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A kiadó a szerzőnek d í j t a l a n u l küld ö t v e n kü lön l enyoma to t . 
A Kémia i K ö z l e m é n y e k előfizetési á ra k ö t e t e n k é n t belföldi c ímre 40 for in t , kü l fö ld i 

c ímre 60 fo r in t . Belföldi megrende lések az A k a d é m i a i K iadó ( B u d a p e s t V. A l k o t m á n y u . 21. 
Magyar Nemze t i B a n k egyszámlaszám: 05-915-111-46), kül fö ld i megrendelések a „ K u l t ú r a " 
K ö n y v és Hír lap Kü lke re skede lmi Vállalat ( B u d a p e s t I . Fő u t c a 32. - Magyar N e m z e t i 
B a n k egyszámlaszám: 43-790-057-181) ú t j á n eszközölhetők. 
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VARGA JÓZSEF EMLÉKEZETE* 

POLINSZKY K Á R O L Y akadémiai lev. tag 

Tíz esztendeje annak , hogy V A R G A J Ó Z S E F akadémikus , kétszeres Kos-
suth-d í jas műegyetemi t anár , a kémiai technológiai t u d o m á n y o k nagy magyar 
ú t tö rő je befejezte munkás , a lko tá sokban és e redményekben gazdag pálya-
f u t á s á t . 

Tíz esztendő n e m olyan nagy idő, és a jelenlevők közö t t sokan vannak , 
akiknek emlékezetében még nem f a k u l t meg ennek az ih le te t t tudósnak , mér-
nökgenerációk nagy nevelőjének képe. I t t élnek, dolgoznak kö rü lö t tünk munka-
társa i , t an í tványa i , sokan közülük akadémikusok , professzorok, neves k u t a t ó k 
és az ipar vezető szakemberei , akik V A R G A JózsEFet közelről is ismerték. 
Enged jék meg mégis, hogy néhány szóval felidézzem egy ragyogó ívelésű élet-
pá lya főbb ál lomásai t . 

V A R G A J Ó Z S E F 1 8 9 1 . február 8 -án születet t Budapes t en . 1 9 1 2 - b e n i t t , 
ezen az egyetemen szerezte meg vegyészmérnöki oklevelét. SZARVASY I M R E , az 
Elekt rokémiai Tanszék hírneves professzora, felfigyelt V A R G A n em mindennapi 
tehetségére és fe lvet te intézetébe, ahol 1913-ban tanársegéddé, 1915-ben pedig 
a d j u n k t u s s á nevezték ki. 1916-ban, az akkori időkben szokat lanul korán , 
műszaki doktori oklevelet szerzett . 

SZARVASY in tézetében VARGA először me tán klórozásával foglalkozott . 
Kísérletei során metil-klorid nyomás a l a t t végzet t szappanos í tásáva l sikerült 
kvan t i t a t í ve met i la lkohol! előáll í tania. Ez az eredmény ke l t e t t e fel V A R G A 

érdeklődését a későbbi ku ta t á sa iban olyan nagy szerepet j á t s z ó nyomás a la t t i 
reakciók i ránt . Labora tór iumi t apasz t a l a t a i t hamarosan helyszíni , üzemi tapasz-
t a l a tokka l egészítette ki az erdélyi Magyarsáros melletti földgázki töréseknél . 

A háború befejezése u t á n ú jból az egyetemen ta lá l juk . 1920-ban magán-
tanár i képesítést szerez és még u g y a n a b b a n az évben m e g k a p j a a rendkívüli 
t aná r i címet. E t tő l kezdve a kémiai technológiai ok ta t á s súlya professzorá-
nak , P F E I F E R iGNÁCnak betegeskedése m i a t t egyre i n k á b b VARGA vál lára 
nehezül , míg végül 1923-ban a tanszék vezetőjévé nevezik ki. 

* A B u d a p e s t i Műszaki E g y e t e m T a n á c s a á l t a l — az MTA K é m i a i T u d o m á n y o k Osz tá -
l y á n a k k ö z r e m ű k ö d é s é v e l — 1966. s z e p t e m b e r 30-án r e n d e z e t t e m l é k ü l é s e n e l h a n g z o t t 
emlékbeszéd . 
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Ipar i tevékenysége azonban ebben az időszakban sem szünetel. Még 
1921-ben a helyszínen befejezi és ipari el járássá fejleszti a háború idejénmegkez-
d e t t metánbontás i kísér leteket . E z t a há rmas tevékenységi te rü le te t , az okta-
t á s t , kísérletezést és ipari megvalósí tás t élete végéig m e g t a r t o t t a . E há rom 
tö rekvés egységének jegyében szervezte ú j j á nagynevű elődeinek, W A R T H A 

ViNCÉnek és P F E I F E K iGNÁCnak nyomdoka in ha ladva a kémiai technológiai 
o k t a t á s t . Előadásai mindig eleven kapcsola to t t e r e m t e t t e k a t u d o m á n y és az 
ipar közöt t . 

K u t a t ó tevékenysége mindig olyan kérdések megoldására i rányul t , 
amelyek hazai nye r sanyaga ink leggazdaságosabb feldolgozását segítették elő. 
I l yen probléma vo l t a V A R G A t u d o m á n y o s i r ányvona l ában rövid k i té rő t 
j e l e n t ő hazai b a u x i t c e m e n t előállítás, és ilyen volt a haza i kőszenek és kő-
szénlepárlási t e r m é k e k iparilag hasznos te rmékekké , elsősorban benzinné való 
feldolgozása. 

Magyar ba rnaszenek ká t r ányo la j ábó l és kőola jak nehezebb pár la ta iból 
e lőbb aránylag kis nyomáson (10 — 20 a tm.) és alacsony hőmérsékleten (370 
390°) próbál t k ö n n y ű , benzinszerű t e rmékeke t előállítani. Érdeklődése azonban 
h a m a r o s a n a Bergius-féle nagynyomású kata l i t ikus hidrogénezés i r ányába 
fordu l . 1929-ben számol be egy hazai eocén barnaszén n y o m á s ala t t i hidrogéne-
zéséről, amelyet 57%- ig te r jedő mér t ékben sikerült cseppfolyós t e rmékké 
á ta lak í t an i . 

E kísérletei so rán j u t o t t V A R G A a r ra az a lapvető felfedezésre, hogy a szén 
és széntermékek hidrogénezési f o l y a m a t a i b a n a kén n e m kata l izá torméreg, sőt 
ellenkezőleg, a kén és vegyületei a hidrogénezési f o l y a m a t o k lefolyását nagy-
m é r t é k b e n elősegítik. Felismerése most már arra ösztönözte , hogy a szén vál-
tozó kén ta r t a lma okoz ta b izonyta lanságot elemi kén és kénvegyüle tek adagolá-
sáva l küszöbölje ki . E z t a hosszú évekig v i t a t o t t h ipotézisét végül a Néme t 
Szabadalmi H i v a t a l fémjelezte azzal, hogy a később Varga-e f fek tusnak neve-
ze t t ha táson a lapuló e l járás t szabadalomképesnek í té l te . A Pét i Ni t rogénmű-
v e k 1935-ben a Varga-féle hidrogénezési eljárás bevezetésével napi 10 t o n n a 
ba rna szén -ká t r ányo l a j hidrogénezésére alkalmas üzemet ép í te t t . 

A barnaszén hidrogénezéses nemesítése a hazai kőolajmezők felfede-
zésével ak tua l i t á sá t veszte t te . A nemzetgazdaság ak tuá l i s igényeire mindig 
fogékony V A R G A J Ó Z S E F most a hazai nyersola jból előállított kőola j ter -
m é k e k hidrogénezésének lehetőségeit kezdi vizsgálni. Ezen az ú ton j u t el 
élete főművéhez, a hazai a sz fa l t t a r t a lmú kőolaj középnyomáson való hid-
rogénezéséhez. 

