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In memoriam Pais Istvan

Pais Istvan

1923-2007

Pais Istvan vegyész diplomdjat 1945-ben, kémia-fizika
szakos kozépiskolai tanari oklevelét pedig 1946-ban
szerezte — mindkét esetben kitlin eredménnyel — a Pazmany
Péter Tudomanyegyetemen, Budapesten. Doktorra ugyanitt
avattdk, 1947-ben. A magas szinti alapokon nyugvd
szakmai felkészultségét Schulek Frigyes kordn felismerte,
és meghivta tanszékére, a Pazmany Péter (késobb: Eotvos
Lorand) Tudomanyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai
Intézetbe. Itt hamarosan vilagossa valt, hogy nemcsak az
analitikai kémidban vald jartassdga kimagasld, de kivald
oktatonak ¢és jo eldadonak is bizonyult. Id6kdzben a Kémiai
Szakmoddszertani Tanszéki Csoport vezet6i feladatot is
ellatta. Osszesen 20 évig dolgozott ebben az Intézetben.

Tanszékvezetd egyetemi tandrrd 1964. augusztus [-i
hatéllyal nevezték ki az akkori Kertészeti Féiskola (ma:
Budapesti Corvinus Egyetem Elelmiszer-tudomanyi Kar)
Kémiai Tanszékére. A Tartdsitoipari Kar dékanhelyettesévé
1972-ben valasztottak meg, amely tisztséget 8 éven at latta
el. A tanszéken 1988-t6l nyugdijasként, 2000 6ta Professzor
Emeritus-ként dolgozott.

A 2005/2006. évben a 61. tanévet tdltotte oktatoként
egyetemi katedran.

A, Kémiai tudomanyok kandidatusa” mindsitést 1961-ben,
a ,,Mez6gazdasagi tudomanyok doktora” fokozatot 1976-
ban szerezte.

Tudomanyos kutato6i tevékenysége soran a mikroelemekkel,
elsésorban azok novényélettani hatasaival foglalkozott.
Legnagyobb érdeklodést a titanvegyiiletek bioldgiai
hatasaival kapcsolatos eredményei valtottal kitettek szert,
amelyekre a vilag csaknem minden részén felfigyeltek. E
témakorben kidolgozott talalmanyai szabadalmi oltalomban
részesiiltek hazankban éskiilf6ldonis. Kutatasieredményeirdl
mintegy 250 eldadast tartott, 170 tudomanyos cikket kozolt.
Tarsszerzokkel, illetve szerkesztésében megjelentetett
tankonyvek, szakkonyvek szama 32, egyetemi jegyzeteinek
szama 15, felsdoktatasi és modszertani kozleményei: 39,
egy¢b szakmai kozleményei: 112. Szabadalmainak szama
14.

Pais Istvan tevékenyen részt vallalt a tudomanyos kozéletben.
Az MTA Mikroelem Munkabizottsagaban 1981-1985 kozott
titkarként miikodott kozre, majd elnokké valasztottak.
Ebben a mindségben két évenként, 6sszesen 10 alkalommal
szervezett Budapesten nemzetkdzi mikroelem szimpdziumot,
amelyek anyaga az 0 szerkesztésében, Proceedings formaban
is megjelent. 2003-ban tiszteletbeli elnokké valasztottak.

Az MTA Elelmiszer-tudomanyi Komplex Bizottsag
munkajaban alelnokként, az MTA Nemzetkozi Geoszféra,
Bioszféra Program Nemzetkozi Bizottsagaban, valamint a
FAO Europai Mikroelem Bizottsdgaban tagként vett részt.
Tagja volt a Communications in soil science and plant
analysis, valamint a Journal of plant nutrition szerkesztobi
zottsaganak.

A Tudomanyos Ismeretterjesztd  Tarsasagban, ill.
jogelddjénél 1947 ota tagként és kiilonbozd tisztségeket
betoltve, 6rokos tiszteleti tagként végzett elismeréseket
kivalto tevékenységet.

Pais Istvan kimagaslé szakmai, kozéleti tevékenységéért 25,
ktlonboz6 magas szintli kittintetésben — koztiik Széchenyi
dij, Apaczai-Csere Janos-dij, MTA Eo6tvos Jozsef-koszoru
— részesiilt.

Amire pedig dr. Pais Istvan professzor kitiintetései koziil a
legbiiszkébb volt: dsszesen 10 alkalommal kapta meg — a
hallgatok titkos valasztasa alapjan — a Magister Optimus
megtisztel6 cimet.

Szildgyi Mihaly
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In memoriam Pungor Ernd

Pungor Erné

1923-2007

Ismét eltavozott a magyar kémikus tarsadalom, a hazai
tudomany és a kozélet egyik emblematikus alakja, az
itthon és vilagszerte elismert és tisztelt tudds, iskolateremtd
pedagogus, a kémiai elmélet terén és a gyakorlatban, iparban
is alkalmazhato egyarant kimagaslo kutatasi eredményeket
elért kivalo kutato, a tavlatosan gondolkodd, mindenkor a
szaktertilete, hazdja és az egyetemes emberiség érdekében
tevékenykedd patridta, a magyar hagyomanyokat tiszteld
és sohasem feledd, a wvilagban szétszorodott magyar
kémikusokat és mérnokoket, tudosokat Osszefogo, de
ugyanakkor mas népek, nemzetek irant megértd, tolerans €s
nyitott, kapcsolatépitd tudomanypolitikus.

A nagy ivi palya egy apré nyugat-magyarorszagi falubdl,
Vasszécsénybdl indult 1923-ban és egészen a Magyar
Tudomanyos Akadémia rendes és tobb kiilfoldi akadémia
tiszteletbeli tagsagdig, miniszterségig, szamos nemzetkozi és
hazai tudoményos egyesiilet elnoki pozicidjanak betoltéséig,
magas kitlintetések és mas elismerések egész halmazanak
elnyeréséig ivelt. Barmennyire is elhalmoztdk azonban
elismerésekkel, barmily nagyra is nétt tekintélye, barmekkora
tavolsagig jutott hirneve, sziil6helye, az ott él6 egyszerl
emberek, csaladja iranti szeretete, ragaszkodasa, kézvetlen
és természetes viselkedése megmaradt, aminek meghatd
megnyilvanulasait sokan és sokszor megtapasztalhattuk.

Pungor Ernd karizmatikus személyiség volt, tulcsorduld
tetterd, gyors elhatarozasok, hatarozott, magabiztos
fellépés, kitlind  szervezOképesség, kezdeményezo-

készség, otletgazdagsag, bator véleményalkotds, nagy
munkabiras és higgadt, céltudatos viselkedés, gyakorlatias
gondolkodas jellemezték. Az értékteremtés, a mindség volt
a f6 szempontja masok megitélésében, s magaval szemben
is ezeket tekintette legfébb kovetelményeknek. Torekedett
a teljesitmények becsiiletes, targyilagos és szakszerii
elbirdlasara, s masoktdl, munkatarsaitdl is ezt varta el. Nagy
kovetelményeket tdmasztott, de 6nmagaval szemben is épp
oly igényes volt, mint masokkal. Elvarta a megérdemelt
tiszteletet, am ezt maga is megadta mindenkinek, baratsagos,
el6zékeny ¢és nagyvonali volt beosztottjaival, fiatalabb,
kevésbbé tekintélyes kollegaival, munkatarsaival. Aki
kapcsolatban volt vele, dhatatlanul befolyasa ala kertilt, de
legaldbbis életre sz616, mély benyomast hagyott maga utan a
palyatarsakban, tanitvanyokban és mindenkiben, akivel csak
Osszetalalkozott.

E rovid megemlékezésben az életpalya allomasainak,
a Pungor professzor ur altal betoltott tisztségeknek, a
tudomanyos palya f6 allomasainak és a kitiintetések esetében
igencsak terjedelmes felsorolasa nem szerepel. Ezek a szaraz,
bar sokat mond6 ¢€s rendkiviil imponalé adatok sok mas
nekrologban és egyéb rola sz616 dokumentumban fellelhetdk.
Mindezeknél azonban talan tobbet mond a rokonszenves
emberrdl, a tiszteletet parancsold személyiségrdl az a néhany
visszamarado benyomas, emlékkép, élmény, amelyeket e
sorok kisérelnek meg rogziteni.

Hatudomanyos munkassagat, kutatdi habitusat egy mondatba
stiritve szeretnénk jellemezni, leginkabb a hasznos, a
mindennapi élet, a gyakorlat szamara is felhasznalhatd
eredményekre torekvést kell kiemelni. Nem tudni, olvasta-
¢ a Landerer Mihaly ,,koltségével és betiiivel” Pozsonyban
1774-ben kiadott ,,Boltsességnek Konyve” sorait, de méltan
valaszthatta volna tuddsi mikédése mottéjaul az abban
olvashatd egyik gondolatot: ,,A’melly tudomanynak leg
nagyobb haszna vagyon, azt tartsd jobbnak.”

A Pungor akadémikusrdl szol6 egyetlen visszaemlékezésbol
sem maradhat ki legnagyobb horderejii tudomanyos
teljesitménye, amellyel az ionszelektiv membranelektrédok
eléallitasa  és alkalmazasai terén  nemzetkozi
elismerést szerzett, olyannyira, hogy ez a tudomanyag
elvalaszthatatlanul forrott Ossze nevével. Nem maradhat
emlitetleniil tudoményos kozéleti tevékenységének talan
legfontosabb két hazai mozzanata az OMFB elnokeként
kifejtett munkassaga és a Bay Zoltan Alkalmazott Kutatasi
Alapitvany, a melynek 1étrehozdja és fOigazgatoja volt.
Mint OMFB elnok elsoként vezette be, még a kommunista
diktatira éveiben az addig kegyuri mddon osztogatott és
hitbizomanyként kezelt kutatasi tamogatasok igazsagosabb,
mindség-alapt, palyazati Gton vald, fliggetlen szakértok
kompetens és elfogulatlan biralataira épiilé szétosztasat. E
tettének erkolesi értéke még tobbre becsiilendd, mint az,
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hogy a palyazati rendszer a tiamogatasok jobb hasznosulasat
és a tehetségesebb, szorgalmasabb és eredményesebb
kutatok ~ méltobb  munkakorilményeinek  1étrejottét,
megérdemelt nagyobb megbecsiilését eredményezte. A Bay
alapitvanyok lehet6vé tették az alapkutatasok teljesebb és
gyorsabb hasznosulasat a gazdasagban és annak a kutatast
segitd nagyobb pénziigyi tamogatasnak az atmentését,
amelyet a tudomanyért felelés tarca-nélkiili miniszterként
harcolt ki, s amelynek nyujtasara a kormanyok csak ritkan
szanjak ra magukat és ha mégis megteszik, akkor is a leheto
leghamarabb besziintetik.

Pungor Erné mindeniitt ott volt és aktivan koézremiikodott,
aholvalamittehetetthazank vissza-tagozddasaértakeresztény
kulturara épiild Eurdpaba, a diktatira évtizedeiben mélyre
stillyedt tarsadalmi moral felélesztéséért, az anyaorszagbol
kiszakadt, s a Vilagban szerte-szétszorddott magyarsag
szellemi Gjraegyesitésért. Elndke volt a Magyar Mérnokok
¢és Epitészek Vilagszovetségének, tagja szamos karitativ és
az etika és jo erkolcs tarsadalmi rangjanak visszaallitasaért
tevékenykedo civilszervezetnek, igy pl. az 50 évnyi tilalom
utan — elséként az egykori szocialista tomb orszagai kozil
Hazéankban — Gjra éledd Rotary mozgalomnak.

E sorok iroja a Magyar Kémiai Folyoirat foészerkeszt6jeként
kozvetlen utoda e feladatkérben Pungor Ernének, aki 1977-
tél harom évtizeden at latta el ezt a feladatot. Pungor tanar
ar sziviigyének tekintette, hogy az évszazados hagyomanyt

megtestesitd, Than Karoly alapitotta lap eredeti hivatasat — a
magyar kémiai szaknyelv apolasat, folyamatos megujulasat,
a gyors szakmai informacid-csere biztositasat, s azt, hogy
segitsen az egymast kovetd kémikus nemzedékeknek a
kémiai tudomany anyanyelven valé megismerésében, a
kémiai ismeretek megtanulasaban, tovabba, hogy tegye
hozzaférhet6évé a hazai és kiilfoldon él6 magyar kémikusok
kiemelkedd kutatasi eredményeit, sikereit és mutassa be a
kémia vilagszerte bekovetkezd fejlodését — betdlthesse. A
lap szerkesztobizottsagaba bevalasztva a hatarokon Trianont
kovetden kiviil rekedt magyar palyatarsak legjobbjait és
a nyugati orszagokba, tengeren tilra kivandorolt, s ott
kiemelkeddelismeréstszerzettkémikusokatapolta,élesztgette
erdsitette a magyar-magyar kapcsolatokat, Osszetartast és
az anyaorszaghoz vald ragaszkodast azokban az években,
amikor a hivatalos Magyarorszdg nem csak hogy nem
folytatott effajta tevékenységet, de egyenesen ellenségesen
nézte, nem egyszer akadalyozta azt. Ez akkortajt nemcsak a
politikat évekkel megel6zd, bolces elérelatas, hazafias tett, de
bator kiallas, a nemzettestbdl kiszakadtaknak lelki tamasz,
vigasz ¢s karpdétlas is volt.

Ezért e helyen nemcsak t6bb évtizedes, faradhatatlan
¢s odaadd munkajaért tartozunk halaval és koszonettel
visszagondolni a Fdszerkesztd urra, de tisztelettel fejet
hajtunk a hagyomanyo6rzd és merész, a kémia, illetve a
tudomany terén nemzet-ujraegyesité hazafi, nagy formatumu
tudomanyszervezo és politikus elétt is.

Sohar Pal
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In memoriam Réffy Jozsef

Réffy Jozsef
1939-2006

Megdobbentd hirrdl értesiiltiink: dr. Réffy Jozsef egyetemi
tanar augusztus 5-én, 67 éves kordban varatlanul elhunyt. A
szarazéletrajziadatokakovetkezdk. 1939-ben, Szombathelyen
sziiletett, pedagdgus csalad negyedik gyermekeként. 1962-
ben a Miegyetemen szerzett vegyészmérnoki diplomat,
majd a BME Szervetlen Kémia Tanszékre keriilt &s itt
oktatott 44 éven at, halalaig. Volt tanszékvezetd (1991-
98), dékanhelyettes, rektorhelyettes, minisztériumi
foosztalyvezetd (1998-2002), 1994-t6] egyetemi tanar.
Megszerezte a kandidatusi fokozatot (1977), 1995-ben
habilitalt doktor lett. Tudomanyos téren elemorganikus
vegytiletek  szerkezetvizsgalataval,  spektroszkdpiaval,
kvantumkémiai szamitasokkal foglalkozott.

Sokrétli tevékenységébol oktatdi munkajat kell kiemelni.
Kivalé oktatd volt, érdekes, szines eldaddsokat tartott
nemcsak az elsdéveseknek, hanem a felsobb évfolyamokon,
a korrozids szakmérnok-képzésben, a gépészmérnoki
karon a termék-tervezOknek, valamint az angolnyelvii
képzésben is. Munkajat a hallgatok is nagyon értékelték,
javaslatukra tobbszor kapott elismerést és elnyerte ,,A Kar
legnépszerlibb oktatdja” cimet is. Vezetdi beosztasaiban is
értékes és rendkiviil hasznos munkat végzett a tantervek,
tantargyprogramok kialakitasaban, aképzések atalakitasaban.
A kreditrendszer elismert, legnagyobb hazai szakértéje volt.

Hosszasan  sorolhatnank  tudomanyos  munkajanak
eredményeit is. Tobb mint 100 publikécidja jelent meg,
szamos nemzetkozi konferencian tartott eldadast, egy évet
t6ltott Japanban €s eljutott Kindba is. Tudomanyos, miiszaki
¢s civil szervezetek aktiv tagja, illetve vezetdje volt. Alapitd
tagja, majd titkara, hat évig elnoke volt az MTA Szervetlen
¢és Fémorganikus Kémiai Munkabizottsaganak, részt vett
a Magyar Mérnoki Kamara munkéjaban, tagja volt a
professzorok Batthyany Korének.

Mindezek  mellett  rendszeresen  sportolt,  szinte
naponta teniszezett vagy futballozott. Tobbszér nyert
egyetemi teniszbajnoksagot, tanarelnéke volt a MAFC
legeredményesebb szakosztalyanak, a roplabdazoknak.

Igazi kozosségi ember volt. Mar egyetemista koraban is
kirandulasok, szinhazlatogatasok és mas Osszejovetelek
kezdeményezdje és szervezdje volt. Tanszéki rendezvények
programjainak Osszedllitdja, a kari Vegyész Napok aktiv
résztvevdje volt. Ugyanakkor jutott ideje csaladja szamara is,
felesége, harom gyermeke, hét unokaja mindig szamithatott
ra.

Réfty Joézsef véaratlan haldla mindenki szdmdra nagy
veszteség. Kedves Dodi! Emlékedet megorizziik, nyugod;
békében!

Hencsei Pal
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Szerves fémvegyiiletek és molekulakomplexek tanulmanyozasa
fotoionizacios modszerekkel

CSONKA Istvan, SZTARAY Balint, TARCZAY Gyoérgy, VASS Gabor és SZEPES Laszlo"
ELTE Altalénos és Szervetlen Kémiai Tanszék, Pdazmdny Péter sétany 1/, 1117 Budapest, Magyarorszdg

A vékuum UV fotoionizacios mddszerek alapvetden két
csoportba oszthatok. Az egyik csoportba azok a modszerek
tartoznak, amelyek a fotoelektronok kinetikus energia
analizisén, vagy nulla kinetikus energidju elektronok
detektalasan alapulnak; legismertebb képviseldjik a
fotoelektron-spektroszkopia (UPS)!, amely ionizacios
energidk (IE) igen pontos meghatarozasat teszi lehetové.
A fotoionizacid masik ,termékének”, az ionoknak a
vizsgalata a fotoionizacios tomegspektrometria (PIMS)?
teriiletét jeloli ki, ahol energiafiiggd tomegspektrumok
felvételével a molekulaionok fragmentacidos mechanizmusa
és energetikdja tanulmanyozhat6. A két modszer Ossze-
kapcsolasa a fotoelektron—fotoion koincidencia (PEPICO)
spektroszkopiat® eredményezi, ahol adott ionizacios
esemény soran keletkez6 elektronokat és ionokat mériink
koincidencidban. A mérési adatokbol meghatarozott
belsd energiaji molekulaionok unimolekulas bomlasanak
kinetikajara és energetikdjara vonatkozoan juthatunk igen
részletes és pontos ismeretekhez.

Mindezeket a moddszereket széleskorlien alkalmaztak
stabilis molekulak vizsgalatara, ugyanakkor a mintakezelési
¢és -beeresztési technikak fejlodésével 1) anyagi rendszerek
vizsgalatara is lehetdség nyilt. Ezek kozott kell megemliteni
a rovid élettartamu atmeneti termékeket (gyokok és
tranziensek), valaminta gyengekotésekkel (pl. hidrogénkotés,
elektronhianyos tobbcentrumi, donor—akceptor, vagy van
der Waals kotések) osszetartott képzddményeket. Gyokok
gazfazisu eldallitdsdra idedlis prekurzorok a szerves
fémvegyiiletek, amelyekben viszonylag gyenge fém-—szén
kotések mellett a szerves molekularész erds szén—hidrogén
és szén—szén kotései talalhatok. Ennek kovetkeztében a
fém—szén kotés viszonylag kis energiakozlés — pl. termikus
gerjesztés — hatasara hasithatd. Ez megvalosithatd példaul
a spektrométerhez kozvetleniil kapcsolédd pirolizatorban,
ahol a fltott kvarccs6bdl — mint mintabeeresztdbol
— kilépd termékek kozvetlentil az ionizaciés kamraba
keriilve tanulményozhatdk. Ez a mddszer azonban nem
eredményez egységes terméket, ugyanis a prekurzorok
egy része valtozatlanul megmaradhat, tovabba a pirolizis
soran legtobbszor termékelegy keletkezik. gy példaul
az elsddlegesen felvett fotoelektron-spektrum az Osszes
részecske spektrumanak szuperpozicidja, amelybdl a kivant
szinképhezkivonassaljutunk. Ennek aproblémanakapirolizis
PEPICO jelentheti a megoldasat, ugyanis ezzel a modszerrel
részecsketomeg szerint felbontott spektrum nyerhetd, tehat
az egyes komponensek spektruma szétvalaszthato. Ezzel
kapcsolatban eldzetes kisérleteket folytattunk fémorganikus
prekurzorbol kiindulva.

Gyengébb kotésekkel Osszetartott, nagy belsd energiaju
molekulakomplexek vakuumban igen rovid id6 alatt
elbomlanak. Ilyen rendszerek vizsgéalatat a szuperszonikus

favoka* (,,supersonic jet”) alkalmazasa teszi lehetévé. Ez a
technika a minta nagy nyomasrol (1-10 bar) kis atméroji
(50-500 pm) lyukon (vagy vékony, hosszukas résen)
keresztiil nagyvakuumba torténd adiabatikus kiterjesztésén
alapul. A kiterjesztés eredményképpen a mintatérbe
kertld molekuldk — Boltzmann-eloszlasbol szamolhatd
— transzlacios homérséklete 1 K, rezgési hémérséklete 10
K, mig forgasi homérséklete 100 K nagysagrendi. A hiités
hatékonysagat a mintdhoz nagy aranyban kevert vivogazzal
(altalaban He, Ne vagy Ar) lehet novelni. A kis homér-
sékletnek koszonhetéen a — Kkiterjesztés soran képzodo
— kis kotési energidji, masodrendi kotésekkel sszetartott
molekulakomplexek vizsgalata is lehetové valik. A technika
tovabbi elénye az, hogy a molekuldk ionizacidja igy nem
a szobahdmérsékleten betoltott allapotok sokasagardl,
hanem egy jol meghatarozott alapallapotrol torténik,
kovetkezésképp az igy felvett szinképek felbontasa jobb,
mint a hagyoméanyos mintabeeresztés esetén. Ugyanakkor
vakuumtechnikailag gondot jelent a nagy anyagbearamlasi
sebesség, amit a fivoka — ¢és a spektrométer vagy csak
az adatgyljtés — impulzus tizemd hasznalataval lehet
megkeriilni.

A kovetkezOkben olyan egzotikus anyagi rendszerek
vizsgalatarol szamolunk be, amelyek a fentebb emlitett
specialis mintabeeresztok hasznalata révén allithatok
el6 és tanulmanyozhatok. A bemutatott vizsgalatok egy
masik csoportja az UPS és PEPICO mérési eredmények
kombinalt alkalmazasanak hatékonysagat példazza. Végiil
attekintéstinkben helyet kapnak olyan modellvegyiiletek
is, amelyek eldallitasa rendkiviil igényes preparativ
eljarason alapul és reaktiv molekulak ligandumként torténd
stabilizalasara szolgaltatnak példat.

Ligandum—fém kolcsonhatas energetikaja

Fémorganikus katalizatorok, illetve a legfontosabb
szerkezeti jellegzetességeiket mutatdé modellvegyiiletek
szisztematikus ~ fotoelektron-spektroszkopias ¢és  foto-
elektron—fotoion-koincidencia-spektroszkdpias  vizsgalata
elosegitheti a katalitikus folyamatokban lényeges szerepet
jatszo elektronszerkezeti tényezok megértését, valamint
konkrét kotéserdsségi adatok birtokaban hatékonyabb
katalizatorok eldallitasat. Csoportunk egyes atmenetifém-
karbonilvegytiletek  ultraibolya  fotoelektron-spektrosz-
képias (UPS) és kiiszob fotoelektron—fotoion koincidencia
spektroszkopias (TPEPICO) vizsgalataval foglalkozott,
ugyanis a katalitikusan aktiv fémorganikus vegyiiletek
nagyon gyakran tartalmaznak karbonil-ligandumot. A
kozponti fém és a karbonilcsoport kozotti kotés altalaban
kelléen er6s ahhoz, hogy a vegyiilet stabilis legyen, am
a katalitikus folyamatok bevezetd Iépéseként a szén-

*Telefon: (+36-1) 209-0555/1608, fax: (+36-1) 372-25-92, e-mail: szepes@chem.elte.hu
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monoxid kénnyen elhagyja a komplexet, ami altal a fém
koordinacidsan telitetlenné valik, és igy képes a katalizalt
fém és a karbonil kozotti kotés erdsségét a tobbi ligandum
elektronikus ¢és sztérikus hatasa befolyasolja, igy ezek
szisztematikus  valtoztatasaval olyan vegyiiletsorokat
allithatunk elé, melyeknek fotoelektron-spektroszkopias
mérésével a fém—karbonil kotés természete, fotoelektron—
fotoion koincidenciaspektroszkopids kisérletekkel pedig a
konkrét kotési energiak vizsgalhatok.

