befolydsolja a nép-
gazdasag fizetési mérlegét. A tdrgyilagossdg kedveéert azt is meg kell jegyez-
ni, hogy ebbdl a vegyianyag import tomegb6l mintegy fél mrd 3-t nem a vegyi-
par haszndl fel, igy a vegyipar tokés fizetési mérlege pozitiv. A népgazda-
sdg fizetési mérlegének javitdsa azonban, tekintettel a nagy import volumen-
re, alahidzza az import kivdlté fejlesztések fontossdgdt, amelyek koziil pél-
daképpen az alabbi kettdt emelem ki, megjegyezve, hogy a mar fentiekben is
emlitett akcidk is javitjdk a fizetési mérleget:

-- az intermedier ipar fejlesztése: a 100 M$-ndl is nagyobb intermedier
importunk csokkentése a Gydgyszer Novényvéddszer Intermedier-gyartds Kozpon-
ti Cazdasdgfejlesztési Programjdn belil kiemelt feladat. A program célkit-
zései szerint a VII. Otéves tervben a bruttd termelési értéket 3-szorosdra,
a konvertibilis exportot 4-szeresére kell bdviteni. A feladat megolddsa nem
problémamentes. Bar mintegy 20 (j technoldgia megvaldsitdsa szerepel a val-
lalati tervekben, a fejlesztés volumene nem éri el a program-eldiranyzatot,
a vallalatok fejlesztési forrds hidnya és vdllalkozdsi kedv hidnya miatt.
Lényegében tartalmilag valamennyi tervbe vett fejlesztés megvaldsul, de csak
kisérleti lizemi méretben, mivel nincs anyagi er6forrds a gazdasdgos, leheto-

leg export-orientdlt célizemek megvaldsitdsdra.
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— A masik import csokkent6 akcid a szovjet--magyar agrokémiai egyezmeny
folytatdsa, ill. kibdvitése. Mint ismeretes, az egyezmény keretében novény-
védbszer szdllitdsainkért a Szovjetunid dlyan termékekkel 14t el benninket,
amelyeket tokés importbdl kellene beszerezni. Az 1976-ban aldirt egyezmény
szerint a kolcsonszallitdsok értéke 1977 és 1986 kozott magyar részrél no-
vényveédbdszerekbdl 600 MRbl, szovjet vegyipari termékekbdl €s mitrdgyakbdl
673 MRbl volt. A VII. 0téves tervben tovdbb nd a szallitdsok volumene és
meghaladja évenként és oldalanként a 120 MRbl-t. Az egyezmény hatdsdt a kon-
vertibilis fizetési mérlegre az szemlélteti, hogy a termeléshez felhaszndlt
mintegy 153 M3 értékld importtal szemben 800 M$ értékl tokés import kivaltds
jelentkezik a szovjet ellenszdllitdsokkal.

3. A harmadik kedvezdtlen jelenség a termelés hatékonysdgdnak dltaldnos
cstokkenése, ami aldl a vegyipar sem kivétel:

1986-ban —- elstsorban a kdolajfeldolgoz6 iparban bekdvetkezett kedve-
z6tlen hatdsok miatt — 17%-kal csokkent a nyereség a bdzis idb6szakhoz vi-
szonyitva. Ezért, de az ipar hatékonysaga novelése céljdbdl is sziikséges a
nagy nyereseég e€s hozza adott értéket képviseld gyartdsi dgak vagy mds néven
termékspecialitdsok atlagon felili fejlesztése. A vegyipar feldolgozdé gydr-
tdsi dgainak (gydgyszer-novényvédoszer-mianyagfeldolgozé-gumiiparok) nyere-
ség és GDP tartalma nagyobb,mint a vegyipari dtlag. A gydgyszer és a novény-
védbszeripari termékek értékre vetitett fajlagos energia- és nyersanyag-tar-
talma egy nagysdgrenddel kisebb, mint a szerves és szervetlen alapanyagokeé.
Ha ehhez hozzdszamitjuk, hogy e két gydrtdsi dg sajdt er6bdl vald fejleszte-
sére fel vagyunk készilve, indokoltnak tlnik az a kormdnyzati dontés, hogy a
gydgyszer és a novényveédbdszer ipart kozponti gazdasagfejlesztdé program kere-
tében az ipari dtlagot meghaladé mértékben export-orientaltan kell fejlesz-
TeRL«

A program keretében a gydgyszergydrtds brutté termelési értéke 1,6-szo-
rosdra, konvertibilis exportja 2-szereseére nd és ugyanilyen fejlesztést ira-
nyoznak el6 a novényvédOszer-gydrtdsban is. Tartalmilag mindkét gydrtdsi &g-
ban az origindlis termékek fejlesztése jelenti a prioritdst. A gydgyszeripar-
ban 15-r6l 18%-ra nd az origindlis termékek részardnya a bruttdé termelési
érteken beldl.

Kiemelten dllami cselekvési program keretében fejlédik a mlanyagfeldol-
gozd ipar, amelynek kapacitdsa a terviddszakban 125--135 etonndval boviil és
a kész termékek Osszforgalmdt tekintve kilkereskedelmi forgalmdban nettd ex-
portorré vdlik, $-forgalmdban megkdozeliti a 0-szaldot.

A gydrtmanyszerkezet az értékesebb termékek irdnydba tolddik el.
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Dinamikus termelést és exportbévitést realizdl a gumiipar, elstsorban a
versenyképes gyartmanycsoportjaibdl. (Acélradidl abroncsok, mélyfurotomlok,
miszaki gumicikkek.)

Az dgazat termelési és termékszerkezetének korszerlsitése érdekében ne-
hédny elavult iizem, illetve egyes termékek gydrtdsa ledllitdsra keril (kén-
sav, hidroszulfit, ammdnia, rétegelt lemez, kerékpdrtomlé, 170 féle gyodgy-
szer, 100--120 féle kozmetikai és haztartdsvegyipari termék).

A tervbe vett fejlesztések kedvezben befolydsoljdk a vegyipar szerkezet-
vdltozdsat, mivel eredményiik abban mutatkozik meg, hogy a vegyipar bruttd
termelési értékében folyd dron szédmolva a magas feldolgozottsdgl termékek
részaranya 32,5%-rél 39%-ra, az exportban 30,6%-rdl 45%-ra nd.

Befejezésil néhdny hatdrteriileti problémdt éc feladatot emlitek, amelyek
csak részben kémiaiak, de amelyek a VII. Gtéves tervben a kémia gyakorlati
eredményeinek megvaldsitdsandl sokat nyomnak a latban. Lényegében annak a
komplex szemléletnek az érvényesitésérdl van sz6, ami mar a kémiai technold-
gidt is ugy fogalmazza meg, hogy a fizikai tudomdnyok torvényeinek és a gaz-
dasdgtan, valamint az emberekkel vald bdnds tudomdnyos torvényei egyiittes
alkalmazdsa olyan eljdrdsokra és készlilékekre, amelyekben az anyagot dllapo-
tédnak, energiatartalmdnak vagy dsszetételének megvdltoztatdsa céljabdl keze-
lik. Ezek az ilyen szemléletl interdiszciplindris feladatok a kovetkezok:

1. Elsbnek a rekonstrukciét emlitem. A fejlesztési elképzelések kialaki-
tdsaban fontos az lzemek rekonstrukcidjdnak megfeleld iteml végrehajtdsa.
Vegyi lzemeink nagy részét a 60-as években vagy azt megeldzden létesitettiik,
es bar a mikodd dlldeszkdz-d1lomdnynak 1981-ben 80%-a volt fiatalabb 10 éves-
nél, az avuldst jelentd nettd/bruttd dlldeszkcz ardny az 1985. évi 73,2%-rdl
1986-ra 64,2%-ra cctokkent, amely minimdlis mértékben kedvezdtlenebb az ipari
dtlagndl.

Kilonosen eldregedett az d11deszkoz-dllomdny a mitrdgyagydrtd vdllala-
tokndl és a vegyiszdl-gyartd Magyar Viscosagydrban. Ezért vdlik a kovetkezd
id6szakban viszonylag nagy aradnyd dlldeszkdz-csere sziikségessé a vegyipar
majdnem valamennyi dgazatdban. Az d116eszkoz-csere lényegeében geépészeti
probléma, de a fejlesztési politika egyik lényeges kérdése, hogy ezek a re-
konstrukcidok a technikai, a technoldgiai szinvonal szdmottev6 novekedését
is eredményezzék, mar teljes mértékben vegyészmérnoki feladat.

A vegyészmérnoki megolddsok prioritdsdt szeretném hangsidlyozni a gazda-
sdgossdg novelése szempontjabdl is, aminek egyik fontos eszkoze a miveleti
kultira fejlesztése. Kémiailag kivdld, sajdt technoldgidink atlagon felili
nyeresége vagy hatékonysdga hidsul meg egy-egy nem megfeleld miveleti meg-
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oldds miatt, még olyan fejlett gydrtdsi dgakban is, mint a gydgyszeripar.
Még nem elegendd a vegyiparban kidolgozott terv, f6leg intenzifikdlds jelle-
gl mérnoki megoldds.

A harmadik feladat a vdllalkozd készség novelése. Eredményeink csak on-
magunkhoz viszonyitva fogadhatdk el, de sajnos egyre tobb terileten kell el-
ismernink, hogy helyezésink ellenére a vildg elhaladt mellettiink. A vdllal-
kozdkészség hidnya Oesszefligg vegyiparunk vallalati szerkezetével. A fejlett
tokeés orszagokban a foglalkoztatott teljes létszdam 20--30%-a 100 f6 alatti
izemekben dolgozik, a hazai adat ennél két nagysdgrenddel kisebb (0,4%). Ez
a tdl nagy termelési koncentrdcidé nem kedvez a mozgékonysdgot igényld val-
lalkozdsi készségnek, ami a szervezesi feladatok fontossdgdra hivja fel a
figyelmet. .

Folytathatndm a sort a vildggazdasdgi, az ipargazdasdgi kutatds fejlesz-
tésével, az oktatdssal, aminek fontossdgdt az szemlélteti, hogy a VII. oté-
ves tervben jelenlegi elképzeléseink szerint mintegy 15 ezer f6 dtcsoporto-
sitdsdra keriil sor a vegyiparon beliil, mds technoldgiai teriletekre. Az ok-
tatds fontossdgdt az egész népgazdasdg kemizdldsi kultidrdjdnak ndvekedése is
aldtdmasztja, hiszen kozismert tény, hogy a kémia és a tdrsadalom kozott az
oktatds az Osszekotd kapocs.

Mindezek felsoroldsaval szeretnék az igen tisztelt Magyar Tudomdnyos A-
kademiatoél nagyobb prioritdst kérni az interdiszciplindris feladatok megol-
ddsdra, a hagyomdnyosan jo egyiittmikodés sordn. Ez az egyiuttmikodés a jovo-
ben éppdgy, mint a mdltban volt, egyik alapvetd tényeztje és feltétele fel-
adataink maradéktalan veégrehajtdsanak.

BERCES TIBOR, a kémiai tudomdny doktora

A FOTOKEMIA FEJLODESI IRANYAI, SZEREPE AZ IPARBAN ES A LEGKORKEMIABAN

Termikusan aktivalt rendszerekben gyakran tobbirdnyd kémiai dtalakulds
megy végbe és a kivant reakcidtermék képzodését kilonféle melléktermékek ki-
sérik. Az anyagokkal és energidval vald takarékossdg eérdekében, katalizato-
rokkal, illetve a reakciokorilmények optimalizdldsdval megkisérlik a kémiai
dtalakuldst a tervezett irdnyba terelni. Elméletileg és kisérletileg igazol-
hatd, hogy a kémiai reakcid hatékonysdga akkor a legnagyobb és az energia-

disszipdlddds a legkisebb, ha az energiakozlés sordn a reagdld molekuldknak
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azok az energiaszintjei gerjesztodnek, amelyek legftéképpen jdrulnak hozza a
kémiai dtalakuldshoz. Ilyen kontrolldlt, szelektiv energiakozlés a megfeleld
hullamhosszidsdgu feény alkalmazdsaval torténhet.

A fotokémia a mdsodik vilaghdborut kovetéen indult igen gyors fejlodés-
nek. A fejlédés ltemét jol érzékelteti az a korilmény, hogy a kutatdsok sza-
mara hozzéférhetd legrovidebb reakcididok a régy évtized alatt a millisze-
kundumtél a femtoszekundumig, tehdt Gsszesen 12 nagysdgrendet valtoztak fat
A korszak mérfoldkoveinek tekinthetd metodikai Ujitdsok kozé sorolhatd a
villanofény fotolizis felfedezése Norrish és Porter d&ltal az 1940-es
évek végén, majd a lézerek felfedezése és a lézer impulzus fotolizis elter-
jedése az 1960-as évektdl kezdve. Az utdbbinak kovetkezménye a multifotonos
gerjesztés megjelenése. A sort legdjabban a szuperszonikus jet mddszer egé-
s5ziti ki. Ezek a kisérleti technikdk olyan detektdldssal kombindlva, mint az
id6ében felbontott lumineszcencia, a lézer indukdlt fluoreszcencia, a tran-
ziens abszorbcidé, az infravoros €s rezonancia Raman detektdlds, valamint az
elektron diffrakcids és akusztikus mdédszerek, kordbban elképzelhetetlen mér-
tékben kiterjesztették a fotokémiai kutatds horizontjdt.

A kisérleti modszerek fejlodése lehettvé tette a régebben csak feltéte-
lezett szabad gyokok azonositdsat, Gj tranziens molekulafajtdk, mint pl. a
gerjesztett szingulett és triplett molekuldk, az nr* és wm* dllapotok, az
excimerek és exciplexek kimutatdsdt emisszids vagy abszorbcids spektroszko-
piai modszerekkel, tovabba ezeknek a tranzienseknek iddbeni kovetését a ké-
miai torténések sordn. Végezetil tanulmdnyozhatdvd vdltak a kémiai dtalaku-
ldsok olyan fontos részfolyamatai, mint az inter- és intramolekuldris ener-
giatranszfer, dllapot-szelektiv folyamatok és heterogén fdazisu fotokémiai
dtalakuldsok. Mindez a fotokémiai kutatdsok és gyakorlati alkalmazdsok egé-
szen U] terileteit nyitotta meg, amelyeket a kovetkezokben roviden attekin-
tek.

Az 1970-es években az érdeklddés kozéppontjaba keriltek az elektron-
transzfer folyamatok és kiilonféle elektron donor-akceptor kolcsonhatdsok.
Nagy intenzitdssal folyt és folyik jelenleg is a fotoszintézis folyamatdnak
kutatdsa. Az utolsd évtizedben elért igen jelentds eredrmények ellenére a fo-
egy reészét az okozza, hogy a fotoszintézist bevezeté primer fotofizikai és
fotokémiai részlépések a foton elnyelését kovetd elsd pikoszekundum alatt
lejdtszdédnak. Ilyen gyors reakcicdk vizsgdlata napjaink, illetve a kozeli jo-
vO csucstechnoldgidjdnak az alkalmazdsdt igényli. Nem kellben tisztdzott ma
még az a kérdés sem, hogy miképpen gdtolt az elektron-transzfer megforditott
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folyamatdnak lejdtszdddsa a természetben, viszont lényeges el6rehaladdst si-
kerilt elérni az elektron-transzfer 1épés megismerésében €s a szekunder fo-
lyamatok kemizmusdnak felderitése terén. Varhatéan a jovo évtized kutatdsai-
nak egy jelent6s eredménye lesz a fotoszintézis mechanizmusdnak teljes felta-
rasa.

A fotobioldgiai kutatdsok, valamint a 70-es évek olajvdlsdgdval kiilono-
sen iddszer(ivé vdlt napenergia tdrolds problémdja inicidlta a nem-homogén
kizegben lejatszéds folyamatok fotokémidjdnak kifejlédését [2]. Fujishima
és Honda 1972-ben a Nature-ben publikdlt kdzleménylikben leirtak, hogy si-
kerilt megvaldsitaniuk a viz oxiddcidjdt UV-fénnyel megvildgitott TiD2 kris-
tdly elektrdédot tartalmazé fotoelektrokémiai celldban. A dolgozat megjelené-
sét kozlemények dradata kovette. A kutatdsok nagy része a hatarfeliletek,
mégpedig a kolloiddlis méretek hatdsdt vizsgdlta a fotokémia jelenségekre.

A viz fotolizis torténetének egyik legjelenttcebb felfedezése a 70-es
években Shilov laboratériumdbdél szdrmazott, ahol felismerték, hogy kollo-
iddlis dllapotd platina katalizdtor felhaszndlhatd elektronok gyljtésére €és
tdroldsdra, és ez lehet6vé tette a fotokémia és viz redukcid Osszekapcsold-
sdt. Nem keltett kisebb feltlnést Whitten és munkatdrsainak felismerése
sem, amely szerint ruténium komplexek monomolekulds rendszereiben megvaldsit-
haté a viz fotodisszocidcidja hidrogénre €s oxigénre. Igen nagy kutatdsi ert-
feszitésekkel részeredményeket sikerilt elérni mind a hidrogéntermeld foto-
kémiai rendszerek, mind az oxigén-termeld fotokémiai folyamatok kifejleszté-
sében. Jelenleg a f& probléma a két fotokémiai rendszer Osszekapcsoldsa, a-
melynek hatékony megvaldsitdsa még tovdbbi kutatdsckat igeényel.

A 70-es évek végén és a B80-as évek elején a hangslly annak vizsgdlatdra
tevddott 4t, hogy miként lehet félvezetd fotoelektrddokat felhaszndlni e-
lektromos dram termelésére [3, 4]. A p-tipustd félvezetdket, mint pl. InP-ot,
fotokatddként alkalmazé celldkkal 10% folotti hatdsfokkal sikeriilt a napener-
gia — elektromos energia dtalakitdst megvaldsitani. A jelenlegi helyzet
redlis analizise alapjan azonban meg kell dllapitani, hogy az esélyek nagy
tel jesitOképességl napenergia-dtalakitdsra fotokémiai lUton a kozeli jovoben
kedvez6tlenek. Inkdbb kis 1épték( alkalmazdsokban és fotoelektro-szintézi-
sekben varhatd a fotokémiai celldk elterjedése.

A fotopolimerizdcid két fontos tipusa fejloédott ki és terjedt el az utol-
s6 masfél évtizedben [5]. Ezek egyike a foto-keresztkdtés-képzodés, amellyel
dltaldban, eleve adott polimerldncok kozotti kapcsolat kiépitése torténik.

F6 alkalmazdsi kore a fotoreziszt technoldgia, amelyet els6sorban nyomdleme-
zek, nyomtatott dramkorok és integrdlt dramkorok elddllitdsaban hasznosita-
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nak. A fotopolimerizdcidé mdsik fontos terilete az "UV curing" néven ismert
fotoinicidlt léncpolimerizdcié, amelyet védoé vagy diszité céld feliileti be-
vonatok kialakitdsdra haszndlnak. A 70-es években a fotoinicidlt bevonatok
készitésében az anyagoknak egy Uj generacidja jelent meg: az akrildt alapu
polimerek. Az akrildt funkcids csoport haszndlata lehetové tette az alapku-
tatdsi szinten j6 felderitett keton-amin kolcstnhatdson alapuld fotoinicid-
torok alkalmazdsat.

A fotodegradéacid és fotostabilizacid terén két ellentétes irdnyd tenden-
cia figyelhett meg [6]. Az egyik célja minél stabilabb polimerek kifejlesz-
tése az ipar és épitbipar szdmdra. Ezzel szemben, a mdsik szabdlyozottan rc-
vid élettartami polimerek létrehozdsdra torekszik a mezdgazdasdgban hasznd-
latos félidk, a csomagoldanyagok €s egyéb haszndlati tdrgyak céljaira, ame-
lyek felhaszndldsuk utdn a szabadba keriilve fény hatdsdra lebomlanak. A sza-
bdlyozott élettartami polimerek haszndlata — kornyezetkiméld jellegik miatt
— kilonosen fontos. A kivant id6zités példdul nikkel és vas ditio-karbamat
adalék alkalmazdsdval érhetd el. Az el6bbi beszabdlyozza az indukciés peric-
dus hosszdt, amely alatt oxidativ lebomlds nem torténik, mig az utdébbi az
indukcids periddust kovetd szakaszban gyorsitja az oxiddciot.

Jelenleg tobb mint 550 preparativ organikus fotoreakcié tipus ismeretes,
amelyeket kiterjedten alkalmaznak a fotokémiai el6dllitdsméd bizonyos el6-
nyds tulajdonsdgai miatt [ 7]. Ezek koziil néhany :

— az egyes reaktansok szelektiv gerjeszthetdsége;

— az alapdllapoti és elektrongerjesztett molekuldk eltérd reaktivitdsa,
aminek kovetkezményeként soklépéses termikus reakcidk esetenként egyetlen
fotokémiai reakciéban megvaldsithatdk;

— a fotokémiai dtalakuldsuk jellemzben alacsony homérséklete, ami kilo-
nosen héérzékeny anyagokkal végzett munkdkndl elényds;

— a fotokémiai reakcidk konnyl és pontos kontrolldlhatésdga térben, i-
dében és energetikailag, a besugdrzds mdédjdnak és a fény hulldmhosszdnak meg-
vdlasztdsdval.

A fotokémiai szintézis mddszerek mdr ma is kiterjedt laboratériumi al-
kalmazdsai mellett egyre tobb eljérdst valdsit meg a kémiai ipar [8, 9]. E-
zen a terileten vdltozatlanul a fény dltal inicidlt lancreakcidk -- a nagy
kinetikai ldnchosszu folyamatok -- alkalmazdsa a legelterjedtebb. Az ismer-
tebbek a szabadgyck kldrozdsok, a szulfokldérozdsok, a szulfoxiddcidk és nit-
rozaciok.

Az utdébbi idében kifejlesztett nagy teljesitményl ipari fényforrdsok
(60—100 kW-os higanyldmpdk) elterjedésének kdszonhetd, hogy Ujabban egyre
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nagyobb szerepet jdtszanak az iparban a fénnyel indukdlt ldncreakciok mel-
lett az 1 korlli vagy 1 alatti kvantumhatasfokkal jellemezhetd fotokémiai at-
alakulasok. Ezek a folyamatok akkor gazdasdgosak, ha 1ényegesen leroviditik
a szokvanyos (sok lépéses) termikus szintéziseket, vagy ha a fotokémiai re-
akcioban nagy értékld reakcidtermékek képzodnek. Utdbbira példaként megemlit-
hetnénk a D vitamin, illetve annak hidroxilszdrmazékdnak eltallitdsat, a
prosztaglandin szintézis egy részlépésének a megvaldsitdsdt, vagy bizonyos
alkaloiddk szintézisét. A hagyomdnyos fényforrdsokkal megvaldsitott eljard-
sok mellett feltétlenil emlitésre érdemes még a lézerek ipari alkalmazdsa
példdul izotdpelvdlasztdsra.

Gazdasdgi es kornyezetveédelmi szempontbdl egyardnt fontos a fotokemiai
modszerek felhaszndldsa veszélyes vegyi hulladékok megsemmisitésére. Megem-
litem, hogy gondos vizsgdlatok eredményeként a rendkiviil veszélyes dioxin-
szarmazékok (roviden: TCDD) megsemmisitésére a fotokémiai utat vdlasztottdk
mint legbiztonsdgosabb alternativat. Az eljdrdst a legutdbbi €vekben nagy-
szami kldrozott vegyidletre kiterjesztették, amelyek toxicitdsdt fotokémiai
dehalogénezéssel csokkentik.

A természetben lejatszodd egyik legfontosabb fotokémiai dtalakulds az
0zonképz6dés a sztratoszféraban. A folyamat az oxigénmolekula fotolizisével
kezd6dik, majd a képz6dott oxigénatom egyesilve egy oxigémmolekuldval 6zonna
alakul. Az dzon nagyon erdsen abszorbedlja a nap ultraibolya sugdrzdsat és
ezdltal a sztratoszférikus dzonréteg megveédi az embert és a foldi eletet a
rovid hulldmhosszi sugdrzds kdros hatdsatdl. Sajnos szdzadunk mdsodik felé-
ben az emberi tevékenység kovetkeztében a 1égkorbe kerild szennyezOanyagok,
elsOsorban az NUX és freonok egyre nagyobb mértékben kdarositjdk ezt az dzon-
réteget. Ujabb kutatdsok bizonyitottdk, hogy az 6zon elbontdsa egy kataliti-
kus ciklusban torténik, amelynek végeredménye egy oxigénatom €s egy 6zonmo-
lekula dtalakuldsa két oxigémmolekuldvda. A folyamat katalizdtorai a nitro-
gén-monoxid, a klér- es brématomok.

Kifejezetten kdros az 6zon képztGdése a troposzféra alsd részében, ahol
napfény hatdsara, az NDX és szénhidrogének részvételével, bonyolult fotooxi-
ddcids folyamatokban 6zon, peroxi-acetil-nitrat (roviden: PAN), salétromsav
és egyéb mdsodlagos légszennyezOk keletkeznek. Ebben a fotokémiai legszeny-
nyezés neéven ismert folyamatban képz6dd oxiddnsok €s savas karakterl anyagok
silyosan kdrosithatjdk az embert és kornyezetét. A fotokémiai 1légszennyezés
folyamatdt befolydsold tényezdk megismerése €s optimdlis légszennyezést kor-
14tozd stratégidk kialakitdsa a fotooxiddcids folyamatban részt vevd fotokeé-
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miai és termikus elemi reakcidk kutatdsi eredményein alapuld levegdmindségi
modellek felhaszndldsdval lehetséges.

Remélhetd, hogy a fotokemidnak az utolsé negyven évben tapasztalt roha-
mos fejlodése a jovOben tovabb folytatddik. A fejlddés vdarhatd f6 irdnyait
azonban nehéz prognosztizdlni. Még gyorsabb kisérleti technikdk kifejleszté-
se felé haladndnk? Nem valdszinG, mivel a femtoszekundumndl rovidebb idétar-
tomdny a fotokémia szdmdra -- a bizonytalansdgi reldcid miatt -- megismerhe-
tetlen. Az elmilt évtizedek elére nem latott felfedezéseire gondolva bizo-
nyosnak tlnik, hogy a fotokémia tovdbbi kiemelkedd eredményeket hoz a kuta-
tds, a gyakorlati hasznositds és a kornyezetvédelem teriiletén.
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CZVIKOVSZKY TIBOR, a kémiai tudomdny kandidatusa

A KOMPOZIT-ANYAGOK FEJLODESI IRANYAI

A kémia egyik leggyorsabban fejl6dd dgdn, a szintetikus szerkezeti anya-
tok, a tdrsitott szerkezeti anyagok teriiletén.

E kompozitokban a szerkezeti anyag Osszetevd elemeit makroszkdposan is
detektdlhaté fazishatdrok vdlasztjdk el egymdstdl. Kiilonleges szerepik a
természetben —- pl. a novényi védz-szerkezetekben -- j61 megfigyelhetd. A
kompozit szerkezeti anyagok a technika szdmos teriiletén is régéta meghono-
sodtak, elég ha példaként a vasbetonra, az livegszdlas mlanyagokra, a kompo-
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zit kerdmidkra vagy az acélradidl gumiabroncsra gondolunk. A kompozitok jel-
lemz6je, hogy a tdrsitott anyagrendszer az egyes Osszetevoknél joval kedve-
z6bb fajlagos szildrdsdgi mutatdokkal rendelkezik, €s az igencsak eltérd ka-
rakter( komponensek tdrsitdsa révén kilonleges, testreszabott tulajdonsag-
egylttesek alakithaték igy ki.

A kompozitok kémidja és technoldgidja fdéirdnynak tekinthetd a szervetlen-
és szerves-szintetikus kémidban egyarant. A kompozitgyartdsban a kémia sze-
repe nyilvdnvald: a fdzisok hatarfeliletén fellépd ertk szabdlyozdsa a gya-
korlati kovetelményrendszernek megfeleléen.

A legkivadlébb tulajdonsdgkombindcidkat olyan kompozitokban érhetjik el,
amelyekben az eltérd fdzisokat kémiai erdk kotik, ceélszerlien kialakitott mo-
lekulaldncok kapcsol jak Ossze. Az alkalmas matrixanyagok, hatdrfelileti ré-
tegek, sOt, a kiilonleges szdlerdsitések kidolgozdsdban is a makromolekuldris
kémidé a dont6 szerep.

A polimerkompozitok kémidja két —— egymdstdl eléggé eltérd -- f6 iranyban
fejlédik kilonosképpen gyorsan.

-- Az egyik: kilonleges tulajdonsdgokkal rendelkezd, ragy szildrdsdgu és
h6d116 kompozit mlanyag szerkezeti anyagok (advanced composite materials).
Ide tartoznak a grafitszdllal, dsvanyi szdllal vagy kiilonleges szintetikus
polimer szdllal (pl. aramidszdllal) erGsitett, tobbnyire epoxigyanta alapu
kompozitok. E csoport egyik vdlfajanmak tekinthetdk a folyadékkristdlyos
szerkezet( polimer rendszerek on-er6sitd (self-reinforcing) szdlas strukti-
rat tartalmazd mlanyagai.

— A mdsik f6 irdny: a természetben bdségesen eléforduldé novényi rostok,
i1l. szédlszerkezetl biopolimerek felhaszndldsdval késziilt kompozitok (bio-
mass-plastics composites). Ezek szildrdsdgi mutatdi kevésbé ldtvdnyosak, de
még eléggé magasak ahhoz, hogy korszer( mianyag matrixokban Uj médon haszno-
sitsdk megljuld nyersanyagforrdsunk, a biomassza egy hdnyadat.

E f6 irdnyok mellett tovabbra is folyik a termelés és az €lénk fejlesz-
tomunka a polimerkompozitok kordbban is mivelt terililetein: az ilvegszdlas mi-
anyagok, az dsvanyi anyagokkal tdrsitott, a habositott mlanyagok teriiletén
eés masutt.

A tovabbfejlesztett kompozitok tulajdonsdgai igen ldtvanyosak. Legna-
gyobb elényik a tomegikhoz képest kimagasld szildrdsdg. A nagyszilardsdgu
grafitszdlak s(risége 1,8 g/cm3 korili, az 50% grafitszdl tartalmd epoxi
kompozité 1,4 g/cmB. A korszer(G grafitszdlak szakitdsi szilardsdga megkoze-
1iti a 2 GPa (GN/mz) értéket, rugalmassagi modulusza pedig 200 GPa (GN/mz)
feletti [1]. A korszer(i szdlerdsitéses mianyag kompozitok harmada ilyen gra-
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1. tdbldzat

Grafitszdlas epoxi kompozitok mechanikai tulajdonségai*
(Egy irdnyban erfsitett, 62 térf.% grafitszdl)

Gyanta (Celanese epoxi): Celion 6000 Gy 70
Szakitdsi szildrdsdg MPa 1647 783
rug. modul GPa 151 289
nydlds % Tl 0,2
Nyomd-szildrdsdg MPa 1468 620
rug. modul GPa 141 308
deformécicd % 1,7 —
Hajlitdsi szildrdsdg MPa 1750 192
rug. modul GPa 135 255

A felhaszndlt grafitszdl szildrdsdga:
szakitdsi szildrdsdg MPa 1600
szakitdsi rug. modul GPa 200

*Handbook of Composites, Ed. G. Lubin, Van Nostrand,
N. Y. 1982. p. 236.

2. tadblazat

Szdlerf6sitéses mianyag kompozitok és hagyomdnyos szerkezeti anyagok

slriségre vonatkoztatott szilérdséga*

Fajlagos Fajlagos

szakitdsi rugalmassagi

szildrdsdg modulus

é/p, km E/e, 1000 km
Acél 30 2,2
Ti-Al otvozet 25 2,4
Uvegszédlas poliészter 80 2,9
Aramidszdlas epoxi 150 4--9
Grafitszdlas epoxi 130 14--20

*F. Horsch, K. Sprenger: Plastverarbeiter 34/1,
41—44, 1983.
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3. tabldzat

Folytonos grafitszdllal er6sitett kompozit mianyagok

mechanikai tulajdonsdgainak hémérséklet‘nggésex

Kotdanyag Epoxi Poliimid
Gyanta tartalom (tdmeg) % 29--33 27--31
"Ures" térfogat % 1,7—2,4 1]
Homérséklet °C 22° 177° L 1P
Szakitdsi szildrdsdg MPa 1362 976 1401 1291
rug. modul. GPa 140 133 126 130
Nyomod-szilardsag MPa 1084 1020 1420 1134
rug. modul. GPa 136 - 172 129 132
Hajlitdsi szilardsdg MPa 1383 664 1546 1232
rug. modul. GPa 122 132 127 119

*Handbook of Composites, Ed. G. Lubin, Van Nostrand, N. Y. 1982.

fitszdllal készil. E kompozitok piaca a vildgban mdr 1985-ben meghaladta az
évi 10000 tonndt, értékben az 1,2 milliard $-t [2]. Matrixként elsGsorban
epoxigyantdt haszndlnak (80%), kisebb mértékben alkalmaznak egyéb hdére kemé-
nyedd gyantdt (12%) és hore ldgyuld mlanyagot (8%). A grafitszdlas mdanya-
gokhoz a biszfenol és aromds dikarbonsavanhidrid reakcidjdval kialakitott
epoxigyantdk haszndlhatok el6nydsen. Néhdany ilyen kilonleges kompozit (ad-
vanced composite plastics) tulajdonsdgait az 1--3. tdblazatok mutatjak [3, 47].

A kilonleges szdlertsitéses kompozitok nemcsak a kotdanyag tekintetében
tdmaszkodnak a polimerkémidra. Az aromds poliamidok (1. dbra) jdval 90% fe-
letti kristdlyos szerkezetiikkel kitlnd szdlas er6sitdanyagként szolgdlnak.
Az aramidszdlas kompozitokhoz az aromds és alifds diaminokkal reagdltatott
epoxigyantdk a legalkalmasabb kitdanyagok [2].

Egyebek kozott ezek a tovdbbfejlesztett kompozitok tették lehetové az
Grkutatds, a repiiléstechnika, a tdvkozlés és sok mds cslcstechnika leguljabb,
1élegzeteldllitd eredményeit az elmilt évtizedben.

A folyadékkristdlyos aromds poliészter kopolimerek Gnmaguk szdlas szer-
kezetl struktirdjdval erdsitett kompozitoknak tekinthetdk. Ezek olyan 4]

technikai céld mlanyagok (engineering plastics), amelyek molekulaszerkeze-
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Kristalyossag:

i 0 e >90%
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L KEVLAR 49" (Du Pont)

poli (p-fenilén -tereftalamid )

1. dbra. ARAMID: aromds poliamid szdlas erdsitBanyag, "KEVLAR 49" (DuPont)
- poli(p-fenilen-tereftdlamid)

tikben jobban hasonlitanak a fahoz, mint a hagyomdnyos mianyagokhoz [5]. Az
onerdsitd poliészterek froccsonthetd mianyagok, amelyek kit(nd szildardsdgi
mutatdik jelent6s hdnyaddt a mlanyagokndl szokatlanul magas hémérsekleten is
megtartjak: 3500-19 is h6alloknak tekinthetotk, kitlnd a dimenzidstabilitdsuk,
j6 az Utésdlldésdaguk, égésgdtoltak és minimdlis a fiistképzésik. Gyakorlatilag
minden vegyszernek ellendllnak, beleértve a benzin jellegl lzemanyagokat is,
és kitlnten ellendllnak az UV- és ionizdld sugdrzdsoknak. Magasabb hémérsek-
leten és froccsnyomdassal ugyan, de nagy sebességgel feldolgozhatdk (sot Gj-
ra-feldolgozhatdk) hagyomanyos froccsontéssel. Aruk egyelére még magas (60--
65 $/kg), de egyes konkurensek mar felére csokkentett drrdl beszélnek (2.
dbra, 4. tdblazat) [5, 6]. E folyadékkristdlyos mianyagok kutatdsdban jelen-
tés hazai eredményeink vannak [6, 7].

0 0
g !
OOy oo O g
—0 0

2. &bra. Folyadékkristdlyos, on-er0sitd aromds ko-poliészter
-(-6-hidroxi-2-naftoat-etilén-tereftaldt-)- kopolimer "VECTRA" (Celanese),
X-7-G (Eastman Kodak), "XYDAR" (Dartco) ... (DuPont, Monsanto, ICI, BASF,

Rhone, Poulenc, TORAY ...)

n

49



4. tdblazat

A XYDAR SRT 300 (Dartco) folyadékkristdlyos aromds poliészter froccsanyag
fizikal mechanikai tulajdonségaix

Homérséklet °C o 232° 302°
Szakitdsi szil. MPa 115,8 28,3 1033
modul . GPa 9,65 3,45 2,21
Hajlitdsi szil. MPa 131 40,7 28,3
modul . GPa 11,063 5,65 5530
"Charpy" Utésdlldsdg,
hornyolt J/m 144 106 —
"Vicat" h6dllésdg °C: 366°
5% tomegvesztés (TGA) °C: 540°
Slrliség g/Cm3: 1,85

*Modern Plastics Int. Jan. 1985, p. 4—6.

A megdjuld biomassza: a szdlas szerkezetl természetes polimerek felhasz-
ndaldsdval készilt mlanyag-kompozitok fébb fejlesztési irdnyai kozil hdrmat
emelhetink ki:

—— a térhdldésitott szintetikus gyantdval impregndlt fa kompozitokat;

— a novényi rosttal tdrsitott hore keményedd és hore lagyuld mlanyago-
kat és

—- a biomassza rostalapi agglomerdt lapok lamindlt (mlanyaggal bevont)
kompozitanyagait.

A biomassza alapd kompozitok jelentdségét kar lenne alulbecsilni. A fold
evi 1012 tonndt meghaladd szdrazféldi biomassza hozamdbdl — amelynek 3/4 ré-
szét az erdék adjdk —- szintetikus polimer kotdanyagokkal sok Gjféle szerke-
zeti anyagot is elddllithatunk. A mdanyaggal impregndlt fa szilardsdgdban,
stabilitdsdban és egyéb technikai tulajdonsdgaiban jéval feliilmilja dsszete-
vOinek kiinduldsi tulajdonsdgait. P1l. az a kompozitanyag, amely 60%-ban biikk
fabol 411, 40%-ban pedig flexibilis poliésztergyantdt, sztirolt és vinilace-
tatot tartalmazo kopolimerbdl épiil fel — nemcsak keménységében és dimenzid-
stabilitdsdban, hanem hajlitdsi szildrdsdgdban és ltésdllésdgdban is jobb,
mint az onmagdban is kit(nd eredeti faanyag vagy a mdsik Osszetevd, a szivds
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kopolimer [8, 97]. A fa és manyagok nemcsak a roncsolatlan fa impregndldsa
(tjédn tarsithatdk. A farost, amelybdl nagy mennyiségben készitenek agglome-
rat tdblédkat, lapokat -- a hére 1dgyuld mlanyagokkal is tdrsithatd. Példa er-
re a polipropilén, amelybdl kozel 50% farosttartalmi kompozit készitheto
[10]. A dis vegetdciéju tdjak eddig csak a legegyszer(ibb célokra haszndlt
novényi rostjait, pl. a jutdt, a sisalt, a kdkuszdid rostjat (4. dbra), a
pdlmarostot, a cukorndd kiligozott rostos hulladékdt, a bagasse-t stb., vagy
magdt a farostot szintetikus polimer kotdanyagokkal feldolgozva uj tipusd
tarsitott anyagokat készithetiink [11].

Mindezekben a természetes polimer——szintetikus polimer kompozitokban a
kétféle polimerrendszer kozott kialakithatd kémiai kotésnek oridsi szerepe
van. Ilyen kotés kialakitdsdra az ionizdlé sugdrzdssal inicidlt kopolimeri-
zdcid kilonosen alkalmas. Ha a szintetikus polimert térhdlés kopolimer forma-
jdban alakitjuk ki, az a legeldnydsebb: a természetes polimerrel egyiitt jo
esély van egymdsba fonddd térhdldk (interpenetrating network structures)

felépitésére.
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3. dbra. Fa-poliészter kompozit litésdlldsdga és hajlitdsi szildrdsdga
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5. tdblazat

Polipropilén-farost kompozitok mechanikai tulajdonségai*

RR PP-Farost kompozita

Szakitdsi szildrdsdg MPa 2151 28,8
Szakitdsi modul GPa 2524 4,59
Hajlitdsi szilardsdg MPa 61,4 51,8
Hajlitdsi modul GPa 1,86 3,87
Hornyolt Utémunka

+23 %-on k3/m? 5,46 2,99

20 %-on kd/mZ 3,04 2,90
Utve-szakits szil. k3/m? 73,1 19,6

™. Czvikovszky, Kunststoffe 73, 710--713, 1983.

945 tomegs sugarkezelt farost (10 kGy lev.)
+45 tomegk PP
+10 tomegk% telitetlen poliészter

6. tadbldzat

Természetes rosttal tdrsitott fenolgyanta kotdanyagi kompozitok szildrdsdga

Uto-, L ,
hajlits i) Ngamo=:
iy 2 szilérdsay szilardsag

szilardsag MPa MPa
kd/m<

Textilbakelit

(PABITEX RTB) 20,0 115,0 60—150

Farosttal tdrs.

fenoplaszt 6,0 51 60—-70

NaOH-kezelt

kékuszrostgs (58%)

fenoplaszt 1951, 55 ;0 138

Kékuszrost- (41%)

—Novolakx

kompozit 6,6 84,8 116

Lol Owclabi, T Czvikoviszky.«.s J. Appl. Polymer Sci., 30, 1827,

1985 .
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4. dbra. Kékuszrosttal er6sitett (50 : 50) poliészter sajtoldéanyagok
szildrdsdga

A sugdrkémia ipari alkalmazdsdra a makromolekuldris kémiai technoldgia e
gyorsan fejlddd d4gan a kompozit-gydrtdsban jo példa az az lzem, amely 1987
elején indult hazdnkban a szombathelyi fakombindtban. Biomassza alapd, kor-
szer( kompozit téblék: cementkotésl forgdcslap épitéelemek készilnek itt e-
lektronszordssal térhdlésitott akrildtbdzisd oligomer bevonattal. Fabol, mi-
anyagbol és szervetlen kotdanyagbdl felépitett, korszerl lamindlt kompozit
ez, amely a termék kivdld tulajdonsdgai alapjan és az energiatakarékos gyar-
tésor nagy termelékenységl technoldgidja alapjdn egyarant a csucstechnikdk
korébe tartozé exportcikk és igéretes hazai épitdanyag. A mintegy 80 m hosz-
szUd gépsoron a 140 cm x 320 cm méretl (8--25 mm vastagsdgl) agglomerdt lapok
tobb rétegben kialakitott akrildtbevonatat két db 200 kV gyorsitdfesziiltségl
elektrongyorsitéd alakitja oldhatatlan térhdldés kopolimerré. A szabad levegd-
re kiléptetett elektrondram egyenként 20 kW teljesitményl nyaldbja a futo-
szalagon a mdsodperc tort része alatt teljes mértékben lefolytatja a polime-
rizdciét, amit alternativ médon legaldbb egy nagysdgrenddel nagyobb energia-
fogyasztédssal, 60--80 m hosszi termikus alagitban lehetne lefolytatni. A gép-
sor kapacitdsa évi 1 millid m2 kompozit panel, amely az azbesztcement lapok-
hoz hasonldan tizdlldé épitdipari alapanyag belst és homlokzati alkalmazasra.

A korszer(, automatizdlt gépsoron felhaszndlasra keriilé, az elektronsu-
gérzdsra pillanatszerlien térhdldsodé bevonatrendszer kifejlesztésében mér
eddig is jelents mennyiségl makromolekuldris kémiai-technoldgiai kutatomun-
ka van, és az a munka intenziven folyik tovébb [12, 13], illeszkedve a kom-

pozitfejlesztés kémiai hatteréhez.
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Mindez csak néhdny példa a hazai makromolekuldris kompozitkutatdsok te-
rileterdl, amelyen szdmos mds érdekes irdny -- pl. az dasvdnyi anyagokkal,
talkummal. erémivi pernyével toltott-tdrsitott -- mlanyag rendszerek stb.
fejlesztése is jelentds eredményeket hozott eddig és igér a jovbben. A kom-
pozitkutatds f6 irdnyai a KGST-orszdgok komplex kutatdsi programjaban és a
hazai célprogramok (pl. G-2) szintjén is kiemelt terlleteket képviselnek.
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WOLLITZER GYORGY, miszaki fejlesztési igazgatd

A KEMIA SZEREPE A MIKROELEKTRONIKAI ALKATRESZGYARTASBAN

A mikroelektronikai alkatrészek kore az egyszer( diddaktol €s tranzisz-
toroktol a félvezetd és hibrid szenzorokon keresztil a kilonféle, egyre na-
gyobb bonyolultsdgld dramkordkig terjed. Az dltaldnos gazdasdgi recesszid el-
lenére az 1980-as években a mikroelektronikai alkatrészek eladdsi értéke e-

ves dtlagban szinte toretlenil emelkedett.
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1. téblédzat

Az elektronikai alkatrésziparnak eladott vegyitermeékek megoszldsa a fobb
alkatrészcsoportok kozott a fejlett tokés orszdgokban
(Ramsey--Nordhoy: ECN Chemscope, 1983. okt., 20--27. old.)

y Vegyitermékek megoszlasa Evi atlat-

Ai‘;g;giiz MUSD % M USD P ndyekedés
1982 1987 (becslés) %

Félvezetodk 750 44 1500 48 'S
Passziv
alkatrészek 250 15 400 13 10
Nyomtatott
aramkOrok 650 38 900 29 7
Optoelektronikai
alkatrészek 60 3 320 10 40
Usszesen 1710 100 3120 100 13

Ennek megfelelSen a mikroelektronikai alkatrésziparban felhaszndlt ve-
gyianyagok forgalma is nodvekszik, amit az 1. tédbldzat adatai mutatnak. Miu-

tdn a kilonféle alkatrészek termelése térben és idtben valtozik, az egyes

2. tdbldzat

A félvezetBipar anyagfelhaszndldsdnak érték szerinti megoszldsa a fejlett
tékés orszdagokban 1982-ben (ibid)

Anyagfajta Megoszlds, %
Alapanyag (Si, GaAs stb.) 44
Fotoreziszt 6
Kilonféle vegyszerek
(gdzok, 0ldé- és mardszerek stb.) 9
Tokozdanyagok 41
ezen belll keramidk 17
pasztdk 9
tokozdanyagok 4
egyeéb 11
Usszesen 100 41
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anyagok/anyagcscportok forgalma is valtozo. A legnagyobb mindségi kovets!né-
nyeket tamasztd félvezetbipar anyagfelhaszndldsdt mutatja a 2. tdbldzat.

Az alkatrészek el6dllitdsi technolégidja hosszi miveletsorbdl &11. A md-
veletek nagyobbik hdnyada valamilyen kémiai vagy fiziko-kémiai folyamat meg-
valdésitdsdt jelenti. Ezen folyamatok mélyrehatd ismerete alapvetBen két ok-
bol fontos:

—.az elérendd cél és

— a nemkivanatos jelenségek figyelembevétele szempontjabdl.

Gyakran el6fordul, hogy ugyanannak a folyamatnak egyidejlleg hasznos €s
kdros hatdsai vannak.

A mikroelektronikai alkatrészek el6allitdsi technolégidiban eldforduld
legfontosabb kémiai €s fiziko-kémiai folyamatokat a 3. tdbldzatban foglaltuk
Ossze, bemutatva az adott folyamat "pozitiv" és "negativ" oldaldat is.

A mikroelektronikai technolégidkban haszndlatos nagytisztasdgu és/vagy
kilonleges tulajdonsdgl vegyianyagok tisztasdga tulajdonképpen egyes szeny-
nyeztk koncentacicjanak célorientdlt csokkentését jelenti.

A legfontosabb szennyezok a 4. tdbldzatban ldthatdk (ez érvényes a fémes
anyagokra is).

A mikroelektronikai technoldégidkban felhaszndlt vegyianyagok rendkiviil
sokfélék, amit az aldbbi felsoroldssal kivdnunk érzékeltetni (halmazdllapot
szerinti csoportositdsban):

Gazok

— vivogdzok (NZ’ HZ’ 02, Ar, He)

— reaktiv gdzok (SiH4, PHB’ B,H, , AsH

267
Folyadékok
— o0lddszerek (metanol, etanol, i-propanol, aceton, benzol, toluol, xi-

5--- plazmagdzok (CFA))

lol, kldrozott és fluorozott szénhidrogének)
— mardszerek (HC1, H,SO HNU3 (65 és 100%), ecetsav, NH
Fy o803

— foto- és elektron (rontgen) rezisztek és segédoldataik

OH, H.0,, HF,

Z 42 4 295

NH4

— adalékanyagok és CVD technoldgidk folyékony anyagai (POClB, AsClB,
BBrB, SiC14, SiHClB, SiH2C1

— nagytisztasagld viz

Szildrd anyagok

— tokozdgyantdk (szilikon, epoxi, melamin)

SiC, Al,0s, Ce0,)

BeO, AIN, kvarc, boroszilikdt stb.)

2)

— csiszoldporok (SiDz,

— keramidk és Uvegek (A1203,
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3. tablazat

A mikroelektronikai technologidkban alkalmazott legfontosabb kémiai és

fiziko-kémiai folyamatok

Folyamat 2 FELORK , .
alkalmazasra karos hatasra
Diffuzio Félvezetok adalékoldsa Fém félvezetd interdiffuizid ko-
vetkeztében rovidzar az eszkoz-
ben
Keramia és udveg hordozdk alkali
tartalma kidiffunddl a rajtuk
1évd rétegekbe és elektromos
instabilitdst okoz
Oxidéacio
— termikus Maszkold SiUz—réteg Bér-adalék koncentrédcidja le-
novesztése csokken a Si alapanyag felileti
rétegében
— anddos kondenzdtor dielekt-
rikum rétegek
(TaN-TaZOS) elddllitdsa
Pirolizis Epitaxidlis és polikris- Oda is valik le réteg, ahova
(CvD) tdlyos Si, valamint kii- nem kellene (pl. reaktorfal)
lonféle dielektrikum ré-
tegek levdlasztdsa
Kémiai Nedves kémiai mardsi Tdlmards
oldddés, miveletek
so6képzOdés
Gazkisllés Szaraz kémiai (plazmds) A plazma rekombindcids folyama-
mardsi mlveletek, plaz- tokban kelelkezd sugdrzdsok e-
mds reéteglevdlasztdsok lektromos instabilitdst okoznak
a MOS-félvezetd eszkozokben
Fotonok Abrakialakitds Bériiveg mardsndl oldhatatlan
abszorpcidja fotolitogrdfidval poli-metabordt képzédik fény
(anyagrend- hatdsdra

szerek fény-

érzékenysége)

Tixotrop anyagok

- vastagréteg pasztdk (vezetd, ellendllds, dielektrikum)

— ragasztok (vezetd, nem vezetd)
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4. tdbldzat

A nagytisztasdgl vegyszerek legfontosabb szennyezti

Max.
Szennyezbk koncentrdcio Karos hatdsuk
ppm
Alkdlidk Elektromos instabilitds
(Na, K, Li) 0,1 (Qng > 1011/cm? esetén a MOS
félvezetd eszkozok tonkremen-
nek)
rélvezetdk vezetési
tulajdonsagait
befolydsold fémek 1 Vezetési tulajdonsdgokat ront-
(Si esetén Al, Ga, In, Jék
As, Sb, BI)
(GaAs esetén C, Si, Ge)
Nemesfémek Toltéshordozd rekombindcids
(Au, Ag, Pt, Pd) 1--10 centrumokat hoznak létre (ez
hasznos is lehet)
Szénhidrogének, 1--3 vpm C\D réteglevalasztdsokndl a ré-
szénoxidok vegylletenként tegbe szén és/vagy oxid épiil be

Egyéb — konkrét felhaszndldsi céltol figgben (pl. NiCr targetek széntartal-
ma)

Ez a felsorolds hosszd, de nem teljes. Legtobbjiket nyugatrél lehet be-
szerezni, de hazai eredményekr6l is beszélhetiink. Az MTA Kozponti Kémiai Ku-
tatd Intézetében az el6zd Otéves terv mikroelektronikai kormdnyprogramjanak
anyagi hétterével kidolgozték a nagytisztasdgl szerves olddszerek el6allité-
citds akkora, hogy fedezi a MEV gyongydsi IC szereld lizemének nt. aceton i-
gényeit, tovdbbd mds olddszerek tisztitdsdra is képes. Hasonld a helyzet a
Mlanyagipari Kutaté Intézetben kifejlesztett melamin-gyantdval, melyet szin-
tén a MEV gyodngyOsi lizemében haszndlnak az epoxi-gyantds tokozd szerszamok
tisztitdsdra.
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HARSANYI IMRE, elnokhelyettes

A VEGYIPAR TAVLATI FEJLESZTESE 2000-1G ES AZ AZT KUVETO IDGSZAKBAN

Egy tdavlati tervezéssel foglalkozd hozzdszdlds arra csdbitja az embert,
hogy merészen elengedje a képzelGerejét €és azokbdl az elbaddsokbdl, amelye-
ket itt Marta akadémikus, Hollo6 akadémikus, de mds eldttem szdldk is
elmondtak, megprobdlja felvazolni, milyen is lesz a magyar vegyipar tiz év,
hisz év vagy huszonot év mdlva.

Ha ezt tenném, tehat batran elengedném a képzelbGertmet, a fantdzidmat,
akkor itt lelki szemeim el6tt egy mikroprocesszorokkal vezényelt, kiilonleges
tulajdonsdgu keramidk elddllitdsdrdl, polimer folyadékkristdlyok gydrtdsardl,
elektromosan vezetd és félvezetd szerves polimerek széles kor( alkalmazdséa-
rél, soha nem ldtott bioldgiailag aktiv vegyiiletek technologizdlésdrdl és
sok mds egyéb dologrdl kellene beszélnem.

Minden bizonnyal ezek kozil az ezredforduldra vagy 2010 kdriilre nagyon
sok minden meg fog valdsulni. Az ismeretek boviilése, a mennyiségi vdltozdsok
4j min6ségi dllapotot teremtenek a kémidban és annak gyakorlati alkalmazdsda-
ban, a vegyiparban is. Azt gondolom azonban, hogy nem adatik meg mindnyad junk-
nak mindezt megérni.

Taldldéan jegyezte meg az egyik -- bdr nem természettudomdnyokkal foglal-
kozd -- amerikai tudds-politikus, hogy a tudds és a gyakorld szakember kozott
az a kilonbség, hogy a tudds fennkolten fejtheti ki nézeteit a jové esemé-
nyeir6l, jelenségekrtl, a gyakorld szakember pedig izzadtan lohol az esemé-
nyek, a jelenségek utdn, és akkor sem biztos, hogy a helyes irdnyba.

Mivel jémagam az utdbbiak csoportjdba tartozom, ezért csak arra vdllal-
kozhatom, hogy néhdny, mar jelenleg érzékelhetd dologrél szdljak, a kozeli
és a tdvolabbi jovot illetden.

Mit is vdrunk a vegyipartdl, a vegyiparban 1995-ig? Taldn ez az elsO pe-
riddus, amit &t lehet 1ldtni, at lehet tekinteni.

A vegyipar fejlodését és a vegyipartdl vald elvdrdsokat nem szakithatjuk
el az orszdg jelenlegi gazdasdgi helyzetétdl. Hogy milyen helyzetben van ma
a magyar gazdasdg, ez kozismert, a kozelmiltban foglalkoztak vele illetékes
part- és dllami szervek, nem fogom elismételni. Ebb6l vildgos, hogy a fej-
lesztés lehetdségei a vegyiparban is, ugyanigy mint az egész gazdasdgban,
1995-ig korldtozottak lesznek. El6zetes becslések szerint 1990-ig -- most
csak errdl az idérdl szdélok — az 1986-ban tényszerlen elért 224 millidrd
forintos Osszberuhdzdsi szinvonal évente mintegy 4-5 szdzalékot fog noni.
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Ugyanez a beruhdazdsi novekedéci ltem prognosztizdlhatoé atlagosan 1995-ig
is. A vegyipar a népgazdasdg egéczén beliil meghatdrozé agazat, ezért az at-
lagostdl a beruhdzds novekedési lteme el fog térni és 1990 utdn varhatdan
évi B8-10 szdzalékra becslilhetd. Tehat az dtlagos novekedésnek mintegy két-
szerese varhaté a vegyiparban 1990--1995 kozott.

Hangsulyozni kivdnom, hogy a vegyipar fejl6désében meghatdrozd a mlszaki
fejlesztési politika, a miszaki fejlesztés végzése, finanszirozdsa. Azok a
rendkivili, biztatd és szinte elkdprdztatd nagy eredmények, amelyekrél M&ar -
ta akadémikus sz6lt, azoknak nagy része nem véletleniil az Egyesiilt Allamok-
ban sziiletett. Nézziik meg, mit fordit az Egyesiilt Allamok miszaki fejlesztés-
re, hogy magunkat redlisan el tudjuk helyezni a fejlesztok sordban: 1975--
1986 kozott — tehdt 11 év alatt —- az USA megkétszerezte a K + F réforditdsa-
it. Jelenleg a K + F terliletre az USA egymaga tobbet kolt és tobb kutatot
foglalkoztat, mint az NSZK, Franciaorszdg, Anglia és Japan egyiittvéve. Erde-
mes ezen elgondolkodni.

A nemzeti Ossztermék —- tehdt nem a nemzeti jovedelem -- 2,3 szdzalékdt
forditja e teriilet finanszirozdsdra. A K+ F forrdsok 50 szdzalékadt az 41lami
koltségvetés biztositja —- ennek hangsilyozdsa igen fontos — és az dllam
dolgozza ki és hagyja jova a fejlesztés elveit, a finanszirozds szabdlyait
is a miszaki fejlesztésre. Ebb6l 1dthatd, hogy a jovot meghatdrozd fejlesz-
tések irdnyitdsa az USA-ban is -- a piac uralma ellenére —— &llami kézben
van. Ez fontos tanulsdg a mi szdmunkra is.

Erdekes ugyanakkor a K + F forrdsok megoszldsa az USA-ban. A forrasok
osszfelhaszndldsdbdl mintegy 73 szdzalék kerlil a vdllalatokhoz és 12 szdza-
1ék az d4llami kutatdintézetekhez. A fennmaradd hanyad az egyetemeknek jut.
Nyilvdnvald, hogy a forrdsok tobbségének vallalatokhoz valé diszpondldsa a
kutatdsi eredmények gyors megvaldsuldsaban valdé érdekeltséget, a piaci me-
chanizmusok e célra valo igénybevételét celozzak. A kutatdsok vdllalat-ori-
entdltsdga anndl inkdbb érthet6, mert a mérnokok 4/5-e és a tuddsok fele az
iparban dolgozik.

Ha végiggondol juk mindezeket, akkor lathatjuk, hogy milyen anyagi és sze-
mélyi feltételek kellenek ahhoz, hogy a két féelbaddsban vdzolt kutatdsi e-
redmények megsziilessenek.

El kell még mondanom azt, hogy a Szovjetunidban megindult valtozdsok na-
gyon rovid idé alatt érzékelhetden megpezsditették a tudomdnyos kutatdst, a
tudomdnyos és miszaki életet, és vdrhatd, hogy par éven belil ott is a kémia
s a vegyipar terliletén komoly eredmények sziiletnek, hiszen nagyon nagy szel-

lemi €s anyagi erdt Osszpontositottak a K + F szférdban.
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Tehat nekiink fejlédésink meghatdrozdsakor a kovetkezé 5, 10 vagy 15 év-
ben, figyelembe kell venniink, hogy mit tudnak és mit fognak tenni a "nagyok"
anyagi és személyi eszktzeik birtokdban, s a realitdsok talajdn dllva kell
fejlesztenunk.

Mi a miszaki fejlesztési politikdnkban -- bdrmilyen nehéz helyzetben van
is az orszdg — nem fogjuk vissza a fejlesztésre fordithatd eszkozoket. Csok-
kentjik a bels6 lakossdgi fogyasztdst, kissé korldtozzuk a beruhdzdsckat, de
a miszaki fejlesztésre forditott Osszeget nem engedjik csckkenteni. Egyezoen
a hozzank hasonld fejlettségl és gazdasdgi erejl orszdgokban kialakult hd-
nyaddal, a K+ F-re a nemzeti jovedelem 3 szdzalékat minden korilmények ko-
z0tt biztositani fogjuk. Ez évi 30 millidrd forintot jelent. Ha ehhez hozza-
tesszlk azt az Osszeget is, amit — koltségként ugyan —— a vdllalatokndl a
fejlesztésekre elszamolnak, akkor ez valamivel tobb, tehat mintegy 33-—-35
millidrd forintot tesz ki évente. Ezt az Osszeget szikdsnek, de elégségesnek
tartjuk ahhoz, hogy a miiszaki fejlesztési célok megvaldsul janak, €s mindent
elkovetink, hogy a lehetd legcélraorientdltabban keriljenek felhaszndldsra.

