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Adszorpciés és katalitikus Osztdly kdzleményei

Vezet8: Fejes P4l
a kém. tud. kandiddtusa

MERESEK A DINAMIKUS MODSZERREL ALTALABAN. A HIDROGEN-
ADSZORPCIO SEBESSEGI ALLANDOJANAK MEGHATAROZASA NT” %I,
KATALIZATOROKON®

Fejes P4l

Dinamikusnak nevezziik az adszorpcids mérémbdszerek kdzul azokat,
melyeknél a gdzalaku adszorptivum felvétele dramlé kdzegbll térténik. Mig a
sztatikus eljédrdsokban az adszorbedlt mennyiséget izotermdk esetén a tiszta
géz védltozdé nyomdsdnak fiiggvényében adjdk meg, ezt a szerepet a dinamikus
véltozatndl 4llandd Ussznyomds feltétele mellett elsB8dlegesen a vdltozd kon-
centrdcid tolti be. A kivént adszorptivum koncentrdcié bedllitdsa egy nem—
adszorbedlsdd gdzkomponenssel torténik, melyet a tovédbbiakban hordozdé-gdznak
neveziink. Izobdrok felvétele esetén a gdzkoncentrdcié 4llandé értéken marad,
és a mérés hémérséklete vdltozik.

Mint ez a Schay G. professzor 4ltal irényitott iskola korébbi dol-
gozataibdl kitiinik, a fajlagosan adszorbedlt mennyiség mérésére két: egyméds-
t41 fiiggetlen /bér elvben nagymértékben rokon/ médszer kindlkozik.

Az egyik, a régi Mecklenburg-féle eljérés gdzok adszorpcidjdra to-
vébbfejlesztett véltozata, melynél az adszorbedlt mennyiség meghatdrozdsa
lényegében az Attorési i1d6 mérésén alapszik:

nla, = A, = (vT, -sL) x, /1/

ahol m(gr/cm): az oszlop hosszegységében 1évS adszorbens mennyisége; L(cm):-
az adszorbens-oszlop hossza; ao(ml/gr): a fajlagosan adszorbedlt egyensulyi
gézmennyiség; A, (ml): az oszlop teljes hossza mentén megkttott egyensulyi
gézmennyiség; ~v(ml/sec): a betdpldlds térfogati sebessége; T ,(sec):az &t-
toréei id8, vagyis az az idSpont, amikor az ezuttal élesnek gondolt gdzfront
az adszorbens-oszlop végéhez érkezik; s(ml/cm): az oszlop hosszegységére ju-
t6 holttérfogat; x,(ml/ml): az adszorptivum kiinduldei koncentrécidje.

Mecklenburg eredeti egyenletében, mely a kdvetkezSképpen irhatéd
fel:

® Az 1958-as Leipziger Hauptjahrestagungon tartott eléadds.



ma (I-h) = (v T 8% x, /2/

mint l4thatd, nem szerepel az sL térfogat-korrekcid, s ugyanakkor megjelenik
egy h jellemz8 hossz, mely azzal van Osszefiliggésben, hogy elhuzdddé front e-
setén az éﬁtﬁrést az adszorptivum elsd nyomainak megjelenésével indikédlva,
ebben a T idépontban az adszorbens-réteg adszorpcibs kapacitdsa még nincs
teljesen kihaszndlva, tehdt L-t ennek megfelelden h-val kell cstkkenteni.
Eles front esetén Te és T " nyilvén Ssszeesik és ugyanakkor a h = O feltétel
is teljesiil.

Ennél a kérdésnél azért iddéztiink hosszabban, mert h-nak gyakorlati
jelent8sége is van, s mint késébb létni fogjuk, szoros Osszefiiggésbe hozhatd
a szorpcid sebesgégi dllanddjdval.

Az dltalunk kidolgozott mdsik eljédrdsban az adszorbedlt mennyiség
wérése direkt mdédszerrel, térfogatosan torténik, esetiinkben az irodalombdl
ig jé1 ismert szappanhédrtyds, folyamatos gdztérfogatmérsd segitségével. Kony-
nyen beldthaté ugyanis, hogy az oszlopon megkotott egyensulyi gédzmennyiség
megadhatd, mint egy Zeo tdvoli id8pontig a rétegbe betdpldlt &s abbdl kilé-
pett gdztérfogatok kiilonbsége:

e e S BT s B T S /3/

ahol V(7°) (ml): a 7 iddpontig a rétegbe betdpldlt gdztérfogat; W(7T') (ml):
a " id8pontig a rétegb8l kilépett géztérfogat.

Térfogat-idd koordindta rendszerben V(7' ) egy origébdl kiinduld e-
gyenest ad, melynek irdnytangense: v.

A W(7) gorbék lefutdsa nem csak az adszorpcid mennyiségi viszo-
nyait tiikrozi, befolydssal van rdjuk a szorpcid sebesgége is, és kedvezl e-
setben a mérési adatokbdl alkalmas matematikai mddszer segitségével ez a se-
besség meghatdrozhats.

Mit lehet mondani az adszorpcidés W( 7°) gorbék irdnytangensérdl,az-
az a kidramlds sebesgégérll, ha az oszlopmenti nyomdsesést elhanyagoljuk?
Bizonyos kovetkeztetéseket mér a /3/ egyeniet, helyesebben annak valamilyen
tetesz8leges 7° - id8pontra felirt vdltozata alapjén is tehetiink. Nyilvénvald,
hogy amig az adszorpcids egyensuly nem 411t be:

o< 8& _ ,_4W /3°/
ar ar

és mivel V(T )-hoz hasonldéan W( [")-t is ugy értelmezziik, hogy V(0)=W(0)=0,

ez sziikeégszerien azt jelenti. hogy V(7 ) > W(7 ) minden 7 < 7" —ra. Az
egyensuly bedlldea utén:

0 =(%) o -(ﬂ) 3/
dl'a; dT’cn
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tehdt a kidramlds sebessége azonos a betdplédldséval. A kidramlds legnagyobb
gsebessége tehdt csak v lehet, s mivel W(7 ) folytonos fliggvény, V(T )> W(T)
bédrmilyen [ -ra fennéll. A W( 7 ) gorbék adszorpciéndl tehdt mindig a V(7))
gorbék alatt haladnak, s az egyensuly bedlldsa utdn pdrhuzamossd vdlnak a-
zokkal.

Az azonos hdmérsékleten végzett elucidndl, amikor tehdt az eldzs-
leg egyensulyi édllapotig boritott adszorbensrdl az adszorptivumot a tiszta
hordozdé-gédzzal deszorbedltatjuk, definicidszeriien -A = D, s igy ha ttkéletes
deszorpcidt tételeziink fel, /3/-bdl:

oo

B, =%CL Vg b =W LY. - V1) /4/

Az el8bbihez hasonld megfontoldssal arra az eredményre jutunk, hogy ez eset-
ben W(T ) mindig V(T ) felett halad, s a deszorpcid befejezése utén az iners
betdpldlds és kidramlds sebessége azonossd, W(7 ) és V(T ) pedig pérhuzamos-
e84 vdlik. Mindez szemléletesen l4that6 az 1l,vézlatos gbrén.

V) /
W)
T Ay G
Adszorpcid
1.4bra

A szorpcidé sebességérll csak a folyamatra a hosszanti diffuzid el-
hanyagolédsdval felirt differencidlegyenletek:

dw da /Az Bssz, anyagmennyiségre vonatkozd differen- /5,

—— ] —

&g 20 cidlis anyagmérleg egyenlet/

8w _, 98, . 9x /Az edezorptivum differencidlis 6/

2z ar ar anyagmérleg egyenlete/
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4 f(a,x) /A szorpciés folyamat kinetikai egyenlete/ 17T

ahol w(z, 7). a(z,T) és x(z, 0): a térfogati dramldsi sebesség, a fajlago-
san adszorbedlt mennyiség és az adszorptivum koncentrdcidja, valamennyi mint
a z hely és a [ id8 fiiggvénye, — helyesebben ezek W( T )-ra vonatkozé megol-
dédsai, és a kisérletileg meghatdrozott W( T ) gdrbék alapjén t4jékozdédhatunk,
Mivel az /5/, /6/ és /7/-b81l 4116 egyenletek dltaldnos megolddsdra irdnyuld
kisérletek mindezideig nem vezettek eredményre, az eljéréds dltaldban az,hogy
valamilyen egyszeriisitd feltevéssel §liink, ezzel megkeressiik & megolddst va-
lamilyen kisérletileg is mérhetd fiiggvényre [ez dltaldban éppen W(7 ), de
lehet pl. x is], és elvégezzilk az Osezehasonlitést. Egyezés esetén igazolt-
nak fogadhatjuk el a szdmitds sordn alkalmazott egyszeriisitést, s ugyanakkor
a kisérleti adatokbdl a megfeleld egyenletek segitségével meghatdrozhatjuk a
folyemat jellemz8 paramétereit, pl. a szorpcid sebességi dllandbjédt.

Ezen a teriileten mér eddig is sok szép eredmény szliletett, nagy-
részt Schay Professzor Ur értékes kozremiikbdésével és tdmogatdsdval. Ezuttal
két uj médszerrSl szeretnék beszdmolni.

1. Vizsgdljuk el8bb az elucids folyamat &ltaldnos esetét, amikor lényegében
csak a deszorpcid kinetikdjdval és az adszorbedlt feliilet mindségével
kapcsolatban éliink egyszeriisitéssel, Legyen ez a kinetika homogén feliile-
ten a kovetkezd alaku:

2 a
—é-F:xa /7’/

ahol X'(sec-l): a deszorpcids folyamat /7°*/-vel definidlt ldtszdlagos se-
bességi 4llandbja.

He lemondunk tovdbbd arrél, hogy a koncentrécid-viszonyok alakuldsdt fi-
gyelemmel kisérjiik, /6/ egyenletet nem kell szémitédsba venniink.

/s/ és /7°/ megoldédsa a [ “&ttorési 146 utdni kidramldsi sebességre:
v T 2TH=v4+ (wo-v)e'x(r"ﬂ) /8/

ahol wo(ml/sec): az iners gdz 4&ttorését kozvetleniil megeldzd kidramlési

sebessdg. Bz a megoldds kissé kbriilményes, ezért ismertetésétdl itt eltekin-

tiink. A szdmitde tovédbbi menetét a 2.védzlatos dbrédn is bemutatjuk.
AT (>T" 1d6 alatt lejott géztérfogat a kivetkezSképpen fejezhetd ki:

£ r
W) -] wod T+ f w(l, 7ya7 /9/
P  vchen

Behelyettesitve w(L,7T ) /8/ szerinti értékét és az integrdldet elvégezve:



v

(Vg X) M TTY

W) =A(T) - -

A(T)-¢ () /1o/

ahol A (7 )-val egyszeriiség kedvéért az dbrdn 1l4thaté egyenest jelvltiik.

¢(T), 8 abbdl X meghatdrozdedhez rendre képezniink kell & A( 7 )-W(7)
kiilonbségeket, 8 ha a kiinduldsi feltevésiink helyes volt, exponencidlis
gorbét kell kapnunk:

7 (Z’) " :ﬂ e"x( T"'T*) 1117
x

Léthaté az is, hogy T =T"esetben:

WY

y(r=7’)=——;-—-=c; /11%/

@ (7) kezd§ értéke, G, akdr az eredeti W(7 ) gorbébll is leolvashatd, a
l4tszblagos sebességi 4llandbé meghatdérozdsdra mégis eldnyssebb /ll/egyen-
let, mert ennél w, és v ismeretére sincs sziikség. Két egymést AT —ra kb-
vetd idSpontra ugyanis:

$n= exAT: ? n+l /12/

A most bemutatédsra keriil8 I.téblézatban X /11/ és /11°'/ egyenlet alapjér
szémitott értékeit mutatjuk be, aktivezénen adszorbedlt nitrogén hidro-
génnel végzett elucidjdnak esetére. Ldthatd, hogy X értékei meglepben ki-
ceinyek, bdr a hdmérséklet emelkedésével hatdrozott ndvekedést mutatnak.
Részletesebb elemzésiik folyamatban van.



I. Tébldzat
Nitrogén elucidja hidrogérinel

a, v Wo G Aol 3
ml/gr ml/sec ml/sec ml KA 5620 /10/
20 ¢° sec™t szerint
3,14 0,098 0,228 18,0 7,2 6,5
20 c° | 2s48 0,093 0,180 11,7 754 6,4
1,78 0,094 o5 - 4.3 6,7 6,2
1502 0,105 0,145 6,8 559 558
2,04 0,097 0,215 2,9 11,9 8,9
40 c® 1,55 0,101 0,170 752 9,6 9,0
e ) 0,098 0,153 64 e 8,9 8,9
0,90 0,095 0,127 4L 138
1,63 0,095 0,196 7.4 13,6 12,0
60 c® 1,36 0,098 0,169 558 12.2 11,0
0,98 0,098 0,143 4,0 3 11,10
0,67 0,096 0.423 2. 10,0 -

Térjiink most vissza a Mecklenburg féle h problémdjéra. /1l/-et a tiszta
iners gédzra alkalmazva, x°=.;, tovdbbd mivel feltevésiink szerint az iners
géz nem adszorbedlddik: A ,, = O, és ha még azt is feltesszilk, hogy a de-
szorpcidé pillanatszeriien lejdtszddik, mihelyt az adszorbenssel az ad-
szorptivumot nem az eredeti koncentrdciéban tartalmazé gézelegy érintke-
zik:
O0=v fe—BL /1 /

Véges deszorpcib-sebesség esetén az iners gdz hamarabb megjelenik az osz-
lop végén:l“f< te s 8 ha 1-el jel®ljiik az elhuzdédé "front" sulypontjdt:

0=vl" =al Vb 4
A xét egyenletb8l:
(L—f) =. N = b 4 (Z‘e—Z'*) /1))7/
]
Kimutathaté azonban, hogy(7o-7 )nem més,mint a deszorpcid 14tszdla-
gos sebességl 41landéjénak reciproka, v/s pedig azonos az iners gdz lined-

ris elfrehaladdsi sebességével. Ezt c-vel jeldlve, a Mecklenburg-féle h
végleges kifejezése tehdt:

/13/

Az éttUrésZ&ullanatéban tehdt az oszlop h hosszusfgu darabjdn még mindig
az eredetl adszorbedlt mennyleég taldlhatd,
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Ugyanez adszorpcidra alkalmazva azt jelenti, hogy az adszorptivum atiité-
sének pillanatéban az oszlop h hosszon még boritatlan /ldsd a 3.vézlatos
&brdt/.

SR SN

[ |
| 4 L
: .y 2
V4ot | Y e 7//;
! |
% | | / é} /Z-*
r | I L
z=0 z=L Z=0 Z=[ Z=L
3.4bra

A mésik probléma, amit ismertetni szeretnék, tiszta /azaz iners gézzal
nem higitott/ hidrogén fém nikkelen lejdtszddd adszorpcidjéval kapcsolat-
ban meriilt fel.

A vizsgdlatokat az eldszor Schuit és de Boer 4ltal részletesebben leirt
szilikagél-vdzu, kb. 60 % fém nikkelt tartalmazd adszorbensen végeztiik,
héliumot hasznélva vivigdzként. Az adszorbens-edénybe redukdlatlan, de e-
18z8leg 400 ¢°-on magas vékuumban elbontott és tisztitott katalizdtort
t5ltottiink, melyet ezutdn magédban az adszorbens edényben redukdltunk,gon-
dosan tisztitott hidrogénnel. Ezt kovetden a katalizédtort 10™4 torr-ndl
kisebb végsd egyensulyi nyomdsig szivattuk. Az egyes méréseknél csak a
hémérsékletet vdltoztattuk. Az ezzel kapcsolatos eredményekrll az 1958-as
budapesti vegyészkongresszuson mér beszdmoltam.

Tiszta gdz esetén /5/ és /6/ differencidlegyenletek azonossd vdlnak. A
kinetikdval kapcsolatban feltettiik, hogy az a kovetkezl alakban adhaté
meg:

d a

i - x’ (ao—a) /14/

ahol X ’(sec—l): az adszorpcid ldtszdlagos sebességének /14/ egyenlettel
definidlt &llandéja.

Az el6z6 esett8l eltérden ez alkalommal a W(Z7') mellett az a-ra vonatkozé
megoldds is megadhatd zdrt alakban.Vizsgdljuk meg kozelebbrdl az ellbbit.

Mint a 4. vézlatos dbrédn is bemutatjuk, W(7 ) megolddsa az dttorést meg-
el6z6 7 < 7 id6pontokra:

ma me
-2 2t (14 —2)7
W(T £2%) = _.___.V._ma__. VP __.E_EE_ Yl 8 {15/
2 (1+ —2) 14+ —2
8 : 8



lo

miga [ )T*idépontokra:

V=W

WY = A(T) ¢ 2 BT T L () + p'(T) i

4.8bra

Ha visszaemlékeziink, /16/ rendkiviil hasonlit a deszorpcid megfelell e-
gyenletéhez. Az egymdst A7 -ra kivetd V’(T) értékek kozott itt is fenn-
411 az aldbbi Osszefiiggés:

) XAT
a2 " #nl o

Az 5, ébrdn bemutatjuk a /17/ szerint iranszformélt kisérleti adatokat,
egyldejiileg feltiintetve a mérés hbémérsékletét is.

Az elsd észrevétel amit tehetiink az, hogy a2 feltételezett ldtszdblagos el-
88 rendnek megfeleld kinetika kielégitdének bizonyul. Meglepben kicsi a-
zonban az egyes X’-k szémszerii értéke.

Kisérletképpen Langmuir-szerinti adszorpcidé kinetikdt tételezve fel,kdny-
nyii oeszefiiggést taldlni a X’ ldtszdblagos, és a Langmuir szerinti ka "va-
164i" sebességi dllandé kozott: utdbbi X’ a -al szorzott értéke.

A 6.4brén log X ' és log k, értékeit tiintettilk fel 1/T ellenében. k, ese-
tében még & -78 C° hémérsékletnek megfelels pont is j&1 illeszkedik a ki-
egyenlitett egyeneshez, X’-nél mér csak a hdrom legnagyobb hémérsékletnek
megfeleld ponton &t huzhaté egyenes. A "valddi" és a ldtszdlagos sebessé-
gi dllanddék hémérsékletfiiggésébsl 0,95 ill. 1,1 kcal/mél aktivdléei ener-
gila szdmithaté.



Tin
tgy-e”z
K.iolfsec~}

10 2,0

01 okl

148 124

™ 434
3,0 40

6 .abra

1945 4431
1A 154
439 866

5711
152
12,00

M-to*

11
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Ennek az aktivdldsi energidnak a természetérSl egyeldre nem tudunk végle-—
ges véleményt alkotni.

Az egyik problémdt az okozza, hogy % -t tulajdonképpen & disszociativ ad-
szorpcidra érvényes Langmuir-szerinti ©sszefiiggés sebességi dllanddjéval
kellene Osgzehasonlitani, ez az Usszehasonlitds azonban szdmitds-techni-
kai nehézségek miatt egyeldére nem végezhetd el. Az egyes hlmérsékletekhez
tartozd k -k kisérleti és elméleti értéke azonban oly nagy eltérést mutat
/a frekvencia-faktorban kb. 3 tizes nagysédgrend/, hogy ezt - véleményiink
szerint - a két helyes adszorpcidé alapjén elvégzett szédmitds sem lenne
képes helyrehozni.

Diffuzids effektusok nem jétszhattak lényeges szerepet, mert a legnagyobb
adszorpcidé sebességre /a=0 feltétellel/, Weiss és Prater kritériumdt al-
kalmazva, teljesiil az aldbbi feltétel:

/18/

ahol 7V(g£(cm3): az adszorbens térfogatsulya; R(cm): a gombalaku katali-
zdtor-szemcsék sugera; Dc(cmz/sec): Knudsen diffuzié 4llandéja.

A %)létszdlagos sebességi 4llandék nagysdgrendje, de méginkdbb az ezek
héméreékletfiiggéséb81l meghatdrozott aktivdldsi energia, egyezik A.Matsuda
hasonld jellegii eredményeivel.

Ezzel kapcsolatban T.Kwan nyomédn azt mondhatjuk, hogy a mért adszorpcid
sebesség egy, a tényleges kemiszorpcids folyamatndl lassubb lépésre vall,
mely nem teljesen tiszta feliileten ment végbe, és ezzel kapcsolatos a ki-
sérletileg észlelt 1,1 kcal/mél aktivdlédsi energia is. A kutatdsokat eb-
ben az irédnyban tovédbb kivdnjuk folytatni, egyben azonban reméljiik, hogy
a dinamikus médezerrel nyert adatoket médr most is eldnyosen fel tudjuk
haszndlni katalitikus vizsgdlatainkndl.



EGYSZERU MODSZER POROZUS ADSZORBENSEK FELULETENEK
MEGHATAROZASARA. III.

: Furédn izotermék 23,0 g
A furdn, n-butdn és i-butén helysziikeégletének meghatdrozésa

Fejes Pdl, Kirdly Jénos és Schay Géza

Az egyszeriisitett BET egyenlet alkalmazédsa furdnra 23 ¢c°-on

Eléz8leg mér beszémoltunkl’z/ egy lényegében a BET médszeren ala-
pul$ szémitédsi médszerrS8l, mely lehetlvé teszi pordzus adszorbensek fajlagos
feliiletének egyszerii meghatédrozdsdt. Ekkor a médszer alkalmazhatdésdgdt tér-
gyaltuk kiilonb6z8 tipusu adszorbenseken és katalizdtorokon felvett nitrogén
/-183 ¢°-0s8/ é8 n-butdn /0 C°-o0s/ izotermdk alapjén. Vizsgdlateinkat most
furdn adszorptivumra is kiterjesztettiik.

A fent emlitett ktzleményekben a médszert részletesen térgyaltuk
ezért 1tt ceak rovid ismertetésére szoritkozunk. Az eredeti BET egyenlet a
kovetkez8 alakban is megadhatd:

vm=V(1-x)(-1—‘25+1) /1/
c x
ahol: V: az x = P/P, relativ nyomédsndl adszorbedlt mennyiség (n-ml/g)
: a monomolekulds boritottsdghoz sziikséges adszorbedlt mennyiség
(n-ml/g)
c: konstans
A c konstans a A A un. nett§ adszorpciés hével a kovetkezd kap-
csolatban 411:

f28

Mint arra mér a fent i1dézett kvzleményeinkben utaltunk, a net*$
adszorpcidés hé adott adszorptivum és hémérséklet esetén ritke kivételtsl
/8ziikpérusu adszorbensek/ eltekintve nagymértékben fiiggetlen az adezorbens
minéségét8l. A nettd adszorpcids hének kdzeli 4llanddbségédt a kisérleti ta-
pasztalat is aldtdmasztja. Ez a tény lehetdséget nyujt arra, hogy az /1/ e-~
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gyenletben szerepl6 c¢ konstanst egy, az adszorbenst6l fluggetlen kdzépérték-
kel helyettesitsuk._Miveil az /1/ egyenlet jobboldalanak utolsé tényezéje ily-
médon csak x-nek fuggvénye, /1/ helyett Irhatjuk:

vm = T C1™) * K /3/

A K(x) fluggvény egyszer és mindenkorra grafikon, vagy tablazat formajaban
megadhatdé. Az igy kapott egyszerlsitett BET egyenlet lehetfséget nyujt e-
gyetlen izotermapontbol 77, illetéleg a fajlagos felilet szamitasara. /3/ e-
gyenlet alkalmazdsa kulondosen sorozatméréseknél tesz jé szolgalatot, nagy-
mértékben lecsokkenti mind a mérés, mind pedig a szamitas idejét.

A 23 C°-on meghatarozott furan izotermdkbdél a nettd adszorpcios hé
allanddésagara vonatkozoan [Iényegében hasonlé tapasztalatra jutottunk, mint
hivatkozott koézleményeinkben nitrogén és normadl butan esetében. A nettd ad-
szorpcids h6 értéke itt is viszonylag szlk hatarok ko6zott(1950-2350 cal/mél)
ingadozik, a vizsgalt adszorbensek mindségétél fiuggetlenil. A leggyakrabban
el6Forduld érték 2100 cal/mol, (c=35)i koruli. Kivételt képez a Nuxit-A jell



sziikpérusu aktivezén 3960 cal/mél, (c=846), nettd adszorpcide hdvel. Vizsgd-
latainkhoz a c¢=35-htz tartozd K(x) filiggvényt haszndltuk /ldsd l.dbrdt/. En-
nek megfelelSen a furdn izotermdindl haszndlt korrekcid értéke kisebb, mint
normdl butédn esetében volt, elhanyagolni azonban még viszonylag nagy relativ
nyomésokndl sem lehet. Ertéke x=0,35-nél, amely a BET egyenlet alkalmazhaté-
ségénak felsd hatéra,kb., 5 %-ot tesz ki. A Nuxit A aktivsezén példaként szol-
gél arra az esetre, amikor ¢ nagy értéke miatt korrekcidra nincs sziikeég.
A médszer alkalmazhatdésdgdt furdn izotermékra az I-VIII.tdbldzatok
bizonyitjék, amelyeken kiilnbozé tipuéu /aluminiumoxid, szilikagél, aktiv-
s8zén stb./ adszorbensek adatai 1léthaték. E tdblédzatok tartalmazzdk az egyes
izotermapontok esetén az x relativ nyomdshoz tartozd V adszorbedlt mennyisé-
get, a V(1l-x) és a K(x) korrekcid értékét - az 1. dbrdn kozslt grafikonrdl
leolvasva - valamint a korrigdlt 2 értékeket. A fejlécben feltiintettiik az
eredeti BET egyenlet segitségével szémitott } és ¢ értékeket is. Ugyancsak
megtaldlhatdk a tdbldzatban a b 18 és-zmk kozotti szdzalékos eltérések minden
izoterma pontndl, valamint ezek kvzépértéke., A médszer pontossdgdt a kozép-
értékekbll lehet megitélni, mivel az eredeti BET egyenlet is kozépértéket
szolgdltat. A taldlt legnagyobb eltérés a ktzépértékben 4 %, ami jéval ki-
sebb, mint a feliilet meghatdrozds dltaldnosan elfogadott pontossdga.
Méréseink szerint az egyszeriisitett mdédszer megnyugtatéan haszndl-
haté furén esetében is. Egyben a BET egyenlet feltevésein tulmenden azt is
bizonyitjdk, hogy viszonylag ritka kivételektdl eltekintve - nagyon sziikpd-
rusu adszorbensek, ahol kettés felhatds /a Nuxit—-A nettd adszorpcids héje
kb. kétszerese a t6bbi adszorbensének/ is felléphet— az adszorpciés hd adott
adszorptivum és hémérséklet esetén kevésaé fiigg az adszorbenstsl.

Adszorbedlt n-butdn, i-butdn és furdn helysziikséglete

A szildrd adszorbensek feliiletének meghatérozdsdra szolgdls izo-
terma egyenletek /BET, Harkins - Jura stb./ a feliilet nagysdgét ennek mono-
molekulds réteggel vald boritésdhoz sziikséges adszorbedlt mennyiséggel jel-
lemzik. A feliilet +tényleges nagysédgédnak (mz) ismeretéhez sziikséges az ad-
szorbedlt anyag egy molekuldjénak helysziikséglete. :

Ennek meghatdrozdsdra Brunauer a kovetkezd egyenletet adja meg:

h = 4,866(—4‘-'4—4- ) v /4/
4V2Na
ahol h: egy molekula helysziikséglete Ra-ben
M: az adszorptivum molekulasulya
N: az Avogadro-féle szédm és
d: a cseppfolyde vagy szilérd halmazdllapotu adezorptivum siiriisége.

/4/ egyenletet gtimbalaku molekulédk kétdimenzids, szoros illeszke~

désére vezették le, A felillet meghatédrozdedre leginkdbb haszndlt BET egyen-
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let elvileg minden adszorbenssel nem reagéld géz /gdz/ adszorpciéjdra alkal-
mazhatd. A gyskorlatban dltalénosan elterjedt, hogy a feliiletmeghatérozdsok-
nél nitrogénnek alacsony hémérsékletii /cseppfolyés nitrogén, vagy oxigén/
izotermdibdl szdmitott feliiletét veszik alapul. A standardként elfogadott
nitrogén feliiletsziikeégletére cseppfolyds nitrogén 1ll., oxigén hOmérsékle-
tén, /4/-b6l - folyadéksiiriiséggel szémolva - 16,2 illetSleg 17 £ adédik.M4s
adgzorptivumot haszndlva a /4/ szerinti helysziikséglettel szdmitott feliilet
4ltaldban jelentékenyen eltér a nitrogénnel meghatdrozott feliilettsl.

Ujeabban mind nagyobb igény jelentkezik kiiléndsen a katalizis terii-
letén arra, hogy a feliiletet a vizsgdlt folyamatban haszndlt, vagy legaldbb
is ehhez ktzeldlld anyaggal hatdrozzdk meg. Emiatt szénhidrogének kataliti-
kus vizsgdlataindl egyre inkdbb elterjed a n-butdn izotermdibdl torténd fe-
liiletmeghatdrozds. Ennek a fenti szempont mellett nem elhanyagolhatd tovébbi
elénys abban rejlik, hogy & n-butdn adszorpeciéja O C°-on ardnylag nagymérté-
kii, ami elkeriilhet8vé teszi a mély hdmérsékleten vald munkdt. Ugyanakkor a
magasabb hémérséklet miatt a holttérkorrekcid jelentdsen cstkken és ez a mé-
rés pontossdgdnak novekedését eredményezi. K1taldnos szokds, hogy a feliile—
tet nem m2—ben, hanem a monomolekulds réteg kialakitdsdhoz sziikséges n-butédn
ml-jeiben adjdk meg. Egyes vizsgdlatokndl azonban elkeriilhetetlen, hogy az
igy kifejezett feliileteket nitrogénes feliiletekre, mint standardra vonatkoz-
tasgék.

Emmett és Brunauer3/ a n-butédn helyigényére a molekula geometriai
adataibdél szoros illeszkedés feltételezésével 32 22 ot adtak meg. Mint arra
mér szdmos szerz64’5/ rédmutatott, ez az érték tul kicsi. Russel és Cochran6/
Xiilénb6z8képp hokezelt aluminium trihidrétorokon & n-butdn helyigényét 39R°-
nek taldlta, Beebe, Beckwirth és Honig7/ gzerint a r-»utédn adszorpcidjdndl
32 Ra-tel szdmitott feliiletet 1,5 tényezdvel kell megszorozni, hogy egyezést
kapjunk a nitrogénes feliilettel. Livingstons/ alapvetd munkdjédban 44,6 R2 ot
ad meg a n-butdn molekula "legjobb keresztmetszetére'". Meg kell jegyezni,
hogy legjobb értékként & nem pordzus katalizdtorokon mért adatokat fogedta
el.

Az egyszeriisitett BET egyenlettel kapcsolatos és mds természetii
vizasgdlataink sordn Ossgzegyiilt kisérleti adatok lehetlséget nyujtottak szd-
munkra ahhoz, hogy egymdstdél eléggé eltérd tipusu pordzus adszorbenseken és
katalizdtorokon meghatérozzuk n-butdn, i-butdn O C°-os &s furdn 23 C%-os
helysziikségletét. Ez annél is inkébb sziikséges volt, mert furdn és i-butén
helysziikségletére az irodalomban nem taldltunk adatot.

Volumetrikus BET késziilékiinktn - e késziiléktipus az irodalombél
eléggé ismert, ezért itt részletes tdrgyaldsdra nem tériink ki - kiildnbszd
adgzorbenseken /aluminiumoxid és szilikagél-féleségek, valamint aktivezén;
felliletiik 126-974 m2/g k¥zbtt védltozott/ meghatéroztuk nitrogén -183 c%-o08,
n-butdn és i-butdn O G°—os, valamint furdn 23 C°-os izotermdit. Az adszorp-
tivumként felhaszndlt n-butédnt és i-butdnt a megfeleld alkoholokbdl katali-
tlkue dehidratdldesal, majd azt kdveté hidrogénezéssel dllitottuk eld. Az e-
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16411itderél &és az ellendrz8 analizisrSl mér més kazleménybeng/ beszémol-
tunk, ezért ennek ismertetését itt melldzziik. A gédzkromatogréfids elemzés
tanusdga szerint a n-butén és i-butén szennyezettsége 0,1 % alatt volt. Mé-
réseinket kezdetben 5 %, a n-buténndl kisebb szénatomszdmu szénhidrogén
szennyezést tartalmazd gézzal végeztiik. Ennek a szennyezésnek tulnyomé része
propén volt. Késdbbi kisérleteink tanusdga szerint ez a néhédny szdzalék pro-
pén szennyezés az adszorpcid nagymértékii csokkenését eredményezte. Példa-
ként megemlitjiik, hogy az AL{-22 jelzésii aluminiumoxidndl a szennyezett n-
butdnnael 17,19 n-ml adddott, a helyes 20,30 n-ml Vm érték helyett. Ez az el-

2.4bra

térés helysziikeégletben is kb. 15 % novekedést jelentene. A 2.sz.dbrén bemu-
tatjuk a tiszta és az elSbb emlitett n-butén kromatogrammjét. A furdnt tobb-
gzori desztilldcidval tisztitottuk. A felhaszndlt nitrogén un. "ldmpa nitro-
gén" volt, tovédbbi tisztitdsdt feleslegesnek tartottuk.

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Legjellemz8bb kisérleti adatainket a IX. szédmu téblédzat tartalms.-
za. Ebben feltilntettilk a nitrogénes fellileteket /F/, az egyes adszorptivu-
mokhoz tartozd A értékeket /az eredeti BET egyenlettel szédmolva/, az ezek-
b8l szdmitott helysziikeégleteket /h/, és a molekula helyszilkségletek kbzép~
értékeit.
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Egy adott adszorptivum esetén a fajlacsos feliilet és a molekula
helysziikséglete ktzt a kovetkez8 tsszefiiggés 411 fenn:

v
F = 6,03.10° h —&— - 0,269.h.V, /5/
22,414
ahol: F: az adszorbens feliilete /m2/
h: egyetlen molekula helysziikséglete /22/
/5/ egyenletb8l a standardként elfogadott nitrogénre vonatkozta-
tott helyigényre az alédbbi tsszefiiggést kapjuk:
vm,N2

hy = /6/

vm,x

ahol az N, index a nitrogénre,
x pedig a kérdéses adszorptivumra vonatkozik.

Méréseinknél a nitrogén molekula helyigényét a cseppfolyds oxigén
/<183 0%/ hémérsékletén, a Brunauer 4ltal javasoltl°/ 12 ﬂz—nek vettiik. A
tdbldzat tanusdge szerint az n-butdn, i-butdn és furdn helysziikségletére
0 ¢° 1lletdleg 23 C°-on kdzépértékben rendre 53, 54 és 42 £2 adddott. A k-
zépértékek dtlagos hibdja az elébbi sorrendben # 0,9,1,0 és 1,1 32.

A n-butdn és i-butén kozel megegyezd helysziikséglete azt bizonyit-
ja, hogy az egymolekulds boritottsdg é4llapotdban megegyezl irdnyitdssal ad-
szorbedlédnak. Az i-buténndl tapasztalhaté 1 £2 nsvekedés azzal magyarézha—
té, hogy az izoterma hdémérséklete n-buténndl kozel a forrpontjén /fp. -0,6
c°/, mig i-buténndl 10 C°-al /fp. -10,3 C°/ a forrpont felett volt. A hely-
sziikséglet viszont, mint ismeretes n6 a hoémérséklettel, Valdszinii, hogy a
forrpontokon az egyezés még ennél is jobb lenne. Russel és Cochran6/ hasonld
tapasztalatokra jutott n-butdn és propédn esetében.

Az adszorbensek ktzott a sziikpdérusu aktivszén /Nuxit-A/ is szere-
pel. A helysziikségletek /l4sd IX. tdblézatot/ ennél sem egyértelmiien nagyob-
bak. Ez azt 1l4tszik .aldtdmasztani, hogy a /4/ egyenlett8l vald nagymérvii el-
térések oka nem abban rejlik,hogy & nagyobb molekuldk kizérddnak a sziikebb
pérusokbdl /perszorpcid/, hanem inkébb abban, hogy & /4/ egyenlet levezeté-
8énél alkalmazott egyszeriisitések nagy molekulédk esetében tEbbé mér nem 411-
jdk meg a helyiiket. Valdszinii, hogy ezek koziil elsésorban a gombszimmetrid—
val kapcsolatos feltevés az, amely kiegészitésre szorul. Nem hagyhatd fi-
gyelmen kiviil az sem, hogy a 8ziikk pérusokban fellép8 intermolekuldris kol-
csdnhatdsok szintén befolydst gyakorolhatnak a molekuldk helysziikségletére.

A n-butédn, i-butédn és furén molekula Stuart-Briegleb modellje a-
lapjédn, a helysziikeégletet illetSen, mdéd nyilik néhdny szerény kovetkeztetés
levonédsédra. Eldrebocsdtjuk, hogy ezen kiovetkeztetések inkdbb csak kvalitativ
Jellegiiek, szdmszerii Usezefiiggéseket keresni a fenti modellek alapjdn, meg-
itéléelink szerint, nem lehetséges, Ennek okdt elsésorban abban 1létjuk, hogy
8 kalotta modellek csak a molekuldk dltal ténylegesen elfoglalt felillet
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nagysédgéra vonatkozdan szolgdlnak felvildgositéssal, az adszorpcids feliilet-
igény azonban ennél lényegesen nagyobb és az illeszkedés milyenségének a
fiiggvénye. Figyelembevéve azt a koriilményt, hogy a fenti gdzok kbziil az i-
butédn és furdn is csak durva kozelitéssel tekinthetd szimmetrikus felépité-
siinek, az illeszkedés aszimmetridjébdl eredd effektiv helysziikséglet noveke-
dést nincs médunkban szédmitdsba venni., Egy mdsik nehézség, ami az ilyen jel-
legii kventitativ Osszehasonlitdst illuzdérikussd teszi az, hogy az adszorbens
feliiletén még az egymolekulds boritottsdg 4dllapotdban sem tekintheték a mo-
lekuldk nyugalomban lév8knek, meglévd szabadsdgi-fokuknak megfelelden rezgé-
seket illetlleg rotdcidt végezhetnek. Természetesen mindez befolydst gyako-
rol a helysziikséglet mértékére is.

A mellékelt 3, 4.
és 5,8z.4brén a n-butdn, i-
butdn és furdn molekula né-
hédny konfigurdcidjdt tiin-
tettik fel, egyidejiileg
drnyképek alakjdban megadva
a ténylegesen boritott fe-
liilet képét is. Ez utdbbi
drnyképeket ugy készitet-
tiik, hogy a kalotta model-
leket fényérzékeny papirra
helyeztiik és feliilr8l pédr-

b
huzamos fénynyaldbbal meg- G 3% Kb
vildgitottuk Oket. A 3/a. A n-butén molekula két lehetséges orien-
dbrédn az n-butédn molekula tdcidja és ezek vetiiletei

l4thaté abban az dllapotd-
ban, amikor a feliilettel
hat hidrogén atomjéval é-
rintkezik, Ez az alakzat a
molekula jelentds torzulé-
sdval jdr, ennek megfelell-
en valdsziniisége elég ki-
cei. A 4/a.ébrdn az i-butédn
molekula szimmetrikus el-
rendezési lehetlségét mu-
tatjuk be. A feliilettel ez
egsetben is hat hidrogén a-
tom érintkezik. A legvaléd-
sziniibb alakzatokat a 3/b. a P

és 4/b.&brén tlintettik fel. § L8 4;::r: i :
z i-but molekula ehetséges orien-
Az drnyképek a- tdcidja és ezek vetiiletei

lapjédn meghatéroztuk az e-
gyes molekulakonfigurdcidk



20

helysziikségletét. A n-butdn és i-butdn 3/b, illetve 4/b. &brén bemutatott
konfigurédcidjénak helysziikséglete teljesen megegyezik. Ezt a helysziikségle-—
tet egységnek véve a 3/a. és 4/a. dbrdn ldthatd konfigurdcidkra a n-butdnndl
1,03 az i-butdnndl 1,05 adédik. Ennek ellenére is csak kelld Svatossdggal
dllithatjuk, hogy az adszorbens feliiletén a 3/b, és 4/b.ébrdn feltiintetett a
legvaldsziniibb konfigurdcié - ezt a kovetkeztetésiinket is csak az adszorp-
B ciés izotermédk alapjén meg-

hatédrozott feliiletsziikedgle-

tek kozeli azonossdga alap-

jén tehetjiikk - anndl is in-

kébb, mivel az illeszkedés-

= ben a fentieknél lényegesen

nagyobb szdzalékos eltérések

is eldadddhatnak. A szdban-

forgb édrnyképek megtekintése

alapjén ugy hissziik, hogy az

adszorbens feliiletére mersd-

leges és a molekula suly-

= pontjén dtmend tengely korii-

a 1i rotdcié lehet8ségét ki-

5.é4bra zédrhatjuk, mivel ez a kisér-
4 furdn gg%gguég gg:klsgigisigg orienté- letileg tapasztaltndl lénye-
gesen nagyobb helysziikséglet

eltéréseket eredményezne.

Az 5/a. és8 5/b. ébrédn a furdn molekula modelljét és drnyképeit mu-
tatjuk be. Az drnyképek alapjén szdmitott helysziikség.=: a fentemlitett egy-
ségre vonatkoztatva, ha a molekula lapjdval érintkezik a feliilettel /5/a.db-
ra/, 0,83, mg élére 4llitva /5/b. 4bra/, 0,67. Ez utébbi konfigurdcid els-
forduldsdt valdsziniitlennek tartjuk. Léthatjuk, hogy az é&rnyképek alapjén
meghatdrozott helysziikséglet a vdrakozdsnak megfelellen kisebb a butdnoké-
nél. A szézalékos eltérés mértéke azonban alatta marad az izotermék alapjén
védrhaténak. Adott esetben épp a furdn molekula a legszimmetrikusabb alakzat,
igy feltehetd, hogy az adszorbedlt fdzisban tomSrebb illeszkedést tud kiala-
kitani. Megitélésiink szerint a fenti modellek alapjén messzebbmend kovetkez—
tetéseket nem lehet tenni.