Az alabbiakban ezek koziil mutatunk be néhany érdekesebb
vizsgalati eredményt.

Ciklopentadienil-kobalt-dikarbonil — Pirolizis UPS’

A kozelmultban foglalkoztunk a ciklopentadienil-kobalt-
dikarbonil (CpCo(CO),) TPEPICO-vizsgalataval, meghata-
roztuk a fotoionizacidval keletkezé CpCo(CO)," ionban a két
karbonil kotési energigjat’. Ez a vegyiilet egyébként széles
korben hasznalatos mind katalizatorként, mind pedig kémiai
gozlevalasztas (CVD) prekurzoraként. Mindkét esetben az
egyik elemi lépés a karbonilcsoport tdvozasa a komplexbdl,
igy tehat a fém—karbonil kotés energetikdja és természete
komoly érdeklddésre tarthat szamot. PEPICO vizsgalatokkal
azionban sikeriilt meghatarozni a kotési energiat. Ha el6 lehet
allitani a (nem stabilis) CpCoCO 16-elektronos komplexet,
akkor annak fotoelektron-spektrumabol — a PEPICO mérés
eredményével egyiitt — a semleges CpCo(CO), komplex
Co—CO kotési energidja is megkaphatd. A tanszékiinkon
mikodo fotoelektron-spektrométerhez kapcsolddo
pirolizator segitségével homérsékletfiiggd spektrumokat
vettiink fel. Ennek soran 250 °C felett megfigyelhetd volt
a szén-monoxid jellegzetesen éles 1°X° savja, mikozben
a kisenergiajii tartomanyban 1) savok jelentek meg a
CpCo(CO), sziildmolekula savjai mellett. Szerencsére
(¢s nem meglepé moddon) a 16 elektronos CpCoCO
fragmens ionizacids energiaja kisebb, mint a rendkiviil
stabilis sziilémolekulaé, tehat az elsé ionizacids energia
viszonylag pontosan megallapithatd volt. Ennek az adatnak
a felhasznalasaval a CpCo(CO), molekula Co-CO kotési
energidjara 1,91 £ 0,05 eV adddott.

T

T =70°C
|1 = 125°C
IT = 165°C

T=190"C

| T = 130°C

6.0 6.5 7.0 7.5 &0 5.5 9.0 9.5 10.0 10.5

1. Abra. Uj savok megjelenése a CpCo(CO), He-I pirolizis fotoelektron-
spektrumaban szobahdmérséklet és 295°C kozott.

A Co(CO),NO és foszfanszubsztitualt szarmazékai —
szubsztiticiés energiak’,®

Fotoelektron-spektroszkopiaval vizsgaltuk a trikarbonil-
nitrozil-kobaltot, valamint foszfan- illetve foszfitszarma-
zékait (PR,Co(CO),NO; R = Me, Et, Pr, Bu, OMe, Ph,
Cy) mint katalizator modellvegytileteket. Az alapvegyiilet
¢és szarmazékainak Hel és Hell spektrumabol a foszfan-
ligandumok elektrondonor, illetve -akceptor szerepérdl
nyertiink informaciot.’

A spektrum legkisebb energiaju tartomanyaban jelentkezd
savok relativ intenzitasa a Hell fotonenenergidra térve
novekszik, ami alapjan ezek az er6sen d-karakterti Co -
CO,, viszontkoordindcidés pélyakhoz rendelheték. A
foszfan-, illetve foszfitligandumot tartalmazé komplexek
spektrumaban 10 és 13 eV kozott megjelend csticsok relativ
intenzitasanak csokkenése a Hell spektrumokban pedig azt
a feltételezést erdsiti, hogy ezek a savok elsésorban a Co—~
P, , illetve a ligandumon lokalizalt P-C kotésként leirhato

pe{lyékhoz tartoznak.

A spektrumokbdl  kitlinik, hogy foszfanszubsztitucio
hatésara a Co~CO_, viszontkoordindcios palyak tobb mint
1-1,5 eV-tal destabilizalédnak. Ez a foszfanligandumok jo
elektrondonor tulajdonsagéval magyarazhato. A destabili-
zacié mértéke az alkillanc méretével, és igy térigényével
egyiitt ndvekszik. Az oxigénatomot tartalmazé P(OMe),
komplexének els6 ionizacids energidja csak mintegy 0,0
azaz nagy elektronegativitasu atommal a foszfanligandum
elektrondonor képessége csokkenthetd, mikdzben térigénye
kozel valtozatlan.

A Koopmans-elv mellett a Kohn—Sham palyaenergidkat
is felhasznaltuk a spektrumok hozzarendelésében. Ennek
elméleti hatterét csak nemrégen irtdak le az irodalomban’,
és atmenetifém-komplexekre még nem alkalmaztdk. A
kozonséges kvantumkémiai  programcsomagokban is
megtalalhaté funkcionalokat hasznalva, az elsé szamolt
palyaenergiat a kisérleti ionizacios energidhoz eltolva a tobbi
szamitott palyaenergia is meglepden jo egyezést mutat a
kisérleti ionizacios energiakkal, igy ezek a viszonylag olcso
szamitasok jol hasznalhatéak fémorganikus vegyiiletek
fotoelektron-spektrumanak értelmezéséhez!”.

TPEPICO-vizsgalatokat is végeztink a Co(CO),NO-ra és
egyes foszfanszarmazékaira.® Az alapvegyiilet sziil6ionja
(Co(CO),NO") az elsé két disszociacios lépésben karbonil-
csoportot veszit, majd a harmadik 1épésben a CoCONO*
ion péarhuzamosan karbonilt, illetve nitrozilt is veszithet.
Erdekes modon a karbonilvesztés aktivalasi energiaja itt
is kisebb, mint a nitrozilvesztésé, pedig a hagyomanyos,
nagyobb ionizald energiat hasznald EI tomegspektrumban
foképp a CoCO" a f6 fragmens. A TPEPICO spektrométer
fotonenergia-tartomanya harom ligandum eltavolitasat teszi
lehetévé, am az igy eléallt CoCO* képzddéshdje mar ismert
volt, igy a folyamatban szerepld ionok, valamint a semleges
komplex képzddéshojét is meg tudtuk hatarozni.

A foszfan-szubsztitualt szarmazékok a  TPEPICO
spektrométer energiatartomanyan belil el6szor a két
karbonil-,majd a nitrozil-ligandumot veszitik el. Az igy
keletkezd CoPR,*-ionok képzédéshdje azonban nem volt
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ismert, igy egyiittmiikodés keretében Peter Armentrout
kutatocsoportjakiiszob titkozésindukalt disszociacids (TCID)
mérésekkel meghatarozta a Co-PR ;" kotési energidkat; ebbol
kiindulva a semleges komplexek képz6déshdjét is ki tudtuk
szdmitani. A Co(CO),NO képz6déshdje segitségével pedig
meghataroztuk karbonil—foszfan szubsztiticids entalpidkat
is.

Szénmonoxid-analég, nem stabilis molekulik mint
ligandumok: kalkokarbonil komplexek'

A szén-monoxiddal ellentétben, mely rendkiviil stabilis
molekula, a CS ¢és a CSe Onmagdban nem stabilis.
Stabilizalhatd azonban fémorganikus komplexekben, ahol
a karbonilhoz hasonléan viselkedik, a pontos elektron-
szerkezeti és kiilondsen az energetikai adatok azonban
hianyosak. Valdjaban arra sincs egyértelmi valasz, hogy a
fém—kalkokarbonil kotési energia hogy viszonyul a fém-—
karbonil kotési energidhoz; erre vonatkozodan csak kozvetett
adatok vannak az irodalomban. Elséként az onmagaban
méar vizsgalt CpMn(CO), egyszeresen szubsztitualt
tio- és szelenokarbonil szarmazékat allitottuk eld, majd
elektronszerkezetiiket fotoelektron-spektroszkopidval vizs-
galtuk.

Az igy nyert eredményekbdl megallapithatjuk, hogy a
kalkokarbonil ligandumok m—akceptor szempontbdl a CO-
ot jol helyettesitik, a szubsztitucio hatdsara a Mn-CX
palyak nem destabilizalédnak és nem is stabilizalodnak.
Bebizonyosodott, hogy a karbonil ligandummal szemben
a tiokarbonil és szelenokarbonil m-donor ligandumnak
is mondhaté. Mig a CO m-palydja a komplexben is a
ligandumon lokalizalva talalhato, addig a CS és CSe m-
palyajanak atfedése a kozponti fématom palyaival nem
hanyagolhato el. A CO, CS, CSe sorban a ¢-donor jelleg
némileg er6sddik, mivel szubsztitucio hatdsara a Mn ~CX
palyak destabilizalddnak.

Fémorganikus asszociatumok és szervetlen molekulak
intermolekularis komplexei

A fotoelektron-spektroszkopia legnagyobb érdeklddésre
szamot tartd teriiletei k6zé tartozik a fémes, kovalens
vagy ionos klaszterek ionizacios energidinak és elektron-
szerkezetének, valamint az erésebb masodlagos kotéssel
Osszetartott (pl. Lewis-tipusi vagy erds hidrogénkotésii)
molekulakomplexek tanulmanyozasa'>. Ennek Kkeretében
foglalkoztunk olyan elektronhianyos fémorganikus rend-
szerekkel, amelyek elparologtatdsakor — nem til magas
hémérsékleten — asszocidtumok, klaszterek spontan
képzddnek, igy nem igényelnek specialis mintabeeresztési
technikat (pl. szuperszonikus favdka vagy 1ézeres
elparologtatas). Ezek a rendszerek az alkillitiumok (EtLi, n-
PrLi, i-PrLi, n-BuLi, s-BuLi, i-BuLi, t-BuLi)'3, valamint a
trialkilaluminiumok (AlMe,, AlEt,), illetve a dialkilalanok
(AlMe H, AIEt H)".

Vizsgaltuk az asszociacios fok, valamint a szubsztituensek
elektronkiild6 tulajdonsaganak hatdsat az ionizacids
energidkra, tovabbd a dialkilalan és a trialkilaluminium
vegyiiletek esetében a szinképek homérsékletfiiggését.
A szinképek értelmezésének érdekében Hartree—Fock/

Koopmans'®>, OVGF (Outer Valence Green’s Function)'
és EOM-CCSD (equation-of-motion coupled cluster),'
kvantumkémiai szamitasokat hajtottunk végre. A mérési
és a szamitasi eredmények alapjan a kovetkezd fontosabb
megallapitasokat tettiik: /) Az elsd ionizacids energia az
alkillitium klaszterekhez hasonldan a trialkilaluminium ¢és a
dialkilalan vegytiletek esetében is csak kis mértékben fiigg
az asszociacid mértékétdl. Az altalunk vizsgalt esetekben
az els6 ionizacids energia valtozasa az asszocidcios fokkal
nem haladta meg a 0,1-0,2 eV-ot. ii) Ezzel szemben mind
az alkillitium klaszterek, mind a trialkilaluminium és a
dialkilalan vegyiiletek fotoelektron-szinképében észleltiink
olyan savokat, amelyek az asszocidcios fokra jellemzdek.
iii) Ezek a savok, illetve a relativ ionizacids energidk mar az
alacsony elméleti szintet képviseld Hartree—Fock/ Koopmans
kozelitéssel is elore jelezhetéek voltak, mig a pontosabb
OVGF ¢és EOM-CCSD modszerekkel tortént szamitasok az
ionizacids energidk abszolut értékét is jol becsiilték. 6-31G**
bazist hasznalva az utobbi modszerek atlagos hibaja 0,2 eV
koril van, csak kivételes esetben haladja meg a 0,4 eV-ot.
iv) A trimetilaluminium monomer és dimer elsé ionizacios
energidjanak kiilonbségére strtiségfunkciondl modszerek
segitségével adott, az irodalombol elérhetd becslés viszont
jelentdsen eltér az altalunk kisérletileg meghatarozott
értéktol. Ez az eltérés a stiriiségfunkcional modszerek gyenge
teljesitoképességét sugallja gyengén Osszetartott klaszterek
relativ ionizacids energiainak becslésére. v) Az asszociacids
fokkal ellentétben — és a varakozasoknak megfeleléen — az
alkilszubsztituens jelentds befolyassal van az els6 ionizacios
energiara. vi) Mind az alkillitium klaszterek, mind a tri-
alkilaluminium és a dialkilalan vegyiiletek esetében széles
savokat észleltink a fotoelektron-szinképekben. A széles
savok a vegyiiletek ionizacidjakor bekdvetkezd nagymértékii
geometriavaltozassal ~magyarazhatok. A nagymértéki
geometriavaltozas pedig a semleges és az ionos molekula
kotéserdsségeinek kiilonbségére, valamint szimmetrikus
klaszterek esetében a molekulaion Jahn—Teller torzulasara
vezethetd vissza.

Az elektronhianyos fémorganikus klaszterekkel kapcsolatos
tanulmanyaink kibdvitése folyamatban van. Jelenleg vegyes
alkillitium—alkilaluminium, valamint dialkil-galliumhidrid
klasztereket vizsgalunk.

Molekulakomplexek  tanulméanyozédsadra  fotoelektron-
spektrométeriinkh6z  impulzus lizemli  szuperszonikus
favokas mintabeereszté-rendszert alakitottunk ki egy
Bosch tipusu porlasztobol, melyet hazi épitésit (ATOMKI)
elektronika vezérel. A szuperszonikus fuvokahoz tartozik
egy pozicionald-, valamint egy gazeldkeverd-rendszer
gazmintak, ¢és egy buborékoltato illékony folyadékmintak
vizsgalatahoz. A meglévd rendszer mellett egy General Valve
tipusu fuvoka tizembe 4llitasa is folyamatban van, amelyet
kevéssé illékony folyadékok €s szilard mintdk beeresztésére
is alkalmassa szandékozunk tenni. Ebben az 6sszefoglaldban
a gyenge kovalens kotéssel Osszetartott N,O, (azaz NO,
dimer)" és CO, klaszterek™ vizsgalatat mutatjuk be.

A N,O, fotoelektron-szinképének felvétele hagyoményos
direkt mintabeeresztd-rendszert alkalmazva nem lehetséges,
mivel igy a nagyvakuumba érkez6 N, O, molekulak teljes
mértékben NO,-dd bomlanak. A 70-es évek végeén tobb
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csoport is felvette az N, O, fotoelektron-szinképét. Ezekben a
kisérletekben vagy (kb. — 60 °C-ra) hiitotték a mintatarto- és
mintabeereszté rendszert®!,2, vagy — viszonylag kisebb hiitési
hatasfokti — folytonos tizemmoédu szuperszonikus fuvéka
technikat?>?2425 alkalmaztak. Ezekkel a moddszerekkel az
NO,/NO, keverék szinképét sikertilt felvenniiik, a tiszta
N,0O, szinképét az NO,/N,O, keverékrdl késziilt szinképbol
a tiszta NO, szinképének levonasaval allitottak el8. Az itt
bemutatott két szinkép (2.b és ¢ abra) nemcsak az altalunk
¢épitett impulzus tizemmoddu favokaval felvett elsd két
spektrum, de egyben az elsd ilyen technikaval felvett N,O,
fotoelektron-szinkép is.

A 2. abran lathaté harom szinkép harom kiilonb6z6 mdédon
késziilt az NO,/N,O, gazkeverékrol. Az els6nél (2.a dbra)
hagyomanyos géazcellas mintabeeresztést alkalmaztunk, az
utolsd kettonél (2.b és 2.¢ abrak) pedig impulzus tizemmoda
szuperszonikus fuvoka technikat. Az utdbbi kettdnél az
NO,-t tisztan, vivogaz nélkiil eresztettiik be, kozel 1 bar
nyomasrol.” A két felvétel kozott a kiilonbség az, hogy mig
a (b) kisérletben a detektdlas folytonos volt, addig a (c)
kisérletben a detektorjelet kapuztuk arra az idétartamra,
amelynél a favokabdl érkezé molekuldk koncentracidja
kozel azonos volt, azaz az impulzus kozepére. A (b) és a
() szinképben jol latszik az N,O -hez rendelhetd sav 12,31
eV-nal, mig az (a) szinképbdl ez teljesen hianyzik. Az is
szembetlind, hogy a (c¢) szinkép savjai keskenyebbek, mint
a (b) szinkép savjai. Ez tobb tényezbének is kdszonhetd:
egyrészt annak, hogy (i) ennél a mérésnél az impulzusok
elején és végén levd kevésbé ,,lehtilt” molekuldkat kizartuk
a mérésbol; masrészt annak, hogy (i) szintén nem mériink
akkor, amikor az impulzus utdn a szétterjedd6 molekulak
jobban szdrjak az elektronokat; (iii) végiil nem jarul hozza
a kiszélesedéshez az impulzus tizemmdd miatt fellépd
periodikus nyomasingadozas sem. (A (b) és (c) szinkép
savjainak intenzitdsa kozotti kis kiilonbség a szinkép
felvételekor bekovetkezett kis mértékii — nem periodikus
— nyomasingadozasnak a kovetkezménye.)

(@)

(b)

(©)

T T T T T T T T T
10 11 12 13 14
Ionizacids energia f eV
2. Abra. Az NO,/N,O, rendszer fotoelektron-szinképe (a) hagyomanyos
gazcellas, (b) és (c) szuperszonikus fuvokas mintabeeresztést alkalmazva;

(a) és (b) folytonos, (c) kapuzott detektaldssal; az Ar °P, , vonaldra adott
(a) kb. 20 meV-os, (b) és (c) kb. 100 meV-os felbontassal.

"Megfelel az NO,/N,O, rendszer szobahdmérséklethez tartozo tenzidjanak.

113 évfolyam, 1.

10 11 12 13 14 15

® A

11 12 13 14

11 12 13 14

1 12 13 14

3. Abra. Az N,O, fotoelektron-szinképe: a (a) 23., (b) 21., (c) 22. és (d)
24, referenciabol, valamint (e) sajat vizsgalatok.

Az altalunk felvett szinképet az irodalombol ismert mas — az
NO,/N,O, keverék szinképébdl az NO, szinkép levondsaval
késziilt — szinképekkel dsszevetve (3. abra) lathatd, hogy az
altalunk felvett szinkép tisztan, de legalabbis nagy aranyban
N,O,-et tartalmaz. Az NO, esetleg a szinkép 13,0 eV és
13,5 eV-ndl lathat6é savjaihoz jarulhat hozza, és egyeldre
bizonytalan, hogy a 14,0 eV-nal (a 3.e abran csillaggal
jelolve) észlelt sav valojaban az NO, felbontatlan™ savja-e,
vagy az N,O, eddig nem észlelt kis intenzitasu savja.

A (CO,)_klaszterek vizsgalata nemcsak elméleti szempont-
bol érdekes Osszefiiggésekre derithet fényt, de hasznos lehet
azért is, mert az ionos (CO,) * klaszterek szerepet jatszanak
a Fold, a Mars és a Vénusz atmoszférajanak kémidjaban,?
valamint megfigyelték ezeket a specieszeket — a preparativ
kémiaban is egyre fontosabb szerepet jatszo — szuperkritikus
CO, radiolizise sordn is*,””. A (CO,), dimer ionizacios,
valamintstabilizacids energiajat eldszor tomegspektrometriai
modszerekkel vizsgaltak®28% 3 Ezeket az eredményeket
egészitette ki Mitsuke és munkatarsainak PEPICO kisérlete!.
Ebben a munkaban nemcsak a dimer (28, allapothoz tart6zo)
elsé ionizacios energidjat sikeriilt pontositani, hanem a
dimer — a CO, degeneralt alapallapotabol (¥'n,) levezethetd
— négy elsé allapotdhoz tartozd ionizéacios energidjat (is,
113,53 + 0,03 eV, 4°B,és 5°4,:13,610,03 eV, C°4,:13,71
“weV) is megadtdk. A kozelmultban szintén egy japan

A szuperszonikus favokaval végzett kisérleteknél a jobb jel/zaj viszony
érdekében viszonylag kis miiszerfelbontassal dolgoztunk.
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csoport vizsgélta a CO, klasztereket Penning ionizacios
elektronspektroszkopiaval®, akik ugyan a szinkép széles
tartomanyét felvették, de magasabban fekvd (pl. a CO,’
monomer A4%I1,, 8’3’ és 622; allapotaibol levezethetd) ion-
allapotokat nem sikeriilt kimérnitik. Ezt azzal magyaraztak,
hogy a Penning ionizacio soran eldszor gerjesztett allapotba
kertl a semleges klaszter, majd autoionizacios folyamatban
képzddik a klaszterion. Ez a folyamat pedig szelektiven csak
a klaszterion —a CO," monomer alapéllapotabol levezethetd
— legalacsonyabban fekvé négy allapotahoz vezet. A
klaszter magasabban fekvé ionallapotainak megfigyelése
kiilonosen érdekes lenne, mivel a gazfazisi monomer CO,
és a szilard CO,” fotoelektron-spektruma kozott nemcsak
a kisenergiaji (13—15 eV) régidoban mutatkozik kiilonbség,
de jellemzden eltérg a CO," Bz} és €’z sdvja kozotti régid
(~ 19 eV) is. Mivel a klaszter a gazfazisi monomer és a
szilard CO, kozotti atmenetet képviseli, ezért — amennyiben
az adott ionallapotok nem disszociativ allapotok — a klaszter
fotoelektron-spektrumanak is atmenetet kell mutatni a gaz és
a szilardfazisban felvett szinkép kozott.

2+
¥,
u
€0y, |
2o -
c'z:
|~ 40bar -
126 130 136

2,5 bar[ 1~ Jil
2,0 bar[— A “]l "L:i"‘ /\jN
! AV
1,5 bar|— u,\' W |
1,0 barkobeed A
] L I
14 16 18

lonizaciés Energia/ eV

4. Abra. A CO, szuperszonikus fuvokaval, killonbdzd beeresztési
nyomasokon  felvett He(I) fotoelektron-spektruma. Azokat a
spektrumrészleteket, ahol klaszterképzdés miatt valtozas figyelheté meg
keretezéssel jeloltiik. A kiemelt (4,0 bar beeresztési nyomason felvett)
spektrumrészleten a klaszterek legalacsonyabb ionizaciés energianal
jelentkezd savijai figyelhetok meg.

A 4. dbran a CO, szuperszonikus flivoka mintabeeresztéssel,
kiilonbozo hattérnyomasnal felvett fotoelektron-spektrumat
mutatjuk be. A hattérnyomas novelésével a klaszter/
monomer aranydnak novekedése, valamint a nagyobb
klaszterek képzddése varhato. Ez jol kovethetd a klaszterek
kisenergiaji — korabban mas technikakkal megfigyelt —
savjanak (12,5 és 13,8 eV kozott) valtozasan. A szinképek
tovabbi érdekessége, hogy a CO," C*z; allapotihoz tartozé
savnal kisebb energiaknal is megjelenik egy ujabb, korabban
még nem ¢észlelt sav. Ez nagy valosziniliséggel a klaszterek

—a CO," monomer C’x; allapotbdl levezethetd — magasabb
energiaju allapotaihoz tartoznak. A megfigyelt sav atmenetet
mutat a gazfazisa és a szilard CO, megfelel6 savjai kozott.