A miszaki fejlesztés -- folyjék az akadémiai kutatdintézetben vagy vdl-
lalatndl — a magyar ipar kibontakozdsdnak és a gazdasdg kibontakozdsdnak e-
gyetlen redlis utja. A ma miszaki fejlesztése nem foghatd fel mdsként, mint
a holnap termelése, ezért a K + F-nek szabad Utja van és ez a tervezés alatt
4116 4j addérendszer elveiben is tiikrozddni fog. Természetesen preferdlni
fogjuk ezt a teriletet.

Mit vdarunk a vegyipartdél 1995-ig? -- teszem fel még egyszer a kérdést.

A vegyipartél, a tdrsadalmi elvdrdsokkal egyezben, a jelenlegi gazdasdgi
helyzetiinkb6l fakadd legfontosabb feladatok megolddsdat vagy az abban vald
részvetelt varjuk. Mivel a magyar gazdasdgban ma a legfontosabb kérdés a kon-
vertibilis fizetési képesség megbrzése, ezért a vegyipartdél is azt varjuk,
hogy jelentdsen jdruljon hozzd az orszdg konvertibilis fizetési mérlegének
javitdsahoz.

Ennek két dtja van: novelni kell a tokés viszonylatd kivitelt és csok-
kenteni a dollar reldcidjd importot. Errdl szolt eldttem az Ipari Miniszteé-
rium képviseldje. Ehhez nyilvén az iparban €s a vegyiparban is bizonyos ter-
mék- és termelési szerkezet vadltoztatdsra van szikség. A termékszerkezet-
valtds alapjdban véve vdllalati feladat, mig az dllam feladata az infrastruk-
tira alakitdsa és a nagy hordereji visszafejlesztések tdmogatdsa. Anndl is
inkdbb igaz ez, mert az igazi miiszaki és piaci ismeretek a vdllalatokndl
vannak, ott lehet a sziikségleteket, igényeket értékelni.
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A tokés exportndl egy nagyon fontos dologra kell a figyelmet felhivnom.
Az el6adadsokbdl, amik eléttem elhangzottak, de kiilondsen M&rta akadémikus
el6addsabdl vildgosan érezhetd volt, hogy gyorsul a miszaki fejldédés. Az el-
mondottakbdl az is 14thatd, hogy elstsorban a fejlett orszdgokban lesz ez
igen gyors. Mivel extraprofitot csak korszerl termékeken lehet realizdlni,
ezért a fejlett orszdgok piaci poziciéi javulnak €s -—— minden mesterkélt
konstrukcid ellenére -- romlik a nyersanyag- €s energiaexportdrok helyzete.

Romlik azonban azoknak az orszdgoknak a helyzete is, amelyek kivitelik-
ben magas anyag- €s energiatartalmi termékeket értékesitenek. Sajnos, Ma-
gyarorszag ez utébbiak kozé tartozik, hiszen 1980--85 kozott a fejlett orsza-
gok felé mend expdrtjéban Magyarorszdgnak az energiahordozok, a kohdszati és
a vegyipari alapanyagok mintegy 60 szdzalékban szerepeltek. Ebbdl kivetke-
zik, hogy exportunkban a magas feldolgozottsdgi foki termékeket kell forszi-
rozni. Nem tudtam, hogy ennek érdekében az Akadémia Elncksége megkereséssel
fordult az ipari miniszterhez, de teljes egészében egyetértiink azzal, hogy a
vegyipari termékek exportjdban a magas feldolgozottsdgi fok elérését kell
célul kitlzni.

Hadd mondjak egy példat ennek érzékeltetésére. Ha egységnyi ortoxilol
vilagpiaci 4rdt 1-nek veszem, akkor az abbdl katalitikus oxiddcidval keésziilt
ftdlsavanhidrid vildgpiaci dra 1,3, az ebbdl késziild6 ftdlimid vildgpiaci 4ra
mdr 2, a bel6le el6dllithatd antranilsavé pedig 3 és az antranilsav felhasz-
naldsdval késziilé novényvéddszerben pedig az érték sokszorozddik.

Nyilvén érthetd és tdmogatjuk a vegyipari vdllalatoknak azt a torekve-
sét, hogy ne benzolt, ne toluolt, ne xilolt adjanak el kdzvetleniil tokés ex-
portra — bdr ez 1ényegesen egyszerlbb, hiszen majdnem té&zsdei dru --, hanem
ennek a tovdbbfeldolgozott szdrmazékait, mert a haszon igy tobbszorozédik. A
vertikum, a feldolgozottsdgi fok ndvelése a termelési szerkezet dtalakitdsa-
nak egyik dtja.

A tokés import kivdltdsa ugyancsak fontos feladata a vegyiparnak. A nép-
gazdasdg — ahogy err6l az Ipari Minisztérium képvisel6je szdélt -- 1986-ban
4667 millié dolldr értékd importot hozott be és ebbdl a vegyi termékek hanya-
da 1236 millié dollért tett ki, vagyis az Osszes import 26 szdzalékat.

A magyar vegyipar fejlesztése igen foghijas volt az elmilt évtizedekben.
Hogy mi volt ennek az oka, hogy ez jé volt-e vagy rossz, azt nyilvan majd az
ipartorténet elemzi. Tény azonban, hogy csak kénsavbdl, salétromsavbdl, so-
savbdél, néha klérbél, tovédbbd amménidbdl és néhdny olefinkémiai termékbdl
van orszdgunkban viszonylagos b6ség. Nincsenek alkoholok, aldehidek, alig

van aminféleség és az intermediereket is konnyen Ossze tudjuk szdmolni.
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A hidnyok pdtldsa most importbdl, a bonyolultabb termékeké tokés import-
b6l torténik. Mint emlitettem, a vegyipari jellegl termékek importja 1986-
ban 1,2 millidrd dollédr folott volt. Ennek felét haszndlja fel a vegyipar
sajat termeléséhez és 600 millidé dolldr koriili import van, amit mds dgazatok
hasznalnak fel. Ebben benne van mintegy 60 millié dolldrral az import novény-
véddszer, 15 millié dolldarral az épitdipari kemikdlidk, tobb tizmillid dol-
larért specidlis mianyag és egyéb csomagoldanyagokat, hdztartdsi vegyszere-
ket és ipari segédanyagokat veszink.

Ugy gondolom, hogy ma mar senkiben nem meriilt fel az autarkidra vald to
rekvés. Ellenkezbleg, az ipar vezetdinek az a célja —- és csak az lehet az
iparpolitika célja --, hogy mind jobban integrdlédjunk a nemzetkdzi munka-
megosztdsba. Az 1236 millid dolldr/év vegyipari jellegl termék-import azon-
ban olyan nagy teher az adéssdgvalsdggal kiiszkodd gazdasdagon, hogy ennek
részbeni kivdltdsa —- a nemzetkdzi munkamegosztds sérelme nélkil — minden-
képpen sziikséges.

E téren a nagyértéki és tobb célra felhaszndlhaté intermedierek gydrtdsa-
ra, tovdbbd a tokés és a szocialista piacon egyardnt keresett termékek gyar-
tdsdra gondolunk.

A tokés import kivaltdsandl kiilon is szdlnom kell arrdl, hogy szocialis-
ta reldacidéban importlehetdségeink kihaszndlatlanok. Majdnem mindegyik KGST-
orszdggal — a Szovjetunidt kivéve — koveteld helyzetben vagyunk, jelentds
kintlévoségeink vannak. Lehet@ségiink volna ezekbbl az orszdgokbdl vegyipari
gép- és berendezés, tovdbba vegyianyag beszerzésére.

Nem egy esetben a gyenge mindség €s a kedvezdtlen szdllitdsi feltételek
gdtoljdk a szocialista importot. Mérnoki munkdra, fejleszté munkdra van sziik-
ség ahhoz, hogy a gyengébb mindségi termék is haszndlhatdé legyen, s nagyobb
veszteség nélkil abbdl piacképes drut lehessen elddllitani. Ez ma rendkiviil
fontos miszaki, mérnoki, kutatdéi feladat, mert a rubel reldcidji import no-
veléséhez alapvetd népgazdasdgi érdek flzoédik. Enélkil a rubelelszamoldsu
exportunk sem novelhetd. Azért hizom ezt ala, mert mindnydjunknak, akik e
terileten dolgozunk, kozos feladatunk, hogy a szocialista importnak ilyen
természetl miszaki gdtjait elhdritsuk.

Az a fontos feladatunk 1995-ig, hogy fejlodjék az a termelési kor a vegy-
iparon beliil, amelyik az élenjdrd technikdt képviseli vagy azt kovetéssel
kozeliti. A meglévd bazison 1995-ig ilyennek tekintjik a petrolkémiai fej-
lesztéseket, az intermedier fejlesztéseket, gydgyszeripari fejlesztéseket és
a specidlis mianyagok fejlesztését.
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Feladatunk az is, hogy meg6rizzik a vegyiparnak azt a részét, ami — ki-
lonféle okok miatt — érdemben nem fejleszthetd, de ma is és a jovében is
szlkséqg lesz ra. Meg kell ezt is 6rizni, szinten kell tartanunk. Ugyanakkor
ledllitani mindazt, ami korszerGtlen, kdérnyezetszennyezt, s amelyiknek a
terméke tartdsan rafizetéssel értékesithetd. A példdkat az Ipari Minisztéri-
um képvisel6je ugyancsak elmondta.

Feladatunk, hogy részt vegylink a nemzetkozi munkamegosztdsban, mind szo-
cialista, mind tokés partnereinkkel, és torekedjink arra, hogy a mikodé to-
két ide behozzuk. A mikodo tokével egyitt be kell hoznunk & korszerd techni-
kdt, technolégidt és —— ami nem utolsd szempont —- behozzuk a korszerl mana-
gementet, amiben ugyancsak nagy hidnya van a magyar iparnak.

A magyar vegyiparban, helyesebben fogalmazva, a magyar vegyésztdrsada-
lomban 6ridsi szellemi erd tsszpontosul. Bizonyitjak ezt a magyar vegyészek
kutatdsi eredményei, taldlmdnyai, amire itt Hardy OGyula akadémikus majd-
nem minden elfadds utdn utalt. Bizonyitja a magyar szdrmazdsu és hazai kép-
zésl vegyészek érzékelhetd szerepe a vildg vegyiparéban.

Sajdtsdgos ellentmondds, hogy a magyar vegyipar fejl6désében csak rész-
ben tiikroz6dik ez a nagy szellemi potencidl. Ha ennek okait veégiggondol juk,
nyilvdnvaldan azt 14tjuk, azt érzeékel jik, hogy Magyarorszagon rendkivil ne-
héz a kutatdsi eredmények technologizdldsa, vagyis a kutatdsi eredményeknek
a gyakorlatba vald dtiiltetéce és megvaldsitdsa. Ennek két alapvetd oka van.
Az egyik a hazai vegyipari gép-, armatiragydrtds elmaradottsdga, a miszer,
automatika és a mlveletszabdlyozd korok gydrtdsdnak hidnya, ami szinte lehe-
tetlenné teszi a kutatdsi eredmények gyors technologizdldsat.

Ezen kell és tudunk is segiteni. Célul tlztik ki, hogy ezt az dgazatot
fejlesztjik és ezzel is eldsegitjiik a vegyipar fejlédéset. Természetesen a
gép, armatira, miszer, szabdlyozé korok konvertibilis importbdl is beszerez-
hetdk. Errél sem mondunk le, azonban ehhez deviza fedezetet kell teremteni.

Az elmaraddsnak vagy a nehéz technologizdldsnak van egy mdsik oka is.
Kevés a jo vegyipari konstruktdr. Itt viszont importtal nem nagyon tudunk se-
giteni. Most, amikor olyan id6szakban vagyunk €és olyan id6szakban leszlink
még jé néhdny évig, hogy nagy vegyipari fejlesztéseket nem tudunk inditani,
véghezvinni, nehéz helyzetbe kerlilnek a konstruktéri irodék, a tervezd inté-
zetek. 0tt vannak a szaktervezok kelld munka nélkil, kelld lekotés nélkil,
jelentéktelen munkdkon. A tehetségesebbje elmegy a vdllalatokhoz —- ami ©n-
magdban még nem baj --, de nem biztos, hogy ott is konstruktori munkdt fog
végezni. Holott a konstruktdéri munka és képesség egy csoddlatos adottsdg, a-

mi nem adatik meg minden mérndknek, ilyen példdul a térbenldtds kepessege
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vagy valamilyen gydrtdsi folyamatnak papiron vald elképzelése, ami még csak
a fejekben létezik, s az, hogy a tervezett létesitmény a felépités utdn az
elképzelésnek megfeleléen fog mikodni.

Meg kell tehdt ezt a konstruktéri, tervezo-szerkesztd gdrdat orizni,
mert ha ezt nem tessziik meg, akkor a magyar vegyipar fejl6dése az 1995-0s év
utdn is nagyon nehéz helyzetbe fog keriilni, és nehezen lesz megvaldsithatd.

A 2000 utédni fejlodésrdl néhdny szot.

Nyilvan nagyon nehéz itt ma err6l komolyan besz€lnink. Azért nehéz, mert
a kovetkezd idbtszak, a kovetkezd 7-8 év tel jesitménye alapvetden megszabja
azt, hogy mi lesz 2000 utan. Ha sikeril nekiink a kovetkezd 5-7 évet talpon
dllva, eredményesen végigvinnink, akkor van lehetfség arra, hogy 2000 utdn
a magyar vegyipar, de az egész magyar gazdasdag fellendiiljon dgy, ahogy errol
itt eldaddsunkban szdltunk.

Ha nem tudunk markdns és jelentds eredményeket elérni, akkor rendkiviil
nehéz lesz a kibontakozds, rendkiviil nehéz lesz azt az dlmot, amit itt beve-
zetdmben mondtam, vagy azt az elképzelést, amirdl itt hallottunk, megvaldsi-
tani. Ezért szives engedelmiikkel ugy gondolom, hogy folosleges lenne nekem
itt 2000-re szamokat sorolnom, mert a mai magyar valdsdg azt szdmtalanszor
korrigdlni fogja még.

Inkabb elmondanék néhdny elvet, amihez tartjuk magunkat és ami vezérel
benniinket, amikor 2000 utdnra gondolunk, hiszen ezeken gondolkodunk és ilyen
irdnyd munka folyik.

Az egyik ilyen alapelv az, hogy keressiik a magunk szamdra a modellt,
nézziikk azt, hogy hogyan folyik a miszaki fejlesztés, annak a hasznositdsa,
hogyan folyik a tdvlati tervezés a hozzdank hasonld adottsdgu szocialista or-
szagokban. Azt is nézziik, hogy a hozzdnk hasonld adottsdgi toékés rendszeri
orszdgokban milyen irdnyban fejlesztenek. A tanulsdgokat igyeksziink a sajat
magunk szdmdra hasznositani.

Mdris igen jo modell-adatokat szereztiink és probdl juk ezeket hazai vi-
szonyainkra alkalmazni.

A kovetkezd gondolat az, hogy nagyon szoros egyiittmikddésre van szikség
az alapkutatdk, az alkalmazott kutatdk és a termel6 vdllalatok kozott a ku-
tatdsi irdnyok helyes felmérésére, s ebben az dllam koordindcids szerepének
erdsodnie kell. Nem szabad, hogy ugy tlnjék, mintha én most ellene beszélnék
az egészséges piaci folyamatok kibontakozdsdnak, mert ha visszahivatkozom
azokra az adatokra, amiket az amerikai kutatdsrdl mondtam, akkor kideril,
hogy minden fejlett tokés orszdgban a kutatdsban, a kutatdsi irdnyokban, an-

nak finanszirozdsdban az dllamnak meghatdrozd szerepe van.
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J6 irdnyd kezdeményezések torténnek ndlunk is, 14sd az OTKA-t és annak
tovabbfejlesztécét. Reméljik, hogy sikeril ezt a szoros egyiittmikodést meg-
teremteni alapkutatok és alkalmazott kutaték és vdllalatok kozott.

Nagyon fontosnak tartjuk, hogy a szerény pénzforrdsokat a legfontosabb
kutatdsi irdnyokra osszpontositsuk. Hogy melyek lesznek ezek, az az eldadd-
sokbdl kirajzolddott, de majd még ezek koziil kell kivdlasztani azt, amihez
a magyar szellemi potencidlnak kilondsen nagy affinitdsa van és amelyiknek
tradicidi is vannak bizonyos értelemben.

Fontosnak tartjuk, hogy a fejlesztés a komplex feldolgozds, a hulladék-
mentes vagy hulladékszegény technolégidk iranyaba haladjon. At kell gondol-
nunk jo néhdny ma €16 koncepcidt. Nyilvdnvald, hogy Magyarorszag nem lehet
a vas es acél orszdga, amikor olyan szerkezeti anyag vdltdsokrdl van szd,
mint amit itt az el6addsban hallottunk. Nyilvadnvald, hogy nem a réz kohdsi-
tdsat kell forszirozni, ha az livegszdloptika terjed el. Nem akarom tovdbb
sorolni.

Jo néhany ma €16 koncepcidt &t kell gondolni és a vildg, a hazai tudomd-
nyos kutatds eredményeihez hozza kell igazitani. Ezt a gyorsuld fejlédés mi-
att folyamatos feladatnak kell felfogni. Ez alapvetd feladata a tervezo
szerveknek.

Az elektronizacidt tdrsadalmi méretlvé kell tenni. Tanulmanyozva Auszt-
riaban, Svédorszdgban €s néhdny mds fejlett orszagban folyd fejlesztési
programokat, 1dtjuk, hogy a miszaki fejlesztést és haladast az elektroniza-
ci6 tdrsadalmi méretiveé tételével kivdnjdk elérni. Van ilyen programunk ne-
kiink is, tartalommal kell ezt megtolteni és abbdl eredményeket kihozni.

Az analitikdt tdrsadalmi méretd lggyé kell Magyarorszdgon tenni. Pun-
gor akadémikus javasolta ezt mds alkalommal, s mi magunkévd tessziik ezt;
mert nincs takarékos anyaggazddlkodds, €s dltaldban nincs takarékos gazddl-
kodas fejlett és daltaldnosan elterjedt analitika nélkil. Nagyon érdekes volt
az, amit ezzel kapcsolatban itt Jobst akadémikus elmondott, mds Osszeflig-
gésben. Eppen ezért az analitika alkalmazdsdt — valamelyik programba beil-
lesztve —— tdrsadalmi méretlvé akarjuk tenni.

Azt is fontosnak tartom hangsidlyozni, hogy az oktatds és képzés korsze-
rlisitése is fontos feladatunk lesz a kdvetkezd évtizedben é< 2000 utdn is,
hiszen fel kell késziteni a tdrsadalmat a K+ F eredményeinek a befogaddsédra.
Kilonosen fontos az, hogy elismertessik a kémia szerepét a tdrsadalomban,
hogy lekiizdjik az ellenszenvet, ami a tdrsadalomban a vegyiparral és a kémi-
dval szemben megnyilatkozik. Magunkat nem kell erre itt meggydzni, de kote-
lessegink kifelé is minden eszkozzel a kémia elismertetését elérni. Nyilvdan-
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vald, hogy a legjobb "koponyakat" meg kell nyerni arra, hogy a vegyipar te-
riletén, a kémia teriiletén dolgozzanak. Ennek a kiildnlegesen csoddlatos vi-
lédgnak a tovdbbi megismeréséhez és felhaszndldsdhoz tehetséges emberekre van
sziikség. A magyar kémikusok, ha hirnevet szereztek, azért szerezték, mert
kivdlo képességl emberek mivelték a kémidt. Hadd hivatkozzam itt nagy eléde-
inkre nevik felsoroldsa nélkiil.

Mi a vegyipart a jovo dgazatdnak tekintjik, ennek szellemében tamogat-
juk, fejlesztését preferdl juk.

A szabalyozd rendszert ugy alakitjuk, hogy a vegyipari vdllalatok érde-
keltek legyenek a fejlesztésben és érdekeltek legyenek a vegyipar beruhdza-
sdban, Uj termékek létrehozdsdban. A vegyipari vadllalatokat dgy Osztonozziik,
hogy vigyazzanak a kornyezetre, a kornyezeti dthatdsokat dllanddan vizsgdl-
jak és legyen dllanddé visszacsatolds, ha ez az dthatds kdros.

Es végil szeretném hangsilyozni: meg vagyunk gydzédve arrdl, hogy 1995-
ig tdl lesziink nehézségeinken, s ez alatt az idd alatt, amig kevés lesz a
pénziink a fejlesztésekre, jelentds szellemi erdket tudunk koncentrdlni, &t
tudjuk gondolni programjainkat a vegyipar vonatkozdsaban €s egy nagyobb lép-
tékkel, anyagi eszkozok birtokdban 1995 utdn mdd lesz a vegyipar jelent6s
follenditésére, abban a szellemben, ahogy itt el6ttem az eldaddk széltak.
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HOZZASZ0LASOK

INCZEDY JANOS, a kémiai tudomdny doktora

Madrta Ferenc akadémikus elGaddsdbdl, tovabba a kiilonbozd teriletek keé-
miai vonatkozdsainak bemutatdsabdél nagyon vildgosan kiderilt, hogy a korsze-
r( kémidnak, a kémia legujabb eredményeinek kozponti szerepe van a természet-
tudomdnyok fejlodésében, €s hasonldoképpen elengedhetetlenil fontos szerepe
van a korszer( automatizdlt kémiai technoldégidnak ma mdr nemcsak a vegyipar-
ban, de mindazon ipardgakban, ahol anyagok dtalakitdsa folyik, az élelmiszer-
iparban, a szolgdltatd dgazatokban €s a kornyezetvédelemben is.

Egy mdsik, ennél még fontosabb tanulsdg az, hogy napjainkban egy olyan
valtdsnak vagyunk nemcsak tanii, de szerepldi, mely vdltdsnak jelentdsége
legaldbb akkora, mint volt 100 évvel ezeldtt a vegyipar megjelenése €s a vegy-
ipari termékeknek gyors elterjedése. Ez a valtds pedig dgy jellemezhet6, hogy
a vegyiparban a hagyomdnyos Gsszetételszabdlyozds helyett vagy Osszetételsza-
bdlyozds mellett a szerkezetszabdlyozds 1épett eldtérbe. Gondoljunk csak a

-- mikroelektronikai eszkozok, chipek gydrtdsdra,

-- a folyadékkristalyok,

—- nagy szakitészildrdsdgd szénszalak,

-- nagy szildrdsdgu szerkezeti anyagok,

-- szupravezet® kerdamidk,

- monoklondlis antitestek,

—- nagytisztasdgl szintetikus bioaktiv anyagok stb.
el6dllitdsdra és forgalmazdsdra.

A szerkezetszabdlyozdssal torténd termeléshez pedig nmemcsak nagy mérték-
ben automatizdlt, komputerizdlt technoldgidkra, de nagy teljesitményl, kor-
szer( nagy felbontéképességl miszerek rutin alkalmazdsdra van sziikség.

Az is megdllapithatd, hogy ma mdr az az idd eljart, amikor a hagyomanyos
- Osszetételkontrolldlt — vegyipar jelentett gazdasdgi hdzéer6t. Napjaink-
ban csak a rendkiviil igényes és nagyon koltséges technoldgidt igényld szerke-
zet-kontrolldlt gyartdsa a hizdero.

Legaldbb egy-két terlleten, az ertk koncentrdldsdval nekiink is at kell
1épniink a szerkezet-szabdlyozdssal mikdd6, szamitégéppel irdnyitott technold-
gidra. Ez az egyetlen biztositék ugyanis arra, hogy az egyre jobban leértéke-
16d6 iparunk olyan termékeket termeljen, melyekben a szellemi munka hdnyada
Jelent6s.
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Nem mentség az, hogy kis orszdg vagyunk. Ezt a lépést nemcsak a legfej-
lettebb gazdasdgi nagyhatalmak (USA, Japan) tették meg, de a kis orszdagok
kozil Anglia, s6t a szomszédos Ausztria is. Igaz, hogy ezekben az orszdgok-
ban a miszaki szellemi toke megbecsiilése soha nem szenvedett csorbat.

Ha tehdat gazdasdgunk ki akar emelkedni abbdl a sulyos helyzetébol, ami-
ben jelenleg van, és gondoskodni kivdnunk nemzetiink jov6jérél, miszaki gaz-
dasagi fejloédésink eurdpai szintre hozdsarél, nagyon slirgds lépésvdltasra
van sziikség:

— biztositani kell a feltételeket a magas szinvonalon és korszerl esz-
kozokkel torténd kémiai kutatdsokhoz,

— meg kell teremteni a széles tdrsadalmi rétegekre kiterjedd kémiai
kulturat,

—-- a termeld és szolgdltaté dgazatokban korszerl és igényes kémiai tech-
noldégiai rendszerekre van sziikség,

— €s mindezeken feliil nagy tuddsszintl, széles 1dtokorl, kreativ gondol-
koddst, kémidhoz értd, alkotd értelmiséget kell jelentBs szamban képezniink.

Sajnos hazdnkban az emlitett 4 alapvetd kdvetelmény teljesitésével su-
lyos gondok vannak.

A kémiai kutatdhelyek évek dta nélkilozik a legfontosabb, korszerl szer-
kezetvizsgdld miszereket. A fejlett orszdgoktdl a lemaradds -- figyelembe
véve a kutatdst szolgdld miszerek gyors leértékelGdését —— ma mar 15--20 év-
re becsilhetd. Jelenlegi gazdasdgi helyzetiinkben haladéktalanul sziikség len-
ne olyan szelektiv fejlesztési program megvaldsitdsdra, mely a legfontosabb
kutatdécentrumokat a szinttartdshoz sziikséges alapvetd eszkozokkel, miszerek-
kel folyamatosan, fennakaddsmentesen elldtnd.

Jelenleg hazdnkban az elhibdzott dontésekben megnyilvdnuld hozzd nem é€r-
tés, a kémiai kultdra hidnya, gyakran sllyos kdrokat okoz népgazdasdgunknak
és kornyezetinknek. Kelld kémiai és miszaki ismeretek birtokdban ki lehetett
volna kiszobolni olyan kiilfoldi lzletkotéseket, melyek a veszélyes hazai
hulladék megsemmisitésére irdnyultak, de valdjdban — amint kés6bb kideriilt
-- az ide szdllitott "segédanyagok" révén a kordbbindl is nagyobb veszélyt
jelentettek kornyezetinknek.

Korszerl szinvonald technoldgiai rendszereink csupan elvétve vannak,
mégpedig ott, ahol kiilfoldi licenc vésdrlds, (j beruhdzds tortént. Oridsi
biztonsdgot és konnyebbséget jelentene az ipari fejlesztéseinknek, a vdrat-
lanul felmerild Gj tipusid technolégidk (pl. biotechnolégia, mikroelektroni-
kai eszkozgydrtds) bevezetésének, ha olyan alapvetd és dltaldnosan hasznosit-

haté miveleti és technolégiai kutatdsokat tudndnk itthon szinten tartani,
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mint pl. korszerl membrdnsz(ir6s elvdlasztdsok alkalmazdsa, nagy hémérséiletl
reaktorok irdnyitdsa, szabdlyozdsa stb.

Sajnos jelenleg hazdnkban nemcsak a koltséges technolégiai, miveleti la-
boratdriumok €s eszkzok hidnyzanak, de egyre fokozodd silyos gond az alkotd
miszaki értelmiség képzése, utdnpdtldsa és tovdbbképzése is.

A miszaki értelmiség jelenlegi hdtrdnyos helyzete miatt a mlszaki és
természettudomdnyos pdlydkra jelentkeztk szdma alacsony, €s nem teszi lehe-
tové az egyébkeént megnovekedett feladatokra torténd minéségi kivdlasztdst.

A jelentkez6k kozott nagyon kicsi azoknak a szdma, akik a kémia miveléséhez
elengedhetetleniil fontos angol (esetleg német vagy francia) nyelvismerettel
is rendelkeznének. Az egyetemi oktatds a jelenlegi lekopott, elavult miszer-
es eszkozdllomdny miatt, tovdbbd egyes helyeken a nem megfeleld oktatd sze-
mélye miatt alig alkalmas az ondlldé alkotdmunkdra vald nevelésre. Kelld fel-
szerelés és kelld tudomdnyos légkdr hidnydban nem tudnak kialakulni azok a
rendkivil fontos mihelyek, amelyekben a fiatal vegyész- és vegy€szmérnok-
hallgatdk az alkotd munkdba bekapcsolddhatndnak és a korszerl kutatds, fe]-
lesztés eszkdzeivel, azok haszndlatdval megismerkedhetnének. Ha az egyetemi
képzés mddjan, szinvonaldn és eszkizelldtottsdgdn sirgdsen nem tudunk véltoz
tatni, dgy az elkovetkezendt tizedekben nemhogy felzdrkdézni nem tudunk, de a
teljes elsivdrosoddshoz, visszafordithatatlan leépiiléshez jutunk.

A Magyar Kémikusok Egyesiiletének vezettsége a Magyar Tudomdnyos Akadémia
Kémiai Osztdalydval teljes egyetértésben az elmondottak alapjan elhatdrozta
-- a korabban elinditott Kémia és tdrsadalom program keretében -- A kémia
tdvlatai Magyarorszdgon ciml dokumentumanyag Osszedllitdsdt.

A munkdnak célja a vegyészek, vegyészmérnokok, tovabbd kémidval, kémiai
technoldgidval foglalkozd egyéb miszaki €s gazdasdgi szakemberek bevondsdval,
vagyis széles tdrsadalmi Osszefogdssal olyan kozos 41ldspont kialakitdsa €s
olyan ajanldsok kidolgozdsa az elkovetkezt 20--30 év fejlesztesi programja-
val kapcsolatban, mely a kormdnyszerveinknek, hatdsdagainknak munkajat meg-
konnyitené, vagyis dontéseikhez alapos informdcids anyagként szolgalna.

Az egyeslilet vezetGsége a szakosztdlyainak, szakcsoportjainak, terlleti
szervezeteinek, intézményi csoportjainak megkildott felhivdsdval mozgdsitani
kivanja az egyesiilet valamennyi tagjat, tovabba a tagokon kiviil mindazokat,
akik a kémia fejlodésének — és ezzel egyértelmien tdrsadalmunk miszaki-gaz-
dasdgi fejlodésének sorsat szivikon viselik és munkdjukkal, javaslataikkal
a dokumentumanyag Osszedllitdsdhoz hozzad kivdnnak jarulni.

Nagyon fontosnak tartjuk, hogy az Osszedllitdsra keril6 anyag tdrsadal-

munk minél szélesebb rétegének kozos véleményét tikrozze. Ezeért a beérkezett
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nyers vitaanyagokat, javaslatokat az MTA Kémiai osztdlydnak €s az MKE veze-
toségeének kozos megdllapoddsa alapjan felkért személyekbdl 4116 bizottsdgok
fogjék Osszedllitani, majd az Osszedllitott anyag a legkiilonboz6bb fdérumokon
széles tarsadalmi vitdra keril. Elképzelés szerint csak a vitdk lezajldsa u-
tédn, a kozmegegyezéssel torténd esetleges médositdsok elvégzése utdn keriilne
az anyag végleges megfogalmazdsra, majd a megfogalmazott dokumentumanyag az
illetékes fdérumok asztaldra.

Nagyon reméljik, hogy az egész tdrsadalmunk fejlédését, jovGiét érintd
kezdeményezés sikerrel jdr, vagyis sikeriil kozos akarattal, jo szdndékkal o-
lyan vildgos és redlis anyagot késziteni, mely nagymértékben megkonnyiti ha-
zénk vezetbinek, vezetd szerveinek munkdjdt, €s haszndra vdlik hazdnk fejlo-

désének, biztositva igy gyermekeink, unokdink sorsdt és jovojét.

TUDOS FERENC, az MTA rendes tagja

En nem késziiltem felszélalni, digyhogy semmiféle szép kerek eldaddst nem
fogok tartani, hanem a déleldtt elhangzottak kapcsan kivdnkozik ki belélem
néhény reflexid. Ugyhogy azon fésiiletleniil hadd mondjam el ezeket a gondola-
tokat.

Az ipari tdrca képvisel6jének, Szekeres Gdbornak, illetve az Orszdgos
Tervhivatal képviseldjének az elbaddsa szdmomra nagyon orvendetes volt, de
nem az az orvendetes, hogy szdmomra, hanem hogy a népgazdasdg szamdra Orven-
detes, hogyha emellett a koncepcié mellett az ipari tdrca kitart. Ebb6l u-
gyanis én lgy érzem, hogy alapvetd szemléletvdltds kovetkezett be a vegyipar
szerepének, sllydnak és fontossdgdnak megitélésében mind a két vonalon.

Nagyon régen az a benyomdsom, hogy a vegyipar egésze is €s azon belil az
a szlkebb terilet, ahol magam tevékenykedem, a mlanyagipar, illetve a mia-
nyagkémia bizonyos fokig defenziv helyzetet foglal el ndlunk évtizedek dta.
Ez a helyzet elég nehezen (legfeljebb a tdrténelmi elézmények ismeretében)
érthetd, ismerve a vegyiparnak, illetve a mlanyagiparnak a népgazdasdgban
jatszott szerepét, valamint termelékenységi mutatdit.

Hogy illusztrdljam ezt az dlldspontot, elmondom, hogy kb. két évvel eze-
16tt a legutdbbi Gtéves terv tervezetének a birdlatdra kért fel megtiszteld
mddon az Ipari Minisztérium. Megleptdve konstatdltam, hogy még ez a tervezet
is csak a magyar mlanyagfelhaszndlds kb. 75 szdzalékos hazai elddllitasdt ce-
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lozta meg, tehdt azt tartalmazta, hogy mlanyagfelhaszndldsunknak még ebben
az Otéves tervben is kb. 25 szdzaléka import kell legyen.

A magyar mlanyagipar fejlesztésének eddigi eredményei nagyon reménytkel-
téek, és Ugy gondolom, hogy megvan a fejlesztéshez sziikséges szellemi hat-
tér. A kutatdi gdrda bizonyitotta az alkalmassdgdt nem egy eljdrds kidolgo-
zdsdval, tobbek kozott realizdlt eljdrdsoknak a kidolgozdsdval is arra, hogy
tovdbbi mlanyagipari eljdrdsok kidolgozdsdra, illetve lzemesitécére képes.

A mlanyagipar mérlegét kétféle szempontbdl lehet nézni. Lehet egyrészt a
felhaszndlt mlanyagok mennyisége oldalardl nézni és lehet a mdsik oldalrdl,
az ar, az értékek oldaldrdl. Fs ebbdl a szempontbdl megtévesztd az a helyzet,
ha mi a mennyiségi oldalt nézziik, mert akkor a nagy tomegben elddllitott mi-
anyagok miatt dgy tdnik, mintha a teljes hazai mlanyagigényt kielégitenénk.

Igen am, de pontosan azok a termékek, amelyeket viszonylag kis mennyi-
ségben importdlunk -- ezeket Gjabban engineering mlanyagoknak hivjdk —-, pon-
tosan ezek a viszonylag kis mennyiségl termékek azok, amelyeknek extrém ma-
gas dra van, nagyon nagy szellemi érték testesil meg ezekben a specidlis ml-
anyagokban, és ezért, ha az osszegszerlségiket nézzik, akkor ezek nagyon le-
rontjak a mlanyagipar szaldojat.

En azért beszélek errdl éppen most, mert amikor egy tervjavaslat elké-
szult, akkor azon mar alapvetd vdltoztatdst eszkozolni nyilvanvaldéan nem le-
het. De most a kovetkezd ©téves tervig van hdrom és fél éviink, és lenne i-
dénk arra, hogy nyugodtan, kapkodds nélkil végiggondoljuk a magyar méanyag-
ipar mérlegét és most kezdjik el kijelolni azokat a feladatokat, amelyeknek
a megolddsdhoz mar most, ebben az otéves tervben hozza kellene kezdeniink,
gy, hogy abbdl a kovetkezd Gtéves tervben mar eredmény lehessen.

Még annyit hadd tegyek hozzd: az mindenki szdmdra mindig is vildgos volt,
hogy az Ipari Minisztérium vezet6i nem foghatnak hozzd tobbszdzezer tonnds
termelési volumend gydrtdsi eljdrdsoknak a hazai kifejlesztéséhez, mert ha a
kémiai oldaldat meg is lehetett volna oldani, akkor sincs remény arra, hogy
ilyen lizemeket a hazai vegyipari gépgyartds produkdlni tudjon, €s akkor ma-
rad az egyetlen Ut, a kulcsrakész gyarak megveétele.

Viszont éppen ezek a viszonylag kis mennyiségl mlanyagok azok, amelyek a
hazai termelési koriilmények kozott is eredményesen termelhettk lennénmek. En
a magyar gydgyszeripar kiemelkedd eredményeinek az egyik nagyon prézai zdlo-
gdt abban ldtom, hogy azt — elnézést a kifejezésért -- "pitlikémidval" le-
het termelni. Nem kellenek hozza 200000 tonnds automatizdlt gydrtésorok. Es
ugyanez igaz a kis volumenben gyartott mlanyagokra is, tehat a hazai adott-
sagok mellett ezt is meg lehetne csindlni.
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En trommel hallottam, hogy milyen problémat jelent az 1 millidrd 200
millié dolldros vegyipari termékek importja mind a két féhatdsdg vezetdinek,
mert ebb6l arra gondolok, hogy dontd lépéseknek kell igen gyorsan bekdvet-
kezniok, hogy ez az dllapot megvdltozzék.

De most a humort félretéve, az a megitélés, ami elhangzott, hogy a vegy-
ipar a jovo &gazata, én ezt is eldszor hallom Magyarorszégon. Ugyhogy ez is
nagy orommel tolthet el —- gondolom — valamennyiiinket.

Nem tudom, nem kellene-e sokkal komolyabban elgondolkodni a mlkodd toke
bevondsarél. A MGanyagkémiai Munkabizottsdg egy héttel ezel6tt latogatta meg
pl. a Chemiepurt, ami a BASF egyik lednyvdllalatanak egy vegyesvallalata.
Impondld volt, hogy nagyon szépen dtvették a német szervezettséget, pontos-
sdgot stb., olyan "tiichtigek", hogy ha kell, még aznapra tudnak szdllitani.
Nagyon impondld volt mindaz, amit lattunk. De csak 17 ember dolgozik ott.
Viszont a PEMU-nek, ami a viszonylag kis mianyagipari vdllalatok kiozé tarto-
zik, 2600 dolgozdja van.

Ilyen aranyok mellett a magyar vegyipar problémdjat ilyen kis vegyesvdl-
lalatok nyilvénvaléan nem fogjdk megoldani. En nem tudom, hogy nem kellene-e
a kozgazddszoknak valami olyan vegyesvdllalati formdt taldlni, amivel dontd
attorést lehetne elérni a kiilfoldi mikodé téke bevondsaban. Ehhez esetleg bi-
zonyos illdzidkrdl, az ondllésdghoz tapadd illizidkrdl is le kellene monda-
ni. Ezt csak folvetem, mint lehetdséget, mert az az érzésem, hogy a fejlesz-
tésnek az az lteme, ami nagyon impondld, tehdt az, hogy az &tlagiitem kétsze-
resével fog a vegyipar fejlédni, ez abszolut értékben még mindig meglehetésen
szerény ltem, és mi 4ttorést csak minGségileg éc mennyiségileg nagyobb ug-
rdssal érhetnénk el.

Es még egy apré részletkérdésre szeretnék kitérni, ha szabad. "Sz(imet"
melegitette Bérces Tibor lelkesedése a fotodegraddcidé és fotostabilizdto-
rok kérdésében, de miutdn 15 éve mlveljik ezt a teriletet, akkor -—- sajnos —
azt is meg kell mondanom, miért nem kell a magyar iparnak sem az egyik, sem
a masik.

Ami a fotostabilizdtorokat illeti, mi kifejlesztettiink olyan fotostabili-
zdtorokat, amelyekkel az agrofdliaként haszndlt polietilén félidkat szdmita-
saink szerint hdrom-négy termelési szezonra lehetett volna stabilizdlni. Fel-
ajanlottuk a gydrtd minek, ahol éppen napirenden volt az agrofélidk élettar-
tamdnak a meghosszabbitdsa (a kordbban gydrtott csak egy szezonos volt). Ak-
kor a gydrté mi azt mondta, hogy koszonik szépen, 6k kikinoztdk a meglévo
stabilizdtorokkal a két szezonost, nem tartanak igényt a négy szezonosra,
mert két év alatt a parasztok kapdval Ugyis Osszevdgjak a félidt.
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A mdsik. Amig Magyarorszdgon a legolcsobb PVC fdélidban vagy polietilén
félidban el lehet adni a tejet €s az egyéb eldérecsomagolt terméket, akkor ki
gondolhatja komolyan, hogy bdrmelyik vdllalatot ra lehet venni arra, hogy
drdagabb, onbomlé féliat vdsdaroljon, illetve gydrtson. Vildgos mddon, amig
szigord kornyezetvedelmi eldirdsok meg nem gdtoljdk a hagyomdnyos fdlidk
haszndlatdt, addig az onbomld foélia realizdldsa szdba sem kerlilhet.

Meg kell mondjam egyébként, hogy a probléma nagyon vonzd szakmai szem-
pontbdl €s mi jé pdr évvel ezel6tt ajanlgattuk gydrtdknak, de hallani sem
voktak hajlanddk arrol, hogy dragdbb fdélidt gyartsanak.

Egyebekben meg kell mondjam, hogy az iparnak ez a gondolkoddsa nemcsak a
magyar iparra jellemz6. Volt egy tdrgyaldsunk kordbban a Standard 0il of New
Jersey-vel sztirol gydrtdsdndl alkalmazhatd inhibitorokrdl. Olvastak az e-
gyik szabadalmunkrdél, és jelentkeztek, érdekl6dtiek a szabadalom irdnt. Mi-
ert? Kideridlt, hogy 6k a sztirol gydrtdsdndl az etilbenzol-sztirol szétva-
lasztdsi (desztilldcids) fézisdban elemi ként haszndltak inhibitorként. Va-
1léban, a kénnek van ilyen gydkfogd tulajdonsdga. Vildgos médon ez a vildg
legolcsdbb inhibitora é€s ezzel a vildgon semmilyen szintetikus inhibitor nem
konkurdlhat.

Ezt 6k évtizedeken keresztil csindltdk €s a gyadrtds sordn képzodd kén-
tartalmd "ragacsot" rendszeresen elégették, és ezzel természetesen a teljes
felhaszndlt kénmennyiséget kén-dioxid formdjaban visszajuttattdk az atmosz-
férdba. Erre rajottek a kdrnyezetvéddk, és ezt a jatékot ledllitottak, ugyhogy
ezek utdn a ragacsot nem tudtdk elégetni, hanem tdroltdk. De egyre reményte-
lenebb helyzetbe keriltek, mert félmillié tonnds termelésnek jé par ezer ton-
na ilyen mellékterméke van csak €vente. Akkor kezdtek el foglalkozni mds in-
hibitor alkalmazdsdval. Tehdt amig a kdrnyezetvédelmi eldirdsok nem szoritot-
tdk rd a Standard 0ilt, kildtdsba helyezve az lizem ledllitdsdt, addig az nem
volt hajlandé jobb, hogy ugy mondjam: progresszivebb inhibitornak az alkal-

mazdsdan gondolkodni.

PUNGOR ERNO, az MTA rendes tagja

Az elmilt par ordban itt kivdld elGaddsokban mutatta be a tudomdny €s az
iparszervezés azt, hogy mi van most és mit vdrunk. A kép jé részeében optimis-
ta volt. Bennem, sajnos, egy pesszimista kép €l most, amit fel kellene olda-

ni. Ezen a helyen szeretnék ennek hangot adni.
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Az egyik az, hogy ezel6tt mintegy tiz nappal jelentette be a kormdnyszé-
vivo a televizidn keresztil, hogy a K+ F terlletet a kormdny a pénziigyi ne-
hézségek miatt lecsokkentette. S az OT elnokhelyettesét6l hallottuk, hogy ez
nem torténik meg. Lehet, hogy a kommunikdciéndl valami probléma van, de egyet
latunk, hogy az OTKA-megnyitdsok sem mennek, vagy leredukalt osszegekkel men-
nek, hogy nincs mogotte olyan tartalom, amib&l lehetne vdsdrolni komoly dol-
gokat, hogy a konszigndcids raktdrakat, amelyek az orszdg ipardnak és tudo-
mdanydnak a fenntartdsdra szolgdlnak, olyan korldatozdsoknak vetették most ald
a kormdnyzat réczér6l, az évi 6,9 millid dolldr értékd felhaszndlt szerviz-
anyagot, mint ami sziikséges a 4500 mUSD-re mend nagyvolumen( importra. Ez
megbénitja az orszdg életét, és hidba hadakozunk ellene. Meg kell mondanom,
hogy a Tervhivatal nagyon sokat segitett ebben, hogy valamit 1épjen a Kilke-
reskedelmi Minisztérium. A Kilkereskedelmi Minisztérium leblokkolta ugyanak-
kor ezt. Kijottek olyan rendelkezések, amelyek mellett olyan adminisztrativ
intézkedésekre van sziikség, amelyek mellett nem lehet fenntartani értelmesen
azt a meglévd miszer-, gépparkot, amelyikkel rendelkeziink.

Nem megy elére az a kérdés sem, amelyiket meg akartunk oldani, hogy ne
kelljen sok pénzt kiadnunk miszerekért, gépekért, a gyors fejlesztéshez dgy-
nevezett mobilis keretet biztositsunk. Az Orszdgos Kutatdsi Nagymiszer Bi-
zottsdg kidolgozta ennek a kereteit és mdr dgy volt —— az OT ebben segiteni
akart —, hogy mdr meg lesz oldva. Jelenleg nem megy tovdbb. Az Akadimpex
kapta volna meg a lehet6séget arra, hogy lgynevezett kis bevdsdrldsokkal a
gyors importot segitse.

De van egy mdsik oldala is az igynek. A K+ F zéndban most — régdéta is-
mert szam -- kb. évi 30 millidrd forint keriil elszdmoldsra. En nagyon szeret-
ném azt javasolni ezen a helyen is — mdr tettem egy pdr helyen --, hogy szd-
moltassa el a kormdny, mire ment a 30 millidrd forint egy évben. Mert mi ne-
kidlltunk az Akadémidn utdnanézni annak, hogy mennyi a K+ F, ami a kutatds-
fejlesztést szolgdlja, és kiderilt, hogy nekiink csak 8 millidrd jott ki. Te-
hat valahol differencia van. Es lehet, hogy olyan dolgokra van hasznédlva,
amelyekre nem szabad pénzt adnunk.

Ha én igy gondolkodom tovédbb és azt mondom, hogy az orszdgnak jelenleg
650—680 millidrd forint értékd az ipari termelése, ha jol tudom a szamokat,
ha 40 millidrd kb. az évi 4j termék, mely 12-14-15 éves megljuldsi periddust
jelent, akkor 30 millidrd ehhez képest olyan pénzkidobas volna, amely egyldt-
tal lemindsitené a magyar tudomdnyt és fejlesztést egyértelmien. Mert hogyha
nem termeli meg a K+ F zéna a négy-ctszorosét 4j termékben annak, amit rdfor-

ditunk, akkor azt nem szabad fenntartani.
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Eppen ezért azt javasolom, hogy az illetékesek, ne a nagy kozvélemény e-
16tt, de a K+ F zéna kozvéleménye el6tt szdmoltassdk el a felhaszndldkat. Es
ahova hidbavaldan ment a pénz, oda ne adjunk tobb pénzt. Mert oda kdr azért
a pénzért. Ez az ugyek egyik oldala.

A mdsik, amiért szomord vagyok, €s szomoridbb, mint az eldbbi miatt, mert
azon lehet segiteni, okos ember van egy sereg, aki ebben tud segiteni, ez a
szabdlyozdsi technikdhoz tartozé valami, aminél lehet gyorsan vdltoztatni,
vagy legaldbbis gyorsabban. A mdsik sokkal nehezebb dgy.

Az orszdg valamikor megtervezett egy értelmiségi szintet, mar tudniillik
annak mennyiségét. Ha megnézziik, ma Eurdpdaban az utolsd helyeken kullogunk
ennek létszamdban. Megyiink a 21. szdzad felé, amelyik automatizdlt szdzadnak
néz ki, ahol az emberi fizikai munkdnak a felhaszndldsa lecsokken, helyette
az ertelmi munka kell, eés akkor ott tartunk most: Magyarorszdgon az egyetemet
végzettek szdma egy-egy évjdratbél 8 szézalék kiril van. En most nem akarom
Japant mondani a 45 szazalékdval, mert az a mdsik véglet. De a Szovjetunid,
azt hiszem, 15 szdzalékkal. dolgozik, az NSZK 25 szdzalékkal és igy tovabb.

Ezekhez képest most mi olyan helyzetben vagyunk, hogy ha at kell térnink
a korszerl iparra és a korszer( tdrsadalmi lgyvitelre stb.-re, nem lesz em-
ber erre.

A helyzet az, hogy Jelenleg a miszaki egyetemen mar dridsi a tulkereslet.
Hogy ez irredlis vagy nem irredlis, az egy mdsik lUgy. Egy-egy végzOnek 4-5-10
dllast kindlnak. Ami tehdt azt jelenti, hogy a tdrsadalmon beliil mar megje-
lent egy ilyen igény.

De én most nem csak ezt nézem. Azt nézem, hogy 4t kell alakitanunk az i-
parunkat. A jelenlegi ipar és a jovo ipara kozott ha nem lesz meg az éridsi
differencia, akkor tonkremegy az orszdag teljesen. Mez8gazdasdggal nem lehet
fenntartani az orszdgot, ezt mindenki 1détja, azt hiszem, mert a mez6gazdasa-
gi termékek onmagukban ma mdr a vilagpiacon olyan helyzetbe viszik az orsza-
got, hogy csak veszteségekkel lehet dolgozni.

Az ipart kell tehdt gyorsan folfejleszteni. Ehhez viszont kell a szakem-
ber. Most itt a nagy probléma. A televizid elé belltetnek egy technikust,
egy mérnokot, és akkor megkérdi a riporter, "mit keres maga, technikus" —
"nyolcezer" —- "mit keres maga, mérnok" -- "Gtezer".

Hirdeti a televizid sorban: "menjen el autdbuszvezetdnek nyolc dltaldnos-
sal — 12000 forint". Megfordult az értékrendszer. Le kell egyszer a kormdny
megfeleld illetékesének az orszdag kozvéleménye elé illnie, s meg kell magya-
raznia, hogy a csalddokndl meg kell forditani az értékitéletet. Mert hidba
fogja most akdrmilyen intézkedéssel egy dllami szerv megemelni a létszamot
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az egyetemi felvételnél, nincs honnan. Keveés az a csaldd, amelyik a gyerekét

arra kényszeritse, hogy elmenjen értelmiséginek.

BERTOTI IMRE, a kémiai tudomdny kandidédtusa

Mind az osztdlyiilés f6 beszédmoldja, mind pedig a korreferdtumok érintet-
ték a korszer( kerdmidk szerepét és egyre novekvO jelentdségét. A beszdmold
kivdld attekintést adott az anyagtudomdny legdjabb eredményeirfl és a korsze-
r( anyagok szinte teljes korér6l, elsd helyen emlitve azok kozott a kilonle-
ges kerdmidkat. Hozzdszdldsomban szeretném kiegésziteni az elhangzottakat,
indokolni az un. kilonleges kerdmidk jelentdségét, ramutatni azokra a specia-
lis vonatkozdsokra, melyek azt sugalljdk, hogy hazdnkban a kiilonleges kerd-
miai anyagok kutatdsa és fejlesztése adottsdgainkkal és tényleges lehetbsé-
geinkkel kedvez6 Gsszhangban &116, az ipari szerkezetvdltdshoz tobb ponton
kapcsolédd és azt serkentt feladat.

El16ljaréban idézném J. Bell angol kutaténak a New Scientist 1984. ja-
nudri szamdban tett kijelentését, mely szerint ahogyan az emberiség fejlodeé-
sének egyes korszakai az adott korra jellemz0 anyagféleségekr6l ké-, bronz-
vagy vaskornak, a jelenkort atomkornak nevezték, a kovetkezdt lehet hogy a
kilonleges kerdmidk kordnak fogjak elnevezni. Feltehetben e vélemény tulzd,
de tény az, hogy az Uj tipusu kilonleges kerdmidk mdr eddig is szdmos teri-
leten kitiintetett jelentGségre tettek szert és kulcsszerepet jatszanak szé-
mos teriilet technoldégiai megijitdsdban.

A kiilonleges kerdmidk nem anyagi Osszetételiiknél fogva, hanem tulajdon-
sdgaik igen el6nyds kombindcidi révén nyerték el a kiilonleges nevet. Valdja-
ban a legkozonségesebb, legelterjedtebb kémiai elemek, nevezetesen a Si, Al,
0, N és C kiilonboz6 vegyiileteibdl, szildrd oldataibdl, illetve ezek tarsi-
tott (kompozit) rendszereib6l &llnak.

A miszaki kerdmidk széles kor( alkalmazdsat kordbban elsdsorban ridegsé-
gik és hosokk érzékenységik gdtolta. A szivés kerdmidk elsd generdcicjat a
megfelel6en kialakitott mikroszerkezettel biré aluminium-oxidon sikeriilt lét-
rehozni. A mdsodik €s harmadik generdciét a titdn-karbiddal, valamint a cir-
kénium-oxiddal tdrsitott aluminium-oxid képviseli. A negyedik generdcids
szivés kerdmidk szilicium-nitrid (Si}Na) vagy sziliciumkarbid (SiC) alapuak
és ide sorolhatok az utébbi évtizedben felfedezett, majd szdmos alkalmazdsra
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kifejlesztett SIALON-ok, melyek szilicium-nitrid-rdcsd Si _XA] ON (x 1)

3 XX b-x

Osszetétell szildrd oldatok.

Ezek a nitridkerdmidk kristdlyszerkezetiik és ionos-kovalens kémiai kotés
tipusuk dltal meghatdrozott unikdlis tulajdonsdgkombindcidkkal rendelkeznek,
amelyek kozott elsBsorban az igen magas (110--1300 M hémérsekletekig meg-
tartott nagy mechanikai szildrdsdg, az extrém korilmények kdzott is kivald
korrézicédllésdg, tovabba az emlitendd, hogy igen jél viselik a gyorsan vdlto-
z6 ho, tovdbbd a valtakozd eldjell mechanikai terhelést is, €s mindemellett
rendkivil kopdsalldak. Ezeket a kerdmidkat az "4j", a "kilonleges" jelzok
mellett miszaki kerdamidknak is nevezik, hiszen dltaluk a mérncki gyakorlat
olyan Uj szerkezeti anyagokhoz jutott, melyek alkalmazdsdval a hagyomdnyos-
tél lényegesen eltérd, feszitett lizemmddban mikddé motorck, hécserélék, al-
katrészek, szerszamok stb. készithetdk. A robbandmotorok és gdzturbindk
tizemi hémérsékletének 1100—1250 °C-ra vald emelése tisztdn termodinamikai
megfontoldsok alapjan is lényeges hatdsfok-noveléshez vezet. Diesel-motorok-
ndl 30--50%-o0s lzemanyag-megtakaritdst sikerilt mdr igy elérni. Ehhez hozzd-
jarul még a szintén szilicium-nitrid-kerdmidbdl készitheté turbd-feltoltotol
szdrmazo energiamegtakaritds, tovdbbd a hiitokdr elhagydsdbol, valamint a kis
fajsilyd keramis-komponensek alkalmazdsdbdl szdrmazé sllycsokkenés nyljtotta
eldny is. A hatdsfoknovelés mellett tovdbbi 1ényeges elényt jelent a kopds-
és korrdéziddllésdg novelése is. .

A felsorolt elényds tulajdonsdgi szerkezeti anyagokhoz szamos esetben dgy
is eljuthatunk, hogy a tobbé-kevésbé hagyomdnyos szerkezeti anyagokat a meg-
felel6 nitridkeramia bevonattal 14tjuk el. Ezért az utdbbi id6ben a tombi ke-
ramiai anyagok kutatdsa és fejlesztése mellett a réteg-novesztések elméleté-
nek és technikdjdnak fejlesztése is hasonld jelentdségre tett szert. Illuszt-
racioként megemlithetd, hogy nitridkeramia-bevonattal ellatott csapagyak meg
kiilonleges korulmények kozott is képesek kenés nélkil m(ikddni. Forgdcsolo
szerszamok és keményfem vagdlapkak élettartamdt a nitridbevonatok egy-ket
nagysagrenddel is megndvelhetik €s tovabbi eldny, hogy nagyobb vdgdsi sebes-
ségek is alkalmazhatdk. Nem nehéz beldtni, hogy mindezek, tovabbd a jarulé-
kos véagdlap-anyagmegtakaritds és a megmunkdldsi idd csOkkenése a bevonatolds
koltségeit sokszorosan fedezd gazdasagi elényt jelent.

A kilonleges keramidk orvosi alkalmazdsai, katalizdtor-hordozdéként, cer-
met (kerdmia-fém) és mds tdrsitott rendszerekben vald alkalmazdsuk, anélkil,
hogy ezt itt és most részletesen indokolhatndm, mind azt igazoljak, hogy e-
zek az anyagok dontd befolydst gyakorolnak az ipari szerkezetvaltasra, ami

egyértelmien kitapinthatd elstsorban Japdn esetében, de a tobbi fejlett ipa-
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ri orszdgban is. Japan (Mitsubishi, Nissan, Kyocera), az USA (General Motors,
Ford, Chrysler), Nagy-Britannia (Rolls-Royce) és az NSZK (Daimler-Benz,
Volkswagen) komoly eredményeket ért el a keramia-komponensekbdl 4116 diesel-
motorok és gdziurbinds hajtémivek prototipusainak l1étrehozdsdban. A kilonle-
ges kerdmidk teriiletén a K+ F munkdkat tobbszdz millid dolldros kozponti for-
rdsokra tdmaszkodd projektek alapozzdk meg.

A tématerilet jelentdségét hangsllyozza az is, hogy a kilonleges kerdmi-
dk kutatdsa, alkalmazdsi terlleteinek bovitése kozponti szerepet kapott a
KGST-orszdagok 2000-ig sz616 Komplex Programjdban, valamint az EUREKA Program
tobb projektjében is.

Annak ellenére, hogy az eddigi kutatdsok és fejlesztések szdmos kiemel-
kedd eredményre vezettek, koztudott, hogy a kilonleges kerdmidk kémiai Gsz-
szetételébdl, kotésviszonyaibdl, kristdlyszerkezetébtl elméletileg levezet-
hetd mechanikai, kémiai, triboldgiai tulajdonsdgokat még messze nem sikerilt
elérni. A jelenleg alkalmazott gydrtdstechnoldgidk még szamos empirikus ele-
met tartalmaznak és a tovdbblépés nem képzelhetd el dtfogd alapkutatdsokbol
megszerezhetd ismeretek nélkil.

Mig az oxidkerdmidk kutatdsa és fejlesztése nagy miltra tekinthet vissza
hazankban, és az e teriileten elsdsorban ipari (SZIKKTI) és egyetemi kutatd-
helyeken folyd kutatdsokat az MTA Szilikdtkémiai Munkabizottsdga koordindlja,
addig a nitridkerdmidk kutatdsdnak nincs hagyomdnya sem ipari, sem akadémiai
kutatohelyeken. 1986-t31 az MTA Szervetlen Kémiai Kutatdlaboratdériumaban in-
dult meg szerény keretek kozott, a SiBNA’ TiN és rokon vegyiiletek képzddési
reakcidinak, a keletkezd vegyliletek felileti-kémiai és elektronszerkezeti
jellemzOinek kutatdsa. 1986-t61 az OMFB 2. sz. (j anyagok programjdnak kere-
tében az ALUTERV-FKI-val kozOsen részt vesziink a 513N4 és a SIALON alapanyag
elodllitdsi mdédszereinek kidolgozdsdt megalapozd kutatdsban. Ugyanebben a
keretben az MTA MFKI meginditotta ezen alapanyagok szinterelési kisérleteit
15.

