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Székfoglalo+
A SZERKEZETI KEMIA PERSPEKTIVAI

HARGITTAI ISTVAN
a Magyar Tudomanyos Akadémia rendes tagja

(BME Altalanos és Analitikai Kémia Tanszék és ELTE-MTA Szerkezeti Kémiai
Kutatécsoport)

1. Bevezetés

A kémia nagyrészt szerkezeti kémia. Megforditva pedig, a szerkezeti kémia a
szerkezetek tudomanyanak is része. Erre a kettsségre tanulsagos példa a stabilis C
molekula szerkezetének felfedezése [1].

H. W. Kroto [2] elbeszélésébdl tudjuk, hogy milyen jelentds segitséget jelentett
szamara az a korilmény, hogy ismerte Buckminster Fuller alkotasait, abban, hogy
megallapitsa a C,; szimmetrikus csapott ikozaéderes szerkezetét. Kiilonosen az Egyesiilt
Allamoknak az 1967-es montreali EXPO-ra épitett gombalaku kiallitasi csarnoka volt ra
hatassal, és emlékezett arra, hogy a sok hatszogi lap kozott volt néhany 6tszogi is. Itt most
egy masik, szintén nem kémiai példat mutatok be arra, hogy a hatszogi lapelemek kozott
otszogliekre is sziikség van gombalak kialakitasahoz. Az 1. abra gombje a pekingi Tiltott
Viros egyik palotajat 6rz6 bronzoroszlan mancsa alatt lathato.

A matematikusok szamara mar Euler ota ismert és megoldott feladat volt gombalak
szerkezetek kialakitasa lapelemekbél. Idézem példaul Gasson Geometry of Spacial Forms
[3] cimi konyvének bevezetéjét. A konyv szinte a buckminsterfullerén felfedezésének

eldestéjén jelent meg.

"Kizarélag hatszogii lapokbol nem lehet gombfeliiletet kialakitani. Mindig sziikség
van 12 otszogii lapra is ahhoz, hogy azutan tetsz6leges szamu hatszogi lappal gombfeliiletet
alakitsunk ki."

" A székfoglalé eldadas elhangzott: 1993. november 16.



1. abra. Hatszdg(i lapelemek kdzott Stszdgliek is talalhatok a pekingi Tiltott Varos egyik palotajat 6rz6
bronzoroszlan mancsa alatti gombon. Szerzs felvétele

A csapott ikozaédernek 20 hatszogl lapja van a 12 Otszogu lapon kivill és ez egy
Archimedesi félszabalyos test. Azok a szénvegytiletek, amelyek kalitkaszeri molekulajat 12
OtszOg ¢s killonbozb (egynél nagyobb) szamu hatszog alkotja, a fullerének koézé tartoznak. A
C,, molekula neve buckminsterfullerén.

Természetesen Gasson ezeket a szerkezeteket nem nevezi fulleréneknek, de
figyelemre méltd, hogy annyira fontosnak tartja Gket, hogy a konyv rovid bevezetdjében
részletesen foglalkozik velik. Néhany éven belul kitlint, hogy ezeknek a szerkezeteknek
milyen 6riasi jelent6ségiik van a kémiaban. A matematikus Gasson ezt nem is sejti 1983-
ban, de kozhelynek tiin6 megallapitdsai a szerkezeti kémiara ugyanugy vonatkoznak, mint a
geometridra. "Szerkezeti jellegzetességek mindeniitt talalhatok. ... A geometriai szerkezet

tanulméanyozasa egyetemes fontossagu." Egészitsik ki mindezt Kepler szavaival, "Ubi

materia, ibi geometria" [4].

2. A molekulageometria jelentisége

A kiilonlegesen stabilis C,, molekula csapott ikozaéderes geometridja évekig csak
hipotézis volt. Az anyag felfedezését, Osszetételének azonositasat hamarosan kévette az
infravoros spektroszképiai [5] és magmagneses rezonancia spektroszkopiai [6] bizonyitékok
megjelenése. Mindez igazolta a molekula feltételezett alakjat és szimmetrigjat. A
molekulaszerkezet végsS és teljes bizonyitékat azonban a buckminsterfullerén-molekula
geometriai szerkezetének meghatarozasa jelentette (2. abra). Az 1. tablazat a kiilonb6z6

modszerekkel meghatarozott kotéshosszakat tartalmazza [7-10].

[§9]
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2. abra. A buckminsterfullerén, C, csapott ikozaéderes modellje

1. tablazat

A buckminsterfullerén, C . molekulaban meghatarozott kotéshosszak (A)

GED" NKP RK" Mo

(1000 K, r,) (5°K; 75) (110K, r,) (el

1991 1991 1992 1992
C(5)-C(6) 1.458(6) 1.455(12) 1.445(5) 1.45 C(5)-C(6)
C(6)-C(6)" 1.401(10) 1.391(18) 1.399(7) 1.39 C(6)-C(6)

Gazfazist elektrondiffrakcio [6]

Neutron-krisztallografia [7]
Rontgen-krisztallografia (8]

Ab initio MO szamitasok [9]

Szomszedos Otszog es hatszog kozos oldala

Két szomszédos hatszog kozos oldala

A molekulageometria a molekulat felépité atommagok relativ helyzetét jelenti. A
kémikus szamara legjobban ezt az Gn. belso koordinatak, azaz a kotéshosszak, kotésszogek
¢s forgasi szogek fejezik ki.

Bemutatok néhany idézetet annak illusztralasara, hogy milyen fontos a

molekulageometria ismerete. Felix Franks [11] irja a poliviz torténetérdl szol16 konyvében:

"Egy uj kémiai vegyiilet azonositasaban a kozponti kérdés a molekulaszerkezet
meghatarozasa, ami a molekulaban az atomok kapcsolodasi rendjének, a kotések hosszanak
¢s erdsségének ¢és a molekula alakjanak meghatarozasat jelenti."

VAL Y AR
FUDOMAN YOS AKKAD EMIA
KONY V TARM



Franks természetesen azért is hangsilyozza a molekulaszerkezet meghatdrozasanak
jelent8ségét, mert erre a poliviz esetében soha nem kertilt, és nem is keriilhetett, sor, de ilyen

iranyu torekvések eldsegitették volna annak kideritését, hogy a poliviz nem is létezik .

Egy masik er6teljes megallapitds Roald Hoffmanné [12]:

"A kémidban a legalapvetébb feladat, a molekula geometriai szerkezetének
meghatarozasa, ..., ami kiinduldsi pontja annak, hogy megérthessik a molekula osszes
fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsagait."”

Marlin Harmony [13] irta nemrég,

"A molekula legjellemzébb tulajdonsaga haromdimenzios szerkezete, azaz alkoto
atomjainak geometriai elrendezddése. Nem kétséges, hogy a molekulaszerkezetre vonatkozo
mennyiségi ismereteink szorosan kovették, ha nem vezették, a kémia 20. szazadbeli
fejlodését.”

Kovetkezzék most két tomor, de nem kevésbé hatdsos megfogalmazas. Az egyik
C. A. Coulsontdl [14] szarmazik, "Addig nem érthetjik meg egy molekula viselkedését,
amig nem ismerjiik szerkezetét, azaz méretét, alakjat és kotéseinek a természetét." A masikat
pedig Linus Paulingnak tulajdonitjak: "Egy kémiai kotés legfontosabb jellemzdje a hossza."

Hangsulyoznunk kell azonban, hogy a molekulageometria csupan egy a
molekulaszerkezet harom legfontosabb sajatsaga kozil. A masik ketté az intramolekuldris
mozgds, ami az atommagok relativ helyvaltoztatasat jelenti az egyensulyi helyzetiikhoz

képest, ¢s az elektronstiriiség-eloszlas. Természetesen mindkét sajatsag szorosan Osszefiigg a

molekulageometridval.

3. Visszapillantas

A perspektivak nemcsak a jov6t, a multat is jelentik. Erdekes és hasznos is a
szerkezeti kémia kezdeteit is attekinteni. A jelen elGadasban csak néhany momentumot
emlitek meg, koztik egy-egy olyat is, amelyet elfeledtek, vagy esetleg ma mas
megvilagitasban lathatjuk, mint korabban. Meg sem kisérlek azonban egy teljes képet
Osszedllitani, vagy akarcsak az abszolut értelemben legfontosabb eredményeket kivalasztani.

Johannes Keplert mar idéztem azzal kapcsolatban, hogy milyen fontosnak tartotta a
geometriat. Szamomra Kepler a tudomany torténetének egyik legnagyobb alakja, akinek a
munkdssdga az utobbi id6ében kezd igazan elismertté vélni (és a korabbinal jobban ismertté is
azaltal, hogy angolul megjelentetik a munkait, példaul a hopelyhekrdl irottat). Kepler [15]
volt az elsd, aki foglalkozott a részecskék illeszkedésével a hokristalyok tanulmanyozasa

soran.
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A 3.abran idézett rajzai ma is alkalmasak az atomok és ionok illeszkedésének
illusztralasara, pedig azok Dalton elétt 200 évvel és a rontgen-krisztallografia kezdete el6tt
300 évvel késziiltek. JOl ismertek az okori gorogoknek az atomokra vonatkozo filozofiai
elképzelései. Elég csak Demokritoszt (i. e. 460-370) idézniink "Semmi sem létezik csak
atomok és az ures tér; minden egyéb csak vélemény" [16].

Megjelent a szoros illeszkedésre vonatkozo elképzelés Daltonnal is (4. dbra), amikor

a gazok abszorpciodjat tanulmanyozta [17].

4. abra. Dalton modellje szoros illeszkedésii gombokkel

Szeretném Avogadro torvényének (5. dbra) attételes szerkezeti vonatkozéasara
felhivni a figyelmet. "Minden gaz egyenlé térfogata, ugyanazon a homérsékleten és
nyomason, azonos szamu molekulat tartalmaz." Szamunkra, kémikusok szamdra ez egy
magatol értetdédd, szinte kozhelynek szamito alaptorvény. Buckminster Fuller [18] szamara
azonban Avogadro torvénye valami mast is jelentett, mégpedig azt, hogy a kémikusok

szamara a térfogat, a tér, nem csupan absztrakcid, hanem igazi anyagi valosag.
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S. abra. Avogadro és torvénye olasz bélyegen 6. abra. Gay-Lussac francia bélyegen

Gay-Lussacot (6. dbra) is idézem, de nem a gaztorvényekkel kapcsolatban. Van egy
érdekes megjegyzése [19], amely napjainkban is tanulsagos. Ezt irta, "Mdr nincs messze az a
nap, amikor a kémiai jelenségek nagy részét majd kiszamithatjuk." Ma ehhez nyilvanvaloan
kozelebb vagyunk, mint Gay-Lussac idejében, de valoszinlileg még ma is tavolabb vagyunk
ettdl, mint ahogy azt Gay-Lussac gondolhatta. Az viszont igaz, hogy a legjobb szamitasi
modszerek ma mar a kisérleti modszerekkel egyenrangu partnerek a szerkezeti kémiai
kutatasban. Ezért is olyan kritikus, hogy pontosan tudjuk, melyik modszer milyen
informaciot szolgaltat (1. alabb).

A szerkezeti kémia kozvetlen gyokerei Pasteur, van't Hoff és masok jol ismert
felfedezéseihez nyulnak vissza [20]. A szén négy kotésének tetraéderes elrendezOdését
azonban eldszor Emanuele Paterno irta le egy kevéssé ismert palermoi folyoiratban [21].
Mivel hipotézisének kovetkezményeit nem dolgozta ki, végiil is van't Hoff és Le Bel valt
hiressé ugyanezért a felfedezésért. Paternd 1869-es cikke nemcsak a tetraéderes szerkezet
leirdsaért érdekes, hanem azért is, mivel valdszinileg ebben a dolgozatban van szo elészor
arrol is, amit ma konformacids izomérianak neveziink. A vonatkozo részt itt egy angolra

forditott olasz konyv [22] nyoman idézem:

. a szerves vegyiiletek az elemek atomisagan és killonosen a szén tetra-atomisagan
alapuld konstitacios elméletének egyik alapelve az, hogy a szénatom négy vegyértékének
kémiailag azonos funkcidja van. Ez az egyenértékiiség csak akkor lehetséges ha csak
egyetlen metil-klorid, metil-alkohol, stb. létezik. ... Ami a harom C,H,Br, izomert illeti,
feltéve, hogy valoban Iéteznek, Oket konnyen megmagyarazhatjuk anélkiil, hogy
kiilonbséget kellene feltételezniink a szénatom négy vegyértéke kozétt, ... , amikor azok a
szabdlyos tetraéder négy csucsa felé iranyulnak. Illymodon az els6 modosulatban a két
bromatom (vagy barmilyen mds egyvegyértékii csoport) ugyanahhoz a szénatomhoz
kapcsolodik. A tobbi modosulatban pedig a két bromatom két kilonbozé szénatomhoz
kapcsolodik, azzal a kiillonbséggel, hogy az egyik esetben a két bromatom egymashoz képest
szimmetrikusan helyezkedik el, a masik esetben pedig nem ... "



Mindezt jol illusztralja Paterno [21] eredeti abraja (7. abra).

GIORNALE

SCIENZE NATURALI ED ECONOMICHE

7. abra. Illusztracio Paterno 1969-es dolgozatabol [21]

Ami a konformacids analizist illeti, még jo 70 évet kellett varni ahhoz, hogy Odd
Hassel [23] elvégezze és leirja az elsé konformacios analizist a ciklohexdn és szarmazékai
elektrondiffrakcios vizsgalata nyoméan. Az eredeti norvég nyelvii cikket sokan idézték, de
kevesen olvastak, mignem tovabbi negyedszazad multin a dolgozat angolul is megjelent.

A szerkezeti kémia 20. szazadbeli fejlédésébdl még G. N. Lewis [24] alapvetd
felismerésére emlékeztetek, az elektronpar altal kialakitott kovalens kotés gondolatira. Az
elektronpar/kovalens kotés elképzelés ma is benne van a molekulaszerkezet kiilonbozd

modelljeiben (1. pl. a vegyértékhéj elektronpar taszitasi VSEPR modellt, [25]).
4. Szerkezetek osszehasonlitasa

A szerkezetek Osszehasonlitisa mindig is a kémiai viselkedés értelmezésének és
eldrejelzésének egyediilalloan gazdag forrasa volt. A kémiai tulajdonsagok, valtozasaik és a
molekulaszerkezet egymastol elvalaszthatatlanok. Nemrégiben Peter Murray-Rust [26]
kiilon is hangstlyozta az 6sszehasonlitisok jelentGségét. Becslése szerint Linus Paulingnak a
The Nature of the Chemical Bond elsé kiadasa [27] idején a 90-es évekre Osszegyiilt

szerkezeti kémiai informacioknak mindossze 0.01 %-a allt rendelkezésére. A szerkezet és

kotés kozotti Osszefliggésekre vonatkozo alapveté megallapitasai azonban ma is érvényesek.

Azt a trividlisnak tiné kérdést, hogy mit jelent két vegyiilet molekulainak
hasonlosaga, kiilonosen pedig két szerkezet hasonlosiga, egyaltalan nem trividlis
megvalaszolni. Murray-Rust [28] ezzel a kérdéssel is foglalkozott. Ebbdl a szempontbol

kiillonosen érdekes a sokvaltozos statisztikus modszerek alkalmazasa. Ezekkel ugyanis



eredményesen lehet nagy adathalmazokban is Gsszefliiggéseket, torvényszeriiségeket keresni
a kiillonbozé szerkezetek kozott.
Maris sok eredmény sziiletett az adatbankok alkalmazasabol. A legfontosabbak a

Cambridge Crystallographic Database (a Cambridge-i Egyetemen) és az Inorganic Crystal

Structure Database (a Bonni Egyetemen), valamint a Protein Data Bank (Brookhaveni

Nemzeti Laboratoriumok) (lasd, pl. [26, 28]). Gazfazisi molekulageometridkra az adatbank
szerepét a Landolt-Bornstein sorozat harom kotete [29] tolti be. A harmadik kotet 1992-ben
jelent meg. A harom kotet dsszesen 2900 molekula alapallapotu és esetenként gerjesztett

allapotu geometridjanak paramétereit tartalmazza.
4.1. Reprezentaciok

Ma mar sokféle kisérleti ¢és szamitasi modszer &ll rendelkezésiinkre a
molekulageometria pontos meghatarozasara [30]. A kisérleti hiba gyakran kisebb, mint azok
az un. operdacios hatasok, amelyek az eredményekben a kilonb6zé modszerek
alkalmazdsanak kovetkezményeként okoznak eltéréseket. Ilyen operacios hatdsok
szarmaznak abbol, hogy az anyag és az alkalmazott sugarzas kozotti kolesonhatas kiilonbozo
természeti a killonboz8 fizikai modszerek esetén. Igy példaul a rontgensugdr szordsat
kizardlag az elektronsiiriség-closzlas okozza. Ezért a rontgendiffrakcioval meghatarozott
atomtavolsdg nem atommagtavolsag, hanem az elektronsiiriség-eloszlasok sulypontjai
kozotti tavolsig. Ha az elektronsiiriség-eloszlas gombszimmetrikus, akkor a sulypontja
egybeesik a mag helyzetével; dltaldban azonban nem ez a helyzet. Ezzel szemben példaul az
elektrondiffrakcio és a neutrondiffrakcié maghelyzetekre vonatkozo tavolsigokat szolgaltat.

A molekularezgések atlagolasa is kilonbozdképpen torténik a kiilonbozé fizikai
Jjelenségeket alkalmazo fizikai mddszerekben és a molekularezgések is operacios hatasok
forrasa. Grimmer [31] szemléletesen illusztralta, hogy a kiilonbozé médszerck ugyanarrol a
szerkezetrdl, az operacids hatisok miatt, kiillonbozd, esetenként ellentmondonak tind,
informaciot szolgédltatnak (8. dbra). Még a kismértékii operacios hatasok is fontossa valnak

a meghatarozasi pontossag novekedésével, ezért figyelembevételitkre sziikség van az igényes

Osszehasonlitasokban [30]. @
—
. s

8. abra. Ugyanarrél az épiiletrdl eltérd informaciok.
Grimmer [31] illusztracioja



Elészor L. S. Bartell [32] foglalkozott a molekularezgések hatasaval az atom(mag)-
tivolsagok meghatirozasaban. Akkor az elérhetd pontossagok ezt az eljarast még nem

igazan igényelték. Ma viszont ennek a kérdésnek a kezelése meghatérozo a valoban elérhetd

pontossag szempontjabol (1. az Accurate Molecular Structures c. konyvet [30]).

Az (n. opericios geometriai paraméterek a kisérleti adatokbol kozvetleniil szarmazo
atom(mag)-tavolsagoknak felelnek meg. Ezeknek a paramétereknek nincs jol meghatarozott
fizikai tartalmuk. A leggyakrabban el6fordulo opericios magtavolsagok a kovetkezok:

) Effektiv magtavolsag, amely kozvetlenil az elektrondiffrakcios intenzitasadatok
analizisébdl kaphato. Egyszertien és jo kozelitésben atalakithato r, tavolsagga (1.
alabb), r, =~ r, + 1%/r,, ahol / a kozepes rezgési amplitadé. Osszehasonlitisokban tehat
mindenképpen indokolatlan az r, paraméter haszndlata; helyesebb r,-t hasznalni.

rs Effektiv magtavolsag a forgasi allandokbol; rendszerint, de nem mindig, a rezgési

alapallapotra vonatkozik. Erdsen flugg az izotopdsszetételtdl. Az egyensilyi

magtavolsagtol (r,) néhany szazad A-nyit is eltérhet.

i Effektiv magtivolsag, amelyet az atomok izotophelyettesitéses koordinataibol
hatiroznak meg. Csak enyhén flugg az izotoposszetételtél ¢és az egyensilyi

magtavolsagtol csupan néhény ezred A-nyit térhet el.
Pontos fizikai tartalma magtavolsagok:

r Az egyensilyl maghelyzetek kozotti tavolsdg a potencialis energiafuggvény
minimumaban. Kisérletb6l kozvetlenil nem kaphaté meg. Valamennyi szamitdsi
modszer elvileg ezt az egyensulyi magtavolsagot szolgaltatja. Azért csak elvileg,
mert a bazisfuggvények megvalasztasa, az alkalmazott kozelitések és szamitasi
modszerek befolyasolhatjak az eredményt.

r Magtavolsagatlag, amely tiikkrozi az adott hémérsékleten végbemend osszes rezgések
hatasat. Ezt a paramétert jo kozelitésben kozvetlentul elGallithatjuk az
elektrondiffrakcids analizisbdl.

ro /r. Az atlagos maghelyzetek kozotti tavolsag rezgési alapallapotban; r0 és r. jelentése
azonos; r.-t a forgasi spektrumokbol, a rezgési hatasokra korrigalt forgasi
allandokbol kapjak. r, az atlagos maghelyzetek kozotti tavolsag adott 7
hémérsékleten az 6sszes jelenlévd rezgési dllapotokra atlagolva. r-t és r¥ -t a rezgési
hatasokra korrigalt elektrondiffrakcios adatokbol kapjak.

Az r, egyensilyi szerkezet a molekulageometria egyértelmi reprezenticidja. A
kotéshossz masik nagyon jo reprezenticidja az r, mivel ez a valosigos, a
molekularezgésekre atlagolt tavolsag. Az r, és r" /r. tavolsag kevésbé elényos kotéshosszak
jellemzésére, mivel ez az egyensilyi maghelyzeteket 0sszekotd iranyra vetitett atlagos

tivolsag. Ugyanakkor az r, és r/r. tivolsaigok a legalkalmasabbak a kotésszogek

9



kifejezésere. (Ezzel szemben az r, tivolsagokbol szamitott kotésszognek nincs pontos fizikai
tartalma.) A kiilonboz6 modszerekkel meghatarozhaté tavolsagokat a 2. tablazat, az
intramolekularis mozgas hatasat a kiilonboz6 tavolsagreprezentaciokban pedig a 3. tablazat
foglalja ossze.

2. tablazat

Modszerek és tavolsagok

Kozeg Modszer Operaci0s geometria Pontos jelentésii geometria
Szilard Rontgen- o ¥
i 5 /45 L
diffrakcio (
Neutron- ; .
3 a5 .y I(l ’(l
diffrakcio
Gaz E.le.ktron.—v &, o &R
diffrakcio
Forgasi
o ros Py Tz
spektroszkopia
Kiulonfele NMR 7 .
spektroszkopia & e
Szamitogép Elmeleti -
szamitasok Ve fe

3. tablazat

Kiilonféle tényezok hatasa a tavolsagreprezentaciokban

Reprezentacio Deformacios mozgas Homeérseklet [zotop-osszetetel

4.2. Eltérések

Minél kevésbé merev a molekula és minél magasabb a kisérleti hémérséklet, annal
nagyobb az r/r, kiilonbség. Azonban ez a kulonbség mar meglehetGsen merev molekulak
esetében ¢s még viszonylag alacsony homérsékleten is nagyobb lehet, mint a kisérleti hiba.
Tobbféle modszer is ismeretes az r, tavolsagnak r.-be torténd atalakitisira. Az r, és r.

2
crtékére néhany példat a 4. tablazat mutat be Kuchitsu nyoman [33].



Nemrégiben Harmony [13] attekintette azokat a modszereket, amelyekkel a rezgési

hatasokat korrigalni lehet a spektroszkopiai adatokban, és a kovetkez6t allapitotta meg:

... félévszazad spektroszkopial vizsgalatai utan ma mar lehetéség van arra, hogy kozel-r.
jelentésti kotéshosszakat és kotésszogeket hatarozzunk meg mérsékelten bonyolult (6-8
nehézatomos) szerves molekulakban."

Az utébbi években és varhatoan a jovoben egyre nagyobb szamban hasonlitanak
Ossze kisérletileg meghatarozott és szamitott szerkezeti adatokat. Mivel az adatok eredetétdl

fluggden fizikai jelentésiik kiilonbozd, ezt az 6sszehasonlitasban figyelembe kell venni [34]:

"Valoban pontos Osszehasonlitashoz a kisérletileg meghatarozott kotéshosszakat csak a
megfelelé korrekciok utan vethetjikk egybe a szamitottakkal; ehhez az 6sszehasonlitisban
felhasznalt 6sszes szerkezeti informaciot k6zos nevezére kell hozni."

Az olyan nagymértékben nem-merev rendszerekben, mint amilyenek példaul a
femhalogenid-molekuldk, az r /r, kilonbség joval nagyobb is lehet, mint a 4. tablizatban
szerepl6 példakban.

4. tablazat

Kétéshosszak ry, és r, reprezentacioban Kuchitsu nyoman [33]

rg (A) re (A) A(r) (A)
CH,
C-H 1.107(1) 1.0870(7) 0.020
BF,
B-F 1.3133(10) 1.3070(1) 0.006
G0
c=0 1.184(3) 1.1766(22) 0.007
CL,CO
c-Cl 1.744(1) 1.7365(12) 0.008

Alkalifoldfémek, a cink és atmenetifémek dihalogenidjeinek molekulaszerkezetét részletesen
tanulmanyoztak elektrondiffrakcioval [35-38]. Ezeknek a vizsgalatoknak egy részében
alkalmaztak az elektrondiffrakcios és rezgési spektroszkopiai adatok egyiittes analizisét (1.
pl. [39]). Az alkalmazott modellpotencialtol és ezen belil az anharmonicitas
figyelembevételétdl figgden még az "r," reprezenticioban ugyanarra a molekulara megadott

eredmények kozott is jelentds eltérések voltak [34]. Ezt a 5. tablazat adatai illusztraljak.




S. tablazat

Linearis MX, fémhalogenidek kotéshossza (A) kiilénbdzd reprezentaciokban

MX, ZnBr, [38] MnCl, [38] SrBr, [36]
T (K) 600 1000 1400
re 2.204+0.005 2.202+0.004 2.783+0.006
P 2.185+0.008 2.1620.008 2.649+0.024
7 o 2.1810.005 2.1530.005 -
oy 2.204+0.004 2.196+0.004 2.771+0.006
5 2.196+0.005 2.184:£0.005 -
M 2.196+0.006 2.186+0.005 2.738+0.013

A kisérleti adatokbol modellpotencialok alkalmazasaval nyert kilonboz6 "r." tavolsagok

jelentése a kovetkezd:

r harmonikus kozelités rektilinearis koordinatakkal [39],

r" harmonikus kozelités korvilinedris koordinatakkal [40],

r¢ anharmonikus kozelités [41],

r Morse-tipusit anharmonikus nyujtasi korrekeio [42].
Az 5. tablazatban felsorolt molekuldk egyensulyi szerkezete linearis, kivéve az SrBr,
molekulat, amelyre helyesebb a kvazilinearis megjelolést hasznalni [36, 43, 44]. A

6. tablazat az 5. tablazathoz hasonlo adatokat tartalmaz két erésen hajlitott egyensilyi
szerkezetl szilicium-dihalogenid molekulara [45, 46].

6. tablazat

Hajlitott SiCl, és SiBr, kotéshossza (A) kiilonboz6 reprezentaciokban [46]

S SiCl, SiBr,
I'(K) 1470 1470
rg 2.089=0.004 2.249+0.005
5 2.084+0.004 2.2440.005
¥ 2.080=0.004 2.239+0.005
peh 2.081+0.004 2.239+0.004
ra 2.076=0.004 2.227+0.006




A mozgast mindig figyelembe kell venni a molekulageometria egyértelmi
meghatarozasdhoz. Ezt néhany szimmetrikus haromatomos molekula szerkezetével
illusztralom, mégpedig egy linedris, egy kvazilinearis és egy hajlitott molekula
szerkezetével. Az elektrondiffrakcios kisérletbél kozvetleniil mindharom esetben hajlitott
atlagos szerkezetet kapunk. A kiilonbség a hajlito mozgasra vonatkozo potencidlis
energiafiiggvényekben (9. abra) jelentkezik [47]. A 9(a). abra a ZnCl, és SrBr, hajlitasi
potencialis energiafiggvényét mutatja be; a linedris szerkezetnek p, = 0° felel meg. Mind a
két molekula esetében a potencialis energia minimuma a linedris szerkezethez tartozik, de
mig a ZnCl, meredeken emelked6 gorbéje a linaris konfiguraciéo kornyezetében
egyértelmien linedris egyensulyi szerkezetre utal, a SrBr, potencialis energiafuggvénye
feltinden lapos. A 9(b). abran a SiBr, és ismét a SrBr, hajlitasi potencialis energiafiggvénye
lathaté. A SiBr, magas gatja a linearis konfiguracioban azt jelenti, hogy ez a molekula
hajlitott egyenstlyi konfiguracioju. A SrBr, hajlitasi potencialis energiafiiggvényét az
egyenstlyi konfiguracié kozvetlen kornyezetében nagyobb felbontasban vizsgalva lathatjuk,
hogy egy kis gat itt is jelentkezik a linedris szerkezetben. Ez a gat azonban olyan kicsi, hogy

alatta marad a rezgési alapallapot energiaszintjének: az ilyen szerkezetet nevezziik

kvazilinearisnak.
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/ 200004 v w0 4
r“ v
/ A\SIDW
100000 /
/ N\
10000 + LY
y'l ‘\
/ N /
Y i /
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9(a). abra Hajlitasi potencialfiiggvények 9(b). abra Hajlitasi potencialfiiggvények
Gsszehasonlitasa: a linearis ZnCl, osszehasonlitasa: a hajlitott SiBr,
molekula és a SrBr molekula linearis molekula és a SrBr, molekula hajlitott
modellje modellje



5. Kémiai molekulaalak

Bar az egyenstlyi szerkezet a molekulageometria legegyértelmiibb reprezentacioja,
nem minden esetben a legcélszerlibb ezt a reprezentaciot alkalmazni. Valosagos molekulak
igazi reakciokban nagyon kevés id6t toltenek az egyensilyi szerkezettel vagy attdl csak
kevéssé eltérd szerkezettel jellemzett dllapotban. Kiilondsen érvényes ez a nagy-amplitadoji
mozgast végz6 molekuldkra. R. D. Levine [48] a dinamikus sztereokémia feladatdul jelolte
meg a molekuldk kémiai alakjanak leirasat. Levine fizikai és kémiai molekulaalakot
kiilonboztet meg. A kisérleti és szamitasi molekulaszerkezet-meghatarozasok részleteinek
értelmezésében és az eltérések megértésében a kétféle molekulaalak jelentésének
killonbozéségét kell figyelembe venni. A kémiai molekulaalak jellemzi azt, hogy a
reakciokészség hogyan fligg a reagdld partnermolekuldk irdnyitottsagatol és tavolsagatol. A
fizikai molekulaalak pedig inkabb a merev térkitolt6 modellnek felel meg.

A Levin-féle kémiai molekulaalak 6sszhangban van azzal, ahogy Legon [49] a
molekulafelismerés jelenségét jellemzi. Legon szerint a molekulafelismerés egy molekula
adott részének a kolesonhatdsat jelenti egy masik molekula bizonyos részével. A két rész
kolesonds iranyitottsaganak és egymastdl vald tdvolsaganak meghatirozé szerepe van a
kolesonhatasban.

Legon [49] hangsulyozza, hogy a molekulafelismerés megértéséhez ismerntink kell
az intermolekularis kolcsonhatasok természetét és azt is, hogy a kolcsonhatasi energia
hogyan viéltozik a résztvevé molekuldk kolesonds irdnyitottsdgaval és tavolsagaval.
Kiilonosen nagymolekuldk esetében a kolcsonhatds létrejottéhez szikség lehet kisebb-
nagyobb intramolekularis geometriai valtozasokra. Ilyen esetben alapvetd kérdés ezeknek a
valtozasoknak az energia-ara. A molekulafelismerés tanulmanyozdsaban, ahol is két
molekula kélcsonhatasarol van sz, alapvetd feladat az intramolekularis szerkezeti

valtozasok felderitése és megértése.
6. Intramolekularis kolesonhatasok

A geometriai  valtozasokon keresztiil az intramolekularis  kolesonhatasok
legkiilonboz6bb eseteit lehet tanulmanyozni. Igy példaul sokat megtudhatunk a szerkezet és
kotes Osszefliggéseirdl a ligandesere szerkezeti kovetkezményeinek vegytiletek sorozataiban
torténd meghatarozasaval. Erre itt csupan egyetlen példaval utalok, amely az
adamantanmolekula C-C kotéshosszanak véltozasa a fluorhelyettesités kovetkezményeként.
Az adamantant, C H,, [50] és perfluor-adamantant, C,,F,, [51], magas szimmetridja, 7,
miatt csak egyféle C—C kotés jellemzi és ezt elektrondiffrakcioval nagyon pontosan meg
lehet hatdrozni (10. abra). A kismérték(i, de egyértelmien meghatarozott kotéshossz

novekedes a fluorligandum elektronszivo hatasaval magyardzhato.
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CioHjg  1.542+0.002 A
CioFis 560+0.003 A

10. dbra. Adamantan [50] és perfluor-adamantan [51] modellje és C—C kotéshossza

Az elobbi példaban kotésen (C-F) keresztil nyilvanult meg olyan kolcsonhatas,
amelynek érzékelheté geometriai kovetkezmeényei voltak. Ezeknek a kolesonhatisoknak az
erdss¢ge széles skalan valtozhat. Azok a kolcsonhatasok, amelyek nem kotéseken keresztiil
valosulnak meg, altalaban viszonylag gyengék. Igen gyenge, téren keresztil hato
intramolekuldris kolesonhatast tételezhetiink fel, éppen a geometriai kovetkezmények

Jelentkezése alapjan, az N, N-dimetil-formamid-molekulaban [52] (11. abra). Erzékelhetd

00 o- .0 09
\N/ " H/ \W/ ~H

I

11. dbra. Az N,N-dimetil-formamid-molekula geometridja [52]

kiilonbséget talaltunk a kétféle (O)C-N-C kotésszog kozott. A C=0O kotéshez képest syn
kotésszog valamivel kisebb, mint a masik kotésszog. A C=0..H-C nemkotd tavolsag
2.40+0.03 A, ami bizonyos mértékii vonzo kolesonhatdsra utal, bar ahhoz ez a tavolsag til
nagy. hogy hidrogénkotésnek tekintsiik. Ugyanakkor magdval a formamidmolekulaval [S3]
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valé  Osszehasonlitdas aldtamasztja valamelyes O..H kolcsonhatas jelenlétét a
dimetilszarmazék molekuldjaban. A formamidmolekulaban O...H kolcsonhatasrol nem lehet
sz6 és a C=0 kotés valamivel rovidebb, 1.212(2) A, az N-C=0 kotésszog pedig nagyobb,
125.0(4)°, mint az N,N-dimetil-formamidban. Még rovidebb O...H tavolsag utal O..H
az  N,N-dimetil-acetamidban  (2.21 A) [54] és az
N-metil-acetamidban (2.33 A) [55] nagy bazissal végzett ab initio szdmitisok szerint (az itt

nemkotd  kolcsonhatasra

megadott O...H tavolsagokat a kozolt geometriakbol szamitottuk ki).

Az Eltérések cimi egyik el6z6 fejezetben hangsulyoztuk annak fontossagat,
hogy igényes Osszehasonlitasokban a geometriai paramétereket hozzuk fizikai tartalmuk
szerint k6z0s nevezore az Osszehasonlitas el6tt [34]. Vannak azonban olyan esetek, amikor a
szerkezeti adatokat tovabbi korrekcios eljarasok nélkiil kozvetlentl is dsszehasonlithatjuk.
Illyen eset példaul az, amikor valtozasokat keresiink egyes szerkezeti jellegzetességek
alakulasaban, vagy a kérdés az, hogy megjelennek-e bizonyos térvényszeruségek viszonylag
nagyszamu szerkezet adataiban. Kilonosen szerencsések azok az esetek, amikor az adatokat
mind ugyanazzal a modszerrel hatirozzuk meg, ugyanabban a laboratoriumban. Igy példaul
a 7.tablazat a 2-fluor-fenol [56], 2,6-difluor-fenol [56] és a tetrafluor-hidrokinon [57]
geometrial paramétereit tartalmazza laboratériumunkban végzett elektrondiffrakcios

vizsgalat nyoman.

7. tdblazat

2-Fluor-fenol

2,6-Difluor-fenol

Tetrafluor-hidrokinon

[56] [56] [55]
Hyg-<Poya 2.,125:+0.055 2.054=0.079 2.015=0.069
Oz%Eg, A 2.735+0.022 2.715+0.067 2.657=0.054
Z/C-0O-H, (°) 101.9£3.9 96.7+4.2 98.2=2
nCyr-Fg), A 1.353+£0.012 1.358+0.056 1.350=0.012
"Ce—F10) A - 1.346=0.048 1.343=0.013
!C}'A(‘:—FQ.(:) 120.3+4.8 120.1+£2.3 122, 1==1.7
£Cs—CgF10: (°) — 118 5+3.8 119.6=0.9
HO-déles (°) -0.7+4.0 [0] 2.1=1.2
HC1-07), A 1.378+0.010 1.362=0.036 1.353=0.009
.,O-,v—'HI:;' ‘Fg (°) 120.8%4.5 127.1%5.1 123.822.9
£Cy—Fg-Hy3 (°) 79.0£1.7 77.7£3.3 80.2=1.6
HI13
07
F10 } _F9
1 y
6 2
S 3
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Ezekben a molekuldakban tobb geometriai jellegzetesség i1s az intramolekularis hidrogénkotés
kovetkezményének tekinthets. Megfigyelhetd olyan tendencia is, amely szerint a
hidrogénkétés  eréssége a  2-fluor-fenoltdl a  tetrafluor-hidrokinon fel¢ haladva nd.
Ugyanakkor gyakorlatilag nem figyeltiink meé semmi olyan geometriai jelzést a 2,6-difluor-
anilinban ¢s a 2-fluor-anilinban [58], ami hidrogén-kotés kialakulasara utalt volna ezekben a
molekuldkban.

Erés intramolekularis  hidrogénkotést jelez a  2-nitro-rezorcin [59, 60] ¢s a
2-nitro-fenol [61] geometridja. Jelentés kotéshossz valtozasokat figyeltink meg ezekben a
molekuldakban a fenolmolekulahoz [62] és a nitro-benzol-molekulahoz [63] képest. Ezek a
valtozasok jol értelmezhetSk erGs, rezonancia altal segitett hidrogénkotés kialakuldsaval.
Tobb kristalyos molekulaszerkezetben is megfigyeltek ehhez hasonlo jelenséget és maga az
elnevezés 1s Gaston Gillitl és munkatarsaitol szarmazik [64]. A 12. dbra bemutatja a

2-nitro-rezorcin azon rezonanciaszerkezeteit, amelyekrdl feltételezhetd, hogy jelentSs

O...H
2.40(3)A

CN3
o . o/
2 ©)
1.224(3)/1\ " eye "‘0B
c N

113.9(5)° X 357>

/ 1300k
o
H N 1.453(4)R
CHy
Hj—‘/(:)t———o
< 114 186159

12 . abra. A 2-nitro-rezorcin rezonanciaszerkezetei

(o

szerepiik van a létrejové molekulaszerkezet kialakitasiban. Az eredmények egyértelmiien
azt mutatjak, hogy a 2-nitro-rezorcin molekulaban az N=0 kotések hosszabbak, az N-C
kotés pedig rovidebb, mint a nitro-benzolban, a C—O kotések ugyancsak rovidebbek, az O-H
kotések pedig hosszabbak, mint a fenolban. Az elektrondiffrakcios kisérleti adatok
analizisébdl szarmazé paramétereket a 8. tablazat tartalmazza, a 9. tablazatban pedig a

valtozasokat szemléletesen tiikrozé paraméterkillonbségeket gyjtottik ossze.
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8. tablazat

Elektrondiffrakcioval meghatarozott geometriak
rq kotéshosszak (A) és kotésszogek (fok)

Paraméter Fenol 2-Nitro-rezorcin Nitro-benzol
[62] [59] [63]
H—O 0.958(3) 1.038(15) -
o0—C 1.381(4) 1.354 (4) -
(O)C—C(N) 1.399(3) 1.426(5) 1.400(3)
(O)C—CH 1.399(3) 1.393(4) 1.396(3)
H—O0—C 106.4(17) 116(3) -
O—C—C(N) 121.2(12) 122.8(7) -
(N)C—C(0)—C 121.6(2) 120.4(5) 117.7(3)
OC—C(H)—CH 118.8(2) 118.3(5) -
CO ddleés (fok) +2(1) +2.9(5) -
O—N 1.239(3) 1.223(3)
N—C 1.449(7) 1.486(4)
O—N—C 119.3(3) 117.3(1)
N—C—C 120.5(4) 117.4(2)
C—C(N)—C 119.1(7) 123.4(3)
120.4(5) 117.7(3)
H O, O O, O
H Nr”// H SN
N = o ) o &
4 \j Y AN
) (L @)
\\// N \J/

9. tablazat

Fenol/2-Nitro-rezorcin geometriai valtozasok

Paraméter-valtozas

ED kisérlet

Szémitott MP2(FC)/6-31G*

o0—@
(0)C—C(N)
(0)C—CH
0—C—C(N)
E—E(o)—C
CO délés

- 0.027
+0.027
-0.006
+156

< 1.2,
1

-0.024
+0.028
- 0.001
19
-1.4
+1.2

Nitro-benzol/2-Nitro-rezorcin geometriai valtozasok

Parameéter-valtozas

ED kisérlet

Szamitott MP2(FC)/6-31G*

C—C(N) +0.026 +0.033
(0)C—CH -0.003 -0.001
N)E—Clo)—=e +2.7 +0.8
O—N +0.016 +0.011
N—C -0.037 -0.032
O—N—C +2.0 +2.0
N—C—C +3.1 +1.3
C—C(N)—C -43 =016




Ebben a tibliazatban nemcsak az elektrondiffrakcios eredményeket, hanem a mindharom
molekuldra végzett ab initio molekulapalya-szamitasok eredményeit is feltiintettiik. Az
osszehasonlitasokra vonatkozo korabbi megjegyzéseinkkel 6sszhangban, mivel nem azonos
fizikai jelentésii paraméterekrél van sz6, nem magukat a paramétereket hasonlitjuk ssze,
hanem csupan kulonbségeiket. Ezeket a kulonbségeket ugy tekinthetjiik, hogy azok
gyakorlatilag fliiggetlenek mindazoktél az operaciés problémaktol, amelyek hatasait a
paraméterek abszolut értéke természetesen tartalmazza.

Kilon szeretném hangsulyozni, hogy a kvantumkémiai szdmitasoknak a
2-nitro-rezorcin [59] és a 2-nitro-fenol [61] vizsgalataban 1ényegesen eltéré szerep jutott.
A 2-nitro-rezorcin magas szimmetriaji molekula (C,,) és az elektrondiffrakciés mddszer
egyértelmiien meghatarozta a geometriajat. A kisérlet [S9] és az utobb elvégzett szamitasok
[60] nyoman kapott elméleti szerkezetek osszehasonlitisanak elsGsorban a megfigyelt
szerkezeti valtozasok alatamasztasa szempontjabdl volt jelentésége. Mas a helyzet a
2-nitro-fenollal. Ennek az alacsonyabb szimmetridgju molekulanak a geometriajat csupan
elektrondiffrakcioval nem lehetett volna egyértelmiien meghatarozni. A szerkezetanalizisben
az elektrondiffrakciot és a szamitasokat egymast kiegészitve alkalmaztuk, amennyiben a
szamitasokbol nyert bizonyos informaciot, mint feltételezést, beépitettik az
elektrondiffrakcios szerkezetanalizisbe. Ezek a feltételezések, az elobbiekben mar
részeletesen targyalt okok miatt, sohasem maguk a paraméterek, hanem mindig csak
paraméterkiilonbségek voltak, igy példaul a benzolgyiri C-C kotéshosszai kozotti
kiilonbségek. A két modszer Osszehangolt és ily médon megvalositott alkalmazasa sikeres
volt és megbizhato eredményre vezetett [61]. A 2-nitro-fenolban a 2-nitro-rezorcinhoz

hasonldan er6s és rezonancia éltal elGsegitett intramolekuldris hidrogénkaotést talaltunk.
7. Intermolekularis kolesonhatasok

A legutobbi idSkig a krisztallografusok széleskortien feltételezték azt, hogy egy
molekula szerkezete a gazfazisban (szabad molekula) és kristdlyos fazisban azonos. A
szerkezetmeghatarozas modszereinek fejlédésével azonban egyre komolyabban lehet és kell
foglalkozni a géaz/kristily molekulaszerkezeti kiilonbségekkel [65]. E kiilonbségek
meghatdrozasival a kristdlyban fellépd intermolekularis kolcsonhatasokra vonatkozo
egyértelmi informacidhoz jutunk. Itt is hangsulyoznom kell azt, hogy, mint minden mas
szerkezeti Osszehasonlitdsban, a gaz-kristdly adatok egybevetésénél is csak akkor
tekinthetjiik a kilonbségeket valodi szerkezeti hatisok kovetkezményének, ha mar
megszabaditottuk az adatokat az operdcios effektusoktol. igy példaul, az elektrondiffrakcios
r, kotéshosszak ¢és a rontgendiffrakcios "r," kotéshosszak 6Osszehasonlitasandl nagy
koriltekintésre van szikség. A rontgendiffrakcids mérésbdl kozvetlenil nem az r,

tivolsignak megfeleld atlagos maghelyzetek kozotti tavolsag adodik, hanem az
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elektronsiirliség-eloszlas stilypontjai kozotti tavolsag. Minél jobban eltér a résztvevé atomok
elektronsiirtiség-eloszlasa a gdmbszimmetrikustol, anndl jobban eltér a rontgendiffrakcios

no.on

adatokbdl kozvetleniil nyert "r," tivolsag a valosiagos, a maghelyzeteknek megfeleld r,
tavolsagtol. Ha azonban az adatokat korrigaljuk ezzel az Gn. aszferikus effektussal (ezt az
egyébként értékes kisszogl intenzitias-adatok elhagydsaval tehetjik meg), akkor, mds
szitkséges korrekciokat is elvégezve (hémozgds), mér r,-ra vonatkozoan megbizhatonak
tekinthetjiik a rontgendiffrakcios eredménycket. A kotéstavolsagokat tekintve az r./r,
osszehasonlitas még nem adhat kielégité eredményeket, de a kotésszogek szamdra, amelyek
lényegében tavolsagaranyokat tikkroznek, ezzel 1ényegében mar biztositottuk a feltételeket az
1gényes Osszehasonlitashoz.

A szerkezeti valtozasok kozott a konformacios valtozasok a viszonylag legkisebb, a
kotéshosszviltozasok pedig a viszonylag legnagyobb energiaigénytek. A kettd kozott
vannak a kotésszogvaltozasok. Figyelembe véve ezeket az energiaigényeket, a gaz/kristaly
Osszehasonlitasban elsdsorban konformacios valtozasokra és legkevésbé
kotéshosszvaltozasokra szamithatunk a kristalyban fellép6 intermolekularis kolcsonhatasok
kovetkeztében. Becslések szerint [66] egy szénlancban a C-C kotés 0.1 A-mal torténd
megnyujtasihoz 15 kJ/mol energia sziikséges, a C-C-C kotésszog 10°-kal torténd
deformalasdahoz 5 kJ/mol, végil pedig a forgasi szog 15°-0s megvaltozasahoz 1 kJ/mol.
Ezek természetesen csupan hozzavetSleges értékek, de jol jellemzik az ardanyokat. Az elébbi
energiamennyiségek OsszemérhetGsége azt is jol érzékelteti, hogy a geometriai valtozasok
nem egymastol fuggetleniil jelentkeznek. igy példaul 1,2-dihalogén-etinmolekuldk belsé
forgasa soran nemcsak a forgasi szog, de a C-C-X kotésszog is megvaltozik [67]. A
konformacios ¢és kotéskonfiguracios valtozasokat a teljes szerkezet-relaxacio keretében
helyes vizsgalni és ez a szemlélet bizonyos pontossagi kovetelményeken tul elengedhetetlen.
Ezt azért is ontos hangsilyozni, mivel a legkorabban felismert gaz/kristaly szerkezeti
eltérések a konformacios viselkedésre vonatkoztak. Ma mar tudjuk, hogy ezek sohasem
jelentkeznek oOnmagukban. A kérdés csak az, hogy mekkora a tobbi viltozas és
rendelkezésre dllnak-e megfeleld eszk6zok a meghatarozasukra.

Ma mar van néhany jol dokumentalt példa a gaz/kristaly szerkezeti eltérésekre. Ezek
clsésorban a kristalyban kialakuld intermolekularis hidrogénkotéseknek ¢és  mas
intermolekularis kolcsonhatasoknak a kovetkezményei. Itt jegyzem meg, Kitaigorodskii [68]
nyoman, hogy a gaz/kristaly Osszehasonlitds mellett a kristalybeli intermolekuléris
kolcsonhatasok tanulmanyozasanak fontos eszkdze még az ugyanabban a kristdlyban
talalhato de krisztallografiailag fiiggetlen molekulak szerkezetének Osszehasonlitisa és a
kilonboz6  polimorf modosulatok kristalyos molekulaszerkezetének 6sszehasonlitasa.
Kitaigorodskii eldrelatasara jellemz6, hogy ezzel a problémaval mar akkor foglalkozott,
amikor még altalanos volt az a nézet, hogy nincs molekulaszerkezeti kiilonbség a szabad ¢és

kristalyos molekula kozott. Eredetileg maga Kitaigorodskii is ezt a nézetet vallotta, de volt
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ereje ahhoz, hogy nézeteit az Gjabb eredmények hatasdra megviéltoztassa. Az Acta Chimica
Hungarica - Models in Chemistry a kozelmiltban egy reprezentativ "Molecular Crystal
Chemistry" cim(i kiilonszammal [69] tisztelgett Kitaigorodskii emlékének.

Az elmilt években benzolszdrmazékok kristalyos ¢és gazfazisu vizsgilataval
megallapitottuk [70], hogy a szubsztituensnél levé gylrinbelili szog (ipszo szog) a
kristdlyos molekulaban sok esetben valamivel kisebb, mint a gazfazisi, szabad molekuldban

(10. tablazat).

o8 ox

10. tablazat

Néhany benzolszarmazék-molekula ipszo szoge
gazfazisban(szabad molekula) és kristalyban®

Ipszo szog (fok)

Vegyiilet Szabad molekula Kristalyos molekula
Benzonitril 121.93) 121.1Q2)
Tereftaloil-nitril 122.2(2) 121.3(2)
Nitro-benzol 123.4(2) 122.7(1)
p-Fenilén-diamin 119.8(2) 117.9(1)
Fenol 121.6(2) 120.2(2)
Hidrokinon 120.7(2) 119.7(3)
Floroglucin 122.4(2) 121.4(3)

* Hivatkozasokat 1. [70]

A kristalyban az intermolekularis kolcsonhatasok kedveznek az alabbi rajzon jellemzett

formak kialakulasanak és ezért csokken az
. N
[©]
@( >7 X
\\ S/

1pszo sz0g a gazfazisihoz képest. Ezeknek a formdknak a jelenléte erdsiti a dipolus/dipolus
kolcsonhatasokat és adott esetekben az intermolekularis hidrogénhidakat, mivel noveli a
szubsztituensek (NH,, OH stb.) protonjanak savassagit. Gyengébb intermolekularis
kolcsonhatasok esetén nem sikeriilt gaz/kristaly kiillonbséget kimutatni (p-xylén, fluor-
benzol, p-diklor-benzol, p-dibrom-benzol). A 10. tablazat szerkezeteitdl jelentésen eltérd
kristalyszerkezeti a p-NC-C(H,~CN, amelyben az intermolekularis kolcsonhatasok
toltésatvitelként jelentkeznek inkabb, mint dipolus/dipolus kolcsonhatasként. Ebben az
esetben az ipszo szOg a kristilyos molekulaban valamelyest nagyobb, mint a gazfazisi

szabad molekulaban.



A molekulaszerkezeti valtozasok meghatirozasa és értelmezése nemcsak a
kristalybeli intermolekularis kolcsonhatdsok —tanulméanyozisa szempontjabol fontos.
Nagyjelentéségu ismeretekhez juthatunk ezaltal a gyakran fiziologiailag is fontos
nagymolekuldk szerkezete és viselkedése kozotti 9sszefliggés megértésében is. A molekula-
alak, molekulafelismerés és a szerkezeti valtozasok energia-ara egymadssal szorosan
Osszefiigg, amint erre mér utaltunk. Természetesen még ma is sokkal részletesebben tudjuk
tanulmanyozni a viszonylag kisebb molekuldkat, mint a nagy bioldgiai molekuldkat.
Amikor azonban a kémiai kutatdsban szokdsos megkozelités szerint a nagymolekulat kisebb
egységekbdl épitjiik fel modelliinkben, megint csak szamolni kell az esetleges szerkezeti
valtozasokkal és energiaigénytikkel.

Ennek a résznek a befejezéseként megemlitem Hargittai Magdolna és Jancs6 Gabor
[71] munk4jat, amelyben szervetlen, meglehetdsen ionos vegyiletek gazfazisu
molekulaszerkezete és kristdlyos fazisuk szerkezete kozott dllapitanak meg Gsszefliggéseket.
Egyes fémhalogenidek gézében mind monomer, mind pedig dimer molekuldk eléfordulnak,
mig mas fémhalogenidek gézében csak a monomer figyelheté meg. A dimerek akkor nem
jelentkeznek, ha a dimer molekula a kristilyos szerkezetben nem képzelhet6 el valamilyen
koriilhatarolhatd  egységként. Ugyanakkor, ha a dimer molekuldk valamilyen
korilhatdrolhatd egységként mar a kristalyos szerkezetben felismerheték, a gézben csak
akkor jelentkeznek megfigyelheté mennyiségben, ha a dimer parolgashdje a monomer
parolgashdjénél csak kevesebb, mint 10 kcal/mol-lal nagyobb.