A gyenge kotésti molekulakomplexek vizsgalatat jelenleg
mas szervetlen rendszerekre, pl. Lewis-kotésti komplexekre
terjesztjik ki.
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Investigation of Organometallic Compounds and
Molecular Complexes by Photoionization Methods

UV photoelectron spectroscopic (UPS) as well as photoelectron-
photoion coincidence (PEPICO) spectroscopic studies on
organometallics are described and discussed. The presented
examples involve the energetic and electronic aspects of metal—
ligand interaction in CpCo(CO),, LCo(CO),NO (L= phosphanes),
and CpMn(CO),L (L = CS, CSe). The UPS of organolithium,
and organoaluminum associates as well as that of intermolecular
complexes of NO, and CO, is also surveyed. In the case of
CpCo(CO), l6-¢lectron molecule CpCoCO was prepared by
pyrolysis UPS and adiabatic as well as vertical ionization energies

were determined. By using a thermodynamic cycle, which included
the appearance energy of CpCoCO", the dissociation energy of
CpCoCO~CO was obtained to be 1.91 £ 0.05 eV. Systematic UPS
study of the series PR,Co(CO),NO provided detailed information
concerning the electron-donor/acceptor properties of phosphane
and phosphite ligands. Furthermore, by combining TPEPICO
and TCID results, heats of formation and carbonyl—phosphane
substitution enthalpies were determined for the latter group of
compounds. The UPS investigation of CpMn(CO),L molecules
(L= CS, CSe) revealed that in addition to the increased c-donor
ability of CS and CSe, also their n-donor properties should be
taken into consideration. The He(I) photoelectron spectroscopy of
alkyllithium clusters showed two distinct types of spectra explained
by the different degree of association as determined by the steric
demand of the alkyl substituent. By the temperature dependent UPS
measurement of organoaluminum oligomers the spectra of pure
monomers, dimers, and trimers (in some cases) have been obtained.
By combining the supersonic jet technique with photoelectron
spectrometer we were able to produce and investigate — in some
detail — the electronic structure of N,O," and (CO,) " clusters.
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Vegyészmérnoki tudomany szerepe a fenntarthato fejlodésben

I. rész. Energia-, anyag takarékos technologiai folyamatok tervezése

INCZEDY Jénos
Pannon Egyetem, 8201 Veszprém, Pf. 158

A vegyészmérnoki tudomany a kémiai folyamatok
tudomdnya'.  Kialakuldsanak  kezdeti  szakaszaban,
elsésorban a mesterséges uton létrehozott, rendszerekben,
laboratoriumokban,  tizemekben  lejatsz6ddé  kémiai
folyamatok tervezése ¢s megvaldsitasa volt a feladata, de
napjainkban mar —egyre fokozodd mértékben—magaban
foglalja a benniinket koriilvevo természetes élettelen és €16
vilag rendkiviil bonyolult (komplex) rendszereiben lejatszodd
kémiai folyamatok megismerését, leirasat, modellezését
(azonositasat), a folyamatoknak beavatkozassal torténd
iranyitasat, szabalyozasat, ellen6rzését, és tervezesét is.

I. Kémiai technologiai folyamatok tervezése.

Kémiai technologiai folyamatok tervezésére nemcsak
a kémiai termékeket (nagy tOmegben gyartott kémiai
alapanyagokat, kismennyiségben eldallitott finomkémiai
termékeket, hatéanyagokat, stb.) gyartd vegyiparban, de
az ¢lelmiszereket, italokat gyartd élelmiszeriparban, és a
ktilonboz6 funkcids tulajdonsagokkal rendelkezd anyagokat
(mikroelektronikai eszk6zoket, fényvezetdszalakat, kémiai
érzékeloket, rugokat, magneseket, hoallo szerkezeti
anyagokat, stb.) eléallité anyag-iparban is.

Kémiai technologiai folyamatok soran az alapvetd feladat
az, hogy bizonyos alap-, ill. nyersanyagokbdl meghatarozott
kémiai osszetételli és/vagy szerkezetli terméket allitunk eld.
A megvaldsitas tobb, egymast kovetd, miveleti 1épésben
torténik. A muaveletek: kémiai reakcio, elvalasztas, keverés,
hutés, flités, nyomasvaltoztatas, apritas, vagy szemcseméret-
novelés, stb. A miiveletek sorrendjének van egy uralkodd
hierarchidja, ami azonban sziikség szerint valtoztathato. A
hierarchikus sorrend a kovetkezo: reaktor, elvalasztas €s
recirkulaciés rendszer, hbéhasznosité hdcseréld rendszer,
viz-, olddszer, hulladék kezelés, feldolgozas. A tervezés az
eloallitashoz(szintézishez)sziikségesmiiveletekkijelolésével,
a megvalositashoz sziikséges mddszerek, késziilékek vagy
eszk6zok megvalasztasaval, majd azok dsszekapcsoldsaval,
a technoldgiai folyamathaldzat elkészitésével kezdodik. A
halozat ismeretében a teljes folyamat-rendszer szimulacigjat
leird, matematikai modell elkészitése kovetkezik. Ehhez
természetesen sziikségesek valamennyi miiveleti 1épéshez,
részfolyamathoz tartozd, aramlasi sebesség-, Osszetétel-,
homérséklet-, nyomas-, stb. valtozasoknak az adatai is. A
modell segitségével tervezhetd, a miiveletekhez sziikséges
késziilékek tipusa, mérete, kapacitasa, a sziikséges alap-
, vagy nyersanyagok mennyisége, az energiafogyasztas
nagysaga, a termék mennyisége stb. és végiil, becsiilhetok
a tervezett rendszer mikodésének josagat (hatékonysagat)
jellemzd mérészamok is. A miikodés hagyomanyos, nagyon
fontos, de nem egyetlen jésagi kritériuma a gazdasdagossag.

A hazankban Gttoré munkat végzett, fiatalon elhunyt,
Fony6 Zsolt emlékének tiszteletére

Fontos elengedhetetlen tovabbi feltétel a biztonsdg, a
dolgozdk egészségvédelme is. Ha a tervezett rendszerrel
tobb, hasonld termék eldallitasa, vagy mas esetben, tobbféle
nyersanyag felhasznalhatésdga is kovetelmény, ugy a
rendszer jo flexibilitdsa is 1ényeges. Legujabban pedig, a
fenntarthato fejlédés megvaldsitasa érdekében az 6koldgiai
kovetelmények betartdasa: az anyagtakarékossag, a kornyezet
(levegd, viz, term6fold, vegetacid stb.) szennyezésének
minimalisra torténd csOkkentése, soOt kizarasa is, a
folyamattervezés fontos kritériumava valt.

Figyelembevéve a felsorolt, dontd fontossagl szempontokat,
a korszerti kémiai technologiai haldzatok tervezésében
kiemelten fontos szerepet kap az integracid, vagyis a
héenergia, a nyersanyag, adalékanyag, hulladék stb.
integralt hasznositasa. Eszerint a technologiai halézatban
a készterméket biztositd, szintézis lanc focsapasa mellett,
helyett kell kapjanak, az integralast lehetdvé tevo,
hécserélot, anyageserélot, elvalasztd elemet, segédreaktort,
stb. tartalmazo, recirkulacids haldzati korok is.

A legjobb hatékonysagi jellemz6 értékek elérése és
meghatarozasa céljabol, végiil, a tervezett folyamat
rendszer miikodését, eldszor alternativ belsd szerkezeti
valtoztatasokkal (kiilonb6z6 konfiguracio, kapcsolasi
sorrend, vagy mas elvalasztasi mddszer, segédanyag, eljaras,
ujabb recirkuldcid beiktatasa, stb.) elvégzett, 6sszehasonlitd
szamitasok utjan, (haldzati szerkezet optimalas), majd azt
kovetden, a kiilonbozdé mikodési feltételek kozott elvégzett,
Osszehasonlitd  szamitdsok  segitségével  (paraméter
optimalas), optimalni kell.

Nem emlitettiik eddig, hogy a kémiai technoldgiai rendszerek
napjainkban is két nagy csoportra oszthatok: 2 lehetnek
folyamatos (pl. csdreaktorral miik6dd) vagy szakaszos
(pl. keverd st reaktorral mikodd) tizemuek. A tervezés
soran természetesen a kiilonbozo reaktor tipusok miikodési
adatait, az idoben lejatszodo kémiai folyamatok valtozasait,
figyelembe kell venni, De a teljes rendszert magabanfoglald
tervezéshez, optimalashoz sziikséges szamitasok soran,—
tekintettel arra, hogy a szakaszos reaktort tartalmazé folyamat
lanc is rendszerint ciklikus (félfolyamatos) miikodést,
¢és a folyamatos reaktort tartalmazd folyamatlanc pedig
rendszerint tartalmaz ciklikus miikodési elemeket is,—a
kuilonbséget gyakorlatilag nem kell figyelembe venni.

Mint feljebb lattuk, az optimalds, esOsorban szerkezeti
ktlonbozé alternativ modszert alkalmazé miveleteket
tartalmazé  folymathaldzatok  miikodésének — josagat
és hatékonysagat kell 0Osszehasonlitani, a lehetséges
kombinaciok rendkiviili nagy szama miatt, szinte
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megvaldsithatatlannak tiind, szamitast igényel, még akkor
is, ha valamennyi valtozat miveleti elemeinek mikodési
paramétereit (kapacitas, sebesség, id0, stb.) jol, és nagyon
pontosan ismerjiik, és az alkalmazott optimalasi algoritmus
kiilénlegesen nagy teljesitményli. A legujabb, elsdsorban
statisztikus matematikai és alapvetden termodinamikai
kutatdsok eredményképen azonban a folyamatterv
teljes optimalasa véges id6 alatt elvégezhetd, ha nem
(hagyomanyos mddon) egyetlen, alaposan atgondolt é&s
szakértok szerint is hatékony miikédésli, nem kisebbithetd
szerkezetli, rendszer tervet, hanem u.n. ,,szuperszerkezetii
haldzat tervet” készitiink, melyben minden szambajohetd
mivelet tipus, minden kapcsolati lehetdség, stb. benne
van, és a haldzat, a szamitasok eredménye révén, optimalis
méretre  kisebbithetd. Az optimalasara azonban ilyen
esetben, egy olyan kiilonleges algoritmus sziikséges, mely
a betaplalt, nagyszamu miikodési paraméterek birtokaban,
a célfiiggvény (pl. koltség, szennyezd kibocsatas, stb.)
minimalizalasat ugy végzi, hogy mindazokat az elemeket,
melyek a cél szempontjabdl nem relevansak, kitorli, és
igy egy kevésbé komplex szerkezethez jutunk. A szamitas
sordn, egyuttal a miikodési feltételek, a késziilék méretek
optimalasa is megtorténik.

Az optimalis folyamatrendszer tervének elkészitéséhez
szorosan hozzatartozik a folyamatellendrzés tervének
elkészitése, ¢s megvalositasa is. Enélkiil ugyanis nemcsak
a tervezés josaga nem igazolhatd, de a gyartasfolyamat
iranyitasa, szabalyozasa sem valdsithatd meg. Az
iranyitashoz, szabalyozashoz sziikséges mérési adatok
folyamatos biztositdsa a folyamatrendszer megfelel6
pontjain elhelyezett méromuszerek segiségével torténik.
Ezeknek egy része a kozvetleniil mérhetd (hémérséklet,
nyomads, aramlasi sebesség, slirliség, Osszetétel, pH, stb.)
tulajdonsaganak mérészamat adja meg, mig mas része a
termék mindségének megitélése, vagy a kdrnyezetet karositd
hulladék kibocsatasa szempontjabol legfontosabb, de
kozvetleniil nem mérhetd tulajdonsagokat. Utobbiak esetén
van nagy szerepe a kemometrids modszereknek, mikoris a
mérészamot, tobb mérhetd valtozd adatabol, alakfelismerd
algoritmus segitségével szamitjuk ki. Az ellenérzd rendszer
jo miikodése és mindségi teljesitménye az egész technologiai
rendszer jo és megbizhaté mitkodésének alapfeltétele.’

II. Energia takarékos kémiai technologiai folyamat
rendszerek tervezése

Hécserélo halozat tervezése (héintegralas)
,.,hémérséklet intervallum” moddszer.*

Kémiai technoldgiai miiveletekben a hdmérsékletnek fontos
szerepe van. Ezért haldzati terv készitése soran a hulladék
hoék hasznositasa, a héforgalom ésszerii tervezése. (flités,
hiités, hdcsere integracidja) jelentds gazdasagi haszonnal jar.
Az elérhetd maximalis hdemergia hasznositas kiszamitasa,
mely a hdcseréld alrendszerek (kaszkadok) sorrendjétdl
is fligg, a termodinamika torvényeinek felhasznalasaval
valdsithaté meg. Az 1. torvény lehetévé teszi a hdcserélon
athaladé aramok energiatartalom-valtozasanak kiszamitasat,
a IL. torvény pedig megszabja az aramlas iranyat. A forrd

viz nem hiithet6 a hiitéviz hémérséklete ala. Optimum
esetén a felhasznalt goz, viz és lizemeltetési koltség Gsszege
minimalis.

Az integralds nemcsak energia, fiitbanyag-, viz
megtakaritast jelent, de a CO, kibocsatast is csokkenti. A
fiités rendszerint gdzzel a hiités hideg vizzel torténik. A
rendelkezésre allo, fiitésre vagy hiitésre felhasznalhato,
belsé szolgaltato héaramok hémérsékletének jelolése: T,
a cél hdmérsékleté pedig: T . Ha T > T  , tgy forro, ha
T, < T, Ggy hideg aramrol beszéliink. Hoéatadas esetén, a
homérséklet megkozelités értéke: a legkisebb alkalmazhatd
hémérsékletkiilonbség: AT . .

Szamitas céljabol a z szamu, ismert homérsékleti és tomeg
sebességli, ismert allando hokapacitast aramokbdl, haldzati
alrendszereket allitunk Ossze valamennyi olyan arambol,
melynek homérséklete a kérdéses hdmérséklet tartomanyon
beliil van. Az aramokat a cs6kkend hdmérséklet sorrendjében
(T,,T,,...)allitjuk sgrba azutan, hogy a forr6 aramokébol
AT . értékétlevontuk. Igy n szimu alrendszerhez (alhdléhoz)
jutunk.

n<2z-1 (1)

1. Tablazat Hoaramok €s adataik*

aram €s

: l}ékapacitfls. Toetép Test hémennyiség
tipusa aramsel:)gsseg ce Co ¢p (Tpetip=Teel)
kwW/C*® kW
(1) hideg 3.0 60 180 - 360
(2) forroé 2.0 180 40 280
(3) hideg 26 30 105 -195
(4) forre 4.0 150 40 140
X =165

Ha 0sszesen 4 hoéaramunk van és azok jellemzoi az I.
tablazatban lathato értékek, tigy 5 alhald allithatd Ossze,
melyeket sorrendben, 1AH, 2AH, stb. -vel jelolink. Az
alhalok sorrendbe allitasa egyszerii: az 1AH-ban csak
egyetlen, hideg aram,(1), van, mely tizemi fiitésre szorul.
A 2AH-ban van egy forré (2) ¢és egy hideg (1) aram. Itt
tizemi flitésre ugyancsak lesz sziikség, mert a hideg aram a
nagyobb hokapacitas sebességli, fennmaradd részét el kell
latni hovel. A fiitést, természetesen a hdcseréld forrd oldalan
kell végezni. A 3AH-ba két forro (2), (4) és egy hideg (1),
a 4AH-ba két forrd (2), (4) és két hideg (1), (3), végiil az
SAH-ba két forrd (2),(4) és egy hideg aram (3) jut. Lasd az
1. abrat.

14H 24H 38H 44H 5£H
— DD D
— D DD
4 O—OT—O— D
O

1. Abra. Hocserélé halézat osszeallitasa alhalozatokbol.*
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Itt jegyezziik meg, hogy abban az esetben, ha bonyolultabb
rendszerrdl van szo, vagyis a héaramok szama 20 folott
van, kovetkezdképen jarunk el: A forré és hideg aramokat
csokkend kapacitassebesség szerint allitjuk sorba. Ezutan
kijeloljik rendre az elsé forrd ¢€s elsd hideg aram, majd
a masodik forro és masodik hideg aram talalkozasat, és
folytatjuk a sort mindaddig, amig a visszamarad6 aramok
mind forrék, vagy mind hidegek. Ezutan utdbbiak koziil,
a legnagyobb maradék aramot oda csatoljuk, ahol az els6
csatoldas utdn a legnagyobb hiany mutatkozott. A sort
folytatjuk, mindaddig, amig készlet ¢és igény van. Ha mar
hasznosithato, szolgaltatd aram nincs, ugy a megfeleld
tizemi aramot csatoljuk az illetd hdcserélore.

Az egyes alhalok nettd hoigényének kiszamitasa a (2)
entalpia mérlegegyenlet megoldasaval torténik:

Dy =1~ 0 = (T~ T, NEC, - 2C, )

p(forr)

2

D, (deficit) a kiilonbség, a bemend aram altal szolgaltatott /,
hémennyiség €s az O, kimend hdmennyiség kozott (vagyis
a hiités soran elvitt, vagy fiités soran bevitt hémennyiség)
a k-adik alhaloéban. C a hokapacitas sebesség (kW / C °).
Lasd: II.tablazat 1. oszlop. A 2. és 3. oszlop értékeinek
kiszamitdsa rendre a (3) és (4) egyenlet segitségével torténik,
és feltételezziik, hogy 7, = 0.

(hid ) ~ )2

I

K+1

=0

K
K_DK+1

3)
“

A 1I. tablazat 4. és 5. oszlopa adatainak kiszamitdsa Ugy
torténik, hogy a 3. oszlop legnegativabb bemend értékét
hozzaadjuk a 2. és 3. oszlop valamennyi bemend értékéhez.
Ha nincs a 3. oszlopban negativ bemend érték, ugy a 4. és 5.
oszlop értékei megegyeznek a 2. és 3. oszlop értékeivel.

)

K+1

A 1I. tablazat 4. és 5. oszlopa adatainak kiszamitasa Ggy
torténik, hogy a 3. oszlop legnegativabb bemend értékét
hozzaadjuk a 2. és 3. oszlop valamennyi bemend értékéhez.
Ha nincs a 3. oszlopban negativ bemend érték, ugy a 4. és 5.
oszlop értékei megegyeznek a 2. és 3. oszlop értékeivel.

15

A 1I. tablazat szamozott oszlopainak adatai megadjak a
teljes folyamatrendszer fiito- és hiitdaram mennyiségének
sziikségletét, abban az esetben, ha a megkivant, maximalis
energia hasznositds (visszanyerés) érvényestil. (Lasd 3.
oszlop legalso érték). Megadjak az alhalok megengedett
legnagyobb, tizemi forrasbdl szarmazo, flitd- és hiitd aram
mennyiségének értékét, melyeket— figyelembe véve a
teljes rendszer optimalis energiahasznositasanak feltételét—
tullépni nem szabad.

AL tablazat oszlop adatai koziil a 3, 4, és 5 oszlopban 1évo,
harom bekeretezett adat a legfontosabb, ugyanis ezek adjak
meg a teljes rendszer optimalis mukodésének szamitott
értékeit. A 3. oszlop legalso értéke adja meg a teljes rendszer
netto hiités igényét, figyelembevéve a teljes entalpiamérleget.
Lasd az I. tablazatot. A 4. oszlop legfelso értéke adja meg az
tizemi forrasbol igénybeveends, minimalis hoigényt. Az 5.
oszlop legalsé értéke pedig a megfeleld hiites igenyt.

Bonyolult, nagy rendszerck tervezése soran a szamitasi
eredmények pontossaga fokozhatd, ha figyelembe vesszik
a AT . értekek szerkezettdl, anyagtol, stb. fiiggd valtozasat,
a fajhonek homérséklettdl fiiggd valtozasat, és a nem
linearitast. A tervezett rendszer teljesitménye bizonyos
esetekben fokozhatd egyes aramok megosztasaval, vagy
ciklusok képzésével.

Pinch analizis, (grafikus modszer)
maximalis hdenergia hasznositas tervezése céljabol

Az eléz0 alfejezetben ismertetett, Linhoff és Flower?
altal kidolgozott, u.n. hémérséklet-intervallum modszer a
hagyomanyos miivelettervezés gondolatmenetét kovetve,
a hdcserélok tipusanak és szamanak ismeretében, olyan

feladat megoldo algoritmust (Problem Table Algorithm,

I1. Tablazat Hointegralas feladat megoldasanak részeredményei

PTA) ajanl, melynek segitségével a legésszeriibb ¢s
legtakarékosabb  hoégazdalkodast — biztositd ~ haldzat
megtervezhetd. Ezzel szemben a japan Itoh, Shiroko ¢és
Umeda’ altal kidolgozott eljaras, a Pinch analizis, legelsd
teendoként, az dramok adatainak ismeretében, az elméletileg
elérhet6 maximalis energiafelhasznalasnak grafikus uton
torténd meghatarozasat végzi el. Ezek utan tér ra a hocseréld
rendszerek megvalasztdsara, az optimalis tzemeltetési

Oszlopok: 1 2 3 4 5
for6 aram hideg dram Bsszesitett megengedhetd
AH . : bemenet kimenet legnagyobb
X homerosek.let ' deficit bemenet kimenet
@ @, c : n e KW kW kW KW
' 180
A
1AH \ ' A +30
: 180 170 v 0 -30 + 60 +30
v
2AH : 150 140 : +30 -30 - 60 +30 0
. A
3AH : 115 105 : - 105 —60 +45 0 +105
'
L]
\ : ‘
4aH T 60 1 -18 +45 +63 +105 +123
'
\
N !
'
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paraméterek megvalasztasara, a haldozat megtervezésére. A
mddszer nevében szerepeld analizis szd arra is utal, hogy a
grafikus eljaras mikodo hdcseréld rendszerek vizsgalatara,
¢s annak eredménye alapjan, teljesitménynovelést biztositd
valtoztatasok tervezésére is alkalmazhatd.

A teljes, illetve az altalunk kivalasztott és vizsgalni kivant,
hécserélé-hdaram rendszer teljes termodinamikai mérlegét
tikrozo, egyesitett kompozitgorbe diagram elkészitése a
kovetkezo: Elso 1épésben a rendszer valamennyi hdaramanak
adatait (T, T , hokapacitas sebesség) gyljtjiik 6ssze. Az
aramokat harom csoportra bontjuk. Az elsé két csoportban
vannak, egymastdl elvalasztva, a forré és hideg aramok,
melyeknek gazdasagos hasznositasa fontos. A harmadik
csoportba soroljuk a kiilsd, lizem altal eldallitott, fiitd, hiitd
aramokat, melyeket inditasra, pétlasra, stb. hasznalhatunk
fel. Ezutan a teljes rendszer mikodése soran szerepeld
legalacsonyabb ¢és legmagasabb homérséklet értékeket
hatarozzuk meg.

A grafikus szerkesztést az elsd két csoport kompozit
gorbéjének elkészitésével kezdjiik. Célszerli elsoként a
hideg aramok kompozitgorbéjét elkésziteni. Az aramokat T,
novekedd sorrendje szerint rendezziik, mégpedig a feljebb
megallapitott legalacsonyabb hémérsékletnél kezdve. A
hiitésre szolgald hideg aramok, hémérsékletiik emelkedése
soran hdenergiat vesznek fel a hdcseréloben. A felvett
hoéenergia mennyisége a hoémérsékletvaltozasnak k-adik,
T,, — T, szakaszan, abban az esetben, ha a homérseklet
szakaszon parhuzamosan n szamu, kiilonb6zd hoékapacitas
sebességli, hideg aram megy at, az alabbi egyenlet
segitségével szamithato ki:

Qk,Vl = ZC:pn (ka'_ Tka) (5)

A hémérséklet és energia koordinatakkal késziilt diagramban
a valtozas egyetlen emelkedd egyenes szakasszal irhatd le.
Lasd a 2. abrat. A legelsd, egyenes, hdmérsékleti szakasz a
legalsd homérsékleti értéktdl a szakasz felsd homérsckleti
hataraig tart ( 30-60°). A két ponthoz tartozd abszcissza
érték kiilonbsége: 97 kW.