A nitridalapu kiilonleges kerdmidk tipikusan nagy szellemi hozzdadott ér-
téket képviseld, cstucstechnoldgiai termékek, melyek ugyanakkor egyszerd,
konnyen beszerezhetd vagy elddllithaté alapanyagokbdl hozhatdk létre. E ko-
riilmények is azt sugalljdk, hogy a kiilonleges kerdmidk hazai kutatdsa lehe-
toségeinkkel Osszhangban 4116, az anyagtudomdnyi teriileten kiépiilt szellemi

és vizsgdlati hdttérre alapozhatd kutatdsi feladat. A vonatkozé anyagtudoma
nyi alapkutatdsok fokozott kiozponti tdmogatdsa (AKA, OTKA) indokolt, mivel

ezek a kutatdsok nélkilozhetetlen hatterét képezik a mar beindult hazai fe]

lesztomunkdnak, s6t nagyban eldsegithetik -- ha erre méd nyilik -- az eset-
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legesen kiilfoldrél beszerezhetd korszerl gydrtdsi eljdrdsok kivdlasztdsdt és

adaptdcidjat is.

VERESS GABOR, a kémiai tudomdny kandiddtusa

Hardy Gyula osztdlyelntk bevezetdjében felhivta a figyelmet arra, hogy
keressink kiutat vegyiparunk relativ elmaradottsdgdnak a felszdmoldsdra. Tu-
domdsul véve vegyiparunk fejlesztésére szolgdld anyagi lehettségeink korld-
tait, hozzdszélasomban két témakorrel kivanok foglalkozni, amelyek igen kis
befektetéssel jelentBsen eldsegithetik vegyiparunk fejlesztését.

Sokan azon vitatkoznak, hogy a vegyiparban, a kémiai kutatdsok teriletén
sok-e vagy keveés a szamitogép. Ha a vegyiparunk tényleges igényeihez vagy a
fejlett orszagokhoz viszonyitjuk a szamitdstechnikai elldtottsdgunkat, akkor
a vdlasz egyértelmlen az, hogy kevés a szamitdgép. Ha azonban a vegyiparban
dolgozd kutaték és termeldk szémitdstechnikai szemléletéhez viszonyitjuk a
gépparkot, akkor a vdlasz egyértelmien az, hogy tul sok a szamitdgép. A vegy-
iparban dolgozé kutatdk és termelok szamitdstechnikai szemlélete messze el-
marad a kor kovetelményeit6l, gdtolja az amigy is szegényes szamitdstechni-
kai eszkozdllomdny hatékony kihaszndldsat.

Javasolom ezért, hogy mind a kémiai kutatdintézmények, mind a vegyipar
egész teriletén minden szinten torténd széles korl oktatdssal, tovabbképzés-
sel segitsik a szemlélet korszerlsitését, a szdmitdstechnika széles korl el-
terjedését. A tovabbképzésnek a szamitdstechnika mellett természetesen tar-
talmaznia kell a rendszerelméletet, iranyitdselméletet, az alkalmazott mate-
matika korszerl &gait és a kémia Uj, hazdnkban még kevéssé ismert terileteit.

A vegyipari dolgozdk szamitdstechnikai szemléletének korszer(sitése re-
lative igen kis koltsegigényl, ugyanakkor vérhatd haszna rendkiviil nagy. A
tovabbképzés igen nagy hatékonysdga mellett még azt is hangsulyozni kell,
hogy ha a szemlélet korszerlsitése sirgtsen nem torténik meg, akkor vegyipa-
runk relativ elmaradottsdga mdr a kozel jovoben rohamosan novekedni fog, a
korszer(tlen szemlélet miatt bdrmilyen tovdbbi beruhdzds, korszer(sités ha-
tékonysdga jelent6sen csokkenni fog.

A mdsik téma, amivel foglalkozni kivanok, a min6ségellendrzés. Annak el-
lenére, hogy a napilapok, a tomegtdjékoztatd eszkdzok gyakran hangoztatott
Jjelszava a mintség javitdsa, a mindség ellendrzése, a vegyipari tudomdnyos

kutatdsban és fejlesztésben a minAségellentrzeés teémakore teljesen hattérbe
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szorult. Tudomdsom szerint az Akadémia egyik osztdlydn sem szerepel kiemelt
témaként, egyetlen ilyen témaju pdlydzat sem nyert az OTKA-bdl tdmogatdst.
Azt pedig nem kell indokolni, hogy ha a mindségellenérzés témakire nem sze-
repel sem az alkalmazott, sem a fejlesztési kutatdsok kozott, akkor a min6-
ségellendrzés a vegyiparban sem foglalja el a sidlydnak megfeleld helyét és
ebb6l addédéan a vegyipari termékek kiilfoldi versenyképessége tovabb fog rom-
lani és a hazai mindségi igények kielégitése is rohamosan csokkenni fog.

A hazai vegyipar elmaradottsdgdnak cctkkentése érdekében feltétlenidl ja-
vasolom a mindsités, mindségellendrzés, mindségbiztositds és validdlds téma-
korének kutatdsdt, a meglevé ipari rendszerek fejlesztését, a korszerld mod-
szerek alkalmazdsdnak tdmogatdsat, a minGségbiztositds szemléletének oktata-
sat, terjesztését. Siirg6sen, mindendron meg kell vdltoztatni azt a tényt,
hogy a hazai vegyiparban szinte csak mindsités folyik, sehol sem alkalmaznak
korszerd mintavételi, mindségellendrzd, minGségbiztositd mddszereket.

A minGsités, mindségellendrzés €s mindségbiztositds korszerlsitése rela-
tive igen kis koltségigénnyel megvaldsithatd, ugyanakkor mind a kozvetlen,
mind a kozvetett haszna varhatdan jelentés, s6t e témakor tovabbi hdttérbe
szoritdsa egyértelmivé teszi a vegyiparunk elmaradottsdgdnak tovabbi rohamos

novekedését.

BERNATH GABOR, a kémiai tudomdny doktora

Hozzdszdldsomban a szerves szintézisek és a gydgyszerkutatds néhany kér-
dését szeretném érinteni, és a kapcsolatos szakemberképzési, felsGoktatdsi
problémdkra is kitérek.

Mai gyégyszerkincsiink kozel 80 szdzalékdt totdlszintézissel nyerik. A
mintegy 22 szdzalék, nem totdlszintézissel nyert gydgyszer egy része is par-
cidlis szintézissel késziil és csak kis szdmi gydgyszert nyernek a novények-
b6l, dllati szervekbdl. Ez mondhatd el a fermentdcids el jdrdsokkal és a gén-
technoldégidval elddllitott gydgyszerekrdl is, bar ezek szdma a jovOben fel-
tétlenil novekszik.

A gydgyszergydrtdsban azonban a totdlszintézisnek és parcidlis szintézis-
nek még hosszu ideig meghatdrozd szerepe lesz. Ezért figyelmet kell fordita-
nunk a szintézistervezés elméletére, a modern szintetikus médszerekre, a

sztereospecifikus és az enantiospecifikus el jdrdsokra.
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Foglalkoznunk kell a szerves szintézisek tervezésének elméletével, amit
csak egy-masfél évtizede mivelnek behatdébban. Kordbban a szintetikus csidcs-
teljesitmények leirdsaiban tobbnyire ccak a végs6 megolddshoz vezetd utat
ismertették és ritkan elemezték, hogy egy-egy bonyolult molekula szintézisé-
hez vezetd Ut milyen sokféle lehet és ezek az utak hogyan tervezhetok, és
hogy ebben a komputer is haszndlhatd.

Corey munkdit kovetve a legutdébbi évtizedben szdmos Osszefoglald je-
lent meg a szerves szintézisek tervezésérdl, a szintézisek stratégidjdrdl és
taktikajdrol, és ma mdr dltaldnosan alkalmazzdk a retroszintetikus analizist.
Hogy a legjobban kutatott egyszerl vagy viszonylag egyszerl anyagok szinté-
zisében is milyen folyamatos fejlédés lehet, azt jél szemlélteti az dsztron
szintézise. Ezt a legegyszerlbb szteranvdzas hormont eldszor 1948-ban szin-
tetizdltdk. Ezt kdvetden mdig mintegy 50 Uj Osztron-szintézis sziiletett és
ebb6l 10 a legutdébbi ot évben.

Hazankban a természetes anyagok korében a bonyolult alkaloidok €s a pep-
tidhormonok szintézise teriletén szilettek kiemelkedd eredmények. A ma hasz-
nalt szintetikus gydgyszerek mintegy 40 szdzaléka kirdlis molekula, ezeknek
azonban csak kb. egyotode keriil tiszta enantiomer formdban forgalomba.

A gydgyszer torzskonyvezési el6irdsok szigorodnak, ezért figyelmet kell
forditanunk az aszimmetrikus szintézisekre, valamint a modern rezolvdldsi
el jardsokra.

A magyar gydgyszeripar utdbbi éveinek legjelentfsebb eredménye a K8bda-
nyai Gydgyszerdrugyar Cavinton nev( eredeti készitménye. A molekuldhoz vald
eljutast a magyar alkaloidkémiai eredmények tették lehetdveé. A Cavintont Ja-
panban a Takeda cég forgalmazza €s mdr a bevezetés évében, 1985-ben havi
700 millié yennel egyik legnagyobb forgalmi terméke lett. Ennek a japdn val-
lalatnak évi kutatasi-fejlesztési kerete 1985-ben 122 millié dollar volt. Az
egeész magyar gyogyszeripar kutatdsi-fejlesztési kerete ennek csak tort része.

A Kodak cég az elmilt évben gydgyszergydr létesitését tervezte. A kuta-
tdsi igazgatd szerint a gyar évi termelési értékének 1 millidrd dolldrnak
kell lennie, mert csak igy biztosithatd az évi 100 millid dolldros kutatdsi-

fejlesztési rdforditds —- ami kilonben az ottani szamitds szerint évi egy-két
gyogyszer bevezetését teszi lehetdvé ——, mert egyébként nem lenne rentdbilis
a cég.

Sajnos, a mi lehetdségeink ezt meg sem kozelitik. Viszont egyre inkabb
egyértelml lesz, hogy a versenyképességhez eredeti készitmények sziikségesek.
Eredeti készitmények és (j hatdsmechanizmusid készitmények. Hangsilyozndm

mind a kettdt, mivel ezzel lehet a nemzetkozi gydgyszerpiacon nagy sikert
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elérni, mint a Cavinton vagy a kozelmiltban bevezetett ulcusellenes szer, a
Ranitidin, melynek 1986. évi forgalma 900 millid USA dolldr volt és 1990-re
el fogja érni az 1,5 millidrd dollart.

Egy-egy nagy sikerl készitmény szabadalmdnak a lejdrta még a legnagyobb
gyoégyszervallalatokndl is érezteti hatdsdt. A Valium szabadalmi oltalma 1985
februdr jdban lejdrt, a Hoffmann La-Roche cég mdr ez év kizepén ezer alkalma-
zott elbocsdtdsdt tervezte, hogy igy évi 500 millié dollart megtakaritson €s
a kiesd bevételt és egyéb tényezoket ellensilyozza.

Az eldbbi adat tobb szempontbdl is figyelemre méltd. A szabadalmi oltal-
mi id6 lejartdval valdéban jelentbésen csokkent a Valium forgalma, mdr 1986
elsd kilenc hdnapjdban 33 szdzalékkal. Ezért is sziikséges az origindlis ké-
szitmények bevezetési idejének a leroviditése. Ez persze szintén nagyobb ku-
tatdsi rdforditdst igényel, de segithet a nemzetkdzi kooperdcio is.

A Hoffmann La-Roche emlitett adata rejtve tartalmazta, hogy egy gydgy-
szerkutatd vegyész évi koltségkihatdsa a vezetd gydgyszergydrtd orszdgokban
400 ezer, egy farmakoldgus évi mikodési koltsége pedig 800 ezer dollar. Hiba
lenne, ha ezeket az adatokat automatikusan forintra dtszamolndnk, azonban a
hazai, lényegesen kisebb koltségeket figyelembe véve is jelentds a lemarads-
sunk a nemzetkozi normaktol.

Egy 12 oktatdi létszamd egyetemi kémiai intézet évi koltségvetése kb.

500 ezer forint. Ez az egy gydgyszerkutatdra normaként elfogadott 400 ezer
dolldrndl két nagysdgrenddel kisebb. E keret rendeltetése kizardlag az ok-
tatds feltételeinek, iIgy a laboratériumi gyakorlatoknak a biztositdsa. EbbGl
kutatdsra jelképes Osszeg sem marad.

Az egyetemi tanszékek miszerezettsége, vegyszer- és konyvtdri ellatott-
sdga is komoly aggodalomra ad okot.

A hazai kutatdsi feltételek javitdsa terén igen nagy segitséget jelentett
kozelmiltban bevezett pdlydzati rendszer, az akadémiai alapkutatdsi pdlya-
zat és az OTKA pdlyazat. A pdlydzatokat célszerl lenne rendszeressé tenni €s

szélesiteni.

Szeretnék ramutatni a magyar gydgyszerkutatds egy régi problémdjdra, a
specidlisan képzett gydgyszerszakemberek hidnydra. A miszaki egyetemeken, tu-
domdnyegyetemeken magas szinten képeznek kémikusokat. Hazdnkban a szakbiolo-
gus, kutatdbioldgus képzést kb. két évtizede vezették be, ugyanakkor hidnyzik
a specidlis gydgyszerkutatd szakember képzés, az olyan szakemberek képzése,
akik mdr egyetemi éveik alatt kutatdsra orientdlt gydgyszerkémiai, gydgyszer-
technolégiai, bioldgiai, biokémiai, gydgyszerhatdstani ismereteket szerezne-
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nek €s akik a posztgradudlis képzésben vagy a gyakorlati munka sordn az e-
gyes terlleteken szakosodva gydgyszer-szakemberekké vdlhatnanak.

Tobbszor elhangzott, hogy a magyar gydgyszeripar versenyképessége megdr-
zésének egyik akaddlya az, hogy hidnyzik a megfeleld bioldgiai hattér. Nem
eléggé fejlett a klinikofarmakoldgia, a gydgyszertechnoldgia, kevés a speci-
dlisan képzett gydgyszer-szakember.

E problémdk egy részét a gydgyszerészképzés reformjdval és a posztgradu-
dlis képzés szélesitésével lehetne megoldani. Ez igényelné a gydgyszerésztu-
domdnyi karok jelentds fejlesztését.

Elgondolkoztatd, hogy hazank két gydgyszerésztudomdnyi kara kozil a sze-
gedi mindossze 4, a budapesti pedig 6 intézettel rendelkezik. Intézet a hiva-
talos ndmenklatura, azonban a szegedi kar 4 intézetének oktatdi Osszlétszdma
csupdn egy nagyobb egyetemi tanszék oktatdi 1létszdmdval egyenld, mindOssze
34 £6.

A hazai két gydgyszerésztudomdnyi kar jelenlegi oktatoi létszdmdval, az
utébbi két évtizedben alig korszerliscdott miszerparkjdval, rendkivil alacsony
koltségvetésével a hazai gydgyszertari hdldézat gydgyszerészsziikségletét sem
képes kielégiteni, és kevéssé tud a népgazdasagilag is fontos magyar gyégy-
szeripar szakemberképzéséhez és kutatdsdhoz korszerlen hozzdjdrulni.

A problémdt a Magyar Gydgyszerészeti Tdrsasdg par hdénapja az orszaggyl-
1és egészségligyi bizottsdga elé terjesztette. Nincs és eddig nem is volt a
Szegedi Orvostudomdnyi Egyetemen NMR késziilék vagy tomegspektrograf. Ez két
évtizedes elmaraddsnak felel meg miszerezettségben, hiszen ezeket az eljdrd-
sokat kb. két-két és fél évtizede dltaldnosan bevezették.

Nagymlszerproblémdink megolddsdt is az OTKA palydzattdél reméljik.

A hazankkal Osszemérhetd lélekszami és Osszehasonlithatd fejlettsegl
gyogyszeriparral rendelkezd Hollandidban két egyetemen is folyik specidlis
gyogyszerkutatoé szakemberek képzése. Mi bizonydra szegények vagyunk ennyire
specializdlt felsGoktatdsi intézmények fenntartdsdra, bdr mint emlitettem,
hazankban régdta van kutatdbioldgus-képzés. Azonban a gydgyszerészképzeés
fejlesztésével, az egyetemi évek alatti specilizdldddssal és a posztgradud-
lis képzés szélesitésével a gydgyszerszakember-képzés teriiletén is eldbbre
1éphetnénk és sziikséges is, hogy eldbbre 1épjink.
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ELOADASOK

KINETIKAI FOLYAMATOK KOMPENZACIGJA: AZ ATALAKULASRA KEPES ENERGIA-
ALLAPOTOK LETEZESE ES HOZZAFERHETOSEGE™"

WILLIAM CURTIS CONNER, Jr.

(Department of Chemical Engineering, University of Massachusetts,
Amherst, Massachusetts, USA)

Erkezett: 1987. mdjus 30-dn

Bevezetés

A reakcidsebesség analizise rendszerint magdba foglalja a hémérsekletfig-
gd exponencidlis tényezOk és a homérséklettdl fiiggetlen paraméterek szétva-
lasztdsdt. Az Utkozéses elméletben szétvdlasztjdk az litkozési gyakorisdgot
és az dtmeneti valdszinlséget (az akkomoddcids koefficienst stb.) az Utkozés
energidjadtél. Az abszoldt reakcidsebességi elméletben az dtmeneti valdszinG-
séget és entropidt szétvdlasztjdk az dtmeneti entalpidtél (amit szintén gyak-
ran tovdbb szepardlnak, igy nyerik az Ea aktivdldsi energidt). A leggyakrab-
ban alkalmazott kinetikai analizis az Arrhenius-egyenletet haszndlja:

E/a/RT
Reakcidsebesség = A e ; (1

ahol A a "preexponencidlis tényez6".

Kezdetben a heterogén katalizisben [1], Ujabban a reakcidsebességi kuta-
tdsok szémos teriiletén [2] kilcsonds osszefiiggést taldltak az A preexponen-
cidlis tényez0 és az aktivdldsi energia kozott hasonld folyamatok esetében:

In A =wE_ + B, (2)

ahol « és [ d1landok.

*Az MTA Reakcidkinetika és Katalizis Munkabizottsdga rendezésében 1985.
md jus 30-an elhangzott el®adds alapjan.

*A fordité megjegyzése: Az eredeti angol szdvegben "availability" és
"accessibility" szerepel. Nyilvdnvald a szOvegb6l, hogy a szerz6 szdéhaszndla-
tdban az elst fogalom az energiadllapotok létezését, szamdt ("rendelkezésre
dlldsat" jelenti, a mdsodik pedig azok hozzdférhetdségét ("betdltottségét",
ill. "betdlthettségét") az adott reakcid szempontjébol.
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A katalizisben ezt az Osszefiiggést "kompenzdcids effektusnak" nevezziik.
A legutdbbi irodalombél kitGnik [3--5], hogy a jelenségnek nincs dltaldnosan
e¢lfogadott magyardzata. Szamos, javasolt magyardzat kizardlag katalitikus
rendszerekre d11ja meg a helyét [5].

Szerves [ 6], diffdzidgdtolt [7], szildrd fazisok kozti [B8] és mas reak-
cidk hasonldar viselkednek: a mért aktivdldsi energia €s a preexponencidlis
tényez6 fugg egymdstdél. Az effajta kompenzdcidé léte arra utalhat, hogy a re-
akcidsebességi analizisiink alapvetten tokéletlen. A kompenzdcié befolydsol-
hatja az élettartamot, a szelektivitdst és a relativ transzportot éppdgy,
mint a fajlagos reakcidsebességeket hasonld rendszerek esetében. A reakcio-
sebességek befolydsolhatdsdgs attél fiigg, mennyire vagyunk képesek megérteni
a sebességeket meghatdrozé vdltozokat és azok Osszefliggését. Ismét az a hely-
zet, hogy a javasolt magyardzatok csak a széban forgd rendszerre érvényesek.

Kordbban altalanos értelmezést javasoltunk az dtmeneti entrdpia és a re-
akcidk aktivadldsi energidja kozti osszefiiggésre [2, 9]. A magyardzat a rea-
gdld dllapotok kozti dtalakulds kétdimenzids jellegén alapul. Roviden Ossze-
foglalva, amint az dtmenet energidja vdltozik (pl. csokken), az dtalakuldsra
képes, rendelkezésre alld energiadllapotok szdma is vdltozik (pl. kevesebb
allapot 411 rendelkezésre). Az dtalakuldsra képes dllapotok szamdnak vagy az
dllapotok kOzti energiakilonbségnek a vdltozdsa a folyamat dtmeneti entropi-
4jdban fog tUkrééﬁdni. Intuitiv alapon Ugy hisszik, hogy ilyen, "tdlcsérsze-

rﬁ”

energiadtmenetet lehet vdrni hasonld reakciok ecetében.
Befejezésil megvitatjuk magyardzatunk spekulativ jellegét és megjegyzeé-

seket flzink a reakcidkra vald dltaldnositds lehet6ségeihez.

E16zmények

1923-ban Constable megfigyelte, hogy az etanol CuO katalizdtoron

végbemend dehidrogénezése esetén az aktivdldsi energia 20 kcal/mél értékrol
24-te ndtt azzal pdrhuzamosan, hogy a preexponencidlis tényezd egy nagysag-
renddel nagyobb lett [10]. Ezeket a kompenzadld valtozdsokat a CuO redukcid-

jénak vdltoztatdsa idézte eldé. Az ezt kovetd hatvan év sordn szamos katali-
tikus reakcioban figyeltek meg hasonld kompenzdcidt. Kompenzdciodt eészleltek
a legegyszer(bb reakcicktél (mint pl. orto-para hidrogen atalakulés, H2—D2

csere) kezdve egészen bonyolult reakcidkig (mint pl. bomldsok, hidrogénezési
¢s dehidrogénezeési reakcick, oxiddciok és dehidroklérozds). A katalizdtorok-
nak vdltozott az Osszetétele (pl. Gtvizetek vagy kevert fémoxidok esetében);

a fémes komponens tartalma (fémoxid vagy -halid katalizdtorokndl); az elbke-
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zelése (kalcindlds es/vagy redukcid). A kompenzdcids effektus szdmos esetét
Schwab 1950-ben [11]; Cremer 1955-ben [10] és legutdébb Galwey 1977-
ben [ 5] tekintette &t.

Hasonld effektust észleltek homogén szerves reakcidk esetében. 1955-ben
Leffler [6] kimutatta, hogy tébb mint 70-féle reakcid kompenzdcids visel-
kedést mutat. A reaktdns szerkezetének vagy a reakcidkdzegnek a megvaltozta-
tdsdval a reakcidegyensily entrdpidja és entalpidja, ill. a reakcidsebesseég
megvédltozott; a fenti paraméterek nem voltak fiiggetlenek egymdstél. Az dssze-
fliggés jellege hasonld volt a (2) egyenlethez. Analdg effektust taldltak né-
hdny gdzreakciéndl is; B jorkling, Lester és Speam nemrég molekula-
sugdr-kisérletekben kinetikus kompenzdcidét taldlt alkdlihalogenidek pédrolog-
tatdsi reakcidjdndl [12].

Legutdébb azt figyelték meg, hogy a diffidzid, kilonds tekintettel a szi-
14rd anyagokban vagy azok feliletén lejdtszdodd diffuzidra, kompenzdcidt mu-
tat. 1969-ben Winchell foglalta Gssze a szilikdtokban észlelt diffidzidt
[13] és azt taldlta, hogy a diffuzid preexponencidlis tényezdje és a megfe-
leld aktivdldsi energia kozti Osszefliggés olyan alaki, mint a (2) egyenlet.
Dosdale és Brook [14] hasonld viselkedést irt le MgO-ban és /\1203 fe-
liletén lejdtszédd iondiffizidban. Legdjabban Wach [15] figyelte meg, hogy
a réz--szén kolcsonds diffizidja kinetikus kompenzdcidt mutat. Sahparorov
[16] az alkdnok viszkozitdsdnak leirdsdra olyan elméletet javasolt, ami kom-
penzdcids viselkedést foglal magdban.

Az effektus nem korldtozddik a kémiai transzportra és reakcidkra. Szamos
félvezetdben a vezetOképesség vdltozdsdndl a preexponencidlis tényez0 €s az
aktivdldsi energia Osszeflgg (a (2) egyenlethez hasonléan). Szerves félveze-
tokben ezt 1937-ben a "Meyer-—-Neldel-szabdly" fogalmazza meg [18, 19].
Schwarz és Felton aluminium—aluminiumdtvizet vékonyrétegek érintkeze-
si pontjainak viselkedését tanulmdnyoztdk és analizisik alapjdn azt javasol-
tdk, hogy a taldlt Osszefliggés érvényes lehet félvezetbkben és mds szildrd
anyagokban lejdtszddé szamos faziskozti folyamat esetében [8]. Megjegyezteék,
hogy Many, Harrik és Gerlich szerint szerves félvezetdk fényvezete-
se hasonlé médon irhatd le [7].

Ezeknek a vdltozatos jelenségeknek a magyardzata a leggyakrabban a vizs-
gdlt rendszer sajdtossdgaitcél fiiggott. Galwey a katalitikus folyamatokrol
52616 Ujabb keletl Gsszefoglaldjdban arra a kovetkeztetésre jutott, hogy a
leggyakoribb magyardzat "valamiféle felileti heterogenitdson, ill. két vagy
tobb reakcid egyidej( lejdtszdddsén" alapult, de "egyetlen elméleti magyard-
zatrdl sem deriilt ki, hogy dltaldnos érvény(" Bsil
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Legljabban Galwey arra hivatkozik, hogy a kompenzacid legmeggydzfibb
magyardzata kizos mechanisztikus lépeést tételez fel, ami a rokonreakcickndl
ugyananndl a jellemz6 homérsékletnél jut érvényre [20]. Kordbban errdl lgy
nyilatkoztunk, hogy ez a magyardzat nem ldtszik dsszhangban lenni a kisérle-
ti eredményekkel [2].

Leffler [6] azt javasolta, hogy a kisérleti Hammett-egyenletet ter-
jesszék ki az dtmeneti 4llapot aktivdldsi folyamatdra is:

1n k/ko = po, 3

ahol p a reakcidra, o pedig a szubsztituensre jellemzd érték, k/kO pedig a
sebességi d1landdk ardnya. Reakcidk (ill. egyensilyok) egy sorozatdra nézve
a szabad energia lényegileg dllandd; az entrdpia- €s entalpiavédltozdsoknak a
megfigyelt "izokinetikus homérsekleten" ki kell egyenliteniilk egymast. Ez az
a homérséklet, amelynél a vonatkozd reakcidk sebessége megegyezik egymdssal;
ez a kompenzdcid kGzonséges, bdr nem sziikségszerlen univerzdlis kovetkezmé-
nye. A AS és az Ea osszefliggésére egyseges Osszefliggd magyardzatot eddig nem
tettek kozzé.

Dosdale és Brook szerint a szildrdfdzisi diffldzidban soros vagy
parhuzamos mechanisztikus utak szekvencidja kompenzacids viselkedést eredme-
nyez [14]. Many, Harrik és Gerlich szerint az elektrokémiai alagit-
hatds elésegiti a kompenzaciét szerves félvezetdk vezetSképességében [7].

Az a homérséklettartomany, ahol ez alkalmazhatd, korldtozott, de az eredmé-
nyek nem egyeznek meg sziikségszerlen a kisérleti adatokkal [21].

1982-ben alapvett okoskoddst tettiink kozzé a kompenzdcid magyardzatéra,
ami az aktivdldsi energia €s az aktivdldsi entrdpia Osszefiiggésén alapult
(lasd részletesen a tovabbiakban). A magyardzat szerint Osszefiiggés van azok-
nak az dllapotoknak a széma és relativ energidja kozott, amelyek részt vesz-
nek a reakcidban, valamint a folyamat aktivdldsi enmergidja kozott. Egy evvel
késébb McCoy [22] kimutatta, hogy ha a harmonikus oszcillédtorok anharmoni-
citdsi paramétere vdltozik az aktivdldsi energia vdltozdsaval egylitt, ez a
katalitikus disszocidcid kinetikus kompenzacidjdhoz vezethet. A slirségmatri-
xot staciondrius dllapotban differencidlis formdban analizdalta. Az aktivalda-
si energia ténylegesen a preexponencidlis tényez6 logaritmusa szerint véltoz-
hat és az Osszefliggést a (2) egyenlethez hasonldé képlettel lehet kozeliteni.
Ez az analizis a disszocidcids reakcidkra koncentrdl és elegdns moédon mutat-
évvel késobb Scwartz és Felton arra a kovetkeztetésre jutott, hogy
szamos szildrdfdzisud folyamatra, beleértve az elektrokémiai vandorléds élet-
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tartamdt is (amint vizsgdltdk), a miénkhez hasonld magyardzat ldtszik a leg-
valdszintbbnek [8]. E szerzok megfigyelték ezenkiviil a kompenzacié fontossa-
gat a félvezetd-csatlakozasok meghibdsoddsanak analizisében.

Végsd megjegyzésként Krug felhivta a figyelmet arra, hogy gondos sta-
tisztikai analizis sziikséges ahhoz, hogy egyértelmien demonstrdlni lehessen
a kompenzdcids reakcidsorokban gyakran €szlelt izokinetikus homérséklet 1é-
tezését [23]. Schwab nemrég azt irta, hogy (a katalizisben) "a kompenzé-
cids effektus és a theta szabdly mitermék, amely abbdl ered, hogy realitdst
tulajdonitunk fiktiv pontoknak" [24].

Szémos katalitikus, homogén és szildrd fdzisu reakcidsorozatban taldltak
kompenzacidt. Sokféle magyardzatot javasoltak, ezek koziil kettd ldtszik dl-
taldnos érvénylinek: a tobbszords pdrhuzamos reakcidutak létezése és a reak-
ci6 energiadllapotaiban a valdszinliségi €s energiatényezok dsszefiliggése. E
két megkozelités nem zdrja ki szilikségszer(ien egymdst és nézetiink szerint a
reakcidutak hozzaférhetdsége és megvaldsithatdsdga kozti kompenzdcid makro-
szkopikus, ill. mikroszkopikus megnyilvanuldsdnak tekinthetok.

Kinetikus kompenzdcid: altaldnos magyardazat

Hasonld reakcidk osszehasonlitdsdndl (pl. ha ugyanazt a reakcidt kiilon-
boz6 katalizdtorokon vagy kiilénbozé olddszerekben jatszatjuk le), csdbité a
kiilonbozo kisérletekben kapott kinetikai paraméterek Osszehasonlitdsa. Amint
azt az el6bb megjegyeztik, a preexponencidlis tényezd nagyon gyakran azonos
irdnyban vdltozik, mint az aktivdldsi energia; az eredmény, az aktivdldsi
energia negativ exponencidlis fliggése kdvetkeztében, a két tényezd kozti
kompenzacidé fellépte. Az eldbbiekben tdrgyalt magyardzatok a reagdld specie-
szek szdmdn, ill. jellegén alapultak (McCoy nemrég kozzétett munkdjdnak
kivételével [22]). Az dtalakuld energiadllapotok hozzaférhet6ségét és elosz-
ldsukat részletesen nem vizsgdltdk, jéllehet a AS* dtmeneti entrdpidt (az
dtmeneti dllapotok elmélete értelmében) ezek a tényezok diktdljdk.

A mi magyardzatunk a AS# €s az Ea kozti dsszefliggésre Osszpontosit. Ko-
rdbbi kozleményiinkben (9] megvitattuk a AS# vdltozdsait az dtmeneti dllapot
energiaszintjei vdltozdsdnak fiiggvényében. Azt taldltuk, hogy a AS* ertéke
fliggetlen az energiaszintek bdrmilyen egyenlé eltoldddsdtél és csak a hozzé-
férhetd szintek kozti relativ kilonbségtdl fligg.

Ha az energiaszintek kozti tdvolsdg nd €és ugyanakkor az aktivdldsi ener-
gia csokken, kinetikus kompenzdcidé 1ép fel. Tovabba, az egyedi energiaszin-
tek eltdvoloddsa (a degenerdltsdg felhasaddsa) és Ea egyidejd csokkenése
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szintén a brutté kinetika kompenzacidjdt eredményezi. Intuitiv okoskoddssal
beldthatd, hogy ha alacsonyabb energidju reakcidut létezik két dllapot ko-
zott egy analdg rendszerben, ez az dtmenetben érintett d1lapotokat nem azo-
nos médon befolydsclja. Bizonyos energiakonfigurdcidk (viszonylag) kedvezdb-
bek lesznek mdsokndl. Ez az energiadllapotok elkilonilését feltételezi. Ez
is kompenzdciét eredményez. Bdr a fenti posztuldtumok igazoldsdra statiszti-
kus termodinamikdt alkalmaztunk, az eredmény nem fiigg az alkalmazott kineti-
kai modellt6l. A koncepcid &ltaldnosan a kiovetkezoképpen fogalmazhatd meg
[2]:

Valamely termodinamikai dllapotot a szabad energia helyi minimuma hatdroz
meg. Ez az dllapot egy sorozat kvantdlt energiaszintet tartalmaz. Egy bizo-
nyos energiaszinten belil az energia sokfajta belsd energia kozdtt oszolhat
meg (vibrécids, rotdcids stb. energidk). A szintek degenerdltak és a degene-
raltsdg mértéke né a szintek energidjdval. A magasabb szintek betdltottsége
a homérseklettdl fligg. Egy azonos rendszer esetében két dllapot kozott a ma-
gasabb szintek dtlapoldsa (crossover) kovetkezhet be. Egy energiaszinten be-
141 az 4tlapoldsban nem mindegyik energiaféleség vesz részt (bizonyos kiva-
lasztdsi szabdlyok érvényesiilnek). A reakcidt (az dllapotok kozti konverzidt)
az szabja meg, hogy mennyiben betoltottek (hozzéférhettk) azok a szintek, a-
hol crossover d11 fenn (hémérsékletfiiggés), €s hogy mi annak a valdszinlsé-
ge, hogy az energia az dtlapold ("konvertibilis") energiafajtdban taldlhatd.
Mdsféle rendszerben a crossover alacsonyabb (vagy magasabb) energiaszintekre
terjedhet ki. A degenerdltsdg (az dtfedd energiafajtdk szdma) cstkkenhet, ha
alacsonyabb szintek is részt vesznek az dtlapoldsban. A magasabb szintek ko-
zelebb esnek egymdshoz és az egyedi degenerdltsdg mértéke nagyobb; a cross-
over valdszin(isége ilyenkor megnd. Az eredmény kompenzacid az dtfedés szint-
Jének csokkenése és a kozott a valdszinlség kozott, hogy ezen szinten belil
az atlapolhatd energiafajtdk megtaldlhatdk. Igy az energia "tdlcsérszer(" at-
menete vdrhatd.

Schwarz [8] hasonld médon magyardzta az elektromigrdcidt félvezetok
csatlakozdsi pontjain. Ennek a megkozelitésnek az a kovetkezménye, hogy a
reakcid tobbdimenzids. A reakciddt mentén mind a kezdeti és a végdllapot
kozti relativ energiakiltnbséget, mind pedig az energiakonfigurdcidk hozza-
férhetoségét is figyelembe kell venni. Ezenkiviil az emlitett energiaértékek
és a hozzaférhetOseégek nem szikségszer(en ortogondlis koordindtdjiak. A "re-
akcidkoordindta" legaldbb két (de valdszindbb, hogy harom) dimenzids. A re-

akcio az dtalakulds "topogrdfidjdtél" figg.
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A reakcidkinetika tobbdimenzids analizise

Megkdzelitésiinkben a fOcsapds irdnya a AS* és az Ea (111 AH*) analizi-
se. Ha mindkettd azonos irdnyban vdltozik (cstkken vagy n6) a rokonreakcidk-
ndl, kinetikus kompenzdcidé észlelhetd. Mds szdval, az dtmeneti dllapot rela-
tiv elérhetdsége (E ) és az atalakuldsra képes energiakonfigurdcidk hozzd-
férhetdsége (AS*) nem fliggetlen egymdstdl. Az elemzés egyszer(isitése célja-
bdl tekintsiik ezeknek az dllapotvdltozdknak a (moldris) kiilonbségét két re-
akcio esetében, azaz hasonlitsuk Ossze A(AS#)-t A(Ea)-val. Ez a flggvények
relativ (nem pedig abszolit) értékeinek analizisét teszi lehetOvé. Ebben az
elemzésben az invaridns dllapotok és fiiggvények kiesnek.

Mivel a reakcidk mind a megfeleld energiadllapotok létezését6l, mind pe-
dig azok hozzaférhetdseégétol flggnek, szikséges e két tényez0 Osszefliggésé-
nek vizsgdlata. Ascoli [25] szerint a szildrd félvezetdk vezet6képessége

legjobban egy "reakcidtérfogat" kontextusdban vizsgdlhatd:
AV = (3A6/3P); = RT @ 1nD/3P), (4)

ahol AG az aktivdldsi szabad energia, P a nyomds, T a homérséklet, R az e-
gyetemes gdzdllandd, D a diffidzids egyltthatd.

Hasonld szellemben lehet érvelni amellett, hogy létezik egy kétdimenzids
"dtmeneti terilet". Szélessége, x, a rendelkezésre 4116 (1létezd) energiadl-
lapotok szdmdval ardnyos. A teriilet nem derékszogl, hiszen a rendelkezésre
4116 energiadllapotok szdma né az energiaszinttel. A mdsik dimenzid, y, az
dtmeneti dllapotok hozzaférhetGsége a reagdld dllapotbdél. Ezt hdrom tényezd
hatdrozza meg: az energiaszintek kUlﬁhbsége a reaktdns-dllapot és az dtmene-
ti dllapot kozott (~'Ea), az 4tmeneti dllapotban érvényesild kivdlasztdsi
szabdlyok és a homérséklet. A homérséklettdl fliggd tényezd negativ exponen-
cidlis, azaz exponencidlisan csokken az y irdnyban. Ezt az Osszefliggést pl.
lgy lehet szemléletessé tenni, hogy egy A szintet rdgzitink a reaktdns zé-
ruspont energidja foldott, ahol a hozzdférhetdség a zéruspontenergiaszinti

-A/RT

populdcid e -edrészére csokken, ahol a A rogzitett energia nagyobb,
mint Ea'

Az 1. és 2. dbra ezen allegorikus megkdzelités értelmében mutat be két
rokon reakcidrendszert. Az 1. dbrdn a "klasszikus" reakcidkoordindtdt mutat-
juk be. Az egyik reakcidnak nagyobb az aktivdldsi energidja (magasabb ener-
gidju az atmeneti. dllapota), mint a mdsiknak. Az dtmeneti dllapotok széles-

sége (a szaggatott vonalakndl) az energiadllapotok szamdtdl flgg.
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Reaktansok Termekek

Atmeneﬁ
allapotok

1. abra. Klasszikus kétdimenzidés reakcidkoordindta két dllapot kozti
dtalakulds illusztrdldsdra. Kétféle dtmeneti dllapotot mutatunk be; e két
dllapotnak kiilonbdzé aktivdldsi energia felel meg

Ennél a modellnél az "effektiv" reakcidsebesség ardnyos az "dtmeneti te-
rilettel". Az 1. dbrdn bemutatott folyamatra ezeket a terileteket a 2. dbra

illusztrdlja. A vizszintes szaggatott vonalak a hozzdférhet&ség hémérséklet-

””’4(((((((((((((} Magas
hémerseklet

77 7 K LLLLLLLLKKLKLYX Magas
homerseklet

Az aktivaldsi energiak
kulénbsege

2. dbra. Az 1. &bran bemutatott két kilonbozé dtmeneti dllapot
energiadllapotainak Osszehasonlitdsa. Szaggatott vonallal jeldltik a
szovegben definidlt, Onkényesen kivdlasztott energiaszintet a zéruspont-
energia folott
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3. &bra. Két dllapot kozti reakcid topologikus (szintvonalas) dbrdzolésa
kilonbozd reakcidutak és dtmeneti dllapotok figyelembevételével. Részletes
magyardzat a szdvegben

o

fliggh szintjét jelolik (az eldbbi magyardzatnak megfelelden).” A vonalak két
hémérseékletet mutatnak be. Az alacsonyabbik hémérsékleten a keskenyebb dtme-
neti dllapotra (az alacsonyabb aktivdldsi energidjlu) vonatkozd "&dtmeneti te-
riillet" nagyobb, mint a szélesebb (nagyobb aktivdldsi energidji) vonatkozd.
Egy kozbenst homérseékleten az "dtmeneti teriiletek" egyenl6ek; a magasabb ho-
mérsékleti értéken a szélesebb dtmeneti d1llapotnak nagyobb az dtmeneti terti-
lete, mint a keskenyebb fiiggvénynek. Alacsonyabb homérsékleten (nagyobb 1/T-
nél) a kisebb aktivdldsi energidju rendszernél nagyobb sebesség észlelhetd.
Magasabb hémérsékleten (csdkkend 1/T), a nagyobb aktivdldsi energidjd rend-
szernél nagyobb a reakcidsebesség. Egy kdzbensd homérsékleten a két reakcid-
sebesség egyenld ("izokinetikus" homérséklet).

xFigyeljUk meg, hogy az exponencidlis jellegl fliggvény miatt az alacso-
nyabb energiaszintek jobban tiikrdzik a homérséklet hatdsat, mint azok, ame-
lyek kozelebb esnek az onkényes vizszintes felst szelvényhez. Ez jelenik meg
az aktivdldsi energidban. Ez a tény aszimmetrikussad teszi a kompenzdciés ha-
tdst, de nem semmisiti meg.
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Egy reakcidé topoldgiai dbrédzoldsa ldthaté a 3. dbran. Az dbra kozepen,
ill. tetején két reakcidkoordindta ldthatd, ami a fentebbi tdrgyaldsban em-
litett keskeny (A), ill. széles (B) reakcidkoordindtéknak felel meg. Az at-
alakuldsra képes energiadllapotok létezésének és nozzdférhetdségeének fenti
Osszeflggésén kivil lehetséges az is, hogy ha az dtalakulds energiakiiszobe
védltozik (pl. csOkken), akkor maga a3 reakcicdt is megvdltozik (pl. kozvetet-
té vdlik). Ennek az utdbbi hipotetikus viselkedésnek két példdjat mutatja be
a két also rajz szimmetrikus (C), ill. aszimmetrikus (D) reakcidkoordindta-
eltoldédds esetében. Az eredmény az, hogy ahogy az aktivdldsi energia csok-
ken, egyre mesterkéltebb dtmeneti dllapotok és bonyolultabb reakciddt keril
elétérbe. Mint a Franck--Condon-elv is kimondja, egy bizonyos reakcidkonfi-
guracion beliil mds megfontoldsok is befolydsolhatjdk az dtalakulds jelleget,
il1l. valdszinlséget.

Kovetkeztetések

Az eddigi analizisben bevezettik a AS és az Ea kozti kapcsolat fogalmat.
Sokfajta dtalakulds kiilonbdz6 dllapotl rendszerekben eredményezhet kompenzd-
cidot a hémérsékletfliggd €s hémérsékletfiggetlen tagok kozott. A fenti elem-
z€s arra utal, hogy ha az dtalakuldsra képes energiaszintek létezését €s
hozzdférhettségét haszndljuk fel kiinduldsi alapnak, kompenzdcidt vdrhatunk.
Ez a jelenség megnyilvdnulhat a reakcidlt tSlcsérszerl Osszesziikilésében
vagy a reakcidlt megvdltozdsdban. A kémiai reakcidk tobbdimenzids szemléle-
tét javasoljuk az ilyenfajta dtalakuldsok Osszehasonlitdsdra, ill. analizi-

sére.

0SSZEFOGLALAS

Sok tudomdnydg foglalkozik egy rendszer dllapotai kdzti atalakulds se-
bességével. A sebesség analizisénél szokvdnyos a meghatdrozd parameterek
szétvdlasztdsa energetikai és valdszinliségi (entrépia-) tagokra. Rokon dta-
lakuldsok Gsszehasonlitd vizsgdlatdndl gyakran tapasztaltak, hogy amint a
sebesség egy intenziv tényezd (pl. a homérséklet) fliggvényében vdltozik, az
dtalakulds valdszin(isége ezt a vdltozdst "kompenzdlja". Ezt a "kompenzdcids
effektust" tekintették mdr kilonlegességnek, véletlen egybeesésnek vagy ki-
sérleti hibdnak. Maga az effektus szédmos tudomdnyteriileten nyilvdnvaldan lé-
tezik. Magyardzatot javasoltunk a reakcidsebesség energia- €s entrdépiaténye-
z6jének Osszefliggésére, ami a reagdlé energiadllapotok szdman €s hozzafeérhe-
t6ségén alapul. Az analizis magdban foglalja, hogy bizonyos mértékig a kom-
penzacidt eleve vdrni lehet, mds szdval az dtalakulds energidja €s entrdpid-
ja nem sziikségszerlen ortogondlisak.
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SUMMARY

Many disciplines of science are concerned with the rates of transforma-
tion between the states of a system. Common to the analysis of the rate is
the separation of the parameters that control the rate into enmergetic and
probablistic (entropic) terms. Studies comparing related transformations
have found that often as the dependence of the rate on the intensive state
(e. g. temperature) of the system changes, the probability of transformation
"compensates" for this change. This "compensation effect" has been consider-
ed as a curiosity, a fortuitous circumstance, or an experimental aberration.
The effect is evident in a broad spectrum of disciplines. We have suggested
an explanation for this relationship between the energetic and entropic
contributions to reaction rates that depends on the number and accessibility
of reacting energy states. This analysis implies that, to varying degrees,
compensation may be expected; i. e., the transformation energy and entropy
are not necessarily orthogonal.
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Kémiai Kozlemeények 69. kotet 1989 p. 97--106

ROVID SZENLANCU ALKANOK IZOMERIZACIGJA PLATINAFEMEKEN™

ZBIGNIEW KARPINSKI

(A Lengyel Tudomdnyos Akadémia Fizikai Kémiai Intézete,
Kasprzaka 44-52, 01-224 Varsd, Lengyelorszag)

Erkezett: 1987. mdjus 30-an

Bevezetés

Alkdnok fémekkel katalizdlt vdzizomerizdcidjdnak legtdobb alapvetd mecha-
nizmusat az elmdilt évek sordn javasoltdk, ill. foglaltdk Ossze [l——B]. Ez
nem jelenti azt, hogy e téren minden kérdés tisztdzott. Ellenkezbleg: egyik
hipotézist se bizonyitottdk minden kétséget kizardlag. Ez a ldtszdlag elke-
seritd kovetkeztetés, valamint a fellleti kémiai technikdk fejldédése a ko-
zelmiltban okozta azt, hogy az elmilt évtizedben tobb figyelmet szenteltek
annak, hogy a katalizdtor feliiletén milyen aktiv centrumok vesznek részt a
reakcidkban, mint annak, hogy mi a sorsa a szénhidrogénvdznak &atalakuldsa
sordn [4—7].

Néhdny éve a szerzd azt taldlta [8], hogy epitaxidlisan orientdlt palla-
dium (111) filmek a neopentdnt nagy szelektivitdssal izomerizaljdk. Ez a
megfigyelés hatdrozottan ellentmondott annak az elterjedt véleménynek, hogy
a palladium nem izomerizédlja a neopentdnt [ 1--3]. Abbdl a célbdl, hogy ezt
az ellentmonddst feloldhassuk, sziikséges volt a pallddiumon lejdtszodd izo-
merizdcid mechanizmusdnak problémdjdval mélyrehatobban foglalkozni.

Mdsfeldl azt taldltdk, hogy a pallddium katalitikus viselkedését fellle-
tének morfoldgidja hatdrozza meg. Ennek alapjdn dgy gondoltuk, hogy a neo-
pentdn reakcidja j6l haszndlhatd pallddium (és mds VIIIB csoportbeli fémek)
katalitikus feliletének vizsgdlatdra.

A cikk sajat eredményeinket foglalja Gssze az alkdnizomerizdcidé mindkeét

vonatkozdsdban (mechanizmus és modellvegyilet).

*Az MTA Reakcidkinetikai és Katalizis Munkabizottsdg ulésén, 1986. okt.
1-én Szirdkon elhangzott eldadds alapjan.
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A kotéseltolddasos ("bond shift") izomerizacié mechanizmusa

Az I. séma az eddig kozolt néhdny reprezentativ mechanizmus-elképzelést
mutatja. Valamennyi &trendezddést a neopentan molekuldjanak példajan mutat-

Jjuk be:

Anderson-Avery mechanizmus (10)

*
Me Me HC-Me
\ / N
— € —=H,C —CH —=iC.H,,
/ \ 7 = / \
2C HzC"‘_‘"—(':H * *
l Il | i
- * * *
Muller-Gault mechanizmus (11)
Me Me Me
\ / B \C/ —== Me (lZ CH CH iCsH
— — e -’l
/ \ / \ 2 57192
Hi:| CH, Hcl— CH, *
¥ l *
Garin-Gault mechanizmus (3)
Me M CH, Hz Me
o I N ¢ Y
C. —=CH, C, —= iCg Hy;
AT W \ Y
H,C CH, * Me
\ /
McKervey-Rooney-Samman mechanizmus (12)
Me Me Me Me
P SN / 7
CH,— C — Me =CH, === £ Et—C_ —= iCgHy,
I " N &Y
* Me * Me * Me

Célunk nem az, hogy a fenti mechanizmusok finomségait tdrgyal juk, hanem az,
hogy a legkirivdbb kiilonbségekre mutassunk rd. Mindegyik esetben mds az ad-
szorbedlt speciesz dehidrogénezési foka. Az els6 harom mechanizmusban az
izomerizdcid minimdlis kovetelménye triadszorpcid, amely az alkdmmolekuld-
b6l hdrom hidrogénatom elvesztésével jdr, a negyedikben viszont csak egy
hidrogénatom 1ép ki beldle, és az igy keletkezd feliileti alkil elegendd le-

het a kotéseltoldddsos izomerizdcid lejdtszdddsdhoz. A miltban a deutérium--
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alkdn csere szolgalt eszkdzil az adszorbedlt alkdnok dehidrogénezési fokdnak
meghatdrozdsara [12, 13 . Azonban a UZ——gzénhlerQCH csere azokon a homérsek-
leteken, amelyeken az izomerizdci¢ lejatszddik, nagyon gyors, ennélfogva azt
tartottdk, hogy teljesen haszndlhatatlan az izomerizdcid mechanizmusdanak
vizsgdlatdra [2, 3, 121. Ebbdl a szempontbél kivdnatosnak latszott a csere
sebessegét jelentBsen lelassitani, azért, hogy ezt a reakcidt diagnosztikai
eszkozként lehessen haszndlni a deuteroizomerek kezdeti eloszldsanak megfi-
gyelését. A katalizdtorfeliilet dezaktivdldsa mérgezéssel vagy szintereléssel
ilyen lehetdséget kindl. Deutérium €s neopentdn reakcidja nagymértékben szin-
terel6dott platinafilm katalizdtoron jelentés mennyisegi monodeuteralt izo-
pentant eredményezett [14]. Ez az eredmény erfsen a McKervey--Rnoney—
Samman mechanizmus mellett szdl [ll].

Deutérium nyomjelzd haszndlatdnak lehetoségeit alkanok dtalakuldsi me-
chanizmusdnak vizsgdlatdban nemrég fényesen demonstrdlta Finlayson és
munkatdrsai cikke [15]. A szerz6k deutériumos nyomjelzéses vizsgalatokat vé-
geztek modellvegyiletek (2,2,4,4-tetrametil-pentdn és 3,3,-dimetil-pentan)
dtalakuldsi termékeinek kombindlt gdzkromatografids--tomegspektrometrids
vizsgdlatdval, abbdl a célbdl, hogy megdllapitsdk alkdnok szelektiv Cs—cik—
lizacidjanak mechanizmusdt szdndékosan dezaktivdalt Ir, Rh, Pd és Pt filme-
ken. Az eredmények egyértelmien azt mutattdk, hogy a szelektiv gylir(izédrddas
az organometallikus kémiabol ismert reduktiv alkilelimindcié heterogén pdr-
Ja. Hasonldképpen, monoadszorbedlt koztitermékek elegenddk ahhoz, hogy a tet-
rametil-pentdn 2,2,4-trimetil-hexdnnd rendez6djon at bond shift tipusi izo-
merizacioval. A szerzok véleménye szerint egyetlen feliileti fématom képezi-
szamos reakcid katalitikus aktiv centrumdt.

Mind Karpinski és Guczi [14], mind Finlayson és munkatarsai
[15] munkdja kozvetlen bizonyitékot szolgdltat arra, hogy a bond shift izo-
merizdcidnak adszorbedlt alkilek a koztitermékei. Azonban az esetek tobbsé-
gében lehetetlennek ldtszik a csereakcid sebességét az izomerizdcidéhoz ké-
pest lényegesen lelassitani. Mindazondltal, ha aDz—cserereakciét a kotéselto-
16ddsos izomerizdciondl csak kevéssé alacsonyabb homérsékleten végezziik el,
kozvetett bizonyitékot szolgdltathat arra, hogy az izomerizdcidnak karbén-
vagy alkil-speciesz-e a koztiterméke [12, 16]. Nemrég azt taldltuk, hogy egy
szinterelt Pd/Pyrex filmen neopentdn izomerizdcidjdnak szelektivitdsa kicsi
ugyan, de nem elhanyagolhatd (kb. 3,5%) [17]. Ezenkiviil kideriilt, hogy az
(111) orientdlt pallddiumfilm a reakcidban eléggé aktiv (szelektivitds 70--
80% [8]). Nem szinterelt Pd-filmeken, ezzel ellentétben a neopentdn csaknem

kizardlag hidrogenolizistermékekké alakult. Ennél fogva nyilvdnvaléva vdlt,
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hogy a pallddium katalitikus aktivitdsdt feliileti morfoldgidja befolydsol ja.
Ugy tiinik, hogy azokban a sikokban levd fématomok felel6sek az izomerizécid-
ért, amely sikok relative gyakoribbak a szinterelt, mint a nem szinterelt pal-
lddiumfelileten. Ugyanakkor, ezek az atomok a szénhidrogéngyokoket kevésbé
er6sen, valdszinlleg alkil-specieszek formdjdban kotik. Azonban a D2—neopen—
tdn csere messze tul gyorsnak bizonyult ahhoz, hogy meghatdrozhassuk a kez-
deti deutériumeloszldst az izopentdn termékben [18]. Masfeldl az izomerizé-
ci6 homeérsekleténél csak kevéssé alacsonyabb homérsekleteken végzett D2—neo—
pentdn csere azt mutatta, hogy a csere majdnem teljesen lépésenként ment
végbe, ami egyértelmien arra utalt, hogy karbén specieszek csak nehezen kép-
z6dnek a pallddium (111) feliileten [8, 19]. Kivetkezésképpen azzal a javas-
lattal éltink, miszerint a neopentdn izomerizdcidéja elsdsorban adszorbedlt
alkil-specieszeken keresztiul jdtszddik le, nem pedig mds mechanizmusokban
javasolt karbén-specieszeken keresztiil. Azonban itt hangsidlyozni kell, hogy
a reakcidt hidrogénben gazdag korilmények kozott végeztik (a/HZ: szeénhidro-
gén ardny a reakcidelegyben kb. 10 : 1 volt). Nyilvdnvalénak 1dtszik, hogy
hidrogénben szegényebb korilmények kozott és/vagy magasabb hémérsékleteken
a reakcid nagyobb mértékben dehidrogénezett termékeken keresztiil jdtszodhat
lie 20 7

A karbénes mechanizmust javasoltdk az Ir feliileteken lejdtszodd kotésel-
toldddsos izomerizédcidra [21]. Azt taldltdk tovabbd, hogy karbidos Ir felii-
let aktivabb az izomerizécidban, mint a tiszta fém [22]. Tiszta és karbidos
Ir porokon végzett kisérleteink e feltételezést nem igazoltak. Alacsonyabb
reakcidhomérsékleteken (180--200 °C koriil) a karbidos feliilet szokatlanul
nagy mennyiségl etdnt adott a neopentdn dtalakuldsdnak primer termékein ki-
vil az izomerizdcid bdrmiféle gyorsitdsa nélkil (az izomerizdcid szelektivi-

tdsa mintegy 2--3% volt).

A neopentdn dtalakuldsa mint modellreakcio

A feliileti kémia teriiletén kozzétett igen sok kozlemény ellenére mindmd-
ig — kevés kivételtdl eltekintve -- nem lehetséges a fémkatalizdtorok aktiv
centrumainak azonositdsa. Ezért modellreakcid¢ alkalmazdsa még mindig igére-
tes lehet fémfeliiletek vizsgdlatdra. Ilyen modellreakcicként szolgdlhat a
neopentdn dtalakuldsa. Az ugynevezett "felileti szerkezetérzékenységet", a-
mit hordozds platinakatalizatorokon lejatszddé neopentan-izomerizacidban mu-
tattak ki néhany évvel ezelétt [24], mar utalt ennek lehetdségére. Célunk az

volt, hogy a neopentan dtalakuldsat hordozds fémek feliiletének tesztelésére
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alkalmazzuk, kiilonosen olyan esetekben, amikor lgynevezett erds fém-—-hordozo
kolcsonhatds tételezhetd fel. Az ilyen tipusid kodlcsonhatdsok azonban mind
topografiai, mind kémiai hatdsokkal jdrhatnak a fémszemcsék feliletén (pl. a
fémrészecske dekordcidja hordozdéval) és nehéz lenne a priori elddnteni, hogy
e két tényez6 koziil melyik milyen mértékben jdrul hozzé a katalitikus visel-
kedés megfigyelhetd vdltozdsdhoz. Célszerlnek ldtszott e két tényezd szétva-
lasztdsa. A feliileti topogrdfia hatdsa platina esetében eléggé fel van de-
ritve [4-—7], de kevéssé tisztdzott mas VIIIB fémek, pl. Pd és Ir esetében. Az
ezen a téren kifejtett tevékenységlink egyik része abban dl1t, hogy hordozé-
mentes fémek (filmek és porok) kildnféle mdédon médositott feliiletét vizsgdl-
Juk. Az egyes kisérletsorozatokban a feliileti topogrdfidt a lehetdségek sze-
rint valtozatlanul igyekeztiink tartani és csak a fémkrisztallitok felileti
Osszetételét kivdntuk vdltoztatni. Az a vélemény [25], hogy az er6s fém—-
hordozd kolcsonhatdsban 1évé olyan hordozés fémkatalizator, ahol a részben
redukdlt hordozé a fémfeliiletre vdndorol és ez okozza a fent emlitett kol-
csonhatdst [26], az alkdnok hidrogenolizisében nagyon hasonldéan viselkedik
azokhoz az otvozetkatalizédtorokhoz, amelyek egy aktiv €s egy inaktiv fém ot-
vozetébdl dllnak -—— pl. Pd--Ag vagy Ni—Cu [27].

Befejezésiil hordozés pallddiumra kapott eldzetes eredményekrdl szamolunk
be és megkisérel jik annak becslését, hogy mekkora lehet az er6s fém--hordozé

kolcsonhatds szerepe ezekben az eredményekben.

Hordozomentes pallddium (filmek és porok) médositott feliiletei [23]

Neopentdn--hidrogén elegy vdzatrendezOdéses reakcidit porokon és epita-
folégidjat a pallddium kilonbozo eldkezelésével vdltoztattuk (UZ—H2 elokeze-
1és, nagyon magas homérséklet( redukcid, a p-PdH fazis bomldsa). A nem szin-
terelt (ill. a pA-PdH bomldsdval kapott) fémekkel ellentétben az erfsen szin-
terelt pallddium-mintdkon a felileti hibdk szdmanak kisebbnek kell lennie.
Ez a korilmény latszik feleldsnek azért, hogy a szinterelt pallddium aktivi-
tdsa a hidrogenolizisben elhanyagolhaté, és hogy az izomerizacid szelektivi-
tdsa ennek folytdn nagyobb. Az 1. dbra a szelektivitds vadltozdsait mutatja
kiulonbozd kezelésnek aldvetett, csilldmra, ill. pyrex tvegre felvitt Pd fil-
meken.