Tudományos érdemei elismeréséül a Magyar T u d o m á n y o s Akadémia 1932-
b e n levelező t a g j á v á vá lasz t ja . Koncepciózus, a m a g y a r ipar minden ágára 
k i t e r j edő elgondolásai miatt 1939-ben az iparügyi és kereskedelemügyi t á r c á k 
vezetésével bízzák meg. Miniszterségének ideje a la t t t á r j á k fel a lispei olaj-
mezőket , vetik meg az almásfüzitői Timföld Ipari Vál la lat a lapja i t , bővít ik az 
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Ajkai Erőművet és a Péti Nitrogénműveket . Kormánytagságáról 1943-ban 
önként mondott le, mer t mint becsületes hazafi ellenezte hazánknak a háború-
ban való részvételét és a németek kiuzsorázó iparpol i t ikájá t . 

A felszabadulás u tán rendkívüli energiával lát hozzá súlyosan megsérült 
tanszékének helyreállításához és megkezdett ku ta tása inak folytatásához. 
Nagy tudását , gazdag tapasz ta la ta i t és fá radhata t lan alkotóerejét szívvel-
lélekkel a felszabadult magyar nép szolgálatába ál l í tot ta . Pé ldamuta tóan 
részt vállalt a szocializmus építése tudományos és ipari feladatainak végre-
haj tásából . 

Kuta tása i t a megkezdett csapásokon folytat ta . Sikerült az aromatizálás 
és hidrogénezés ellentétes reakcióigényeit úgy összeegyeztetnie, hogy a barna-
szén-kátrányolajok liidrogénezése már középnyomáson is lehetővé vált . Ez t az 
olajjal együtt betáplál t benzin aromatizálásakor felszabaduló hidrogén segít-
ségével érte el. Az ezen az alapon kidolgozott „h id rok rakk" eljárással az 
asz fa l t t a r ta lmú kőolaj- és barnaszénkátrányok sa já t középolajukkal felhí-
gítva 700 atm. helyet t már 70 a tm. nyomáson lebonthatók — az addig ismert 
krakkoló eljárásoknál kisebb hidrogénfogyasztással és nagyobb motorhaj tó-
anyag termeléssel. Az eljárás nagyüzemi használhatóságát a Német Demokra-
t ikus Köztársaság „Ot tó Grotewolil Kombina t" - j ában végzett folyamatos 
üzemi kísérletek igazolták. 

Ezeket a ku ta tásoka t részben már az 1951-ben a lapí to t t Nagynyomású 
Kísérleti Intézetben végezte, amelynek alapító igazgatója volt. 1952-ben a 
Veszprémi Vegyipari Egyetemen az Ásványolaj- és Szénfeldolgozó Iparok 
tanszékének vezetését is á tvet te . A dolgozó nép állama méltó módon honorálta 
kiemelkedő teljesítményeit . Az ú j j áa laku l t Magyar Tudományos Akadémia 
rendes tagjává választot ta , a kormány két ízben is, 1950-ben és 1952-ben, 
Kossuth-díj jal t ün t e t t e ki. 1956-ban hirtelen bekövetkezet t halálát az egész 
magyar társadalom meggyászolta. 

V A R G A J Ó Z S E F már tíz esztendeje a földben pihen, de életművének nem 
t u d o t t végetvetni a halál. A magvak, amelyeket ez a nagy tudós és mérnök-
t aná r elvetett , a tudományos és pedagógiai eszmék, t e rmőta la j ra hul lot tak. 
Taní tványai közül sokan ülnek egyetemi katedrákon, az ipar vezető posztjain, 
tudományos kutatóintézetekben, közülük többen a legmagasabb tudományos 
fokozatokat is megszerezték. Nézzük most meg egy kicsit közelebbről, miként 
gazdálkodott az utókor V A R G A J Ó Z S E F hatalmas szellemi örökségével. 

Tud juk jól, hogy a kémiai tudományok területén az a tudományág, ame-
lyet V A R G A művelt , a kémiai technológia, van leginkább alávetve a változás 
törvényeinek. Egy adot t kémiai technológiai eljárás realizálása nem csak 
annak tudományos és műszaki megalapozottságától függ, hanem bonyolult 
gazdasági és iparpolitikai tényezőktől és nem utolsósorban a mindenkori 
nyersanyaghelyzettől is. Ezt kell figyelembevenni a h idrokrakk eljárás sorsá-
nak értékelésekor. Közvetlenül V A R G A halálát megelőzően és azután két nem 
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vár t esemény — a nagylengyeli olaj mezők elvizesedése és a volgamenti szovjet 
kőolajkincsek hasznosítására létesített , ,Barátság-vezeték" — a hazai motor-
ha j t óanyag helyzetet gyökeresen megvál tozta t ta . De egyébként is, Európa-
szerte az utolsó tíz év a la t t az olaj import lehetőségek há t t é rbe szorították az 
aii tarchikus törekvéseket és a maradékok hidrokrakkolásos feldolgozásának 
kérdése — legalábbis egyelőre — lekerült a napirendről. 

Ezek a tények azonban mit sem vonnak le abból az igazságból, hogy hazai 
szellemi-anyagi bázison létrejöt t egy világviszonylatban is ú t törő jelentőségű 
technológia, az azóta már általánosan Varga-eljárásnak nevezet t középnyomású 
hidrogénező technológia, amely előtt az ásványolajf inomító iparban még kor-
lá t lan lehetőségek állnak. 

A V A R G A J Ó Z S E F intenciói a lapján létrehozott Nagynyomású Kísérleti 
In téze t tevékenysége és V A R G A f á radha ta t l an oktató és felvilágosító munká ja 
nyomán a magyar vegyipar vezetőiben és szakembereiben megéret t és gyökeret 
ver t az a felismerés, hogy az iparág rohamos fejlesztésének egyik kézenfekvő 
lehetősége a közép- vagy nagynyomású technológiák ipari bevezetése. 

V A R G A éleslátását bizonyít ja , hogy már 1 9 5 0 — 5 1 - b e n nyomatékosan 
felhívta a figyelmet a plat inakatal izátoros benzinreformálás bevezetésének 
szükségességére és a hidrogénező f inomító eljárások fontosságára. Intézetében 
már abban az időben megindí tot ta a ku t a tómunká t . Nem r a j t a múlott , hogy az 
ország első benzinreformáló üzeme — a Nagynyomású Kísérleti Intézet (NAKI) 
ha tha tós közreműködésével — csak 1964 őszén lépett üzembe. 

A modellként t ek in the tő Varga-eljárás megalkotása során az Intézetben 
jelentős szellemi tőke gyülemlett fel, a megszerzett technológiai és gépészeti 
tapasz ta la tok a konkré t feladaton túl is termékenyítőleg ha to t t ak . A szerves 
vegyipar hidrogénező eljárásainak kidolgozására is V A R G A i rányí tot ta először 
a f igyelmet. Tanszékén már 1954-ben foglalkoztak glükózoldat nagynyomású, 
kata l i t ikus hidrogénezésével. A konkrét ipari érdeklődés azonban csak 1959-
ben éledt fel ismét, és végül is egy új , korszerű szorbit-tecbnológia kidolgozásá-
hoz vezetet t , amelyet a N A K I szabadalma alapján 1962-ben üzemesítettek 
a Pé t i Nitrogénműveknél. 

Ugyancsak V A R G A i rányí tásával kezdték meg 1 9 5 6 - b a n a trigliceridek 
hidrogénezési kísérleteit, zsíralkohol előállítása céljából. Intézetében a követke-
ző években sikerült is egy ú j eljárást kidolgozni, amelyet szintén intézeti szaba-
dalom alapján valós í to t tak meg 1961-ben a Péti Nitrogénműveknél . 

A koncepciónak megfelelően megkezdett furánkémiai kuta tások alapján 
születe t t az Intézetben 1959-ben egy ú j furfurilalkohol-előállító eljárás és sza-
bada lom, amelyet több évi intézeti kísérleti gyár tás u tán 1965-ben 
realizált a Péti Ni t rogénművek. 

V A R G A világosan és helyesen lá t ta , hogy a nagynyomású technológiák 
laboratór iumi méretű ku ta tásának , de méginkább a bevezetésének, nélkülöz-
hete t len kelléke a műhelykapaci tás biztosítása, sőt különleges területeken a 
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s a j á t gépészeti k u t a t á s is: megfelelő r eak to rok , készülékek, adagoló-, mérő- és 
regisztrálóberendezések nélkül a f o l y a m a t o k nem vizsgálhatók. 