Az egymast kovetd hémérsékleti szakaszok kezdeti €s
végpontjat az aramok T ¢és T értékei adjak meg. Ha a
hideg kompozit gorbe szerkesztését a legfelsd méréshatarig
elvégeztik, a forrd kompozitgorbét szerkesztjik meg.
Ez esetben a legfels6 hémérsékleti ponttdl indulunk el,
és az egymast kovetd, egyre alacsonyabb hémérsékletii
szakaszokon leadott héenergia mennyiségét szamitjuk ki. A
szamitashoz ugyancsak az (5) egyenletet alkalmazzuk.

A két kompozitgdrbe clhelyezése egyetlen diagramban,
ugy kell torténjen, hogy azok egymast at ne fedjék, és
a kozottik levd egyetlen sziikiletben, a Pinch pontban
a homérsékletkiilonbség, AT ., a két gorbe kozott
optimélis legyen. Ha ugyanis AT . értéke nagyobb, mint
az optimalis, ugy a teljes rendszer kiilsé tizemi forrasbol
szarmaz6 energiaigénye nagyobb ¢s az energia megtakaritas
mértéke kisebb. Ha pedig kisebb, ugy az egyszert, cséves
hocseréldk mar nem hasznalhatdk, és joval koltségesebb,
nagyteljesitményii, nagy érintkezd belsd feliiletdi, lemez,

vagy bordas hécseréloket kell beszerezni. A hagyomanyos
csoves hocserélok alkalmazasa esetén AT, elméleti értéke
3-5 C° kortl van, a vegyipari gyakorlatban pedig, 10-20 C°.

¢ B0
180 —g

150 AT=10°

Fond aram kompozit
gotbéje
105

Hideq aram
kompozit gitbéje
60 o

40
30

97, 252 L 225 KW
Max 225 : oot L

2. Abra. Pich analizis. Forr6 és hideg kompozit dramok kombinéciéjanak
diagramja. (Az alaparamok adatait lasd az I. tablazatban).

A 2. abrarol leolvashatd eredmények Osszhangban vannak
a korabban ismertetett, ,,feladat tabla” segitségével végzett
szamitasok eredményeivel. Az dbra felsd jobb sarkan
talalhato, max 60 érték, megegyezik a II. tablazatban
levd, megengedheté legnagyobb bemenet értékével.
Hasonloképpen a 2. abra bal also sarkan talalhato 225 érték a
II. Tablazat megengedhetd legnagyobb kimenet értékével..

III. Anyagtakarékos kémiai technologiai folyamat
rendszerek tervezése

Az anyag (nyersanyag, alapanyag) felhaszndlds és
anyaggal torténd ésszerti  gazdalkodds, megtakaritds,
a kémiai technologiai tervezéseknél, hasonloképen
azok megvalositasandl is mindig kozponti szerepet
jatszott. Napjainkban azonban a mult szazad felfokozott
iitemi, természettudomanyos és muszaki, gazdasagi
fejlédése, majd az annak nyoman kialakult, fokozd6do
globalizacios torekvések hatdsai oda vezettek, hogy
az emberi tevékenységbdl szarmazd, egész Foldiinkre
kiterjed6 anyagaramlasok mérete meghaladja a Fold
sajat természetes folyamataibol és az éghajlati valtozasok
hatasabol eredd anyagmozgasok Osszességét’. Az anyag-
gazdalkodas ellendrzésének, iranyitasanak fontossaga ezért
ma a kordbbinak sok szdzszorosara novekedett. Egyrészt a
természetes anyagforrasok egyre fokozottabban fenyegetd
kimeriilésének, masrésztakornyezetet elaraszto, haszontalan,
¢és legtobb esetben karositd, mérgezd és rombold hatasu,
mellék-termékek szédiiletes iramban ndvekedd, mindent
elaraszto, fullasztdo burjanzasa megakadalyozasanak, vagy
lassitasanak érdekében.

Az anyagtakarékossagot is célzo folyamat tervezés elsd
fazisaban, egy elézetesen valasztott halé modell ismeretében,
integralt termodinamikai szamitasok felhasznalasaval,
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becsiiljiik meg az elérheté maximalis anyag megtakaritast,
majd ezt kovetden alakitjuk ki a halozat végleges, optimalis
konfiguracidjat. Vagyis elsd 1épésben a Pinch analizist
végezziik el, és azt koveti a feladattabla segitségével torténd
részletes szamitas, optimalas.’

A szamitasok az energiatakarékos tervezések soran
alkalmazott modszerekhez hasonldak, de nagy mértékben
eltérnek egyrészt az anyagtranszport mechanizmusanak
alapvetd kiilonbsége, masrészt pedig az egyensulyt megszabd
kritériumok kiilonbozdsége miatt. Jelentds eltérést okoz
az is, hogy az anyagatvitel soran — szemben a hdenergia
atvitellel— rendszerint tobbféle kiilonb6zd jellegli anyag
egyideji atvitele kovetkezik be. A gondolatmenet alapja
és célja azonban, hasonlithaté egymashoz: Egyik esetben
a hdenergia megtakaritashoz sziikséges, hdcseréldk kozotti
hoatvitelt, masik esetben pedig egy, kivalasztott anyag, vagy
anyagcsoport, dis aramokbol hig (vagy iires) aramba tortéend
atvitelét (cseréjét) kell optimalis modon mgvaldsitani.
Ez a gondolatmenet érvényesiil akkor, ha egy fo termék
eloallitasa soran, a terméket a reakcioelegybdl tisztan
kivanjuk megkapni, de akkor is, ha egyetlen alkotot—legyen
az karos, vagy nagyon értékes—sok alkotd melldl kivanjuk
Osszegyijteni. Hocseréld rendszereknél a folyamat hajtdereje
a homérsékletkiilonbség, az anyag cseréld rendszereknél
pedig a koncentracid kiilonbség. Mindkét esetben a miikodés
feltétele, hogy a kiilonbség A . —ndl nagyobb legyen.

Anyagcserél6 rendszerek halézatanak tervezése

A feladat: olyan anyagcseréld egységek haldzatanak
megtervezése, mely n, szamu dis (4tadd) anyagaramot,
n, szamu hig (befogadd) dramot ¢s n, szdmu kiilsé
segéd dramot tartalmaz, €s bizonyos n, szamu anyagnak
(alkotonak) dis dramokbdl hig aramokba torténd hatasos és
minimalis koltségii atvitelére alkalmas. ( n, = n,; ); Minden
dus aramnak van G, t0megsebessége, bemend Y ® dsszetétele;
hasonléképen minden hig dramnak van L tomegsebessége
és bemend dsszetétele: X A kicserélodd P anyagnak
(alkotonak) van y, * bemend és y, < célkoncentrdcidja a
dusfazisban, x; = bemend és x, * célkoncentracidja a hig
fazisban, mely utdbbi nem Iéphet tul egy bizonyos xj.pha‘
hatarkoncentracidt (oldhatosagi, vagy kornyezeti, vagy
gazdasagi, stb, okbol); Valamennyi hig aram sebességére all
az alabbi, ,,elérhet6ségbdl adddo” fontos megkotes:

L<L™ (6)

Minden kisegitd, kiilsé hig aramnak is van bemend
(szolgaltato) X osszetétele, melynek cél értékére ugyaniugy
érvényesafelj ebb emlitett, higaramokra vonatkozo megkotés.
Az alkotok szétvalasztasara alkalmazott reagenst tartalmazd
kiilsé aramok sebességének hataraira megkotések nincsenek.
Ezeket a hatékonysag ¢s gazdasagossag figyelembevételével
kell megvalasztani.

Anyag ¢s koltség takarékos technoldgia tervezésének
bemutatasara szolgalhat egyszerti példaként egy petrolkémiai
lizem szennyvizébdl torténd benzol-kinyerési technologia
tervének elkészitése.®

A benzolt tartalmazo szennyviz két forrasbol szarmazik. Az
egyik iilepitési, miiveletbdl (D, ), a masik pedig gyartas sordn
végzett, termék elvalasztasbol (D,). A két dus aram adatai a
II1. Tablazatban lathatok. (10°kg/kg ~ 1 ppm).

I11. Tablazat. Benzolt tartalmazoé szennyvizek (dusaramok) adatai®

sebesség bemend cél
aram | G: ke/s koncentracid koncentracid
ioRE s s . Ccél
yi (mm) | v (m'm)
D, 80 800.10" 150107
D2 140 1500. 10 300.10"

A benzol kivonasa folyadék-folyadék extrakcioval torténik.
A kicseréld fazis két anyagot: hexant és heptant tartalmaz.
Az anyagcserében résztvevd hig aramok adatait a IV.
tablazatban lathatjuk.

IV. Téablazat. Benzol kivonasahoz alkalmazott hig aramok adatai®

: bemend cél atviteli
sebesség s s s
Aramok koncentracié | koncentracio hajtoerd
L kels x*  (m/m) x4 (m/m) A
H1
hex4 0.5 510° - 25.00010°
exan
H2
henta 0.6 1010 170.000°10° 15.000°10°
eptan

Fenticken kiviil, kiils6 anyagelvalasztdo reagensként (E)
alkalmazhato az aktiv szén. Az anyagcserét, a benzol atvitelét
biztositd megoszlasi egyensulyok egyenletei az alabbiak:

y=0012x, (7 y=0.007x, (8)

Atechnolodgiai folyamat tervezésének elso 1épéseként a Pinch
analizist végezzik el. Az analizis eredménye alapjan ugyanis
megtudhatd, hogy a rendelkezésre alld, termodinamikai
adatok ¢és folyamatjellemzdk ismeretében, mi az az idealis
esetben elérhetd, maximalis hatasfok, mellyel a feladat
megoldhato. Hasonloképen, mint azt a II. fejezetben lattuk,
az aramok adatainak, és a termodinamikai adatoknak
felhasznalasaval, egyfeldl a dis aramok kompozitgorbéjét,
masfeldl pedig a hig aramok kompozitgorbéjét szerkesztjiik
meg. Mindkét esetben olyan diagramot szerkesztiink,
melynek ordinatajan a kicserélt anyag — esetiinkben a
benzol — iddegységre esé mennyisége, abszcisszajan pedig
a dus aramok és hig aramok benzol tartalmanak (xp) kumulalt
koncentracioja szerepel. Els6 esetben a diis arambol tavozott,
masodik esetben pedig az extrahalo fazis altal felvett benzol
mennyiségének alakulasat abrazoljuk az egymast kovetd
koncentracioszakaszok sorrendjében. A szakaszokban
kicserélt anyagmennyiség, m_kiszamitdsa az (5) egyenlethez
nagyon hasonld, alabbi egyenletekkel szamithato ki:

Mty = ZG,- W,=r.) O]
Mo oy = 2L (5, = %,)) (10)

pln—(n-1)
A 3a. abran a dus aramok, a 3b. abran a hig aramok kompozit
gorbéjének szerkesztési diagramjat, a 4. abran pedig a két
gorbét osszefoglald, Pinch diagramot lathatjuk.
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3a. Abra. Dus dramok kompozit gorbéjének szerkesztése.® 3b. Abra. Hig
dramok kompozit gorbéjének szerkesztése®

10-3kg/s
200

100 A

]
|
300 800 1300 1500
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. 5 . 100000
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10 170000 x2
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4. Abra. Szennyvizbél torténé benzolkivonas anyageseréjének Pinch
diagramja.®

APinch diagrambol az alabbi fontos megallapitasok kaphatok
meg: (1) a Pinch pontban anyagatvitel, anyagcsere nem
jataszodik le. A kritikus koncentracioérték: 800-10°¢ (2) A
Pinch diagrambdl leolvashat6 az is , hogy a termodinamikai
¢s anyagatviteli adatok segitségével tortént szamitasok
szerint, mekkora a kicserélhetd anyag mennyisége, ¢&s
mekkora az a mennyiség, amely csak kiils6, segéd reagens
segitségével, esetiinkben aktiv szénnel, tavolithato, illetve
valaszthat6 el. Utdbbi a diagram alsé bal sarkaban: E sziiks
(5210 kg/s). A jobb felsé sarokban pedig, a Hkf felirattal
jelolt odinata hossza a hig aramok kapacitasfeleslegét adja
meg. (1410 kg/s).

Amiiveleti eszk6zok megvalasztasat, méretezését, és ahalozat
leghatékonyabb haldézatnak kivalasztasahoz sziikséges
szamitasokat, az eldzo fejezetben ismertetett , feladat-tabla*
elkészitéséhez hasonldan, célszerli mindig a Pinch analizist
kovetden elvégezni.

Az alhalok és a haldzat tervezése soran— ha maximalis
anyag és koltség megtakaritasra toreksziink, ugy a pinch
pont feletti és pinch pont alatti anyagcseréld egységek
tervezésénél figyelembe kell venni azt, hogy a pinch felett
a das aramok szama nagyobb legyen, vagy megegyezzen
a hig aramokéval, a pinch alatt viszont éppen forditott a

kovetelmény. Ha sziikséges, az aramok megosztasaval lehet
kedvezd folyamattervet Osszeallitani. Az anyagcserélok
térfogatanak novelésével a megoszlasos elvalasztas
hatékonysaga novelhetd, de ugyanakkor a beruhazasi és
tizemelési koltségek is novekednek.

A (9) és (10) egyensulyi egyenleteken kiviil, a szamitasokhoz
sziikséges, egyes cseréld egységekre érvényes munka vonal
egyenlet az alabbi:

G, =y, ) =L () = x,) an
A tervkészités részleteinek ismertetése nélkiil, az 5. abran
mutatjuk be a szennyvizbdl torténd benzol visszanyeréshez
sziikséges, anyagtakarékos folyamat optimalis halozati
tervét®.

pmch
P o
b
e e,
—>
D]
asz
> . —P
- Extr Extr ¢ Hy

5. Abra. Benzolkivonas halozati terve.® Extr = anyageserélé extraktorok;
Adsz = adszorpcids cserélok; asz = aktiv szén.

A D, dram megosztisa: 54 és 26 kg/s; a D, sebessége 140
kg/s; a H -é és H,-€ rendre: 0,5 és 0.6 kg/s.

A kozlemény masodik részének fejezetcimei a kovetkezok:
Kornyezetbarat kémiai technoldgiai rendszerek tervezése
tulajdonsag integracidval. Fuggelék: 1. Uj tipusu kémiai
segéd anyagok ¢és technoldgidk 2. Optimalas korszerii
matematikai modszerei.

Hivatkozasok

1. Inczédy, J.: Dinamikus kémiai rendszerek mikodésének
ellendrzése (2002. Januar 12.-én elhangzott székfogalalo
eldadas); MTA Székfoglald eldadasok

2. Smith, R. Chemical Process: Design and Integration, J. Wiley
& Sons, 2005.

3. Inczédy, J. Kémiai folyamatok miiszeres ellenérzése
Veszprémi Egyetemi Kiado, Veszprém 2001. ISBN 963 9220
752.

4. Linhoft, B.; Flower, J.R. Synthesis of Heat Exchanger
Networks, AIChE Journal 1978, 24, 633-653.

5. Umeda, T.; Itoh, J.; Shiroko, K. Heat Exchange System
Synthesis Chem. Eng. Progress 1978, 70-76.

6. Pomazi, L.; Szabo, E. Anyagdramldsok a vildg legfejlettebb
orszdagaiban az Egyesiilt Allamok és Japan példdjan. Magyar
Tudomany 2006, 10, 1225-1236.

7. El-Halwagi, M. M.; Maanousiouthakis, V. AIChE Journal
1989, 35, 11233-.1244.

8. Dunn, R.F,; El-Halwagi, M. M. Design of Cost Effective VOC
Recovery Systems 1996.

113 évfolyam, 1. szam, 2007.



Magyar Kémiai Folydirat - Osszefoglalé kozlemények 19

The essential role of the chemical engineering science in
the sustainable development

Both the new results of the chemical engineering sciences in the fields
of designs and realisations of chemical technological processes,
and the high extension of the area of the utilisation of chemical
processes in the human activities, were of great importance in the
last decades of the last century. The chemical technology become
an indispensable part of the requirements, to assure the modern life
standard, taking part in the production of articles, materials, tools,
used in everyday life. Not only pharmaceuticals, or beverages,
drinks, etc. but also in the manufacturing of new, intelligent,
microelectronic parts, which are essential in the production of
tools, used in communication as well as in information technology.
For the changes, in the design of chemical technology not only
the high diversification of the types of products are responsible,
but also the increasing demands concerning the formation of
a ‘“sustainable development” in the whole world, which of
introduction can not be postponed any more. Beside the costs of
the necessary investments, the economies of the processes were
always crucial points of the designs and developments of chemical
technologies, in which mainly the consumption’s of the energy and
that of the row materials were taken into consideration. Today these
requirements are extremely extended and imperative. Due to the
increasing complexity of the processes, and also to the frightfully
increasing polluted areas of the environment, the prediction of the
harmlessness of the technological processes become extremely
difficult. Therefore, to the control and evaluation of the operation
of the existing technological processes, and also to the design of the
processes the use of sophisticated mathematical statistical methods,
and algorithms, working with high number variables, and multi
dimensions are indispensable. Due to the high efficiency of the
mentioned algorithms, used at the optimisation of the technologies,
they are promising in the control and investigations on the natural,
biological or living systems as well.

The design of the technological processes starts with formulation
of the problem, and thereafter the traditional operation units are
connected to a network, which of structure is to be optimised. To
receive an objective value of the effectively accessible maximum
efficiency both in the energy and material mass consumption,
the recently developed thermodynamic integration methods, in
which the all potential energy and material sources and streams
are included, serve as the most excellent tools. By the use of the

methods the maximum accessible effectively in percent can be
estimated. (Very recently integration methods were developed also
for the maximum accessible properties of the functional material
products. See later in part II.) The next step of the design is the
determination of the best configuration and sizes of the units,
i.e. the best structure of the network. For the optimisation of the
structure, it is a rational way, to prepare a superstructure, in which
the all possible, or promising connections are inserted, and by
the use of the optimisation algorithm, developed to find the best
structure configuration of the operation units, the superstructure is
decreasing, step by step, and gives as a result the most optimal one,
assuring the best efficiency. If the structure optimisation has been
done, the parameter optimisation is the next step. Finally, the design
of the instrumental control system, for the continuous control of the
realised, working technological system is to be done. In the second
chapter the heat energy integration and optimisation is introduced,
on the basis of the paper of Linhoff and Flower.* In the chosen
example, two hot and two cold streams are available, to find how
many heat exchanger units (subnets), and in what order should be
they connected to give optimal utilisation of the system, using the
Problem Table Algorithm (PTA). Using thereafter the graphic Pinch
method, introduced by Umeda, Itoh,.Shiroko,’ it was shown, that the
results of the two methods, are in full agreement with each other.
In the third chapter economy of the mass management, based on
the synthesis of the mass changing units is introduced, according to
the paper of El Halwagi,” and with an example, given by Dunn and
El Halwagi:® design of benzene containing wastewater treatment
process, using liquid-liquid extraction-, and absorber units. The
instructive conclusions of the results of the Pinch analysis are
discussed and emphasised its importance, because the problem
table preparation and calculation, to find the optimal configuration,
can be carried out only, if the position of the pinch point is already
known.

In the second part of the paper will be presented the chapter
with title: Design of technological systems used for pollution
prevention with property integration. Appendices, (1) concerned
with some new type chemicals and new type technologies, and (2)
mathematical statistical methods of high efficiencies, useful for the
explorations and optimisation of non linear, multivariable, complex
dynamic systems.
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Szén nanocsovek kémiai modositasa
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1. Bevezetés

Iijima' munkaja utan valtak a szén nanocsovek széles
korben ismertté. Tobbféle szén nanocsd tipus 1étezik, a
falak szama szerint lehet egy (SWNT), két (DWNT) vagy
tobbfalu (MWNT), a grafitsik és a csé tengelye szerint
pedig karosszék, cikk-cakk vagy kiralis. A nanocsévek
funkcionalizalasa kovetkeztében szamos elonyos alkalmazasi
lehet6ség valik megvaldsithatova’. A tulajdonsagok koziil
emlitést érdemlé a nagy szakitd szilardsag és kémiai
ellenallo képesség (inertség), valamint kivalo elektromos és
hévezetd képesség. A szakitd szilardsag novelésére inkabb
egyfalii szén nanocsdveket’, mig a vezetési tulajdonsagok
javitasara - gazdasagi megfontolasbdl - inkabb tébbfalt szén
nanocsoveket alkalmaznak?.

A szén nanocsdvek felhasznaldsanak alapfeltétele, hogy
a szén nanocsoveket megfelelden lehessen diszpergalni a
felhasznalni kivantkozegben. Arossz szuszpendalhatosagnak
els6sorban nem a nanocsdvek hossza az oka, hanem az,
hogy a csovek a gyenge szolvatalhatésag miatt kdtegekbe
rendezédnek. A hidrofob vagy hidrofil csoportokkal
modositott szén nanocsovek diszpergalhatosaga jelentdsen
novekszik, igy biztositva homogén eloszlast a szerkezeti
anyagban, kismennyiségli alkalmazas esetén is. A kivant
homogenitasi kompozit eldallitasa elsdsorban a moddositd
oldallancok helyes megvalasztasan mulik.

A gyakorlati problémak megoldasara is alkalmas
funkcionalizalasi eljarasnak tehat egyfel6l kelloképpen
hatékonynak kell lennie, masfeldl azonban biztositania kell
a nanocsovek mechanikai vagy vezetési tulajdonségainak
megorzését. Olyan modositasi eljarast kellett talalni, amely
kelloképpen hatékony, de gyakorlatilag nem valtoztatja meg
a szén nanocs6 vezetoképességét. Nehéz egy olyan kémiai
modositasi eljarast kidolgozni, amely ezen kettdsségnek
képes eleget tenni.

Szamos szén nanocsd funkcionalizaldsi eljaras - irodalmi
példa is arra utalnak, hogy jol diszpergalhaté anyagot
allitsanak el kés6bbi felhasznalas céljara®. A legegyszeriibb
lehetdség az, ha fizikailag, egyenletesen vonjuk be a
nanocsoveket polimerrel, pl.: polisztirolszulfonattal vagy
polivinil-pirrolidonnal®, kémiai kotés 1étrejotte nélkdl.
Ezzel a mddszerrel igen jo nanocsd diszpergalhatosagot,
ill. oldhatosagot lehet elérni. Thionin adszorbealddasa a
nanocsovek feliiletén® hasonloan az el6z6hdz, igen jo nanocsd
felhasznalhatosagot eredményezett szerves oldoszerekben
és vizben, de az adszorbens és szén nanocsd kozott 16vo erds
kolcsonhatas jelentdsen csokkentette a nanocsd termikus
stabilitasat.

Aszén nanocsovek konjugalt kettds kotésti elektronrendszere
alkalmas Diels-Alder tipusu reakciora. A ciklopentadién bar

nem elektron szegény reagens, de kémiailag rendkiviil aktiv
és nagy sebességgel reagal konjugalt elektronrendszerii
vegyliletekkel. Az eldallitott termék ugyan kis termikus
stabilitast, de jelentés mennyiségben tartalmaz modosito
reagenst’.

Tobbfali  szén nanocs6 moddositasa alkoxi-aminbdl
kiindulva, gy6kos bontassal, kovalensen kotott polisztirollal
és poli-e-kaprolaktonnal eredményesnek bizonyult ¢s
szerves olddszerben igen jol diszpergalhaté nanocsovet
eredményezett®.

A perfluoro-azo-oktan lasst fotolizisével nyert perfluoroalkil
gyokokkel funkcionalizalt szén nanocsé’ modositasi reakcio
igen hatékonynak bizonyult. A kiindulési, funkcionalizalatlan
egyfali szén nanocsd visszanyerhetd inert atmoszférdban
torténd hevitéssel. Az eljaras hatranya, hogy az oldallanc
nem tartalmazhat gyokfogot, ami megakadalyozhatna a szén
nanocsd és reaktans reakcidjat. Hasonldan az azovegyiiletek
bontasahoz,  diacil-peroxidok  termikus  kezelésével
kapott gyokokkel is sikeriilt eredményesen modositani
nanocsgvet!’.