A kiilonbGozd modon eldkezelt Pd-porok rontgendiffrakcids analizise azt
mutatja, hogy az izomerizdcids szelektivitds novekedése a palladium szinte-
relddésének tulajdonithatd [ 23].
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1. dbra. Neopentdn izomerizdcids szelektivitdsa (S, %) csilldmra (a-e), ill.
nyrex uvegre (f-j) felvitt Pd filmeken, kiilonhozd elbkezelés utdn. Reakcic-
hémérseklet: kb. 300~ C.

Pd/csillédm: a) friss (111) films
b) a) utan 0,, 290 ““, 0,25 h; H,, 290 T, 0,6 h;
¢) 'B) wtan 0., " 290 L 25 h; Hy, 5 500 C 13 5 h

d) ) utdn &), 500 %, 0,5 h; HY 300 °C, 0,17 h;
e) d) utdn If,, 460 °C, 0,33 h; #,, 500 °C, 15 h.
Pd/p)Lex E} nem szinterelt fllm,

g9) £) utén 0,, 284 °C, 0,25 h; H,, 500 C 17,5 h;
h) g) utan ., 300 °¢, 0,5 h ¥ 50 19 h;
i) h) utan 07, 480 Or 1'h; H,,2490 Co 18,5 h;
3) i) utén O 300 c 0,5 h 500 2, 10 h;

H,, 28 %, (ﬁ PaH képzodes)

evaklidlds 25— 300 OC-on (B-PdH bomlds).
Az adatokat a [23] irodalombdl vettik

Pd-Au [19], Pd-Cu és Pd-Ag [28] dtvozetek (111) orientdcidji filmjeinek
katalitikus aktivitdsa neopentdn-hidrogén elegy reakcinjaban

A hidrogenolitikus aktivitds jelent6s mértekben csokken. h= a VITIB cso-
port fémeit (Ni, Pd, Ir) IB csoporthoz tartozd fémekkel (Ag, Au) Gtvozzik
[16, 27]. Ez a tény viszont az izomerizdcids szelektivitds nivekedecet kell
hogy eredményezze. Kiilonosen figyelemreméltd volt azonban az a kisérleti
tény, miszerint a neopentdn és az n-butdn izomerizacidjdban mutatott kata-
litikus aktivitds (nemcsak a szelektivitds) magasabb volt, ha a Pd kb. 10
atom % Au 6tvozot tartalmazott [19]. Hasonld eredményt kaptunk Pd-Cu tvo-
zetfilm esetében is [28]. A Pd-Ag (111) Stvozetfilm katalitikus aktivitdsa
csokken az ezisttartalom novekedésével, de az Otvozetek varhatd elmeleti fe-
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2. dbra. Neopentdn izomerizacios szelektivitdsa (S, %) 0,76% Pd/Si0
talizdtoron, kulonbozo elokezelések utan:

2 ka-

a) 0., 300 °C, 05 By Hy, 300 °C, 1 hy
b) a) utdn 0,, 300 °C, 0,5 A3 H,y, 450 °C, 3 hs
c) b) utan 02, 300 c 0,5 h; H5, 300 °C, 1 h;
d) ¢) utan 0.4 300 °C, 0,5 h; H.2 600 °C, 17 h;

e) d) utan &, 300 Og 0,5 hy H,, 300.°C, 1 h;
£) e) utan 6., 450 O, 1 h; H.2300 ¢, 1 h

g) ) utdn o), 600 c, 1hs ),

bl

300 °C, 1 h

lileti dsszetételének figyelembevételével (igen erds feliileti eziistfelddsu-
las, vo. [29]) arra lehet kovetkeztetni, hogy az izomerizacidban mutatott

maximdlis katalitikus aktivitdst igen konnyl nem észrevenni.

Pd/SiU2

Az er6s fem--hordozd kolcsonhatds vizsgdlatdban Si02 hordozds pallddium
volt els6 szamu kisérleti tdrgyunk. Ezt a hordozdt dltaldban inertnek tekin-
tik, ami nemesfémekkel alig vagy egydltalan nem 1ép kdlcsOnhatdsba. Moss
és munkatérsai [ 30] azonban azonositatlan Pd-Si vegyiilet(ek) keletkezésérdl
szamoltak be, ha Pd/8102 katalizdatorukat hidrogénben 600 9C-on hevitették.
Ugyanakkor a szerzok arra utaltak, hogy valamilyen kdlcsonhatdsnak fel kell
lépnie a Pd és 5102 kizott a 450 °C-on végzett hidrogénes redukcid sordn,
mivel ilyen elbkezelést kovetden a katalitikus tulajdonsdgokban vdltozds
észlelhetd. Mdsrészt a Pd/Si0,-re nézve nagyszdami olyan katalitikus adat 411
rendelkezésre, ahol 450--500 "C-ig végzett redukcié utdn nem észleltek, de

meég nem is gyanitottak semmiféle kolcsonhatdst.
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Els6 eredményeink szerint [237], ha Pd-por és 3102 (Davison 62, 80--100
mesh) mechanikus keverékét egy €jszakdn a4t 550 vagy 700 %-on redukdltuk, «
Pd 6s Si kizott valamiféle intermetallikus vegyllet keletkezett. Ez az anyag
katalitikusan csak kevéssé aktiv, de izomerizdcids szelektivitdsa nagy (kb.
70%). Oxigénes kezelés 300 “C-on megszinteti ezt a kidlcsonhatdst, hiszen
oxigénes hevités utan a szinterelt Pd-por eredeti jellegzetes katalitikus
viselkedését lehetett visszakapni (izomerizdcids szelektivitds kb. 25--30%
L2213,

A 2. dbra el6zetes eredményeket mutat kiilonbozd médon eldkezelt, 0,76%
Pd-ot tartalmazo Pd/SiO2 katalizatorra vonatkozéan [31]. A neopentdn izome-
rizacidjanask szelektivitdsa azonos konverzid mellett el6nyds diagnosztikai
parameternek tdnik.

Mind a szinterelés, mind az er6s fém--hordozé kolcsonhatds noveli az izo-
merizacids szelektivitast. Jelen pillanatban nem kdnnyl pontosan meghatdroz-
ni, melyik tényez6 milyen mértékben felelds a megfigyelt katalitikus visel-
kedésért. Azonban, mivel kb. 30%-os izomerizdcids szelektivitas ldatszik az
er6sen szinterelt Pd-por izomerizdcids szelektivitdsa felsd hatdranak (ami-
kor a hordozéval semmiféle kdlcsonhatds nincs), Ugy tdnik, hogy ezt meghala-
do szelektivitdsi értékek az erés fém--hordozd kidlcsonhatdsnak tulajdonitha-
tok. Az izomerizacids szelektivitds relativ ndvekedése (ami a 600 °C-os re-
dukciondl nagyobb, mint a 450 9c-0sndl) az erds fém—hordozé kolcsonhatas
mértékét jelzi. Méréseinket kiilonbozd hordozokra felvitt Pd katalizatorokon
folytatjuk.

Kovetkeztetések

A neopentdn Pd (111) feliletén lejdtszédd izomerizdcidjdnak szelektivi-
tdsa meglepden nagy, ami hatdrozott ellentmonddsban van a jelenlegi elképze-
lések tobbségével. Ez a tény szdmos kisérlet elvégzésére Osztonzotti. Elészor
is az izomerizacid mechanizmusdt kellett felderiteni. Itt fontosnak tartjuk
az adszorbedlt alkilgyokok szerepét. Tovdbbd, kilonbozd pallddiumtartalmi
katalizdtorok ellentmonddsos viselkedését a felileti morfoldgidval értelmez-
ziik. Végeredményben a neopentdn--hidrogén elegy reakcidjat modellreakcioként
javasoltuk kilonbozd palladiumfeliiletek katalitikus sajdtsdgainak jellemze-
sére. Tovdbbi alapos vizsgdlatok sziikségesek (36 feliiletelemzéssel Gsszekot-
ve) ahhoz, hogy bizonyithassuk a neopentdn-konverzid modellreakcidként tor-
ténd felhaszndlhatdsagat.
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Kiszonetnyilvdnitas

A munkdt a 03.20 kutatdsi program keretében végeztik.

0SSZEFOGLALAS

A cikk a szerz06 utdbbi tiz évben publikdlt néhdny fontosabb eredményét
foglalja Ossze. A cikk elsd része a kdtéseltoldddsos ("bond shift") izomeri-
zdcié mechanizmusdval foglalkozik. Néhdny eredmény arra mutat, hogy platina
és Pd (111) film felililetén a reakcidé adszorbedlt alkil koztitermekeken &t
jdtszodik le. Masfeldl kisérleteink azt mutattdk, hogy adszorbedlt karbének,
amelyek egy mdsik izomerizdcids dtért lehetnek feleldsek, csak nehezen kép-
z0dnek. A cikk mdsodik része a neopentdn dtalakuldsainak modellreakciokent
torténd felhaszndldsdrdl ir. Nemesfémek (filmek és porok) kiilonbozd médon
kezelt feliiletein kapott eredményeket a felileti morfoldgia €s a reakcidome-
chanizmusok szempontjdbdl értékel jik. Végezetiil ismertetjik elgondoldsunkat
arrdl, hogyan haszndlhatjuk fel neopentdn reakcidit hordozds fémek felileté-
nek jellemzésére, kiilonos tekintettel azokra a koriilményekre, amelyek kozott
Un. er6s fém--hordozd kolcsonhatds lép fel.

SUMMARY

This article summarizes some of the results published by the author
during the period of last ten years. The first part of this review deals
with mechanisms of the bond shift isomerization. A few indications have been
obtained for the intermediacy of adsorbed alkyl species on platinum and Pd
(111) film surfaces. On the other hand our experiments showed considerable
difficulties in forming carbene adspecies which could be responsible for
another isomerization route. The second part of this article deals with the
use of the reaction of neopentane as a probe reaction. The results for
variously treated surfaces of noble metals (films and powders) are discussed
in terms of surface morphology and the reaction mechanisms. Finally, we
present our approach how to employ the reaction of neopentane conversion for
probing the surface of supported metals, especially when so-called strong
meta-support interaction (SMSI) is supposed to exist.
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Kémiai Kozlemények 69. kotet 1989 p. 107--120

A MECHANIKAT AKTIVALASSAL KAPCSOLATOS KUTATASOK JAPANBAN®

MAMORU SENNA

(Tudomédny és Technoldgiai Kar, Keio Egyetem, Japdn)

Erkezett: 1987. november 13-adn

Bevezetés

A mechanikai aktivdlds, valamint a mechanokémiai reakciodk kutatdsa és
fejlesztése belépett mdsodik generdcids szakaszdba. Néhdny kivdlé Osszefog-
lalé munka nyomdn —- beleértve Heinicke életmivét is [1] -- a fenomeno-
1logiai megfigyelésekhez fokozatosan megtaldl jék az elméleti alapokat. Ezek
alkalmazdsa szintén vdltozott — a természetes er6forrdsok jobb hasznosité-
sdatél és elbnyds kezelésétdl a szintézisekig és a modifikdldsig -- annak ér-
dekében, hogy nagyobb érték( anyagokat kapjunk.

Az itt bemutatdsra kerild dttekintés a mechanikai aktivdlds és a mecha-
nokémiai reakcicék teriletén Japdnban folyd alap- és alkalmazott kutatdsokat
foglalja Ossze. Két korabban megjelent hasonld céllal készitett tanulmdny
[2, 3] ugyancsak segitségiinkre van. A kozelmiltban Kubo publikdlt a szer-
vetlen [ 4] és szerves [5] anyagok mechanokémidjardl egy-egy attekintd vélto-
zatot. A téma irdnt érdekld6doknek célszerl ezeket az anyagokat is dttanulmd-

nyozni.

Felileti reakciok és exoelektron-emisszio

Az exoelektron-emisszidra (EEE) mint az aktivdci6 elérehaladdsdnak jel-
lemzési eszkozére vonatkozd alapkutatdsok igen fontosak. Mori és tdrsai
aktivalt Al és butil-halogenidek [6] kozotti tribokémiai reakcidk kisérle-

®Az MTA Szilikdtkémiai Munkabizottsdg llésén 1987. junius 19-én elhang-
zott elbadds.
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1. dbra. Geiger--Miller szdmldloval felszerelt tribokémiai reaktor,
a homokbdl hovel gerjesztett exoelektron-emisszid méreésére [9]

1 — skala, %-— teflon, 3 — ellendllds (50 k§J), 4 — kvarc, 5 — 0-gydrd,
6 —viz (25 "C), 7 — andd (wolfram), 8 — rdcs (sdrgaréz), 9 — termoelem,
10 — fGtétest, 11 — minta (homok), 12 — mdgnes, 13 — mdgneses keverd,
14 — rotdtor (vasrud), 15 — vorosréz, 16 — pyrex iiveg, 17 — rozsdamentes
acél, 18 — vékuum katdd (sdrgaréz)

teirdl szdmoltak be. Ezek a reakcidk Gsszehasonlithatdk a "plazma"-reakcid-
val, mivel a fent emlitetthez hasonld reakcidt figyeltek meg a korona-kisti-
1és hatdsa alatt [7]. Tribokémiai polimerizdcidt is katalizdltak aktivédlt
fémekkel és szervetlen anyagokkal. Tamai és Mori Fe ¢ Al = 8102 tar-
talmi porok kiilonbdzd aktivitdsat a metil-metakrildt polimerizdcic inicidld-
sdban az emisszi6 kilonbozd intenzitdsdval és kibocsdtott exoelektronok k-
16nbbizé kinetikus energidjaval magyaraztak [8].

Momose €és tdrsai az 1. dbran bemutatott berendezést fejlesztették ki
az EEE "in situ" mérésére, amelybe egy Geiger—-Miller (GM) szdmldlét és ak-
tivdtorként egy médositott mdgneses kevertt eépitettek be [9]. E késziilék al-
kalmazdsdval tanulmdnyoztdk a szerves gozok és az -aktivdlt homok kozotti
kGlcsonhatdst. A termikusan gerjesztett EEE teljes intenzitdsa olyan mér-
tékben csokken, amilyen mértékben csokken a proton és a GM szdmldldban 1lévo

szerves gbozok funkciondlis csoportja kozotti kotési energia. A termikusan
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gerjesztett exoelektron-emisszid Osszefliggésben van azzal a hidrogen-kotés-
sel, amely a szerves g6z funkcids csoportja és az aktivalt SiUZ—tartalmd ho-
mok feluleti-hidroxil csoportjai kozott kialakul. Frissen vagott, aktiv fém-
fellileteken kiilonboz6 szerves gozok adszorpcidjat tanulmanyoztdk Mori és

térsai [10]. A C adszorpcics affinitdsdra a kivetkezd Gsszefiiggést hatdroz-

tak meg:
in £1 = ARJAP™) = €h, (1)

ahol AP és AP® nyomdskiilonbségek t iddpontban és egyensulyi dllapotban. Egy
Jo korreldcios osszefliggést is taldltak -- sajdtosan a fémadszorbensre -- a

C és szerves adszorbens anyagok els6 ionizdcids potencidlja kozott.

Szerkezeti valtozdasok

Az 6rlés sordan végbemend szerkezeti €s Osszetétel vdltozdsok témakore az
a terllet, amelyet Japdnban intenzivebben tanulmdnyoznak [11]. Arai-t és
munkatdarsait a hidratdlt szulfdtok, foszfdtok és hidroxidok dehidratdcicdja
foglalkoztatja [12].

Uehara [13] hatékonyan vizsgdlta a spinel szerkezet(i anyagok valtozd-
sait. Az egyik reprezentativ munkdja a réz-ferritben bekdvetkezd tetragona-
lis-kobos mechanokémiai dtalakulds és a Mg-tartalmdspinelek felileti hidra-
tacidja. PbO és t-Fe,05 szerkezeti vdltozdsdnak kinetikai viselkedését ha-
sonlitotta Ossze a jelen tanulmany szerz6je, meleg sajtoldst és izotermdlis
golydsmalmi 6rlést alkalmazva [14]. A CdS és CdSe metastabil fazisainak keép-
zOdéseét az Orlés sordn tdrolt energia fiiggvényében szintén tanulmdnyoztdk

f1s

Ultrafinom orlés

Ujabban a mikronos nagysdg alatti un. ultrafinom 6rlés is kezd elterjed-
ni. A kilonboz6é 4j 6rldberendezések mellett létrehoztak egy teljesen uj el-
ven mikodd konstrukcidt is [16]. A gépnek van egy belsd része és egy kiilsd
hdza, mindkettd azonos irdnyba forog kiilonbozé sebességgel, igy az 6rlendd
anyag a bels6 rész centrifugdlis erejébdl szarmazd nyomderd alatt feliileti
orlésnek van kitéve. Mikron alatti termékre mutat be példat a 2. dbra, zsir-
koére és csillampalara [16]. A mechanikai igénybevétel szélsdséges volta mi-
att igen hatékony mechanikai aktivdlds vdrhatd. Erre vonatkozd példa a 3.
dbran lathatd, ahol az 6rlés hatdsdra bekovetkezett bomldsi homérséklet-val-
tozds vilagosan megmutatkozik [16]. 109



2. a) dbra. Egy elvileg U]j 6rl6berendezésben 6rolt zsirkd
elektronmikroszkopi felvétele [16 ]

A finomdrléssel kapcsolatban Uehara és tdarsai a kornyezd gdznak a
grafit morfoldgiai és kristdlytani valtozdsdra gyakorolt hatdsdrdl szamoltak
be [17]. Véleményiik szerint a He kedvezd hatdsa a részecske méretcsikkenésre
-- amint az a 4. 4dbrdn 14thatd —- és az anyagok szerkezeti valtozdsaira a He

Jelenlétében nagyobb surldddsi egyitthatdnak tulajdonithatd.

Finomdrlés és szinterelhetdség

A Li-ferrittel adalékolt VZOS el6zetes mechanikai vagy hokezelésére beko-
vetkez6 szinterelhetdség vdltozdsat Uehara tanulmdnyozta [18]. Tapaszta-
lata szerint az 6rlésnek van egy késleltetd hatdsa a fenti anyag kezdeti

szinterelési dllapotdra, amint azt az 5. dbra is mutatja. Az elbdzetes izzi-

tdssal a szinterelés mértékét helyre lehet dllitani. A mechanikai aktivalas
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MICA

2. b) dbra. Egy elvileg uj orloberendezésben 6rolt csilldmpala
elektronmikroszkdpi felvétele [16]

hatdsa az adalékmentes V205—né1 nem tapasztalhatd. Hasonld tanulmanyokat
folytattak BaTiOB—tal Arai és tarsai [19]. Nem-oxid kerdmia porok finom-
trlésére és azok jellemzésére munkdk sorozata taldlhatdé [20, 217.

Habdr a szinterelés mértéke és a végsd slrlség vdltozatlan marad vagy
esetleg csokken, a nagyon finom kiindulé anyag elbzetes 6rlése hatdsdra a
termék pdrusszerkezete jelentésen vdltozhat. A vizsgdlatok szerint az Osszes
pérustérfogat csokken, akdr egy nagyobb homérsékleten vald égetésnél, akdr a
finom Alzﬂ3 elozetes Orlésénél [22]. Ugyanakkor a kozepes poérusméret valto-
zédsa forditott volt a fent emlitett két eljardsndl, amint azt a 6. dbra
szemlélteti. Az elbzetes o6rlés — kiilondsen nedves technoldgidval -- jobb
diszperzitdst is eredményez, s emiatt a szinterelés utdn kisebb és egyenle-
tesebb formaju pdérusokat kapunk. A 7. dbran egy példat latunk mesterségesen

el6dllitott, ellendlld aggregdtumokat tartalmazé SnO.-re, ahogy az a gyartas

2
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s anélkul), égetés 1150 °C-on vagy 1450 OC-on levegon 30 percig [22]
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Sn0,, kumulativ pérusméret-eloszldsa: ontott testek (a) és
szinterezett (hékezelt) anyagok (b),
elézetes golyGsmalmi diszpergdldssal (A) és anélkiil (B) [23]
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Aktivdlds szilardfazisi reakciohoz

Porkeverékeknek -- mint szildrdfdzisd reakcidk kiinduldsa anyagainak --
egylittorlése a mechanikai aktivdlds egyik hagyomdnyos célkitlzése. Az alab-
biakban csak egy szemléltet6 példa keril bemutatdsra.

A BaCD3 + Ti[]2 — BaTiU5 2 C02 por reakcid 500 OC-on kezdddott és 800
OC-on fejez6dott be, amikor a keveréket 48 ¢ran &t vakuumban 6rolték, jelez-
ve azt, hogy a reakcid-hoémérsékletek 250--300 OC-kal csokkentek az elozetes
egylittorlés hatdsara [24].

Az 06rolt keveréket Arrhenius diagramjai (8. dbra) egy ivet mutatnak,
feltehetoen a BaCU} o6rlés hatdsdra megvaltozott feliileti rétege €s a nem-
aktivdlt belst része reakcidképessége kiozotti kilonbséy kdvetkeztében.

A szervetlen és szerves anyagok -- beleértve a mesterséges polimereket
is — kozotti kolcsonhatdsokat szintén tanulmanyoztdk a kutatdk [ 25, 267 A
jelentések beszamoltak a polimerek dtalakuldsdrdl és a feliilet modosuldsd-
rol. Ezek a munkdk inspirdciot adtak a kompozit anyagok el6késziteésénel al-

kamazott mechanokémiai médszerekre, amivel a kovetkez6 fejezet foglalkozik.
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8. dbra. Arrhenius diagramok a BaCU3 + Ti(]2 — BaTiO, és CO, reakciodra,
a kiinduldsi keverék 6rlése egy mechanikus mozsdrban [24].
O: 0", ®: 6", @: 24N, @: 48" ideig
Az 6rlési atmoszféra: levegd (szaggatott vonal), vakuum (folytonos vonal).
A pont-vonal gorbék a kiilon 6rlést jelzik
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Kompozit anyag képzodése és feliilet-moédosulas

Kulonbozd kompozit anyagok képzodése mechanokémiai korilmények kozott
konnyebben megy végbe. Ilyenkor az egyik komponens kisebb méretli részecskéi
a mdsik komponens nagyobb méretl részecskéire rdtapadnak (az elektrosztati-
kus ertk hatdsdra), mintegy bedgyazddnak (behatolnak) annak feliiletébe. Ez-
dltal egy olyan keverékanyag jon létre, melyben a nagyobb méretl részecskeé-
ket a kisebbek egyenletesen boritjdk. Erre vonatkozdéan példak lathatdk a 9.
abran [ 27]. E cél elérése érdekében egy berendezést fejlesztettek ki egy
dezintegrdator tipusu Utkozéses malom médositdsdval, amely ma kaphatd a ke-
reskedelemben. Az a specidlis malom, melyet mar emlitettiink az ultrafinom
orlés targyaldsandl, szintén alkalmazhatdé a kompozit anyagok elddllitdasandl.

A finomérléssel egy idtben végbemend feliilet-mddosulds igen eldnydsnek
latszik. Orlést segitd anyagok, mint pl. a sztearinsav vagy a trietanolamin

alkalmazasakor, egy dezintegrdtor tipusi malomndl egyidejlleg csckken az

9. abra. Mechanikus hibridizdcidval készitett kompozit aryag
mikrogombok a7
A és C: fizikai keverés. B és D: mechanikai bedgyazas utdn.

Anyagok : TiUZ nylon — 12 — n (A és B),
PMMA polyetylén-en (C és D)
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energiafogyasztds, valamint az elért szemcseméret, s kozben bekdvetkezik a
felilet médosuldsa is, pl. a mészkd organifilizdcidja [28].

A festékanyagok (pigmentek) feliiletmédosuldsa szintén eltsegithetd tri-
bokémiai mddszerekkel. Ilyen reakcidkra példdak a fémporok és a zsirsavak ko-
z6tti reakciok, amelyeket Ito és tarsai tanulmanyoztak [29]. Amikor egy
sav egy fémfelilethez kapcsolddik, a hagyomdnyos kémiai folyamat szerinti
tovdbbi helyettesités a funkcids csoportok valtozdsat eredményezi s igy U]
festékanyagokat nyernek.

Gyogyszerészeti alkalmazasok

A szabdlyozott kioldds és a fokozott bio-alkalmassag kiilonosen fontosak
a gyOgyszergyartdsban. A szerves anyagok amorfizdcidja, pl. a mikrokrista-
lyos celluldzzal vagy ciklodectrinnel valé egyiittérlés sordn, fokozza az
oldhatdsagukat [30, 31].

Benzoesav €s mikrokristdlyos celluldz egylttorlése utan nem mutattak sem
rontgendiffrakcids csicsokat, sem DTA csdcsokat, amint azt a 10. dbra mutat-
ja. A fokozott oldhatdsdgra példa az, amikor griseofulvint Grolink mikro-

28 (fok)

10. &bra. Rontgendiffrakcids gorbék benzoesavak mikrokristalyos
celluldzzal vald Orleményére £30
A: fizikai keverés, B: 0,5 h 6rlés, C": 2 h orlés
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kristdlyos cellulozzal [32]. Ugyancsak érdekes megemliteni, hogy az egyiitt-
Orlés a kordbban emlitetthez hasonldan nagyon jelentfs késleltetést eredme-
nyez akar a kamfor, akar a naftalin szublimdcidjaban f2zls

74ro megjegyzések

Az itt ismertetett munkdkon tdl kiilonbdz6 alapkutatasok folynak, tekin-
tettel a mechanikailag aktivdlt szervetlen anyagok aktivitdsa és reaktivita-
sa kozotti Osszefiiggésre, beleértve a topokémiai érvelést és a szimuldcids
tanulindnyokat is [34, 25]. Amint a bevezetGben emlitésre keriilt, az elméleti
alapot tobb irdnybdl is keresik, mint példdul torésfizika, kristdlytan, ana-
litikai kémia, fellileti és kolloidkémia stb. [36].

1984 dta, amikor a szilardrészecskék reakciodképessegértl Dijon-ban tar-
tottdk a 10. Nemzetkozi Szimpdziumot, a nemzetkdzi egylittmikodés a mechano-
kémia teriiletén hatékonyabbd valt. A Japan—-Szovjet Mechanokémiai Szeminari-
um, amelyet eldészor 1986 augusztusaban Novoszibirszkben, legkozelebb pedig
1988 marciusdban Tokioban tartanak, az egylttmikcdés egyik konkrét példaja.
Egy még szélesebb skaldjl nemzetkdzi egylittmikodés szintén tervezés alatt
4all, amelyben a mi kollégdaink a Magyar Tudomanyos Akadémia részértl fontos

szerepet fognak jatszani.

Koszonetnyilvanitas

A szerzd szeretné kifejezni nagyrabecsilését Opoczky eés Juhdsz

professzoroknak, hogy alkalmat adtak jelen dttekintés megirdsdra.

0SSZEFOGLALAS

Szerzo attekintést nydjt a mechanikai aktivdlds és a mechanokemial reak-
cick teriiletén Japanban folyd alap- és alkalmazott kutatdsokrdl.

SUMMARY

Survey is given about the basic and applied research of mechanical act-
ivation and mechano-chemical reactions performed in Japan.
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Rh/LANTAN-OXID ALKALT PROMOVEALASA: A KETTOS PROMOVEALAS REALITASA®

JAMES G. GOODWIN, JR.L, STEVEN S. C. CHUANGZ

(Department of Chemical and Petroleum Engineering,
University of Pittsburgh; Pittsburgh, PA 15261 USA)

Erkezett: 1987. november 17-én

Bevezetés

Az utdbbi években sok vita tdrgya a hordozé—fém kolcsonhatds. Ujabban
felmerilt bizonyos rendszerekben olyan hordozd részecskék létezése és szere-
pe, amelyek a hordozds fémkrisztallitok feliletét dekordljdk. Elsddlegesen
az SMSI (strong metal support interaction = erfs fém-——hordozd kdlcsonhatds)
hordozdkkal vald dekordldst tanulmdnyoztdk. Emellett vannak mds "dekordlg"
hordozék, amelyeknél nem kell bekdvetkeznie a hordozé részleges redukcidjd-
nak. Bell és munkatdrsainak [1] legutdbbi munkdja azt mutatja, hogy a lan-
tdn-oxid hordozoként szintén alkalmas hordozds Pd-részecskék dekordldsdra. A
lantdn-oxid hordozés Pd negativ ESCA kotési energia-eltoldddst mutatott, ha-
sonldan az alkdli promovedlt Ru katalizétorokhoz [2]. A La spécieszek szin-
tén promotorként ismeretesek fémkatalizdtorokndl, kilondsen CO hidrogénezé-
sére [3].

Az alkdli promotorok lantdn-oxid hordozds rdédiumra gyakorolt hatdsdval
is foglalkozd kutatdsok eredményeit a lehetséges ketts promovedlds fényében
vitatjuk meg. Az 1b, lc és 1d dbrdkon lehetséges helyzeteket mutatunk be a
feliilet dekordldsdra hordozdrészecskékkel (ezeket sematikusan az la dbrdn
illusztrdl juk) valamilyen "kémiai promotor" hozzdaddsa utdn. Ha a dekordlo
részecskék promovedlni tudjdk a szomszédos fématomokat vagy ugy képesek rea-
galni, hogy megvdltoztatjdk az illetd atomokon adszorbedlt részecskék reak-

*Az MTA Izotép Intézetében tartott eldadds nyomdn.
lMegjegyzéseket, kérdéseket e szerzonek kell kiildeni.

2Jelenlegi cim: Department of Chemical Engineering, University of Akron,
Akron, OH, USA.
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hordozo reszecske

promotor reszecske

moédositatlan fematom

a hordozo reszecskek altal
kémiailag modositott fematom

a promotor reszecskek altal
kémiailag modositott fematom

1. abra. Hordozd és promotor spécieszek egyidejd el6&forduldsdnak
sematikus illusztrdldasa fémfelileten

cifjdt, akkor a hozzdadott "promotor récszecskék" {I} promotorként hathatnak
a hordozérészecskék dltal nem befolydsolt fémfellilet teriiletein (1lb &bra),
{II} nem befolydsoljdk a reakcidét, mivel adszorpcidjuk gdtolt az aktiv he-
lyeken vagy kozvetlen kozelikben, vagy kolcsonhatdsba lépnek a hordozore-
szecskékkel (lc &bra), vagy {III} nem képesek tovabb médositani a feliletet,
mivel az mdr elért egy maximdlis promovedlt d1llapotot a hordozdreészecskek
segitségével (1d édbra).

Kisérleti rész

A lantdn-oxid hordozds Rh katalizdtorokat a minimalis nedvesitési tech-
nikaval allitottuk eld. A Rh-tartalom mindig 3 s% volt. RhCl} oldattal vald
impregndldst kovetden egy alkdlisé (Li, K vagy Cs-nitrdt) oldatdval impreg-
naltuk oly médon, hogy az alkdli kation/Rh atomardny 0,5 legyen. Tovdbbi
szaritdsi 1épést kovetden a katalizdtorokat hidrogéndramban redukdltuk 400
OC-on 16 6ran keresztiil. A katalizdtorokat kemiszorpcid vagy reakcio el6tt
djra redukdltuk 400 O



A katalizdtorokat rontgen-diffracids (XRD) vonal-szélesedéssel, sztati-
kus hidrogén vagy CO kemiszorpcidval eés homérseklet-programozott deszorpcio-
val (TPD) jellemeztiik.

A CO hidrogénezést differencidlis dtdramldsos reaktorban végeztuk 10 atm
nyomdson 250--310 i homérséklet-tartomdnyban. HZ/CD = 1 ardnyt alkalmaz-
tunk. A termékeket kozvetlenul csatolt gdzkromatograffal elemeztiik. Miutan
a reakciod elérte a staciondrius dllapotot, egymdst kdvetden kis mennyiségl
etilént, propilént és etanolt adagoltunk a CO + hidrogén elegyhez és kovet-
tik reakcidikat.

Eredmények és értelmezésik

A katalizatorok rontgendiffrakcids vonal-szélesedésével meghatdrozott
dtlagos Rh részecskemérete minden esetben kisebb volt 3 nm-nél. Mivel elkép-
zelhet6, hogy a hordozd vagy promotor spécieszek blokkol jdk €s/vagy elektro-
nikusan médositjdk a feliileti helyeket, ugy dontottink, hogy a reakcidsebes-
ségeket a katalizdtor silydra vonatkoztatva kozoljik. A kemiszorpcios és a
TPD eredmények arra utaltak, hogy az adszorpcid mennyisége csokkent az alka-
1i kation promotor hatdsdval és méretével. A hidrogén TPD eredmények nem
szolgdltattak bizonyitékot a Rh alkdli promovedldsra bekovetkezett jelentts
elektronikus sajatsdg vdltozdsdra.

A nem promovedlt Rh/lantdn-oxid etdn hidrogenolizisében és ciklopropan
hidrogenolizisében/hidrogénezésében tobb mint 2 nagysdgrenddel alacsonyabb
dtalakuldsi tényezot (TOF, turnover factor) adott, mint a hasonlé dtlagos
fémrészecske méretd Rh/szilicium-dioxid katalizdtor. Ezek az eredmények arra
utalnak, hogy a La spécieszek nemcsak dekordljdk a fémfeliletet, hanem igen
nagy diszperzitdsban vannak rajta jelen és megtorik azokat az egyiutteseket,
amelyekre a C-C kotésszakaddshoz sziikség van. Ily médon arra kovetkeztethe-
tink, hogy a La spécieszek a Rh feliilet nagy részével erfsebb kapcsolatban
vannak.

A CO hidrogénezésre kapott eredményeket az 1. és 2. tdbldzatban adtuk
meg. Nem volt felt(nd alkdli promotorhatds a CO hidrogénezésben rodiumon,
kivéve, hogy az aktivitds csokkent az alkdli kation ndvekvd molekulasidlya-
val. A Rh katalitikus tulajdonsdgai nagyon érzékenyek a kornyezetre és a CO
termékszelektivitdst el lehet tolni az elstdleges metanképzddeéstol nagyobb
szénhidrogének felé és nagyobb oxigéntartalmd termékekt6l metanol felé a
hordozé megvaltoztatdsdval [4]. Ha Rh/titdn-dioxidhoz alkdli promotorokat
adtak, ez nagymértékben modositotta a katalitikus szelektivitdst a CO hidro-
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1. tédblédzat

Aktivitds és szelektivitds CO hidrogénezés soran 300 Oc-on

ey — Termékszelektivitds (s%)

Katalizator

(m61/kg/h) CH, C, + HC MeOH €0,  Teljes Ox
Rh/LBZU3 0.7 23 12 27 52 58
i 1K 1,02 10 22 16 43 68
Rh + K 0555 14 21 25 51 65
Rh + Cs 0,21 25 33 14 16 43

génezesben, Ugy, hogy csokkent a hidrogénezés, mikozben a CO inzertdlddds
nem vdltozott [ 5]. Rh/lantdn-oxid esetében egyértelmi szelektivitds-trendet
nem tapasztaltunk, ami arra utal, hogy az alkdli promotorok egyetlen hatdsa
(Li kivételével amelyik &ltaldban gyenge promotor €s kis hatékonysdgl) az
aktivitds csokkentése, feltehet6en els6dlegesen az aktiv helyek blokkoldsd-
val.

Etilén és propilén hozzdaddsa a CO + hidrogén reakcidelegyhez szintén
megerdsitette, hogy az alkdli spécieszek jelenléte csak az aktivitds csok-
kenésében nyilvdnul meg €s nem hatott a reakcidk szelektivitdsdra, igy az
etilén és propilén hidrogénezési, CO inzertdldsi és szénhidrogén ldncnoveke-

dési reakcidkat adott.

2. tadblazat

Olefin/paraffin ardny CO hidrogénezés sordn 300 O—dn

Katalizdtor Promotor C2 C3 B

4

Rn/La,0s . 1,7 4,0 5,8
Li 2.3 B.1 77

K 1,7 2.4 B84

Cs 1.8 24 43
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Kovetkeztetések

Jelen munkdnk es mdsok tanulmdnyai alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy
a Rh/lantdn-oxid katalizdtorokban a hordozdtdl szdrmazd La spécieszek nagy
diszperzitdsban dekordljdk a feliiletet. Ezek a La spécieszek "promoveal jak"
a fémrészecskek felliletét. Alkdli promotorok hozzdaddsdra a fémfeliilet szin-
tén ki lesz dekordlva ez utdbbi részecskékkel. Ugyanakkor ugy tlnik, hogy a
Rh a kiinduldsi La spécieszek révén maximdlisan promovedlt dllapotba keril,
gs 1gy az alkdli spécieszek egyetlen hatdsa az aktiv felileti Rh helyek blok-
koldsa (amit az lc és 1d dbran illusztrdltunk). Ilyen hatdst nem lehet fel-
fedezni a Rh/titdn-dioxid rendszerben, ahol TiUx dekordlja a Rh feliiletet,
de ahol alkdali promotorok hozzdaddsa a Rh klasszikus promovedldsdt eredme-
nyezi [5]. Valdszinileg ez a viselkedésbeli kiilonbség tiikrézi a Ti spécie-
szek Rh-mal vald kdlecstnhatdsdnak kiilonbozoségét. Azt javasol juk, hogy a Rh
feliilethez rogzodd La spécieszeket inkdbb promotornak tekintsiik, mint "hor-
dozé kolecsonhatds'-nak. Egydttal dgy tlnik, ezek a La spécieszek egyedural-
koddk a katalizdtor promovedlds teriletén. Ennek mikéntjér6l jelenleg csak
feltételezésekkel élhetink.

Végezetil annak realitdsdrdél szdélunk, hogy lehetséges-e a katalizator
tulajdonsdgait tobb promotor, akdr szdmos ldtszdlag kiilonbozé promotor egy-
idejl alkalmazdsdval médositani. Meg kell dllapitanunk, hogy korldtai vannak
annak, hogy milyen mértékben lehet a kivant sajdtsdgokat megvaltoztatni. E-
mellett lehetséges, hogy a kiilonbGdzd promotorok kozotti kdlcsonhatds é€s kom-

peticid jelentdsen befolydsolhatja a promovedldsi folyamatot.

Készdnetnyilvdnitds

A szerz0 szeretné megkOszonni Mr. George Gallahernek és Ms. Lila
Oukacinak a kutatémunkdban vald részvételiiket. Meg szeretné koszonni az
U.S. Department of Energy, Office of Fossil Energy anyagi tdmogatdsat a
DE-FG22-82PC50810 szdmi Osztondij formdjaban.

SSZEFOGLALAS

A cikkben az alkdli promovedlds hatdsait vizsgdljuk Rh/lantdn-oxid kata-
litikus tulajdonsdgaira. A tanulmanyozott reakcick CO hidrogénezése (melyet
altaléban jelent6sen befolydsol az alkali promotorok jelenléte), ciklopropan
hidrogénezése (mely gyengén szerkezetérzékeny) és etén hidrogenolizise (mely
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erOsen szerkezetérzékeny). Az eredmények azt mutattdk, hogy a Rh feliletét
La0y spécieszek dekoral jdk, amelyek valdszinlleg tgy hatottak, mint a klasz-
szikus promotorok. Alkdli spécieszek hozzdaddsa csak kevés vdaltozast okozotit,
kivéve, hogy blokkolta a felidleti Rh helyeket.

SUMMARY

This paper explores the effect of alkali promotion on the catalytic
properties of Rh/lanthana. Reactions studied were CO hydrogenation (which is
generally greatly influenced by the presence of alkali promoters), the hyd-
rogenation of cyclopropane (which is weakly structure sensitive), and the
hydrogenolysis of ethane (which is strongly structure sensitive). The results
indicated that the surface of the Rh was decorated by LaOy species which
probably acted as a classical chemical promoter. The addition of alkali
species had little effect except to block surface Rh sites.
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Kémiai Kozlemények 69. kotet 1989 p. 127—-144

BUTENEK OXIDATIV DEHIDROGENEZESE MAGNEZIUM-FERRITEN:
KINETIKAT ES MECHANIZMUS TANULMANYOK™

MICHAEL A. GIBSON', JOE W. HIGHTOWER?

(Department of Chemical Engineering, Rice University,
Houston, Texas 77001, USA)

Erkezett: 1987. november 17-én

Bevezetés

A magnézium-ferrit a 4-6 szénatomot tartalmazé szénhidrogének oxidativ
dehidrogénezésében (0XD) hatékony katalizdtorok spinel ferrit osztdlydnak
tagja. Ebben a folyamatban elészor egy szabvdnyban alkalmazta Bajars,
Croce és Gabliks [1]. Azdta szdmos tanulmdnyt [2--7] publikéltak, ame-
lyek a ferriteken lejdtszdodd tobbféle reakcid kinetikdjdval és mechanizmu-
sdval foglalkoztak, és néhdnyuk célja bizonyos el6irt reakciok szelektivita-
sdnak javitdsa és az aktivitdstartomdny kiterjesztése.

A legtobb ferrit katalizdtoron harom alapvetd reakcié megy végbe: 0XD
1,3-butadiénné, tdloxiddldédas CO és C02 dllapotig, és az olefin reaktdnsok
izomerizdcidja. E hdrom reakcidét figyelembe véve az itt leirt munka els6dle-
ges c€lja: a) megvizsgdlni az OXD és a szénoxid képzddés kinetikdjdt és re-
akcidrendjét; b) a MgFeZDA—en lejdtszodd feliileti reakcick mechanizmusanak

pontosabb meghatdrozdsa deutérium és i

C-jelzett vegyliletekkel; és c) megha-
tdrozni annak mértékét, amennyire a katalizator rdcsoxigénje részt vesz az

0XD-ben és a szénoxid keletkezésében.

*Az MTA Izotép Intézetében tartott eldadds nyomdn.

lJelenlegi cim: Exxon Research and Engineering Company, Baytown, Tex.
77520.

2Kérdésekre, megjegyzésekre e szerz0 vadlaszol.
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Kisérleti rész

A Columbian Carbon Co. szdrmazdsu magnézium ferritet kdzvetlenil hasz
ndltuk fel. Részecskemérete kozelitdleg 100 mesh és BET felilete 7,1 m /u
volt, ami nem valtozott észrevehetd mértékben a tanulmdnyban leirt kisérle-
tek sordn. Rontgendiffrakcidval, Mossbauer-spektroszkdpidval és elemi anali-
5% o.-Fe, 04 és

Zur 23
5% Mg0 volt. Kulonféle elbkezeléseket alkalmaztunk, ezekrdl késébb lesz szé.

zissel meghatdrozott fdzisosszetetele koriilbeldl 90% MgFe.,0

A kutatdsi tisztasagd butén izomereket és butadiént a Phillips Pztroleum
Co. ajdnlotta fel szamunkra. Haszndlat eldtt mindegyiket ledesztillaltuk
-78 és -195 °C kbzitt. A gdzpalackbdl szarmazd oxigént (99,9% tisztasdgu)
-78 %C-os csapdan dramoltattuk keresztiil haszndlat el6tt. A héliumot (99,995%
tisztasdg) gdzkromatogrdfids vivogdzként tovabbi tisztitds nélkil hasznal-
tuk. A mikroanalitikus kisérletekben vivogdz-dramként vald alkalmazdsa sordn
a héliumot tovabb tisztitottuk fatott kvarc-szelepen vald dtaramoltatdssal.

A deutériummal jelzett reagenseket C4H8 cseréjével dllitottuk eld alumi-
nium-oxid katalizatoron [8]; a szeparalt transz-2-butén izomer izotép-tssze-
tétele korlilbelil 13 mdl% 8407H és BIqmol% B H8 volt. A radioaktiv 1,3-buta-

C-vel. A Mallinckrodt Nuclear, Orlando,

Fla cégtdl szereztik be, fajlagos aktivitdsa 1,6 mC/mmol volt. Haszndlat e-

diént az 1 és 3 helyzetben jeleztik

16tt harom frakciondldssal tisztitottuk egy preparativ nagysdgrendl propilén
gdzkromatografids oszlopon 0 9C-on.

A kinetikai, deutérium-jelzeési €és 14C—jelzési kisérleteket egy Pyrex re-
cirkuldcidés rendszerben hajtottuk végre, 382 cm3 teljes térfogattal. A cir-
kuldciot egy m?gneses vezérlés( szivattyd biztositotta. A gdzfdazisd oxigén
nélkiili kisérleteket egy kettds dramd mikrokatalitikus rendszerben [9] ve-
geztik. Butén impulzusokat hajtottunk &t a katalizdtor felett egy 2,39 Cm3—
es adagolobol (7,74 xl[]16 molekula/Torr reaktdnsnyomds az adagoldban, ahol
T Terr = 133,85 N m—2 az SI egységekre vald atvaltdshoz) ultranagytisztasagu
hélium dramban, az dramldsi sebesség mérése mellett. A reakcidtermékeket
-195 %-on csapddztuk, fltéssel elpdrologtattuk és egy mdsodik He dramba ke-
vertik elemzésre. Mindkét rendszerben a reakcid hémérsékletét egy proporcio-
nalis hoémérsékletszabdlyozdval elldtott tokos kemence biztositotta. Mindkeét
reaktort egy csupa-iveg nagyvékuum gazkezeld rendszerhez csatlakoztattuk;
cseppfolyds nitrogén csapddk védték a katalizdtort a higanyszennyezbtdéstol.

A komponensek elemzésére 60-—-80 mesh Chromosorb W tolteten 25% propilén-
karbondt nedvesitésl gazkromatografids oszlopokat hasznaltunk 0 Po-on ter-

mosztdlva. A vegylletek deutériumeloszldsi adatait ugy kaptuk, hogy a kompo-
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nenst -195 °C-on kifagyasztottuk a gdzkromatogrdfids oszloprol valo elualo-
dds kozben, eltdvolitottuk a gdzdllapotu He-ot és a mintdt egy CEC 21-104

laﬁ kisérletekben a fajlagos aktivi-

tomegspektrométerbe expandaltattuk. A
tdst mindegyik vegylletre kilon mértiikk egy Nuclear-Chicago Ultrascaler beu-
tésszamldldval, megfeleld holtidd-korrekcidval. A szamldlé a mintatartdtol
egy vekony csilldmlemez-ablakkal volt elvdlasztva és a fajlagos aktivitas
értékeket belités per perc per Torr a mintatartdban egységben fejeztiik ki.

A kisérleti eljdrds tovdbbi részletei masutt megtaldlhatok [10].

A butadién és az egyes n-butdn izomerek izotdposszetételét minden egyes
mintdra meghatdroztuk. Hightower és Hall [11] és Cares és High-
tower [6] midszerét és kizelitését haszndltuk a kizelitéleges izotdpeffek-
tus és a csere (vagy H/D kicserélodés) mértékének kiszamitdsdra az izomeri-
zécid és az OXD alatt. Ezeket az eljdrdsokat haszndltuk a perdeuterdlt
transz-2-butén reaktdnsban jelen 1év6 kis mennyiségl d7 adatainak korrekcio-
jara. A szamitott izotdpeffektusokat konnyl és nehéz frakcidk szerint dtla-
goltuk; nem kiséreltik meg kiszamitani minden egyes di spéciesz reakcidjdra
a reakcidsebességeket.

Eredmények
Altaldnos viselkedés

Szamos kisérletet végeztiink a cirkuldcids reaktorban a gdzosszetétel, a
homérséklet és a katalizdtor silydnak vdltozdsaira vald kinetikai érzékeny-
ség vizsgdlatdra. Az eredmény erdsen flggott a katalizdtor eldkezelésétol,
emellett a butadién képzodés szelektivitdsa csokkent a katalizdtorminta ore-
gedésével az egymds utdni futtatdsok soran.

Az 1. és 2. dbra a 0,5-g friss katalizdtormintdn két egymds utdani futta-
tds alkalmdval kapott eredményeket hasonlitja ossze. Mindegyik esetben 360 e
volt a reakciéhomérséklet és a kiinduldsi reakcidelegy 100 Torr cisz-2-bu-
tént és 100 Torr oxigént (az 0XD-hez szilkséges szttchiometriai mennyiség
kétszeresét) tartalmazott. Mieldtt a futtatdsokhoz készitett 02C4H8 eleggyel
erintkezett volna, a katalizdtort 1 éran at eldkezeltiik 02—ben cirkuldltatva
150 Torr nyomdson €s 525 0C—on, majd ugyanazon a hémérsékleten evakudltuk
1,5 6rdn a4t és lehlGtottik a reakcidé homérsékletére. Mig a széndioxid-képzo-
dés gyorsabb volt (és igy az 02 fogyds is) a haszndlt katalizdtoron, a buta-
dién keletkezése jelentdsen lassabb volt a 2. futtatds sordn. Ez azt jelen-
ti, hogy a mdsodik futtatdsndl a butadién szelektivitds lecsokkent. Amint

az az 1. dbran 14thatd, a n-butén izomerizdcid sebessége egészen kicsi volt.
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Reakcioido, perc

1. dbra. Cisz-2-butén reaktdns eltlnése €és mds butén izomerek keletkezése az
OXD soran 0,5 g MgFep0, katalizdtoron 360 OC-on. Friss katalizdtoron két
egymds utdni futtatdst végeztiink, kozottik oxigénes eltkezeléssel

Miutdn a n-butének tobb mint 70%-a eltlnt az 1. reakcidban, a maradék cisz-
2-butén reaktdns kevesebb mint 25%-a izomerizalddott. Tovabbd, a kettoskotes
migrdcié (l-butén képztdés) és a cisz-transz rotdcié (transz-2-butén képz6-
dés) sebessége Osszemérhet® volt annak ellenére, hogy a termodinamikai e-
gyensily a transz izomer keletkezését harom az egyhez ardnyban elényben ré-
szesiti az 1-butén izomerhez képest. A lassd izomerizacid folytatddott azu-
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Reakcioido,perc
2. dbra. 1,3-butadién és COp képzddése OXD soran cisz-2-buténb6l 0,5 g

MgFe,0, katalizdtoron 360 °C-on. Friss katalizdtoron két egymds utdni fut
tatdst végeztiink, kozottik oxigénes elbkezeléssel
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tdn is, hogy az OXD és a teljes oxiddcid 1ényegileg ledllt, amikor az 02
parcidlis nyomdsa egészen alacsony lett.

300 és 400 °C-on végzett hasonld kisérletek ezekkel Osszehasonlithatd
eredményeket adtak. A szelektivitds csokkenése gyorsabb volt magasabb homér-
sékleteken és adott hormérsékleten gyorsabban csokkent, ha megndveltik a bu-

tén/oxigén ardnyt.

Reakcidrendek

A reakcidrendeket azokbdl a kisérletsorozatokbdl becsiiltik, amelyeket
ugyanazon a homérsékleten végeztiink, mint ahol a kiinduldsi parcidlis nyoma-
sokat €s reakcididoket vdltoztattuk egy konstans aktivitds-szintre dregitett
katalizdtor mintan; az eredményeket az 1. tabldzat tartalmazza. Egy adott
reakcididénél a n-butén konverzid fliggetlen volt az U2 parcidlis nyomdstol
(ami mindig nagy feleslegben volt, az 02 konverzid mindig kisebb volt, mint
5%) 400--800 Torr kozott; ez az oxigénre nulladrendet jelez. A szelektivi-
tdst szintén nem érintették a kiinduldsi 02 nyomas valtozasai, ami a teljes
€égési reakcidra is nulladrendet jelent. A kis olefinkoncentrdcickndl jelent-

1. tédbldzat

0XD reakcidrendjének meghatdrozdsa és cisz-2-butén teljes elégetése

MgF8204 katalizatoron 300 °C-on®
Kiinduldsi oxigén: Butén Reak- 1,3-butadién Szén-dioxid

cisz-2-butén konverziék c¢i6idd parcidlis nyomdsa parcidlis nyomdsa
(torr:torr) (%) (perc) (torr) (tors)

400:20 3251 15 246 20

800:20 33,3 15 256 251

600:20 54,3 30 65 62

800:20 54,6 30 657 548

600:20 53,8 30 7,0 6,0

800:20 56,4 30 6,8 5,6

dCirkulacids rendszer, katalizdtortomeg = 0,500 g. Kezdeti eldkezelés: 1 dra
520! "C 150 torr 0,, majd 1 ora evakualds 520 “C-on.
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kez6 analitikai érzékenységi korldtok €s a nagy olefinnyomds mellett el6for-
duldé katalizdtor mérgezési problémdk miatt nehéz megbizhatdé adatokat kapni
kiilonbdzo olefin parcidlis nyomdsokndl. Mindamellett, a 15 perctél 30 percig
bedl16 konverziondvekedés (32,7% + 0,65 54,8% + 1,5) pontosan annyi, amennyi
a butén parcidlis nyomdsdtdl vald linedris fiiggés alapjan varhatd lenne, bar,
ha a buténrend kisebb lenne elsorendlnél, akkor ezt az eredményt a butadién
termék inhibicidja magyardznd [12]. E lehettség figyelembevétele nélkiil ugy
tlnik, hogy a reakcid kozelitdleg nulladrend( oxigénre €s valdszinlleg els6-
rendhez kozel a116 buténre. Ki kell emelniink, hogy ha az oxigén parcidlis
nyomdsa igen alacsony, a sebesség nyomasfliggévé vdlhat, hiszen az 1. dbrén
bemutatott adatok azt jelzik, hogy az OXD igen lassuiva vdlik, miel6tt az
Osszes 02 elfogyott volna.

Elokezelés hatdsa

A 2. tabldzat osszefoglalja egy sorozat 350 9-on cirkuldcids rendszer-
ben végzett kisérlet adatait, minden egyes esetben 100 Torr cisz-2-butént es
50 Torr 02—t tartalmazd sztochiometriai eleggyel. Végig ugyanazt a katalizéa-
tormintat haszndltuk (0,250 g), és a kisérleteket a felsorolt sorrendben vé-
geztik. Az elsd oszlop leirja a katalizdtor el6kezelését az egyes futtatdsok
elott. Az eldkezelések utdn a katalizdtort 10_5 Torrig szivattuk le és a re-
akcid homérsékletére allitottuk be. A butén konverzidkat, szelektivitdsokat
eés 1,3-butadién kitermelést 30 perc reakcid¢id6 utdn hatdroztuk meg. A sze-
lektivitdst a kovetkezokeépp definidljuk:

P B
butadleq ) (1)
butadién * T Pcoz

szelektivitds =
P

a kitermelés pedig egyszerlen a szelektivitds és a konverzidhanyad terméke.
Mind az aktivitds (konverzid szdzaléka), mind a butadién szelektivitds friss
katalizdtoron mutatta a legnagyobb értéket. Ezeket az értékeket még a vi-
szonylag szigoru elokezések, mint hosszadalmas hevités oxigénben 530 9C-on
sem tudtdk visszadllitani. Meg kell mondanunk, hogy volt arra utalds, hogy

a tul er6s 02 kezelés ténylegesen destruktiv hatdssal lehet a tel jesitmény-
re. Ezt azzal erbsitettik meg, hogy a katalizdtort 1 drdn at kezeltik (az

1. tdbldzatban megadott friss katalizatorra vonatkozd 15 perc helyett) 530

9C-on 150 Torr oxigénben; 30 perc reakcidid®d utan a konverzid 19,6% volt és
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2. tdbléazat

Elokezelés hatdsa a MgFeZO4 tel jesitoképességére
cisz-2-butén OXD soran 350 °C-on®

Elokezelési Osszkonverzid Szelektivitéds Butadién kitermelés
korilmények (%) (%) (%)

Sz(Gz katalizator
150 torr, 0Op,

530 9C; 15 min 24,2 92,4 22,4
Elokezelés nélkiil 22,3 78,4 1755
Elokezelés nélkiil 22,4 74,3 16,7
150 torr 0Oy,

530 OC, 1 dra 18,0 83,8 151
150 torr 0Oy,

5301 9C, I ora 191 81,4 15,5
150 torr 0y,

530 9C, 2 6ra 18,8 1943 14,4
150 torr 0o,

350 OC, 1 dra 219 74,0 15,6
150 torr 0y,

530 OC, I dra 19,3 77,8 15,0
150 torr Oy,

530 OC, 12 ora 1355 82,8 141188

aCirkulédcios rendszer, katalizdtortomeg

= 0,250 g. Kezdeti elegy: 100 torr
cisz-2-butén, 50 torr oxigén. Reakcididd

g,
30 perc.

a szelektivitds 91%. Mindkét érték kisebb, mint a 2. tdbldzatban megadott,
elsd futdskor kapott adatok.

Deutérium-jelzéses kisérletek

A hidrogénatomok intermolekuldris cseréjének és kinetikus izotdpeffektus
tesztelésére 300, 350 és 400 9%-on végeztink kisérleteket perdeuterdlt és
deuterdlatlan transz-2-butén elegyekkel és sztochiometriai parcidlis 02 nyo-
mdsokkal, azaz, CAHB :CADB :[]2 = 50 :50 : 50 Torr mellett. A 3. tabldzat tar-
talmazza a 300 °C-os futtatés mindegyik reaktdnsdnak és termék szénhidrogeén-
jének izotdposszetételét. Az OXD reakcidé lényegileg teljes volt néhdny oran
belil (a C02 és HZU képzbdés miatt a gdzdllapotd 02 eltlnése kovetkeztében),

L33



3. téblédzat

CAHB :CADB :02 reakcio termékeinek izotdpelemzése
MgFe,0, katalizdtoron 300 9%-an®

Mélszdzalék

Komponens ] 5
dU dy d2 d3 d4 dg d6 d7 dg

Transz-2-butén

(reaktdns) 53,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 6.9 596
Transz-2-butén 45,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1452 47,5
1-butén 69,8 050 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 6,0 2.2
Cisz-2-butén 60,6 0,0 0,0 C,0 0,0 0.0 0,0 6,5 32,9
1,3-butadien .7 0,0 0,0 0,0 0,0 2,4 22,9 - -
Binomindlis eloszlds kezdeti H: D = 1 : 1 aranyndl
Butének 0,39 3. 02 10,95 21,82 27,4 21,2 10,95 3512 0,39

Butadién 1,56 9,37 23,45 31,25 23,45 9,37 1,56 ~— =

dCirkulécios rendszeer, katalizdtortomeg = 0,250 g. El6kezelés: 1 dra 520 qs
150 torr 02, majd 2 dra evakudlds 520 OC-on.

de az elegyet tovdbb cirkuldltattuk a 0,25 g katalizdtorminta felett, hogy a
butén izomerizdcidja is eldrehaladjon olyan mértékben, hogy a termék izome-
rek pontos izotdpanalizise lehetdvé vdljon. Az adatokbdl vilagos, hogy 1lé-
nyegileg nem fordult elé intermolekuldris H/D csere sem az 0XD, sem a n-bu-
tén izomerizdcids reakcidk alatt. A gyors csere az utolsd két sorban bemuta-
tott egységnyi H/D ardnyra kiszamitott binomidlis eloszldshoz hasonld sta-
tisztikai izotdpeloszlast eredményezett volna. Egy ilyen, da—nél maximumot
mutatd eloszlds (4 D atomot tartalmazo spécieszek) helyett buténekre (és dg
butadiénre) a megfigyelt eloszldsok az Osszes szénhidrogénre mentesek voltak
kozbiilsd deuterdlt termékektol.