8. Kristalytervezés

A molekulakristily a molekulafelismerés példdja par excellence. Benne a kémiai
tényezGk és a geometriai kényszer egyuttesen alakitja ki a molekulak végtelen, periodikus
halozatat. Az elGbbiekben mar lattunk példat arra, hogy a molekulailleszkedés
kilonbozdsége a kristalyszerkezetben milyen molekulaszerkezeti valtozasokat okozhat. A
kristalyszerkezet és ezen belil a molekulak egymashoz valo illeszkedésének meghatarozasa
és értelmezése az intermolekularis kélcsonhatasok szempontjabol elSfeltétele azon cél
megvaldsitisanak, hogy eldre elképzelt tulajdonsagokkal biro kristalyokat tervezziink [72].
A kristalytervezésben meghatarozo szerepet jatszik a gyenge kolcsonhatasok helyes
¢értelmezése a molekulaszerkezeti valtozasokban. Fontos tehat a pontossig novelése és a
meghatarozott geometriai informacio fizikai tartalmanak tisztazasa ahhoz is, hogy az
eredményekbdl a  kristalytervezéshez  sziukséges ismeretekhez  juthassunk. A
kristalytervezésben, és altaldnosabban is, j anyagok tervezésében, a szerkezeti kémia
eredményessége mellett szeretném felhivni a figyelmet az 0j anyagokkal szemben tdmasztott
valtozé kévetelményekre is. A legutobbi id6kben kiilonosen eldtérbe keriilt természetbarat )

anyagok tervezésének igénye [73].
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A gyenge kolcsonhatdsok kérében valdsziniileg az intermolekularis hidrogénkotés a
legfontosabb és a legtobbet tanulméanyozott. Ezeknek a  kiilon-kilon — gyenge
kélesonhatasoknak egymast erdsité Osszegz6 hatasat illusztralta szellemesen Jeffrey és

Saenger [74] Gulliver példajaval a torpék orszagaban (13. dbra).

13. abra. Jeffrey és Saenger illusztracioja az 6sszegz8dd hatasokrol: Ulrik Schramm rajza: J. Swift, Gulliver
Reisen, Ueberreuter Verlag, Wien

A kristaly- és molekulaszerkezet-kutatas és a kristalytervezés minden sikere ellenére
tovabbra sem tudjuk csupan a szabad molekula szerkezete alapjan, és még kevésbé csupan az
adott vegyiilet Osszetétele alapjan megjosolni a kristalyszerkezetet. A Nature szerkesztdje,
Maddox [75] szerint "Kész botrany, hogy mindmaig képtelenek vagyunk megmondani még
a legegyszeribb kristaly szerkezetét is csupan a kémiai Osszetétel alapjan". Ugyanakkor
nagy reményekre jogositanak fel azok az eredmények, amelyeket az utébbi idében a
molekulaszervezddés torvényszeriségeinek feltarasaban a szerkezeti kémiai adatbankok

segitségével elérnek [76].
9. Szupramolekuliris szerkezetek

A molekulakristidly nem az egyetlen példaja a molekulaszervezédésnek. Az ¢16 szervezetben
is  vannak  kilonboz6  kiterjedtségli  molekulaszervezédések  [77].  Ezeknek a
molekulaszervezédéseknek a megértésében fontosak a legegyszeriibb molekulaktol az egyre
bonyolultabb rendszerekre vonatkozé szerkezeti ismeretek. Korabban elsésorban a
szervetlen kémikust érdekelték a két és haromdimenzios kiterjedt halézatok (1., pl., [78]),
mig manapsag ezek a szerves kémia egyik kozponti kérdésévé is valtak [79]. Itt megint csak
a legkiilonbozobb jellegli és fokozatu gyenge kolcsonhatasok jatszanak donté szerepet.
Ahogyan Jean-Marie Lehn [80] mondotta, "A szupramolekularis kémiaban a molekulakat
intermolekularis kolcsonhatasok kapcsoljdk 6ssze szupermolekulakkd, ahhoz hasonléan,
ahogyan az atomokat kovalens kotések kapcsoljak 6ssze molekulakkd." Teljes analdgia van

tehat a kovalens kotésekkel Osszekapcsolt atomokbol alléo molekula és az intermolekularis
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kolcsonhatasokkal 6sszekapesolt szupermolekula kozott [81]. Az elébbiekkel dsszhangban, a
molekulafelismerés Lehn [82] szerint a molekulaszerkezeti informécio (molekuldris)
tarolasa és (szupramolekularis) érvényesiilése. A szupramolekularis kémia a szerkezeti
kémia szaméra ma igazi frontvonalbeli kutatasi teriilet. A molekulakristalyt is tekinthetjiik
szupermolekulanak és valdjaban a molekulakristaly egyszer(i széls6 eset ebbdl a
szempontbol. A szabad molekula és a molekulakristaly Osszehangolt és Gsszehasonlito
vizsgalata mélto feladat és megolddsa ma mar elérhetd kozelségbe kertilt. A magasabb
komplexitasi szupermolekuldk szerkezeti kémidja pedig egy még nagyobb kihivast jelent a

ma ¢s bizonyosan a holnap szerkezeti kémikusa szamara is.
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SZEKFOGLALG

BIOLOGIAT HATASU MAKROMOLEKULAK ES KISMOLEKULAJU MODELLJEIK
FEMION-KOORDINACIGIA®

BURGER KALMAN

a Magyar Tudomédnyos Akadémia rendes tagja

(J6zsef Attila Tudomdnyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéke, Szeged)

Bevezetés
Az élettani hatdsi molekuldk — mint a fehérjék, szénhidrdtok, nuk-
leinsavak, alkaloidok stb. — mind hordoznak elektronpdr-donor atomokat,
pl. amino-, hisztidin-, kvanidino- vagy peptid-nitrogént, karboxildt-,

karbonil- vagy hidroxid-oxigént, tioéter-, szulfhidril- vagy diszulfid-kenet
stb. Igy e vegyiiletek potencidlis ligandumok, amelyek protondldddsi-deproto-
ndldddsi egyenstlyokban és fémion-koordindcids folyamatokban egyardnt részt
vesznek. Mivel a bioldgiai folyadékokban (sejtnedv, vér stb.) a bioldgiai
hatdslu szerves vegyiletek mellett mindig vannak fémionok is és ezen oldatok
pH-ja jol definidlt, e koordindcids kémiai folyamatok fellépése elkeril-
hetetlen /1, 2/.

A protondlddds és fémion-koordindcid a biomolekuldk toltésének megvdl-
toztatdsdval hat azok szolvatdcidjéra, és ezzel befolydsolja transzport se-
bességiiket oldatban, €és igy az €16 szervezetben is.

A donorcsoportokon a protondlddds és fémion-megkotés egyardnt csokkenti
az elektronsiriséget. Ez a molekuldn tovabbterjedhet jelentds elektronszer-
kezeti valtozdst okozva, ami a rendszer kémiai tulajdonsdgainak, reakciodi-
nak, stabilitdsdnak megvaltozdsdhoz vezethet.

A biolégiai rendszerek hidrogénhidas szerkezete és a fémionok szerkezet-

alakitd templdt hatdsa miatt a protondlddds és/vagy fémion-koordindcid val-

XAkadémiai rendes tagi székfoglald eldaddsomat egykori mesterem, Schulek Elemér
akadémikus emlékének ajdnlom, sziiletésének 100. évforduldja alkalmdbdl.
A székfoglald elbadas elhangzott: 1993. szeptermber 21.
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tozdsa a molekula konfigurdcidjdnak vagy konformdciéjdnak megvaltozdsat
okozhatja. A fehérjék szekunder és tercier szerkezetét példdul intramoleku-
laris hidrogénhidak hozzdk létre, igy ezek akdr kis részben torténd felhasa-
ddsa szerkezetvdltozdst okozhat. Fémion-koordindcidra vezethetd vissza szda-
mos bonyolult szerkezeti egyseég létrejotte, pl. egyes metallopeptidekben,
enzimekben az aktiv kotdhelyet képezd "zseb". Rendszerint fémion-koordindcid
hozza létre a biokatalizdtorok entatikus 4llapotdt /3/ is.

A molekuldk élettani hatdsa szdmos kémiai és fizikai tényez6 fiiggvénye.
Ilyenek a hatdanyag transzportsebessége, az aktiv forma kialakuldsdnak, il-
letve bomldsdnak (metabolizmusdnak) sebessége, a receptor irdnti affinités
stb. Ez utdbbi a molekula elektronszerkezetétdl, konfigurdcicjdtél, konfor-
macidjatel is fligg. A fémion-koordindcid mindezen folyamatokat befolydsol ja,
és igy komplex médon hat a bioldgiai aktivitdsra.

Az élettani folyamatok megértéséhez tehdt a rendszerek koordindcids keé-
midjdnak ismeretére van szikseg. Ez utdbbi felismerés egy Uj tudomdnyteridlet
—- a biokoordindciés kémia — kialakuldsdhoz vezetett. Ez a szervetlen kémia

€s a koordindcids kémia elméleti és kisérleti fegyvertardt felhaszndlva
vizsgdlja az élettani hatdsd molekuldk reakcidit fémionokkal, ill. a biold-

giai hatdsu fémkomplexeket.

A fémion-koordindcié szerepe az életfolyamatokban és a gydgydszatban

Szdmos élettani folyamatban nélkilozhetetlen bizonyos fémionok jelen-
léte. Tobb enzim mikodését fémionok inicidljédk eés szabdlyozzdk /4, 5/.
A bioldgiai rendszerekben lejdtszddd folyamatok katalizisében is meghatdrozdé
szerepet Jdtszanak a fémionok. Fémhidny-betegseégek nagy szdma bizonyitja a
fémionok életfontossdgdt. E betegségek gydgyitdsa céljdbdél a hidnyzé fémet
a bioldgiai membrdnokon keresztil kell bejuttatni a szervezetbe. Mivel a
fémionok hidrofil jellegliek, a biomembrdnok viszont hidrofdbok, a fémionok
dthaladdsa a membrdnokon csak hidroféb komplexeik formdjdban mehet végbe.
Hasonld a helyzet akkor is, ha az €16 szervezetben felgyl(lt, betegséget
okozd fémet kell eltdvolitani. Ennek kilrililése is csak fémkomplexe formdja-
ban vdrhatd. Ezzel magyardzhatd, hogy a vérszegeénységet gydgyitd, vashidnyt
potlé gydgyszerek a vasat komplexvegyiiletei formdjdban tartalmazzdk, és a
Wilson-kor gyogyitdsa céljabdl a szervezetben felgy(lt rezet penicilamin
komplexe formdjdban tdvolitjdk el. Komplexképzoket haszndlunk a fémek
szervezetbe torténd bevitele és eltdvolitdsa sordn egyarant /6-—8/. Atom-

katasztréfa esetén a radioaktiv stroncium eltdvolitdsdra haszndlhatd gydgy-
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szer stroncium-szelektiv ligandum, amely lehetdové teszi e fém kiiirilését a
szervezetbdl anélkil, hogy az életfontossdgi kalciumionokat 1is eltavo-
1itand.

A fémion-koordindcidé hatdsat a gydgyszerészeti és gydgydszati gyakorlat
is sok helyen hasznositja. Kitlnt példsdul, hogy bizonyos polipeptidek és
fehérjék enzimatikus bontdsdt fémion-koordindcidjuk akaddlyozza. Ennek ered-
ménye a cinkkomplex formédjdban adagolt inzulin- és kortikotropin-készitmé-
nyek elnyldjtott (retard) gydgyszerhatdsa. Egyes rdkellenes gydgyszerként
haszndlt bisz-indol alkaloidok (vinkrisztin, vinblasztin) hidrolitikus bom-
ldsra érzékenyek. Ezeért gydgyszerként porampulldkban keriiltek forgalomba,
amelyekbdl az adagolds eldtt, kozvetlenil a betegdagyndl készilt az injekcids
oldat. Koordindcids kémiai vizsgdlatokbdl kitdnt, hogy e molekuldk cink- és
kalciumkomplexei vizes oldatban tobb évig bomlds nélkiil eltarthaték /9/, ami
lehet6évé tette stabil injekcids oldatban torténd kiszerelésiket.

A fémion-koordindcid a molekuldk toxikussdgdra is hat. Néhdny rékellenes
antraciklinszarmazeék vas(III)-komplexe példdul kevésbé toxikus, mint az ere-
deti molekula, de farmakoldgiai aktivitdsa vdaltozatlan /10, 11/. Hasonld
jelenséget észleltek néhdny maldriaellenes gydgyszer fémkomplexeinél is
Y12 1575

A fémion-megkotés a farmakoldgiai aktivitdst is befolydsolja. Egyes sza-
licilsav-szdrmazékok rézkomplexeinek 1dzcsokkentd hatdsa erdsebb, mint az
anyamolekuldé /14/. Teofilin és szalicilsav magnéziummal képezett vegyes-
komplexének gyulladdsgdtld hatdsa nagyobb, mint az egyes komponenseké kiilon-
kiilon /15/.

A gydgyszerként haszndlt szerves molekuldk az €16 szervezeten belidl is
reagdlhatnak az ott jelen 1évo fémionokkal. E folyamatokat és hatdsukat ke-
véssé ismer jik.

Ebbdl a néhdny példdbdl is kitlnik, hogy mind az élettani folyamatokban
részt vevd, mind a gydgydszatban haszndlatos szerves molekuldk fémion-koor-
dindcidjdnak ismeretére sziikség van. Alapvetd fontossdgl az e rendszerekben
keletkez6 fémkomplexek 0Osszetételének, szerkezetének €s koncentrdcidjdnak
megismereése.

Ezeknek a feladatoknak a megolddsat neheziti, hogy a biomolekuldk 3jé
része tobb donoratomot tartalmaz, amelyek kozott hasonld bdzikussdguiak, ill.
fémion-affinitdsdak lehetnek. Ennek a kovetkezményeképpen a rendszerben egy-
mdssal dtfedd, tobblépcsds protondlédasi, ill. komplexképzodési folyamatbk-
kal kell szdmolnunk, ami az egyensllyi adatok egyértelm( értékelését nehéz-
kessé, bonyolultabb esetekben lehetetlenné is teheti /16/.
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Kismolekulaji modellvegyiiletek fémion-koordindcidja

A bioldgiai hatdsi makromolekuldk koordindcids kémiai Jellemzése ezért
rendszerint azok kismolekuldji épitokcdveinek vagy/és fontosabb egységeit mo-
dellezt kismolekuldknak az egyensllyi és szerkezetvizsgdlatan alapul. Ennek
eredménye, hogy az aminosavak koordindcids kémidja minden részleteben ismert
/17/, de a sokkal gyengébb komplexképzd egyszerl cukrok és szdrmazékaik fém-

ion-koordindcidjarél is viszonylag sokat tudunk /18/.
c OzH

123NH

A

OH
HO—{"" H OH HO
Ho—? OH HO OH
I—0H OH OH OH
4oy OH OH OH
U L2 L3 L4
H
HO H OH HO
H H HO HO
H OH HO OH
H H OH OH
L5 (6 L’ L®
|
H CH,
OH HO |
HO OH CHy .
HO H CHy
CHy OH CHj
19 (10 ;) U2

1. dbra. A tiazolidin-karbonsav szénhidrdt szérmazékainak konformdcidja
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2. dbra. A vizsgdlt fruktdéz-aminosav szdrmazékok

Nagyobb érdeklodésre tarthat szamot ma a két-hdrom molekuldbdl felépi-
tett modellvegyiletek vizsgdlata. A glukoproteinek fehérje és szénhidrat reé-
szét osszekotd egységet modellezd cukor-aminosav szdrmazékok fémion-megkcté-
sének vizsgdlatdtdl volt vérhatd példdul annak megdllapitdsa, hogy a két
komponens egylittes jelenléte hogyan befolydsolja egymds fémion-koordindcio-
jat. E célbdl adott aminosav kiilonboz6 cukrokkal, illetve adott cukormoleku-
la kiilonbozd aminosavakkal képzett adduktumainak (1. és 2. dbra) koordind-
cids kémidja képezte behatd vizsgdlatok tdrgyat /19—23/.

E vegylletek hdromféle képzodési folyamatat a 3. dbra mutatja be. Lat-
hatd, hogy a glikdéz €s az alifds aminosavak reakcidjdnak termékei gliikonil-
aminosavak /22/, a cisztein és a cukrok kolcsonhatdsdnak eredményeképpen
tiazolidin-karbonsav szdrmazékok /19/ képzodnek, mig a glukonsav és amino-
savak reakcidja Amadori dtalakuldsi termékekhez vezet, amelyeket fruktdz-
aminosavaknak neveznek /23/.
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3. dbra. Aminosav cukorszdrmazékok képzodési reakcicdi

Mindhdrom vegyiletcsoport protondldddsi és komplexképzodési egyensuilyi
vizsgdlata egyértelmien arra utalt, hogy e kolcstnhatdsokban mind az amino-
sav, mind a cukorrész donorcsoportjai részt vesznek.

A tiazolidin-szarmazékok protondloddsi egyensidlyainak tanulmdnyozdsa so-
rdn kitGnt, hogy -- amint az az 1. dbra és az 1. tdbldzat adatainak Gsszeve-
tésebdl lathaté —— a vegyiiletcsoport protondléddsat jelentdsen befolydsol ja
a szénhidrdtrész harmadik szénatomjan elhelyezkedd hidroxilcsoport sztereo-
kémiai elhelyezkedése. E csoport protonja megfelel¢ térdlldsa esetén a tia-
zolidin gylrd nitrogénjével hidrogénhidat képez, ily mddon csokkentve e
nitrogén protondldddasi dllanddjat. Ezért e protondldddsi dllandd nagysdga a
vegyllet cukorrészének konformdcicjatsl figg (1. tdbldzat). E specifikus
kolcsonhatds mellett a vegyliletcsoport minden tagjdban jelentkezik a cukor-
rész negativ induktiv hatdsa, amely az aminosav nitrogénjének protondloddsi

dllandojat kozvetlenil, a karboxilcsoportét ezen keresztil csokkenti.



1. tabléazat

Tiazolidin-karbonsav szdrmazékok

Ligandum 19 Bo11 19 Bo12
L1 5,10 + 0,02 6,56 + 0,05
L2 5,14 + 0,02 6,64 + 0,06
L’ 5,32 + 0,02 6,78 + 0,05
L4 5,31 + 0,02 6,77 + 0,06
L 5,37 + 0,02 6,84 + 0,05
L6 5,43 + 0,03 6,9 + 0,05
L7 5,50 + 0,02 6,93 + 0,06
L8 5,53 + 0,02 6,96 + 0,05
L? 5,51 + 0,02 6,99 + 0,06
10 5,53 + 0,02 7,08 + 0,06
L1 6,25 + 0,02 7,84 + 0,05

Ga g T:; Nagys ey BUDGETD: Ke?
J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1990, 3155

Sokkal kifejezettebb a cukorrész hatdsa az aminosavrész fémion-megkoté-
sére. Bar az aminosavak sokkalta erdsebb komplexképzok (elektronpar-dono-
rok), mint a cukrok, a cukortartalmi adduktumok komplex stabilitdsi dllanddi
mindazokban a rendszerekben, ahol a cukor egyes szédmi szénatomjdn elhelyez-
kedd hidroxilcsoport megfeleld térdlldsl, nagyobbnak bizonyultak, mint a
megfelelé aminosav komplexeké. Jél 1dthatdé ez a tiazolidin-karbonsavak ese-
tében az 1. dbra és a 2. tdbldzat adatait Osszevetve (2. tablazat), de egy-
értelmien tiikrozik ezt a folyamatot a fruktdz-aminosav adduktumok (Amadori
termékek) fémkomplexei stabilitdsi dllanddinak a megfeleld aminosav komp-
lexekénél nagyobb értékei (3. tdbldzat) is. Utdbbi adatokban a 1igandumok
kilonboz6 protondloddsi  dllanddi  dltal okozott kiilonbséget figyelembe
vettik.

Ezek az egyensidlyi adatok arra utalnak, hogy a megfeleld térdlldsi alko-
holos hidroxilcsoport oxigénje deprotondlatlan formdban is képes a fémionhoz
kotddni, €s ezzel egy (jabb keldtgylir(t képezve (4. dbra) a komplex stabili-
tdsdt megnovelni. J61 tikrdzik ezt a jelenséget az 5. dbra megoszldsi gor-
béi, amelyekbtl ldathatd, hogy a biszkomplex (120) stabilitdsa a komplexkép-
z6dés szamdra megfeleld térdlldsiu cukor-OH-3jd L-arabindzt tartalmazo komp-

lexben a legnagyobb, az ezzel ellentétes elhelyezkedés( 0OH-t tartalmazo
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2. tébldzat

Tiazolidin-karbonsav szdrmazékok cink(IT)-komplex
képzodésének lépcsdzetes egyensilyi dllanddi

Ligandum 1g K 1g Ko g K 7 1g K5
L7 4,19 2,94 6,44 4,64
L3 4,05 2,81 6,45 4,88
.8 4,01 2,92 5,88 5,49
(4 3,75 2,76 6,29 5,86
L6 3,45 2,65 6,42 5,31
L7 3,23 2,34 6,28 5,72
L2 2,90 2,19 7,28 5,93
L 2,90 2,00 7,41 5,75
L3 2,69 2,29 6,83 5,70

Gajda, T., Nagy, L., Burger, K.: J. Chem Soc.
Dalton Trans, 1990, 3155

3. tabldzat

Fruktéz-aminosav adduktumok ¢és a megfeleld aminosavak
réz(I1)- és nikkel(II)-komplexeinek a  ligandumok
protondldddsi &dllanddival korrigdlt stabilitdsi dllanddi

Ligandum 19 Kgy - 19 Ky 1g KyjL - 19 Ky
FRU-B-ALA -2,43 -4,61
R-ALA -3,06 -5,52
FRU-GLY -0,72 -3,13
ELY -1,42 -3,79
FRU-VAL -0,88 -3,80
VAL -1,31 -4,00
FRU-LEU -0,49 -3,39
LEU -1,46 -4,12
FRU-ILE -0,67 -3,85
ILE -1,22 -4,22
FRU-PHE -0,27 -3,20
PHE -1,25 -3,96

byuresik; Bs; Bajdas T Nagps Lay BUTger;K.:
Inorganica Chimica Acta, 214, 57 (1993)
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4. dbra. Tiazolidin-karbonsav szdarmazeékok hidrogénhidas gyiirds szerkezete (a) és
cink(IT)-komplexeinek koordindcids szférdja (b)

D-arabindz komplexben a legkisebb, mig a ramndz komplexben a 2.C atomon 1évd
OH-csoport megfeleld térdlldsd, koordindciojdt azonban a 3.C atomon 1évd OH-
csoport akaddlyozza. Ennek a feltételezésnek a jogossdga CD-mérésekkel iga-
zolhatd volt /23/. Az egyébként optikai aktivitdssal nem rendelkez6 aminosa-
vat, pl. glicint tartalmazd fruktdéz-aminosavak fémkomplexei a cukorrész
koordindcigjanak hatdsdra mdr olyan keémhatds mellett is optikai aktivitast
mutatnak (6. &bra), amelyeknél a hidroxil-csoport deprotondldddsa még nem
kovetkezhet be.

£ vegyllettipus komplexképzodésének pH-metrids egyensidlyi vizsgdlata
azt mutatta, hogy lépcstzetes 1:1 és 1:2 fém:ligandum Osszetétell torzskomp-
lexek keépzodése mellett tovdbbi deprotondldddssal jaré folyamatok is lejdt-
szddnak a rendszerben (ldsd 4. és 5. tdbldzatokat). Ez utdbbiak vagy a
koordindldodd cukorrész hidroxilcsoportja(i)nak deprotondloddsara, vagy
hidroxo vegyes komplex(ek) képzodésére vezethettk vissza. Az egyenstlyi
vizsgdlatok magukban e két folyamat megkiilonboztetését nem teszik lehetdve.
Ezért a rendszerek tovdbbi szerkezetvizsgdlatdra volt sziikség.

A komplexek CD spektrumdnak pH-fiiggését vizsgalva (6., 7. dbra) kitd-

nik, hogy mindazokban a rendszerekben, amelyekben az aminosavrész nitrogén-
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5. dbra. A nikkel(II) L-arabinéz- (a), ramndz- (b) és D-arabindz-tartalmi (c)
tiazolidin szdrmazékokkal képezett komplexeinek megoszldsa a pH fliggvényében

Jjétdl a keldtképzés szdmdra megfeleld tdvolsdghan elhelyezked? alkoholos
hidroxilcsoport térdlldsa a fémionhoz vald koordindcid szamdra kedvezd, a
pH emelésével e koordindcidt bizonyitd konformécids diszszimmetria lep fel.
Az ezt tikrozd OD sdv negativ eldjele a koordindlédd hidroxil-oxigént hor-
dozé szénatom abszolidt konfigurdcidjdra is utal. Eszerint a Jelenségért
felelds szén S konfigurdcidjd, ami azt bizonyitja, hogy a fruktdéz-aminosav
szarmazékokban (szemben a tiazolidin szdrmazékokkal) a cukor hdrmas szeén-
atomjdhoz kapcsolédd deprotondlt OH-csoport vesz részt a koordindciods szfe-
raban. Ilyenformdn az utdbbi rendszerekben a kozponti fémion az aminnsav
karboxildt oxigénje és szekunder amino-nitrogénje &ltal képzett ottaqgd

keldtgylrd mellett a hidroxil oxigénnel egy hattagd keldtgylrit is keépez.
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6. dbra. Nikkel(II) fruktéz-aminosav rendszerek CD spektrumai kiilonbozé kémhatdsid oldatokban:
a) FRU-GLY: 1 — pH = 4,2; 2 — pH =5,6; 3 — pH = 6,9; 4 — pH = 9,7;

b) FRU-VAL: 1 — pH =3,932 — pH=53; 3 — pH=7,1; 4 — pH =9,5
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4. tablazat

Fruktdz-aminosav adduktumok és a megfeleld aminosavak nikkel(II)-komplexeinek
stabilitdsi dllanddi

i 1g B 1g B
Ligandum 1g By 1g BMLQ g MLoH_y g MLoH o
FRU-B-ALA 4,15 + 0,03 7,92 + 0,06 -0,33 + 0,10 -10,02 + 0,06
B-ALA 4,58 1,95
FRU-GLY 4,97 + 0,05 8,97 + 0,07 1,37 4 0,09 =§,25 & 0,12
GLY 5,78 10,58
FRU-VAL 3,91 = 0,03 6,91 + 0,03 -0,58 + 0,08 -10,52 # 0,12
VAL 5,42 902
FRU-LEU 4,44 + 0,03 1,71 + 0,04 0,44 + 0,07 9,36 £ 0,12
LEU 5,45 Sl
FRU-TILE 4,04 + 0,02 7,28 + 0,06 =0,25 + 0,11 -10,30 + 0,13
TLE 5,40 el
FRU-PHE 4,08 + 0,02 7,38 + 0,05 -0,21 + 0,09 -10,41 + 0,12
PHE 542 9..99
Gyurcsik, B., Gajda, T., Nagy, L., Burger, K.: Inorganica Chimica

Acta, 214, 57 (1993)

5. tabldzat

Fruktéz-aminosav adduktumok €és a megfeleld aminosavak réz(I1)-komplexeinek
stabilitdsi d4llandéi

Liganaum 19 Bw 19 BmL, 19 By 19 Bmn_;
FRU-B-ALA 6,31 + 0,05 — 10,50 + 0,04 2,06 + 0,04
B-ALA 7,04 12,54

FRU-GLY 7,38 + 0,02 13,26 + 0,05 9,89 + 0,15 1,90 + 0,05
GLY 8,15 15,03

FRU-VAL 6,83 + 0,06 11,54 + 0,09 9,65 + 0,10 1,76 + 0,06
VAL 8,11 14,90

FRU-LEU 7,34 + 0,03 12,48 + 0,06 10,14 + 0,12 2,11 + 0,04
LEU 8,2 15,0

FRU-ILE 7,22 + 0,06 12,35 + 0,09 10,12 + 0,11 2,23 + 0,03
ILE 8,40 15,40

FRU-PHE 7,01 + 0,05 11,27 + 0,11 9,46 + 0,15 2,22 + 0,05
PHE 7,86 14,77

Gyurcsik, B., Gajda, T., Nagy, L., Burger, K.: Inorganica Chimica
Acta, 214, 57 (1993)
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7. ébra. A réz(I1) D-glukonil-glicin komplexének CD spektruma pH = 4,9, pH = 8,4 és pH = 10,5
kémhatdsti vizes oldataiban (Cgy: 1,6-1072 mol dn™, € : 1,0-1071 mol dn™>)

Az olyan cukormolekuldt tartalmazdé adduktumok esetén viszont, amelyeknél az
aminosav nitrogénjéhez legkozelebbi alkoholos hidroxil koordindlédik a fém-
hez, a koordindcids szférdban analdg médon két jabb oOttagd kelatgydr(
szerepel.

Azokban a rendszerekben, amelyekben az aminosav nitrogénjéhez kozeli
hidroxilcsoport teérdlldsa a koordindcid szamdra nem kedvezd, a pH emelése
hidroxo vegyes komplex kialakuldsdt okozza. Ez utdébbi folyamat a komplexben
optikai aktivitdst nem hoz létre. A pH emelése koordindlt deprotondlt alko-
holos hidroxilcsoport részvételével képezett keldtgylrdit tartalmazé fém-
komplexben is létrehozhatja a hidroxo vegyes komplexet, hidroxidionnal ki-
szoritva a deprotondlt alkoholos hidroxilcsoportot a koordindcicds szférda-
bol. Ehhez azonban jelentdsen nagyobb pH kell, mint az ilyen keldtgyGr(it
nem tartalmazd rendszerben, amint az az 1. dbra és a 2. tédbldzat adatainak
osszevetesébol is lathato.

A réz(11) kizponti atomi komplexek esetében a fém kozvetlen kirnyezetére
ESR vizsgdlatokbdl is kovetkeztethetiink. Ennek keretében elsGsorban a réz--
réz magneses kolcsonhatdssal jard oligomerizacidra nyerhetiink adatokat. En-
nél fontosabbnak bizonyult azonban a lépcsOzetesen képzOodd kilonbozd szer-

kezetl eés oOsszetétel( monomer komplexek ESR spektroszkdpidval torténd jel-
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8. dbra. A vizsgdlt gamma-karboxi-glutaminsav szdrmazékok szerkezeti képletei és roviditésiik
(Ry = CH3-CO-, Ry = CH3-NH-)

lemzése. A kiilonboz6 fém:ligandum ardnyld és kémhatdsd rendszerekben a spekt-
rumok, kiilonboz6 Osszetétell koordindcids szférat feltételezve torténd szi-
muldcidja és a szamitott é€s mért spektrumok Osszevetése segitsegével megdl-
lapithaté volt az egyes komplexekben a rézhez kapcsolodé nitrogénatomok sza-
ma. Az ESR spektrum pH-fiiggését a pH-metrids egyenslilyi mérések adataival
osszevetve, igy egyertelmien megklilonboztethetoéek voltak az aminosav nitro-
génjének bekotésébbdl és az alkoholos hidroxil koordindcidjabdl szdarmazo
deprotondldéddsi folyamatok. Ezek az adatok a CD vizsgdlatokkal Osszevetve
egyeértelmien igazoljdk a vegyiilet cukorkomponensének szerepét a komplexkép-
zOdésben. A hidroxo vegyes komplexek megkiildnboztetése a hasonld deprotond-
16ddsi folyamatban képz6d6 deprotondlt alkoholos hidroxilt tartalmazd rend-
szerekt6l a réz szuperfinom csatoldsi dllanddja alapjdn is torténhet, mivel
az a koordindlt hidroxid-oxigént tartalmazd rendszerekben kisebb, mint az
ilyet nem tartalmazdakban.
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6. tdblazat

A y-karboxi-glutaminsav szdrmazékok protondléddsi mikrodllanddi

Szarmazék 1g KY 1g K& 1g kY g K& 1g k. 1g k¢ 1g kl}
MA 4,67 - 3,01 - - . .
GA 4,52 - 4,41 - - = -
6LU 4,06 2,51 = 2,40 3,95 £ =
PCGLU 3,94 == = - 3,94 £l -
GLA 4,02 2,66 2,34 2,55 3,91 2,44 2,73
PNGLA 4,52 3,39 2,84 3,28 4,41 317 2,73
PGLA 4,38 e 2,68 = 4,38 o 2,68

Burger, K., Sipes, P.; Véber, M.; Horvédth; L., Neszél, B., Low, M.: Inorg.
Chim. Acta, 152, 233 (1988)

Végezetil leguljabban e komplexek EXAFS vizsgdlata mind szildrd dllapot-
ban, mind vizes oldatban lehetévé tette a koordindcids szamok és a megfeleld
kotéstdvolsdgok egzakt meghatdrozdsdt /24/. Bar megjegyzendd, hogy ez utdbbi
vizsgdlat nem tesz egyértelmlen kiilonbséget a koordindlt alkoholos oxigén és
a hidroxo vegyes komplex oxigénje kozott.

Mar a fentiekbdl is kitlinik, hogy a biomolekuldk kis molekulasilyd mo-
delljeinek koordindcids kémidja -- a biorendszert6l fiiggetlenil -- magdban
is nagy Jelent6ségl. Ezek a vizsgdlatok vezettek szdmos ambidentdt 1igandum
komplexképzodési folyamatainak megértéséhez.

A K-vitamin-fiiggd véralvaddsi faktorok mikodését a kalciumion koordi-
ndcié szabdlyozza. Kimutattdk, hogy e fehérje N-termindlis végén elhelyez-
kedd gamma-karboxi-glutaminsav (GLA) egységek feleltsek a fémion megkdteé-
séért. Tobben is foglalkoztak ezért a GLA-tartalmi kispeptidek és egyéb GLA-
szdrmazékok protondldddsdnak és fémion-koordindcidjdnak vizsgdlatdval. A B.
dbran egy ilyen vegyliletcsoportot mutatunk be, amelynek protondloddsi mikro-
dllanddibdl egzakt médon meghatdrozhatd volt az egyes funkcids csoportok
protondltsagi dllapotdnak a tobbi funkcids csoport béziskussdgdra gyakorolt
hatdsa (6. tabldzat).

A peptidldncban elhelyezked6é GLA-t modellez6 PGLA kalciumion megkotésé-
nek vizsgdlata viszont azt mutatta, hogy a modellvegyiilet fémion-affinitdsa
sokkal kisebb, mint a fehérjemolekuldban elhelyezked® azonos csoporté (7.
tdbldzat). A kismolekuldjd modell segitségével nyert adatok tehdt a makromo-
lekula konformdcidjdnak és esetleges polielektrolit hatdsdnak befolydsdt a
folyamatra nem tiikrizhették. fgy a kismolekula barmily egzakt vizsgélata
magdban, a bioldgiai rendszerre jellemzO adatokat nem nyidjthatott. A kismo-

lekula ilyen csoportjainak a vizsgdlata dltaldnos koordindcids kémiai tor-



7. tablazat

A 4 ~karboxi-glutaminsav szarmazekok kalcium €s magnézium komplexeinek stabilitdsi dllanddi

Szarmazék Ligar?dum’ Ca2+1ggko‘<mle>< Mgz}(ltz;o};nplex
DT ) Y-helyzet 11 -helyzet Y-helyzet l lu -helyzet
MA AZ- 1,15 a 173 —
PGLA A2~ 0,84 L 1,03 =
GLU aZ- == 0,60 = 1,33
PNGLA HAZ™ 0,84 L5 1,03 =
A3- 1,06 == .15 e
GLA H A 0,40 = 0,70 =
A2- 0,60 = 0,92 es
A3- - 0,64 1,42 =
Véralvaddsi faktor — 3.5 — — —

Hyg A~ 111s HaAZ' Jelenti az a-karboxil csoportjdn protondlt GLA, ill. PNGLA részecskeket.

Burger, K., Bipes, P.
Chim. Acta, 152, 233 (1988)

s Veber; M, Horwdth, I.; Noszg8l,; Bew LOws M.: Inbrgs

vényszer(ségek megismerésében segit. A fentiekben tdrgyalt rendszer példaul
kitlno példdja a mikrodllanddk meghatdrozdsdra szolgdld deduktiv modszer al-
kalmazdsdnak, amelyre akkor van sziikkség, ha az dtfedd folyamatokban részt
vevd funkcids csoportok spektroszkopiai tulajdonsdgainak hasonldsdga és a
csoportok kozotti fématomok kis szdma miatt a feladat megolddsdra a klasz-

szikus kombindlt pH-metrids-spektroszkdpids mddszer nem haszndlhato.

Szerkezetvizsgdlatok szerepe a biokoordindcids kémidban

£ néhdny rendszer vizsgdlata is jél mutatja, hogy a kis modellvegyiiletek
is nagyon sokféle Osszetétell és szerkezetl komplexet képezhetnek. Ezért a
legalaposabb és a legjobban megtervezett klasszikus egyenstlyi vizsgdlatso-
rozat sem képes magdban a rendszer egzakt jellemzésére. Ehhez épecifikus
szerkezetvizsgdléd modszerek bevondsa is szilkséges. Mdsrészt viszont a 1ép-
cstzetesen képzadd komplexeket tartalmazd oldatok szerkezetvizsgdlata kiegé-
szit6 egyensilyi mérések nélkil megoldhatatlan. Az eldzdekben térgyalt
cukor-aminosav adduktumok rézkomplexeinek oldatban végzett ESR vizsgdlatdndl
pl. az osszetett ESR szinképek felbontdsdt az egyes komplexekhez rendelhetd
spektrumrészletekre a rendszer potenciometrids egyenstlyi vizsgdlata tette

lehetové (9. dbra). A kilonbozo oOsszetételll és kémhatdsld rendszerekben
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ugyanis az egyensilyi vizsgdlatok alapjdn dllapitottuk meg, milyen Osszeté-
teld részecskék milyen koncentrdcidban vannak jelen. Az eredményeket a 10.
dbra megoszldsi gorbéi tikrozik. Ennek ismeretében torténhetett csak meg a
kisérleti ESR gorbék egyértelmi szimuldldsa. Lathatd, hogy a biokoordindcids
kémidban az egyensllyi €s szerkezeti vizsgdlatok kombindcidjdtél vérhato
csak a rendszerek teljes jellemzése.

Mint az eddigiekbdl is kitlnik, még viszonylag egyszerd modellrendsze-
rekben is, ha a koordindcidban kiilonboz6 donorcsoportok vesznek részt, ki-
10nboz6 koordindcids szdmd és szimmetridjd koordindcids szférdk alakulhatnak
ki, Un. koordindcids (geometriai) izomerek képzodhetnek. Ezek megkilonbGzte-
tése, kiilonosen polinukledris komplexekben, ahol egyazon molekuldban tobb
kiilonboz6 izomer helyezkedhet el, eléggé nehéz. Kiilonosképpen igaz ez azok-
ban a rendszerekben, amelyekb6l kristdlyositdsi nehézségek miatt egykristd-
lyok nem dllithatok eld, és igy egzakt rontgendiffrakcids vizsgdlattal nem
jellemezhetok.

Ilyen rendszerek koordindcids centrumainak jellemzésére Mossbauer-aktiv
fémet tartalmazo modelleket dllithatunk el6, és a koordindcids szféra kilon-
bozd szimmetridjdnak feltételezésével szdmitott kvadrupdlus felhasaddst a
kisérleti kvadrupdlus felhasaddssal Gsszevetve kapunk informdciét a fémmeg-
kotd hely szimmetriaviszonyairdl /26, 27/.

Jél mutatja e médszer alkalmazdsdt és az azzal nyerhetd informécidk gaz-
dagsdgdt 19 kiilonbGz6 szénhidrdt dibutil-on(IV)-komplexének Mossbauer vizs-
galata /28/. E vegyliletcsoport tanulmdnyozdsa azért is szilkséges, mert a
szénhidrdt szerkezetét6l fiiggben véltozik az dénorganikus szdrmazék bioldgiai
hatdsa.

A vizsgdlatsorozatbdl kitint /28/, hogy e vegyiiletcsoport tagjai (egy
kivétellel) dimerek vagy oligomerek, amelyekben az 6n(IV)-atomok vagy egyen-
értéklek és trigondlis bipiramis, vagy oktaéder szimmetridji kornyezetben
foglalnak helyet (8. tdéblazat), vagy az egyes komplexekben kétfajta dn
(trigondlis bipiramis és oktaéderes) egyiitt van jelen (9. téblazat), mint az
a 11. dbra Mossbauer szinképeib6l kitlnik.

Mind a trigondlis bipiramisos, mind az oktaéderes szimmetria tobbféle
izomer formdjéban lehet jelen (12. dbra). A parcidlis kvadrupélus felhasadas
szdmitdsok sordn ezek az izomerek is megkiilonboztethetok. Ily médon e vizs-
gdlatsorozat azokrél a tényezokr6l is tdjeékoztat, amelyek meghatdrozzdk,
hogy adott rendszerben a lehetséges izomerek koziil melyik képzodése a ked-
vezményezett. A Debye-Waller faktor nagysdga mindemellett az oligomerizdcid
mértékére is tobb-kevesebb tdjékoztatdst nydjt.
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8. tdbldzat

A csak egyféle onatomot tartalmazd dibutiléon(IV)-szénhidrdt
komplexek kisérleti Missbauer paraméterei* (IS és QS mms_l—ben>
es javasolt szerkezete

Ligandum IS Qs Konfigurédcic
1 Mannitol 1,06 2,23 T4
II  Maltéz 1,24 3,06 Op
IIT Raffindz 1,05 221 Tbp4
IV Laktobionsav 1 20 3.29 04
Vv D-Galakturonsav 1,43 3,16 TbpS
VI  D-Glilkonsav-6-lakton 1,33 31,25 O

XFolyékony nitrogén hémérsékleten végzett mérésekbdl szamolt
paraméterek.

K. Burger, L. Nagy, N. Buzds, A. Vértes, H.Mehner:
J. Chem. %oc. Dalton Trans., 1993, 2499

9. tdbldzat

A kétféle onatomot tartalmazé dibutilon(IV)-szénhidrat komplexek Mosshauer paraméterei®
(15, 05 mmsi-ben), az on(IV) javasolt konfigurdcidija és a dublettek teriiletardnyai (Rp)
a spektrumok felbontdsa utén

Ligandum ISI DSI Konfiguracio 15, 052 Konfigurdcio R
VII D-G1ikoz 1,25 2,97 04 1,43 5.5 Tbp5 542
VIII D-Ribdz 1522 2.6 Tbpl 1,553 3,78 Tbp5 932
IX D-Arabindz 1,26 2.9 04 1,50 3,69 Tbp5 5¢2
X L-Arabindz 1423 2565 Tbpl 1.37 Byld Tbp5 3:2
X1 D-Xiloz 1,22 2,58 Tbpl 1,36 3,68 Tbp5 4
XII D-Galaktoz 1,33 3,58 Tbp5 1,19 2,40 Tbpl 2:2
XII1 D-Manndz 1,21 2,54 Tbpl 1:35 5512 TbpS 322
XIV L-Ramndz 1,25 2,60 Tbpl 1,36 3,15 TbpS Rz
XV D-Fruktdéz 1,10 2,69 Tbpl 1,47 3,26 Ops 25
XVI  L-Szorbdz 173 260 Topl 136 3% Tbp5 4:2
XVII Szorbitol 1L 2,29 Tbp2 1,30 3,5 Tbp5 hay
XVIIT Maltitol 1,20 2,38 Tbp2 1,30 3,48 Tbp5 332
S i’?lla“sf;sav‘ 1,30 3,14 O 1,47 4,16 Thps 7:2

XFolyeékony nitrogén homérseékletén mért spektrumokbdl szémolt paraméterek.

K. Burger, L. Nagy, N. Buzds, A. Vértes, H. Mehner: J. Chem. Soc. Dalton Trans.,
1993, 2499
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E vegyiiletcsoport néhdny tagjdnak elkésziilt egykristdly rontgendiffrak-
ciés vizsgdlata igazolta a fenti kezelési mdéd helyességét. A PQS koncepcid
alapjan végzett Mdssbauer vizsgdlatok az értékelésmdd szdmos kozelitése (el-
hanyagoldsok) ellenére jol jellemzik a koordindcids szféra szimmetridjat e
bonyolult rendszerekben.

Makromolekuldji rendszerek koordindcids kémidja

Az élettani folyamatokban szerepet jdtszd szerves vegyililetek nagy része
makromolekula, amely sok elektronpdr-donor csoportot hordoz. Ezekre a sok-
lépcsts dtfedd koordindcids kémiai egyensilyok a jellemzok. Az ilyen rend-
szerekben az egyensulyi koordindcids kémia klasszikus mddszerei segitségével
csak a molekuldn elhelyezkedd proton-, illetve fémion-megkdtd helyek szdma,
valamint a fémet (protont) és a ligandumot meghatdrozott ardnyokban tartal-
mazé részecskék koncentrdcid-eloszldsa ismerhetd meg. Az egyensilyi adatok-
bél nem tdnik ki, hogy adott Osszetétel(l oldatokban a molekula kotéhelyei
kiziil melyiken helyezkedik el a proton, illetve a fémion. Igy az adott rend-
szerben egymdas mellett képz6dé azonos bruttd osszetétell protondltsdgi, il-
letve komplexképz6dési izomerek egymdstél nem kiilonboztethetdk meg. A klasz-
szikus egyensilyi analizis ezen izomerek koncentrdcidinak 0Osszegét adja
csak meg /29/.

Ha meggondol juk, hogy a bioldgiai hatds specifikus folyamatok eredménye,
ez az informdcid nem sokat ér. Az élettani hatdsért a folyamatban részt vevd
adott donorcsoport protondltsdgi vagy koordindcidés dllapota lehet felelés,
de semmiképpen sem a bruttdé proton:ligandum vagy fém:ligandum ardny. A poli-
funkcios ligandumok egyes donorcsoportjainak egzakt Jjellemzését szolgdld
mikroszkopikus egyensilyi dllanddk meghatdrozdsa -- a tudomdny mai dlldsa
mellett -- legfeljebb hdrom, nagyon kivételes esetben négy atfedd egyensily
esetén lehetséges. A biomolekuldk nagy részénél ennél joval tobb dtfedd fo-
lyamat jdtszik szerepet, ami e kezelés alkalmazdsdt lehetetlenné teszi.

Az egyes donorcsoportok specifikus jellemzésére ezért (j kezelési modot
/30, 31/ dolgoztunk ki, amely az olyan rendszerekben haszndlhaté, ahol a
szomszedos donorcsoportok kozott, egymdstdél vald tdvolsdguk és a konjugdcid
hidnya miatt, elektroneltolddds nem jon 1étre, vagy az olyan kicsi, hogy ha-
tdsa elhanyagolhatd. Ez az eljdrds az egyes csoportokra jellemzd, a statisz-
tikus hatdsokat és az intramolekuldris hidrogénhidak hatdsdt figyelembe vevo
"csoportdllandd" bevezetéséhez vezetett.
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13. dbra. Trifunkcids ligandum protondlddédsi sémdja H-hid képzodését feltételezve (b)
és H-hid nélkiil (a)

A kétféle kezelési mad dltal nydjtott informécid annyiban kilonbozik,
hogy mig a mikrodllandd segitségével egyértelmien kovethetd az egyes donor-
csoportok dllapotdnak (protondltsdg, fémionmegkotés) a szomszéd csoportra
gyakorolt hatdsa, addig a csoportdllandé a molekuldn belil az egyes csopor-
tok kozotti elektroneltolddds (-1 hatds) okozta vdltozdsokat nem veszi fi-
gyelembe. Szerencsére a biokémia egyik legfontosabb vegyililetcsoportja, a
fehérjék és a polipeptidek esetében a trifunkcids aminosavak dltal hordozott
donoratomok olyan tdvol esnek egymastol, hogy a peptidldncon keresztiil egy-
masra gyakorolt hatdsuk elhanyagolhaté. Jelentds szerepe van viszont az e
molekuldk szekunder és tercier (pl. helikdlis) szerkezete dltal egymds ko-
zelébe hozott (bdr a peptidldncban egymdstél tévol elhelyezkedd) donorcso-

portok kozotti hidrogénhid- vagy fémhid-képzodésnek. Ezek a kapcsolatok
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természetesen megvdltoztatjdk a protondldédasi és komplexképzddési egyenstlyi
dllanddkat. Két egymdshoz kozelitd protondlt donorcsoport kozotti hidrogén-
hid kialakuldsa a kevésbé bdzikus donorcsoport deprotondldddsdt segiti (pro-
tondloddsi dllandojdt csokkenti), mig a hidban kotott proton disszocidcidjét
akadalyozza (protondloddsi &dllanddjat noveli). A csoportdllandd koncepcid
utobbi kolcsonhatasokat figyelembe veszi. Mi tobb, az intramolekuldris hid-
rogénhidak figyelembevétele a szémitdsok alapjdul szolgdald modellt egysze-
rsiti. Mint a 13. &brdn ldathatd, a hdrom donoratomi rendszerekben hidro-
génhid fellépését nem feltételezve nyolc kiilonbozd protondltsdgd részecske
jelenlétével kell szamolnunk. Egy hidrogénhid kialakuldsdval ezek szdma
hatra csokken. A mddszer tehdat az 4dtfedd asszocidcids egyenstlyok miatt
fellépd statisztikus hatds okozta hibdk kikiiszobolése mellett lehetdvé teszi
a sztérikus okok miatt fellépd intramolekuldris kolcsonhatds figyelembe-
vételet.

E kezelési méd gyakorlati eldnyei: a) a csoportdllanddk meghatdrozdsd-
hoz nincsen szikkség specifikus analitikai mddszerekre, az a klasszikus
egyenstlyi kémiai modszerekkel (legegyszerlbben potenciometridsan) elvégez-
hetd; b) alkalmazdsi korét a donorcsoportok szédma lényegében nem korldtozza.
Tgy, bar teljesitoképességik kisebb a mikrodllanddkéndl, a csoportdllanddk
segitségeével olyvan makromolekuldkra is Jellemz6 adatokat kapunk, amelyek
a donorcsoportok nagy szdma miatt mikrodllanddkkal kezelhetetlenek /29/.
Az élettani folyamatokban szerepet jdtszd molekuldk nagy tobbsége ilyen.

Példakeéppen a 14. dbrdan bemutatjuk a kortikotropin N-termindlis 32 ami-
nosavbol 4116 fragmensenek makroszkopikus egyenstlyi dllandokbdl szdmitott
protondloddsi folyamatait leird megoszldsi gorbéit. Lathatd, hogy az adott
pH-tartomanyban 13 donorcsoport protondlédik. A gorbék erds dtfedése jél mu-
tatja, hogy az e mddszerrel kapott dllandok statisztikai okokbdl nagy hibd-
val terheltek. Ugyanezen molekula protondléddsdt a csoportdllandd koncepcic
alapjdn leirva az dtfedések okozta hibdk megszinnek /16/. Jol tikrozi ezt
a valtozdst a 10. tabldzat két adatsora, amelyb6l 1ldthatd, hogy kémiailag
egyenerték( csoportok protondlodasi dllanddi a makroszkopikus kezelésnél
kiilonboz6d értékkel szerepelnek, mig a csoportdllandék a helyes értékeket
adjék meg.

A bioldgiai hatdsd makromolekuldk jelentts része nagy feliileti toltéssi-
riséggel rendelkezik, €s igy polielektrolitnak tekinthetd. Ez teszi lehetévé
(a hidrofil-csoportok mellett) e nagy szerves molekuldk vizoldhatdsdgdat.
A nagy feliileti toltés elektrosztatikus hatdst gyakorol a rendszerben jelen

lévo ellenionokra. Ennek kovetkeztében az anionos polielektrolit olyan
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14. dbra. A kortikotropin 1-32 protondldéddsdt leird megoszldsi gorbeék,
A) makroszkopikus €s B) csoportdllanddkbdl szémolva

kationokat is megkot, amelyek kismolekuldju fragmenséhez alig vagy nem kap-
csolddnak. Igy a glikozémino—glikénok, mint a hialuronsav, heparin stb. vi-
zes oldatukban jelentés mennyisegl alkdlifémion megkotésére képesek. A szto-
chiometrikus osszetételd ndtrium-hialurondt vizes oldatdban a ndtriumionok-
nak alig fele van szabad ion formdjdban, holott a natriumion affinitdsa a
karboxildtcsoportokhoz, a hialurondat Jjellemzd fémmegkotd helyeihez, igen
kigsi 32/
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10. tédblézat

A kortikotropinl_}z protondlddédsi makro- és csoport-
dllandéi (1g K) 50 v/v% viz-propilén glikol elegyben

Makrodllandd Csoportdllandd Hozzarendelés
10,27 9,85 Tirozin OH
10,13 9,84

9,89 9,83 Lizin NHy

9,50 9,715

9,28 9.

8,58 8,80

6,90 6,80 Termindlis NH,
6,11 6,17 Hisztidin N
5,41 5,16 Aszparaginat CO0~
4,98 5,06

4,61 4,45 Glutamindt COO~
4,07 4,40

5,95 4,00 Termindlis COO~

Nosz&l, B., Burger, K.: Acta Chim. Acad. Sci.
Hung., 100, 275 (1979)

E "polielektrolit-hatds" kidvetkeztében e molekuldk protondléddésa és fém-
ion-megkotése a molekula protondltsdgi (illetve komplexképzodési) d1lapotd-
tél fligg. Tehdt e folyamatok még ekvivalens donorcsoportok esetében sem ir-
hatok le koncentrdciéfiiggetlen egyenstlyi dllanddkkal. E célra az egyenstlyi
adatoknak a molekula protondltsdgi (komplexképzodési) dllapotatol vald fig-
gését leird osszefiiggésekre van sziikség. Ilyen a Henderson--Hasselbach (HH)
egyenlet, amelynek extrapoldcidjdval kaphatjuk meg a polielektrolithoz elsd
1épésben kapcsolddd protonra vagy fémionra jellemzd "ldtszdlagos" egyensiilyi
allandaot.