Feltételezhetd, hogy az olefinek ¢s a konjugalt
elektronrendszeri szénhidrogének készséggel reagalnak
aromas gyokokkel, illetve aromds diazonium gyokokkel,
az egymassal reagdld vegyiiletek kedvezd palyaatfedése
kovetkeztében. Az erdsen fesziilt szerkezetii egyfalii szén
nanocsoveket konnyedén lehet funkcionalizalni kiilonféle
aromas diazénium vegyiiletek gyokos bontasaval kapott
reaktanssal, melyek eldallithatok elektrokémiai redukcioval!
vagy a nanocs® funkcionalizalé reagens redoxi reakcid
eredményeként'?.

Hatranya az emlitett modszereknek, hogy a funkcionalizalasi
reakciok csak a kémiailag reaktiv, nagy szogfesziiltséggel
rendelkezd egyfalil szén nanocsével ad jo hozamot, és a
reakcié eredményeként kapott mddositott szén nanocsd
tobbnyire elvesziti fémes vezetését. A nagy atméroji, ill.
kevésbé fesziilt, tobbfali nanocsovekkel a diazénium ion
(gyokos) reakciok tobbsége altalaban nem eredményes.

Célunk volt egyszerli funkcionalizalo eljaras kidolgozasa
tobbfali szén nanocsovekre, amely modositassal a nanocsd
diszpergalhatosaga megnovekszik, és vezetdképessége nem
valtozik. Fontosszempontvolt,hogyazeljaraskornyezetbarat,
az eldallitott termék pedig termikusan elegendden stabil
legyen. Az eldkisérletek alapjan a modositd eljaras alkalmas
kistizemi vagy ipari méretben vald eldallitasra. A modositott
nanocsovek egyik tipusa kozvetleniil vezetd polimerrel, mas
tipusa szerkezeti polimerrel torténd elegyitést tesz lehetove.
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2. Kisérleti rész

AKkisérleteink soran hasznalt rendezett tobbfal(l szén nanocs6
jellemzdi:

A-MWNT (MWNTs-10, Shenzhen Nanotech Port Co.
Ltd.), amelyben a szén nanocsd mennyisége tobb mint 95
térfogatszazalék, atlagos atmérd 10nm, atlagos hossza 5-
15um, amorf szén tartalma kisebb, mint 2 tomegszazalék,
szabad feliilete (BET): 182m2/g.

A hosszu, tobbfalti szén nanocsé: L-MWNT (L.MWNTs-
1030), atlagos atméréje 10-30nm, atlagos hossza 5-15um,
amorf széntartalma kisebb, mint 3 tomegszazalék, megadott
feliilet (BET): 86m>/g, lantan és szilikat katalizator nyomokat
és mas szennyezés nyomokat tartalmazott kisebb mint 0,2%-
ban.

A vegyszereket tovabbi tisztitds nélkiil haszndltuk fel
(szulfanilsav (Aldrich, 99%), 1-naftilamin (98%), hidrokinon
(98%), natrium-nitrit (99%), natrium-hidroxid (99%),
oleum (20%), hexan, kloroform, toluol, tetrahidrofuran,
dioxan, aceton, etanol, acetonitril, dimetilformamid, szén-
tetraklorid, etil-acetat (Reanal), 1-amino-2- hidroxi-4-
naftalinszulfonsav (98%) (Chinoin), ecetsav (96%) (Acidum
GMK), ammonium-vas(Il)-szulfat (98%), vas(Il)-szulfat
(98%), réz(I)-klorid (98%), ruténium(IIl)- kloride3H20
(99%), aluminium-klorid (99%), natrium- (meta)perjodat
(Fluka, 99%)), ez alol a szublimacioval kétszer tisztitott 1-
naftilamin kivétel. Az oldatok ¢és a modositott szén nanocsd
eldallitasdhoz, tisztitasdhoz és mosasahoz desztillalt vizet
hasznaltunk.

2.1. Modositott szén nanocsovek eloallitasa

L-MWNT funkcionalizdlasa maleinsavanhidriddel (DAI)
olvadékban: 65g maleinsavanhidridet (nagy feleslegben
véve, biztositva ezzel a reakcidkozeget) elegyitettiink 1,5g
hidrokinonnal és kevertiink el benne 0,5g szén nanocsovet.
Az elegyet megolvasztottuk és 130°C-on 40 oran at
kevertettiik.

L-MWNT funkcionalizdlasa maleinsavanhidriddel (DA2)
oldatban: 15ml dioxanban oldott 1g maleinsavanhidridet
elegyitettink  0,6g  aluminium-kloridot  tartalmazo
15ml tetrahidrofurannal. A 80mg szén nanocsdvet
20ml  tetrahidrofuranban  diszpergaltuk 10  perc
ultrahangos razatassal, majd ezt a maleinsavanhidrides
¢és aluminiumkloridos oldathoz adtuk. A reakcioelegyet
intenziv kevertetés kozben 110°C-ra fltottiik és 48 oran at
refluxaltuk.

L-MWNT  funkcionalizalasa  fumdrsav-kloriddal —(DA3)
oldatban: 0,1ml fumaril-kloridot és 0,6g aluminiumkloridot
oldottunk 25ml tetrahidrofuranban. 80mg szén nanocsovet
diszpergaltunk 25ml dioxanban 10 perc ultrahangozassal,
majd ezt egyesitettiik a fumaril klorid és aluminium
klorid oldataval. A szuszpenziot 110°C-ra melegitettik ¢s
48 oran keresztiil refluxaltuk. A reakcio végeztével 1ml
glicerint adtunk a reakcio elegyhez, melyet még 2 déran at
kevertettiink.

A Diels-Alder tipusu moddositas utdn, a modositott szén
nanocs® preparatumokat aceton és etil-acetat elegyével

Otszor, végiil hexannal alaposan mostuk, szlrtik és
szaritottuk.

A-MWNT funkcionalizalasa benzol-szulfonsavval (SM1):
0,1g szén nanocsovet 10 perc ultrahangos razatassal 40ml
tomény ecetsavban diszpergaltunk. Az el6zdleg elkészitett
10g szulfanilsav tomény, 30ml vizes oldatat a nanocséves
szuszpenziohoz adtuk. Az elegyet 0°C-ra hiitottik, majd
1 ora kevertetés utdn az 5g natrium-nitrit 10ml oldatat a
reakcioelegyhez adtuk. A szuszpenzid 1 ora kevertetése utan
a diazidénium sot 14g ammonium-vas(Il)-szulfat 10ml jeges-
vizes kasaval bontottuk el'.

A-MWNT funkcionalizalasa p-naftolszulfonsavval (SM2):
0,1g szén nanocsdvet 10 perc ultrahangos razatassal
40ml tomény ecetsavban diszpergaltunk. 13g a-amino-f-
naftolszulfonsav tomény, 30ml vizes oldatat a nanocsoves
szuszpenziohoz adtuk. Az elegyet 0°C-ra hiitottik és egy
oran at kevertettiik, majd az 5g natrium-nitrit 10ml oldatat a
reakcioelegyhez adtuk. A szuszpenzid 1 ora kevertetése utan
a diazénium sét 10g vas(Il) szulfattal bontottuk el.

A-MWNT  funkcionalizalasa naftilaminnal  (SM3): 4g
a- naftilamint oldottunk 60ml témény ecetsav és 10ml
viz elegyében, majd ehhez adtuk a 0,2g szén nanocsovet
tartalmazoé 20ml ecetsavas szuszpenziot, amelyet 10 percig
ultrahangos razatassal diszpergaltunk. Az o-naftilamin
oldatat elegyitettiik a nanocsdves szuszpenzidval, majd a
reakcidelegyet még féloraig, hiités kozben kevertettiik. A
diazotalast 0°C-on végeztiikk, 2g natrium-nitrit 10ml vizes
oldataval. Egy oras kevertetés utan 9g vas(I)-szulfat 10ml
jeges-vizes elegyét adtuk a reakcidelegyhez, melyet még
tovabbi egy oran at kevertettiink. A mddositott nanocsovet
szlrtiik, ecetsavval, acetonnal és etanollal tisztitottuk, végiil
hexannal szaritottuk. A moédositott nanocsovet dleummal
(20%, 15ml) elegyitettiik és 150°C-on refluxaltuk, 8 dran at.
A nagyon finom szén nanocs6, tomény savas szuszpenziot
jégre ontottik, semlegesitettiik, dializissel tisztitottuk, végiil
beparoltuk.

A-MWNT katalitikus oxidacioja (OX): 0,1g szén nanocsovet
diszpergaltunk 10ml szén-tetraklorid, 10ml acetonitril, 10ml
viz és 10ml ecetsav elegyében 10 perc ultrahangos razatassal,
majd intenziv kevertetéssel. 1g natrium-(meta)perjodat és
20mg ruténium(III)-kloridot oldottunk a reakcidelegyben,
szobahdmérsékleten ¢s kevertettiikk harom oran at.

A Sandmeyer funkcionalizalas utdn a modositott nanocsovet
vizzel, acetonnal ¢és ennek elegyével tisztitottuk. A
katalitikus oxidacié soran kapott anyagot acetonnal ¢&s
vizzel mostuk, 6t Iépésben. A modositott szén nanocsovek
szirésére ¢s tisztitdsara, hidrofil (poliamid, 0,20pm
porusatmérd) €s hidrofob membrant (politetrafluoroetilén,
0,22um porusatmérd, Millipore), dializishez MF Millipore
membrant (0,025um) hasznaltunk. A mddositott és tisztitott
szén nanocsdveket 120°C-on, vakuumban szaritottuk.

Két mintat készitettiink oldatfazisu NMR vizsgélatra.
Az els6 minta kémiailag moddositott szén nanocsé volt,
amit nem tisztitottunk meg az adszorptiv szennyezoktdl,
bomlastermékektél. A masodik minta az elézdekben
ismertetett eljarassal eldallitott és megfelelden tisztitott,
kémiailag modositott szén nanocsé volt.
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2.2. Kisérleti modszerek és értékelés

Diszpergdlhatéosdg: ~ Minden ~ méréssorozat  elején
megvizsgaltuk a  moddositott  szén  nanocsovek
diszpergalhatosagat  kilenc,  kiilonb6zé  polaritast
oldészerben. A diszperzidk  eldallitaisahoz  1mg
szén nanocsdvet ultrahangoztunk 3ml olddszerben,

szobahdmérsékleten. A diszperziok értékelését két hét utan
végeztik el, ahogy a szuszpenzidk allagardl felvételeket
készitettiink. Ezzel amddszerrel a szén nanocsé polaritasanak
és diszpergalhatosaganak valtozasat lehetett kvalitativ
felbecstilni.

Termogravimetria/tomegspektrometria (TG/MS): A
termoanalizis méréseket egy Perkin-Elmer TGS-2
termomérleg segitségével végeztik, mely egy Hiden
HAL quadrupol tomegspektrométerrel volt kapcsolva a
bomlastermékek azonositasa érdekében.

A méréseket argon atmoszféraban végeztiik. Minden mérés
soran, a vivogaz aramlasi sebessége 140ml min' volt. A
mérések megkezdése eldtt a berendezés tisztitasat 45 percen
at tartd vivogaz atfuvatassal biztositottuk. Az atlagos minta
bemérési tomeg 3 mg volt.

A  mintdkat platina mintatartokon fiitottuk 20°C-t6l
egészen 900°C-ig, 20°C min"' felfiitési sebességgel. A
termikus bomlds soran keletkezett kistomegt, illékony
komponenseket a tomegspektrométerbe vezettiik egy flitott
kapillarison keresztiil. A berendezéssel csak a kistomegli
molekulak azonositasa lehetséges nagy biztonsaggal.
A tomegspektrométer elektroniitkozéses ionforrassal
miikodott, névlegesen 70eV kinetikus energiaju ionizald
elektronnyalabbal. Az egyes ionintenzitasok az **Ar izotop
vivogaz jelére lettek normalva.

XPS: A rontgen fotoelektronspektroszkdpias mérésekre
acetonos szén nanocsd szuszpenzidkat tiveglapok feliiletére
cseppentettiik fel és szaritottuk meg. A méréseket egy
OMICRON Nanotechnology GmbH (Germany) tipusu
elektronspektrométerrel végeztik.

A fotoelektronokat AlKo — sugarzassal —(1486,6eV)
gerjesztettiik, a spektrumokat a miiszer FAT (Fixed Analyser
Transmission) tizemmodjaban vettik fel. Az attekintd
spektrumokat 50eV, a nanocsévekhez rendelhetd csticsokat
30eV transzmisszids energiaval vettik fel, ami kielégitd
érzékenységet Dbiztositott leV-nal jobb energiafelbontas
mellett.

A spektrumokat Shirley vagy linedris hattér levonasat
kovetden Gauss-Lorentz sszeg csucsokkal illesztettiik. Az
tiveghordozon fellépd toltddés miatt sziikséges volt a kotési
energia skala kalibralasa, amelynek soran a kotési energiakat
a szén s spektrum f6 komponenséhez (284,6¢V, a grafit'4 és
a tobbfalu nanocsévek' C s elektronjainak tipikus kotési
energiaja) viszonyitva hataroztuk meg.

NMR: Az NMR méréseket 25°C-on végeztiik, egy 400 MHz
(*H) Varian INOVA spektrométerrel, amely Varian 5mm
'H-F/{""N-3'P} Z-gradiens indirekt detektalasti szondaval
volt felszerelve. 'H kémiai eltolodasanak mérésére
natrium 3-(trimetil-szilil)-propionat-2,2,3,3-d,  (TSP)

referenciat hasznaltuk. 20mg mintat allitottunk elé az NMR
mérési sorozathoz, 1ml 5w/w% NaHCO,/D,O oldatban
ultrahangozva.

A szuszpenzidkat Rotilabo®-Spritzenfilter tipust, 0,45um
porusatmérdjl, politetrafluoroetilén membrannal szirtiik
(Carl Roth GmbH®). Olddszerként 99,5atom% deuteralt
vizet (Merck GmbH) hasznaltunk.

A vizelnyomashoz a DPFGSE Hwang, Shaka'®'" eljarast
alkalmaztuk, 32000 pontot gyijtve, 2 masodperc ismétlési
idd alatt. 10 masodperc masodik (ismétlési) idot hasznaltunk
a vak minta mérésekor.

3. Kisérleti eredmények
3.1. Diszperzids vizsgalatok

Ezzel a vizsgalattal lehetdvé valik a modositasi reakcid
altal bekovetkezett szén nanocsé diszpergalhatosag,
szolvatalhatosag ill. polaritds valtozds nyomon kovetése
kiilonboz6 oldoszerekben, azaz a modositasi reakcid
hatékonysaganak ellenorzése.

.
' > ™ r -
i .t

e = B =

e

Ch

a b ¢ d e f g h 1

1. Abra. A médositatlan szén nanocsdvek szuszpenzioi kiilonbozé
olddszerekben [viz (a), dimetil-formamid (b), etanol (c), aceton (d), dioxan
(e), tetrahidrofuran (f), toluol (g), kloroform (h), hexan (i)].

A)

B)

Q) a b C d e f g h 1

2. Abra. A Diels-Alder cikloaddicié szerint olvadékban és oldatfazisban
maleinsavanhidriddel médositott szén nanocsovek (A: DAI-L-MWNT; B:
DA2-L-MWNT), és az oldatfazisban fumarsav-kloriddal modositott szén
nanocsovek (C: DA3-L-MWNT) szuszpenzidi, kiillonb6z6 olddszerekben
[viz (a), dimetil-formamid (b), etanol (c), aceton (d), dioxan (e),
tetrahidrofuran (f), toluol (g), kloroform (h), hexéan (i)].
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Ahogy azaz 1. abran lathatd, amodositatlan szén nanocs6 csak
kloroformban, tetrahidrofuranban és dimetilformamidban
diszpergalddott egészen kis mértékben.

A szén nanocsévek maleinsavanhidriddel  torténd
moédositasa utan a szén nanocsovek diszpergalhatdsaga
jelentdsen javult, ahogy az a 2. abran lathat6. Az oldatfazisa
modositasi reakcid (2.A é&bra) jol diszpergalhaté anyagot
eredményezett elsésorban a polaris olddszerekben, mint a
dimetil-formamidban, etanolban, acetonban, dioxdnban és
tetrahidrofuranban.

Az oldatfazisban modositott szén nanocsé  jobb
diszpergalhatdsagot mutatott (2.B), mint az olvadék fazisban
funkcionalizalt valtozat (2.A).

A glicerin észter fumarsav dikloriddal addicionaltatott
nanocsddiszpergalhatdsaga(2.Cabra)nagyjabolmegegyezett
a maleinsavanhidriddel modositott mintaval vagyis a minta
vizben, kloroformban és hexanban csak duzzadt, de a t6bbi
olddszerben finom szuszpenzidt lehetett vele eldallitani.

A)
B) a b c d e f g h i
C) a b c d e f =3 h i

3. Abra. A Sandmeyer reakcié szerint benzol-szulfonsavval (A:
SM1-AMWNT), B-naftolszulfonsavval (B: SM2-4-MWNT), és a
naftalinszulfonsavval (C: SM3-4-MWNT) moédositott szén nanocsd
szuszpenzioi, kiilonb6zo olddszerekben [viz (a), dimetil-formamid (b),
etanol (c), aceton (d), dioxan (e), tetrahidofuran (f), toluol (g), kloroform
(h), hexan (i)].

A polaris csoportot tartalmazo, benzol-szulfonsavas
oldalanccal ~modositott  tobbfali  szén  nanocsdvek
diszpergalhatdsaga igen jo polaris olddszerekben (viz,
dimetil-formamid, etanol és aceton, 3.A, B &bra). Az
arilszulfosavas funkcionalizalas egyértelmiien javitotta a
nanocsovek diszpergalhatosagat polaris és apolaris kozegben
egyarant.

A naftolszulfonsavval moddositott nanocsdé a legtdbb
oldészerben kivaldan diszpergalddott (3.B abra), csak a
nagyon apolaris olddészerek kivételével (kloroform, hexan)
kevésbé. A naftolszulfonsav modositd csoporttal kapcsolt
nanocsd toluolban diszpergélva jobb eredményt adott, mint

a benzol-szulfonsavval funkcionalizalt nanocs6, ami a
megndvekedett apolaris, aromas karakterrel magyarazhato.
Abban az esetben, ha a naftalin gylra tobb szulfonsavat is
tartalmaz, a polaris fokozottabb jellege miatt, a nanocsovet
minden polaris oldoszerben kivaléan lehet szuszpendalni.
Az apolaris oldoszerekben viszont gyengén szuszpendalhatd
a nanocso (3.C abra).

4. Abra. A katalitikus oxidaciéval modositott szén nanocs6 (OX-AMWNT
szuszpenziodi kiilonbsz oldoszerekben [viz (a), dimetil-formamid (b),
etanol (c), aceton (d), dioxan (e), tetrahidrofuran (f), toluol (g), kloroform
(h), hexan (i)].

A szén nanocs0 katalitikus oxidacidja az anyag drasztikus
polaritas novekedését eredményezte, finom eloszlasu
szuszpenziot adva  vizben, acetonban, dioxanban,
tetrahidrofurdnban ¢és toluolban (4. dbra). A szuszpenziok
stabilak voltak, csak kis mennyiségii nanocsé iilepedett ki
két hét utan. A szén nanocsd polaritasaban bekovetkezett
valtozast jelezte az, hogy a reakcio kezdetén a nanocsovek
az apolaris (szerves) fazisban helyezkedtek el, de a reakcid
végére a polaris (vizes) fazisba mentek at.

A szilard nanocs6é mintak vezetoképesség mérése iivegre
parologtatott arany fésiielektrodok kozott tortént.

1. Tablazat

. Meért ellenallds Ge’ometr}m Vezetés

Minta (ohm) tell}’ezo (S/cm)

(1/cm)

L-MWNT 35-200 23 0,7-0,12
A-MWNT 32-150 22 0.7-0.15
DAl 70-180 9 0,13-0,05
DA2 33-47 11 0,37-0,23
DA3 54-270 12 0,22-0,04
0X 53-137 20 0,37-0,15
SM1 27-270 14 0,52-0,05
SM2 23-76 19 0,83-0,25
SM3 25-31 17 0,68-0,55

Ahogy az elsd tablazatban bemutatott - mért és szamitott
értékekek - tanusaga szerint a mérési eljaras hibahatarain tul,
a kémiai funkcionalizalas mérhetéen nem valtoztatta meg a
nanocsd vezetoképességét.

3.2. TG/MS vizsgalatok

A modositatlan és a modositott szén nanocsévet TG/MS
mddszerrel megvizsgaltuk, mivel ez a mddszer lehetdvé
teszi a vizsgalt anyag Osszetételének és stabilitasanak
tanulmanyozasat, ésamodositd csoportazonositasatugy, hogy
kozben behatarolhaté a vizsgalt minta termikus stabilitdsa és
bomlasi sebessége a homérséklet fiiggvényében's.

A mintdk felfiitésekor keletkez6 illékony komponenseket,
illetve bomlastermékeket tomegspektrométerrel
azonositottuk.
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5. Abra. A médositatlan és modositott szén nanocsovek termogravimetriai
és derivalt termogravimetriai mérési eredményeinek (A: L-MWNT, DAI-
L-MWNT, DA2-L-MWNT, DA3-L-MWNT, B: A-MWNT, OX-A-MWNT,
SM1-A-MWNT, SM2-A-MWNT, SM3-A-MWNT minték) dsszehasonlitasa.

Az 5.A, B éabra a rendezetlen (L-) és a rendezett szerkezeti
(A-) modositatlan és a mddositott szén nanocsovek termikus
bontasi gorbéit mutatja. Az eredeti, modositatlan szén
nanocsd tomegvaltozasa elhanyagolhatd volt (kevesebb, mint
2 tomegszazalék) az 120-900°C homérséklet tartomanyban.

Amoddositott szén nanocsovek teljes tomegvaltozasa ellenben
ennél joval nagyobb a felfiités kozben, amely a nanocsovek
feliiletérdl eltavolithatd molekula részekhez rendelhetd. A
mintak bomlasi gorbéi jelentds kiilonbséget mutatnak.

Az olvadékfazisban maleinsavanhididdel cikloaddicios
reakciéval modositott szén nanocsé adta a legkisebb
tomegvaltozast (5.A abra, DAL1), korilbeliil 5%-ot, mig
a homogén katalizatorral (aluminium-klorid) oldatfazisa
reakcioval modositott nanocsd viszont a legnagyobb (6.B,
DAZ2) tomegcsokkenést mutatta.

Az elemzett mintdk derivalt termogravimetridas (DTG)
gorbéi teljesen mas képet mutatnak a megvaltozott anyagi
tulajdonsagok miatt, ami a kémiai modositas tipusara €s
jellegére vezethetd vissza.

Ezek kozott megtalalhatd gyors bomlasi karakterisztikat
mutaté (6.D abra; OX, E; SM2, F; SM3), lasst és nagy

hémérsékletig tartdo (5.A; DAI) és tobb, gyors bomlasi
reakcid ereddjeként széles, kiterjedt DTG gorbét mutatod

bomlasi reakci6 (6.B; DA2, C; DA3, G; SM3).
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6. Abra. A mintak termikus bontas eredményeként kapott illékony
(derivalt) termoanalitiai témeg grafikonjai.

Azért hogy jobban észrevehetd legyen a kiilonbség a tobbféle
médon modositott nanocsé mintdk kozott, az illékony
bomlastermékek termogravimetrias ¢s tomegspektrometris
gorbéit mutatjuk be a 6.A—G abran. A cikloaddicioval
oldatfazisban moddositott minta (DA1) bomlasa széles
hémérséklet tartomanyban megy végbe. A f6 bomlastermék
a viz és a szén-dioxid 450°C-nal (6.A abra). A minta 200°C-
ig elvesziti adszorbealt viz tartalmat, e felett mar kémiailag

kotott vizvesztésrdl van sz, amely minden bizonnyal
a kovalensen kapcsolt vegyiilet karboxil csoportjatol
szarmazik. A dehidratalodas ill. savanhidrid képzddése
utan, elegendden nagy hdmérsékleten a dekarboxilez6dés is
lejatszodik. Telitett karbonsavaktol talan szokatlanul is nagy
hémérsékletii a bomlasi tartomany, nagy termikus stabilitasra
enged kovetkeztetni (DA1).