Osszefoglaléds

Kordbbi kdzleményeinkben adszorbensek és katalizdtorok fajlagos
felliletének meghatdrozdsdra ajénlott egyszerii, sorozatmérésekre kiilonteen
elényssen alkalmazhaté médszer megbizhatdésdgdt vizsgdltuk furdn 23,0 C%-os
izoterméindl. Megdllapitottuk, hogy e mdédszer ez esetben 1is megnyugtatd e-
redményeket szolgdltat.
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Meghatdroztuk n-butdn, i-butédn O c°-o0s és furdn 23 ¢%-os helysziik-
ségletét kiilonbsz6 tipusu pordzus adszorbenseken.A kapott értékek nagyob-
bak az irodalomban taldltakndl. A n-butén és i-butén kdzel megegyezd hely-
sziikeéglete azt bizonyitja, hogy az egymolekulds boritottsdg 4llapotdban a
két molekula ktzel azonos médon irdnyitott.

I. tdblézat

Furédn adszorpcidja 23,0 ¢%-on
Adszorbens: aktiv aluminiumoxid /A1203—28/

v, = 22,90 n-ml/g
eredeti BET egyenletb8l szémitva.

Q. = 3555
%.10° | V n-ml/g V/1-x/ K/x/ A Eltérés %
83 19,08 17,49 1,316 23,02 + 0,5
168 24,06 20,01 1,140 22,81 - O
243 27,45 20,79 1,090 22,66 -1,0
337 32,42 21,49 1’055 22:6? a5 1!0
369 34,41 21,72 1,050 22,81 - 0,4
402 36,75 21,98 1,045 22,97 + 0,3
k6zép: -0,3%

IT. téblézat

Furdn adszorpeiéja 23,0 C°-on
Adszorbens: aktiv aluminiumoxid /A1203-32/

Vm = 19935 n—mllg
eredeti BET egyenletbd8l szdmitva.

(R L
x.10° | V n-ml/g V/1-x/ K/x/ Eltérés %
100 17,36 15,62 1,256 19,62 + 3:4
203 22,47 17,92 Al a8 19,96 + 3,2
305 26,27 18,26 1,064 19,43 + 0,4
349 28,44 18,51 1,055 19,53 + 0,9
391 30,47 18,57 1,046 19,42 + 0,4
+1,3%
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ITTI. téblédzat.

Furén adszorpcidja 23,0 ¢%-on.
Adszorbens: aktiv aluminiumoxid /ALU-22/

Vm = 25,31 n-ml/g
v eredeti BET egyenletbSl szédmitva
c = 34,4
x.10° V n-ml/g V/1-x/ K/x/ Eltérés %
155 26,59 22,47 1,160 26,07 + 3,0
227 30,57 23,64 1,095 25,89 + 2,3
290 33,80 24,03 1,068 25,66 ol e
336 36,45 24,21 1,055 25,54 + 0,9
366 38,41 24,37 1,050 25,59 + 1,1
390 40,09 24,47 1,048 25,64 + 1,3
ktzép: +1,2%
IV. téblézat
Furén adszorpcidja 23,0 c%-on
Adszorbens: tédgpdérusu szilikagél
eredeti BET egyenletb8l szdmitva
c = 29)3
x.10° V n-ml/g V/1-x/ K/x/ "o Eltérés %
182 10,96 8,96 1y d32 10,14 - 2,9
263 13,06 9,62 1,080 10,39 - 0,5
314 14922 9’75 19060 10934 i 1’0
367 15,40 9,76 1,050 10,25 - 1,8
395 16,07 9,72 1,045 10,16 - 2,7
k5zép: -1,8%
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V. tébldzat

Furén adszorpcidja 23,0 C%-on
Adszorbens: szilikagél /RB 131-10/
V. = 26,43 n-ml/g

Bt enittd eredeti BET egyenletbSl szdmitva.
3
x.10 | V n-ml/g V/1-x/ K/x/ Yoo Eltérés %
113 24,79 21,98 14225 26,93 + 1,9
201 29,74 123,75 1,117 26,53 + 0,4
318 36,74 25,05 1,060 26555 + 0,5
357 39,62 25,49 1,052 26,82 + 1,5
k&zép: + 0,8 %
VI. tdbldzat
Furdn adszorpeid 23,0 C°-on
Adszorbens: szilikagél
vV, = 78,31 n-ml/g
¢ = 29,0 : eredeti BET egyenletbdl szdmitva,
%.10° V n-ml/g V/1-x/ K/x/ o Eltérés %
104 67,58 | . 60,52 1,250 75,65 - 3,4
169 81,35 67,59 e dd v 708 - 1,6
243 93,50 70,81 1,090 77,18 ., 7
325 103,91 70,15 1,060 74,36 - 5,0
ktzép: .= 2,9 %
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VII.

tdblézat

Furén adszorpcidja 23,0 C%-on
Adszorbens: aktiv aluminiumoxid /A1203—14/

v, = 24,10 n-ml/g
o =553 eredeti BET egyenletbdl szédmitva
it : 4
x.10° | V n-ml/g V/1-x/ K/x/ Yo Eltérés %
116 2551 22,40 1,180 26,20 + 8,7
244 31,07 23,49 1,090 25,60 + 6,2
362 36,34 23,17 1,050 24,33 + 1,0
419 40,49 23,52 1,040 24,46 + 1.8
466 44,77 23,91 45032 24,68 + 2,4
k6zép: + 4,0 %
VIII. téblézat
Furén adszorpciéja 23,0 C%-on
Adszorbens: aktivszén /Nuxit-4A/
vV, = 88,07 n-ul/g
& w BAE eredeti BET egyenletbd8l sgzdmitva,
%.10° V n-ml/g V/1-x/ K/x/ Ty Eltérés %
63 88,72 83,13 = — = 255
83 95,49 87,56 - - - 0,6
108 5 98,52 87,88 " - v U8
144 | 104,16 89,16 ks r. + 1,2
180 1 106,67 B7.47 - - - 0,8
216 f 110,05 86, 28 - - - 2,0
kozép: -1,3 %




IX. tédblézat

N2 n-butédn i-butén furén
Adszorbens
F Vm Vm h Vm h Vm h
Aktiv aluminium-
oxid /A1203—32/ 196,5 | 43,01 | 15,46 48 | 14,72 50 119,35 38
Aktiv aluminium-
oxid /A1203—28/ 226,0 49,48 | 16,90 50 16,45 Sa. 122590 57
Aktiv aluminium-
oxid /AL{i-22/ 285,1 62,41 | 20,30 | 52 20,00 53 253l 42
Tégpbrusu szili-
kagél 125,8 | 27,53 | 8,60 54 9231 51 (10,44 45
Szilikagél
/RB-131-10/ 329,6 72.154):22,08 55 20,50 60 |26,43 46
Szilikagél 341,9 74,85 | 22,81 56 22381 56 1127519 46
Aktivezén
/Nuxit-A/ 973,7 |213,17 |61,24 59 | 68,54 53 |88,07 42
Aktiv aluminium-
oxid /5780/ 299,0 | 65,45 | 21,55 52 | 19,64 27 = -
kozép: | 53 | kozép: | 54 |kozép: | 42

25
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Kristdlykémiai Osztdly Kozleményei

Vezet§: Dr.Ndray-Szabd Istvédn
a kémiai tudomdnyok doktora

OSSZEFUGGES AZ UVEG SZERKEZETE ES FIZIKAI SAJATSAGAI KOZT
II. Négy- és tobbkomponensii anorganikus iivegek fajsulya

Dr.Néray-Szabd Istvédn

Littuk e sorozat elsd kozleményében /1/, hogy az iivegben egy 02~
ion 4ltal elfoglalt v térfogat egyszerii linedris egyenletekkel adhatd meg
kiilonb6z8 két- és hdromkomponensii iivegek esetében. Azt taldltam, hogy hason-
16 egyenleteket lehet feldllitani négy- és tobbkomponensii iivegekre is.

Az alapegyenletek ugyanazok, mint az I.kdzleményben és pedig nédt-
riumszilikétiivegeknél

2,8R + 14,9

<
I

kédliumszilikétiivegeknél

o= IR R

ahol R=0(Si+B+Al+...).

Ha az alapiivegbe tovédbbi komponenseket visziink be, akkor az alap-
egyenletek teljesen hasonléan médosulnak, mint a héromkomponensii iivegeknél,
azaz a bevitt grammionok széméval arédnyosan., Az ardnyossdgi faktorok minden
ionra jellemzd8k, & nédtriumszilikdtalapu iivegeknél dllanddék és egyéb kompo-
nensek jelenlétét8l fiiggetlenek. Kédliumszilikdtalapu iivegeknél ugyanez a
helyzet, itt azonban mds, ugyancsak dllandé faktorok érvényesek, amelyek
8zintén fiiggetlenek mds komponensek jelenlététdl. Ezek a torvényszeriiségek
egy - meglehetdsen magas - fels§ hatdrig érvényesek. NAtriumboroszilikédtiive-
geknél még a ndtriumtartalmat is figyelembe kell venni és az egyenlet addi-
tiv dllanddéja egyéb ionok jelenlétében kissé médosul. |

Rétérve a négykomponensii iivegekre, nézziink eldszdr két alkdlifémet
és egy alkdli foldfémet tartalmazd szilikdtiivegeket. Az l.tdblézat Na-Li-Ca-
szilikdtiivegeket tartalmaz. A csillaggal elldtott vegyjelek itt is az ille'(
elem grammionjainak szdmédt jelentik 100 g ilvegben.
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NaZO—Lizo—CaO—SiO2 iivegek /2/

1.

tdbldzat

: s 2-,
o L‘azo li)0| 11,0 [Ca0 [CaO |Pajs, 100 4D g 4 'fzf?ﬂglon i::é_
% % % | mol % mol  (eren s {gg #
mért |szém.
74,89 | 0 |15 0,500 (10,02|0,179 (2,454 |40,75 3,169 (2,542 (21,32 [21,26 |-0,06
74,94 | 2 |13 |0,433| 9,94|0,178|2,456 |40,72|3,137 |2,513|21,57 (21,48 |-0,09
74,96 | 4 11 (0,367 |10,08|0,180 (2,463 |40,60|3,106 |2,491 (21,70 (21,70 |+0
75,02 | 6 9 |{0,300/10,00/0,179 (2,466 (40,553,072 |2,462 (21,91 |21,92|+0,01
75,14 | 9 6 0,200 9,93(0,177 |2,475 |40,40(3,022 |2,418|22,19 |22,25|+0,06
3270 1a3 4 10,133 [10,02(0,179 (2,484 |40,26 |2,983 |2,392|22,40 |22,43|+0,03
75,10 | 13 2 10,067 | 9,910,177 |2,484 40,26 |2,954 (2,363 (22,62 |22,68|+0,06
75,00 | 14 1 (0,033 |10,25|0,183 (2,482 40,29 (2,938 |2,354 [22,76 |22,77 +0,01
75,08 | 14,75/ 0| O |10,22|0,183|2,482 /40,292,919 |2,337|22,91 |22,86|-0,05
A
¥ = 3,8R - 2,4Li* - 5ca¥* + 14,9 1/

egyenlettel szdmitott értékek maximdlisan 0,42 % eltérést mutatnak a mért a-
datokkal szemben R=2,337-2,542 kozt.
Ndtrium-kélium-kalciumezilikdtiivegeket ldtunk a 2.tdblé4zatban.

2.

tdblézat
Na,0-K,0-Ca0-5i0, iivegek /3/

.

810,
%

fero 1o

%

%

K~0

mol

Cal
%

Cal

mol

Fajs.
g/cm3

loo g
térf.
3

cm

Oz—g—
ion
pro
loo g

Egy 0% ion
térf.

g3

E1lté
rés T

mért

gzdm.

75,07
75,02
75,04
74,97
74,86
75,15

12,94
11,06
8,97
5’98
4,13
1,85

1,94
4,12
6,11
9,00
11,17
13,04

0,020
0,044
0,065
0,096
0,119
0,138

9,98
9,87
10,03
10,00
10,07
10,13

0,178
0,176
0,179
0,179
0,180
0,181

2,477
2,473
2,467
2,460
2,454
2,442

40,37
40,44
40,54
40,65
40,75
40,95

2,906
2,894
2,885
2,867
2,858
2,850

2,327
2,319
2.31¢
2,298
2,293
2,280

23,06
23,19
2381
23552
23,66
23,84

23,03
23,19
23,32
23,51
23,67
23,78

+0,03
+0

+0,01
-0,01
-0,01|"
-0,06

Kélium a ndtronszilikdtiivegeket kiterjeszti a
¥ = 3,8R + 4K* - 508* + 14,9

egyenlet szerint; a maximdlis hiba R=2,280-2,327 kdzt 0,25 %.

/2/
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Itt jegyzem meg, hogy az I. kozlemény megjelenése Sta jutott tudo-
mésomra, hogy YOUNG és munkatdrsai /3a/ 78 kiilénbszd Na,0-K,0-5i0, iiveg faj-
sulydt mér meghatdroztédk, mégpedig mnagy gonddal és pontossdggal. Mindezekre
a fenti, négykomponensii iivegekbdl levezetett faktor éppugy alkalmazhatd és
maximélisan 1,5 %-os eltérést kapunk, ha az aldbbi egyenlettel szdmolunk:

¥ = 3,8R + 4K* + 14,9 /2a/

Rovidség okdért az idevonatkozd szédmitdsoknak csak kis részét kozlom:

2a. tédbldzat
Na20-K20-8102 iivegek /3a/

_ 100 g | 0%g- Egy 0% ion daid.
510, |Nay0 | K,0 Fags5 tégf. ion 5 kol s B3 1
% % g |8/cw” [fom e
& mért 8zdm.

59,31 | 16,97 | 23,72| 2,5048 | 39,92 | 2,500 | 2,533 | 26,51 | 26,58 | +0,07
60,14 | 34,75 | 5,11| 2,5198 | 39,68 | 2,612 | 2,607 | 25,21 | 25,18 | -0,03
62,89 |35,85 | 1,26 2,5081 | 39,87 | 2,685 | 2,564 | 24,64 | 24,74 | +0,10
65,42 | 28,38 | 6,20| 2,4911 | 40,14 | 2,702 | 2,481 | 24,66 | 24,86 | +0,20
66,50 | 13,00 (20,50 | 2,4549 | 40,67 | 2,642 | 2,387 | 25,55 | 25,71 | +0,16
69,94 | 8,08 | 21,98 | 2,4300 | 41,16 | 2,691 | 2,312 | 25,39 | 25,54 | +0,15
70,87 |10,04 | 19,09 | 2,4301 | 41,15 | 2,723 | 2,310 | 25,08 | 25,30 | +0,22
73,60 | 22,55 | 3,85| 2,4360 | 41,05 | 2,855 | 2,331 | 23,87 | 24,08 | 40,21
64,14 | 5,04 | 33,42 2,4653 | 40,56 | 2,570 | 2,409 | 26,93 | 26,89 | -0,04
84,69 | 5,27 10,04 2,3197 | 43,11 | 3,010 | 2,136 | 23,77 | 23,97 | +0,20

Bériumtartalmu nétrium-kédliumszilikdtiivegeket mutat a

3.tdbldzat
Na,0-K,0-Ba0-5i0, iivegek /4/

: . oz:g_ Egy 02:ion
510, Na,0 [K,0 K,0 [BaO [BaO [Fajs. 908 |ion | , | tére. B2 Elté-
0 AL W rés
% | % % |mol % |mol |g/em” lem loo g mért | szdm.

70 (12,5(12,5|0,133| 5]0,033|2,528(39,56 (2,698 |2,316 |24,33 [24,49 |+0,15
70 |10 |10 |0,106| 100,065|2,545|39,29 (2,662 |2,285 [24,50 [24,16 |-0,34
70 | 7,5| 7,5/0,080 15|0,098|2,634 37,972,629 |2,257 |23,96 |23,82 |+0,14
65 |12,5/12,5|0,133| 10|0,065|2,652|37,71|2,564 (2,370 |24,40 |24,70 |+0,30
65 |10 |10 |0,1l06| 15|0,098|2,705|36,97 2,529 |2,337 24,26 |24,34 |+0,08
65 | 7,5| 7,5/0,080 20|0,130|2,752|36,34|2,495|2,306 (24,17 |23,99 | -0,18
60 |10 |10 |0,106| 20|0,130|2,834|35,29|2,393|2,398|24,47 24,55 | +0,08
60 | 7,5/ 7,5/0,080| 25|0,163|2,881 34,71 |2,3602,365 24,13 |24,20 | +0,07
60 | 5 | 5 |0,053| 30|0,196|2,949|33,91/2,336 2,341 24,09 23,87 | +0,22
50 |10 |l0 |0,106/ 30(0,196(3,038|32,92|2,127|2,556 25,69 |25,11 | -0,58
50 | 7,5/ 7,5/0,080 35|0,228|3,227|30,99|2,093|2,516|24,58|24,74 | +0,16
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v = 3,8 + 4K* - 0,5Ba*® + 14,65

nagyobb vagy pedig ha a Ba0 mennyisége

tulsédgosan nagy.

Magnézium- és kalciumtartalmu iivegeket talélunk a 4. tdbldzatban.

4.t4bldzat
Na,0-Mg0-Ca0-5i0, iivegek /5/

I3/

egyenlet maximdlisan 1,39 % hib4t ad R=2,257-2,516 kozt. Ha R értéke ennél
tullépi a 40 %-ot, akkor a& hiba mér

5o
510, |Al,0, NayO| MgO | MgO | Cal Cal gi;g- Fajs. |100 g| R Sé;i?nﬁ Ei;i‘
% % % % | mol % | mol P g/cm3 térf.,
loog mért, [szdm.
74,76 | 1,01 14,84 |1,64 |0,041 |7,52 0,134 (2,932 (2,467 (40,582,320 (22,97 |22,85 |-0,12
74,74 | 1,08 [14,98 2,58 [0,064 (6,43 |0,115 |2,942 |2,454 40,70 |2,323|22,96 |22,84 |-0,12
75,58 | 0,94 [14,48|3,66 (0,091 (5,48 |0,098|2,966 |2,450 (40,82 |2,325 | 22,84 (22,80 | -0,04
76,32 | 0,94 [14,58|4,10 |0,102 (3,820,068 (2,972 |2,436|41,05|2,307|22,92|22,82 | =0,10
76,00 | 0,98 (14,98 (4,850,120 (3,14 |0,056|2,977 |2,426|41,22|2,317|22,91|22,83 | -0,08
Itt a
¥ = 3,8R - 5Mg* - 5Ca¥ + 14,9 /4/

egyenlet alkalmazédsdval 0,52 % maximdlis hibd4t kapunk R=2,307-2,325 kozt.
Stroncium- és aluminiumtartalmu ndtroniivegekre is vannak mérések,
melyek az 5.tdbldzatban ldthatdk.




5. tdbldzat
Na20—SrO—A1203—SiO2 iivegek /6/

810, M'203%"‘20 e ek Fajs' tenes giﬂg_ ging;érf.ﬂ3 :
% | 8 % |% |motp/em’ Lgd b0 | B e
™  |lloo g rés
_ mért |szdm.
74,7 |2,0 |17,1| 6,0[0,058 2,480(40,32(2,880 [2,245|23,24 23,26 | +0,02
?095 2,0 17’3 10’1 09097 2,557 39,11 2:782 2a293 23,34 23;33 —0’01
6,6 |2,1 |17,3(/13,6|0,131 2,636(37,94(2,689 |2,338|23,42 |23,40 | -0,02
438 14,0 |117,2]:4,010,039 2:452140,78]12.,923 2,209 23,16 23,17 | +0,01
70,6 (4,0 (17,2 8,0(/0,077 2,536|39,43|2,821 2,251223,19 23,22 | +0,03
6,8 (4,0 (17,2|11,7|0,113 2,606|38,37(2,731 |2,295| 23,33 |23,29 | -0,04
76,1 (2,0 |15,8| 6,1|0,059 2,467|40,54|2,906 |2,225(23,15 |23,18 | +0,03
72,2 | 2,1 |15,5/10,1(0,097 2,546|39,28| 2,812 |2,262|23,19 23,21 | +0,02
63,031 2,0 [ 15.71 14010, 13525625 38,10 2,712 |2,314|23,32 |23,30 | -0,02
74,3 | 4,1 |15,5| 6,1({0,059 2,478|40,36|2,901 |2,204| 23,09 (23,10 | +0,01
70,1 | 4,1 |15,5|10,1]0,097 2,554]| 39,15|2,799 |2,246| 23,22 |23,15 | +0,07
66,1 4,1 1551 14,010, 13526331 37 LAR 2;705 2,292(:23,32123,21 I =011
77,7 |2,1 |13,9| 6,1/0,059 2,449|40,98| 2,942 |2,204| 23,11 (23,10 | -0,01
?3,5 |2,0 |14,1/10,0(0,097 2,526|39,59(2,830 |2,241| 23,22 |23,15 | -0,07
69,6 | 2,0 [14,1/13,9|0,134 2,609|38,33|2,737 |2,285| 23,24 |23,19 | -0,05
75,4 | 4,0 [14,2| 6,1|0,059 2,464|40,58|2,915 |2,187| 23,11 |23,04 | -0,07
71,5 | 4,1 (14,2/10,0|0,097 2,538| 39,40( 2,826 (2,225( 23,14 |23,07 | -0,07
79901 4. 114,213,910, 134.2 61618823 2,743 12,267 23,13"23,12 | =0,0L
Ezekre a

¥ =3,8R - 35r¥® ; 14,9

21

/5/

egyenlet érvényes, ahol az aluminiumot természetesen a hdldézatalkotd ionok-
hoz kell szémitani. A maximdlis hiba R=2,187-2,338 kozt 0,47 %.
Vastartalmu livegekben mindig ferro- és ferriion van egymds mellett;
ilyen ilivegeket mutat a 6.tdbldzat, elemzési adatok alapjén.
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6.tdbldzat
Na20—FeO—F9203—SiO2 tivegek /7/
2 Egy 0°"iqn

“g- 4 El-

8102 A1203 Nazo FeO |FeO Fe203 Fe203 Fajs. 122f§ gong " o o

% % % % |mol mol g/cm3 em>  |PTO L rés

(a5 loo g mért. | szdm.

72,18| 0,41|24,000,63[0,009 | 2,210,014 |2,481 |40,3L (2,852 |2,375| 23,46 |23,56 |+0,10

71,33| 0,58(21,420,84]0,012| 4,84|0,030|2,515|39,76|2,839 (2,391 23,25 |23,38 |+0,13

69,02| 0,70(22,42(1,05/0,015| 6,52|0,041|2,540|39,37|2,827 |2,463| 23,12 (23,24 |+0,12

70,00| 0,80 17,48]1,05(0,015 9,9510,062(2,546| 39,28 2,836 (2,434| 22,99 22,89 |-0,10

69,25 1,01(17,25|1,89|0,026 (10,16|0,064| 2,565|38,99 |2,830 |2,456| 22,86 |23,08 |+0,22

66,63 0,66(15,40 (1,780,025 |15,42(0,096| 2,580 |38,76|2,798 |2,524| 22,99 |23,01 |+0,02

65,64 0,42|14,46|4,20(0,058 [15,03|0,094|2,599|38,48|2,76812,535| 23,07 [22,96 |-0,11

63,72| 0,97{13,72|3,88|0,054|17,19|0,108| 2,620|38,17 |2,747|2,592| 23,06 |22,94 | -0,12

63,69| 0,86(11,57|3,36|0,047|20,50|0,128|2,633|37,98|2,763,2,607| 22,81 |22,80 |-0,01

62,974 0,52(10,67(3,99|0,056 |21,90|0,134| 2,644 |37,82|2,741|2,617| 22,90 (22,82 | -0,08
A

v = 3,8R - 4Pe1T% _ 6,5Fe T 4 14,8 /6/

egyenlet ezeknél az iivegeknél maximélisan 0,96 % hibdt ad R=2,363-2,625 kozt.
Létjuk, hogy a ferriion taszehuzd hatésa nagyobb, mint a ferroioné.
Kélium- és Slomtartalmu ndtroniivegek léthatdk a kovetkezd 7. tdblé-

zatban.
7. tédblézat
Na,0-K,0-Pb0-510, iivegek /8,9,
S10,(Na,0 | K0 |K,0 [Pb0 | PbO Fajsy floo g 0% g gy 0°Zion [Elté-
% % % mol |% mol [B/cm cm; , ;gg R ére. B3 rés
f loo g mért |szdm.

70 {lo [lo [0,106.10 |0,045|2,570(|38,92]2,648 2,268 |24,45(24,49(+0, 04
65 (10 |10 [0,106(15 |0,067|2,714|36,85|2,498|2,309 |24,48 |24,56|+0,08
Fo 10 |10 |[0,106(20 |0,090|2,845|35,15|2,353 |2,358 |[24,78|24,77| -0, 01
50 |10 (10 [0,106(30 |0,134(3,123|32,02|2,065 2,482 |25,73 25,26 | -0, 47
40 (10 |10 (0,106 (40 |0,1793,427|29,18(|1,777|2,668 [27,25|25,98|-1,27
30 |10 |10 |0,106(50 |0,2243,742|26,74 1,489 2,979 |29,79|27,19| -2,60
69,2| 7,14|10,82 0,116 (12,86|0,058 [2,623|38,13|2,603 |2,251 |24,30|24,42| +0, 12
61,3 6,33 9,61|0,102|22,77(0,102 |2,884|34,64|2,350|2,300 |24,48|24,51| +0, 03
5,0| 5,77| 8,62|0,092|30,65|0,137|3,126|32,00|2,150|2,350 [24,66|24,65| -0, 01
4909! 5,15| 7,84|0,083(37,10(0,166 (3,339(29,95|1,994 (2,400 [24,92|24,76| ~-0,16
4231 4935' 6061 01070 46’9 09210 3:676 27’20 11750 2;500 25980 25'07 "0)73
36-4{ 3,76 5,71|0,060 53,1 0;242‘3,952 25,30(1,572 (2,598 |26,70|25,38| -1,32




a3

% BEz a fajsuly nyilvén tul kicei /v.5. a kovetkezd, 55,0 % $i0, stb. tartal-
mu iiveggel, mely lényegesen kisebb alkdlitartalom és majdnem azonos PbO-tar-
talom mellett nagyobb fajsulyu./

A

v = 3,8R + 4K* + 0,5Pb* + 14,9 /?/

egyenlet & mérésekkel Usszehasonlitva maximdlisan 0,64 % eltérést ad R =
= 2,268-2,400 kozt; ezen a tartoményon tul az eltérések nagyobbak.

Két tovébbi kationt tartalmazd kdliiivegeket is megvizsgdltam. Li-
tium- és kalciumtartalmu kéliiivegeket tartalmaz a 8.tdblézat.

8. téblézat
K,0-11,0-Ca0-810, iivegek /1lo/

7 1 Ozlg— Egy 0% ion
O, | K0 |11,0|Li,0 (Ca0 [Ca0 |Fajs.|;39.8|ion tért. B3 Elté
% % % (mol % mol g/cm3 cm’ gro 2 : rés
e mért |szdm.
75,04 | 3 |12 |0,401|10,02 0,179 (2,449 40,83|3,110|2,490|21,79|21,81 (+0,02
75,00/ 6 | 9 (0,301 9,95(0,177|2,444|40,93|3,040 (2,434|23,34|22,38|+0,04
75,18 | 9 6 |0,201| 9,90|0,177|2,442|40,95|2,976 (2,379|22,84 |22,92|+0,08

75,06 11 | 4 [0,134| 9,91|0,177|2,441(40,9712,926 |2,343|23,23|23,29 |+0,05
75,02 |E3:5 1,5/0,050| 9,99(0,178(2,438|41,02|2,868 (2,298 23,74 23,74 |+0

05,0414 | 1 [0,033| 9,93(0,177(2,437(41,03|2,857 |2,287|23,84 |23,82|-0,02
75,04 |14,5 0,5 Q,Ol? 10,0710,18012,436|41,05|2,849 2,281 23,9¥ 23,91 (+0
4,92|14,95| 0 [0 |10,04|0,1792,436|41,05|2,832 2,272| 24,06 24,01 | 0,05

Az alapegyenletb8l kiindulva s a Li és Ca Ysszehuzd hatdsét figye-
lembevéve a

y = 108 - 12%4% - 120a% ~ 21 /8/

egyenlethez jutunk, mely a fenti eredményeket R=2,272-2,490 kozt 0,42 % ma-
ximdlis hibdval adja vissza.

Rubidium bevitele a kédliiivegeket kiterjeszti, mert a Rb" ion na-
gyobb, mint a K" ion. Ez 14thaté a 9.tdbldzatbdl is.
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9. téblédzat
Kzo—RbQO—CaO--SiO2 iivegek /11/

27 25
sio loo g|0%-g- Egy 0°-ion
> kzo Rb20 Rb20 Cal Ca0 Fajs. i g 33 Elté—
/cm3 3 R térf.
% % % | mol | % mol B cm {gg rés
g mért |szdm.

94,78/13 | 2 |0,011(10,09|0,180| 2,448 |40,85 |2,817 |2,264 (24,03 |24,05 |+0,02
74,87|10 0,027|10,14|0,181| 2,470 (40,49 2,806 |2,252 [23,96 |23,96 |+ O

75,09 8 |0,043|10,00(0,178|2,49040,16 |2,793 (2,236 |23,90 |23,86 |-0,04"
75,13 11 | 0,059/10,08|0,180| 2,508 [39,87 |2,781 |2,225 [23,73 |23,78 |-0,05
74,89 15 |0,080(10,01|0,178|2,539 [39,39 |2,750 (2,207 |23,73 |23,66 |~0,07

Ul

© -~

y = 12R + 4Rb* - 120a* - 1,2 /9/

egyenlet j6l adja vissza a mérések eredményeit; a maximdlis hiba R=2,207-
-2,264 ktzt 0,29 %.

Mint ezekb8l az egyenletekb8l kitiinik, a hdldézatmdédosité ionok
faktorai négykomponensii iivegeknél ugyanazok maradnak, mint az els§ ktzle-
ményben a hédromkomponensii iivegekre taldltuk. A kovetkezl lo.tédblédzatban 6t-
komponensii boroszilikédtiivegeket l4tunk, amelyek nétriumot és kdliumot tar-
talmaznak. Ez kissé bonyolultabb eset, de itt is sikeriilt olyan egyenlete-
ket feldllitani, amelyek v-t kelld pontossdggal adjék meg.

Bér a lo,tdbldzat iivegeinél a ndtrium molszsns: majdnem mindig na-
gyobb, mint a kdliumé, ezeknél az iivegeknél v-t mégis kdliszilikdtiiveg-ala-
pon kell szémitani. R ) 2,00 esetén a

v = 12R - 3Na®™ - 120e*® - 1,2 /loa/
egyenlet és R=1,887-2,00 kozt a
v = 12,35R - 2,5Na® — 12.0a®™ - 1,2 /lob/

egyenlet érvényes, BEzek 1,28 % maximélis hibdt adnak a /loa/ és 1,55 %-ot a
/1lob/ esetén. Egyébként a boroszilikdtiivegeknél a hlkezelésnek sokkal na-
gyobb hatésa van a fajsulyra, mint egyszerii szilikdtiivegeknél.



NaEO-Kzo-CaO-SiO

lo, tdbldzat

2‘3203

dvegek

/12/

Sio

e e s e—

n

Al

¥

2%3
7{1

Na .0

mol

mol

CaQ Ca0

%

mol

D
Egy 0° ion
térf, >

Elté~

rés

75438
73,38
69,06
68,20
66450
64,58
64,42
56,76
53,26
49,50
45,66
41,98

0,52
0,72
0,99
0,74
0,74
1,00
0,70
1,00
1,26
0,88
1,74
1,80

0,66
2,05
544
7,90
9,58

10,78

13,65

19,43

22,54

25,70

29,57

33,79

6,84
6,14
7454
7,00
7,04
7,50
6,26
7,38
0, 74
7,00
6,436
6352

0,110
0,099
0,122
0,113
0,114
0,121
0,101
0,119
0,109

0,113
0,103
0,105

8,02
9,38
8,22
7456
7,40
7442
8,06
7914
6,98

7,50
8,06
7,38

0,085
0,10C
0,087
0,080
0,079
0,079
0,086
0,076
0,074

0,080
0,086
0,078

8,52| 0,152
8,40! 0,150
8,64 0,154
8,70| 0,155
8,72| 0,155
8,60} 0,153
8,90| 0,159
8,54 | 0,152
9.10| 0,162

9,08 0,162
8,62| 0,154
8,56 | 0,153

| 24130

2,251
2,240
2,201
2,158

2,124
2,083
2,025
1,991
15970

1,925
1,887

23,30
23, 01|
22,45
21’97
21,80
21,69
21,34
20,83
20,61

20,54
20,18
20,07

23,33
23,29
22,63
22,16
21,82
21,70
2ky 35
20,56
20,90
20,63
20,21
19,76

+0,03
+0,28
+0,18
+0,19
+0,02
+0,01
+0,01
-0,27
+0,29
+0,09
+0,03
-0,31

19
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Ipari és kisérleti iivegek

Az eddig levezetett egyénletek alapjdn ki lehet szdmitani a gya-
korlatban eldforduld iivegek fajsulydt. Ehhez a v ismerete elegend§, mert
ebb8l és az iiveg Oeszetételébdl egyszerii médon kdvetkezik a fajsuly.

Szdmos ilyen iiveg v térfogatét szédmitottam ki a mér meghatérozott
faktorok segitségével. Itt azonban sok esetben négynél t&bb komponensii iive-
gekkel van dolgunk és az additiv konstans mér a hédromkomponensii esetekben
is kissé eltérd§ értékeket vett fel pl. Zn0 vagy A1203 jelenlétében, Mind-
ezeket figyelembevéve a kiovetkezd egyenleteket haszndlhatjuk igen széles
korben:

1. Egyszerii szilikdtiivegeknél /melyekben még 6 %-ig terjedS meny-
nyiségii B203, A1203, P205 vagy kisebb mennyiségii A5203 111. Sb203 is lehet
jelen/, ha a Na-ionok tulnyomdk, vagyis grammionjaik szédma a legnagyobb

3,8R-2,411%* + 4K* - sMg® - 5Ca® - 35r - 0,5Ba* - 2Zn¥* +

¥
+ 0,5Pb* - 4FelT® _ g, 5PelIT® _ ops* _ 11m%* _ 102r* + 14,9 £11/

2. Egyszerii szilikdtiivegeknél, ha a K-ionok tulnyomdk:
¥ = 12R - 1214® - 2Na®* + 4BdT - 13Mg" - 120e™ - 9Ba* - 9PHE - 1,2 /12/

3. Nétriumalapu boroszilikétiivegeknél, ha a Na erdsen tulsulyban
van, tehdt legkevesebb kétszerannyi Na-ion van jelen, mint K-ion,

v = 3,8R - 2Na* + 4KT - 5Mg® - 50a* - 0,5Ba* -22n* + 14,65 /12/

4. Olyan boroszilikétiivegeknél, amelyekben a K - ionok szdma na-
gyobb, mint a Na-ionok szémédnak a fele,a /loa/ és /lob/ egyenletek érvénye-
sek.

5. Ndtriumszilikétiivegeknél az additiv konstansra a ktvetkez8k
érvényesek: Ha t6bb, mint 6,0 % Zn0 van jelen, akkor az additiv konstans
14,5 /14,9 helyett/. Ha kevesebb cink van jelen, viszont 2,0 % vagy tobb
A1203, akkor az additiv konstans 15,1l.

A B, Al és P minden esetben a hédldézatalkotd ionokhoz szdmit.- Al-
kdlimentes és Slomboroszilikétiivegekre a fenti egyenletek természetesen nem
alkalmazhatdék, ezek késdbbi kutatds tdrgydt alkotjék. Megjegyzends, hogy i-
lyen iivegek fajsulydra kevés adatunk van.

A 1l.tédblézat szémos liveget tartalmaz, amelyek v térfogatdt fenti
egyenletekkel kiszdmitottam ée & kisérleti adatokkal Ueszehasonlitottam, Az
eredmények kielégitSk, ha nincs jelen t&bb, mint 40 % PbO, BaO vagy 3203.



1l.tdblézat
Ipari és kisérleti iivegek /14/
/Osszetétel sulyszézalékokban/

Sor > Més Yais. Egy 0% ion  I|E1té-
e 510, Bao3 A1203 Na,0 K0 |Mgo Ca0 Ba0 Zno FRO| o /cm3 R tért. A3 ol
5 mért | szém,
1o | 983 | 2,9 | 0,4 = - - - - - - - 2,18 |1,973 | 22,76 | 22,75 | -0,01
B B0 I8 | 2,2 3,8°] Oyl | = - ~ - - - 2,23 |1,920 | 21,52 | 21,74 | +0,22
3, |71,0 (14,0 | 5,0 10,0 | - |~ | = - ] - - - 2,370 |1,974 | 21,33 | 21,51 | 40,18
4. |72,86| 10,43 | 6,24 10,17| 0,10 - | - o . 5 2,370 |1,972 | 21,72 | 21,95 | 40,23
5. l'eas2 110,00 | = 10,0 | 9,5]| = - - 2,51 = - 2,47 |2,100 | 22,49 | 22,59 | +0,10
i 056 | = AT T E RS S = a0} - g 2,572 | 2,358 | 23,28 | 23,18 | 0,10
7« | 69,0 2,5 o 4,0 | 16,0 | = 8,0 * - - - 2,49 |2,280 | 23,97 | 24,06 | -0,09
Be | 64,6 2,7 - 5,0 | 15,0 | ~ - | 10,2 2,0 - - 2,580 | 2,254 | 24,75 | 24,55 | -0,20
9. | 47.73| 3,90 | 0,65 1,14| 7,16 - 0,15| 29,8 8,61 - - 3,21 | 2,369 | 23,79 | 23,86 | +0,07
lo. | 73,8 - 3,5 | 10,5 - - 7,0 - 5,0 - - 2,479 | 2,247 | 22,96 | 22,88 | -0,08
1l. | 70,2 | 12,0 | 4,5 10,3 - 2l - - = - - 2,378 | 2,017 | 21,62 | 21,74 | +0,12
32, | 67,9 | == Tib tie.s 1 - - = - St aaey o 2,629 | 2,320 | 23,66 | 23,60 | -0,06
13, | 66,58 0,91 : 3,84 14,8 | - - 7,18 - 6,24 - - 2,585 | 2,324 | 22,83 | 22,54 | -0,29
14, | 6444 | 12,0 j s b B Pl (e g o - - 2,424 | 2,125 | 21,42 | 21,28 | -0,14
TG BTN B R R s - 2,518 | 2,506 | 27,26 | 27,15 | +0,11
16. | 5540 - '17,0 | 14,0 | 14,0 | = - - - - - 2,480 | 2,184 | 24,73 | 24,59 | -0,14
17. | 54,8 i - | - 28,0 | - * - 17,0 - - 2,668 | 2,555 | 26,69 | 26,74 | +0,05
A6 1 750 ke |19 wac] - - - - - S 2,75 |1,926| 22,25 | 22,15 | -0,10
B0, Wt B0 | 1,0 Bl s Siliopa T 52 - - 2,27 |1,898| 21,67 21,72 | 40,05
A5203 .
PO | 77311258 | L7 | 1.4 | 6,6 = 4 = % - 0,2 |2,28 [1,935| 22,28 22,47 | +0,19
2ls. | 58,5 340 :| 22,5 - 0,8 | 8,9 | 6,3 - - - - 2,50 2,051} 21,56| 21,31 | =0,25
P,0;
22, | 21,3 | 1,0 25,3 e ® % by2 | 8,3 | 5,3| = - 4,6 | 2,62 |2,049| 21,43 | 21,585 | +0,12
23, -[e75 | 2m0n) 2,00 6,5 2,0| - - =3 _ £ £ 2,25 |1,884 | 21,84 | 21,99 | 40,15
24s | 65,1 1,8 S8 Lo =2t 0 By | = 7,8 4,9 | = - = 2,57 |2,264| 23,17 | 23,27 | +0,10
SbB
251 165 | = 1,0 | 16,0 | 1,0 | 3,9 | 5,4 | 2,0| = - 0,7 |2,52 |2,380]| 23,06| 23,05 | -0,01
26s | 5546 | - - | 40| 8,0 = - * - 32,4 | = 3,06 |2,318| 25,27 | 25,08 | -0,19
27+ | 62,69| = 0,60 6,7 | 8,26| - o - - 21,75 - 2,84 |2,283| 24,36 | 24,51 | 40,15
28, | 57,4 | - 1,31.73,9 7,6 ? - - - - - 3,06 |2,267| 24,38 | 24,57 | 40,19
- o I 5 T Le2 | 543 | 745 § - - 3,6 | - 28,5 | = 3,10 |2,330 | 24,93 | 25,03 | 40,10
30. | 70,7 - 1,9 | 15,7 - ; 3,9 | 7,6 = - - - 2,491 | 2,385 | 23,05 | 22,99 | -0,06
3le | 73,0 | 14,0 2¢3 4 TsD e W 3,0 - - - - 2,29 |1,970| 22,19 | 21,85 | -0,34
Sb,05
32, | 65,1 | 16,3 | 2,4 | 4,9 | 2,3 | - = & 4y6 | - 3,8 4 2,40 {1,930 | 21,98 | 22,19 | +0,21
| A3203
33+ | 67,9 | 18,9 | 2,4 | 6,8 | 4,0 - a = - - 0,7 2,24 |1,918 | 22,48 | 22,27 | -0,19
He | 6893 .| = 3,7 | 10,0 7,9 | - 66 1 3,5 < - - 2,520 | 2,288 | 23,79 | 23,86 | +0,07
2oe | WMo pie " 16,9 | 1.2 | 3,6 | 5,2 | 2,0 ] - - - 2,52 |2,410 23,38 | 23,24 | 0,14
3y | 3961 = ' 17,2 | = SeT B8 = - - - 2,47 |2,381 | 23,07 | 23,00 | -=0,07
Jhe~t eI -1 2,9 | 16,1 | Oy | 2,9 | 7,7 | - - - - 2,502 |2,364 | 23,00 | 23,05 | +0,05
38.| 81,1 | 12,2 | 2,0 | 4,4 | - - = - - 0,3 | = 2,24 |1,929 | 22,08 | 22,15 | 40,07
39, 70,0 = 2,0 16,2 0,8 335 5¢5 2490 - = o 2,51 2,372 | 23,15 | 23,24 +0,09
. szo3
4o. | 68,8 1,7 345 95 792 | 0,2 | 3,2 4,1 | - - 141 2,57 '|2,209 | 23,15 | 23,15 | 10
4ls | 556 | - 1,1 | 542 | 8,3 | - - = - 28,9 | =~ 3,04 |2,307.|25,00 | 24,98 | -0,02
;1,21 = 3,3 112,11 8,1 P T : = o 2,47 |2,292 | 23,78 | 23,04 | +0.16
43.. .1 65,2 | - 2,5 | 6,2 | 14,7 | - 6,5 | 5,0 | - - - 2,54 {2,336 | 24,67 | 24,74 | 40,07
4he | 5642 | = o7 § Hil }. 749 |- 0,2 | = - 29,7 | = 3,052 |2,278 | 24,63 | 24,63 |10
¥n0,
45. | 63,1 | - 0,3 | 7:6 | 5,6 |- 1,0 {.- - 20,2. 1 1,0 2,85 |2,294 |24,04 |23,98 | -0,06
46, | 55,6 | - 5 Bol } 80 1o of G b =. [324% | - 13,06 2,320 |25,27 {25,08 | -0,19

37 - 38 - 39 - 40
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Sikeriilt egészen 9 komponensig a v térfogatot 1,5 %-nédl nem na-
gyobb hibdval kiszdmitani; ennél komplikdltabb Osszetételii iivegrdl mér nem
voltak adataim. Persze a ktzolt fajsulymeghatdrozésok és féleg az analitikai
adatok nem mindig teljesen pontosak, mdr pedig j6 egyezést csak szabatos
meghatdrozdsok esetén vérhatunk. A szédmitott &s mért v-értékek kozt a 11,
tédbldzat livegeinél a kivetkezd eltéréseket taldljuk:

livegek széma Eltérés
14 0 = 033 %
11 0,31 - 0,50 %
16 0,51 -1,0 %
5 1,01 - 1,53 %

Az itt kvztlteken kiviil is sok iiveg v térfogatdt szdmitottam ki jé
eredménnyel., Az I. ktzleményben 271, jelen II. kozleményben 220,5sszesen te-
hét 491 iiveg /melyek koziil a Na,0-K,0-510, iivegek adatait ceak részben koz-
1m/ szdmitdsa tortént meg, ezenkiviil még tobb méds iivegé is, ugy hogy a fen-
ti égyenleteket jéval tobb, mint 500 esetben igazoltam. Gyakorlati hasznédl-
hatésdgukat féleg az ipari tapasztalatok fogjdk megmutatni.