A 3. tdbldzat adatai azt is mutatjak, hogy mind az OXD, mind az izomeri-
zacids reakcidkndl van kinetikai izotdpeffektus. A konnyl silyd (d0 - %da)
€s a nehéz C%d4 - d8) molekuldk ardnya csokkent a reagdlatlan transz-2-bu-
ténben (a kezdeti 1,15-r61 0,81-re), mig az Gsszes termék nagyobb kdnny(/ne-

héz ardnyt mutatott, mint a reaktdns. Mindkét tény arra utal, hogy a konnyd
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4. tadbldzat

Izotopeffektusok transz—Z—butén-dO,dB 0XD és izomerizdcid sordn 02—ben,

MgFEZU4 katalizdtoron

Reakciod- 1,3-butadién 1-butén cisz-2-butén
homérséklet ~ =
(°c) IE cser. at. IE cser. at. IE cser. at.
300 3,9 0 2,4 0,02 1,6 0,01
350 259 0 2.5 0,02 - —
400 2,6 0 1,8 0,03 1,3 0,01

%re g {29 egyenlet alapjan szdmitva.

bA cser. at. az OXD vagy izomerizdcids reakcidk folyaman molekuldnként in-
termolekuldrisan kicserélddott H vagy D atomok szamdt jelenti.

molekuldk gyorsabban reagdltak, mint a nehéz molekuldk. Hasonld eredményeket
kaptunk 350 és 400 9%C-on. Szinte egydltalan nem volt intermolekuldris kicse-
rélddés és viszonylag nagy kinetikus izotdpeffektust kaptunk mindegyik hémér-
sékleten. A 4. tdbldzat Osszefoglalja tobb elemzés dtlagdbdl kapott adatokat
mindegyik hoémérsékletre, az "izotdpeffektust", azaz a kH/kD ardnyt Cares
és Hightower [6 ] egyenlete alapjan szdmitottuk, példdul izomerizécidra:

3

(2550 30) /(270 + )
IEizom = . . i (2)
(2 M5 = 200) (1 e = 30

ahol Ni egy i D atomot tartalmazd izomer termék méltortje és Nir az i D a-
tomot tartalmazd maradék reaktdns moltortje. Hasonld kifejezést lehet felir-
ni az OXD reakcidra, csak itt a termékben hat H vagy D atom van nyolc he-
lyett. Megjegyezziik, hogy a 4. tdbldzatban az izotdépeffektusok csokkennek a
reakcié homérsékletének novekedésével eés mindegyik homérseékleten a butadien-
nek (OXD terméke) van a legmagasabb IE értéke, ezt koveti az 1-butén (ket-
toskotés migrdcié terméke) és a cisz-2-butén (cisz-transz rotdcid terméke).
A H/D csere majdnem teljes hidnya arra utal, hogy mindegyik reakcidé intramo-
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lekularis utakon jdtszddik le, amihez csak egy butén molekulara van szikeeg,
de mindegyik reakcidé C-H kotésszakaddst foglal magdban valamilyen fokig a
sebességmeghatdrozé lépésben.

14C—jelzéses kisérletek

Annak eldontésere, hogy a C02 butadiénen mint intermedieren keresztil
14c_se1zett bu-
tadiént haszndltunk nyomokban transz-2-butén (100 torr) és 02 (50 torr) ele-

keletkezik-e vagy kozvetlenil a n-buténbdl, a kisérletekben

gyében. A reakcidkat a cirkuldcids reaktorban végeztik és periodikusan alik-
vot mennyiségeket szepardltunk gdzkromatogrdafidsan és a komponenseket egyen-
ként radioaktiv elemzésnek vetettiik ala. Fajlagos aktivitdsukat belitésszdm
per perc per torr nyomds a szamldldkamrdban egységben fejeztiik ki. A kisér-
letekben tesztelt négy reakcid:

C,Hg + 1/2 0, —=C,H, + H,0, (3)
C,Hg + 11/2 0, — 4C0, + 3H,0, (4)
CyHg + 60, — 4C0, + 4H,0, (5)
CyHg + Hy —= C,Hg. (6)

Mivel egyik butén izomerben sem jelent meg radioaktivitds, az utolsd reakcio
nem jdtszédhatott le mérhetd mértékben. Az els6é hdrom reakcid azonban el6-

fordulhatott és sematikusan a kovetkezd hdldzatba slrithet6:

4C0

ahol a kiilonbGz6 r értékek képviselik az intenziv reakcidsebességeket (fig-
getlenil barmely kinetikai feltételezéct®l) az egyes reakcidutakra. Ha a ki-
induldsi elegy n-butént és nyomnyi mennyiségben butadiént tartalmaz, a buta-
dién és a C02 fajlagos aktivitdsa (QC H €s arg ) a reakcid el6rehaladtdval
meg fog vdltozni és ezt fel lehet haszndlni a relativ reakcidsebességek meg-
hatdrozdsdra a reakcid barmely pillanatdban. A butadién fajlagos aktivitdsa
az idovel monoton csokkenni fog, de a CO2 fajlagos aktivitdsa maximumon megy

keresztiul, ha sem Ty, Sem Iy nem nulla; pontosan ezt figyeltik meg a 3. ab-
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3. dbra. COy és butadién fajlagos aktivitdsa transz-2-butén ng sordn
([T4CT butadién nyomokkal) 0,25 g MgF8204 katalizatoron 350 “C-on

ran. Kimutattdk [13], hogy az acg, maximuma ezen a ponton a relativ reakcid-
sebességekkel a kovetkezoképp fiigg Ossze:
ro/(ry + T3) = 4 ang /ap 4 . (8)
2 46
A 3. dabrén bemutatott adatok r,z/r3 = 1,5 ardnyt adnak. Eszerint a COZ mind a
butén reaktdnsbdl, mind a butadién termékbdl keletkezik. A butén mintegy
50%-0s konverzidja utan a két T, és Iy reakcid korilbelll ugyanazzal a se-
bességgel jatszdédik le. Ha mindkét reakcidé a szénhidrogén nyomdsra elsdrend(
lenne (habdr ez a feltételezés nem feltétlenil szigorudan érvényes) €s ugyan-
olyan rendd az 02 koncentrdcidra nézve, a butadién oxiddcidés egyltthatdja
korulbelul kétszerese lenne a butén oxiddcidénak ezen a homérsékleten, mivel
a szénhidrogének parcidlis nyomdsa mintegy 30, illetve 50 Torr, ennyi reak-

cio6did utdn (ldsd 1. dbra).

0XD mikrokatalitikus reaktorban gazfazisui oxigén nélkiil

Az 0XD sordn a leszakadt hidrogénatomok oxigénnel kombindlddva vizet ké-
peznek. Annak tesztelésére, hogy az oxigén az oxigénrdcsbdl vagy kozvetlenil
a gazfazisu Oz—bél szarmazik, butén impulzusokat adagoltunk egy katalizdtor
mintdra hélium viv6gdzban. Butadién keletkezése a rdcs- (vagy adszorbedlt)
oxigén részvételére utalna. A 0,5 g katalizatort 350 Oc-on termosztdltuk, és
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mindegyik impulzus 1,16 x 1019 molekula transz-2-butént tartalmazott. Minde-

gyik kisérletsorozatot friss katalizdtormintdval végeztiik, amit eldzdleg 1
6ran &t 520 °C-on kezeltiink 760 Torr aramld oxigénben, majd kildnbdzé ideig
evakualtunk 520 OC—on, mielétt He dramba tettik volna.

Az eredményeket a 4. dbran mutatjuk be, ahol az ordindta az egyes impul-
zusokbdl kapott termékmolekuldk szamdt jelenti. Az ires jelek 520 OC-on 30
percen &t végzett evakudlds utdn kapott eredményeket jelentenek, a toltott
jelek 520 %-on 7 éréan végzett evakudlds utdn kapott butadiént adjdk. A ter-
mékek kozott egyik esetben sem figyeltlink meg COz—ot. A ket futtatas kozott
az egyetlen kiilonbség az evakudldsi idd volt. Mivel nem volt jelen gdzfdzisu
02, az 0XD-hez sziikség volt adszorbedlt és/vagy rdcsoxigénre. A 30 perces

evakualdst kovetd 10 impulzus folyamdn Osszesen 2,7 xlO19

butadién molekula
keletkezett. Feltételezve egy oxidfeliletet, ahol mindegyik ion 10 32 helyet

foglal €l; a feliilet 3,5 x 1019 oxid iont tud tdrolni. Eszerint tobb mint egy
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4. dbra. Egymdst kovetd transz-2-butén impulzusokbdl keletkez6 termekek

0,5 g MgFep0, katalizdtoron mikrokatalitikus reaktorban 350 OC-on
(1,16 x 1019 molekula/impulzus)
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fél monotréteg oxigénatom eltdvozott a feliiletr6l, mig a katalizatort redu-
kdlta a butén, és az aktivitdas minden egyes egymdst kovetd impulzussal csok-
kent, ahogy az oxigén fogyott. Mindamellett az aktivitds nem esett le telje-
sen nulldra, hanem ehelyett tobb tovdbbi impulzuson &t egy alacsony értéken
folytatddik, amint az az dabran 1dthatd. Ez arra utalhat, hogy az oxid ionok
lasstu diffuzidja a feliiletet részlegesen elldtja aktiv oxigén részecskekkel.
A masodik futtatdsndl alkalmazott szigorubb evakudlds okozza valdszinlleg az
alacsonyabb aktivitdst, mivel ez valdszinCileg eltdvolitotta a feliletrdl az
aktiv feliuleti oxigénatomok egy részét.

Az 0XD-hez képest a n-butén izomerizdcids reakcid gyorsabb volt a mikro-
katalitikus reaktorban 02 tdvollétében, mint a cirkuldcids reaktorban 02 je:

lenlétében.

Kovetkeztetések

Bar a cirkuldcids reaktor nem idedlis a reakcidrendek meghatdrozdsdra,
azok a kvalitativ megdllapitdcaink, hogy az OXD reakci¢ nulladrendd volt 02—
re és elsdrendl a butén koncentrdcidra nézve, egyeznek hasonld katalizatorok-
ra vonatkozé irodalmi adatokkal. Rennard és mtsai [3] kimutattdk, hogy az
0XD nulladrendld oxigénre ferriteken, de ugyanakkor olefinre is nulladrendet
taldltak. Az dltaluk alkalmazott olefinnyomds viszont magasabb volt, mint a
mi kisérleteinkben, és ez okozhatja a kétféle megfigyelést. Bi/Mo kataliza-
toron az OXD reakciét Schuit és munkatdrsai [14, 15] és Zimin és mdsok
[16] elsorendinek taldltdk a butén koncentraciéra. Sterrett és McIlv-
ried [12] egy kilenc paraméteres Langmuir--Hinshelwood sebességi egyenletet
haszndltak adataik illesztésére cink--krom--ferrit katalizdtoron.

A megfigyelt nulladrendi oxigénfiiggést Cares és Hightower [6] ko-
balt-ferriten végzett elektromos vezetOképesség-mérései is aldtdmasztottdk.
Amig meég egy kis mennyiségl 02 volt jelen, a vezetoképesség alacsony volt.
Amikor az 02 teljesen eltint, a feliletet a szénhidrogén gyorsan redukdlta
és a vezetdképesség jelentékenyen megndtt. Az a tény, hogy gdzfdzisd 02 ta-
vollétében nem keletkezett COZ’ arra utal, hogy a teljes elégés bizonyos fo-
kor nagy 02 feleslegben (ldsd 1. tdbldzat) a szelektivitds fliggetlennek mu-
tatkozott az oxigéntdl, ami azt jelenti, hogy a teljes elégés, valamint az
0XD is nulladrendid kell legyen ilyen koridlmények kozott. A kinetika telje-
sebb meghatdrozdsdhoz tovdbbi munkdra van sziikség, dtdramldsos reaktorban,

valamint a reakcidtermékek hatdsdnak vizsgdlatdra a reakcidsebességek alaku-
léséban. 139



A Rennard és Kehl [3] és Massoth és Scarpiello [2] dltal
Javasolt mechanizmust az 0XD-re ferriteken és Cr-szubsztitudlt ferriteken
kissé mddosithatjuk, hogy megfigyeléseinket magyardzni tudjuk. Az 5. dbrén a
butén adszorpcios helyét anion vakanciaként posztuldljuk (). Az oxigént lgy
tekintjik, mint ami egy mdsik anion vakanciahelyen adszorbedlddott 07 gyok-
ion formdban, bdr Rennard [3] vagy Massoth [ 2] nem koz6lt kizvetlen
bizonyitékot az 0  1létezésére. Ennek a feltételezésnek az aldtdmasztdsdra
Rideal [17] értelmezését idézik és azt a tényt, hogy ha az 0° helyett a
mechanizmusban racsbeli 02_ venne részt, akkor a vas vegyeértékében egy €sz-
szer(tlen kétlépéses redukcidnak kellene bekdvetkeznie. A hidrogén absztrak-
cidét két lépésben lejdtszodonak tekintjik. Az elsd homolitikus €és a Fe3+ ion-
hoz és egy OH™ csoporthoz %'-kitéssel kapcsolédd CQH7 allil fragmentumot e-
redményez. A mdsodik heterolitikus, H kapcsolddik a racs 02_ ionhoz és egy
CaHé -Fe # komplexet hagy hdtra. Ez a komplex a Fe3+ Fe2+ ionnd vald reduk-
cidjdval és butadién deszorpcidjdval disszocidlodik. A hidroxilcsoportok
kombindlddnak viz képztdésével és regenerdljdk a rdcs 02_ ionokat és az exp-
lordlt aktiv centrum, a Fe2+ két anion vakanciahellyel asszocidlddik. A F62+
Fe}+—vé vald Ujraoxiddcidja akkor torténik, amikor a gdzfézisu oxigén gyor-
san 0 ként adszorbedlédik, és igy bezarddik a ciklus.

Ez a mechanizmus ©nmagdban nem igényel feltétlenil semmilyen kildnleges
kinetikdt. Az, hogy a reakcidrend nulla, els®¢ vagy inverz, az adszorpcid és

a sebességmeghatdrozd 1épések relativ erdsségetol fligg. Az U2 adszorpcicja

H H CuHg

¢ H
/ \ 4 N
4 Sobe ety 1o :
C,H q —=]
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\\\

/\ /\

5. dbra. Mddositott Rennard--Massoth mechanizmus az OXD-re

MgFeZD4 katalizatoron

H,0
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elég gyors kell legyen, hogy fenntartsa a lényegileg 0  spécieszekkel bori-
tott feliiletet az Dz—re vonatkozé nulladrend magyardzatdhoz. Kivéve, ha az
olefin parcidlis nyomdsa nagy, a feliilet valdszinlleg elszértan van adszor-
bedlt buténnel boritva, ha a reakcid linedris a butén koncentrdcidjdra nézve.
Nem lenne meglepd, ha nagy parcidlis diolefinnyomds mellett a termék butadi-
én inhibicidjdt tapasztalndnk, de ezt nem vizsgdltuk elég részletesen. Mdsok
[12] taldltak ilyen inhibicidt hasonld katalizatorokon.

Az a megfigyelés, hogy a n-butén izomerizdcidja gdzallapotu 02 tdvolleé-
tében gyorsabban jdtszdédik le, mint 02 jelenlétében, megegyezik Rennard
és Kehl [3] ZnCrFe[]4 katalizdtoron kapott eredményeivel. Mivel az 6 kata-
lizdtoruk Hz—nel eltkezelve ugyanolyan izomerkitermelést adott, mint Dz—vel
elOkezelve, arra kovetkeztettek, hogy a butén adszorpcids lépésének megfor-
ditdsdval végbemend izomerizaciot
3+

== C,H--Fe” -OH"

3+ -
adsz 47

CAHB + Fe -0

adsz
rdcidban lenne jelen redukdlt feliileten. Ezért az izomerizdcid a butén redu-

kizdrhatjuk, mivel az 0 (és valodszinlleg a Fe}+ is) nagyon kis koncent-
kalt (Fe2+) helyen torténd adszorpcidja Gtjan kell végbemenjen, még gazfdzi-
su 02 jelenlétében is. Egy ilyen helyen csak az elsd homolitikus hidrogén

Z+ ald redukdlni.

absztrakcic¢ jatszédhat le, ha a vas vegyértékét nem kell Fe
Hidrogén ismételt hozzdaddsa ezutan tel jessé teszi az izomerizdcidt.

A deutérium eloszldsi adatok tovabbi betekintést tesznek lehetévé a me-
chanizmusba. A meglehetsen nagy izotdpeffektusok (2 felett 400 OC—on) meg-
kozelitik azt a maximumot, amit akkor lehetne vdrni, ha a C-H kotésszakadds
tel jesen domindlnd a sebességmeghatdrozd lépést. Hasonldéan a C-H kotésszaka-
das az izomerizdcids reakcidkban is erfsen kozrejatszik, még akkor is, ha
sem a kettdskotés migrdcid, sem a cisz-transz rotdcidé nem eredményezi H és D
atomok kicserélodését a molekuldk kozott. Ha izomerizdacid sordn egy H atom
levdlik a szénhidrogén vazrdél, ugyanaz az atom kell visszatérjen a molekuld-
hoz a reakcid teljessé tételéhez. A 3. tdbldzatban az intermedier deuterdlt
termékek hidnya arra utal, hogy mind az adszorbedlt H/D spécieszek, mind az
adszorbedlt szénhidrogén vaz immobilis a feliileten ezeken a homérsékleteken.
tz Osszhangban van a javasolt mechanizmussal, amihez arra van sziikség, hogy
mindkét H atom er6sen kotddjék hidroxilcsoportokként ugyanazon aktiv centru-
mokon belil. Azt is igényli, hogy mindegyik allil fragmentum csak egyetlen
vasatomhoz kapcsolddjék. Ezen a katalizatoron nem mutattunk be kozvetlen bi-
zonyitékot a C4H7—Fe3+ vagy C4H7_ komplexek létezésére, bar meglehetds bizo-
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nyitékok szélnak allil fragmentumok mds katalizdtorokhoz I -kotéssel vald
kapcsolédaséra [2, 3, 14, 15, 18-—21].

A 1% Kkisérletekkel megallapitottuk, hogy a C0, Kizvetlenil keletkezik
mind buténbdl, mind a termék butadiénb&l és hogy ennek a két 1épésnek Gssze-
vethetd a reakcidsebessége, ha a reaktansok nyomdsa Osszehasonlithats. A
szén-dioxid képz6dés jelentbsen megndtt, ha a katalizator redukdlt dllapot-
ban volt. Mdsrészt, gazfdzisd oxigén tdvollétében sem CO, sem C02 nem kelet-
kezett. Az izomerizdcidndl alkalmazott érvelésekre alapozva a COZ—vé gzldé—
lédott butén molekuldk nagy tobbsége olyan lehet, amelyik azokorn a Fe” he-
lyeken adszorbedlddnak, ahol az 0XD nem mehet végbe. Mivel a butadién barme-
lyik helyen csak deszorbediddhat vagy CD/CGZ—Vé oxiddldédhat, erre nem €érve-
nyes ez az eérvelés. Nyilvanvald, hogy az adszorbedlt butén vagy butadién
gdzfazisd oxigénnel vagy a gdzfdzisbél eredd adszorbedlt oxigénnel oxidaldd-
nak CDz—vé €s nem a rdcsoxigénnel. Az a tény, hogy a C02 képzbdésre nagy
parcidlis nyomasok mellett nulladrendet figyeltink meg oxigénre, nagymérték-
ben aldtdmasztja az adszorbedlt oxigén forrdst a gdzfdzisu oxigénnel szemben.

Lényeges kilonbség a MgFeZD4 és a Cr-szubsztitudlt ferritek viselkedése
kozott a szén-dioxid keletkezéséhez vezetd 1épések. A Cr-szubsztitudlt fer-
riteken gazfdzisu oxigén tdvollétében karbondepozit alakult ki a felileten,
mig MgFeZU4 esetében ezt nem figyeltiik meg. Ez a széndepozit vizzel vizgaz
reakcidban reagdlt kis mennyiségl CU2 keletkezése mellett még gdzfdzisd oxi-
gén hidnydban is [3]. Rennard és Kehl katalizdtordn nem fordult el6
tombfdzis redukcid. Nyilvanvaldan nem jdtszdédik le hasonlé folyamat a
MgF8204-en, mivel itt nem keletkezett szdmottevt mértéki CU2 gazfdzisd oxi-
gén nélkil. Ez arra utal, hogy a Cr szubsztiticidval Gsszevetve, azon jelen-
t6s tombfdzis redukcidjdval szembeni ellendllds.

Az 0XD folyaman MgFe,0, katalizatoron végbemend szilard fdazisd valtoza-

274
sokkal kilon cikkben fogunk foglalkozni.
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n-butének MgFep0, katalizdtoron 1,3-butadiénné vald oxidativ dehidrogé-
nezésének (0XD) vizsgdlatdra deutérium és lag izotépos nyomjelzést alkalmaz-
tunk 300—400 OC homérséklettartomdnyban végzett kinetikai kisérletekben. Az
0XD reakcid kozelitdleg nulladrendld Op-re nézve, ha a szénhidrogének parcia-
lis nyomdsa viszonylag alacsony. Az OXD még gazallapotu 0, tévolléteben is
végbemegy oxiddlt katalizdtoron, de a reakcié lelassul, ha a felilet redu-
kdlva van. 14C butadién alkalmazéséval megerdsitettik, hogy mind a butén,
mind a butadién kozvetlenil COp-vé és vizzé oxiddlédik. Nagy kinetikai izo-
topeffektusok (ky/kp ~2) jelzik, hogy mind az OXD, mind a n-butén izomeriza-
ci6ja C-H kotésszakaddst foglal magdban a sebességmeghatdrozé lépésben, de
nincs H/D kicserélddés a termékmolekuldkban, ha a butén reaktdns C4Hg €s
C40g ekvimolaris elegye. A legtobb megflgyelest magyardzni lehet egy mdédosi-
tott Rennard--Massoth mechanizmussal, amely oxiddcids-redukcids ciklust fog-
lal magaban a Felt és Fel* kozott C4H7, C4Hg™ €< OH spécieszekkel a felile-
ten.

SUMMARY

Deuterium and L C-labeled isotopic tracers were used in kinetic experi-
ments to study the oxidative dehydrogenation (0XD) of n-butenes to 1,3-buta-
diene over a MgFep0, catalyst in the temperature range 300—400 ©C. The 0XD
reaction is approximately zero order in 0y when 0 is in excess, and it is
near first order in butene when the partial pressure of the hydrocarbon is
relatively low. OXD occurs even in the absence of gaseous 0 over an oxi-
dized catalyst, but the reaction becomes quite slow when the surface is re-
duced. Use of [14C]butadiene confirmed that both butene and butadiene are
directly oxidized to COp and water. Large kinetic isotope effects (kH/kDAuZ)
indicate that both OXD and n-butene isomerization involve C-H cleavage in
the rate-limiting step, but there is no H/D scrambling in the product mole-
cules when the butene reactant is an equimolar mixture of C4Hg and C4Dg.
Most of the observations can be accounted for by a modified_Rennard--Massoth
mechanism involving an oxidation-reduction cycle between Fe2* and Fe’* with
C4H7, C4Hg, and Oh species on the surface.
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Olasz—magyar elektrokémiai kollokvium eldaddsai’™

FEMEK EGYMAS MELLETTI MEGHATAROZASA VALTOARAMU ANODOS
VISSZAOLDASOS VOLTAMETRIAVAL

C. LOCATELLI

(Laboratorio di Chimica Analitica, Istituto Chimico dell’ Universitd
di Ferrara,
Via L. Borsari 46, 44100 Ferrara, Italy)

Az utébbi években az anddos visszaolddsos voltametria elterjedt fémnyo-
lektrddokat alkalmaztak a médszer kivitelezéséhez, amelyek mindegyike rendel-
kezik bizonyos el6nyokkel és hatranyokkal (1]

A staciondrius elektrdédok kiozott leggyakrabban az 4116 higanycsepp elekt-
rédot (HMDE) [2--4] és a higanyfilm elektrédot (MFE) [ 5—-7] haszndljék. Ezek
igen érzékeny mérést tesznek lehetdvé, de reprodukdlhatdsdguk viszonylag
rossz.

Nem staciondrius elektrddok kiziil 60--80 s [8], illetve 18 perc [9] cse-
pegési idejl csepegb higanyelektrddot is haszndltak visszaolddsos voltamet-
ridban. Mindkét elektrdd csepegési ideje azonban a leggyakrabban sziikséges
3-5 perces el6-elektrolizis id6tartamdtdl jelentésen eltér. Ezért a hosszu
élettartamd (16 higanycsepp elektrodot (LLSDME: Long Lasting Sessile Drop
Mercury Electrode [10—11]) alkalmaztuk az anddos visszaolddsos voltametrids
mérésekhez, amelynek a csepegési ideje 240--300 s. Az elektrdd tulajdonsdga-
it Osszehasonlitottuk a fliggd higanycsepp elektrddéival [12] és ismertettiik
gyakorlati alkalmazdsanak egy példajat novényi anyagok cink, kadmium, réz és
6lom tartalmdnak meghatdrozdsdra alapharmonikus valtédrami anddos visszaol-
ddsos voltametridval [13].

Jelen munkdnkban kis féllépcstpotencidl kiilonbséggel levdls fémionok
egymds melletti meghatdrozdsdrdl kivanunk beszdmolni. Az anddos visszaoldds-
kor az alapharmonikus és mdsodik harmonikus vdltédrami komponenseket mértiik

és Osszehasonlitottuk a két mddszer elvalasztoképességeét.

®Frke.tek 1987. november 18-dn.
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1. tébldazat

A vizsgdlt ionok féllépcsépotenciéljax

1T

P!l + 2 =—=Pb (Hg) Eyjp = -0,435 V
I1 — )
Sn~" + 2e =—=5n (Hg) El/Z = -0,470 V
T . .
L4 &7 =—=T1 (Hy) Eyjp = -0,475
I, - ) .
Int !l 4 3e™ —=—=1n (HY) Ey/g = 0,597 ¥
11 - X .
Cd™™ + 2e Cd (Hg) E1/2 = -0,642 V
Billl + 3¢ ==—=Bi (Hg) Erjp = 0,090 V
it o .
gttt + 3¢ Sb (Hg) Eyjg = -0,150 V

*A potencialértékek tel. kalomel elektrédra
vonatkoznak.

A vizsgdlatokhoz Pb(II)--Sn(II), Cd(II)-—In(III), T1(I)--Pb(II) és
Bi(III)--Sb(III) fémionpédrokat vélasztottunk. Az alapelektrolit 1 mél/1 HC1
volt. A vizsgdlt ionok féllépcst-potencidljait az 1. tdbldzatban foglaltuk
Ussze. Lathato, hogy az emlitett fémionpdrok féllépcs6-potencidl kiilonbsége
kb. 50 mVv.

Kisérleti rész

A mérésekhez Amel Mod 471 tobbfunkcid polarografot és Amel Mod 291/LF
kevertt és Amel Mod 452/T idtkapcsoldt haszndltunk.

A haromelektroédos elrendezés( mértcelldban a mérdelektrdd a hosszicsepe-
gésd Ul6é higanycsepp elektrdod (1. dbra), illetve Tacussel Mod ESK 3 fiiggd
higanycsepp elektrdd, a referencia elektrdd telitett kalomel elektrod és a
segédelektrdd platinalemez volt. A mér6celldt 25 + 0,5 9%C hémérsékleten ter-
mosztdltuk és tiszta nitrogéngdzzal oxigénmentesitettiik mérés eldott. Mérés
kozben a gdzt a cella légterén vezettiik 4t.

Az oldatok készitéséhez "Suprapur" mindségl vegyszereket és kétszer
desztilldlt vizet haszndltunk. A torzsoldatokat BDH gyartmdnyd, 1000 mg/1
fémtartalmi oldatokbdl készitettiik.
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1. dbra. Hosszd csepegési idejd ilé higany-
csepp elektradd

Az anddos visszaolddsos voltametrids vizsgdlati paramétereket a 2. tab-
ldzatban foglaltuk Ossze. A vizsgdlt fémionok voltametrids gorbéinek adatait
a 3. tdbldzat tartalmazza. A tabldzatbdl lathatd, hogy az alapharmonikus
félcsdcsszélessege (wl/2) eés a mdsodik harmonikus csudcspotencidl jdnak ki-
lonbsége (p - p) minden esetben megegyezik a reverzibilis elektrddreakciora
érvényes W1/2 = 2§—mv, illetve p - p = 68/z mV értékkel (z az elektrodreak-

ci6é elektronatmenetszama).

Eredmények

Az egyes ionok kalibrdacids egyeneseinek egyenleteit és statisztikai pa-
ramétereit, valamint az alkalmazott vizsgdlati korilmények kozott elérhetd
kimutatdsi hatdrt a 4. tdbldzatban tintettiik fel.

A kalibracids egyenesek korreldcids koefficiensei és a kis relativ stan-
dard devidcidi a mddszer pontossdgdt igazoltdk.

A mdsodik harmonikus vdltddramd voltamogramok esetében a kalibracids
egyenest a negativabb féllépcsopotencidld fémion katddos, a pozitivabb fél-

lépcsOpotenciali ion anddos csicsdrama alapjan szamitottuk [14, 15].
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2. tablazat

Kisérleti korulmények Pb(II)--Sn(II), Pb(II)-—-T1(I), Cd(II)--In(III) és Bi(III)--Sb(III)
egymds melletti meghatdrozdsdhoz

Sn(II)--Pb(II)

In(III)—Cd(II)

Pb(II)—-T1(I)

Bi(III)--Sb(III)

Elektrolizis potencidl ja By (V/SCE)
Elektrolizis idétartama te (s)
Vérakozdsi ido to (s)

Potencidlvdltozds sebessége dE/dt (mV/s)
Vdltofesziltség frekvencidja f (Hz)
védltofesziltség amplitiddja E (mV)
Fdziseltolds @ alapharmonikus (fok)
Faziseltolds @ mdsodik harmonikus (fok)

Keverési sebesség u (min—l)

-0,700
180

30

10

100

10
270 + 89
270 + 64

800

-0,800
180
30
10
100
10
0+0
270 + 64

800

-0,700
180

30

10

100

10
270 + 82
270 + 68

800

-0,350
180

30

10

100

10

270 + 86
270 + 69

800
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3. tablazat

A vizsgdlt fémionok voltametrids paraméterei

Sn Pb In Cd 71 Bi Sb
Ep alap- i
harmonikus (V) -0,480+0,005 -0,445+0,005 -0,590+0,005 -0,640+0,005 -0,480+0,005 -0,090+0,005 -0,150+0,005
Er masodik
harmonikus (V) -0,480+0,005 -0,435+0,005 -0,590+0,005 -0,645+0,005 -0,480+0,005 -0,085+0,005 -0,150+0,005
W0 (mv) 48+5 48+5 35+5 45+5 90+5 27+5 30+5
p-p (mv) 35+5 38+5 28+5 38+5 70+5 20+5 25+5

*A potencidlok telitett kalomel elektrddra vonatkoznak.

Els
p
E :
E

az alapharmonikus vdltédram-maximumnak megfelelé potencidl.

a mdsodik harmonikus valtddram zérus értékének megfeleld potencidl.
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4. abra

A kalibrdcids gorbék egyenletei

Sn

-

Cd

Alapharmonikus
valtodramu
voltametria
Masodik harmoni-
kus valtoaramu
voltametria
Koncentracio-

tartomany
(c = mél/1)

Alapharmonikus
valtddramd
voltametria
Mdsodik harmoni-
kus vdltédramu
voltametria
Koncentracio-

tar tomany
(o = mdl/1)

A kimutatdsi hatart (D.L.

i =(1,665+0 ,003)x10%¢
20,9958 5 X- 1 0

[ilse=l 20xlO

ip=(2,02i0,019)x1050
1=0,9997 5 %=2,43

Pb I
703,740, 02)x10%¢ ip:(1,7lip,024)x107c
r=0,9999 543,16 r0,9990 s %-2,85
D.L.25,30x10"° B.L.51, 1601077
=4, 68+0,09)x10°c i=(1,6620, 01)x108¢

r=0,9989 S. %= 3 04

ip:(Z,}S:p,049)xlO7c
r=0,9987 5_%=2,19

= sl
D.L.=8,48x10

ip=(1,48:0,01)x1060
£=0,9998 5 %=2,34

I D.L.=4 26x10 1,1 «=1. 36510 D.L.=1,04x1078
B=biscl 7 0—2x10~7 0--2x10"" Bt
1 Bi Sb
i=(2,3320 ,02)x10%¢ i =(3,72:0 04)x106c 1,2(1,9120, 02)x10%¢
r=0,9997 s % 1,4 r=0,9996 Sp 2 ,0 r=0,9993 sr%—Z,Z
D.L.=8 6x10 .L.=% 4x10 D.L.:1,0x10‘9

ip:(2,49:0,02)x1050
r=0,9993 s %=1,4

D.L.=8,0x10"

0--3x10

=
=

8

m6l/1) a IUPAC ajanldsdnak megfelelten fejeztik ki és az a 99%-

i=(4,540, 07)x10”¢
£0,9991 5,531
D.L.=4,4x1072

1D:(2,33:O,03)x1050
10,9283 & %83

-7

(sl 0--5x10

felel meg. A hibdk a 95%-o0s valdszinlségi szintnek felelnek meg.

Sp: relativ standard devidcid,

o]

regresszids koefficiens, ip

: maximdlis dram (pA), c:

0s valdszinlségi szintnek

koncentracid mél/1.



Az egymdst dtfedd valtdéarami anddos visszaolddsos voltametrids gorbék
ertékelésére csak kavalitativ alkalmazhatdk a vadltédramd polarografidban ér-
vényes megfontoldsok [14, 15], mert az amalgdmoxiddcid esetén fellépd vdlto-
dram-potencidl fiiggvényekre nem irhatdk fel egyszer( kvantitativ Osszefiigge-
sek még polarogrdfidsan reverzibilis elektrddreakcidk esetén sem. A voltamo-
gramok alakjdt ugyanis ez esetben a potencidlon, a valtdéfesziiltség frekven-
cidjan és amplitidéjan, valamint a kinetikai paramétereken kiviil tébb mds pa-
raméter (pl. a potencidlvdltozés sebessége) is befolydsolja [16].

Két ion voltamogramjdnak dtfedése azonos féllépcsGpotencidl-kilonbség €s
koncentrdcidardnyok esetén, elsOsorban az ionok elektrodreakcidjdnak toltés-
dtmenet szamatol fiigg. Ha mindkét ion elektrondtmenetszéma egyenld, a zavard
hatds kisebb a nagyobb elektrondtmenetszamd ionpdrok esetében, mert az dram-
potencidl fiiggvények meredeksége nagyobb. Kiilonbozd elektronadtmenetszdmi
ionok esetében a kisebb elektrondtmenetszdmi ion zavaré hatdsa dltaldban na-
gyobb, mert az dram-potencidl fliggvények nagyobb potencidltartomdnyra ter-
Jednek ki. Figyelembe kell azonban venni, hogy a valtdédram alapharmonikusa-
nak amplitiddja az elektrondtmenetszam négyzetével, a mdsodik harmonikusé
annak kobével né. Ez utdbbi tény pedig a nagyobb elektrondtmenetszdmi ion
zavard hatdsat noveli. A vdltddram mdsodik harmonikus mérése eldnytsebb az
elvalasztds szempontjabdl, az anddos visszaolddsos mddszer esetében is, ha-
sonldan a valtédrami polarografidhoz [14--15].

Az elmondottakat néhany ionpdr oldataiban felvett valtddrami voltamogra-
mok példdjan kivdnjuk bemutatni. A 2. dbra az Pb(II)--Sn(II) elegy alaphar-
monikus (A) és mdsodik harmonikus (B) valtddrami voltametrids gorbéjét mu-
tatja 1 mé1/1 HC1 oldatban. A kis féllépcsOpotencidl-kiilonbség miatt az a-
lapharmonikus vdltdédrami gorbe teljesen egybeolvad, amit a félcslcsszélesseg
(70 mV) megndvekedése mutat. A mdsodik harmonikus gorbén viszont az Pb(II)
anddos és az Sn(II) katddos csicsdrama jol érzékelhetd. Az Pb(II)--T1(I) e-
legy voltamogramjait bemutatd 3. abrdn, az alapharmonikus gorbén (A) a vall-
képzOdés mutatja a T1(I) jelenlétét, a mdsodik harmonikus gorbén (B) viszont
még eértékelhetd mindkét ion csucsdrama.

A 4. dbrdn az In(II1)--Cd(II) elegy voltamogramjai lathatdak. Ez esetben
mind az alapharmonikus (A), mind a mdsodik harmonikus (B) valtédrami gorbék
elvalasztoképessége jobb, mint az el6zd rendszerben, mert a nagyobb elekt-
rondtmenetszdmi reakcidk zavaro hatdsa kisebb.

Az Sb(III)--Bi(III) elegy alapharmonikus €és masodik harmonikus voltamo-
gramjat az 5. dbrdn mutatjuk be. Ez esetben is tapasztalhaté a zavard hatds

csokkenése nagyobb elektrondtmenetszami reakcick esetén [14, 15].
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2. dbra. Pb(II)--Sn(II) rendszer vdaltdarami 3. dbra. Pb(II)—T1(II) rendszer valtddrami anddos
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1 m61/1 HC1-ben 1 mé1/1 HCl-ben
(cpp = 2,99 x 10°7 m6l/1; (cpp = 7,11 x 1027 mé1/1;
csp = 7,90 x 1077 md1/1). cry = 4,79 x 1077 mél/1).
A gorbe: alapharmonikus, B gorbe: mdsodik A gorbe: alapharmonikus, B gorbe: mdsodik
farmonikus. harmonikus.
A potencidl telitett kalomel elektrédra vonat- A potencidl telitett kalomel elektrédra vonat-
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4. dbra. In(IIT)-—-Cd(II) rendszer vdltdédrami anddos visszaolddsos
voltamggramja 1 mél/1 HCl-ben
(cpn = 3,49 x 107/ m61/1; cpg = 3,05 x 1077 m61/1).
A gorbe: alapharmonikus, B gorbe: mdsodik harmonikus.
A potencidl telitett kalomel elektrddra vonatkozik

Az Pb(II)--Sn(II) és a Cd(II)--In(III) fémionpdrok egymds melletti meg-
hatdrozdsdt masodik harmonikus valtdédrami anddos visszaolddsos voltametrid-
val vizsgaltuk 1 mél/1 HC1 alapelektrolitban. Az alapharmonikus dramkompo-
nens ezekben a rendszerekben nem értékelhetd.

Az Pb(II)--Sn(II) ionokra vonatkozd regresszids egyenesek adatait az 5.
tdbldzatban tintettiik fel. A monovaridns analizis esetén a zavard ion jelen-
l1étét nem vettik figyelembe, a bivaridns analizis viszont szamitdsba veszi
a zavard ion hozzdjdruldsdt a mért ion csucsdramahoz [14].

Figyelemre méltd, hogy a kalibrdcids egyenesek meredekseége az utobbi e-
setben megegyezik a monovaridns analizis esetén mérttel. A médszer pontossa-
ga a relativ standard devidcid (Sr) alapjan 2-3% és a relativ hiba (e) 1-2%.

A fenti rendszerben a két ion meghatdrozdsa 2 : 1= Cpp :CSn;E 1. %20
koncentrdcid intervallumban lehetséges. Ettél eltér6é koncentracidaranyok e-
setén a megfeleld ion standard oldatdnak hozzdaddsdval célszerd a koncent-
racidviszonyokat megvdltoztatni és bedllitani a fenti koncentrécid inter-
vallumba.
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5. dbra. Sb(III)--Bi(III) rendszer vdltddrami anddos visszaolddsos volta-
mogramja 1 mél/1 HCl-ben
(cpi = 6,58 x 107/ mol/1; cgp = 1,80 x 1077 m6l/1).
A gorbe: alapharmonikus, B gorbe: mdsodik harmonikus.
A potencidl telitett kalomel elektrédra vonatkozik

Az Pb(I1)--T1(I) egymds melletti meghatdrozdsat 1 mol/1 HC1 alapelektro-
litban végeztik. Az eltbbi rendszerhez hasonldan, csak a masodik harmonikus
vdltdédrami voltamogramokat lehetett jol értékelni.

A statisztikal szamitdsokat a 6. tdbldzatban tiintettik fel. A regresszi-
0s egyenesek meredeksége -- az el6bbi rendszerhez hasonldan -- gyakorlatilag
megegyezik mind a monovarians, mind a bivaridns analizis esetén.

A két ion egymds melletti meghatdrozdsa az 5% hibahatdron belil, a
Tl > Cpp ¢ C11 > 1 : 36 koncentrdcid intervallumban hajthatd végre.

Az elméleti megfontoldsokkal Osszhangban [14, 15] az Pb(II) ion megha-
tdrozdsdt a T1(I) ion kevésbé zavarja, mint az Sn(II) ion, és a két elektron-
dtmenetszamd Pb(II) ion nagyobb mértékben zavarja az Sn(II)-ion meghatdrozd-

sdt, mint a T1(I) ionét.

154



661

5. tdbldzat

Sn(II) és Pb(II) egymds melletti meghatdrozdsa

Sn(II) meghatdrozdsa Pb(II) meghatdrozdsa
Pb(II) jelenlétében Sn(II) jelenlétében
Monovaridns i) = (0,02 £ 0,03) + (2,05 + 0,08) x 10°¢ iy = (0,001 £ 0,002) + (4,65 x 0,01) x 10%¢
analizis r=0,9996 Sr% = 2,23 ek = +1,42 = 04,9991 Sr% =1,78 e% = 0,78
D.L.. =9,136 % 10_8 Bl =302 X 10_8
Bivaridns ip = -0,00045 + (2,052 + 0,08) x 105C8n+ ip = -0,00027 + (4,65 + 0,09) x 105ch +
analizis + (6 + 15) x 10%c, + (3,6 + 5,0) x 10%g
r=0,997 s%=1,48 e% = 1,3 r=0,999 s%=1,90 e%=-0,73
8

DL, = 5,756 = 16° D.L. = 4,298 x 1070

A kimutatdsi hatart (D.L. m6l/1) a IUPAC ajdnldsdnak megfelelden fejeztik ki és az a 99%-os valdszinlségi szintnek
felel meg. ’

A hibdk a 95%-o0s valdszinlségi szintnmek felelnek meg.

SL: relativ standard devidcid, r: regresszids koefficiens, iD: maximdlis dram (pA), c: koncentracid mél/1.
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6. tabldzat

Pb(II1) és T1(I) egymds melletti meghatdrozésa

Pb(I1) meghatdrozdsa T1(I) meghatdrozédsa
T1(I) jelenlétében Pb(II) jelenlétében
Monovaridns i) = (0,005 + 0,006) + (3,45 + 0,09) 10°¢ i = (-0,004 + 0,005) + 2,53 + 0,02) x 10°c
analizis E = 0,9995 Sr% = 2,86 ex =1,71 r = 0,999 Sr% = 2,32 e% = +1,61
D.L. = 5,80 x 1070 D.L. = 7,9 x 1078
o o -4 5 - 4 5
Bivaridns Ly @ 4,44 x 10 + (3,40 + 0,02) x 10 Cpp, * o = -6,84 x 10 " + (2,55 + 0,02) x 10 Crp*
analizis + (2,5 £ 1,9) x 10%c, + (0,9 + 0,8) x 103cPb
r=0,9991 s% =130 e%-=-3,13 r=0,999% 5% =334 e%=+2,4l

8 8

D.L. = 5,88 x 10~ D.L: = 7,88 & 107

A kimutatdsi hatdrt (D.L. mél/1) a IUPAC ajdnldsédnak megfelelGen fejeztiik ki és az a 99%-os valdszinlségi szintnek
felel meg.

A hibdk a 95%-o0s valdszinlségi szintnek felelnek meg.

Sp: relativ standard devidcié, r: regresszids koefficiens, ip: maximdlis dram (pA), c: koncentrdcié mél/1.
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7. tdbldzat

In(III) és Cd(II) egymds melletti meghatdrozdsa

In(III) meghatdrozésa Cd(II) meghatdrozdsa
Cd(II) jelenlétében In(III) jelenlétében
Monovaridns™ iy = (1,473 £ 0,004) x 106¢ iy = (1,50 + 0,005) x 106¢
analizis r = 09999 Sr% = 1,38 e% = +0,62 T = 0,9999 Sr% = 1,44 e% = +1,21
Bl = 1,57 x > Bl = 1,251 % 167
Bivaridns ip = -0,0004 + (1,473 + 0,003) x 1060In + ip = 0,0002 + (1,506 + 0,003) x 106ch +
analizis % G153 % 2,3) % 10}0Cd # (2.1 4 3,66) % 1030In
r=0,9999 s%=1,72 e% = 0,62 r=0,9999 5% = 1,78 €% = 1,49
Dl = 1,398 x 10 D.L. = 1,228 x 1070

A kimutatdsi hatdrt (D.L. m6l/1) a IUPAC ajénldsanak megfelelGen fejeztik ki és az a 99%-os valdszinlségi szintnek
felel meg.

A hibdk a 95%-o0s valdszinlségi szintnek felelnek meg.

SL: relativ standard devidcid, r: regresszids koefficiens, ip: maximdlis dram (uA), c: koncentrdcidé mél/1.
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8 tablazat

Bi(III) és Sb(III) ymds melletti meghatdrozdsa

Bi(III) meghatdrozdsa Sb(III) meghatédrozésa
Sb(III) jelenlétében Bi(III) jelenlétében
Monovaridns i = (0,002 £ 0,003) + (4,41 + 0,03) X 10°¢ i) = (0,004 + 0,005) + (2,31 + 0,05) x 10%¢
analizis ¥ = 0,9990 Sr% = 1,56 €% = -2,22 r = 0,9994 Sr% = 1,38 e% = -0,86
Bul; = %55 o 10 0 Dols = 8,67 % 10
s e e <3 5 . = 5
Bivaridns 1p = -1,41 x 10 © + (4,38 + 0,04) x 10 Cgit lp = -5,88 x 107" + (2,25 + 0,05) x 10 Cop
analizis + (1,1 % 0.8) % lO}CSb 4 {23 + 055) % 1020Bi
T = 0B,9992 Sr% = 1,66 e% = -2,88 r = 0,9997 Sr% = 1,39 e% = -3,43

8 8

B.k. = 4,56 % 10 D.L: = B,86 x 10"

A kimutatdsi hatdrt (D.L. m61/1) a IUPAC ajdnldsdnak megfelelGen fejeztik ki és az a 99%-os valdszinlségi szintnek
felel meg.

A hibak a 95%-o0s valdszin(ségi szintnek felelnek meg.

L+ relativ standard devidcid, r: regresszids koefficiens, ip: maximdlis dram (pA), c: koncentrdcio mol/l.



Az In(IID--Cd(I1) rendszerre vonathozo regresszios szamitdsol adatail
a 7. tdblazatban foglaltuk dssze. Az Pb(I1)--Sn(11) rendszer adalaiboz L0

zott megjegyzesek ebben az esetben is érvenyesek.

4 Gy 2= 1 2 15 ardnyban

Az In(II1) és Cd(II) meghatdrozdsa 15 :1 > C1py F Cog ?

lehetseges ebben a rendszerben.

Az Sb(111)--Bi(III) elegyek elemzési adatainak statiszlikai értékelését
a 8. tdbldzatban mutatjuk be. Az Sb(II1) és Bi(111) egymds melletti meghatd-
rozasa masodik harmonikus valtdédrami anddos visszaolddssal a 45 : 1 > CSh
* Cgy > 1 : 35 koncentrdcicdardny intervallumban lehetséges az 5% hibahatdron
belil.

Az utobbi két rendszert Osszehasonlitva megdllapithato -- az elméleti
megfontoldsokkal ©sszhangban [ 14, 15] --, hogy a haromérték( ionok zavard ha-

tdsa kisebb, mint a kétertekleke.

SSZEFOGLALAS

A szerz0 az alapharmonikus és mdsodik harmonikus vdltodrami anddos visz-
szaolddsos voltametrids meghatdrozdsok elvdlasztoképessegét tanulmanyozta
hosszd csepegési idejd 16 higanycsepp elektrodon (LLSOME) 50 mV korili fél-
lépcsopotencidl kilonbséggel reagdld Pb(I1)--T1(I), Sn(II)--Pb(II1), Cd(I1)--
In(IIT) és Bi(II1)--Sb(III) rendszer esetében. Masodik harmonikus valtddrami
voltametrids értékeléssel az Pb(TI) és Sn(II) 2: 12cpp : Cgn =1 : 20 az
POLLL) és TI(I) 7 1 & pppot Gy &L 536, az InCIII) s BdCIL) 15 : 12 6ypn°
segg > 1 ¢ 155 s az Sb(lPPI) és Bi(III) 45:1 2> Cgp : Cgj > 1 : 35 koncentra-
cidtartomdnyok esetén még egymds mellett kimutathatd. Az alapharmonikus val-
tédrami voltametria elvdlasztoképessége lényegesen kisebb.

SUMMARY

The selectivity of fundamental harmonic and second harmonic a. c. anodic
stripping voltammetry was studied in the case of Sn(II1)--Pb(II), Pb(II)--
T1(I), Cd(II)--In(III) and Sb(III)--Bi(III) systems reduced at the mercury
electrode with a half-wave potential difference of about 50 mV using a long
lasting sessile mercury drop electrode (LLSDE). Second harmonic a. c. volt-
ammetric detection permitted the simultaneous determination of Sn(II) and
Pb(II), Pb(II) and T1(I), of In(III) and Cd(II) as well as Sb(III) and
Bi(III) in the concentration ranges 2 : 12> cpy : cgp>1:20, 7:1 2 cppy:
B2 L w36, 1531 2 e sCpge 1 ¢ 15 and 45 + 12 cgp ¢ Cgy 2 1% 35 Tes-
pectively.

Fundamental harmonic a. c. voltammetry exhibited a much lower selectiv-
ity.
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Kémiai Kozlemények 69. kotet 1989 p. 161--168

KORRGZIOS INHIBITOROKKAL KAPCSOLATOS KUTATASOK A FERRARAI EGYETEM
A. DACCO KORROZIOS KUTATOKUZPONTJABAN

G. TRABANELLTI

(Centro di Studi sulla Corrosione "Aldo Dacco", Universita di Ferrara,
Istituto Chimico, 44100 Ferrara, Via L. Borsari 46, Italia)

A Ferrarai Egyetem A. Dacco Korrdzids Kutatdkozpontjdnak a korrozids in-
hibitorok kutatdsa terén végzett tevékenységértl kivanok beszamolni. Ebbe &
munkdba Fabrizio Zucchi, Giancarlo Brunoro, Alessandro Frignani,
Massimo Zucchini és Cecilia Monticelli munkatdrsaim kapcsolddtak be.

A szerves korrézids inhibitor vegylletek tanulmdnyozdsdt prof. Leo Ca -
vallaro kezdeményezte a Ferrarai Egyetemen az 50-es években. Abban a sze-
rencseében volt részem, hogy prof. Cavallaro munkatdrsaként dolgozhattam
ezen a tanszéken 1951-t61 1963-ig. Ebben az id&szakban a ferrarai intézet a
pacinhibitorok mikodését tanulmdnyozta a savas oldatban korrodedlddd vasfelii-
leten adszorbedlt szerves inhibitor mennyis€gének kozvetlen mérésével és ki-
dolgozta ezeknek az inhibitoroknak a hidrogén tilfesziiltség novelésén ala-
puld hatasmechanizmusat.

Késobb a potenciodinamikus polarizdcids gorbék felvétele lehetdvé tette
a molekuldris, ill. ionos formadban hatd inhibitorok megkiilonbdztetését [1].

Az elmilt 20 évben a kovetkezd fobb kérdéseket tanulmdnyoztuk:

-— A vas, savdlld acél és nikkel inhibitorainak hatdsmechanizmusa savas
kozegekben [2].

-- Pdcoldskor es savas tisztitdaskor alkalmazott inhibitorok vizsgala-

iy

ta LB
- Erzékenyitett ausztenites savdlld acél kristdlykdzi korrézidjdnak in-
hibicidja {4 ].
-- Ausztenites savdlld aceél fesziiltség korrdzidjdnak inhibicidja kilon-
boz6 kizegekben [5].
-- Réz és rézotvozetek korrdzidjanak inhibicidja vizes kGzegekben [6].
-- Réz és rézotvozetek korrdzidjdnak inhibicidja eldzetes filmképzéssel
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- Galvdnkorrézié inhibicidja tengervizben [ 8].

— Gazfazisli korrdzids inhibitorok hatdsmechanizmusa [9].

Kezdetben elstsorban a kiilonbdzd szerves vegyiilet csoportok szerkezete
és az inhibitor hatékonysdga kozotti Osszefliggést vizsgdltuk. Igazoltuk,
hogy az inhibitor molekula heteroatomjainak elektronslrisege jelentts szere-
pet tolt be az adszorpcidban, tovdbbd a szénldnc hossza és oldallancai befo-
lydsoljdk az inhibicidt és a sztérikus gatldst. Bizonyos vegyiletek esetében
(pl. szulfoxidok) mdsodlagos inhibicids hatdst tapasztaltunk. Felismertiik
egyes anionok, mint pl. C1~ vagy Br el6adszorpcidjénak szerepét a kvaternér
ionok inhibitiv hatdsdnak fokozdsaban.

Ezeknek a megfontoldsoknak igazoldsdra szulfoxidok, szulfidok, merkaptd-
nok, tiokarbamid szdrmazeékok, nitrilek, aminok €s piridinium ionck inhibitor
hatdsat vizsgaltuk vason, savas kozegben kiilonbozd elektrokemiai, radiokeé-
miai €s spektroszkdpiai mddszerekkel.

Tanulmdnyoztuk a vas korrdzidjanak novekedését bizonyos szerves adalékok
jelenléteben és a hidrogén ridegedeés fokozdddsdt egyes inhibitorok hatdsdra.
A vas korrdzidsebessége gyakran nd savas kozegben, ha az inhibitor koncent-
rdcioja kicsiny. A szerves inhibitorok ezen kdros hatdsdnak okait a kdvetke-
z6keéppen osztdlyozhatjuk:

a) Az inhibitor bomldstermékei fokozzdk a korrézidt;

b) az elektrokémiai korr6zids részreakcidk preferencidlis Utjan torténik
stimuldcio;

c) az inhibitorok részt vesznek a fémoldddds folyamatdban.

A hidrogén-behatoldsra figyelmet kell forditani a savas pdc- és fémtisz-
tito-firdokben haszndlt szerves inhibitorok esetében is. =C=S és =C-SH cso-
portokat tartalmazd vegylletek igen hatdsosan gdtoljdk a vas és acél korro-
zi63dt savas kozegben, de elésegitik a hidrogén behatoldsat a fémbe és ezdl-
tal a hidrogén ridegedését. Feltételezhetjik, hogy ezek a vegyiletek (pl.
tiokarbamid szdrmazékok, merkaptdnok) részlegesen redukdlddnak a fém katddos
pontjain és hidrogénszulfid képz6dik, amely a hidrogén-behatoldst gyorsitja.

Hatékonyak mint korrdézids inhibitorok és a hidrogén-behatoldst is lassit-
jak azok a szerves vegyliletek, amelyeknek bomldstermékei kozott nincs kén-
hidrogén vagy egyéb olyan vegyiilet, amely fokozza a hidrogén-behatoldst, mint
pl. szulfoxidok, szulfidok, anionok, aldehidek és nitrilek.

A vizsgdlt inhibitorok tobbsége jé hatdsfokkal véd dltaldnos korrézio
ellen, de kevéssé ismert a helyi korrdzids karosoddsra gyakorolt befolydsuk.
A kémiai lizemekben végzett felmérések azt mutattdk, hogy a karok 70%-at fe-
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sziiltségkorrézid, lyukkorrdzid és erdzid okozza, az dltaldnos korrdzid csak
a kdrok 30%-at idézi elo.

Ez indokolta, hogy a lokalizdlt korrézié kilonbozd fajtdinak inhibicio-
jara forditsuk figyelminket. Vizsgdltuk az érzékenyitett ausztenites savalld
acél kristdlykozi korrdzidjat. Hoerdmivek gbzgenerdtorainak AISI 304 hiécse-
réeld csovei hosszd ideig tartd haszndlat alatt érzékenyitetté vdlnak és ezt
kovetden a forrd, hig kénsavval torténd kémiai tisztitdskor kristdlykdzi
korré6zids kdrosodds tapasztalhatdé. Ezért vizsgdltuk, hogy milyen tipusd
szerves inhibitorok alkalmasak ennek a kdrosoddsnak a megakaddlyozdsdra. A
szerves inhibitor vegyliletek kivdlasztdsakor figyelembe vettik egyrészt a
vas anyagok savas kozegben torténté korrézidjdnak inhibicidjandl szerzett ta-
pasztalatokat, masrészt az adszorpcio-képességgel dsszefiiggd szerkezeti meg-
fontoldsokat. Kénsav és szulfdmsav oldatokban végzett kisérletek azt mutat-
tdk, hogy az érzékenyitett savdlld ac€l kristdlykdzi korrdzidjat olyan szer-
ves vegylletek gatoltdk, amelyek legaldbb egy szabad elektronpart tartalmazo
kénatommal rendelkeztek, ellenben mds szerves vegyliletek, mint pl. acetilén-
szarmazékok, nitrogén-tartalmd vegylletek és néhdny kereskedelmi inhibitor a
kristdlykozi korrdzidt nem gdtolta, habdr a nem érzékenyitett acél dltaldnos
korrézidjat jelentdsen csokkentette. Igazoltuk, hogy a kéntartalmd vegyiile-
tek inhibitor hatdsdt nem bomldstermékek (pl. -SH) okoztdk.

A vizsgdlt vegyiletek hatdsmechanizmusdt mind az érzékenyitett, mind a
nem érzékenyitett gavdlld acélbdl készilt elektrddok polarizdcids gorbéi a-
lapjan tanulményoituk. A kristdlykozi korrozidt hatékonyan gdtld adalékok
jelenlétében az érzékenyités hatdsa nem észlelhetd, azaz a két elektrddfaj-
ta polarizdcids gorbéi igen kis dramsiriségnél egybeesnek. A kéntartalmd ve-
gyuletek inhibitor-hatdsdt a bomlatlan adalék-molekula €s az acelfelilet
kolcstnhatdsdnak tulajdonitjuk. Kéntartalmd inhibitort tartalmazo kénsavas
kozegben végzett korrézids kisérlet utdn elektronmikroszkoppal vizsgdltuk az
érzékenyitett acélmintdk feliletét és megdllapitottuk, hogy a kén egyenlete-
sen oszlik el a felileten, azaz a szemcsehatdrokon nem volt nagyobb a kén-
koncentrdcid. Az egyenletesen adszorbedlt szerves inhibitor film lecstkkent-
heti a mdtrix és a szemcsehatdrok korrdzidsebessége kozotti kiilonbséget és
ellensilyozza az érzékenyités hatdsdt. Ha feltételezziik, hogy az érzékenyi-
tés és a kromelszegényedés kovetkeztében a szemcsehatdrokon lokdlelemek ke-
letkeznek, Parkins értelmezése szerint, az inhibitorok a lokdlelemek mi-
kodésére gyakorolt befolydsuk mértékétdl fiiggben hatékonyak.

A nitrogéntartalmi vegyiileteket rendszerint sdésavas oldatban hasznal jdk.

Ez esetben pedig a halogenid ionok adszorpcidja a fém feliletén biztositja a
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szerves adalék hatdsdt. Ezt a jelenséget tobb esetben észleltik a vas anya-
gok savas kozegben torteénd korroziojanak inhibicidja esetében.

A fesziiltség-korrdzid inhibicidja az egyik fokérdése a kutatdknak, mert
mind Ujabb és Ujabb fém--kornyezet kombindcidkkal taldlkozunk, amelyeknél
feszliltségkorrdzid 1ép fel. A fesziiltség-korrdzids repedés bekidvetkezését
kiilonbozd mechanizmusok alapjdn magyardzhatjuk €s igy a kiilonbozd korilme-
nyek kozott hatd inhibitorok mikodését is tobbféleképpen értelmezhet jik.

AISI 304 savdlld acél fesziiltség-korrdzidjat forro MgC12 oldatban tanul-
manyoztuk. Vizsgdltuk kiilonboz6é szerves adalékok hatdsdt a torésig eltelt
idére, a potencidl ido6beli vdltozdsdra és a polarizdcids gorbére. 1-decila-
min, piperidin, N-decil-3-hidroxi-piridinium bromid €s mds nitrogéntartalmu
vegyiletek jelent8sen megndvelték az AISI 304 huzalok elszakaddsdig eltelt
ido6t az emlitett kozegben.

A polarizdcids gorbék alapjdn megdllapithatd, hogy a fesziltség-korrdzid
ellen hatdsosan védt adalék a fémoldddds anddos folyamatat gdtolja. Ezek az
eredmények €s a potencidl-idd fliggvények alakja arra utalnak, hogy a szerves
inhibitor adszorpcidja lassitja a fellleti film képz6dését a fesziiltség a-
latt és megakaddlyozza a repedés mélyilését —- még akkor is, ha mdr képzo-
dott felileti film --, mert az anddos folyamatot a klorid ionnal szembeni
kompetitiv adszorpcid utjan gdtolja. Ezt a feltevést megkarcolt elektrodok-
kal veégzett kisérletek is aldtdmasztjdk. Ugyanis a kezdeti felileti dllapot
visszaalakuldsa mindig rovidebb ideig tart inhibitort tartalmazé oldatokban,
mint tiszta MgCl2 oldatban, azonos potencidl tartomdnyban.