Ebben a t ek in te tben V A R G A mindig igyekezett a „ s a j á t lábán á l ln i " . 
Ugyanakkor mindent meg te t t , hogy elsősorban régebbi személyes kap -

csolatai a lapján gyümölcsöző kooperác ió t építsen az N D K - b a n már „hagyo-
m á n y o s " iparágnak számító hidrogénező üzemekkel. Ez a kooperáció nem 
kismértékben az i t t jelenlevő D R . R I C H Á R D BiRTHLERnek, az Erdölverarbei -
tungswerk Schwedt műszaki i gazga tó j ának , régebben bülileni szakembernek 
köszönhető, és e redményeképpen m i n t e g y másfél évtizede a kölcsönös segít-
ségnyú j t á s szellemében helyenként közös ku t a t á sokban is megnyi lvánuló, 
szoros kapcsolat a laku l t ki. 

VARGÁnak t ö b b olyan megkezde t t kísérlete, amely a maga idején va lami 
mia t t a b b a m a r a d t , vál t ismét ak tuá l i ssá . I lyenek pl. a hazai , széndioxidban 
dús földgázaink hasznosí tásával kapcsola tos 12 —13 évvel ezelőtti ku t a t á sa i . 

Mint mérnök és gyakorlat i szakember , V A R G A megengedhete t lennek 
t a r t o t t a a l abora tór iumi méretek t a r t o m á n y á b ó l közvetlenül az üzemi viszo-
nyokra való ex t rapolá lás t . Ezér t k ü z d ö t t oly energikusan különféle mére t -
a r ányú labora tór iumi reaktor-rendszerek u t á n az ún. félüzemi berendezések 
beál l í tásáér t . Nézete inek alapvető helyességét b izonyí t ja , hogy a heterogén-
fázisú, ka ta l i t ikus hidrogénező f o l y a m a t o k n á l azóta sem lehe te t t megvalósí-
tani a több nagyságrendre te r jedő l ép ték-ugrás t pusztán számítások ú t j á n . 

De V A R G A J Ó Z S E F t udományos eszméi nemcsak a ko rábban általa veze-
t e t t in tézetben és tanszékeken élnek és h a t n a k tovább . Az ő mérnöki szemlélete, 
koncent rá l t k u t a t á s i metodiká ja érvényesül t an í tványa in keresztül az ipar i 
ku ta tó in téze tekben éppúgy, min t a Magyar Tudományos Akadémiának 

V A R G A halála u t á n alapí tot t — Műszaki Kémiai K u t a t ó In téze tében . 
V A R G A , mint akadémikus , egész életén keresztül szívósan f á radozo t t azon, hogy 
a kémiai technológiának tudományos r a n g j á t és tekintélyét biztosí tsa. Ma m á r 
n y u g o d t a n e lmondha t juk , hogy ezt a célkitűzését teljes mértékig s ikerül t 
megvalósí tania. 

V A R G A J Ó Z S E F pedagógiai eszméi t o v á b b r a is termékenyí tőleg h a t n a k 
fe l sőokta tásunkra . Ahogy a budapes t i Műszaki Egyetem kémiai technológiai 
t anszéke az 0 professzori i rányí tása a l a t t szerezte meg sa já tos mérnöki ka r ak -
te ré t , úgy t e r j ed t á t az ü jellegzetesen mérnöki gondolkodásmódja és szemlé-
lete egész vegyészmérnökképzésünkre . V A R G A egyike volt az elsőknek, aki 
fel ismerte , hogy az ipar differenciálódása a f ia ta l mérnököktől egyre különle-
gesebb szakismereteket kíván, ami e lkerülhete t lenül maga u t á n vonja az okta-
tás bizonyos m é r t é k ű szakosítását is. A szilárd elméleti a lapok meg ta r t á sa 
mellet t tehát a technológiai i smere tanyagot úgy kell k ia lakí tani , hogy az egye-
temről kikerülő mérnökök azonnal a termelés szolgálatába t u d j a n a k állni. 

E z t a célt a technológiai t a n t á r g y a k anyagának ál landó frissítésével, 
vá logatásával , az ipar mindenkori legfe j le t tebb szint jén való t a r t ásáva l lehet 
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elérni. Az egyetemi hal lgatók mérnöki szemléletének fejlesztésére már az 
egyetemi évek a l a t t kapcsola tba kell őket hozni az iparral , részben üzemi gya-
kor la tokon , részben egyetemen belül, a technológiák kisüzemi jellegű szemlél-
te tésével . A k u t a t ó m u n k á b a n gyakran hangoz t a to t t l ép tékha tásnak az ok ta -
t á s b a n is érvényesülnie kell. 

V A R G A pedagógiai gondolatai ö l t ö t t ek tes te t a Veszprémi Vegyipar i 
E g y e t e m b e n , amelynek ő is egyik szellemi inspirá tora vol t , és a fe lsőokta tás i 
r e fo rmban , amelynek k ia lak í tásában tevőleges szerepet j á t szo t t . V A R G A 

J Ó Z S E F ú t t ö rő munkásságának köszönhető , hogy az á l ta lános kémiai techno-
lógián és a szaktechnológiákon kívül ma m á r műszaki egyetemeinken helyet és 
sú lypont i szerepet k a p o t t a vegyipari műve le tek és a vegyészmérnöki t udo -
m á n y o k önálló t a n t á r g y k é n t való o k t a t á s a is. 

Az e lmondo t t akka l a tíz év u t á n is továbbélő , a lkotó V A R G A JózsEFet 
k í v á n t a m b e m u t a t n i . Tíz esztendő nem ad elég tör ténet i t áv l a to t ahhoz, hogy 
egy ilyen sokoldalú, gazdag életpálya he lyé t kijelölhessük az egyetemes t udo -
m á n y t ö r t é n e t b e n . De szilárd meggyőződésem, hogy a későbbi utókor V A R G A 

J Ó Z S E F a l ak j á t be fogja állítani mél tó helyére, a t u d o m á n y nagy m a g y a r 
ú t tö rő inek P a n t h e o n j á b a . 
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MEGEMLÉKEZÉSEM VARGA JÓZSEFRŐL* 

STANISLAV LAIN'DA, a Csehsz lovák T u d o m á n y o s A k a d é m i a lev. t a g j a 

(Vegyészmérnöki Főiskola. Prága, CSSZK) 

Engedjék meg, hogy néhány szót szóljak arról a kiváló egyéniségről' 
akinek tíz évvel ezelőtt bekövetkezett vára t lan elhunytáról most emlékezünk. 

Mint a nagynyomású hidrogénezés t émájáva l foglalkozó vegyészek 
egyike, első ízben 1928-ban olvastam V A R G A J Ó Z S E F nevét. A Brennstoff-
Chemie című folyóiratban a 4,5% kéntar ta lmú t a t abánya i szén hidrogénezésé-
ről megjelent dolgozata keltet te fel érdeklődésemet. V A R G A professzor ebben a 
dolgozatában B E R G I U S felfogásával ellentétben — azt hangozta t ta , hogy a 
szénhez adagolt vas-oxid nemcsak kénmegkötő szer, hanem egyúttal olyan 
hidrogénező kata l izátorként is hat , amelynek segítségével ebből a szénből 
egészen 57%-ig te r jedő mennyiségben lehet olajat előállítani. 

Az 1925. évben az egykori I. G. Farbenindustr ie német vállalat számos 
angol szabadalom ú t j á n igyekezett a maga számára biztosítani egy sereg 
különböző — savas, lúgos és semleges jellegű — vegyület alkalmazását e téren. 
Ezek sorában szerepeltek többek között a vascsoport szulfidjai, szulfátjai és 
hidrogén-szulfitjai, va lamint nemcsak a vascsoportnak, hanem az egész perió-
dusos rendszer számos elemének kénvegyületei is. Ezeket a szabadalmakat 
á l ta lában bizalmatlanul fogadták a szakkörökben, mert úgynevezett papír-
szabadalmak benyomását keltették. 

VARGA professzornak az 1929. évből származó 676464 számú francia sza-
bada lma a kémikusokat újszerűségével meglepte, és nagymértékben növelte 
V A R G A professzor kuta tó i hírnevét. E szabadalom szénben dús anyagok, mint 
pl. kőszén, ká t rány stb. hidrogéntar ta lmának (1 —12%) kén-hidrogén, vagy 
kén-hidrogént fejlesztő anyagok jelenlétében molibdén vagy volfrám segítségé-
vel végzett dúsítására vonatkozot t . Mint ez a későbbi kutatásokból ki tűnt , ez 
olyan találmány volt , amelynek alkalmazhatóságát csak a későbbi kémiai 
technológia értékelte kellő mértékben. 