Felmeriil ezek utdn a kérdés, hogy miként magyardzhaté az egyenle-
tek linearitésa és a taldlt faktorok 4llandésdga. Ez természetesen sziiksé-
gesgé teszi az iiveg szerkezetének behatd tdrgyaldsdt, ami egy kovetkezd mun-
ka feladata lesz.

Osszefoglaléds

Az I.kdzleményben felismert torvényszeriiségek tovédbbfejlesztésével
linedris egyenletek 4llithatdk fel négy- és tobbalkotds iivegek v oxigénion-
térfogatdra. Ezek az egyenletek végilil 4 egyenletté vonhaték Ussze, amelyek
1. ndtriumszilikédtalapu iivegekre, 2. kdliumszilikdtalapu iivegekre, 3. ndt-
riumboroszilikdtalapu iivegekre és 4. kdliumboroszilikdtalapu iivegekre érvé-
nyesek. A v térfogat segitségével az iivegek fajsulya /maximdlisan 40 % PbO
v. Ba0 v. 3203—tartalomig/ ktnnyen kiszédmithatdé, Az elért pontosség kielégi-
t8, amennyiben a maximdlis hiba 1,5 %, legtdbbnyire azonban csak néhédny ti-
zed %.
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Dr.Néray-Szabé Istvédn és dr.Sasvédri Kdlmén

A staurolit szerkezetét egyikiink mér régebben meghatdrozta /Néray-
Szabd, 1929/; késbbb azonban bizonyos kétségek meriiltek fel kémiai ©sszeté-
telének tekintetében, melyet 2A128105.Fe(0H)2 = H2F3A14812012 képlettel ide-
alizélt., Az 1929-ben rendelkezésre 4116 analitikai tények nem voltak elegen-
dfk ennek a képletnek a megddntésére, mig SKERL, BANNISTER és GROVES /1934/
kimutatta, hogy egy kobalttartalmu staurolit, a lusakit, elemi teste 18 alu-
minium iont tartalmaz. Hasonlé eredményre jutott JUURINEN (1956) kozdneéges
kS8zetalkoté staurolit kristélyokndl. HURST, DONNAY és DONNAY (1956) alapos
tanulmédny térgydvd tették a staurolit morfoldgidjdt, ikerképzbdését és opti-
kai sajédtesdgait. Megdllapitjédk, hogy a rontgendiffrakcid dltal szolgédltatott
adatok teljességgel a rombos szimmetria javdra szélnak, optikai mérésekkel
azonban kimutattdk, hogy & valédi szimmetria monoklin. Ezek a szerz8k pre-
cesszids rontgenfelvételeket is készitettek de JONG-BOUMAN (1938) médszeré-
vel, BUFRGER (1939) kamerdjéval é&s néhdny igen gyenge reflexidt taldltak,
melyek arra mutattak, hogy a NARAY-SZABO dltal felvett Comm tércsoport csak
pszeudotércsoport, a valésdgos ennek egy alcsoportja, mégpedig C2/m. JUURI-
NEN a 0222, tércsoportot vélasztotta, ami ellentétben van a monoklin szim-
metridval,

A staurolit szerkezeti tipusa, S 04, a Ccmm tércsoporton alapul,
amelyet CARDOSO (1928) is taldlt.Ebben a tércsoportban nincs kétszeres pont-
helyzet és ezért lett a rendelkezésre 4116 egy-két kémiai analizis ugy kike-
rekitve, hogy a fenti idedlis formuldt adja, figyelembe véve a staurolitnak
a kianittal, A123105, valé gyakori pérhuzamos ©sszenovését.

A fent emlitett dolgozatokban mutatkozdé ellentmonddsok kikiiszobo-
lésére ujbdl vizsgdlat térgydvd tettilk a staurolit szerkezetét. Egy sorozat
oszcilldcids felvételt készitettiink egy kis staurolit kristdlyrél, azonban
ezeken nem taldltunk olyan biztos reflexidkat, melyek indexei egyértelmi’
kizdrnédk a Comm tércsoportot. Nagyon le vagyunk kotelezve dr.V.J.HURSTnek,
aki oly szives volt, hogy rendelkezésiinkre bocsdtott egy apré staurolit-
kristdlyrdél késziilt precesszides rontgenfelvételt,mely csak a /dkl/ reflexid~
kat mutatja. Ennek a diagrammnak az indexelésében kétaég nem meriilhet fel é«
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valéban taldlunk rajta néhdny, a Comm tércsoportban tilos reflexidt, pl.
/001/, /021/, /041/ stb, Sajdt oszcilldciés felvételeinken, melyeket Mo K
sugdrzédssal készitettiink, néhdny igen gyenge reflexid jelent meg, melyek més
reflexidk [ -vonalaival estek Ussze é8 ezért kétségesnek tekinthetjiik Sket.
Kétségteleniil indexelt re-
flexidink és a dr.HURSTtS1
_____ szérmazé felvételen megjele-
~ }kff\ﬁfzr nd8 reflexidk azt mutatjédk,
hogy &a valddi tércsoport
Comm egy alcsoportja, de nem
£222, melyben /001/ nem for-
dulhat el8. Sem HURST, DON-
NAY és DONNAY, sem mi magunk
nem tudtunk piezoelektromos
effektust kimutatni, midltal
a C2/m tércsoport 4ltal meg-
kovetelt szimmetriaktzpont
jelenléte valdsziniivé vdlik
és igy ezt kell a valddi
tércsoportnak tekinteni.

Az elemi test tartal-
ma, melyet az eredeti munké-
ban (1929) HaFe4A116818048-
nek idealizdltunk, HORNER
(1915), valamint SKERL, BAN-
NISTER és GROVES analizisei
szerint H2Fe4A118818048,
JUURINEN szerint pedig
H4Fe4A118818048, de az utdéb-
bi képlet ellentmond az e-
lektrosztatikus semlegesség
elvének. A fent emlitett
szerz8k elemzései bebizo-

—c @ S © nyitjédk, hogy az elemi test-
R AR ben 18 Al ion van,tehdt ket-
1. &bra tével +tobb, mint amennyit

NARAY-SZABS  feltételezett;
ugyanakkor azonban csak 2 H' ion lehet jelen. Tekintetbe véve az eredeti
szerkezetmeghatdrozdssal szdmitott F értékek és a mérések jé egyezését, arra
a kbvetkeztetésre Jutunk, hogy a valdédi szerkezet nem kiil¥nb&zhet nagyon az
S 04 tipustél, Ezen feliil a kianit dltalénosan elfogadott szerkezete egy ré-
szét kell, hogy tegye a staurolitszerkezetnek. Ennélfogva csak a /010/ lap-
pal pédrhuzamos rétegek szerkezete lehet més, mint a régi; e rétegek ujonnan
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megéllapitott ©sszetétele A12Fe40832 vagy 2Al00H.4Fe0. A kianit-rész,
4A128105 védltozatlan marad.

Az egy oxigén ionra esd térfogat a staurolitban 15,15 23, mely i-
gen kozel 611 az r, - LiNe £ sugdrral 1legszorosabb illeazkedésre szémitott
13,02 82 értékhez. Ha az
elemi test éleit nézaziik,
amelyek értékei a= 7,82 %
azaz kbzel 2ro. V2,2 =
= 7,85 &, b_lsszﬂaz-
az kbzel 2r..6 = 16,66 £
és ci=15,63 g azaz kozel

0 = 5,57 2, ahol Ty =
= 15388 ﬂ, az oxigénionok
sugara ebben a récsban,
azt ldtjuk, hogy az elemi
test 48 02~ iont tartal-
maz.

Az oxigénionok
8zZoros illeszkedésének
/100/ sikja megfelel a
staurolitrdcs /130/ sik-

jénak, Erre a sikra mers- V}%-::-){- -ﬁ-ra%,—*_ﬁ_:&%.‘..\.ﬁ

legesen az identitdspe- H\ Il‘(\.ld\.-ﬂh\- h\_JO_\_ 40\
riédus hatszor akkora,
mint a szorosan illeszke-
dé oxigénionsikok tévol- R_.,_'_;, ,.__1 _R_.‘_ﬁ_R_..._;_R._a.ﬂ
sédga. Ez azt mutatja,hogy % X . >, A KA

e e e e x{)\...to.x_z{}\ W o N
az /130/ sikkal pérhuza- d__ciﬁ_io__d_f{ ___5____5__.__5___.:)

mosan kétféle kationel-
oszlds, X és (3 vdltakozik
egyméssal,Minthogy a kat- by el - A‘I ? 8 ;
ionok nem egyformén osz- ———
lanak meg o é8 /8 kizt 1:1 i o 2%
ardnyban /bédr ez kémiai 5. fbre
szempontbdl lehetséges
volna/, fel kell tételezniink, hogy a kétvegyértékii és a négyvegyértékii kat-
ionok az « rétegben, az egyvegyértékiiek pedig a médsik (/3) rétegben feksze-
nek, ugyanakkor & héromvegyértékii kationok egyenlden oszlanak meg &« és /3
kozt, Igy tehdt 4Fe + 851 + 2A1 (16 kation 52 vegyértékkel) fekszik az o
rétegben és 14Al + 2H (16 kation 44 vegyértékkel) a M rétegben. Ez megegye-
zik az 8 04 tipus kationeloszlédsédval, ha 2A1 ion ;jéu:;ul hozzd, ugyenakkor 2H.
ion hidnyzik.

A megadott & és /3 rétegek kationeloszldsét az eredeti szerkezei-
nek megfelelSen meghagyva a két hozzdjdrulé Al iont a 000 vagy %OO pont-
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helyzetekbe tehetjiik; mindkettd oxigénoktaéderck az S 04 tipusban be nem
toltstt kozéppontjdban van. A szdmitds arra mutat, hogy &az intenzitdsok
jobban elégithetdk ki az elsd ponthelyzettel. Tobbféle mds kationeloszldst
szdmitottunk 4t, amelyekben az F32+ ionok oktaéderes koordindcidéban vannak,
de mindegyiket el kellett vetni, az igy szdmitott és a mért intenzitdsok
kozti nagy eltérések miatt. Egy nyolcszoros ponthelyzetben 1év8 0O ioncso-
port, valamint egy nyolcas Al ioncsoport y—koordinétéjét az eredeti tipus-
hoz képest kissé mddositottuk, hogy megfelelébb Fe-0 tédvolsédgot kapjunk,

mint az eredeti tipusban. Ha yo = 0,394 és yAl = 0,322, akkor Fe-0 = 1,95

£ /az eredeti tipusnél kapott 1 ,78 R helyett/ és A1-0 = 1,85 R /az eredeti
1,89 2 helyett/; mindkett§ elfogadhatd érték. Hasonlé kisebb mddositédsok a
sziliciumionok z-koordindtédin, valamint az oxigén ionok koordindtdin ugyan-
csak javitottédk az egyezést a mért és a szdmitott F-értékek ill. intenzitéd-
sok kozt.

Az atomok koordindtdit mutatja az alédbbi

1. ¢+ d4'bl &zat

Atomcsoport | Ponthelyzet (OOO,§-§O)+ x y i
4 Pe (1) (x0z) 0,389 0 0,250
8 81 - §3) (xyz) 40,225 0,167 0,270
4 Aly (&) (oyo) 0 0,322 0
4 Aly (h) (03%) 0 0,322 0,500
8 Alyq €)) (xyz) 0,250 0,408 0,250
2 Aly1q (a) "~ (000) 0 0 )
4 O (1) (xo0z) 0,222 0 0,980
4 Og, (1) (x02) 0,222 0 0,520
8 Opy (3 (xyz) 0,237 0,158 0,020
8 01z €D (xyz) 0,763 0,158 0,520
8 Orrr (3 (xyz) 0 0,094 0,270
8 Ory €)) (xyz) 0 0,250 0,230
8 Oy (3 (xyi) 0 0,394 0,230
2 H (e) (00%) 0 0 0,500

A mért és szdmitott intenzitdsok ktzti egyezés jobb, mint az eredeti dolgo-
zatban /ldsd 2.téblézat és 3.tdbldzat/.




2, tdbldzat

A staurolit reflexiéinak mért /NARAY-SZABO 1929/ és a jelen munka alapjén
szédmitott értékei. Rh K sugérzés.

" Fnért F_szém. Il Fnért Fazdm.
020 28 + 43 001 o %08
040 68 i o8 002 146 - 250
060 154 + 187 003 4.9 + 8
080 76 + 70 004 355 + 378
0100 74 + 9 005 0 § a8
0120 305 + 314 006 54 - 67
0140 71 - 47 007 0 B
0160 28 il - oos | 117" + 156
0180 90 %18 009 0 + 12
0200 31 + 74 0010 485 30
0220 39 + 68 0011 8. | .~5
0240 105 + 94 0012 - 49 + 7
200 kicedi * 39 110 g .
400 217 + 222 220 . - 74
600 kicsi + 4 330 154 §+ 182
800 186 + 256 0. | e - 105
1000 25 ¢ 6l 550 22 + 26
1200 kicei + 56 660 25 - 9
1400 0 & I

Eb. 20-nél kisebb F értékek nem voltak biztosan mérheték.

* HURST réntgenfelvételén becsiilt intenzitds: igen gyenge.
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3: T TSRS

A staurolit reflexidk becsiilt intenzitdsai és szdmitott F értékei.

Intb Intb Intb
ki HURST | ! szém. hid jelen Pezém. hkl jelen Fazém.
felvé- dolg. dolg.
tele
021 1/2 + 138 201 2-3 + 29 133 2 3. 29
041 1/2 ¥i00 202 8 - 72 153 10 + 126
= Dbl [ Rl L
+ - 15
221 10 + 145
0101 1/2 + 16 401 2 4 .35 241 s + 134
022 4 - 67 402 9 4126 261 0 $. 1
042 I1=2 § 58 403 1/2 4 3% 281 5 + 115
062 15 + 201 404 4 + 94 242 2 a0
g§32 2 # 82 601 3 4 25 262 0 P,
o) 602 3 + 23 282 ] L 193
01z,2 | 3 - 8l 603 Rio. bk
8%8’2 i : 42 130 1/2 13 o ? 2.
020,2 | 3 & 6% 150 3 BB %%i 3 idh
pez,2 |'% 4.0 o 170 2 - 381 ] :
190 1/2 & il
023 1/2 + 17 111.0| 2 Frie 371 1 L
3423 AL R11.11 6 = 143
024 1/2 + 23 240 3 + 27
044 2 2 o 260 5 - 64 313 = *ie
064 6 ¥ 132 580 1/2 i 332 1/2 - e
0104 3 + 89 334 10 + 147
012,4 |15 + 235 310 D3 - 34 352 3-4 - 50
014,4 | 1 - 32 350 3-4 |- 249 422 1 L e
016,4 | 1/2 S 370 12 420 445 3-4 i
018,4 | 4 + 93 390 10 + 118
. : 462 15 + 356
026 1 - 29 460 6 - 100 &
046 1/2 |+ 10 480 1 P it 443 1/2 i
066 g + 62 4100 3-4 +:. 78 5%% 8 + 108
086 - s 19 5 - 64
510 2 +1 55
010,6 | 2 - 56 531 1-2 - O
012.6 | 3 - &4 530 10 + 171 551 1/2 + 11
014,6 | 0 = .. 9 590 10 + 136 5,11,11 7 t .4
0l6,6 2 + 20 i 5533 5 +..4,68
620 4 - 73 ' 553 1/2 + 4
111 1 - 50
131 2 + 38
151 9 - 115
171 7 - 96
191 3 + 63
1113 ,14 A7 + 39
132 12 + 184
152 0 + 16
172 - + 68
192 8 + 148
1’11,2 1 - 28
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A 2.4brdn ldthatjuk a staurolit-
réceot; a H' dionokat a /00%/
ponthelyzetbe, vagyis oxigénio-
nok oktaéderének kdzpontjdba
tettilk, hasonléd mdédon, mint a
diaszpor rédcsdban. PAULING elek-
trosztatikus vegyérték - elve a
cella minden ionjédra ki van elé-
gitve. A teljes szerkezetet a 4.
dbrédn léthatjuk.

Osszefoglalds

A staurolit szerkeze-
tét megvizsgdltuk tekintetbe vé-
ve ujabb kémiai elemzéseket, me-
lyek a HFe2A19Si4O24 vagy

4A1,8105.A100H.2Fe0 képletre ve- (:),b T R .
zetnek, amelyet mér HORNER fel-

tételezett;az eredeti tipus kép- O 4 OO0 z~0 & ars5-sen
lete 2A1,5105.Fe(0H), volt. A ® s

két ujabb Al iont kielégitden el

lehetett helyezni és az Fe-0 té- 3.ébra

volsdgot is javitottuk. A mért és becsiilt intenzitdsok ill. a mért s szdmi-
tott FP-értékek kdzt a megegyezés kielégits.
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Makromolekuldris Osztdly Kozleménye

Vezetd: Tiid6s Ferenc
a kém.tud. kandiddtusa

A TERMIKUS STYROLPOLIMERIZACIO INHIBIALASANAK KINETIKAJA

Tiid8s Ferenc

A szabad gyokoktn 4t lezajldé polimerizdcids folyamatok inhibidlé-
sa mind gyakorlati, mind elméleti szempontbdl fontos folyamat. Az inhibito-
rokat elterjedten alkalmazzék a milanyag és miigumigydrtds minden fézisdban
/szintézis, rektifikdlds, szdllitds és tdrolds/. Gyakran haszndlnak inhibi-
torokat a polimerizdcid megédllitédsdra is/short stop/, minthogy gyakran nagy
konverzidndl kdros mellékreakcidk léphetnek fel. A legujabb expresspolime-
rizdciés médszerek ipari megvaldsitdsa pedig egyédltaldn elképzelhetetlen
inhibitorok nélkiil,

Elméleti szempontbdl az inhibidlt polimerizdcid vizsgdlata lehe-
t6séget nyujt a polimerizdcidkinetika tobb kérdésének vizsgdlatdra. Az un.
idedlis inhibitorok alkalmazédsdval példdul mérni lehet a szabad gyokok kép-
z8dési sebességét. E folyamat sebességének mérése mds médszerrel sokkal ne-
hezebb, gyakran pedig lehetetlen volna.

Jelen kozleményiinknek az a célja, hogy tisztdzza, hogy milyen
kérdésekre tud feleletet adni egy inhibicidkinetikai vizsgdlat. Modellfo-
lyamatként a styrol termikus polimerizédcidjénak egy lépésben t6rténd inhi-
bidlédsdt védlasztottuk ki.

A vinylvegyiiletek polimerizédcidja, mint azt Flory /1/ bebizonyi-
totts, a monomerek szerkezeti kiiltnbségei ellenére alapjdban véve egységes
mechanizmus szerint folyik le és ez a mechenizmus legalédbb a kivetkezs ele-
mi folyamatokbdl tevédik Ossze: 1. inicidlds, az aktiv centrumok képzddésé-
nek folyamata, 2. ldncntvekedés, 3. léncdtvitel, 4. lédnclettrés.

Termopolimerizdcid esetében az aktiv centrumok képz8dése a mono-
mer molekuldinak iitktzése sordn jétszddik le. Styrol esetében Mayo /2/ sze-
rint az inicidléds folyamata bimolekulédris:

CH = CH2 + CH = CH2 ;CH ~ CH2 - CH2 - CH
l I I I /1/

és biradikélisok képzS8déséhez vezet. Ujabban viszont azt tételezi fel Hayo
/3/, hogy egyidejlileg két folyamat jédtszddik le a rendszerben ée biradiké-
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lisok mellett monoradikédlisok is képz8dnek. Véleménye szerint a biradikdli-
sok ciklizdcié utjén gyorsan letdrnek és a monoradikdlisok vAltjédk ki a
léncpolimerizéciét.

Minthogy az 1-8 mélos styrololdat polimerizdcidsebessége kvadra-
tikusan fiigg a monomerkoncentrdciétél, az inicidlds folyamatdt bimolekuld-
risnak lehet tekinteni /4-7/. /Meg kivénjuk jegyezni, hogy az inicidléds mo-
lekularitédsédnak nincs lényeges befolyédsa az inhibicid kinetikdjédra./Semati-
kusan a vézolt gytkképz8dési folyamatokat a kivetkezd egyenlettel irhatjuk

Jiqy/ /2/
/%1,/ /3/

ahol M a monomer molekuldt, *R* a biradikdlist és Ri a monoradikdlist je-
lenti, A zdrbjelben a megfelelS sebességi dllanddét tiintettiik fel, A léne
novekedése a polimergydk és a monomer molekula iitktzésén keresztiil jdtszlb-
dik 1le:

R5 + M— R3+1 /k?_/ /4/

ahol R5 olyan szabad gyokot jelent, amely j monomer egységbll dll, A novek-
v8 gyok és a monomer molekula iitk6zése azonban a kémiai ldnc szakaddsdhoz
is vezethet:

Rj + M— Rj + Py /ky/ /5/

ahol szj monomer egységb8l 4116 polimer molekula. Végiil pedig az aktiv
centrumok bimolekuldris iitktzésekor lédncletorés mehet végbe a szabad gyskok
rekombindcidja vagy diszproporciondldédédsa utjén:

P IR S /6/
R + Ry <: 46 ¥

3
R LV /7/

A folyamat kinetik4jét leiré differencidlegyenletrendszer feldllitdsakor
gondolnunk kell arra, hogy az egyes folyamatok sebességi dllanddi esetleg
fiiggenek a j és i indexektdl, azaz a szabad gydktk nagysdgdtél. Bebizonyo-
sodott azonban, hogy a sebességi &llandék /a polimer homoldég sor els§ né-
hédny tagja kivételével/ nem fiiggenek a szabad gyokdk nagysdgdtsl /8/.

Az inhibitorok polimerizdcidt gdtldé hatdsukat a szabad gyoksk le-
torésének meggyorsitdsa révén fejtik ki, mds szdéval lecsdkkentik az aktiv
centrumok élettartamét. Ilyenképpen az inhibidlt polimerizécid mechanizmusa
még egy tovébbi reakcidval bEviil, mely az inhibitor és a szabad gybk reak-
cidjét veszi figyelembe. Legegyszeriibb esetben a reakcidban egy inhibitor
molekula és8 egy szabad gytk vesz részt:
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R5 + Z —— polimer /ks/ /8/

ahol Z az inhibitor molekuldt jelenti. Az inhibicidé bonyolultabb eseteivel,
valamint az idevonatkozd kisérleti munkéval kapcsolatban utalunk eléz8 koz-
leményeinkre /18/.

Az elmondottak alapjén az inhibidlt termopolimerizdcid mechaniz-
musa a kovetkezl differencidlegyenlet rendszerrel irhatd le:

dm 2 2 2
e E; = kyq0° + kyom + komr = kom© + komr /9/
I T /lo/
at 5 s o
dr 2 2
E; = kyqm°~ - K kszr - /k4d + k4r/ r° =
=k, m? - p Xk _zr — k,1° /11/
o F s 4
dr, _ 2
E;2 = klzm = kszr2 112/

ahol az egyes reagdlé anyagok koncentrdcidjédt a megfeleld kisbetiivel jelsl-
tik, r & monoradikélisok koncentrdcidéjét, r, pedig a biradikdlisok koncent-
rédciéjét jelenti. u - sztdchiometrikus koefficiens, amely azt mutatja, hogy
egy inhibitor molekula hédny szabad gyokot dezaktivdl., Az egyenletrendszer
felirdsédndl feltételeztiik, hogy az inhibitor molekuldja mind a monoradikd-
lisokkal, mind a biradikdlisokkal egyenl$ sebességgel reagdl. /A (12) e-
gyenlet felirdsakor - a szémitésok egyszeriisitése céljédbSl - elhanyagoltuk
a biradikdlisok ciklizéecié utjén bektvetkezd letorését./ A /11/ és /12/ e-
gyenlet bizonyos feltételek mellett tovébb egyszeriisithetd. Mindaddig, amig
az inhibitor elég nagy koncentrédcidban van jelen a rendszerben, mind a mo-
noradikédlisok, mind a biradikédlisok szinte kizdrdélag a /8/ reakcid szerint
inhibitorral reagdlva tornek le. Mdsrészt - mint arra késébb visszatériink -
ezen reakcid esetén nagy pontossdggal érvényes a Bodenstein-elv. Az elmon-
dottak alapjén a /11/ és /12/ egyenlet tehdt a ktvetkezd alakba irhaté:

z

k.-m
ar _ llm2 - pikgzr = 0 411, r = S /13/
dt /uksz
2
dr k. -m
—2 = on® - u kgery = 0 411 F p = R /14
dt ;tksz

kovetkezésképpen a kétféle szabad gybk koncentrdcidja kbzott ezen a szaka-
szon egyszerii ardnyossdg 411 fenn:
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r, 1357
Ha feltételezziik, hogy ez az ardnyossdg az egész inhibicids periddus alatt
érvényes, akkor a /15/ ©sszefiiggés felhaszndlédsdval egyenletrendszeriink /9-
12/ a ktvetkezd alakot veszi fel:

dt
dz k12

-22 - /1 + ==/ kszr =X kszr /17/
dt iy
dr 2
22 o Rl - MokogP - /18/
it M kg

Ha biradikdlis képzddéssel nem kell szémolnunk,akkor k,, = O és X =1 /pél-
ddul inicidlt polimerizécié esetében/.

Ha k5 = 0, akkor egyenletrendszeriink lényegesen leegyszeriistdik
és a tiszta termopolimerizdcidét leird differencidlegyenlet rendszert kapjuk
meg. Az utébbi egyenletrendszer megoldésfiiggvénye, m = f£(t), indukeids pe-
riédusos jellegii /Flory, (16)/. Az indukcids periddus hossza azonban még
szobahémérsékleten is csak néhény perc /Melville, (9)/, magasabb hémérsék-
leten pedig még sokkal rovidebb. Ezzel magyardzhatd az a kisérleti tény,
hogy nagyon tiszta styrol polimerizdcidjakor 100 c° koril indukcids perid-
dus nem észlelhetd /Schulz, (lo és 1l1l)/. Médsrészt az indukcids periddus
hossza, mint ismeretes /9/, ardnyos az aktiv centrum.} ktzepes élettartamd-
val. Az indukeids periddus hidnya tehdt azt jelenti, hogy a szabad gydksk
élettartama igen rovid. Szemjonov szerint /12/ azonban ha "...az aktiv koz-
titermékek élettartama ... sokkal kisebb az sszreakcid idétartamédndl /pl.
féldtalakuldei 1d8/", akkor alkalmazhaté Bodenstein elve /13/. Ha pedig a
termopolimerizdcidéra érvényes a staciondrius dllapot elve, akkor még inkébb
alkalmazhatd az inhibidlt polimerizdcid esetében, minthogy inhibitor jelen-
1étében a szabad gydktk élettartama lényegesen lecsdkken. Jogunk van tehdt
a /18/ egyszeriisitésére:

dr 2 2
= = kyqm —/Jkszr - k4r =0 /19/

dt
amib8l kifolydlag a szabad gybkdk koncentrdcidja:

Tstac s Tatua /20/

10 = s icp o = 0 e

ahol



b= )

/21/

/rstac tehdt a tiszta termopolimerizécidban kialakuldé szabad gybk konsentréd-
ciét jelenti/, és

X K
£ i P ok /22/
QmVAkll k4 2m0 kll k4

A /20/ ©Usszefiiggés alapvetl fontossdgu, minthogy kapcselatot teremt az inhi-
bitor és a szabad gytkdk koncentrdcidja kidzdtt. A /20/ egyenlet szerint nagy
inhibitorkoncentrdcidkndl a szabad gydokok koncentrdcidja nulldvd vilik:

lim r/z/ = 0 123/
Z — OO

mésrészt viszont:
lim r/z/ = Poiok /24/

2 = 0

értetddik. A szabad gyShdk relativ koncentrdcidja - r/r

- ami magdtdl stac ~
= { Vl+ 502 + c/} o mint (.,a fiiggvénye az 1l,tdbldzatban taldlhatd meg.

l.tdbldzat

¢ (V/f-.yaf-y)—/ @ ( Ve ye,“?)_{ -//2 %
0 1 1 0,4142 0,5000
0,1 0,905 1,3 0,3401 0,3846
0,13 0,878 6 0,2868 0, 3125
0,16 0,852 2 0,2361 0,2500
0,20 0,820 25 0,1926 0,2000
025 0,781 o 0,1623 0,1667
0,30 0,744 4 0,1231 0,1250
0,40 0,677 5 0,0990 0,1000
0,50 0,6180 643 0,07887 0,07937
0,60 0,566 8 0,06226 0,06250
0,80 0,4806 10 0,04988 0,05000

A fiiggvény grafikonja egy e16z8 munkédnkban /19/ taldlhaté meg /l.sz. ébra
7'= 0 eset/., Megjegyezziikk, hogy ha ¢ > 10, akkor mdr igen nagy pontosség-
gal érvényes az r/rstac = 1/2 ¢ kidzelitd egyenlet, mint az az 1. tdblézat a-
datal alapjdn megédllapithatd.
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Térjiink vissza a /16 és 17/ egyenlet vizsgédlatdra. Ha
kym & kT ' | /25/

akkor /16/ egyszeriisithetd:

- 482 pomr /26/
dt
A /17 és 26/ bsszevondsa és integrélédsa utén a kbvetkezd ¥sszefiiggést kap-
Juk: s
B
/27/
ahol
Z ' k
é:—'—, f-!—éeof'r—%—z
%o % k2

és az integrédlds kezdeti feltételei: t = 0, z = z, és m=m,. A /27/ egyen-
letet elsd izben Bartlett és Kwart /14/ vezették le agz inicidlt polimerizé-
cié esetére.

Munkénk folyamédn azonban bebizonyosodott, hogy az dltalunk vizs-
gélt reakcié esetében a /27/ nem érvényes, Bmi azzal magyardzhaté, hogy
termopolimerizdcié esetén a /25/ egyenlétlenség nincs kielégitve. Ezért mi '
mésképp oldottuk meg a problémét.

A /16 és 17/ egyenletet a kovetkezSképpen alakithatjuk &t:
i +ky Tk /28/
m, m

/minthogy az inhibiciés periddus alatt a monomer koncentrdciéjénak vdltozd-
sa 2-3 %-ot nem halad meg, ez az elhanyagolds jogos/, és

~L 102z =X kgr [29¢
dt
E két egyenlet vsszevondsdval a kovetkezd osszefliggést kapjuk:
{ = log z /30/
dt

melynek integrédldsa /t = 0, 2z = Z, és § = 1 kezdeti feltételek mellett/ a
kovetkezd ©sszefliggést szolgdltatja:

o
Q|

5'/ =1+ kgmt + e log ?7_1 i g

A /31/ egyenlet az inhibidlt termopolimerizécid elsd alapvetd egyenletének
tekinthet8. Bizonyos feltételek mellett ez az egyenlet lehetdvé teszi a ¢
konstans meghatdrozédsdt, amely Jellemzi az inhibitor aktivitdsdt. Az un.
idedlis inhibitor esetében /amikor az inhibitor "végtelen" gyorsan reagdl a
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képzdd8 szabad gyokokkel, azaz k5 —_— ookf-l = 0 és ebben az esetben a
/31/ a ktvetkezd alakot veszi fel:

K o kym b /32/

Ez pedig azt jelenti, hogy annak ellenére, hogy & polimerizédcid egydltalédn
nem megy, & monomer koncentrdcidja mégis vdltozik. Ez természetes is,hiszen
az inhibitor nem befolydsolja a monomerbdl valdé szabad gytk képzddés sebes-
ségét, amely molekulédris folyamat,

Valéjéban azonban idedlis inhibitor nincs, legfeljebb arrdl lehet
8z6, hogy egy adott inhibitor mennyire ktzeliti meg az idedlis inhibitor
viselkedését. Kovetkezésképpen az inhibicidés periddus alatt kisebb-nagyobb
sebességgel megy a gydkds polimerizdcid is és mi a két folyamat eredSjekép-
pen el84116 koncentrdciévdltozdst mérjiik kisérletileg.

Szédmitdsaink céljdra azonban célszerii a két folyamatot kiilénvé-
lagztani. E célbbl vezessiik be a kovetkezd fiiggvényth:

v = 5 -1 _ b klmot = of-l log & -1 /33/

Az elmondottakbdl nyilvénvalé a Y fliggvény fizikei értelme: ennek értéke a
lédncreakcié dltal elfogyasztott monomer koncentrdcidéval ardnyos és az ided-
1is inhibitor viselkedését8l vald eltérés mértékéiil szolgdl. /Idedlis inhi-
bitor esetébenAluéyanis az -inhibicids peridédus alatt ¥ = 0, "redlis" inhi-
bitor esetében jpgaig ¥ >0, kivéve a 4 = 1 /t=0/ pontot./

Meg kell vizsgdlnunk azt a kérdést is, hogy hogyan véltozik az
inhibitor 'kohoenfréciéja a reakcid folyamén. Az inhibitor ~fogydsdt leird
differencidlegyenletet a /17 és 20/ tsszevondséval kapjuk meg:

el e s

dat Vh‘/z v /34/

ahol

= const.

y:ﬂz ésB:%k5r

stac

melynek integrélédsa a kivetkez8 Usszefiliggést szolgdltatja:
const.-Bt = ¢ + V1 +(p%-log % 1+ 114+ ¢%) = P Cy) /35/

Ez az inhibidlt termopolimerizdcid mésodik alapvetd egyenletének tekinthetd.
A /35/ egyenlet { azaz az inhibitor koncentrdcidjénak 1d8beli véltozdsdt ir-
je le, sajnos, implicit alakban, /A Bodenstein elv alkalmazdsa esetén - me.y
dltalédban szepardbilis differencidlegyenlethez vezet - ez az esetek ttbbeé-
gében igy szokott lenni./ Az integrdldsi dllandét a folyamat kezdeti felté-
teleibbl /t = 0, z = z, é8 18y ¢ = ¢, =/3 2 /kaphatjuk meg:
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const = F(gao) /36/

A /35/ egyenlethez hasonld kifejezést kapott szédmitdsaindl /az inicidlt po-
limerizdcié vizsgdlata sordn/ Burnett is /8,15/, & azonban "rendkiviil ké-
nyelme tlennek" és gyakorlati célra alkalmatlannak taldlta azt. Valéjdban ez
az egyenlet egydltaldn nem kényelmetlen és hatdreseteinek vizsgdlata fontos
kbvetkeztetéseket nyujt. Nem nehéz ugyanis bebizonyitani, hogy elég nagy 2
értékek esetén F(y) aszimptotikusan viselkedik és a kovetkezd egyszerii
formdt veszi fel:

Flg)y=2¢ /3?/
Ugyanis

lim {log 1 (V14 9% ] =9 /38/

(/->¢o ‘f

méerészt pedig a /35/ egyenlet mdsik fele a kivetkez8képpen rendezhetd 4t:

¢ + VI-H/z =¢f‘1+ VI+\f"2 }

és minthogy
lim [1+v 1+ ‘f-Z } =2 ' /39/
l.,—»oo

tehdt valdban F(‘f) = 2Y . Nagy ¢ értékeknél a /37/ egyenlet igen j6 kize-
litést ad; ha pl. ¢ =5, akkor a /37/ egyenlettel szémolva mindtssze 1% hi-
bdt kovetiink el. Még jobb ktzelitést szolgdltat a kvvetkezd kbzelitd egyen-
let:

~ 1k

F(y) = 2¢ 2g /40/
Ez az egyenlet még (f = 1 értéknél is mind¥ssze 2 % eltérést mutat.

A viszonyok Jjobb dttekinthetdsége kedvéért az egyes fiiggvények
értékeit a 2. sz. tdbldzatban Gsszefoglaltuk, valamint a kiildnb&z8 fiiggvé-
nyek lefutdedt /az inhibicidés periddus kornyékén/ grafikusan is bemutatjuk
az l.8z. dbrdn., /Az 4brén szerepld gdrbék szdmitdsdhoz a kovetkezd adatokat
haszndltuk fel: ¢ o = 10 o= 100 és B = 0,2; ezek tipikusnak tekinthetdk
egy kozepesen aktiv inhibitor esetén./
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Az elmondottak alap-
jén ¢ > 3 esetben &8 /35/ e~
gyenletb8l a kdvetkezd k¥zeli-
t8 egyenletet kapjuk:

2¢ =2y, - Bt /41/
vagy egyszeriisitve:
2
k.m
2170
Z = Zo - /( /42/

ktvetkezésképpen, mig a /41/
egyenlet érvényes (¢ > 3) az
inhibitor koncentrdcidja id8-
ben linedrisan c¢stkken, azaz
fogyési sebessége dllandd.Méds-
részt a /41/ vagy /42/ egyen-
letbdl kovetkezik, hogy egy
bizonyos t = t;  idSpontban
¢ =0 1ill. z = 0; ezen iddpont
tehdt:

. : 1.4bra
illetve egyszeriisitve:

o8 g
klmo

ty /44/
Ez pedig nem més, mint az inhibicids periddus hossza, vagyis az az id8, a-
mely az inhibitor teljes elfogyéséhoz sziikséges. A /43/ ill. /44/ egyenlet a
kisérleti adatokkal megegyezésben /Foord /16/, Goldfinger /17/ - hogy csak
az uttord vizsgdlatokra utaljunk/ azt mutétja, hogy az inhibicids periddus
hossza linedrisan fiigg az inhibitor koncentrécidjétél. Ezen egyenletek se-
gitségével kbnnyen kiszémithaté a szabad gyokok képzddési sebesaége /klmﬁ/.

A valésdgos kisérleti viszonyok azonban lényegesen bonyolultabbak.
E18z8 szémitdsunk - az alkalmazott elhanyagoldsok miatt — ceak elég durva
ktzelitésben igaz. Amint a reakcid sorédn < 3 lesz, az inhibitor koncent-
rédciéje mdr a linedrisnédl lassabban csdkken, ekkor ugyanis egyre inkdbb els-
térbe keriil a szabad gydkdk bimolekuldris letorése, mely folyamat természe -
tesen nem okoz inhibitor fogyédst.

Ha a /43/ egyenletet az inhibicide periddus definicidjénak fogad-
Juk el, akkor a t = t, id6pontban jelenlévé inhibitor koncentréeidt a /35/,
/36/ és /43/ egyenletek szerint a

F(Y4) = F(yy) = 2¢, /45/
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2. téblézat

¢ F(¢) - /37/ egy. /40/ egy. /51/ egy.