Tanulmanyoztuk néhdny szerves vegyllet befolydsat ausztenites acél fe-
sziiltség-korrézidjdra kloridion szennyezést tartalmazo kénsav oldatban és
hig sdsavban, szobahtmérsékleten. Jé eredményeket kaptunk benzonitril, 2-
merkapto-benzimidazol, ill. tiokarbamid szdrmazeékokkal az agressziv kozeg
mindségetdl fliggben. A potencidl-idd fliggvények, a polarizdcids gorbék és a
karcolt elektrdddal végzett mérések aldtdmasztottdk azt a feltevést, hogy az
ausztenites acél fesziiltség-korrdzidja az otvozet aktiv dllapotdban lép fel
klorid tartalmi savas kdzegben és fiigg az adszorbedlt kloridionok jelenlété-
t6l. A fesziiltség hatdsdra a fémfelilet egy része aktivabb allapotba keril
és igen kis felileten kovetkezik be karosodds, amely repedés keletkezéséhez
vezet. Kovetkezésképpen csak azok a szerves vegyiiletek képesek megakaddlyoz-
ni a repedés keletkezését, amelyek gyorsan adszorbedlddnak a mechanikus ha-
tdsnak aldvetett feliileten és gdtoljdk az anddos fémoldddds folyamatat.

Ujabban az un. kis sebességgel novekvd fesziiltség médszerét (Slow Strain
Rate Technique) alkalmaztuk, hogy ellenfrizziik az U alakban meghajlitott
164



mintdkkal kapott eredményeket. Ezt az eljdrdst fémek fesziiltség-korréziora
vald hajlamdnak vizsgdlatdra alkalmaztdk kiilonbozd agressziv kozegekben, mi-
vel ez a mérés megbizhatdbb és gyorsabb, mint a tobbi kisérleti mddszer. Ez-
zel a mddszerrel -—- ha megfelelben vdlasztjuk a fesziiltségfokozds sebességét
- tetszés szerint vdltoztathatjuk a repedés morfoldgidjat.

Elokisérletek alapjan megdllapitottuk, hogy a lassan novekvd fesziiltség
mérésekor a fesziltségnivelés legmegfeleldbb sebessége 1,10-6 s_l, és hogy
az 1 mél/1 HC1 koncentrdcid kornyezetében 1ép fel leginkdbb a fesziiltség-
korrézid. A fenti kisérleti koridlmények kozott terhelés-nylldsi gorbéket
vettink fel kilonbtz6 szerves adalékot tartalmazo 1 mol/ 1 HC1 oldatban.

A szerves vegyllet inhibitiv hatdsdt a transzkrisztallin repedés eltlné-
se alapjdn értékeltik. Ezzel egyide]jlleg a szakitdszildardsdg (Ultimate Ten-
sile Strength) és a torési hatar (Failure Elongation) is megndvekedett az
inhibitort nem tartalmazé oldatban mért értékhez viszonyitva. A vizsgdlt ve-
gyiiletek koziil csak fenil-tiokarbamid, 2-merkapto-benzimidazol és 2-merkapto-
benzotiazol gdtolta a repedés keletkezését. Nehdny adalék, mint pl. benzo-
nitril, piridin és els6sorban benzotriazol megnovelték a szakitdszildrdsdgot
és a torési hatart, de nem gdtoltdk a transzkrisztallin repedést. A tobbi
vizsgdlt adalék (acetilén-szdrmazékok, decilamin, piridinium ion stb.) ha-
tdsa a nydlds-terhelés gorbékre elhanyagolhatd volt.

Vizsgdltuk tovabbd, hogy a fesziiltség-korrézids folyamat inkubdcids pe-
riodusdt hatdsosan noveld adalékok hatékonyak-e olyan mintdkon, amelyeken
mar el6zbleg keletkezett repedés. Ebbdl a célbdl savdlld acél mintadarabokat
1 m61/1 HCl-ben, B%-os nyuldsnak megfeleld fesziltségnek vetettiink ald, ez
esetben mar transzkrisztallin repedés jelentkezett. Alapos, forrdvizes mosas
utan a mintdk egy részét levegdn, lassan novekvd fesziiltséggel vizsgdltuk,
mdsik résziket pedig inhibitort tartalmazé 1 mdl/1 HCl-ben torésig terhel-
tik. Ez utébbi esetben nem tapasztaltuk a repedés mélyllését és nagy szaki-
tészildrdsdg és torési hatdr értéket észleltink.

A lassan novekvo fesziiltséggel kapott eredmények aldtamasztottdk az U-
alakban hajlitott mintdkkal végzett hosszi idotartami kisérletek adatait. A
kiilonbozd médszerekkel kapott eredmények igazoljdk az inhibitorok hatdsme-
chanizmusdra vonatkozd hipotézisiinket.

Ebben az osszefoglaléban nem térhettiink ki részletesen valamennyi kuta-
tdsi munkdra, amelyet a Ferrarai Egyetemen végeztink a korrdzids inhibitorok
teriiletén. Igy pl. tanulmdnyoztuk a passzivitdssal és annak hatdséval kap-
csolatos egyes kérdéseket, vizsgdltuk a felileti oxiddcids termékek keletke-
zését és szerkezetét, a hokezelés hatdsdt kilonbtzd otvozetek korrézidval
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szembeni ellendlloképességére, a kristdlykozi fesziltség-korrdézids repedis
keletkezését savdlld acélon és nagy nikkeltartalmi otvozeteken politiondtok
€s kéntartalmi vegylletek jelenlétében, valamint fémek €s Gtvozetek korrézi-
Gjat ipari kordlmények kozott.

Befejezésil megemlitem, hogy kutatdkozpontunk részt vesz orszdgunk ré-

gészeti leleteinek konzervdldsaban.

Koszonetnyilvdnitéas

A szerzd kdszonetét fejezi ki a C.N.R.-nek (Consiglio Nazionale delle

Ricerche, Roma) a fenti kutatdmunkdhoz nydjtott anyagi tdmogatdsért.

0SSZEFOGLALAS

A szerzd ismerteti a Ferrarai Egyetem Aldo Daccd Korrdzids Kutatokoz-
pontjdnak hiszéves tevékenységét (51 irodalmi hivatkozdssal).

SUMMARY

The corrosion research activity carried out at the Aldo Daccé Corrosion
Study Center of the University of Ferrara during the last twenty years is
reviewed (with 51 references).
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Kémiai Kozlemények 69. kotet 1989 p. 169--175

KORSZERD ANALITIKAI MODSZEREK NYOMELEMEK ES KIS MENNYISEGO
KORNYEZETSZENNYEZO ANYAGOK MEGHATAROZASARA

C. BIGHI

(Laboratorio di Chimica Analitica, Istituto Chimico,
Universita di Ferrara, 44100 Ferrara, Via L. Borsari 46. Italia)

A Ferrarai Egyetem Analitikai Kémiai Tanszéke és az MTA Szervetlen Ké-
miai Kutatd Laboratdriuma kozotti tudomdnyos egyiittmiikodés keretében korsze-
r( analitikai médszerek vizsgdlata folyik, amelyek alkalmasak egyes biold-
giai, szerves és szervetlen eredetl kornyezetszennyezd anyagok kis koncent-
rdcidban torténd meghatdrozdsdra.

Széles korQ kutatds tdargya a kornyezetszennyezd toxikus anyagok, mint
pl. egyes fémek, novényvéddszerek stb. meghatdrozdsa és ellentrzése az ipari
tzemek dltal kibocsdtott gdzokban, szennyvizekben, a varosi csatornarend-
szerben, a természetes vizhdlézatban stb.

A kiilonbozd fémeknek a kornyezetre gyakorolt hatdsdrdl, veszélyesseégének
mértékérdl még hidnyosak az ismereteink, bdr bizonyos intézkedések tortén-
tek, pl. a halak megengedhetd higanytartalmdt rdgzitették. Egyes esetekben
a toleranciahatdrok onkényesek vagy ertsen vitathaték. A kornyezetvédelem-
mel foglalkozd hatésdgok sokszor nem kelld szakszerlséggel dllapitjdk meg a
csatorndba lrithetd toxikus anyagok megengedett mennyiségét. Néha a hatarok
a természetben taldlhatd szint alatt vannak, vagy nem érik el az analitikai
kimutatdsi hatdrt.

Nyilvdnvald, hogy mindenki egyetért a kornyezetvédelem elvével, de a
probléma irraciondlis megkozelitése nem sokkal jobb a régebben érvényesiilo
"nem tehetink semmit" magatartdssal, s6t az irraciondlis mddszerek gazdasagi
katasztrdofdkhoz vezethetnek.

Kiilonboz6é ipardgak €s modern mezdgazdasdgi lzemek kénytelenek bizonyos
mennyiségl toxikus anyaggal dolgozni. Meg kell taldlni annak a médjat, hogy

ezek az anyagok ne fertdzzék az lzemek kornyezetét. Megfeleld analitikai
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modszereket kell kidolgozni vagy az ismert eljdrdsokat médositani, hogy
gyors, pontos, érzékeny és specifikus analitikai eljdrdsokkal rendelkezziink
a kornyezetszennyeztdés szintjének ellen6rzésére. Csak igy lehet hatékony
kornyezetvédelmi intézkedéseket foganatositani.

A valdésdgban el6forduld komplex rendszerek vizsgdlata rendszerint még a
legkorszerlbb, igen érzékeny el jdrdsokkal sem hajthatd végre hatékony elvé-
lasztdsi médszerek nélkil. A kromatogrdfids eljdrdsok dltaldban igen jol
haszndlhaték a kdornyezetvédelmi analitikdban, kiilondsen elvdlasztdsi célra.

A Ferrarai Egyetem Analitikai Kémiai Laboratdériumdban ezen a téren a ko-
vetkezd kromatogrdfids kutatdsokat végeztik.

A) Szerves kornyezetszennyez6 anyagok elegyeinek elemzése a kilénbozd
vegyileteknek funkciondlis csoportjaik Gtjdn torténd azonositdsdval és spe-
cifikus derivatizdldst kovetd kromatogrdfids elvdlasztdsdval.

A kis koncentraciéjd fenolok jelenléte érzékenyen jelzi a természetes
vizek minbéségét, kilondsen az ivévizek kldrozdsdval kapcsolatos organolep-
tikus tulajdonsdgokat illetéen. A fenolszdrmazékok a kldrral reagdlnak €s a
megfelel6é klérszarmazeék keletkezik, mint pl. az o- vagy p-klérfenol, a 2-4-
diklérfenol, amelyek mar 2-5 ppb mennyiségben is organoleptikus hatdsuak.

A fenolszdrmazekok 4-amino-antipirinnel specifikus reakcidba 1épnek és
az igy derivatizdlt fenol vegyiiletek Bondapak Phenyl inverz fézison jél
szétvdlaszthatdk. Az elemzés igen érzékeny: 2 2 ng/fenol kimutatdsi hatdr
érhet6 el [1, 2] (1., 2. &bra).

A fenolszdrmazékok €s a 4-amino-antipirin reakcidjdban oxiddldszerként
alkalmazott kdlium-cianoferrdtot célszerl volt mds oxiddldszerrel helyette-
siteni. Ugyanis a kdlium-cianoferrdt alkalmazdsa esetén a kromatogrdfids el-
vdlasztds utdn ldthatd tartomdnyban torténik a fotometrids értékelés, mert
az UV detektdldst a kilonbozd mellékreakcick termékei zavarjak. Ha azonban a
kdlum-cianoferrdtot ezlistklorid specifikus oxiddlészerrel helyettesitjik, a
szokdsos UV detektorral felszerelt HPLC késziilékkel is elvégezhetd az anali-
zis (3. 4bra) [3].

Ezt a médszert alkalmaztuk a mez6gazdasdgban haszndlt "Carbaryl" nevid
karbamatszdrmazeék elemzésére, amely 1-naftol keletkezése kozben bomlik a
kbrnyezetben (4. dbra) [4].

B) Nyomokban el6forduld elemek és vegylletek disitdsa és elemzése.

A kromatogrdfids meghatdrozdsok esetében az analit didsitdsa elkeriilhe-
tetlen, ha a nyomokban jelenlévd, vizsgdlandd vegylilet koncentrdcidja ki-
sebb, mint a detektor érzékenysége. A legelterjedtebb disitdsi mdédszer nap-
jainkban a pordzus szildrd testeken torténd adszorpcié. A kromatogrdfids
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JUVU A

15 10 s{|l 1 0
(min)

1. dbra. Alkilfenol srzdrmazékok elvdlasztésa inverz fdzison. Oszlop: u-Bon-
dapak Phenyl (300x3,9 mm); mozgd-fdzis: 60% metanol : 40% viz; éramlési se-
besség: 1 ml/min; detektor: 0,02 AUFS 480 nm; mintatérfogat: 100 ml.

1. 3,5-dimetilfenol, 520 ppb; 2. 2,3-dimetilfenocl, 110 ppb; 3. 2,5-dimetil-
tenol, 130 ppb: 4. 2,6-dimetilfenol, 130 ppb; 5. 2,3,6-dimetilfenol, 335 ppb

(min)

2. &bra. Klérfenol nyomok meghatdrozdsa viz mintdkban. Oszlop: u-Bondapak
Phenyl (300x3,9 mm); mozgdfdzis: 60% metanol : 40% viz; dramldsi sebesség
1 ml/min; detektor: 0,02 AUFS 480 nm; mintatérfogat: 100 ml.

1. 4-klérfenol, 1,0 ppb; 2. 4-amino-antipirin termék; 3. 2-4-dikldrfenol,
1,0 ppb; 4. 3-klorfenol, 1,5 ppb; 5. 2,4,6-triklérfenol, 1,5 ppb
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3. &bra. A 4-amino-antipirin reakcid melléktermékeinek zavard hatdsa
fenolok nagynyomdsd folyadék-kromatogrdfids meghatdrozdsaban UV detektor
(254 nm) alkalmazdsa esetén.

A) KzFe (CN)g4; B) AgCl.

Oszlop: u-Bondapak Phenyl; mozgéfézis: 60% metanol : 40% viz; dramldsi se-
besség 1 ml/min; detektor: UV (254 nm, 0,16 a.u.f.s.). 1. fenol, 2 ppm

modszer jol alkalmazhatd az ilyen adszorbensek vizsgdlatdra is, mert lehett-
vé teszi az adszorpcids folyamat kinetikai €s termodinamikai paramétereinek
egyszeridi és gyors meghatdrozdsat. Igy a kereskedelmi forgalomban beszerezhe-
t6 néhdny aktiv szénfajta jellemzd tulajdonsdgait értékeltiik gdzkromatografi-
ds vizsgdlatokkal. A kromatografids eredményeket matematikai statisztikai
modszerekkel dolgoztuk fel.

A kromatogrdfids cslcs alakjdval kapcsolatos matematikai statisztikai

vizsgdlataink igazoltdk, hogy a kissé elnydlt csicsok pontosan dbrdzolhatok
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4. dbra. 4-amino-antipirinnel derivatizdlt 1l-naftol kromatogréfids megha-
tdrozdsa.
Oszlop: p-Bondapak Phenyl; mozgdfdzis: 65% metanol : 35% viz; dramldsi se-
besség: 1,5 ml/min; detektor: 1dthatd 460 nm, 1,6x0,4 a.u.f.s.
1. fenol, 3,30 ppm

Edgenwirth—Cramer sorokkal. A kisérleti adatok ezzel a mddszerrel illeszt-
hettk és igy a kromatogrdfiai cslcs statisztikai és egyéb paramétereit (a-
lapvonal, terilet, variancia stb.) megbizhatdan becsiilhetjik és ennek alap-
jan a kromatogrdfiai folyamat fizikai-kémiai dllandéi pontosan szamithatdk
[5—9].

Az aktiv szenekre vonatkozd gdzkromatogrdfiai adatokat higany-porozimet-
rids, alacsony homérsékletl nitrogén-adszorpcios és rontgendiffrakcids vizs-
gdlatok eredményeivel hasonlitottuk Gssze. A kromatogrdfids mérések kozvet-
lenebb és egyértelm(ibb eredményeket szolgdltatnak, mint az egyéb médszerek.

Az aktiv szeneken kiviil pordzus polimereket is vizsgdltunk. Ez utdbbiak

kémiai ellendlldképességiik miatt disitdsi célokra igen megfeleldek és minta-
vevd vagy oszloptoltetként is haszndlhatok. 173



Néhdny polimér (Chromosorb 101 és 102, ill. Porapak Q) vizsgdlati ered-
meényeil azt mutattak, hogy a kromatografids adatok extrapoldcicdja felvilago-
sitdst nydjt a dusitdsndl varhatd viselkedésiikre. A polimér termikus eldke-
zelése (clean-up) és a levegd nedvességtartalmanak vdltozasa a polimér mind-
segetdl es az oldott anyag poldros természetétol fluggben befolydsol jak az
adszorpcids kapacitdst [10, 11].

Ezek az eredmények a termikus kezelés alatt fellépd nagymérv( vdltoza-
sokkal hozhatdk Osszefiiggésbe [12]. A polimérek alkalmazhatdk mind nagynyo-
mdsd folyadékkromatografiai toltetként, mind a vizszennyeztk mintavételéhez
sziikséges csapdék készitéséhez [13].

Az elektroanalitikal és spekiroszkdpiai modszerekkel kapcsolatos vizsga-
lataink fém nyomelemek szervetlen, szerves és bioldgiai matrixokban torténd
meghatdrozéséra irdnyultak [14].

Az elektroanalitikai mddszerek kozil az anddos visszaolddsos voltametria
tlnt célravezetdnek. Usszehasonlitottuk a szemistaciondrius és a staciond-
rius higanyelektrod tulajdonsdgait [15] €s vizsgdltuk a valtddramd anddos
visszaolddsos voltametrids médszerek elvalasztoképességét [16, 17]. Az ezen
a téren elért eredményeinket Locatelli részletesen ismertette [18].

Az atomadszorpcids spektrofotometridval kapcsolatos vizsgdlataink elsd-
sorban a fémek bioldgiai mdtrixokban torténd meghatdrozdsdra vonatkoznak. U]
mintael6készitési el jdrdst dolgoztunk ki, melynek sordn a mintdt konc. kén-
savval kezeljik és az elszenesitett szuszpenzidt -- megfeleld higitds esetén
—- kozvetlenil vezetjik be a langba [19]. A mddszer alkalmazhatdsdgét stan-
dard mintak fém komponenseinek mérésével ellen6riztik. Az eljardst kilonbozo
eredetl novényi mintdk elemzésére alkalmaztuk, amelyet Fagioli részlete-
sen ismertetett [20].

0SSZEFOGLALAS

A szerzf ismerteti a Ferrarai Egyetem Kémiai Intézetének Analitikai Ke-
miai Tanszékén folytatott kdrnyezetvédelmi kutatdsokat. Nagynyomdsu folya-
dékkromatogréfids el jdrdst dolgoztak ki fenolszdrmazékok nyomokban tdrténd
kimutatdsdra. Matematikai statisztikai mddszerekkel értékelték kilonbozé ad-
szorbensek fizikai-kémiai tulajdonsdgait. Fém nyomelemeket voltametrids és
atomabszorpcids mddszerrel hatdroztak meg bioldgiai mdtrixokban.
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SUMMARY

The author outlined the research work related to environmental pollution
control carried out in the Laboratory of Anmalytical Chemistry of the Insti-
tute of Chemistry of the University of Ferrara. Phenol derivatives were de-
termined at trace level by HPLC. Mathematical statistical methods were anal-
yzed for the evaluation of physico-chemical parameters of various adsorbents.
Trace metals were analyzed by atomabsorption spectrophotometry and volt-
ammetry.
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Kémiai Kozlemények 69. kotet 1989 p. 176--205

A7 ELEKTRONADSZORPCIO NEHANY ELMELETI £S GYAKORLATI KERDESE

F. PULIDORI, 6. BORGHESANI, R. PEDRIALI, €. LOCATELLT

(Laboratorio di Chimica Analitica. Istituto Chimico dell’ Universita
di Ferrara, 44100 Ferrara, Via L. Borsari 46. Italia)

adszorpciojat higany elektrddon egyrészt az elektrokémiai kettbsréteg szer-
kezetének jobb megismerése, mdsrészt az adszorpcidnak a kiilonbozo elektrod-
folyamatokra gyakorolt befolydsa miatt.

Hagyomdnyos kisérleti mddszerek ezen a teriileten az elektrokapilldris
gorbe meghatdrozdsa és impedancia hiddal végzett differencidlis kapacitds
mérések [ 1]. A kizelmiltban mérési eljdrdst dolgoztunk ki, amely az utdbbi
médszer érzékenységét noveli [ 2]. Tanulmdnyoztuk és jelenleg is vizsgdljuk
mds jellegl, pl. tenzametrids eljdrdsok alkalmazdsat, amelyek a polarizalt

hatarfelilet gyors mérését teszik lehetdvé.

Elméleti alapok

Az elektrokapillaritds dltaldnos egyenlete:
-dp=o-gE + L[ wdyy = ook + RTL) d 1n a, (1)
i 4 i

ahol ¢ a hatdrfelileti fesziiltség, o a toltéssirlség, Hy és a; az i-edik
komponens kémiai potencidlja és aktivitdsa.

Az egyenlet alapjdn meghatdrozhatjuk a csak egy alapelektrolitot és egy
adszorbedlodd szerves komponenst tartalmazd egyszer( rendszerekben a felile-
ti tobbletet (") az oldatbeli a, aktivitds filiggvényében, barmely E elektrdd
potencidlon a Gibbs-O0sszefliggés figyelembevételével:

r‘,"l( 3’)‘

pel ) o Ge bl (2)
T 8lnao E; ] RTF3 glnao E Moy
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(ahol Mgy 38Z elektrolit kémiai potencidlja, PS az adszorbedlt komponens fe-
lileti tébblete maximdlis boritottsagndl, 6 = r/Fs az elektrodfelilet bori-
tottsdga), ha ¢ = £(1n a ) i ismert.

Ha az elektronadszorp01ot a}landé o elektrddtoltés esetén kivanjuk leir-
ni és nem dllandé E elektrédpotencidlon, a (2) egyenlet Parsons [3] sze-
rint a kovetkezoképpen alakithatc 4at:

M= QRDGeEES, 3 8= —(1/RIX

1n a,"%, M 1 s’ dln a )

o, ) (3

ahol & = ¢ + oE.
Mivel az (1) egyenlet teljes differencidl és Fs konstans, igazolhatd,
hogy

& = RIT (810 ag 20) . (4)

A 3 hatdrfelileti fesziiltség és a C differencidlis kapacitds kozott a
kovetkezo Osszefliggések érvényesek:

E E
o - S CE & P =Tyog g oo, (5)

E E

=0 =0

ahol §7=0 €s ?b:o az elektrdd nulla toltés potencidlja (p.Z.c.), ill, a fe-
lileti fesziiltség ezen a potencidlon. Ez a két egymdstol fiiggetlen megkdzeli-
tés kitlnd kisérleti lehetdséget biztosit folyékony elektrddok hatdrfeliile-
tének vizsgdlatdra. Az E vdltozdét sokszor célszer( a raciondlis potencidl
skaldn értelmezni: E¢ E - E r-g» Vagy a Helmholtz-rétegen fellépd potenci-
dlkilonbséggel kifejezni:

M
A =E~EByp ~9u (6)
1
= 2 29 _ JE M
ahol @, = (RT/F){In(@/A) + (6/A)* + 1)} és A = £ (e, C,y), tovbbs AP,
a diffuiz kettosrétegen fellépd potencidlkiilonbség és € a kozeg permittivi-
tdsa.
A szerves vegylletek kis koncentracidjd oldataiban, ahol feltételezhet6-
en iddlis viselkedéslek, a o = kozelités elfogadhatd és a (2) és (3) e-
gyenletet célszerl alkalmazni, és igy lehetdvé vdlik a kdzeg hatdsdnak vizs-
gdlata a felileti tobbletre és ezzel az adszorpcids egyensilyra (salting in/

out).
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Az (1) és (4) egyenletek felhaszndldsdval o'vs. E gorbéket szerkeszthe-
“tlnk kiilonbdz6 szerves adszorbedtum koncentracickndl, amelyek - és Emax
koordindtdju kozos csoméponttal rendelkeznek. fg megfelel az elektrédon fel-
1épd maximdlis adszorpcidnak.

A kisérleti adatok feldolgozdsdnak kovetkezd 1épése az adszorpcids izo-
terma

Be, =1 (@) D)

eés az ennek megfeleld dllapotegyenlet kiszamitdsa, amely leirja az adszorp-
cid folyamatdt rogzitett elektromos térerd esetén.

Ha b csak az elektromos védltozd fliggvénye, azaz b = £ (X), ahol X = E,
vagy o és flggetlen #-t6l, a kilonbtzd korilmények kozott kapott izotermdk
fedésbe hozhatdk az abszcissza mentén torténd eltoldssal.

A (7) egyenlet logaritmikus alakjdnak derivdltja pl. E szerint:

aln c
- Ly (8

a (4) egyenletbe helyettesitve, My =l egyszerisitéssel a kovetkezd Ossze-
fliggést adja:
@) - prr (3l (9)
dd

amelyet € szerint integrdlva a kdvetkezd egyenletet kapjuk:

¢ =0 +RIT (@_1n& l”‘3) W, (10)
H39=l,é80'=0’1:
o, =0, +Rir (@ 1””) (11)

A (10) és (11) egyenletbdl

0F 12 a'O(l -8) + 0] 6. (12)

Ez az egyenlet igazolja azt a hipotézist, hogy kiilonboz6 potencidlokon az
adszorpcids izotermdk alakja megegyezik. Ha ugyanis a ¢ felileti toltés 1li-
nedrisan vdltozik a boritottsdggal, a kilonboz6 potencidlokon mért izotermdk

szuperpondlhatdk, azaz kongruensek az E valtozé fliggvényeben.

178



Miutéan

_do _dog 4 . o
C = G azaz pontosabban C_ = 58 ésC) = &, (13)

szerves adszorbedtori jelenlétében, a maximdlis adszorpcidnak megfelel6 po-
tencidl kdzelében, a o = f(E) fliggvények meredeksége az alapelektrolitnak,
ill. a szerves anyaggal telitett hatdrfdazisnak megfeleld figgvények meredek-
sége kozott lesz, mivel C1< CO.

A (12) egyenlet potencidl szerinti derivdltja:

C = Co(l -6) + cle (14)

igazolja a két parallel kondenzdtor (TPC) modell kongruencidjdt a potencidl-
lal. Az egyik parallel kondenzdtor az olddszernek, a mdsik a szerves adalék-
nak felel meg és a (14) egyenlet a teljes kapacitdst fejezi ki. A potencidl
skdldn, feltéve, hogy CD €s C1 fliggetlenek a potencidltol,

Ee ) Ep -
A R f CLoE ¥ (Eg- £, (15)
0 EN
mivel Ul =0, ha Ep = EN’ 6 - 1 esetén.
A (15) és (11) egyenletbdl
ding (0 -01) . _[og + Cy(EN - Eg)] (16)
dE RTI’S RTI"S 2

amely integrdldssal a kovetkezd fontos Osszefiliggést adja:

N
ﬁ: {50 exp (_ 0 g .dE +R$%'E@(£N = EQ)/Z.]). (17)

Az utdébbi egyenlet az adszorpcids egyensily potencidlfiiggését fejezi ki és
vildgosan tartalmazza a hatdsfelileti adszorpcid elektromos munkdjdt (4]
(B, P értéke Ep = 0-ndl.)

Ha a maximdlis adszorpcid potencidl jara (Emax) vonatkoztatjuk a poten-
cidlt, a kovetkezd kifejezéseket kapjuk 05 és o -re:

95 = Onax * CO(E - Emax) €s 0] = Opax +‘Cl(E - Emax) (18)

és 1gy a (12) egyenlet dtalakul
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o =q. .+ [Co(l -6) + 0] (E-E_) (19)

és
do _
e - (E-E ), - C. (20)
A (9) és (20) egyenletbdl, RTfg = t és S Cl = b helyettesitéssel:
ding_ 1 .. _ i Ry
dE e B A (CO Cl)(E Emax) = ZD(E Emax), (21)

amely integrdldssal a kovetkezd Osszefiiggést adja:

)2

Inp=1np . - b(E - E

_ 2
, B = ﬂmax - exp(-b(E - Emax) ) (22)

ahol ﬂnmx b értéke E = Enax ES€teNn.

A (22) egyenlet kifejezi p flggését az elektrddpotencidltdl. A b paramé-
ter az adott rendszerre jellemzd Co’ Cl és FS eértékkel konzisztens.

Kisérletileg igazolhatjuk tehdt azt a hipotézist, hogy a kiilonbozd po-
tencidlokra vonatkozé izotermdk tokéletesen fedésbe hozhatdk. Ez azt jelen-
ti, hogy az adszorbedlt dipdlus pl hatékony komponensének és a belsd kettfs-
réteg Jm dtlagos vastagsdgdnak ardnya konstans az elektrdéd boritottsdganak
fokozatos ndvekedése ellenére.

Miutan Jn]az adszorbedlt szerves vegyiilet mérete miatt ndé a boritottsdg
novekedésekor, ul is nd, azaz az adszorbedtum lgy helyezkedik el, hogy a
fenti feltétel teljesiiljon.

A rendszert jobban leirhatjuk, ha a (7) egyenlet f (&) fiiggvényét exp-
licit alakban tudjuk kifejezni.

A Frumkin-izoterma [ 5] j61 ismert és &ltaldnosan haszndlhatd:

_# 2068

Ez 1ényegében a Langmuir-izoterma dltaldnositdsa €s a dimenzid nélkili «
konstans az adszorbedlt molekuldk kozotti kolcsonhatdst veszi figyelembe
(@ > 0 — vonzds, & = 0 — Langmuir izoterma, & < 0 - taszitds).

A megfeleld allapotegyenlet:

90 “ = A;} B -RTPS(ln(l -0 +a02> (24)

a Langmuir-dllapotegyenletbdl vezethetd le, korrekcidba véve a két szomszé-

dos molekula kolcsonhatdsat. A (24) egyenlet differencidlis alakjdnak és az



(1) egyenletnek kombindldsdval és ennek integrdldsdval ugyanis a (23) egyen-
let el6dllithatd. A kisérleti adatokbdl tehdt kiszdmithatd mind az izoterma,
mind az d4llapotegyenlet. Az izoterma meghatdrozdsa megfeleld, ha a kisérleti
adatok kielégitik a modellt € = 0,2--0,8 értékek kozott.

A (12) és (15) egyenletek kombindldsdval egy masik kifejezést kapunk a
felilileti toltés potencidlfliggésére:

0 = 0 1-6 + Cl(E¢— EN)G, (25)

amely E szerint derivdlva CD = konstans esetén részletesebben leirja a C
differencidlis kapacitdst:

C - <§-‘EI)CO = Co(1 - 8) + CF -[ 0, + € (Ey - Ep)] - (aﬁl%)co. (26)

A (23) egyenlet logaritmikus alakjdnak E szerinti derivdltja CO = kons-
tans esetén, (g%%) explicit kifejezését adja (figyelembe véve a (17) egyen-
letet), amelyet a (26) egyenletbe helyettesitink:

) [on + Bi{EN - Ee)l* (1-6
c_c0(1-6)+c16+ 0 R @ TR AL (27)

A (27) egyenlet jobb oldaldnak elsO két tagja az adszorbedtum dllandé bori-
tottsdgdnak megfeleld tiszta kapacitdst adja meg, amelybdl termodinamikai
adatok szamithatdk, a harmadik tag, az un. kiegészitd adszorpcids kapacitds
megfelel az adszorpcids-deszorpcids kapacitdscslcsoknak. Ez mutatja, hogy a
differencidlis kapacitds milyen mértékben érzékeny a kettbsréteg szerkezeté-
nek vdltozdsdra. A harmadik tag a cslicsok alakjdt is meghatdrozza a benne
szerepld adszorpciés paraméterek segitségével, amelyek az egyes szerves ad-
szorbedtumokra jellemzoek.

Ezen az alapon a kapacitdsgorbék kvalitativ analizise lehetdvé teszi a
szerves adszorbedtum és az olddészer kolcsonhatds értelmezését az adszorpci-
6s rétegben és annak Osszehasonlitdsdt az oldat belsejében fellép6 kolcson-
hatdsokkal.

Ha az adszorpcids folyamatot dllandd elektrddtoltés és nem dllandé po-
tencidl [3] esetén vizsgdljuk, a (12) egyenlet analdg egyenletét kapjuk:

E = Eo(l -0) + E,6, (28)
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ahol E0 és El a #=0, ill. & = 1 esetnek megfeleld potencidlok. A (28) e-
gyenlet kifejezi a rendszer kongruencidjat az elektrod felileti toltésével.
A megfeleld Gsszefiiggés a kapacitdssal is kifejezhetd, ha (28) egyenletet a
toltés szerint derival juk:

/e = (1 - 8)/00 + 0/01. (29)

A kettBsréteg modell ez esetben kétsoros kondenzdtorbdl 411 (TSC). Az
egyik az olddészerre, a mdsik az adszorbedtumra jellemz8. Ennek a modellnek
akkor van fizikai értelme, ha feltételezziik, hogy az £ permittivitds kons-
tans a kettGsrétegben és a kettdsréteg vastagsdga linedrisan védltozik 68 -
val. Az elektrokapillar gorbe maximuma a TSC modell szerint linedrisan val-
tozik a boritottsdggal:

(E=£) =(E ~E0, (30)

a TPC modellnél viszont a boritottsdg bonyolultabb fiiggvénye:

(E - E) = poil—Fadd (31)
E?-(l -0) +0

A két utébbi egyenlet tovdbbi lehetdséget biztosit a kongruencia eldon-
tésére.

Az adszorpcids paraméterek tovdbbi analizisét a kisérleti példdkkal kap-
csolatban ismertetjuk. Az 1. tdblazat osszefoglalja az elektoadszorpcié fon-
tosabb paramétereinek analizisébdl nyerhetd informdcidkat.

Kisérleti rész

Az alifds modell-vegyiiletek kozil tercier butil szarmazékokat vizsgdl-
tunk, amelyek kozel szférikus alakdak, funkciondlis csoportjuk szorosan a
fémfelilethez kapcsolddhat €s nem rendelkeznek torzids szabadsdgi fokkal,
mint a megfeleld linedris izomérek és iIgy nagyobb lehetdség nyilik a hatdr-
feliileten adszorbedlt vizzel vald kolcsonhatdsra.

A t-butanol (TBUOH) vizsgdlata alapjan [1, 6] megdllapitottuk, hogy a
TBUOH véges ul értékkel jarul hozza az adszorpcids folyamathoz, ha feltéte-
lezzik, hogy az adszorbedlt molekula bizonyos rotdcids szabadsdggal rendel-
kezik. Igy létrejohet kolcstnhatds a hatdrfeliileti oldészer molekuldkkal és
ez befolydsolja az utdbbiak & permittivitdsdt (2. tdbldzat). Hangsilyozni
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1. tébldzat

Az elektronadszorpcid paraméterei

1 — Izoterma és dllapotegyenlet tipusa (A ... A kilcsonhatds)™

2 — Y - értéke (M ... A, X ... A kolcsGnhatés)

3 — AGU (vagy In p) = £ (X) (X ... A kOlcstnhatds)

4 — DGy €rtéke (M—A kémiai kolcsonhatds)

5 —Ep_g =1 (I vagy £ (@) (M—A kdlcsbnhatds, A — orientdcic)
6 —4g% = £ (M vagy £ (6) (M—A Kblcsbrhatas)

1 —-f"g értéke (A — orientdcid; az adszorbedlt réteg szerkezete)

8 — Cl értéke (az adszorbedlt réteg szerkezete)

9 — & értéke (A-—-A kOlcsOonhatds az olddszer Utjan)

*A = szerves adszorbedtum; M = fém; X = elektromos paraméter (E vagy 0).

kell, hogy csak dvatosan lehet kettdsréteg modellt szerkeszteni a fentiekhez
hasonld bizonytalan esetekben, amikor mindkét elektromos védltozdval kapcso-

latban a kongruencia ldtszélagos.

2. tdbldzat

TBUOH adszorpcids paraméterei Hg elektrdédon 0,25 m6l/1 NaF oldatban [6 ]

A) dllandé potencidl B) dllandd toltés
E oy = -0,570 V/ tel. kalomel elektréd 0N = -2,8 uC cm 2
P =92 % 10710 61 o2 [ = 5,2 % 10719 me1 em2

. -1 . .
B = 3,11 * 0,02 Inol Bray = 3-10 + 0,02 1mol
B67 = -13,0 k3 mo1 ™! AGD, = -12,8 k3 né1”!

(3,05 + 0,05 kcal mél™h) (-3,05 + 0,04 kcal mol™)

b= 6,97 V2 b = 0,030 cm® pC2
® = 1,40 &= 1,37
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3. tabldzat

DMPA adszorpcids paraméterei Hg elektrddon 0,5 mal/1 Na2804 oldatban

A
Konstans felileti toltés
Nem kongruens Frumkin-izoterma

B
Konstans potencidl
Frumkin-izoterma

ARO " = ™M B e
ABpax = -17,7 £ 0,2 kd/mo1 B Ay@rax = 17,8 + 0,2 kJ mdl .
" (-4,24 + 0,05 kcal mél ~) (-4,26 + 0,05 kcal mél )
Mo o o
Omax = ~1 MC cm AGmax = 0,050 Vv N
(Opupp —> 0 (-0,885 V/Hg,S0,/505" 0,5 M)
r, = 5,2 x 107 n6l e r.=5,2x 1070 ne1 oo™t
; M _ M )
%=1,60 oM=ol & = 1,67 + 0,03
-2 M M
g 8,06 V", ha A,@<LA,P
34 1n [5/8A0,2 = -0,011 pC 2cmz‘ b g 2 2 Ymax

-2 M M
19,11 V™% tha Az‘P)Az?max
(Parsons médszer alapjan)

C* = 4,4 +0,3uF cnt C' = 4,6 + 0,4 uF om 2

1010 r, molxcm2

1. dbra. A belsd kettdsréteg kapacitdsa a DMPA felileti tobblet
koncentrdcié fiiggvényében dllandé potencidlon. (A potencidlértékeket
az egyeneseken tintettik fel)
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A 2,2-dimetil-propionsavval (DMPA) [7] kapott eredmények a karboxilcso-
port szerepét emelik ki. Az izotermdk jobb kongruencidt mutattak a potenci-
d1lal mint elektromos véltozdval, €s ennek alapjan a rendszert a TPC model-
lel irhattuk le (3. tédbldzat). Ezt mutatja az 1. dbra, amely igazolta a (14)
egyenletet és lehetdvé tette az egyébként nem konnyen mérhetd Cl j6 becslé-
sét (Cl a kiilonbozd potencidlokon mért linedris fiiggvények csomdpont jabdl
dllapithatd meg). A Aq7g, - S EN’ Cl adatok olyan € értéket adnak (6 = 1
esetén), amely Gsszhangban van a nagy frekvencidn, az oldat f& tomegében
mért €-nal. Ennek alapjdn feltételezhetd, hogy az adszorbedlt monomolekuld-
ris rétegben poldros monomér és dimér van oldva apoldros dimérben.

A kozeg hatdsat az alapelektrolitra dtvitel nélkili celldban kation és
anion specifikus elektréddal tanulmanyoztuk és kimutattuk, hogy az organikus
anyag jelenléte, a DMPA kis oldhatdésdga miatt nem befolydsolja észrevehetden
a cella fesziiltségét.

A butdn 1,4-diol (BUDOH) egyike az elektrddon "lapjdval" adszorbedlddd
molekuldknak, amit a kisérleti adatok is igazoltak. Az adszorbedtum pszeudo-
langmuir-i viselkedése mindkét elektromos vdltozdval kongruens a maximdlis
adszorpcidnak megfeleld potencidlndl negativabb potencidlokon {9], mig pozi-
tivabb potencidlokon nem 411 fenn kongruencia (2., 3. és 4. &bra). Ez utdbbi
tényt azzal magyardzhatjuk, hogy a f; felileti tobblet cstkken az elektromos
térerd novekedésekor (4. dbra), amely akkor léphet fel, ha hidrogén-kotés

(x/F)*x10°%/cm? mol™

”
sf
0 | S IS S (I L 1 3 (L L, TS

01 02 03 04 05 0607 08 09 10 11 12
moltort x x 107

2. &bra. A Langmuir izoterma érvényességének ellendrzése BUDOH Hg-elektrddon
torténd adszorpcidéja esetén.
a) dllandd toltésnél; b) dllandd potencidlon
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3. abra. A BUDOH adszorpcidjdnak szabad entalpidja a feliileti toltés
fliggvényében Hg elektrddon [9].
---: a3 negativ tOoltések esetén érvényes négyzetes Osszefliggés szerint;
O: kisérleti adatok

kdlecsonhatds lehetséges az olddszerrel az adszorbedlt rétegben létrejovd
megfeleld kolcsonds orientdcidé kovetkeztében. A pszeudo-langmuir-i viselke-

dést igazolta az &« kdlcsOnhatdsi paraméter bonyolultsdga:

206 = (286, g - AGy - AGg  g)/RT, (52)

ahol A, ill. S az adszorbedtumra, ill. az olddszerre utal. & ugyanis az ol-
dészer--olddszer, adszorbedtum--adszorbedatum €s adszorbedtum--olddszer felii-
leti kolcsonhatdsok Osszege, amelyek szolvofil oldott anyag esetén kolcsono-
sen kompenzdlhatjdk egymdst. Az adszorbedlt réteg tehat dgy viselkedik, mint

5 o
©
E
993_
pEY
1 1 1
+5 0 =9
& puCcm?

4. dbra. A telitési tobblet-felileti koncentrdcid a Hg elektrod felidleti
toltése filiggvényében a BUDOH adszorpcidjdnak Langmuir izotermdja alapjan

186



C,}.IF:cm'2

5. dbra. A Hg elektrdd differencidlis kapacitdsa a (tel. kalomel elektrdédra
vonatkoztatott) potencidl fliggvényében (az egyes gorbéken feltiintetett)
kiilonbozd mmol/1 koncentracigji TELA oldatokban

egy kvazi-idedlis kétdimenzids folyadék és a Cl telitési kapacitds nem csok-
ken le a nagyobb mértékben hidrofdb molekuldra (pl. alifds alkoholok) jel-
lemz6 értékekre (Cl(BUDUH) 0 pF/cm_z, Cl(alkohol) =4 pF/cm_z). A fen-
tieket a katddos és az anddos kapacitds csucs alakja is mutatja. Alig ldatha-
t6 adszorpcids—-deszorpcids csicsot észleltink a trietanolamin (TELA) kapa-
citdsgorbéin [10]. Ez a vegyiilet er6teljesen hidrofil (5. dbra). Figyelemre-
mélté Osszehasonlitani ennek a vegyliletnek a viselkedését a leveg6-——oldat ha-
tédrfeliileten észlelttel (4. tdblézat és 6., 7. dbra). A hatarfelileti akti-
vitds nagyobb a Hg-oldat hatdrfeliileten. Ez részben a specifikus fém--adszor-
bedtum kolcsonhatdssal magyardzhatd, amelyet a molekula "lapos" elhelyezke-
dése a felileten eldsegit. A két hatdrfdzis izotermdit jelentdsen kiilonbozo
x értékek jellemzik, de a Fs értéke azonos. A pozitiv toltésld Hg-on és a le-
vegh/oldat hatdrfeliileten észlelt « paraméter Osszehasonlitdsa aldtdmasztja
azt a tényt, hogy a vizmolekuldk rendezettebbek a szabad felileten, mint a
Hg-on 0 = 0 esetén. & kis pozitiv értéke és zérushoz valdé tartdsa ugyandgy
értelmezhetd, mint a BUDOH esetében.

A TELA hatdrfelileti termodinamikai adatai Osszhangban vannak az oldat
fotomegében észlelt tulajdonsdgaival, amelyeket a hig vizes TELA oldatok fe-
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4, tabldzat

TELA adszorpciés paraméterei Hg/oldat és levegG/oldat hatdrfeliileten

Hatdrfelllet Hg/oldat Levegd/oldat
Izoterma Frumkin Langmuir
Umax’ pC cm? -4,5 —
M
Achmax, v -0,210 —
0 fin =L
AG , k3 m6l -20,20 .
BG° g, kI mo17! -19,70 -13,04
B AL 12 0,0119 0,288
%, t@™ 0,8 — 0 o
P o-0, Y 0,160 0,105 (0 = 0,25)
z -2 -6 -6
rmax’ mél m 2:4 % 10 244 % 10
2

Cis  max® MF cm’ 8,5 -

lileti tobbletének kisérletileg meghatdrozott adataibdl vezettink le [ll]
(5. tébldzat). A TELA elektroadszorpcids adatai erfs olddészer—oldott anyag

kolcsonhatdsra utalnak, amelyet az elektromos tér eldésegit. A molekula lapos

1:Hg/old.6M=0

2:levegd /old.

Log c

6. abra. A feliileti fesziiltség a log c fliggvényében TELA adszorpciéja ese-

tén levegd/oldat (A) és Hg/oldat (o) hatdrfelileten. (A Hg feliileti toltése

0 = 0.) Frumkin-izoterma (1. gorbe) és Langmuir-izoterma (2. gorbe) szerint
szamitva a 4. tdbldzat adataival. Alapelektrolit: 0,05 mdl/1 NaZSD4
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. 1:Hg/old. 6 =0
|E 2k
©
E
S 3l 2:leveg6 / old.
E

| L L L 1

100 200 300 400 500

c mmol/| (48)
| 1 1L L 1 J

1
10 20 30 L0 50
c,mmol/1 (o)

7. dbra. A TELA adszorpcids izotermdi a levegb/oldat (A) és Hg/oldat (o)
hatdrfelileten (¢ = 0) a Frumkin (1. gorbe), ill. a Langmuir (2. gorbe)
Osszefiiggés alapjdn a 4. tabldazat adataival szamolva

elhelyezkedése a felileten nem vdltozik az elektromos térrel, az OH-csopor-
tok azonban az oldészer dipdlusokkal egylitt forognak a tér hatdsdra és igy
az erbs kolcsonhatdsok feltétele teljesiil. Ezek figyelembevételével értel-
mezhetjik a kettOGsréteg szerkezeti paramétereit ebben a rendszerben (pl.
Cl), amelyek fliggnek a térerdtdl és nem felelnek meg sem a TPC, sem a TSC
egyszer( elméleti modelljének (8. dbra).

A hexafluoro-izopropanol (HFIPA) [12] szintén érdekes példdjat mutatta
az olddészer--oldott anyag hatdrfeliileti kolcstnhatdsdnak (9. dbra). A kapa-
citds-gorbéken éles anddos adszorpcids—deszorpcids cslcsok észlelhetdk és az
o kolcsOnhatdsi paraméter nagy (6. tdbldzat). A maximdlis adszorpcié a feli-
leti toltés pozitiv értékeinél 1ép fel és a feliileti toltés csokkenésével a
fellleti oldhatdsdg €s ezzel pdrhuzamosan & értéke is kisebb lesz. A HFIPA
tulajdonsdgai a leveg6/oldat hatdrfelileten Osszhangban vannak ezzel a je-
lenséggel (10. dbra). Ennél a modell-vegyiiletnél kiilonds figyelmet forditot-
tunk a kozeg hatdsdra. Az eredményeket a 6. tdbldzatban és a 11. &bran fog-
laltuk GOssze. A HFIPA az alapelektrolit aktivitdsdt nagyobb mértékben befo-
lydsolja, mint a megfeleld hidrogén vegyilet, amely kisebb mértékben adszor-
bedlddik és igy az elektroadszorpcié paraméterei is mdsok.

A Hg/oldat és a leveg6/oldat hatdrfeliiletek Osszehasonlitdsa segitséget
nydjt az adszorpcids folyamatot befolydsold tényezok szerepének tisztdzdsa-
hoz. Mindkét hatédrfeliilet esetében fellép a hidrofobitds, oldalirdnyd kol-
csbnhatédsok, hidratdcid, oldhatdsdg, kis6zds hatdsa. A fém esetében még sza-

189



06T

5. tdblazat

kilcsinhatdsi koefficiense vizes oldatban 25 °C-on

TELA és DMSO tobblet entalpidja, tobblet szabad entalpidja, paros €s triplet entropikus

h><x_2 gx><_2 Tsx52 hxxx gxxx_} szxxx
Vegyiilet J. mél “ kg J. mél “ kg J. mél1 ~ kg J. mé1 ~ kg
kisérl. szam. kisérl. szam. kisérl. szam.
TELA 1151+22 1220 (43) -124+8 +132 (32) 1275+24 1066 (32) -64+8 15+2 -79+10
DMS0 533+6 536 (47) -194+20 -230 (32) 727425 J52 (32) -18+3 179+22 -197+25



05 10

8. dbra. A A E potencidl eltoldddsa a feliileti boritottsdg (0) fliggvényében
kilonbozd o értékeknél.
e: kisérleti adatok. Az a) és c) gorbéket elméleti modellek alapjan sza-
moltuk a kovetkezé paraméterekkel:

oM - 0: ¢ =036V, c =28 pF en?, €, = 8,5 pF cm %5 (---) gorbe,

1
@y = 0,16 V, C_ = 28 pF om'2, C, - 9,5 uF cn %5 oM = -10: @y = 0,36 v,
C, = 17,6 pF cn™?, C, = 8,5 uF om %5 0™ = +4: @ = 0,72, V, C_ = 36 F em 2,

C, = 8,5 pF cm-z; b gorbe, C_ = 20 pF cn 2-vel szdmolva

molni kell a dipdélus tikorképének és a feliilet hidrofilitdsdnak szerepével
is. Ezeket a kérdéseket eldgazd szénldncu nitrilek, az izovaleridnnitril
(IVN) és a pivalonitril (PVN) esetében vizsgdltuk a Hg/oldat, levegd/oldat
€és a Ga, ill. a Ga-In eutektikum/oldat hatarfeliileten. A két utdbbi esetben
azt tapasztaltuk, hogy a Ga nagyobb hidrofilitdsa miatt a nitrilek adszorp-

ciokepesseége kisebb, mint a Hg felidleten.
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1
= HF [PA
100

~ 80}

E

[&]
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9. dbra. A hexafluoro-izopropanol differencidlis kapacitds gdrbéi
kiilonbozd koncentrdcidju oldatokban. Az alapelektrolit aktivitdsa konstans

6. tabldzat

A hexafluoro-izopropanol adszorpcids paraméterei Hg/oldat hatarfelileten

Cgl, = konst. Lel. = konst.
Izoterma: Frumkin Frumkin

lX:l,l———“O,5 1,5——’0,8

M - -2
O nax = 142 2,5 uC cm 1,8 — 2,8 uC cm
M
Azqvmax = 0,075 — 0,125 V 0,100 — 0,150 V
A6 = (-9,9+0,2) kI moL ™t (-0,8+0,2) kI mol ™}
QN = 0,170 0,170
B, =ws§,5 -2 2

j = 088, uF cm ~6,9 pF cm
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10. dbra. A hexafluoro-izopropanol oldatok feliileti fesziiltsége
a leveg6/oldat és Hg/oldat hatdrfeliileten

Az TVN- és PVN-re vonatkozd adatokat a 7. és 8. tdblazatban foglaltuk
tssze. Osszehasonlitdsképpen mds alifds nitrilek irodalmi adatait is feltiin-
tettik a tdblazatban.

Ezeknek a vegylileteknek a maximdlis adszorpcidja igen negativ feliileti
toltésnél kovetkezik be hasonldan, mint mds monofunkciondlis nitrilek és ami-
nok eseteben. Ez a tény az adszorbedtum dipdlus jarulékdnak fontossdgdra u-
tal. A nitrilek szénhidrogénldnca a fémhez, a CN-csoport tobbé-kevéshé az ol-

HFIPA

/;;”,

1
0.5 1.0
c,mol /|1

11. dbra. Na-lvegelektréd. (0,1 mél/1 NaZSOQ) (0,1 mé1/1 Na,S0, + x mél/1

szerves adalék) 0,1 mél/1 NHZSUA’ ngSOA/Hg cella fesziiltsége
az adalékkoncentrdcio (C) fliggvényében
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Alifds nitrilek adszorpcids paraméterei Hg elektrddon.

. tablazat

Alapelektrolit: 0,15 mél/1 NaZSUA TVN és PVN esetében, 0,25 mdl/1 NaF
acetonitril (ACN), propionitril (PN) és butironitril (BN) esetében

Vegyulet TVN PVN BN PN ACN
N6%_, kI molTt 17,10 15,15 - 10,62 9,03
~“max
£ uF o2 7,2 7,5 8,5 9.4 11,6
2 -
1,25 1,70 1,30 1,40 ~Q
%= 0" max
AE v 0,300 0,300 0,340 - -
0=0
AE 0,350 0,400 - -- -
lo=0, extrap.
o uC cm 4,0 4,0 3,5 3.5
max
M 7
AZ Prax V 0,150 0,175 = = 0,120
10® ' m61 m2 6,4 g1 5,3 5,9 6,9
s
8. tdbldzat
Alitds nitrilek adszorpcids paraméterei higany/oldat (HQ/SG:U)
és levegd/oldat hatdrfelileten
(Roviditések: ldsd 7. tdblédzat)
X o] peg =,
Vegyilet & 5 AS -AG /kd mél
Hg/old. lev./old. nm”/molek. Hg/old. lev./old.
PUN 1,60 0,30 0,28 15,0 19,5
TN 0,95 1,20 0,25 16,6 15,7
ACN 4,80 0,50 0,24 8,8 8,8
PN 0,30 0,50 0,28 12,2 12,1
BN 0,85 0,95 0,31 13,8 14,2

*Az AS ertékek gyakorlatilag fliggetlenek a hatdrfelilet mindségétol.
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12. dbra. A felileti fesziltség az IVN oldat koncentrdcidja fiiggvényében
(A) és az IVN adszorpci6s izotermédja (B) levegd/oldat (A/S) és HQ/SO:O)
hatarfelileten.

Alapelektrolit: 0,15 m61/1 NapSOy.

O és @: kisérleti adatok; a szaggatott és folytonos gorbéket a Frumkin-
egyenlet alapjdn szamitottuk a 8. tdbldzat adataival

dat felé fordul. Az « paraméter pozitiv, fligg az elektromos térerttél, ami
arra utal, hogy az adszorbedtum vonzdsa erdsebb, mint az oldészer--olddszer
és olddszer--adszorbedtum kdlcsonhatds. Az & nagyobb értékd a PVN esetében.
Ez Osszhangban van azzal, hogy a tercier butil csoport er6s hidroféb koi-
csonhatdsra képes. Az eldgazd szénldncud nitrilek modellisztikus szempontbdl
nem képeznek dtmenetet a TSC és TPC modellek kozott az elektromos térer6tdl
fliggben, mint a megfeleld egyenes szénldncld vegyiiletek, legfeljebb az TVN-re
vonatkozé adatok mutatnak bizonyos ilyen jellegl dtmenetre utald tendencidt.
A 8. tdblézat alapjdn az aldbbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le a hatarfeli-
let természetére vonatkozéan. Az IVN adszorpcids paraméterei alig figgnek a
hatdsfdzis tipusdtél (12/a, b dbra). Az & értéke jelentdsen nagyobb az ol-
dat/levegd hatarfeliileten, mint Hg-on és ez Gsszhangban van az egyenes szén-
lanci nitrilek viselkedésével, valamint a viz nagyobb fokid rendezettségével
a szabad oldatfelileten. A PVN kiilonleges mddon viselkedik: a AGP-al jel-
lemzett feliileti aktivitdsa nagymértékben csokken (13/a, b dbra; 8. téblé-
zat) és « jelentBsen nagyobb a Hg/oldat feliileten, mint a levegd/oldat ha-
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13. dbra. A fellileti fesziiltség a PVN oldatok koncentrdcidja fiiggvényében
(A) és a PUN adszorpcids izotermdja (B) levegd/oldat (A/S) és Hg/oldat
(Ho/Sg-g) hatédrfeliileten.

Alapelektrolit: 0,15 mdl/1 NaQSO4 (Jeldlések mint a 12. 4bran)

tarfeliileten. PS gyakorlatilag egyenl6 mindkét esetben. A PVN esetében is
kizarhatoé a fémmel torténd specifikus kdlcsonhatds.
Az IUN és PUN eltérd viselkedését a két hatdrfelileten (12--15. &bra)

nem tulajdonithatjuk a fém/adszorbedtum vagy a fém/viz kdlcsdnhatdsnak, in-

Hg/$S

Mx 106, mol m™

50 100
c,mmol

14. dbra. Az IVN és PVN adszorpcids izotermdja Hg/oldat hatdrfeliileten
(0=0). A kihizott gorbét a Frumkin-egyenlet alapjén szamitottuk a 8. tdbla-
zat adataival
(Jeldlések mint a 12. &bran)
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15. dbra. Az IVN és PVN adszorpcids izotermdja levegb/oldat hatarfelileten.
A kihdzott gorbét a Frumkin-egyenlet alapjdn szdmitottuk a 8. tabldzat
adataival
(Jelolések mint a 12. dbrdn)

kdbb annak, hogy a kiszoritdsi ('"squeezing-out") hatds hozzajdruldsa a sza-
bad energidhoz kiilonbozik a két vegyilet esetében. Ugyanis az utdbbi az IVN
(12.4bra) esetében fliggetlen a hatdarfazis természetétdl, PUN esetében vi-
szont ez nem 411 fenn (13. dbra). A 14. abrdn lathatd, hogy az adszorpcioké-
pesség higanyon, 0 = 0 esetén, erdtel jesen filigg a boritottsdgtdél. Kis bori-
tottsdgndl a felileti aktivitds kisebb PVN, mint IVN esetében, megegyezden
az oldhatdsdgok alapjan vért sorrenddel. 8 ndvelésével azonban, a sorrend
megfordul, mert a PVN er6s hidroféb adszorbedtum--adszorbedtum kolcsonhatdsa
tdlsidlyba keril. A leveg6/viz hatdrfelileten (15. dbra) az IVN > PVN sorrend
észlelhetd nagy boritottsdgig. Ez utdbbi jelenséget még nem tudjuk értel-
mezni.

Az eddigi példak is mutatjdk, hogy a kettésréteg tanulmanyozasa nem be-
fejezett €s még nagyon sok eréfeszités sziikséges, hogy pontosabb modellt
tudjunk alkotni.

A hagyomdnyos hatdrfelileti mérések idoigénye miatt kiltséges és bonyo-
lult automatikus berendezésekre €s adatgyljtd rendszerekre volna sziikség. Ez
elengedhetetlen feltétele a hatarfeliletet pontosabban leird modellek kidol-
gozdsanak.