A DAl minta t6bblépcsdés bomldsi mechanizmusa
(dehidratalodas, majd dekarboxilezddés 300, 400 és 530°C),
arraenged kovetkeztetni, hogy a keletkezett termék kémiailag
nem egységes (nem csak Diels-Alder addukt keletkezett a
folyamat soran). A DA és a DA2 minta 6sszehasonlitasabol
egyértelmiien kideriil, hogy a nagy hoémérsékleten
keletkezé bomlastermék (a DA2 minta esetén 380-480°C
kortl, 400 és 530°C a DAL esetén), a f6 reakcid termék,
cikloadduktum bomlasaval van Osszefiiggésben. A DAI1
minta esetén tapasztalt dekarboxilez6dés (260-300°C) és
bomlas valdsziniileg mas tipusu, acil-addicio jellegii reakcid
kovetkezményeként 1étrejott adduktum bomlasa lehet,
amely kozelitleg egyezik a katalitikusan oxidalt (6.D abra,
0X), a direkt karboxilezett® és peroxo-trifluoroecetsavval’
modositott szén nanocsévek bomlasara. Ebbol kovetkezik,
hogy az olvadékfazisi, nagy hdmérsékletli funkcionalizalasi
reakcié szelektivitasa (katalizator nélkiil) nem kielégitd.
Az oldatfazisban modositott szén nanocsé (6.B abra, DA2)
bomlasi karakterisztikdja, mely egységesebb és intenzivebb,
szinte teljesen eltér az olvadékban modositott nanocsd
bomlasi jellegétol (DAI1). Joval tobb illékony termék
szabadul fel, bar a fejlodé bomlastermékek mindkét esetben
ugyanazok (viz és szén-dioxid).

A derivalt termoanalitikai gorbe elsd csucsa 100°C-on a
fizikailag kotott, adszorptiv viz eltavolitdsaval magyarazhato.
Harom donté fontossagll cstics uralja a termogravimetriai
gorbét, amelyek egyike 220-470°C  homérséklet
tartomanyban egy elnyujtott, de jellegzetes bomlasi
g(irbeként jelzi a Viz eltéwozésait a mintéb()l A telitetlen
bomlasa (dekarboxilezddés, 350-470°C) adja a 6.B abran
lathato szén-dioxid gorbéjét, j6 egyezést mutatva a 450°C-
nal a fejloddé szén-monoxiddal (ami ugyancsak jellemzo
ebben az esetben, de nem egyeztethetd ossze kozvetlentil a
DAL cikloaddicids preparatum bomlasi viselkedésével).

Mindkét esetben a dekarboxilezddést dehidratalodas eldzi
meg. A mintabdl fejlédé a harom f6 bomlasterméken kiviil
egy¢b alkotdk is detektalhatok voltak, pl. aldehid és alifas
fragmens ionok. Az aldehid és alkil molekula fragmensek
valoszintleg a telitett modositd vegyiilet bomlasabol ill.
a szennyezésként visszamaradt ¢és jelenlevd adszorptiv
szennyezokbdl eredhetnek. Erdekes azonban, hogy a
ktlonbozé modszer (elvileg azonos moddositds) mennyire
mas tulajdonsagu terméket eredményez, hiszen az olvadék
¢és oldatfazisu cikloaddicids minta termikus bontdsi gérbéje
karakterisztikusan eltér egymastol.

Az oldatban addicionaltatott fumarsav-klorid glicerin
észtere (6.C abra, DA3), minta termikus bomlasa a
maleinsavanhidrid cikloadduktumhoz nagyon hasonlé (DA2,
6.C), de jellemzden kisebb termikus stabilitasu minta.
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A bomlasi gorbe legfontosabb része az intenziv szén-dioxid
jel 400°C kortli, amely alig kisebb, mint fele intenzitassal
volt mérheté 500°C-on (gyakorlatilag megegyezik az
oldatfazisban eldallitott maleinsavanhidrid cikloadduktum
bomlasaval, 480°C koriil). A keletkez6 6sszes szén-dioxid
minden bizonnyal a telitett sav karboxil csoportjanak
bomlasabol szarmazik. Az izzitas soran megjelend illetve
megnovekedett mennyiségli etil, aldehid csoportok és
szénmonoxid nyilvan a glicerin bomlasanak eredményeként
volt detektalhatd. Az érdekes az, hogy DA2 minta termikus
bomléasa soran is felfedezhetdk ezek a fragmensek — kis
intenzitassal, pedig ez a minta nem lett észterezve.

Tapasztalatunk ~ szerint a  funkcionalizalé reagens
polimerizacidja, mint  mellékreakciod, inkdbb a
maleinsavanhidrides olvadékfazisu reakcié esetén volt
tapasztalhatd, de akeletkezett polimert viszonylag konnyedén
el lehetett tavolitani a terméktdl kevert olddszeres tisztitassal,
par lépésben.

Az hogy a kisérletekhez alkalmazott nanocsé nem fizikai
moddositason esett at az is alatdmasztja, hogy a DA1 és
DA2 minta eldallitasara alkalmazott reakciot megprobaltuk
az AMWNT funkcionalizalasara felhasznalni, de kémiai
reakcidt nem tapasztaltunk.

Ha polimerizaciordl lett volna sz6, akkor ugyanazt az
eredményt kellett volna kapjuk az A- tobbfali szén
nanocsdvel. Az a tény viszont, hogy a rendezett tobbfalu
szén nanocsdvel ilyen reakciot nem tudtunk kivitelezni azt
is jelenti, hogy a hibahelyekt6l mentes, kis szogfesziiltségii,
kompakt szerkezetli nanocsoveket cikloaddicioval nem
lehet  eredményesen  funkcionalizalni.  Ugyanakkor
az is biztosra vehetd, hogy a rendezetlen nanocsdvek
esetében a csé végeken és hibahelyeken mehetett végbe a
cikloaddicios reakcio zome (DA1). Ezt latszik alatamasztani
az a tény is, hogy az olvadék fazisban modositott nanocsd
fajlagosan nagyon kevés modositd csoportot tartalmaz.
Ezzel ellentétben ez mar nem mondhatd el az aluminium-
kloriddal katalizalt reakcié termékeire (DA2 és DA3),
amely sokkal tobb funkcionalizalé csoportot tartalmazott
(TG a cikloaddicids reakcid zome (DA1). Ez az eredmény
jol egyezik a kordbbiak soran elméleti szamitasokkal és
gyakorlati tapasztalatokkal'*?3, mely arrdl szamol be, hogy
a nagy atmérdji, kis szogfesziiltségli és hibahelyektdl
mentes (rendezett) tobbfalt nanocso feliiletén a cikloaddicid
termikusan nem kedvezményezett.

Az elobbiekben ismertetett vegylileteken kivil a
tetracianoetilént és N-fenil-maleimidet is megkiséreltiik a
rendezetlen szén nanocsovel cikloaddicios reakcioba hozni,
de a reakcidk sikertelenek voltak.

A Lewis-savval katalizalt oldatfazisti reakciok esetében
(DA2 ¢és DA3) gyakorlatilag kizart, Friedel-Crafts
tipust reakcid (mint fo reakcid) lejatszddasa, az altalunk
alkalmazott fizikai-kémiai paraméterek mellett. Ennek
alatamasztasara végeztiink kisérleteket ftalsavanhidriddel
¢s ftalsav-kloriddal, aluminium-klorid homogén katalizator
jelenlétében, de semmilyen valtozas sem volt tapasztalhato a
kiindulasi szén nanocs6hoz képest.

A Diels-Alder [4+2] cikloaddicios reakciot sikerrel vittek
végbe reaktiv mikrohullamu gerjesztéssel, egyfali szén
nanocsodvekkel o-kinodimetan? (reaktiv dién), mely reakcio
elsd 1épésben oxidacid és észterezés, hogy a kisérlethez
felhasznalt egyfali nanocsovet megfelelden oldatba lehessen
vinni. Egy masik eljaras szerint az egyfali nanocsoveket
elsé 1épésben fluoroztak, majd, mint ‘elektronhianyos’
reagens, egy elektrondis (mint aktivalt monoén), és 2,3-
dimetil-1,3-butadién, antracén ¢és 2- trimetilsziloxil-1,3-
butadién, mint elektrondis dién®. Az egyfalii nanocsévek
fesziiltebb szerkezete ¢és az eldnydsebb sztérikus feltételek
miatt, ezek a funkcionalizalasi reakciok sikeresek voltak, de
egyetlen TG vagy DTG abrat sem mutattak be a mddositas
eredményét alatdmasztando, és a termék termikus stabilitasat
bizonyitandd. A reaktiv ciklopentadiént ugyancsak
hatékonyan lehetett addicionaltatni a kisebb reaktivitasu,
tobbfali nanocsdre’, de a termék termikus stabilitdsa nem
volt kielégitd.

Mindezen tapasztalatokat sszegezve, ugy véljik, hogy az
eldzéekben emlitett reakciok esetében, dontden Diels-Alder
(facialis) [4+2] cikloaddicié ment végbe, ahol az elektrofil
reaktans a monoén és az elektrondus dién a szén nanocso.

Elképzelhetd, hogy az oldatfazistireakcid soran acikloaddicio
reakcion kiviil mas folyamatok is lejatszddhattak, mint
pl.: polimerizacid, nem Diels-Alder tipusu addicid, minek
eredményeként csak hasonlé de nem azonos tulajdonsagu
termék nyerhetd. A kotédésbeli eltérések, és egyéb
kiilonbségek a reakcio végbemenetelében természetesen
nem mutathatok ki az altalunk alkalmazott modszerekkel
(kiilonboz6  diszperzio készitésekor, termikus stabilitas
mérésekor, stb.). Csak a bomlasi jelleg eltérése tapasztalhato,
ami arra enged kovetkeztetni, hogy van eltérés az olvadék és
oldatfazisu reakcidok (mechanizmusa) kozott.

Mindazonaltal a  TG/MS eredményekbdl arra
kovetkeztethettilk, hogy az oldatfazisban funkcionalizalt
nanocsd egységesebb bomlasi jelleget mutat, mint az olvadék
fazisi minta.

A katalitikusan oxidalt szén nanocs6 (OX) bontasi
gorbéjének derivaltja egyetlen rendkiviil karakteres bomlasi
csucsot mutat 280°C-nal, miutdn mar minden adszorbealt
vizet elveszitett a minta 200°C-ig (6.D Abra). A DTG
gOrbét uralo cstics, ami egyértelmiien szén-dioxidtol ered,
tokéletesen korreldl a vizzel (ami csaknem ugyanott jelenik
meg), de figyelembe kell venni, hogy 240°C-nal a kémiailag
kotott viz nagyon kis mértékben el6zi meg a karbonsavak
szén-dioxid megjelenésével jaro bomlasat. A 300°C kortili
dekarboxilezddési folyamat minden cikloaddicios reakcid
eredményeként kapott minta, 300°C kortili bomlasaval mutat
hasonldésagot. Minden bizonnyal a Diels-Alder reakciokkal
parhuzamosan végbemend mellékreakciok eredményeként
képz6d6 acil-addukt tipust termék®.

Az addiciondltatott mintaknal altalaban a viz kisebb
homérsékleten jelent meg, mint a széndioxid. Itt ugy tlinik, ha
a szén nanocso feliileti oxidalt szén atomja bomlik, akkor ez
kevésbé hajlandd egymastol jol elkiilonithetd dehidratalodasi
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¢és dekarboxilez6dési szakaszokban degradalddni. 340°C
felett mar a szén-monoxid fejlodése valt uralkodova, mely
minden bizonnyal a feliileten taldlhatd karbonil csoportok
bomlasabol szarmazik. Megallapithato, hogy a kozvetleniil
oxidalt szén nanocs6 termikus stabilitasa altalaban kisebb
(OX), mint a nanocsd feliiletére addicionaltatott, telitett
savaké (DA1, DA2, DA3).

A 6.E abra a benzol-szulfonsavval mddositott szén nanocsd
(SM1) termoanalitikai gorbéit abrazolja. A minta korilbeliil
150-200°C-ig elvesziti adszorbealt viz tartalmat, és ezutan
kovetkezik a kémiailag kotott komponensek megjelenése.
Egyetlen bomlasi cstcs uralja a termoanalitikai abrat 470°C-
nal, ami a nyilvanvaldan az aromas szulfonsav bomlasabol
szarmazd kén-dioxidhoz rendelhetd. A kéndioxid csucsa jol
korrelal a kismennyiségben keletkezd szén-dioxiddal (szén-
monoxiddal) €s vizzel, melyek ugyancsak a szulfonsav
bomlasabol szarmazo hidroxil gyok, ill. a kén-dioxid
termikus bomlasabol eredd kénmonoxidok - szuboxidok
- oxigén tovabbi reakcidjanak termékei (szénnel vagy
hidrogénnel reagalva). Ugyanakkor az mindenképpen
megjegyzendd, hogy sem benzol, sem pedig ciklopentadién
vagy mas aromas vegyiiletet nem lehetett detektalni a teljes
felfiitési tartoméanyban. Ez pedig azt jelenti, hogy azaz
aromas vegyiilet, amely kozvetlen aromas-aromas kémiai
kotést 1étesitett egy tobbfalu szén nanocso feliiletén talalhatd
szén atommal, az nem tavolithatd el inert atmoszféraban
torténd hevitéssel (vagy beépiil a nanocsd legkiilsd, hajlott
sikjaba a bomlas soran).

Az addicionaltatott mintaknal altaldban a viz kisebb
hémérsékleten jelent meg, mint a széndioxid. Itttigy tlinik, ha
a szén nanocso feliileti oxidalt szén atomja bomlik, akkor ez
kevésbé hajlando egymastdl jol elkiilonithetd dehidratalodasi
¢és dekarboxilez6dési szakaszokban degradalddni. 340°C
felett mar a szén-monoxid fejlodése valt uralkodova, mely
minden bizonnyal a feliileten taldlhaté karbonil csoportok
bomlasabol szarmazik. Megallapithatd, hogy a kozvetleniil
oxidalt szén nanocs6 termikus stabilitasa altalaban kisebb
(OX), mint a nanocsd feliletére addicionaltatott, telitett
savaké (DA1, DA2, DA3).

A 6.F abra a naftolszulfonsavval (SM2) mddositott szén
nanocsd TG/MS gorbéit mutatja be. A bomldsi gorbe
lefutasa nagyon hasonld a benzolszulfonsavval modositott
szén nanocso (6.E abra, SM1) gorbéjének lefutasara. Az elsd
1épés itt is a fizikailag kotott viz eltavolitasa 150-200°C-ig.
A 300°C kortl tapasztalhato szén-dioxid jel intenzitdsanak
novekedése valodsziniileg a naftalin  hidroxil funkcids
csoportjanak termikus bomlasa miatt volt észlelhetd, amit
a benzol-szulfonsavas minta bontasakor nem észleltiink. A
legfontosabb és legjelentdsebb a kén-dioxid fejlodésével
jaré bomlas 410°C-on kovetkezik be, amely a naftalin
szulfonsav modositd csoport szulfonsav  bomlasanak
eredménye. A kén-dioxid jele ismét jol korrelal a vizzel és
szén-dioxiddal, nyilvan a keletkezett hidroxil-gyok hidrogént

leszakitva maganak vizként, vagy szénnel reakcioba 1épve
széndioxidként tavozik.

Minden minta koziil talan a szulfonalt naftalinnal
modositott szén nanocséd (6.G abra, SM3) termikus bontasi
gorbéje a legérdekesebb. A bontasi gorbe lefutdsa ugyanis
karakterisztikusan eltér az SM1 és SM2 gorbe jellegétol.
Az éabran jol nyomon kovethetd a minta 200°C-ig torténd
szaraddsa. A kémiai bomlas 270-290°C-tol valik intenzivvé
a kén-dioxid és szén-dioxid megjelenésével. A két fo
bomlasi termékkel jol korreldl a viz képzddése. Amiben eltér
a karakterisztikaja ennek gorbének az az, hogy nem egyetlen
csucsot talalunk benne, hanem tobb cstcsot egymas mellett.
A magyarazat minden bizonnyal az, hogy a tobbszorosen
szulfonalt aromas naftalin szarmazékok termikusan kevésbé
stabilak, ezért az elsd Iépésben kisebb hoémérsckleten
bomlanak (nem 480 vagy 420°C-on hanem csak 370°C-
on). Az iddokozben bomlott, kevésbé elektronszegény
naftalin gytirti (mivel kevesebb szulfonsavat tartalmaz) mar
termikusan stabilabb, mint az egyszeresen szulfonalt naftalin
(SM2, 6.F abra) amelynél a bomlas befejezédott 430°C-
ig, de a tobbszordsen szulfonalt minta 550°C-ig mutatott
szulfonsav bomlast, ill. kén-dioxid fejlédést. Ugyanakkor
a mintdban jéval nagyobb a kémiailag kotott oxigén
mennyisége (az XPS vizsgalati modszerrel egybehangzoan,
ami a minta eldallitds oxidativ jellegére vezethetd vissza),
amely szén-dioxidként tavozik a vizsgalt anyagbdl. A
diszperzids kisérletek alapjan kijelenthetd, hogy ez a minta
volt a leghidrofilebb, az &sszes koziil. A bontasi gérbén a
legnagyobb mennyiségii polaris csoporttal kodzvetleniil
Osszefiiggd bomlastermék volt mérhetd.

A 6.F abra a naftolszulfonsavval (SM2) modositott szén
nanocsd TG/MS gorbéit mutatja be.

3.3. XPS vizsgalatok

Bar a diszpergalasi és termoanalitikai vizsgalatok
egyértelmiien alatdmasztottdk a szén nanocsé moddositasi
reakciok eredményességét, sziikségesnek lattuk mas,
fliggetlen vizsgalati modszer alkalmazasat annak érdekében,
hogy areakciok hatékonysagat, alkalmazhatosagat jellemezni
tudjuk.

Ezen tilmenden a rontgen elektron spektroszkdpia képes
kozelitd elemosszetétel meghatarozasara, és fontos
informacioval szolgal a vizsgalt mintaban talalhaté atomok
kémiai allapotardl.

Az XPS vizsgalatok kimutattak, hogy a gyokos reakcioval
moédositott szén nanocsé minta nagy mennyiségli kenet
(SM1, SM3) tartalmaz (7.A dbra), mindkét esetben. Az S 2p, ,
csucs kotési energidja (168,1eV) megfelel a szulfonsavakra
jellemz6 értéknek!', ugyanakkor a csucs kis szélessége azt
mutatja, hogy a kén csak egyféle kémiai kornyezetben van
jelen a mintaban.
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7. Abra. A: a Sandmeyer reakciéval modositott szén nanocsé (SM1,
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\) S 2p kotott oxigén jele kicsi (7.B abra). Ezzel szemben mind a
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lt | gyliriivel mddositott szén nanocsé minta (SM1 és SM3) a
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tartalmazott kémiailag kotott oxigént is (szénhez és kénhez
kotoédd), mely kémiailag kotott oxigén bevitele (az SM3
minta esetében) egyértelmiien az 6leumos szulfonalasi eljaras
soran tortént. Ez j6 egyezésben van a termogravimetrids
mérések eredményével, mely ugyancsak jelentos feleslegben
1évo oxigént mutatott ki széndioxidként és vizként az SM3
minta bomlasa soran az SM1 mintdhoz képest.

Az XPS mérések ugyanakkor megerdsitették, a katalitikus
oxidacios reakcio sikerességét, hiszen az O Is jele, ami a
szén nanocsOhoz kémiailag kotott, jelentdsen megnott
(7.B abra). A mért kotési energia 532eV-nal alakult, amely
jellemz6 a szén kiilonboz6 allapotu oxidjaira, pl.: C=0, CO-
C, C-OH".

A nagyobb kotési energianal (kb. 537¢V) taldlhaté oxigén
jel (a moédositatlan szén nanocsé spektrumaban talalhatd
csucs, és a vall az oxidalt (OX) szén nanocs6 esetében) az
tiveghordozénak tulajdonithato. A szokatlanul nagy kotési
energiat valoszinileg a hordozé inhomogén feltoltodése
miatt tapasztaltuk.

Az oxidalt minta (OX) C 1s spektruma erésen aszimmetrikus
a nagyobb kotési energidk tartomanyaban, ami ugyancsak
kémiailag oxidalt szén nanocso jelenlétét jelzés (7.C abra).
A mintaban észlelhetd ruténium jele a katalizator nyomaira
enged kovetkeztetni.

3.4. NMR vizsgalatok

A modositott szén nanocs® tisztasagat oldat NMR
spektroszkdpias modszerrel vizsgaltuk meg, két, kiilon erre
a célra elkészitett standard minta segitségével. A mérési
sorozat célja az volt, hogy fiiggetlen modszerrel zarjuk ki
az adszorptiv szennyezések jelenlétét. Az XPS és TG/MS
mérésekbol szarmazo informaciok igy kozvetleniil a kémiai
modositasra engednek kovetkeztetni.

AnanocsémintakatD,0/5w/w%NaHCO,-banszuszpendaltuk
¢s ultrahangozassal segitettilk eld a szulfonsav tipust
szennyezok oldoédasat. Ha a minta valoban tartalmaz oldhatd
szennyezgést, akkor az '"H-NMR méréskor éles és intenziv
jelet kell tapasztalnunk, melyek a kis molekulaktol, példaul a
mddosito reagenstdl vagy annak bomlastermékétol erednek.
Ezzel szemben egy tisztitott szén nanocsd minta csak igen
kis intenzitasu és viszonylag széles proton rezonancia jelet
ad, a nem molekuldris elegyedés kovetkeztében.

A nyolcas dbra mutatja a harom kiilonb6z6 minta '"H-NMR
spektrumat, melyben az oldhato komponensek kozotti
kiilonbségek reprezentativ modon kiilonboztethetok meg

SM3) XPS spektruma a kén jele (S 2s, 2p) tartomanyaban; a B és C abra

a katalitikusan oxidalt (OX) szén nanocs6 O 1s és C

1s spektruma. Az egymastol.

9sszehasonlithatdsag érdekében minden abran megadtuk a modositatlan

szén nanocsd spektrumat a megfeleld tartomanyban.
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8. Abra. A vizelnyomassal készitett 'H-NMR spektrum D,0O-ban; A:
modositott szén nanocsd 40-szeres nagyitassal (376 pasztazas), B:

a modositott és tisztitott szén nanocs6 500-szoros nagyitassal (960
pasztazas).

A szén nanocs6 nélkilli mintdban elbontott moddositd
reagens mért kémiai eltolodasa (6,47 ¢és 7,36ppm)
megegyezik az oldatfazisban eléforduld 4-hidroxibenz
olszulfonsavval (para aromas AA’XX’ spin rendszer),
mely a reakci6 bomlastermékeként keletkezett. A
reakciokozegben olddszerként jelenlévd és az NMR mérés
soran szennyezésként kimutathato ecetsav metil hidrogénjeit
1,78ppm-nél talaljuk.

A 8.A 4bra a modositott, de tisztitatlan szén nanocsd
spektrumat mutatja be. A spektrumban talalhato valamennyi
jel, a mintaban oldhat6 szennyez6 komponensek jelenlétére
utal. Az A spektrum és a kordbbi mérések eredménye
szolgal egyiittesen alapul a modositott és tisztitott anyag
mindségének jellemzésére. A spektrum singlet jele 0,00ppm
kémiai eltolodasnal, valosziniileg a mintdban szennyezoként
eléforduld trimetil-szilil hidrogén tartalmatol eredhet, mely
minden bizonnyal csapzsirbdl szarmazik.