20 39,975 40 39,975 -

10 19,950 ' - 20 19,950 -
5. 9,901 10 9,900 -
4,5 8,890 9 8,889 -
4,0 7,876 8 7,875 -
3,5 6,858 7 6,857 -
3,0 5,835 6 5,833 -
2,5 4,803 5 4,800 -
2,0 3,755 4 3,750 -
1,5 2,678 3 2,667 -
1,0 1,533 2 1,500 -0,307
0,5 0,175 i 0 -0,386
0,4478 0 > - -0,497
0,4 -0,170 - - -0,609
Ou3 1 -0,574 - - -0,898
0,2 -1,093 - - -1,303
0,1 -1,915 - - -1,99
0,05 - -2,662 - - -2,689
0,02 -3,595 - - -3,605
0,01 -4,288 - - -4,298
0 S =5 - : -

egyenléség hatdrozza meg. /L{i tehdt a t = ti idéponthoz tartozd P érték./
Ha a reakcidra érvényes a Yo 3 feltétel, akkor a /37/ egyenlet figyelem-
bevételével

F(¢3) = © /46/
Ebben az esetben a /46/ transzcendens egyenlet gytke ktzelitdleg:
“fi = 0,4478 /47/

azaz 4llandé érték. Ha a q’o» 3 feltétel nincs teljesitve, akkor @Y, érté-
ke /45/ alapjén hatdrozhaté meg. Nyilvénvald, hogy ¢ 4 értéke ebben az eset-
ben fiiggeni fog o-t61 és a kovetkez8 hatdrok kozott lesz:

0 s ¢4 $ 0,4478 /48/

Az elmondottakbél kbvetkezik, hogy t = t, idSpontban z, # 0, mint
ahogy a /42/ egyenlet alapjén vdrtuk,hanem Z4 =(p1/ﬂ . Bebizonyithats tovédb-
bé, hogy az inhibitor koncentrdeidja csak akkor vélik nullévé, ha t —>eo



6l

Az F(¢) fiiggvény az argumentum kis értékeinél is aszimptotikusan
viselkedik, minthogy

im {<f+ Vs 2 ] -1 /49/

g0

és
lim [ log (1+ V1s ¢2) } = log 2 /50/
Lf-—»ﬂ :

és igy végiilis:
P(p) Zlog-‘:-q?: F(¢ o) - Bt /51/

Ha ¢ < 0,1, akkor ez az egyenlet médr igen j61 megkbzeliti a pontos egyen-
letet, mint az az l. ébra és a 2.tdbldzat alapjén megéllapithaté. Ha a /33/
egyenle tbe é = (fo/(/ figyelembevételével behelyettesitjﬁk az /51/ kbze-
1146 kifejezést, akkor megkapjuk & /33/ aszimptotikus alakjét:

y=Kmot+d‘"‘ [ log;y_o '\F(‘f’o)} /52/
ahol

153/

azaz a nem inhibidlt termopolimerizdcid bimolekulérié sebességi 4llandéja.
Mint 1l4thaté, az /52/ egy egyenes egyenlete, melynek differencidlhdnyadosa

— = Km, = const /54/

Kovetkezésképpen e szakaszon ( ¢/ < 0,1) a polimerizécié mér "normdlis" se-
bességgel megy, jéllehet egy kis mennyiségii inhibitor még taldlhaté e rend-
szerben., Az inhibicids gdrbe staciondrius szakasza tehdt felhaszndlhatd a K
konstans meghatdrozédsdra.

Végiil diszkutdlnunk kell még az inHibicids periddus kisérleti
meghatdrozdsdnak kérdését. A gyakorlatban 4ltaldban a konverzid-idd vssze-
fliggést szokds mérni, minthogy az dilatometrikus metodikdval igen nagy pon-
tossdggal mérhetd. Az inhibicids periddus hosszénak megéllapitdsdra a fiigg-
vény egyenes /inhibicids periddues utédni/ szakaszdt szokds nulla konverzid-
hoz extrapoldlni., Termopolimerizdcié esetén ez az eljdrds nem adhat pontcs
eredményt. Egyrészt a konverzid-id§ fiiggvény némileg gtrbiilt, mésrészt pe-
dig a /32/ szerint még idedlis inhibitor esetében is csdkken az inhibicids
periddus alatt a monomer koncentrdcibéje /tehdt 1létszdblag nb a konverzid/.
Ezen hibaforrdsok igen egyszeriien kikiisztbBlheték, ha a konverzid-idd fiigg-
vény helyett a y = f(t) grafikont haszndljuk fel az exirapoldldshoz. Bebi-
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zonyithatdé azonban, hogy az extrapoldlédssal megéllapitott periddus /t?/ és
a valédi inhibiciée periddus nem egyenld egymédssal, bdr szoros kapcsolat
van kbzottiik, Az elmondottak alapjén ugyanis t* az /52/ egyenletb8l hatd-
rozhatd meg y = 0 feltétellel:

Kmot’-l-d'—l{log-z-ﬁpo-l“(cp'o)} =0 55/

Ez az egyenlet - a megfeleld dtrendezések elvégzése utdn - a kdvetkezd “sz-
szefiiggést szolgdltatja:

£ =% (g ) /56/
ahol :
B 1 1 2 1 1+ Y1+ gl
F(q)°=—{1+———( 1+cf°-l)——'—'108—"——} /5?/
2 ~ Ya 2
Minthogy
mn {1 (Vug?-nf -1 ﬁ /58/
%——oo (fo
és
1 1+ Vl+ cfg
lim { log =0 /59/
VO-’m ‘fo 2
kovetkezésképpen:
lim F(¢ ) =1 /60/

Saa-' o0

Mésrészt viszont

‘['—"_2 1+ V 1+cf§ :
lim |V 14¢ < -1 - log—2 (=0 /61/
o & 2
igy

lim F*(¢ ) = /62/

forme

A fiiggvény értéktartomdnya tehdt: 0,5 3 F’(y o) 1. Az extrapo-
1414ssal meghatdrozott periddus tehdt mindig kisebb /l4sd l.sz.dbra/, mint
az inhibiciés periddus, mittbb kis ¢ -k esetén az inhibicids periddusnak
mindtssze fele! Az F!(‘fo) fiiggvény értékeit - fontossdgédra vald tekintet-
tel - tédblédzatosan is kozbljik:

N =
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3.téblézat

o F(9,) o FX( £ )
0,1 0,51240 lo 0,8666
0,13 0,51642 13 0,8881
0,16 0,51978 16 0,9028
0,2 0,52488 20 0.9168
0,25 0,53096 25 0,9291
0,3 0,53711 30 0.9379
0,4 0,54905 40 0,9499
0,5 0,56070 50 0.9577
0,63 0,57601 63 0.9646
0,8 0,59350 80 0.9707
1 0,6130 100 0.9754
Ry 0,6394 130 0.9801
1,6 0,6624 160 0.9832
2 0,6887 200 0.9860
2,5 0,7159 250 0,9883
3 0,7382 300 0.9900
4 0,7728 400 0.9921
5 0,7984 ] 500 0.9935
6,3 0,8233 630 0.9946
8 0,8470 800 _ 0.9956
1000 0.9964

Ha ¢ , < 0,1, akkor Jj6 ktzelitéssel érvényes a kivetkezd kbzelitd egyenlet:
(g ) = 0,5+ i;- Yo /63/

Mint a t4blézat adataibél kitinik, ha ¢ > 10°, akkor FX(( )~ 1, azaz ek-
kor az extrapoldlédssal meghatdrozott periédus egyenld az inhibicide perid-
dussal. Ahhoz azonban, hogy ez a feltétel teljesiiljon az sziikséges, hogy az
inhibitor igen aktiv legyen, azaz igen nagy /3 ill. k5 értékkel rendelkezzen.,
Ez dltaldban csak stabilis szabad gytktk esetén szokott fenndllni. Molekula
inhibitorok esetén dltaldban Yo < 10% feltétel szokott teljesiilni és ilyen-
kor a fenti eltérés nem hanyagolhaté el szdmottevd hiba nélkiil.

Ay = 1£(%) Usszefﬂggés segiteégével més médon is megédllapithatd az
inhibicidés periddus hossza. A /33/ Bssezefiiggés szerint ugyanis

-d 1 log Yo /64/
Yi
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Ezen 0sszefiiggés hasznédlata azonban csak akkor kényelmes, ha a o A fel-
tétel ki van elégitve; ilyenkor ugyanis a formula lényegesen egyszeriisodik:

- log O, /65/

Pontossédg szempontjébdél ez a formula semmivel sem szolgdltat rosszabb ered-
ményeket, mint az extrapoldcibés médszer.

Az el8z8 két integrédlis médszerrel szemben a kdzelmultban Bamford
és Jenkins /20/ egy differencidlis médszert javasoltak, A médszer azon az
osszefiliggésen alapul, hogy t=t; idSpontban ¢, = const, kovetkezésképpen a
/20/ egyenlet értelmében kamr/kemr illetve r/r hényados szintén 41-
landé:

stac stac

s T - - a 1
\ 14(0,4478)%+0, 4478

= 0,648 /66/
k mr r
2 stac|_ stac|,

t—ti t_ti
A médszer alkalmazésdnak azonban elengedhetetlen feltétele, hogy Yo 3
legyen, ellenkezd esetben ugyanis /48/ szerint:

1)y = > 0,648 /67/
Tstac

és az r/rstac hényados értéke kisérletenként vdltozik /fiigg qvo-tél/. Mint-
hogy a sebességek meghatdrozdsa természetszeriileg kevésbé pontosan végezhe-
t8 el, mint a konverzidé, a médszer valamivel pontatlanabb eredményt szol-
géltat, mint az el6z8k. Ennek ellenére jé szolgélatot tehet abban az eset-
ben, ha nagyobb inhibitor koncentrdcidkndl mellékreakcidk lépnek fel.

Megjegyezziik, hogy ugyanezen gondolatmenet alapjén Yo 3 felté-
tel esetén kdzvetleniil a r = f(t) Osszefiiggés is felhaszndlhaté elvileg az
inhibiciés peridédus meghatdrozéséra Ma azonban még kisérletileg nem vald-
gsithatd meg ez a médszer, mert a eszébanforgd gybdkkoncentrdcidk (10_10—10_8
mol/1l) nem mérhet8k kelld pontosséggal. /Paramdgneses rezonancia médszeré-
vel 10~/ - 1072 mol/1 gydkkoncentrécilk mér csak detektdlhatdk./

Az eléz8ekben é4ttekintett Usszefiiggéseken kiviil /Yy = £(t) és
r = £(t)/ a z = f(t) /vagy ami ezzel ekvivalens, ¢ = f£(1)/ Ossezefiiggés is
felhaszndlhatd az inhibicids periddus meghatdrozdsdra. A meghatérozds igen
egyszeriien kivitelezhetd z = f(t) Usszefiiggés linedris szakaszdnak z = 0
értékre vald extrapoldcidjéval; gyakorlatban azonban ezzel a mdédszerrel nem
t;-t, hanem az azzal ekvivalens k, m§44( hényadost szokds megédllapitani a
gbrbe egyenes szakaszénak seglteégével. Megjegyezziik, hogy az el8z6 extra-
poldeide médszerrel szemben <2z a médszer kdzvetleniil by -t eredményezi; a
kisérleti girbe jé extrapoldlhatésdga miatt azonban kivénatos, hogy Yo » 3
legyen.

Az = f(t) gtrbék alapjdn még egy lehetség nyilik ty meghatdro-
zdedra a /47/ egyenlet felhasznélédedval; to= oty id8pontban ugyanis
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g, = 0,44784ﬁ . Ezen Osszefiiggés felhasznélését azonban megneheziti az a
kériilmény, hogy /3 ismerete sziikséges; B értékét viszont csak dilatometrikus
nérésbSl /kezdeti polimerizdcidsebesség, /20/ Gsszefiiggés/ lehet kényelme-
sen meghatérozni. Minthogy az inhibitor koncentrdcidjénak mérése dltaldban
lényegesen kisebb pontossédggal végezhet§ el, mint a monomeré, igy a z(t)
osszefiiggés alapjén nincs értelme differencidlis meghatdrozdsi médszert

/t = t; id8pontban 42 (i‘lﬁ - 0,290/ alkalmazni.

atf \ dt /4 _q

Az el8z8ekb81l kitiinik, hogy a y-(t) fiiggvény extrapoldldsa kivé-
telével az Usszes tobbi mdédszer csak akkor alkalmazhaté, ha ¢ o> 3. Ilymé-
don az els$ meghatdrozéds tekinthetd a legdltaldnosabb médszernek, amely
mind aktiv, "erds" inhibitorok, mind "gyenge"™ inhibitorok esetén egyarént
alkalmazhaté.

Ezen kinetikai szdmitédsok alapjédn nyilvédnvald, hogy az inhibitor
hatdsdt a szabadgyokdsk koncentrdcidja, az inhibidlt polimerizdcid relativ
sebessége valamint az inhibitor fogydskinetikdja szempontjdbél a 3 konstans
jellemzi. A Bartlett és Kwart /14/ dltal levezetettd" = ks/k2 hédnyados - a-
mely experimentdlisan kényelmesen és pontosan hatdrozhaté meg a /31/ reléd-
cid segitségével, elsdsorban kiilonbozd inhibitorok aktivitdsédnak Gsszeha-
sonlitdsdra alkalmas. E két mennyiség kozott egyébként a kovetkezd Sssze-
fliggés 411 fenn:

)
& =L LY stac /68/
2m
(o}
ahol V StaiiB termopolimerizdcié kinetikai lénchossza:

k k
2™stac by 2 /69/

9 ”
stac 2
k) Totac / kyy K,

/Az inhibicids periddus alatt a kinetikai lénchossz dllandden védltozik,mint
azt a kovetkezl Cesszefiiggés mutatja:

kzmr ”stac
Yy = e /70/
kszr + k4r V 1+<p2 +q
azaz a kinetikai lénchossz q>c96kkenéséve1 ndvekszik és az inhibitor elfo-
gyéea utdn a termopolimerizdcid kinetikai lénchosszdval vélik egyenldvé/
Végiil megjegyezziik, hogy & fenti kinetikus diszkusszié tobb-keve-
sebb vdltoztatdssal més /nem polimerizédcids/ lédncfolyamatokra is érvényes.
Igy pl. Denyiszov és Emanuel /21/ szénhidrogének oxiddcidjénak inhibidléed-
ra vonatkozé kinetikal szémitédsai, melyeket ez évben publikédltak, néhény
vonetkozédsban a mi munkédnkkal analdg eredményre vezettek.
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Osszefoglaléds

Megvizsgdltuk a szabad gybktktn &t lefolyd termopolimerizdcid egy
lépésben torténd inhibidlédsédnak kinetikdj4t. A Bodenstein-elv alkalmazdsé-
val levezettiik az aktiv centrumok koncentrédcidjédnak egyenletét; ezzel kap-
csolatban bevezettiink egy uj édllanddét, //3/ amellyel jobban jellemezhetd az
inhibitor hatdsa, mint a konvenciondlis kS/k2 hédnyadosa. Levezettiink két a-
lapvetd osszefiiggést: az elsd a konverzid védltozédsdval kapcsolatos, a médso-
dik pedig az inhibitorfogyds kinetikdjdt irja le. Kimutattuk, hogy ezek az
inhibiciés alapegyenletek aszimptdtikus viselkedésiiek, bizonyos feltételek
mellett nagyon egyszerii hatdresetekbe mennek &t. Végiil az inhibicids perid-
dus kiilonbdz8 médezerekkel vald meghatdrozdsdnak kérdését vizsgdltuk meg és
elméleti Gsszefiiggést vezettiink le az inhibicids periddus hosszdnak megha-
tdrozédsédra dilatometrikus mérési adatokbdl,
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Reakcidkinetikai Osztdly Kozleményei

Vezet§: Nagy Ferenc
a kém, tud. doktora

EZUSTIONOK REDUKCIOJA GAZALAKU HIDROGENNEL FOLYADEK-FAZISBAN

Méger Dezsd és Nagy Ferenc

, Ismeretes, hogy vizes kidzegben az eziistionok katalizdljdk a géz-
alaku hidrogénnel végbemend redukcidkat. A.H.Webster és J.Halpern /1/ sze-
rint a reakcid mechanizmusa bikromdtsdk esetén a kdvetkezd:

2.4¢" + Hy — 2.Agit  /lassu/ /1/

6.AgHT + Cr207 + 8 HT — 2,007 4 Ghgt & 7H,0 /gyors/ fer

Ezen reakcidmechanizmusnak megfelellen a redukcid sebességét az
/1/ reakcid szabja meg, azaz staciondrius dllapotban /a hidrogén koncentré-
ciéja folyadékban konstans/

Qv [aet]2 . [ 8y /3/
ar

ahol X a v térfogatu oldat &1tal 7" 1d6 alatt felvett hidrogén mélok széma;
k a sebességi 4llandd; a szdgletes zdrbjelek a szokédsos médon koncentrdcid-
kat jelentenek,

A.H.Webster és J.Halpern a feltételezett mechanizmus helyességét
ugy bizonyitotta, hogy igazolta a /3/ Gsszefilggés érvényességét kiilonbszs
Agt és Hy koncentrdcidk mellett dolgozva, nemcsak bikromét, hanem cériumsdk
esetén is. Jelen dolgozatban az eziistionok redukcidjénak sebességét vizs-
géljuk gézalaku hidrogénnel, abbél a célbél, hogy igazoljuk a mdr emlitett
szerz8k azon feltevését, hogy bikromdt, vagy cérisék Agt-katalizglta reduk-
cidja esetén valdban az /1/ reakeid a sebességmeghatdrozé 1épés. Ebben az
esetben ugyanis a reakcié mechanizmusa a kévetkezd egyenlettel irhatd le:

2 Agt + Hy —= 2 Agat /lassu/ /1/
Agit —= Ag + HT /gyors/ /4/

és igy az eziistionok redukciéjénak sebessége szintén a /3/ egyenlettel fe-
jezhet8 ki. :
A.H.Webster és J.Halpern kisérleteik folyamdn a hidrogéngézt ki-
vént Useszetételben porozus iivegszilrén keresztill buborékoltattdk &t adott
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oldaton, és idfnként mintdt véve az oldat bikromit, illetve cett koncentré-
cibjdt hatdroztdk meg. Sokkal kényelmesebb azonban térfogatos gédzabszorp-
ciés berendezéssel dolgozni, és az elnyelt H, mennyiségét meghatdrozni. E-
zen médszer segitségével vizegdltuk egy kordbbi kozleményiinkben /2/ a bi-
kromét redukciéjdt gézalaku hidrogénnel folyadék-fézisban, és bemutattuk,
hogyan lehet a szorbedlt gédztérfogat mérése alapjén a reakcid sebességét
meghatdrozni. A jelenleg haszndlt kisérleti mdédszeriink megegyezett a mér
emlitett k¥zleményilinkben leirttal, Az eltérés csupdn annyi volt, hogy olyan
keverési sebesség mellett dolgoztunk, melynél a gézabszorpcié sebessége
sokkal nagyobb, mint a reakcié sebessége. Vizsgdltuk a redukcid sebességé-
nek fiiggését a hémérséklettdl, az Ag+ és a Hy koncentrdcidétél. Ez utébbit
oly médon valésitottuk meg, hogy kiilonbsz8 4llandé hidrogénnyoméds mellett
mértiik a szorbedlt gdz térfogatdt. Olddszerként 100 ml 5 mélos HClO4-as vi-
zes oldatot haszndltunk. A hidrogént cinkb81l és sdésavbdl fejlesztettiik és a
szokdsos médon tisztitottuk, A felhaszndlt vegyszerek p.a. mindségiiek vol-
tak.

Kigérleti eredmények

Ha & s8zorbedlt gdztérfogatot /N/ normdl ml-ekben mérjiik, a Hy
Bunsen-féle abszorpcide koefficiense « , és a H, gdz nyomédsa P Hgmm, Henry
térvényét érvényesnek véve:

A | [ H2]= 1000, o » /5/
22410 22410.760

mivel « az egy ml folyadékban oldott gdz mennyiségét jzlenti n ml-ekben, ha
a gdz parcidlis nyomédsa 760 Hgmm.

Az /5/ vsszefiiggést figyelembe véve a /3/ egyenlet ktvetkezSkép-
pen irhaté fel

&N _ , 1000. & .v [Ag+]21> 6/
ar 760

A nyomés-fiiggés megéllapitésdra 0,19 mol/l Ag* koncentrdciéju ol-
-datot redukdltunk 60,2 C°-on, kiildnbdzd nyomdsu hidrogénnel, A mérési ered-
mények az l.tdblédzatban l4thatdk. Az oldatban 1lévs Agt-ionok teljes redukd-
.l4séhoz szilkséges hidrogén mennyiség 212,9 n ml, igy nem kovetiink el nagy
hibdt, ha a mérési id6 alatt az [ Ag*] -0t véltozatlannak tekintjiik. Ezen
feltételezéssel /6/ egyenlet az &llanddbk “sszevondsdval kovetkezlképpen ir-
haté fel:

ax P /7/
ar
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1000. <t .v +(2
24 260 [ ]

Az 1.tdblédzatban feltiintetett dN/d T -értékeket, mint P fiiggvényét
ébrézolva, ha a /7/ egyexdet helyes, egyenest kell kapni. Ez az 1. &bra ta-
nusédga szerint, hol a /7/ egyenletnek megfelelsd kisérleti értékek vannak
feltiintetve, valéban teljesiil. '

1.t4bldzat

t = 60,2 C° ; [ Ag* \ = 0,19 lm61/1

Nnml
r S 545 450 365 276
sec. :

0 0.90 0,75 0,90 0,35

600 1,14 1,40 1,15 0,45

1200 180 1,50 1,35 0,55

1800 1,70 1,90 1,40 0,55

2400 2,00 2,00 1,65 LN 0,80

3000 2,30 R 1,85 0,95

3600 2,55 2,60 2,00 1,15

4200 © 2,90 2,90 2,20 1,30

4800 3,25 3,15 2,35 1,50

5400 3555 3,40 2,50 1,65
i%’ n ml.sec™t 5,330 | 4430 | laap0 2,7.1074

Megéllapithaté tehdt, hogy a redukcié sebessége & gédznyomds /a
Hz-koncentrécié/ elsd hatvénydval arényos.

— — — —— — — — —— — — — — — — — — —

Kiiltnbsz§ Agt koncentrécidju oldatban mértik a H, szorpcié sebes-
ségét 60,2 ¢%-on és P = 365 Hgmm nyomdson, A mérési eredmények a 2, t&blé-
zatban lédthatdék. Jelen esetben is dllandbénak vehetd a mérés ideje alatt ax
Ag*' koncentréeid, és igy figyelembevéve, hogy P = konst., /6/ egyenlet k-
vetkez8képpen irhaté fel:

Bex [ae]? /ot
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1 .4bra

2 _tablazat

t = 60,2 C°; P = 365 Hgmm

N n ml
- [Ag+]
sec.  A-mdI/1 0,095 0,142 0,190 0,237 0,280
0 0,30 0,60 0,90 0,70 1,50
600 0,45 0,75 1,15 1,00 1,90
1200 0,55 1,15 1,35 1,35 2,35
1800 0,60 1,10 1,40 1,60 2,70
2400 0,65 1,20 1,65 1,90 3,05
3000 0,70 1,30 1,85 2,15 3,50
3600 0,75 1,45 2,00 2,45 3,90
4200 0,85 1,55 2,20 2,70 4,25
4800 0,90 1,65 2,35 3,10 4,75
5400 0,95 1,80 2,50 3,40 5,10
6000 1,05 1,90 2,75 3,70 5,50
N .
o 0,8.10-4 1,9.10"4 3,3-10"4 5,0.10-4 ONIO«4

*

n ml.seo-"
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hol
K2 - ) 1000, .v P /lo/
760
A /9/ egyenlet logaritmikus alakja:
dN +
log — = log + 2.1og | Ag /311/
o -1 1, [4e*]

A /11/ egyenletnek megfelellen dbrdzolt kisérleti értékek a 2.4b-
rén ldthaték. Ezen é&bra tanusdga szerint a /l1ll/ egyenletnek megfelelden
transzformélt kisérleti értékek valdban egy egyenesre esnek, melynek irdny-
tangense a hibahatdron beliil 2.

A bemutatott kisérleti eredmények alapjdn a redukcid sebességére
felirt /6/ egyenlet helyesnek fogadhaté el. A kiilonbozd dN/AT értékek a-
lapjén kiszdmithaté a /6/ egyenlet segitségével a reakcid sebességi dllan-
ddéja /3.tdblézat/.

Léthaté ezen tdbldzat adatal alapjén, hogy a /6/ egyenlet alapjén
szédmitott sebességi dllandék hibahatdron beliil valdban konstansok.

— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —

Az aktivdlédei energia kiszémitdsa céljdbdl kiilénbdzd héfokon ha-
tédroztuk meg a reakcid sebességét 0,19 mol/1 Ag* koncentrdcié esetén. A mé-
rési eredmények a 4.tdbldzatban ldthatdk.

Az aktivdldsi energidk kiszdmitdsdra a fenti tdblédzat adatai a-
lapjén ébrézoltuk log k-t, mint 1/T fliggvényét /3. dbra/. Az dbra alapjén
szémitott aktivdldsi energia /E/:
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3.tdblédzat
t =60,26% o =1,60.10"2 n ml/ml
[ Ag*] P aN/av k
mél/1 Hgmm n ml/sec. 12 mcSl'2 e;ec-1
0,095 365 0,9.1074 1,29,1072
0,142 365 1,9.1074 1,22.1072
0,190 365 L Wy e 1,18.10~2
0,237 365 5,0.10~4 1,18.102
0,280 365 6,7.1074 1,15.10~°
0,190 545 5,300 1,27.1072
0,190 450 4,4,1074 1,26.1072
0,190 276 2,7.107% 1,28,1072
k = 1,23.10~2 1% m612aec™t

3.8bra




4.td4bldzat

[ ag*| -

0,19 mél/1

73

Nnml
¥ t=60,2 C° $=50,0 C° t=40,6 C° t=32,0 C°
sec P=365 P=423 P=474  P=479 Hgmm
0 0,90 0,60 1,00 0,60
600 1,15 0,75 1,20 0,70
1200 1335 0,85 1,25 0,75
1800 1,40 0,95 1335 0,75
2400 1,68 1,05 1,35 0,80
3000 1,85 1,20 1,40 0,80
3600 2,00 1,30 1,45 0,85
4200 2,20 1,45 1,50 0,85
5400 2,50 1,70 1,65 0,90
6000 2375 1,85 1,70 0,95
6600 2 1,95 1,80 0,95
7200 i 2,05 1,85 1,00
o 2 2 2 2
n ml/ml 1,60.10" 16100 1,64.10" 1,69.107
4an
ar
n ml/sec 3,3.10"% 2,1.1074 1,2.200 0,42.1074
X
12n6172gec™t | 1,18.1072 | 0,65.1072 0,30,1072 0,11.1072

E = 17 kecal/mél.

A.H.Webster és J.Halpern, idézett munkdjédban az aktivdldsi ener-
gia értékére 16 kcal/mél-t ad meg. Az dltalunk meghatdrozott aktivdldei e-
nergia, figyelémbevéve a mérések hiba-hatdrait,azonosnak vehetd A.H.Webster
és J.Halpern adatdval. ,

A bemutatott kisérleti eredmények alapjén megdllapithaté, hogy az
oldott Ag' ionok redukdldsa gézalaku hidrogénnel lényegében azonos kinetika
szerint megy végbe, mint pl, az Ag' ionok katalizdlta kromdt-redukeis. Jow-
gosan feltételezhetd ennek =alapjén, hogy a redukcid sebességmeghatdrozd
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reakcidja mindkét esetben ugyanaz, és igy helyesnek fogadhaté el a redukecid
mechanizmusdra A.H.Webster és J.Halpern 4ltal felirt/l/ és /2/ ©sszefiiggés.

6sszefoglaigg

Ag+ ionok redukciéjénak kinetikdjét vizsgéltuk gézalaku hidrogén-
nel savanyu vizes oldatban. Megdllapitottuk, hogy a reakcidé sebessége a
hidrogénnyomds /koncentrécid/ elsd &s az Ag’ koncentrdcid mdsodik hatvényd-
val ardnyos. A killénbdz8 hdfokon végzett mérések alapjédn kiszdmitottuk a
redukcid aktivdldsi energidjdt is. A redukcid rendje és aktivdlési energid-
ja megegyezett A.H,Webster és J.Halpern 4ltal hasonlé koriilmények mellett
Ag*-ionok £1tal katalizdlt kromdt redukcidra taldlt értékekkel, igy jogosan
feltételezhet§, hogy mindkét esetben ugyanazon részletfolyamat

2Ag++H2——2AgH+

a sebességmeghatédrozd,

Irodalom

1. A.H.Webster és J.Halpern: J.of Phys.Chem. 60, 280, /1956/
2. Nagy F. és Méger D.: Magy.Kémiai Folydirat 64.484 /1958/



HIG OLDATOK MOLKONCENTRACIOJANAK ES MOLEXULARIS ALLAPOTANAK
VIZSGALATA IZOTERM DESZTILLACIOVAL. I.

Dobis 0tt6, Nagy Ferenc és Telcs Ivén

Reakcidkinetikai vizegélataink sorén sziikeégessé v4lt kiilonbozd
anyagok asszocidciés, ill. disszocidcibés fokédnak meghatdrozdsa igen kis
molkoncentrdcidju (10—3 mol/1lit,.) benzolos oldatban. Mint ismeretes, hig
oldatok molkoncentrdcidjénak meghatérozdsdra a géznyomdscsokkenés,forrpont-
emelkedés és fagydspontcstkkenés mérésének mdédszere csak kb. 10"l mol/1it
koncentrdcidig alkalmazhaté 5 %-os relativ hibahatdron beliil. Ennél higabb
oldatok molkoncentrédciéjénak meghatdrozdsdra az ozmozisnyomds mérésének
médszere hasznédlhats, azonban ehhez a mdédezerhez olyan membrén sziikeéges,
mely csak az oldészer molekuldit engedi 4t. Kis molekulasulyu /kis moleku-
ladtmérbjii/ anyagok esetén igen nehezen taldlhaté ilyen hértya. Ezért ezt a
médszert inkébb csak makromolekulédk molkoncentrdcidjénak /molsulyédnak/ meg-
hatdrozésdra haszndljdk. A mondottak miatt, mivel az dltalunk vizsgdlt a-
nyagok nem tekinthet8k makromolekuldknak, egyediili lehetdségként az izoterm
desztilldcid mbédszere addédott. Mérések elvégzésére Ulmann /1/ dltal leirt
berendezés médositott formdjdt haszndltuk, mely alkalmas az oldat és a kii-
16nbsz8 "negativ" nyomds ald helyezett oldészer kozti izoterm desztilldcid
sebességének mérésére.

A mérés elve

Ismeretes, hogy egy kapilldris csdében a folyadék gorbiilt menisz-
kusza egyensulyi helyzetben magasabban, ill. alacsonyabban helyezkedik el,
mint a sik folyadék-meniszkusz. A sik és gorbiilt meniszkusz kUzti magaesdg-
kiilonbség fiigg a kapilldris sugardtél, az oldat feliileti fesziiltségétdl és
a folyadék siiriiségétdl. A gdznyomds egyensuly feltétele megkivdnje. hogy a
gorbiilt feliilet tenzidja egyensulyban legyen a sik felszin ugyanazon nagas -
sédgban uralkodd tenzidjéval. Ha a gdrbillt meniszkusz h magasedgkiiltnbségre
van a sik felezint8l, a barometrikus formule alapjédn a sik felszin tenzidja
ebben a magasségban /p,/
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Py = P, ©XP ( - Lah ) /1/
RT

ahol B, @ gik felszin tenzidja, h = O helyen; M a g6z molsulya, g a f5ldi

gyorsulds; R egyetemes gédzdllanddé; T a homérséklet Kelvin-fokokban. Ha a

gorbiilt felszin magasabban van, mint a sik, h értékének eldjele pozitiv,el-

lenkez$ esetben negativ. Ez a jelenség meg is fordithaté a kovetkez8 mbdon.

Kossiink Sssze egy nedvesit8 folyadékkal megtsl-

tott nagyobb keresztmetszetii nivé-edényt egy ka-

pilldriscsbvel /1.dbra/. A nivéedény emelésével a

bennelév8 folyadék felszin /a sik felszin/ maga-

sabbra, illetve alacsonyabbra 4llithaté, mint a

kapilldris végén 1lévd gorbiilt folyadékmeniszkusz,

anélkiil, hogy &z a kapilldris végét elhagynd, az-

az onnan a folyadék kifolyna, ill. a meniszkusz

leszakadna. Ez més szavakkal azt jelenti, hogy a

kapilldrie végén 1lév8 folyadék-meniszkusz bizo-

nyos hatdrok kozt pozitiv, illetve negativ nyoméds

1. dbwe ald helyezhet8., Az /1/ egyenlettel leirt glznyo-

méds egyensulynak a sik és gorbiilt felszin ko-

zott ebben az esetben is fenn kell 4llnia. A h jelen esetben a sik és gor-

biilt felszin kozt 1év8 magassdg-kiilonbséget jelenti, mely a gorbiilt felii-

letre haté pozitiv, illetve negativ nyomdssal arédnyos. Jeldljilk a negativ

nyomést A P-vel, akkor a mondottak alapjén a kovetkezd bsszefiiggés irhatd
fel:

AP = hia.g. /2/

ahol s a folyadék siiriisége.
h.g értékét ezen egyenletbll kifejezve és az /1/ kifejezésbe he-
lyettesitve a kivetkez8 egyenletet kapjuk:

)

M. 4 p
Py = P, ©XP. ( . ) 43/

B e 8.RT
Ez az Osszefiiggés azt jelenti, hogy & kapillédris végén 1év5 folyadék-me-
niszkusz tenzidja a negativ nyoméstél fiigglen kisebb, mint a sik felsziné.
A A P negativ nyomds alatt 4116 folyadék-felszin tenzid cedkkenése Op a sik
felszinhez viszonyitva a /3/ egyenlet alapjén

AP=P°-pk=po[l—exp.<-%—E)] /4/
Mivel egy oldat tenzidja a koncentrécidtdl fiigglen szintén csbkken a tiszta
oldészerhez képest, minden egyes negativ nyomdshoz tartozik egy oldatkon-
centrédcid, mely azonos tenzidcsBkkenést eredményez. Jel¥ljilk ezen oldatban
az oldott anyag koncentrdcidjdt /molt¥rtjét/ x-el. Raoult t8rvénye alapjén
a tenzidosbkkenés és & moltbrt kdztt a kvetkezd teeszefliggés &1l fenn:
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x = 42 /5/
pO

Ezen Ysszefiiggést figyelembevéve a /4/ egyenlet a kdvetkez8képpen mdédosul:

1 - x exp.(—w) /6/
.B.RT

A /6/ egyenlet mindkét oldaldt logaritmizdlva, és figyelembevéve, hogy igen
hig oldatok esetén

log (1-x) & - x3 e ox L1
a ktvetkezd Osszefiiggést kapjuk:

A
x = M2F /?/
8.RT
Térjink 4t a ¢ molkoncentrdcidra (mol/liter),
1000,s
A /8/ ©bsszefiiggést figyelembevéve,a /7/ egyenlet a kbovetkez8képpen médosul:

AP B /9/
1000

ha a A P-t Hgmm-ekben, az R értékét 1l.Hgmm/fok-ban mérjiik, a /9/ egyenlet
lényegében megegyezik a hig oldatok ozmozis nyomédsdra érvényes van®t Hoff-
féle Bsszefiiggéassel:

AP = c.RT /lo/

azzal a kiiltnbséggel, hogy ebben a kifejezésben az ozmézis nyomés helyett a
negativ nyoméds szerepel. ,

A mondottak alapjdn kiilonb6z6 negativ nyoméds ald helyezett folya-
dékfelszinnek a sik felszinhez képest csdkken a tenzidja épp ugy, mintha
valamilyen anyagot oldandnk benne. Elvileg ezem az alapon olymdédon lehetne
oldatok tenzidjét és igy a molkoncentrdcibjdt meghatérozni, hogy kizts gbz-
teret létesitiink az adott oldat és az ennek megfeleld oldészer negativ nyo-
més ald helyezett felszine kozstt. Ha valamely médon meg tudjuk keresni azt
a negativ nyomdst, mely mellett az oldat és a negativ nyomés ald helyezett
oldészer tenzidja azonos lesz, a /lo/ egyenlet alapjén az oldat molérie
koncentrdcidja kiszdmithaté. Ezen egyensulyi negativ nyomds megkeresésére
két lehetdség van. Az egyik, hogy adott negativ nyomds bedllitdsa mellett
megvédrjuk, mig desztilldecidé tovdbb nem t6rténik. Iemerve az oldat eredeti
térfogatdt és az eldesztilldlt folyadék mennyieségét, az oldat moléris kori~
centrdcidja kiszdmithaté. Ez azonban igen féradsdgos, mivel az egyensuly
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bedllédséhoz igen hosszu id$ sziikséges /2/. A mésik lehetdség, hogy kiilonbd-
z6 negativ nyomds esetén megmérjiik a desztilldcid sebességét, és ezen ada-
tok alapjén grafikus uton meghatdrozzuk azt a negativ nyomédst, mely mellett
desztillécié-sebésség O. Ezen negativ nyomds ismeretében /lo/ egyenlet a- '
lapjén az oldat moléris koncentrdcidja kiszédmithatd. Mindkét médszer esetén
az dtdesztilldlt folyadék mennyiségét kell mérni. Ezért gondoskodni kell
arrdl, hogy & desztilldcidé sebessége minél nagyobb legyen. Ez egyébként a-
zonos kdriilmények mellett anndl nagyobb, minél nagyobb a pérolgédsi feliilet.
Ezért az ismertetett elemi mérési lehetdségeket ugy valdésitjdk meg, hogy e-
gyetlen kapilldris helyett ﬁvegszﬁrét\hasinﬁlnak, melynek minden egyes pé-
rusa egy-egy kapillérisnak felel meg. Ezdltal pérolgdsi feliilet jéval na-
gyobb, mint egyetlen kapilldris hasznélata esetén. Uvegsziirét alkalmazva,
az elérhet§ maximélis negativ nyomds a sziir§ legnagyobb porus-dtmérdjétsl
és az oldészer feliileti fesziiltségétdl fiigg. Negativ nyomds ugyanis nem le-
het nagyobb, mint a legnagyobb pdérushoz tartozd kapilldris emelkedésnek
megfeleld nyomés, azaz

;A
A Pmax. = im: /11/

hol G a folyadék feliileti fesziiltsége, d oy 82 iivegeziir§ legnagyobb pdérusé-
nak &tmérdje.

A késziilék elkészitésénél, mely alkalmas oldat és kiilnbozd nega-
tiv nyomés ald helyezett olddészer ktzti izoterm desztillédcid sebességének
meghatdrozédsdra, tobbek kozt a kovetkezd szempontokat kell figyelembe ven-
ni: a/ a desztilldcié sebessége anndl nagyobb, minél nagyobb a pdrolgd fe-
liilet,és minél kisebb a desztillécids ut, azaz a két folyadék-felszin kozti
tdvolsédg; b/ &a két folyadék-felszin
kozti desztillédcid sebesség & gdznyo-
més kiilonbségével afényos.'ﬁivel gbz-
nyomds kiilsnbség léphet fel az oldat
és olddészer kiilonbbzé homérséklete mi-
att is, és figyelembevéve, hogy a
gbznyomds a hémérséklettel exponencid-
lisan védltozik, az oldat és olddszer
hémérséklet kiilénbsége igen nagy hibédt
okozhat; ¢/ a késziiléknek alkalmasnak
kell 1lenni arra, hogy a megengedett
hatdrok kozt tetszbleges negativ nyo-
méds ald 1lehessen helyezni az 0ldé-
szert; d/ az 4tdesztilldlt folyadék-
mennyiség meghatdrozdsdra mérni lehessen az oldészer kis térfogatvdltozdsédt
is.

2.8ébra

Ulmenn és az dltalunk készitett berendezés k¥zti lényeges eltérés
a fent felsorolt szempontok Jobb megvaldsitdséban ven. A két berendezés
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desztilldcids része a 2. dbrén léthaté. /a. Ulmann-féle, b. az dltalunk ké-
szitett./ Az dltalunk készitett berendezés desztilldcids része a kovetkezd
eldnyskkel rendelkezik az Ulmann-féléhez viszonyitva: 1. Amint az &brdbdl
léthatdé, az oldat és az olddszer felszine kozttti tévolsdg az 4dltalunk
haesznélt berendezésnél jéval kisebb. 2. Az Ulmann-berendezésnél a kiilsd
temperdld folyadék héfok-ingadozédsédt eldszir az oldat veszi fel, és ez to-
vébbitja az olddszer felé. Ilymdédon az oldat és oldészer azonos hémérsékle-
te sokkal nehezebben érhetd el, mint az 4ltalunk hasznédlt berendezésnél.Eb-
ben az esetben ugyanis az oldat és oldészer egyszerre veszi 4t a temperdld
folyadék héfok-ingadozésdt. 3. Azonos méretek esetén nagyobb sziird-feliilet
haszndlhaté az dltalunk készitett berendezésben.

Eltérés van még az Ulmann és
az dltalunk haszndlt berendezés kozt, a
temperdlds médjdban is., Ulmann nagy hé- Ef”
kapacitdsu akvdrium-termosztdtot hasz-
nédl, mi duplafalu temperédlé-képennyel
l14ttuk el a berendezést, melyben ultra-
termosztdt vizét cirkuldltattuk. Ezdl-
tal a berendezés sokkal kisebb térfoga-
tu és konnyebben kezelhets.