Mint az elOzoekbdl kitlnik, a makromolekuldk fémion-koordindcidjdt az
egyes donorcsoportok elektronsirisége (bdzikussdga) mellett a szomszéd do-
noratomok dllapotdtdl fliggd elektronszivd vagy elektronkildd hatds, a mole-
kula szekunder szerkezete dltal okozott kolcsonhatdsok és a polielektrolit-
hatds egylttesen hatdrozzdk meg. Ezek szétvdlasztdsdhoz a makromolekuldt
képezd monomer egységek elddllitdsdra és a makromolekuldval analég mddon
torténd vizsgdlatdra van sziikség. Teljes képet csak akkor varhatunk, ha nem-
csak a monomer viselkedését vetjik Ossze a teljes makromolekuldéval, hanem a
kiilonboz6 nagysdglu fragmensek analég adatait is meghatdrozzuk. Ez a legtobb
esetben jelentds preparativ munkdt igényel. A kapott eredményeket j61 tik-
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11. tabldzat

Kortikotropin (ACTH) fragmensek protondldddsi csoportdllanddi
(1g értékek)

Funkcids csoport ACTH; _4 ACTH; 14 ACTHy _39

Termindlis CO0~ 3,20 3,47 3,54
Glutamat COO~ 3,59(1)

4,19 4,10

Aszparagindt COO0~ 4,25
5,03(1)

Hisztidin N 6,01 6,43
Termindlis NH, 1:27 7429 7,47(1)
Lizin NH2 9,94 9.70¢1)

10,13

10,45

10,82

Tirozin OH 10,70 10,86 10,94

10,98

Nosz&l, B., Burger, K.: Inorg. Chim. Acta, 46,
229 (1980)

Kortikotropin (ACTH) fragmensek eziistkomplexeinek
stabilitdsi dllanddi

. 1g Kg 1g Ky
Pepas =1 =g oH = 3 oH =5
ACTH, 3,50 3,64 3,56 5,10
ACTH] og 3,65 3,63 5,50
BETHY 3 3,72 3,58 5,22

Nogzdls B.y Biungers K.: Imorg. Chim. Acta, 35,
L387 (1979)

rdgzi pelddul a kiilonbozé 1dnchosszisdgld kortikotropin fragmensek protondld-
dAsi és eziistkomplex képzddési dllanddit dsszevetd 11. és 12. tdbldzat /16,
33/. E rendszer esetében a kis fragmensek nem rendelkeznek szekunder szerke-
zcttel, 1gy adataikat a nagy fragmensekével oOsszevetve jol l1dthaték a makro-
molekula strukturdlis rendezddésének hatdsdra bekovetkezd vdltozdsok.

Ezekre vezethetok vissza pl. az ACTH1_32 két 1lizin aminocsoportjdnak és

ket karboxildtcsoportjdnak az /\CTHl_l4 fragmens megfeleld csoportjaitol

szignifikdnsan cltérd protondlodasi dllandd értékei (11. tdablazat). A makro-
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15. dbra. A ndtrium-hialurondt enzimatikus bontdsanak sémdja

molekula szekunder szerkezete ugyanis olyan csoportokat hoz egymdshoz koze-
1i, nidrogénhid kialakuldsdnak kedvez® helyzetbe, amelyek a kismolekulaban
egymadstdl tdvol helyezkednek el, és igy ilyen kolcsonhatdsban nem vesznek
részt. A hidrogénhid-képzodés pedig — mint azt kordbban diszkutdltuk —- a
protondlddési dllanddk megvdltozdsdt okozza.

Az ezlistion-koordindcids vizsgdlatok viszont azt bizonyitjdk /33/, hogy
az ezist koordindcidja mindegyik fragmens esetén ugyanazon a mddon, ugyan-
azokhoz a donoratomokhoz torténik, mégpedig pH-fiiggetlen folyamatban a 4-es
helyzetd metionin kénatomjadhoz és pH-fiiggé folyamatban a peptid termindlis
aminocsoportjdhoz (12. tdblézat). Az igy kialakuld meglepben nagy keldtgyiir(
az eziist(I) linedris koordindcidjéra vezetd sp hibridizdcidé eredménye. Is-
meretes, hogy a fehérjék mdsodlagos és harmadlagos szerkezete az olddszertdl
és az oldatban jelen 1év6 elektrolitoktdl is fligg. Vizzel elegyedd szerves
olddszer adagoldsédval példdul a helikdlis struktura stabilizdlddik /34, 35/.
A kilonbozd Osszetételd viz--alkohol elegyekben igy kovetni lehet a globuld-
ris-helikdlis d4talakuldsnak a protondldddsra, ill. a fémion-koordindcicra
gyakorolt hatdsat /36/.

A makromolekula és fragmenseinek Gsszehasonlitd vizsgdlatahoz a nagymo-
lekula bontdsa (itjan is megteremthetok a feltételek. E célra leginkdbb az en-
zimatikus bontds ldtszik alkalmasnak. Az N-acetil-glukdzamin és D-glukuzondt
dimer egységekbdl felépd makromolekuldju gliikézamino-glikan, a hialuronsav,
streptococcus disgalactie-bdl nyert hialuroniddz enzim segitségével fragmen-
seire bonthaté (15. dbra). A vizsgdlatok szerint az enzim véletlenszeriden
vdlasztja ki azokat a helyeket, ahol a molekuldt elhasitja, tehdt a bontds-
nak nincs meghatdrozott irdnya. A keletkezd fragmensek egyik végén telitet-

len cukormolekula helyezkedik el, amelynek 232 nm-nél abszorpcids maximuma

)



A (nm)

T
200
16. dbra. A ndtrium-hialurondt enzimatikus bontdsdnak UV spektrofotometrids mérése
(a reakci6idd novekedésével az abszorbancia nd)

van, ami lehetdvé teszi a bomldstermék koncentrdcidjdnak és ezzel a makro-
molekula depolimerizdcicja mértékének meghatdrozdsdt (16. dbra). Ily mddon
az enzimatikus folyamatban keletkez6 fragmensek nagysdgdnak a koordindcids

kémiai egyensilyokra gyakorolt hatdsa kozvetlenil meghatdrozhatd /37/.

£ célra szolgdl példdul a makromolekuldn és fragmenseken elhelyezkedd
karboxildtcsoportok protondldddsi csoportdllanddinak fiiggése a depolimeri-
zacio mértékétol. A makromolekuldan elhelyezkedd karboxilatcsoportok egyenér-
téklek. A bomldsterméken azonhan kétféle bdzikussdgl karboxildt helyezkedik
el, mivel a telitetlen cukoregységhez kozeli karboxildt protondldddsi 4&1-
landdja nagyobb, mint a glukurondt karboxildtcsoportjdé. Mindkét protonald-
ddsi &llandé a depolimerizdcidé elérehaladtdval csokken mindaddig, amig a
teljesen lebontott mintdndl hatdrértéket nem ér el (17. &bra).

Hasonld eredményre vezet az enzimatikus bontds Gtjdn el6dllitott frag-
mensek a3 HH egyenlet extrapoldldsa uGtjan nyert 1dtszdlagos protondlédasi

dllanddinak (1g Kapp) a molekula protondltsdgi dllapotdnak fiiggvényében tor-
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17. dbra. A hialurondt és enzimatikusan lebontott fragmensei két protonaldéddsi
csoportdllanddjdnak fliggése a molekula depolimerizécids fokatol
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18. dbra. A ndtrium-hialurondt és annak teljes enzimatikus bontdsa (tjdn eldallitott
alapegységének latszdlagos protondléddsi &dllandéi (log Ka D) a molekuldk protondltsdgi foka (@)
fiiggvényében dbrézolva
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ténd dbrézoldsa. A 18. dbra a makromolekula és az enzimatikusan tel jesen le-
bontott egyseég lg Kapp értékeit dbrazolja, a molekula disszocidcid fokdnak
(a) flggveényében. Ldthatd, hogy mig a makromolekuldndl a 1g Kapp értekek a
molekula negativ toltésének novekedéseével nonek, az enzimatikus bontds befe-
jezése utdn kapott diszacharid egysegek log Kapp eérteke konstans, és telje-
sen megegyezik a glukurondt egységhez tartozd karboxildt protondldddsi cso-
portdllanddéjaval. A vizsgdlatokbdl tehdt nemcsak a makromolekuldris hatds
volt kimutathatd, hanem az is kitint, hogy e kérdés kezelésére a HH fiiggvény

s a csoportdllandd koncepcio egyarant alkalmas.

Kovetkeztetések

E rovid attekintésb6l is kit(nik, hogy a bioldgiai hatdsu rendszerekben
lejatszodd koordindcids kémiai folyamatok megismereséhez az egyensdlyi és
szerkezeti szervetlen kémia fegyvertdrdnak és a makromolekuldris kémia egyes
modszereinek egylttes alkalmazdsdra van szikség. Az ilyen rendszerek €s a
benniik 1lezajld folyamatok bonyolultsdga miatt nagyon sok esetben leegyszer(-
sitett modellek vizsgdlata alapidn leszirt kovetkeztetésekbdl kell az erede-
ti molekuldk tulajdonsdgaira kovetkeztetniink. Kilondsen nagy gondot kell
forditani az dtfedd koordindcids kémiai egyensilyok okozta Osszetett hatdsok
szétvalasztdsdra vagy figyelembevetelére €s a kiilonboz0 donoratomokbol fel-
&piild koordinacios szférdk szimmetriaviszonyainak, a koordindcids (geomet-
riai) izomereknek az azonositdsdra.

\ biokoordindcids kémia -- feladatainak bonyolult es egzakt modon nehezen
megoldhatd volta ellenére — az elmilt években vildgszerte jelentds eredme-
nyeket ért el. Jelen Osszedllitds tiikrozi a mi hozzdjdruldsunkat az elmilt

5-10 év ilyen eredményeihez.

Koszonetnyilvanitas

Engedjék meg, hogy befejezéslil néhdny szdval koszonetet mondjak azoknak,
akiknek segitségével a mai, szdmomra fontos naphoz el jutottam.

Mindenekeldtt szeretettel és hdldval emlékezem szileimre, akik a termé-
szettudomdnyos gondolkoddshba bevezettek, az 6 gydgyszertdri laboratdriumuk-
ban végeztem el elsd kémiai kisérleteimet, értem el az elsd sikereket és
szenvedtem el az els® kudarcot.

Hélds koszonettel tartozom mesteremnek, Schulek Elemér akadé-

mikusnak, akinek a napokban Unnepeltik 100. sziiletésnapjdt. Az 6 példdjdnak
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kdszonhetem, hogy a kémiai kutatds nemcsak hivatdsommda, életformdmma
valt.

Nagy oOrom, hogy Szabd Zoltan akadémikus, aki 17 éven keresztiil
volt tanszékvezetdm, itt Gl a hallgatdsdg soraiban. Koszonom neki, hogy mun-
kdmat mindig érdeklddéssel kisérte és tamogatta.

Kutatémunkdm sordn sok munkatdrssal eés tanitvédnnyal dolgoztam egyiitt.
Az © dldozatos munkdjuk, érdemi hozzdjdruldsuk nélkil nem szilettek volna
meg a mai elismeréshez vezetd dolgozatok €és konyvek. Neviket is bemutatja
jelen dolgozatom irodalomjegyzéke. Ezdton is koszonom segitségiiket.

Kilon koszonom a Koordindcids Kémiai Munkabizottsdg tagjainak, hogy a
munka sordn folyamatosan bemutatott eredményeink épité kritikdjdval segi-
tették munkdmat.

Végezetiil kioszonom Onoknek a figyelmet.
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Kémiai Kozlemények 78. kotet, 1994, p. 63--93

SZEKFOGLALGX

POZITRONIUMKEMIA

VERTES ATTILA

a Magyar Tudomdnyos Akadémia levelezd tagja

Bevezetés

El6addsomban szeretném bemutatni a nukledris technikdk fontossdgdt a ké-
miai szerkezetkutatdsban. Ezek a mddszerek dltaldban nem rutinvizsgdlatok
elvégzésére alkalmasak, viszont gyakran az anyag olyan tulajdonsdgairél tud-
nak informdciét szolgdltatni, amelyek mds mddszerekkel nem hozzdférhetoek.

A hazai kémiai kutatdsokban két nukledris szerkezetvizsgdld mdédszer nyer
alkalmazdst nagyobb mértékben. Ezek a Mdssbauer-spektroszképia (MS) és a
pozitronannihildcids spektroszkopia (PAS). Az eldbbi hasznossdgdrdl mar
hangzottak el székfoglald eldaddsok /1/, igy ezdittal a PAS kémiai alkalmaz-

hatdsdgat szeretném néhdny példdval bemutatni.

A pozitron felfedezése és néhdny jellemzdie

P. Dirac 1928-han levezette az elektron relativisztikus energiaegyen-
letét /2/:

E=+# mgc4 + czpz, (1)

ahol my az elektron nyugalmi tomege €és p az impulzusa.

Az egyenletbdl az a kiilonds dolog latszik, hogy megolddsa egy pozitiv és
egy negativ energiaértéket szolgdltat, amelyek legaldbb 2m0c2 tdvolsdgra
vannak egymastél. Tehat E D moc2 vagy E £ —rnoc2 €s koztik tiltott sdv van.

¥A székfoglald elGadds elhangzott: 1994. mdrcius 22.
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1,(,)2 MeV tiltott’sdv
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1. dbra. Az elektronok megengedett elektrondllapotai a Dirac-modell szerint. Az E > rn[]c2 ener-
giadllapoti elektron '"lres helye" az E & —moc2 energiameztben, reprezentdlja a pozitront

Dirac, szédmitdsai alapjdn, olyan kovetkeztetésre jutott, hogy a nega-
tiv energidji szintek be vannak tdltve elektronokkal, és ezdltal egy egyen-
letes megfigyelhetetlen hatteret alkotnak, ahogy ezt az 1. dbra szemlélteti.
Ha egy elektronnal nagyobb energidt kozlink, mint a tiltott sdv, akkor az
dtjut a pozitiv energidji tartoményba és gy fog viselkedni, mint egy ko-
zonséges elektron, a helyén maradt "lyuk" pedig, a megmaraddsi torvények
miatt, mint egy pozitiv toltés( elektron. (Ez a jelenség azonos a parképz0O-
déssel, amely az 1,02 MeV-nél nagyobb energidjd gamma-fotonok és az atommag
Coulomb-tere kozotti kolcsonhatds eredménye.)

A pozitiv energidval rendelkez6 elektron vissza is zuhanhat a lyukba,
mikozben energidja szétsugdrzodik. (Ez az annihildcid.)

C. D. Anderson 1932-ben a kozmikus sugdrzdsban kimutatott a protonnal
lényegesen kisebb tomegld pozitiv toltésO részecskéket, és ily mdédon kisérle-

tileg is igazolta Dirac elméletét a pozitronok létezésérol /3/.
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1. tabldazat

Toltés (le”] -eM/le”| < 1,3 x 1077
Tomeg (m™-m*)/m~ < (1,01 + 1,85) x 1074
Magneses momentum Y Vi < 1078

Giromdgneses egyiitthaté  (g*-g7)/g”~ 1,0 x 10711

A pozitron toltése az elektronéval ellentétes eldjelld, tehdt pozitiv, de
a toltés mennyisége €és szinte minden mds tulajdonsdga nagyon hasonld az
elektronéhoz, amint ezt az 1. tabldzat szemlélteti /4/.

A pozitron és az elektron annihildcids folyamatdnak a kivdlasztdsi szabd-
lyok €s a megmaraddsi torvények adnak keretet. Ezek szerint a pozitron--elekt-
ron pdr spinszingulett &llapotban 2Y-ra, spintriplett d&llapotban 3Y-ra bom-
lik legnagyobb valdsziniséggel. A 2Y/3Y ardnya 372. A Y-fotonok Gsszener-
gidja 2xm0c2 = 1,02 Mev. A 2Y annihildcié esetén, az impulzusmegmaraddas
miatt, a fotonok haladdsi irdnya 180°-0s szoget zdr be, ha az elektronnak

s a pozitronnak az annihildcid pillanatdban meglévd impulzusa zérd.

Méréstechnikak

Az annihildcidban részt vevd elektronok impulzuseloszldsa befolydsolja a
2Y annihildcié fotonjainak szogeloszldsat és energiaeloszldsdt. (A pozitro-
nok termikus energidja: <~ 0,025 eV, elhanyagolhaté az elektronok energidja
mellett.) Ez azt jelenti, hogy a két gamma foton haladdsi irdnya eltér a
180%-0s sz0gtol. Ez az eltérés (A0) néhdny milliradidnt jelent, és az elekt-
ronok impulzusdtdl (p), az impulzusmegmaradds alapjadn, a kovetkezd mddon
fligg:

Pa
AOsz—C, (2)
ahol py a fotonok mozgdsirdnydra merdleges impulzuskomponens. A méréstech-
nikdt a 2. dbra szemlélteti.

tz a szogkorreldcids méréstechnika a fémfizikdnak egy fontos mddszere,

és példdul a vezetési elektronok Fermi feliiletének feltérképezésére kivdldan
alkalmas. Természetesen a kémia szamdra is hasznosithatd ez a mérési lehetd-
ség. A 3. dbrédn bemutatott mérés /5/ példdul jdl szemlélteti, hogy a szili-
cium egykristdlyra tiszta argon atmoszférdban vagy 12 at% H2-t tartalmazo
atmoszferdban felpdrologtatott kb. 100 pm vastag sziliciumréteg szogkorreld-

cios spektruma lényegesen eltér egymdstol. Ez a mérés azt jelzi, hogy a H2
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forrds mozgé detektor

alld detektor
511 keV

EROSITO EROSITO
— T

DISZKRIMINATOR KOINCIDENCIA DISZKRIMINATOR

SZAMLALO MOZGATOVE ZERLO

2. dbra. Hosszirés-geometrigji 2Y-szdgkorreldcid mérésére szolgdld berendezés
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3. dbra. Szilicium ([ és hidrogéntartalmi szilicium (}) egykristdlyon végzett

szogkorreldcids mérés
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S511keV+ AE

minta ELOEROSH ERéSiT(')]

forras

4. dbra. Annihildcids fotonok energiaeloszlasanak (Noppler-kiszeélesedésének)
mérésére szolgald berendezés (ADC = analdg-digitédlis konverter)

10 A "
= SNE)DE

£ s = =5
N ? W=T':n__
£ 4 = . _IN(E)dE
18 2 ? C
N B

L 60

“60 J40[20]0] 20/ 40|
-¢c-b-aa b c
E (csatornak)

5. dbra. A Doppler-kiszélesedés meghatdrozdsanak mddja

beéplil a Si rétegbe és a H2 kornyezetében végbemend annihildcidkban részt
vevd elektronok impulzusa kisebb, kovetkezésképpen egy mdsodik '"keskeny"
komponenst eredményeznek. Ebben az esetben tehat mint kémiai anmalitikai mdéd-
szer haszndlhaté ez a technika a hidrogén kimutatdsdra és koncentrdcidjdnak
méresere.

Az elektronok impulzusa, a Doppler-elv révén, a keletkezett gamma foto-
nok energidjat is megvdltoztatja egy AE értékkel, amire az impulzus- és

energiamegmaradds alapjdn szdmolva az adddik, hogy

~ 2
AF = JZmOC Eyos (3
illetve j6é kozelitéssel:

AE =2 107 [E, eV, (4)

ahol Ek az annihildcidban részt vevd elektronok kotési energidja.

67



7000

6300

5600—

esszam
S
g
|

Bedut

| 1 I [ I
0 70 140 210 280 350 420

Csatornaszam

6. abra. A 103Ry 497 kev-es gamma vonaldnak e€s a grafitban lejdtszddd annihilédcid
511 keV-es fotdcsdcsdnak Osszehasonlitdsa /6/

Valencia elektronok esetén Ek értéke nehany eV és torzselektronok esetéen
Ek nagysdgrendje keV. Az eldbbi esetben tehdt AE értéke néhany keV, mig
torzselektronokon lejdtszddd annihildcid 100 keV-nél nagyobb kiszélesedeést
is okozhat.

A Doppler-kiszélesedés merésére alkalmas, félvezetd detektort hasznalo

berendezést a 4. dbra mutatja be. Egy mérés kiértékelésének a mddjdt viszont
az 5. dbra szemlélteti. Ebb6l kitlnik, hogy az energiaspektrum (fotdcsics)

kiszélesedését a haranggorbe kozépst terllete (FV) és a teljes terilet
+ 00

(ur N(E)dE) ardnya (S) alapjan lehet defimidlni és megadni.
-

A pozitronannihildcids fotdcslcs kiszélesedését a 6. dbra is demonst-

rdlja. Ezen j61 1latszik, hogy a LB

Ru 497 keV energidji gamma fotonjai kes-
kenyebb fotdcslcsot szolgdltatnak, mint a 2ZNa dltal kibocsdtott és a gra-
fitban annihildlédott pozitronok /6/.

A fentiekb6l kitlnik, hogy a szogkorreldcids és a Doppler-kiszélesedés

mérések informdcidforrdsa hasonld.
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2. tdhlazat

Nehany pozitront sugdarzé izotdp fontosabb jellemzdje

Radioizotdp e" részardny t /2 D) Egyidejd ¥
g 99% 20 perc 0,97 Mev —
22, 90% 2,7 év 0,54 MeV 1,28 Mev
8dr; 88% 47 év 1,47 Mev 1,16 Mev
5Ty 46% 36 6ra 0,40 MeV 1,4 Mev
8pq 15% 71 nap 0,48 Mev 0,81 Mev
64y 19% 12,8 dra 0,66 Mev =t
6571 1,7% 245 nap 0,33 Mev —
684 88% 275 nap 0,98 Mev =

22Ng forrds a)
minta

DFFER
" 100ZIT6, D3zirG,
DSZKRIMNA ; DISZKRMINATOR
SOKCSATORNAS]
ANALIZATOR

Start _[IDO-AMPLITU Stop . .
KONVERTER KESLELTETES

22Na

b)
1,02MeV

EC10°/%

2 Zne*

e+4-10%°/1 1,28MeV

0 *Ne

7. dbra. Lassi-gyors koincidencia tipusd €lettartam-spektrométer (a) és a 22N3 homlasi
sémdja (b) /7/
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8. dbra. A vizben mért pozitronannihildcids élettartam spektrum

A harmadik fajta kisérleti lehetoség az élettartammérés. Ennél a mérés-

technikdndl azt a lehet6séget haszndljuk fel, hogy a pozitronokat emittdlo
radioaktiv izotdpok kozott vannak olyanok, amelyek a pozitronnal egyiitt és
egy idoben egy gamma fotont is kibocsdtanmak. A 2. tdblsdzatbol 1dtszik, hogy
ilyen példaul a 22Na, amely egy 1,28 MeV energidji gamma fotont is kisugd-
roz. A pozitronnal egyiitt kibocsatott gamma fotont haszndljuk fel mint
startjelet, és az annihildcidbél szarmazé fotont mint stopjelet. Ily mddon
a pozitronok eélettartamdt, illetve élettartam-eloszldsat tudjuk mérni a 7.
dbrdn vdzlatosan bemutatott technikdaval.

A pozitronok tipikus élettartama 100 ps--100 ns intervallumba esik,
ezért 105--106 Bg aktivitdsld sugdrforrdst haszndlva a rendszerben egyszer-
re €16 két pozitron valdszinisége meglehetdsen kicsi. Igy biztosithatd, hogy
a startjelet szolgdltatdé gamma foton és a stopjelet eredményezd pozitron
ugyanabbdl a nuklidbdl szdrmazzon.

Egy tipikus élettartam spektrumot a 8. dbra szemléltet. A gorbét leird
exponencidlisok paraméterei a pozitron bomldsi dllanddja: Ai (ennek recip-

roka a kozepes élettartam: ri) és a komponensek intenzitdsa: Ii.

N=Sa e it (5)
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csapda

Ty

9. dbra. A két dllapotd csapda modell.
(T¢ és T4 a kOzepes élettartam a szabad annihildcid és a csapddhan tortént annihildcidé esetén
f t =
€s Ky a pozitron csapddba esésének valdszinlsége.)

A pozitronok annihildcids sebessége az elektronsiirGségtol fiigg. gy
kristdlyos anyagok hibahelyein (vakancidk, vakanciacsoportok, Uregek, disz-
lokdcidk, szemcsehatdrok), ahol az elektronslriiség kisebb, a pozitronok
élettartama hosszabb lesz. Az élettartam jellemzd lesz a hibahely mindségé-
re, az adott élettartam-komponens intenzitdsa pedig a hibahely koncentracid-
jdra. A jelenséget szokds befogdddsnak, csapddnak is nevezni, és a folyamat
sémdjat a 9. dbra mutatja be /8/.

A csapda (trapping) modell alapjdn, egyfajta hibahelyet feltételezve, le

lehet vezetni a befogddds sebességét /8/:

{5
£ (6)

T a mért dtlagos élettartam, és ennek dekompondldsdbdl (vagy kilon mérésé-
bdl) nyerjik a szabad (rf) és a befogott pozitron élettartamat (Tt>. A Ty
alapjadn a hibahely mindségére (kvalitativ analizis) és Ky segitségével a hi-
bahely koncentrdcidjdra tudunk kovetkeztetni.

A 10. dbrdn 823 K homérsékletrdl kvencselt aluminiumban mért élettartam
vdltozdsa 14dthaté a megeresztési homérséklet fiiggvényében. A homérséklet
emelésével egyre tobb vakancia kidiffunddl a mintdbdl, kevesebb lesz a csap-
da és kisebb a pozitronok élettartama /9/.

Ez a technika fontos eszkoze a szildrdtest fizikdnak, de a kémia szdmdra
is hasznossd vdlik, ha példdul elektrokémiai mddszerrel levdlasztott nikkel-
réteget vizsgdlunk. Ebben az esetben a 11. dbra tandisdga szerint a homér-
séklet emelésével a t eldszor nd, majd egy szélsd érték elérése utdn csok-

kenni kezd /10/. Ennek magyardzata, hogy a nikkellel egyitt a hidrogén is
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10. dbra. A 823 K-rdl kvencselt aluminiumban mért kozepes €lettartam
a megeresztési homérséklet fliggvényeben /9/
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11. 4bra. Elektrokémiai Uton levdlasztott nikkelben mért kozepes pozitronélettartam
a megeresztési homérséklet fliggvényében /10/

levdlik az oldatbdl, és a protonok és H2 molekuldk elfoglaljsk a hibahelye-
ket, a pozitronok csapddit, majd a homérseklet emelésével, a hidrogen kidif-
funddldsa utdn ismét szabaddd vdlnak a pozitroncsapddk, tehdt az élettartam
nd, illetve a homérseéklet tovabbi emelésével a hibahelyek szdma is csokken,

€és ez csokkenti t érteket /11/.
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A mérések alapjdn és a trapping modell segitségevel lehetdve vdlt a nik-
kellel 1levdlt hidrogén koncentrdcidjdnak becslése €s a hidrogén-vakancia
kotési energidjdnak meghatdrozdsa:

E_ = 0,44 + 0,04 eV

K yalilye

A pozitrdnium (Ps)

A pozitron és az elektron atomképzd képességét Mohorovicic jdsolta
meg 1934-ben /12/.

ennek a konny(G atomnak a 1étezését Deutsch bizonyitotta 1951-ben /14/.

A pozitrénium elnevezés Ruarktdl szarmazik /13/, és
A Ps jeldlést McGervey és De Benedetti /15/ vezette be.
A kétféle (szingulett és triplett) Ps fontosabb tulajdonsdgait és & hid-

rogénnel Osszehasonlitott hiperfinom szerkezetét a 12. dbra mutatja.

(@) Orto-Ps (triplett) Para-Ps (szingulett)
S= 1 0
= 1,0, -1 0
T = 1,4x1077 s 1,25x10°10 s
(b)
Hidrogen Pozitrénium
f
& "T__2351
s AP 8625
z | = 2 Pz
n=2 ' 10969 n=2 PRl S 5
. X s PP IR
it 283 L g——1 W7 \ 5
Lamb-eltolédas 1057 T =—<q
— 5 xi=—— =59 tel o=
s T~ 2Pz 0 A g
1215 A 2430A
(10,2 eV) (51ev)
Lymon-a Lymon-a
:I\ e ad /T“'IJ;
nt Ao — ——— B —(\14200 =1 S 203400
|1S°_A
12. dbra. A Ps fontosabb tulajdonsédgai (a) és a Ps és hidrogén n = 1 és n = 2 nivdinak

hiperfinom szerkezete (b)
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A pozitrénium képzodésének valdszinlsége gdazokban nagy () 50%), folya-
dékokban kozepes (példédul vizben ~25%) és szildrd anyagokban kicsi, és csak
akkor lehetséges, ha a pozitroniumképzodés rendelkezésére 411 megfeleld sza-
bad térfogat.

A Ps képzodésének leirdsdra kiilonboz6d szerzok dltal javasolt mechanizmu-
sok taldlhaték az irodalomban. A gdzokban képzddd Ps mechanizmusdra Ore
javasolt egy jo6l haszndlhatdé modellt /16/. Eszerint a Ps képzddés akkor megy
végbe nagy valdszin(séggel, amikor a pozitron energidja csak kis mértékben
haladja meg azt az energidt, amire ahhoz van sziksége, hogy egy atom vagy
molekula ionizdcidja révén egy elektront leszakitson. Itt figyelembe kell
venni mint energiaforrdst a pozitréoniumképzédésnél felszabadulé 6,8 eV-ot,
ami az elektron és pozitron kozotti kotési energia.

A folyadékokban a Mogensen-féle nyom-modell haszndlata eldnyds /17/.
Fzen elképzelés szerint a kozegben mozgd pozitron egy, a nyomdban 1évd sza-
bad elektronnal képezi a pozitroniumatomot.

A Ps annihildcids folyamatdt az elektromdgneses kolcsonhatds CP-inva-

riancidjabol eredd dltaldnos kivdlasztdsi szabdly hatdrozza meg /7/:
B = {10, )

ahol 1 és S a Ps.adott dllapotdnak pdlyaimpulzus-momentuma és teljes spinje,
n pedig az annihildcidés fotonok szama. Ebbdl kovetkezik, hogy alapdllapotban
a szingulett Ps 2y-t, a triplett pedig 3 Y-t eredményez.

Az 0-Ps élettartama elég hosszd ahhoz, hogy kolcstnhatdsait is megfi-
gyelhessik /18/. A harom legfontosabb kolcsonhatds a "pick-off", az orto-
para konverzid és a kémiai reakciok.

1. A legdltaldnosabb kdlcsonhatds, amely minden anyagban fellép, az un.
"pick-off" kolcsonhatds. Ennek 1lényege az, hogy a triplett &dllapotban levd
pozitréniumatom pozitronja nem a vele kotott dllapotban levé "sajat" elekt-
ronjaval annihildlddik, hanem a kozeg molekuldival vald iitkozés kozben az
Utkozo molekula valamelyik vele ellentétes spinhelyzetd elektronjdval, 27Y -
annihildcidval. A kdlcstnhatds eredményeként az orto-pozitrénium élettartama
megrovidil, bar a sajdt elektron drnyékold hatdsa miatt nem annyira, mintha
szabad annihildcidban semmisiilt volna meg. A "pick-off" kolcsonhatds kiilonc-
sen kondenzdlt fdzisban jelentds mértékl, és erdsen filigg a rendszer moldris
slrsegeétol .

2. A pozitronium kolcsonhatdsainak a mdsik fontos tipusa az Un. orto-

para konverzid. Erre akkor keridlhet sor, ha a kozeg pdratlan elektront tar-
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talmazé paramdgneses reészecskéket tartalmaz. Ilyen részecskeékkel vald litko-
zéskor a pdratlan elektronok spinrelaxdcidéja dltal keltett lokdlis magneses
tér irdnyvdltozdsdnak hatdsdra az ortopozitréniumban parhuzamos helyzetben
levd elektron irdnya megfordul. A folyamat eredményeként létrejové parapo-
zitrénium azutdn - élettartamdnak megfeleléen — gyorsan annihildlédik. Igy
ez a hatds is a pozitrénium élettartamdnak csokkenéséhez vezet. A viszonyo-
kat a kovetkez6 séma szemlélteti (a filiggdleges nyilak a spinmomentumok ird-

nyat jelzik):
Tos(+1D) + NO(Y) —> NO(D) + Ps(T)) — 27. (3

Konvertorként &ltaldban szabad gyokok vagy az dtmeneti fémek pdratlan
elektront, illetve elektronokat tartalmazd kationjai jonnek &ltaldban szé-
mitdsba. A konvertorok erfssége €s a benniik levd pdratlan elektronok szama
kozott nem taldlhatdé szoros Osszefiiggés.

3. A pozitrénium kémiai jellegl reakcidi alkotjdk a kolcsonhatdsok har-
madik és kémiai szempontbdl legfontosabb csoportjdt. A pozitrdnium kémiai
reakcidinak fobb tipusait a kovetkezd konkrét példdk szemleéltetik:

a) addicids reakcicdk:

Ps + (CF{),NO — (CFB)ZNO.PS ==y 2% (9)

3)2

b) szubsztitlcids reakcidk:

Ps + C12 —% L1 «+ PsCL —» 27, (10)

c) oxiddcids reakciok:

Ps + Fer” —3 Feb + 8 —+ 3%, (11)

Pozitréniumkémia

A kovetkezokben a pozitréniumkémia néhany, kiragadott példdjat muta-
tom be.

Pick-off annihildcid folyadékokban

Ha o0-Ps képzodik folyadékokban, akkor élettartamdt leggyakrabban a
"pick-off" kolcsonhatds csotkkenti. A pozitrdniumatom "pick off" bomldsi 4l1-
landéjdnak leirésdra Tao javasolt egy empirikus sszefiiggést /19/:
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13. dbra. A pick-off kioltds sebessége (Y,) metanol—viz (x) és dioxdn—viz (o) elegyekben
a felileti feszultség (Y) fliggvényében
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14. dbra. A pick-off kioltds sebességi dllanddja (A,) és a moltérfogat (V) szorzata
metanol—viz elegyekben a viztartalom flggveényeben

Ap/ﬂSAl = K(Y/Nm_l)a . (12)

ahol k 1,929 és a =20,5. (A k és o értéke hasonld szerkezet( anyagok ese-
tén dllandg.)

A bomldsi allandd fiiggése a feliileti fesziiltségtol (y) az udgynevezett
buborékmodell alapjdn értelmezhetd, amely feltételezi, hogy a pozitrdnium
életterét a buborék jelenti a folyadékban /20, 21/.

A bomldsi dllandé fliggése a felileti fesziltségtdl akkor is koveti a
T ao-egyenletet, ha folyadékclegyekrdl van szd, amint az J6l1 ldtszik a
13. d&bran /22/.

Kisérlet tortént arra is, hogy az elegyekre vonatkozd pozitréniumbomldsi

dllandot az elegykomponensek A értékébdl allitsék eld /23/. Ehhez feltéte-
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15. dbra. A \[YAB Vpg-szorzat az elegydsszeteétel fliggvényeben
metanol—viz (x) és dioxan—viz (o) elegyekben
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16. dbra. A pick-off élettartam homérsékletfiiggése folyadékokban.
1 — oktan, 2 — jod-benzol, 3 — tridekdn, 4 — anilin, 5 — glicerin

lezték, hogy az elegy "pick-off" annihildcids hatdskeresztmetszete a mdl-
tort sdlyozdsdval dllithatd eld a komponensek ilyen paramétereibdl.

Kétkomponensl elegy esetén:

MaVag = Xa*aVa * XgtaVs> e

ahol V a méltérfogat és x a mdltort.
A 14, dbra jelzi, hogy ez a médszer csak durva kozelitést tesz lehetdvé.

Ismeretes, hogy a Sugden &ltal definidlt parachor:

p - yy 174 (14)

az osszetett anyagok igen széles korében additiv paraméternek bizonyult. gy

dsszehasonlitva a (12) és (14) egyenletet, arra lehetett gondolni, hogy a
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17. dbra. A folyadékokban "pick-off" annihildcidval bomlé o-Ps eélettartama
a folyadék viszkozitdsanak fiiggvényében

1/2 K1/2Y1/lt

VA = (15)

szerinti additivitds jobban 1leirja a folyadékelegyek viselkedését /22/.
A 15. dbrén 1dthatd két méréssorozat sejtéslinket igazolta.
A méltérfogat homérseékletfiiggésén keresztiil kapcsolatot tudunk teremteni
a homérseklet és xp Kiuzott 15 120/
2

S e

ahol K d&llanddé, 8 a taguldsi egyiutthaté és V0 a nulla fokra vonatkoztatott
moéltérfogat.
Szadmitdsainkat a mérési eredmények szépen igazoltdk (16. &abra).

Linedris kapcsolat vezethetd le Tp €s a viszkozitds kozott is:

F;:A+Bn"1, (17)

ahol A és B dllandd. A mérések ezt a korreldcidét is igazoltdk (17. &bra).
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A pozitrénium a pordzus anyagokban

A nagy fajlagos feliiletG anyagok, mint példdul a Y—A1203 gyakran nyernek
alkalmazdst mint katalizdtorhordozdk. A hordozds katalizdtorok egyik fontos
jellemz6je a boritottsdg mértéke.

A kovetkezd példdval azt kivdnom bemutatni, hogy az o-Ps élettartamdnak
mérése réveén hogyan nyerhetiink ilyen irdnyd informéciot.

A 18. dbra alapjdn megdllapithatd, hogy az dltalunk haszndlt 200 m2/g
fajlagos feliletd y—AlZOB—ban a pozitronok 15%-a képez orto-pozitrénium-
atomot, és ezek igen hosszd ideig, 76 ns-ig €lnek az aluminiumoxid liregei-
ben, vakuumban. Ha levegbn végezzilkk a mérést, az o-Ps atomok dtlagos élet-
tartama 52 ns lesz /24/.

Ha a y-Al,0.-at Fe(NU3)—tal impregndl juk és 500 9C-on kalcindl juk, akkor

273
Al,0, - Fe 03—hoz Jutunk.

‘ i 18. gbra mutatja, hogy az o-Ps élettartama és képzodési valdszinlsége
erdsen csokken ~ 2 tomeg% F8203 koncentrdcidig, ami utdn ez a csokkenés mdr
csekély mértékd. Ezt a mérési eredményt Ugy lehetett értelmezni, hogy a
Y—A1203 boritottsdga mar telitodik ~2 t% Fe203—né1.

A 19. dbran bemutatott Mossbauer-spektrumok alapjdn 1dthatjuk, hogy a
25 1% FeQO3 esetén csak egy paramdgneses dublett jelenik meg, de ennél na-
gyobb F6203 koncentraciokndl egy mdgneses szextett is 1dtszik a spektrumo-
kon, ami az ©ndlld Fe,05 fézist reprezentdlja. Az alacsony (80 K) homérsek-
leten felvett spektrumok segitségével még azt is megdllapithatjuk, hogy

még 2,5 t% F82[J3 tartalom esetén is a vasoxid egy kis része szuperparamdg-

¢ vakwmi0'Pa
5 \ levego - - 20F o levegd -
3 o
2 \§\§-\§ - 1 2% -
£ e
=404 o 1 ~0 '
35} . . 5r 8\"“§-_
5
L 1 A L L & L

0 5 10 15
c(t%/eFe503) c(t/oFe 0 3) c(t/Fep03)

18. dbra. 0-Ps élettartama és intenzitdsa az Fey03 koncentrécié fiiggvényeben
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19. dbra. Kiilonbozd Fey0s koncentrdcidju Al,03-Fe,03 minték Mossbauer-spektrumai

szobahomérsekleten
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A komplexképzddes mertéke
20. &bra. Az 0-Ps élettartama a B-ciklodextrin-toluol komplexben,

a komplexképzodés meértekének fliggvenyeben



neses kis szemcséket alkot, tehdt a ténylegesen az A1203 feliletén 1évo
F9203 ennel kevesebb.

A pdsztdzd elektronmikroszkdpos mérés alapjdn a teljes boritottsdg érte-
ke ~ 1,5 t%-nak adodott /24/.

A pozitréniumkémia egy mdsik ilyen irdnyl alkalmazdsat demonstrdlja az a
méréssorozat, amikor az ires, illetve részben vagy teljesen komplexbe vitt
ciklodextrinben mérjik az o-Ps élettartamdt /25/. A 20. dbra mutatja, hogy
az iires B-ciklodextrinben, vdkuumban 2,1 ns-ig €l az o-Ps, majd, ha toluol-
lal komplexet képez, akkor a normdlis komplex-koncentrdcid novekedésevel
folyamatosan csokken az d&tlagos élettartam. A csak pg-ciklodextrin-toluol
komplexet tartalmazo mintdban az élettartam 1,5 ns. Ez a mddszer tehdt al-

kalmas a ciklodextrin komplexképzodésének kovetésére.

A spindllapot hatdsa az orto-para konverzidra

Az adtmeneti fémionok spindllapotdt a ligandumok &ltal létrehozott kris-
tdlytérerasség (A) hatdrozza meg. Ha A nagyobb, mint a spinpdrositdsi ener-
gia (P), akkor az d&tmenetifém-ion kis spinszdmi, ellenkezO esetben nagy
spinszémi elektronszerkezettel fog rendelkezni. Az oktaéderes vas(II) koor-
dindciods vegyiletek esetén az elektronok enmergiadiagramjdt a 21. dbra szem-
lélteti.

(@) Gyenge tér (b) Kozepes ter (c) Erds tér

- (egq)

(dz2,dx2-y?)

S = e Pt = D

4+

(dxy ., dxz . dyz )

+H-H- (1)

HS, Mg i0s) HE = LS LS, ‘Atg (On)
S =2 Sc2's ~ S0 S=0
Nagy Spin Spin-atmenet Kis Spin
(paramagneses) (diamdagneses)

21. dbra. Oktaéderes vas(I1) koordindcids vegyiilet energiadiagramja
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. dbra.
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Megfagyasztott vas(II)-klorid vizes oldatainak Mossbauer-spektrumai

sebesség mm s

1

(a)

cseppfolyods

nitrogén hémérsekleten, az oldathoz adott 2,2'-bipiridil koncentrécid fiiggvényében.
A 2,2'-dipiridil/FeCl, mélarany értékei: a) 0; b) 0,75; c) 1,515 d) 2,40; e) 3,01; f) 3,6



A 22. dbréan bemutatott Mossbauer-spektrumok mutatjdk, hogy vas(II)-klo-
rid vizes oldatdhoz 2,2'-dipiridolt adagolva kis spini /Fe(2,2'-dipiri-
dil)3/2+ koordinacids ion keletkezik /26/. A kis spinszami elektronszerkezet
szimmetridja nagyobb, és ez csokkenti az atommag helyén az elektromos tér-
gradiens értékét, tehdt a kvadrupdlus felhasadds is kisebb lesz.

Ha vas(II)-klorid vizes oldatdban mérjik az orto-pozitrénium kozepes
élettartamdt vagy ennek reciprokat, a bomldsi dllanddét, akkor azt taldljuk,
hogy a FcCl2 koncentracidjanak ndvekedésével nd a homldsi dllandd (AB).
Ez azzal magyardzhaté, hogy a tiszta vizben az o-Ps--viz kolcsonhatds a
"pick-off" mechanizmuson keresztiil érvényesiil, majd a vas(II)-ionok adago-
ldsa utdn a nagy spind FeII—ion padrositatlan elektronjainak spinrelaxdcidja
dltal keltett lokdlis magneses tér irdnyvdltozdsa megvdltoztatja az o-Ps
elektronjanak spinirdnydt: orto-para konverzidt hoz létre. Ez a hatds noveli
az o0-Ps bomldsi dllandéjdt, hiszen a p-Ps iddtartama rovidebb, mint az
0-Ps-é. A vas(II)-ionok koncentrdcigja a kovetkezé médon véltoztatja az o-Ps
bomldsi dllanddjdt:

Ao_ps = Ag * Ke, L)

ahol AO a tiszta vizben mérhetd bomldsi dllanddé, c a vasklorid koncentrdcid-

ja és K az o0-Ps—vas(II) kolcsonhatds sebességi dllanddja.

Ay

D) 5.1 T ¥ T T T T h 18 r T T T T T T T T T T T T
10° = ®FeCl,+ 0001 mol/dnt HC ( .
- © FeCl,+ 0007 mol/dn? o, o"~dipiridil .
0.62[ )
oso‘ K=41 40,5 T
Tl [x10° dm?/mol x s] ]
058 % (a) % :

l
1

9 } IKI<0,5
0.56+

[x10° dmimol x g |

0.54F 7

[V O AT S OO . O = | AT, [ | O N | Y, RGN AT (S SR SRR | o |

0.001 0.003 0.006 0.010 0.015 0.020
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23. dbra. Az o-Ps bomldsi dllanddjdnak fiiggése a FeCly koncentracidjatol vizes oldatban
0,07 mo1/dm’ 2,2'-dipiridil jelenlétében (a) és tiszta vizben (b)
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Ha 2,2'-dipiridil hozzdaddsdval a nagy spinszdmi vas(II)-ionokat kis
spin( dllapotba visszik, az o-Ps--vas(I1) kolcsonhatds megszdinik. A mérési
eredményeket a 23. dbra mutatja be /27/.

Ha a kristdlytérerfsség Osszemérhetd a spinpdrositdsi energidval: A &P,
akkor a homérséklettdl fiigg, hogy az dtmenetifém-ion nagy vagy kis spinG &l-
lapotban van-e jelen.

A homérsékletvdltozds hatdsdra bekovetkezd spindtmeneteket szildrd fé&-
zisban lehet tanulmdnyozni. Szilédrd anyagokban viszont a hibahelyek és a
szemcsehatdrok intenziven befolydsoljdk a Ps élettartamdt, és ez a hatds
elfedheti a kémiai szerkezetvdltozds (spin-dtmenet) befolydsdt az o-Ps élet-
tartamara /28/.

Az utdbbi idoben elvégzett méréssorozathoz olyan modellanyagot vélasz-
tottunk, amelybdl egykristdly készithetd és -~ 130 K-nél vdaltoztatja spin-
dllapotdt (spin crossover) és kristdlyszerkezetét. 130 K folott nagy spind
és romboéderes, alatta kis spinl és triklin szerkezetl. Ez az anyag a

vas(II)—propiltetrazol-bortetrafluorid: /Fe(ptz)é/(BFa)Z.

pltzi—» N—N

i\

CH N
% J
N
I
CH2 - CH2 - CH3
T . ' L ; 5 i b
Az Fe "-ion .észben vagy teljesen Zn “-re is cserélhetd. A csak Zn -t tar-
talmazd anyag a teljes homérséklettartomdnyban kis spini (a Zn Bdlo pdlydja

telitett) és romboéderes szerkezetd.

Tobb pdrhuzamos mdédszer (Mossbauer-spektroszkdpia, mdgneses szuszcepti-
bilitds és tdvoli infravords spektroszkdpia) azt mutatta, hogy a
/Fe(ptz)é/(BFa)2 egykristdlyban a spindtmenet 128 K-nél kdvetkezik be a hl-
tés és 134 K-nél a melegités sordn /29/. A Mossbauer-spektrumok homérseklet-
fliggéset a 24. dbra mutatja be. A rontgendiffrakcids mérések azt igazoltdk,
hogy a spindtmenettel parhuzamosan és reverzibilisen zajlik a romboéderes--
triklin fédzisatalakulas is /30/. Ha tobb mint 60% vasat cinkre cseréliink,
akkor a romboéderes fdzis nem alakithatd triklinné.

Az 0-Ps kozepes €élettartamdt bemutatd 25/a. dbran jol ldatszik, hogy a
nagy spin — kis spin dtmenet utdn a Ty ugrdsszerden, ~ 500 ps-mal megno,

illetve melegitésre ugyanennyit csokken, a tobbi mddszerrel megegyez6 hisz-
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24. dbra. A /Fe(ptz)g/(BF,)o kiilonbozé hémérsekleten mért Mossbauer-spektrumai

terézist mutatva /31/. Ez a mérési eredmény j6l értelmezhetd azzal, hogy az
S =2 —5 =0 spindtmenet kikapcsolja az o-Ps egyik kolcsonhatdsi formajat,
az orto-para konverzidt, és ez noveli az o-Ps élettartamat.

A 130 K alatti homérsékleten megfigyelhetd T3 novekedés nagysdgdt csok-
kenthetjiuk a FeII - ZnII fokozatos cseréjével, hiszen a 3d10 konfigurdcidju

ZnII—ben nincs spindtmenet (lésd 25/b. és 25/c. dbrat). S6t, a kis spinszdmi
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25. dbra. A /FeXZn<l_x>(ptz)6/(BFa)2vben mérhetd pozitron-élettartamok
a homérseklet fliggvényében.
b) x = 0,4; c) x = 0; d) kétdimenzids dbrazolds

a)i e = s
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A T3 az 0-Ps dtlagos élettartama.
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ZnII koncentraciodjanak novekedésével mar szobahomérsekleten is novelni lehet

T3 értékét, az orto-para konverzid fokozatos kikapcsoldsdval (26. dbra).

Az orto-para konverzid jelenségét a 0,51 MeV-es fotdécsudcs Doppler-kiszé-
lesedésével vagy -keskenyedésével is lehet bizonyitani. A 27. dbra szerint
ugyanis a /Zn koncentrdcid novekedésevel csokken a fotdcsuics keskeny kompo-
nense, az S paramétere. Az orto-para konverzid ugyanis noveli azon annihi-
ldciok szamat, amelyek a p-Ps elektronjai és pozitronjai kozott jdtszdodnak
le. Mdsrészt viszont a p-Ps elektronjdnak momentuma kisebb, mint azon mole-
kuldkban 1évo elektronoké, amelyek a "pick-off" annihildcidban vesznek
részt. Ily moédon, mikozben az orto-para konverzié noveli a p-Ps atomok szé-
mat, a 0,51 MeV-es fotdcslcs keskeny komponensének részardnydt is noveli.

Az élettartam spektrumokat megszemlélve nagyon érdekes Jjelenséget 14t-
hatunk: a ~170 K - ~ 130 K hémérséklettartomdnyban ugyanis a T3 igen in-
tenziven csokken, €s ez a 1épcsG még a /Zn(ptz)é/(BF4)2 esetén is megmarad,
amikor mdr a spindtmenet vagy a romboéderes-triklin fdzisdtmenet is kizart.
Ebben az anyagban a rontgendiffrakcids /32/ és a mikrokalorimetrids mérések
/33/ nem tudtak szerkezetvdltozdst jelezni eoben a homérséklettartomanyban.
Ezzel szemben az o0-Ps kozepes élettartamdnak vdltozdsa olyan pregndns a
170 K - 130 K tartomdnyban, amely egyértelmien jelzi, hogy ebben az anyagban
is van szerkezetvdltozas.

Az Ujabban elvégzett proton-mdgneses rezonancia mérések /34/ szintén
jelzik a pozitréniumkémidval felfedezett szerkezetvdltozds tényét. Ennek az
dtalakuldsnak a részletes interpretdcidjdra csak a kozeljovoben tervezett

egykristdly rontgendiffrakcids mérések elvégzése utdn lesziink képesek.

Feliletvizsgdlat pozitronokkal

A leggyakrabban haszndlt sugdrforrds a 22Na és az 5860 dltal kibocsa-
tott pozitronok energidja, 540 keV, illetve 480 keV. Ezek mintegy 200-300
mg/cm2 felileti sdrliségben nyel6dnek el, vagyis néhdny mm mélységig tudnak
az anyagba behatolni (az anyag slrlségét6l filiggden). Ez azt jelenti, hogy
ilyen mélységb6l szdarmazik a PAS dltal szolgdltatott informdcid.

A pozitronokat, a vizsgdlt mintdba vald behatolds eldtt, lassitani is
lehet tetsz6leges kinetikus energidra. Ez ugy torténik, hogy egy moderdtor-
ban, szérdsi geometridban, néhdny eV mozgdsi energidra lelassitjuk a po-
zitronokat, majd a moderdtorbdl kidiffunddlt lassi pozitronokat elektroddk-
kal és mdgnesekkel a megfeleld energidra és helyre gyorsitjuk, illetve ira-

nyIitjuk a 28. dbra szerint. Moderdtornak gyakran haszndlnak rézegykristdlyt,
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28. dbra. Lassd pozitronnyaldbot eld411itd és haszndld berendezés (a).
A moderdtor kinagyitva is léthaté (b)

melynek (111) feliiletére egyharmad monoréteg ként visznek fel /35/. A rézbe
juttatott pozitronoknak kb. ezredrészét lehet visszanyerni mint lassd po-
zitront.

A lassu pozitronokkal tetszés szerinti vékony felileti rétegekrdl nyer-
hetiink pozitronannihildcids spektrumokat. A 29. dbrdn példdul egy szilicium
egykristdly feliiletére felvitt Langmuir--Blodgett rétegek (vas(III)-arachi-
nat) Doppler-spektrumdnak keskeny komponensét reprezentdld S paraméterét
1ldtjuk. Az S paraméter folyamatosan nd a pozitronok energidjdval egészen

8 keV értékig, ahol eléri a tiszta sziliciumra jellemzd értéket. A 8 keV
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29. dbra. 35 vas(III)-arachindt rétegb6l 4116 Si(100) egykristdlyon 1év6 Langmuir—Blodgett
minta lassl pozitronokkal felvett Doppler-spektruma.
(Az arachinsav képlete: CygH3gCOOH.)

energidndl gyorsabb pozitronok mdr &thatolnak a 35 réteg Langmuir--Blodgett
rétegen, és csak a sziliciumban annihildlddnak /36/. Ezt a spektrumot a
technika demonstrdldsdra mutatom be, és a részletesebb értelmezésére majd
akkor lesz médunk, ha az alkalmazott zsirsavak, kationok és a rétegek szd-
mdnak varidldsdval Ujabb spektrumsorozatokat tudunk felvenni. Ez a munka
folyamatban van. (OTKA tdmogatdsbol épil jelenleg az ELTE-TTK Magkémiai

Laboratdriumdban egy lassi pozitronokat el6dllito berendezés.)

A nukledris szerkezetvizsgdld médszerek Osszehasonlitdsa

A kémiai szerkezetkutatdsban alkalmazott nukledris mddszerek a Moss-
bauer-spektroszképia (MS), a pozitronannihildcids spektroszképia (PAS), a
mionspin rotdcid, relaxdcié és rezonancia (uSR), a nehéz egzotikus atomok
vizsgdlata (NEAV), a neutrondiffrakcié (ND), a perturbdlt szogkorreldcio
(PSz) és a Rutherford-visszaszdéras (RV). Amikor egy kutatd a nukledris
szerkezetvizsgdld moédszereket alkalmazza, akkor feladata lehet, hogy az
alkalmazott technikdval a vizsgdlt anyag kémiai szerkezetérol gy(jtson
Ujabb informdcidkat, vagy magdnak a mdédszernek az alapjdul szolgdlé Jelen-
segeknek, kolcsonhatdsi mechanizmusoknak a mélyebb és részletesebb megisme-
résere torekszik.