A 8.B abra a hidrofilen moddositott és tisztitott minta NMR
spektrumat mutatja be. A spektrum teljes vizelnyomassal és
nagyszami NMR jel osszegzésével késziilt a mérés jel/zaj
viszonyanak novelése érdekében. Az aromas kémiai eltolodas
tartomanyban megfigyelheté maradvany jel nagyon kis
intenzitasu. A spektrum kettds cstucsa 7,71ppm és 7,45ppm
kémiai eltolédasnal, megfelelhet egy szénhez kapcsolddo,
para-szubsztitudlt aromas rendszer rezonancidinak, amely a
szén nanocs6 feliiletén kémiailag kotott benzol-szulfonsav
rendszertdl szarmazik. E kisérletben az '"H-NMR vélhetden
a kolloiddlisan leginkabb oldhaté (Sw/w% NaHCO,/D,0),
tobbszorésen modositott nanocsgvek jelét méri igen kis
intenzitassal.

A folyadék NMR mérési eredmények ismeretében
megallapitottuk, hogy a termoanalitikai és XPS kisérleti
modszerrel vizsgalt mddositott szén nanocsd mintak fizikai
szennyezestol mentesek voltak. Tovabbi bizonyitékkal a
szilard BC-NMR mérések szolgalhatnak majd, izotopjelzett
mintak felhasznalasaval.

4. Osszefoglalas

A diszpergalasi kisérletek igazoltak a szén nanocsdvek
jelentds szolvatalhatosagi valtozasat, polaris és apolaris
oldoszerben.

A termoanalitikai mérések bizonyitottdk a modositd
csoportok jelenlétét és kozelitben annak mennyiségét a
vizsgalt mintakban. A termogravimteriai mérések a kémiailag
modositott szén nanocsdvek megfeleld termikus stabilitasat
is megmutattak.

Az egyes mintak részletes elemzésénél arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy az olvadék fazisu cikloaddicids reakcid - bar
kis hatékonysagi—a szénnanocs6jelentds diszpergalhatdsagi
novekedését okozza szerves oldoszerekben, illetve biztositja
a szuszpenziok hosszantartd stabilitasat a szolvatalhatosag
novekedésével.

A reakcid nem szelektiv, az eléallitott termék nem egységes,
amit a termoanalitikai vizsgalatok széles, tobb kiilonb6z6
tartomanyu bomlasi folyamata tamaszt ala. Az alkalmazott
nagy reakcid homérséklet és a katalizator hidnya okozhatta
nyilvanvaléan tébb mellékreakcido viszonylag nagyobb
sebességét és esetleg a kialakult termék degradalodasat.

Azoldatfazisucikloaddiciosreakcioknagyobbhatékonysaggal
mentek végbe, amire a termoanalitikai vizsgalatok soran
a nagyobb tomegvaltozas enged kovetkeztetni. A reakciok
szelektivitasa sokkal jobbnak mutatkozott, mint az
olvadékfazisu reakcio esetén €s a kapott termék termikusan
egységesebb bizonyult, amit a TG/MS vizsgélatok
bizonyitanak. Valoszinii, hogy az alkalmazott aluminium-
klorid homogén katalizator hatékonyan jatszott szerepet a
szelektivitas és a modositasi hatasfok novelésében.

A cikloaddicids reakciokat csak a rendezetlen tobbfalu szén
nanocsovel (L-MWNT) lehetett végrehajtani. A kompakt,
hibahelyekt6l mentes, rendezett szerkezetli szén nanocsd
(A-MWNT) szamos kisérletiink soran alkalmatlannak
bizonyult Diels-Alder [4+2] cikloaddicidora. Egyéb
kisérleti tapasztalattal egyiitt kijelenthetd, hogy a csokkent
reakciokészségli, nagy atmérdjli, kis szogfesziiltségli szén
nanocsovek felilletén a Diels-Alder tipust cikloaddicid
termodinamikailag nem kedvezményezett, ezért valdsziniileg
csak a hibahelyeken, ill. a csé végeken megy végbe a reakcid
kimutathatdé mértékben, vagyis a reakcid a tobbfalu szén
nanocsore nézve regioszelektiv.

A Sandmeyer reakcio ¢s a katalitikus reakcio gyakorlatilag
ugyanolyan eredménnyel ment végbe a nem rendezett
szén nanocs6vel (L-MWNT), mint a rendezett szerkezetii
valtozattal (A-MWNT). Ebbél arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy ez a reakcidtipus a szén nanocsd
palastjan barhol végbemegy, vagyis nem regioszelektiv.
A funkcionalizalasi eljaras hatékony ¢és jol ismételhetd
(reprodukalhato), ha a diazéonium sé bontasat redoxi aktiv
reagenssel végezzik.

Az XPS vizsgalatok egyértelmiien alatamasztottak az
egyes mintaban megtalalhato kenet és az oxidalt mintakban
eléfordulo, megnovekedett, kémiailag szénhez kotott oxigén
mennyiségét.
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Az oldatfazist NMR mérési sorozat minden kétséget
kizaréan tisztazta a vizsgalt mintdk tisztasagat, igy
kozvetve bizonyitotta a kémiai mddositas tényét, amely
a termogravimetriai ¢s fotoelektron spektroszkopiai
mérésekkel egylitt igazolta a nanocsévek modositasat.

Megallapitottuk, hogy mindharom kidolgozott eljaras
alkalmas modszer tobbfalu szén nanocsé kémiai
modositasara. A harom mddszer koziil a Sandmeyer reakcid
az, amely a laboratoriumi kisérletek és eldirat alapjan ipari
eljaras megvaldsitasara is alkalmas.

5. Koszonetnyilvanitas

Ezt a kutatasi témat a NMP2-CT-2005-515835 POLYCOND
FP6 projekt tamogatta. A szerzok koszonetet mondanak
Kotschy Andras értékes tanacsaiért és Timar Katalin
technikai segitségéért.
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— bound chemically to carbon — were demonstrated by the XPS

9. Nakamura, T.; Ishihara, M.; Ohana, T.; Tanaka, A.; Koga,

Y. Diamond and Related Materials 2004, /3 (11-12), 1971-
1974.

10. Umek, P.; Seo, J.W.; Hernadi, K.; Mrzel, A.; Pechy, P.;
Mihailovic, D.D.; Forro, L. Chemistry of Materials 2003, /5
(25), 4751-4755.

11. Babhr, J.L.; Yang, J.P.; Kosynkin, D.V.; Bronikowski, M.J.;
Smalley, R.E.; Tour, J.M. J. Am. Chem. Soc. 2001, /23 (27),
6536-6542.

12. Dyke, C.A.; Stewart, M.P.; Maya, F.; Tour, J.M. Synlett 2004,
1, 155-160.

13. A. Gergely et al., Process for modification of multiwalled
carbon nanotubes, Hungarian patent application P0600418,
(2006).

14. Wagner, C.D.; Naumkin, A.V.; Kraut-Vass, A. Allison, J.W.;
Powell, C.J.; Rumble Jr., J. R. NIST X-ray Photoelectron
Spectroscopy Database, Version 3.4, National Institute of
Standards and Technology, 2003, http://srdata.nist.gov/xps/

15. Okpalugo, T.I.T.; Papakonstantinou, P.; Murphy, H.;
McLaughlin, J.; Brown, N.M.D. Carbon 2005, 43, 153-161.

16. Hwang, T.L.; Shaka, A.J. J. Magn. Reson. A. 1995, 112, 275-
279.

17. Dalvit, C. J. Biomol. NMR, 1998, 11, 437-444.

18. Pekker, S.; Salvetat, J.P.; Jakab, E.; Bonard, J.M.; Forro, L. J.
Phys. Chem. B. 2001, 705, 7938-7943.

19. Chen, S.; Shen, W.; Wu, G.; Chen, D.; Jiang, M. Chemical
Physics Letters 2005, 402, 312-317.

20. Liu, M.; Yang, Y.; Zhu, T.; Liu, Z. Carbon 2005, 43, 1470-
1478.

21. Li, R.; Shang, Z.; Wang, G.; Pan, Y.; Cai, Z.; Zhao, X. Journal
of Molecular Structure 2002, 583, 241-247.

22. Lu, X.; Tian, F.; Wang, N.; Zhang, Q. Organic Letters 2002, 4,
4313-4315.

23. Suzuki, S.; Watanabe, Y.; Kiyokura, T.; Nath, K.G.; Ogino,
T.; Heun, S.; Zhu, W.; Bower, C.; Zhu, O. Physical Review B
2001, 63, 245418-245418-7.

24. Delgado, J.L.; de la Cruz, P.; Langa, F.; Urbina, A.; Casado,
J.; Navarrete, J.T.L. Chem. Commun. 2004, 1734-1735.

25. Zhang, L.; Yang.; Edwards, C.L.; Alemany, L.B.;
Khabashesku, V.N.; Barron, A.R.; Chem. Commun. 2005,
3265-3267.

technique. The purity and the functionalization of modified carbon
nanotubes were presented by liquid phase NMR undoubtedly.
These results have been supported those we have got by TG/MS
and XPS methods.

On the basis of comparative analysis of the results got by different
techniques we can conclude that the functionalisation of carbon
nanotubes by Diels-Alder and Sandmeyer reactions and by
oxidation was realized successfully. The environmental friendly
Sandmeyer modification is suitable for industrial application.
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Adszorpcios izotermak és adszorpcios energia-eloszlasok
meghatarozasa folyadékkromatografiaban

VAIJIDA Péter és FELINGER Attila*
Pécsi Tudomanyegyetem, Analitikai és Kornyezeti Kémia Tanszék, 7624 Pécs, Ifjusdg utja 6.

Bevezetés

Folyadékkromatografidban a mozgdfazis és az allofazis
hatarfelilletén  lejatszodd  folyamatok  jellemzéséhez
alapvetd fontossagi a nemlinedris egyensulyi izotermak
ismerete. Az egyes vegyliletek retencidos mechanizmusa
sokkal megbizhatobban tanulmanyozhaté a nemlinearis
kromatografia modszereivel, mint az analitikai kémiaban
szokasos nagyhigitdsu mintdk retencids adatai alapjan.
Adszorpcios izoterma meghatdrozasara a frontalis elemzést
James és Philips!, illetve Schay és Székely? hasznalta
eloszor egymastol fiiggetlentil. A frontalis elemzés alapja
az, hogy a vizsgalt anyagot meghatarozott koncentracidban
aramoltatjuk at az oszlopon és meghatarozzuk az attorési
térfogatot.

Kisérleteink soran frontdlis elemzéssel meghataroztuk
a fenol adszorpcids izotermajat C,-as forditott fazisu
folyadékkromatografias allofazison, illetve megkerestiik a
legjobban illeszkedd izoterma modellt. Annak eldontésére,
hogy milyen jellegi a megkotddés heterogenitasa,
kiszamitottuk az adott kisérleti rendszerre jellemz6 affinitasi
energia-eloszlasat (AED, affinity energy distribution). Ezt
egy numerikus mddszerrel, a varhatdérték-maximalizalassal
(EM, expectation maximization) hatdroztuk meg, amelyet
egyre kiterjedtebben alkalmaznak heterogén adszorpcids
feliiletek jellemzésére.

2. Elmélet
2.1 Adszorpcios izotermak

Az adszorpcids izotermak kapcsolatot teremtenck a
vizsgélt anyag(ok) egyensulyi koncentracidja kozott a
kromatografias rendszer mozgo- (C) és allofazisaban (g),
allando hémérsékleten és nyomason. Fontos ismerni az
elvalasztott anyagokra jellemzé egyensulyi izotermat,
mivel nagy koncentracidknal az izoterma hatdrozza meg a
kromatografias csucsok jellemzoit. A Langmuir—egyenlet
a legegyszerlibb modell, amelyet az adszorpcids izoterma
adatok tanulmanyozasara hasznalunk. Az egyenlet a

kovetkezo*:
_ g,bC

1= be

ahol g az allofazis egyrétegli telitési kapacitasa és b a vizsgalt
anyagra jellemz6 adszorpcids egyensulyi allando.

)

A Langmuir-modell azt feltételezi, hogy a feliileten azonos
adszorpcids energiaval kétddik meg valamennyi molekula,
vagyis az alléfazis homogén. Az adszorpcids energia a b
egyensulyi allandétol fiigg.

A kromatografidban alkalmazott allofazisok feliilete azonban
legtobbszor nem homogén. A bi-Langmuir—egyenlet a

legegyszeriibb modell, amely segitségével leirhatunk egy

olyan heterogén adszorpcids felszint, amely két kiilonb6z6

energidju, fiiggetlen kotohelyet tartalmaz. Az egyenlet a
kovetkez6®:

_ 40b5,C +q52b2C

1+5C 1+b,C

@

ahol ¢, és q,, az els6 és a masodik tipust adszorpcios goc
telitési kapacitasa, b , €s b, a két kiilonb6z adszorpcios goc
adszorpcids egyensulyi allanddja a vizsgalt anyagra.

A bi-Langmuir-modellnek  megfeleltethetd  affinitasi
energia-eloszlas két maximumot ad, amelyek a kétféle,
fuggetlen, eltérd kotési energiaval rendelkezé adszorpcids
gocot reprezentaljak.

Heterogén adszorpcids feliiletek jellemzésére szamos tovabbi
modell Iétezik. A Langmuir—Freundlich—egyenlet a nevében
szerepld két klasszikus izoterma egyenlet kombinaciojaval
jott 1étre. Az izoterma egyenlete a kovetkez6®:
1+(bC)"

ahol ¢ a telitési kapacitas, b az adszorpcids alland6 és n a
heterogenitasra jellemzé paraméter, amelynek maximalis
értéke 1.

A heterogenitasra jellemz6 paraméter kifejezi a heterogenitas
mértékét. Ha az n—1 feltétel teljesiil, a feliilet egyre
homogénebb, a modell a Langmuir—modellhez kozelit.
Alacsony koncentracidknal a modell a Freundlich—-modellé
alakul. Az adszorpcids energia eloszlas, amelyet ezen modell
alapjan szamitunk egy Gauss—gorbét eredményez, melynek
maximuma a b paraméter értékétol fiigg, mig a szélessége n
értékével all kapcsolatban.

A Toéth—egyenletet is gyakran hasznaljak folyadék-
kromatografidban a  heterogén  allofazis-feliileteken
lejatszodd megkotddes jellemzésére. A modellt, a tobbi
izotermaegyenlethez hasonldan, eredetileg gaz-szilard
rendszerekre dolgoztak ki’, hogy jellemezhessék a heterogén
felilleten bekovetkezd adszorpciot. A modell affinitasi
energia-eloszlasa egyetlen csucsot eredményez, feltételezve,
hogy nincs adszorbens-adszorbens koélcsonhatas. Ez a modell
is kiterjeszthetd folyadék-szilard rendszerre. Az egyenlet a
kovetkez6®:
- ac

( b + Ct)]/t
A modell harom paramétert tartalmaz, az energia-eloszlas
sz€lessége t-vel all kapcsolatban; amennyiben 7= 1, a modell
a Langmuir-egyenletté alakul. A modell jol hasznalhato
egyebek kozott a teofilin adszorpcids tulajdonsagainak

q 4
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megallapitasara metanol-viz rendszerben C -as Kromasil
oszlopon®.

2.2 A varhatoérték-maximalizalas (EM) modszere!

Az EM moadszer segitségével lehetové valik az adszorpcids
energia eloszlasanak kiszamitdsa, azaz a feliilet
heterogenitasanak jellemzése. Az EM modszer egy iteracios
optimalizalo algoritmus, amely rejtett valtozok maximum
likelihood becslésére hasznalhatd

Az EM algoritmus alkalmazasakor az energia-eloszlasra
tett barmiféle eclozetes megallapitas sziikségtelen. Az
closzlasfiiggvény becslése kizardlag a mért izoterma
pontokbol torténik. A globalis és a helyi izoterma, és az
adszorpcids allandd viszonyat a kovetkezd egyenlet adja
meg:

4(C) = j (KW (K,C)dInK )

ahol ¢(C) aglobalisizoterma, amelyetkisérletesen hatarozunk
meg, C az egyensulyi koncentracié a mozgofazisban, f(InkK)
az egyensulyi allando eloszlasa, §(K, C) a lokalis adszorpcids
izoterma, amelyet a jelen kisérletben Langmuir—izotermanak
tételeziink fel. Az EM modszer a kovetkezd egyenletet
hasznalja:

M
Gea(C) =) f(nK B(K ;,CHAMK)  (6)
j=1
ahol C, a kisérletben alkalmazott vegyiilet koncentracidja a
mozgofazisban, /n K. az adszorpcios allandé logaritmusa,
A(ln K) az egyenld részekre felosztott K tartomanyban
az egyes pontok kozotti tdvolsag, és M a tartomany
felosztasara hasznalt pontok szama. A felosztas két szélso
érték kozott torténik. Ezek K, és K, melyek a kisérleti
kortilményekbdl adddod értékek.

Az EM moddszer 6sszehasonlitja a kisérletileg meghatarozott
q értékét (az adott mozgdfazis koncentracional az allofazison
adszorbealddott anyag mennyiségét) egy szamitott értékkel,
egy korrekcids vektort felhasznalva. Ezzel az 10j értékkel
kezdi el Gjra a kozelitést, majd meghatarozott szamu iteraciot
végezve alakul ki a frontalis elemzés adatpontjai segitségével
szamitott AED gorbe.

3. A kisérlet kivitelezése
3.1 Anyagok és eszkozok

A kisérletben hasznalt mozg6fazis metanol-viz (30:70, v/v)
elegye volt. Mindkét folyadék HPLC tisztasagu volt. Az
oldott anyagok fenol (Riedel-de Haen, 99%-os tisztasagu)
¢s tiokarbamid (Sigma, 99%-os tisztasag) voltak. A
kromatografids oszlop a YMC cégt6l szarmazo C,-as (150
mm x 4,6 mm) pordzus toltetli 3 pm szemcseméretii volt.

3.2 Az adszorpcioés izoterma meghatarozas frontalis
elemzéssel

3.2.1 Folyadékkromatografia

Az izoterma adatpontjainak meghatarozasa frontalis
elemzéssel tortént egy Shimadzu berendezésen, amely
SPD-10av diddasoros detektorral és két LC-10ADvp

szivattyuval volt felszerelve. Ezen szivattytk biztositottak
a binaris gradienst, melyet a mérések alatt hasznaltunk. A
berendezéshez csatlakozott egy szamitogép, amelyen az
adatok rogzitése folyt.

3.2.2 Az attorési gorbesor felvétele

Az egyik szivattyu a tiszta mozg6fazist, mig a masik a fenolt
tartalmazéd mozgofazist tovabbitotta. A kisérletek soran
allando 1,0 cm’/perc aramlasi sebességgel dolgoztunk. Az
éttérési gorbesor felvételéhez 1épcsdzetes gradienst biztositod
novelése 0-50 g/dm?-ig 20 lepcsoben tértént, minden egyes
1épcs6 kozott 20 percnyi id6t hagyva az adott koncentracion,
hogy az allofazison beallhasson az egyensuly. Az idéprogram
teljes hossza 405 perc volt, a mérés elején 5 percig csak a
tiszta mozgofazist juttattuk az oszlopra. A detektalas 290 nm-
en tortént, hogy elkeriiljiik a tul nagy abszorbancia értékeket
(1000 mAU felettieket).

A kromatograf készilék oszlopon kiviili térfogatanak (a
szivattyutol a detektorig), és az oszlop holttérfogatanak
meghatarozasa 5 mg/dm’ tiokarbamid oldattal tortént. Az
oldészer a fent emlitett mozgdfazis volt. Feltételezve, hogy a
tiokarbamid nem kotédik meg az allofazison, kiszamithato a
rendszer oszlopon kiviili térfogata €s az oszlop holttérfogata.
A szivattytval injektalva a tiokarbamid oldatot, 0,5 cm®/perc
aramlasi sebességgel, az injektalas pillanata és a detektorjel
maximumanak megjelenése kozott eltelt id6 és az aramlasi
sebesség ismeretében szamithatd az oszlopon kiviili térfogat.
El6szor a mérést oszlop nélkiil, egy nulla térfogatu szikitd
alkalmazasaval végeztiik el, majd az oszloppal egyiitt
is. A két térfogat kiilonbsége adta meg az oszlopban 1évo
mozgofazis térfogatat. Ezt felhasznalva az oszlop teljes
térfogatanak ismeretében kiszamithato az allofazis térfogata.
A rendszer oszloppal mért térfogata 2,51 cm’-nek adodott,
ebbdl az oszlop holttérfogata 1,3 cm? volt.

3.2.3 Az izoterma adatpontjainak kiszamitasa

Az izoterma pontjainak kiszamitasdhoz hasznalt egyenlet a

kovetkez6 volt':

(Ci+1 B Ci)(VF,Hl B VO) (7)
Vv

a

O =0, +

ahol Q. és Q. , az oszlopon adszorbedlodott oldott anyag
mennyisége az i-edik, majd az i+1-edik Iépésben. C.és C,,  az
i-edik, illetve i+1-edik lépésben az oldott anyag egyensulyi
koncentracidja a mozgo fazisban. V, , az i+1-edik lépcsd
inflexios pontjahoz tartozd retenc1os térfogat. Ertékét az
i, illetve az i+1-edik 1épésben a frontalis elemzéssel nyert
kromatogram derivaltjabol nyerhetjiik. az i+1-edik Iépcs6hoz
tartozo derivalt maximumanak helye adjaa V,  értékét.V, a
rendszer holttérfogata (jelen estben 2,51 cm?), V az allofa21s
térfogata (jelen esetben 1,21 cm?).

3.2.4 Az izoterma modellek illesztése a Kkimért
adatpontokhoz

A nemlinearis illesztést Origin 6.0 programmal végeztik; az
illesztésnél stlyozast nem alkalmaztunk. Az illeszkedések
jellemzésére a rezidualis négyzetosszeget (RSS) hasznaltuk
minden egyes izoterma modellre. A lokalis minimumok miatt
adodo hiba kikiiszobolésére az iteracidkat tobb kiindulasi
paraméterrel ismételtiik meg.
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Akiilonboz6 izoterma modellek dsszehasonlitasara a Fisher—
tesztet hasznaltuk. A felhasznalt egyenletek a kovetkezok!?:
RSS RSS N
sP=—"L S5=-"2 Fu= ®)
n—p n—=p S5
n az adatpontok szdma, p, €s p, a két Osszehasonlitott
izoterma modell paramétereinek szama. A szabadsagi fokok
(a szamlaloban, illetve a nevezében) n-p, ésn - p,, vagyis az
F-eloszlas kritikus értékét az alabbi érték alapjan keressiik:

Fy(n—pyisn—p,) 9

3.2.5 Az affinitasi energia-eloszlas szamitasa az EM
modszerrel

Az EM algoritmust — amely Fortran nyelven késziilt —
hasznaltuk fel az affinitasi energia-eloszlas kiszamitasara.
150 pontra osztottuk fel a K tartomanyt a két szélsoérték
kozott, amelyek a kovetkezdk: K = =0,0005 dm’/g, és K =
1,000 dm?*/g. Az algoritmus 1 000 000 iteraciot végzett el.

4. Eredmények és értékelésiik

4.1 Az egyes izoterma-modellek illesztése a mért
adatpontokhoz

Elsé 1épésként frontalis elemzéssel szobahdmérsékleten
felvettiik az attorési gorbesort. A kisérletileg meghatarozott
21 adatpont, és az arra illesztett bi-Langmuir—modell lathatd
az 1. abran.

Az egyes izoterma modellek legjobban illeszkedd
paramétereit, illetve RSS értékeit az 1. tablazat foglalja
0ssze.

A vizsgalt izoterma modellek koziil a legkisebb RSS értéket
a bi-Langmuir-modell adja. Sorra Osszehasonlitva a bi-
Langmuir, a Langmuir—Freunlich, illetve a Téth—izoterma
modell illesztésekor nyert RSS értékeket a Langmuir—modell
illesztésénél kapottal, (az F, értékek sorrendben, az adott
szabadsagi fokoknal: 3,1; 3,03; 3,06) az minden esetben
magasabb a 95%-os kritikus F értékeknél, amely alapjan

kijelenthetd, hogy a harom heterogén adszorpcids felszint
leiré modell szignifikansan jobb illeszkedést eredményez,
mint a homogén adszorpcids felszint leiré Langmuir—modell.
A Fisher—teszt alkalmazasaval azonban
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1.Abra. Az adatpontokra illesztett bi-Langmuir—izoterma modell

nem tudunk kiilonbséget tenni a fenti harom, heterogén
adszorpcids felszint leird izoterma modell kozott. Sorrendben
Osszehasonlitva egymassal a harom modell RSS értékét
egyik sem nyujt szignifikansan jobb illeszkedést a tobbinél.