A berendezés és mérés ismertetése

A késziilék vdzlata a 3. dbrédn
ldthatd.

a : nivéedény, kb. 200 ml,

b : vékuum-gumicsd,

: kb. 20 mm P-ii livegesd,

d,f,j,1 : 2 mm bels8 P-ii vastagfalu ka-
pillédris,

5 mm @-ii livegesd,

g,h : desztilldciés fej, kb. 30 mm, a

bennelévs iivegsziiré R-5.

csapda,

t61lt8edény, kb. 100 ml,

puffer-gmb, kb. 25 ml,

Beckmann-héméré,

buborékfogd, kb. 1 ml,

: szivattyu-csatlakozés,

42,3 : hédromdgu iivegcsapok, nyomésrig-

zitéssel
4,5,6 : kétdgu iivegesapok, nyomdsrigzi-
téssel
Ry,Rp ¢ temperdlé-kbpeny.

..

od o

e

Y K o o B B
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A csapszdrak 3 mm belsd P-ii vastagfalu kapillérisbdl késziiltek. Kiilsé tem-
perélé-kspeny /R2/ kb. 50 cm hosszu és 8 cm @-il.

A temperdléshoz ultratermosztédtot haszndltunk, melyet Beckmann-
rendszerii kontakt hémérével vezéreltiink. A termosztdt hiitévizét egy mésik
ultratermosztdt szolgdltatta. A belsd8 kipenyben /Rl/ 1év8 vizet csak a mé-
rés kezdetén cirkuldltattuk, amig fel nem vette & termosztdt hémérsékletét.
Ezzel az elrendezéssel a termosztdt kb. 0,01 c® ingadozédsédt a belsd ktpeny-
ben 1év6 &116viz lecsdkkentette, olyannyira, hogy ébben a térben a héfokin-
gadozds még a Beckmann-hémérén sem volt észlelhetl. Az egész késziiléket
zdrt fiilke ald helyeztiik, melyet légbermosztétként haszndltunk. A fiilke hé-
-fokdt a termosztdténdl + 0,2 g® pontosséggal 0,5-1,0 c%-al alacsonyabb ér-
téken tartottuk, és a leveglt ventillétorral kevertilk az egyenletes hfel-
oszlds érdekében. ‘

A késziilék {ivegcsapjaihoz olyan csapzsirt haszndltunk, amely a
méréshez haszndlt olddszerben oldhatatlan. A berendezés iizembehelyezése a
kovetkezG: A "p" csonkra szivattyut kapcsolunk, s a 4. iivegcsapon keresztiil
a késziiléket evakudljuk. A nivéedényt megtsltjiik tisztitott higannyal, s az
1. és 2. csapokon keresztiil a "e" és "i" csdbe tobbszbr be és ki folyatjuk
a nivéedény emelésével és siillyesztésével, hogy ezdltal a higanyt légtele-
nitsiik, Ezutén a nivéedényt annyira siillyesztjilk, hogy az "i" iivegcséhél a
higany kifolyjon, a 2. csapot az "i" csed és 3. csap irényéba forditjuk 4t,
majd a "o" csbvet megtdltjlik higannyal és az l.csapot dtforditva Svatosan a
"k" buborékfogé aljdig is higanyt engediink be, Ezutédn az 1, csapot ugy &4l-
litjuk semleges dl1ld4sba, hogy a kovetkezd miiveletnél a "c" és "j" cstveket
kell majd ezen a csapon keresztiil ©s8szekdtni, Ezen miiveletek kdzben a "p"
csonkon keresztiil a késziiléket szivéds alatt tartjuk. Kovetkezd miiveletként
az "n" lombikba eldre odakészitett oldészert tsbbszori fagyasztdssal a 6.
csapon keresztiil szivédsesal 1légtelenitjiik, majd a szivatdst megsziintetve az
5.csapot kinyitjuk, & 3.csapon keresztiil pedig az "i" csébe engedjiik az ol-
dészert. Az olddszert sajdt glznyomédsdval nyomjuk fel, olymdédon, hogy a 6.
csapot szivéds alaft elzdrjuk, az "n" lombikot pedig alacsonyra levett mik-
rélénggal G6vatosan melegitjiik. Amikor a "g" tér az "f" csl csatlakozdsdig
megtelt oidésZerrel, a 2.csapon keresztiil egy nagyon kevés higanyt engediink
uténa, majd a 2.csapot semlegesre 4llitjuk és vdrunk néhédny percet, ezalatt
a "g" térben az oldészer ismét légtelenitddik. Ezutén a nivéedénybdl a 2.
csapon keresztiil higanyt engediink a késziilékbe, mely felnyomja az olddszert
az "e" {iveggbmbbe, kbzben az olddészer megindul az iivegsziirén keresztiil a
"h" térbe is. Mikor a higany az "f" cs§ csatlakozédsdt elérte a 2. csapot
semlegesre dllitjuk. Megvédrjuk, amig a "h" tér megtelik oldészerrel, s ek-
kor elzdrjuk & 4. csapot. Miutdn a "j" kapillédris és a "k" buborékfogé is
megtelt olddszerrel az l.csapon keresztiil a "c" cebvet és a "J" kapillérist
spzekttjilk. Ekkor @ higany a "Jj" kapilldrisban a "e¢" csében 1év8 higany-
szinttel kdzel azonos magassdgban fog 4llni, és buborékmentesen érintkezik
az oldészerrel. A 4.csapon keresztiil egy kevés higanyt engediink a csapdéba,
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amely a buborékfogdébdl kiszoritott oldészert magdval hozza, majd a 4.csapot
elzdrjuk. A felesleges oldészert az "e" iiveggtmbbll és a "g" térb8l ki kell
venni. Ezért a nivéedényt siillyesztve a 2. csapon keresztiil leeresztjiik a
higanyt a "g" térbll és az "i" cs6b6l a nivéedénybe, majd elzdrjuk a 2.csa-
pot. Az oldészeres lombikot a 6. ceapon keresztiil ismét szivatjuk, s a 2.,
3., 5. csapokon keresztiil lefolyatjuk az olddészert. Amint az oldészer az
"i" cs8b8l lefolyt, a 2. csapot azonnal el kell zdrni, hogy a desztillédciés
teret szivéds ne érje, mert abban az esetben a "j" kapilldrisban az olddszer
és higanyszdl k6zotti kapcsolat megszakad. Ezutdn a 3.csapot is elzérjuk, a
3. csap melletti cesiszolatrdl levessziik az olddészeres lombikot, kiiiritjiik,
megttltjiik a mérendS oldattal és visszahelyezzilk a csiszolatra. Légteleni-
tés utén megnyitjuk az 5. csapot, a 3. csapot pedig Svatosan az "m" ceapda
felé forditjuk, hogy az ©sszekdtd csdbe feljsjjon az oldat, majd dtfordit-
juk a 2, csap irénydéba. Ha az oldat a 2. és 3.csap kbzti Osszekstd kapillé-
ris csdvet nem +t6lti ki légbuborékmentesen, a 3. csapon keresztiil a csében
1évé oldatot elszivatjuk az "m" csapddba, majd ujra visszaforditva a 3.csa-
pot ismét megttltjiik az oldattal. Ezutédn megnyitjuk a 2. csapot, s az olda-
tot az "i" csdbe és a "g" térbe engedjilk befolyni ugy, hogy a "g" tér két-
harmad részét megtoltse, Ezutén a 2. csapon keresztiil higannyal az "f" c¢ad
csatlakozédsdig nyomatjuk fel az oldatot, elzdrjuk a 2. és 5. csapot, a szi-
vést a "p" csonknédl megsziintetjilk, a belsd puffer térben is megsziintetjiik
a termosztdt vizének cirkuldcidjét.Ezzel a késziilék megttltését befejeztiik.

A negativ nyomdst ugy 4llitjuk be, hogy a nivéedényt siillyesztve
az 1. csapon keresztiil higanyt engediink ki a "c¢" c¢sébll, majd ismét ossze-
kotjilk a "j" kapilldrist a "c¢" csdvel. Ekkor a "j" kapilldrisban &z 0ldé-
szerrel kapcsolédd higanyszint magasabban fog 4llni, mint a "e¢" csében. U-
gyelni kell arra, hogy egyszerre 10 mm-nél nagyobb negativ nyomdst ne 41-
litsunk be, mert az 1, csap dtforditédsakor a higany az iivegsziiréhdz tapadt
oldészert megrdntja, s igy a "j" kapilldrisban az olddszer megszakadhat. Ha
pl. 50 mm negativ nyomdst akarunk bedllitani, azt ©t egymdsuténi 10 mm-es
szakaszokkal d11itjuk be. A "j" kapilldrisban a higanyszint mozgédsdt kate-
tométerrel mérjiik. A higanyszint id8beni elmozduldsa ardnyos az izoterm
desztilldcié sebességével, Ahhoz, hogy a megtoltott késziilékkel desztillé-
cids sebességmérést végezhessiink, a t5ltéstdl szémitva 5-6 S6rét kell vérni
a hémérséklet kiegyenlit8désére. Tandcsos ilyenkor kis negativ nyomdst be-
dllitani és ugy megvdrni a hdmérséklet kiegyenlitddését. Ezutén egymds utdn
végezhetjilk el kiilonbvz8 nagysdgu negativ nyomédsok mellett az izoterm desz-
tilldcids sebesség mérését a kovetkezdképpen: Bedllitunk egy negativ nyo-
mést, katetométerrel megmérjiik a "c" csbben a higanyszint magassédgdt, majd
a katetométert a "j" kapilldrisban 1évé higanyszintre 4llitjuk s id8nkén.
leolvassuk a higanyezint magassdgdt, majd a két higanyszint k¥zti magaesdg-
killonbeéget é£brdzoljuk az 1d8 filiggvényében. Ha a hémérséklet mér 4llandd,
egy rovid szakaszon egyenest kapunk, amelynek irdnytangense az izoterm
desztilldcid sebessége. Ha & hémérséklet még nem dllandd, vagy valami wmieit
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megvdltozik, a negativ nyomédsvdltozéds-idévsszefiizgés egy hulldmgorbét ad, a-
mely kiértékelésre nem alkalmas.

Ha a bedllitott negativ nyomds nagyobb, mint az egyensulyi negativ
nyomés, a "j" kapillérisban a higanyszél lefelé mozdul el /negativ irénytan-
genst kapunk/, ha kisebb felfelé halad /pozitiv irdnytangenst kapunk/. Mérés
kozben a Beckmann-hémérdt idbénként figyelni kell. Megfigyeléseink szerint
akkor kapunk pontos sebesség-fiiggvényt, ha a Beckmann-hémérd higanyszdla a
mérés alatt mozdulatlan. Kiilonboz8 negativ nyomésok mellett hasonld mérése-
ket végziink, majd az Osszetartozd kozepes negativ nyomds és sebessédg értéke-
ket kiilon diagrammon &brézoljuk. A higanymilliméterben mért negativ nyomé-
sokhoz természetesen hozzd kell adni a sziir§ magassédgédtdl a "j" kapilléris
higanyszintjéig mért oldészeroszlop nyomdsdt higanymilliméterekben szédmolva.
A negativ nyoméds és sebesség vsszefiiggés - mint ahogy azt Ulmann kimutatta -
linedris. Ha ezekhez a pontokhoz a legjobban illeszkedl egyenest meghuzzuk,
kdzvetleniil leolvashatjuk azt a negativ nyomést,amelyhez nulla izoterm desz-
tillécids sebesség tartozik. Ezen egyensulyi negativ nyomdsbdl az oldat mol-
koncentrédcidja a /lo/ egyenlet szerint kiszémithatd.

A késziilék teljes leiiritése a ktvetkezS8képpen torténik:

A "c" cs88b8l leeresztjiik a higanyt a nivéedénybe, majd az l.csapon
keresztiil ismét Osszekotjilk a "j" kapillédrist a "c¢" csdvel, Ekkor a "j" ka-
pillédrisban a benzol és higany ktzodtti kapcsolat megszakad, Ezutén az l.csa-
pon keresztiil a "c¢" csd8b8l és a "j" kapilldrisbdl, majd a 2.csapon keresztiil
az "i" cséb8l is leeresztjilk & higanyt a nivdedénybe. Az "1" csbb8l ugy e-
resztjilk ki a higanyt, hogy a "p" csonkra szivédst kapcsolunk, kinyitjuk a 4.
csapot 8 ekkor a higany az "m" csapdédba folyik le. A szivdst a tolt6 lombik-
ra kapcsoljuk, megnyitjuk a 6., 5., 3. és8 2. csapokai, a "p" csonkon pedig
levegét engediink be, s ekkor a leveg8 az oldészert a "h" térbd8l az iivegsazii-
r8n keresztiil a "g" térbe nyomja, onnan pedig a t6ltSlombikba folyik le, U-
ritésnél mindig gondosan iigyeljiink arra, hogy eldszdr az ©sszes higanyt
szedjiik ki a nivéedénybe és az "m" csapddba, mert ha higany keriil az iiveg-
gsziirre, nehéz onnan azt eltdvolitani.

A késziilék kalibrdlédsa

A mérések pontossédgdt és reprodukdlhatéségét pro.anal.acetanilid
/molsulya: 135,16/ benzolos oldatdval ellen8riztiik. Beméréssel ismert mola-—
ritdsu acetanilid torzsoldatot készitettiink, s ebbSl higitédssal hédrom kiiltn-
b5z8 hig molkoncentrdcibju oldatot dllitottunk eld. Mérés alatt a késziilé-
ket 25 C°-on temperdltuk. A "j" kapilldrisban & higenyszint elmozduldsdt
Zeiss gydrtményu tévesdves katetométerrel mértilk, amely leolvasdsédnak pon-
tossdga 0,1 mm, a 0,05 millimétereket becsiiltilk, Az 10077 mol/liter-es ol-
datndl 7 sebesség-gbrbét mértiink meg /4. ébra I./. A /lo/ egyenlet szerint
szémitott egyensulyi negativ nyomés 18,9 Hgmm, & mért egyensulyi negativ
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Tébldzat
Sor- 4 Py 835 AP v.10 c.10°
s8zém Hgmm Hgmm Hgmm Hgmm/ éra mél/1
- g 1 7:27 0,90 8,67 1,00
i 022 D 7,78 22,20 29,98 -1,14
I.3. 7,73 30,60 38,33 -1,83
I.4. 756 38,65 46,21 -3,00 150
I.5. 7,74 46,40 54,14 -3,50
1060 7,82 56,70 64"52 -4950
1 44 7,80 57,00 64,80 -4,65
f 15 174 L 5,24 14,60 19,84 1,28
TTle.2x 5,29 220 12,49 2,04 s 4
II.B- 5929 42,15 47)44 -3,84
II.4. 5,42 53,62 59,04 -4,34
IIT.d, 6,50 9,25 15,75 1,84 2,0
LTI 25 6,50 20,40 26,90 0,93

ya) Py @ a 8ziir6t81 a higanyszintig mért benzoloszlop negativ
nyomdsa Hgmm-ben.

A P, : a higanyoszlop negativ nyomdsa.
AP= AP1+AP2 : a teljes negativ nyomds.
v : az izoterm desztilldcid sebessége.
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nyomés az 5.4brérél /I./ leolvasva 18,6 Hgmm-nek adddik. A 2,107 mél/liter-
es oldattal a 4.4brdn 1ldthaté /III./ két sebességi gtrbét vettilk fel. A szé-
mitott egyensulyi negativ nyomds 37,8 Hgmm, a mért egyensulyi negativ nyo-
més pedig 38,0 Hgmm /5, ébra III./. Az 1,5.10"3 mél/liter-es oldattal négy
sebességi garbéﬁ mértiink meg /4. ébra II./. A szémitott egyensulyi negativ
nyomés 28,35 Hgmm, a mért pedig 28,2 Hgmm /5. dbra II./. Az 5.ébra II.gorbé-
jén a harmedik pont arédnylag nagy szdéréddsét a hémérséklet elcsuszédsa okozta
/& Beckmann-hémér§ higanyszdla 0,02 c%-0t emelkedett/. Ez egyben kvalitativ
képet ad arrél, hogy kis hémérsékletingadozéds a gyakorlatban mekkora hibédt
okozhat a méréseknél,

: A mérési eredmények a 4.dbrén ldthatdk, ezek alapjdn szdmitott se-
bességi és nyomds értékeket a tdblézat és az S5.dbra tartalmazza.

25 ¢%on RS—BB iivegsziir8vel 70 Hgmm-es negativ nyomds volt elérhe-
t8, amennyiben t8ltéskor az oldészerként haszndlt benzolt gondosan légtele-
nitettiik. :

Mivel az egyensulyi negativ nyomdsok szdmitott és mért adatai ko-
z8tt az dtlagos eltérés 0,22 Hgmm, 2,5.10—4 mél/liter koncentrdcid hatdrig
5 % hibahatdron beliil hatérozhatjuk meg az oldat pontos mélkoncentrdcidjdt.
Ha a médszert makromolekulasuly mérésére hasznéljuk fel, ez annyit jelent,
hogy 1 g/liter koncentrécid esetén is négyezres mélsulyt tudunk mérni 5 %-os
hibahatdron beliil, A médszer tehdt kis hibahatdron beliil alkalmazhatd a
_Staudinger—beosztée szerinti hemikolloid tartoményban is molekulasuly méré-
sére. Tekint;e, hogy erre a tartomdnyra igen nehéz megfeleld féligdteresztd
hértydt taldlni, a berendezés ilyen feladatok elvégzésére is alkalmas.

Irodalom

1, Max Ulmann: Molekiilgrossen-Bestimmungen hochpolymerer Naturstoffe.
/Verlag von Theodor Steinkopf, Dresden und Leipzig, 1936/

2. XKunz A., Giber J. és Dobis 0O.: Magy.Kém.Folydirat, 1959 /kbzlés alatt/
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Szerves Reakcidmechanizmus és Analitikai Osztdly Kbzleményei
Vezet8: Dr.Messmer Andrés

PSZEUDOAROMAS NITROGEN-KELATOK FEMKOMPLEXEIROL

Messmer Andréds és Szimédn Oszkédr

Korébbi vizsgélatainkbanl’2 a pszeudoaromés keldtok /két konjugdlt

kett8s~kotést tartalmazd hattagu keldt rendszerek/ N-H..N hidjénak természe-
tét tanulményoztuk. A modellvegyiiletként alkalmazott & -benzol-azo-N-fenil-
-~ (5 -naftil-amin /a tovébbiakban BFNA/ és szubsztitudlt szérmazékaindl a
hidrogénhid megsziinésével jérS reakcidt kinetikus és spektroszképos médszer-
rel vizsgdltuk. Jelen kbzleményiinkben a BFNA fémkomplexeivel &s azok bomlési
reakcidival foglalkozunk.

El841l1litottuk a BFNA Co/II/, Ni/II/ és Cu/II/ fémkomplexeit, me-
lyek csaknem fekete szinii, éles olvaddspontu, j61 kristédlyosodé anyagok. Po-
 14ros oldészerben nem oldédnak és apoldros olddészerekben is rossz oldékony-
sdgl sajdtsdgokat mutatnak. Lug hatédsdra dllandék, sav hatdsdra azonban -
mér ecetsavra is - komponenseikre esnek szét.

E fémvegylileteket fizikai-kémiai tulajdonsédgaik és analizis adata-
ik alapjén /3. tdblézat/ az utt /BFNA/, éltalénos képlettel kifejezhets sem-
leges, tetrakoordindcidés komplexeknek kell tartanunk.

Fémkomplexeink szerkezeti képlete azonban problematikus és csak az
aldbbi alternativédkkal fogalmazhatdé meg. A szerkezet, vagy

1. dttagu, energetikailag kevésbé kedvez8 fém-keldt, melyben lehetséges a
koplandris elrendezddés /I.képlet/, vagy
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2. hattagu, energetikailag kedvezdbb pszeudoaromés fém-keldit, melyben azon-
ban az aril-gydktk sztérikus gdtldsa megakaddlyozze a koplandris elren-
dezbdést és kizdrdblag /torzitott vagy szabdlyos/ tetraéderes szerkezetet
enged meg /II.képlet/.

A H-keldt, valamint a fém-keldtok abszorpciés spektrumainek osz-
szehasonlitédsa az ultraibolya és a ldthaté tartomdnyban azt mutatta /1.4b-

ra/, hogy

1. a fém-keldt abszorpciés gbrbéje az egész tartoményban a H-kel&t gbrbéje
£515tt huzédik, '

2. az 570 mpM hullémhosszon az eld8bbinek még jelentds abszorpcidja van, mig
az utébbi e hulldmhosszon nem abszorbedl,

3. a fém-keldt abszorpcids gérbéje benzolos oldatban jégecet hatdsdra 24 46—
rédn beliil a H-keldt abszorpcids gtrbéjébe megy &t.

A fém-komplexek sav hatdséra bekovetkez8 bomldsi reakcidjdnak
vizesgdlatdra, e megfigyelések alapjén, fotometrikus mdédszer ldtszott alkal-
masnak. A komplexek benzolos oldatdban, az 570 m U -os8 hullédmhosszon mértiik
az ecetsav hatdsdra bekovetkez8 extinkcidvdltozdst. Megdllapitottuk a kine-
tikus mésodrendet és a kisérletileg észlelt felezési id8kbSl szdmitottuk a
sebességi 4llanddkat. A kobalt, nikkel és réz BFNA komplexeinek sebességi
dllandéit az l.tébldzat elsS sora foglalja Gssze,

Hogy a fémkomplexek bomlési reakciéjdban & ligandok elektronelto-
16d484bbl eredd effektusdt figyelembe vehessiik, elfdllitottuk egyrészt az
elektrontold metil-csoportokkal helyettesitett BFNA fémkomplexeit, mderészt
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az elektronszivé klér-atomokkal szubsztitudlt BFNA-fémvegyiileteit. A szub-
sztituensek helyét az alapvegyiilet N-atomjaihoz para-helyzetben R és R’ tiin-
teti fel az I. és II.képletekben. A nagyobb, illetve kisebb elektronsiiriisé-
gii 1ligandok fémkomplexeire nyert sebességi dllanddékat ugyancsak az 1. t4blé-
zat tertalmazza.

2 téblézat

M/BFNA/2 fém-keldtok bomldsédnak sebességi 4llanddi,

lit.mol T.min™t egywégekben, 18 ¢°-on
Co/BFNA/ Ni/BFNA/, Cu/BFNA/,
R:R’ : H 0,44 0,66 : 278
R:R’ : CH, 0,66 0,77 696
R:R* : C1 0,39 0,46 147

A reakcidkinetikai adatok Osszehasonlitédsédbdél néhdny kiovetkeztetés
vonhatd a bomlédsi reakcid természetére és a fémkomplexek szerkezetére nézve.

A bomlési reakcid sebessége mindhdrom fémnél a szubsztituensek
fiiggvényeként a CH3 > H > Cl sorrendet koveti /1. téblézat egyes oszlopai/,
ami jelzi, hogy e sebességi 4llandd mindegyik fémkomplexnél monoton né a
fémhez kapcsolédé N-atomok elektronsiiriiségének novelésekor., A sebességi 41-
landb8k értékei azonban nem fiiggetlenek a fémkomponenst8l sem. Mig a nikkel
és kobalt dllanddi kozel 4llnak egymdshoz, két-hédrom nagysédgrend kiilonbség
van a réz és a mésik két fém konstansai kozott /1. tdblézat egyes sorai/. E-
zért valésziniinek ldtszik, hogy a sebességmeghatdrozé elemi processzus olyan
protonédléddssal kapcsolatos "cserél8dési folyamat', melyben a fém-nitrogén
kotés erdssége is kifejezésre jut. Feltiind azonban, hogy a sebességi sorrend
a fémek fiiggvényeként a cult » Ni2t > co°t irdnyban cstkken, mig az 4lta-
ldnosan elfogadott Irving-WilliamﬂB/—féle stabilitdsi sorrend alapjédn éppen
az ellenkezGje volna vdrhatd.

Figyelembevéve azonban, hogy az Irving-Williams-féle megdllapitéds
dltaldban szterikusan nem gétolt komplexekre vonatkozik, éppen az emlitett
gorrendi eltérésbd8l arra lehet kovetkeztetni, hogy fémkomplexeink kényszeri-
tett tetraéderes szerkezetiiek /II. képlet/. Aldtdmasztja e nézetet a sztéri-
kusan nem gdtolt X ~benzolazo- /3 -naftol /BAN/ mér régebben leirt?/ nik..
kel/II/ ée réz/II/ komplexeinek vizegdlata. A jégecet hatdsdra bektvetkesd
bomlés sebességi dllandéit a 2.tdbldzat tartalmazza.
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2 .tablazat

M/BAN/2 komplexek bomlasanak sebességi allandoi,

Lit_.mol-~_min-" egységekben, 18 C°-on

Ni/Zll/ Cu/ll/

M/BAN/2 70 < 0,3

Nem lovén térbeli akadalya a stabilisabb koplanaris elrendez6désnek, az Ir-
ving-Williams sorrenddel 06sszhangban, azonos korulmények kozoétt a nikkel
vegylulet még mérhetd bomlasa mellett a réz-vegyilet mar gyakorlatilag al-
land6 jégecettel szemben.

A tények elméleti értelmezését a ligand-field-~ elmélet alkalma-
zasaval kiséreljik meg. Az elmélet értelmében a szabad fém-ion d-elektron-
palyainak degeneraltsaga a ligandok térbeli elhelyezkedésétsl fluggben fel-

hasad.
Tetradlr Nogyzat Nogyzat Taztetraasr
Sp3 dsp* sffa dp1l
HK I tt ’ J[fJL ‘JL:UI_
Co“ a ]
i ji_agl_ N B
. t
tMH tt . J: IJiL ‘-L ‘]—
T
4ttt fi b 1 Jﬁgl
e 4
[itdd] = ;ligqut ;l_nél_
cJ i
Il 1t ;1}_;1_ t* ;l:]_gl- L
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Fémkomplexeink nem kdtd d-pdlydinak relativ energia-szintjeit és
azok elektron-bettltsttségét a szdébajov8 kot8 hibrid-dllapotok fiiggvényeként
a 2.4bra foglalja ©ssze, mind kiils§ /szabad spinii/ mind beled /pdros spinii/
komplex szerkezet esetében.

A ligand—field5/ elmélet alapjén a '"szabadspinii" tetrakoordindlt
komplexeiben a a’ és d° eléktronszerkezetii Co?t s N1t tetraéderes, mig a
a? elektronszerkezeti Cu?+ plandris négyzetes hibridpdlydkkal képez viszony-
lag legstabilabb kotéseket. Ilyen konfigurdcidk mellett, a magtdltés noveke-
dése a kobalttél a réz felé haladva, a stabilitds nidvekedésével jér egyiitt.
A réz-komplexre is tetraéderes strukturdt erlltetve, a viszonylagos stabili-
tés csbkkenése vdrhatd. Pdros spinii szerkezetnél érdekes helyzet 411 eld. A
"pdrosspinii" kobalt, nikkel és réz komplexek szerkezetére kizérdlag a dsp2
négyzetes pdlydk kotéseit tételezik fel,mikoris a magttltéssel ismét egylitt-
jédr a stabilitds monoton ndvekedése. A réz-komplexek esetében egy d-elektron
p-pélyédra gerjeszt8dik, mely azonban a négyzetes ligandok kttéseit nem per-
turbdlja, Ha a négyzetes plandris hibridpdlydk kialakuldsdt kiils8 kényszer,
az dltalunk vizsgdlt komplexek esetében az arilgytkdk sztérikus gdtlédsa le-
hetetlenné teszi, akkor a tetraéderes szerkezet foltehetSen méds hibridpdlyé-
kat kényszerit a centrdlis fématom kotd-elektronjaira. A KimballG/ dltal el-
méletileg szdmitott nyolcféle tetrakoordindcids hibrid dllapot koziil ezeset-
ben a legvaldsziniibb a dp3 torzitott tetraéderes hibridrendszer kialakulédsa.
Ekkor a kobalt és nikkel komplex stabilitédsa viszonylag kevésbé csvkken, vi-
szont a rézkomplexben a nem-ktt8 d-pdlydrdl gerjesztett elektron s-pdlyédra
kényszeriil, Ez az s-elektron a tetradderes ligandokra nagyobb taszitdhatdst
fejt ki és oka lehet a stabilitéds erds cstkkenésének.

KTITSEBLBTI RES8Z

Hidrogénkeldtok elbdllitésa

1. & -Benzolazo-N-fenil- /A —naftilamin el841litdsa:

Az e18411itdst Zincke és Lawsoé”gljérésénak médositédsdval végez-
tiilk: Anilint a szokdsos mdédszerrel diazotdlva /2,0 g, 20 ml 10 %-os sésav-
ban + 1,4 g nétriumnitrit, 6 ml vizben/ N-fenil- (3 -naftilaminhoz /4,6 g,
100 ml abs. alkoholban/ kapcsolva, & kivdlt . nyersterméket /7,5 g/ héromszor
butanolbél /l0-szeres/ dtkristédlyositva, o.p. 142 c°, mely az irodalmi ada-
tokkal egyezik. 022H17N3 /323,38/. Szédmitott: N 13,00 %. Teldlt: N 13,02 %.
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2. o -/p-metilbenzolazo/-N-/p-metilfenil/~ /A -naftilamin eld4llitéea:

p-Toluidint a szokdsos médon diazoltdlva /2,2 g, 20 ml 10 %-os sé-
savban + 1,4 g nétriumnitrit, 6 ml vizben/ N-/p-tolil/- B -naftilaminhoz
/4,6 g, 100 ml abs. alkoholban/ kapcsolva, a kivdlt nyersterméket /7,0 g vi-
ros kristdlyok/ hdromszor butanolbdl /8x-os/ &tkristélyositva, o.p.131 c°.
024H24N3 /351,43/. Szémitott: N 11,96 %. Taldlt: N 12,30 %.

3, o -/p-klér-benzolazo/-N-/p-klérfenil/~ A -naftilamin el8411itdsa:

p-Kléranilint a szokdsos mdédon diazotdlva /3,9 g, 50 ml 10 %-os
sésavban + 2,1 g ndtriumnitrit, 10 m1 vizben/ N-p-klérfenil- /3 -naftilamin-
hoz /7,5 g, 60 ml abs. alkoholban/ adva, a kivdlt nyersterméket /7,5 g voros
kristdlyok/ héromszor /4 250 ml/ butanolbdl dtkristdlyositva, a termék o.p.-
ja 137 ¢°, Cogl N01, /392,28/. Szémitott: N 10,74 %. Taldlt: N 10,40 %.

Fémkeldtok el8dllitdsa

3.tébldzat

BFNA-fémkomplexek o0.p. é8 anailizis adatai. Z4rdéjelben
az elméleti értékek.

Co/BFNA/ Ni/BFNA/, Cu/BFNA/,
op. 286° op. 304° Op. 263°
R:R’ : H | N /11,94/ 12,29 N /11,98/ 11,85 N /11,89/ 11,99
Co /8,39/ 8,30 Ni /8,35/ 7,99 Cu /8,95/ 8,72
op. » 350° op. » 350° op. 260°
R:R’:CH; | N /11,08/ 11,11 | N /11,05/ 11,08 N /11,20/ 11,11
Co /7,76/ 7,18 Ni /7,73/ 7,69 Cu /8,47/ 8,40
op. 325° op. 317° op. 274°
R:R’:Cl N /9,90/ 9,64 N/ 9,94/ 9,90 N /9,94/ 9,65

Co /7,01/ 6,79

Ni /6,98/ 7,16

Cu /7,50/ 7,63

1. & -Benzolazo-N-fenil— /3 -naftilamin réz/II1/ komplexének elS41litdsa:

& -Benzolazo-N-fenil- /3 -naftilemin butanolos oldatét /7,8 g, 360
ml-ben/ Ysszedntve réz/II/acetdt 50 C°-os metanolos oldatdval /4,5 g, 360 ml/
azonnal észlelhetd a vords szin mélyiilése. Mintegy félérédn 4t visszacsepegd
hiité alatt forralva, fokozddé mértékben vBris-fekete tiis kristdlyok vélnak
ki /7,9 g, 0.p. 258 C°/. A rossz oldékonysdg miatt az &tkristdlyosités ceak
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400-szoros mennyiségii benzolbdl forralva, majd kétszeres térfogatu metanol-
lal kicsapva végezhetd el. O.p. és analizis adatok a 3.tdbldzatban.

2, X —/p-Metilbenzolazo/-N—/p-metilfenil/— A —naftilamin réz/II/ komplexének
el8dllitdsa:

o -/p-Metilbenzolazo/-N-/p-metilfenil/- /3 -naftilamin 50 C° -os
butanolos oldatdt /3,5 g, 180 ml-ben/ 50 C°-0s metanolos réz/II/acetdt-ol-
dettal /1,8 g, 180 ml-ben/ elegyitve, az oldat szine azonnal sstétbarndvé
véltozik. Fél Srén 4t hiité alatt forralva, csillogd sziirkés-kék kristdlyok
vélnak ki /2,7 g, 0.p. 259 C%°/. A termék kétszdzszoros mennyiségii benzolban
forralva feloldédik, majd kétszeres térfogatu metanollal kicsapva kristdlyo-
sithaté 4t.

3. & —/p-Klérbenzolazo/-N-/p-klérfenil/— B -naftilamin réz/II/ komplexének
el8dllitdsa:

_ (< 4 —/p-—Klérbenzolazo/—N—/p-klér.fenil/— /3 -naftilamin 50 ¢®-o0s bu-
btanolos oldatéhoz /3,9 g, 180 ml-ben/ elegyitve réz/II/acetdt 50 C°-os vi-
zes-metanolos oldatdt /1,1 g, 40 ml viz + 100 ml metanolban/, azonnal bar-
néds-fekete kristdlyok vdlnak ki. 10 percig hiité alatt forralva, a kivdlés
valamelyest fokozddik /4,1 g, 0.p. 273 C°/. Az anyag kétszdzszoros mennyisé-
glii benzolban forralva feloldddik, majd kétszeres térfogatu metanollal ki-
ceapva dtkristdlyosithatd.

4, & -Benzolazo-N-fenil- B -naftilamin nikkel/II/ komplexének eld4llitdea:

(= —Benzolazo—N—fenil—/5 -naftilamin butanolos oldatdt /6,4 g, 300
ml-ben/ nikkel/II/acetdt sziirt metanolos oldatédval /2,5 g, 300 ml-ben/ visz-
szacsepeg8 hiitd alatt egy érdn 4t forralva, sziirkéds-zsld kristdlyok vélnak
le /3,9 g/. A nyersterméket tisztitéds céljébél forrd acetonnal /200 ml/ ki-
mosve, & maradék /3,1 g/ 260-szoros benzolbél forrdn feloldva és kétszeres
térfogatu metanollal kicsapva dtkristdlyosithatd.

5. & —-/p-Metilbenzolazo/-N-/p-metilfenil/— /3 -naftilamin nikkel/II/komplexé-
nek el8édllitdsa:

o ~/p-Metilbenzolazo/-N-/p-metilfenil/- /3 -naftilamin 50 c2rkos
butanolos oldatét /3,5 g, 150 ml-ben/ 50 C° metanolos nikkel/II/acetdt ol-
dattal /1,3 g, 150 ml-ben/ osszevntve, az oldat szine azonnal barnds-feketé-
vé védltozik. Fél Srdn 4t hiité alatt forralva, csillogd barnds-fekete krir -
télyok vélnak ki /1,45 g, o.p. magasabb mint 350 C°/. Az anyag 6tszdzszoros
mennyiségii benzolban forralva feloldddik ée kétezeres térfogatu metanollal
kicsapva kristdlyosodik.
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6. dis[p-Kldrbenzolazo[—N—/p~k16rfen;l—-/3-naftilamin nikkel/II/komplexének
elddllitdea:

& -/p-Klérbenzolazo/-N-/p-klérfenil/- (3 -naftilemin 50 C°-os bu-
tanolos oldatédt /3,9 g, 150 ml-ben/ elegyitve 50 ¢%°-08 metanolos nikkel/II/
acetdt oldattal /1,25 g, 150 ml-ben/, &z elegy fekete sziniire vdltozik. Fél
6rén 4t hiit8 alatt forralva,a kivdlt zBldes-fekete kristdlyokat forrdn sziir-
ve 1z0ldljuk /1,6 g 0.p. 317 C°/. Az 4tkristdlyosités kétszdzszoros benzol-
ban forrdén oldva, majd kétszeres térfogatu metanollal kicsapva végezhetS§.

7. &% -Benzolazo-N-fenil- / -naftilamin kobalt/II/komplexének el84llitésa:

o -Benzolazo-N-fenil- /4 -naftilamin butanolos oldatét /4,6 g, 300
ml-ben/ kobalt/II/acetdt metanolos oldatéval /2,5 g, 300 ml-ben/ elegyitve,
azonnal erds szinmélyiilés figyélhetG meg. Egy Sérédn 4t visszacsepegd hiit§ a-
latt forralva, fokozddé mértékben csillogé fekete kristdlyok védlnak le /2,8
g, 0.p. 286 c%. Atkristdlyosithaté héromszdzszoros benzolban forrén oldva
és kétszeres térfogatu metanollal kasapva.

8, X —/p-Metilbenzolazo/~N-/p-metilfenil/- /3 —naftilamin kobalt/II/komplexé-
nek el8dllitédsa:

& -/p-Metilbenzolazo/-N-/p-metilfenil/- /3 -naftilemin 50 C° -os
butanolos oldatdt /3,5 g,150 ml-ben/ elegyitve 50 c%-08 metanolos kobalt/II/
acetdt oldatéval /1,3 g, 150 ml-ben/, azonnal barnds-fekete szin észlelhets
és fekete, fényes kristdlyok vdlnak ki /2,5 g, o.p. magasabb mint 350 CY/.Az
anyag négyszézszoros benzolban forralva feloldddik és kétszeres térfogatu
metanollal kicsapva kristdlyosodik.

9. o -/p-Klérbenzolazo/-N-/p=klérfenil/~ A —naftilamin kobalt/II/komplexének
elddllitdsa:

o« -/p-Klérbenzolazo/-N-/p-klérfenil/- /3 -naftilamin 50 C°-os bu-
tanolos oldatdt /3,9 g, 150 ml-ben/ elegyitve 50 ¢%-0s metanolos kobalt/II/
acetdt oldattal /1,25 g, 150 ml-ben/, majd fél Sérdn &t hiitd alatt forralva
csillogd, z8ldes-fekete kristdlyok vélnak le /2,3 g, o.p. 318 C°/. Az anyag
kétszdzezoros mennyiségii benzollal forralva, majd kétszeres térfogatu meta-
nollal kicsapva kristélyosithatd.

Kinetikus vizsgédlatok

A fémkeldtok sav hatédséra bektvetkezd bomldsi reakcidjénak nyomon-
kovetése Pulfrich-fotométerrel tortént.
A fémkomplexek 10'4 molos benzolos oldatéhoz azonos térfogatu ben-
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zolos jégecetet adva, adott idépontokban /S57-es sziirdn, 2 cm-es kiivettdban
18 C°—on/ mértiik az extinkecid iddbeli vdltozdsdt. Rézkomplexek esetében 167
molos, nikkel és kobalt komplexeknél molos jégecet sziikséges az azonog nagy-
sdgrendii, jé1 mérhetd sebességek eléréséhez.

Mivel a vizsgélt koncentrdcié tartomdnyban a Beer-féle torvény
szigoruan érvényesnek bizonyult, a mért adatokbdl grafikusan lehetett megha-
t4drozni a reakcié~-félidbket. Valamennyi komplex ilyen médszerrel megdllapi-
tott £61id8it tartalmazza a 4. tdbldzat, feltiintetve egyben a bontdshoz al-
kalmazott ecetsav és a komplex mélardnydt ig,

4.t4dbldzat
Co/BFNA/, Ni/BFNA/, Cu/BFNA/ ,,
M/BFNA/ ,:AcOH 1:10% 1:10% 1:102
R:R : H 3,15 perc 2,10 perc 0,50 perc
R:R’ : cH3 2,10 u 1,80 " 0,20 o
R:R’: C1 3:55 ] 3,00 " 0,95 v

A reakcidrend meghatérozédsdra a legnagyobb sebességgel reagdld,
metilgyoktkkel helyettesitett Cu/BFNA/2 komplex(R:R’ = CHB)bizonyult alkal-
masnak. E vegyiilet médr 2-szeres savfelesleg mellett mérhetd sebességgel bom-
lik. A mdsodrend sebességi dllanddjdnak formuldjdval szdmitott értékeket az
5.tédbl4zat foglalja Gasze.

5.tdblézat
id8/min/ k/¢ min~tmo1~1/
3 976
2 696
3 818
5 680
10 492
kﬁZ.e'. ; 732

A sebességi édllenddk kvzépértéke /732¢ min~ mol'l/ elég j61 egye~-

zik a 100-szoros savfelesleggel végbemend bomlds félidejébSl azdmitott Al~-
landéval /696 ¢ min™* mol"l/. Valamennyi savfeleslegtfl fliggd £é1iddt /4.tdb-
ldzat/ dtezdmitva a mdsodrend értelmében,az igy nyert és Usszehasonlitdere
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alkalmas dllanddkat az l.tdblézat tartalmazza. A hasonldé médon megdllapitott
M/BAN/2 fémkeldtok bomlédsédnak sebességi dllandbit a 2.tdbldzat foglalja ©sz-
sze.

Készbnetet mondunk Schay Géza professzor, akadémikusnak munkénk i-

rénti 4llandé érdeklddéséért és értékes tandcsaiért, tovdbbd Kerecsényi
Gyorgynének és Barkics Mdridnak a mikroasnalizisek elvégzéséért.