Az irodalmat talldzva Ugy becsilom, hogy az MS-sel és az ND-vel kap-

csolatos dolgozatok tobb mint 90%-a napjainkban mar azért késziil, hogy a
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31. dbra. A Mossbauer-spektroszkdpidval foglalkozd és azt alkalmazd dolgozatok

szédmdnak alakuldsa 1958-t6l /38/

91



vizsgdlt minta szerkezetérdl deritsen fel (jabb részleteket. A PAS esetében
ez az arany 50% koriil lehet, mig a tobbi mddszerrel kapcsolatos publikdciok
dontd tobbségének az a célja, hogy magdt a mdédszert €s annak alkalmazhatdsda-
gdt tanulmdnyozza a szerzd.

Székfoglalom célja a PAS bemutatdsa és népszerlisitése volt, és a példa-
ként bemutatott eredményeket idonként MS mérések egészitették ki. Ez a két
médszer (MS és PAS) az elmilt negyedszdzadban alkalmazdst nyert a magyar
kémiai kutatdsok teriiletén is. A 30. és 31. dbrdn az MS és PAS témakorben
évenként megjelent dolgozatok szdmdt mutatom be. A gorbék integrdldsdbdl ki-
deril, hogy ezideig mintegy 35000 MS-sel és 15000 PAS-sal foglalkozé dol-

gozat jelent meg.

Nagy megtiszteltetés szdmomra, hogy az MTA Kémiai Osztdlya levelezd tag-
jaul valasztott. Ez az elismerés, vélhetden, &zt is jelzi, hogy a nukledris
szerkezetvizsgdlé mddszerek eredményes alkalmazdst nyertek a magyarorszagi
kémiai kutatdsokban.

H4dlds vagyok minden kollégamnak, akikkel egyltt dolgoztunk az ELTE-TTK
Magkémiai Laboratdriumdban, és akik munkdamat témogattdk. (Nevilk a publiké-
cids Jegyzékben megtaldlhatd.) Koszonettel tartozom azon, mds intézetekben
dolgozd kollégéknak is, akik akdr csak egy dolgozat erejéig velem dolgoztak.
Ez a koszonet 180 magyar és 120 kilfoldi kollégdt illet.
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A GYOKOS POLIMERIZACIO INHIBICIGJIANAK MECHANIZMUSA ES KINETIKAJA

TUDOS FERENC!:2 és FULDES-BEREZSNICH TAMARAZ

LELTE Kémiai Technoldgia Tanszék, 1518 Budapest 112, Pf. 32.
2TA Kozponti Kémiai Kutatd Intézet, 1525 Budapest, Pf. 17.

Erkezett: 1993. december 21.

1. Bevezetés

A gyokos polimerizécié inhibitorainak kutatdsa mind gyakorlati, mind
elméleti szempontbdl fontos.

A gyakorlatban az inhibitorokat a gyokds polimerizdcié sebességének
csOokkentésére vagy a folyamat teljes ledllitdsdra haszndljdk. A polimerizd-
cié ugyanis — a kivant polimer elddllitdsdra szolgdld, jol definidlt poli-
merizdciés eljdrdst leszédmitva — 4&ltaldban nemkivdnatos folyamat, amely
kontrolldlatlan koriilmények kozott (i) monomer veszteséget okoz, (ii) sza-
bdlyozatlan és ezért nem kivént molekulatomegl és eloszldsid polimert ered-
ményez, €s ezzel rontja az eldallitanddé polimer mindségét, ill. (iii) téaro-
1l4s sordn vagy egyes technoldgiai lépésekben, ha a hdelvezetés feltételei
nem megfeleldek, autokatalitikusan felgyorsulhat, és hatdresetben termikus
robbandsba mehet at.

A monomerveszteségek €s a technoldgiai zavarok elkeriilésére a gyakor-
latban inhibitorokat alkalmazunk. Ezeket a funkcidjuknak megfelelden cso-
portosithatjuk:

a) tdroldsi inhibitorok,

b) technoldgiai miveletek (pl. rektifikdcié) sordn hasznalhatd inhibi-
torok,

c) a polimerizécié gyors ledllitdsdra (pl. polimerizécids iizemzavar ese-
tén un. "short stop") szolgdld inhibitorok,

d) a polimerizdcié szabdlyozdsdra (pl. a gél-effektus részleges vagy
teljes elimindlédsdra, molekulatomeg szabdlyozdsdra stb.) haszndlhaté inhi-
bitorok,
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e) a polimerizdcid ledllitdsdra és a polimer stabilitdsdnak ntvelésére
haszndlhatdé inhibitorok (pl. antioxiddnsok) .

Az a)-——c) pontban emlitett feladatokndl a cél a polimerizdcid gyakorla-
tilag teljes ledllitdsa, ezért e célra nagy reaktivitdsd inhibitorokat kell
haszndlni, viszonylag kis koncentrécicban, a d) és e) pontban korvonalazott
feladatok viszont mérsékelt vagy kis reakciodképességl inhibitorok (dn. re-
tarderek) viszonylag nagy koncentrdcidban torténd alkalmazasdval oldhatok
meg. Az inhibitorok kivalasztdsdndl egy-egy konkrét esethen tovdbbi, mdsod-
lagos szempontokat is figyelembe kell venni (pl. az inhibitor molekula sajat
stahilitdsa, ill. lehetséges mellékreakcidi az alkalmazds koriilmeényei ko-
z0tt, a homérséklet-rezsim, az inhibitor és reakcidtermékei szine, az inhi-
hitor dra, toxikus tulajdonsdgai, az esetleges melléktermékek elhelyezésének
(megsemmisitésének) kornyezetvédelmi szempontjai stb.

A gyokos polimerizécid, az utobbi fél évszazad kinetikai és mechanizmus-
kutatdsainak eredményeképpen ma a legjobban ismert kémiai reakcidk kdzé tar-
tozik. KilonbGz6 monomerek haszndlatdval széles hatdrok kozott vdltoztatni
tudjuk a ldncvivé gyokok elektronszerkezetét, polaritdsdt és sztérikus vi-
szonyait, azaz a reaktivitdst meghatdrozé tényezoket. Kiilonboz6 adalékanya-
gokkal mind a polimerizdcid sebességét, mind a polimerizdcids fokot vdltoz-
tatni tudjuk, igy az inhibedlt gyokos polimerizdcié kivald modellreakcidnak
tekinthetd egyrészt a gyokids reakcick kinetikdjanak es mechanizmusdnak kuta-
tdsdra, mdsrészt a reagdlo molekuldk szerkezete és gyokos reakcioképessége
kozotti kapcsolat vizsgdlatéra.

Azok a szisztematikus vizsgdlatok, amelyeket még az Otvenes években
kezdtiink és bizonyos intenzitdssal még ma is folytatunk az inhibicid szto-
chiometridjdnak felderitésére, arra a meglep6 felismerésre vezettek, hogy a
sztochiometrikus koefficiens kisérleti értéke (Fkis) molekuldris inhibitorok
esetén dltaldban kisebb, egyes rendszerekben sokkal kisebb az inhibicid me-
chanizmusdbdl levezethett elméleti értéknél (Pelm)' E rendkiviil széles kor-
ben megfigyelhetd sztochiometrikus anomdlidk csak a forrd gyok elmélettel
valtak értelmezhetové /1/. [z az elmélet viszont jelentBségében messze til-
megy az inhibicidén, minthogy &ltaldban tudja értelmezni a reakcidhd aktiv
szerepét lancreakcicdkban.
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2. A gyokos polimerizacié inhibicidkinetikaja

2.1. A polimerizdcidé kinetikdja adalékanyagok jelenlétében

A gyokos polimerizdcid szokdsos koriulmenyei kozott harom elemi reakciot
kell szamitdsba venni: az inicidldst, a ldncnovekedést €s a polimer gyokok
hiomolekulds letorését. Inicidlt polimerizécid esetén ezek a reakcidk a ko-

vetkezd egyenletekkel irhatdk le:

X —> 2fR* (kl) 1)

R +M— R <k2) ¢2)
8s

R* + R* — polimer (ka) 3}

ahol X az inicidtor, M a monomer és R" a lancvivd gyok. Szdmitdsainkban a
koncentrdciokat a megfeleld kisbetiikkel 3jeloljik. Ha egy, a gyokos reakciod-
ban részt venni képes adalékanyagot adunk a rendszerhez, akkor az a reakcid-

képessegétol fiiggben reagdl a lancvivé gyokkel. Fz a reakcié lehet addicids

R*+7—R-2" (kg) (4)
vagy szubsztiticids (transzfer) mechanizmusi:
Bral-2-—B-Ke? U (5)

A (4) és (5) reakcick, fiiggetleniil mechanizmusuktdl, olyan szekunder gyokd-
ket eredményeznek, amelyek kémiai és elektronszerkezete, polaritdsa és szte-
reokémiai tulajdonsdgai tobbé-kevésbé kiilonbGznek a ldncvivé gyokok megfe-
lelé tulajdonsdgaitél, tehat végiil is eltérd reakcicdképességliek lesznek.
A rendszerbe bevitt adalékanyag kiilonbozé médon vdltoztathatja meg a folya-
mat makrokinetikdjat a sebességtdl fiiggéen, amellyel a koztitermék gyok
reagdl a monomer molekuldval a kovetkezd egyenlet szerint:

R-272" wvagy 2" +M— R -Z7Z -M" wvagy Z -M (k (6)

6

E reakcid eredményeképpen olyan gyokck keletkeznek, amelyeknél a pdrosi-
tatlan elektron a molekuldnak a monomer egységb6l szdrmazd részeén lokalizd-
16dik. Ily mdédon az utdbbi reakcidképessége gyakorlatilag megegyezik a pri-
mer léncvivd gyokok reakcioképességével (Bagdasaryan terminoldgidja
szerint ez a léncregenerdcid). A (6) reakcié sebessége alapjan két eset kii-
lonboztethetd meg:
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1. Ha a (6) reakcid sebessége nagyobb a ldncndvekedés sebességénél vagy
azzal osszemérhet®, akkor a polimerizdcié sebessége lényegesen nem vdltozik.
Attél fiiggben, hogy az adalékanyag a (4) vagy az (5) egyenlet szerint rea-
gdl, kopolimerizdcidval vagy lancdtvitellel van dolgunk.

2. Ha a (k) reakcid sebessége kisebb a (2) reakcidééndl vagy a (6) reak-
cid egydltalan nem megy végbe, akkor e koztitermék gyokok koncentrécidja
nagymértékben novekszik, és ezek kétféle mdédon reagdlhatnak a polimer gyo-
kokkel (kereszt-rekombindcid):

R-7 wvagyZ"+R"—> R -7Z-R vagy Z-R (ké) 7
vagy

R-72"—R-7Z-171-R (8)
€s

21" — 1 - 1 (8")

Megjegyzendd, hogy az utdbbi két reakcid sebessége kémiai okokbdl rend-
szerint sokkal kisebb a (7) kereszt-rekombindcid sebességénél, és ennek Ko-
vetkeztében nem tudnak azzal konkurdlni. Ennek kovetkeztében a gyakorlatban
a (8) tipusi léncletorési reakcidval nem kell szémolnunk. (Természetesen
mind a (7), mind a (8) reakcid diszproporciondléddsi mechanizmus szerint is
lejdtszddhat, ez azonban a tovébbi tdrgyalds szempontjdbdl lényegtelen.)
Mivel a koztitermék gyokok a konkrét mechanizmustdél fiiggetleniil csak a leto-
rési reakcioban vehetnek részt, az adalékanyag veéglil is cstkkenti a polimer
gyokok koncentracidjat. Ez a hatds végeredményben a polimerizdcidsebesség
csokkenéséhez vezet, azaz ebben az esetben makroszkopikusan inhibicids ha-
tést tapasztalunk.

Célszerl két inhibicids esetet megkilcnbdztetni:

a) ha a (4) és (5) reakcidk mérseékelt sebesseéggel jdtszddnak le (ponto-
sabban k5/k2 < 10), dgy az effektust retarddldasnak nevezziik;

b) ha a sebességek ardnya forditott, azaz k5/k2‘> 10, akkor valdédi
("erds") inhibicidval van dolgunk.

Lathatd, hogy e két tipusi inhibicid kdzott a kilonbség nem kvalitativ,
hanem kvantitativ. Ezt a megkiilonboztetést azért érdemes megtenni, mert a
probléma kinetikai tdrgyaldsandl a két esetben kiilonbcz6 egyszer(isitési fel-
tevéseket haszndlhatunk /2--4/.

Természetesen a gyakorlatban eldforduld rendszerek egy részét nem lehet
e ket szeélsb6 kategdridba sorolni. A kisérletileg vizsgdlt esetek kozt nem-
csak tiszta hatdresetekkel taldlkozunk, hanem kiilonboz6 datmeneti esetekkel
is. OGyakori dtmeneti eset példdul a ldncdtadds és az inhibicidé kozotti,
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az Un. degenerativ ldncdtadds vagy a kopolimerizdcid és az inhibicid kozti

dtmenet.

2.2. Az inhibedlt polimerizscid kinetikdja

Az inhibedlt polimerizdcié kinetikdjdt roviden tdrgyaljuk az 1. &bra
példdjan. Mint 14thatd, az inhibicids peridédus alatt a polimerizécid sokkal
kisebb sebességgel jatszdédik le. Az inhibitor fogydsa kozben a folyamat se-
bessége fokozatosan novekszik, végiil pedig az Gsszes inhibitor felhaszndlo-
ddsa utdn eléri az inhibedlatlan folyamat sebességét. Az inhibitorkoncentré-
ci6 novelésével nd az inhibicidés periddus hossza. A kordbban tdrgyalt elemi
folyamatokat figyelembe véve, a monomer (m), az inhibitor (z), a polimer
gyok (r) és a koztitermék gyok (y) koncentracidjdnak véltozdsa a kovetkezd

differencidlegyenlet-rendszerrel irhaté le /3--5/:

dm

a2 d_‘t = kzrm (9)
dz _

= d—t = ksrz (10)

d . 2

a{— = W) - akerz - kiry - k,r (11)

10" (og-Me
m
8
6 !é ifé
4 & ()
sl &
a /o
o o
2 o (o] = 000,
o o
& o i?<3 o G
o] o o ©
° " oS |
g°© ?o /! |
0 400 800 1200 1600 2000 t(min)

1. dbra. A vinil-acetdt/AIBN/sztirol rendszer kinetikai gorbéi 50 9C-on
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dy _ ' 12
e akSrZ ksry (12)

ahol W, az inicidléds sebessége (Wl = 2k1fx0 = konst.), a egy valdsziniiségi
tényezs, melynek magyardzatdra késfbb visszatérink (lésd 3.3.). A (10) és
(12) egyenletek megolddséval a kdvetkezd kifejezést nyerjik /4/:

" ' , (kg/kg) - 1 -
= = e 15
B e Oy

Kgiihgd =L q

Staciondrius esetben (dr/dt £ 0, dy/dt £ 0) a kovetkezd kozelitdé egyen-
leteket kapjuk:

ak
yu ek (14)
Wy
és
r
- st (15)
¢+t +o?
ahol

17

1
ALK o (16)
Ka
.
o

J?klfk4

Vildgosan 1ldthatd, hogy a ¢ dimenzidémentes valtozé egyértelmiien meg-
hatdrozza a lancvivé gyokok relativ koncentrdcidgjat. Ezert ¢ -t az inhibedlt
folyamat filiggetlen inhihicids vdltozdjdnak tekinthetjiik, amely nemcsak az

inhibitor szerkezete 3dltal meghatdrozott paramétereket (k5, o) tartalmazza,

hanem a polimerizdcids folyamat megfeleld paramétereit (ka, Wl) is, ezert
az inhibedlt folyamat komplex kinetikai jellemzdjének tekinthetd.

Ha az inhibitor fogydsdt leird (10) egyenletbe behelyettesitjik a (15)
és (17) egyenleteket, az a kivetkezd alakot veszi fel:

| J S

(19)
dt 5 o et
o\l o
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ennek integrdldsdval pedig a (20) egyenlethez jutunk:

Fl) = v 1w q? - 1o (1 L+ ¢ = Flgg) - korgyt (20)

Ez az egyenlet inverz fiiggvény formdjdban adja meg  értékének (mely az in-
hibitor koncentrdciét tartalmazza) iddbeni vdaltozasat (rendszerint ez az eset
a Bodenstein-elv alkalmazdsakor, amely dltaldban szepardbilis differencidl-

egyenletekhez vezet). Megjegyzend®, hogy a probléma els6 numerikus megolddsa

Bagdasaryan nevehez fzddik /6, 7/. Integrdlt alakban az egyenletet hd-

rom kutatdcsoport is levezette egy iddben és egymdstdl fliggetlenil, latszo-
lag igen kiilonboz6 alakban. Az els6 verzié Burnett-tdl /8, 9/ szdrmazik,
¢s igen komplikdlt. Maga Burnett is Ugy nyilatkozott, hogy "ez az egyen-
let igen nehézkes és nem valdszinl, hogy kisérletileg sok haszndt lehet ven-
ni". A komplikdlt alak azonban fdleg a nem tul szerencseés Jeldlések miatt
411t eld6. Rurnett-t6l fuggetlenil 1954-ben az egyenletet mi is levezettik
a fenti alakban és 1956-ban kozoltik /10/. Egy harmadik megolddst kdzoltek
Bamford és munkatdrsai /11/ 1957-ben, némileg mds alakban: figgetlen vdl-
tozoként az inhibedlt polimerizdcid relativ sebességét haszndltdk. Keésobb
meg lehetett dllapitani, hogy mindhdrom megoldds egyenértékld e€s matematikai-
lag korrekt: a hdrom megolddsfliggvény -- azonos jeldlések bevezetésével --
azonos alakra hozhato.

Az itt megadott formdban a (20) egyenlet igen kényelmes, mind elméleti
megfontoldsokhoz, mind pedig gyakorlati szamitdsokhoz minden nehézseg nél-
kiil alkalmazhatd. A hatdresetek tanulményozdsa fontos elméleti kovetkezte-
tésekhez vezet. ElegendBen nagy ¢ ertékeknél F(¢) aszimptotikusan visel-
kedik:

Flg) % 2¢ (21)
Az utdbbi kifejezés felhaszndlasdval a (20) egyenlet a kovetkez® alakot
veszi fel:

Ap = 2 - ke ;t (22)

Ez azt jelenti, hogy a (22) egyenlet érvényességi hatdrai kozott (¢ > 3) az
inhibitorkoncentrécié idoben linearisan csokken. Ennek extrapoldldsdval de-
finidlhatd egy iddpont (t = ti), amikor ¢ = 0, vagyis z = 0.
2, Bz
B o e B (23)

i kSrSt Wl

101



Ez utdbbi az inhibicids periddus hossza, vagyis az az id6tartam, amely az

inhibitor teljes elfogydsdhoz sziikséges. A fenti Osszefliggésben g = 2a a
sztochiometrikus koefficiens, vagyis az egy inhibitormolekula 4ltal dezakti-
vdlt polimer gyokok szdma.

A (23) egyenlet azt mutatja, hogy az inhibicids periddus hossza egyene-
sen ardnyos a kezdeti inhibitorkoncentrdcidval és a sztochiometrikus koef-
ficienssel, de forditva ardnyos az inicidlds sebességével. Fz azt jelenti,

hogy az inhibitor zérusrend( reakcicban fogy el, vagyis fogydsdnak sebessége

fiiggetlen a koncentrdcigjdtol. Kozvetlenil ezt az eredményt kapjuk erfs in-

hibicid esetén, vagyis ha feltételezziik, hogy
k r2<< 2akerz (24)
4 )

A (10)--(12) egyenletekbtl:
. . g .
-5 =—=—7 = const. (25)
H

A (23) egyenlet segitségével meghatdrozhatjuk W1 értékét, ha ismerjik a
u-t, és forditva, Wl ismeretében p hatdrozhatd meg. Ezért ez az egyenlet az
inhibicidkinetika egyik legfontosabb dsszefiiggése. Az inhibitorfogyds zérus-
rendliségeét bizonyitani lehet egyrészt a fogydskinetika tanulmdnyozdsaval,
mdsrészt a ti = f(zo) fliggvény vizsgdlataval.

Az inhibicid kinetikdja azonban bonyolultabb, ha ¢ { 3, azaz a ti—hez
kozeli idéintervallumban. A fenti szamitds a (24) egyszer(isités miatt csak
els6 kozelitésnek tekinthetd. A ti ertek kozelében a ¢ > 3 feltétel mdr nem
eérvenyes, €és az inhibitorkoncentrédcid csokkenése lassul a (25) egyenlet él—-.
tal megadott sebességhez képest, vagyis a (3) egyenlet szerinti bimolekulds
letorés keril fokozatosan eldtérbe és vdlik végiil is uralkoddva.

A probléma részletes targyaldsdval /12/ ki lehet mutatni, hogy a szokd-
sos kisérleti médszerrel, vagyis a log mo/m = f(t) fiiggvény linedris szaka-
szdnak extrapoldcidjdval csak az inhibicids periddus 1dtszdlagos hosszat
(t') kaphatjuk meg (lésd 2. dbra). Az inhibicids periddus l&tszdlagos és
valddi hossza kGzott azonban a

t = (26)

1

osszefliggés 411 fenn, ahol F*(qo) egy korrekcids fliggvény
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2. dbra. Az inhibedlt polimerizdcidt jellemzd alapvetd elméleti fiiggvények lefutdsa

1 +¢
Fx(cpo):%olcp0+¢o—l+log L

s = ,Il 90 (28)

A ¢, inhibicids valtozé kezdeti értéke az inhibedlt polimerizacio kez-

¢27)

ahol

deti relativ sebességéb6l szamithatd ki a

Y5 =5 (w;él ~ Mg (29)
egyenlet segitségével.

A 2. &brén a t; és t' kozti korreldcid, az F(g) fliggvény és ennek aszimp-
totikus kozelit® fliggvényei, valamint a log mU/m fiiggvény 1dthato t.1 kozelé-
ben. Az 3dbra gorbéit a kovetkezd paraméterekkel szdmoltuk: Py - 105 ks/k2 =
= 102 és ksrst = 0,2 (ezek az értékek elég tipikusak a kozepes aktivitdsu
inhibitorok esetén).

Gyenge inhibiciéndl az inhibicids periddus hossza a kovetkezd modszerrel

hatdrozhaté meg /13/. A (30) egyenletbdl:
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W /W=W SR T (30)

ret rel 2
P\l +q

(amely a (15) egyenletbdl vezethetd le), meghatdrozzuk a ¢ = (t) fiiggvényt,
a log mo/m = f(t) gorbe differencidldsdval kapott W, adatok felhaszndla-
sdval. A ¢(t) Bsszefiiggésbdl az Flep) = g(t) fiiggvényt szamitjuk ki, majd a ki-
sérleti pontokhoz a legjobban illeszkedd egyenest keressik meg. Ennek az
idétengellyel alkotott metszéspontja felel meg az inhibicids peridédus hosz-
szdnak (14sd 2. dbra).

Ennek a mddszernek elénye, hogy a magasabb konverzidndl esetlegesen fel-
1ép6 gel-effektus nem zavarja ti meghatdrozasat.

A (9) és (10) egyenletek megolddsdval a kovetkezO kifejezést kapjuk:
0 _ = =
Iog— = o lig—= = 1o (31)

Ebben az egyenletban zO/z értékét a (22)-bdl levezethetd kiovetkezd koze-

11t6 formuldval fejezhetjik ki:

1l
(32)
1. - t;ti

it

il
Z

Gyengébb inhibitorok esetén, mikor a (22) egyenlet pontossdga mar nem

kielégitd, a kovetkezd, pontosabb kozelitést haszndlhatjuk:

29,

13

7
Y (33)
Z

T+ 1+T2

ahol

vy {1 - t/t,} - L g, (34)
4
A (31) egyenlet gyakorlati alkalmazdsét a 3. dbra illusztrélja.
A polimerizécid makrokinetikai vizsgdlatdval tehdt a kovetkezd értékek
hatdrozhaték meg: a (23) egyenletb6l az inicidldsi sebesség ismeretében ki-

szdmithatjuk a sztochiometrikus koefficienst és megforditva, ha ismer jiik

az inhibicids reakcid sztochiometridjdt, megkaphatjuk az inicidldsi sebes-

séget. A (31) és (32) (vagy (33)) egyenletbdl kS/kZ’ vagyis az inhibitor
relativ reakcidképessége hatdrozhatdé meg.
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3. dbra. A kg/kp hdnyados meghatdrozésa a (31) egyenlet alapjan a sztirol/AIBN/S0 OC rendszernél.
(1) pikril-klorid, (2) 2,4,6-trinitro-anizol, (3) 2,4,6-trinitro-toluol, (4) 2,4,6-trinitro-anilin

2.3. Az inhibedlt polimerizdcid kinetikdja mellékreakcidk esetén

A gyakorlatban az inhibicids reakcidk kinetikdja gyakran tobbé-kevésbé
eltér az eldzoekben targyalt legegyszer(bb esettdl. Ezek az eltérések arra
utalnak, hogy az eddig térgyalt reakcidkon kiviil tovabbi elemi reakcicdk is
részt vesznek az inhibicié mechanizmusdban. Ez nem meglepd, tekintve, hogy
az aktiv inhibitorok igen reakcidképes vegyiiletek, amelyek mds reakcidkban
is részt tudnak venni. Ezek a mellékreakcidk hdrom csoportra oszthatok:

1. Az inhibitor kozvetleniil reagdl a monomerrel. Ez a reakcidé rendsze-
rint els6rend a monomerre nézve €és els6- vagy mdsodrendl az inhibitorra
nezve.

2. Az inhibitorbél a (4) vagy (5) reakcidban keletkezd koztitermék
gyok reakcicdképessége még jelentds, ezért ldncregenerdcids reakcidban vehet
részt a (6) egyenlet szerint.

3. Az inhibicids reakcié terméke nem teljesen inaktiv gyckos reakciok
szempontjdbdl, ezért tovabbi gyokos reakcidban vehet részt.

Ebben az esetben az inhibicids folyamat kinetikai analizise bonyolul-
tabbd vdlik az egyszer( inhibicidééndl. A differencidlegyenlet-rendszer
azonban a Bodenstein-elv alkalmazdsdval megoldhatd. Vizsgdl juk meg részle-
tesebben ezeket az eseteket.
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2.3.1. Az inhibitor pszeudo-unimolekuldris mellékreakcidja

Ez az eset dl1 fenn, amikor inhibitorként stabilis szabad gyokoket (pl.
a sztirol/Banfield-gytk/50 °C rendszerben /14, 15/ vagy aromds nitrozovegyii-
leteket (pl. az MMA/aromds nitrozovegyiiletek esetén /16--19/) alkalmazunk.
a) Stabilis szabad gyokok haszndlatakor szamitani kell a gyocknek a mono-
mer kettdskotésén torténd addicidjédra. Ez a reakcid gyakran jdtszédik le a

nagyon reakcicképes monomerekkel, a reakcid terméke ldncvivd gyok:
°+ M —> 7 - M =R’ (k") (35)

Tehdt ebben az esetben egy inicidldsi mellékreakcidval d1lunk szemben.
Az inhibitor és a polimer gyokok koncentracidjat leird differencidlegyenlet-

rendszer a kovetkezo:

dz _ i & '
~ =% & Koo+ RNZ T Ke2E + 2 (36)
aE \ B ~ . _
-Gt ZKqfx + k'mz - kgzr ¥ 2k fx + k'myz - kgzr = 0 (37)
Figyelembe véve az  iniciétor fogyds exponencidlis fliggvenyét

GRi= xoexp(—klt)), a fenti két egyenlet Osszevondsdval a

dz _ K1
- = 2k1fx

Ot * + 2k'moz (38)

0
differencidlegyenlethez jutunk.

b) Ha molekulainhibitorokat haszndlunk, a helyzet annyiban kiilonbdzik a
fenti esettdl, hogy az inhibitor és a monomer reakcidjdban nem keletkezik

lancvivd gyok. Ebben az esetben a differencidlegyenlet-rendszer a kdvetkezo:

dz _ . ~ i

= ksrz + k'mz = ksrz + k'mgz (39)

S BE o 9t $x = pkerz 20 (40)
dt 1 ey

Az egyenletek Osszevondsa a

dz 2k, fx

- — = ——L—Jle_klt + k'moz (41)
dt ju

egyenlethez vezet.
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4. dbra. A metil-metakrilat/AIBN/p-nitrozo-dimetil-apilin/50 °C rendszer
inhibicids periddusadnak hossza az inhibitorkoncentrédcic fiiggvényében

A (38) és (41) egyenleteknek a kovetkezd kozos linedris differencidl-

egyenlet alakja van:

0z _ ,.kqt
= HE 7 Ae + Bz (42)

Az egyenlet megolddsa t = 0 és z = z kezdeti feltételek mellett

) A -Bt A -kt
z = (ZU b ’ B ~g—pe (43)
i 1.
Ekkor az inhibicids periddus hossza:
1% 0
ti =R a3 leg 11 + a XO (44)
ahol B - kl
a-= X0 (45)
Az a) esetben:
2k'm, - k
0 1
. e (
a o (46)
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5. dbra. A metil-metakrildt/AIBN/p-nitrozo-dimetil-anilin/50 °C rendszer adatai
a (48) egyenlet szerinti abrdzoldsban

és a b) esetben:

_ plk'mg - ky)

a =
2klf

(47)

A (44) egyenlet alkalmazhatdsdgdnak illusztrdldsdra egy példdt mutatunk
he a 4. 3dbran.

Numerikus modszerekkel kimutathatd, hogy a (44) egyenlet 3jol kizelit-
hetd a
2 3/2 3/2 Zg

L ] . [%' 1+ 0,742 - (48)

|

linedris osszefiiggéssel; ha ZO/xU < 10, a kozelités hibdja < 1%. Kovetkezés-

X0

képpen, ha a kisérleti adatokat a (48) egyenlet szerint dbrazoljuk, a (44)
egyenlet mindkét konstansdt kozvetlenil meghatdrozhatjuk (pl. a legkisebb
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négyzetek mdédszerével). A 4. dbra kisérleti adatainak linearizdlt dbrazold-
sat (48) szerint az 5. dbra mutatja.

Megjegyzendd, hogy ebben az esetben k' értéke kiozvetlenil is meghatdroz-
hatd az inhibitor és a monomer kozti reakcid sebességének direkt mérése-
vel /14--17/.

A 2klf értékének ismeretében a p érteéke két kiilonbozd médon is meghatd-

rozhaté a b) esetre.

2.3.2. Az inhibitor pszeudo-bimolekuldris mellékreakcidja

£z az eset észlelhetd, amikor pl. nitrozovegyileteket haszndlunk inhi-
bitorként a sztirol polimerizécidjdban /16—18/. Az inhibitor és a polimer
gyok koncentrdcidja a kovetkez6 differencidlegyenlet-rendszerrel irhaté le:

= g%~: kezr + kiz® 2 kozr + k"mOz2 (49)

és

dr 5 ~
G = 2K fx - pkgzr = 2k fX - pkerz ¥ 0 (50)

ahol az integrdldsi nehézségek elkerilése céljabdél a valddi inicidtorkon-
centrdcio helyett ennek az inhibicids periddus alatti logaritmikus adtlagér-
tékét haszndljuk, azaz:

2k, fx = W

1 1 * const. (51)

Az egyenletek Osszevondsdval egy els6rendd, homogén mdsodfokd differen-
cidlegyenlet vezethetd le, amely legegyszerlbben szeparabilis differencidl-

egyenletként oldhaté meg:

W
o - 2
& k''myz (52)

Az egyenlet megolddsa a t = 0, z = Z, kezdeti feltetelekkel a kovetkezd:

1 oy
—arc tg {@ z = const. - =t (530
JE M
ahol
const = = arc tg \a 7z, (54)
a
és
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6. dbra. A sztirol/AIBN/p-nitrozo-toluol/50 OC rendszer inhibicids periddusdnak hossza

K
oy

a =

Az (51) egyenletbtl, figyelembe véve a t = ti és z = 0 feltételeket, a

kovetkezo kifejezés adddik az inhibicids periddus hosszéra:

t. = —4— arc tg JEZO (55)

Az (55) egyenlet alkalmazhatdsdgét a 6. dbran egy példdval illuszt-
rdl juk.

A fenti kifejezésbdl egy érdekes kiovetkeztetés vonhatd le: az inhibicids
periddus hossza nem novelhetd tetszés szerint az inhibitorkoncentrdcié nove-
lésével /18/: az (55) egyenlet szerint az inhibicids periédus hossza zg no-
velésevel hatarértékhez tart:

s = lim t. = 5 | # £(z) (56)
© 2 0
Jézo——>== i}

2.3.3. Az inhibitor szimultdn uni- és bimolekulds mellékreakcidja

Egyes rendszerekben mindkét eldbb targyalt mellékreakcid szimultdn le-

jatszdodhat. Ez az eset volt megfigyelhetd kisérletileg a sztirolnak egyes
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nitrozovegyiiletekkel inhibedlt polimerizécigjandl /16—18/. A polimer gyok
és az inhibitor koncentrdcidjdt a kovetkezd differencidlegyenlet-rendszer

irja le:

dz _ ' " 2 - 1 "
- kszr + k'mz + k'"'mz© = kszr + k myZ * k myZ

£ (57)

= = wl - pkszr =10 (58)

A két egyenlet Osszevondsdval a kovetkezd elsérendld inhomogén mdsodfoki dif-
ferencidlegyenletet kapjuk:

W W
= et i ke 2 =] 2
iy B k'mgz + K"mgz” = I (1 + bz + az") (59)
Az egyenlet megolddsa t = 0, z = z kezdeti feltételekkel:
Wl

I(z) = I(ZO) == t (60)

ahol az I(z) flggvény kiilonbtzd formédkat vehet fel az a és b egyiitthatdk ak-
tudlis eértéketol fiiggden.

a) Ha a
b= 4a - bP (61)
kifejezés pozitiv, vagyis A > 0, akkor
I(7) = 2 are tg Zaz+ b (62)
& &
b) ha A £ 0, akkor
i) = 1 log 2az + b - {?Z (63)
J?Z 2az + b +{zr
c) ha A = 0, akkor
Tz} = ook (64)

Ha k' = 0, vagyis b = 0, a (62) egyenlet az (53) egyenletté redukdlédik.
A (60) egyenletbdl, figyelembe véve a szokédsos kezdeti feltételeket

(t = ti’ z = 0), az inhibicids periddus hossza hatdrozhatd meg:

111



e =
t =iy (1) - 1)) (65)
Megjegyzendd, hogy az inhibicids periddus hossza az inhibitorkoncentra-

cid novelésével ebben az esetben is hatdrértékhez tart, ugyandgy, mint az
eltz6 esetben.

2.3.4. Az inhibicid kinetikdja "ldncregenerdcid" esetén

Ha a polimer gyok és az inhibitor kozti reakcidban képz6dott gyok eléggé
reakcioképes, lancregenerdcidban (6) vehet részt, a monomer reakcidképessé-
gétdl fliggben, kisebb vagy nagyobb sebességgel. E folyamat kinetikdjdt rész-
letesen tanulményoztuk a sztirol termo- /19/ és inicidlt /20/ polimerizdcicd-
jaban. A folyamat kinetikai analizise roviden a kovetkezdkben foglalhaté

ossze. A folyamat differencidlegyenlet-rendszere:

= %% = kyIm + Kk ym (66)
- %% = kgzr (67)
dr _ ! -

Tt W+ kgymg - aksTz - keTy = 0 (68)
%%-= aksTz - K ymg - kery = 0 (69)

A koztitermék gyokok koncentrdcicja a (69) egyenletbol:

uksrz
y = — (70)
k6m0 + ksr
A (70) egyenletnél két hatdresetet kell megkilonboztetni:
a) ha
k'sr» kMg (71)
akkor
aks
¥ F gz (14)

5

vagyis visszakapjuk a (14) egyenletet. Tehdt itt egyszer(i, mellékreakcic

nélkili inhibiciéval &llunk szemben. Mdsrészt
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keT & K Mg (72)
akkor
aksrz
Y- = i (73)
&™)

Ez azonos a kopolimerizdcié egyik alapegyenletével, mely kimondja, hogy
a kilonboz6 gyokok azonos sebességgel alakulnak &t egymdsba. (A kopolimeri-
z4dcid targyaldsdndl rendszerint més jeloléseket alkalmaznak, tovabbd a = 1.)

Tehdt a (70) altaldnos eset nem mds, mint az inhibicid és a kopolimerizdacid

kozti dtmenet. Ha viszont az inhibitor transzfer reakcidban vesz részt a

monomerrel az (5) egyenlet szerint, akkor az inhibicid és a léncatvitel koz-

ti dtmenettel &llunk szemben (Bartlett terminoldgidja szerint: degrada-
tiv ldncétadds).

Esetiinkben az inhibitorfogyds differencidlegyenlete:

W
- g%-: 5%-{1 + 1+ c'z/x ) (74)
Az egyenletnek a t = 0, z = 7 kezdeti feltételek melletti integrdldsdval a
2klfc'
I{2) = I(zy) = — i (75)

osszefiggest kapjuk, ahol

I¢z) = dl +c'z/x -1 + log2 Jl—i—Eizlé—:—l (76)

e'z/%

és
4pm0k5k6
2k1fk5

Az inhibicids periddus hossza:

t. = 4y 1(z

: ) Ty
I

Az I(zo) fiiggvény numerikus vizsgdlatdval kimutathatd, hogy a (77) egyenlet
mindkét konstansa kozvetleniil meghatdrozhatd a kisérleti adatok kovetkezd

linedris transzformdcigjdval:
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7. dbra. A sztirol/AIBN/triklér-kinon/50 OC rendszer inhibicids periddusanak hossza
az inhibitorkoncentrdcid fiiggvényében

( ﬂ)’.,on

ti

Lz
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/’o
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8. dbra. A sztirol/AIBN/2,6-diklér-kinon/50 OC rendszer adatai
a (78) egyenlet szerinti dbrdzoldsban
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Zg 2 2k1f 3 Z,
= *— |1+ 0,3200" — (78)
XL H X

i
Ez az egyenlet a c'zO/; < 30 feltétel mellett haszndlhaté. A 7. és 8. dbran
a (77), ill. (78) egyenlet gyakorlati alkalmazdsdat mutatjuk be.

2.3.5. Az inhibicids reakciok kinetikdja mdsodlagos retarddlds esetén

Gyakran megfigyelhet6, hogy az inhibicids periddus utan a polimerizécio
staciondrius sebessége kisebb, mint a nem inhibedlt folyamat staciondrius
sebessége. Ebben az esetben az inhibitor és a polimer gyok kozti reakcid
terméke nem teljesen inaktiv gyokos reakcicdk szempontjdbdl, és ha kisebb se-
bességgel is, de képes tovdbbi gyokds reakcidra.

Ilyen kinetikai viselkedéssel taldlkozunk a trinitro-benzol-szdrmazékok
/21/ (lésd 9. dbra) és néhdny aromds szénhidrogén /22/ inhibicids reakcidi-
ndl. A termék reakcicdképességetdl fiiggden két hatdresetet kiilonboztethetiink
meg:

a) A termék eléggé reakcidképes ahhoz, hogy maga is inhibicids periddust
idézzen eld (kétlépcsbs inhibicid). Ezt az esetet kinetikailag Bartlett

és Kwart /23, 24/ analizdlta, differencidlis mdédszerrel.

10" log Do
10

0 200 400 600 800 1000
t(min)

9. dbra. A sztirol/AIBN/trinitro-benzol/50 OC rendszer kinetikai qgorbéi
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10. dbra. A sztirol/AIBN/trinitro-benzol/50 °C rendszer inhibicids pericédusdnak
ldtszolagos és valddi hossza

b) A termék reakcioképessége csekély, ezért csak a staciondrius sebesseg
némi csokkenése észlelhet® a primer inhibicids periddus utdn (mdsodlagos re-
tardalas).

Kordbban beszémoltunk a b) tipust reakcidval kapcsolatos vizsgdlataink-
rdl /21, 22/. Erre az esetre a folyamat kinetikai analizise lényegesen bo-
nyolultabb, mint az egyszer(i inhibiciéé, a folyamat differencidlegyenlet-
rendszerének azonban staciondrius esetre egzakt megolddsa van.

Adott e_etben az inhibitorkoncentrdcido eés az id6 kozott a kovetkezd
implicit figgvény 411 fenn:

F(3) = F(9y) - k t (79)

5Tst
ahol

F(8) =0+ 0 + @) 1og($ - ) (9 + ©) -¢élog§j%7—U.+¢dﬂ+ﬂﬁ)(8m
0

€s

1?:(F+qw(']—q7 (81)

¢ o= 1 + ¢ (82)

g =Nl « % (83)
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A tovdbbi jelolések a /21/-ben taldlhatok. Ha:¢6 = 0, vagyis ha nem 1lép fel
masodlagos retarddlds, ez az egyenlet a (20) egyenletbe megy &t. A (26)

egyenlettel definidlt korrekciods fiiggvény ebben az esetben kétparaméteres:

F*(cpo,%) =
L+ @pg * ¢gg

P2
2¢0

(84)

- : . ; i i
= 766- (qo + ¢0> = (?0 + ¢0) @) log &E—:T;E - ¢0 log

Ha qf) = 0, ez utébbi a (27) egyenletté egyszerisodik. A (84) egyenlet gya-
korlati alkalmazdsdt a 10. dbran mutatjuk be. Mint 14thatd, az inhibicids
periodus ldtszdélagos hossza (t') nem linearis fliggvénye a ZO/; valtozonak,
az Fxﬂpo, (pé) korrekcids flggvénnyel szdmitott ti értekek azonban mar egy

egyenesre esnek.

2.3.6. Az inhibicids paraméterek meghatdrozdsa retarddlds esetén

Ha retardereket haszndlunk, a helyzet az eldbbiekben tdrgyalttdl némileg
elter6. Nem észlelhetd inhibicids periddus, ennélfogva p értékét nem lehet
meghatdrozni a (23) egyenletbdl, valamint a konverzié--idd gorbékbdl. Ebben
az esetben csak g értéke hatdrozhat meg polimerizdcidsebességi adatokbdl a
(29) és (18) egyenlet segitségével. Ez az dllanddé azonban szorzat formdjdban
tartalmazza p és Kg erteket.

Olyan vegytileteknél, melyek reakcioképessége a retarderek €s inhibitorok
kozé esik (1 g_ks/k2 < 10), a log mO/m = f(t) flggvénynek némi gorbilete
van. Ezért az utdbbi vegyiiletek inhibicids paraméterei még kielégitd pontos-
sdggal meghatdrozhatdok a 2.2. pontban tdrgyalt differencidlis mddszerrel.
A fentiekeénél kisebb reakcidképessegl retardereknél azonban mdr ez a mddszer
sem haszndlhato.

Mindazondltal sikeriilt kidolgozni egy mddszert, mellyel a sztochiomet-
rikus koefficiens értéke kozvetlenil meghatdrozhatd az inhibitorfogyds kine-
tikdjdnak ismeretében /13/ és p értékének birtokdban kg is kiszamithato.

A sztochiometrikus koefficiens definicidja:

a dezaktivalt gyokok szdma _Ar

p o= e S T (85)
az elhaszndlt inhibitormolekuldk szama Az

A retarder fogydsa bdrmely alkalmas analitikai mddszerrel kozvetleniil

nérheto.
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A kovetkez6 feladat az inhibitor &ltal egy adott id6intervallumban
(0-té1 t-ig) dezaktivdlt gyokok szdmdnak meghatdrozésa. Az egyszerl inhibi-

cid differencidlegyenleteibdl ((9)—(12) egyenletek) kiindulva, ez az érték a

i
AT = Z‘Y kerydt (86)
0

integrdllal adhatd meg.
A (10) és (12) egyenletekbtl kovetkezten azonban:
2kgry = W) - k,T (87)

Kisebb algebrai dtalakitdsok és integrdlds utdn a kovetkezd kifejezéshez ju-

tunk (W . = const. feltétellel):
rel
2

Wlt(l - Hrel) (88)

AT

és ennek felhaszndldsdval

B 2
b= = a- Wrel)

(89)

Ez a kifejezés igen hasonldé az inhibicids periddus hosszénak (23) egyen-
letéhez.

A retarderek viszonylag kis reaktivitdsdbdl kovetkezBen, a bel6lik ke-
lekezett gyockok reakcicdképessége, az dltaldnos gyckos reakcidképességi sza-
bdlyoknak megfelelden, mdr hatdrozottan nagyobb. Kovetkezésképpen, retarde-
rek haszndlata esetén gyakran kell ldncregenerdcidval szamolni ((6) egyen-
let). Kice /25/ és Bagdasaryan /26/ analizdlta ezt a folyamatot bimo-
lekulds letorés figyelembevételével ((8) egyenlet) és egy hdromparaméteres,
negyedfokd egyenletet vezettek le.

Mint mdr a 2.1. pontban emlitettiik, a (B8) reakcid¢ sebessége nagyon kicsi
és ezért dltaldban elhanyagolhatd. (Az &dltalunk tanulmdnyozott esetek egyi-
kében sem kellett figyelembe venni.) Ha viszont ez a reakcid elhanyagolhatd,
akkor egy egyszerd, kétparaméteres egyenlethez jutunk, melynek linearizdlt
alakja a kovetkezd:

—_— == =W +Y (90)
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11. dbra. A sztirol/AIBN/50 OC rendszer adatai a (94) egyenlet szerinti &brézoldsban,
inhibitor: (1) 1,2,3,4-dibenzpirén, (2) antracén

aholcpo értéke a (29) egyenletb6l szamithatd, a

k,k, m
g2t b 4 (91)

ksks <o

tengelymetszet pedig a ldncregenerdcié sebességi dllandéjdval ardnyos.
A (90) egyenlet gyakorlati alkalmazdsdt a 11. dbrén mutatjuk be.

Ebben az esetben még egy tovabbi eltérés is fellép, nevezetesen, hogy a
(89) egyenlet alapjdn szémolt sztochiometrikus koefficiens nem valédi kons-
tans, hanem az inhibitorkoncentrédcid fiiggvénye (pz). A sztochiometrikus
koefficiens valddi értékét a kovetkez6 kifejezés adja meg:

) (92)

= pz(l i BY/Wrel

Ezzel kapcsolatban érdemes dltaldban is megvizsgdlni a sztochiometrikus
koefficiens problémdjat. A (23) egyenlet kisebb dtrendezéssel:

p o=y — (93)
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Elégge nyilvdnvald, hogy a kisérleti adatokbdl (93) szerint szamolva
csak akkor kapjuk meg kozvetlenul a sztochiometrikus koefficiens valédi ér-
tékeét, ha a vizsgdlt rendszerben a t.l/zU hdnyados értéke dllandd marad. Ez a
feltétel csak az egyszer( inhibicidndl teljesiil, barmilyen mellékreakcit
esetén viszont megsz(inik az ardnyossdg ti €s Zy kozott, mint azt a (44),
(55), (65) és (77) egyenlet vildgosan mutatja. Mellékreakcid esetén tehat
(93) alapjan szdamolva koncentrdciofiiggd mennyiséget kapunk, pl. léncregene-
rdcid esetén:

] ﬁai I(ZO>

(94)
Hz @' zg

Kimutathaté azonban, hogy a mellékreakcid tipusdatél fliggetleniil

Um p=  lim  (Wyt/zg) = p (95)
zn —>0 s —>
0 0
A kisérletez6k azonban gyakran nem kilonboztetik meg a két mennyiséget,
ami hibds adatokat és elméleti konflzidét eredményez, mint ezt pl. a /28/

kozlemény mutatja.

2.4. Néhdny tovdbbi megjegyzés

Mint az el6zd kinetikai analizisb®l kitlGnik, az inhibedlt polimerizdcio
kinetikdjat az otvenes és hatvanas években lefolytatott intenziv kutatdsok
tisztdztak. E vizsgdlatok sordn meghatdroztdk azokat az alapvetd kinetikai
osszefiiggéseket, amelyek a reakcidban részt vevé valamennyi komponens kon-
centrdcidjdnak idobeli vdltozdsdt kielégitd pontossdggal leirjdk, nemcsak
az egyszerld inhibicid, hanem kiilcnboz®& mellékreakcick esetén is.

Ezek a mellékreakciok bonyolitjdk ugyan a folyamat kinetikdjat, elmé-
leti nehézséget azonban nem okoznak. A folyamatot leird differencidlegyen-
letek megoldhatck, €s a mellékreakcidk sebességét alkalmasan kivdlasztott
modszerekkel esetenként kozvetlenil mérni lehet. Megjegyzendd, hogy a mel-
lékreakcick sebességének novekedésével a meghatdrozott konstansok pontos-
sdga fokozatosan csokken.

Az inhibitorbdél képz6dé R-Z° vagy Z° koztitermék gyckok kinetikai
egyenletét a /14/ kozleményben vezettik le elméletileg. Ennek az Osszefiig-
gésnek a helyességét késobb kozvetlen ESR mérésekkel is igazolni tudtuk

/29/. Az intermedier gyokok ESR vizsgdlatdnak ezen médszerét Jansen /30/
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1968-ban mds (nem polimerizdcids) gyokos reakcickra is kiterjesztette és
"spin trapping" médszernek nevezte el.

Mindezek ellenére az utdbbi évtizedben megjelent néhdny kozlemény
/31--36/, amely az inhibedlt polimerizdcid kinetikai analizisével foglalko-
zik. Ezek a kozlemények (amelyek /36/ kivételével alig hivatkoznak a kordbbi
eredményekre) lényeges, Uj eredményeket dltaldban nem tartalmaznak és elvi-
leg sem tartalmazhatnak: egy kinetikai problémdnak ugyanis csak egyetlen
megolddsa lehet. Az esetleges eltéréseket csak a szerzok 34ltal haszndlt
(rendszerint elég rosszul megvdlasztott) eltér6 jelolések okozzék.

Az eddig tdrgyalt analitikus vizsgdlatokon kiviil ismeretes egy kompu-
terrel végzett numerikus vizsgdlat is /37, 28/. A szerzok az inhibedlt po-
limerizacié differencidlegyenlet-rendszerét Runge—Kutta mddszerrel integ-
rdltdk. A szdmoldsi idd csokkentésére (1969!) a szerzok a gyokkoncentra-
cidkat staciondriusnak fogadtdk el, és nem vették észre, hogy ilyen ese-
tekre ismeretesek az analitikus megolddsok! Még nagyobb baj azonban, hogy a
szerz6k a kiinduldsi differencidlegyenlet-rendszert hidnyosan irtdk fel
(dy/dt egyenletébdl két tag hidnyzik), igy bar szdmitdsaik kvalitative tiik-
roznek ugyan valamit egy inhibedlt polimerizacidbdl, kvantitative hibdsak
és a levont kovetkeztetések tévesek.

Gyakran tapasztalhatd bizonytalansdg (még reakcidkinetikusok kozott is)
a stacionaritds (a Bodenstein-elv) alkalmazhatdsdgdnak kérdésében. Ennek a
gyakorlatban j61 haszndlhaté kritériumdt Szemjonov adta meg egy 1943-
ban publikdlt dolgozatdban /38/, amikor a Bodenstein-elvet dltaldnositotta.
Az &ltaldnositott Bodenstein--Szemjonov-elv szerint egy lancreakcid j-edik
koztitermekének (Rj) koncentrdcidja akkor tekinthetéd staciondriusnak, azaz

akkor alkalmazhato a

dr.
B |
dt

23

0 (96)

feltétel, ha a reakcididd (t) kielégiti a kovetkezd egyenlotlenséget:

t > T3 979

ahol Tj eéppen Rj staciondrius élettartamdt jelenti. A polimerizdcid ldncvivod
gyokeinek staciondrius élettartama a lancreakciok elméletének /39/ defini-

cidja szerint:

. . _st (98)
W
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Inhibitor jelenlétében a gyckok staciondrius élettartama (rz):

T
o = (99)
1 1 @+ |1 +(p ¢+ 1 +(p
Nyilvdnvald, hogy inhibitor jelenlétében (¢ > 0)
TS Tst (100)

azaz inhibitor jelenlétében a polimerizdcidé kordbban vdlik staciondriussd,
mint inhibitor tdvollétében. Miutdn a szokdsos reakcidkorilmények kozott
Bag © 0,1 + 10 sec, a szokdsos inhibicids idék tartomdnya pedig ti =1220h;

igy az inhibedlt polimerizdcid gyakorlatilag a t = 0 iddpillanattél stacio-

nariusnak tekinthetd. A stacionaritds figyelembe nem vétele tehat olyan tel-

jesen indokolatlan matematikai bonyolitdst jelent, amely semmiféle fizikai-
lag értelmes eredményt nem adhat! fgy manapsdg komputert csak az analitikus
megolddsok segitségével meghatdrozott inhibicids dllanddk szdmértekének vég-

s6 finomitdsdra 1dtszik célszeri(inek haszndlni.

3. Az inhibicid6 gyakorlata

3.1. Az inicidldsi sebesség meghatdrozdsa

A fenti kinetikai eredményekbdl kitlnik, hogy az inhibicidkinetika koz-
ponti problémdinak egyike az inicidldsi sebesség meghatdrozdsa. Erre a célra
csak olyan inhibitorok haszndlhatdk, amelyek csak egy elektronnal vesznek
reészt a polimer gyckkel lejdtszddd reakcidban, vagyis feltételezhetjik, hogy
az inhibicids reakcid csak egy elemi 1épésb8l (pl. rekombindcié) &11. Ilyen
inhibitorok az &tmeneti fémek ionjai /11/ (pl. Fe}+) és a stabilis szabad
gyokok. Szerves olddszerekben vald korldtozott oldhatésdguk miatt az eléb-
biek csak erfsen poldris kozegben alkalmazhatdk. Az inicidldsi sebesség leg-
egyszer(bb és legpontosabb meghatdrozdsi mdédja a stabilis szabad gyokok
haszndlata. Az e célra alkalmazott stabilis szabad gyckoknek a. kovetkez®
kovetelményeket kell kielégiteniik:

1. Megfeleld stabilitds a reakcid koridlményei kozott.

2. Csak a novekvd polimer gyokkel reagdlhat.

3. Az inhibitor és a polimer gyok kozti reakcid terméke nem befolydsol-
hatja a polimerizdcid tovabbi menetét.

A polimerizdcids irodalomban kordbban az a nézet uralkodott, hogy gyokos

polimerizacids rendszerekben kl €s 2klf a monomer €s olddszer anyagi mindse-
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gétdl és koncentrdcidjdtél fiiggetlenil &llandd. Az utdbbi években azonban
bebizonyosodott, hogy folyadékfdzisd polimerizdcié esetén k1 és f értéke
rendszerint fiigg a rendszer osszetételétdl. Az eddig vizsgdlt rendszerek két
alaptipusra oszthatok.