4.2 Az affinitasi energia eloszlasanak becslése

A kimért 21 adatpontot felhasznalva az EM algoritmus
segitségével szamoltuk a fenol affinitasi energia-closzlasat
(AED) C, -as oszlopon, metanol-viz rendszerben. A szamitas
célja, hogy a heterogén adszorpcios feliiletet leird modellek
koztl kivalaszthassuk a legmegfelelobbet. A numerikus
szamitas két egymastol jol elkiilontld csucsot ad. Az itt
vizsgalt izoterma egyenletek koziil a bi-Langmuir—modell
feleltethetd meg a bimodalis energia-eloszlasnak. A gorbék
csucspontja meghatarozza az In b, és In b, értékét. A 2. abran
lathato a szamitott AED gorbe.

1

1. Tablazat. A frontalis elemzéssel nyert adatokra legjobban illeszked6 izotermak paraméterei, azok megbizhatosaga, illetve a vizsgalt modellek jellemzésére

szolgalo RSS értékek.

Langmuir bi-Langmuir Langmuir—Freundlich Téth
q, 137,9+3,294 g/dm’ q, 150,710,287 g/dm’ 205,5+21,49 g/dm? q 52,64+6,9 g/dm?
B 0,03867+0,00201 dm?/g b, 0,01606+0,0073 dm’/g b 0,01544+ 0,00386dm?/g b 4,31781+£1,324 dm’/g
q, 28,09£17,58 g/dm’ 0,7727+0,036 t 0,7022+0,04148
b, 0,1951£0,1292 dm’/g
RSS 50,16 RSS 14,55 RSS 15,77 RSS 15,51

2. Tablazat. Az EM algoritmus segitségével szamitott, illetve a FA-b6l
kisérletesen meghatarozott bi-Langmuir paraméterek dsszehasonlitasa

Kisérleti bi-Langmuir

Szdamitott bi-Langmuir

paraméterek paraméterek
q, 150,7 g/dm? 160,02 g/dm?
b, 0,01606 dm*/g 0,01104 dm’/g
q, 28,09 g/dm’ 41,2 g/dm?
b, 0,1951 dm’/g 0,1353 dm’/g

113 évfolyam, 1.

A hagyomanyos felfogas alapjan az alacsony energiaju
kotdhelyek (g,) a szilikagél hordozéra kotott apolaris
ligandumok és a fenol molekuldk kozott 1étrejovo gyenge
apolaris, hidroféb kolcsonhatasokat, mig a nagyobb
energiaju kotohelyek, (¢ ,) a fenol molekulék és a szabadon
maradt erdsen savas szilanol csoportok kozott 1étrejovo erds
polaris kolcsonhatasokat reprezentaljak. kolcsonhatasokat
reprezentaljak.
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2.Abra. A fenol affinitasi energia-eloszldsa C,,-as oszlopon,
szobahdmérsékleten. Az affinitas eloszlast az EM algoritmus segitségével
szamoltuk, a kisérletesen nyert izoterma adatpontokbol. 150 pontra

osztottuk fel a tavolsagot logaritmikusan a két széls6é K érték kozott.

K .=0,0005 dm*/g, K =1 dm’/g, 1000000 iteraciot végezve.
Akétkotohely atlagos energiajanak kiilonbségét a kovetkezd
egyenlettel szamolhatjuk ki, azzal a kiko6téssel, hogy a
preexponencialis tényezok megegyeznek az allofazis minden
egyes kotohelyén:

b
€,,-€, =RTIn| = (10)
s > b1
Eredményeink alapjan a két kiilonboz6 adszorpcids hely
energidjanak kiilonbsége 6,1 kJ/mol 22°C-on a vizsgalt
rendszerben.

Guiochon® feltételezése szerint — mivel a forditott fazist
rendszerekben a kotohelyek kozott gyakran minddssze 5—6
kJ/mol energiakiilonbség figyelheté6 meg'* — a nagyszamu
alacsony energiaju kotohely a hidrofob allofazis és a
mozgodtazis kozotti megoszlasi egyensulynak felel meg.
Az ilyen jellegli megkotodéseknél a fenol molekulak
behatolnak az apolaris hidrofob ligandumok kozé és a
megkotddés mechanizmusa a két fazis kozotti megoszlasi
jelenségen alapul. A kisebb szamu erds megk6tddés viszont
azzal magyarazhatd, hogy a molekuldk bizonyos esetekben
nem hatolnak be az apolaris ligandumok kozé, hanem azok
csucsan, a fazisok hatarfeliiletén adszorbealddnak.

A fenti feltételezésen kiviil az alléfazis heterogenitasa
azzal is magyarazhatd, hogy a felillet bizonyos részein
a hidrofob ligandumok szabalyosan helyezkednek el, a
felillet mas helyein pedig rendezetlen szerkezetet vesznek
fel a ligandumok. A kromatografids rendszerben lezajld
megkotddés mechanizmusanak pontos felderitése a mai
napig a kutatasok homlokterében all.

5. Osszegzés

A vizsgalt izoterma modellek koziil a bi-Langmuir—modell
a legmegfelelobb arra, hogy leirjuk a fenol adszorpcidjat
C,,-as dllofazison, metanol-viz rendszerben. A Fisher—teszt
segitségével kizarhattuk a Langmuir—modellt, de a harom
heterogén adszorpcids felszint leir6 modell kozott nem
tudtunk szignifikans kiilonbséget tenni. Az affinitasi energia-
eloszlas meghatarozasa utan valt egyértelmivé, hogy az

adott kisérleti rendszerben a fenol adszorpcidjat a legjobban
a bi-Langmuir—modell irja le.
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Determination of the adsorption isotherm and the affinity
energy distribution in liquid chromatography

Frontal analysis was first developed and used independently by
James and Phillips, and by Schay and Székely for the determination
of adsorption isotherms. The solution of the studied compound, at
a known, constant concentration, is percolated through the column.
Successive, abrupt step changes of increasing concentration are
performed at the column inlet and the breakthrough curves are
determined. In this study we determined the raw adsorption data
points of phenol on a C, alkyl-bonded porous silica packed Waters-
YMC column.

As a first step, we recorded 20 consecutive breakthrough curves,
and determined the breakthrough volumes. The concentration
range of phenol we studied was between 2.5 and 50 g/dm®. The
detector signal was recorded at 290 nm to avoid recording any
UV —absorbance signal above 1000 mAU. The hold up time was
measured by using the pump to inject a small amount of thiourea
onto the column. The corresponding hold-up volume was 2.51 cm?
from the pump to the maximum point of the detector signal. The
isotherm data points were calculated using Equation 6.

The next step we investigated the fitting of four isotherm models
to the isotherm data points. The first one was the Langmuir
isotherm model, which is the simplest model used in adsorption
studies. This model assumes that the surface of the adsorbent is
homogeneous, covered with only one type of adsorption sites, and
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there are no lateral interactions between the adsorbed molecules.
The adsorption energy modeled by the Langmuir isotherm has
unimodal energy distribution. The next model we investigated was
the bi-Langmuir isotherm model. This is the simplest model for
nonhomogeneous surface, which covered with patches made of
two different independent adsorption sites with different adsorption
energies. The adsorption energy distribution based on the bi-
Langmuir model displays two peaks, representing the two types
of independent adsorption sites. The next two models we used
were the Langmuir—Freundlich, and the Téth isotherm model. Both
of them contain three parameters and describe nonhomogeneous
surfaces. The energy distribution based on these two models gives a

Gaussian peak whose width is related to the surface homogeneity.

The non-linear fitting of adsorption isotherm models to experimental
data was performed using Origin 6.0 software. The best isotherm
parameters were selected by minimizing the residual sum of
squares (RSS) for each isotherm models. To avoid being trapped
in a local minimum in the regression process, several calculations
were carried out, using different initial values of the parameters.
The fitting processes were compared using Fisher test (equation
7 and 8). The bi-Langmuir model has the lowest RSS value, but it

was not significantly better than the other models, which describes
nonhomogeneous adsorption surface (the Téth and the Langmuir—
Freundlich model). The only model that gives significantly poorer
results than the other three was the Langmuir model.

To decide which model describes best the adsorption of phenol
in the given experimental conditions we used the expectation
maximization method (EM). The EM method allows us to determine
the affinity energy distribution of the studied compound from the
raw isotherm data points, which we measured in the frontal analysis.
The EM algorithm, programmed in Fortran, was used to calculate
the AED of phenol from a methanol-water mobile phase, on a C,;
stationary phase. One hundred-fifty grid points in the K-space were
used to logarithmically discretize the range between K =0.0005
dm¥/g and K|, =1.000 dm*/g. The algorithm performed one million
iterations. The AED exhibits two well resolved peaks at low and
at high energies. This calculation shows that the best model which
describes the adsorption of phenol in our measurements is the bi-
Langmuir model, because it is the only one of the investigated
models that assumes a bimodal energy distribution.

We calculated the difference between the mean value of the
adsorption energy of the high and the low energy sites (equation
10). Our calculation yielded 6.121 kJ/mol at 22°C.
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Abszolut ionentropiak meghatarozasa elektrokémiai
termoelemek vizsgalataval

SZABO Kalman® és RUDAS Anita®
ELTE Kémiai Intézet, Fizikai Kémiai Tanszék, Pazmany P. sétany 1/a. 1117 Budapest, Magyarorszdag

1. Bevezetés

Korabbi kozleményiinkben' beszamoltunk a Zn | n**
és a Cu ’ Cu*" elektrodokbol felépitett, kiilonbozd
komplexképzdket tartalmazd, nem izotermikus termoelemek
vizsgalataval nyert, a fémjonok abszolut parcialis molaris
standard entalpdinak (S'wm2+) valtozasar6l, a cink- ¢s
rézkomplexek  stabilitasi allandojanak (K) valfozasaval.
Vizsgalataink szerint! a Zn?* ionokra vonatkozd Sy2+ értéke
legnegativabb szulfationokat tartalmazé oldatban, ahol
a IgK értéke’ 2,08, ezt koveti a kloridionokat tartalmazo
oldatok esetében kapott ionentropia, ahol? a 1gK = 0,72, mig
cinknitrat oldatok esetében? a 1gK=-0,18, az ionentropia
értéke jelentdsen kisebb'. Hasonlo tendencia figyelhetd
meg a Cu|CuSO, és CulCu(NO,), elektrogbol felépitett
nem izotermikus cellak esetében kapott Scuz+értékek és
1gK kozott, az elsd esetben!, ahol a IgK értéke nagyobb?,

az ionentropia negativabb mint Cu(NO,), esetében. A
szulfationokat tartlamazo oldatok esetében a nagyobb
IgK értéke komplexképzodésre wutal, az ionentropia
értéke negativabb mint a nitrationokat tartalmazo
oldatok vonatkozasaban, ahol a kisebb IgK szamottevd
komplexképzddésre nem wutal. A fentiekbdl kiindulva
érdekesnek mutatkozott a komplex stabilitasi allanddja
és az ionentropia kozotti kapcsolat vizsgalatat Ag|Ag+
elektrédokbol  felépitett, kiillonbozd komplexképzoket
tartalmazd nem izotermikus cellakra is kiterjeszteni. Az ehhez
sziikséges adatokat az® Ag | AgNO,, az* Ag | AgNO, + NH,,
a"  Ag|AgNO,+KSCN, az* Ag|AgNO,+Nas$O,
elektrédokbol felépitett nem izotermikus termoelemek
vizsgalataival nyertiik. A vizsgalatok részletes leirasa a fent
hivatkozott kdzleményekben®¢ megtalalhato.

1. Tablazat. A komplexek 1gK értékei és a megfeleld nem izotermikus cellak E értékeib6l szamitott adatok.

A vizsgalt rendszer lgk? ) '* AS; ¢ 7?0nd . 7?0116
mVK! JK ! mor! JK ! mor™! JK ! mor™!
AgNO, 0,34 0,167 + 0,008 -16,0 £2,0 58,0+1,5 51,7+0,5
AgNO, + NH, 7,2 0,674 + 0,06 65,0+5,0 22,0 +6,0 51,7+0,5
AgNO, + KSCN 10,5 1,806 + 0,095 174,0 + 8,0 -131,0+ 8,0 51,7+0,5
AgNO, +Na,S,0, 13,6 0,687 + 0,027 66,0 +2,0 -23,0+2,0 51,7+0,5
Cu(NO,), 0,5 0,498 £ 0,01 96,0 £2,0 —65,0 2,0 -141,0+ 0,4
CuSO, 2,36 0,625+ 0,01 120,0 +2,0 -154,0 £2,0 -141,0 £ 0,4
ZnSO, 2,08 0,947 + 0,02 182,0+2.3 -141,0+ 0,4 -153,9+0,5
ZnCl, 0,72 0,842 + 0,007 162,0 +3,9 -121,0 +£3,9 -153,9+0,5
Zn(NO,), 0,18 0,647 + 0,004 124,0£0,9 -83,0+0,9 -153,9+0,5
Zn(CIO,), - 0,598 +£0,012 115,0+£2,3 —73,0+2,3 -153,9+0,5

* A komplex stabilitasi allandoja.

® A Galvani-potencialkiilonbség homérsékleti egyiitthatoja.
¢ A félcellareakcid entropiavaltozasa

4 Az ion abszolut parcialis molaris standard entropidja.

¢ Az ion szamitott abszolut parcialis molaris standard entropiaja.

A vizsgalt nem izotermikus cellak, a megfelel6 M|MA
elektrodbol felépitett

M|MA |MA| M
Tl TZ

mérélancnak felelnek meg (ahol MA az elektrolit).

" Tel.: 209-0555/1505,; Fax: 209-0602; e-mail: kszabo@ludens.elte.hu

A cella két plusa kozott mért termoelektromotoros erd (E)
értékeket abrazoltuk a AT fiiggvényében®® (AT =T, - T, , ahol
T =293K).

Az ionentropidk kiszamitasahoz az E — AT egyenesek ill. az
ezekbdl nyert™ E, —lga, gorbék paramétereit, nevezetesen,
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a 0,-t, a Galvani-potencialkiilonbség hémérsékleti
egylitthatdjat hasznaltuk fel, Ggy ahogyan a cink- ¢és
rézelektrodokbol felépitett nem izotermikus cellak esetében
is eljartunk!.

Galavani-
egylitthatdjabol

A kisérletileg
potencialkiilonbségek

meghatarozott
hémérsékleti

« 00,
(Q)h :;); kiszamitottuk a félcellareakcio standard
entropiaja véltozasat’, AS y-t:

30y _ rqo
F—"=AS 1
“or * M)
majd az (1) egyenletbdl a vizsgalt fém abszolut standard
entropiajanak (5%, ) ismeretében’

AS® =S — Sion ©)

sy

S'ion-hoz jutunk.

A szamitasoknal felhasznalt adatokat és az (1) és a (2)
egyenletek alapjan nyert értékeket az 1. tablazatban foglaltuk
Ossze, kiegészitve a cink- és rézelektrodokbol felépitett nem
izotermikus cellak esetében kapott ionentropia rétékekkel'.
A komplexek stabilitasi allandoit, amelyek a Critial Stability
Constans munkabdl? szarmaznak az 1. tablazat 1. oszlopaban
tiinettik fel. Az 1. tablazatban tintettik fel a szobanforgo
fémionok konvencionalis (amikor Syu+ =0) standard
entropiai ismeretében®, a kozleményekben”' leirtak szerint
szamitott abszolut standard entropia értékeket is (szSion) (1.
tablazat 5. oszlop)

Az 1. tdblazat adataibol és az 1. abrabol kitlinik, hogy AgNO,,
AgNO, +NH,, AgNO, + KSCN, AgNO, + Na,S O, tartalmu
oldatok esetében — a cink- és rézkomplexekhez hasonloan
— is megfigyelhetd, hogy ha a 1gK értéke novekszik, az
eziistion parcialis molaris entropiaja csokken. Az 1. tablazat
€s az 1. abra tanlisdga szerint tiocianat tartalmu oldatok
esetében az S ag* kiugrdéan nagy negativ érték, negativabb
Ko

161 i1

SDJ 0

-150 - 2

, —0
1. Abra. Sion—1gK gorbék, kiilonbozd osszetételd, 1-eziist (@), 2-cink (o)
¢és réztartalmu (m) oldatokban. Az 1. tablazat adatai alapjan szerkesztve.

mint a nagyobb IgK értékkel rendelkezé AgNO, + Na,S,0,
oldatok esetében kapott érték.

Ennek valdszini magyardzata lehet az a piridines
oldatokban végzett vizsgalatok alapjan tett feltételezés !,
hogy a tiocianat-ezlist-komplex képzddése soran szoros
illeszkedéstit Ag-N  kotésii komplex jon Iétre, ami
entropia csokkenéssel jar, ugyancsak entropiacsokkenést
eredményez az, hogy a komplexképzddés soran a
tiocianat elvesziti forgasi szabadsagi fokat. Az emlitett
két entrdopiacsokkenéssel jard hatas magyarazata lehet a
tigcianat jelenlétében mért adatokbol szamitott, nagy negativ
(Sagt =—131,7 JK 'mol ") ionentropia értéknek. Erdekes, hogy
az eziist-amin-komplexek és az eziist-tioszulfat-komplexek
esetében — amint az 1. tablazatbol kitlinik AlgK = 6,4, mig
az értékek eltérése csak 1,25 J K' mol™.

2. Az eredmények értelmezése

Mindharom vizsgalt (cink, réz, eziist) rendszer esetében
megfigyelhet6, hogy a megfeleld komplexek egyensulyi
allandoja (1gK) novekedésével az ionentropia értékek Sion
csokkennek.

Szemeldtt tartva, hogy a komplex egyensulyi allanddja a
fémion és a ligandum koz6tti egyensulyra jellemzd, az Sion
pedig nem egyensulyi vizsgalatokbol szarmazik, a IgK és
az Sien kozotti kapcsolat arra enged kovetkeztetni, hogyha
nagyobb a komplex stabilitasi allanddja az ion a ligandumok
rendezettebb kornyezetébe keriil, ami az Si,, csokkenését
(nagyobb negativ értékét) eredményezi. Ez csak a kisérleti
megfigyelések kvalitativ magyarazatanak tekinthet6, mert
a vizsgalt paraméterek a komplexképzddéssel bekovetkezd
oldatszerkezeti valtozasokat csak részben tiikrozik.

Osszefoglalas

Elektrokémiai  termoelemek  elektromotoros  ereje
hémérsékletfiiggésének  vizsgalatdval nyert kisérleti
adatokbol, kiszamitottuk a cink-, réz- és az eziistionok
abszolut parcialis molaris standard entropiait, kiilonb6z6
anionokat tartalmazé vizes oldatokban. A vizsgalt (cink, réz,
eziist) rendszerek esetében megfigyelhetd, hogy a megfeleld
komplex egyensulyi allanddja  (IgK) novekedésével
az ionentrépia (Sim) értékek csokkennek. Az altalunk
vizsgalt Zn|Zn*" és Cu| Cu* rendszerek esetében a Sion
legnegativabb a komplexképzésre hajlamos szulfationokat
tartalmaz6 oldatokban. Cink- vagy réz-nitrat oldatokbap,
ahol aqua-komplexek képzodése a valdszini, az Sin
értéke kevésbé negativ, mint az el6z6 esetekben, amikor
az oldatokban komplexképzésre hajlamos anionok vannak.
Hasonl6 tendencia figyelhetd meg AgNO,, AgNO, + NH,
¢s AgNO, + Na,S O, tartalmu oldatok esetében, ahol a 1gK
értéke rendre —0,34, 7,2 és 13,6 sorrendben novekszik, az
eziistion parcialis molaris entropidja ebben a sorrendben
csokkent, vagyis amikor az oldatban komplexképzésre
hajlamos specieszek vannak a értéke negativabb mint az
eziist-nitrat oldatban mért érték, ahol aqua-komplexek
képzddése a valdszint.
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solutions of zinc and copper nitrafe (in which probably are aqueous
complexes form) the values of S; are less negative that in the case
of solutions containing complexing anions. A similary tendency can
be observed in the case of solutions of AgNO,, AgNO, + NH, and
AgNO, + Na,S O, in which the values of stability costants (IgK)
of silver complexes are —0.34, 7.2, and 13.6 respectively, while the
values of partial molar entropies the silver ions decreases in this
sequence: i.e. in the cgse of the solutions containing complexing
species the values of S are more negative than in the solutions of
silver nitrate in which probably aqua complexes form.
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Finta Zoltan, Baan Zoltan és Hermecz
Istvan: Ionos folyadékok alkalmazasa
szerves kémiai reakciokban

Akadémiai Kiado, Budapest, 2007.
A kémia ujabb eredményei, 98. kitet

Az ionos folyadékok diszciplina kialakuldsat nagyrészt a
kornyezetbarat ,,z6ld”-kémia eldtérbe kertilése idézte eld.
Ugyanis, az ionos folyadékok egyrészt a hagyomanyos tiiz-
¢és robbanasveszélyes, valamint mérgezo szerves olddszerek
alternativai, masrészt kivaldan valdsithatok meg velik a
kornyezetbarat kémidban preferalt katalitikus atalakitasok.

Az 1j teriilet napjainkban is igen dinamikusan fejlodik €s
kiilongsen 2000 ota ugrasszeriien megndtt a publikaciok
szama. Egy sor igen szinvonalas angol nyelvii dsszefoglald
konyv all rendelkezésre alkalmazasukrol, mégis oromteli,
hogy globalizalddo vilagunkban magyarul is megjelent egy
atfogd ismertetés az ionos folyadékok tulajdonsagairdl,
eléallitasardl és szerves kémiai szintézisekben valo
alkalmazhatdsagukrol. Hitelessé teszi az 0sszeallitast, hogy
a Chinoin-Sanofi-Aventis azon kutat6i vallalkoztak a mi
megirasara, akik hazankban uttéroként kezdtek a témaval
foglalkozni.

Megismerkedhetiink a legfontosabb ionos folyadék
tipusokkal (6nium sok és imidazdélium sok), valamint
azzal, hogy a kiilonféle fiziko-kémiai tulajdonsagok
hogyan szabalyozhatéak (allithatok be) a kation és az anion
megfeleld megvalasztasaval. A kovetkezokben az eléallitasi
lehetdségeket mutatjak be a szerzok, majd az ion-folyadékok
szerves kémiai szintézisekben vald alkalmazasanak kritikai
targyalasa kovetkezik. A bemutatott példak alapjan az a realis
kép alakul ki az olvasoban, hogy bar az ionos folyadékok sem
jelentenek ,,egyediil {idvozité” megoldast a hagyomanyos
oldoészerek kivaltasara, mégis sok esetben, kiilondsen a
draga atmenetifém katalizatorokat alkalmazé eljarasokban/
technologidkban akdr ipari alkalmazast is nyerhetnek. A
szerzOk felhivjak a figyelmet arra, hogy ugyan még nincs
elegendd informacié az ionos oldoszerek kornyezetre és
¢lovilagra valo hatdsardl, valamint biodegradaciojukrol,
bizonyos trendek mar egyértelmiien latszanak. Ujabb és
ujabb ionos folyadékok jelennek meg, amelyek szélesebb
alkalmazast is nyerhetnek katalitikus reakciok kivitelezése,
vagy akar ipari megvalositasok vonatkozasaban is.

A konyv valamennyi, a kémiaval foglalkozé szakembernek
(vegyészeknek, mérnokoknek, tanaroknak ¢s hallgatoknak)
érdekfeszité és tanulsagos olvasmany és jo kiegészitést
nyujthat a zoldkémiai és kornyezetbarat technolégiakhoz
kapcsolddd kurzusokhoz. A konyv 3465 Ft-os aron
vasarolhaté meg az Akadémiai kiadd boltjaiban.

Keglevich Gyorgy
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