Osszefoglalds

El84llitottuk az o -benzolazo-N-fenil- ,5 -naftilamin /BFNA/ és
szubsztitudlt szdrmazékainak sttétszinii kristdlyos kobalt/II/, nikkel/II/ és
réz/II/-komplexeit. Eszleltiik a fémkomplexek komponenseikre bomlését benzo-
los jégecet hatédsdra. A bomldsi reakcid kinetikus vizsgdlata alapjdn néhédny
ktvetkeztetést vontunk le a reakeid természetére s a fémkomplexek szerkeze-
tére. Valamennyi .fémkeldt tetrakoordindcidés rendszernek bizonyult, melyben
az arilgyskdk sztérikus gdtoltsédga kényszeritett tetradderes konfigurdcidt
eredményez. Kiillsnssen a négyes koordindciéju réz (II) komplexek sorédban fi-
gyelemre mélté a koplandristél eltéré szerkezetil vegylilet 1létezése.

Irodalom

1. Messmer A., Vdrady J., Pintér I.: Magyar Tud.Akad.Oszt.Kszl, 9, 329 /1957/
2. Messmer A., Szimdn O0.: Magy.Kém.Folyéirat 64, 290 /1958/

3. Irving H., Williams C.: J.Chem.Soc. 1953, 3202

4. Charrier,B., Beretta A.: G. 56, 869 /1926/

5. Gillespie R.J., Nyholm R.S.: Quart.Rev. 11, 360 /1957/

6. Kimball G.BE.: J.Chem.Phys. 8, 188 /1940/

?. Zincke T,, Lawson A.T.: Ber. 20, 1168 /1887/

. AL
1 4
MAUTARN

THDOMANYOS AXADEMIA



AZIDO-VEGYULETEK SZINTEZISE ES REAKTIVITASA IIT.
AZIDOK TRIAZOLKEPZESENEK SZTERIKUS SAJATSAGAIROL

Messmer Andrds és Pintér Istvédn

Korébbanl beszdmoltunk arrdl, hogy az azido-vegyiiletek és a fenil-
acetilén addicids triazolképzése sordn az elméletileg lehetséges mindkét
triazol valéban keletkezik. Butilazid, benzilazid és fenilazid, valamint e
vegyliletek néhédny szubsztitudlt szédrmazékdnak reakcibival igazoltuk, hogy az
alkil-, aril- és aralkil-azidok esetében egyardnt, kozel azonos termeléssel
izoldlhatdk az izomerek.

Jelen dolgozatunkban az azidok addicidés triazolképzésének sztéri-
kus sajédtsdgait kivédnjuk megvizsgdlni. Az eddigi tapasztalatok alapjén u-
gyanis a viszonylag nagyobb térigényii fenilazid és tribrémbenzilazid reak-
cidjéndl sem tepasztalhaté lényeges kiilonbség az izomerek termelési adatai-
ban.

A sztérikus sajétsdgok tanulmdnyozdsa céljébdl fokozatosan nagyobb
térkitoltésii vegyiileteket kivdntunk elbd4llitani, melyekrdl feltehetsd, hogy
orientdlt addicidt védltanak ki, azaz egyre inkdébb nehezitik a fenilacetilén
reaktdns elektrofil tdmaddsdt az azid-csoport l.nitrogénatomjédn és dtterelik
a kedvezd iitkbzéseket a 3.nitrogénatomra.

El84llitottuk - a térkitdltés fokozatos ntvelésének szemeldtt tar-
tdsdval - a feniletilazidotz, a ciklohexilazidotB, a Bertho? &1tal leirt a-
cetoazido-D-gliikézt és D-galaktdézt, valamint a trifenilmetilazidots. Fenil-~
acetilénnel reagdltatva a vegylileteket, valamennyi esetben jél kristd-
lyosodé termékekhez jutottunk. A kiinduldsul haszndlt azidok és a nyert
triazol vegyiiletek 4llandéit,a termelési szdzalékokkal egyiitt az 1l.tdbldzat
foglalja Ossze.

Mint a t4bldzat adatai mutatjdk a ciklohexilazid és az aceto-azi-
dohexdzok esetében ismét kozel azonos termeléssel kétféle triazolt lehetett
észlelni, hasonldan a kisebb térigényii feniletilazid, velamint az el&z8ekben
leirt kisebb térigényil alkil- és arilazidok reakcidihoz. Ugyanekkor a tri-
tilazid viszonylag nagyobb termeléssel csak egyféle terméket eredményezett.
Feltiing, hogy & relativ nagy térkitbltésli aceto-azido-hexdzok fenilacetilé-
nes reakecidja mindkét izomert képes ezolgédltatnl Bsszemérhetdé termeléesel:



1, tablazat

azid-vegyiilet Op./fp./ KeletXkerzet t4trheawileok Op.t Termelé~ )m
J' si % MM
ﬂ -Fenil-etil- 85°/5 ma 1-//3 -fenil-etil/-4~fenil-1,2,3-triazol 143° 38 245
azid 1-/f3 -fenil-etil/-5-fenil-1,2,3-trtazol 212°/6 mm 24 240
Ciklohexil- 72°/30 mm | l-ciklohexil-4-fenil-1,2,3-triazol 110° 49 245
azid 1-ciklohexil-5-fenil-1,2,3,-triazol 65° 34 s
Aceto-azido 129° 1-/tetraacetil~B-D-gliikozil/~4-fenil-1,2,3~
triazol 21%° 24 244
D-gliikéz 1-/tetraacetil-f3~D-gliikozil/-5-fenil-1,2,3~
triazol 142° 17 240
Aceto-azido=- 93° 1-/tetraacetil-3-D-galaktozil/~4-fenil-
1,2,3-triazol 202° 31 243
D-galaktéz 1-/tetraacetil-p-D-galaktozil /-5~fenil-
1,2,3,~triazol 194° 25 2490
Trifenil-metil g - ¥
azid 65 l-tritil-4-fenil-1,2,3~triazol 210 69 245

86
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Kisérleteinkkel egyidbében Micheel és Baum® leirték aceto-azido-
gliikkéz és aceto-azido-galaktéz fenilacetilénes reakcidjdt, amelyben - ellen-
tétben a fent leirt tapasztalatokkal - csak egy izomer keletkezdését észlel-
ték. Tekintettel arra, hogy sztérikus szempontbdl is feltiind az dltalunk
észlelt két izomer megjelenése, sziikeégesnek mutatkozott mindkét triazol-
izomer szerkezetének alaposabb felderitése. Felmeriil ugyanis annak lehetdsé-
ge, hogy az éltalunk izoldlt mdsik cukor-triazol tipus valdjdban nem anomer-
je-e az eredeti izomernek?

E16z8 kvzleményiinkben™ az egyszerii azidok és a fenilacetilén reak-
ci6jdb6l nyert izomer pérokndl mindig a magasabb olvaddspontu vegyiiletnek
tulajdonitottuk az 1,4 és az alacsonyabb olﬁadé3pontunak az 1,5-diszubszti-
tudlt triazol-szerkezetet. A keriil8§ uton el8dllitott megfeleld triazolok és
az &ltalunk egy reakcidban nyert izomer pédrok Osszehasonlitdsa aldtdmasztot-
ta ennek az eljdrdsnak a jogosultsdgdt. Mivel a cukor triazolok esetében -
az emlitett anomer feltételezése folytdn - ez a médszer nem 1létszott célra-
vezetdnek, az ultraibolya spektrum 200-300 m & tartomédnydnak a felvételéhez
folyamodtunk. Mint Gompper7 megdllapitotta,metanolos oldatban az l-benzil-4-
-fenil-triazol 245 m M -nél, mig az l-benzil-5-fenil-triazol 240 m & -ndl
rendelkezik jellemz8 maximummal. Eezrevétele szerint az 1,5-diszubsztitudlt
triazol abszorpcids maximumének sulypontja 4-5 m &« -al a rividebb hullém-
hosszak felé van eltolddva az 1,4-diszubsztitudlt izomerekhez képest. Ezt a
megfigyelést még az etil-fenil-triazolokkal is aldtémasztotta.

Az el84llitott triazolizomerek /metanolos oldatban felvett/ ab-
szorpcidés maximumdnak értékeit az 1. tdblézat utolsd oszlopa tartalmazza. Az
adatok O©sszehasonlitdsa alapjdn teljes egyezést taldltunk a Gompper &ltal
leirt abszorpcids maximum eltoldddsok és az 4ltalunk megfigyelt olvadédspont
analégidk kozbtt. Az aceto-azido-hexozbk fenilacetilénes reakcidjédndl fellé-
p6 izomerek hasonlé irdnyu olvaddspont kiilonbségekkel és az ultraibolys -
spektrumban hasonlé maximum eltoldddsokkal rendelkeznek, mint a méds uton i-
gazolt szerkezetii, egyszerli triazol-vegyiiletek. Ennek alapjén feltehetd,hogy
az izoldlt aceto - hexozil - triazol izomereknek tulajdonitott szerkezetek
helytd4lldék. Ez a tény egyebek mellett arra mutat, hogy az addicide reakeid
sorédn az {itkdzd reakténsok kevéssé térigényesek. Az olyan nagy térkitsltdsy

1
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csoport, mint a tritil-csoport természetesen mér nem teszi lehetdvé az 1,5-
diszubsztitudlt termék keletkezését, és ezért novekszik meg az egyetlen izo-
mer termelési szédzaléka.

Az addicids triazolképzés sztérikus viszonyait az acetilén reak-
téns réezérbl is megvizsgdlva, kevéssé tanulmédnyozott reakeid-tipushoz ju-
tottunk. Fenilacetilén helyett ugyanis difenilacetilént alkalmazva az azido-
vegyliletek addiciéi héromszorosan szubsztitudlt triazolokat eredményeznek,
Ezek az 1,4,5-triszubsztitudlt triazolok ismét j61 kristdlyosodd vegyiiletek
és mind a fenilazid®s1és benzilazid®,mind & feniletilazid és a ciklohexil-
azid esetében is j6 termeléssel eld8dllithatdk. Az algbbi reakcibvdzlat™®
szerint keletkezd triszubsztitudlt triazolokat, azok 41landbit és a kiindu—
ldsul hasznilt vegylileteket & 2. t4bl4zat foglalje 3ssze.

G s o)

I‘ 4\
R e
——— N/ ’N
g V-V #7INNT
2.tdblédzat
Azid Triazol O.p. %
Fenil 1,4,5-Trifenil 238° 51
Benzil 1,Benzil-4,5-difenil 0 o 64
Feniletil 1-Feniletil-4,5-difenil 108° 70
Ciklohexil 1-Ciklohexil-4,5-difenil 162° 46
Acetogliikozil - - - 0

Erdekes, hogy az aceto-azido-hexézok reakcidja a difenilacetilénnel mér nem
megy végbe, még kevésbé a tritilazidé, Mig a tritilazid és a difenilacetilén
addicié elmaraddsa az elfzlek alapjén vérhetd, a cukor-azidok viselkedése
difenilacetilénnel szemben meglep8, mert éppen fentebb bizonyitottuk, hogy
monofenilacetilénnel reagdltatva nem mutatkozik sztérikus gdtlds és mindkét
izomer elkiilonithetd8. Ugy 1ldtszik, hogy a difenilacetilénes reakcid elmara-
ddsa ez esetben nem csak sztérikus okokra vezethetd vissza, hanem ink&bb
reaktivitdsi sajdtsdgokra. Ezzel a probléméval a fenil- és difenilacetilén
elektrofil reakcidképességének vizsgdlata sordn még foglalkozni kivédnunk.

* A képletekben az azldo~osoport elektronszerkezetét a molekulapdlya-—elméle-—

td modeléngk megfelels ujfajta egyszerisitett jelBlésteohnika szerint tintet-—
tik fel.”!?
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EISERLET™I RES Z

B -Fenil-etilazid- s fenilacetilén

3,0 g A -Feniletilazid /2 cmol/ é8 2,0 g fenilacetilén /2 cmol/
elegye 150°-o0n egy Ordn &t reagdlt. A lehiiléskor bedermedd keverdéket leszi-
vatva 1,9 g fehér kristdlyos anyag maradt viseza, o.p.: 138-142 C°. Terme-
168:38 %. Abs. alkoholbdl tobbezér dtkristdlyositva 0,8 g, o.p.: 142-143 c°.

Analizis: 016H15N3= 249,30, Szédmitott N%: 16,86. Taldlt N%: 16,80,

A sziiréskor d&tmend 2,25 g sarga olajat vékuumdesztilldlva &tment
6 Hgmm-en 210—212°-on, 1,2 g sdrga olaj, ngo: 1,5941., Termelés: 24 %.
Analizis: 016H15N3==249,30. Szédmitott N%: 16,86. Taldlt N%: 17,18.

Ciklohexil-azid és fenilacetilén

5,0 g ciklohexilazid /4 cmol/ és 4,0 g fenilacetilén /4 cmol/ e-
legye 140-150° kozott egy drén 4t reagdlt. A lehiiléskor bedermedd elegyet
leszivatva és a nyert szintelen kristdlyos anyagot éterbSl kristdlyositva,
kivdlt 4,4 g szintelen lemezes kristdly, o0.p.: 110-111 C°. Termelés: 49%.

Analizis: 014H17N3= 227,30, Szémitott N%: 18,49. Taldlt N%: 18,25,

Az anyalugok bepdrlédsa utdn maradt 3.05 g olaj, mely lassan be-
kristdlyosodott. Petroléterbdl ismételt dtkristdlyositds utén 0,6 g, 0.p.:
65 C°. Termelés: 34 %.

Analizis: Cl4H17N3= 227,30, Szémitott N%: 18,49. Taldlt N%: 18,41.

ﬂ—Aceto-azido—D-gliikéz és fenilacetilén

10522 ﬂ -Aceto-azido-D-gliikéz /2,7 cmol/ és 4,5 g fenilacetilén
/4,5 cmol/ elegye 150°—os olajfiird8n mintegy 2,5 Sra lefolydsa alatt homoge-
nizdlédik, majd barnds kristdlytomeggé dermed. A nyers termék 1000 ml abs.
alkohollal forralva feloldédik. Lehiilve 4,0 g /31 %/ kristélyos anyag vélik
ki, Abs. alkoholbdl mégegyszer Atkristdlyositva 3,0 g, 0O.p.: 218°. [cz]D -
= -65,3 /kloroformban, ¢ = 1,6/.

Analizis: CpoH,g0gN4=475,44. Szémitott N%: 9,04. Taldlt N%: 8,96.

A nyers termék elsl dtkristdlyositdsakor nyert alkoholos anyalugot
vékuumban szédrazrspdrolva 7,0 g anyag maradt vissza. A terméket 50 ml ecet-
észterben melegen oldva, 150 ml petroléter hatdsdra olajos, késébb megszi-
l4rdulé anyag vélt ki, mely abs. alkoholbdl Atkristdlyositva 2,2 g /17,2%/.
0.p.: 135°, kristdlyos anyagot eredményezett. Abse.alkoholbdl kétezer &tkris-
tédlyoeitva 1,1 g, 0.p.: 142°, <« p ~26,5 /kloroformban, ¢ = 1,2/,

Analizie: 022H2509N3-4’?5,44. Szémitott N%: 9,04, Taldlt N%: 8,94.
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B -Aceto-azido~D-galaktéz és fenilacetilén

o Bl 8 P -Aceto-azido-D-galaktéz /kb. 1,4 cmol/ és 2,25 g fenilace-
tilén /kb. 2,3 cmol/ elegye 150%-0s8 olajfiirdén mintegy 4 éra lefolyédsa alatt
homogenizdl6dik, majd barnds kristélytomeggé dermed. A nyers termék 200 ml
abs,alkohollal forralva feloldédik. Lehiilve 2,3 g kristélyos anyag vdlik ki.
Abs. alkoholbdl mégegyszer &tkristélyositva 2,0 g /31 %/, 0.p.: 202°.[oL]D u
= -41,6 /kloroformban, ¢ = 08/

Analizis: 022H2509N3= 475,44. Szém:l:‘bott N%: 9,04, Taldlt N%: 8,96.

A nyers termék elsd étkristélyositésakor nyert alkoholos anyalugot
védkuumban szdrazra pérolve 3,4 g anyag maradt vissza. A termék kétszeri abs.
alkoholbdél tortént &tkristdlyositdsa 1,6 g /25 %/, 0.p.: 192° kristdlyos a-
nyagot eredményezett. Tovdbbi két &tkristdlyositds hatdséra, o.p.: 194°,
D*]D = -7,9 /kloroformban, ¢ = 0,8/ mér sem az olvaddspont sem a forgatdké-
pesség nem véltozik. Keverék olvaddspont a mésik izomerrel /o.p. 202°/ 8-9°
depresszigt eredményez.

Analizis: 022H2509N3’ 475,44 . Szdmitott N%: 9,04. Taldlt N%: 9,20.

Tritilazid és fenilacetilén

1,43 g tritilazid /5 mmol/ és 0,51 g fenilacetilén /5 mmol/ elegye
3 6rén &t 150-160° kBzott reagdlt. A hidegen bedermedd keveréket 10 ml abs.
alkohollal forrén digerdlva, majd leszivatva 1,33 g vildgos, kristdlyos a-
nyag maradt viesza, o0.p.: 206-210 ¢°, Termelés 69 %. Etilacetdtbél megismé-
telt &tkristdlyosités utdn 0,5 g, o.p.: 208-210 C°,

Analizis: 02,7H21N3= 387,46, Szdmitott N%: 1C.&€5. Taldlt N%: 11,05.

Az alkoholos anyalug feldolgozédsa sem szolgédltatta a mésik izomert

Benzilazid és difenilacetilén

Moulin® reakecidjdnak médositdsa az aldbbiak szerint:

0,67 g benzilazid /5 mmol/ és 0,89 g difenilacetilén /5 mmol/ ele-
gye 150-160° kézott 7 6rén &t reagdlt. A lehiiléskor bedermedd elegyet éter-
petroléter elegyb8l kristélyositva,l,0 g fehér kristélyos anyag meradt visz-
sza, 0.p.: 110-111 C°, Termelés 64 %.

Analizis: Cp Hy N,=311,37. Szémitott Né: 13,50. Taldlt N%: 13,54.

A _Fenil-etil-azid és difenilacetilén

0,74 g A -fenil-etil-azid /5 mmol/ és 0,89 g difenilacetilén /5
mmol/ elegye 150-160°-on 7 6rén &t reagdlt. A lehiiléskor bedermedd kristély-
tmeget abs.alkoholbdél kristdlyositva 1,13 g fehér kristédlyos anyag védlt ki,
0.p.: 108-109 c°, Termelés 70 %.

Anelizise: 022319N3-325,39. Szémitott N%: 12,92, Taldlt N%: 12,96
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Ciklohexilazid és difenilacetilén

0,63 g ciklohexilazid /5 mmol/ és 0,89 g difenilacetilén /5 mmol/
elegye 120-150° k8zstt 3 6rdn keresztiil reagdlt., Lehiilés utén az elegybdl 10
ml petroléter hozzdadédsédra fehér kristdlyos anyag védlt ki.Leszivatva 0,70 g,
0.p.: 160 c®, Termelés 46 %. Eterb8l megismételt kristdlyositdsra 0,45 g,
Oupet 162 a”.

Analizis: 02°H21N3==303,39. Szémitott N%: 13,85. Taldlt N%: 13,41.

Koszonettel tartozunk Faragd Teréz tud.s.munkatdrsnak az abszorp-
ciés spektrumok felvételéért, Molecz Istvdn technikusnak és N.Jdrddnhdzy Ju-
ditnak, akik a kisérletek elvégzésénél miikodtek kdzre, valamint Kerecsényi
Gyorgyné technikusnak és Barkics Mdria labordnsnak a mikroanalizisek elvég-
zéséért.

Osszefoglaléds

Az azidok addiciés triazolképzésének sztérikus sajdtsdgait tanul-
ményozva, megédllapitottuk, hogy a fokozatosan nagyobb térkitsltésii fenil-
etil-azid, ciklohexilazid, aceto-azido-gliikéz és aceto-azido-galaktdz, vala-
mint a trifenil-metil-azid koziil, csak ez utébbi ad egyfajta triazol mdédosu-
latot, mig az el8zbek ktzel azonos termeléssel két izomert szolgdltatnak. O-
rientdlt addicid a triazolképzésnél ezekszerint csak igen nagymérvii térbeli
gédtldsndl 1lép fel.

A cukor-azidokbdél nyert trigzol-pdrok szerkezeti bizonyitdsdval
kiegészitettiik Micheel &s Baum k$zlését, mely csak egyféle cukor-izomerrSl
tesz emlitést.

Fenilacetilén helyett difenilacetilént alkalmazva, uj triazol-ve-
gyiiletek el841llitdséval kimutattuk, hogy ez esetben az addicidét a reaktédnsok
térkitoltése mdr erdsen befolydsolja: az egyszerii alkil- és aril-azidok mel-
lett csak a ciklohexil-azid szolgédltat triazolt, az aceto-azido-cukor, vala-
mint a tritilazid mdr nem reagdl.
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Alkalmazott Magkémiai Osztély Kézleményei

Vezets: Lengyel Tamés
a kém,tud.kandidétusa

LABORATORIUMI DESZTILLACIGS KOLONNABAN BEKUVETKEZ(O CSEPP-
ELRAGADAS VIZSGALATA RADIOAKTIV NYOMJELZO TECHNIKAVAL

Lengyel Tamés
MTA Kozponti Kémiai Kutatdé Intézete, Budapest

Bevezetés

Ipari desztill4cids és abszorpcids tornyok tervezésénél a torony f£§
méreteinek, és az elvégzendsl miivelet 4ltal megszabott f£6bb kdvetelményeknek
veszehangoldsa ma mér konnyen megoldhatd., Adott termelékenység és elvélasz-
tds esetén az dtmérd és a torony-magassdg tObbé-kevésbé definidlt., A torony
bels8 kiképzésénél mér tEbb varidcid adddik, és az optimdlis késziilék kiala-
kitdea érdekében szémos kbriilményt kell tekintetbe venni. Az ipari kolonnék
belsejének kialakitésénédl jelentSs szerepet jétsiik az adott koriilmények k-
zbtt jelentkezd folyadékfelvétel /holdup/, ellenélléds, valamint a csepp-el-
ragadds /entrainment/ mértéke; ez utébbinak szémitdsdval az irodalom nem
foglalkozik behatdéan, és8 e jelenséget csak néhdny kdzlemény fﬁrgyalja Flhes
- I Y B O

Az ipari berendezések tervezésénél az entrainment becslését a fo-
lyadék- és g8zsiiriiség, a gbzsebesség, tovdbbd - buboréksapkds tornyok eseté-
ben - a lefolyd-nyildsok méreteinek ismeretében végzik. Az empirikus és fél-
empirikus Ssszefiiggések segitségével vald szémitdsokat ttbb helyen is ismer-
tetik /5.,6.,7./-

A laboratdériumi méretekben 4ltaldban alkalmazott toltott kolonnék
méretezésének médszere az ipari berendezésekével analdg. A magassédgot itt is
az elméleti tédnyérszédm, illetve az egy elméleti tényérral egyenértékii magas-
sdg /HETP/ szabja meg. Az 4tmérd szdmitédséndl rendszerint a maximélie terhe-
1lést veszik figyelembe; a kolonna tovébbi elemeit /t6ltelék kivélasztdea,
t5ltelék mérete, elhelyezése stb./ azonban rendszerint kiilsntsebb elméleti
megfontolds nélkiil, analégia alapjén 411itjék Yssze /8/. Ennek megfelelSen,
laboratériumi méretekben nem a kolonna aprdélékos tervezése, hanem a kiala™.i-
tott berendezésnél alkalmazott k¥riilmények esetén tapasztalhatdé jelenségek
tanulményozésa tekintheté legfébb feladatnak.

Az egyes kolonndk és t¥ltelék-tipusok jellemz8irSl, valamint e be-
rendezések milk8désérfl az irodalom elég részletesen megemlékezik, azonban
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néhény hiédnyossdg miatt az dttekintés nem mondhaté teljesnek /9., lo/, E
dolgozat keretében egy a kolonna miikddésének megitélése szempontjédbdl fontos
jelenség, a csepp-elragadds vizsgdlatdval kivénok foglalkozni.

Az entrainment kialakuldsa

A desztilldcids kolonndk tulzott megterhelése esetén, kiiltnosen
vékuumban t6rténd frakcionélés sorén szémolni kell azzal, hogy & megntveke-
dett gbzsebesség folytdn a glz kisebb—nagyobb folyadék-oseppeket ragad magd-
val, Ez a koriilmény kdrosan befolydsolja az elvédlasztdst, és kiilondsen ipari
berendezéseknél egyéb meghibdsodésok okozéja lehet /11/. A jelenség szemlé-
letes magyardzata az, hogy a forralds tulzott mértéke ~vagy helytelen médja
kévetkeztében a gdztér tenzidjdt eléré folyadék-fdzis fellazul, &s a bubo-
rék-képzddés kapesén keletkezett g8z olyan sebességgel hord megéval folya-
dékcseppeket a géztérbe, amely e cseppek teljes elgSztSIBgtetéséhez .8ziikséges
i1d6t nem biztositja. Ez a jelenség egyébként kiilntsen a késleltetett forrés
esetében figyelhetd meg. Az elmondottakbdél ktvetkezik, hogy ez a csepp-elra-
gadds a kolonna teljes hossza mentén érvényesiilhet, mivel a belss deflegmé-
16d4s folytén kondenzdlt fézis jelenlévtév'el az egész berendezésben szdmolha-
tunk. Az iparben haszndlatos buboréksapkéds berendezéseknél a kondenzdtum a
visszafolyd vezeték dltal biztositott rétegvastagségbah tényéronként halmo-
zédik fel, mig az egyéb rendszerii kolonnékndl, igy a laboratdériumi t&ltelé-
kes kolonnékndl is a dinamikus folyadékfelvétel biztositotta mennyiség te-
kintheté az entrainment forrédsdul. Megjegyzend6, hHogy ez a mennyiség &ltald-
ban lényegesen kisebb a forralé-térben elhelyezett <f{olyadék mennyiségénél,
éppen ezért rendszerint csak a forraldtérbdl tévozd cseppekei; szokés a vizs-
gélatokndl figyelembe venni, -

Mint médr emlitettilk, a csepp—-elragadds egyik legfébb hdtrénya,hogy
az elvdlasztde hatdsfokdt rontja. Ez annak a kovetkezménye, hogy & kolonna
bérmelyik tényérjédn helyetfoglaléd folyadék nem csupédn az alatta 1év8 tényér
gbzével, hanem annak folyadékdval is kozvetleniil érintkezik.

Colburn vizsgédlatai szerint a tényérhatdsfok és az entrainment
mértéke kozstt az aldbbi bsszefiliggés érvényes /12/:

A Colburn féle Usszefiiggésnek &z a gyakorlati kbvetkezménye, hogy normélis
lizemvitel esetén még a szdzalék nagysdgrendii entrainment sem okoz komolyabb
hatékonysédg-casbkkendst, 111, ez az dltaldnos tdnyérhatédefokkal egylitt vehets
figyelembe.

Az entrainment méeik gyakori k¥vetkezménye, hogy a g8zzel felhor-
dott folyadék-oseppek elt¥mik a finomabb nyildsokat, rdsiilhetnek a kolonna
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bels§ <falédra, tovébb& kis koncentrécid esetén is jelentdsen ronthatjdk a
desztilldtum mindségét /pl. gybgybenzin/. Ezen tényezbk figyelembevételének
fontossdga az egyes desztilldcide feladatok jellege szerint véltozik.

'.‘.l'I

{ F} refluxfe

Reflux szabdlyoz$ feltét

Kisérleti rész

A kisérleti munka sordn a laboratériu-
mi desztillécidéndl 4ltaldnosan alkalmazott ko-
riilmények fenntartdsédra torekedtem. A vizsgdla-
tokat az 1. ébrédn léthatdé szakaszos miikbdésli ké-
sziilékkel végeztem, v

A forralé edény 400 ml-es termoszifon
fiitésii lombik. Az ilyen tipusu hdkszlés egyre
elterjedtebb, és egyenletes forrdst biztosit.Fii-
t6szdlként 70 £2 /m ellendlldsu huzalt alkalmaz- 1l.4bra
tam, amely Usszesen 200 W teljesitményt biztosi- Kisérleti berendezés
tott. A flit§teljesitmény toroid transzformétor- oad enzzgiggggt Va AR
ral volt szabdlyozhatd.

A forralélombikhoz csiszolatosan cesatlakozott & 2 cm tmérdjii,l =
hosszu kolonna, amelyet az egyes kisérleteknél 3 mm-es kerdmiai Raschig-gyii-
rilvel, vagy ezistbS8l késziilt 3 mm-es, hédrom menetes Fenske-spirdllal t¥lttt~
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tem meg. Osszehasonlitdsképpen a kolonna tulajdonsdgait toltet nélkiil is
megvizsgdltam.

A kolonna fels8, csiszolatos része sajdtos kiképzésii hiitében foly-
tatédott, amely egyben a reflux-szabdlyozédst is lehetévé tette, amint az a

2.6brén is l4thaté /13/.
Az "A" cosiszolat elforgatdsédval ugyanis a kondenzdldé részben a hii-

téviz szintje szabdlyozhatbé, és ezzel a deflegmdlds mértéke, 1l1l. a reflux-—
arény nagy pontosdggal a kivédnt mértékre 41llithaté. A reflux-szabdlyozbét 41—
taldban nem vettem igénybe,mivel a kisérleteknél — egy eset kivételével -to-
t4l refluxot alkalmaztam.

A forralé lombikbdl szédrmazd entrainment mérését a kolonnaszér al-
86 részén csatlakoztatott 6t mintavevs csonk tette lehetlvé.

A kisérletek sorén modell-rendszerként lényegében a viz - vizgdz
rendszert alkalmaztam. ‘

A kolonna f&bb jellemzdit az I.tébldzatban foglaltam Gssze, Az el-
méleti tényérszdmot benzol-széntetraklorid eleggyel, a folyadék-felvételt
heptédn-cetdn eleggyel hatdroztam meg. Az entrainment mérésénél legfdbb ne-
hézségként dltaldban az igen kis mennyiségii és a mérendd komponensre nézve
kis koncentrdcidju minta elemzése jelentkezik. Irodalmi utaldsok alapjén
legcélszeriibbnek az izotépos nyomjelzd technika mutatkozott /11/.

I.téblézat

A desztillédcids kolonna f8bb jellemz8i kiiltnbozd ttltetek
esetén, atmoszférikus desztilldcidndl

Dinamikus Elméleti ' AD
foly.felv.
<, | t.824m v.0, mm
Raschig toltet 12 12 100 - 200
Fenske toltet 16 17 150 - 300
Ures kolonna 5 7 20 - 50
L31

A kisérleteknél ugy jértam el, hogy a forrald térbe J izotéppal
jelzett NaJ-ot juttattam, amely a forrésban 1évS vizben maradék nélkiil oldd-
dott, viszont a g8ztérbe csupdn csepp-elragadds esetén keriilhetett. A bejut-
tatott aktivitéds és a minta mért aktivitdsdnak ismeretében az entrainment %-
ban konnyen kifejezhetd volt.

Egy-egy kisérlethez 1,5 mC/ml fajlagos aktivitdsu, ©sszesen 0,2 mC
-et tartalmezé oldatot hasznédltam fel,

Az ektivitde méréesét halogén-t8ltéeli, meriil8 tipusu GM csdvel, fo-
lyadékfézisban végeztem. A cstvet elébb ismert aktivitdeu Nastll oldattal
kalibrdltem, igy & mért aktivitésok‘/z C egységekben voltak kifejezhetSk

J131
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/1asd 3.4bra/. Az ismertetett korulmények kozott a percenként mért impulzu-
sok szama altalaban 102 nagysagrendbe esett. Az alkalmazott cs6 m(ikodésérdl
és kialakitasarol egy masik kozlemény keretében szamoltam be /14/.
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Merul6 GM cs6 kalibralasa izotopra

=

A minta vételénél arra kellett Ugyelni, hogy a mintavev6 nyitasa
kozvetlenil a Tlités ledllitasa utan torténjék, hogy fTolyadék-kifrocskolés
mar ne kovetkezzék be, de a lehlléssel jaré kontrakcié folytan a dinamikur
folyadék-felvétel ne csodkkenjen.

Az atmoszférikus nyomason lefolytatott kisérletek adataibdl az a
kovetkeztetés vonhaté le, hogy az entrainment mértékére kapott értékek a
g6zsebességge] és a g6z-, ill. folyadék-silriséggel a Carey altal bevezetett
Osszefuggés alkalmazasaval hozhaték kapcsolatba, mely szerint
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Oeepp-elragadas az altalanos gb6zterhelési paraméter flggvényében
A: Feneke spiral toltet; B: Raschig gylrd toltet; C: Ures kolonna



111

VV 42

/5/» A 4 _abran az als6 csonkon tapasztalt entrainmentet a v hanyados,
vdi1/az2

az un. altalanos gb6zterhelési paraméter flggvényében tintettem fel. Az ab-

rabol kitlnik, hogy ha a desztillacio sebessége egy igen Kkis hatarértéket

meghalad, az emlitett koordinatarendszerben linearis Osszefiuggést kapunk.
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Csepp-elragadas a forrald lombiktdl mort tavolsag fluggvényé-
ben 10 cm/sec linearis g6zsebesség mellett

A: Penske spiral toltet; B: Raschig gylri toltet; C: Ures kolonna
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Figyelemrekméhw,hogy a kis gbzsebességeknél megmutatkozé nem linedris sza-
kasz c¢sak a t51t6tt kolonndkra jellemz8, mig iires cs8 esetén a linearitds a
megvizegdlt teljes tartomdényban érvényesiil.

" A vérakozésnak megfelelSen a nagyobb folyadék-felvételt biztosité
Fenske-spirdl t6ltelék esetében a csepp-elragadds is nagyobb.

Az 5, d4brédn az entrainment mértékét a forrald lombiktdl mért t4-
volesdg fiiggvényében tiintettem fel. Léthatd, hogy a kétféle tU8ltelékre jel-
lemzd gorbék kbzel azonos lefutdsuak, mig iires kolonna esetében a csepp-elra-
gadéds logaritmusa a lombiktél mért tdvolsdg linedris fiiggvénye. Az 5. dbra
gérbéinek lefutdsa, valamint egy, a késdbbiekben ismertetett kisérlet ered-
ménye arrdé enged kovetkeztetni, hogy & kolonndban visszatartott folyadékbél
a felsz4llé g8z gyakorlatilag mér nem ragad magdval folyadékcseppeket, és
az entrainment csak a lombikbdl elsédlegesen felfricskslt folyadékcseppekbSl
alakul ki. Megjegyzendd, hogy a t6ltott kolonnéndl tapasztalt, & linedris-
t61l eltérd lefutdsu gorbe elsdsorban a legtdvolabbi helyen mért kis aktivi-
tdsok eredménye, igy az egyenestSl vald eltérés nem elég pregnédns, Vdkuum-
desztillécidéndl az egyensulyi dllapot kialakuldsa az atmoszférikus kdriilmé-
nyekhez képest ardnylag hosszabb idét vett igénybe, mert a vékuum bedlli-
tdsa csak a t8ltet nedvesitése utén torténhetett., A kisérletileg taldlt
entrainment értékek nem felelnek meg a vdkuumban megntvekedett gdzsebesség-
hez tartozd értékeknek, hanem anndl kisebbek, ami feltehetfleg a glzsiiriiség
cebkkenésével hozhaté ©sszefiiggésbe. Ezt a feltevést a 6.4bra ldtszik iga-
zolni, amelyen a kihuzott egyenesek az atmoszférikus kisérletek adatai a-
lapjdn a nyoméscsBkkendssel egyiittjdrdé gdz, 1ll. folyadék-siiriiség csdkke-
nésbél a Carey-féle sbszefiiggés segiteégével szdmitott értékeknek felelnek
meg, mig a kisérletileg tapasztalt értékeket a feltiintetett pontok jelen-
tik. A kisérleteket Raschig t6ltet alkalmazdséval végeztem; a mintavétel a
legalsé mintavev3 csonkon keresztiil tortént. Az dbrdbdl kitiinik, hogy a Ca-
rey-féle taszefiiggés a kisérleti értékeket vdkuumban is j61 megkszeliti.

Az eddig ismertetett eredményeket teljes reflux alkalmazdsakor
kaptam. A mintavev8 csonkok felhaszndlédsdval kapott kisérleti adatok ellen-
8rzése érdekében vizegdlatokat folytattam arra vonatkozdlag, hogy kiilonbbzd
reflux-ardnyok mellett kimutathaté-e entrainmentbdl szdrmazé aktivitds a
desztilldtumban, E célbdl a kolonnéba az egyensulyi é&llapot kialakuldsa u-
tén elézetesen elhelyezett, a t6ltétt részbe nyulé vékony iivegessvon ke-
reszttl 100w C Nad'3! oldatot juttattem, majd a desztilléeiét kiilonbozs
reflux ardnyok mellett fdlytettam. Az 1:1 és 20:1 intervallumba esd reflux-a-
rényok alkalmazdsdval lefolytatott kisérletek bizonységa szerint a feltett
kérdésre az eldbbiekkel Ssszhangban hatdrozott nemmel lehet vélaszolni.
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Osszefoglalds

Kisérleteket végeztem laboratdériumi  desztilldcids berendezés
entrainmentjének radioaktiv izotép felhaszndlédsdval t5rténd meghatérozdsé-
ra. Megéllapithaté, hogy laboratériumi méretekben csupén a forralé lombik-
bél elragadott cseppek mennyiségét érdemes szémitédsba venni, a dinamikus
holdup ugyanis a szokdsos desztilldcids sebesség mellett gyakorlatilag nem
tdvolithatd el a tdltetrél.

A g8z- és folyadékfdzis <fO8bb jellemz8inek a csepp-elragaddssal
vald deszefiiggéaét vizegdlva azt taldlteam, hogy a Carey dltal javasolt kor-
reldcid laboratdériumi méretek esetén is helytdllé.

A kisérletek szerint az entrainment mértéke 107 - 1072 % nagy-
sdgrendii, amely & Colburn féle Usszefiiggés értelmében az elvédlasztds haté-
konysdgét gyakorlatilag nem befolyédsolja.

-1

Alkalmazott jeldlések

a folyadék siiriisége [kg/mB]

dl =

d, = a géz siiriisége [kg/mB]

v = a gbzsebesség [ m/sec ]

E = az entrainment [(mél foly./mél gdz) 100]
R = a reflux-arédny

N = tdnyérhatdsfok entrainment mellett

7': tédnyérhatédsfok entrainment nélkiil
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A LEGKORI CSAPADEK RADIOAKTIVITASANAK VIZSGALATA SORAN
NYERT TAPASZTALATOK

Adém Lészl6 és Lengyel Tamése

Az elmult években végrehajtott hasaddsi és termonukledris robban-
tdsok kovetkeztében a 1légkdr bizonyos mértékii radiocaktivitdesal szennyezd-
dott. A radioaktiv szennyezettségre vonatkozd vizsgdlatok koziil jelenleg e-
gyik legfontosabb a csapadék radioaktivitédsdnak mérése.

A radioaktiv szennyezés primer médon fdként aktiv porként jelent-
kezik, amelyet az atmoszférikus légdramlds messze szétszdér, és igy a robba-
nédsi centrumtdl ardnylag tévol is kimutathaté radiosktiv esd formdjdban.

A radioaktiv por keletkezése két folyamatra vezethetd vissza:

1. A robbandskor a bomba hasadd anyagédnak egy része szétszdbrddik.
2. A robbands pillanatdban fellép8 jelentds neutron-fluxus szekunder radio-
aktivitédst indukélhat. A neutronok hatédséra radioaktivvéd vélhat:
a/ a bomba-kdpeny,
b/ a légkorben 1év8 gdzok és szennyezések,
¢/ foldkozelben végzett robbantds esetén a robbandst kovetd szivdhatdssal
levegbébe keriilt finom, nagy részben kolloid szemcse-nagysdgu port tar-
talmazd aeroszdl.

A radioaktiv por a robbands sordn kialakuld nagy hémérséklet ko-
vetkeztében a fent részletezettek alapjdn féként fémoxidokbdl 411. E fémoxid
por a robbands koriilményeitdl, valamint a szemcsenagysdgtdl filiggéen a tro-
poszféréba, esetleg a sztratoszférdba is keriilhet, és ennek megfelelden hu-
zamosabb ideig - utSbbi esetben évekig is - lebegésben maradhat /1/.

A troposzférdban elhelyezkedl aeroszdl radioaktiv gdcainak kilugo-
zdsdhoz médr 1-2 mm-nek megfelell esd is elegendd /2/. A gyakorlat is azt mu-
tatja, hogy nagyobb esbzés esetén az elsd néhdny mm a csapadékkal foldre ke-
riil8 aktivitdsnak csaknem teljes mennyiségét tartalmazza, és a tovdbbi esd-
mennyiség az aktivitds szempontjébdl mér higitdlag hat.

Vizegdlataink sorén 0,25 m® felilletii csapadék-gylijté tolcsérel ot
alkalmaztunk; & tSlceér 2zdrt térben elhelyezett kalibrdlt mérdedénybe tor-
kollott, igy pdrolgédsi veszteséggel, valamint utdlagos szennyezéssel ner
kellett szédmolnunk.
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Itt kell megemliteniink, hogy a vérosi elhelyezés és az uralkod$
g8z6lirédny a mintavétel szempontjédbdSl nem volt eldnyssnek mondhatd, és ezért
mérési eredményeink értékelésénél mindig figyelembe kell venni, hogy a csa-
padék-mintédk gydri kdrnyezetbll szédrmaznak.