I. Az elegyben mért inicidldsi sebességi dllandé additive tevOdik Ossze
a tiszta komponencekben mért sebességi dllanddkbdl; pl. St/Bz (Bz = benzol)
/1/, St/Do (Do = dioxan) /1/, EA/St/Bz /40/, St/CClA /41/, MMA/DMF /42/,
ST/MMA /43/.

Azok a rendszerek, melyekben az inicidlds sebességi dllanddja az Ossze-
tételtol fliggetleniil konstans, az I. tipus hatdreseteinek tekinthetok; pl.
EA/Bz /44/, AN/DMF /45, 42/, MA/OMF /46/, BA/Bz /47/, MA/Bz /47/ és
MA/Br-Bz /48/.

I1. Az inicidlédsi sebességi dllanddé nem additive tevodik Ossze a tiszta
komponensekben mért értékekbol. A 2k1f = f(xM) fiiggvény (melyben Xy @ mono-
mer moltortje az elegyben) kiilonbozd alakd lehet:

a) minimum gorbe, pl. DEM/St (DEM = dietil-maledt) /49/, AN/BPA/DMF /50/
(az Gssz-monomerkoncentrdcicd konstans, ezekben a kisérletekben csak a mono-
merek ardnya vdltozott az elegyben);

b) maximum gorbe, pl. St/DMF /51/, AN/MMA/DMF /52/;

c) telitési gorbe, pl. AN/MA/DMF /53/, EA/OMF /44/.

Jéllehet egyes esetekben az inicidldsi sebességi dllandd olddszerfiigge-
sét értelmezni lehet (pl. szelektiv szolvatdcidval /44/), az ilyen fiiggés
jellegét dltaldban nem lehet "megjosolni". Ezért elfogadhatatlan az a kordb-
ban 4ltaldnos gyakorlat, hogy az inicidldsi sebesség kozvetlen mérése he-
lyett "plauzibilis" feltételezésekhez folyamodtak, ez a mddszer ugyanis st-
lyos hibdkhoz vezethet. A korrekt médszer az, hogy a Zklf értékét kisérle-
tileg meghatdrozzuk az egész Osszetételi tartomdnyban, majd az adott kon-
centrdcicdhoz tartozo effektiv 2klf értékkel szdmolunk minden egyes rend-
szerben.

Az inicidlds sebességének meghatdrozdsdra leggyakrabban a Banfield
gyokot /54/ haszndltdk. Tobb alifds nitroxil gyckot is vizsgaltak /55/, az e
szerzOk &dltal észlelt eltérések a vdrhatdé sztochiometridtsl (p = 1) azonban
ellentétben vannak az d&ltaldnos kisérleti tapasztalatokkal, és inkdbb az
adott kisérletek hibdival értelmezhetdk. A DPPH pikril-csoportja gyakran
okoz erfs, mdsodlagos retarddldst /19, 15/, ezért az ugyanolyan stabilitdsu
1,1-difenil-2-(2,6-dinitrofenil)-hidrazil (DPDH) alkalmasabb inhibicidkine-
tikai vizsgdlatokhoz /15/. Polédros monomerek vizsgdlatandl egyes esetekben
verdazil-szdrmazékokat /56, 57/, ill. a Koelsch gyockot tudtdk eredményesen
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alkalmazni /43/. Kisérletileg gyakran észlelhetd pszeudo-unimolekulds mel-
lékreakcid, a ti = f(zo) osszefliggés azonban leirhaté a (44) egyenlettel,
amelynek paraméterei a (48) empirikus dsszefiggés felhaszndldsdval kozvet-

leniil meghatdrozhatok.

3.2. Molekula-inhibitorok vizsgdlata

Ha az inhibitor elektronszerkezete pdros szami elektront tartalmaz, azaz
diamdgneses molekula, akkor abbdl csak pdros széamd, parositatlan elektront
tartalmazdé szabad gyokkel reagdlva képz8dhetnek diamdgneses, tovdbbi gyokos
reakcicdkra képtelen molekuldk. Ez azt jelenti, hogy molekulainhibitorok leg-
aldbb 2 (esetleg 4 vagy 6) konszekutiv elemi reakcidban alakulnak &t inert
végtermék molekuldkkd, azaz az inhibicid mechanizmusa tobblépcsts, eseten-

ként elég komplikdlt lehet.

3.2.1. Vinil monomerek mint inhibitorok

Két monomer elegyének polimerizdcic¢jdt dltaldban kopolimerizacidnak te-
kintik. Ha azonban a reakcid sordn képz6dé egyik gyok reakcicképessége sok-
kal kisebb (pl. delokalizdcid miatt), mint a ldncvivo gyoké, akkor a folya-
mat kinetikailag inhibicidvd vdlik. Egy ilyen példdt az 1. dbrdn mutattunk
be: a sztirol egészen kis koncentrdcidban inhibedlja a vinil-acetdt poli-
merizaciojat, ti linedrisan fiigg a sztirol koncentrdcigjatél, a (23) egyen-
letnek megfeleléen /50/. (A kopolimerizdcid, ill. az inhibicid kozotti ki-
netikai kritériumot a (70)--(73) egyenletek definidljdk.) A vizsgdlt sztirol
szdrmazékok relativ reakcidképesseéget (kS/k2>’ ill. sztochiometrikus koef-
ficiensét (u), valamint ugyanezen vegyiiletek relativ metil-affinitdsat az
1. tdbldzatban mutatjuk be.

Az inhibicidés elemi reakcid, a képz6d6 rezonancia stabilizdlt gyck Je-
lentds delokalizdcids energidjdnak felszabaduldsa miatt igen erdsen exoterm,
AHg = -176 kJ ma1~1 /18/. A relativ reakcidképesség homérsekletfiiggésébdl
(20 és 60 °C kozbtt) a vinilacetdt/AIBN/1,l1-difenil-etilén rendszerben a

kovetkezd Arrhenius paraméterek hatdrozhatok meg:

~ By & 6L gl (-3,02 keal mel ™M) (101)
eés

log AS/AZ = 0,497 (102)
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1. tablazat

Sztochiometrikus koefficiensek és relativ reakcidképességek
(vinilacetdt/AIBN/szubsztitualt sztirol/50 °C)

e . Az inhibitor Atomi lokali- Relativ
Sztochiometrikus . o i p / .
- oettici relativ zacids energia metil-
Trintiar el CLenS reakcioképessége L) 5 affinitéas
Hits. ks/ko 8 -egységekben 65 OC-on
Sztirol 0,065 40,8 1,704 23,3
p-Cl-sztirol 0,095 52,8 — —
m-Cl-sztirol 0,078 55,3 — —
p-CHz-sztirol 0,095 39,2 — —
m-CHs-sztirol 0,090 38,9 = =
a-netil-sztirol 0,625 14,7 1,703 27,2
1,1-difenil etilén 107 35,9 1,514 46,8
1,2-difenil etilén = 2,738 2,158 2,80
1-vinil-naftalin 0,725 30,4 1,634 23,9
2-vinil-naftalin 0,183 48,5 1,684 —
9-vinil-antracén 0,975 38,0 1,405 12,9

3\ vegyiilet retarderként hat, csak a pkg/ky szorzat hatdrozhatd meg, ezt tintettik fel a tabla-
zatban.

3.2.2. Aromds szénhidrogének

A tobbgylrls aromds szénhidrogének kedvelt modellvegyiiletek a gyokos
reakcidképesség vizsgdlatdra, minthogy e vegyiletek elméletileg konnyen
vizsgdlhatdk kvantumkémiai mdédszerekkel.

A sztirol polimerizdcidjdra ezek kozil csak néhany gyakorol mérhetd re-
tarder hatdst, és egyidejlleg tobb-kevesebb ldncregenerdcid is észlelhetd.
Imhibicids periddust csak a tetracén okoz, ahol a kisérleti adatok az egy-
szer(i inhibicidé egyenleteivel irhaték le. Miutdn ti szigordan linedris fiigg-
vénye zO—nak, igy itt léncregenerdcié sem 1ép fel /59/. Az inhibicids dllan-
dok értéke kg/k, = 156 (50 °C) és u = 0,337 (30-60 °C). Metil-metakrilst po-
limerizdcidjdban viszont mdr a tetracén is csak retarderhatdst gyakorol és
kismértékld lancregenerdcid is észlelhetd egyidejlleg.

Vinil-acetdt polimerizdcidjdban az aromds szénhidrogének lényegesen erd-
sebb inhibitornak bizonyultak és ldncregenerdcid sem észlelhetd, ©sszhangban
a vinil-acetdt 1ényegesen kisebb reakcicdképességével. A linedrisan anelldlt
aromds szénhidrogének reakcioképessége rohamosan novekszik az aromds gy(rdk
szédmdval /60/, az anguléris anelldcid viszont csokkenti a reakcidképességet
az alapvegyiilethez képest /61/.
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Minthogy a primer gyckaddiciéhoz egy m-elektront kell kiszakitani az
aromds w-elektronrendszerbdl, a reakcicképességnek elméletileg az atomi
lokalizdcidés energidval (L) kell korreldlnia. Valdjdban, amint azt Kooy -
man ¢és Farenhorst /62/ 1953-ban az aromds szénhidrogénekre torténd
CClg gyok addicid vizsgdlatdval bebizonyitotta, a sebességi dllandé loga-
ritmusa linedrisan vdltozik az atomi lokalizdcids energidval. Szwarc és
munkatdrsai /63/ kiterjedt vizsgdlatokat végeztek a metilgyokok addicidja-
val és a szingulet-triplet gerjesztés energidjat (EST) haszndltdk a reakti-
vitds Jjellemzésére. Az L és EST mennyiségek nincsenek szigord elméleti
Osszefliggésben egymdssal, kisérletileg azonban viszonylag szoros korreldcid
mutathatd ki koztik. Szwarc a késdbbiekben lokalizdcids energidkkal is
szamolt /64/. Késtbb Koutecky és munkatdrsai kimutattdk, hogy az alter-
ndld szénhidrogének minden reakcidképessegi indexe kolcstnos korreldcidban
van egymdssal /65/.

A vinil-acetdt polimerizdcidjdban meghatdrozott k5[k2 reaktivitdsok
ténylegesen kielégitd korreldcidt mutatnak az atomi lokalizdcids energidk-
kal, az Osszefliggés azonban nem teljesen lineéris /61/.

A kisérletileg meghatdrozott sztochiometrikus koefficiens értékek (p)
lényegesen kisebbek az elméletileg levezetett értékeknél (pelm)' A “kis4“elm
hdnyados adott monomerre kozelitoleg konsiansnak tekinthett (sztirolra 0,21,
vinil-acetdtra 0,50) /63/. Az ilyen szttchiometriai anomdlidk magyardzatét
ldsd a 3.3. pontban.

3.2.3. Kinonok

A kinonok a gyokos polimerizdcidé leggyakrabban vizsgdlt inhibitorai.

Szwarc /66/ szédmos benzo- és nafto-kinon metilaffinitdsat vizsgdlva
arra a kovetkeztetésre Jjutott, hogy a metilgyokck a kinonok C=C kettosko-
tését tdmadjdk. Valdszinl, hogy mds, igen reakcidképes gyokok (pl. fenil-
gyok) hasonlé mechanizmus szerint reagdlnak. Kevésbé reakcidképes (deloka-
1liz4dlt elektronszerkezetl) gyokok viszont Waters és munkatdrsai /67/,
ill. Bevington és munkatdrsai /68/ szerint a kinon oxigénatomjat td-
madjdk, aminek eredményeképpen hidrokinon mono- és (foként) di-éterek ke-
letkeznek végtermékként:

e = @ = i — L @ -0 LR—D—@ ~OR (103)
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A jelzett vegyiiletekkel végzett vizsgdlatok azonban azt mutattak, hogy
az inhibicids periddus alatt képzodd polimermolekuldba dtlag A, = 1,7 = 1,85
kinonmolekula épiil be /68/, azaz a reakcid tényleges mechanizmusa bonyolul-
tabb. Az mindenesetre vildgos, hogy az inhibicids elemi reakcidban a kinoi-
ddlis m-elektronszerkezet benzoiddlissd, azaz aromds szerkezetté alakul (el-
lentétben az aromds szénhidrogéneknél lejdtszdddé reakcidval, ahol egy vagy
tobb gylrd elveszti az aromds -jellegét). Breitenbach /69/ vizsgdlatai
szerint sztirol és metil-metakrildt polimerizdcidjdban a reakcicdképesség lo-
garitmusa a kinonok redoxi potencidl janak (ED) linedris fliggvénye, Bart-
lett és munkatdrsai /71/ szerint viszont ez az ©sszefiiggés nem linedris.
Igen részletes vizsgdlataink szerint sztirol polimerizdcidjdban reakcioké-
pességiik alapjdn a kinonok 3 csoportra bonthatdk:

1. Benzo-kinon és szubsztitudlt szdrmazékai /72, 73, 74/.

2. A benzo-kinon halogénszubsztitudlt szérmazékai /20/.

3. Tobbgylirls kinonok /74/.

A kordbbi vizsgédlatok /72, 73/ megertsitették Breitenbach /69/ meg-
dllapitdsdt, amely szerint log k5/k2 értékét alapjaban E0 hatdrozza meg.
A késobbi, 2,5 és 2,6 helyzetben térigényes szubsztituenseket tartalmazd
szarmazékok vizsgdlata /74/ azonban azt mutatta, hogy a szubsztituensek &l1-
tal okozott térgdtlds esetenként 1:1,5 nagysdgrenddel is csckkentheti a
reakcioképesseget. E két tényezo egyideld szémitdsba vétele viszont a rela-
tiv reakcidképesség igen pontos leirdsdt teszi lehetdoveé.

A halogénszubsztitudlt kinonok sztirollal toltésatviteli komplexet ké-
peznek /20/. A komplexképzOdés jelentOsen megnoveli a reakcicképességet. Az
észlelt effektus az inhibicids elemi reakcid transzmisszids koefficiensének
(k) novekedésével volt értelmezhetd /75/. (E reakcidk tobbsége kvantumkémiai
szempontbdl az dn. nem-adiabatikus reakcidk csoportjdba tartozik.)

Tobbgylris kinonok reakcicdképességét a redoxipotencidlon kivil a kinoi-
ddlis —> benzoiddlis szerkezeti dtalakuldshoz rendelhetd delokalizdcids
energiavaltozds (AED) is befolydsolja: AF, ndvekedésével Alog kS/kZ csok-
ken.

Vinil-acetdt polimerizacidjdban /76/ a kinonok tobbsége olyan nagy reak-
cioképességet mutat, hogy k5/k2 értéke a szokdsos metodikdval nem mérheto,
kivéve nehany E0 ¥ 0,5 koriili kinont. Az inhibiciés mechanizmus is bonyolul-
tabbnak tlnik, nem zdrhaté ki, hogy egyes esetekben a gyokok a kinon C=C ko-
tése mentén is tdmadhatnak.

A sztochiometrikus koefficiensek meglepben alacsonyak: o™ 0,16 1,5,

a kinon szerkezetétdl figgden. A durokinon adatai (kS/k2 = 85 Miis = 0.72)



2. téblazat

Kiilonbtz6 kinon-szdrmazékok sztochiometrikus koefficiense (p), relativ reakci6-
képessége (ks/kp) €s redoxi potencidlja (£9) a sztirol/AIBN/50 OC rendszerben

v (ks/kg)kis. (ks/k2)szam.* E0 (V)
1. 1,4-benzokinon (BQ) 1,26 520 630 07
2. 2-Me-BQ 1,48 227 264 0,653
3. 2,3-di-Me-BQ 0,70 110 83 0,588
4. 2,5-di-Me-BQ 1,05 89 95 0,604
5. 2,6-di-Me-BQ 0,89 154 136 0,607
6. Tri-Me-BQ 0,65 25 28 0,529
7. Tetra-Me-BQ 0,5 4,4 4,3 0,475
8. 2,5-Me,i-Pr-BQ 1,18 56 61 0,597
9. 2,5-di-i-Pr-BQ 1,56 32 31 0,595
10. 2,6-di-i-Pr-BQ 1579 95 112 0,590
11. 2-t-Bu-BQ 1,62 235 170 0,636
12. 2,5-di-t-Bu-BQ 1,36 4,3 4,3 0,558
13. 2,6-di-t-Bu-BQ 1,86 61 55 0,506
14. 2-0Me-BQ 1,08 193 207 0,642
15. 2,5-di-0Me-BQ 1,00 15 16 0,476
16. 2,6-di-OMe-BQ 0,91 50 67 0,530
17. 2,6-di-Br-BQ 0,60 440 418 0,744
18. 1,4-naftokinon 0,78 50 47 0,484
19. 3,B-pirénkinon 1,65 367 225 0,666
20. 4,4'-difenokinon 0,73 ~3000 2700 0,954
21. 1,2-naftokinon 1,15 605 688 0,576
22. 1,2-antrakinon 1,49 248 186 0,489
23. 1,2-fenantrénkinon 0,90 2200 2126 0,651
24, 9,10-fenantrénkinon 1,61 168 142 0,471
25. 5,6-krizénkinon 1,97 90 129 0,465

XA para-kinonok (1-20) kg/ky értékeit a log kg/ky = 3,744 g0 -0,1405 egyenlettel,

az orto-kinonokét (21-25) pedig a log ks/k, = 6,534 g0 -0,9261 egyenlettel szd-
mitottuk. A szubsztitudlt 1,4-benzokinonokndl a sztérikus effektust a T. L.
Siméndi, F. Tid6s: Eur. Polym. J., 21, B65 (1985) kizleményben foglaltak
alapjan vettik szamitdsba.

kielégitéen egyeznek Bartlett /23/ méréseivel. (Megjegyzendd, hogy
Bartlettnek a Higges = 1 értékhez f(zott ad hoc interpretdcidja ma mdr nem
tarthatdé.) A sztochiometrikus koefficiens értékek sztirol polimerizdcidjs-
ban is anomdlisak /1, 72--76/.

Yassin és munkatdrsai tobb kozleményt publikdltak kinonok inhibicids
mechanizmusadnak vizsgalatardl. E1sO kozleménylkben /77/ még arra a megdlla-
pitdsra jutottak, hogy az uralkoddé mechanizmus a polimerldnc "szubsztitidciod-
Ja
kinonra toérténd elektrondtmeneten alapuld mechanizmust javasolnak. Ugy tdnik

"

a kinon gylr(ibe. Késobbi kozleménylkben /28/ viszont a polimergyckrdl a

azonban, hogy az alkalmazott koncentrdcidviszonyok (ZU/XO = 0,67!) draszti-

kusan eltérnek a kinetikai mérések korilményeitdl €s az alkalmazott metodika
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sem biztosit megfeleld oxigénmentességet. (A kldéranil nagy koncentrdcidban
dehidrogénezd &gensként haszndlhaté preparativ célokra.) Igy nem meglepd,
hogy kisérleteik mind Bevington inhibitor beépiilési vizsgdlataival /68/,
mind a koztitermék gyokok ESR vizsgalatdval /76, 79/ ellentmonddsban vannak.

3.2.4. Aromds nitrovegyiletek

Az elst inhibicidkinetikai vizsgdlatokat aromds nitrovegyiiletekkel még
a negyvenes években végezték /80, 81/, alaposabb kinetikai tanulmdnyozdsukat
azonban Bartlett és munkatdrsai vizsgdlatai /23, 24, 82/ jelentették.
Megdllapitottdk, hogy sztirol és vinil-acetdt polimerizdcidjdban a léncvivo
gyokok a nitrocsoport oxigénatomjdn tdmadnak. A tovébbi vizsgdlatok /83, 21/
sordn kideriilt, hogy elektron-akceptor szubsztituensek novelik a nitrocso-
port reakcicképességét, és az jol leirhatd a Hammett egyenlettel (sztirol
esetén p= +1,3). Sztirol szubsztitudlt trinitro-benzolokkal inhibedlt po-
limerizacidjdban egyetlen nitrocsoport 2,73 + 3,78 ldncvive gyokot dezakti-
vdl. Vinil-acetdt szubsztitudlt mononitro-benzolokkal inhibedlt polimeriza-
cidjdban /84/ My to értéke 1,33 (p-F) és 2,85 (p-0H) kozott véltozott. Ezek-
b6l az adatokbdl kovetkezéen az inhibicid mechanizmusdnak 4 konszekutiv ele-

mi reakcidbél kell &dllnia:

R

R+ MO, —>R-0-N-0 —5N=0+R-0-R
l (104)
Ar Ar Ar
és
P T TR N
I l (105)

Ar Ar Ar

A (105) reakcid lejdtszodasdt Waters és munkatdrsai /85/ kbzvetleniil
is igazoltdk, a nitrozo-benzol és a 2-ciano-2-propil gyck reakcidjdban majd-
nem kvantitativ termeléssel keletkezett a megfeleld hidroxilamin-szdrmazék.

A vinil-acetdt polimerizacidja kiilondsen alkalmasnak bizonyult a szubsz-
tituens hatds tanulmdnyozdsdra gyokos reakcidkban, miutdn semmilyen mellék-
reakcié nem lép fel, és a paraméterek az egyszer(i inhibicid egyenleteivel
((23) és (31) egyenletek) szdmithaték. Mindosszesen 34 szubsztituenst vizs-
galtunk /84/, mind orto, mind p-helyzetben, kS/kZ értéke 3,82 (p—NHz) és
1653 (p—SOZ—Cl) kozott vdltozott. Ezen eredmények alapian sikeriilt igazol-

ni, hogy a Hammett konstansok Taft szerinti felbontdsa:
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o =AoI +0p (106)

és

o, = 91 + a0g (107)

m

ahol o1 €s o @ szubsztituens konstansok induktiv €és mezomer komponensei,
gyOkos reakcidk leirdsdra is nagy pontossdggal alkalmazhatdk, A és o szam-
szer(i értéke azonban kissé kiilonbozik az ionos reakcicdkndl tapasztaltaktdl.

A 1ényegesen nagyobb reakciodképességl sztirol monomer polimerizdcidjdra
mono- €s dinitro-benzol szdrmazékok csak retarder hatdst gyakorolnak, ami a
(90) egyenlettel kvantitative leirhatd /27/. Az igy meghatdrozott kg 4dllan-
dék azonban a Hammett &llanddk fliggvényében ellenkezd menetet mutatnak,
P = -0,9, ami teljes egyezésben van a gyokds reakcicdképesség elméletével.

Az alifds nitrovegyliletek kozil a 2-fluoro-2,2-dinitro-etanol gyenge
retarddld hatdsat észlelték MMA polimerizacidjdban /86/. A kinetikai adatok
a (90) egyenlettel irhatok le kvantitative.

3.2.5. Nitrozo vegyiiletek és nitronok

Bar mér Foord /80/ megfigyelte, hogy a nitrozo-benzol a sztirol poli-
merizdcidjdnak erds inhibitora, és az ertsen telitetlen jellegld N=0 koteés
gytkaddiciés hajlamdt preparativ vizsgdlatok /85/ egyértelmlen igazoltdk,
az aromds nitrozovegylletek szisztematikus vizsgdlata csak a hatvanas évek-
ben kezdddott el. A sztirol és a MMA inhibedlt polimerizdcidjdra gyakorolt
hatdsuk alapjdn a nitrozovegyileteket két csoportra kell bontani:

1. Aromas nitrozo vegyiletek.

2. N-nitrozo vegyiiletek.

Ingold /87/ preparativ vizsgdlatai szerint az aromds nitrozovegyiile-
tek konnyen reagdlnak egyes vinilmonomerek C=C kotésével. Ezt a mellékreak-
ciét sztirolndl is észlelni lehet, de kiilondsen gyors MMA esetén. E direkt
reakcid MMA-ndl minden nitrozovegyilet esetén pszeudounimolekuldris, St-
ban viszont csak egészen kis koncentrdcickndl unimolekulds, nagyobb koncent-
rdciokndl a nitrozovegyliletekre nézve pszeudo-bimolekulds, kivéve a p-nit-
rozo-anilint és N-szubsztitudlt szdrmazékait, ahol mellékreakcid egydltalédn
nem lép fel /18/. Fotometridsan igazolhaté, hogy MMA-ban a nitrozo vegylile-
tek disszocidlt, mig az apoldris St-ban részben vagy teljesen dimerizdlt
formdban vannak jelen, kivéve a p-nitrozo-anilin szdrmazékokat, amelyek nem
képesek dimerizdcidra. Mindezek alapjadn nyilvanvald, hogy MMA-val a nitrozo
vegyllet "monomer" formdja, sztirollal viszont a nitrozo vegyilet cisz-

dimerje reagal /16/, valdszinlleg a kovetkezd reakcid szerint:
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Ar O F 0 T
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A MA /88/ és AN /89/ polimerizadcidjdban, 6-nitrozo-m-krezol, p-nitrozo-
dimetil-anilin és p-nitrozo-difenil amin esetén ez a mellékreakcid nem volt
észlelhetd, a ti = f(zo) osszefliggések teljesen linedrisnak bizonyultak.

A C-nitrozo-vegyiiletek gyokos reaktivitdsa olyan nagy, hogy dilatomet-
ridsan nem /17, 18, 90/ vagy alig /88, 69/ mérhetd. Csak a 6-nitrozo-m-kre-
zol reaktivitdsa mérsékelt, mind AN (kS/kZ =259, 50 °c), mind MA (55,5, 50 °C)
polimerizécigjaban. Ez az inhibitor esetleg tautomer formdban, mint kinon-
monoxim reagdl. Az aromds nitrozovegylileteket nagy reakcidképessegik par
excellence alkalmassé teszi gyakorlati inhibicids célokra, az inhibitor ki-
valasztdsdndl azonban tekintettel kell lenni a fenti mellékreakcidra.

A preparativ vizsgdlatok /85/ alapjan, a (105) egyenletnek megfelelden
Pais varhatd értéke 2. A kisérletek ennél d&ltaldban alacsonyabb értéket
eredményeznek; a S5t/AIBN rendszerben meghatdarozott Mg eértékeket a 3. tdb-
ldzat tartalmazza.

A tdblazatbdl 1athatd, hogy az aminocsoporton 1évé szubsztituenstol fiig-
getlenil, a kilonboz6 p-nitrozo-anilin-szdrmazékok Hiis ertéke a kisérleti
hibahatdron beliil (+ 5%) konstans. Az aromds gy(irls szubsztituensei azonban
ertsen befolydsol jak B s értékét, a p-Cl szdrmazék esetén pl. az elméleti
értéknek minddssze 1/6-a mérhetd. A Pete eértéke mind St-ndl, mind MMA-ndl a
homérseéklettdl fiiggetlennek bizonyult.

Az N-nitrozo-difenilamin /1, 91/ Pris értéke lényegesen eltér az eld-
z6ektol; Mris értéke homérsekletfiiggd, a reakcioképessége pedig -- eltérden
az Osszes tobbi inhibitortdl — a hémérséklet emelkedésével novekszik.® Az
eészlelt eltérések annak a ténynek figyelembevételével értelmezhetok, hogy az
N-N kotés viszonylag gyenge, Ugyhogy magasabb homérsékleten az inhibitor
Ph2N' gyckre és NO-ra disszocidl. A novekvO gyok addicidjakor a nitrogén-
oxid nitrozovegyiletté alakul, mely aztdn két tovébbi gyokkel képes reagdl-
ni. Ezen vegyiletek e, értéke tehdt 4.

XA gorbék szamozdsa a /91/ 2. dbrajan nyilvénvaldéan hibds, felcserélendd!
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3. tablazat

Nitrozovegyiletek sztochiometrikus koefficiense

sztirol/AIBN rendszerben
DN -Q

Q, ill. a vegyiilet neve ity 2B u
1. p-NHp 50 1,66
2. p-NHCH3 50 1,60
3. p-N(CH3), 50 1,67
4. p-N(CH3), 60 1,54
5. p-N(CyHs)o 50 1,56
6. p-NHPh 50 1,48
7. p-NPhy 50 1,55
8. -H 50 0,83
9. p-CHs 50 1,68
10. p-CpHg 50 207
11. 0-CyHg 50 1,70
12. p-OH 50 1,60
13. p-0CHy 50 1,01
14. p-Cl1 50 0,33
15. 1l-nitrozo-2-naftol 50 1,39
16. 2-nitrozo-l-naftol 50 1,26
17. N-nitrozo-difenilamin 50 3,82
18. N-nitrozo-difenilamin 60 3,58
19. N-nitrozo-difenilamin 70 210

Az aromds aldonitronok a sztirol hatdsos inhibitorainak bizonyultak
/92/. Erre a célra meta- és para-szubsztitudlt a-aril-N-fenil-nitronokat
alkalmaztak. Az elstdleges gyokaddicié stabil nitroxilgyckot eredményez, a
nitrozovegylletek reakcidihoz hasonldan. Az inhibicids periddus hossza min-
den vizsgdlt aldonitron esetén az inhibitor kezdeti koncentracidjdnak nem
linedris fiiggvénye, vagyis szdmitdsba kell venni egy az inhibitort fogyasztd
mellékreakcidt is. Huisgen €s munkatdrsai vizsgdlatai szerint dipoldros
cikloaddicié jétszddik le, izoxazolin keletkezése kozben. A reakcidképességi
adatok /92/ a Hammett--Taft egyenletnek megfeleld, jelentds szubsztituens-
hatdst mutatnak, p = +0,86.

A nitroxilgyokok rendkiviili stabilitdsa miatt a C-nitrozo-vegyiiletek és
a nitronok igen alkalmasak ESR vizsgdlatok céljéra /1, 16, 29, 94/. Ezen

reakcidk kozben, az igen nagy kS értékek miatt a koztitermék-gyokok koncent-
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raciéja (ldsd (13) egyenlet) gyakran elérheti a 10—6-10_5, sOt egyes esetek-

ben a 10—4 mol/dm} értéket. Az ESR vizsgdlatok, melyek kozvetlen informdcid-
kat szolgdltatnak a koztitermék-gyokok természetére és szerkezetére vonatko-
z6an, Jjelentésen el6segitik az inhibicid mechanizmusdnak egyértelmi meg-

hatdrozasat.

3.2.6. Egyéb, addicids mechanizmusd inhibitorok

A régebbi polimerizdcids irodalom /95/ a fenil-acetilént a sztirol poli-
merizacidjdnak er6s inhibitoraként tartja szdmon, amely 0,01% folotti kon-
centrdcidkban csokkenti a polimerizdcid sebességét és a képz0dd polimer
molekulasilydt. Az (jabb vizsgédlatok /96, 97/ ezt nem tdamasztjdk ald: a fe-
nil-acetilén, inhibiciéndl szokatlan nagy koncentrécidban (0,5 mol/dm3)
mindossze 30%-kal csokkenti a St polimerizdcid sebességét. A retarder hatds
MMA  polimerizdci6jdban erdsebb, ugyanezen koncentrdciéndl a sebesség
1/4-1/6-éra csokken, a fenil-acetilén p-helyzetli szubsztituensét6l fiiggben.

Kice /98/ tanulményozta néhdny, a 6-helyzetben szubsztitudlt fulvén-
szdrmazeék hatdsdt a MMA polimerizdcidjdra és retarder hatdst észlelt. Ezen-
kiviil ldancregenerdciot is ki lehetett mutatni. Mi négy dibenzofulvén-szar-
mazék /99/ inhibicids hatdsat vizsgdltuk a vinil-acetdt polimerizécidjdban,
mely sokkal nagyobb reakciodképességl novekvd gyokoket szolgdltat. A kapott
Mots értékek (1,98 = 2,14) Gsszhangban voltak a vérhato Py értékkel, tehat
ebben a rendszerben egyszerid, kétlépéses inhibicid jatszdédik le. Az egyetlen
kivétel a 6-fenil-szdrmazékra kapott Bige, © 4,12 érték, aminek a magyardza-
téra fel kell tételezni, hogy az inhibicié primer terméke disszocidcidval
ket stabil gyckot szolgdltat, amelyek tovdbbi két novekvo gyokot dezaktivdl-
nak. A feltételezett mechanizmust a koztitermék-gyok szerkezetének ESR vizs-
gdlatdval bizonyitottuk. A reakcidképesség a 6-helyzetben 1évé szubszti-
tuens(ek) van der Waals radiuszanak novekedésével csiokken.

Az aromds azo-vegyliletek inhibedld vagy retarddld hatdsat szédmos monomer
polimerizécidjaban megfigyelték, ilyenek pl. a sztirol /100, 101/, izoprén
/102/, vinil-acetat /103, 104/, vinilklorid /104/ és metil-metakrildt /104,
105/. Tanulmdnyoztuk /106/ néhdany 3,3'- és 4,4'-diszubsztitudlt azobenzol
inhibiciés hatdsdat a vinil-acetdt AIBN-nel inicidlt polimerizdcidjédban,
50 °C-on. Ezen vegyiletek inhibicids hatdsa annak tulajdonithatd, hogy gyok-
addicids reakcidban vesznek részt, mikozben kevésbé reaktiv, hidrazil-tipusu
gyok keletkezik bel6liik. Az inhibicid mechanizmusdt ESR és kinetikai (szto-
chiometrikus) vizsgdlatokkal tdmasztottuk ald. A kS/kZ értéket 9 szubszti-
tuensre hatdroztuk meg. Az aromds azo-csoport gyokds reakcidképességét



elektron-donor-szubsztituensek csokkentik, elektron-akceptorok pedig novelik.
A szubsztituenshatdst jé1 lehet értelmezni a Hammett-egyenlettel: p= +0,53.
A Hyis értékek (1,71 ¢ 2,17) a kisérleti hibahatdrok (+ 5-8%) figyelembevé-
telével igen kdzel dllnak az elméletihez.

Egy kozlemény /107/ beszémol a trifenil-formazén és szdrmazékai inhibi-

cids hatdsarél a MMA polimerizécidjdban, az alkalmazott mddszer (DSC) azon-
ban nem alkalmas pontos kinetikai adatok meghatdrozdsdra oxigénmentes ko-
rilmeények kozott.

Sugiyama €s munkatdrsai /108/ szerint az 1,1,4,4-tetra-fenil-2-
tetrazén retarderként viselkedik a MMA polimerizédcidjdban.

Mdr Staudinger és munkatdrsai /109/ korai vizsgdlata déta ismeretes,
hogy a molekuldris oxigén egyes monomerek polimerizdcidgjdban inhibicids
periddust vdlt ki. 1,1-difenmil-etilén /109/, il1. MMA /110/ polimerizdcid-
jéban a képz6dd alterndldé kopolimert is sikeriilt izoldlni. Az otvenes évek
vizsgdlatai /111--112/ tovébbi bizonyitékokat szolgdltattak, a folyamat
kinetikdjat is tanulmdnyoztdk /113/ és meghatdroztdk a folyamat Arrhenius-
paramétereit /114/. Bar az oxigén, triplet alapdllapotdndl fogva, igen
reakcidképes a gyokokkel szemben, tdroldsi inhibitornak nem haszndlhato,
mivel zdrt edényben a mennyisége csekély. Magasabb homérseékleten pedig a
keletkezett polimer peroxid elbomlik, a polimerizdcidt inicidlni képes
gyokok keletkezése kozben.

3.2.7. Transzfer mechanizmusu inhibicid

Ha az (5) reakcidban képzodt 7° gyokok reaktivitdsa elég kicsi, akkor
csak a (7) keresztlettrésben tudnak tovdbb reagdlni, és a folyamat inhibi-
cidnak tekinthetd (ldsd 2.1.). Z° kis reaktivitdsa dgy is fogalmazhatd, hogy
az (5) reakcidban felszakadd Z-X kotés disszocidcids energidjdnak (D/Z - X/)
kell elég kicsinek lennie. Ezt a feltételt elég sok kotés teljesiti. Ezek
kGzil mi a C-H, 0O-H és N-H kdtések gyokos cserereakciodival fogunk foglalkoz-
ni, miutdn ezek tekintetében taldlunk az irodalomban szisztematikus vizsga-
latokat. Ha X=H, akkor a szdéba jov6 vegyiiletek dltaldban antioxiddnsként is-
meretesek, ezek ugyanis az oxiddcids ldncreakcidban kelld sebességgel képe-
sek reagdlni a ldncvivd peroxil gyokokkel:

RO + H-Z — ROOH + Z° (109)
de Z° kis reaktivitdsa folytdn nem vagy csak igen lassan 1épnek ldncregene-

racios reakcicdba:
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Z° + H-R — 7Z-H + R~ (110)

EFnnek megfelelden, Jelenlétiikben (109) sebességétol flggben az oxidécids
reakcid retarddldsa vagy inhibicidja figyelhetd meg. A téma igen Ujkelet(
tédrgyaldsa /115/-ben taldlhatd.

A fenolok hatdsa. Régdéta ismeretes, hogy a sztirol monomerben oldott

oxigén okozta inhibiciés periddus fenolok jelenlétében tobbszordsére novek-
szik /116/, mig oxigént nem tartalmazé rendszerben pl. a hidrokinon a poli-
merizacid sebességét nem befolydsolja. Sokdig ugy tlnt, hogy a fenolok csak
a peroxigyokokkel lépnek reakcicdba /117/, széngyokkel nem. A jelenséget ugy
sikerilt értelmezni, hogy a fenolok oxigén jelenlétében kinonnd oxiddlédnak,
€s a gyckos polimerizécidt tulajdonképpen e kozismerten aktiv inhibitorok
gatoljék meg /118/. Megjegyzendd, hogy az ilven irdnyd vizsgdlatok zomét
sztirollal végezték, ami a probléma vizsgdlatdra nem elég szerencsés. A po-
lisztirolgyok reakcioképessége ugyanis viszonylag csekély, a poldris jellegl
fenolok pedig sztirolban elég rosszul oldddnak. E két tényezd eredményekeép-
pen egyszeribb fenoloknak az elérhetd koncentrdcickndl kifejtett hatdsa
— oxigén nélkiili rendszerben -- az észlelési hatdrt alig lepi tul.

A polimerizédcids technika fejlodésével sikerilt ugyan a fenolok kismer-
ték( retarddld hatdsat észlelni oxigén tévollétében is /119, 120/, a jelen-
séget azonban lancdtvitelnek tekintik. Fenolok vinil-acetdt polimerizdcicd-
jdra kifejtett hatdsdt Bird és Russel /121/ vizsgdlta. Néhdny szubsz-
titudlt fenol léancdtviteli konstansdt hatdroztdk meg, egyrészt a polimeri-
z4cids fok mérése alapjan, mdsrészt sebességi adatokbol /122/.

Igen rendszeres vizsgdlatokrdl szémol be a /123/ kozlemény, amely 34
szubsztitudlt fenol-szdrmazék inhibicidkinetikai paraméterét tartalmazza
vinil-acetdt polimerizdcidéjdban, 50 OC-on. A reaktivitdsi adatok a legjobb
korreldciét a Hammett-egyenlet szerint az elektrofil szubsztituens kons-

tanssal (o) adtak, ahol az adatok szdérdsa nem haladta meg a + 30%-ot:
log cB= 0,34 - 1,52 0" (111)

ahol B a (17), (18) és (29) egyenlet szerint szdmithatd konstans, c pedig
az ekvivalens reakcidcentrumok szdmdnak reciproka /123/.

JelentBsebb negativ eltérés csak a terc-butil szubsztituenseknél észlel-
hetd, ami sztérikus gdtldssal értelmezhetd, tovdbbd a -F, -Cl és -Br szubsz-
tituensek o értéke szorul kisebb korrekcidra.

A fenolok és a polivinil-acetdt gyck kozti reakcid sebességmeghatdrozoé

lépése a fenol és a gyock kozotti hidrogénatom-dtmenet. Ennek kisérleti bizo-
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nyitéka egyrészt az 0-alkil és 0-acil szdrmazékok igen csekély reaktivitdsa,
masrészt a fenolok deutériumszdrmazékaival mért kinetikus izotép effektus
/124/. Mivel .a deuterdlt fenolok és a rendszerben jelen 1évd nedvesség koG-
z0tt gyors izotdpcsere jdtszédik le, az izotdpeffektus csak dgy mérhetd, ha
a monomert eléz6leg nehéz vizzel telitjik. A fenolok elektrontaszitd szubsz-
tituensei a kinetikus izotdp effektust fokozzdk.

A kinetikus izotdp effektus nagy, kg/kg = 4,8 (fenol) és 15,5 (tetrame-
til-fenol). A Hiis érték —— a viszonylag nagy hibahatdr figyelembevételé-
vel -- kozel van az elméletihez (pkis = 1,5 & 0,47,

Az aromds aminok hatdsa. Szubsztitudlt anilin-szdrmazékok a vinilacetdt

polimerizacidjdt inmhibedljédk vagy retarddljdk. A 23 vizsgdlt szdrmazék /125/
reakcidképessége két nagysdgrenden beliil vdltozik. Az N,N-diszubsztitudlt
anilin szdrmazeékok (amelyek N-H kotést nem tartalmaznak) gyakorlatilag
inertnek tekinthetok. A fenoloktdl eltérden, az anilinszdrmazekok reakcic-
képességét mdr kisméret(i orto-szubsztituensek (Cl, -CHs stb.) 1is erdsen
csokkentik.

Ugyanebbe a csoportba tartoznak azok az N-heterociklikus vegyiletek is,
amelyek N-H kotést tartalmaznak. A fentiazin reakcioképesseége pl. a legakti-
vabb nitrozovegyiiletekkel hasonlithatd ossze a metil-akrildt polimerizdcid-
jdban /B8/. A sztochiometria normdlis (Pkis = 1,93), azonban kismértéks
lédncregenerdcid észlelhetd 50 O¢-wr.

A p- és m-szubsztitudlt anilin szdrmazékok reakcidképessége kielégitd
pontossaggal leirhaté a Hammett-egyenlettel, elektrofil szubsztituens-kons-
tansokkal :

log ke/kf = 0,6 ¢” (112)

A C-H kotés homolitikus szakaddsa a polimerkémidban a ldncdtviteli reak-
ci¢ sebességmeghatdrozd 1épéseként ismeretes. Egyes specidlis szerkezetl
szenhidrogének esetében azonban valédi inhibicié 1lép fel. A vizsgdlt 14 ve-
gyllet kozil /126/ a 9,10-dihidroantracén (g = 350) és az 5,12-dihidrotet-
racén (g = 432) bizonyult a legreakcicképesebbnek.

A transzfer reakcidk hoémérsékletfiiggésének tanulményozdsa sordn azt az
eérdekes megfigyelést lehetett tenni, hogy az egyes reakciok aktivaldsi ener-
gidja (E) és preexponencidlis faktora (A) nem fliggetlen egymdstél, hanem
kielégiti a kovetkezd linearis korreldciot /127/:

log A = log Ay + YE (113)
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ahol log AO ¢s vy az adott reakcidtipusra jellemzd dllanddk. E jelenséget a
reakciokinetikai irodalom kompenzdcids effektusnak nevezi. A vizsgdlatok
szerint e reakcickndl:

1

Y= gspr (114)

Ebben az esetben a preexponens vdltozdsa az uralkodd, ezért az dltaldnos
gyakorlattal ellentétben, a sebességi dllandd értéke az aktivdldsi energid-
val nd (Un. tulkompenzdcid).

Antioxidéns Jjellegl inhibitorok haszndlatdndl 02 jelenlétében érdekes
szinergizmus figyelhetd6 meg: az inhibicids hatds sokkal erdsebb, mint oxi-
génmentes korilmények kozott. A jelenség vizsgdlatdval és kinetikai térgya-
ldsdval az utdbbi idében tobben foglalkoztak /128—130/, fenol-tipusd inhi-
bitorok alkalmazdsdval, St, MMA, akrilsav polimerizdciéjdban. Jéllehet az
antioxiddnsok a gyokos polimerizdci¢ gyenge inhibitorai, az iparban ma is
igen elterjedten alkalmazzék 6ket, annak ellenére, hogy zart tartdlyban, az
oxigén elfogydsa utédn stabilizdlé hatdsuk megszlnik.

Osszefoglald kozleményiink korldtozott terjedelme miatt az dsszes vizs-
galt inhibitor inhibicidkinetikai paramétereinek kozlésére nincs madunk.
A maga idejében gyakorlatilag teljes kompildcidnak volt tekintheté U1 -
bricht tébldzata /131/ a k5 adatok tekintetében, és igen sok p érték ta-
lalhats /1/-ben.

3.3. A sztochiometrikus anomdlidk értelmezése

Az inhibicids mddszerrel torténd inicidldsi sebességmeghatdrozds alap-
vetd problémdjat az inhibicids reakcid sztochiometridja okozza.
Molekulainhibitorok esetén dltaldnos szabdlynak 1dtszik, hogy kisérleti
sztochiometrikus koefficiensiik lényegesen kisebb az elméletinél. Ebbdl vi-
szont az kovetkezik, hogy e mennyiség kisérleti meghatdrozdsa nem mellGzhe-
t6, hiszen "elméleti" (szigordan véve spekulativ) sztochiometrikus koeffi-
ciens érték haszndlatdval az inicidlds sebességében esetleg két nagysdg-
rendnyi hibdt kovethetiink el. Ily médon érthetévé vdlik az a sok ellentmon-
ddsos adat, amelyet az irodalomban az inhibicids mddszer alkalmazdsdval kap-
tak, valamint az irodalomban észlelhett szkeptikus &llaspont az inhibicids
médszer alkalmazhatdsdgdara vonatkozdan. Kétségtelen tény, hogy a sztochio-
metria szempontjdbdl "megbizhatd" inhibitornak csak az elsd csoport inhibi-
torai tekinthetdtk, azonban ezek alkalmazdsandl is kelld koriultekintéssel
kell eljarni.
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Az észlelt sztochiometrikus anomdlidkat megkiséreltiik kiilonbczé, tobbé-
kevésbé trividlis reakcidsémék feltételezésével szémitdsba venni. Ezek a
reakcidsémak, amelyek tobbnyire pdrhuzamos mellékreakcidkon alapultak, a
szisztematikus ellendrzd vizsgdlatok sordn rendre ellentmonddsosnak bizo-
nyultak, minek kovetkeztében kenytelenek voltunk Uj utat keresni az észlelt
jelenségek értelmezésere.

Az inhibitorok reakcidképességeben mutatkozé torvényszer(iségek, melyek
ismertetésére most nem térhetink ki, arra engednek kovetkeztetni, hogy az
inhibicids reakcid az inhibitorok eltérd kémiai természetétotl fiiggetlenil

egyetlen elemi kémiai aktus, nem pedig kiilonbozd pdrhuzamos reakcicdk Gsszes-

sége. Kovetkezésképpen a fenti, a sztochiometrikus koefficiensre vonatkozd
sajatos megdllapitdsok csak az inhibitormolekula és a ldncvivd gyok addicic-
Ja révén keépz0odd koztitermékgyok tovabbi reakcidival hozhaték kapcsolatba.

Ha az inhibicids reakcio egyetlen elemi reakcid, akkor a reakcid eredmé-
nyeképpen képz0dé gyoknek is egyseégesnek kell lennie kémiai szerkezetét il-
letéen. A sztochiometrikus koefficiensre vonatkozd adatok azonban arra mu-
tatnak, hogy a képzddd gyok két forméban 1létezhet:

a) egy reakcicképes formdban, amely konnyen reakcidba 1€ép a monomer ket-

t6s kotésével, minek eredményeképpen ldncvivd gyok képzodik vissza (ldncre-
generdcid), valamint

b) egy nem reakcioképes formdban, amely a monomerrel mdr nem képes rea-

gdlni; ez a forma azutan aktivdldsi enmergia nélkiil reagdl egy tovabbi poli-
mer gyokkel, és inert végtermékké alakul at (inhibicid). Minthogy a kozti-
termék gyok két formdja kozott kémiailag nem tehetiink kiilonbséget, igy azt

kell feltételeznink, hogy a kilonbség fizikai, pontosabban energetikai. Ezt

az energetikai kiilonbséget csak az inhibicids reakcidban felszabaduld ener-
gia okozhatja, amely —- addicids reakciérdl 1évén szd —- transzldcids ener-
gidvd nem alakulhat at, és igy potencidlis (vibrécids) energia formdjdban
kell megjelennie. Mindezek alapjdn a teljes reakcidséma a kovetkezd egyenle-
tekkel adhatd meg:

B* # Z —a R — 7% (kg) (115)
ahol R* a makrogyokot, Z az inhibitormolekuldkat, a csillag pedig az ener-
giafelesleget jelzi; a képzodd reakcidképes koztitermék gyok (a tovéabbiakban
"forrd" gyok) vagy ldncregeneracicdba 1ép:

RZ® & M —3 RZ-W =R (RZ) (116)
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vagy pedig, monomermolekuldkkal "szerencsétlenul" (itkdzve, elveszti az
energiafeleslegét:

R-ZX + M —> R-Z" + M (kg) (117)

minek kdvetkeztében reakcicdképessége is csokken ("hideg" gyok). Ezt tehat a

kovetkez6 reakcid koveti:

R-2° + R~ — R-Z-R (k) (N
Megjegyzend6, hogy elvileg az aldbbi reakcié sem zarhatd ki:

R-Z2" + M —> R° (kg) (6)

amely tehdt a hideg gyokok regenerdcidjdt eredményezi. E reakcié lejdtszd-
ddsa azonban mind retarddldsndl (2.3.6.), mind inhibiciéndl (2.3.4.) jellem-
20 eltéréseket ad az egyszer( inhibicid makrokinetikai torvényeitdl, és igy
konnyen kimutathaté és elkiilonithet6. A hideg gyckok regenerdcidja azonban
— egy-két specidlis esettdl eltekintve — olyan lassl, hogy kiilonosebb hiba
nélkil elhanyagolhaté. A reakcid lasslsdga azzal kapcsolatos, hogy ennek
aktivdlasi energiaigénye nagy; méréseink szerint a szemikinongyok + sztirol
reakcié esetén ennek értéke E6 = 9,4 + 2,5 kcal/mél /19/.

Az eldz6 reakcidséma (115) és (116) reakcidja soran tehdt elhaszndlodik
egy inhibitormolekula, a makrogyckok szdma viszont végeredményben nem valto-
zik. E reakcidit sztochiometrikus koefficiense tehdt zérus. A (115), (117)
és (7) konszekutiv reakcidsorozatban pedig egy inhibitormolekula és két
ldncvive gyok haszndlddik el, tehdt itt a sztochiometrikus koefficiens ér-
téke kettd. A forrd gyokok "lehGlésének" valdszinlisége (o) nyilvén a (116)
és (117) reakcid egymdshoz viszonyitott sebességét6l fiigg:

o= ——— ¢1 (118)

Ennek felhaszndldsdval a sztochiometrikus koefficiens értéke kétlépéses in-

hibiciondl:
Bn=2Ze (119)

A fenti reakcidsémdbdél természetesen minden tovédbbi nélkil kiadédik a

kisérletileg megdllapitott egyenlotlenség:
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OSpkisé'“elm

Természetes értelmezést kap az a kisérleti megdllapitds is, hogy a sztochio-
metrikus koefficiens fiiggetlen a homérseklettol. A (118) osszefiiggésben sze-
repl® sebességi dllanddk ugyanis a szdmottevd energiakészlettel rendelkezd
forrd gyck reakcidihoz tartoznak. Minthogy e reakcidk nem igényelnek kiilsd
aktivdldst, 1igy nyilvdn e konstansok hdnyadosa is fiiggetlen a homérsék-
lettdl .

Bevington munkdja /68/ aldtémasztja azt a megdllapitdst, hogy folya-
dékfdzisban a reagdlé molekula folos energidja befolydsolhatja a reakcid se-
bességét. Ennek a feltételezésnek tovdbbi kdzvetlen ellendrzésére kisérlete-
ket végeztink, melyek soran AIBN-b6l UV besugdrzdssal vibrdcidsan gerjesz-
tett gyokok keletkeztek /133/. A keletkezett primer forrd gyokcket kiilonbozd
nitrozovegyiiletekkel csapddzva ("spin trapping") stabilisabb gyokokké alaki-
tottuk 4t, amelyek koncentrdcidjdt ESR mdédszerrel mérni lehetett. A termali-
zalt és forrd gyokok hatdsdra keletkezett koztitermék gyokok staciondrius
koncentrécidjénak Osszehasonlitasa (az [R-2*]/[R-Z'] hényados értéke eléri a
lO%lOz—t) lehetové teszi, hogy meghatdrozzuk a forré gyckok relaxdcidjdnak
sebességét, ill. valdszinlségét. A forrd cianopropil gyokok teljes relaxd-
cidjdhoz szikséges litkozések szama benzolban 2-106—nak adodott.