V A R G A akadémikussal személyesen 1 9 5 3 f eb ruá r j ában Prágában ismer-
kedtem meg, mégpedig azokon a tárgyalásokon, amelyeket akkor a vegyipari 

* A B u d a p e s t i Műszak i E g y e t e m T a n á c s a á l t a l — az MTA K é m i a i T u d o m á n y o k 
O s z t á l y á n a k k ö z r e m ű k ö d é s é v e l — 1966. s z e p t e m b e r 30-án r e n d e z e t t emlékü lésen e l h a n g z o t t 
fe lszólalás . 
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m i n i s z t é r i u m b a n f o l y t a t t u n k , V A R G A akadémikus annak a magya r kormány-
b i z o t t s á g n a k volt a vezetője , amely a ké t ország vegyipari min isz té r iumainak a 
b idrogénezés terén való együ t tműködésé rő l szóló egyezmény megkötése céljá-
ból é rkeze t t P rágába . Az együ t tműködés célja a hidrogénezés technológiájá-
n a k módos í t á sa , í 11. tökéletesí tése vo l t . V A R G A akadémikus rendk ívü l élénken 
é rdek lődö t t a Záluzí-i Vegyi Művek (ko rábban Sztálin Művek) nagynyomású 
berendezésében, — éspedig mind a fo lyékony fázisban, mind a raf f iná lás i és 
l ebon tás i fázisban, illetőleg a n a g y n y o m á s ú dehidrogénező készülékben — elért 
e r edmények i ránt . V A R G A akadémikus a s a j á t e l já rásának előnyeit a Záluzí-i 
Vegyi Művek energia- és anyagmérlegeinek, va lamin t az o t t előál l í tot t te rmé-
kek minőségi tu la jdonsága inak a s a j á t e l járásával (az úgyneveze t t Varga-
e l járássa l ) kapo t t e redményekkel va ló összehasonlítása ú t j á n k íván t a tanul-
m á n y o z n i . 

A Záluzí-i Vegyi Művek n a g y n y o m á s ú dehidrogénező berendezésében a 
95 —115° és 85 - 1 4 5 ° f o r r á s p o n t h a t á r ú benzinfrakciókkal végeztek kísérleteket 
V A R G A akadémikus ú t m u t a t á s a szer int . A magyar félnek, illetőleg a Nagy-
n y o m á s ú Kísérleti In t éze tnek az vol t a fe lada ta , hogy az ú j o n n a n épült 10 t 
k a p a c i t á s ú berendezésben v izsgá la toka t végezzen Csehszlovákiából származó 
kü lönböző f rakciókkal . 

Már első ta lá lkozásunk a lkalmából megbarátkoztamVARGA akadémikussal . 
A tá rgyalásokon egymás mellett ü l t ü n k . Emlékszem egy akkor iban e lhangzot t 
é rdekes megjegyzésére is. 

„ A Nagynyomású Kísérleti In t éze tnek különös igazgatója v a g y o k " 
eml í t e t t e — „Ahe lye t t , hogy n a g y nyomások berendezésére tö rekednék , 

é p p e n az ellenkezőjét teszem, igyekszem lehetőleg elkerülni a nagy nyomások 
a l k a l m a z á s á t . " 

V A R G A akadémikus gyorsan felismerte a nagynyomású hidrogénezés 
e lőnyei t és há t r ánya i t , és éppen ezért igyekezett elkerülni a nagy nyomások 
a lka lmazásá t . 

V A R G A akadémikussal való ér intkezésem nem szakad t meg az eml í te t t 
t á r g y a l á s o k u t á n sem. Prágai in téze temben többször fe lkereset t , amikor 
B ö h l e n b e u t a z t á b a n vagy onnan visszatérőben á t u t a z o t t P rágán . Egy alka-
l o m m a l a prágai Vegyészmérnöki Főiskola által rendezet t konferenciára láto-
g a t o t t el, egy másik a lkalommal pedig a Csehszlovák Kémikusok Egyesületé-
nek St iavniceben rendeze t t kongresszusán v e t t részt. V A R G A professzor elő-
adása i lebilincselőek vol tak . Azt az e lőadást , amelyet a st iavnicei sz ínházban 
h a l l o t t u n k a kongresszus kere tében, senki sem fe le j thet i el soha. E b b e n az 
e lőadásában i smer te t te a k é n t a r t a l m ú anyagok hidrogénezésének tö r t éne té t , 
v a l a m i n t azt is, hogy miként j u t o t t ahhoz a felismeréshez, hogy a k é n t a r t a l m ú 
és a sz fa l tban dús nyerso la jokat h idrokrakkolás ú t j á n dolgozza fel. 

V A R G A professzor egyik kiváló t a n í t v á n y á t , S Z E B É N Y I I M R E egyetemi 
docens t is elküldte hozzám P r á g á b a a Főiskolára, hogy o t t fejezze be doktor i 
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értekezését. Véleményem szerint a Reformatski-szintézis termékeinek szul-
fidkatalizátorok jelenlétében végzet t hidrogénezésére vonatkozó eredményei 
rendkívül érdekesek. 

Minél jobban megismertem V A R G A akadémikust , annál nagyobb tiszte-
lettel és ragaszkodással tekintet tem rá. Már első találkozásunk alkalmából 
megéreztem, hogy nemcsak mint tudós nagy egyéniség, hanem a magánéleté-
ben is, ahol nemes jelleme következtében számos őszinte barátra te t t szert. 

Halálának híre rendkívül meglepett , mélyen megdöbbente t t , alig aka r t am 
elhinni. A tüzelőanyagok kémiája V A R G A akadémikus személyében kimagasló 
tudóssal lett szegényebb, magam pedig egy nagyrabecsült bará tot vesztettem el. 

F o r d í t o t t a F I N Á L Y I S T V Á N 
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ZEMPLÉN GÉZA EMLÉKEZETE* 

C S Ű R Ö S ZOLTÁN a k a d é m i k u s 

Z E M P L É N G É Z A , a magyar tudományos élet egyik legnagyobb alakja, 1 0 

éve nincs az élők sorában. Múlhatat lan érdemei, egyéniségének lenyűgöző 
hatása még hosszú évtizedekig erőt ad és u ta t mu ta t a szerves kémiai ku ta tás , 
ok ta tás nehéz, fárasztó, de szép ú t j a in . 

Még alig volt 30 éves, amikor 1913-ban egyetemi t aná r rá nevezték ki 
és a Műegyetemen az ú jonnan létesített Szerves Kémia Tanszék vezetésével 
bízták meg. Ez a csaknem egyedülálló kinevezés nem volt véletlen műve. Mái-
fiatalon is rendkívüli egyéniség és tehetség volt. A Budapest i Tudományegyete-
men, a mai Eötvös Loránd Tudományegyetem természet tudományi karán 
kiváló egyetemi kiképzésben részesült, majd egy, a fizikai kémia tárgykörébe 
vágó disszertációval „ summa cum laude" doktori oklevelet szerzett. Ezu tán 
néhány évig a nagy múl tú és világhírű Selmecbányái Bányászat i és Erdészeti 
Főiskola Erdészeti Kémia tanszékének kiváló professzora mellett dolgozott, 
előbb mint tanársegéd, később mint ad junktus . Munkája során i t t figyelt fel 
először a szerves kémiai ku ta tás jelentőségérc és ekkor születet t meg benne az a 
soha ki nem alvó fékezhetetlen ku ta tó szellem, ami mindennél jobban jelle-
mezte egész életén át . 