Alternativ megolddsként mds elektrokémiai mdédszerekre is figyelmet for-
ditottunk, amelyek helyettesithetik a hagyomdnyos mdédszereket és gyakorlati
célra is haszndlhatok: igy példdul az alifds N-nitrozdé amin szdrmazékok (di-
n-butil-N-nitrozéamin, DNBA), hatarfeliileti és polarogrdfids viselkedésének
és az elektrokémiai, kinetikai és termodinamikai paramétereiknek ismerete
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i6. dbra. a) 1. 0,1 mé1/1 KC1 egyendrami polarogramja; t = 0,1 s.
2. 1,1075 m61/1 DNBNA 0,1 m6l/1 KC1 alapelektrolitban, t = 0,1 s; 1
3. differencidl impulzus polarogram, t = 2 s; AE = -50mV, v = 2 mV s

1

b) Haromszog fesziiltségl oszcillogram v = 1 Vs ~, E. = 0 V tel. kalomel

elektrddra vonatkoztatva

alapzam [1, 14, 157 eljdrdst dolgoztunk ki ezeknek a vegylleteknek kis kon-
centracicban tirténd meghatdrozasara kornyezetvédelmi mintdkban. Ertékeltiik
a differencidl impulzus polarografia alkalmazhatdsdgat N-nitrozd vegyiiletek
nyomelemzésére €s a vegylletek kereskedelmi aktiv szeneken vald adszorpcié-
képességének vizsgdlatdra [16]. Ez a mérési médszer lehetdvé teszi e vegyii-
letek nagymérteékl hatdrfelidleti aktivitdsdnak hasznositdsat is analitikai
célokra (16. dbra). A 17. abrdn a DNBA Faraday-tipusi és adszorpcids folya-
matait hasonlitottuk Ossze. Figyelemremeltd, hogy az adszorpcics cslcsdram
sdagnal alig fiigg a potencidltdél.) A 9. tébldzatban dsszefoglaltuk a DNBA
adszorpcids tulajdonsdgok alapjdn torténd analitikai meghatdrozdsanak kordl-
ményeit. Differencidl impulzus polarografidval indirekt dton hataroztuk meg
néhdny N-nitrozé vegyidlet adszorpcids izotermdjat aktiv szénen (18. dbra). A
19. dabrdn az izoterma linearizdlt alakja lathatd:

1/q, = 1/0, + (1/bQ,) - 1/c,, (33)

ahol B, = 0 adszorbedlt mennyiség mél/g aktiv szén egységekben, Cg — 3z
egyenstlyi koncentrdcio, QO -- az adszorbens kapacitdsdnak hatdrérteke, b
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17. dbra. A differencidl impulzus drammaximum a DNBNA koncentrdcicja
flggvényeben.
O: Faraday-tipust folyamat; a: adszorpcids folyamat.
A fels® egyenes az adszorpcios folyamatra vonatkozo gorbe linedris szakasza.
Britton—Robinson (B.R.) puffer, pH = 3,0; t = 2 s; AE = =50 mV; v = 2 mV g~/

g., mol g ¢ x10°
N
T

M
05 10
€x10° mol /I

18. dbra. DNBNA (1. gorbe) és DENA (2. gorbe) adszorpciés izotermdja
aktiv szénen. B.R. puffer, pH = 3,0
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9. tédbldzat

DNBNA adszorpcids paraméterei Hg elektrddon

(t=2,0s, m= 4,131 my/s, A = 34,5 x 107 on’)

Vegyilet

-E, adsz. Tengelymetszet Meredekseg

Alapelektralit ¢y fe] kal.) (pA) uA/ppb x 10°  pA/mél/1 x 1072

Kimutatdsi hatar

ppb

mél/1

DNBNA

KCl  pH = 7,0 0,2-0,3 0,1 + 0,1 0,10 + 0,02 0,16 + 0,02

10. téblazat

DENA ES DNBNA adszorpcids paraméterei aktiv szénen, B.R. puffer oldatban; pH = 3

0 3 -3 o o
" a° % 10 b x 10 o -AG - AGZcHy
Vegyillet (m61/g) (1mé1-1) (1/9) (k3/mG61) (kd/m619
DENA 0,4 0,0012 0,25 14,3 5,2

DNBNA 6,0 1,82 20,0 25,0

30

2.0 % 1077
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(gC/moI)_1
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1
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1/q, =107
f
T
!
N

1/g, <1074 (g C/mol )™

N
T
1

a—y

| L I | 1 1
13 5 7 _ 9 1
1/ Ceq * 107 (1/mol)"?

19. dbra. DNBNA (1. gorbe) és DENA (2. gorbe) linearizdlt alakd Langmuir

adszorpcids izotermdja

pedig az adszorpcids energidtdl figg (b q,epr—AHadS/RT)). QO €s az egy ad-

szorbedlt molekula feliiletigénye ismeretében meghatdrozhatdé az aktiv szén

feliilete. Az eredmények jol egyeztek a B.E.T. mddszerrel kapott adatokkal

(10.

tablazat).

Vizsgdltuk a differencidl impulzus €s vdltdéarami tenzametrids cslcsok

alkalmazhatosdgat az N-nitrozdé-szdrmazékok amin prekurzorjainak kozvetlen

20. dbra. 3,8 ¢ 107

3k
U
<
.
_Q
1+
0 1 L 1
8 10 12 14
pH

4 mA1/1 DNBNA oldat tenzametrids gorbeéjének deszorpcios

csticsdrama a pH fliggvényében.
Alapelektrolit: kiilonbdzé pH-3u B.R. puffer, t = 2 s; AE = -50 mV;
v=1msl
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11. tabldzat

DNBA, DNBNA adszorpcids paraméterei Hg elektrddon

(kapillaris konstans: t = 2 s, m = 4,131 mg/s, elektréd felilet A = 34,5 x 107 cm?)
Tengelymetszet Meredekség Kimutatdsi hatdr

Alapelektrolit (uA) (UA/mO1/1 x 10—3) difL % 106) (ppb) Mddszer

Britton—Ro-

binson puffer 0,02 + 0,02 2,28 + 0,02 2,61 + 0,06 340 + 10 valtéaramd

(pH = 13,0) polarogrédfia
DNBA

Britton--Ro-

binson puffer 0,01 + 0,01 2,85 + 0,01 2511 * 0,035 270 + 8 Differencidl impul-

(pH = 13,0) zus polarogréfia
DNBNA  KC1 0,1 0,10 + 0,10 16 + 2 0,23 + 0,03 30 + 4 Differencidl

mé1/1 impulzus

(pH = 7) polarogrdfia



>~
T

N
T

qex103(mol§16W

1 1 1 1 1
001 03 05 07 09
Ce=1072 (mol /1)

21. abra. DNBNA adszorpcids izotermdja aktiv szénen B.R. oldatban,
pH = 3,0 (1. gorbe) és pH = 13,0 (2. gorbe)

meghatarozasara [17], figyelembe véve, hogy a Hg elektrddon megfeleldképpen
disithatok a hatdrfeliileti tulajdonsdgaik kovetkeztében [18]. Kimutattuk,
hogy bdzikus kozegben a tenzametrids csicsok (20. dbra) alapjan di-n-butil-
amin (DNBA) kozvetleniil meghatdrozhatd. Megfeleld vizsgdlati korilmények ko-
zott a kimutatdsi hatdr néhdny ppm (11. tdblazat). pH < 8 esetén mar nem
észlelhetok a tenzametrids csidcsok a DNBA konjugdlt savjdnak kis hatarfeli-
leti aktivitdsa miatt. gy tehdt célszerlen valasztott pH-ji kdzegben a nit-
rozo-szarmazék a megfeleld amin jelenlétében is szelektiven mérhetd. Diffe-

rencidl-impulzus és valtédrami tenzametridval meghatdroztuk a DNBA adszorp-

50 +

10 p

1/ x102(gC/mol™)

10 20 30
1/C,x 107 (1/mol)”

L

22. dbra. DNBNA linearizdlt alaki adszorpcids izotermdja aktiv szénen
(vo. 21. &bra)
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12. tabldzat

DNBA €s DNBNA adszorpcids paraméterei aktiv szénen

3 0 % 3

: Q°x10 o -G Cx10
PR L (m1/g) (1/g) (k3/m61) (mo1/1)
DNBA
Britton--Robinson puffer
(pH = 13,0) 1,0 6,5 21,9 25,6
DNBNA
Britton--Robinson puffer
(pH = 3,0) 6,0 20,0 25,9 4,3

*CS = oldhatésag 25 °C-on.

cidés izotermdjat aktiv szénen (12. tdbldzat és 21., 22. dbra) az utdébbi kor-
nyezetvédelmi szempontbdl vald hatékonysdgdnak értékelésére.

Kiilonosen a valtddramd mdédszer bizonyult megfeleldnek ezeknél a vizsgd-
latokndl. Néhdny biztatd elézetes eredményt értiink el nem adszorbedléds e-
lektrolitokat tartalmazé nem vizes kidzegben is, példdul a butandiolok tanul-
manyozasdban.

USSZEFOGLALAS

A szerzok kiilonbozd tipusiu szerves vegyiletek adszorpcidjat vizsgdltak
Hg elektrédon impedancia méréssel, valamint vdltddrami és differencidl im-
pulzus polarogrdfids modszerekkel.

SUMMARY

The adsorption parameters of various groups of organic substances on Hg
electrode were determined by impedance measurements and by a.c. and differ-
ential pulse polarographic methods.
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Kémiai Kozlemenyek 69. kdtet 1989 p. 206-—-219

KULONBOZO ELEMEK MEGHATAROZASA BTOLOGTAI ANYAGOKBAN
ATOMADSZORPCIOS SPEKTROFOTOMETRIAVAL, ELSZENESITETT SZUSZPENZICS
MINTAVETELLEL

F. FAGIOLI

(Laboratorio di Chimica Analitica, Istituto Chimico dell’ Universita
di Ferrara,
44100 Ferrara, Via L. Borsari 46, Italia)

Bioldgiai -- dltaldban szerves —- eredetl mintdk elékészitési mddszerei
fémnyomelemek analiziséhez és a meghatdrozdsokhoz alkalmazott miszeres el ja-
rédsok igen véltozatosak [1].

NapJjainkban az atomabszorpcics spektrofotometria és plazma gerjesztési
atomemisszids spektroszkdpia>terjedt el elstsorban, mert igen nagyszamid elem
meghatdrozdsdra alkalmazhatdk, az elemzés gyorsan kivitelezhetd, nagy érzé-
kenységl, pontos és meghizhatd.

A mintaeltkészités modszereit két csoportba oszthatjuk: a szdraz hamvasz-
tds (dry ashing) 450--500 OC-on térténik. A folyamat végén a szénmaradvanyo-
kat néhdny adalék alkalmazdsdval tdvolitjdk el. A leggyakrabban haszndlt a-
dalék a salétromsav.

A nedves roncsoldst (wet ashing) pedig rendszerint négy reagens -- kén-
sav, salétromsav, perkldrsav és hidrogénperoxid -- valamilyen keverékével
hajtjak végre.

A mintaeltkészitéssel szamos kdzlemény és konyv foglalkozik, mégis a ki-
16nb6z6 tipusd mintdkndl haszndlhatd mdédszerek értékelésére vonatkozd véle-
mények eltérdek. A gyakorlatban még nem terjedt el olyan mddszer, amely egy-
arant kielégité lenne bdrmely tipusd bioldgiai vagy dltaldban szervesanyag
esetében.

Néhdny kukorica gytkér Mn és Cu tartalmdnak meghatdrozasa sorén [2] a
mintakat cc. H2504 €s H202 elegyben roncsoltuk és megfigyeltik, hogy a kén-
savas kezelés soran igen nagy diszperzitdsfokd elszenesedett anyagbdl 4116
szuszpenzid keletkezik. Felmerilt az a gondolat, hogy a hidrogén-peroxidos
oxidacids kezelés elhagyhatd és a hig szuszpenzidt, megfeleld keveréssel,
kozvetleniil az atomabszorpcids spektrofotométer levegé-—-acetilén 1dngjéba

szivathatjuk.



Az (j médszer alkalmazhatdsdgdnak igazoldsdra a National Bureau of Stan-
dards (Washington) referencia anyaganak (Orchard Leaves, SRM N® 1571) Ca,
Mg, K, Fe, Zn, Mn és Cu tartalmdt hatdroztuk meg [3]. A méréseket Perkin E1l-
mer 603 tipusu atomadszorpcids spektrofotométerrel végeztik, amely deutérium
hattérsugdrzas korrektorral és megfeleld vdjtkatddos Intensitron ldmpdkkal
volt felszerelve.

Mintaeldkészités. 250 mg szdritott mintdn 25 ml-es kalibrdlt pyrex ron-

csolé csovekbe mértink. 2 ml cc HZSD4 betoltése utdn Vortex keverdvel homo-
genizdltuk az oldatot és aluminium flGtdblokkban 350 OC-ra hevitettik 3-4 °C
min_l fGtési sebességgel. 10 perc 350 OC-on térténd hevités utdn a cstveket
leh(tottik és ionmentes vizzel 25 ml-re toltottik fel. A vakprdébdt teljesen
azonos modon kezeltuk.

Analitikai eljdrdsok. Fe, Mn, Cu és Zn elemzésekor a fenti médon eléké-

szitett oldatot kozvetlenil mértiik, Ca, Mg és K elemzéséhez azonban az el-
szenesedett szuszpenzidét higitottuk, hogy az elemek koncentrdcidja a kalib-
rédcids gorbe linedaris tartomdnyaban legyen. A K meghatdrozdst 0,2% Cs, a Ca
€s Mg meghatdrozast pedig 0,5% La jelenlétében végeztik.

Mindkét mintdt 2 percig Vortex keverdvel homogenizdltuk az elemzés e-
16tt. Az elszenesedett szuszpenzidk legaldbb 15 percig stabilak. Az oldat
felszivdsdra szolgdld csovek egy esetben sem tomédtek el az atomabszorpcids
spektrofotométerben.

A Fe, Mn, Zn és Cu esetében az 5 abszorbancia érték dtlagdbdl szamitott
mérési adatot a vakprdba abszorbancidjdval korrigdltuk, mert a deutérium
hattérsugdrzas korrektor az elszenesedett szuszpenzidk esetében nem kompen-
z4dlta teljes mértékben a vakprdba abszorbancidjat.

A méréseket minden elem esetében a vizes standard oldatokkal készitett
kalibracids egyenlet alapjdn értékeltik.

Az eljards alkalmazhatdsdgdt ugy ellendriztik, hogy kiszamitottuk a vi-
zes oldatokban és az elszenesedett szuszpenzidban (ez utdbbiban a standard
addicids mddszerrel) mért kalibrdcids egyenletek meredekségének (S analiti-
kai érzékenységének) hanyadosdt. Ez utdbbi valamennyi esetben gyakorlatilag
egyenldé volt eggyel, ami igazolta, hogy nem 1épett fel zavard matrix-hatds.

Eredmények

Az 1. tablazat a vizsgdlt elemek kalibrdcidés egyenleteit és analitikai
paramétereit foglalja Gssze. Az NBS standard minta (Orchard Leaves SRM 1571)
elemzési adatait eldzd kozleménylinkben részletesen ismertettiik [3]. Megdlla-
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1

. tabldazat

A kalibrdcids egyenesek egyenletei €s az analitikai mddszer jellemz6 adatai

Elem Ca Mg K Fe Cu Mn /n

Koncentrdcidtartomdny

c (mg/1) 0--4 0--0,4 0-—-2 0—2,5 0--0,4 0—-1,5 0--0,8
Kalibracicds egyenletx

g=b~n (0,215+ (0,660+ (0,220+ (0,0230+  (0,254+ (0,0682+ (0,210+

+0,006).c  +0,017).c  +0,005).c +0,001).c +0,014).c +0,0015)c. +0,008.c

Korreldcids koefficiens 0,9999 0..9999 0,9999 0,9996 0,9994 0,9999 1,000
Atlagos maradék
standard deviacio

Er (%) 0,94 1,05 0,74 Boi? 255 A, 0,69
Kimutatdsi hatdr

cL** (K = 3) (mg/1) 0,08 0,005 0,02 0,13 0,015 0,05 0,034

xMegbizhatéségi hatdr 95%.

*¥A kimutatdsi hatart az IUPAC ajadnldsa szerint és 99%-os valdszinGségi szintnek megfelelben fejeztik ki.



2. tabléazat -

A vizsgalt ¢élelmiszerek és takarmanyok oOsszetétele, szdrazanvagra

vonatkoztatva

Feher je Isir Szeénhidrat Rost Hamu

lermek %)

Sz€éna 13 ) 46 30 7.8
Feny6ta 9.1 sl 56 24 354
Rozsliszt 12 2,2 i Pl
Kukoricaliszt a.8 2,9 87 0,81 0,91
Buzaliszt ki 119§ 87 0,45 0,41
Sz6jaliszt 51 1,0 41 2,5 5.5

pitottuk, hogy a mérési adatok a 95%-os valdsziniségi szinten megegyeznek az
NBS bizonylat értékeivel. A mérések relativ standard devidcidja 2-3% volt.
Ezek az elemzési eredmények igazoltdk, hogy az elszenesitett szuszpenzid a-
lakjdban eldkészitett mintdk kielégitten homogének.

Kiilonboz6 tulajdonsdgi és osszetételd mintdk elemzése. Az NBS standard

mintdval veégzett mérések utdn az elszenesitett szuszpenzids elbkészitést kii-
1onbdz6 anyagok elemzésénél alkalmaztuk, mint példdul: bdza, rozs, kukorica-
és szdjaliszt, feny6tl és széna. A fenti anyagok dltaldnos Osszetételét a 2!
tdblazatban foglaltuk ossze. Lathatd, hogy ezek hdrom csoportba oszthatok a
fébb szerves OsszetevOik alapjan. A gabonalisztek szénhidrdttartalma nagy, a
sz0jaliszt nagy fehérjetartalmi, a széndnak és feny6tlnek pedig a rosttar-
talma nagy.

A mintdk eldkészitését és az elemzést az eldbbiek szerint végeztiik. Mat-
rixhatdst ezeknél az anyagokndl nem észleltink és az elemzési adatokat a ka-
libracids egyenesek alapjdn értékeltik.

A 3. tdbldzatban a Ca, Mg és K, a 4. tdbldzatban pedig a Fe, Mn, Zn és
Cu elemzési adatait foglaltuk ossze. Feltiintettiilk a relativ standard devid-
ciokat is, a 95%-os valdszinlségi szinten (Sr%)'

A vizsgdlt elemek koncentrdcidja a mintdkban széles tartomdnyban valto-
zik. A koncentrdecidtartomdny a legkisebb -- fél nagysagrend — a Mg esetében
€és a legnagyobb -- egy nagysdgrend — a Ca esetében.

A relativ standard devidcid 5% nagysdgrendl vagy kisebb, ami jé megbiz-
hatésagi hatdrnak felel meg. Ez egyittal ismét igazolja, hogy az eldkészite-

~nr
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3. tablazat

A vizsgdlt anyagok Ca, Mg és K tartalmdra vonatkozd mérési adatok

Mintak Ca Mg K
Termek szdma c(%) s.(%) c(%) 5. (%) (%) 5. (%)
Széna 5 1,35+0,11% 6,6 0,271+0,004% L3 3,00+0,05% 1,4
FenyGti 5 0,501+0,010 1,6 0,150+0,003 1,6 0,418+0,021 4,0
Rozsliszt 5 0,113+0,007 5,0 0,143+0,004 2.3 0,420+0,008 1,5
Kukoricaliszt 5 0,0911+0,0026 2,3 0,116+0,002 1,6 0,332+0,009 2,2
Buzaliszt 5 0,0912+0,0048 4,2 0,145+0,004 2,2 0,428+0,011 2,1
Széjaliszt 5 0,579+0,011 5 0,306+0,013 3,4 2,47+0,02 0,7

*A hibdk 95% valdsziniségi szintnek felelnek meg.
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4. tablazat

A vizsgdlt anyagok Fe, Cu, Mn és Zn tartalmdra vonatkozo mérési adatok

P Mintdk _ Fe - Cu B Mn - Zn

szama c(g/g) sr(%) c(g/g) Sr(%) c(g/g) sr(%) c(g/g) Sr(%)
Széna 5 182+14% £.2 10,6+0,8% 6,1 36,4+2,7 6,0 39,8+1,2% 2,4
Fenydtid 5 93,543,5 3,0 2,50+0,14 4,5 27,9+1,4 4,0 10,2+0,8 6,3
Rozsliszt 5 71,6+3,1 3.5 6,37+1,10 5,4 17,6+1,2 5,5 34,5+1,3 3,0
Kukoricaliszt 5 26,7+2,8 5,4 2,53+0,21 6,7 7,65+0,46 4,8 16,2+0,6 3,0
Buzaliszt 5 49,0+2,2 3,6 5,57+0,18 2.8 44,9+1,4 2,5 25,5+1,4 4,4
Széjaliszt 5 171+13 4,7 22,0+1,2 4,5 37,2+0,9 1,3 53,5+2,3 3.5

*A hibak 95% valészinlségi szintnek felelnek meg.



A médszer pontossdgdnak tovabbi ellentrzése céljdbdl valamennyi elem és
vizsgdlati anyag esetében visszanyerési prébdt is végeztink oly mdédon, hogy
elemzési bizonylattal rendelkez6 novényi terméket, mint pl. az NBS SRM NC
1571 "Orchard Leaves" mintat adtunk a vizsgdlati anyaghoz.

Az 5. tdbldzatban a széna mintdk Mn és 7Zn tartalmdnak meghatdrozdsdhoz
végzett visszanyerési kisérletek adatait részleteztik. Az els6 két oszlop a
széna minta és standard minta mennyiségét tartalmazza, a harmadik és negye-
dik oszlop az elemzési adatok, ill. a bizonylat alapjdn szamitott fém meny-
nyiséget. A két mennyiség Osszegét kivonva a keverék elemzési adataibdl,
megkapjuk a visszanyert mennyiséget. Az utolsd oszlopban feltintetett visz-
szanyeresi % adatokbdl ldthatd, hogy az elemzések pontossdga teljesen kie-
1égito.

A 6. és 7. tablazatban a Ca, Mg, ill. a Fe, Mn, Zn és Cu visszanyerési
adatait és 0t minta kozépértékét tiintettik fel. Ldthatd, hogy a visszanyerés
95--100%-0s, ami igazolja a mddszer pontossdgadt és gyakorlati alkalmazhatod-
sagat.

Grafit kemencében végzett elemzések. Az el6bbiekben ismertetett minta-

eltkészitési eljdrdst 1 pg/g alatti ultranyomelem meghatdrozdsakor is alkal-
maztuk. A National Bureau of Standards SRM 1571 Orchard Leaves, SRM 1567
Wheat flour, SRM 1566 QOyster Tissue, SRM 1577a Bovine Liver és SRM 1575 Pine
Needles mintdinak Pb és Cd tartalmdt hatdroztuk meg grafit kemencében.

A mintael6készités utdn az elszenesitett szuszpenzidt esetenként ionmen-
tes vizzel 25 ml-re higitottuk. A 8. tdbldzat a grafitkemence homérséklet
programjat foglalja ossze. A 9. tdbldzat a Pb és Cd 0,3%-o0s kénsavas olda-
taival késziilt kalibrdcids egyenleteket és analitikai paramétereiket tartal-

mazza.

Ertékelés

A Pb-meghatdrozds eredményeit a 10. tdbldzatban tintettik fel. A stan-
dard devidcio (Sr%) és a relativ hiba (e%) adatokon kiviil, az elszenesitett
szuszpenzidban és az ugyanolyan higitdsi oldatban végzett Pb elemzés anali-
tikai érzékenységének ardnya szintén szerepel a tdblézatban.

A deutérium hdttérsugdarzds korrektort minden esetben hasznaltuk a nem
specifikus zavardhatdsok kikiiszobolése céljabdl.

A "Bovine Liver" és "Oyster Tissue" mintdk esetében az analitikai érzé-
kenységek ardanya viszonylag kicsi (0,6 koril) és ezért a méréseknél a stan-
dard addicids médszert alkalmaztuk. A "Pine Needles" esetében hasonloképpen
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5. tdblazat

Mn és Zn visszanyerési mérések adatai széna elemzésekor

Mn: 36,4 +2,7 g/g SRM 1571: Mn 91 + 4 g/g
Fémtartalom Hozzdadott
B & . standard
) SRM Eleaesd HbrzasuatLy = Taldlt mintanak Vissza-
Széna Phioen: eredmeny standard Osszes 7 S—— neetelelt FEspe
yag alapjan mintdban g y
mennyiség
(@) (9) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (%)
0,1591 0,0998 5,80x1073 9 08x10£3 1,49x1072 1,49x1072 9,10x107 100
0,1495 0,1494 5,45x10 % 1,36x10 1,90x10_2 1.,85x10 -2 1,28x10 -2 94.5
0,1514 0,1456 S,Slle 1,32%10 2 1,87x10_2 1,89x10 -2 1,34x10 -2 101
0,2456 0,2467 895x10 =3 2 24x10_2 3,13x10_2 3,28x10 2 2,38x%10 o 106
0,2452 0,2427 8,9235%10 2,21x10 3,10x10 3,13x10 2,23x10 101
Zn: 39,8 + 1,2 g/g SRM 1571: Zn 25 + 3 g/g
Fémtartalom Hozzdadott
otk . tandard
Elemzési Hozzdadott e 2
Z SRM B = Taldlt mintanak Vissza-
Széna anyag eal“lE'ade‘af:jy :Iﬁggggg Usszes osszes megfelelé nyerés
PJ mennyiség
(@) (9) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (%)
0,1591 0,0998 6,33x1073 2,50x1073 8,83x1073 8,79x1073 2,46x1073 98,4
0,1495 0,1494 5,94x%10 o Bt 19%1.0 e 2,67x10 -2 9,29x10_2 3,72x10_3 99.8
0,257 0,1516 9,44x10 E 3,79x10 5 1,32x10 -2 1,33x10_2 3,91)(10_3 103
0,2481 0,1433 9,87x10 3 3,58x10 3 1,34x10 -2 l,34x10_2 3,53x10_3 98,5
0,2443 0,1456 9.72x10 3. 64x10 1,34x10 1,31x10 3,46x10 95,0
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6. tdblazat
Ca, Mg és K visszanyerési mérések adatai
Széna _ Feny6td Rozsliszt Kukoricaliszt Buzaliszt Szdjaliszt
R% R% R% R% R% R% R% R% R% RY% R% R%
94,9 27,2 101 9645 101 105 103 103 94,1 96,0 91,2 95,9
96,3 95,3 107 97 .5 950 29,1
Ca 985 94.5 107 105 94,0 97,1
98 93,4 100 109 100 101
98,5 98,3 110 101 96,7 95,1
94,4 96,2 T8 96,0 95,2 95,0 96,3 96, 95.3 9.7 94,4 753
97,6 94,5 94,8 98,0 95,0 93,4
Mg 952 97,1 93,6 95l 93,8 96,6
97,2 95,1 94,3 96,0 94,8 95..1
96,4 96,2 97,1 94,7 94,4 96,1
100 97,6 103 99,5 101 103 104 99,9 105 105 106 102
98,4 96,6 108 100 103 96,6
K 97,8 95,9 103 9647 106 101
96,7 103 106 99,1 108 104
94,9 99,2 97 9948 103 103
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Fe, Cu, Mn és Zn visszanyerési mérések adatai

7. tédblazat

Széna Fenydti Rozsliszt Kukoricaliszt Buzaliszt Széjaliszt
R% R% R% R% R% R% R% R% R% R% R% R%
99,4 102 94,6 96,5 94,7 98,5 93,6 95,4 95,7 96,5 104 100
104 96,0 98,1 96,1 96,9 98,8
Fe 109 97,8 97,6 95,3 94,4 97,4
99.7 98,0 101 98,6 101 9751
97,2 95,2 101 93,6 96,4 103
100 96,2 99.2 104 100 99,4 96,1 103 106 104 (118) 102
94,4 109 95,1 100 103 107
Cu 95,0 106 95,0 100 102 98,5
95,1 101 102 110 110 100
96,7 104 105 108 100 103
100 100 94,5 97,4 95,3 98,3 97,6 96,3 95,4 97,9 9,1 8.2
94,5 97,3 101 96,0 99,0 97,1
Mn 101 100 100 97,0 101 96,3
106 96,3 100 95 .4 98,5 103
101 97,0 95,1 95,5 95,6 96,8
98,4 98,9 99,5 97,9 102 101 97,0 101 96,7 99,4 99,5 99,4
99,8 99,5 95,3 96,4 953 96,1
Zn 103 92,3 102 106 102 94,3
98,6 98.3 104 103 103 101
95,0 100 103 101 100 106



8. tabldzat

P és Cd meghatdrozds homérséklet programja elszenesitett szuszpenzidban,
PE 503 és MGA 500 grafit cs6ben;
befecskendezett mennyiség 20 ul (As 1 automatikus mintavevével)™

Allandé ho-

Homérséklet Fiitési ido _Féﬁféklﬁfen

artds ideje

i o (s) (s) v

Cd Pb Cd Pb Cd Pb

1. Szaritds 100 100 10 10 30 30

2. Flszenesités 350 800 15 15 40 40

5. Porlasztés 2100 2300 1 1 9 5
4. Tisztitds 2600 2600 1 1 3

* : o S ) e (T P " 5 -
Megjegyzes: Az 6blitd gdz: argon; abszorbanciamerés cslcsmagassdg alapjan.
Porlasztas alatt a belso aramldst leallitjuk.

9. tdblazat

A kalibrdcios egyenesek egyenletei €s az analitikai mddszer jellemz6 adatai

Pb és Cd meghatdrozds esetén

Elem i Pb Cd

Koncentrdaciotartomany

c (mg/1) 0-—-20 02
Kalibrdcios egyenletx 3 -3
y =6 (6,71+0,065)x10 “c (70,59+1;37)x10 “¢
Korreldcids koefficiens 0,9999 0,9994
Atlagos maradék standard
devidcio
Sr (%) 1,65 2,60
.
Kimutaiési hatdar
L g/ (K=3) (mg/l) 0,87 0,083

*Megbizhatdsdgi hatar 95%.

**A kimutatdsi hatért a IUPAC ajanldsa szerint és 99%-os valdszinlseégi
szintnek megfelelten fejeztik ki.



10. tabldzat

Pb tartalom meghatdrozdsa standard mintakban

= %X

Termék -~ MR s g °r b EEBM
(pg/g) szama (ng/g) (%) CORNY

NBS-SRM 1577a 5

Bovine liver 0,135+0,015 5 0,136+0,007 3,37 +0,74 0,66

NBS-SRM 1566

Oyster Tissue 0,48+0,04 5 0,477+0,024 3,48  +0,63 0,59

NBS-SRM 1575
Pine Needles 10,8+0,5 5 10,9140,53 3,58  +l1,0 0,93
higitds 1 : 20

NBS-SRM 1571
Orchard Leaves  45+3 D 46,27+1,24 1,86 +2,82 1,02
higitds 1 : 20

*A hibdk a 95% valészinlségi szintnek felelnek meg.

**Az elszenesitett szuszpenzidban és a vakprobdban ugyanolyan higitds esetén
a végzett PB meghatdrozds analitikai érzékenységeének hdnyadosa.

jartunk el, mert a 0,93 érzékenység-arany nem elég nagy €s a kalibracics
egyenes kozvetlen haszndlata nem szolgdltatott volna kielégitden pontos ered-
ményt. Az "Orchard Leaves" esetében viszont az arany 1,02 és igy az eredme-
nyeket a kalibrdcids egyenes alapjan szdmitottuk.

A mérési eredménybdl a vakprdba értékét kivontuk, ha az — a 95%-os va-
l6szinlségi szinten —- statisztikusan kilonbozott nullatol.

A 10. tablazatbol ldthatd, hogy a Pb-ra vonatkozd analitikai eredmények
igen jok, a mérések szdrdsa 2-3,5%, pontossdga 1-3%.

A 11. tabldzat a Cd meghatdrozdsra vonatkozé adatokat tartalmazza.

A kalibrdcids egyenesek meredekségének ardnya csak a buzaliszt esetében
kisebb, mint egy. Ez utdbbi esetben a mintdt a kezdeti 25 ml-re torténd fel-
toltés utdn nem higitottuk tovdbb. Ennél az elemzésnél a standard addicids
médszert alkalmaztuk. A tobbi minta esetében a szuszpenzidét mérés eldtt hi-
gitottuk a tdbldzatban feltintetett ardnyban és ezekben az esetekben az e-
redményeket a kalibrdcids egyenlet alapjdn szamitottuk, mert a meredekség
aranya gyakorlatilag egy. A vakproba értékét ezdttal is kivontuk a méreési
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11. tdblazat

Cd tartalom meghatdrozdsa standard mintdkban

— %%

— e Mintak @ Sp € Sopy
(ug/g) széma (ng/g) (%) (%) Svak

NBS-SRM 1567 %

Wheat Flour 0,032+0,007 5  0,0305+0,0026* 5,89 -4,69 0,92

NBS-SRM 1571

Orchard Leaves 0,11+0,01 5 0,114+0,008 5,02 +3,64 0,98

higitdas 1: 5

NBS-SRM 1577a
Bovine Liver 0,44+0,06 5 0,458+0,019 2,92 +4,05 0,99
higitas 1 : 10

NBS-SRM 1566
Oyster Tissue 3,5+4 5 3,;59+0,21 gl +2,4 1,401
higitds 1 : 50

*A hibak a 95% valdszinliségi szintnek felelnek meg.

**Az elszenesitett szuszpenzidban és a vakprobaban ugyanolyan higitds esetén
a vegzett Cd meghatdrozds analitikai érzékenységének hdnyadosa.

eredményekb6l, ha az elébbi statisztikusan kiilonbozott nullatél a 95%-os va-
lészinlségi szinten. A hdttérsugdrzdsi korrektort csak a blzaliszt esetében
haszndltuk.

A mérések szdrdsa (3—-6%) nagyobb €s pontossdga (2,5--5%) kisebb, mint az
PB meghatdrozaskor. Meg kell jegyezni azonban, hogy a vizsgdlt anyagok Pb
tartalma 0,1--45 pg/g kozott volt, a Cd tartalom pedig 0,032--3,5 ng/g ko-
zott vdltozott.

A fenti eredmények alapjan igazoltnak tlnik, hogy az ismertetett mintae-
16készitési modszer egyarant kielégitd mindenfajta szilard szervesanyag ese-
tében és ezért vizsgdlatainkat tovdbbi nyomelemek elemzésére kivanjuk kiter-

jeszteni mind a ppm, mind a ppb koncentraciétartomdnyban.
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0SSZEFOGLALAS

A szerz6 a szildrd szerves mintdk Ca, Mg, K, Fe, Zn, Mn, Pb, Cu és Cd
tartalmdnak 4j mintaelokészito eljdrast kovetd atomabszorpcids spektrofoto-
metrids meghatdrozdsat ismerteti. A javasolt eldkészitési el jdrds soran a
mintdt konc. kénsavval elszenesiti €s az elszenesitett szuszpenzidt elemzi.
A médszer alkalmazhatdsagdat kiilonbozd NBS standard mintdk analizisével iga-
zolta. Kulonboz6 anyagok elemzésenél visszanyerési kisérlettel ellentrizte a
modszer megbizhatdsdgat.

SUMMARY

The Ca, Mg, K, Fe, Zn, Mn, Cu, Pb and Cd content of solid organic matt-
ers was determined by atomic absorption spectrophotometry following a new
sample pretreatment. The latter consisted in the preparation of a carbonac-
eous slurry with cons. sulphuric acid. The suspension was directly analyzed.
The applicability of the method was controlled with analysis of NBS standard
materials. Recovery tests were used to control the reliability of the ana-
lysis of various materials.
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Kémiai Kozlemények 69. kotet 1989 p. 221--246

USSZEFOGLALO ERTEKEZESEK

NITROGENTARTALMU KOZEPES TAGSZAMU SZILACIKLANOK IT.
SZERKEZET ES FIZIKAI TULAJDONSAGOK

VALERIJ MIHAJLOVICS DJAKOV, GRIGORIJ IVANOVICS ORLOV,
HENCSET PAL'
(Elemorganikus Vegyiiletek Kémidja és Technoldgidja Allami Tudomdnyos

Kutatd Intézet (GNIIHTEQSZ), Moszkva;
Budapesti Miszaki Egyetem Szervetlen Kémia [anszék)

F16z6 kizleményiinkben [1] dttekintést adtunk a nitrogéntertalmi kizepes
tagszamd szilacikldnok elddllitdsi modszereirdl, kémiai tulajdonsdgaikrél és
alkalmazasi lehettségeikr6l. Jelen munkdnkban a szilaza-ciklanok szerkezeté-
vel és fizikai tulajdonsdgaikkal kapcsolatos eddigi munkdkat kivdnjuk dtte-
kinteni és osszefoglaldan értékelni.

A kis (3-4 tagl) és a szokdsos (5-7 tagu) gy(rdtsl eltérden a szilicium
kozepes gyiirGi tobb jellemzd tulajdonsdggal rendelkeznek. Elsoként kell em-
liteni a kiilonleges geometridt, amely sem az alifds, sem a klassz.kus gylris
és heterociklikus rendszerek kémidjdban nem taldlhatd. A legegyszeridbb nyolc-
tagd gylrik esetén elméletileg tiz konformer létezése lehetséges (1. tabla-
zat) [2-—-6]). Ezeket a vegyiileteket a megnivelt konformicids enmergia jellem-
zi, amelyet az lgynevezett intramolekuldris osszenyomottsdg (Coup szerint
kozelségi effektus) okoz, €és ennek kovetkeztében megjelenik az egymdssal
kapcsolatban nem 1évd gylr(s atomok transz- és intramolekuldris kdlcsonhata-
sa. A fesziltségnek ez a nem klasszikus formdja jellemzd a kozepes gylrlkre,
€s az elsOként leird kutatd tiszteletére "Prelog"-fesziiltségnek nevezték
[7--9]. valdszintleg éppen ezért a kutatdk kiilonleges figyelmét vonta magdra
az egymdssal szemben elhelyezked6 nitrogén- és sziliciumatomokat tartalmazo

szerkezet.

1. A gyiirG geometridja és a transzannularis kolcsonhatdsok

A szilatrdnok kiilonleges fizikai, kémiai és bioldgiai tulajdonsdgai mi-
att a szilazaciklanok alapvetd szerkezeti vizsgdlatdt rontgenszerkezeti e-

lemzés segitségével a monociklikus szdrmazekaikon -- az 1,3,6,2-dioxaza-szi-



1. tadblazat

A nyolctagd gylGrik szimmetrikus konformdciodi, jeldlésiik és

d csoportszimmetria juk
Sog— Bl A gyﬁyq: Szimmetria-
s5zam geometridja csoport
1 Kad-szék (KSz) [:::;:> Cq
2 Csavart kad-szék (CskSz) (}>‘::7 C,
3 Csavart szék-szék (CsSzSz) (W e 02
4 Korona (Ko) t:::::77 D4d
5 Szék-szék (5252) = -
6 Kdd-kdd (KK) U DZd
7 Csavart kad (CsK) [1*57 84
: Kad (K) = i
9 Szék (hosszd) (HSz) <:::::> B
10 Csavart szék (CsSz) < C

2h

locinokon [10--20] és a szilokanokon [ 21, 22 végezték el. A szilatranokhoz
hasonldan a szilazocinoknak is el®szor penta-koordindcids sziliciumatomot és
Si «— N transzannuldris kitést tartalmazé szerkezetet tulajdonitottak [ 23—
25]. Azonban mar az elsd kisérleti adatok azt mutattdk, hogy nincs hataro-
zott donor--akceptor kapcsolat a nitrogén- és a sziliciumatom kizt [13, 26—
28 . Ezt kivetden Daly és Sanz [10], valamint Djacsenko és munka-
térsai [11, 12] a (I)--(III) molekuldk rontgenszerkezeti adatait kozolték,
ezekben a molekuldkban a sziliciumatom pentakoordindcids szerkezet(i, mivel a
Si...N tdvolsdg lényegesen kisebb, mint a van der Waals radiuszaik

Osszessége (ldsd 1. abra).
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1. dbra

jadk. A 7,12-dibenzo-1,5-szilazocin (IV) szerkezetének tanulmdnyozdsakor
Paton és munkatdrsai [21] rdmutattak arra, hogy a kozponti nyolctagi gyG-
r( egy torzult kdd-kdd konformdcidt mutat (ldsd 1. tdblézat 6. sor), de a
Si...N tdvolsdg értéke 295 pm, ami a koztik 1évd igen gyenge kolcsonhatdsnak
felel meg. Ebben a vegyiletben még a sziliciumatom tetraéderes konfigurdcio-
Janak bizonyos mérték( torzuldsat észlelték a trigondlis bipiramisos szerke-
zet irdnyaba.

Erdekes, hogy a bisz-((dimetilfenil)-foszfino)-klérplatina-szilatrédn
komplex (V) molekula esetén a Si...N tdvolsdg az elébbi molekuldhoz hasonld:
289 pm, az NC3—csoport plandris konfigurdciét mutat, a PtSiOB—csoport pedig
tetraéderest [16, 20]. Ebben az esetben a szerzok egyértelmien azt a kovet-
keztetést vonjdk le, hogy az (V) molekuldban egydltaldn nincsen Si «+— N ko-
tés (lasd 2. dbra).

Francia kutatok a szilazocinok foszfor-analdgjai RP(D)(OCHZCHZ)QNRl mo-
lekulaszerkezetének és tulajdonsdgainak vizsgdlatdndl &ltaldban kijelentik,
hogy a kozepes gylrlk hid-atomjai tdvolsdgdnak a van der Waals sugarak

terc-Bu Ph
| M it
N
289 268 1 308 1
295
) 0_ Sl—‘ Ph—Si 0 Ph—Si 0

Sl\ |
M{ Me R Ph R
Rs[PhMezp]z PtCI
v \' Vi Vi
2. abra
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Osszegénél kisebbre csokkenése az M «— N transzannuldris kiotés jelenlétének
bizonyitéka [31], ezt azonban dvatosan kell kezelni, mivel a kozepes qy(irl-
ket altaldban jellsmzi az "intramolekularis Asszenycmotlsag! {7-9]. Hend~
rickson [2] szémitdsai, valamint Ar1e¥ és munkatdrsai - {4--6] munkdja a-
lapjan a nyolctagd gyﬁrﬂk esetén energetikailag a legmegfeleldbbei< a kdd-
szék €s a szék-szék vagy korona konformdécidk (ldsd 1. tablazat 1., 5., 4.
sor). A szilazocinockban a nyolctagd gydrd konformdcidjdt elsdnek Kemme é€s
munkatdrsai [14] vizsgdltdk 1980-ban. A rontgenszerkezetmeghatarozdsok alap-
jan a szilazacikldnok térbeli szerkezetének vizsgdlata azt mutatta, hogy
kristdlyos dllapotban a tanulmdnyozott vegyiiletek molekulainak tobbsege szék-
sz€ék vagy kad-szek konformacidban létezik, noha tobb olyan példa ismert, a-
hol a deformdlt kdd alak valdsul meg (2. tdbldzat). Azonban mind a gy(rik
geometridijat, mind a Si...N tdvolsdgot nagyobb mértékben hatdrozza meg a
nitrogénatomon lév6 szubsztituens mindsége, mint a sziliciumatomon lévoe
[147]. Minden esetben, amikor a kad-kdd forma energetikailag nem kielenité
konformdciéjat magyardzzdk, a szerz6k nem veszik figyelembe, hogy ezek a ve-
gylletek a tomorebb kdd-szék formdban is létezhetnek, €s nem vizsgdljék a
kolcsonhatdsban 1évd gylrls atomok (Ca €s CB) intraannularis taszito H...H
hatdsdat. Dreiling modelljei azt mutatjdk, hogy figyelembe véve ezen meg-
hatdrozd kolcsonhatdsokat, a kizepes gylrlik szerkezetét az (I1)--(1V) moleku-
lak konformdciéjdt a Si...N axidlis tengely mentén korona vagy szek-szék
formdjaban lehet elképzelni. Ugyanezen ok miatt nem meggv6zbek a szilazocin
molekuldk konformdcios elemzésének eredményei, amelyeket Kupdce ismerte-
tett [29]. Kupde a szilazocineknél az alapvetd szerepet a kdd-szék-2,4 és
a szék-szék konformdcid stabilizdldddsdban a Si €+— N transzannularis kotés-
nek tulajdonitja. Ennek alapjdn azonban nem lehet megmagyardzni a (IV) mole-
kula stabilizdldddséat torzitott kdd-kdd formdjaban, és még inkdbb megmagya-
rézhatatlan ugyanezen konformdcié létezése az N-terc-butil-dibenzo-azocin
[30] és dibenzo-szilocin [22] molekuldk esetében vagy a kdd-szék és korona
formdk megvaldsuldsa, kristdlyos dllapotban, valamint a foszfazocinok [31]
és a trioxofoszfokanok [32] oldataiban. Ugyancsak nem tisztdzottak még a di-
oxafoszfokdnok oldataiban a KSz === KK konformdcid egyensilyi dtalakuldsdnak
okai [33, 34], ahol nincs ilyen kélcstnhatds. Megjegyezzik, hogy Kupde
[29] az []CH2 axidlis protonok "nem vegyérték kdlcsonhatdsanak" erfsidése a-
lapjan magyardzta, hogy a szilazocinok oldatdban gyakorlatilag nem lep fel
kdd-kad konformdcié. Ezen kiviil megallapitotta, hogy a [14] munkdban a (VI)
vegyUletre tévesen adtdk meg a kdd-kad konformdciot, ahol Ts;

g = 268 pm.
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A publikdlt koordindta-adatok és a lapszogek értékei alapjdn a (VI) nyolcta-

gl gylrd esetében a kdd-szék konformdcid feltételezése a meggyGzObb [29].

Birgele munkdjadban igazolta [35], hogy oldatokban a szilazocinok
KK == 5z5z konformdcids keverék formdjdban léteznek, amikor is a szék-szék
irdnydba valod eltolddds jellemzd a nitrogénatom térfogatigényes szubsztitu-
enseire.

A tovdbbiakban a kutaték figyelme a szilazociklanok finomabhb teérszerke-
zetének tanulmdnyozdsara irdnyult, amikor is a megrovidilt Si...N tdvolsdgu
molekuldkat keresték. Ilyen esetben csaknem mindig pentakoordindlt szilici-
umatom révén alakul ki a szerkezet. Ilyen vegyiileteket taldltak a (VIII) és
a (IX) tipusu tetraoxiszila-spiro-azocikldnok kozott [17, 18] (lésd 3. 4bra)

A (VIII) molekuldban a nitrogénatom a szomszédos atomok sikjdtol a szi-
licium irdnyaba 44,7 pm-rel tolddik el és piramisos konfigurdciot mutat. A
sziliciumatom 21,9 pm-rel mozdul ki az ekvatoridlis oxigénatomok sikjdbdl a
hattagd gyGrG irdnydba, az NSi0O szog értéke 174,1D [17]. A (IX) molekuldban
a sziliciumatom konfigurdcidja megkozeliti az idedlis trigondlis bipiramisét
és a szilazocinok esetén igen rovid Si...N tdvolsdg figyelhetd meg [18]. Az
NSi0 szOg érteke 176,40 €és a sziliciumatom a (8103) bipiramis ekvatoridlis
sikjdhoz képest csak 8,8 pm-rel tolddik el az axidlis oxigénatom irdnydba.
A nyolctagd heterociklus kdd-szék konformdcidjd, mivel ebben az esetben a
Si «— N kotés kialakuldsa csak a kdd-szék-2,4 vagy a kad-kdad-2,4 tipusu
konformdcid esetén lehetséges. Ez a tény ismételten aldtdmasztja a kozepes
gylrik keletkezésének klasszikus feltételeit, amikor egy vagy tobb atomnak
(N, 0, S és egyebek) a rendszer stabilizdlddédsa miatt invertdlddnia kell, és
ezdltal csokken a Prelog-fesziltség is.

A legrovidebb Si...N tdvolsdg (200,4 pm) az 1-szila-2,8-dioxa-5-azacik-

looktdn-spiro-1’-dioxokan (X) molekuldban van [36] (ldsd 4. &bra).
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2. tablazat

Az RZSi(OCHZCHZ)ZNR’ 1,3,6,2-dioxazaszilocinek rontgenszerkezeti elemzésének adatai [10—12, 14, 17, 18, 29, 36 ]

Lo ) Lapszogek, -
R R Si...N A gylrG konformdcidja

2 (pm) Si-0 0-C C-C  C-N N OC BB DB 9y J
Ph Me2 319 -89 +73 -65 +110 -111 +64 -68 +86 Sz5z (SZSZx>
t-Bu Ph2 316 -73 +57 -68 +127 -80 -24 +40 +30 atmeneti (KSZ*)
Ph Ph2 308 +69 -48 +61 -123 +107 -57 +74 -93 S757 (SZSZX)
Me th 268 -45 -27 +15 +94 -116 +30 =27 +73 KK (KSzx)
H Ph2 230 +72 +1 -2 -109 +130 -25 +19 =77 KSz/57S7
Me 230 - - = —- - - — - nincs™®

Me
Me 0 2
Me Me 0 224,7 +81 -31 +46 -149 +75 +41 -30 -68 nincs (KSz™)
Me
CF3
CFB—————-U "
Me CF . — 0 205,2 -79 +18 -39 +150 -73 =34 +16 +90 nincs (KSz™)
3
[IF3
0

H " 200,4 +84  -23  +40  -153 378 435 -1 -89 nincs (KSz®)

*A [29] munkdban a konformdciét a nyolctagi gylrd kiozolt lapszogeinek koordindtdi alapjan szamitotidk ki.
**¥A koordindtdkat nem publikaltak.



A sziliciumatom koordindcids poliédere trigondlis bipiramis, az NSi0(3)
sz0g értéke 178,30. A sziliciumatom az ekvatoridlis sikbdél 10 pm-rel tolodik
el az 0(3) irdnyaba. Minden Gttagu gyirii boriték konformdciét mutat, amikor
is a C(2), C(3), C(5) szénatomok siktél vald eltérése 51--56 pm. Néhdny szi-
lazocin legjellemz6bb szerkezeti adatait a 2. tdbldazat tartalmazza.

Az azaszilocikldnok ellentmonddsos szerkezeti adataibél é€s a hasonld
szerkezetl azafoszfocinok, azocinok €s ciklooktdnok adataibdl az aldbbi ko-
vetkeztetések vonhatok le.

A Si «— N transzannuldris kotés kialakuldsa a H...H és a C...C intraan-
nuldris taszité kolcsonhatdsok (az 1,3,6,2-dioxazaszilocinek C4 és CB atom-
jaindl) és a szilicium-, valamint a nitrogénatom extraannuldris szubsztitu-
ensei térbeli elektroneffektusainak kdvetkezménye.

A szilocin heterociklus stabilizéldddsa valdszinlileg az dltaldnos "szte-
reoelektronos p-vaz" keletkezésének kovetkezménye, amelyben részt vesz a
nitrogén egy és az oxigén két nem-kitd elektronpdrja az azocinok (dzociklo-
oktdnok) "sr-vdzdhoz" hasonldan, ez analdg a pirrol és a piridin klasszikus
plandris "T-vdzdval". Az oxigén nem-kotdé elektronparjainak bekapcsoldéddsa a
"p-véz" rendszerébe az Ugynevezett "zsanér"-effektus (Verkade [37] javas-
lata alapjdn) kialakuldsa miatt lehetséges az M(D)2 és M(U)} csoportokban
(M = P, Si).

Végiil pedig a szilazaciklanok anomdlis fizikai-kémiai tulajdonsdgait a
NCC, a CNC és a CCO kotések szogeinek novekedésével lehet megmagyardzni, nem
pedig a gyenge Si «— N kotés jelenlétével, mint ahogy ezt Wang és munka-
téarsai [38]) tették az azabiciklo(3,3,3)undekdn hidrokloridja esetén.
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A rontgenszerkezeti elemzés adatainak bemutatott vizsgalata azt mutatja,
hogy a kozepes azaszilaciklanok szerkezetének tanulmdnyozdsa igen bonyolult
és még tavolrdl sem befejezett, és ugyanez vonatkozik a Si «+— N transzannu-
laris kolcsonhatds jellegére is.

2. NMR spektroszkdpia

A szilazaciklanok szerkezettanulmdnyozasanak teriiletén a legtobb munkat
a magneses magrezonancia spektroszkdpia alkalmazdsdval készitették. A munkdk
tobbsége az 1,3,6,2-dioxazaszilocinek szerkezetvizsgdlatdval foglalkozott.
Ezeket a munkdkat az az alapotlet vezérelte, hogy barmilyen mdédszerrel iga-
z0l1j)dk a Si «— N transzannuldris kotés jelenlétét és ilyen mdédon magyardz-
zak meg a fizikai-kémiai tulajdonsdgok észlelt anomdlidit.

Az NMR adatok alapjdn a szilazocinek oldatokban alapvetéen kéd-szeék és
szék-szék konformdcidban 1éteznek. Ebben az esetben mindegyikiik hajlamos a
konformdcids labilitdsra, példdul a KSz === S5zS5z kolcsonds atmenetre, a he-

teroatomok inverzidjdra és a-gylrlik interkonverzidjdra.

2.1. Proton NMR spektrumok

Az RR’Si(DCHZCH2)2NR” szilazocinok (XI) CClA-os oldatban felvett proton
NMR spektrumainak tanulmdnyozdsakor kezdetben azt dllitottak, hogy ezekben a
molekuldkban nincs Si <— N transzannuldris kilcsonhatds [27, 28].

A (XI) vegyiilet spektrumdban, ha R, R> = Ph, R>’ = Me (CCla—ban) a CHBN
csoport protonjainak rezonanciajele 0,8 ppm-mel tolddik el a nagyobb térerd
irdnydba az ezen csoport szokdsos jeleihez képest [39]. Ezt a sziliciumato-
mon 1évd aromds szubsztituens gylrd dramainak hatdsdval magyardzzék.

Feltételezték, hogy a spiro-szilazocinokban a szilicium szubsztituensei-
nek protonjelei diamdgneses eltoldéddst mutatnak, mig a CHBN csoport proton-
jai paramiagnesest (2,33--2,39 ppm) a dietoxi-szildnokban és az N-metil-die-
tanolaminban észlelt jelhez (2,27 ppm) képest, és ezt a Si «— N kdlcsGnha-
tés védltja ki [40]. Azonban a hasonld spiroazaszilocin (III) molekuldinak
CCla—ben felvett proton NMR spektrumai tanulmdnyozdsakor azt a kovetkezte-
tést vontdk le, hogy a CH,N protonok rezonancidja a megszokott tartomanyban
(2,32 ppm) taldlhatg, és gz aromds gy(rinek a CH}N csoportra gyakorolt ar-
nyékolé hatdsa nem nagy [41]. Ebben az esetben a szerzk véleménye szerint
minden fenil-szubsztitudlt szilazocin molekula oldatban endokonformdcié a-

lakjdban fordul el6, a kizeg vagy a hémérséklet megvdltoztatdsa nem okozza a
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Si «— N kotés felszakaddsat, mivel a (XI) vegyiilet, amikor R = Ph, R’ = H,
R = CH}’ infravords szinképében mind oldatban, mind kristdlyok esetén e-
gyetlen €s szimmetrikus Y5i_H elnyelési sav figyelhetd meg. Ezek az allita-
sok nincsenek ©Osszhangban az azocinek, ciklooktdnok, szilokdnok, foszfokdnok,
szilazocinok, foszfazocinok és egyéb vegyiiletek kilonbozd tipusid nyolctagu
gylrGinek konformdcids elemzeésével foglalkozd munkdkkal, amelyekben a koze-
pes gylrik egyik legjellemzdbb tulajdonsdgaiként a konformdcids labilitdsu-
kat emlitik [2—7, 14, 29--35].

Meggy6z6bbek az aril-szubsztitudlt azaszilocinok 1H, 15, 4

¢, 25i-NMR spekt-
rumaiban a kémiai eltoldddsok homérsékleti fliggdségeének vizsgdlatai, amelyek
lehetove tették a KK == S5z5z konformdcids kolcsonhatds felfedezését és 1é-
tezésének megalapozdsdt az oldatban, tovdbbd ezen folyamat termodinamikai
jellemzbinek meghatdrozdsdt [35, 427. Igazoltédk, hogy az egyensilyi &llandd
értékét a nitrogén- és a sziliciumatom szubsztituenseinek sztereoelektron-
tulajdonsdgai hatdrozzdk meg. A nyolctagd gylr( oldatban lejdtszodd inverzi-
6jdnak részletes és mélyrehatd vizsgdlata azt mutatta, hogy a sziliciumndl a
nagyobb térfogatd szubsztituens a trigondlis bipiramisban axidlis helyzetet
foglal el, ugyanakkor a nyolctagi gylrlk esetében energetikai szempontbdél az
ekvatoridlis elhelyezkedés eldnydsebb [29, 437]. Az axidlis orientdcid el6-
nyosebb az elektronegativabb szubsztituensek (C1, OCHj) szamdra is. A nyolc-
tagu gylri létezésének konformdcids korilményei és a trigondlis bipiramis
geometridja kozti ellentmondds lényegesen befolydsolja az azaszilocinok mo-
lekuldiban az izomerek kozti egyenstlyt. A trigondlis bipiramisban az egyen-
stily korilmeényeit a nitrogénen 1évo szubsztituens térigénye hatdrozza meg.

A [29, 43] munkdk szerzdi azt a kovetkeztetést vonjdk le, hogy az dsszes ta-
nulmdnyozott szilazocin az oldatban kdd-szék és/vagy szék-szék konfigurdciot
mutat.

Hegyes és munkatdrsai [44] az NMR spektrumok és a dipdlusmomentum-
modszer alapjdn hatdroztdk meg a konformdciét az N-piperidinopropil- és az
N-ciklohexilpropil-szubsztitudlt szilazonicok oldatdban, mint a szék-szék és
a kdd-kdd kozti dtmeneti formdt. Ebben az esetben is a szerzok a nyolctagd
gylrik konformdcids labilitdsdnak megjelenését észlelték, mint ahogy ezt a
[29, 35, 42, 43] munkdkban igazoltak.

Elsoként tanulmdnyoztdk a két kirdlis centrummal (a C4 és a CB atomon)

rendelkezd C-metil-szubsztitudlt azaszilocinok sztereoizoméridjat lH, le,

29Si—NMR spektroszkdépia médszerével a foszfor-analdgokhoz képest, a
M(DCH)CHB(CHZ)ZNME vegyliletekben, ahol M = Me,Si (XII) és MeP(0) (XIII) [45]
(1dsd 5. dbra). Ramutattak arra, hogy ezek a vegyiiletek hdrom diasztereomer
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5. abra

keverek formdjdban létesnek: eritro-izomer (RR €s S5 racémek) és két mezo-
forma (RS és SR), ezek statisztikus eloszldsa 2 :1 : 1.

Az Anwers-—-Skita szabadly értelmében mindkét esetben az alacsonyabb
forrdsponti frakcid (az M csoport mirdségetsl fiiggetlenil) egy viszonylag
tiszta T transz-izomert (XII, M = Si ¢s XITT, M = P) képvisel kdd-szék kon-

13 225: 4. DL e s < . .o Sy
Coy 5i s 7 P-NMR spektrumok adatai alapjdn). A vicind-

formacidban (1H,
lis gpin-spin kolcsonhatdsi 4l1lando JJHCCH elemzése €s a BJMUCC erds noveke-
dese az ugyanilyen gylriben nem szubsztitudlt szilazocinokhoz és foszfazoci-
nokhoz képest a CH3 szubsztituens ekvatoridlis elhelyezkedésére utal. Noha a
[29, 35, 42, 43] munkdk szerz6i azaszilocinok esetében oldatban a KK == S5zS5z
konformerek egyensulyi elegyének létezését igazoltdk, nekink viszont prepa-

rativ gdzkromatografids mddszerrel sikerilt a (XII) és a (XIII) vegyiletek

esetén a két egyedi diasztereomert elvdlasztani, és részletesen tanulmdnyoz-

tuk szerkezetiket lH, A

Cs 2()Si-NMR, infravoros és tomegspektrometrids mod-
szerek segitsegével.

A vicindlis spin-spin kdlcstnhatdsi dllanddk elemzése arca mutat, hogy
a lapszogek és cisz-izomerek esetén a szék-szek konformdciod !cétezését iga-
zoljdk mind a szilicium (cisz-XII), mind a foszfor (cisz-XIT! heterociklu-

sok esetén. A sztereoizomerek NMR spektrumainak adatait a 3. t.bldzatban
foglaltuk Ossze.

A késtbbiek sordn ezeket az adatokat aldtdmasztottdk a 4-metii- es 4,8-
dimetil-szubsztitudlt 1,3,6,2-dioxazaszilocinok szerkezetének széles kord
vizsgdlatai NMR-spektroszkdpidval +30 és -90 OC homérsékleti hatarok kiozt
[29]. Azonban ezen gylr(k stabilizdldéddsdnak okdt és a Si «+— N kilcstnhatéds
mértékeének novekedéseét a szokdsos szilazocinoktdl a C-metil-szubsztitudlt
szarmazekokig, a szerzd igen leegyszerlsitve mutatja be. Meg kell jegyez-

nink, hogy a kutatdk nagy része a szilazocinok (és szilatrdnok) szerkezeté-



3. tabléazat

A metil-szubsztitudlt 1,3,6,2-dioxazaszilocin (XII) és foszforanaldgja (XIII)
diasztereomerjei NMR spektrumainak adatai (CHC]3~ban)

y 5(1H) (ppm) 3JHC H $vaz
Vepyile: CH.M  NCH OCH CHN  C-CH (Hz (em1)
3 3 2 )
(XD) 0,11 2,42 3,75 2,62 - 7,0 553 K
transz-(XII) 0,10 2,40 3,96 2,42ax 12 2,5 6,6 545 gy
2,24e 6,6 1.0LST
cisz-(XII) 0,06 2,39 3,82 2,64ax 1,07 2,9 541 k
2,32e 10,1 512 gy
transz-(XIII) 1,32 2,5 4,53 2,53 1,12 2,8 4,1 535k
8,0 8,6
cisz-(XIII) 1,32 2,52 4,59ax  2,82ax 1,10 250 -
1,30 = 4,27 2,9%e 1,10 s 532 k
25 = e e 1,23 10,0 505 k

nek €s tulajdonsdgaiknak Gsszes anomdlidjdt altaldban a Si «<— N kotés hatd-
sdnak tulajdonitja. Ugyanakkor a kozepes gylrik esetén a meghatdrozé szere-
pet a gylrdben 1évd nem kotott H...H, C...C és C...H atomok intraannuldris
taszité kilcsonhatdsa jatssza. Igy a H...H kilcsonhatdsi energidt Wiberg
szamitotta ki a Morse-filiggvények alkalmazdsdval, ez r = 190 pm-nél 12,54
kJ/mé1 [46], a Prelog-fesziltség energidja pedig a manxdn (az atrénok
szén-analdgja) esetén 18,95 kJ/molt tesz ki [47]. Osszehasonlitdsként De -
villers és munkatédrsai [31]a P -— N kiolcsonhatdst az azafoszfocinokban
4,6 kJ/mélra értékeli, azonban May [48]legijabb adatai szerint a szilatra-
nokban a Si «— N kotés energidja 33,4 kJ/mél a Kuple [29, 49] altal ko-
z61t 50--70 kJ/mé1, illetve a Szidorkin szerinti [50] 80--90 kJ/mél ér-
ték helyett.