Ha a sztochiometrikus koefficiens értéke ténylegesen fiigg az energiadt-
adds fizikai folyamatdtol, akkor azt ki kell tudni mutatni a vibrdcids
dezaktivdlds sebességének a vdltoztatdsdval. Ha a rendszerbe kémiailag inert
oldészert viszink be, amely tehdt a reakcio egyetlen komponensével sem tud
reagdlni a reakcidé korilményei kozott, akkor ezdltal cstkkentjik a monomer
koncentrédcidjat, és igy a (116) reakcid sebességét is, viszont a hilési fo-
lyamat sebességeét nem vagy alig vdltoztatjuk. Ilyenkor ugyanis még egy to-
vdbbi dezaktivdldsi folyamatot kell felvennink, amelyben az olddszer (S) az

energiadtvevd partner:

Riz® » §—5 R-Z* + 8 (k™) (120)

Formdlkinetikai szempontb6l mind a kg*/kg & 1, mind a kg™/kg > 1 eset lehet-
séges, azaz a "leh(lési" folyamat Ossz-sebessége kissé vdltozhat. Ennek meg-
felelden a sztochiometrikus koefficiens ertékének tombben, ill. oldatban
lejdtszddd polimerizacid esetén kilconbdznie kell. A lehllés valdszinlsége
ilyenkor:
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X X X% % %
k8r m + ka r's i k8 + kB s/m
oS R X % KX % % | % (121)
k6r m + kBr m + k8 r's k6 + k8 + k8 s/m

Konnyen belathatdé, hogy o értéke nagyobb, mint tombpolimerizdcicndl, tovabba

hogy o €értéke a higitds novekedésével hatdrértékben az egységhez tart:

lime =1,

s/m — oo (122)

azaz a sztochiometrikus koefficiens értéke higitdskor az elméleti értékhez
tart:

lim p = B

sl B (123)

A (121)—(123) osszefliggések ervényessége kisérletileg ellendrizhetd.
Tlyen irdnyd vizsgdlatainkhoz a kovetkez6 inhibitorokat haszndltuk /1/:
tetrabrém- és tetraklér-kinon (BA és KA); tetracén (Tc); 1,3,5-trinitro-benzol
(TNB) és pikrinsav, végiil N,N-dimetil-p-nitrozo-anilin a sztirol polimerizé-
ciéjdban, valamint p-nitrozo-difenilamin az AN ¢és MA polimerizdciojd-

ban /134/.

A 12. d&bran mutatjuk be egy teljes — egyébként egészen tipikus — mé-
réssorozat eredményét; az egyes ti = f(zo/i) egyenesekhez kiilonbdz6 s/m pa-
raméter éerték tartozik (s/m = 0 tombpolimerizécidt jelent értelemszeren).
A vizsgdlt rendszer: sztirol/tetrabrém-kinon, olddszer: benzol (St/BA/Bz).
A vizsgdlatokat egyseégesen 50 OC-on vegeztik, inicidtorként azo-bisz-izobu-
tironitrilt (AIBN) haszndltunk.

A 12. dbra egyeneseinek iranytangense /u/2k,f, 1.(23) egyenlet/, mint
lathatd, s/m novekedésével rohamosan novekszik. Ha az iranytangensbdl kisza-
mitjuk p értékét, és azt a monomer maltortjének (XM) fliggvényében dbrazol-
Juk, akkor dltaldban a 13. abrdn bemutatott gorbetipushoz jutunk.

A két gorbe kozil az egyik a Tc, a mdsik a BA sztochiometrikus koef-
ficiensének valtozdsat mutatja be. J61 1dthato, hogy Xy — 0 esetén mindkét
inhibitor sztochiometrikus koefficiense az elméleti kettes értékhez tart.
Tehdt a kémiai meggondoldsokbdl leszdrmaztatott sztochiometrikus koefficiens
eértékek csak végtelen higitdsndl igazak. A két kihdzott gorbét a (121)
egyenlet szerint szamitottuk. A j6 egyezés igazolja, hogy a kisérleti adatok
nemcsak kvalitative, hanem kvantitative is aldtdmasztjdk az el®zOekben vd-

zolt reakcidsémat.
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12. Zbra. A higitds hatdsa az inhibicids peridédus hosszéra.
Az alkalmazott rendszer: sztirol/AIBN/benzol/tetrabrém-kinon/50 OC. A higitéds kozelitd értékét
(s/m) minden egyenesnél kiilon feltintettiik
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13. dbra. A sztochiometrikus koefficiens vdltozdsa a monomer méltortjének fiiggvényében.
Az alkalmazott rendszer: sztirol/AIBN/benzol/50 °C, inhibitor: o tetracén, e:tetrabrém-kinon
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Nyilvénvald, hogy az inhibicids elemi reakcidé elvben nem kiilonbdzik mas
exoterm gyokképzodési reakcidktdl. Ha viszont ebben az elemi reakcidban
ilyen dont6é szerepe van a felszabaduld honek, akkor nehezen tételezhetd fel,
hogy analdég elemi reakcidkndl nem kell hasonlé kovetkezményekkel szdmolni.

Eppen ezért dltaldnos szabdlyként kimondhatd, hogy minden olyan exoterm

reakcid, amelyben aktiv centrum képzdédik, forrd részecske képzddésére ve-

zet. Konnyen beldthatd, hogy az aktiv centrum kémiai természete (szabad
gyok, karbonium-ion, ill. karbanion) k&zombds. Valdszinlnek tdnik, hogy az
effektus azokndl a folyamatokndl Jjdtszhat kiilonosen fontos szerepet, ame-
lyek mechanizmusdban ezek a reakcidlépések dllanddan ismétlédnek — tehdt

a gyokos ldancreakciokban.

Osszefoglalas

A dolgozat a szabad gyokis polimerizécid kinetikajdnak vizsgdlatdval foglalkozik, mind
"erds" (reakcidképes) inhibitorok, mind "gyenge" (kis reaktivitdsd) retarderek jelenlétében, és
adttekinti mindazon fontosabb kinetikai eredményeket, amelyeket az elmilt fél évszazadban publi-
kdltak e terileten. A dolgozatban eldszor az egyszeri inhibicié mechanizmusdt térgyaljuk és
megadijuk a megfeleld kinetikai fiiggvényeket analitikus formdban. A tovébhiakban a bonyolultabb
eseteket vesszilk sorra, amikor a mechanizmust olyan mellékreakcidkkal kell kibOviteni, amelyek-
ben (1) az inhibitor vagy (2) az inhibitorbél képzddd kiztitermék gyok, vagy (3) az inhibitor-
bdl képzOodo végtermék vesz részt (1. tartalomjegyzék). A megdllapitott torvényszer(iségek nem-
csak a polimerizdcié, hanem minden mds, nem eldgazd mechanizmusi léncreakcid esetén is érveé-
nyesek.

A dolgozat mésodik részében az inhibicids reakcid, ill. az inhibitorok hatdsat kvantitative
JellemzG két paraméter, az inhibitor relativ reakcicképessége (ks/kp) és az inhibitor sztdchio-
metrikus koefficiense (u) vizsgédlatéval foglalkozunk. Egy-egy reprezentativ példéval illuszt-
réljuk az inhibitorok kémiai szerkezete és relativ reakcicdképessége kozotti kvantitativ kapcso-
latot, a fontosabb inhibitor-tipusok esetén.

Végil az inhibicids reakcidk terén dltaldban észlelhetd sztochiometrikus anomdlidkat ismer-
tetjik, azt a jelenséget, hogy a sztochiometrikus koefficiens kisérleti értéke g“kis) kisebb,
esetenkent sokkal kisebb, mint a mechanizmusbél leszérmaztathatd elméleti érték (ugyn). A dol-
gozatot a sztochiometrikus anomédlidk értelmezésére egyedil képes, forrd gytk elmélet rovid
osszefoglaldsdval zdr juk.

Summary

The paper deals with the study of the kinetics of free radical polymerization both in the
presence of "strong" (reactive) inhibitors and of "weak" (less reactive) retarders and gives a
survey of important kinetic results published in this field in the recent fifty years. First
the mechanism of simple inhibition is treated and the corresponding kinetic functions are given
in analytical form. Later on, the more complicated cases follow, when the mechanism should be
enlarged with side reaction with the particioation of (1) the inhibitor, or (2) of intermediate
radical formed from the inhibitor, or (3) of end product formed from the inhibitor (see list of
contents). The rules established are valid for not only the polymerization but also for each
chain reaction of non-branching mechanism.

The second part of the paper deals with the study of two parameters quantitatively
characterizing the inhibition reaction and the effect of inhibitors. These are the relative
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reactivity of the inhibitor (kg/k,) and the stoichiometric coefficient of the inhibitor (u).
The quantitative relationship between the chemical structure and reactivity of the inhibitors
are illustrated by representative examples for the most important inhibitor types.

Finally, the stoichiometric anomalies generally observable with inhibition reactions are
treated, the phenomenon that the experimental value of the stoichiometric coefficient (pex )
is smaller, in some cases much smaller than the theoretical value <Ptheor) derivable from the
mechanism. The treatise is closed by the short summary of the hot radical theory exclusively
capable of giving a consistent interpretation of the anomalies.
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Kémiai Kozlemények 78. kotet, 1994, p. 149—159

A DIFFUZIOS RFTEG NERNST-FFLE MODELLJE
(Az adherdalt réteg legenddja)

HORANYI GYORGY

(MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézete, 1525 Budapest, Pf. 17.)

Erkezett: 1993. szeptember 21.

A tudomdnyok torténetében gyakran el6fordult, hogy egy jelenség értelme-
zésére, magyardzatdra kidolgozott tulsdgosan leegyszer(isitett modell annyira
beéplil az adott tudomdnyteriileten mikodd kutatdk szemléletébe, s6t az okta-
tdsba is, hogy a modell szinte 0ndlld életet kezd €lni, gyakran elfeledke-
ziink arrol, hogy csak egy modellrél van szd, és a modellt a fizikai valdsdg
rangjdra emel jik.

Ezt a jelenséget jol1 szemlélteti a heterogén rendszerekben lejdtszdodo
folyamatok sebességeének értelmezésére, leirdsdra kidolgozott — lassan mar
szdzéves miltra visszatekinté — Nernst-féle modell torténete és térhddita-
sa a fizikai kémia kiilonboz6 terliletein.

A diffizids réteg Nernst-féle modelljének sziiletési éveként 1904-et je-
1lolhetjik meg. Ekkor jelent meg a Zeitschrift fir Physikalische Chemie-ben
Nernst (47, 52, 1904) "Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen
Systemen" (Heterogén rendszerekben lejdtszodd reakcick csebességének elméle-
te) c. rovid, 4 oldalas dolgozata. Ez a dolgozat Nernst tanitvdnydnak,
trich Brunnernek 1903-ban készilt doktori értekezésébtl kivonatolt "Reak-
ciésebesség heterogén rendszerekben" c. cikkét el6zi meg. Az utdbbi munka
lényegében Nernst elméleti megfontoldsainak illusztraldsara, kisérleti
aldtdmasztdsdra szolgdl.

Nernst dolgozatdnak fobb tézisei a kovetkezok:

1. Szédmos tény arra enged kiovetkeztetni, hogy két fdazis hatdrfeliiletén
az egyensuily végtelen gyorsan dll be.

2. S7ildrd fézis fizikai vagy kémiai olddddsa esetén a folyamat sebessé-
gét valamelyik komponens diffizidja szabja meg.

3. A heterogén reakcick sebességét a geometriai tényezd (fellilet nagysd-
ga) és a konvekcios dramlastol fiiggd vastagsdgl, a szildrdtesthez tapadd fo-

lyadékrétegen lejdtszodd diffuzid sebessége szabja meg.
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(Diese Geschwindigkeit wird nun natiirlich im allgemeinen von den mehr
zufdlligen geometrischen Verhaltnissen und der Intensitat der Konvektions-
strome, welche den reinen Diffusionsvorgang unterstiitzen, im hochsten Masse
abhangen. Um wohl definierte Verhdltnisse zu haben, muss man daher fir ein-
fache geometrische Dimensionen und fiir eine konstante Rihrung Sorgen. Wenn
die letztere hinreichend intensiv ist, so wird man annehmen konnen, dass die
Losung eine praktisch konstante Zusammensetzung gewinnt, und das Diffusions-
gefdlle wird sich auf eine dinne, dem festen Korper adhdrierende Schicht von
der Dicke § konzentrieren.)

4. Adott kisérleti feltételek esetén (azonos, dllandé keverés, dllandd
homérséklet) a tapadd réteg vastagsdga dllanddnak tekinthetd. Ily mddon mi-
noségileg teljesen kiilonboz6 heterogén reakcidk azonos sebességgel jatszdd-
hatnak le és e sebesség abszolidt nagysdga egyértelmien meghatarozhatd.

5. Az elozoekben felsorolt tényezok jdtszanak szerepet elektrédfolyama-
tok esetén is, azaz az elektrddfolyamatok sebessége teljes egészében vissza-
vezethetd a heterogén folyamatokéra, amelyekben —— mint 1dttuk -- a diffuzid
jdtssza a dontd szerepet.

A Nernsttdl szdrmazé gondolatokra még hatvan-hetven évvel késdébb is
szinte vdltozatlan formdban bukkanhattunk rd a magyar fizikai-kémiai iro-
dalomban.

Igy a Természettudomanyi Lexikon (2. kotet, A-—D, Akadémiai Kiadd, Buda-
pest 1965) difflzids réteg cimszavdban a kovetkezoket olvashatjuk: diffuzids
réteg: "heterogén reakcidkban folyadékkal v. gdzzal érintkez6 szildrd test
feldletén jon létre. Barmily sebességgel torténjek ui. a gdz, ill. folyadék
keverése, a szildrd test feliiletén mindig tapad egy vekony mozdulatlan ré-
teg, amelyen csak diffdzid dtjan juthatnak at a kémiai reakcidban elhasznda-
16d6 v. keletkezett anyagok. Hasonld ~ alakul ki gdz és folyadék v. két nem
elegyedd folyadék hatdran. Mivel a diffizié viszonylag lassu folyamat, sza-
mos heterogén kémiai reakcid bruttd sebességét a ~-en 8t torténd utdnpdtlas
sebessége szabja meg. A ~ vastagsdga a keverés sebességén kiviil fiigghet az
oldat koncentrdcidjdtdl, ill. a gdz nyomdsdtol is."

Ebben a cimszdéban arra nem taldlunk vdlaszt, hogy mit értsiink a szildard
test feliiletéhez tapadd vékony rétegen. Ha azonban a korabeli tankonyvekben
nézink utdna a kérdésnek, akkor a heterogén folyamatokrdl szdldé fejezetekben
mdr taldlunk vdlaszt erre a kérdésre.

Nézziink példdul egy, a szildrd anyagok oldéddsdrél szélé fejezetet
(Erdey-Griz Tibor: A Fizikai Kémia Alapjai, Miszaki Konyvkiadd, Budapest
1963, 505 Gads

"Szildrd anyagok olddéddsi sebesseége aranylag kicsi, ha az oldat nyuga-

lomban van, keverés azonban lényegesen megndveli az oldddds sebessegét.
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A szildrd testtel kozvetleniil érintkezd és ahhoz tapadd folyadékréteg ui.
gyorsan telitodik. A telitodés bedlltdval e réteg egyenstlyba jott a szildrd
testtel, s ezzel az oldddds meg is szlnnék, ha nem indulna meg diffizid a
feliileti rétegbdl az oldat belseje felé...

Keveréssel lényegesen meggyorsithatjuk az olddddst, mert ezzel az
oldat belsejében az &tlagosnak megfeleld egyenletes c koncentrdcidt tartunk
fenn, s a szildrd test feliletén uralkodd Cy telitettségi koncentrdci¢ rovid

tdvolsdgon csokken az dtlagos koncentrdcidra. Ha a koncentrécio a feliilettol

§
A diffdzids réteg anndl vékonyabb, minél erélyesebb a keverés. Egyébként

§ tdvolsdgra éri el c értekét, akkor a koncentrdciégradiens.
azonos koriulmények kozott minél vékonyabb a difflzids réteg, anndl nagyobb a
koncentrdcidgradiens, kdvetkezésképpen anndl nagyobb a diffidzid és az oldé-
dds sebessége. Az intezivebb keveréssel azonban csak egy hatdrig né az ol-
dodds sebessége, mert a szildrd test feliletéhez mozdulatlanul tapadd folya-
dékréteg vastagsdga is csak egy hatdrig csokkenthetd. Bdrmilyen erélyes is a
keverés, e minimdlis vastagsdgl réteg mozdulatlanul tapad a feliilethez."

Heterogén kémiai reakcidk esetén hasonld gondolatmenettel ismerkedhetink
meg egy mdsik, alapvetonek tekintett tankonyvben (Erdey-Griz Tibor és Schay
Géza: Elméleti Fizikai Kémia II. kotet, Tankonyvkiadd, Budapest 1964, IX.
27 8 629 04)s

"...olyan heterogén reakcidkndl, melyekben mindkét fdzis anyaga részt
vesz a termék képzéseében, gyakran taldlkozunk azzal a hatdresettel, mikor az
atalakulds sebességet a diffdzid szabja meg. Tipikus képvisel®dje az ilyen
folyamatoknak szildrd testek kémiai olddddsa, pl. magnézium-oxidé savak-
ban... Reprodukdlhatd viszonyok akkor dllnak eld, ha egyenletes keveréssel
gondoskodunk a diffizids (it allandéntartdsarél (a keveréssel az adherdld ré-
teg vastagsdgdt bizonyos hatdrok kozt tetszés szerint véltoztathatjuk).
Nernst szerint (1904) kiilonbozd gyenge szerves savak esetében ezeknek a dif-
fizidja a lassibb folyamat, ennélfogva az olddédds sebessége a kovetkezd

egyenlettel irhato le:

d/Ac/ _D

= = F/Ac/ (IX-449)

ahol az /Ac/ koncentrdcidé a kevert oldat belsejére vonatkozik, D a sav dif-
fizidés d4llanddja, F a szildrd magnézium-oxid feliilete, § pedig az adherdld
réteg vastagsdga. Az egyenlet Fick I. torvényébdl kivetkezik, ha feltesszik,

hogy az igen gyors felileti reakcid a sav koncentrdcidjat magdn a felileten
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dllanddan zérus értéken tartja, Ugyhogy /Ac// & a staciondrius koncentrdcio-
gradiens...

...A (449) sebességi egyenletet éppen a magnézium-oxid olddddsdnak ese-
tére Brunner kisérletileg is igazolta. Hogy valdban a sav diffdzidjdrdl van
szd, kitlnik Brunnernek abbdl a megdllapitdsdbdl, hogy egyeébként azonos fel-
tétek mellett a benzoesav lassabban oldja a magnézium-oxidot, mint az ecet-
sav, noha az elGbbi erGsebb sav: a diffizids d4llandd és a magnézium-oxid-
készitmény feliiletének ismeretében — legalabbis kozelittleg — szamithatova
valik az adherdldé réteg vastagsdga. Erre nézve Brunner kisérleteibfl megal-
lapitotta, hogy ez még erélyes keverés esetén is mintegy 3><10_3 cm-re tehe-
t6, ami szintén Osszhangban 411 mds irdnyd, a diffdzidval kapcsolatos ta-
pasztalatokkal."

Az el6bb idézett tankonyv III. kotetében (egy két évvel kordbbi kiadds-
ban, Erdey-Griz Tibor és Schay Géza: Elméleti Fizikai Kémia III. kotet, Tan-
konyvkiadd, Budapest 1962, 360. o.). az elektrddokon fellépd diffizids dra-
mokrdl a kovetkeztket olvashatjuk:

"...a gyakorlatban a diffizids dram ndvelése c€ljdbél tobbnyire mester-
ségesen is keverik az oldatot, hogy a konvekcid minél inkabb elbsegitse az
anyagszallitdst. Bdrmilyen erélyes is azonban a keverés, a tapasztalat sze-
rint egy vékony folyadékréteg mindig marad az elektrodfelilethez tapadva,
amelyen 4t az anyagszdllitds csak diffizid dtjan torténhet. A valdsagban te-
hat a diffidzid és konvekcid —- a koriilményektdl fiiggd aranyban — tobbnyire
egylttesen szdllitja az anyagot az elektrddhoz (konvektiv diffuzid).

Az elektrod korili konvektiv diffuzid legegyszer(bben hasonldan targyal-
hatd, mint szildrd testek olddddsi sebessége. Nernst erre vonatkozd elmélete
szerint (vo. IX. 27. 8-sal) a szildrd test fellletén veékony (8 vastagsdgl)
folyadékréteg mozdulatlanul tapad, s ezen &t az anyagszdllitds csak diffuzid
réveén torténhet. A tapadd rétegen tidl az elektrolit koncentrdcidja (CO) és
mozgdsdnak sebessége fiiggetlen az elektrddtdél vald tévolsdgtsl (1. 1. db-
rat) . Ilyen korilmények kbzott az elektrédfolyamatot fenntartd ionoknak az
elektddfelilethez jutdsat a nyugvd folyadékban vald diffidzié torvényei szab-
Jjék meg, hasonldan, mint szildrd testek olddddsi sebességét. Ennek értel-
meben

zFD(cO - cf)

4| Bs————— X. 702)"
P (

Az 1. dbra egyértelmien szemlélteti, hogy a tapaddérétegen belil a folya-

dékot mozdulatlannak kell tekintenink a Nernst-féle elképzelés szerint. Mint
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1. 4abra. A folyadék u sebességének (a) és az ionok c koncentracigjanak (b) véltozdsa
a Nernst-féle diffuizids réteghen

az egyik eldzd idézetodl megtudhattuk, a tapaadréteqg szamitott vastagsdga
kordntsem elhanyagolhatd, és ezért nehéz elképzelni ezt a mozdulatlansdgot.

Nyilvan ez az oka annak, hogy az el6bbi idézetben szerepl6 szovegrészt
a kovetkezo kritikai megjegyzés koveti:

"A diffizidés dram Nernst-féle elmélete azonban csak durva megkozelitése
a valdsdgnak. Ez egyebek kozott abbdl is kitlnik, hogy a hatdrdram és a
koncentrdciok ismeretében kiszamitott &6 a keverés sebességétdl fiiggéen
107221072 ¢n nagysdagrendiinek adddik, ami sok tizezer molekuladtméronyi td-
volsdgnak felel meg. Ilyen vastag réteget az elektrddrdl kiinduld molekuld-
ris erok nyilvdn nem kdthetnek mozdulatlanul a feliilethez. Nem lehet tehdt
helytdllé az a feltevés, miszerint a & vastagsligu rétegen beliil a folyadék
mozdulatlan."

E megdllapitds helyesseégét aligha vonhatjuk kétségbe, igy semmi kéte-
lytink sem lehet afeldl, hogy adherdlt rétegrél — legaldbbis abban az érte-
lemben, ahogy az el6zBekben szd esett rdla — nem érdemes beszélni. Sajnos
a kérdés korantsem intézhetd el ilyen egyszerfen. ligy tlnik, hogy a tapadd,
adherdlt réteg képzete nagyon erdsen "megtapadt" a heterogén rendszerekkel
foglalkozd kutaték tudatdban, és az oktatdsban sem szamoltak le ezzel a
fogalommal.

“ls6sorban a heterogeén katalizis, illetve kinetika teriiletén haszndl jdk
meglehetdsen gyakran még ma is az adherdlt réteg fogalmdt. Az elektrokémid-
ban a forgd korongelektrdédra vonatkozé Un. Levics-egyenletek széles kord
ismerete és alkalmazdsa miatt egyre ritkdbban hivatkoznak az "adherdlt"
rétegre.
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Az elektrokémiai kettds réteg és a tapadéréteg modell jének ellentmonddsa

(Az elektrokinetikus jelenségek)

A tapaddréteg fogalma akkor honosodott meg és rogziilt az irodalomban,

mikor a szildrd/folyadék hatdrfeliileten fellépé — elsdsorban elektroké-
miai -- jelenségek értelmezésére mar kiterjedten alkalmaztak a kettdsreéteg-
modellt.

Couy elsd munkdi 1909-ben, illetve 1910-ben, Chapman kapcsoléds
dolgozatai 1913-ban Jjelentek meg. Az elektrolitok Debye-—-Hiickel modell je
1923-ban sziletett meg, a kettdsréteg-modell fontos médositdsdra Stern
1924-ben vdllalkozott. Rendkiviil egyszer(ien kimutathathatd, hogy a kettds
réteg Gouy--Chapman--Stern-féle modellje é€s az ezzel rokon Debye--Hiickel-
féle elektrolitmodell GOsszeegyeztethetetlen a szdmottevo vastagsagu
(s 107 cm) tapadéréteg modelljével.

Ezen tulmenten az is kimutathatd, hogy a kettdsréteg-elmélet alapjan jol
magyardzhatd elektrokinetikus jelenségek létezése kiozvetlen kiserleti bizo-
nyitékot jelent a diffizids modellben szerepld vastag tapaddréteg feltétele-
zése ellen. A kettdsréteg-elméletben és a Debye--Hiickel elméletben egyardnt
az elektrosztatikus ertk mint a legnagyobb hatdtdvolsdagl erék Jdtszanak
dontd szerepet. Minden egyéb kolcsocnhatds hatdtavolsdga —- barmilyen fontos
jelenségben Jétszanak is szerepet (szolvatédcid, specifikus adszorpcid) —
lényegesen kisebb.

A kettésréteg-modellb6l az kovetkezik, hogy ha van valamilyen tapaddére-
teg és léteznek elektrokinetikus jelenségek, akkor a tapadéréteg vastagsdga
nem haladhatja meg a diffiz kettosréteg effektiv vastagsdgat (effektiv meg-
jelolést haszndlom, mert elvben a difflzréteg kiterjedése veégtelen. A késtb-
biekben még visszatériink e kérdés részletesebb vizsgdlatdra.).

Mint ismeretes, a modellfeltevések alapjdn a diffidz kettés rétegben a

potencidlt a
Y ~ exp/-kx/

tipusl tsszefiiggés irja le. 1/k (a karakterisztikus tdvolsdg) az a tdvolsdg,
amely mentén haladva a potencidl e-ed részére csokken. x a Helmholtz réteg-
t61 (1. késobb) mért tdvolsdg. (A fém és az oldat kozotti potencidlesés je-
lent6s része -- a modell szerint — ez utdbbiban kovetkezik be.)

Az 1/k az olddészer permittivitdsdtsl, a homérséklettdl és az oldat ion-
erbsségétol fiugg (J = %:zgciz?). 1/x fiiggését az ionerdsségtdl az 1. tablé-
zat szemlélteti.

154



1. tdbldzat

1/k szamitott értékei vizes oldatban 25 %C-on (1078 cm)

Koncentrécio Elektrolit vegyértéktipusa
mol dn™> 1 19 29 123
1074 302,4 174,5 151,2 123,5
1073 95,6 55,2 47,8 39,0
1072 30,2 17,4 15,1 12,4
107} 9,6 5,5 4,8 3.9

Az elektrokinetikus jelenségek részletesebb magyardzata a kettds réteg
modell alapjédn a mar idézett tankonyv szerint (Erdey-Griz Tibor és Schay
Géza: Elméleti Fizikai Kémia III. kotet, Tankonyvkiadd, Budapest 1962,
X. 84. §, 301. 0.) a kOvetkez0:

"Az elektrokinetikus jelenségek. Ha folyadékkal érintkezd szilard test

vagy dltaldban két egymdssal érintkezd fdzis egymdshoz képest elmozdul, ak-
kor igen gyakran potencidlkiilonbség keletkezik a két fdzis kozott...

...Az elektrokinetikus Jjelenségeket a fdzishatdron kialakuld kettés-
réteg okozza, amely ... részben szorosan a felileten helyet foglald, rész-
ben az oldat kozeli rétegeiben diffidz eloszldsban levd ionoktdél szdrmazik.
Szémos Jjelenség bizonyitja, hogy ha szildrd testek folyadékokhoz képest el-
mozdulnak, akkor egy vékony folyadékréteg mindig mozdulatlanul tapad a szi-
lérd test feliiletéhez. E réteg mindenesetre tobb molekuldnyi vastagsagud. Ha
a kettésréteg molekuldris dimenziéji volna (vagyis fegyverzetei 10_8 cm
nagysdgrend(i tdvolsdgra volnanak egymdstol), akkor az elmozdulds alkalma-
val az egész kettdsréteg a szildrd test feliiletén tapadna és vele egyiitt
mozogna, s a folyadékhoz képest nem alakulhatna ki potencidlkiilonbség.

...A potencidl eloszldsdt a kettOsrétegben a 2. dbra mutatja vdzlato-
san. Ha a kettdsréteg a maga egészeében Helmholtz-szerd (2/a. dbra), akkor
a potencidl linedrisan vdltozik a szildrd test feliiletétdl vald tdvolsag-
gal. Ha a tapadd réteg hatdra & -ndl vagy ennél tdvolabb (pl. 8'-nél) van,
akkor az egymdshoz képest elmozduld folyadék és szilard test kozott nincs
potencidlkiilonbség... Ha azonban a kettdsréteg egy része diffidz (2/b. é&b-
ra), és a diffidz rész tilnydlik a tapaddé rétegen, akkor az elmozdulds al-
kalmdval a kettdsréteg egy része &'-nél elszakad, s az egymdshoz képest
mozgd szildrd test és folyadékok kozott ¢ potencidlkiilonbség jon létre. Az
abrdbdl vildgos, hogy ez nem azonos a két fazis kozott termodinamikus egyen-

silynak megfeleld e elektrddpotencidllal, attél még eléjelben is kiilonboz-
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2. dbra. Az elektrokinetikus potencidl

het, mint azt a 2/c. dbra mutatja. Ilyen a potencidl vdltozdsa a tdvolsdggal
akkor, ha az egyik ion er@sen adszorbedlddik a feliilethez..."

Az elbézoekben jelzett megfontoldsok és az 1. tdbldzat adatai alapjan ar-
ra az 4alldspontra kell Jjutnunk, hogy a kifejtett modellelképzelés szerint,
ha 107°
geket észleliink, akkor a feltételezett tapaddréteg vastagsdgdnak igie

vagy 107* mol dn™> koncentrécidgji oldatban elektrokinetikus jelenség
cm-nél kisebbnek kell lennie.

Lényegében egy olyan "kompromisszumrél" van szd, amelyben megmaradt a
tapaddréteg mint fizikai realitds, de vastagsdga lényegesen kisebb, mint az
az egyszerl Nernst-féle modell alapjdn feltételezhetd, illetve szdmithatd
volt.

Ez a modell is téves elképzelésen alapul. Ha egy feliilet a felllethez
rogzitett toltésekkel (ezek lehetnek a felilileten adszorbedlt ionok, ionizdlt
csoportok, elektronhidny vagy -felesleg) elektromosan toltott, akkor az ol-
datban levd mozgékony toltott részecskék (ionok) az eldzdekben mar leirt el-
oszldst veszik fel. Termeészetesen a toltéshordozoék nem anyagi pontok, ezért
méreteik szabjdk meg, hogy mekkora lesz a felilet megkdzelitésének minimdlis
tdvolsdga. (Ez a Helmholtz réteg vastagsdga.) Tekintettel arra, hogy mind az
oldészer molekuldk, mind a toltéshordozok (ionok), amelyek nincsenek a kis
hatdtdvolsdgl vegyérték vagy a van der Waals erdkkel a feliilethez kdtve,
mozgékonyak, €s a két fdzis elmozduldsdt eloidézo nyirdertk hatdsdra a felii-
let kozvetlen kozelében is torténhet elmozdulds, azaz a "tapaddréteg" nem

lehet vastagabb 1-2 molekularétegnél. Tehdt a "makroszkdpos réteg" fogalma
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ma mar nem tarthatd fenn. Ez azt jelenti, hogy az adherdlt réteg fogalmdt

szamizni kell a fizikai kémidbdl.

A Nernst-féle modell utdélete az TUPAC definicidkban

Ugyanigy mint mds modellek esetében, ©nmagdban véve a Nernst-féle mo-
dellel sincs semmi probléma, ha vildgosan megmondjuk, hogy mit modelleziink,
milyen egyszer(isitésekrol van szdé, €s Uligyelink arra, hogy a modellhez ren-
delt paramétereknek ne tulajdonitsunk a modellen tulmend Jelentést, és a
modellt ne keverjik Ossze a modellezett folyamattal.

Az adherdlt réteggel kapcsolatban az eddig tdrgyalt problémdk formdlisan
viszonylag egyszerlen megoldhaték. A tapaddéréteg kezelésére vonatkozd 4111-
tdst kell mdédositanunk. E médositds 1lényege az a kijelentés, hogy a jelensé-
gek értelmezésére olyan modellt alkalmazhatunk, amely gy irja le a folyama-
tokat, mintha egy tapaddréteg volna a szildrd fazis feliiletén.

Lényegében ezt az utat kdvetik az anyagtranszportra vonatkozdé Gj IUPAC
definicidék is, de ezekben mdr szd sincs tapadérétegrdl €s annak vastagsdgd-
rol. Ezt tikrozi a diffiziés réteg vastagsdgdval kapcsolatos definicid
(MKF 94, 44 1988).

"A diffizids réteg vastagsaga (m)

A diffizids réteg (amelyet koncentracids hatdrrétegnek is neveznek) az
az elektrdd kozvetlen szomszédsdgdban levd tartomény, amelyben a koncentra-
cidk eltérnek az oldattombfdzison beliili értékeiktdl. A diffidzids réteg
vastagsdgdra vonatkozd bérmilyen definicid onkényes, mivel a koncentrdcic
—- az elektrodtdol mért tavolsag fiiggvényében — aszimptotikusan kozeliti meg
az oldattombfdzisbeli o koncentracidét (1. 3. ébra).

a) A diffldzids rétegvastagsdgot definidlhatjuk dgy, mint azt az elekt-
rédtol mért tévolsdgot, amelynél a (c - Ce)/(co - ce) hanyados elér egy
adott értéket. Ha ezt az értéket példdul 0,99-nek vdlasztjuk, akkor a megfe-
leld diffuzids rétegvastagsdgot 60,99 jeloléssel adjuk meg.

b) A Nernst-féle difflzids réteg egy fiktiv réteg, amelyben az elektrdd-
ra merdleges irdnyban az d&brédn szaggatott vonallal jelzett koncentrdcidpro-
filt tételeziink fel. Ennek a rétegnek & vastagsdgdt a difflzids réteg ef-
fektiv (vagy ekvivalens) vastagsdganak nevezzik. Nefiniciéja egyértelmien
kovetkezik az dbrédbdl. Ilyen vastagsdgi volna a diffizids réteg, ha a kon-

centrdcidprofil egy olyan egyenessel volna megadhatd, amely a valddi kon-
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fiktiv Nernst profil

Az elektrodtol mert tavolsag y
3. dbra. Az IUPAC definicié illusztracidja

centricidprofilnak a hatdarfeliilethez tartozd érintéjével egyezik meg, €s ad-
dig terjedne, mig a tombfdzisnak megfelel® koncentrdcidt el nmem éri. &-nak
csak formdlis jelentése van... Ha kiilonbséget tesziink a kiilonbdz6 anyagfaj-
tdk kozott, akkor alsd index segitségével jeloljik az egyes anyagfajtdkhoz
tartozé rétegvastagsdgokat (pl. B anyagfajtdra B alsé index)."

E definiciét olvasva fel sem meriilhet a gondolat, hogy az elektrdd fe-
liletén a keverés intenzitdsatdél fiiggd vastagsdgl tapaddéréteg taldlhatd.
Ez kilonosen azért nem képzelhetd el,. mert minden anyagfajtdra nézve mds és
mas a diffuzids réteg fiktiv vastagsdga.

Ezzel a definiciéval tehdt a kor bezdrult, az adherdlt réteg mint téves
fetevés remélhetéleg végleg kiszorul az irodalombdl.

A Nernst-féle modell hatdsa az elektrddfolyamatok

kinetikdjanak elméletére

A mdr idézett 1904-es Nernst dolgozat egyik 1ényeges megdllapitdsa az
volt, hogy az elektréd/elektrolit hatdrfelileten lejdtszddé elektrokémiai
reakcidk (elektrédfolyamatok) semmiben sem kiilonbtznek a tobbi heterogén
reakcidtol, igy e folyamatok sebessegét is a diffldzid szabja meg.

(Dass sich auch die Theorie elektrochemischer Reaktions-geschwindig-
keiten lediglich auf Diffusionserscheinungen zuriickfiihren ldsst, habe ich
ibrigens bereits friiher schon gelegentlich angedeutet.)

Ennek megfelelten az elektrod/elektrolit hatdrfeliileten a toltésdtlépés-
sel jdro folyamatra nézve az egyenslly gyors bedlldsdt tételezték fel.

(E. Brunner idézett cikkében ezt igy foglalja Ossze:
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Alle Vorgange, die in der einfachen Aufnahme oder Abgabe elektrischer
Ladungen durch einen Stoff an der Grenflache zwischen metallischen und
elektrolytischen Leitern bestehen, kann man unbedenklich jenen an die Seite
stellen, die im Ubertritt durch eine Grenzflache ohne elektrische Veran-
derung bestehen, und behaupten, dass auch sie "momentan'" verlaufen, dass in
bezug auf sie stets Gleichgewicht in der Grenzflache besteht: gleichgliltig,
ob die Stoffe dabei in eine andere Phase ibertreten ("elektrolytische Ab-
scheidung und Aufldsung"), oder ob im Elektrolyten geldste Stoffe in andere
geloste ilbergehen ("elektrolytische Oxydation und Reduktion").)

Mindez végiil ahhoz vezetett, hogy az elektrédfolyamatok tulfesziiltségét
kizardlag koncentrécids polarizdcid eredményének tekintetteék.

A Nernst-féle diffldzids modell és az elektrédpotencidl Nernst-féle el-
mélete (olddstenzick elmélete) — tehdt az, hogy az elektrdédpotencidl min-
dig valamilyen elektromosan toltott komponens egyensudlydval kapcsolatos —
a tdlfeszliltségr6l alkotott — az imént emlitett -- Nernst-féle felfogdsban
O0tvozodott.

Két, a valdsdgtol erdsen elszakadt modell Gtvozodése egy harmadik, sze-
rencsesnek aligha nevezhetd elméletet eredményezett, amely évtizedekre visz-
szavetette az elektrddfolyamatok kinetikajdval kapcsolatos kutatdsokat.

De ez mdr egy mdsik torténet.

Summary

The role of the concept of Nernst's diffusion layer in the physical chemistry is discussed.

It is analysed how the assumption of the existence of an immobile adhered layer to the
surface of the solid phase in contact with a liquid phase led to the confusion of the model and
physical reality.
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Kémiai Kozlemények 78. kotet, 1994, p. 161--184

IMPUL ZUSRADTOLTZ1S-KUTATASOK AZ MTA T1ZOTOPKUTATO INTEZETFBEN

FOLNIAK GABOR és WOINAROVITS LASZLO

(Magyar Tudomdnyos Akadémia Izotdpkutato Intézete, Budapest)

Frkezett: 1993. szeptember 21.

A kémiai vdltozdsok létrejottéhez sziikséges aktivdldsi energia biztosi-
tdsdnak legdltaldnosabb mddja a hoenergia kozlése, melynek sordn viszonylag
kis homérsékleten a molekuldk rotdcids-vibrdcids szintjein dgy nyelddik el
az energia, hogy az elektrondllapotok vdltozatlanok maradnak. Az aktivdldasi
energia biztositdsa elektrokémiai Gton az elektrdédokon elektron dtvételével
€s leaddsdval, oxiddcids--redukcios folyamatok révén megy végbe. A katalizd-
torok a reakcidt ugy gyorsitjdk, hogy azt a katalizdtor nélkiili rendszerek-
ben lejadtszddd elemi 1épésektdl eltérd dtra irdnyitva csokkentik az aktiva-
13si energidt.

Fény vagy sugdrzds Utjdn az aktivdldsi energia a molekuldkkal (igy is ko-
zolhetd, hogy a molekula egy, esetleg tobb elektronjdt nagyobb energidji be-
toltetlen pdlydra viszik 4t, vagy egy, esetleg tobb elektront a molekuldn
kivilre tdvolitanak el, és igy elektrongerjesztett vagy ionizdlt molekuldt
hoznak létre. A foto- és sugdrhatds-kémiai reakcidk sordn a viszonylag nagy
kinetikus energidval rendelkezd részecskék eloszldsa eltér a termikus rend-
szerekre Jjellemzd Botzmann-félét6l: az aktivalt molekuldk foként a nyomvo-
nalban koncentrdlddnak, mig a tobbiek tobbé-kevésbé "hidegek". Ez az "anomd-
lia" anndl jelenttsebb, minél nagyobb nyugalmi tomegl részecskével végzik a
besugdrzdst.

Mind a fotokémia, mind pedig a sugdrhatds-kémia esetében az energiakoz-
lés pillanatszerlen is torténhet: ez a kémiai folyamatok idben felbontott
megfigyelését teszi sziikségessé €s lehetdvé. Eloszor az 1940-es évek vége
felé Porter laboratériumdban a villandfénnyel indukdlt reakcick iddlefu-
tdsdt kezdték tanulményozni /1/: ezekhez csatlakoztak jo két évtizeddel ké-
sobb a gyorsabb folyamatok vizsgdlatdra is alkalmas lézeres vizsgdlatok /2/.
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Az impulzusradiolizis-kisérletek mar 1960 koril elkezdddtek /3--4/. Az
impulzusszélesség kezdetben 1 us koril volt. A csicsberendezésekben az im-
pulzusszélesséyet a '70-es évek elejére néhany ns-ra, a '80-as évek elejére pe-
dig 10-20 ps-ra csokkentették. A kémiai €s biokémiai kutatdsok egésze szem-
pontjabdl azonban nem ezek a "kihegyezett" (foként az elsodleges fizikai fo-
lyamatok, pl. az ionok és elektronok kombindléddsdnak kovetésére szolgdld)
berendezések, hanem a 10 ns—-10 pys impulzustartomdnyld és a sokcéluan alkal-
mazhatd detektdld rendszerrel elldtott mérdegyiittesek a jellemzbek.

Az impulzusradiolizis sordn rovid ideig tarté, &ltaladban elektron-,
ritkdbban fékezési vagy ionsugdr-impulzus hatdsdra keletkez6 részecskek
(ionok, gerjesztett molekuldk vagy ionok, gyokok) sorsdt optikai, vezetdké-
pességi és/vagy egyéb tulajdonsdgukat mérve kivetik, és ezekbdl az adatok-
bol, illetve ido6fiiggvényiikbdl vonnak le kovetkeztetéseket a reakcidmechaniz-
musrdl és a folyamatok kinetikdjarsl /5/.

A sugdrhatds-kémiai vizsgdlatok elonye a fotokémiai (lézeres) mérésekkel
szemben az, hogy az aktivdlds Jjellemz6i kevésbé fliggenek a vizsgdlt anyag
optikai Jellemz6it6l, és velik a gerjesztett folyamatok mellett az ionosak
is szélesebb korben vizsgdlhatdk, hdtrdnyuk viszont a hosszabb im%i}zus ig

—10

s) és a kisebb szelektivitds. Ez utdbbit illetden azonban igazoltuk /6/,

leggyorsabb 1ézerek félértékszeélessege ma mdr 10—-100 fs, tehdt 10

hogy az elstdleges besugdrzds 106 eV nagysdgrendd energidja ellenére a besu-
garzott molekula kotéseiben mutatkozd mindossze 10_1 eV korili eltérés ha-
tdsa is kovethetd.

Intézetinkben tiz éve, 1983-ban helyeztik iizembe TESLA gydrtmanyd,
LINAC-rendszerd, 4 MeV energidji, 80 és 2600 ns élettartami impulzusokat
biztosité elektrongyorsitdnkat, melynek vezérlését, mérési adatainak gy(ijté-
sét és feldolgozdsdt szdmitogépi rendszerrel oldjuk meg /7/. A berendezés
elhelyezésére szolgdlé helyiségeket az Intézet sajat erejebdl épitette, a
gyorsitdot a Magyar Tudomdnyos Akadémia, a mérés- és szamitdstechnikdt pedig
az Egyesiilt Nemzetek pénziigyi alapjai (UNDP, IAEA) biztositotték.

A jelalak digitalizdldsdra 100 MHz-es, IWATSU gydrtményd digitdlis téa-
rolds oszcilloszkopot, valamint 100 és 60 MHz-es PHILIPS készités( tranziens
digitalizdldt hasznalunk. A hdrom digitalizdlé ugyanannak a tranziens jelnek
hdrom kiilonboz6 id6tartomdnyban egyidejlleg torténd felvételét és tdroldsat
is lehettvé teszi, ami foként drdga (pl. farmakoldgiailag fontos) anyagok
vizsgdlata esetén dontd. A szdmitdgép —- a gyorsitén kiviil — a mdr emlitett
digitalizdldkkal, fényhulldmhossz- és homérsékletmérovel, a kisérleti koril-

mények bedllitdsdhoz kilonféle egységekkel (pl. a hulldmhossz-dllitdst végzd
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léptetd motorral), printerrel, plotterrel és tovébbi szémitdgépekkel 411
kapcsolatban. Az elrendezéssel spektrumok automatikus felvétele is megvald-
sithaté /7/.

Részint a hazai munkdkra vald felkésziilés jegyében munkatdrsaink a szén-
hidrogének radiolizisének kutatdsa sordn kiilfoldi egyittmikodések keretében,
mds orszagok laboratdriumaiban mdr kordbban is dolgoztak és értek el eredmé-
nyeket impulzustechnikdval, éspedig a kovetkezd teriileteken:

— a fézis és slr(iség hatdsa a toltéshordozdk mozgdsdra alifds alkd-
nokban /8—11/,

— ciklohexdn és szdrmazékaik fluoreszcencidjdnak és kémiai reakcidinak
osszefiiggése /12—15/,

-- ciklopentil- és ciklohexilgyokok reakcidinak kinetikdja /16/,

-- cikloalkén- és metil-ciklohexénionok reakcidi /17--19/,

— alkdnokban lejdtszdddé elektronszolvatédcid /20/.

Nehézatom-hatas az aromdsok radiolizisében

Impulzusradiolizis vizsgdlatainkat, mint azt sok mds helyen is tették,
emisszids mérésekkel kezdtik, éspedig a xenon nehézatom-hatds mechnizmusdnak
tanulmdnyozésdval /21--24/. A xenon a spintiltott dtmenetek eldsegitésével,
tehdt a szingulett--triplett és a triplett--szingulett dtmenetek sebességé-
nek novelésével avatkozik be a kémiai folyamatokba. A kozegben a tilnyomd-
részt az oldészer dltal elnyelt energia nagy része toltés- vagy energiadtvi-
teli mechanizmussal az oldott aromds molekuldra vdndorol, €s végiil is annak
szingulett vagy triplett gerjesztett dllapotdt hozza létre.

0lddszerként alkdnokat vagy benzolt haszndltunk. A 2,3-dimetil-naftalin
lecsengési gorbéit az 1. dbra mutatja. Legfontosabb tapasztalataink a kovet-
kezok:

—— Valamennyi vizsgdlt aromdsndl viszonylag nagymértéki a nehézatom-
hatds, amely a fluoreszcencia-lecsengés sebességi egylitthatdjanak noveke-
désében és az integrdlt fluoreszcencia-intenzitéds csokkenésében nyilvé-
nul meg.

— A lecsengési sebességi egyiitthatdkat, illetve a reciprok flureszcen-
cia-intenzitdsokat a xenonkoncentrdcié fliggvényében dbrézolva pirén és ben-
zol esetében egyeneseket kapunk (2. dbra). A naftalint és szdrmazékait, va-
lamint az antracént tartalmazd oldatokban azonban 20, illetve 80 mmol l:im_3

xenon koncentrdcidétdél a gorbék lefelé torténd elhajldsa figyelhetd meg.
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1. dbra. 1 mmol dm=> 2,3-dimetil-naftalint tartalmazd ciklohexdnos oldatokban észlelt
fluoreszcencia lecsengési giirbék xenon nélkiil és xenonnal.
a) Cserenkov sugdrzds, b—d) xenonkoncentracick, mmol dm=>: b 0, Gy 445; 0s 13,5
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2. dbra. Néhany aromds szénhidrogén fluoreszcencialecsengési
a) sebességi egyitthatdja, illetve b) integrdlt fluoreszcenciaintenzitdsa Stern—Volmer tipust
dbrézoldsban. Olddszer: ciklohexdn

Q)
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3. abra. 10 mmol dm™ naftalint tartalmazé benzolos oldatokban a triglett——triplett abszorpcid
lecsengése 425 nm-nél. a—b) xenonkoncentrdcidk, mmol dm™”: a: 0, b: 1,7

— A kioltds sebességi egyiitthatdéja erdsen fiigg a molekulaszerkezettél.
A pirén gerjesztett &dllapotdnak kioltdsakor mindossze 2-107, mig naftalin
esetében 1-10° mol™ L dn® s7L.

— Az olddszer gyakorlatilag nem befolydsolja a kioltdsi sebességi
egylitthatd értéket.

— A homérséklet novekedésének hatdsdra a kioltdsi sebességi egyitthato
vagy nem valtozik, vagy valamelyest csokken.

A triplett gerjesztett molekuldk lecsengésében a nehézatom-hatdst a
triplett—triplett abszorpcié nyomon kovetésével tanulmdnyoztuk (3. dbra).
A triplett aromds molekuldk fényabszorpcidja a 300—600 nm tartomdnyban erés
és Jjellegzetes. A kinetikai kép azonban meglehetdsen GOsszetett, hiszen a
triplett gerjesztett aromds molekuldk természetes élettartama hosszid, milli-
secundum vagy secundum nagysdgrendd, és ezért a triplett—triplett annihild-
ciét is figyelembe kell venni. Az annihildcidban a szingulett gerjesztett
molekuldk Gjhdli képzddése is végbemegy, €s igy jon létre az dn. annihild-
ciés vagy késleltetett fluoreszcencia. A megfeleld differencidlegyenlet-
rendszer kis kezdeti triplett gerjesztett molekulakoncentrdcié esetére ana-
litikusan megoldhatd. A szingulett és triplett koncentrdcick idofiiggését a
(9) és (10) egyenlet irja le:
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A—> S (1)

A—> T (2)
Ky
S——> A + hv (3)
Ky
== I (4)
g
T 5 A (5)
ey
S+ Xe——> T + Xe (6)
Ky
T+Xe— A+ Xe @)
kg
T+T—> aS + BT + A (8)

o4 B Y =2
1S) = K exp(—2kdt) + (/S/O - K) exp(-k3 + k4)t) (9)

ky 1T/

ST =
(kd + ka/T/D)exp(kdt) - ka/T/0

(10)

ahol K &llandd, amely ks-kg-at, /Xe/-t és /T/O—at tartalmazza, /S/, /T/ és
/S/O, /T/D a szingulett és triplett koncentrécick t és t = 0 id6nél, ky =
= Ty + k7/Xe/, K = k8(2—3-ak4)/(k3 + k&)>, /Xe/ pedig a xenon koncentra-
cidja.

A szingulett gerjesziett molekuldk lecsengése két exponencidlis fliggvény
Osszegeként adddik, melyek koziil a mdsodik 1-2 ps-ndl rovidebb idé alatt
megy veégbe. Hosszabb idtknél tehdt a leirds egy exponencidlis lecsengéssel
irhatd le a triplett koncentrécié is. A szingulett lecsengés sebességi
egylitthatdja azonban kétszerese a triplett lecsengésének. Az elméleti leve-
zetések eredményét a gyakorlat (4. &dbra) is igazolja. Nagyobb xenonkoncent-
raciondl a pszeudo elsorendd sebességi egyiitthatd, a szingulett lecsengéshez
hasonlodan, itt sem linedrisan vdltozik az adalék koncentrdcidjdval: nagyobb
koncentrdcidéndl a gorbe lefelé hajol.

A xenon d&ltal okozott triplettkioltds sebességi egyiitthatdja kB =
- 10°—10° mo1™! dn® s71. Az értékek 2-3 nagysdgrenddel kisebbek a szingu-
lett kioltdsdra tapasztalt értékeknél. A triplett kioltdsndl észlelt ki-

sebb érték oka a Tn — SO dtmenet kozotti nagy és a Sl — T1 kozotti kis
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Abszorbancia, onkényes egység

b 4 P-4

= 1 g '
40 50
ldb‘/JS

4. 4bra. 5 mmol dn™> bifenilt tartalmezé benzolos oldatokban mért lecsengési gorbeék.
Dézis: 10 Gy, /Xe/: 60 mmol dm™.
a) Az 360 nm, ky = 9,5:10% 5715 b) A+ 315 nm, 2 ky = 1,85-10° mol”! om® 571

energiakilonbség, részint pedig az, hogy a Sl ——)Tl atmenetet kozbiulsé trip-
lett &llapotok is el6segithetik.

Mind a szingulett, mind a triplett 3dllapot kioltdsakor kapott sebességi
egylitthatok nagysdgrendekkel kisebbek a difflzidszabdlyozott sebességi
egyitthatondl. Jelent6sen eltérd viszkozitdsiu alkanokban azonos sebességi
egylitthatdkat mértink, és a sebességi egylitthatdk nem novekedtek a homérsék-
let novelésével.

Ezért a kioltds kinetikai kezelésekor az itkozeési komplex képzOdési se-
bessége mellett (a sebességi egyiitthatd a difflzidszabdlyozott sebességi
egyltthatoval vehetd azonosnak) a disszocidcid sebességét és a komplexben az

intersystem crossing (ISC) reakcid sebességét is figyelembe kell venni.
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A+ Xe ;ﬁ%ié:ﬁ (Axe)™ Gl
EM l
k kE

A (11) sémdban A* a gerjesztett aromds molekuldra, (AXe)*® pedig a xe-
nonnal alkotott (itkdzési exciplexre (két kiilonboz6é molekuldbdl 4116, csak
gerjesztett dllapotban 1étezd komplexre) utal. Az exciplex kotési energidja
a termikus energidhoz viszonyitottan kicsi.

fint azt Shimizu és Azumi kimutatta /25/, a lecsengési sebességi
egyutthaté gyors exciplex képzddés és bomlds esetén a kovetkezd mddon irhatoé
fel (K = kME/kEM):

- K/Xe/
k' =k + (kE - k) T% K/%el (12)

ke =k K/¥Xaf

Lt = 1T57%rer (13)

I

F
e
F

£z a kifejezés jol irja le a Stern--Volmer tipusd dbrézoldsmdédban lefelé
hajld gorbéket. Ha a K/Xe/ szorzat kicsi, a koncentrdciéfliggés linedris
Stern--Volmer tipusi kapcsolattd egyszerlsodik.

Az exciplexképzddés egyensilyi dllandéja 1 és 10 mol—l dm3 kozottinek
adddik. Az exciplexben az ISC reakcid sebességi egylitthatdja legaldbb egy

nagysdgrenddel nagyobb, mint a monomerben.