Az első vi lágháborút megelőző években Németországban a szerves 
kémiai ku ta tás legjelentősebb korszakát élte. Z E M P L É N ebben az időben, 
1907-ben ösztöndíjjal a Berlini Egyetemre került , a világhírű E M I L F I S C H E R 

intézetébe. Az első két évben A B D E R I I A L D E N munka tá r sakén t megismerkedett 
az enzimek kuta tásával , m a j d ezt követően két éven keresztül F I S C H E R köz-
vetlen munkatársa volt. I t t ismerkedett meg a munkásságában olyan nagy sze-
repet játszó szénhidrátok kémiájával . Életének ez a korszaka döntő jelentőségű. 
Ezekben a szorgalmasan átdolgozott esztendőkben válik kiforrot t ku ta tóvá . 
Megismerte a legmodernebb ku ta tó módszereket, hatalmassá szélesítette látó-
körét, jól gyümölcsöztette rendkívüli munkakészségét és ki tűnően sa já t í to t ta 
el a ku ta tó számára olyan nélkülözhetetlen, írásbeli kifejező készséget. így , 

* A B u d a p e s t i Műszaki E g y e t e m T a n á c s a á l t a l — az MTA K é m i a i T u d o m á n y o k Osz tá -
l y á n a k k ö z r e m ű k ö d é s é v e l — 1966. s z e p t e m b e r 30-án r e n d e z e t t emlékü lé sen e l h a n g z o t t 
emlékbeszéd . 
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ilyen felkészülten érkezett haza, és ezt követően tör tént meg kinevezése. Évei 
szerint fiatalon, de kiforrot t vérbeli ku t a tókén t került a Szerves Kémia Tanszék 
élére. A későbbi évek során az is kiderül t , hogy személyében nemcsak ki tűnő 
kémikus, hanem remek szervező és a tudományos ku ta tásé r t , az oktatásért 
minden áldozatra kész szakember nyer te el a tanszék vezetését. Az E M I L 

F I S C H E R intézetéhez képest szegényesen felszerelt tanszék az első világháború 
mia t t még az a lapberuházást sem kap t a meg, Z E M P L É N G É Z A azonban meg-
ta lá l ta a módjá t , hogy az ú j tanszéket , a hazai szerves kémiai ku ta tás bölcsőjét 
életerős intézetté fejlessze. Rövidesen kiépítette kapcsolatai t a vegyészeti 
üzemekkel és ipari megbízások megoldása révén képes volt arra, hogy olyan 
anyagi helyzetet teremtsen, amelyből a tanszék felszerelését rendszeresen 
kiegészíthette. Mindent elkövetett , hogy beszerezze a kuta táshoz és korszerű 
oktatáshoz szükséges folyóiratokat , hogy lehetővé tegye az okta tás megindu-
lását és zavartalan fo ly ta tásá t . Ilyen módon évekig a tanszék és a hallgatók 
felszerelésének jelentős részét is sa já t költségén szerezte be. 

A fejlődő ipari kapcsolatok révén összeköttetésbe kerül t W O L F F E M I L I C I , 

a Chinoin gyár alapí tójával és szorosan együt tműködöt t a Chinoin f ia ta l 
kutatóival . A magyar szintetikus szerves vegyipar első nagyüzeme együt t 
növekedet t és erősödött a Szerves Kémia Tanszékkel. 

Z E M P L É N G É Z A a szintetikus szerves kémiai okta tás és ku ta tás első 
magyarországi ú t törője volt. Mint jó emberismerő, jó érzékkel választot ta ki 
munkatá rsa i t , számosan közülük jelentős eredményeket értek el, s mindany-
nyian büszkén vall ják taní tómesterüknek. Az ipari t émák megoldásán kívül, a 
f ia ta l magyar vegyipart olyan jól képzet t , kitűnő szakemberekkel is segítette, 
mint F Ö L D I Z O L T Á N , B A R T H A A N D O R , I I O F M A N N S Á N D O R és S C H W A L M G Y Ö R G Y . 

Állandó célkitűzése volt nemcsak a szerves kémiai ku ta tás , hanem az okta tás 
színvonalának fejlesztése is. Fá radha ta t l an , örökké kezdeményező és ú j a t 
kereső volt mind az oktatás , mind a ku ta tás terén. Emellet t nem szégyelte 
követni mások hasznos kezdeményezéseit sem. Amikor a Szegedi Egyetemről 
B R U C K N E R G Y Ő Z Ő Í a Grazi Egyetemre küldték az akkor még ú j mikroanalit ika 
tanulmányozására , a példát követve ő is Grazba küldte Kiss D É N E S T , a kuta-
tás t segítő módszer elsaját í tására. 

Nagy figyelmet és szorgalmat kívánt meg munkatársa i tó l , de mind-
ezekben ő j á r t elöl jó példával. Erős, határozot t egyéniség volt. Ennek meg-
felelően szigorú kr i t ikával mért mindent és mindenkit . Ha a ku ta tás , vagy az 
okta tás közvetlen hasznát nem lá t ta valamiben, hamar elmarasztaló véleményt 
a lkotot t . 

Életműve ha ta lmas anyag. A szénhidrátok kémiá jában eredményeivel e 
terület ku ta tásának ú j korszakát ny i to t t a meg. Taní tványai között sok kiemel-
kedő ku ta tó t ta lá lunk. Z E M P L É N G É Z A iskolát a lapí tot t a szerves kémiában. 
Fáradha ta t lan k u t a t ó m u n k á j á n a k eredményeképpen a vegyészek társadalma 
mintegy 250 tudományos dolgozat és ipari szabadalom szerzőjeként ismeri. 
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K u t a t á s a i mellett ő í r t a a Biochemisches Handlexikon szénhidrá t és aminosav 
fejezetei t . Állandó m u n k a t á r s a volt e lexikon szerkesztőinek, és a Handbuch der 
biologischen Arbeitsmethoden című n a g y m é r e t ű gyű j t eményes m u n k á n a k . N a g y 
jelentőségű t u d o m á n y o s munkásságának néhány kiemelkedő e redményé t , 
közel sem a teljességre törekedve, k iemelek: 

Z E M P L É N G É Z A 1920-ban, m u n k a t á r s á v a l K U N Z ALFONZzal együ t tmű-
ködve, ú j módszert f edeze t t fel az acilezett szénhidrá tok ka ta l i t ikus dezaeilezé-
sére, a cukor-acetá tok ná t r ium-met i l á tos b o n t á s á t . Ezt a nagy jelentőségű mód-
szert, a későbbiek során P A C S U J E N Ő V C I és G E R E C S ÁRPÁDdal, tovább fejlesz-
te t te . Kidolgozott egy ú j lebontást ol igoszaccharidokra és így számos vegyüle t 
szerkezet felderí tésének további k u t a t á s á t t e t t e lehetővé. 

Ezeknél a ku t a t á sokná l m u n k a t á r s a i vol tak K i s s D É N E S , M Ü L L E R 

S Á N D O R , C S Ű R Ö S Z O L T Á N , J Ó K A Y A L A J O S és B R U C K N E R Z O L T Á N . Más t a n í t -
ványa iva l , H O F F M A N N SÁNDOiiral és K U N Z ÁLFONZzal az amigdalin szer-
kezetét igazolta. B R A U N GÉzÁval á l l í to t ta elő a szaliein n é h á n y ú j származékát , 
G E R E C S ÁRPÁDdal e g y ü t t m ű k ö d v e b i zony í to t t a a szolanin szerkezetét . 

Rövid ideig dolgozot t ugyan a t anszéken V A R G H A L Á S Z L Ó , V A S T A G H 

G Á B O R és E R D É L Y I J Á N O S , de az akkor m á r neves k u t a t ó h e l y t udományos 
légköre döntően h a t o t t az ő további p á l y a f u t á s u k r a is. 