Larsen és Corey [511 impulzus NMR médszerrel tanulmdnyoztdk a mole-
kuldris mozgds folyamatdt a szilazocin molekuldk szildrd fdzisdban és megha-
tdroztak a kiilonboz6 tipusu mozgdsok termodinamikai paramétereit a Bloem-
bergen—-Purcell--Pound-féle "gyenge iitkozések" elmélete alapjan. A CH3
ét a molekuldét -92,4 kJ/mdlnak, és 26,04 kJ/mél energidji mozgdsokat mutat-

tak ki, amelyek természetét a szerzok nem dllapitottdk meg. Véleményiink sze-
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rint az adntt esetben a nyolctagd gyGrl interkonverzidja megy végbe a nitro-
génatom inverzidja kovetkeztében. Meg kell jegyeznink azt az irodalombol 1s-
mert tényt (amelyet nem vettek figyelembe a [27--29, 35, 417 munkédkban), hogy
a 6-7 tagu gylrikben a nitrogén inverzidjanak gdtja megkozeliti a gyQrG in-
terkonverzidjanak gatjat, és ez gyakran helytelen asszigndcidhoz vezet az
NMR spektrumok elemzése soran [52].

A 8-10 tagu gyGrikkel rendelkezd Schiff-bdzis-tipusi azaszilocinek NMR
spektrumait felhaszndaltdk ezen vegyliletek Si «— N koordindcidés kotéssel ren-

delkezd szerkezetének bizonyitdsara [53--61].

2aZ s 1}U NMR spektrumok

A szilecin-gylra 15? atomjai €s a szilicium-szubsztituens Cy atomjai ké-
mail eltolodédsdnak elsd merései a sziliciumatom koordindcids szamdnak meg-
valtozdsdra utaltak [ 35, 42, 62—64). A szilazocinok CHZN csoportja l3C a-
tomjai rezonancidjanak elloléddsa a nagyobb térertd irdnydba a dialkanolami-
nok megfeleld atomjaihoz képest a nitrogénatom részleges kvaternerizdltsagd-
val magyardzhatd [35]. A diaril-szubsztitudlt szilazocinokban a proton és a
1.3, 15 29Si—NMR

C-NMR spektrumck homérsékleti vizsgdlata (dsszekapcsolva ~“N €és
vizsgdlatokkal) lehetové tette ezen molekuldk oldatdban az SzS5z== KK kon-
formacids egyensily létezésének kimutatdsdt [35, 42, 63, 64]. Megdllapitot-
tdk, hogy az RZSi(UCHZCHQDZNR’ tipusi N-szubsztitudlt vegyliletekben a Si +—
<+— N kilcstnhatds az aldbbi sorrendben csokken az R’ vdltozdsakor: Me > H)>
2 BLEH )} > Ph [65]. Az RN(CHZCHZU)ZSiR’Ph sorban (R = Me, Pr, MeO0, C1, H,
Ph; R* = Me, terc. Bu, Ph) a !’C kémiai eltoldédds alapjdn igazoltdk, hogy a
51 «—— N kotés keletkezésekor a sziliciumatom és az aromds gy(r(i kozti
(d-p); konjugdlt kilcstnhatds megszlnik [29, 43]. Az NMR spektrumok hémér-
sékleti vizsgdlata azt mutatja, hogy oldatban a nyolctégu gylr( kdd-szék és/
vagy szék-szék konformdcid formdjdban van jelen. A spin-spin kolcsonhatdsi
dllanddk és mas fizikai mdédszerek eredményei ahhoz a megdllapitdshoz vezet-
tek, hogy elstdlegesen kdd-szék és szék-szék (vagy korona) konformdcidk lé-
teznek a C-metil szubsztitudlt szilazocinek sztereoizomerjeinél [29, 45].

«

2.3. 17N 65 275i-NMR spektrumok

Az N- és az Si-szubsztitudlt szilazocinok és a megfelel6 dietanolaminok
lJN kémiai eltoldddsdnak Osszehasonlitdsa nem mutatta a Si «— N kotés 1é-

15 15

nyeges hatdsat az ~“N-NMR spektrumokra [35, 64, 66 ]. A ““N rezonancia gyenge
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diamdgneses eltoldéddsdt a nitrogén €s a szilicium szubsztituensei sztérikus
kolcsOnhatdsdnak tulajdonitottak. A Si «— N kotés létezése bizonyitékaként
a [35, 65] munka szerzdi az 15\ kémiai eltolédds és az indukciés Taf t-kons-

tansok Osszege kozt az aldbbi korreldcidt dllapitottdk meg:

SA%N) = (-366,4 +0,5) + (3,68 +0,3)20 1.2,

r = 0,977; s = 0,91.

Ugyanezen vegyliletek jod-metildtjai sordban ilyen dsszefiliggést nem ta-
pasztaltunk. Ugyanilyen kevéssé megalapozottan igazoljdk a [41, 67] munkdk
szerz06i a fenil-szubsztitudlt szilazocinok molekuldiban a Si <— N kotés 1é-
tezését, amikor a homérséklet emelkedésével az 15N kémiai eltolddds csokke-
nésére €s az 2951 rezonancia csokkenésére alapoznak, illetve az 298i kémiai
eltolddds novekedésére és az 15N kémiai eltolddds csokkenésére az olddszer-
cserénél. Sokkal pontdsabb adatokat kozdlnek a [ 29, 497 munkdak szerz0i, ami-

kor is a szerzOknek el6szor sikerilt megmérni a 15N—29

Si kozvetlen spin-spin
kolcsonhatdsi dllandét és meghatdrozni a Si <— N kotés felszakitdsdnak ener-
gidjat a szilazocinok esetén (4. tdbldzat).

A szilazocinok 2981 NMR spektrumdnak tanulmdnyozdsa azt mutatta, hogy a
szilazocinok tobbségénél az 2951 kémiai eltolddds a nagyobb térertben taldl-
hatd, mint a nem-ciklikus analdg vegyiileteké, azonban a Si +— N kotés er0s-
sége vdltozdsdnak mértékét az 29Si—NMR spektrumok alapjdn nem lehetett megha-
tdrozni [39, 62]. -90 9%-on a spektrumokban nem észlelhetd a dublett jel,
igy a szilazocin molekulék oldatdban a konformdcids dtalakulds végbemenete-
16t a11itottdk, amely a tanulmdnyozott RRlsi(UCHZCHZ)ZNR3 (R,R! = Ph; R =
= H, CH3> vegylleteknél a szilicium szubsztituensének orientdltsdgdval van
kapcsolatban kdd-kdd konformdcid esetén.

A részletesebb vizsgdlatok szerint oldatban a szilazocin molekuldk haj-
lamosak a kdlcsonos SzSz <= KK atmenetekre, amelyek a szilicium- és a nit-
rogénatom szubsztituenseinek térbeli elektronhatdsétél fiiggenek [29, 35, 42,
63 ; 68]. Az a kivetkeztetés vonhato le, hogy a Si «+— N kotés erdsodése meg-
figyelhetd a sziliciumatom elektronakceptor tulajdonsdgainak erdsodésekor, a
kotés gyengllése pedig az aldbbi sorban figyelheté meg: R = Me > terc. Bu >
ZPhii29, 431, A e, 67] munkdk szerzdinek véleménye szerint az 2981 kémiai
eltoldddsdnak vdltozdsa a kidzeg, a homérséklet €s a halmazdllapot vdltozdsd-
ndl a szilazocinok esetében arra utal, hogy a kiilsd hatdsok erGsen befolya-
) 13 29Si—NMR spektrumok ta-

s0ljdk a Si <— N kdlcsonhatds mértékét. Az "N és
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4. tablazat
15 129 : x ot i S oeatA o o o ) o
A "7N-"75i spin-spin kiilcstinhatdsi dllanddi és a Si «— N kités felszakitdsi
oA .
energidja RlH“Si(DCH,)CHZ)ZNR3 szilazocinokban [29]
B 15, 29 5 5
l o 5 F5i...N 35" Re "0l A%,
(pm) (Hz) (k3/ma1)
Me
Me 0
Me 0 = Me 2247 <£0,2 51,0
Me
CF3
CFB——_———U
CF3-—— 0 - Me 205,2 8,36 94,1
CF}
Ph Me Me - 3,96 40,6
Ph Ph Me 268 £ 0,02 42,3
0
0 - H 200,4 6,63 72,8

nulmanyozdsa alapjadn a spiro-szilazocinok Si <— N kotésenergidja disszocid-

cidjdnak mérésénél az aldbbi linedris Osszefliggést kaptdk:

Aoé = 51,4 + 5,11. J(

15

29,

Si e

r=0,999; n-=

Eldszor mérték meg a szilazocinokban és azok spiro-ciklikus analdg ve-

gylleteiben az

15, 29

Si spin-spin kapcsoldéddsi dllanddt és el6szor szamitot-

tdk ki a Si «— N transzannuldris kotés hosszisdgdt, kotésrendjét és energi-
ajat [29, 49].

3. Rezgési szinképek

Az infravoros spektroszkdpia klasszikus médszerét a kozepes gylr(k kémi-

djadban csak néha alkalmaztdk az elddllitott szilazaciklanok azonositésdra

[ 5560, 69,
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A 2,4,6,-1etraaza-1,5-diszila-ciklooktdn infravoros secinkeépében a C=N
kotes rezgesenek elnyelési savje eltelddik az alacsonyabb hullamszamia tarto-
many (1600 cm—l—ig) felé, ezt a Si «— N kilcsonhatdssal magyaraztdk [71]. A
Schiff-bdzis tipusu 8-10 tagi szilazacikldnok szintézisével foglalkozo mun-
kdkban megemlitik a C=N, a C=0 és mds kotések rezgéséneck eltoloddsdt az ala-
csonyabb hulldmszami tartomany felé [ 53, 54, 58--611. Altaldban a kizepes
szilazacikldnok infravoros szinképeiben az alapvetd jellemzd elnyelési savok
kismértekben kilonboznek a nem-gylrGs es a hagyomanyos heterociklikus vegyu-
letekétol. Valdszinlileg éppen ezert taldlhatd keves specidlis szerkezetkuta-
tdsi munka a szilazacikldnok teridletén infravoros spektroszkopids modszerrel,
nem ugy, mint a szilatrdnok kémidjaban.

Tanulmdnyoztak az elektron effektusokat és azok megjelenését a szilazo-
cinok infravoros és ultraibolya szinképében, és bebizonyitottdk, hogy a
Si(UCHZCHz)ZN nyolctagu gylriben a bazikus centrum az egyik oxigénatom, nem
pedig a nitrogénatom [68, 72, 73]. Ekozben megjegyezték, hogy a szilazoci-
nokban a Si «—— N kotés erdsodik a kotés polaritdsdnak novekedésével. A szer-
20k véleménye szerint a szilatrdnokban is az oxigénatomok donor tulajdonsa-
gait nem elstsorban a Si «— N kolcsonhatds okozza, hanem a SiOCCN fragmens
delokalizalt elektronfelhoje.

A szilazocinok és a megfeleld etoxi-szildnok fenollal és deutero-meta-
nollal szén-tetrakloridos kdzegben valé kolcsonhatdsuk alapjan nyert bdzi-

kussdgdnak adatait az 5. tdblazat tartalmazza.

5. tablazat

A szilazocinok és rokonvegyiileteik relativ bdzikussédga [68]

Vegyilet [in)]J—UlH é:—UP

Me, 1 (OCH,CH, ) NMe 286 112

Me, 51 (OCH(CH)CH, ], NMe 270 96

Me, S (OCH,CH,) .0 250 90

MeS1 (OCH,CH, ) 4N 275 98
Me,S1(0C,He ), 257 94

MeSi (0C,He) 5 246 78 e



Altaldban azt 411itjdk, hogy a szilatrdnokban az oxigénatom megniveke-
dett bdzikussdga az oxigén- €s sziliciumatom kozti (d-p) kolcsonhatdssal
magyardzhatd a SiU3 fragmens tomorodésenek eredményeként. Azonban az 5. tdb-
lazat adatai azt mutatjak, nogy a Si «— N kolcsonhatdstél fiiggetlenil az
oxigénatom bazikussdga SiOCCN fragmensnél nagyobb, mint a SiOCC fragmensnél.
Ezek az adatok tdmaszthatjdk ald azt a mdr kordbban emlitett tényt (ldsd 1.
fejezet), hogy a szilazocin molekuldban az oxigén p elektronjai, a nitrogén
nem-koté elektronpdrja és a szilicium d pdlydja egy "sztereoelektron p-vé-
zat" alakit ki. Nemrégen ugyanezek a szerzdk bebizonyitottdk, hogy a szila-
zocinok infravoros szinképeiben a szilatrdnoktdl eltérden a ~uSi_H elnyelési
sdv helye az olddszer polaritdsa és a homérséklet vdltozdsakor nagymértékben
fiigg az extraarnulédris szubsztituensek mindségétol [74 ). Ugyanakkor a Vei
elnyelési sdv nemcsak a szilazocinokban, hanem az 1,3,6-trioxa-2-szilokan
(MeZSi(OCHZCHZ)ZO) molekuldban is nem szinglett, mint ahogy ezt korabban
Pesztunovics és munkatdrsai dllitottak [41, 67].

fgy tehdt a szilazocinok infraviros szinképeiben a hulldmszamdnak

és megjelenési formdjdnak védltozdsat elstGsorban a SiOCCN ?iagmens menti szte-
reocelektron-hatds Osszessége okozza, nem pedig a Si «— N transzannuldris
kotés.

A C-metil szubsztitualt szilazocinok infravoros szinképeinek tanulmanyo-
zasanal megdllapitottdk, hogy az 500--560 cm_l hullamszam-tartomanyban meg-
Jelend kozepes intenzitdsu elnyelési sdv kiszélesedése nemcsak teljes mér-
tékben igazolja a szilocin-vdz jelenlétét, hanem megmutatja a reakcidelegy-
ben jelenlévd diasztereomerek mennyiségét is [45].

4. Dipd6lusmomentumok

A molekuldnak a donor-akceptor kotés jelenlétét igazold egyik fontos
jellemz6je a dipdlusmomentum.

Az RZSi(OCH CH2)2NR’ szilazocinokban az els6 dipdlusmomentum-mérések
(benzolban, 25 "C-on, R = Me, R> = H esetén 2,83 D, és R,R’ = Me esetén
2,52 D) azt igazoltdk, hogy ezekben a molekuldkban nem taldlhatd hatdrozott
Si «— N kotés, mivel a mért és a szdmitott dipdlusmomentumok kiilonbsége a
korona-konformdcié esetén mindossze 0,5 D [26].

A késBbbiek soran tobb Si- és N-szubsztitudlt szilazocin dipdlusmomentu-
mat hatdroztak meg [35, 44, 75] (6. tdblézat).

A szilazocinok spiro-ciklikus szarmazékainak dipdlusmomentuma 3-5 D kozt

van [76], ez lényegesen nagyobb a szamitott dipdlusmomentumok értékénél. A
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6. tabldzat

Az HR‘Si(UCHQCHZ)?NR‘ szilazocinok c¢ipdlusmomentumai

R R1 RQ D Hszdn . Irodalom
Mpért’ KK 5757 D, D
Me Me H 2,83 1,80 2,30 0,53 [26]
Me Me Me 2,52 1,90 2,00 0,52 [26]
Ph Me Me 3,17 1,7 200 1,17 [, 7
Ph Ph H 517 2,20 1,90 0,97 [35]
Ph MeD Me 3,63 2,70 140 0,93 [35, 75
Ph Ph Et 3,41 2,30 1,60 s R
Me Me ColygN(CH,) 2,78 2.7 2,17 0,06  [44]
Ph Me CoHygN(CH,) 5 2. 75 2,96 7,34 0,21 [a4]
Ph Ph CoHy gNCCH, ) 5 3,58 2,84 2,16 0,74 [44]
Ph Ph Me 345 2,30 1,60 1,15 [35, 75|
Ph Ph Me 3,45 2,76 2,04 0,69  [44]

dipdlusmomentumok ezen eltérését dltaldban a Si <— N transzannuldris kotés-
nek tulajdonitjdk.

Meg kell azonban jegyeznink, hogy a dipdlusmomentum adatokbdl a kovet-
keztetések sokszor ellentmonddak. Igy pl. a [35, 44, 75] munkdk szerz6i nem
vették figyelembe, hogy a szilazocinok a szilatrdnoktdl eltérfen eléggé kony-
nyen képeznek jod-metildtokat. A 6. tdbldzat adataibdl 1dthato, hogy a szila-
zocin-molekulak kdad-kad vagy szék-szék konformdcidja esetén a mért és a sza-
mitott dipélusmomentumok eltérése alapjan nem lehet pontosan megdllapitani a
Si <—— N kotés jelenlétét. A szilatrdnokban a Si «— N kotés nagymérvi po-
laritdsardl alkotott kivetkeztetés dtértékelését a dipdlusmomentum adatok
alapjan még 1975-ben elvégezték [777. A szilazocinok esetében is hasonld a
helyzet. A 735, 75 munkdk szerz6i 4ltal megadott Bog ey = 25058 B Er-
ték véleménylnk szerint nem tlikrdzi a nyolctagu heterociklusok elektron-
aszimmetridjat és sztereoelektron-kdlcsonhatdsdt, és ez még tovabbi vizsgdla-
tokat igényel. Igy a dipdlusmomentumok adatai alapjan a szilazocinokban a
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KK === 575z dtalakulds feltételezése tulzottan leegyszerlsitett szerkezeti
modeil [35, 44]. Ezen k/viil & "pszeudo-szilatran" tipusd szilazocinok eseté-
ben a meiekuldk erds asszocidciéjdt is megfigyelték benzollal, még higitott
oldatokban is (0,16--0,2 M) [78].

5. Tomegspektrumok

A nitrogéntartalmi szilacikldnok tomegspektrometrids vizsgdlatival csak
két munka [79, 80] foglalkozik, amelyckben a szilatranok monociklikus ana-
16gjainak az 1,3,6,2-dioxaza-szilocinoknak a fragmentdldddsdt tanulmdnyoztak.

A (XIV) spiro-ciklikus szilazocinok tanulminyozdsa soran megdllapitottak,
hogy ezen vegyiiletek molekulaionjai két alapvet6 médon fragmentdlddhatnak:
amin (A) és szilatran (B) médon [80]. A (XIV) elsbdleges fragmentdlddasa az
elektronsugdr hatdsdra a 6. ‘brdn ldathatd médon jatszadik le.

Az "A" irdnyhoz azok az ionock tartoznak, amelyek keletkezéséhez a nitro-
génatom nem-kot6 elektronpdrjdbdl az egyik elektronnak kell kiszakadnia, es
ezért benniik nincs Si <— N donor-akceptor kités. A "B" irdnyhoz a tbredék-
ionok tartoznak, amelyekben a N- és Si-atomok kozt (d-p)TT kotések létezése
lehetséges [80]. A (XIV) vegyiilet molekuldjaban a transzannuldris kilcstnha-
tds mértékének értékelésére egy olyan mddszert javasoltak [80], amelynek az

alapja az, hogy a B/A ardny (ahol B és A — a szilatrdn és az amin bomldsi-

OCHXCH
/ g B
(A) Sic ;NR—(—)
OCHXCH; L-/ A\
-bomlds (M-1"* _OCHXCH, |
! X1V ‘Si\-——\N—R
' HXCH
JOCHXCH, JOCHXCH b lc e
PN he=Chp Si\ \/NR 0CHXC2 .
OCHXCH> OCHXCH, s 2+
Si -———— N-H
—CHX-CH, 7N\ b s
Y OCHXCH,
0 OCHXCHy_
[5G T s’ St
'\ﬁ—cw2 NocHxcH,”
CH,

R=H,Me,Et,Pr,Bu,i-Bu,Ph; X=H Me

6. abra
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rdany csuicsainak ossz intenzitasa) kvantitativan korreldl a Si «— N koleson-
hatas mértékével. A tanulmdnyozott vegyiiletel esetében ez az ardny 0,9-i6!
(ha R = Ph) 3,0-ig (ha R = Et) terjed. A [B0] munka szerzf: hangstlyozzak,
hogy a (XIV) vegylilet tomegspektrumaira jellemzd az intenziv molekuldris ion
csucsdnak Jelenléle.

A (XV) szokdsos szilazocinok csoportjdnak tomegspektrometrids vizsgédla-
takor megdllapitottak [79], hogy fragmentdcidjuk ugyancsak két parhuzamos
irdnyba jdtszédik le, azt, hogy kozilik melyik az elsBGdleges, a nitrogén- és
a sziliciumatom szubsztituense hatdrozza meg [79, 80] (14sd 7. &bra).

A keletkezett primer fragmens-ionok a tovdbbiakban CZHQU—ra, CHZO—ra és
CZHa—re bomlanak, ezen kiviil megfigyelheté még a nitrogénatom kivdldsa a sem-
leges részecskek Osszetevdjeként [79]. A szilatrdnok bomlédsara jellemzd a
toredekionokban a nitrogénatom megmaraddsa. A (XIV) spiro-vegyiiletek tomeg-
spektrumainak kordbban megfigyelt jellegével ellentétben a (XV) szdrmazékok
vizsgdlata sordn a [79] munka szerzd6i rdmutattak a molekula-ion csicsanak
kis intenzitasdra e€s a sziliciumatomrdl lehasaddé gyoknek megfeleld csics
megnovekedett intenzitdsdra. Ezen utdébbi tény az etilén-oxid és a formalde-
hid molekuldk mar ismertetett elimindldéddsa mellett (mellesleg ez jellemzé
az amino-alkohol szdrmazékokra is) lehetové tette, hogy a szilatranok frag-
mentdldddsa jellemzoinek [83] analégidja alapjan feltételezhetd a (XV) ve-
gyuletekben a Si «— N donor-akceptor kdtés jelenléte.

Vélemeényiink szerint a (XIV) [80] és (XV) [79] vegyiiletek tomegspektruma
jellemzoinek emlitett ellentmonddsai azt jelentik, hogy az utdbbi vegytilet
esetében a fragmentdlddas nem egyértelmd [79], igy nem eléggé meggydzd érv
arra, hogy tomegspektrometrias médszerrel ki lehessen mutatni ezen moleku-

ldkban a Si <— N donor-akceptor kdlcsonhatdst.

OCH,CH, .
AN i \:‘ e, bomlas o
. =2 TRz AN R OCH,CH
. R*=Alk
RV \ocuzcnz/ ( ) N A0 2\NR., (B)
N A -R R')
R OCHCH R R 0CH,CH3 (vagy
2L il (R"=Ph) XV
R” ocuzcuz/
OCH,CH
T ErRiA i
,R—sa\ R
OCHZCHz/
7. dbra
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2 3 2 ~ 2
CH,CHR™O OCR; CH, CHRC OCHRCH
y 2 S A 5 5C J\ » 2

7z N
R'N Si (CHy)n R'N Y NR'
2 // ey 3 l./ \\ 2 - 2 7
CH,CHR“0O OCR™R CHzCHR 0 CCHRCH,
XVI XVil
4
R =H Me,t-Bu; Rz:H,Me; R=H,Me'Ph;
R®=H Me CF, ; R*=H Me CF;,CoHygi RE=H Me

n=0;1

8. abra

A (XVI) tipusi spiro-ciklikus szilazocinok tomegspektrumaban a kisebb
gylr( bomldsa figyelhet6 meg donté részben, a (XVII) vegyuletben pedig a
nitrogénatomndl a gylr( a-bomlésa a dontd [81] (14sd 8. &dbra). Ez egyértel-
mien arra mutat, hogy nincs Si <— N kités. A [ 81 ] munka szerzGi egyszer(-
sitve magyardzzdk meg a nyolctagu gy(ir(i stabilizdloddsat az elektron tamada-
sdval szemben, mégpedig a Si «— N kotés jelenlétével. Ismeretes azonban,
hogy az athatold elektron terében elsdsorban az extraannuldris szubsztituen-
sek leszakaddsa az elstdleges, €s csak ezutan kovetkezik be a heterociklikus
[82] és a poliéderes [ B3] rendszerek tobbségében a vdz fragmentdldddsa.

A nyolctagd gylrl stabilizdldddsdt az elektron tdmaddsakor a (XVI) ve-
gyliletben a szilatrdn poliéderhez hasonldan a kozepes gy(rlik megndvekedett
energidjaval magyardzhatjuk, amelyet az "intramolekuldris helyhidny" (a
Prelog-fesziltség) okoz.

6. Egyéb modszerek

Rontgenfluoreszcencids médszerrel felvették a 2,2,6-trimetil-1,3,6,2-
dioxazaszilocin és hasonlé heterociklusos szilicium vegyliletek K,-szinkeépeit
és meghatdroztdk a sziliciumatom Pauling szerinti toltésének értéket
[847]. Amikor a trietoxi-szildnokrél a szilatrdnokra tériink at, akkor a szi-
liciumon a pozitiv toltés novekedése (25%) figyelhetd meg, ugyanakkor az
1,3,6,2-trioxoszilokdn (2) és a szilazocin (3) esetében a A5 toltésvaltozd-
sa nem haladja meg a 10%-ot (7. tdbldzat). A szerzok véleménye szerint a
(3) vegyiletben nincs Si «— N kités az NC fragmens konformdcids mozgékony-

sdga miatt.
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7. tablazat

A sziloxdn (2) és a szilazocin (3) sziliciumatomjai Pauling

szerinti toltéseinek értékei

F - ASiK
Szam Vegyidlet 2p __*915 eV
(1) MeZSi(DCHzCH3)2 0,36 + 0,02
(2) MeZSi(UCHZCHz)ZO 0,40 + 0,02
3) MeZSi(OCHZCHz)zNMe 0,39 « 0,02
(4) MeSi(DCHZCH2)3N 0,51 + 0,01

Meghatdroztak a Schiff-bdzis tipusd azaszilacikldnok mdgneses szuszcep-
tibilitdsdt Gouy mddszerével 38 + 1 e hémérsékleten, és bebizonyitottdk,
hogy ezek a vegyiiletek diamdgnesesek [ 85].

Meghatdroztak a hexakoordindcids sziliciumatomot tartalmazd kilenctagd
azaszilacikldnok molekulattmegét és elektromos vezetését [ 57, 58, 607]. A mo-
léris vezetés értékei (8,5--12 cmz/ohm.mol) igazol jdk, hogy ezek a vegylle-
tek nem elektrolitek [58, 60, 61]. A termogravimetrids elemzés azt mutatta,
hogy ezek a vegytiletek 150 OC~ig stabilak, a gyors bomlds 340 Bg-an Jatszo-
dik le [55].

A "pszeudo-szilatrdnok" molekulattmegének meghatdrozdsakor azt észlelték,
hogy az R2NCH2CH2081R’(UCHZCHZ)ZNR” vegyililetek hig oldatokban (0,16—0,2 M)
benzollal er6sen asszocidlnak [78]. Az asszocidcié foka 1,8--3,4, ami a szer-
z6k szerint a Si <— N kdlcsonhatds eredménye. Azonban ezt a tényt meg lehet
magyardzni az extraannuldris nitrogén nem-kotd elektronpdrjdnak a benzol %-

Bortnikov és munkatdrsai az MeZSi(OCHzCHz)ZX vegylletek (X = NEtZ,
0, S) gdzkromatogrdfids elemzését és kromatografids elvdlasztdsat végezték
el [86].

Shatz és munkatdrsai [87] a gaz-folyadék kromatografids mddszerrel
tanulmanyoztdk a szilazocinek kromatogrdfids viselkedését a szilatrdnokhoz
képest, és kiszdmitottdk a szilicium- és az oxigénatomok effektiv tdltéseit
a MeZSi(OCHZCHZ)zNMe (qSi = 0,552) és a metil-szilatrdn (qSi = 0,576) eseté-
ben, ezek az értékek eltérnek a 7. tdbldzatban feltlintetett értékektol.
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Grabovszkaja €s munkatdrsai elvégezték a 2,2-6-trimetil-1,3,6,2-di-
oxazaszilocin kvantumkémiai szamitdsait kiilonboz6 médszerekkel és Gsszehason-
litottdk azt a metil-szilatran eredményeivel. Véleményiik szerint a Si «— N
kotés magyardzatakor figyelmen kividl lehet hagyni a szilicium 3d pdlydinak
hatdsat [88].

SSZEFOGLALAS

A szerzok munkdjuk mdsodik részében a kiozepes (8-11 tagld) azaszilacikla-
nok szerkezetével e€s fizikai tulajdonsdgaival foglalkozd irodalomrdl készi-
tettek Osszefoglald attekintést. Bemutattak, hogy ezek a heterociklikus ve-
gyuletek kiilonleges geometridjiak, amelyek nem taldlhatdk meg az egyéb cik-
likus rendszerekben. Megvizsgdltdk a Si «— N transzannuldcids kolcstnhatd-
sanak és a gylrls atomok intraannuldris hatdsdnak kapcsolatdt, valamint sze-
repliket a vegylletek tulajdonsdgaira.

SUMMARY

In the second part of their publication the authors give a literature
survey of medium-size azasilacyclanes (8-11 membered rings). Emphasis is
made on their structure and physical properties. It is shown that these he-
terocyclic compounds have such interesting geometric features which can not
be found in the case of other cyclic systems. The connection between Si<—N
transannulation interaction and intraannulation effect of ring atoms as well
as their role on various properties are discussed.
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UJABB IRANYOK AZ ELEKTROSZORPCIOS FOLYAMATOK NYOMJELZOS VIZSGALATABAN, I.
METGDIKAT KERDESEK £S A MODSZER ALKALMAZASI KORENEK BOVULESEVEL
KAPCSOLATOS EREDMENYEK

HORANYI GYORGY

(Magyar Tudomdnyos Akadémia Kozponti Kémiai Kutatd Intézete,
Budapest, H-1525)

A radioasktiv nyomjelz6s technika alkalmazdsa a szildrd elektrdd/(folyé-
kony) elektrolit hatdrfelileten fellépd jelenéégek tanulmanyozdsdra — a ko-
rabbi évtizedekhez hasonldan -- napjainkban is jelentds szerepet jdtszik,
sO61 még azt az allitdst is megkockdztathatjuk, hogy e teriileten fellendiilés
tapasztalhatd és a médszer reneszanszdt éli.

Kordbbi osszefoglald kozleményeinkben [1-—-4] a hetvenes évek kozepéig,
végéig terjed6 idoszak eredményeit tekintettiik 4t. A terllettel kapcsolatos
. nagyobb 1élegzetdi monografia 1981-ben [5] és 1984-ben [6] jelent meg ugyana-
zon szerzok tollabol. A ket monogrdfia kozott gyakorlatilag nincs kiilonbség,
a feldolgazbtt irodalmi anyag mindkét esetben 1980-ndl kordbbi keltezésd.

Jelen — 3 részbdl 4116 —- sorozatunkban az elmilt ot-tiz év legfonto-
sabb eredményeit [ 7--101] fogla*juk Ossze az aldbbi tematikai felbontdsban:

1. Fejlédés a vizsgdlati modszerek terileten. Az alkalmazdasi terilet ki-
béviilése; a médszer alkalmazdsa kUIhnbdzé fémelektrodok (Ag, Ni, Au, Ru, Rh,
Cu stb.) és oxidelektrddok (RuDz,'TiDZ, NiOOH) esetén.

2. A nyomjelz6s modszer alkalmazasa polimerfilm elektrédok viselkedésé-
nek vizsgdlatdra.

3. Vas, vasOtvozetek és szerkezeti anyagok feliiletén lejdtszdédd szorpci-
O6s Jelenségek vizsgdlata.

Jelen dolgozat az 1. pontban feltintetett kérdésekkel foglalkozik.
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I. Metodikai kérdések

Dinamikus mdédszerek alkalmazdsa

Az elmdlt évtizedekben a dinem:kus médszerek jelentds szerepre tettek
szert az elektrokémiai vizsgdlati metodikdban. A voltammetrids vizsgdlatok a
szorpcits folyamatok tanulmanyozdsdnak nélkiilozhetetlen eszkozévé valtak. Ki-
londsen jelentds a ciklikus voltammetrids vizsgdlati mddszer a hidrogénad-
szoipcid és a fémionok Un. "el6levdldsdnak" (underpotential deposition) ta-
nulmdnyozdsdban. Mindezek a mdédszerek azonban az elektromos paraméterek (d-
rams(riség, potencidl, illetve az id6 figyelembevételével a rendszeren dtha-
ladd toltés és a potencidl) kozotti kapcsolatra nydjtanak felvildgositdst.
Ezért ezeket a vizsgdlatokat olyan egyéb vizsgdlatokkal is ki kell egészite-
ni, amelyek felvildgositdst adnak a felidleten felhalmozdédd vagy onnan eltd-
voz0 anyagfajtdk kémiai természetérol.

Elstsorban in situ médszerek johetnek szamitdsba. Ilyenek a kiilonbozd
optikal médszerek. Fontos informdcidkat lehet szerezni bizonyos ex situ méd-
szerekkel is, de ezeknél mindig szem eldtt kell tartani, hogy a mérést mege-
16zGen szédmottevd vadltozds kovetkezhet be a vizsgdlt rendszer dllapotdban.
Természetesen az ex situ eljdrdsok esetén szd sem lehet az egyidejl elektro-
kémiai vizsgdlatokrél.

A szokdsos elektrokémiai vizsgdlatokkal egyidejld in situ vizsgdlatokat
tesz lehet6vé a radioaktiv nyomjelzos technika alkalmazédsa.

Ebben a vonatkozdsban elstsorban azt a kérdést kell megvizsgdlnunk, hogy
a ciklikus voltammetrids gorbékhez hasonldan elképzelhet6-e a fizikailag
egyértelmd informdcidkat hordozé ciklikus voltradiometrids gorbék elddlli-
tdsa.

Lényegében arrol van szd, hogy a voltammetrids mérés kozben megvaldsit-
hatd-e valamely jelzett komponens adszorpcidjdnak folyamatos mérése.

Belathatjuk, hogy errdl csak kis futtatdsi sebességek és nagy valodi
elektrodfeliiletek (kormozott elektrddok) esetén lehet szo.

Metodikai szempontbdl a feladat az, hogy a potencidl valtozdsa kozben a
rendszeren dthaladé dram értékének folyamatos rogzitése mellett az elektrdd
feliletér6l szdrmazd -- az adszorbedlt jelzett komponens mennyiségével ard-
nyos — sugdrzds intenzitdsdnak regisztrdldsdt is biztositsuk.

Beldthatd, hogy az utdbbi kdvetelményt csak az dn. "vékony réteg mod-
szer" [4, 6] alkalmazdsa esetén elégithet]jik ki. Ratemeter lzemmddban vég-
zett mérések esetén a sugdrzds intenzitdsdval ardnyos feszliltség €s a celldn
dtfolyd dram egyidejd, folyamatos rogzitésére van szikség (XlXZ—Y koordind-
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taird segitségével). A kozvetlen ratemeter jelbél a voltradiometrids gorbet,
annak derivdltjdbdl a derivdlt voltradiometrids gorbét kapjuk meg. Kozvetlen
kapcsolat a voltametrids (i-E) gorbe és a derivalt voltradiometrids (df/dE-E)
gorbe kozott vdrhatd. Az eldzoekben vazolt vizsgdlatokhoz legegyszer(ibb mo-
dellrendszerként a platindzott platinaelektrdd kindlkozik. Ebben az esetben
vildgosan megfogalmazhatd egy fontos és érdekes kérdés: A voltammetrids hid-
rogénadszorpcids cslcsok és az anionok adszorpcidja kozott milyen kapcsolat
411 fenn?

Jellegzetes kisérleti eredményeket tintettlink fel az 1. &bran [721. A
teljes szorpcids folyamatot (a hidrogén és a vizsgdlt jelzett anion egyidejd
adszorpci6jét) hdrom gorbével jellemezhetjUk:x a) a voltammetrids (1/a, i-E);
b) a voltradiometrids (1/b, M-E); c) a derivalt voltradiometrids (1/c,
dl'/dE-E) gorbével.

1/a és 1/c gorbék Osszehasonlitdsdbdl kovetkezik, hogy a hidrogénadszorp-
cids €és az anionadszorpci¢ kozott szoros kapcsolat van.

Végeredményben beldthatd, hogy az — az irodalombdl megszokott — kérdés-
feltevés, hogy az anionadszorpcié hogyan befolydsolja a hidrogénadszorpcidt,
vagy a forditott kérdés: a hidrogénadszorpcié miként befolydsolja az anion-
adszorpciot —- legaldbbis ilyen formdban —- nem tekinthet& megalapozottnak.
Lényegében mindig egyidejd adszorpcidrdl van szé. A szildrd/elektrolit hatdr-
fellilet esetében a hidrogénadszorpcié tnmagdban sohasem vizsgdlhatd, mint a-
hogy ez az anion- vagy kationadszorpcid esetében sem képzelhetd el. Minden
esetben az egyidejlleg lejdtszodd, egymast befolydsolé adszorpcids folyama-
tok ereddjét latjuk. A voltammetrids gorbék ethbdél a toltésatlépéssel lejat-
5z0d6 folyamatok ereddjét teszik hozzaférhetévé, mig a nyomjelzbs mérések a
jelzett ionok feliileti koncentrdcidjdra engednek kovetkeztetni.

Hasonld kivetkeztetések vonhatok le egyszerl, reverzibilisen adszorbed-
16d6 szerves vegyiiletek és a hidrogén szimultdn adszorpcidjdnak vizsgdlata
esetén [75] (2. dbra). A szerves vegyiiletek kemiszorpcigjdnak voltammetrids
vizsgdlata az eltzOekhez hasonldan Osszekapcsolhaté a nyomjelzbs techniké-

val végzett adszorpcids mérésekkel, mint ezt a 3. dbra szemlélteti (102 1.

*Itt és a tovabbiakban a potencidlértékek mindig a széban forgé oldatok-
ba meriil6 hidrogénelektrdédhoz képest értendodk.
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1. dbra. a) ciklikus voltammetrids; b) voltradiometrids; c) derivdlt voltra-
diometrids gorbek hidrogén és jelzett HSO, ionok egyidejl adszorpcidjanak
vizsgdlata esetében. Potencidltartomdny: 19--710 mV; futtatdsi sebesség:

0,25 mv s~1; 1,7x1073 mé1 dm=> H,S04 1 mél dm=> HC10,-ban
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2. dbra. A) anddos voltammetrla% b) voltradiometrids; c) derivdlt voltra-
diometrias gorbék 2x10~% m61 dm~> ecetsav és 1 m6l dm~ 3 HC104 jelenlétében,
futtatdsi sebesség: 0,25 mV s~

Vizsgdlatok jo6l definidlt sima felileteken

Mint err6l mdr szd volt, az eldzbekben ismertetett dinamikus vizsgdlatok
csak nagy valddi feliletek esetén valdsithatdk meg. Ezzel szemben az elektro-
kémidban a figyelem az elmilt évtizedben egyre inkdbb az egykristdlyok és
j6l definidlt kristdlylapok viselkedése felé iranyult. Nyilvanvaldva valt,
hogy bizonyos alapvetd Osszefliggések tisztdzdsa csak ilyen rendszerek vizs-
galata esetén vdrhaté. A nyomjelzOs technika alkalmazdsdnak ilyen rendszerek
esetén o6ridsi jelent6sége volna, de a j6l ismert technikai nehézségek miatt
sima feliiletek esetén csak igen korldtozott lehetdségek kindlkoznak.

A lehetdségek bovitését jelenti a Krauskopf és Wieckowski 4dltal
kidolgozott Gj médszer [95], amely lényegében a Kazarinov-féle "elektrdd-
slillyesztéses-technika" [6] egy tovabbfejlesztett vdltozata.

Mint ismeretes, az in situ nyomjelzds adszorpcids médszer alkalmazdsdnak
egyik lényeges eleme az oldathattérbdl és az adszorbedlt molekuldkbdl szar-
mazd sugdrzds ardnydnak minimalizédldsa. Sima feliletek esetén még a ldgy p

sugdrzo izotdpok (kivéve a triciumot) alkalmazdsa esetén is jelent®s oldat-
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3. dbra. a) Az elsd voltammetrids ciklus 400 és 0 mV kozdtt (400 mv-rél in-
dulva) kemiszorbedlt jelzett naftoesav jelenlétében (teljes vonali és anél-
kil (szaggatott vonal) 1 m6l dm™> HC104-ban; v: 1,5 mV s7i.

b) Az egyideji voltradiometrids gorbe

hattérrel kell szamolnunk. A [95]|-ben javasolt médszer szerint (pl. laC izo-
top esetén) az oldathdttér, az elektrdddal érintkezd folyadékréteg vastag-

sdga rendkiviil kicsivé tehetd, ha -—- jelentds nyomdst alkalmazva — a folya-
dékot az elektrod és a detektor kozotti résb6l kiszoritjuk. A médszer alkal-
mazdsdnak feltétele az uvegszcintilldtor haszndlata, amely egyldttal a cella

fenekét is képezi.

A szerzék véleménye szerint az (j médszerrel egy nagysdgrenddel lehet
novelni a nyomjelz6s mdédszer érzékenységét sima elektréodok esetén, s igy
szdmos kérdés megolddsa elérhetd kozelségbe keril.

E médszer kapcsan azonban fel kell hivni a figyelmet arra, hogy az ilyen
€s hasonld médszerek alapvetd hidnyossdga az, hogy a hidrodinamikai feltéte-
lek, az elektromos vezetés koriilményeinek lényeges megvdltozdsa kiséri a mé-
rést, és ez bizonyos esetekben silyos kovetkezményekkel jarhat pontosan an-
nak a mennyiségnek a vonatkozdsdban, amelyet meghatdrozni kivdnunk. Igaz vi-
szont, hogy adszorpcids egyenstlyok esetén ezekkel a tényezokkel nem kell
szamolnunk.

Az "elektrddsillyesztéses technika" egy Ujabb automatizdlt véltozata

szerepel [96]—ban.



Bizonyos esetekben a direkt médszerek nem alkalmazhatodk vagy azért, mert
a vizsgdlandd anyagfajta jelzése megfelelden mérhetd sugdrzdst kibocsdto i-
zotoéppal nem valdsithatd meg, vagy azért, mert a jelzett vegyilet el6dllitd-
sa bonyolult és koltséges. Ebben az esetben a vizsgdlandd anyagfajta adszorp-
ci6jat kozvetve vizsgdlhatjuk, mégpedig lgy, hogy miként vadltozik valamilyen
egyszerl, jol ismert jelzett molekulafajta adszorpciéja a szdban forgé anyag-
fajta hatdséra [38]. Ilyen kizvetett informdcidkra volt sziikség NU; ionok

adszorpcidjanak vizsgdlata esetén [i55.

IT. Az alkalmazasi teriilet kiterjesztése

1. Fémelektrédok

Hosszd id6n keresztil a szisztematikus vizsgdlatok jelentds reésze plati-
na, pontosabban platindzott platinaelektrddra korldtozédott. F6leg a speci-
fikus adszorpci¢ vonatkozdsaban volt ez a helyzet.

Az elmilt években Cu [45, 517, Ag [50, 681, Ni [52], Ru[66], Rh [59],
Au [45] elektrédokon az anionok specifikus adszorpcidja terén sziilettek d-
Jjabb eredmények.

Tekintettel arra, hogy el6nydsen nagy valddi feliiletek esetén alkalmaz-
haté a nyomjelzts technika a platindzott platinaelektrdédhoz hasonléan "ara-
nyozott arany", nikkelezett nikkel", "rezezett réz" stb. elektrdédok el6dlli-
tdsdra volt sziikség. (Erre vonatkozdan egyes esetekben (példdul Ni esetében),
az irodalom nydjtott bizonyos témpontot, de a legtobb fém esetében ki kel-
lett dolgozni a céloknak legjobban megfeleld technikailag egyszerd mddszert.)
Figyelembe kellett venni azt is, hogy a valddi felilet nagysdgdra vonatkozo-
an is informdciéra van szikség.

Megolddsként az kindlkozott, hogy a vizsgdlandd jelzett komponens ad-
szorpciGjadt a nagy feliiletl elektrdd elektrolizissel torténd kialakitdsa so-
rédn is vizsgdljuk és a feliilet nagysdga, valamint megfelelben definidlt ko-
rilmények kozott észlelhetd radioaktiv sugdrzds intenzitdsa kozott kapcsola-
tot dllapitsunk meg.

Ilyen eljards lényegér6l ad felvildgositdst a 4. dbra. A feliilet nagysa-
gdnak meghatdrozdsa lényegében a "kormozott" és sima feliilet esetén adott
potencidlon mért sugdrzdsi intenzitdsok hdanyadosdbdl torténik.

Mivel a feliilet mérése az elektrolitikus levdlasztds kozben torténik,
lehetbség van arra, hogy az optimdlis kisérleti feltételeknek megfeleld &1-
lapotndl a tovdbbi fémlevalasztdstdl eltekintsink.
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4. dbra. A kloridionok adszorpcigjdnak (E = 200 mV) mértékével és a valddi
fellulet nagysdgdval ardnyos sugdrzds intenzitdsa az id6 fliggvényében réz le-
vdlasztasa kozben, kiilonboz6 kisérleti feltételek esetén (R a durvasdgi
tényez6)

Az anionadszorpcid potencidlfiiggésére vonatkozd eredményeket az 5. dbré-
ban foglaltuk Ossze. Az olyan fémek esetében, mint Cu, Ni, teljesen egyér-
telml, hogy a fém olddddsa mindig anionnal boritott feliiletek esetén kovet-
kezik be. Potencidlfliggd anion adszorpcidéval kell szamolnunk olyan potencid-
lokon, amelyeken a fém olddddsa elhanyagolhato.
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5/a. dbra. Anionok adszorpcidjdnak potencidlfiiggése kiilonbozd feémeken.
CI” ionok adszorpcidja Cu és Pt elektrddon (" és Al/AE gorbék)
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5/b. dbra. HSOZ ionok adszorpcié% Ag elektrdédon 1 mél dm=3 HC104 alapelekt-
rolitban (1) 1x1072; (2) 1x10~4 mél dm= H,50,,

Lényeges kovetkeztetés tehdt az, hogy a fémolddéddsban mindig az anionnal
kialakuld feliileti komplex vesz részt. Hogy mennyire ez a helyzet, azt a
fémionok "eldlevdldsa" (underpotential deposition) sordn tapasztalhatd indu-
kdlt anionadszorpcié is tanisitja [45]. Ilyenkor maximalisan egyetlen atom-
réteg alakul ki a hordozd fém feliletén. Sok esetben ekkor is tapasztalhatd,
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5/c. dbra. HSO, (1) és H%fUZ (2) ionok adszorpci¢ja Ni elektrodon

0,1 mél dm~ :yc104 alapelektrolitban.
Cy 50, ° 4x10775 oy = 1x107" mol dm
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5/d. dbra. C1~ ionok adszorpcidja Ru elektrgdon cycy = 2,5><10_5 (105
5x10-° (2); 1x107% (3) m6l dm=>, 1 mél dm=> HC10, alapelektrolitban

hogy a szorbedlt fématomokhoz anionok csatlakoznak. Ezt szemlélteti arany
hordozé esetén a 6. abra.

Azokndl a fémeknél, amelyeknél a hidrogénadszorpcidé szamottevd, kapcso-
lat dllapithaté meg a hidrogénadszorpci¢ €s az anionadszorpcid kozott.

10" r/mol cm™
N

-100 0 100 200 300
E/mV
5/e. dbra. Cl1  ionok adszorpciéja Rh elektrddon, 1 md dm-} HZSOA alap-
elektrolitban, ¢, = 5x107% mol dm™
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6. dabra. HSD; ionok adszorpcidjanak potencidlfiiggése Au elektrdédon

(c = 4x10”* m6l dm™> H,50, 1 mol dm™> HC0,-ban) (1) Cd"; (2) cu?*; (3) Agt
ionok jelenlétében (c = 8x10~% mé1 dm_3) (4) a potencidlfiiggés az alap-
elektrolitban

2. Anionok erds kemiszorpcidja, elektrdédmodifikdlds

A kationok szerpcidja dltal indukdlt anionadszorpcié ellenpdrja az anion-
szorpcio kovetkeztében lejdtszodd kationadszorpcid. A nyomjelzOs technika
alkalmazasi korében az utdbbi jelenségre vonatkozdan feltevések voltak, még-
pedig a Ca2+ ionok Pt [103] és Au [49] elektrodon bekivetkezd adszorpcioja-
nak anomalis potencidlfiiggését lehetett Ugy értelmezni, hogy a szorbedlt OH™
ionok dltal indukdlt kationadszorpcidrél van szo.

£ felteves jogosultsdgdnak kiozvetlen igazoldsdra nem sok remény kindlko-
zott, de elképzelhetd volt, hogy analdg rendszerek vizsgdlata alapjdn a fel-
tevés jogossdgdt jelentds mértékben ald lehet tamasztani. Ehhez egy olyan
aniont kellett keresni, amelyr6l feltételezhetd, hogy erdsen és szamottevd
meértékben adszorbedlddik platinaelektrodon és ekdzben negativ toltését rész-
ben vagy egészben meg6rzi. Az igy adszorbedlt negativ ionoknak —- ha az eset-
leges specifikus hatdsoktdél el is tekintink -- elektrosztatikus okok miatt
feltétlenil a kationadszorpcid novekedését kell eldidézniok.

A valasztds a CN  ionokra esett. Elsd 1épésként 14C—gyel jelzett CN™
ionok adszorpcidjanak tanulmanyozdsa alapjan megdllapitdst nyert, hogy erds
kemiszorpciorol van szo és széles potencidlintervallumban nincs szamottevo
valtozds az adszorpcio mértékében [67].
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A tovdbbiakban kitlint az is, hogy a kemiszorbedlt CN~ ionok szém. - )
kationadszorpciét indukdlnak [67]. Az eredmények amelle't, hogy erOsei:
bedlddd anionok és kationok egylittes adszorpcidjéri szolgdltsttak érdekes
4j informdcidkat, jelentés mértékben hozzdjarultak annak a feltevésnek a
megerdsitéséhez, hogy OH  ionok adszorpcidjdval is kell szamolnunk, €s ezek
az adszorbedlt OH™ ionok kationadszorpcidt indukdlhatnak.

Az, hogy az anionok elektroszorpcidjat sokszor csak részleges toltésdt-
lépés kiséri, azt a 82_, i11. HS™ ionock példdja is tandsitja Pt [65] és Ag
[68] elekiradok esetén.

Lényegében arrol van szd, hogy ugyandgy, mint a kationok "eldlevaldsa"
esetén, az anionbdl és az elektrdd fémionjabdl keletkezé 4j fézis (pl. AQZS,
AgCl, PtS stb.) képzOGdésének egyensllyi potencidljéndl lényegesen pozitivabb
potencidlokon kialakulhat a szdéban forgé fdzist alketd vegylilet maximdlisan
monomolekulds rétege (7. dbra). Ez végeredményben csak annyit jelent, hogy
a fémionok "eldlevdldsat" (underpotential deposition) csak egy dltaldnosnak
tekinthetd jelenségkor egyik esetének kell tekintenink. A nyomjelzds techni-
ka alkalmazdsa, illetve annak eredményei szdmottevden hozzdjarulnak ehhez az
dltalanositott kép kialakitdsahoz.

Az anionok kemiszorpcidja révén —- mint ldttuk -- az elektrdd sajdtsdgai-
nak bizonyos mértékl moédositdsat, modifikdaldsat érhetjik el. A modifikdlas
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7. dbra. HS™, illetve 52~ ionok elektroszorpcidjanak potencidlfiggése

(0,1 m61 dm™> NaOH-ban, Nays * 5x107° m6l dm>) két kiilonbizd eziist-
elektrdd esetén (a és b). 200 mV koril az Agzs fdzis kialakuldsa kovet-
kezik be

258



megoldhatd szerves vegyiiletek kemiszorpcidja révén is. Ennek egyik érdekes

és a modifikdlds lényegét jol tiikrozd esetének tekinthetd a -COOH, illetve

—803H csoportokkal boritott elektrodfelilet kialakitdsa. Platindzott plati-
naelektrod esetén példdul maleinsav (HOOC-HC=CH-COOH) vagy benzolszulfonsav
(CéHSSUBH), ill. benzoldiszulfosav (C6H4(803H)2) kemiszorpcigjdval bizonyos
potencialintervallumban a feliilethez er6sen kotott -COOH, illetve SO3H cso-
portok alakithaték ki. (A kemiszorpcidt az egyik esetben a kettfs kités, a

masik esetben az aromds mag biztositja.)

Mint ezt a 8. dbra szemlélteti, ilyenkor savas kozegben is szamottevo
indukdlt kationadszorpcidval kell szdmolnunk. Az elektrddmodifikdlds kérdeé-
seihez részben kapcsolddik az aminosavak adszorpcidjdnak tanulmanyozésa,
Jjollehet ebben az esetben az elsddleges cél nem a modifikdlds, hanem a gya-
korlati es elmeéleti szempontbdl fontos vegyliletcsaldd adszorpcids sajdtsdga-
inak felderitése volt.

Mindenesetre a vizsgdlatokbdl kit@int, hogy amig savas kozegben az ad-
szorpcids viselkedésért (az alifds telitett karbonsavakhoz hasonldan) els6-
sorban a -COOH csoport felel, addig ldgos kozegben az —NHZ csoport részvéte-
lével erds kemiszorpcidé kovetkezik be és lényegében ezeken keresztil torté-
nik a -COOH csoportok lehorgonyzésa [70]. (A hasonlésdg az eldzdleg targyalt
esetekhez nem szorul részletes bizonyitdsra.)

10" r/mol cm2

200 400 600 800
E/mV

3 2

8. abra. Ca’’ ionok adszorpcigjdnak potencialfiggése (1) 6x10™* mé1 dn™> Ca

1x1072 mé1 dn~> HC10,-ban adalék nélkil, (2) glioxdlsav; (3) benzolszulfon-

sav; (4) benzoldiszulfosav adalék jelenlétében (c = 1x10™° m61 dm_B)
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9. dbra. %-amino vajsav (5><10_4 mé1 dm_}) adszorpcidjanak potencidlfiiggése
1 m6l dm™> HC10, (1, 1°) és 0,1 m6l dn > NaOH oldatban

A két kilonbozd kozegben észlelt potencidlfiiggést a 9. dbra szemlélteti.

Az aminosavakkal analdg viselkedeés varhatd az olyan vegyileteknél, mint
példdul a taurin (NHZ(CHZ)ZSUBH)' Ezt a kisérleti eredmények messzemenden
aldtamasztottdk [1047].

3. A vizsgdlatok kiterjesztése a nem vizes kdzeg irdnydba

A nem vizes kozegben eddig elvégzett vizsgdlatok célja a viz szorpcios
tulajdonsdgainak felderitése volt aceton [91] és dimetilszulfoxid [86] oldd-
szerek esetén. A viz jelzése triciummal tortént. Ezeknél a vizsgdlatokndl
platinaelektrdd esetén komoly nehézséget jelent a hidrogén-tricium csere, s
ennek lehet6sége vizes rendszer esetében kizdrja, hogy egy€riclivii informa-
cickat lehessen szerezni. A forditott eljdrds, annak tanuliwdnyozaca, hogy
bizonyos poldros oldészerek, példdul acetonitril [36, 85], dimetilformamid
[87], dimetilszulfoxid [77, 83) és aceton [91] vizes kozegb6l hogyan adszor-
bedlddnak, a szénatomok, illetve dimetilszulfoxid esetén a kénatomok jelze-
sével viszonylag konnyen megvaldsithaté. Sobkowski és munkatdrsai ezen
a terlleten (platinaelektrdd esetén) kiterjedt munkdt végeztek. Kitlnt, hogy
a szerves oldészerek molekuldi rendkivil erésen kemiszorbedlddnak platina-

elektrdédon, s a potencidl fliggvényében oxiddcids, redukcids dtalakuldsukkal
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kell szdmolni. Acetonitril esetén példdul egy meglehetésen bonyolult reakcid-
soron keresztiil etdn képzodik a redukcié eredményeként [36].

4. Adszorpcid oxidelektrddokon, illetve oxidélt féemfelileteken

A fémelektrodok esetén a tiszta fémfelillettel csak bizonyos, a fém ming-
ségétdl fiiggd potencidlérték alatt szdmolhatunk. A fémen bekdvetkezd anddos
folyamatok eredményeként vagy a fém oldéddsa, vagy felileti oxidréteg kiala-
kuldsa kovetkezik be. Az oxiddlt feliiletekre jellemz6 adszorpcids viselkedés
felderitésére elsdsorban az ad Osztonzést, hogy egyes oxidelektrdédok gyakor-
lati jelent6sége igen nagy (NiOOH, ruténium-titdn-oxid, Pb, dlomoxidok stb.).

Az adszorpcids vizsgdlatok egy részénél a cél annak tisztdzdsa volt, hogy
az oxidréteg kialakuldsa miként médositja az adszorpciés viszonyokat [54].

A vizsgdlatok egy mdsik csoportjdnak tdrgydul gyakorlati szempontbdl
fontos rendszereket vdlasztottak tobbnyire azzal a céllal, hogy egy-egy konk-
rét gyakorlati kérdés megolddsdhoz jdrul janak hozzda [ 26].

Kilon kategériat jelentenek az un. "nagy anddos potencidlon" végzett ad-
szorpcids mérések. Ezekben az esetekben a felililet mindig oxiddlt dllapotban
van, a figyelem azonban elsdsorban a nagy drams(iriséggel lejdtszodsé folyama-
tokat kisérd szorpcids folyamatokra iranyul [23].

5. A nyomjelzGs adszorpcids vizsgdlatok szerepe a szildrd/elekt-
rolit hatdrfelilet viselkedésével kapcsolatos elvi kérdések
tisztdzdsdban

A nyomjelzbds vizsgdlatok rendkiviil egyszerdvé tették annak eldontését,
hogy adott adszorpcids folyamatok esetén beszélhetiink-e egyenstlyrdl vagy
sem. Ez volt 1ényegében a kiinduldpontja egy fenomenologikus osztdlyozdsnak
[4], melynek médositdsdra az utdbbi években sziilettek javaslatok [89]. Bizo-
nyos esetekben a miodszer érzékenysége olyannyira novelhetd volt, hogy az ad-
szorpci6 potencidlfiiggését leird filiggvények egyes finom részleteire is fényt
lehetett deriteni. Szdmtalan olyan kérdést lehetett eldonteni, amelyet mas
médszerrel nem sikerilhetett volna -- gondoljunk példdul az indukdlt adszorp-
cids jelenségek jelentds részére.

A radioaktiv nyomjelzés jovObeli alkalmazdsdnak sikere nagymértékben at-
tol figg, hogy mennyire lehet mds — elsdsorban in situ — vizsgdlati mddsze-

rekkel Osszekapcsolni Gj informdcidk szerzése céljabol.
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A radioaktiv nyomj=lzds technika elektroszorpcids jelenségek tanulmdnyo-

zdsdra vald alkalmazdsanak Ujabb irdnyait tekintettik &t. Egy hdrom részb6l
al16 sorozat elsd részeként a jelen dolgozatban a metodikdval és az alkalma-
zasi terilet kib6vilésével kapcsolatos eredményekkel foglalkoztunk.

SUMMARY

New trends in the application of radiotracer methods for the investiga-

tion of electrosorption phenomena are surveyed. In the present first part of
a series of three publications methodological problems and new applications

are
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