Oxiddcio és antioxidans hatds szénhidrogénekben és polietilénben

Kutatdsaink fontos terilete az oxiddcid és az antioxiddns hatds tanulmd-
nyozdsa. Ezért a késdbbiekben ismertetésre keriild vizes rendszerek mellett
szamos vizsgdlatot végeztlink apoléris rendszerekben is, foként a polimerek-
ben végbemend oxiddcid gdtldsdnak megismerésére. Modellanyagként kiildnféle
alkdnokat, igy elsGsorban ciklohexant, n-hexadekdnt és n-heptadekdnt, vala-
mint polietilént vdlasztottunk. Részletesebben a ciklohexdnban és a poli-
etilénben végzett vizsgdlatokrdél szamolunk be.

Az autooxiddcid gdtldsdra a milanyagokhoz mindig kevernek antioxiddnso-
kat. Ezek kozott gyakoriak a konnyen absztrahdlhatd hidrogénatomot tartal-
mazd fenol- vagy amin-tipust vegylletek, amelyek hatdsmechanizmusa az oxi-
ddcids ldanc letorése. (Az €16 szervezetek egyik legfontosabb antioxidénsa,

az C-vitamin is femol-tipusi vegyiilet.)
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5. dbra. 1,3 mmol dm™ DBC-t tartalmazé ciklohexdnos oldatokban az elektronimpulzust 3 (o),
illetve 70 ps-mal (o) kovetden késziilt abszorpcids spektrumok.
A betétek az oszcilloszkdpi felvételeket mutatjék, 300, illetve 395 nm-nél

A mlanyagiparban gyakran alkalmazott antioxiddns, a 2,6-di-tert-butil-
krezol (DBC) ciklohexdnos oldatdt besugdrozva a l&thatd-kozeli UV-tartomany-
ban tobb maximummal rendelkezd elnyelési szinképet (5. dbra) kapunk, amely a
fenoxil tipusi gyoktdl szdrmazik /26—28/. A fenoxil tipusu gyokok jellemzo-
je, hogy 400 nm tdjan kettds cslcsuk van.

A fenoxilgyokok foként a ciklohexdnrél az aromds molekuldra torténd tol-
tés- és energiadtvitellel keletkeznek. Oxigén jelenlétében a ciklohexdnbdl
ciklohexil-peroxi gyokok jonnek létre. Ezek reakcidiban is képzOdnek feno-
xilgyokok, bar a reakcié meglehetdsen lassti: k 210 mo17! an’ 571,

Mint az 5. dbra oszcilloszkdépiai felvételeibdl is 1dthatd, a fenoxil ti-
pusid gyok, pontosabban a 300 nm-nél mérhetd elnyelés lecsengése két sza-
kaszra bonthaté. Az elsd viszonylag gyors, kb. 50 ps alatt lejdtszdds elso-
rend szerint vdltozdé szakasz, melyet milliszekundumokig tartd mdsodrend sze-
rinti eltdnés kovet. Véleményiink szerint az els6rend( szakasz a fenoxil ti-
pusi gyok &tizomerizdldsa benzil tipusi gyokké, a (14) egyenlet szerint, a
lassibb, a masodrendl szakasz pedig a benzil tipusud gyokok egymds kozti (15)
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reakciéja, mely diszproporciondldddssal jér, érdekes, uUn. kinometid tipusu

vegyillet képzodésével:

CHy B ———» T, OH (14)
CH, 0 + CHy OH (15a)
. k
2 CH, ‘@ OH —22
HO CH, — CH, OH (15b)
CH2 H + C—C6Hll Bl CH2 0 + C-C6H12 (16a)
—)CHZ OH + c-C Mg (16b)

— O— CH, OH (1)

Viszonylag nagy alkilgyok-koncentrdcid esetén azonban nem ez a helyzet,
ha a kisérletet kis ddzisteljesitményl sztatikus gamma-radiolizissel végez-
zik, mivel a kis tOménységben képzddd benzil tipusi gyokok egymds kozti
reakcidja viszonylag lassl, és ezért a benzil tipusd gyokok foként ciklohe-
xilgyokokkel kombindlddnak (16). Oxigén jelenlétében azonban a ciklohexil-
gyokok gyorsan peroxigyokokké alakulnak &at, melyek kevésbé reakcidképesek,
igy a benzil tipusd gyokok egymds kozotti reakcidkban tlnnek el a rend-
szerbol.

Vizsgdlatainkat polietilénben Ggy végeztiik, hogy 1 cm élhosszisdgud kocka-
kat dllitottunk eld. Az igy készitett minta azonban részben kristdlyos szerke-
zetl, és igy nem 4tldtszd. Ha azonban 100 9 fE1e melegitjik, a polimer at-
ldtszova valik, de még'kb. 130 OC—ig formatartd marad. A tiszta polietilén-
ben az UV-tartomanybdl az IR felé haladva fokozatosan csokkend fényabszorp-
cid észlelhetd, amelyet adalékokkal végzett kiterjedt vizsgdlataink alapjén
az UV-tartomdnyban semleges alkilgyokoknek, a ldthatdban pedig alkilgyok-
kationoknak tulajdonitunk. A kationok gyorsan, 10-20 ps alatt eltlnnek a

rendszerb6l. Az alkilgyokok lecsengése lassubb, és részben unimolekuldsan al-
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1il tipusd gyokké tortend H2 elimindlédéssal megy végbe. Ha a polietilén
DBC-t tartalmaz, fenoxil tipusid gyokre jellemzd szinképet kapunk. Vizsgdla-
taink alapjdn (gy t(nik, hogy a DBC mér 10 mmol dm_3 koncentrdcidban is keé-

pes az oxiddcids lancok teljes mérték(i letorésere.

Fszterek radiolizise. Akrildtok polimerizaciéja

A sugdrhatds-kémia gyakorlati alkalmazdsdnak egyik fontos terlilete a kis
energidaji (200 keV korili) elektrongyorsitok révén torténd feliletbevonds
papir, fa, mianyag és fém feliileteken. Ez d1taldban akrildtok sugdrzdsos po-
limerizdcidéjét jelenti. Vildgszerte mdr tobb, mint 300 ilyen izem van.

Ujabban az akrildtok polimerizécidjdnak kutatdsa keretében elsésorban a
hexandiol-diakrildt (HDDA) polimerizécidjdt vizsgdljuk tiszta monomerben, il-
letve ciklohexdn-elegyekben /29/. Az utdbbiakban felvett spektrumot a 6. dbra
mutatja, mely meglehetosen jellegtelen, 310 nm tdjdn enyhe maximummal. A jel
lecsengése néhdny szdz mikrosecundum alatt, kozelitden mdsodrendi kinetikd-
val megy végbe: 2 k = 5-108 mo1™! dm® s71. A Koztitermék az irodalom szerint
egyardnt lehet anion és semleges gyok. Az irodalomban egyetlen impulzus-

radiolizisre utald vizsgdlatot taldltunk, melyet 100 K koridli homérseékleten

g

Abszorbancia, onkenyes egység
@ I
g g
L )
./

4007 i kg_
BN o *
s i
280 300 320 340 360 380 400 420 440
Hulldmhossz, nm

6. dhra. 20 mmol ¢m™> HDDA (a), illetve 20 mmol dm=> a-klér-propionsav-metilészter (b)
ciklohexdnos oldatédban felvett abszorpcids spektrumok.
A kiilonboz6 jelek eltérd mérési sorozatokhoz tartoznak
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végeztek tetrahidrofurdnban, anionra, illetve anionos polimerizdcidra kovet-
keztetve /30/.

A mi kutatdsaink szerint viszont a koztitermék semleges gyok (a). Erre
utalnak azok a vizsgdlataink is, amelyekben a feltételezett szerkezetl gyo-
kot mds mddon, a-klér-propionsav-metilészteres oldatdnak besugdrzdsdval &l-
litottuk eld: ennek sordn a gytk az elektronok disszociativ befogédsédval, Cl1~
elimindciéjdval jon létre. A két gyok szinképe nagyon hasonld. Az észterbdl

képzett gyokok eltlnésének bimolekulds sebességi egylitthatdja 2 k = 4-109

mol_1 de 5_1. A tiszta akrildtban az abszorpcids jel kb. 1 ms alatt tlnik
el. Levegd jelenlétében ez a gyok is peroxigyotkké alakul &t (b), ami magya-

rdzatul szolgdl az ipari méretekben végzett reakcid erds oxigénfiiggésére.

CH}-?H CHB-THUU'
C=0 =0
| l
0 0
| |
R R
(a) (b)

A szénhidrogénekben végbemend reakcidkon kiviil szdmos vizsgdlatot végez-
tiink a vizes rendszerek radiolizisével is. Altaldnosabb kép elérése céljabdl
az akrildtok mellett /31--33/ a telitett propionsav-etilészter /34/ és két
dikarbonsav észter, a dietil-maledt és a dietil-fumardt /33, 35/ sugdrbomld-
sdt tanulmdnyoztuk. Az etil-propiondt a zsirsavak modellvegyiileteként szol-
gdl, mig a dietil-maledt és -fumardt sugdrhatds-kémiai reakcidinak megisme-
rése fontos lehet az €16 szervezetekben végbemend oxidécids-redukcids reak-
cidkkal kapcsolatban is (citrdt-kor). A dietil-maledtnak a rék sugdrterdpid-
ja szempontjabdl is lehet Jjelentésége, mivel sugdrszenzibildléként szol-
gdlhat /35/.

Hig vizes oldatokban az oldott anyag dtalakuldsa a vizradiolizis kozti-
termeékeivel, hidratdlt elektronnal (G(eaq—) = 2,7), hidroxilgyokkel (G(OH) =
= 2,7), illetve hidrogénatommal (G(H) = 0,6) végbemend reakcicdk eredménye
/36/. Bizonyos szelektivitds, tehdt a reakcicdk szdmdnak csokkentése ugy ér-
heté el, hogy az e

aqg
butanol adalékoldssal kevésbé reakcioképes gyokokké alakitjuk &t. Ezzel

- reakcidjdnak tanulmdnyozdsakor az OH gyckoket terc-

szemben az OH gyckok reakcidinak vizsgdlatakor az eaq_—t vizzel reagdltatva
OH gyckké valtoztatjak.
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7. dbra. A hidroxi-etil-akrilat (HEA) elektron adduktjdnak szinképe kis €és nagy pH-n
kozvetlenil az impulzus utdn és savas kozegben 35 us-mal késtbb.
Kis pH, savas kozeg: HEA + €eq™ —> HEAH, nady pH, lidgos kdzeg: HEA + eq” 3 HEA™

A vizben oldott etil-propiondt e ~-nal torténd reakciéjdnak sebességi
egyutthatdja 7,5~107 mol_l de S_l; ;2385 rendszerben ez az addukt igen ro-
vid idd alatt (£ 100 ns) disszocidl acil tipusi gyokké (CHBCH28'=O). Ligos
kozegben a folyamat lassubb: k = l,lt-lD5 5_1. A hidroxilgyok 50% valdszinG-

séggel o-helyzetbdl absztrahdl a propiondtrél H-atomot (k = 3,2-108 mo1 ™1

dn’ s—l).
A telitetlen kettoskotést a-helyzetben tartalmazd észterek reakcidi hid-
ratilt elektronnal (k = 5-10° 3-10'0 mo1™! an’ s1) és hidroxilgybkkel

(e = 5-109 mo1~1 dm3 s—l) rendkiviil gyorsak. Az elektron a karboxil oxigén-

jeben fogodik be. Az addukt feltehetden erdsen konjugdlt szerkezet(i, amit az
akrildtokndl a 280 nm, a dikarbonsav észtereknél a 340 nm tdjadn jelentkezd
erds fényabszorpcidjuk is mutat: az extinkcids egyiitthaté 6000, illetve
12 000 mo1~L dm® cm!
zibilisen protondlddhat pK = 6-7, illetve 4-5 koridli értékkel. Az akrildtok-

ndl a reverzibilis mellett a Bg-szénatomon irreverzibilis protondldddsra is

koruli (7. a@bra). A pH vdltoztatdsdra az addukt rever-

sor keriil, ami a-karboxialkil-gyokot eredményez:
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2 2 : )
CH2=CH—C—O + H30 — CH3—CH—C—D + HZO CL7)

OR OR

Az irreverzibilis protondldédds sordn egyes pufferek katalizdldé hatdsa fi-
gyelhetd meg.

Az a-karboxialkil gyckok abszorpcids maximumdnak helye 290—320 nm mind
vizben, mind szénhidrogénekben /37/, a lénczdrds sebességi egyiitthatdja pe-
dig vizben 2,3-109 mol™Y dn® s71.

a-karboxialkil gyokok az OH-val torténd reakcidban kozvetleniil képzod-

nek, példdul az akrildtok esetén:
CH2:CH—C=O + 0H — HO—CHZ—éH—C:O (18)
OR OR
Két hidroxiladdukt-gyck termindcids reakcicdja 8-helyzetben OH csoportot

tartalmazo akrildtot eredményez (g-hidroxi-akrilsav észter), amely a megfe-

leld ketonnal keto--enol egyenstlyban van:

2 HO—CHZ—éH—C:U —> HO-CH=CH-C=0 + HO—CHQ—CHZ—C=D (19a)
OR OR OR
—> HO—CHZ—CH———CH—CHZ—OH (19b)
L
C=0 C=0
OR OR

Ldgos oldatban az enolforma deprotondlédva ionizdlddik, 268 nm maximum-
mal er6s maradékabszorbancidt eredményezve (e = 6000 mol™! am’ cm_l, 8. &b-
ra).

a-karboxialkil-gyokok d&ltal indukdlt oligomerizdcids reakcidkat mér 1
mmo1 dm_3 koncentrdciéjd oldatokban is megfigyeltiink, ami a gyokok megndve-
kedett élettartamdban nyilvdnul meg. Az oligomerizacid kinetikdjadnak vizsgd-

lata tovdbbi kutatdsaink fontos részeét alkotja.
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8. dbra. A hidroxi-etil-akrilat (HEA) OH adduktjdnak szinképe kis pH-n
kozvetlenil a pulzus utdn és nagy pH-n 160 us-mal az impulzus utdn. HEA + OH — HEAOH

Aromas rendszerek

Kornyezetvédelmi szempontbdl Jjelentds lehet az aromds szénhidrogén-

szennyezOk eltdvolitdsa vizb6l, besugdrzdssal torténd oxiddldsuk dtidn. Ezen

oxiddcidé mechanizmusdnak megismerésére impulzusradiolizis-vizsgdlatokat veé-
geztiink toluol, naftalin és g-metil-naftalin vizes oldatdban. Meghatdroztuk
az oxiddld gyokok, a megfelelé OH addicids- és aril-peroxigyokok képzddési
és bomldsi sebességi egylitthatéjat. A 9. dbra NZO—gézzal telitett naftalinos
vizes oldatndl az elektronimpulzust kovetd tranziens ahszorpcids spektrumot,
valamint az oxigéngdzzal telitett hasonlé oldatokndl az impulzust kovetd kii-
1onbtz6 id6 utan észlelt abszorbancidkat mutatja 270-400 nm intervallumban.

A kapott eredmények alapjdn megdllapithatd, hogy az OH-gyckaddicié se-
bessége naftalin esetében nagyobb, mint toluolndl vagy benzolndl. Ez az
eredmény korreldcidra utal a molekula elektron-affinitdsa és az OH-addicids
aromds gyok keépzodési sebessége kozott. Kiderilt az is, hogy a vizsgdlt
rendszerek mindegyikénél az OH-addicidés gyok oxigénnel torténd reakcidja
itjadn nyert peroxi-gyok képzddési sebességi egyiitthatéja kozel azonos, €és-

pedig kb. 4-108 mol_1 dm3 5_1 értékid. 5-15 Gy impulzus_1 dézisndl a peroxi-
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9. dbra. Vizes naftalin oldatokban felvett abszorpcids spektrumok.
[ Ny0-dal telitett oldat, 20 us-mal a pulzus utédn, o, e, x Op-nel telitett oldat 20, 100,
illetve 500 ps-mal az impulzus utén

gyokok bomldsa elsdrendld kinetika szerint torténik, a megfeleld stahilis
termék képzodésével /38/.
Szédmos mérést végeztliink az alkoholos klérbenzol doziméter kémiai mecha-

nizmusdnak megismerésére. Az oldat 24 tf% klérbenzolt tartalmaz. A dozimet-

riai értékelés alapja a disszociativ elektronbefogdssal el@dlld Cl1, illetve
HC1 mérése, mely titrdldssal vagy — az Intézetiinkben kifejlesztett médszer-
rel, az ampullék felnyitdsa nélkiil -- nagyfrekvencids vezetdképességi meres-
sel torténhet. A doziméter fontos jellemz6je, hogy a HCl-hozam mintegy ot
nagysagrenden beliil linedrisan vdltozik a ddézissal. Munkdnkkal a széles tar-
tomdnyld linearitds okdara kerestiik a vdlaszt /39/.

A tiszta etanolban felvett tranziens abszorpcids spektrum etoxigyokokre
utal, mig oxigén jelenlétében a megfeleld peroxigyok képzodik (10. dbra). Ha
az etanol kis mennyiségl klérbenzolt tartalmaz, az abszorbancia megnd, mivel.
a disszociativ elektronbefogdssal keletkez® fenilgyok hidrogénatomot abszt-
rahdl az etanolrdl:
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10. &bra. Levegdmentesitett és levegovel telitett (x és e) etanol, valamint etanol + 4 tf%
klérbenzol oldat (o, A)abszorpcids spektruma kozvetleniil az impulzus utdn

CéHSCl e CéHé + C1 (20)

C Hs + &

Hs HgOH —> C H, + CH3CHOH 21)

2 66

Tiszta kldrbenzolt besugdrozva, a nyert szinkeépen 300-400 nm kozott fi-
gyelhetd meg fényelnyelés: a maximum 345 és 305 nm tdjan jelentkezik (11.
dbra). A fényelnyelés a fenilgyckoknek a klérbenzol molekuldra torténd ad-
dicidéjakor elddlld klor-bifenil-ciklohexadienil tipusid gyoktél szdrmazik.
Az abszorbancia lecsengése mdsodrendd kinetika szerint torténik. A 305 nm-
nél észlelt fényelnyeléshez az is hozzdjdrulhat, hogy a rendszerben kis ho-
zammal Cl-atomok is képz6dnek, melyek addiciondlddhatnak a klérbenzol mole-

kuldra:
CeHsCl + CHe — C)HyCL° (22)
CéHSCIX —3 CH + €1 (23)
C1 + CHCl — CHLCL, (24)

A Cl-atomokat a szokdsos mdédon, LiCl tartalmi oldatokkal, a Clé-anionok
fényelnyelése alapjdn mutattuk ki. Etanol jelenlétében a kldratomok hidro-
génatomot absztrahdlnak, amit a 305 nm-nél mutatkozd abszorbancia csokkenése
is jelez. A doziméterben a teljes HC1l hozamnak mintegy 10%-a jon létre Cl-
atomok dtjan.

A ciklohexadienil tipusid gyokok konjugdlt szerkezetl dimereket, tetra-
mereket stb. létrehozva tlGnnek el az oldatbdl. Fontos megdllapitds, hogy a
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11. dbra. 0 (a), 1 (b) és 76 (c) tf% etanolt tartalmazd kldrbenzol oldatban felvett
abszorpcids spektrumok kozvetlenil az impulzus utéan

ciklohexadienil tipusd gyokok hozama a nagy etanoltartalmi oldatokban ki-
csi, mivel a fenilgyck a kloérbenzolra torténd addicid helyett az etanolrdl
absztrahdl hidrogénatomot, mikozben benzolld alakul. Ezdltal — a tiszta
klérbenzol radiolizise sordn tapasztaltakhoz képest -- a kldrbenzol bomla-
sdanak mértéke a felére csokken, €és csak kis hozammal képzddnek konjugdlt
dimer, tetramer stb. molekuldk. Az utdbbiak pedig -- kisebb ionizdcids és
gerjesztési energidjuk kovetkeztéhen -- a HC1l képzodés erds dozisfiiggését
eredményeznék. £z lehet az alapja a sdsavhozam jelentds intervallumi dézis-
fliggetlenségének, €s ezdaltal a doziméter széles ddzistartoményl alkalmaz-

hatosdganak.

Biokémiai jellegil vizsgdlatok

Szamos gyogyszer hatdsmechanizmusdban jelentds szerep jut a szabadgyokok
oxiddcios vagy redukcids reakcidinak. Ezek vizsgdlatdban jé mddszer az im-
pulzusradiolizis, mely sok esetben a bioldgiailag meghatdrozd k%émhatds-
tartomdnyban az egyedil haszndlhatd in vitro metodika /40--43/.

A silibinin flavoligndn antioxiddns mdjvédd gydgyszer (12a. 4bra).
A 13. dbra spektruma azt igazolja, hogy pH = 7 kémhatds esetén az oxiddlo
gyokok tamaddspontja szelektiven az orto-metoxi-fenol szerkezet. A reakcioc-

sebesseégi egyiitthats (k = 4,4-108 mol™L g’ 5_1) alig marad el a diffuzid-
vezérelt folyamatokétdl (k = 109 mol—1 de 5_1). A molekula dihidroxi-kro-

manon szerkezete az oxidacid szempontjdbdl inaktiv: 500 nm hulldmhossz fe-
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12. dbra. A vizsgdlt gydgyszer-hatdanyagok szerkezeti keéplete.
a) silibinin (RT = H) és dihemiszukcinalt-ndtrium s6ja (R! = CO(CH,)+CO0Na) ,
b) CH-402, c) C19 (R2 = (CHZ)}S[]}Na, d) MTDQ-0S, e) amidarone HC1

lett nem mutatkozik tranziens fényabszorpcié. Para-metoxifenolt és silibi-
nint tartalmazd, 1ldgos kémhatdsd vizes oldatban meghatdrozott tranziens
spektrum azt igazolja, hogy az azidgyokkel inicidlt, egyenslilyra vezetd
elektrondtaddsa reakcid mérheto sebességgel jdtszédik le:
' - 3 5 A s o -
4'-0"-silibinin + A-CHBD—CéH4 0

(26)

= 4'-0"-silibinin + 4-CH,0-C HQ—O'

3776

A redox egyenslilyi reakcidé alapjdn megdllapitott egyelektron redukcids
potencidlja szerint a silibinin nem konnyen oxiddlhaté polifenol ugyan,
termodinamikailag mégis alkalmas a triptofdn vagy tirozin aminosavakon lé-
tesiilt gyokhelyek redukcid Gtjan torténé megszintetésére ("repair"). Az
orto- és parahelyzetben di- és trihidroxi-szubsztitudlt fenolok jdval ki-
sebb redukcids potencidlja az antioxiddns tulajdonsdgok szempontjdbél ked-
vezdbb, éppen ezért azonban autoxiddcidra hajlamosak, melynek soran toxikus

szuperoxidgyokok keletkezhetnek.
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13. dbra. Szubsztitudlt fenoxilgyokok tranziens abszorbcids spektruma
(A = abszorbancia, 10 Gy ddzisra dtszémitva).
a) C19 modellvegyiiletbdl keletkezd orto-metoxi-fenoxilgyok,
h) silibininbdl képzodd orto-metoxi-fenoxilgyok (pH = 7) és 4-metoxi-fenoxilgyok
(szaggatott vonal),
c) tranziens egyenslly silibinin : 4 Metoxifenol (6:1) elegyben (pH = 11,3)

A metoxicsoporttal tobbszorosen szubsztitudlt fenolok és flavonoidok
autoxiddcidra kevésbé érzékenyek, ezért az antioxiddns-kutatds szempontjdbdl

figyelmet érdemelnek.

fgyes dihidrokinolin-szdrmazékok (pl. CH-402, MTDQ-DS, 12. &bra) inhi-

bedljdk a szuperoxid aniongytkik részvételével lejdtszédd enzimatikus folya-
matokat, igy az adrenalin--adrenokrom dtalakuldst és a citokrom c redukcid-
jdt a xantin/xantin-oxiddz enzimrendszer jelenlétében. Az impulzusradioli-
zissel kapott eredmények szerint a konnyen oxiddlhaté dihidrokinolinok al-
kalmasak a toxikus szuperoxid-aniongyok redukcidjdra. Ismeretes, hogy e
gyokok a pH-tél és a reagdlé partner egyelektronos redukcids potencidl jatél
fliggéen oxiddcids és redukcids reakciokra egyardnt képesek.

A klinikai gyakorlatban bevdlt amiodarone (12. &dbra, e) szivgydgyszer
egyes mellékhatdsai (pl. pneumonitisz, mdj- €s veserendellenességek) az &l-
tala indukdlt toxikus gyokokkel magyardzhatd: méréseink szerint ezek reduk-
tiv dehalogénez6dés sordn keletkezd arilgyckok. Kimutattuk, hogy a redukcids

reakcio centruma a ketocsoport: redukdlt formdjdnak dehalogénezéssel torténd
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stabilizdldddsa —— az aromds gy(r( kozremikodésével —— Jjelentdsen lasstbb
folyamat.

A gamma-radiolizissel és végtermékanalizissel kombinalt impulzusradioli-
zis kisérleteink alapjan feltételezziik, hogy az amiodarone toxicitdsa a re-
duktiv dehalogénezbdés soran keletkezd arilgyokokre vezethetd vissza. A re-
dukcié a vegyiilet in vivo metabolizmusdnak fontos része: a részlegesen és
teljesen dehalogénezett szdrmazékok a szer legfontosabb metabolitjai kozeé

tartoznak.

Vas(II)-cianokomplexek vizes oldata

Vizsgédlatainkat a Veszprémi Egyetem Altalédnos és Szervetlen Kémiai Tan-
székével kozosen végeztik, €s az impulzusradiolizist lézerfotolizissel kom-
bindltuk.

Etilénglikol--viz rendszerben oldott /Fe(CN)é/a'——BrD “—CN”  elegyben

3
tanulmdnyoztuk az oxiddld és redukdldé gyokoket /44/. Azonositottuk a BrO

3
okozta elektron-scavengeléssel elddllitott 'Br02 gyokoket, €s tanulmdnyoztuk

reakcidikat, pl. a hidroxilgyokok képzodését. A hidroxilgyok etilénglikollal
torténd reakcidja a redukdlé tulajdonsdgui reaktiv 'CHCHZ(UH)2 gyokre vezet,
valamint olyan vegyiiletekre, melyek révén a 'Br[]2 gyokbdl és ferrocianidbdl
lassu sotétreakcioban ferricianid képzodik.

Kimutattuk, hogy Kz/Fe(bpy)(CN)A/ vizes oldatdban 266 nm-es lézerger-
Jjesztés hatdsdra hidratdlt elektronok keletkeznmek. A hidratdlt elektronok,
mint arra a parhuzamosan végzett lézerfotolizis és impulzusradiolizis vizs-
gdlatok utalnak, befogédik a komplexen, éspedig annak bipiridil részén. Tgy
a komplexben a vas l-es oxiddcids fokid. Ha a rendszer metilviologént (1,1-
dimetil-4,4-bipridiliumot) is tartalmaz, annak redukdlt formdja jon létre,
amely a foton energidjat "térolja" /45/.

NMem reakcidkinetikai, tehdt az impulzust kovetd tranziens spektrum fel-
vételén, hanem az elektrongyorsité dltal szolgdltatott dézissal vald besu-
gdrzdson alapulnak a bifenol-A tipusd epoxigyantdkban végzett, pozitron-
élettartam mérések, melyeket az ELTE Természettudoményi Kara Magkémiai Labo-
ratériumdval kozosen végeztink. Kiderilt, hogy egyrészt a szabad gyokdk nagy
koncentrdciéja ellenére alig van pozitréonium-inhibicid, tehat a gyokok sta-
bilisak, mdsrészt a kiilonbségek a kis dézistartomdnyra korldtozddnak. Az el-
térések foként a polimerben 1évé szabad térfogatok eltérésével értelmezhe-

tok, melyre viszont az adalékanyagok Osszetétele és koncentrécidja hat /46/.
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Az alkalmazott kutatdsi és fejlesztési munkdnk (dozimetria, félvezet6-
technoldgia, orvosi eszkozok sugdrsterilezése, élelmiszerek sugdrkezelése)
meghaladja e dolgozat keretét /47—49/.

Koszonetnyilvdnitds

A munka részben az 1889. szami OTKA szerzodés keretében késziilt. Koszo-

netiinket fejezziik ki a tamogatdsért.

sszefoglalas

A kiilfoldon végzett szénhidrogén-vizsgdlataik utdn 1983 6ta az Intézet sajat, 4MeV ener-
gidjd, LINAC elektrongyorsitdjdval keriil sor sugdrhatds-kémiai reakcidkinetikai kutatdsaikra,
melyekben a sajat munkatdrsak mellett mds bel- és kiilfoldi kutatdk is részt vesznek. Szénhidro-
génekhen oldott xenon hatdsdt vizsgdlva a nehézatomnak a fluoreszcencia kinetikdjara, a szingu-
lett és triplett gerjesztett molekuldk kozotti energiadtmenetekre gyakorolt befolydsdrél dlla-
pitottak meg dsszefliggéseket. Mérték fenolszarmazékok alkdnokra, polimerekre (polietilén), va-
lamint oldataikra, tovdbbd biokémiai mintdkra gyakorolt antioxiddns befolydsat. Kornyezetvé-
delmi, illetve dozimetriai szempontbdl fontos eqgyes aromdsok (fenolszarmazékok, illetve kldr-
benzololdatok) radiolizise. Silibinin, dihidrokinol-szdrmazékok €s amiodarone gydgyszerhatd-
anyagok impulzusradiolizise esetleges toxikus hatdsukra adott magyardzatot. Sztatikus elektron-
besugdrzdssal lehetdséget adtak pozitron-élettartamok mérésére polimerekben, és szamos tech-
noldégiai jellegl kutatds-fejlesztésre is sor kerilt (pl. félvezetok, orvosi eszkozok, élelmi-
szerek sugdrtechnoldgidja).

Summary

After years of reaction kinetic research abroad, since 1983 it has been possible for the
coworkers of the Institute, partly in co-operation with other scientists from Hungary and
other countries, to continue their activity at home, with a 4 MeV, LINAC-type electron ac-
celerator. Studying the effect of soluted xenon as a heavy atom perturber in hydrocarbon
solvents on the kinetics of the fluorescence, relationships of energy transfer were deter-
mined between the triplet and singlet excited molecules. The antioxidant influence of phenol
derivates was observed on alkanes, polymers (polyethylene) and their solutions and also on
biochemical materials. From the aspect of environmental protection or dosimetry the radiolysis
of some aromatics (phenol type compounds, chlorobenzene solutions) is important. The pulse
radiolysis of silybine, dihydroguinoline and amidarone type drugs helps to understand the
reason of their possible toxicity. On the basis of static electron-irradiation the life-time
of positrons was determined in polymers and successful R + D was performed on electron treat-
ment of semiconductors, medical items, food, etc.
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AZ ALUMINIUMPASSZIVALODAS NFHANY KERDESE

TOMCSANYI LASZLO

(Veszprémi Egyetem Mérnoki Kar, Fizikai Kémia Tanszék,
8201 Veszprém, Pf. 158)

1. Bevezetés

Fémek "passzivitdsa" régdta ismert jelenség €s a passziv réteg tulajdon-
sdgainak jellemzésére mdr eddig is sok munkdt végeztek. A passzivitds mint a
szildrd/szildrd/folyadék hatdrfdzisban lezajld heterogén elektrokémiai és
kémiai reakcicdk eredménye mind az alapkutatds, mind a technolégiai alkalma-
zés szempontjabol fontos (sok modern '"csdcstechnolégia" a passzivitdson
alapul).

A negativ standard potencidlu fémek feliiletét nedves levegdn elektroké-
miai oxiddcid eredményeként oxidréteg vonja be. Az oxidréteg kémiai Osszeté-
telétdl és fizikai tulajdonsdgaitdl fliggoen csokkenti az oxiddcid sebessé-
gét, a fémfelilet a korrdzidval szemben ellendlldbbd, passzivva vdlik.

A passziv film keletkezése komplex, tobb 1épésbdl 4116 elektrokémiai
folyamat, amelyben az egyes részfolyamatok egymdssal is kolcsonhatdsban van-
nak. Az elsd monomolekuldris réteg (monolayer) képzodése utdn a rendszer vi-
selkedése az alapfém és a kozeg mindségén kivil a film kémiai, villamos és
mechanikai tulajdonsdgaitél fiigg. A technoldgiai alkalmazds szempontjabol
kedvezd esetekben viszonylag homogén, szigeteld tulajdonsdgld, kémiailag
inert passziv réteg keletkezik.

A passzivdlodé fémek tovabbi korrézidja dltaldban a feliilet egyes ré-
szein jdtszddik le. Ha ezeknek a helyeknek a teljes feliilete jéval kisebb,
mint az egész feliilet, akkor a korréziot lyukkorrézidnak (pitting) nevezziik.
Ebben az esetben a lokdlis fémoldddds sebessége gyakran sokkal nagyobb, mint
egyenletes korroziéndl, és a fémszerkezet nagyon rovid id6é alatt tonkremegy.

A passzivdldédd fémek technoldgiai alkalmazésdban a passziv film képzodé-
se és a lyukkorrézié egyarant meghatérozd jelentdségi. Igy van ez az alumi-

nium és otvozeteinek esetében is, hiszen ezek elterjedt gyakorlati alkal-
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mazdsukat kis slriségik mellett elsdsorban passzivdlddd tulajdonsdguknak ko-
szonhetik.

Az aluminium standard potencidlja —1,68 V, relativ atomtomege 26,98 és
oxiddcidja sordn az oxiddcids szam vdltozdsa 3, ezért elektrokémiai oxidd-
cidja nagy fajlagos energidt szolgdltat. (Az aluminium/levegd elem elméleti
fajlagos energidja 2790 Wh/kg, mig pl. a Ni/Fe akkumuldtoré 267 Wh/kg.) En-
nek kovetkeztében az aluminium primér elemek anddjaként vagy katdédos véde-
lemben anddként is felhaszndlhatd. Az alkalmazdsnak ebben a kdrében is nagy
szerepet jdtszik a passziv réteg, mert az elektrokémiai oxiddcid még nagyon
koncentrdlt lidgos kozegben is az oxidrétegen &t megy végbe.

Az aluminium passziv rétegének keletkezése €s tulajdonsdgainak vizsgdla-
ta -- gyakorlati jelenttségének megfelelden -- az elektrokémiai szakiroda-
lomban nagy helyet foglal el. Az egyre novekvd ismeretanyag a gyakorlatban
specidlis szerkezeti anyagok (pl. gyorshitott fémek, Osszetett anyagok,
"kompozitok") vagy nagy teljesitmény( kémiai dramforrdsok anddja formdjdban
realizaldédik.

A bonyolult rendszer teljesebb megismerésére és az ismeretek gyorsabb
technoldgiai alkalmazdsdra n6 az igény, ugyanakkor a vizsgdlati mddszerek és
eszkozok fejlodése ezek feltdrdsdra lehetoséget is nydjt.

A megismerés egyik akaddlya az, hogy az extrém vékony passziv réteg ion-
jainak &llapota nagyon kilonbozik a tombfdzistdl (bulk), mivel nagy részik a
hatdrfdzisban van. Ezért a tombfdzisra meghatdrozott termodinamikai adatok
nem haszndlhaték. A vizsgdlati mddszerek szempontjdbdl a passziv réteg kis
vastagsdga jelent nehézséget.

Jelen Osszefoglald kozlemény célja, hogy részben sajdt kutatdsi eredmé-
nyeim, részben mérvadd irodalom alapjdn az aluminium passzivdldédds néhdny
alapvet6 kérdésére adjon vdlaszt.

2. Az aluminium vizes kozegl elektrokémiai oxiddcidjanak
termodinamikdja és kinetikdja
Aluminium elektrokémiai oldddésa (korrdzidja, oxiddci¢ja) sordn vizes
kozegben hidratalt aluminium(III)ionok képzddnek. Az elektrodpotencidltol
fliggben katdédfolyamatként hidrogén fejlédhet az 1. dbrdn 1dthatdé polariza-
ciés gorbe szerint. A hidratdlt aluminiumionok képzbédését az oldat dsszeté-
telétdl filggben kiilonbGzo kémiai reakcicdk kovetik, semleges egyéb ionokat
nem tartalmazé oldatban (pH 4-10) a (2.1)—(2.4) egyenletek szerint /2.1/:™

XAz aluminium oxiddciGja elektrokémiai értelemben E. C. mechanizmusi reakcicdnak tekintheto,
ahol a C tobb kémiai reakcidt, a (2.1)—(2.4) egyenletekben leirt heterocén kémiai reakcidkat
Jelenti.
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1. dbra. Polarizicids gorbe aluminium munkaelektrddon vizes kozegben®

(A0 Y 0 = [AL(OH) (Hy0)o12" + Hy0" (2,13
CALCOH) (H,0)51%" + H,0 = [AL(OH),(H,0), 1% + 150" (2.9
[ ALCOH) 5 (H,0), 1" + H)0 = [AL(OH)5(H)0)5] + Hy0" (2.3)
[AL(OH)5(H0)5] + H30 = [AL(OH),(H,0),]7 + H30+ (2.4)

A hidrolizis gyors folyamat, kiilonboz6 anionok jelenlétében vegyes komp-
lexek is keletkeznek /2.2/.

Az aluminiumion- és hidrogénion-koncentrdcidtél fiiggden tobbmagvi (poli-
nukledris) komplexek is keletkezhetmek /2.1, 3, 4/. Marboe és Bentur
/2.5/ szerint oxo-hidak ([Al-U—Al]A+) is képzodhetnek. Pozitivabb elektrod-
potencidlokndl a hidrogénion koncentrdcidtol fiiggéen a viz vagy hidroxil-

ionok oxiddcidjdval anddos folyamatként oxigén is fejloédik, amely folyamat

¥A tovabbiakban, hacsak mdsként nem jelolom, a méréseket SN tisztasast Aluterv-FKI gyart-
manyd aluminiumbdl készitett munkaelektrddon végeztem.
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végterméke vagy koztitermékei szintén reakcidba léphetnek a hidratalt alumi-
niumionnal. Ezért az aluminium olddéddsakor keletkezd szilard, geélszer(, de-
finidlatlan szerkezetd aluminium komplex vegyilletet az Al[OX(DH)y(HZD)Z] 41z
taldnos formulédval jellemezhetjik /2.6/.

A fémfelileten képz6dott gélszerl aluminiumoxid vizes kozegben kilonbozo
viztartalmi pszeudobShmitté, boéhmitté, majd bayeritté alakul at az id6tél,
hémérséklettél és az oldat hidrogénion-koncentrdciéjdtél fiiggben /2.7, 8/,
egyes szerzék szerint /2.4, 9/ a gélszer( timfold gibsitté (hidrargilittd)
vagy mds aluminium-oxihidroxiddd alakul:

Al[OX(OH)y(HZU)Z] == (A100H) ,xH,0 (2.5)

timfoldgel pszeudobohmit

(AlOUH)AxHZO ==> A100H (2.6)
béhmit

A100H + H20 — Al(OH)3 £2.7)
bayerit

A kisérleti feltételekt6l filiggéen keletkezd 0,01--100 pm vastagsagd
passziv réteg sem a fém fellletére merdleges, sem ezzel pdrhuzamos sikban
nem homogén. Kémiai Osszetétele (pl. viztartalma) és szerkezete egyardnt
vdltozik, ezért egyes szerzok szerint (pl. /2.10/) a passziv film mindig két
rétegbtl, egy bels® zaré és porozus kiilst rétegbdl &l1 (duplex film).

Az ily mdédon kialakuld oxidréteg (passziv réteg), valamint a reakcidk
melléktermékeinek koncentrdcidvdltozdsa természetesen befolydsolja az alumi-
nium olddéddsdt. Polarizdcids kisérletekben ennek megfelelden azt tapasztal-
juk, hogy eltolddik a fém aktiv szakasza (azonos &ramsir(iség-értékek poziti-
vabb elektrddpotencidlokndl mérhetdk), mdsrészt megvdltozik a hidrogén tul-
fesziiltsége. Utvozetek esetén az aluminium otvozdinek szelektiv oldéddsdval
az oxidrétegbe keril®d szennyezok kémiai, valamint ezek fém- €s oxidszerkeze-

tet megvdltoztaté (morfoldgiai) hatdsa tovdbb neheziti a rendszer megis-

meréset.
Az eldzoekben leirt folyamattal —- amelyet "oldddds-lecsapddds' modell-
nek is nevezhetiink (pl. /2.11/) — ellentétben, a passziv film az olddszer

vagy oldat anionjdval, esetleg anddos oxiddcié révén keletkezd oxigénnel
kozvetlenil a fémfellileten végbemend szildrdfdzisd reakcid sordn is kepzod-
het, esetleg a két folyamat pdrhuzamosan is lejdtszddhat /2.12/. Mig az el6-
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z0 esetben -- a csapadékképzodés meginduldsa is hdaromdimenzids 1évén — min-
dig hdromdimenzids réteg keletkezik, addig a kozvetlen felileti reakcidval
monomolekuldris réteg is kialakulhat. A szildrdfazist reakcié soran a fém
kationjai nem kerililnek az oldatba, mig az oldddds--lecsapddds mechanizmus
szerint a kationok (hidratalt vagy egyéb komplex formdban) oldatbeli kon-
centrdcidja jelentds lehet. Minthogy aluminiumon monomolekuldris réteg csak
gazfdzisi oxiddciondl keletkezik, vizes kozegben aluminiumon passziv réteg
tisztan szildrd fdzisd reakcidban nem képzodik.

Az aluminiumpasszivdlédds termodinamikai jellemzése a sok és definid-
latlan reakcidtermék és ezen anyagok termodinamikai adatainak (képzodésho,
fajht stb.) hidnya miatt csak kozelitdleg lehetséges /2.3, &4, 13/. Hozzdja-
rul ehhez az is, hogy ha szdmitdsok vagy mérések alapjan ismernménk is a
reakcidtermékek tombfdzisd adatait, ezek nagyon kiilonboznének attél, ami a
hatarfdazisban lezajld folyamatokban nagysdgrendekkel kilonbozo felileti/
tombfdzis részecske eloszlds esetében prognosztizdlhatd.

Ennek ellenére a rendelkezésre &l16 termodinamikai adatokbdl az alumi-
nium Pourbaix-diagramjat (elektrddpotencidl--pH) mar 1951-ben megszerkesz-
tették /2.14, 15/. Ezt a diagramot kiilonbGzd idében, egyre jobb kozelitést
nylijté mdédszerekkel djra €s Gjra szamoltak (pl. /2.4, 15, 16/), és felhasz-
ndltdk az aluminium elektrokémiai oxiddcidjdnak értékelésénél.

Az eldzoéekben leirt folyamatok nagy része heterogén kémiai &talakulds,
amelyeknek a sebessége kicsi.® A termodinamikai egyenslilyi dllapot elérése
ilyen rendszerekben gyakorlatilag lehetetlen, ezért kétséggel kell fogadni
minden olyan eredményt, amely egyszer(i heterogén kémiai és elektrokémiai
egyenslilyokbdl szdrmaztathatd /2.18/.

Amint az az 1. dbrédn ldthaté aluminium polarizdcids gorbébdl is kovet-
keztethetd és a gyakorlatban is tapasztalhatd, a passziv dllapotban (kis
drami szakasz) viszonylag kis sebességgel végbement oldddési folyamat kine-
tikai vizsgdlata igen nehéz feladat.

A kis cseredrami staciondrius (steady state) dllapotok lassi és bizony-
talan bedlldsa tiikrozodik az aluminium munkaelektrédon, semleges oldatokban
végzett sikertelen korrézids potencidl meghatdrozds kisérletekben (pl.
/2.19, 20/), valamint az elektrokémiai zajmérési kiseérletek viszonylagos
eredménytelenségében is (pl. /2.21/).

Egy mdsfajta elektrokémiai modell alapjdn az aluminium passziv rétege
bizonyos elektrédreakcickndl médositott aluminiumelektrédként is felfoghatd.

¥Aluminium esetében ennek kozismerten inert komplexei miatt az dtalakuldsok még homogén
rendszerekben is lassdak /2.1/.
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Az amorf, viztartalmi oxid-hidroxid film membrénként is viselkedik, s ebben
az esetben a médositott elektrddok modellje szerint /2.22/ hdrom hatérfa-
zist, nevezetesen a fém/film, a film és a film/oldat hatdrfédzist kildnboz-
tethetink meg. Amint ezt a 3.1. alfejezetben tdrgyalom, az aluminium passziv
rétege médositott elektrdéd modell jének csak a proton redukciéjandl van rea-
litdsa.

Az el6zoekben leirt kémiai szemlélet( megkozelités mellett az utdbbi
idében a szildrdtestfizika elméleti és gyakorlati mdédszereit felhaszndlva
egyre jobb modelleket alakitottak ki /2.10, 23, 24, 25, 26, 27/. Ezek a mo-
dellek tobbségikben &ltaldnos passzivréteg-modellek, és alkalmazdsukra fo-
ként a vas és acél fellletén kialakuld passziv rétegeknél keriilt sor.

A gyakorlat szempontjdbdl fontos aluminium passziv réteg megismerésének
mds lehetdségeit kell tehdt keresni. Célravezettbbnek 1dtszik az elektrokeé-
miai és kémiai reakcidk eredményeként létrejov6 passziv réteg szerkezetének
direkt vagy korrézidés tulajdonsdgainak vizsgdlata dltal végzett indirekt
kutatasa.

3. Aluminium elektrokémiai polarizacidja vizes kozegben

3.1. Katdéd- és anddreakcicdk komplexképz6t nem tartalmazd vizes kozegben

Polarizdcids (dram-—-potencidl) gorbék elméleti szerkesztésénél és gya-
korlati felvételénél egyardnt fontos az a tény, hogy az d&ram--potencidl
fliggveények folytonosak €és az egész potencidltartomdnyban eértelmezhetok,
ezért kevés kivételtdl eltekintve a polarizdcids gorbék tobb kiilonboz6
elektrédreakcidé dramdbdl tevodnek Ossze. Szamos kozleményben foglalkoztak a
polarizdcids gorbék szintézisével (pl. /3.1/) és polarizdcids gorbék alapjdn
a szimultdn elektrokémiai folyamatok szétvdlasztdsaval (pl. /3.2/). A pola-
rizdcids gorbe d1taldban az aldbbi egyenlettel irhaté le:

i = £(E) = X4 o A

eredo (3l

anddos katddos®

Negativ standard elektrddpotencidld fémek katédos polarizdcigjdndl fi-
gyelembe kell venni, hogy az dltaldban hidroxéniumionok redukcidjdnak tulaj-
donitott &ramban (amely katddos), tobbé-kevésbé az anddos fémolddédds drama
is benne foglaltatik. Igy van ez az aluminium esetében is, amint azt az 1.
dbra polarizdcids gorbéjérol 1dthatjuk, vagy ahogyan azt D. D. Macdonald
és tdrsai kozleménylkben leirtdk /3.3/. Minthogy az anddos aluminiumoldddéds

a 2. fejezetben leirt mdédon passziv réteg képzodésével jdr, de a standard
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potencidlja --1,68 V, a passzivitdsra &ltaldban jellemz6 szokdsos polarizé-
cid6s gorbék helyett a kozegtdl fiiggben az egyidejlleg lejatszédd hidroxé-
niumion vagy viz redukcidja dltal mdédositott polarizécidés gorbéket kapjuk.

Ebbol kovetkezik, hogy a kiilonbozd médszerekkel és ennek megfelelden kii-
16nboz6 polarizécidsebességgel felvett dram—potencidl gorbék oOnmagukban
nem alkalmasak az aluminium passzivitdsdnak vizsgdlatdra, mivel az egyide-
jileg 1lejdtszdédé katddos és anddos elektrddreakcidk nem kiilcnboztethe-
tok meg.

Katddos standard elektrdédpotencidld munkaelektrddokon a fémoldddds és a
kialakulé oxidréteg a polarizdcids gorbék reprodukdlhatdésdgdt is rontja. Jo
polarizdcids gorbék felvételéhez vagy azonos oxidréteget eredményezd eldke-
zelés, vagy a fémfeliilet gyors, lehetbleg az elektrokémiai celldban végzett
felijitdsa sziikséges. Mindkét mddszerre szamos példdt taldlunk az irodalom-
bam (pl. /3.4, 5/).

A polarizdcids gorbék felvételénél dltaldban fontos gyakorlati feltéte-
lek (ohmikus potencidlesés minimalizdldsa, valamint egyenletes és védltozat-
lan potencidl, ill. drameloszlds) biztositdsdra félvezetd filmmel bevont
munkaelektrédok esetén kilondsen gondosan kell eljdrnunk, hogy valds €s
reprodukdlhaté dram- és potencidlértékeket kapjunk.

Az utdbbi iddben szdmos kozleményben foglalkoztak az aluminiumpolariza-
ciés gorbék katddos tartoményénakx vizsgalatédval /3.3, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
12, 135,

Azt, hogy a katddos potencidltartomdnyban az aluminium aktiv vagy pasz-
sziv dllapotban van-e, a katddos hidrogénfejlédés részdramdnak egyide]d,
azonos elektrdédpotencidlon, mds mddszerrel végzett meghatérozéééval donthet-
Juk el. A meghatdrozds egyszerCen elvégezhetd a fejlodott potencidltél fliggd
hidrogénmennyiség térfogatdnak mérése utdn szémitdssal /3.9, 10, 12, 13/,
kisebb hidrogénfejlodési sebességnél a keletkezett gdzkeverék hidrogénkon-
centrdcidjanak gdzkromatogrdfids mérése utdn szamitdssal /3.14/, vagy erre a
célra létrehozott hidrogénkoncentrdacié-méré berendezéssel /3.3, 9, 15/.

lJjabban alagut-mikroszképos médszerrel is meghatdroztdk az aluminium ak-
tiv--passziv dtmenetnek megfeleld potencidlt (Flade-potencidl) /3.16/.

Az indirekt médon meghatdrozott hidroxdnium redukcids dram--elektrddpo-
tencidl fiiggvények meghatdrozdsi pontossdga nem alkalmas arra, hogy az alu-
minium passziv rétegen lezajld elektrddreakcidé mechanizmusdt meghatdrozzuk.

Formdlisan ugyan meghatdrozhatd a Tafel-dllanddk értéke, de mivel ezeket a

¥Az el6z0ekben leirtak szerint itt nem csak katddos dram folyik.
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passziv réteg mindsége is mddositja, nem donthetdé el, hogy a hidrogénfejl6-
dés Tafel--Volmer vagy a Heyrovsky--Volmer mechanizmus szerint megy-e végbe
/2.20, 3.7, 8, 17, 18/. Az irodalomban tiszta aluminiumon lezajld hidroxd-
niumion redukcidéra vonatkozdé nagy cseredramsiriiségek €s nagy Tafel-d1lando
értékek is arra utalnak, hogy még koncentralt savas /2.20/ és koncentrdlt
ligos kozegben is torzitja ezeket a passziv rétegen létrejovd potencidlesés
/3.3, 18, 19, 20, 21/. A passziv réteg képzodésének és dtalakuldsdnak, vala-
mint az egyidejd hidrogénfejlodésnek a téves értelmezése polarizéacids /3.11/
vagy még nyitottkori potencidlméréseknél is /3.6/ téves kovetkeztetésekre
vezethet.

Ha a passzivitdst és a passziv réteg keletkezését dinamikusan tekintjik,
akkor a hidroxéniumionok redukcidjdnak feltételei idoben &llanddan valtoz-
nak, s ezért azt az aluminium olddéddsdtdél nem fliggetlenithetjik. A folyama-
tok kilon nem vizsgdlhatdk, "csatolt" elektrddreakcick.

Aluminium és Otvozeteinek katdédos polarizdcié alatti olddddsdnak mecha-
nizmusdt D. D. Macdonald és tdrsai sikeresen modellezték koncentrdlt 1d-
gos oldatokban /3.22, 23/, statikus polarizécids és elektrddimpedancia-vizs-
gdlataik alapjan. Az aluminium olddddsa, a passziv réteg kialakuldsa €és a

hidrogénfejlédés a kovetkezd részfolyamatokban zajlik le:

AL(tf) + OH™ = AL(OH) ., + €’ 3.2)
AL(OH) 4o, + OH = Al(UH)Z,adSZ + e (3.3
Al(DH)3’adSz + OH™ = Al(DH)3’adSZ + e (3.4)
Al(UH)B,adSZ + OH” = AL(OH), (3.5)
(1) + HO0 + e = H" + OH™ (3.6)
H* «+ H.0 e =H, =00 + () (LT

2 2

ahol (tf) a fém tiszta feliileti helyét jelenti.

A mechanizmus szerint az aluminiumatom a hidroxidionokkal egyre nagyobb
koordindcids szami (max. 3) komplexet képez, majd végil az Al(OH)3 kémiai
reakcidban reagdl a hidroxidionokkal oldhatd alumindtot eredményezve, amely
oldéddsi folyamat sordn a tiszta aluminiumfeliilet regenerdlédik. Megfeleld
feltételek és illesztési paraméterek (sebességi dllandok stb.) megvdlasztdsa
esetén az elektrodimpedancia-spektrumok 361, a statikus dram--potencial
fiiggvények kevésbé jo6l szdmithatok.
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A brutté folyamat e mechanizmus szerint is a (3.8) egyenlettel irha-
té le:

Al + 4 H,O +e = A1(0H)g + 2 H,. (31.8)

2 2

Véleményem szerint a (3.2--3.7) egyenletekkel leirt mechanizmus tobb
szempontbdl nem helytdlld:

1. Az aluminium oxiddcidjdban az egyes elektrondtlépések szétvdlasztdsa
nem célszer(, mivel az egyes részfolyamatok, az egyes elektrondtlépések a
mérési gyakorlatban nem kiilonithetok el.

2. A nagysdgrendileg kiilonbGzd idddllanddju reakcidkat (akdr elektrondt-
1épés, akar kémiai) viszont kiilon kell vdlasztani egymdstdl.

3. A valdsdgot jobban leird kémiai reakcidkat kell feltételezni (ldsd
Al 28D

Ujabban ugyancsak koncentralt ligos oldatban mdsok is /3.24/ egyszer(ibb
reakciomechanizmust javasolnak.

Véleményem szerint aluminiumon, vizes kozegben, katddos polarizacidtar-
tomdnyban lejdtszddd andd- és katddreakcidk a kovetkez6 médon modellezhetok.