Az 1920-as évek vége felé f igyelme a gliikozidok és az oligoszaceharidok 
szintézise felé i r ányu l t . Közvetlen szintézissel előállított a h igany-acetá tos 
módszer segítségével a-d-glükozidos kötéseke t t a r t a lmazó vegyüle teket GE-
R E C S Á R P Á D , C S Ű R Ö S Z O L T Á N és B R U C K N E R Z O L T Á N közreműködésével . G E R E C S 

ÁRPÁDdal azt t a l á l t ák , hogy a kísérleti körü lményektő l függően e módszer-
rel a- vagy /?-d-glükozid áll í tható elő. A t i t án te t r aha lo idok a lkalmazásával , 
C S Ű R Ö S Z O L T Á N közreműködésével , módszer t ta lál t az acetohalogén cukrok 
előáll í tására. Ennek a módszernek az oligoszaceharidok szintézisében külö-
nösen nagy jelentősége van . G E R E C S Á R P Á D közreműködésével valós í to t ta 
meg a rut inóz szintézisét . A kísérleti t apasz ta l a tok t ö b b más glükozid 
szerkezetének megha tá rozásá t és szintézisét t e t t ék lehetővé. T E T T A M A N T I 

K Á R O L Y közreműködésével megha tá roz ta a heszperidin és a neoheszperidin 
szerkezetét . Megvalósí to t ta a luzitanikozid szintézisét G E R E C S ÁRPÁDdal, a 
l inarin, a pektol inar in és a heszperidin szintézisét B O G N Á R REzsővel . A ruber i t -
rin-sav szintézisét a vegyüle t szerkezetének felderítésére M Ü L L E R S Á N D O R T U I 

együt t végzett kísérletek u tán szintén B O G N Á R REzsővel dolgozta ki. G E R E C S 

ÁRPÁDdal igazolta a robinobióz szerkezeté t . 
Az 1940-es évek elején a í lavonoidok kémiá já ra összpontosul t érdek-

lődése. Ezeknek a te rmésze tben olyan nagy számban előforduló vegyületek-
nek a szintézis sorá t B O G N Á R R E Z S Ő V C I e g y ü t t m ű k ö d v e , a floridzin szin-
tézisével ny i to t t a meg. Ezekhez a m u n k á k h o z , a í lavonoidok aglükonja i 
révén már nemcsak kizárólag a szénhidrá tok területére vona tkozó k u t a t ó -
m u n k á t kellet t végezni. Ezekben az években , gyorsan egymás u tán , számos 
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f l avono id szintézisét dolgozta ki. M E S T E R LÁszLÓval kidolgozta több , szo-
k a t l a n helyen glükozidot t a r t a lmazó f lavonoid szintézisét. B O G N Á R B E Z S Ő -

vel és F A R K A S LoRÁNDdal az izof lavonok területén je lentős e redményeke t 
ér t el. E g y ü t t m ű k ö d ö t t B O G N Á R B E Z S Ő V C I az allolaktóz és a melibióz szárma-
zéka inak előáll í tásában, továbbá M E S T E R LÁszi.óval és M E S S M E R ANDRÁssal az 
akaci in szintézisének kidolgozásában. N o h a egészségi á l lapota erősen megren-
dü l t , még ekkor is az első volt számára a k u t a t á s , és igen sok eredményt ért el a 
szénh idrá tok te rü le tén . Ebben az időben munka tá r sa i közül e m l í t h e t j ü k 
M E S T E R LÁszLÓt, K I S F A L U D Y L A J O S Í , D Ő R Y I S T V Á N Í , M E S S M E R A N D R Á S R 

M Ó C Z Á R E L E M É R Í , E C K H A R T E n É t , P A L L O S L Á S Z L Ó Í , S C H A W A R T Z JózsEFet 
é s M A J O R Á D Á M O Í . 

H a a rendkívül széles körű és t e rmékeny k u t a t ó m u n k a nemzetközileg 
is n y i l v á n t a r t o t t legfontosabb e redményei t összefoglalóan ér tékel jük, már tíz év 
t á v l a t á b ó l is megál lapí tha tó , hogy a cukor-acetá tok ka ta l i t ikus dezacetilezése, 
az összetet t cukrok és glükozidok szerkezetének felderítése és szintézise, a 
Zemplén (Wohl-féle) lebontás kidolgozása s az aglükonok vizsgálata te rü le tén 
elért e redmények a szerves kémia fe j lődésének jelentős lépcsőfokai. 

A szénhidrá tok kémiá ján kívül a szerves kémia szinte minden ágával 
fogla lkozot t — ipari megbízásai révén — de ezekre i t t most nem térek ki. 

E n n e k a soha nem csüggedő enbernek , aki még az élet j á r h a t a t l a n ú t j a i n 
sem vesz te t t e el örök bizakodását , nehéz elmondani a je lentőségét n é h á n y szó-
val . É l e t m u n k á j a lenyűgözően h a t a l m a s . Nagyon elismert ku t a tó vol t egész 
é le tében. Évt izedek óta t ag ja volt a Magyar Tudományos Akadémiának . El-
n y e r t e az Akadémia Nagyd í j á t és számos nemzetközi t u d o m á n y o s el ismerésben 
részesül t . A felszabadulás u t án az elsők közöt t kap ta meg a Kossuth-dí j a r a n y 
f o k o z a t á t . Ez a sok elismerés, a sok dicsőség természetesen nemcsak Z E M P L É N 

GÉzÁnak, hanem munka tá r sa inak , t a n í t v á n y a i n a k köz tük a nagyszámú 
disszer tánsnak— és a Budapes t i Műszaki Egye temnek is elismerést és dicsőséget 
j e l e n t e t t . Mégis, e ha ta lmas érdemek mellet t , most i t t a Műszaki E g y e t e m 
a u l á j á b a n , az ő t iszteletére rendeze t t ünnepségen, szeretném Z E M P L É N G É Z A 

soha közlemény f o r m á j á b a n meg n e m jelent , de l egha ta lmasabb m u n k á j á t 
kiemelni . A Szerves Kémia Tanszék létesítéséig a Műszaki Egye temen szervet-
len és anali t ikai kémiai beál l í to t tságú vegyészmérnökképzés folyt . Z E M P L É N 

G É Z A lé t rehozta , megszervezte és beveze t t e a Műszaki Egye t em Vegyészmér-
nöki K a r á n a szerves kémia és különösen a szintetikus szerves kémia o k t a t á s á t . 
E z az ok ta tás ma is vegyészmérnökképzésünk egyik legfontosabb törek-
vése. Az elmúlt évt izedek alat t igen n a g y számban kerü l t ek a magyar t u d o m á -
nyos élet és a magya r ipar fontos posz t ja i ra Z E M P L É N G É Z A t a n í t v á n y a i . 
Év t i zedeken keresztül nevelte a vegyészmérnök generációkat . A Vegyész-
mérnök i Ka r jeleidegi oktatói közül is sokan voltak az ő munka tá r sa i és t an í t -
v á n y a i . Tan í tványa i t , munka tá r sa i t pon tos és ki fogásta lan munká ra , a m u n k a 
és a t u d o m á n y szeretetére nevelte. In téze tében p é l d a m u t a t ó rendet és fegyel-
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inét t a r to t t . Nagy energiával figyelt fel mindenre és mindenkire, ami és aki 
ígéretes volt. I lyen esetekben semmiféle áldozatot sem sa jnál t . Megnyerő egyé-
nisége nyomán sok olyan kitűnő kémikus választot ta élethivatásául a szénhidrá-
tok kuta tásá t , min t M I C H E E L , aki még diák korában Z E M P L É N G É Z A egyik 
tudományos előadásának hatására határozta el, hogy munkásságát a szerves 
kémia e területének szenteli. Számos magyar ku ta tó pá lyájára is igen nagy 
ha tás t gyakorolt, mint S Z É K I , P A C S U és Z E C H M E I S T E R , hogy csak néhány nevet 
említsünk közülük. Sok nagynevű külföldi kémikussal t a r t o t t szoros tudományos 
és barát i , emberi kapcsolatot. Olyanokkal, mint tisztelt tanítómestere E M I I , 

F I S C H E R , továbbá A B D E R H A L D E N , H A N S F I S C I I E R , H E L F E R I C H és a f i nn 
K O M P P Á . Z E M P L É N rendkívüli volt nemcsak mint kémikus, hanem mint t öbb 
nyelvet kitűnően beszélő ragyogó pedagógus is. Óriási személyes emberi érté-
kei voltak. Szinte minden tudományág érdekelte. Nagyon szép növénygyűj-
teménye volt, amelynek egyes növénypéldányai t a Magyar Nemzeti Múzeum 
őrzi. Ásványgyűj teménye is rendkívül érdekes volt. A tudományok mellett a 
művészetek is vonzot ták . Minden lekötötte, ami emberi alkotást k íván t . 
Tehetségesen fes te t t , ra jongot t a költészetért , a zenéért, W A G N E R operáiért. 