+ = A csapadék aktivitédsédnak vizs-
gédlatdt dltaldban szdrazra pdrolds utédn,

a szildrd maradékbdl végzik. Ez a mddszer

~contrats folkol t6bb hibalehetdséget rejt magdban, mivel

+ egyrészt a szdrazra pédrolds sorén Shatat-
lanul bekdvetkezd helyi tulhevitések mi-

att a rendszerint sésavas kbzegben jelen-

1év8, illékonyabb kationok egy része el-

t4dvozhat, mdsrészt a szildrd fézisban va-

ol andd 16 mérés rendszerint nehezen szdmitdsba
R veheté. snabezorpcids hibdval jér egyiitt.
A fenti indokok miatt, és egyben a méré-
sek meggyorsitésdra méréseinket cseppfo-
ket icnloled lyds fézisban, meriilé tipusu halogén tol-
tésii Geiger-Miiller csével végeztiik. A 100

ml-re bepdrolt csapadék a GM csé mintegy

12 cm magas aktiv katdd feliiletét 10 mm-

es rétegben vette kdriil, mivel a hengeres

GM csd sik fenéklapja az ugyancsak henge-

Sy hatod

res mintaedényen nyugodott. A csd vézla-
- tos elrendezését az l.dbra mutatja.

WOy, oy Mivel a wobbandsi helytdl na-

1.dboa gyobb tévolsdgban elsdsorban a hosszabb

felezési idejii béta sugérzd nuklidok je-

lenlétével kell ezdémolni /3/, és e izotépok maximélis béta energidja sajét

tapasztalatok, valamint irodalmi adatok alapjédn /4/ &tlagosan 0,4-0,6 MeV,

GM csoviinket erre a sugdrzdsi energidra kalibrdltuk, és igy a vizsgdlatok

sordn az aktivitdsokat kozvetleniil m uC-ben fejezhettiik ki.

A bevezetésben részletezettek miatt a csapadékkal <foldre keriilt
aktivitdst két mértékegységben kell megadnunk; m «C/ml, valamint m,,uC/m2 di-
menzidban. A légkdr aktivitdsdnak kilugozdsi sebessége igen gyors lévén,az
elsd mértékegység csak tdjékoztatd adatokat szolgdltat; ugyanakkor a médsodik
elv szerint kifejezett, fold-feliiletre vonatkoztatott aktivitds ugyancsak
nem ad dtfogé képet, mivel Magyarorszédg csapadék-eloszlési térképe igen dif-
ferencidlt, és ezért helyi tapasztalatok nagyobb teriiletre vald kivetitése
nem célirényos., Bdr a 100 ml-re valé bepdrlds sorén szédmottevd szildrdanyag
kivédlds még nagyobb csapadék-mennyiség esetén sem tapasztalhatd, a védrosi
mintavétel kivetkeztében jelentls mennyiségil vizoldhatatlan korom primer je-
lenlétével kell egzémolni. Ennek megfeleléen a vizsgédlatra keriilé csapadék-
minta szuszpenZid jellegli. Mivel a szuszpenddlt korom fajlagos feliilete elég
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nagy, alkalmas arra, hogy - elsésorban a kationokra nézve - adszorptiv ha-
tdst fejtsen ki. A nagyobb pontossdg érdekében végzett hosszabb mérések so-
rén ennek megfelelSen azt tapasztaltuk, hogy a korom iilepedési sebességének
megfelelfen az aktivitds az alkalmazott mérési médszer geometriai faktorai
szerint meghatédrozhatdan folyamatosan vdltozott.

E jelenség kikiisztbdlése érdekében kisérleteket végeztiink arra vo-
natkozdan, hogy a szuszpenddlt szemcséket az aktiv kationoktdl elkiildnitsiik.
Hosszabb vizsgédldédds utédn legmegfeleldbbnek azt taldltuk, hogy a mintdt fe-
kete-sdvos sziir8papiron sziirtiik 4t, és a maradékot 50 ml 1 n sdsavval &tmos-
tuk. A vizes és sésavas sziiredéket egyesitve, és végiil 100 ml-re bepdrolva a
mérés mér homogén fézisban volt lefolytathatd, és a savas kémhatds kovetkez-
tében a csbfalra vald adszorpcidval /5/ sem kellett szdmolnunk.

Szédmos ellendrz8 kisérlet bizonyitotta, hogy ilyen médszerrel az
aktivitds kvantitative a cseppfolyds fdzisba keriilt, és ennek megfelelden a
8zildrd maradék semmi aktivitdst nem mutatott. Az egyesitett sziiredék akti-
vitédsa megfelelt a szuszpenzid bettltésének iddpontjédra vissza-extrapoldlt
aktivitds értékének. A két adat ktzbtti eltérések azonos mintdknél a radio-
aktiv mérések statisztikus hibdjénak hatdrain beliil mozogtak.

Az abszolut aktivitds meghatédrozdsa mellett az ismertetett munka-
médszer lehet8vé tette annak megédllapitésdt is, hogy a vizoldhatd és sdsav-
oldhatdé radioaktiv szilédrd anyag /fémoxid/ egyméshoz viszonyitott mennyisége
milyen ardnyok kozstt vdltozik.Azt tapasztaltuk,hogy a vizoldhaté és sésav-
oldhatdé aktiv szennyezések ardnya nagy dtlagban 1:5 koriili.

Tekintettel arra, hogy az esdvizben jelenlév8 izotdpok koncentré-
cidje a kémiai és fizikai mdédszerek kimutathatésdgi hatérén, vagy az alatt
van, az oldhatéségi adatokb6l messzemend kivetkeztetések levondsdra nem nyi-
lik lehetd8ség. Az bizonyos azonban, hogy az emlitett arényossdg nagyjdbdl
megfelel a csapadékban fellelhetd hasadvédnyok vizben és sésavban 0ldédé kom-
ponensei radiokémiai mdédezerrel, valamint diszkrimindtorral kimutathaté a-
rényénak.

Az dltalunk haszndlt mdédszerrel végzett egy-egy vizsgdlat - a min-
tavételt8l a radioaktivitds méréséig bezérblag - lényegesen rovidebb /mint-
egy fele/ ideig tartott, mint ugyanez az fltaldnosabban haszndlt szdrazra
péroldssal., Ugyanakkor - tekintve az abszorbedld folyadékréteg azonos fajsu-
lydt, az igen jél definidlt geometridt és az ugyancsak folyadékfdzisban al-
kalmazhaté azonos fajsulyu, aktivitdsu és energia-tartoményu kalibrdlé olda-
tot - a médszert pontossédg szempontjébél is megbizhatébbnak taldltuk.

Osszefoglalva megéllapithatd, hogy a kidolgozott mérési médszer
gyorsasédgban és pontossédgban feliilmulja az dltalunk ismert, jelenleg haszné -
latos GM cstves mérémédezereket. A csapadékban kimutatott, vizben, ill. s6-
savban 0ldédé radioaktiv komponensek ardnya ﬁegfelel annak, ami a hasadvé-
nyok ismert eloszlds-gbrbéjén /6,7/ jelentkezd két maximum alapjén védrhaté.
Tisztédzatlan marad viszont, hogy & csak sésavban 0ldédé fémoxidok adszorptiv
hatésok folytdn utélag kerillnek-e fyldfelszin kbzelében lebegs korom-gzem-
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casékre, vagy pedig egy résziik mér eleve a troposzférdban, a csapadék vizes
szuszpenzidjénak alkotdeleme. Erre a kérdésre megbizhaté vdlaszt csak egy-
méshoz kdzel, de kiilonbdz8 magassdgban elhelyezett mintavevd dllomdsok ada-
taib6l remélhetiink. ‘

Az 1957. szeptember és 1958. junius kozott észlelt adatainkat a 2.
dbrédn mutatjuk be.
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URAN KROMATOGRAFIAS ELVALASZTASA ES MEGHATAROZASA

Paldgyi Tivadar

. I. Papirkromatogréfids vizsgdlatok

Els8 izben 1949-ben alkalmaztak papirkromatogréfids eljdrdst urdn
kimutatdsdra és meghatérozéséra}/ Azdta t6bb ilyen tédrgyu tovédbbi kdzlemény
jelent meg,azonban az ajédnlott eljédrdsok vagy egészen kiilosnleges és nehezen
beszerezhet8 olddészereket /pl. 2-metiltetrahidrofurdn vagy tetrahidropirén
és salétromsav elegyét/ alkalmaznakz/, vagy pedig olyan oldészerkeverékeket
/butanol + salétromsav3/, butanol + sésav4//, amelyeknél mdr viszonylag kis
mennyiségii kisérd ion jelenléte is befolyédsolja az eredményeket. Egy mdsik
kﬁzleményS/ etanol és 4n H2304 elegyét javasolja oldészernek, de ez a méd-
szer tobbféle szempontbdl is hétrdnyos: csak 0,5 %-ndl nagyobb urédnkoncent-
récidk esetén alkalmazhatd, az alkdli- és foldalkdlifémek ionjai az elvé-
lasztdst zavarjdk, és a kromatogramm kifejlesztése 20 Srdt igényel. Egy u-
jabb eljdrds éter, etanol és salétromsav elegyét ajénlja, de igy az urdn-
folt nem elég tumdr, csak vas-adalék jelenlétében kiilonithetd j6l el, és a
meghatdrozds alsé hatdra 5 gamma urénG/.

Papirkromatogréfids vizsgédlataimnak az volt a célja, hogy olyan
médszert dolgozzak ki, amelynek segitségével az urdn 1 gamményi mennyiségét
is gyorsan és fél-kvantitativ pontosséggal lehet meghatdrozni.

Kisérleti rész

1, Mindségi vizsgdlatok

El6szdr kiiltnbtz8 oldészerek alkalmazhatdsdgdt vizsgédltam.

Edényként 500 ml-es méréhengereket haszndltam; ezeknek dugdjdre
fiiggesztettem fel a 34 x 2 cm méretii papircsikokat. Felszdllé technikdt al -
kalmaztam, az alapvonaltdl szdmitva dltaldban 20 cm futtatdsi magassdggal.
Az alapvonal és a papircsik alsé vége kBzdtti tdvolség 3 om volt.

A kromatogrammokat villamos szdritégéppel kb. 50 c° némérsékleten
széritottem, majd az elShivédst 1 % NaZSOB-at tartalmazd 5 %-os K4/Fe(cN)6/m
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oldattal végeztem. A hexacianoferrdttal szinreakcidt nem add ionok esetében
egyéb megfeleld reagenseket alkalmaztam.

Az Rf-értékek szédmitdsédndl az alapvonal és a folt kbzéppontja ko-
zotti tdvolsdgot vettem alapul.

A kisérleteket 20 + 1 c° hémérsékleten végeztem.

Oldészerként szerves savakat, alkoholokat, észtereket, étereket
és ketonokat prébdltam ki, Ismerve az uranilnitrédtnak salétromsavat tartal-
mazd szerves olddszerekben vald oldhatdsdgét, a vizsgdlt oldészerek mind-
egyikét 2, 5, 10, 111. 20 tf.-% 1,64 fajsulyu HNO,-adalékkal prébéltam ki,
hogy egyuttal nagysdgrendi t4jékozdddst nyerjek az elvédlasztds szempontjé-
bél legkedvez8bb salétromsav-koncentrédcibéval kapcsolatban is, A salétrom-
savval teljesen nem elegyedd oldészerek esetében Osszerdzds utén a felsd
fdzist hasznéltam.

Az oldészerek alkalmazhatdsédgédt U, V, F63+, Cu, Co és Ni ionokat
nitrdt-alakban tartalmazé oldat futtatdsdval vizsgdltam.Azoknak az olddsze-
reknek az esetében, amelyek az urdnnak ezektdl az ionoktél vald elvdlaszté-
sa szempontjébél kedvezdknek bizonyultak, még az aldbbi ionok Rf—értékeit
is meghatdroztam mind urdn jelenlétében, mind pedig a nélkiil: Ag, Pb, T1,
Hg,.Cd, Mny A1, Cr, 2n, Th, Cas Ba,. Mg, Nay K NH4. Megéllapitottam, hogy
az urén elvédlasztdsdt ezek az ionok sem zavarjédk.

Az R, - értékek a hémérséklettll, az olddszer savtartalmdtdl és
szennyezéseit8l, a papir inhomogenitdsaitél és idegen ionok jelenlététél
fiigg8en mutattak ugyan kis ingadozédsokat, azonban ezek az urédn papirkroma-
togréfids elvdlasztdsdndl, ill. fél-kvantitativ meghatérozdsdndl nem zavar-
tak, mert az UO,-ionok elkiilvniilése igy is kielégitd mértékii volt.

Ismeretes, hogy azonos oldészerek alkalmazésa esetén a fém-ionok
Rf—értéke a savkoncentrécid fﬁggvényében véltozik7/. Oldészerként ketonokat
alkalmazva, az urén Rf—értéke a savkoncentrdcidétél gyakorlatilag fiiggetlen,
médr kis mennyiségii sav-adalék esetén is 1,0. Ezzel szemben észter olddsze-
rek esetében fiigg a savkoncentrdcidtél; utébbinak a novelésével pdrhuzamo-
san n6, mégpedig a nagyobb szénatomszému észterek esetében kis savkoncent-
rédcié mellett lényegesen kisebb, mint a kis szénatomszému észterek eseté-
ben. Az eidgazé léncu alkoholok észterei azonos mennyiségii HNOB-adalékkal
kisebb Rf-értéket szolgdltatnak, mint az azonos szénatomszdmu alkoholok ha-
sonld észterei. Ezt a megfigyelésemet az urdn oszlopkromatogrdfids elvé-
lasztdséndl hasznositottam.

Lederer kiilonb&z6 alkoholok sdésavas elegyeivel vizsgdlta a szén-
atomszdmnak a fémionok Rf-értékére gyakorolt hatéséta/, ég megdllapitotta,
hogy az urén Rf—értéke az alkohol szénatomszédmédnak ndvekedésével csBkken.
Alkoholok salétromsavas elegyeivel vizsgdltam az urdn Ro-értékét, és megél-
lapitottam, hogy metanol és etanol esetében az Rf-érték kisebb 0,9-nél, mig
a 3 vagy ennél nagyobb szénatomszému alkoholok esetében 0,99-1,0.

A savkoncentrdcid a folt nagysdgdt, 1ll. tombrségét is befolyd-
solja.0ldészerenként vdltozik az a savtiménység, amely mellett az adszorp-



125

ciés izoterma eléri a telitettségi értéket; ennél nagyobb hidrogénion-kon-
centrdcié mellett a folt elmosdédott, diffuz lesz. Az urdn esetében a folt
tomorsége a savkoncentrdcidval egyiitt novekszik, ezért az urdnnak egyéb io-
noktél valé papirkromatogréfids elvdlasztésdnédl eldnyss a nagyobb /10 %-on
feliili/ savkoncentrdcibék alkalmazdsa; legkedvez8bbnek a 15 % HNOB—tartalmat
taldltam. Ezzel szemben az urén celluléz-oszlopon térténd kromatogrdfids el-

vélasztdsdndl éppen a kisebb /2-5 %/ savkoncentrdcidk eldnySsebbek, mert na-
gyobb savtartalom esetén a kisérd ionok véndorldsi sebessége is megnd /lédsd
e kbzlemény II. részét/.

Az oldészer minbségének az elbirdldséndl azt vettem alapul, hogy
egy adott salétromsav-koncentrdcidé mellett mennyird témér az urdn-folt; sok
oldészer esetében el8fordult ugyanis, hogy az urédn Rp-értéke 1,0 volt ugyen,
de az el8hivds utén a tomdr folt mbgott is mutatkozott nagyobb teriileten
halvédny barna szinezldés, amely zavarta a mennyiségi kiértékelést. Az oldd-
szer mindségi kiértékelésének mdsik szempontjaként azonos savkoncentrdcid e-
setén az urdn foltja és a t8bbi ion foltjai kbzdtti tévolsdgot vettem figye-
lembe.

Kiilsnb6z8 oldészer-keverékek, tovdbbd kiilénbsz8 adalékok /igy pl.
benzoilaceton/ hatésdt is kiprdébdltam. Az uranilnitrdtot jé1l oldd olddsze-
rek esetében  vizsgdltam az uranilnitrdt oldhatdsdgdt cstkkentd olddszerek
hozzdadédsénak a hatdsdt. Megdllapitottam, hogy a kromatogramm kiértékelhetd-
sége egyik esetben sem nétt, mert az urdn-folt vagy egybefolyt a kisérd io-
nok /els8sorban a vas-ion/ foltjéval, vagy pedig tulsdgosan diffuz lett, ami
megnehezitette a mennyiségi kiértékelést.

Eszter és keton oldészerek esetében vizsgdltam kiilonbdzd anionok
hatédsdt is, és megéllapitottam, hogy klorid-, szulfédt- és foszfdt-ionok je-
lenléte az urdn elkiilsnitését nem befolyédsolja.

A kiséré kationok mennyiségének novelése sem véltoztatta meg az
urén Rf-értékét, csupén a t6bbi ion Rf—értékére gyakorolt kismértékben ha-
tdset.

A fenti szempontok szerint legmegfeleldbbnek a metiletilketont ta-
l4ltam, de kielégitdnek bizonyultak még a kovetkezd észter, ill. keton o0ldé-
szerek is: butilacetdt és izobutilacetdt, ill. metilizobutilketon és metil-
propilketon.

Az optimdlis oldészer kivdlasztdsdt célzé kisérleteket Whatman 1
jelii papiron végeztem. Mennyiségi vizsgdlatok céljdra kiprdbdltam még a
Whatman 4, a Macherey 214 és a Schleicher-Schiill 2043 b jelii papirokat is.

2. Az urép mennyiségi meghatédrozédsa

Az urén mennyiségi meghatdrozédsédt célzé papirkromatogrdfids kisér-
letekhez az optimdlis olddszer kivédlasztésdra irdnyuldé vizsgdlatok sordn
legmegfelelSbbnek taldlt észter- és keton-tipusu oldészereket haszndltam
fel.
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A mennyiségi kiértékelést olyan papirlapokkal végeztem, amelyekre
a vizsgdlandé oldat foltja mellé ©sszehasonlitds céljédbdSl urdnt ndvekvs
mennyiségben tartalmazé oldateseppeket is felvittem egymds mellé. A cseppek
térfogata 0,02 ml1 volt. Azokban az esetekben, amikor a vizegdlandé oldat
0,02 ml-e nem tartalmazott a kimutatédshoz elegendd mennyiségii urdn-iont, a
papirra még tovébbi cseppet, ill. cseppeket vittem fel, az el8z5 csepp folt-
jénak megszdraddsa utén. A cseppek felvitelére 0,001 ml beosztdsu mikropi-
pettdt haszndltam.
Mennyiségi meghatdrozds céljdra a
4 Macherey 214 jelii papirt taldltam legalkalma-
sabbnak; a foltok ezen voltak a legttmoreb-
N bek, tehdt a legjobban kiértékelhetdk.
A mennyiségi vizsgdlatokhoz nagyobb
2 /21 x 26 x 32 cm méretil/ livegedényt haszndl-
¢ tam. Ennek aljén helyeztem el a salétromsavas
oldészert tartalmazd iivegesdénakot, valamint a
N ‘telitett vizgdztér létesitésére szolgdléd, vi-
zet tartalmazd iivegosészét. Az edény fels$
peremét kirben gumilemezzel vontem be, erre
helyeztem az iiveg <fedSlapot, amely igy lég-
mentes lezdrdst biztositott.
A papiroket az {ivegcsbénak folott
elhelyezett iivegpdlcdra filiggesztettem fel ii-
veghorgok segitségével.
A mennyiségi vizsgdlatok sordn gon-
dosan fiigyeltem arra, hogy a kisérleti felté-
( telek /az alapvonalra felvitt foltok &tmérs-
i L Li—-—--- je, & papir oldészerbe valé bemeriilésének

5

mélysége, a h6mérséklet! a futtatds magassd-
ge stb./ azonosak legyenek.
A papirkromatogramm kvantitativ ki-
értékelésére hdrom lehetdség van: magdn a pa-
1l.4bra piron, szines vegyiiletként; megfeleld o0ldd-
5 qv alatti urdn-mennyiségek szerrel valdé kioldds utédn a szokédsos analiti-
géiSkX§2§§§§21;a§§§§§;é§§:§§a kai médszerek /fotometria, fluorimetria, po-
larogréfia, gravimetria stb./ valamelyikével;
végiil a kromatogrammrél készitett negativon a folt fénydteresztbképességének
mérésével. Az utébbi két médszer pontosabb ugyan, de lényegesen nehézkesebb
és lassubb. A papiron vald kiértékelés csak fél-kvantitativ médszert jelent,
de rendkiviil egyszeriien és gyorsan elvégezhetS.
Ismeretes, hogy & Lkromatogramm mennyiségi Lkiértékelése a folt
szinintenzitédsa és nagysdga alapjén lehetséges. A folt nagysédge a koncentré-
cidé logaritmusdval arényos9/. Ez az Usszefliggés azonban dltaldban csak na-

gyobb /5 gamma‘feletti/ ionmennyiségek esetén nyujt megfeleld alapot a kiér-

75

20
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tékeléshez, mert a kisebb ionmennyiségek foltjainak korvonalai elmosddottab-
bak, ill. a folt teriilete nem egyforma szinintenzitdsu. Ezért rdtértem kii-
ldnleges alalku papirok alkalmazdséra. Ezeken az alapvonalnak a papir alsé
82616t61 valé tdvolsdge 3 cm, az egyes coikok szélessége az alapvonalndl 2
cm, a ceikok hoseza pedig 20 cm. A csikok szélessége az l.dbrdn ldthatd mé-
don 20 mm-r8l 6 mm-re cstkken. A futtatdsi magassdgot ugy vdlasztottam meg,
hogy a front a csiknak erre & 6 mm széléseégﬁ szakaszéra essék.

Az elkeskenyeds csikokkd kivégott papirrel kapott kromatogramm lki-
értékelésénél le kell ugyan mondani a folt nagysédga, ill. teriilete és a kon-
centrdcid kodzdtt fenndlls . ﬁssZefﬁggésVkihasznélésérél, azonban igy a folt
szinintenzitdsa kie urén-koncentréciék esetében is megnivelhetd olyan érték-
re, hogy lehet8vé vélik a kiértékelés, és a meghatdrozds alsé hatdrét egé-
szen kis /1 gamme alatti/ urén-ménnyiéégekig lehet kiterjeszténi.

Ilyen médon kivdgott papircsikok alkalmazdsira csak kisehb /5 gam-
ma alatti/ urdn-mennyiségeknél van sziikeég. 5 gamméndl nagyobb urdn-mennyi-
ségek esetén olyan papirlapokat célszerii alkalmazni, amelyeken a papircsikok
szélessége végig 20 mm, és az egyes csikokat 5 mm széles kivédgdsok kiilonitik
el egyméstél. '

A fél-kvantitativ urén—meghatérozés javasolt menete a kbvetkezd:

A vizsgdlandé dsvédny- vagy ércmlntét a szokdsos mdédszerek valame-
lyikével feltdrjuk. A legttbb esetben kielégitoen és gyorsan alkalmazhatd a
salétromsav és mangédndioxid elegyével vald forralds. Egy mésik, szintén meg-
felel8 médszer platina ceészében salétromsav és hidrogénfluorid elegyével,
majd vizzel hengerpohdrba valé &tmosds utén HNOB—mal végzett bepdrldsbdl
411. Platina edény nélkiil elvégezhetd a sésavval, majd hozzdadott salétrom-
savval vald forralds, ezt kovetS szdrazra pdrlds utédn salétromsavval végzett
kétszeri bepdrldssal.

A feltdrés utédn kapott oldatot sziirjiik, majd a pH-nak ndtriumhid-
roxid-oldat cseppenkénti adagoldsa utjén kb. 3-as értékre ttrténd novelése u-
tén az oldatot normdllombikba vissziik. EbbSl az oldatbdél 0,02 ml-t /1 csep-
pet/, esetleg - az els§ csepp megezdraddsa utén - tovébbi 1 vagy 2 cseppet
visziink fel a papirra. A vizsgdlandé oldat foltja mellé a mennyiségi kiérté-
kelésre szolgdld osszehasonlitd oldatcseppeket vissziik fel.

A kromatogramm kifejlesztését 15 % HNO,-at tartalmazdé metiletil-
ketonnal vagy butilacetdttal végezziik, amig a frontnak az alapvonaltdl vald
tdvolsdga el nem éri a 16 om-t.

A kroﬁatogramm gzdritdsa és eldhivédsa a fentebb mér ismertetett
médon torténik.

A fél-kvantitativ kiértékelés kb. + 20 % pontossdggal végezhet”,
1l gamma ée 200 gamma tUménység-hatdrok k¥zbtt. A médezer pontossédga ntvelhe-
t8 azdltal, hogy az Ysszehasonlitdé kromatogramm urdn-foltjeit & vérhaté
urdn-mennyiségnek megfeleld koncentréel-tartomdnyon belill kis érték-kiildnb-
gégekkel vieszilk fel.

Bgy fél-kvantitativ elemzée elvégzéeéhez kb. 75 perc szilkaéges.
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Ezt a meghatdrozdsi médszert kiprébdltam a legmegfeleldbb oldészer
kivdlasztdsdt célzé kisérletek ismertetésénél felsorolt ionok jelenlétében
is; a mennyiségi kiértékelést egyik ion sem zavarta. Az urdn-folt nagységédt,
111. sezinintenzitédsdt nem befolydsolta a kisérd ionok jelenléte, ezért sem
az Seszehasonlité oldatokhoz, sem a vizsgédlt oldathoz nem kell semmilyen ki-
8ér8 iont sem adni.

Az 1. tdblézat a papirkromatogramm eldhivédsa utédn kapott foltok
szinintenzitdsai alapjén meghatérozott urdnmennyiség és az dsvdny- vagy érc-
minta szézalékos urdn-tartalma kozotti osezefiiggést adja meg. A tdblézatbbl
kitiinik, hogy a médszer segitségével még pozitiv eredménnyel végezhetl el az
olyan desvényok vagy ércek vizsgdlata, amelyek 0,004 %-nédl tsbb urént tartal-
maznak.

1l.téblézat
A papiron kimutatott urédn-mennyiség és a minta szédzalékos
U-tartalma kozotti Osszefiiggés

A bemért A vize-~ A papiron U-tartalom %-ban, ha a felhaszndlt

anyag su- gélt ol- | észlelt norméllombik térfogata

ol o o e

ml r ml

5 0,02% 1 0,025 0,05 i
2 0,05 0,1 0,2
4 0,1 0,2 0,4
8 0,2 0,4 0,8
16 0,4 0,8 1,6
32 0,8 1,6 32
64 1,6 3,2 6,4

0,04% 1 0,012 0,025 0,05
2 0,025 0,05 0 % &
4 0,05 o 0 | 0,2
8 0,1 0,2 0,4
16 0,2 0,4 0,8
32 0,4 0,8 1,6
64 0,8 1,6 ? 3,2
0,06§ 0,5 0,004 0,008 i 0,016

b 0,008 0,016 : 0,033
2 0,016 0,033 0,066
4 0,033 0,066 0,133
8 0,066 0,133 0,27
16 0,133 0,27 0,54
32 0,27 0,54 1,1
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0,02%

0,04%

0,06§

0,02%

0,04%

64

o~ H

16
32
64

o+~ NN+

16 .

32
64

o S~ NN+

16
32
64

o s~ NN H

16
32
64

o -+~ N -

16
32
64

0,54

0,06
0,12
0,25
0,5
1,0
2,0
4,0

0,03
0,06
0,12
0,25
0,5
1,0
2,0

0,02
0,04
0,08
0,16
0,33
0,66
1,33

0,12
0,25
0,5
1,0
2,0
4,0
8,0

0,06
0,12
0,25
0,5
1,0
2,0
4,0

B

0,12
0,25
0,5
1,0
2,0
4,0
8,0

0,06
0,12
0,25
0,5
1,0
2,0
4,0

0,04
0,08
0,16
0,33
0,66
1,33
2,66

0,25
0,5
1,0
2,0
4,0
8,0
16,0

0,12
0,25
0,5
1,0
2,0
4,0
8,0

e e

0,25
0,5
1,0
250
4,0
8,0

16,0

0,12
0,25
0,5
1,0
2,0
4,0
8,0

0,08
0,16
0,33
0,66
1,33
2,66
5,32

0,5
1,0
240
4,0
8,0

16,0

B2 70

0,25
0,5

1,0 -

2,0
4,0
8,0
16,0
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/1l.tdblézat folytatésa/

0,06° 1 0,04 0,08 0,16
2 0,08 0,16 0,32
4 0,16 0,32 0,64
8 0,32 0,64 1,3
16 0,64 1,3 2,6
32 1,3 2,6 5,3
64 2,6 5,3 10,6

+/ 1l csepp oldat
x/ 2 csepp oldat
§/ 3 csepp oldat

A médszer haszndlhatésdgdt a 2. tdbldzatban kozolt adatok segitsé-
gével mutatom be. A tdbldzatban leirt elemzéseket olyan médon végeztem el,
hogy az l.oszlopban feltiintetett sulyu minték feltdrt oldatdt 100 ml-es nor-
méllombikba vittem. Ehhez az oldathoz a 2. oszlopban megadott urdn-mennyisé-
geket adtem.® Az eredményekb8l kitiinik, hogy a meghatérozde hibdja egyik e-
setben sem haladta meg a 20 %-ot.

2.tdbldzat
Papirkromatogrammok kozvetlen kiértékelése utjédn végzett
U-meghatérozédsok eredményei

T
A bemért | A hozzé- | A minta | A papir- | A papiron a A kroma- A megha-
minta su- | adott U | U-tar- | ra fel- | foltok ©ssze- | togrdfiai tdrozds
lya mennyi- | talma vitt ol- | hasonlitédsa uton meg- hibdja
gége dat tér- | utjédn megha- | hatdrozott
fogataX | tdrozott U- U-tartalom
mennyiség
g mg % ml g % %
1,9518 50 2,5 0,02 12 3 +20
0,9838 15 1,5 0,02 3 1,5 | 0
4,9522 50 ! 140 0,04 24 L2 +20
1,9928 18 0,9 | 0,04 6 0,75 -17
2,0021 152 0,06 0,04 055 0,06 | 0
4,9976 I 2 0,04 0,06 i | 0,033 } -18

%/ A minta feltdrt oldatdt 100 ml-es normdllombikba vittem.

* Urdnt tartalmazdé k&zet-mintdk nem 4lltak rendelkezésemre, ezért alkalmaz-
tam azt a médszert, hogy a feltdrdsok utén nyert oldathoz ismert mennyisé-
gl uranilnitrédt-oldatot pipettdztam. A vizsgédlataim céljédra haszndlt dsvé-
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Ez alkalommal is ktoszonetet mondok Ndray-Szabd Istvédnnak, a kémiai
tudoményok doktordnak, aki munkémat figyelemmel kisérte és tandcsaival segi~
tett.

Usszefoglalds

Olyan papirkromatogrdfiai médszert dolgoztam ki, amelynek segitsé-
gével 0,5 y~ és 200 7 kbzottd urén-mennyiségek 20 %-on beliili pontossdggal
hatédrozhaték meg. A futtatdsra haszndlt oldészer 15 % HNOB—at tartalmazdé me-
tiletilketon vagy butilacetdt. Az 1. vagy 2. 4brédn ld4thaté alakra kivdgott
papiron a futtatédsi magassdg 16 cm; a meghatdrozds idétartama kb. 75 perc.
Kisér§ fémionok nem zavarnak.
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nyok - az egyes komponensek mennyiségének ostkkenS sorrendjében - & ki-
vetkez8 kationokat tartelmaztdk: Mg, Al, Ca, Si, Na, Fe, yn. T1, Be, Cu,
71, Ni, :
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URAN KROMATOGRAFIAS ELVALASZTASA ES MEGHATAROZASA

Paldgyi Tivadar

II. Oszlopkromatogréfids vizsgédlatok

Az uranilnitrét oldhatdésdgdt szerves olddészerekben kromatografi-
ds elvdlasztésra elsd izben Arden, Burstall és Linstead alkalmaztal/. Az
dltaluk haszndlt papircsikok azonban csak milligrammndl kisebb urdnmennyi-
ségek elvdlasztésdra és kimutatédsdra voltak alkalmasak. Nagyobb mennyiségii
urdn elvélasztésdra Burstall és Wells dolgoztak ki oszlopkromatogrdfids
médszertZ/, amely azon alapszik, hogy a feltdrt mintdt aktivdlt celluldzzal
toltott kromatografdld oszlopra viszik, és 5 % salétromsavat tartalmazd e-
tiléterrel mossék &t az oszlopon. Az urdnt a salétromsavas éter mennyiségi-
leg oldja és &tviszi az eludtumba, mig a fémionok legnagyobb része a cellu-
1l6z-oszlopon megkttddik, vagy csak lassan halad az urédnhoz képest.

Ez a médszer rendkiviil egyszerii, de tébb hétrédnya van. Az egyik
abban 411, hogy ha az urdnt nagyobb mennyiségii vas kiséri, utdébbi nem kotd-
dik meg az oszlopon, hanem az urdnt kis kiilonbséggel ktvetve eludlddik. E-
zért mdr néhdny tized szédzalék vasat tartalmazd mintdk elemzése esetén is
fenndll annak a veszélye, hogy az eludtum vasat is fog tartalmazni3/, mert
egyrészt nem lehet ellre meghatérozni, hogy mekkora az az oldészer-térfo-
gat, amely az urdn kiolddsdhoz még elegendd, a vasat azonban mér nem eludl-
ja, mdsrészt az oszloprdl lefolyd oldatban az urédn-reakcid folytonos ellen-
érzése nemcsak kényelmetlen, hanem a mennyiségi meghatérozds porftossdgdt is
rontja. Ezen a hibdn részben segiteni lehet azdltal, hogy csivkkentjiikk az é-
ter salétromsav-tartalmdt. Vizsgdlataim szerint 2 % HNOB-t.tartalmazé éter
alkalmazdsa esetén jelentdsen megnl az az oldészer-térfogat, amely az urédn
eludlédsa utdn még vasmentesen jon le az oszloprdl. A HNOB-tartalom cstkken-
tése azonban meglassitja az eludldsi folyamatot, és lényegesen nagyobb ol-
dészer-mennyiségek haszndlatdt teszi sziikségessé; emellett nagyobb vastar-
talom esetén még mindig fennforog az eludtum vaseal vald szennyez8désének .
veazélye.

Az éter alkalmazdedval jdrd tovdbbi hdtrdny az,hogy az éter rend-
gzerint tartalmaz peroxid- és alkohol-nyomokat, mert ezektdl hehéz megtimzm-
titani. Peroxid jelenlétében az urdnt kieér§ venddium-sék pervanaddtokkd



134

oxiddlédnak, és ilyen alakban & vanddium mér nem kot6dik meg a celluléz-osz-
lopon, hanem az urdnnal egyiitt eludldédik. Alkohol jelenléte azért kédros,mert
Arden megéllapitésa szerint4/ elésegiti bézikus vassdk képzidését; ezeket a
salétromsavas éter jS1 oldja, ezért az eludtum az urédn mellett vasat is fog
tartalmazni,ha az étert nem tisztitjuk meg tokéletesen az alkohol-nyomoktdl.

A szakirodalomban nince leirva olyan oszlopkromatogrédfids médszer,
amely az urédn szelektiv eludldséra nem étert, hanem valamilyen més olddszert
alkalmaz. Az urdn papirkromatogréfids elvédlasztdsdra viszont tobbféle oldd-
szer és oldészer-keverék is felhaszndlhatd. Ezért valdésziniinek lédtszott,hogy
a szerves olddszerek kozott az ‘éter mellett taldlhatd méds olyan oldészer is,
amely lehetdvé teszi a fenti =zavard tényezlk kikiisztbtlését, tehdt az urdnt
oszlopkromatogréfids elemzésnél szelektiven eludlja, és igy nagyobb mennyi-
ségii vas és egyéb kisérd ion jelenlétében is felhaszndlhatdé anélkiil, hogy a
vasnak az eludtumban vald megjelenésétdl kellene tartani.

Az ellkisérleteket olyan olddszerekkel végeztem, amelyek papir-
kromatogréfids vizsgdletaim sordn /lésd e ktzlemény I.részét/ eldnyvsnek bi-
zonyultak, és e veliik készitett kromatogrammban az U6+ és a re 3t ionok Re-
értékei kozott a kiilonbség nagy volt. Ezek a kisérletek azt bizonyitottdk,
hogy az oszlopkromatogréfids elvdlasztésndl nem feltétleniil elSnyss az olyan
oldéezerek alkalmazdsa, amelyek a .papirkromatogrdfids elvdlasztésndl kedvez§
eredményre vezetnek. Az oszlopkromatogrédfidban ugyanis dontd szerepe van a
celluldz reakcidképes csoportjainak, amelyek kemiszorpcidt eredményeznek.Ep-
pen az ilyen csoportok szédmédnak novelése érdekében sziikséges az oszlopkroma-
tografdlési célra felhaszndlésra keriilé papirt hig HNOB—oldatban végzett f£6-
zés utjén aktivdlni. Természetesen az oszlopkromatografdlédsndl is lényeges
az egyes ionok megoszldsi hényadosa, de ennek a ténvezdnek itt kisebb a fon-
tossdga, mint a papirkrometogréfidban.

Kisérleti rész

A kisérletekhez 30 cm hosszu és 2 cm 4tmérdjii, alul elvékonyodd
kromatografdls iivegesovet haszndltam, amelynek alsd végét csap zdrta el,fel-
88 vége pedig tvlcsérszeriien kiszélesedett. Az olddészert vdkuum alkalmazdsé-
vel szivattem 4t az oszlopon. A kés8bbiek sordn rdtértem az olddészernek nyo-
més segiteégével torténd dthajtdsdra, mert igy az eludtum Osszegyiijtése,ill.
urédntartalménak meghatérozédsa konnyebben végezhetd el, mint a vdkuumos mdd-
szerhez sziikséges szivdipalack alkalmazdsa esetében. A szilkséges nyomdst gu-
milabddval létesitettem, manométerrel elldtott puffer-edény kozvetitésével.
A kromatografdlé csd belsd faldt dimetilpolisziloxén-bevonattal tettem viz-
taszitévéd. Az oldéezert csepegtetd tolceérbll vittem az oszlopra. Az oldat
ezintjét a celluldz oszlop f8l8tt 2-3 cm-rel dllitottam be, és ezt a folya-
dékoszlop-magasedgot az egéez kisérlet folyamédn gyakorlatilag “nmiikddé mddon
tartottam, mert a t8lcsérbll ceak annyi olddszer csepegett az oszlopra, a-
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mennyi alul eltdvozott. Egyebekben Bur-
stall és Wells mdédszerét alkalmaztam. A
késziilék védzlatdt az 1. dbrén mutatom be.
- A kisérletekhez felhasznélt
szuerapirt 10x10 mm-es négyzetekre vég-
va, 5 %-o08 HNQa-oldatban 20 percen ke-
resztiil forraltam, majd vizzel savmentes- F
re mostam. Ezutén: etanollal . mostam és
szobahdmérsékleten szdritottam. Felhasz-
nélés eldétt a papirt a vizsgdlat tdrgydt
képez8 olddszerrel 1leszivattam és igy
toltottem meg vele az oszlopot. Macherey
214-es8, Whatman l-es és Whatman 4-es, va-
lamint Schleicher-Schiill 2043 b jelii szii-
r8papir alkalmazhatdésdgdt prdébdltam ki.
LegmegfelelSbbnek a Whatman l-es papirt £
taldltam, ezért kisérleteimet ilyen pa-
pirbdl elddllitott celluldz-péppel végez—
tem.
Az optimdlis oszlopmagasség meg-—
hatédrozédsa céljdbél folytatott vizsgdla- 2 1l.4bra

tokat az el8kisérletek sorén megfeleldnek A: kroﬁatografélé csd. B: cse-

2 g pegtetd tolcsér. C: olddszer-
bizonyult, 5 % HNOB at tartalmazé butil ut§nt61tésre és nyomdsszabdlyo-

acetdt oldészerrel, tovédbbd urédnt, vanéd- zésra 8zolgéld csd. D: puffer-
diumot és vasat tartalmazd vizsgglandd edény. E: mangggg:r‘ S L=
oldattal végeztem. Optimédlisnak azt az 2
oszlopmagassdgot fogadtam el, amelynek alkalmazésa mellett az eludlds sordn
legnagyobb volt az urédn-reakcidnak az oszlop . aljdn kicsepegd oldatban vald
megsziinésétdl a vasreakcid megjelenéséig az oszlopbdl eltdvozé Ve oldattér-
fogat. Megéllapitottam, hogy mind az urén eludldsédhoz sziikséges oldbszer
térfogata, mind & V.-érték né az oszlop magassédgénak ndvelésével. 10 cm-es
oszlopmagassdg esetén a sziikséges olddszertérfogat még kicsi, a Vf-érték
viszont mér kielégit8 volt; ezért a tovédbbi kisérletek sordn dltaldban 10
cm-es8 oszlopmagassdgot alkalmaztam. !

A kovetkezd oldészereket prébdltam ki: metanol, etanol, izopropa-
nol, n-butanol, n-pentanol; dietiléter, dibutiléter; aceton- metiletilke-
ton, metilpropilketon, metil-izobutilketon; etilformidt, etilacetdt, etil-
butirdt, butilacetdt, izobutilacetdt, amilacetdt és tributilfoszfét.