A brutté dramslriség mindig katddos, ezért a tdrgyaldst célszerd a katé-
dos folyamattal, a folyamat sordn dtalakuld passziv rétegen (rétegben) vég-
bemend hidrogénfejlodéssel kezdeni.

A passziv rétegen lezajld hidrogén elektrddreakcid értelmezését neheziti
a reagdldé hidrogénion, hidroxéniumion és viz koncentrdcié definidldsa és en-
nek vdltozdsa az elektrddfolyamat sordn. Az elektrokémiai reakcid tobb mdédon
mehet végbe:

1. A vizes kozegben katddosan polarizdlt indifferens elektrddokon dlta-
ldban végbemend elektrondtlépéssel és rekombindcidval az elektrdd feliileté-
hez kozeli hidroxdniumion-koncentrdcionak megfeleld sebességgel.

2. A passziv rétegben a réteg kialakuldsakor bedlld hidroxdénium- vagy
vizkoncentrdcidnak megfeleld sebességgel alaglteffektus révén.

3. A passziv rétegben transzportfolyamat (esetleg ioncsere) utjdn kiala-
kuldé hidroxénium- vagy vizkoncentracionak megfeleld sebességgel.

4. Az elektrédpotencidltoél fiiggbéen az 1., 2. és 3. pontban leirt folya-
matok kombindcidjdval.

Aluminiumelektrédon kiilonbozd hidroxdniumion-koncentrdciéjd oldatokban
felvett polarizdcids gorbék alapjan kiilonbséget tehetiink az 1--4. pontokban
leirt folyamatok kozott.

Néhany kozlemény mdr megjelent a passziv rétegek olyan elektrokémiai

vizsgdlatardl, amelyek sordn kiilonbGzo, reverzibilis (gyors) redoxirendsze-
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+600 +1200 +1800

2c. dbra. 1. Al elektréd, 2. Pt elektréd, v: 100 V/s multisweep
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rek voltammetrids viselkedését vizsgédljék az adott passziv elektrddon /3.25,
26, 27/. Indifferens elektrdédokon a redoxirendszer mindkét komponensét egy-
idejlileg azonos ardnyban tartalmazd oldatban jellegzetes CV (ciklikus volt-
ammetrids) redoxilépcsot kaphatunk, amelynek dramcsics értékeibdl ldtszdla-
gos sebességi dllandd hatarozhatdé meg /3.28, 29, 30/. Passziv rétegek esetén
a cslcsardnyok megvdltoznak és a cslcspotencidl-értékek eltolddnak a passziv
réteg tulajdonsdgaitol fiiggéen /3.31, 32/.

Aluminiumelektrédokon az oxidréteg kialakuldsa nagyon gyors, ezért ilyen
reverzibilis redoxirendszerek elektrddfolyamatai tapasztalataim szerint csak
viszonylag gyors felvételi technikdval detektdlhatok. Amint az a 2a. d&bran
1dthatd, az indifferens platina elektrdédon a gyors elektronatlépésnek megfe-
leld CV gorbét kapjuk. Ha a CV felvételt az aluminiumelektrédon az elekt-
rodfeliilet csiszoldsa utan tiz mdsodperccel 1 V/s polarizédcidsebességgel
andédos irdnyba inditjuk olyan 0,5 mol/dm3 Nazs[J[‘L oldatban, amely 0,01 mol/dm3
koncentracidban hexaciano-ferrdt(II) és hexaciano-ferrdt(III) ionokat tar-
talmaz, oxiddcidés dramot kapunk, mig katdédos irdnyban nincs redukcids aram,
mi tobb, a mdr el6zbdleg katddosan polarizdlt elektrdodon az eredetileg mérhe-
t6 anddos dram is csokken. Ez a nagyon gyors oxidképzodés eredménye. A 2b.
dbrdn 1ldthatd a kozvetlenidl csiszolds utdn és tiz mdsodperc midlva késziilt CV
gorbéken az oxidréteg-képzodés hatdsara csokkend anddos dram. Ha a polariza-
cidsebességet 100 V/s-ra noveljik, az oxidréteg-képzodés Jjobban kovethetd.
A 2c. dbrédn 13thaté multisweep gorbék felvétele kozott 40 ms telik el, ez-
alatt az anédos dram az oxidréteg vastagoddsa kovetkeztében jelentdsen csok-
ken. Ugyanez pl. Pt elektrddon nem tapasztalhatd. Alkalmas polarizédcidsebes-
séget vdlasztva a kialakuld oxidréteg hatdsa szamszerCen is jellemezhetd, a
hexaciano-ferrat(II) oxiddcigjanak ldtszdlagos sebességi d@llanddjénak csok-
kenésével, amely a cslcspotencidlok eltoldddsabdl széamithato.

E kisérleti tapasztalatok fényében érdekes, hogy Gruberger és
Gileadi /3.33/ hexaciano-ferrat(II) és hexaciano-ferrdt(III), valamint
kinon--hidrokinon rendszerekben redoxifolyamatokat véltek mérni, ami azonban
csak polarizdcids kisérleteik téves értelmezésebdl adddhat.

A leirt kisérleti tapasztalatok szerint a hidroxéniumion redukcidja ki-
tintetett, mivel mds egyszerl redoxirendszer aluminium-munkaelektrddon nem
redukdlhaté, és ez a 2., 3. vagy 4. pontokban leirt reakcidutat valdszinGsiti.

Méréseket végeztem kiilonbozd mdédon passzivdlt aluminiumelektrdédon, kii-
1onboz6 kdzegekben annak vizsgdlatdra, hogy az dram milyen ardnyban oszlik
meg az anddos aluminiumoldddds és a katédos hidrogénfejlodés kozott a po-

tencidl fliggvényében.
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3a. dbra. Polarizacids gorbek kezeletlen aluminium-munkaelektrédon 1 M NapSO, oldatban
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3h. dbra. Polarizaci6s gorbék katddosan oxidreformdlt aluminium-munkaelektrddon 1 M N32804
oldatban

196



1. tdbldzat

Mikrocoulometrids mérések eredményei 2 pH-3ji 1 M NaySO, oldatban,
aluminium-munkaelektrodon

Homérseklet Potencidl zQ Qpat Q4 1zq] QatA 20l
og mV vs. TKE. C 64 C G %
20 -1800 4,1 5,4 1.3 6,7 81
-1900 4,8 b 251 9.8 i
50 -1700 4,3 i 2,4 9,1 7%
-1800 24,2 8.5 s 1.8 72

Kilonbozd pH-3jd azonos alapelektrolitban, kiilonboz6 elektrokémiai mddon
feliletkezelt munkaelektrddokon az dramardnyok vdltozdsdra utald alakvalto-
zasl polarizdcids gorbék mérhetok (pl. 3a. és b. dbra). Az abrakon viszony-
lag nagy hidroxéniumion-koncentrdci¢jd oldatokban (pH 2) 1ldthatd dramcsics
tobb tényez6 hatdsaként alakulhat ki. Lehet a katddos/anddos dramardnyok
vdltozdsanak kovetkezménye is, de lehet a lassd hidroxéniumion-transzport
hatdsaként fellépd diffidzids dramcsics is. Ez utdbbi esetben a katddos
elektrédreakcid a 2. vagy 3. pontban leirt médon megy végbe.

A katdédos és anddos parcidlis dramok részardnydnak meghatdrozdsdra a po-
larizdcids gorbeék extrém pontjainak megfeleld elektrddpotencidlokon mikro-
coulometrids méréseket végeztem oly mddon, hogy a keletkezd hidrogéngdz
mennyiseégét mértem.

Példaként a 2 pH-3d NaZSU4 oldatban fejld6dd hidrogéngdz mennyiségeébdl
szamitott katddos és anddos toltésmennyiségek 1ldthatok az 1. tdbldzatban. Az
ertékelésneél figyelembe kell venni, hogy a pH-értékek az oldatbeli és nem az
elektrodfeliileti hidroxéniumion-koncentrdciot jelentik.

A tdbldzat szerint a katdédos hidrogénfejlodésre fogyd toltésmennyiség a
bedllitott elektrddpotencidlokon az elektrddreakcidk ossztoltés-mennyiségeé-
nek mintegy haromnegyed része. Staciondrius dramértékeket feltételezve™ ez a
toltésmennyiseég nagysdgrendileg 10_9 mol/cmzsec reakcidsebességnek felel meg
-1800 mV vs. TKE elektrddpotencidlon, szobahomérsékleten.

A 2. és 3. pontban leirt két lehetdség kozott az dramcsics homérséklet-
fliggésének meghatdrozdasdval donthetink.

A polarogrédfids gyakorlatbdl ismert (pl. /3.35/), hogy a difflzids ara-
mok homérsékletfiiggése (n), amely foként a diffiziééllandd homérsékleti
koefficienséb6l adddik, 1-2%.

¥A kis drams(iriségek miatt j61 mérhetd hidrogénmennyiség eléréséhez 1-2 6rés elektrolizis
szilkséges.
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2. tdblszat

Kat6dosan polarizédlt aluminiumon mért dramcslics homérsékletfiiggése

Homérseéklet Arams(iriség Szamitott dramsiriseég n
i mA/cm? mA/cm? %/96
30 -3,18 -4,77 0,54
40 -3,35 -5,03 1,02
50 =3,71 -5,60

Méréseim szerint az dramcstcs homérsekletfiiggése, amint azt a 2. tdbla-
zat adatai mutatjdk, diffdzidés folyamatnak felel meg.

Diffdzidkontrolldlt elektrddreakcidk voltammetrids dramcslcs értékei a
polarizdcidsebesség négyzetgyokével egyenesen aranyosak (pl. /3.36/). Méré-
seim szerint 1--100 mV/s polarizdciétartomdnyban 2 pH-30 1 M NaZSU4 oldatban
tapasztalt dramcslice egyenesen ardnyos a polarizdcidsebesség négyzetgyoké-
vel, amint azt a 4. dbra mutatja.

Ennek megfelelGen a 3. dbrakon tapasztalt dramcsilics a lassl anyagtransz-
port kovetkezménye, €s arra utal, hogy a hidrogén redukcidja az oxidrétegben
a 3. pont szerint megy végbe.

= ' ' v 8
2 Loy 6
(mvrs)'’?

4. apra. Katddos dramcstcs polarizdciodsebesség fiiggése aluminium-munkaelektrddon
2,04 pH-34 1 M Na,ySO, oldatban
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Az eldzoekben leirt, a passziv rétegben végbemend hidroxéniumion (viz)
transzport dltal meghatdrozott katddos elektrédreakcid-mechanizmus viszony-
lag kis &rams(riiségnél igaz. Negativabb elektrédpotencidlon, nagyobb dramsi-
riségnél a keletkez6 hidrogéngdz eltdvozdsa miatt fizikailag megbomlik a
pasziv réteg, s a roncsolt rétegben mar nem az anyagtranszport a sebesség-
meghatdrozo részfolyamat.

Az aluminium oldéddsdnak megfelel6 anddos folyamat elsBsorban a passziv
réteg szerkezetét6l, mdsodsorban az oldat hidroxidion-koncentrdcidjatol,
harmadsorban az elektrddpotencidltol és ezért az drams(risegtol fiiggen ki-
16nbozd mdédon jdtszddhat le. Minthogy viszonylag kis dramslriség-tartomdny-
ban az 1. tdblédzat adatai szerint a bruttd folyamatnak az elektrokémiai alu-
miniumoldddds csak mintegy 30%-&t teszi ki, ennek mechanizmusdrél elektroke-
miai polarizdcidés mérések alapjan nem kaphatunk értékelhetd adatokat.

Az el6zBekben leirt kisérleti tapasztalatok és megfontoldsok alapjdn nem
tartom megalapozottnak az elektrokémiai mérési eredmények alapjdn levont
olyan kovetkeztetéseket, amelyek vizes kozegben Al ion képzodéseével vagy
kiilonbdzd aluminiumhibridek keletkezésével szémolnek (pl. /3.6, 10, 11, 34/).

Osszefoglalva: katddosan polarizalt aluminium-munkaelektrddon a passziv
réteg szerkezetétdl és a vizes oldat hidroxéniumion-koncentracidjatol fug-
gben hidroxéniumion redukdldodik és anddosan aluminium olddédik, katddos
brutté dramot eredményezve. A keletkezt hidratdlt Al3+ ion az elektrdédfeli-
let kozeléber fenndlld feltételektdl fliggéen hidrolizal, legtobb esetben
szildrd passziv réteget képez. Nem til negativ polarizdcidndl (viszonylag
kis d&ramslr(iségnél) a hidroxénium redukcidja a passziv 1étegben diffidzio-
kontrolldlt modon megy veégbe. Negativabb elektrédpotencidlokndl a fejlodo
hidrogén fizikai hatdsa, valamint a reakcid kovetkeztében novekvd hidroxid-
ion-koncentrdcid kémiai hatdsa révén a reakcidmechanizmus megvdltozik. Az
aluminium kezdetben a passziv rétegen keresztiil, nagyobb aramsiriségeknél pe-
dig akaddly nélkil anddosan olddédik. A bruttd reakcié az aluminium harom-
elektronos elektrokémiai oxiddcidjdval és a hidroxdnium vagy viz elektroke-
miai redukciéjdval, valamint a (2.1)-—-(2.7) kémiai reakcidegyenletekkel
irhatd 1le.

Annak ellerére, hogy a passziv réteggel bevont aluminium tovdbbi oxida-
cidja fontos feliiletvédelmi technoldégia, az "eloxdlds" alapfolyamata, a
passziv réteg okozta nagy és a réteg inhomogenitdsdbdl kovetkezbden bizonyta-
lan potencidlesés miatt elektrokémiai modszerekkel nehezen vizsgdlhatd. Erre
ldthatunk példat a 2a. dbrdn, amely mutatja, hogy anddosan polarizdlt alu-

miniumelektrddon az oxidréteg gyorsan, kezdetben mdr néhdany 10 ms idd alatt
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is jelentdsen vdltozik. A fém anddos oldéddsanak mechanizmusa természetesen
ilyen korilmények kozott nem tisztdzott.

Az e teriileten megjelent kozlemények legnagyobb része a technoldgiai pa-
raméterek optimalizdldsdt, makroszkopikus tulajdonsdgok vdltozdsdt (réteg-
vastagsdg, szin stb.) irja le.

A folyamat kinetikdjdval a 4.2. alfejezetben, bizonyos technoldgiai vo-
natkozdsaival az 5. fejezetben foglalkozom.

A passziv réteggel bevont aluminium anddos elektrokémiai reakcidja komp-
lexképz0Ot tartalmazd vizes oldatokban pozitivabb elektrédpotencidlokndl

jobban vizsgdlhatd.

3.2. Aluminium anddreakcidja komplexképz6t tartalmazd vizes kozegben

Ha a passziv filmmel bevont aluminiumelektrddot komplexképz6t (agresz-
sziv aniont) tartalmazé vizes oldatban pozitiv irdnyban polarizdljuk, a
passziv film megbdmlik gés ezen a helyen lokdlis fémoldddds indul meg. Az
o0ldddédsi folyamat sordn a fémben olyan iiregek keletkeznek, amelyeknek mely-
sége tobbszorosen meghaladja &tmérdjiket. Ez a Jelenség a lyukkorrézio
(pitting), amely 3j61 megvdlasztott kisérleti feltételek mellett elektroké-
miai moédszerekkel jellemezhetd /3.37, 38, 39/.

Passziv elektrédok pozitiv polarizdcic¢jandl komplexképz6 (agressziv)
ionok Jjelenlétében bizonyos potencidlndl pozitivabb elektrédpotencidlnal
lyukkorrézidra utald dramot kapunk. A 3.1. alfejezet ismeretében megdllapit-
hatjuk, hogy e potencidlérték elsBsorban az elektrddreakcio kinetikdjatol
fiigg, ennek ellenére tobben megkisérelték termodinamikai értelmezését (pl.
/3407 ).

Tobb mint 3 mmol/de kloridiont tartalmazd oldatban az 5. dbrdn 14thato
tipikus CV gorbét kapjuk. A gorbén két jellemzd potencidlérteket, a kritikus
pitting potencidlt (E;) és a védbpotencidlt (Ep) kilonboztethetiink meg. E. -
nél pozitivabb potencidlon mindig lyukkorrdézid megy veégbe, Ep-nél negativabb
potencidlon pedig sohasem torténik lyukkorrézidé. Az E4 és Ep potencidlok
meghatdrozdsdt sok kisérleti feltétel (oldattsszetétel, munkaelektrdd elo-
¢lete, polarizdcidsebesség, homérséklet stb.) befolydsolja (pl. /3.4, 41,
42/), ezért ahhoz, hogy a potencidlértékeket a passziv feliilet mindsitésére
(lyukkorrézids hajlam) haszndljuk fel, a kisérleti feltételeket stancardi-
zdlni kell. A kisérleti feltételek egységesitéséhez viszont részletesen
vizsgdlnunk kell ezeket hatdsdt, a paraméterérzekenységet, amely vizsgalatok
eredményei a kovetkezok /3.4, 43, 44, 45, 46, 47/:
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5. dbra. Tipikus CV gorbe aluminium munkaelektrédon komplexképzot tartalmazo
vizes oldatban

1. A munkaelektrdd csak mechanikai megmunkdldssal (mards, csiszolds) ke-
zelhett anélkiil, hogy a vizsgdlandd fellletet szdmottevbéen megvdltoztatnank.

2. Viszonylag kis kloridion-koncentrdcidjd. és ragy Naz'E‘EJLl koncentrdcidgju
oldatban mérve csokkenthetjik a migrdciés hatdst, amely potencidlfiiggd lévén
kérdécesseé: teczi az egyébként is bonyolult rendszerben a jellemzd potencidl-
értékek meghatdrozdsdt.

3. Reprodukdlhatdé mérési eredményeket viszonylag lassd, 10--0,1 mV/s po-
larizacidsebességnél kapunk.

4. Az 1--3. pontokban leirt feltételek betartdsdval az E.. potencidl ér-
téke jellemz6 az aluminium és ctvozeteinek lyukkoriézids hajlamdra.

Példaként néhdny kilonbozd aluminiumon mért lyukkorrozids potencidlérték
lathato a 3. tabldzatban.

Aluminium 1lyukkorrézids hajlamanak mindsitésére mds szerzok mas moédsze-
reket javasolnak (pl. indukcidés idd mérése stb.) (pl. /3.48/), e mddszerek

alkalmazdsa azonban nem terjedt el.
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3. tdbldzat

Tiszta aluminium és aluminiumotvozetek

jellemzd6 potencidlértékei 0,05 mol/dm

NaCl és 1 mol/dm3 NapS0, oldatban 1,4
mV/s polarizicidsebességnél

Usszetétel E%L - TKED
Al 4N -410 -460
Alsfe s40 -170
Al + 3,5% A16Fe -430 -490
AL + 2,5% AlgFe,Si 3100 =450
Al + 3,5% AlgFeSi -290 -420

A minBsitési mddszer standardizdldsdhoz nélkiilczhetetlen a folyamatok
mechanizmusdnak ismerete. Annak ellenére, hogy a komplexképz6 meghatarozo
szerepe a lyukkorrézids folyamatokban &ltaldnosan ismert (pl. /3.49, 50,
51/), a passziv réteg megbomldsdnak mechanizmusa aluminium esetében nem
tisztdzott.

A lyukkorr6zidé modernebb elméletei szerint a folyamat a kovetkezd modon
megy végbe:

1. Uhlig és Kolotyrkin /3.41, 52/ kompetitiv ionadszorpcidés el-
mélete szerint ahol a fémen oxigér adszorbedlddik, a fém passziv dllapotban
van, ahol kloridion, ott megbomlik a passziv film.

2. Hoar és Jacob szerint kationonként néhdny kloridion a kation ko-
ril adszorbedlédva komplexet képez, amely oldddik /3.49/.

3. Az ionpenetrécids elmélet szerint a kloridion a passziv filmen atjut-
va eredményezi a lyukkorrdziot /3.53/.

4, Hoar /3.54/ és Sato /3.55/ szerint a kloridion-adszorpcid hatdsa
kovetkeztében fellépd felileti erdhatdsok miatt a passziv réteg megtorik.

5. Macdonald ponthiba (point defect) modellje szerint /3.56/ a klo-
ridion a passziv film oxigénhidnyos helyeit foglalja el, és a hibahelyek
vdndorldsi folyamatainak eredményeként bomlik meg a passziv réteg.

Ujabb vizsgdlataink ereményeként /2.6/, amelyeket részben izotdépos nyom-
jelzéses technikdval, részben CV mdédszerrel végeztiink, a passziv réteg a
kloridionokkal heterogén kémiai reakcidba 1ép, €s vegyes oxo-hidroxo-kloro-
komplexeken 4t végiil j61 o0ldédd [A1016]3‘ komplex képz6dik, a kovetkezd
egyenletrendszer szerint, ahol az azonos tipusd reakcidkbdl (vegyes komplex
képztdés) csak egyet irtam fel:
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Al[OX(OH)y(HZU)Z] + 017 — Al[DX(UH)y_lCl(HZO)Z] + OH™ (3.9)

(AlOUH)ax Hy0 + 1 — (A100H)3x A10CLx H,0 + OH™ (3.10)
A100H + C1~ — A10C1 + OH™ (3.11)
A1(0H)3 4 Tl ——+-A1(UH)201 + OH ™. (3.12)

A lyukkorrézio meginduldsdt a passzivitdst eredetileg is fenntartd and-
dos dram tobb nagysdgrendnyi novekedése jelzi, ami az aluminium lokdlis ancd-
dos olddddsdnak a kovetkezménye. A lokdlis dram a kezdeti 1 ms-os dramimpul-
zus alatt elérheti a 150 A/cm’~t 1 mol/dm® HCl-ban 65 °C-on /3.57/.

Eredményeinket azdta két publikdcidban, mds modszerekkel végzett vizsgd-
latok megerdsitették /3.18, 58/, az dltalunk feltételezett és indirekt mddon
igazolt kémiai reakcid termékeit NMR technikdval azonositottak. A kritikus
lyukkorrozios potencidl mérésére javasolt mddszert kiilonbdzé médon felidlet-
kezelt aluminiumotvozetek mindsitésénél és kinetikai vizsgdlatokndl is si-
kerrel alkalmaztuk €s alkalmaztdk mds laboratériumokban is (pl. /3.59/).

4. Az aluminium passziv rétegének direkt szerkezetvizsgdlata

Az aluminiumot bevond passziv réteg lapcentrdlt kobos fémrdcsbol 4116
anyagon alakult ki, amelynek felilletén a kristdlylapok orientdcidjdtol fig-
gben kiilonbozo, de nem orientdlt kristdlyos aluminiumndl dtlagosan 1015 db
aluminiumatom taldlhaté négyzetcentiméterenként /4.1/. Az aluminium idedlis
kristdlyrdcs kilonbozo index( lapjainak atomslrlségét a 4. tdbldzat tartal-
mazza.

A képzeletbelix aluminiumfeliileten, feltéve, hogy rdcshibdkat nem tar-
talmaz, az (j felillet 1létrehozdsdval jdrd récsrelaxdcid kovetkeztében val-
tozik a feliileti atomszdm. Redlis kristdlyokndl és kiilonosen polikristdlyos
felileteknél a feliileti atomszam nagysdgrendekkel is eltérhet az eldbbiek-
ben megadott értéktol /4.1/.

A (2.1)—(2.4) reakcidk sordn keletkezd feliileti oxidréteg kémiai Osz-
szetételét és szerkezetét sokan és sokféle mddszerrel vizsgdltdk. A passziv

réteg szerkezete semleges vizes oldatban, tiszta aluminiumon a hémérséklet-

XA gyakorlatban oxid- vagy oxid-hidroxid-mentes aluminiumfeliilet nem létezik. Ennek elle-
nére sok szakszovegben — esetenkent e munkaban is — az oxidréteggel bevont fém egyszerGen
aluminiumként szerepel.
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4. tébldzat

Felileti aluminiumatomok szédma

Miller index Al atomszam 101°/cn?
(100) 1,225
(110) 0,866
(111) 1,414

t61 és az idotél flgg. A kiilonbozd viztartalmd aluminium-oxid-hidroxidok &t-
alakuldsa lassi folyamat, mivel az dtalakulds, amint azt a késObbiekben bi-
zonyitom, a viszonylag kis oldhatésdgd aluminium-hidroxidok felolddddsa és
djralevdldsa Utjadn torténik. Lowson /2.4/ pontos termodinamikai szdmitd-
sai szerint (a tombfdzis adataibdl szamitva) semleges oldatban az amorf alu-
minium-hidroxid keletkezése utdn hidrargillit képz6dik. A hémérseklet emelé-
sével 100 °C felett béhmit keletkezik, amelynek passzivdld hatdsa kisebb.
Gitzen szerint /4.2/ a hidrargillit és bayerit dehidratdcicja és &talaku-
l4si homérséklete azonmos. Hart szerint /4.3/ 65 °C alatt a filmndvekedés
amor aluminium-hidroxid, b6éhmit és bayerit szekvencia szerint torténik.
Hunter és Fowle szerint /4.4/ a kezdeti amorf filmb6l kompakt zardréteg
(barrier) keletkezik. Az amorf réteg 25 %C-on 1 nm vastag és 100 °C hémér-
sekletemeléssel djabb 1 nm-t vastagszik, mig a kristdlyos bohmit réteg-
vastagsaganak novekedése 3 nm. A béhmitrétegen bayerit film novekszik,
amelynek novekedési sebessége idoével csokken és mintegy 100 déra elteltével
nem nd tovdbb. Az egész oxiddcids folyamat sebessége idében logaritmikusan
valtozik, amit el6szor Draley és tdrsai /2.8, 4.5/ mutattak ki.

Kis energidju elektrondiffrakcicds vizsgdlatok alapjdn kis nyomdsd leve-
gbt és vizgézt tartalmazo légtérben szintén logaritmikus id6fiiggés( oxidré-
teg-novekedést dllapitottak meg /4.6/.

Néhany szerz6 /4.7, 8, 9/ az amorf aluminium-hidroxid és bohmit &tala-
kulds kozott egy pszeudobdhmit dllapotot is megkiilonbdztet, amely pszeudo-
béhmit kémiai Osszetétele a bohmitével megegyezik, de kristdlyszerkezete mds.

Mds szerzék szerint gyengén 1llgos kozegben az aluminiumon keletkez®
passziv réteg duplex szerkezetl, egy fémhez kozeli zarérétegbdl és egy ol-
datfeldli pordzus rétegbdl 411 /4.10, 11, 12/.

Pdsztdzd alaglt-mikroszkdpos vizsgdlatok szerint nedves levegtn 0,6-4 nm
vastag zérdréteg keletkezik 1-100 6réds id6tartam alatt /4.13/.

Az aluminium passziv réteg szerkezete az elektrddpotencidlnak is fligg-

vénye. A passziv rétegen végzett fotodrammérések alapjdn megdllapitottdk,

204



1- 200 nm

a hydrated
O ‘ O O O ©) . Al=oxy hyydroxide
OO O OO OO layer
O
1@ OO o OO O 3 . &
Og &0 \C Al(OH]

Al-oxyhydroxide
barrier layer

Al-polycrystal
/ |

6. dbra. Aluminium passziv réteg vézlatos szerkezete

hogy pozitiv elektrdédpotencidlokndl sztochiometrikus oxid-hidroxid réteg ke-
letkezik, mig a negativabb elektrédpotencidlokndl keletkezd passziv réteg
oxigéndeficites (aluminium-szuboxid) /4.14/.

Vizes kozegben, oxiddcidé sordn kialakuld oxidréteg vézlatos szerkezeti
modelljét az eldbbi informdcidk szintéziseként a 6. dbra mutatja.

Usszefoglalva megdllapithatjuk, hogy a kiilonbozd keletkezési feltételek-
t61 (oldatosszetétel és pH, elektrddpotencidl stb.) fliggben kiilonbozo, de a
fémre mer6leges irdnyban mindig védltozé Gsszetétell az aluminium-oxid-hidro-
xid réteg.

4.1. Kilonbozd eredetl aluminium passziv rétegek tulajdonsdgainak vizsgdlata

triciumos nyomjelzéssel

Vason kialakuld passziv réteg esetén 0'Grady és Bockris /4.15, 16/
fedezték fel, hogy milyen nagy szerepe van a viznek az amorf passziv réteg
kialakuldsdban. Késobb Bockris /4.17/ Missbauer, Auger, XPS, ISS és SIMS
spektroszképids, valamint ellipszometrids és izotdépos nyomjelzéses modsze-
rekkel igazolta az eredeti feltételezést, hogy a vas passzivitdsdban, az
amorf réteg kialakuldsdban a rétegbe beéplilé viz alapvetd fontossagu.

Analdgia alapjdan valdszinGsithetd, hogy az aluminiumon kialakuld passziv
rétegben is fontos szerepet jdtszik a beépiilt viz /4.18/. A beépiilt vizmole-
kuldk kimutatdsdra kézenfekvé a triciumos nyomjelzéses mdédszer felhasz-

ndldsa.
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Egy oxid-hidroxid réteggel bevont aluminiumfeliileten a hidrogén kilcn-
bozd kotésmodokban fordulhat el6, amint azt a 6. dbra is mutatja. A passziv
feliileten mindig taldlhatd tapadd vagy fizikailag kotott (adszorbedlt) viz.
Az amorf szerkezet pérusaiban is adszorpcidval kotott viz van. Erdsebb erok-
kel van kotve az egyes aluminium-hidroxid molekuldkat vagy e molekuldkbol
4116 rétegeket hidrogénhiddal Gsszekotd viz. A bohmit /4.19, 20/ és a baye-
rit /4.21/ kristdlyszerkezetben helyet foglaldé hidrogén pozicidjdt tombfazi-
st anyagokban mdr neutron- éé rontgendiffrakcids médszerekkel kimutattdk.
E szerkezetvizsgdlatok sordn is kideriilt, hogy a kiilonboz6 eredetd tombfdézi-
st mintdk is kilonboznek egymdstdél, és ez a kilonbség kiilonosen feltldné a
hidrogén pozicidéjdban /4.20/. Legerbsebb, molekuldris kotésben van a (2.1)
reakcidban részt vevd viz.

Ennek megfelelden, ha a vizmolekuldk valamilyen médon jelezhetdk és nyo-
mon kovethetdk, kozvetlen informdcidt kaphatunk a passziv aluminium-oxid-
hidroxid réteg szerkezetérdl.

Triciumos nyomjelzéses mdédszerrel méréseket végeztiink kiilonbozd eredetd
és kiilonbGz6 mdédon kezelt passziv aluminium feliletek viztartalmdnak megha-
tdrozédsdra /4.22/.

Természetes passziv rétegl, anddosan eloxdlt, valamint katddosan oxidre-
formdlt feliiletl mintdkat vizsgdltunk.

A passziv feliileteket triciumtartalmi vizzel telitettik, majd a kioldott
(deszorbedlt)™ tricium mennyiségét, tehdt a viztartalommal ardnyos mennyisé-
get meghatdroztuk. Az 5. tdbldzatban az aluminium passziv réteg vastagsdga
1athatd monomolekuldris aluminium-oxid rétegekben szdmolva. Az egyszer(, ha-
tos koordindcidval széamolt modell (1:6 Al/HZO arany) csak kozelitésnek te-
kinthetdé, de mivel a film szerkezete a filmmel parhuzamosan is vdltozik, a
modell finomitdsa nem eredményezne redlisabb megkozelitést. A fémfeliiletre
merélegesen bekovetkezd tobbé-kevésbé folytonos szerkezetvdltozdsbdl addédo
bizonytalansdg és a triciumos méréstechnikabél eredd mintegy + 10%-os szdrds
miatt jelentds vdaltozdsként csak nagysdgrendnyi '"rétegvastagsdg" vdltozdast
értékeltem.

Az 1 c¢raig telitett feliileteken mutatott deszorpcids gorbék telitési
Jjelleglek, bizonyos idd utdn az intenzitdsadatok nem vdltoznak. A 7. dbrabdl
és az 5. tdbldzatbdl megdllapithatd, hogy a legtobb tricium az anddos, leg-
kevesebb a természetes rétegben kotddik meg. Az utdbbival csaknem azonos

mertékd deszorpcidt mutat a katdédosan oxidreformdlt felilet.

¥A deszorpciGs gorbéknek nevezett fiiggvények nemcsak szorpcids erdkkel, hanem kiilonbozo ké-
miai erdkkel kotott triciumot is jeleznek.



5. tébldzat

Az aluminium passziv réteg vastagsdga triciumos nyomjelzéses
adatokbél szdmolva, 1 6rds triciumtartalmi vizes telités
utdn, monomolekuldris rétegegyenértékben

Minta és Telitett réteg dllapota
kezelési mod nedves széritott
kezeletlen
(természetes) SRR 22
katodosan reformdlt 400 + 40 6 %1
tricium jelenlétében
katdédosan reformalt 370 + 40 66 + 7
anddosan eloxdlt 2500 + 300 100 + 10
tricium jelenlétében
anddosan eloxalt 11000 + 1000 7200 + 700

Kilonbséget kell tenniink a telités utdn nedvesen deszorbedlt és szarités
utdn deszorbedlt feliletek kozott. A nedves felileten a fizikailag (adszorp-
cidval) kotott viztartalmat is detektdlhatjuk, mig a 105 %C-on tiz percig
szdritott feliletek deszorpciéjdndl mdr csak a kémiai erdkkel kotott triciu-
mot (hidrogénhidakkal kotott viz és hidroxidionok) mérjik, mivel a szdritds
alatt a fizikailag kotott viz eltdvozott.

A kezeletlen és katddosan oxidreformdlt, valamint tricium jelenlétében
oxidreformdlt feliiletek cserélhetd tricium mennyisége (Gsszes vizfelvevd ké-
pesség) kozel azonos. A kémiai kotésben 1év6, szerkezeti viztartalom is
csaknem azonosnak tekinthetd.

Az 5. tdbldzat adataibdl az is 1dtszik, hogy a katddos oxidreformdldssal
kialakitott és kezeletlen oxidréteg szerkezete 1ényegesen kiilonbozik egymds-
tél, mivel a kémiailag kotott viztartalom csak a tricium jelenlétében vég-
zett oxidreformdldsndl azonos, az oxidreformdlds utdni telités alatt nem
cserélddik. E 1ényeges szerkezeti kiilonbség mutatkozik meg az 5.2. alfeje-
zetben bemutatott korrdézids tulajdonsdgok vdltozdsdban is.

Az anddosan eloxdlt feliileteken mintegy nagysdgrenddel nagyobb mennyisé-
gl viz kotédik meg. Az eloxdlt, méréstechnikai okbdl kétszer szaritott feli-
letekr6l azonban a tobbi feliilettel azonos nagysagrend(i, tehdt az eloxdlt,
nedvesen telitett réteghez képest viszonylag kevés kémiailag kotott tricium
cserélhetd. Ha az anddos eloxdldst tricium jelenlétében végezziik, akkor vi-
szont tobb a belépilt és cserélhetd viz mennyisége és ennek mintegy fele
szdritds utdn is deszorbedlddik.

A nem tricium jelenlétében végzett katddos oxidreformdlds és az anddos
eloxdlds utdn egyardnt szdritdsi mivelet és néhdny érés szdraz dllapotd té-
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rolds kovetkeztében a triciumos telités eldtt az oxid-hidroxid réteg dtala-
kult. Az dtalakulds utdn, kiilonosen a vastag, anddos oxiddcidval elddllitott
rétegnél a réteg kémiailag kotott hidrogéntartalma kisebb mértékben cserél-
heté triciumra, amint azt az 5. tdbldzat 2. és 4. sordnak adatai mutatjak.
A passziv réteg dtalakuldsa tehat néhdny érandl rovidebb idé alatt lejdtszo-
dik, és hatdsdra a beépilt viztartalom bezdrddik a szerkezetbe. A folyamat
eredményét tekintve az eloxdldsi technoldgidban j6l ismert pdrustomitésnek
(pl. /4.23/) felel meg.

4.2. Az aluminium oxiddcidjdnak kinetikdja

A rovidebb ideig torténd telitések esetén a megfeleld deszorpcids gorbé-
ken (7.b. és 8. dbra gorbéi) néhdny tizperces id6allandéji feliileti reakcic-
ra utald vdltozdsokat ldthatunk. A B.a. és B8.b. dbrdkon 1dthatd cserélt viz-
mennyiségre atszamolt deszorpcids gorbék kiilonbozé deszorpcids iddkhoz tar-
tozé intenzitdsadatai a mérés hibdjdt joval meghaladdé "oszcilldciot" mutat-
nak. A nagyobb id6hoz tartozé intenzitdsadatok csckkenése csak oly médon ér-
telmezhetd, hogy a triciumtartalmi részecckék egy része mds fdzisba keril,
és ezért a folyadékmintdban nem detektdlhatd. Ez a fdzis kézenfekvoen az
aluminium passziv rétegének szilard fdzisa.

Ha a tricium deszorpcids kisérletekkel azonos feltételek kozott az ol-
datban aluminiumkoncentrdciét is mérink és ez a triciumkoncentrdcidéval azo-
nos vdltozdsokat mutat, akkor a részecseke nemcsak vizet, de aluminiumot is
tartalmaz. Valdban, a triciumos kisérletekkel parhuzamosan, ICP mdédszerrel
végzett aluminiumkoncentracig-méréseink erre utalnak, amint azt a 9.a. dbra
mutatja.

Tehat a deszorpcids gorbék intenzitdsadatainak vdltozésa azt jelzi, hogy
a feliletr6l triciumtartalmi aluminium-oxihidroxid komplexek deszorbedldd-
nak, amelyek egy id6 utdn visszaépiilnek a feliiletbe.

Amint azt az el6zbéekben tdrgyaltam, a passziv réteg szerkezete amorf
aluminiumhidroxid—pszeudobdhmit--bohmit--bayerit &talakuldson megy keresz-
til, amelynek idddllanddéjadt napos nagysagrendinek mérték /2.7/. Ennek meg-
felel6en a triciumos nyomjelzéssel detektdlt folyamat az amorf aluminium-hid-
roxid—bdhmit dtalakulds lehet. A passziv réteg osszetételének és szerkeze-
tének vdltozdsa ennek korrdzidé elleni ellendlldsvdltozdsdval is jar. Ezért
pl. a felileten mért E4 értékeknek is a tricium deszorpcids gorbékkel azonos
jellegld valtozdsokat kell mutatnia. Valdban, a 9b. d&brdn ldthatd Ep, -t
fliggvény az elvart mddon vdltozik, tehdt a passziv feliilet mindsége iddben
egyenetlendl javul vagy romlik.
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A maximumos deszorpcids gorbe, valamint az aluminiumkoncentrdcié iddébeli
véltozdsa mutatja, hogy a szildrd/szildrd heterogén &talakulds nem szilérd
fazisban, hanem tobb részfolyamatban, oldatfdzisban torténik. Az oldat alu-
minium- és triciumkoncentracidjdnak vdltozdsa azonos nagysdgrend(, kdzelitd-
leg egy aluminiumatomra hdrom-négy triciumatom esik. A feliileti &talakulds
az elsd néhany percben nagyobb, majd egyre kisebb intenzitdsvdltozésokat
idéz eld annak kovetkeztében, hogy a folyamat sebessége iddben csokken az
egyre homogénebb passziv réteg kialakuldsa miatt. Ezért nem tapasztalhatunk
oszcilldcidét a 7. dbran 1dthatd, viszonylag hosszi idejld telités utan mért
deszorpcids gorbéken.

Az aluminium passzivitds kinetikai vizsgdlatainak eredményeként megdlla-
pitottam, hogy az aluminium passziv rétege nem a jél ismert oldddds—lecsa-
podds modell szerint alakul ki. Az aluminiumpassziv film a "kettds oldo-
dds--lecsapodds" modell szerint képzodik. Az elsd oldddasi 1épés a fém
elektrokémiai oldéddsa, majd ezt a gélszerl aluminium oxid-hidroxid levdldsa
koveti. Kovetkez6kben ez a réteg feloldddik és kevésbé oldhatd /4.24/, na-
gyobb korrézidalldésdgu, passziv, polimer aluminium-oxid-hidroxid rétegként
vdlik le ismét. (A modell angolul "EPDP model"-ként nevezhetd, az electro-
chemical dissolution--precipitation--dissolution--precipitation folyamatokat
kezd@betlkkel jelclve /4.25/.)

Az aluminium passziv réteg vizsgdlatdra eldszor dltalunk haszndlt tri-
ciumos nyomjelzéses moédszer mds, viztartalmi passziv rétegek vizsgdlatdndl
is el6nyosen alkalmazhatg.

5. Uj elektrokémiai feliiletkezeld eljards aluminium és otviozeteinek

korrozié elleni védelmére

Az aluminium- és aluminiumbtvozet-termékek feliiletkezelési eljdrdsai min-
dig fontos, értékmeghatdrozé technoldgiai 1épések. Az aluminium elektroké-
miai feliiletkezelése foként anddos vagy vdltédrami oxiddcidval, részben
elektropolirozdssal és galvanikus fémbevondssal torténik. Az el6z6 fejeze-
tekben leirt irodalmi és mérési eredményekkel nyert ismeretek birtokdban az
aluminium elektrokémiai feliiletkezelésének elvi alapjait is Gjra kell érté-
kelni.

A dolgozatnak nem célja az egyes elektrokémiai feliiletkezeld el jardsok
részletes technoldgiai tdrgyaldsa, anndl is inkdbb, mert ezt eldttem mdr so-

kan, kozottik jo szinvonalon magyar szerzok is megtették (pl. /4.23, 5.1,
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2/). Az eldzoekben leirtak alapjan foként egy Uj, katédos elektrokémiai fe-
liiletkezeléssel és a valtdaramd aluminium anodizdldssal foglalkozom.
Bizonyos technoldégiai folyamatokban vagy eltérd helyeken torténd djra-
feldolgozds esetén ideiglenes korrézid elleni védelem sziikséges. Ilyen cé-
lokra nincs megbizhatd, kdrnyezetbardt eljdrds. Az e fejezetben tdrgyalt 4j

modszer ezt a célt szolgdlja.

5.1. Az aluminium anddos oxidéciéja (anodizdlds) sordn lejdtszodd folyamatok

Az aluminium anddos oxiddciéjdt ipari méretben nagyon sokféle technold-
giai eljdrds szerint végzik /4.23/. Egyes szerzok szerint a vdltdédrami alu-
miniumeloxdlds is ezen technoldgidk sordba tartozik, azzal a kiilonbséggel,
hogy a folyamat csak az anddos félperiddusban megy végbe. Az 5.2. alfeje-
zetben leirtaknak megfelelden a vdltédrami oxiddcid folyamatai ennél joval
bonyolultabbak.

Az anddos oxiddcidval elddllitott oxidréteg szerkezete csaknem minden
kozlemény szerint (pl. /4,12, 23, 5.3, 4/) két részbdl 411, a fémfeliilethez
kozel egy vékony zardréteg (barrier layer) alakul ki, mig az oxidréteg vas-
tagabb oldat feldli része pordzus csaknem minden eljdrdsndl. Az irodalom
-- kilonosen a technoldgiai irodalom -- szerint az anodizdldshoz haszndlt
elektrolit Osszetételétol fliggben olyan elektrolitban (pl. bdrsavban),
amelyben a passziv film rosszul olddédik zdrdréteg, vagy olyan elektrolitban,
amelyben jobban olddédik (pl. kénsavban), pordzus réteg képzddik. Az anddos
passziv réteg képzodés kinetikdjat legdjabban vizsgdld szerzok /5.4/ nem
foglalkoznak a folyamat mechanizmusdval molekuldris szinten. Az irodalomban
a gyakorlat szempontjdbdl sokkal fontosabbnak taldljdk a réteg morfoldgid-
jat. A réteg kémiai Osszetételének jellemzésére &ltaldban A1203—t adnak meg
/4.23, 5.3, 4/, csak néhdny szerz6, pl. Dorsey IR vizsgdlatok alapjin
/5.6/, vagy Lichtemberger /5.7/ fogadja el, hogy a passziv rétegek
(a zéro és pordzus rétegek egyarant) vizet vagy OH™ ionokat is tartalmaznak.
Kormdny /5.8/ szintén kimutatta aluminium-hidroxid és bohmit jelenlétét.

Ono legidjabb vizsgdlatai szerint /5.9/ a foszforsavoldatban anddosan
képz8dd oxidréteg egy kiilsd, anionokat és protont tartalmazd amorf, egy koz-
biilsd kvdzikristdlyos és egy belso kristdlyos rétegb6l &ll.

Véleményem szerint a 3.2. alfejezetben leirtakhoz hasonldan a passziv
réteg képzodése részben EPDP modell szerint megy végbe. A rétegvastagsdg nc-
vekedésével az EPDP mechanizmus mellett az elektrolitbél oxiddcidval kelet-

kez6 oxigén mint reakcidpartner szereplésével a szildrd fdzisu passzivdlodé-
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si reakcid egyre inkdbb eldétérbe keriil /2.11, 26/. Ezért a fém és a primér,
amorf aluminium-oxid-hidroxid oldddds sebességeéttl, valamint a film kozelé-
ben az o0ldddds révén kialakuld aluminiumtartalmi komplex koncentracidjatol
fliggben képzodik zdrd- vagy pordzus réteg. Az olddédds sebességét és a kon-
centrdcidgradienst a film kozelében a technoldgiai berendezésben fenndllo
anyagtranszport viszonyok is mdédosit jdk.

A zaro- €s pordzus reéteg vastagsdgviszonya tovdbbi anddos kezeléssel meg-
vdltoztathaté /5.3, 4, 5/. Az anodizédldskor gyakran alkalmazott pdrustomités
(forrévizes kezelés) sordn a passziv aluminium-oxid-hidroxid réteg osszeté-
tele és szerkezete egyardnt dtalakul az oldddds és (jralecsapddds folyama-
tain keresztil.

Ez a kép lényegében megfelel a 6. dbrdn kozolt osszefoglald modell alap-
jJan szerkesztett képnek.

5.2. Az aluminium katddos feliletkezelése, az oxidreformdlds

Az aluminium elektrokémiai polarizdcidja sordn, mdar a 2. és 3. fejezet-
ben leirt tapasztalatok egyértelmiien arra vezettek, hogy a katddos polariza-
ciés tartomdnyban mérheté bruttd dram legaldbb két részdrambdl, a katddos
hidrogénfejlodés sebességére jellemzd drambdl €s az aluminium elektrokémiai
0lddéddsdbdl eredd anddos drambdl tevodik Ossze.

Elektrokémiai kisérleti tapasztalataink szerint tehdt a vizes elektrolit
Osszetételétol flggden az aluminium katédos polarizdcidjdval is elérhetiink
fémolddéddst, s az ezt kovetd kémiai reakcidk soran aluminium-oxid-hidroxid
képz6dést. Hasonlé, de hatdrozottan ki nem fejtett kovetkeztetésre jutottak
Markov és tdrsai /5.10/, noha savas kGzegben, anddos oxiddcid utdn végzett
katddos polarizdcids vizsgdlataikkal inkdbb az iparban elterjedten alkalma-
zott vdltddrami oxiddcidhoz hasonld folyamatban létrehozott oxid-hidroxid
réteget vizsgdltdk. A katddos polarizacio alatt szerintik végbement folya-
matokra még reakcidegyenleteket is felirtak, amely egyenletek a 2. és 3. fe-
Jezetben helyesen leirt oxidréteg-képzodési folyamatok bonyolultsdga miatt
még tdvoli kozelitésnek sem tekinthetok.

Az aluminium katddos polarizaciéja sordn a fellilet a hidrogénfejlédés
kovetkeztében lugosodik. Ha a kdzeg mar eleve gyengén lidgos, pl. NaHCOB vagy

NaZCD3 oldatot haszndlunk, akkor a fémen nedves levegdn vagy az oldatban
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képzodott inhomogén aluminium-oxid-hidroxid réteg hdrom kilonbozd hatds
eredményeként eltdvozik, egyrészt oldddik az elektrddfelilet kozelében 1u-
gosodd oldatban, mdsrészt az oldddd fém és a fejlodé hidrogén fizikailag té-
volitja el. A folyamat elérehaladtdval mdr egy Uj, J61 definidlt feltételek
kozott keletkez6, homogén, vékony, amorf aluminium-oxid-hidroxid réteg ala-
kol Wi /2.6, 511, 12, T3[.

Az Uj passziv film korrdézid-ellendlldsa a technoldgiai eljérds paraméte-
reinek a fliggvénye /5.13, 14, 15/. A példaként bemutatott 10a., b. és c.
abran a kezelési hémérséklet, dramsiiriség €s id6 hatdsa 14thatd. Fiiggd vél-
tozoként az aluminium korrdziddlldsdgéra jellemzd Ey értékeket tintettem
fel, amelyeket a 3.2. fejezetben leirt mddon hatdroztam meg.

Az eljdrds sordn tehdt az oxidréteg megijul, ezért ezt az eljardst oxid-
reformdldsnak nevezzik.

Az oxidréteg szerkezete teljesen mds, mint a szokdsos elektrokémiai and-

dos oxiddciés el jdrdsokban létrehozott rétege /5.16/. A 4. fejezetben leirt
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6. tablazat

Kiilonbozd osszetételd kezeletlen és kezelt
aluminiumbtvozetek Eq értekei

Eq mV vs. TKE

A kezeletlen kezelt
4 N Al -703 -536
A1Mg0,5Fe0,2 -663 -543
AlMglSilMnlFe0,4 -596 -302
A1Mgé4Mn0,3Fe0,3 -674 -548
A1lMgéMn0,6Fe0,> -658 =555
AlFeg -664 -240
AIMny | -501 =275

triciumos nyomjelzéses vizsgdlatok is azt mutatjdk, hogy az ily mdédon kiala-
kuld réteg viszonylag vékony (5. tdblézat, 7. dbra).

A réteg homogenitdsdt a felileti potenciéleloszlésx homogenitdsa mutat-
ja. A 1lla. és b. abrdkon egy kezeletlen és egy oxidreformdlt AlMglSil ot-
vozet felileti potencidleloszldsa ldthatsd /5.17/. Figyelemre méltd, hogy az
egyenletesebb potencidleloszlds mellett a potencidlértékek jéval pozitivab-
bak. Az oxidreformdlt réteg jobb korréziédlldésdgdt mutatjsk a 6. tablazat E.
adatai is, amelyek meghatdrozdsat a 3.2. alfejezetben leirt mddon végeztem.

A tdblazat adataibél ldthatd, hogy az oxidreformdlds hatdsdra E. értéke
300-400 mV-tal pozitivabb. Széls6séges esetekben 1 V pozitiv irdnyd E, el-
tolddést is mértem.

Izotdpos nyomjelzéses vizsgdlatokkal kimutattuk, hogy a katdédos polari-
zacid utdn kialakuld homogénebb passziv réteg fajlagos kloridion adszorpcicé-
ja is kisebb /2.6, 5.15/ a kisebb feliileti hibahely-koncentricié kovetkez-
tében.

Az oxidreformdldssal kialakitott vékony, homogén oxidréteg korréziddllo-
sdga tovabbi klasszikus korrézids méréseink szerint /5.13, 15/ jobb, mint a
természetes korilmények kozott kialakuld passziv rétegé, de vékonyabb 1léveén,
dltaldban nem éri el az anddos elektrokémiai oxiddcidval létrehozott réteg
korrézidédlldsagat. Ezeért alkalmazdsi terilete a kornyezetvédelmi szempon-
tokbdl eldnytelen kromdtozdsi eljdrdsok kivdltdsa &tmeneti korrézid elleni
védelem céljdra. A kornyezetbardt technoldgidval létrehozott oxidreformdlt

réteg korréziddlldsdga egyenérték(i vagy jobb, mint a kromdtozott feliileté.

*Megfelelden kiképzett, Lugin-kapilldrisban végzddd referenciaelektréddal letapogatott,
nagy bemeneti ellendlldsi fesziiltségmérdvel, desztilldlt vizben végzett potencidlmérések.
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sszefoglaliés

Az aluminiumon kialakulé passziv rétegben a beépiilt viznek jelentSs szerepe van. A passziv
réteg az aluminium-hidroxokomplexek hidrolizise és a keletkezd kiilonbozd stabilitdsud oxo-
hidroxo-komplexek reakcidi révén dtalakul. Elektrokémiai és tricium nyomjelzéses vizsgdlataink
bizonyitjdk, hogy a passziv réteg képzodése leirhaté egy Uj — a tobbszoros oldédés-lecsapd-
déds — modellel.

Az elektrokémiai vizsgdlataink eredményeibdl kovetkezik, hogy az aluminiumon katédos pola-
rizécidéval is létrehozhatd korréziédlldé, homogén passziv réteg. A katddos oxidreformdlds a
kromdtozdssal egyenértékl feliiletkezelés, de kornyezetbardt és energia- és anyagtakarékos.

A passziv réteg megbomldsa, a lyukkorrézié kémiai reakcidé kovetkezménye. Az agressziv,
tobbnyire klorid-ion a passziv réteget alkotd aluminium-oxo-hidroxo komplexekkel kémiai reak-
cidban eldbb vegyes, majd klorokomplexet képezve oldja fel a réteget. A fém/passziv réteg
rendszer korréziés hajlama j6l meghatdrozott feltételek kozott elektrokémiai mdédszeriinkkel
szémszerden mindsithetd.

Summary

The water content of the passive layer formed on aluminium has significant role. The
passive layer is reformed by the hydrolysis of aluminium hydroxo complexes and other reactions
of oxo-hydroxo complexes of different stability. The formation and reformation of the passive
layer can be described by a new EPDP model as it was proved by electrochemical and radiotracer
experiments.

Homogeneous passive layer can be formed by cathodic surface treatment according to the
electrochemical investigation. This cathodic oxide reformation process gives the same corrosion
protection effect as chromating does, but this process is advantageously simple, energy saving
and non-polluting.

The pitting corrosion of aluminium is a consequence of a chemical reaction. The aggressive
chloride ion reacts with the aluminium oxo-hydroxo complexes forming first mixed oxo-hydroxo
complexes latter soluble chlorides. The corrosion behaviour of the aluminium passive layer can
be quantitatively characterized by a new electrochemical method.
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