A f á radha ta t lanu l dolgozó Z E M P L É N G É Z A a második világháború utolsó 
éveiben sem tagad ta meg harcos egyéniségét. A fa jvédő M É H E L Y egyik előadását 
te t te nevetségessé közbeszólásával, más alkalommal a nyilas miniszter beszé-
dét szakította meg és a tőle megszokott nyíltsággal t i l takozot t az egyetemek 
kitelepítése ellen. Ez utóbbi incidensért be is börtönözték. 

A háború elvonulása után intézete teljesen romokban hevert, de ez sem 
tör te meg. A nehéz körülmények ellenére is a szokott eredményességgel foly-
t a t t a oktató- és kuta tómunkásságát . Meghívásra 1 évre Amerikába lá togatot t , 
majd ottani k u t a t ó m u n k á j á t megszakítva, súlyos betegen érkezett haza, de 
még így is hallat lan energiával dolgozott. A tanszékvezetés nehéz m u n k á j á t 
ekkor már B E K E D É N E S végezte, aki később, Z E M P L É N halála után ebben a 
feladatkörben örökébe lépett . Az okta tásban ma is helyesnek értékelhető mód-
szereit a tanszék jelenlegi vezetője, L E M P E R T K Á R O L Y is alkalmazza. 

Egyre inkább elhatalmasodott r a j t a súlyos betegsége. Betegágyánál 
taní tványai és bará ta i , külföldi tudósok lá togat ták meg. Felesége R A U S Á R A 

egész idő alat t önzetlenül ápolta és mindent megtet t , hogy enyhítse szenvedé-
seit. Halála mérhetet len fá jdalmat és pótolhata t lan veszteséget je lente t t 
egyetemünk és mindenki számára, aki ismerte, de legnagyobb veszteség a 
szerves kémia ku t a t á s t érte. Az idő múlása nem feledteti, hanem még élesebben 
emeli ki a nagy tudós rendkívüli egyéniségét. Szobra csak egyik kifejezője a 
Z E M P L É N G É Z A ha ta lmas szellemi örökségét, a lkotását értékelő és mélyen 
tisztelő magyar vegyésztársadalom hódolatának. 
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MEGEMLÉKEZÉSEM ZEMPLÉN GÉZÁRÓL* 

B U R G H A H T H E L F E R I C H 

(Bonni Tudományegyetem Szerves Kémiai Intézete, Bonn, NSZK) 

Az első világháború előtti évek Berlin kulturális életének csúcspontját 
je lentet ték. Különösen az egzakt természet tudományok szempontjából szere-
pelt akkor Berlin nemcsak Németország, hanem annál sokkal nagyobb terület 
ku l túrközpont jaként . 

A fizikát olyan kimagasló egyéniségek képviselték, mint R U B E N S , E I N -

S T E I N , M A X P L A N C K és N E R N S T , akik közül hárman Nobel-díjasok voltak. 
Ezenfelül a porosz oktatásügynek sikerült Berlinbe hívnia V A N ' T H O F F hír-
neves fizikokémikust, a kémiai Nobel-díj első elnyerőjét. Erre az időszakra 
esik továbbá a mai Max Planck Gesellschaft elődjének, a Kaiser Wilhelm 
Gesellschaftnak a megalapítása, és ezzel együt t Berlin-Dahlemben két ku ta tó-
intézetnek: Kaiser Wilhelm Ins t i t u t fü r Chemie, és Kaiser Wilhelm Ins t i tu t fü r 
Physikalische und Elektrochemie (Kémiai Intézet, valamint Fizikai és Elektro-
kémiai Intézet) felépítése. Ezekbe az intézetekbe bárom ugyancsak Nobel-
díjas ku ta tó : F R I T Z H A B E R , R I C H Á R D W I L L S T A T T E R és O T T Ó H A H N vonult be, 
ÜAHNnal együtt L I E S E MF. ITNER is, aki bosszú évekig dolgozott munkatársa-
ként . A Sejtfiziológiai Intézet ( Ins t i tu t fü r Zellphysiologie) vezetését szintén egy 
Nobel-díjas kuta tó , O T T Ó W A R B U R G , E M I L F I S C H E R t an í tványa vette á t . 

Az egyetem 1900-ban fe lava to t t Kémiai Intézete a Hessische Strassen 
E M I I . F I S C H E R agilitásának volt köszönhető. Bár meglehetősen szerény külsejű 
épület, a maga korában, és még jóval későbbi időkben is példaként szolgált 
elrendezésével. Az épületben a szervetlen és a szerves kémia kapot t helyet. 
Az intézet vezetője ugyancsak Nobel-díjas, E M I L F I S C H E R volt. Vele és 
vezetése mellett mint osztályvezetők és asszisztensek működtek — hogy csak 
néhány nevet említsünk — OTTÓ D I E L S , a szén-szuboxidnak és a róla és munka-
társáról elnevezett, és szintén Nobel-díj jal ju ta lmazot t „Diels -Alder reakció"-
nak a felfedezője. A korábbi években W O H L , R U F F , H A R R I E S és S T O C K , u t ánuk 
F R A N Z F I S C H E R , a Mülheim/Ruhr-i Kaiser Wilhelm Tnstitut fü r Kohleforschung 
(Szénkutató Intézet) későbbi igazgatója , és W I L H E L M T R A U B E , mint szerves 

* A Budapes t i Műszaki E g y e t e m T a n á c s a á l t a l — az M T A K é m i a i T u d o m á n y o k 
O s z t á l y á n a k k ö z r e m ű k ö d é s é v e l — 1966. s z e p t e m b e r 30-án r e n d e z e t t e m l é k ü l é s e n e l h a n g z o t t 
fe lszóla lás . 
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kémikus G Á B R I E L P S C H O R R , a charlot tenburgi Műszaki Főiskola későbbi 
professzora, átmeneti leg a később Münchenbe távozot t H A N S F I S C H E R , szintén 
Nobel-díjas, H . L E U C H S és H O U B E N . A Z intézet f i a ta labb kémikusai közé tar-
toz tak akkor többek közöt t K A R L F R E U D E N B E R G és K Ü R T H O E S C H is. 

Ebben az intézetben rendkívül sokoldalú, élénk volt a kuta tás i tevékeny-
ség. E M I L F I S C I I E R egyéniségétől igen távol állott az egyoldalúság, és nagymér -
t ékben érdeklődött a kémia minden ágazata i ránt . Az intézet tudo-
mányos életének csúcspont jai voltak az általa vezetett — és félévenkint rend-
szeresen megtar to t t kollokviumok, amelyeken az intézet minden egyetemi 
végzettségű tagja részt ve t t . A jelentősebb ú jabb idegen kuta tás i eredményekről 
szóló beszámolókon kívül a félév végén az intézetben elért eredményekről is 
előadást t a r to t t ak a szerzők. Ezeket megvi ta t ták , és a lávete t ték a kollokvium-
vezető mester elismerő vagy kérlelhetetlenül kritikus ítéletének. 

Ebbe a körbe lépet t be a frissen doktorrá ava to t t Z E M P L É N G É Z A , mint 
E M I L F I S C H E R magánlabora tór iumának munkatársa . Nem volt könnyű dolog 
E M I L F i s C H E R r e l együ t t dolgozni, akár egyetemet végzet t , akár még a doktori 
értekezéssel foglalkozó kutatóról volt is szó. F I S C I I E R ugyanis nagyon rendsze-
resen, naponta esetleg többször megjelent a laboratór iumban, hogy meghall-
gassa a munkák menetéről szóló beszámolót, tanácsokat ad jon a további munká-
hoz, és gyakran azért , hogy — legtöbbször inkább csak kémcsövekben végzett 
p róbák ú t j án — maga is meggyőződjék az eredmények helyességéről. Ez kiváló 
iskola volt az egzakt, előítéletektől mentes, kritikai szemlélettel végzett kísér-
letezés és gondolkodás elsaját í tására. 

E M I L F I S C H E R munkaterüle te akkor a szénhidrátok mellett a depszideket 
és cserzőanyagokat, a fe rmentumokat és elsősorban az aminosavakat és a pep-
t ideket foglalta magában . Erről az u tóbbi területről származtak F I S C H E R és 
Z E M P L É N első közös dolgozatai. Ezeket követően hozzálá t tak a szénhidrát-
kémia néhány alapvető kérdésének megoldásához. A cellobióznak, származékai-
nak és a fe rmentumokkal szemben észlelt viselkedésüknek vizsgálata annyira 
lebilincselte a f ia ta l doktor t , hogy mindvégig hű m a r a d t a szénhidrátkémia 
hata lmas és sokoldalú területéhez, és később egészen önállóan ért el ezen a terü-
leten oly kiváló eredményeket . 