Az optimdlis olddészer kivdlasztédsdt célzé kisérletek sordn 5
tf.-% tomény /64 suly%-os/ HNO4-at tartalmazé oldészereket haszndltam. /.
salétromsavval korldtoltan elegyedd oldészerek esetében Osszerdzéds utén a
felsd fdzist hasznédltem. Az oszlopra felvitt vizegdlandd oldat mindegyik e-
setben 2 mg urdnt,0,2 mg vanddiumot és 2 mg vaset tartalmazott nitrdt-alak-
ben. Az egyes olddszerek esetében kapott Ve-értékeket az I.tdblézat mutatje

be.
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I.t4blézat

5 tf.-% NHOB-at tartealmazé olddszerek esetében kapott Vf-értékek.
Oszlopmagassdg: 10 cm; Whatmean l-es papir; 2 ml p—oldatx

Oldészer Ve 0ldészer Ve

ml ml

Metanol 0 Metilpropilketon 64
Etanol 0 Metil-izobutilketon 170
Izopropanol 0 Etilformidt 0
Butanol 0 Etilacetédt 14
Pentanol 0 Etilbutirét 62
Dietiléter 25 Butilacetdt 80
Dibutiléter 34 Izobutilacetédt 180
Aceton 0 Amilacetdt 130
Metiletilketon 26 Tributilfoszfédt 150

6+-t, 0,1 mg Voot és 1 mg Fe-t_t tartalmazd oldat.

* Milliliterenként 1 mg U

Az I.tdbldzatbdl kitiinik, hogy a Vf-érték a metil-izobutilketon és
az izobutilacetdt esetében a legkedvezdbb. Mind a ketonok, mind az észterek
esetében a preferencidlis urédn-eludld képesség a szénatomszém novekedésével
dltaldban javul.

Az optimdlis salétromsav-koncentrdcid meghatdrozdsa érdekében 1,
2, 3, 5 és 10 tf.-% tomény HNOB-adalékkal készitett metil-izobutilketon és
izobutilacetdt oldészert haszndltam 2 mg urdnt, 0,2 mg vanddiumot és 2 mg
vasat tartalmazé oldat urén-tartalmdénak elkiilonitésér:.\z eredményeket a II.
tédbldzat mutatja be.
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ITI.téblédzat

Az oldészer HNOB-tartalménak hatédsa a Vo-értékre. Oszlopmagasség:
10 cm. Whatman l-es papir; 2 ml p-oldat®

HNOB—tartalom Oldészer ’ Ve
tf.-% : ml
1 Metilizobutilketon 55

2 el W 280
3 - " - 210

5 S lEL g VR 170
10 - " - 0
i b Izobutilacetdt 40

2 - " - 270

3 T 205
5 g 180
10 -" - 0

¥ Mi11iliterenként 1 mg UP*-t, 0,1 mg V°¥-t &8 1 mg Fe>'-t tartalmazé oldat.

A IT.tdblézat eredményei azt mutatjdk, hogy a Vf-érték 2 tf..g
HNOB—tartalom esetén a legkedvezdbb. Nagyobb HNOB-tartalom er8sen megndveli
az urdn mellett jelenlévd egyéb ionok haladdsénak sebességét. Az urdn elud-
ldséhoz sziikséges oldbészer térfogata a HNOB—tartalom novelésével pérhuzamo-
san cs8Ukken.

Az urdn meghatdrozdsa

- Az urdn meghatdrozédsdt fotometrikus uton, Csernikov és Guldina
médszerével végeztem5/. A felfogé edényben Osszegyiijtott oldathoz azonos
térfcgatu desztilldlt vizet ontdttem, és a szerves olddszert ledesztilldl-
tam. A vizzel mind a metil-izobutilketon, mind az izobutilacetdt 90 c° alat-
ti hémérsékleten 1illSé hetero-azeotropot képez, amelyben a szerves fézisnak
nagyobb a térfogatszdzaléka, mint a vizé, ezért azonos térfogatu viz hozzd-
addsdval a szerves olddészer ledesztilldlhatd. A visszamaradt vizoldatot pla-
tinatdlban bepdroltam, 2-3 ml tomény kénsavat adtam hozzéd és kéntrioxid gb-
z0k megjelenéséig melegitettem. Kihiilés utdn kb. 20 ml vizzel higitottam és
50 ml-es norméllombikba mostam. 1 % ndtriumszulfitot is tartalmazd 5 ml 10%-
os kdliumferrocianid-oldatot adtam hozzd, és 50 ml-re feltdltve fotometrs”

tam. Az extinkcid mérésére felhaszndlt Oeszehasonlitdé oldat 1 ml 2n kénsav-
naek, valamint 5 ml 1 % ndtriumezulfitot de 10 % kdoiumferrocianidot tartal-
mazé oldatnek 50 ml-re vald feltdltése utjdn késziilt. A mérést Pulfrich-fo-
tométerrel végeztem, S 47 jelli szlirdvel, 2 cm-es kiUvettdkkal. A kelibrdcids
gorbét U02(N03)2.6H20 bemérésével készitett torzsoldat higitésa utjsn nyert
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kiilonboz8 toménységii uranilnitrédt-oldatok extinkcidjdnak mérésével vettem
fel.

A fentebb ismertetett mddszer segitségével dsvdny- vagy ércmintdk
urédn-tartalmdt nagyobb mennyiségii vas, tovdbbd vanddium és egyéb kisérd fém-
ionok jelenlétében is gyorsan és kielégitS pontossédggal lehet meghatérozni.
Az dsvédny vagy az érc feltdrdsa tetszdleges médszerrel torténhet. A kapott
oldat aliquot mennyiségét celluldz kromatografdld oszlopra vissziik, és 2
tf.-% HNOB—at tartalmazé metil-izobutilketonnal vagy izobutilacetdttal elu-
dljuk. Az eludléshoz sziikséges olddészer mennyisége 80 ml.

A III. tdbldzatban néhdny vizsgdlati eredményt mutatok be. A vizs-
gélt oldatok a bemért mennyiségii urdn mellett milliliterenként 0,2 mg vané-
diumot, 1 mg vasat, 1 mg rezet, 1 mg kobaltot és 1 mg nikkelt tartalmaztak.

III.tébldzat

Oszlopkromatogrdfids urén-meghatdrozdsok eredményei. Oszlopmagas-
gdg: 10 cm; olddszer:2 tf.-% HNOB—at tartalmazdé metilizobutilketon; a szedl-
ben felfogott urdn-tartalmu olddészer térfogata: 80 ml.

A kisérlet A vizsgdlt oldat A szeddben fel- A meghatdro-
sorszdma bemért urdn-tar- fogott oldat z4s relativ
talma urén-tartalma hibdja
mg mg %
130 2 4,85 3
133 1 0,96 4
132 1 0,97 3
133 0,5 0,475 <

Befejezésiil koszdnetet mondok Kerepes Rezsd munkatdrsamnak az el-
vdlasztédsok és az elemzések elvégzése terén nyujtott lelkiismeretes és oda-
add segitségéért.

Osszefoglaléds

Burstall és Wells eljérédsédbdl kiindulva olyan mdédszert dolgoztam
ki urén oszlopkromatogrdfids elvdlasztdsdra, amely nagyobb mennyiségii vasat
és vanddiumot tartalmazé 4svdnyok vagy ércek esetében 1is alkalmazhatd. Az
elvdlasztds aktivdlt celluléz-oszlopon torténik,2 tf.-% HNOB—at‘tartalmazd
metil-izobutilketon vagy izobutilacetdt oldészerrel.
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Méréstechnikai Osztdly Kozleményei
Vezetd: Tari Ldezld

G.M. TARTOMANYBAN MUKGDO ATARAMLASOS SZAMLALS KONSTRUKCIO-
JAVAL £S GAZTOLTESEVEL KAPCSOLATOS VIZSGALATOK

Dandczy Richérdné

Intézetiinkben folyé jelzett szintézisekkel, ezek aktivitéds anali-
zisével, jelzett vizsgédlatokkal /pl. gézkromatogrdfia/ kapcsolatban felme-
riilt az az igény, hogy a vizsgdlatokhoz alkalmazott ldgy /3 sugdrzdk /fleg
140/ mérésére megfelel8 detektort készitsiink., Az emlitett kisérletek jelle-
gét8l fiiggben az aktivitdst mindhdrom fdzisban lehetbség szerint nagy hatds-
fokkal kivédnjdk mérni. A fenti igények alapjén Méréstechnikai Osztdlyunk
1957-ben elsdnek szildrd halmazdllapotban 1lévd AC—Weljelzett anyagok méré-
sére 82z01g4l8 4dtéramlésos szédmldls Lkészitését tiizte ki célul, mivel ehhez
kiilénosebb berendezés,vékuum d114s stb. nem sziikséges. A szdmldldéval kapcso-
latban igényeik a kivetkez8k voltak:

1. reprodukdlhatéség,

2. jé hatésfok,

3. minimum 100 V-o8 5%/100 V-nél kisebb meredekségil pldtd,

4. a mikodési fesziiltség és sziikeéges bemen8 érzékenység a Utility scalerek
tartoménydba essen /2000 V, 300 mv/, .

5. konnyii kezelhet6ség /ezobahbmérséklet, rovid vdltdsi idé/,

6. kis hdttér /Pb drnyékolds nélkiil/ a kis aktivitédsok mérése szempontjébébl.

Vizesgdlatainkat kezdetben egy plexi tércsdra épitett eldoblités
nélkiili 20 mm @P-jii kb.60 mm hosszu iivegh6l késziilt,rézkatédu, 0,1 mm wolfram
8z41 andédu G.M. csbvel végeztiik, a klasszikus O c%-on etilalkohollal teli-
tett argon mérdgdzzal. A leirt ©sszedllitdsban végtelen vékony 140—W91 jel-
zett glicin prepardtum sorozattal végzett méréseink azt mutattdk, hogy a csd
hosszabb miikbdés esetén azonos prepardtummal egyre ndvekvs értékeket ad /a
uibdt nem a scaler melegedése kovetkeztében bedllé érzékenység vdltozds o-
kozza/, hatdsfoka csak kb. 2,7 % - mig az azonos @-jii 3 mg/cm2 csilldmablaku
csbé 0,7 % - plétéja max. 100 V, s meredeksége meghaladja a max.

5 %-ot, 8 hdttere 300 cpm. Ehhez jédrult, mivel szobahdmérsékleten a miiks-
dési fesziiltség igen magas, a 0° némérséklettartds kényelme tlensége.

Kisérleteinkben el8sztr a mérSgdzkeverdéket, ill., a kioltdgbzt vél-
toztattuk. A nemesgdz komponens minden esetben argon /elektronegativ szeny-



142

nyez8kt8l mentes 100 %-os F argon/ volt, mivel kis /3 szdmldlé cedveknél a
nagyobb fajsulyu argon & neonndl és héliumndl eldnyssebb. A kioltégsz megvé-
lasztésdban a G.M. csdvek belsd milkédési mechanizmusdrél az eddigi, iroda-
lomban kozdlt vizsgédlatok alapjdn alkotott elméletet vettilk alapul. Meunier
és Bonpas 5 pontban leszbgezték azokat a feltételeket, amelyeknek egy mérd-
géznak eleget kell tennie ahhoz, hogy jé kioltdglzként viselkedjék. Az 4lta-
luk k&z6lt pontok & kvvetkezlk:

1. A kioltégbz ionizdcids potencidlja kisebb legyen, mint a nemesgézé.

2. A kioltégbz ionizéciés potencidljae kisebb legyen, mint a nemesgéz ger-
jesztési potencidlja.

3. A nemesgéz gerjesztési potencidljdnak megfeleld energidju fotonokat ab-
szorbedlja a kioltégdz.

4a. A nemesgdz és a kiolt6gbz ionizédcids potencidlja kiilénbségének megfeleld
energidju fotonokat abszorbedlja a kioltégdz,

4b. vagy’a 4a-ban szereplS kiilonbség kisebb legyen a katdd kilépési munkéd-
nél.

4c. A nemesgéz gerjesztési potencidlja és a kioltégdz ionizécids potencidl-
ja kozotti kiilonbségnek megfeleld energidju fotonokat abszorbedlja a ki-
oltégdz,

4d. vagy a fenti kiildnbség kisebb legyen a kilépési munkéndl.

S5a. A kioltég8z ionizdcibés potencifdlja és a kilépési munka kbzti kiildnbség-
nek megfelel8 energifju fotonokat elnyelje a kioltégdz,

5b. vagy a kioltégdz ionizédcibés potencidlja kisebb 1legyen, mint a kilépési
munka kétszerese.

A fentiek alapjén ld4thatd, hogy az a megfeleld kioltdégbz, amelynek
u.v. tartomédnyban gazdag spektruma van és kicsi az ionizdcids potencidlja. A
leghaszndlatosabb etilalkohol adatait a fentiek alapjdn vizsgdlva ldthatd,
hogy az nem elégit ki minden feltételt. Megfeleld kioltdgdz kereséséhez saj-
nos az ionizdcidés potencidl és ultraibolya abszorpcids spektrum adatok nem
4l1lnak minden esetben rendelkezésre, azonban molekula szerkezet, ill. elek-
tron konfigurdcid ismeretében kbvetkeztetni lehet, melyik a szerves vegyiile-
teknek azon tipusa, amely megfeleld kioltéként szerepelhet. A paraffin szén-
hidrogéneknek nincs & megfeleld tartoményban /1200 R-ig/ gazdag spektrumuk,
8 ezért kevésbé felelnek meg.

A nagyobb szénatomszdmu alkoholokkal és szénhidrogénekkel kapott
kisérleti értékeket az l.tdbldzat foglalja ©ssze.
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1.t4blézat
Kioltd gbz HOmérs.| Parc.| Ion. | Plato |P.mere- [Hatds-| H4t- | Scaler
c° ny. Pot. v dekség |fok tér érz.
e eV %/100V % cpm —

Absz.etil.alk. 0 % 53 S 1700- v 10 233 200
1800

n.propyl o +24 17 10,22

n.butyl it +24 8 1850- 4 L7 90 1500
2000

di80 " L +24 1l 1750~ 16 1.2 100 1500
1850 |

n.amyl iy +24 3 10,09 | 1700~ |stat. 15 § 200 100
2000 hiba

n.hexyl " +24 1 nem ad|karakterisztikdt

n.hexyl = +50 7 1750~ 17 .0 200 100
1850

etilacetdt -14 9 |10,1 | nem ad|kerakterisztikdt

n.butén -82 10 10,63 | 1800~ |[stat. 25 30 100
2000 hiba

n.heptédn + 2 12 1560~ 3,33 2,58 96 100
2000

n.heptén +20 35 1550~ 5 2,6 1 96 100
1850

amylacetdt +40 10

metylal -50 301 1330

acet ecetészt. +20 1

A fenti tébldzat adataibdl 14thatd, hogy nagyobb szénatomszdmu al-
koholok alkalmazédsdval hosszabb és laposabb plété nyerhetd szobahdmérsékle-
ten, kisebb miiktdési fesziiltségnél és a hatédsfok is jobb, mig a paraffin sor
elején 1év8 szénhidrogének, bdr karakterisztika szempontjébSl megfelelnek,
kis hatdsfokot adnak. Alkohol kivételével a csd erdsitd utdn 1V koriili amp-
litudéju jeleket ad, s igy a hasznédlatban 1év8 kisebb bemend érzékenységii
scalerekkel is j6l mérhetd. :

~ Mint az 1. tdbldzat 2. oszlopdb6l 1ldthatd, az atmoszférdn miiksds
csbben a kioltdgdz parcidlis nyomésa a legtdbb esetben 10 mm koriil volt. U-
gyanezen téblézat negyedik oszlopédban feltiintettilk az ismért ionizdcids po-
tencidl értékeket. Mint ldthaté ezek a metastabil argonatom gerjesztési po-
tencidljétél /11,6 eV/ nem esnek messze, ami a Meunier-Bonpas 4d. feltételé-
nek kielégitését eldsegiti.

Az 1. tédbldzatban foglalt kisérleteknél azonban napi tobb Srés mii-
k6désnél még mindig nem reprodukdl a cad. Ennek oka feltehetden sztatikus
t8ltésfelhalmozddde révén elB41lls vdltozd erdtér. Ezért 4 cm hosszu, beliil
polirozott v6r63r$zcs&b61 uj G.M. cebvet készitettiink /¢b =28 mm/, 3 om
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hosszu 0,1 mm W szalbdl készilt, felsd részén magaval az atvezetd szigeteld
Uveggel /0 = 0,5 cm/ arnyékolt hurok andddal.

A cs6 kialakitasadban a kovetkez6 szempontok vezettek. Az lvegbe
helyezett hajlitott réz lemezb8l késziult katdédu csoveknél a katéd és lveg
kozti térben nehezen oblitheté ki a gaz, mig a cs6b6l készilt réz katéd test
csucs nélkili, szépen felpolirozhatdé katédot ad. A cs6é hosszat 4 cm-re rovi-
ditettik, hogy a hatteret, vagyis gamma érzékenységét csokkentsuk, mig beta
érzékenysége valtozatlan marad.Az anédot a G.M. cs6 fels6 részén 5 mm hosz-

WEtlok o0C° H/ 1©
A Amybk “AT* * H

1._4bra
Els6 konstrukcioval nyert karakterisztikak*

szU Uveg arnyékolja, mig alul ugyanilyen tavolsagra van a cs6 végétdél a hu-
rok. A plexibe helyezett, preparatumot tartd aluminium talka alatti rézbalés
katéddal kontaktusban, Igy katédpotenolalon van. Ezzel a megoldassal kivan-
tuk elbsegiteni az egyenletes elektrosztatikus tér kialakuldsat és a o0s6
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véghatédsdt cstkkenteni. Uveggytngyben végz8dé anddszdl és foldeletlen prepa-
rédtum esetén a primér ionizdcidé terében egyenetlen, illetéleg statikus tol-
tésfelhalmozidds révén vdltozd erdtér 411 eld, ami megmagyardzza azt a meg-
figyelésiinket, hogy hosszabb miikodés esetén monoton névekedd beiitésszdmot
kapnak, mig azonos miikédtetési idS esetén az eldz8 napi értékek reprodukdl-
haték. Megfeleld konstrukcid és erdtér kialakitédsédtdl hatdsfok névekedéet is
vértunk.

A fentiekben ismertetett konstrukcidval kapott mérési adatokat a
2.tdblézat és 2.d4bra tartalmazza.

—D— ockszr &4/ QC K% Lb
——AQ-nbhickr + 25c Hf % 270
—o— 1 ik + 35’ . 270

2.8bra

Vorosréz katddu dtdramldsos, hurokanddos konstrukcidval
nyert karakterisztikék.

Az uj cs8 els$ ilizembehelyezésekor rendellenességeket észleltiink
- miikodési pont alatt 4lszdmldlds, a G.M. jelekkel azonos jelek - ami kb.
Sh-n 4t tartott, majd ezutédn a csl bedllt és megfelelSen mért. Ezen idS fel-
tehet8leg a katddfeliilet s gdztér kbzotti adszorpeids egyensuly bedllédsdhoz
sziikeéges.

Az uj vsezedllitéenél n-amylalkohol /+24 C°/ kioltégdz és 100 %-os
argon alkalmazdsdval 1350 - 1550 V-ig statisztikus hibédn beliili meredekségii
plétét nyertiink, s a hdttér 50 cpm Pb-drnyékolds nélkill. Mint léthatd, ez az
Ysszedllitds a kezdetben kikttbtt mind & hat feltételnek eleget tesz. Az @l
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2.téblézat
Kioltéglz Hém. Platé Meredeks. Hatdsfok | HAttér

0° v %/100 V % cpm
Absz.etilalk, 0 1350-1500 6,8 26 50
n.butyl ™ +24 1300-1400 12 27 30
M ki +35 1325-1525 stat.hiba 26,4 25
nepropyl. " +24 1220-1380 stat.hiba 12,2 50
n .amyl " +24 1300-1550 stat.hiba 26 49
n.hexyl " +40 1550-1650 stat.hiba 27,6 50
amylacetdt +40 1750-1825 stat.hiba 26 40

kohol esetében ntvekvS szénléncndl az ionizécids potencidl az etilalkohol
11,3 eV-0s értékérSl - ami igen kevéssel van a metastabil argonatom gerjesz-
tési potencidlja alatt - csdkken, mésrészr8l azonban a szénldnc ndvelésével
a disszocidbilitds is csdkken. Ez a két tényez8, valamint az a kikstés, hogy
gzobahdméreékleten kivdnunk dolgozni, ami a minimdlis parcidlis nyomés szem-
pontjébél az alkalmazandd vegylilet forrdspontjédt szabja meg, -a mér alacsony
fesziiltségen j6 karakterisztikdt add amylalkohol haszndlatdt indokolja.

3.tébldzat
Kioltégbz Hém. Platd Meredeks. Hatédsfok Héttér
i v %/100 V % cpm.
metildl - 50 1550-1800 stat.hiba 22 40
acetecetészter | + 20 1480-1650 stat.hiba 22 40
malonészter +100 1520-1620 gstat.hiba 20,4 40

Mivel a paraffinsor 8zénhidrogénjei - melyek ionosan nem disszo-
cidlnak- hatédsfok szempontjébél nem bizonyultak megfeleldének /lavina lefutéd-
sa a G.M.csdveknél ismert mechanizmus szerint jétszddik le, a hatdsfok csdk-
kenést a holtidd hdromszorosra novekedése okozhatja/, mig az alkoholok igen,
feltételezhetd, hogy az aktiv H-t tartalmazd vegyliletek - nagyobb disszocié-
bilitésukkal és gazdagabb u.v. spektrumukkal - jé kiolté komponensek. Ezen
gondolatmenet alépjén olyan ujabb vegylileteket kerestiink, amelyek az aktiv
hidrogént nem hidroxilon tartelmazzék. Ezért méréseket végeztilnk metylallal,
acetecetészterrel é8 malonészterrel. A mérési adatokat a 3.tdblédzat és 3.4b-
ra tartalmazza. A tédblédzaet adataibdl ldthatd, hogy mindhédrom vegyiilet kedve-
z§ eredményt ad. Ezek és az alkohollal végzett mérések alapjén tehdt felté-
telezhet8, hogy ®nkioltd G.M. csBvek széméra aktiv hidrogént tartalmezd ve-
gylletek megfelelS kioltdégbzbk.
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Az atmoszféra nyomdson miiksd§ csbvekben alkalmazhaté kioltdégszsk-
kel és er8térviszonyokkal kapcsolatosan leirt vizsgélataihkat a tovédbbiakban
géz halmazdllapotban 1év8 légy B aektivitdsok mérésére szolgdld belss tolté-
sii, vagy zért atm.nyomdsu csdvek tervezésére kivénjuk felhasznélni. Kisérle-

3.8bra

Vorosréz katéddu dtdramlésos, hurok anddos konstrukciéval
nyert karakterisztikék

teink alapjdn ugyanis feltételezhetd, hogy amennyiben & mérends jelzett géz
vagy g6z aktiv H tartalmu, akkor egyben kioltégdz szerepét is betpltheti,
igy ezt megfelelden kiképzett csdbe kondenzélva,majd atm. nybmééig argont
adva hozzd, megfeleld karakterisztikdju G.M. csovet ad. Ez viszont kalibré-
cids gbrbe alkalmezdedval sorozatos vizsgdlatokra alkalmas. A bonyolultabb,
jelzett szintézisekhez szilkséges nukleotidok feltehetSen igy mérhetdk.

A G.M. tartoményban miikodé rendkiviil vékony ablakkal elldtott
/1 mg/cm2 alatt/ atm. nyomdsu cstvek az ablak eldtt megfelelden kialakitott
hasznos géztérfogat /kis holttér/ esetében gédzszémldldsra valamint gdzkroma-
togramm kiértékelésére is felhaszndlhatdék lesznek,

Osszefoglaléds

Atmoszféra nyoméson G.M. tartoményban miiktd8 dtdramlédsos szdmldlé
csSterének kialakitédsdval és géztoltésével kapcsolatosan végeztiink vizsgdlato
kat. Az alkalmazott kioltégbztk paraffin szénhidrogének, primér n.alkohols:
és més aktiv hidrogént tartalmezé vegyliletek voltak. J6 hatésfok, karakte-
risztika és reprodukélhatésdg szempontjébél az optimdlis viszonyokat vize-
géltuk légy B sugdrzd izotdpok esetében.
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1"fco2 SZAMLALAS LEHETOSEGEI GAZFAZISBAN SCINTILLACIOS
MODSZERREL

Vasvdri Gdbor

A 145 olyan gyenge /3 -sugérzé /0,155 MeV/, hogy sugdrzdsa csak kii-
ldnleges médszerekkel szémldlhaté. Vagy igen vékony /1-2 mg/cmz/ csillémab-
lakos G-M cs8vel kell dolgozni, vagy & sugdrforrdst kozvetleniil a mérd tér-
ben kell elhelyezni. Els§ esetben nehézségeket okoz a vékony csillédmablak
elkészitése és szdmolni kell azzal, hogy az ablak az igen gyenge /3 —-sugdrzés
nagyrészét elnyeli. Utébbi esetben pedig a szilédrd prepardtumot tartalmazé
t41kédt a G-M cedbe kell helyezni, illetve a 14002 tartalmu gézt a G-M csd
belsejébe kell juttatni. Ez elég komplikélt miivelet &s maga a mérés is elég-
gé nehézkes. Ez a tény flleg akkor szémottevd, ha a szdmldlds célja 14¢ tar-
talmu szerves vegyiiletek mikro-égetéséb6l kapott 14C02 kvozvetlen és gyors
meghatdrozédsa az égetés folyamdn keletkezett gédzbdl.

Fenti nehézségek kikiisztbdlésére kisérleteket kezdtiink 14002 géz-
fdzisu szédmldldsdra scintilldcids médszerrel, E kisérleteket a Szerves re-
akciémechanizmus és analitikai Osztdlyon Mlinkd Séndor tud.mtérs kdzremiiks-
désével végeztem, kinek e helyen is koszdnetet mondok.

Itt is feltétel, hogy az aktiv gdz kozvetleniil érintkezzen a mérd
térrel, azaz a scintillédtorral. Ez arédnylag konnyen megvaldsithaté két uton
is. Az egyik lehet8ség, hogy a 14002 tartalmu gdzt scintillédtor-anyagbdbl ké-
szitett cs6von vezetjilk keresztiil, a mdsik lehetdség, hogy az aktiv gdzt
scintillédtor-anyagbdél késziilt lemez felett, ill. lemezek ktzott vezetjiik &t.
Mindkét esetben a scintilldtorban keletkez8 fényimpulzusokat fotomultiplier
cadvel elektromos impulzusokkd alakitva és <felerdsitve scaler-rel szdmlél-
juk.

A kisérleti berendezés blokksémdja a kovetkezd volt:

l.4bra
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A szerves 1%C tartalmu anyag &getéséb6l kapott gdzbél a 14C0,-t
cseppfolyds levegl segitségével kifagyasztottuk, majd az Osszektttetést meg-
teremtve a kondenzedény és a teljesen leszivatott mérdéfej kozott, a 14002-t
dthoztuk a 2. kifagyasztéba. Ez mdr egy csapon keresztiil kozvetlen tsszekst-
tetésben volt a méréfejjel. Az 1. csap lezédrdsa utédn a 2. csap kinyitdsdval
/3. csap zérva/ expanddltattuk a 14002—t, mely a nyomds és hlmérsékleti e-
gyensuly bedllta utdn a térfogatok ardnydban toltotte meg a 2.kifagyasztét
és a mér8teret. Az egyensuly bedlldsa kb. 10-15 percig tartott, ezen idd el-
telte utdn megszdmldltuk a mérdfej 4ltal adott impulzusokat. A mérdfejben
alkalmazott detektor az Intézetben készitett, milanyagba dgyazott p-terfenil
és tetrafenilbutadién tartalmu scintilldtor volt, a fényimpulzusokat "DuMont
6292" fotomultiplierrel alakitottuk &t elektromos impulzusokkd és ezeket az
Intézetben konstrudlt 10'5 sec felbontéképességii 100 000-es dekatronos sca-
lerrel szdmldltuk.

Az elsd kisérleteknél
a méréseket a nagyfesziiltséget
1200 - 1600 V-ig véltoztatva vé-
geztilk el,hogy a legjobb jel/zaj
viszonynak megfelell fesziiltség-
értéket megdllapithassuk. A mé-
rési eredmények a mellékelt dia-
grammon léthatdk.

A diagrammbél l4thatd,
hogy az aktiv gédz a héttértdl
j6l megkiilonbbztethet8 belités-
szédmot ad, ennek ellenére a hét-
tér abszolut értékben még elég
nagy. Ennek oka az, hogy a foto-
multiplier-cs8§ szobahdmérsékle-
ten dolgozott és ezdltal a "sttétzaj", mely a fesziiltség fiiggvénye, elég
nagy mértékii volt. A sttétzaj csdkkentése két uton lehetséges. Az egyik le-
hetéség a fotomultiplier-cel hiitése jéggel, ill. szérazjég-aceton keverék-
kel; a mésik lehetlség két fotomultiplier-csd alkalmazdsa koincidencia kap-
csolésban.

Az els8 lehetdség, bdr egyszeriibbnek 1l4tszik, nehézségeket rejt
magéban. A fotomultiplier-ced hiitését u.i. nem lehet a scintillétort tartal-
mazdé méré-tér hiitése nélkiil megoldani. Ez pedig maga utén vonja azt, hogy a
nérdtérnek a mérdfejben 1év8 része alacsony hémérsékletii, ugyanakkor pedig a
2. kifagyaszté szobahdmérsékleten van. Ez olyan termikus dramlédsokat okoz a
gézban, mely az egyensuly bedllédsi idejét nagymértékben megndveli. A koinci-
‘dencia-kapceolds ilyen nehézségeket nem okoz, viszont & mér8fej mérete ers-
sen megn8 és a mér8berendezés is bonyolultabbd vdlik, mert a scintilldtor
3,107 sec-os lecsengési ideje megktveteli a koincidencia-berendezés 1078
sec-os felbontéképességét.

2.4bra



151

A mérétér dekontamindldsa 1légoblitéssel kombindlt leszivatédssal
kb. 10-15 perc alatt végrehajthaté és ezzel a mérlfej méris alkalmas az uj

minta mérésére.
Az ellbbiekben vézolt mérési eredmények és felmeriilt problémk a-
lapjén a késziilék tokéletesitése folyamatban van.

Osszefoglalds

l4g o1 jelzett szerves anyagok aktiv C tartalménak meghatdrozdsé-
ra milanyagba dgyazott scintilldtorbdl készitettiink detektort.Ezen kis térfo-
gatu gézkamrdn 4t4ramlé 14002 géz 4ltal keltett <fényimpulzusokat "DuMont
6292" fotomultiplierrel .és 10> sec felbontéképességli 100000-es osztdsu
dekatron scalerrel szémléltuk.






131; MERESE PAJZSMIRIGYBEN SCINTILLACIGS MODSZERREL
Eldzetes kbzlemény

Vasgvdri Gébor

A pajzemirigy jdédfelveviképességének vizsgdlatdra egyre elterjed-
tebben haszndljék a 131J sugdrzé 1izotdépot, mely 0,6 és 0,32 MeV energidju
A, ill. 0,369 /80 %/, 0,284 /5,3 %/, 0,80 /2,2 %/ és 0,638 /9 %/ MeV ener-
gidju v sugdrzdst bocsdt ki. Az eddigi gyakorlatban a 131J A - 7 sugérzésdt
mérték kozvetleniil a beteg nyakdra helyezett GM-csdvel., A mérésnek ez a méd-
ja nagyon kényelmetlen volt, f8leg a betegre nézve, emellett a mért beiités-
szémok is igen alacsonyak voltak, /5uC esetén kb. 80 cpm./

E nehézségek kikiisztbblhet8k, ha scintillédcids sz4mldldt alkalma-
zunk. Ez azért eldnyss, mert a pajzsmirigy feletti testszovet a3 -sugdrzdst
nagyrészt elnyeli és mig a GlM-csbvek megezdlaldsi valdsziniisége ¥ -sugdrzds-
ra 1 % koriili, ugyanakkor a scintilldcids detektor a pv-sugdrzdst legaldbd
1-1,5 nagysdgrenddel nagyobb megszdélaldsi valdsziniiséggel érzékeli.

A mérések célja az volt, hogy a 1315 mennyiségének ndvelése nél-
kiil, a beteg nyakdt6l minél messzebbre lehessen vinni a detektort és még a-
rédnylag nagy, j61 mérhetd beiitésszdmot kapjunk, reprodukdlhatdan. A reprodu-
kédlhatésdg azért fontos, mert a jédfelvételi gtrbe meghatdrozdsa tobb napon
4t megismételt méréssorozattal térténik és a beiitésszédmok szdrédsa meghamisi-
tand a goérbét.

Méréseimet pajzsmirigy-fantomba t&ltstt 131J-oldat segitségével
végeztem, a detektor milanyagba 4gyazott scintillédtor volt DuMont 6292 foto-
multiplier csdvel, a sz4mldlé pedig 10~ sec felbontSképességii, 100 000-es
dekatronos scaler. A scintilldtor és a szémldlé az Intézetben késziilt.
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l.4bra

Fenti dbrédn ldthatdé a beiitésszdm vdltozdsa a detektor és a sugédr-
forrds kozti tdvolsdg novelésével. A gorbe jé1 ldthatban két részre bontha-
t6. A 0 - 6 cm-ig tartéd rész erdsen esd +tendencidt mutat, mig & 6-10 cm-ig
tarté rész egészen kis esésii és linedrisnak mondhaté. EbbSl az kovetkezik,
hogy a sugédrzdst 6 cm-nél nagyobb tévolsdgbdl detektdlva a reprodukdlhatdség
megfeleld, mert 1 - 2 mm-es tédvolsdg differencia sokkal kisebb szdérdst okoz,
mint a gérbe 0 - 6 cm-ig tartdé részén.



Sugdrhatdskémiai Osztdly Kozleményei
Vezetd§: Safarik Imre, a kémiai tudomdnyok kandiddtusa

RONTGENSUGARZAS METILENKEK VIZES OLDATARA GYAKOROLT
HATASANAK TANULMANYOZASA
Elfzetes kozlemény.

Safarik Imre és Matus Lajosné

Metilénkék hig vizes oldata, ha ionizdld sugdrzds hatdsédnak tesz-
sziik ki, elszintelenedik. Ez a jelenség médr régebben ismeretes &s szdmos
kutaté foglalkozott mechanizmusédnak kideritésével. A vizsgdlatokbSl azonban
kitiint, hogy a besugédrzds folyamdn az oldatban egymdssal bonyolult kdlcsdn-
hatdsban 4116 oxiddcidés és redukcids folyamatok jétszdédnak le egyidejiileg
és ennek tudhatdé be, hogy mindezideig nem sikeriilt sem a folyamat mechaniz-
musdt, sem a kisérleti koriilmények hatdsédt teljes mértékben tisztdzni.

M.J.Day és G.Stein /1, 2/ valamint L.Sehtman és munkatdrsai /3/
mér régebben megdllapitottdk, hogy a metilénkék vizes oldatban egyardnt re-
agél a viz radiolizisekor képz8d8 oxiddlé és redukdlS termékekkel, azonban
az &talakult molekuldk egy része a besugérzds utén oxigén bevezetésével
visszaalakithatd az eredeti metilénkék molekuldvd. E.Collinson /4,5/ kisér-
letileg bebizonyitotta, hogy a képz8d8 H atomok a metilénkék molekuldkat
reverzibilisen redukdljdk szintelen leuco-alakkd, az OH gytktk pedig irre-
verzibilisen oxiddljék, ami /a konjugdlt struktura megsziinése miatt/ szin-
tén elszintelenedést okoz. V.D.Orehov és munkatérsai /6,7/,valamint G.Stein
és M.J.Day /8,9/ kiilonbsz8 médszereket dolgoztak ki, melyek alapjén az oxi-
délé vagy a redukdld radiolizistermékeket megfeleld adalékanyagokkal elté-
volitva lehet8ség nyilik az oxiddcids és a redukcids folyamatok egymdstdl
elkiilonitett vizsgdlatéra. ;

Az ionizdldé sugédrzdsoknak metilénkék vizes oldatéra gyakorolt ha-
tdsdt nagymértékben befolydsolja az oldat pH-ja is, ezt a koriilményt azon-
ban még nem tanulmdényoztdk részletesebben. Ezért munkdnkban azt a célt tiiz-
tiikk ki magunk elé, hogy @z irodalomban leirt mddszerek felhaszndldséval kii-
18n-kiilon tanulményozzuk az oxidécids és a redukcide reakcidk fiiggését e
oldat pH-jédtél. Véleménylink szerint az igy nyert adatok nemcsak az egész
folyamat meohanizmusédnak kideritéséhez vihetnek kizelebb, hanem felhaszndl-
haték lehetnek & viz radiolizieének magyardzatdra feldllitott elméletek &-
létédmasztdsdra is.

A besugdrzdeokat "Stabil-250" tipusu ipari réntgenkésziilékkel vi-
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geztiik 200 kV fesziiltség és 15 mA andddramerisség mellett. Az emittdlt hete-
rogén sugérzds felezlrétegvastagsdga 0,4 mm Cu. Az abszorbedlt energia meg-
hetérozésdra & Fricke-féle dozimetrdlé oldatot /107> M Mohr 6, 0,8 N H,SO,,
10_3 M NaCl/ haszndltuk. A képz8dstt Pe>t ionok mennyiségét kozvetlen hatéd-
roztuk meg SzF-4 kvarcspektrofotométerrel 304 m « hullémhosszndl. Az elnyelt
dézis kiszémitéséndl Gpe 3+ értékét az irodalomban taldlhatd legujabb adatok
alapjén 15,6-nek vettiika

Az elbomlott metilénkék mennyiségét is ktzvetlen hatéroztuk meg
spektrofotométerrel 660 m A hullémhosszon. Tapasztalataink szerint az olda-
tok moldris extinkcids koefficiense erdsen filigg az oldat pH-j4tdél ezért a
kiilsnb5z8 pH-ju oldatokhoz kiildn kalibrécids gtrbét készitettiink.

. Az els§ kisérletsorozatban azt vizsgdltuk meg, hogy a besugédrzéds
hatdséra végbemend elszintelenedés folyamata hogyan fiigg az oldat pH-jédtdl
olyan kisérleti koriilmények k&z6tt, amikor mind az oxiddld, mind a redukdl$
radiolizistermékek akaddlytalanul reagdlhatnak a metilénkék molekuldkkal., A
kisérletek eredményét az l.ébra gdrbéi mutatjdk be,melyeket kiilsnbszd H2804-
tartalmu metilénkék oldatokban, levegd jelenlétében de adalékanyagok alkal-
mezésa nélkiil vettiink fel.

Az &brébél azonnal 1léthatd, hogy a besugdrzéds hatédsdra dtalakult
metilénkék mennyisége igen erSsen fiigg az oldat pH-jédt4l,mégpedig a vizs-
gélt intervallumban a H' ionkoncentrdcié novekedésével cstkken. Ez a jelen-
ség mér ismeretes az irodalombél is. Azonban igen érdekes képet nyeriink a
jelenségrél, ha kiszdmitjuk az egyes gorbék meredekségét, vagyis a sugdrha-
tds kémiai reakcidkra jellemzd G értéket® a kezdeti szakaszban /0-1000 rint-
gen/ml/ és az utolsé legkevésbé meredek szakaszban (15-20 000 réntgen/ml). A
szdmitdsok eredményét az l.tédbldzatban foglaltuk Ussze.

1 - téblé.zat
Go-1000 ¢15-20000
1.gbrbe 0,88 0,17
2. n 1,16 0,14
3, " 1,40 0,12

A fenti adatok Usszehasonlitdsébdl az deriil ki, hogy a besugérzéds
illetve a folyamat kezdeti szakaszéban a G értéke nagymértékben cstkken az
oldat pH-jénak & ndvekedésével, azonban a folyamat eldrehaladdsédval ez a
vdltozds megvédltoztatja az irdnydt, emennyiben G értéke az utolsd szakasz-
ban, bédr kis mértékben de nd a H' ion-koncentréeid ndvekedésével. Az elmon-
dottakbdl azt kdvetkeztethettilk, hogy olyan kisérleti kBrﬂlmények k¥zbtt, a-

® A G érték az un. "nyeredék", amely a 100 eV abszorbedlt energidra esd &t~
alakult molekuldk szémét jelenti.
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1.abra, Az &talakult metilénkék mennyiségének filggése az abszorbealt dézistol.

1. 8,4.10"6 M/l metilénkék + 1 N H2S04, 2. 8,4.10-6 M/l metilén-
kék + 0,1 N HqSO*, 3. 8,4.106 M/1 metilénkék + 0.01 N H9SOA.
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mikor a metilénkék a viz oxiddl6 és redukdlé radiolizistermékeivel egyide-
juleg reagélhét, a besugdrzéds kezdeti szakaszdban csak az egyik tipusu reak-
cié domindl, a mdsik +tipusu reakcid csak a folyamat el8rehaladdsdval vdlik
egyre jelentésebbé.

A jelenség egyértelmii magyardzatdt csak a tovdbbi kisérleteinktsl
vérjuk, melyek sordn elkiiltnitve kivdnjuk tanulményozni a metilénkék irre-
verzibilis oxiddcibjénak és reverzibilis redukcidjénak a pH-t6l vals fiiggé-
sét. A tovdbbi vizesgdlatok eldkészitésére végzett tdjékoztatd jellegii kisér-
leteink azt mutatjédk, hogy a levegd - oxigénjének eltdvolitdsdval a G értékek
abszolut értéke megvéltozik de a pH-fiiggés jellege védltozatlan marad. Ugyan-—
ceak ezen kisérleteink sordn tapasztaltuk, hogy a redukdld illetve oxiddlé
radiolizistermékek befogéséra az irodalomban ajdnlott adalékanyagok a vizs-
gédlt pH intervallumban nem viselkednek egyértelmiien, tehdt ézﬁkségessé vdl-
hat az ismertetett médszerek médositédsa is.
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