Magam eleinte min t i f jú egyetemi hallgató, azu tán mint doktorjelölt és 
később mint E M I L F I S C H E R asszisztense olyan szerencsés vol tam, hogy ebbe a 
szűkebb körbe bekerülhet tem. így ismertem meg és kezdtem sokra becsülni 
Z E M P L É N GÉzÁt, a karcsú, mindig v idám és az életnek örülő f iatalembert , aki 
egyformán lelkesedett munkájáér t és a berlini életért. Összeköttetésem Berlin-
ből való eltávozása u t á n is megmaradt vele. A glükozidok terén többször vol tak 
tudományos ku ta tás i kapcsolataink. 

Az akkori Berlin kémikus tá r sada lmának érdekes és fontos eseményei 
vol tak a régi Berlin nyugat i részén, a Hofmann-házban a Deutsche Chcmische 
Gesellschaft (Német Kémikusok Egyesülete) által h a v o n t a egyszer rendezett 

Kémiai Közlemények 27. kölet 1967 



21 HELFERICH: MEGEMLÉKEZÉSEM ZEMPLÉN GÉZÁRÓL 

ülések. E rendszeres üléseken felül k iváló külföldi vendégeket h í v t a k meg 
rendkívül i ülésekre, hogy e lőadásban számol janak be s a j á t m u n k a t e r ü l e t ü k ö n 
elért eredményeikről . I lyen módon Ber l inben abban az időben számos je lentős 
k é m i k u s t i smerhe t tünk meg és é lvezhe t tük e lőadásukat , pl. WALLACHot, 
S A B A T i E R t , Ü A M S A Y t s tb. E kiváló tudósok is különleges megtisztelésnek és 
elismerésnek ve t t ék , hogy a H o f m a n n - h á z b a n ilyen illusztris közönség előt t 
i smer t e the t t ék ku ta tása ik e redményé t . I lyen üléseinkre gyakran j ö t t e k el 
m á s u t t , más egyetemeken és az i p a r b a n dolgozó ka r t á r sa ink is. 

1940-ben Z E M P L É N G É Z A e lha tá roz ta , hogy a háború okozta nehézségek 
ellenére is e l fogadja a H o f m a n n - h á z b a n t a r t a n d ó összefoglaló előadásra szóló 
meghívás t , és eljön Berlinbe. Az 1940. december 7-én e lhangzot t előadás nagy 
eseménye volt az akkori berlini kémikus t á r sada lomnak . É n is végighal lgat-
h a t t a m , és sajnos, utolsó a lka lommal — l á t h a t t a m Z E M P L É N GÉzÁt és 
beszélgethet tem vele. Személy szerint akkor is frissnek, j ó fo rmán f i a t a losnak 
lá t szot t , csak az i f júkor i karcsúság he lye t t le t t az a lak ja tekintélyes. 

Maga az előadás — amely te l jes egészében megjelent a Berichte der 
Deu t schen Chemischen Gesellschaft c. fo lyói ra tban — felépítése és t a r t a l m a 
t ek in t e t ében egyarán t rendkívül mély benyomás t kel tő r emekmű vol t , és 
képe t n y ú j t o t t az előadó egész é le tének munkásságáról . Nyi lvánva lóan 
Z E M P L É N GÉzÁnak ugyancsak nagyon jól eshetet t , hogy ku t a t á sa inak régi 
színhelyén, Berl inben a d h a t t a elő összefoglalóját , nem utolsósorban azér t is, 
m e r t ebből az alkalomból A D O L F B U T E N A N D T , a Deutsche Chemische Gesell-
schaf t alelnöke a Társaság nevében á t n y ú j t o t t a neki — elismerés-, köszönet- és 
megemlékezésként — az August Wilhelm von H o f m a n n emlékérmet . 

A hal lgatóság élénk tapsa egya rán t szólt a sikereket elért kémikusnak és a 
szeretetre méltó embernek. I lyen minőségében lépett be Z E M P L É N G É Z A a kémia 
tö r t éne tébe , és emlékezetes fog maradn i mindazok előtt , akik abban a szeren-
csében részesültek, hogy ismerhet ték őt . 

Végezetül nem mulasz tha tom el, hogy köszönetet ne mond jak a Magyar 
T u d o m á n y o s Akadémiának jóleső meghívásáér t . Nagy öröm és különleges 
megtisztel te tés volt számomra, hogy rész tvehe t tem ezen a Z E M P L É N G É Z A 

emlékezetére rendezet t szép ünnepségen. 

F o r d í t o t t a F INÁLY ISTVÁN 
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AZ ELEMZŐ SZIKRAKÖZ FOLYAMATAINAK 
VIZSGÁLATA* 

P A K S Y LÁSZLÓ 

(Lenin Kohászati Művek. Vegyészeti Osztály, Miskolc, és Nehézipari Műszaki Egyetem, Szervet-
len és Elemző Kémiai Tanszék, Miskolc) 

É r k e z e t t 1966. a u g u s z t u s 8-án 

Az emissziós színképelemzésben ma használatos módszerek szerint a vizs-
gálandó szilárd vagy cseppfolyós halmazállapotú próbák egy része megolvad 
és elpárolog, a keletkezett gőz egy része az elemző szikraközben** gerjesztett 
állapotba ju t , a kibocsátott sugárzást színképére fe lbontva és valamilyen 
módon érzékelve a vizsgálandó elem ismeretlen százalékos t a r t a lmát az ötvöző 
és az alapanyag (vagy más, alkalmas vonatkozta tó anyag) színképvonalai egy-
máshoz viszonyított intenzitásából á l lapí t juk meg. Tekintet te l arra, hogy a 
gerjesztés folyamatára jellemző mennyiségi, de sok esetben még a viszonyokat 
hűen tükröző minőségi összefüggéseket sem ismerjük kellő pontossággal, a 
kiértékelő görbéket minden feladathoz külön kell megállapítani tapasztalat i 
úton ismert összetételű próbák segítségével. Hasonlóan tapaszta la t i jellegűek 
azok a megállapítások is, amelyekkel a módszerek pontosságát , megismétel-
hetőségét jellemezni szoktuk. Sokszor előfordul, hogy ezek a tapasztalat i ú ton 
szerzett ismeretek egymásnak ellentmondóak, így a legtöbb laboratórium sa já t 
módszereivel dolgozik, s nehéz egységes képet alkotni a módszerek teljesítő-
képességéről is. A feladat tehát , amelyet a színképelemzés mai fejlettségi álla-
potában a legfontosabbnak kell í té lnünk, az elemző szikraköz folyamatainak 
vizsgálata. 

Mivel a fe ladat bonyolultsága és az alkalmazandó segédtudományok 
jelenlegi fejlettségi állapota első lépésben nem teszi lehetővé a mennyiségi 
összefüggések pontos megállapítását , a vizsgálatok célkitűzését a következő 
két pontban foglalhat juk össze: 

a) A különböző tényezőknek a gerjesztési folyamatra gyakorolt ha tása 
vizsgálata alapján különböző függvénykapcsolatok létezésének igazolása. 

b) Annak vizsgálata, hogy vál tozat lan ötvözőtartalom esetén a színkép-
vonalak viszonylagos fényereje milyen i rányban és mér tékben változik meg. 

Mindezek a lapján várható, hogy az elemzések egységesítése, a módszer 
pontossága, megismételhetősége és érzékenysége tekinte tében is általános 
érvényű megállapításokat lehet ma jd tenni. 

* A Magyar T u d o m á n y o s A k a d é m i a Sze rve t l en és Ana l i t i ka i K é m i a i B i z o t t s á g á n a k 
1966. m á r c i u s 14-i ü lésén e l h a n g z o t t e lőadás . 

** Megkü lönböz te t é sü l a vezérlő s t b . sz ik raköz tő l . 
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A gerjesztési fo lyamat alapegyenlete 

A gerjesztési f o l y a m a t o k a t célszerűen egy olyan á l ta lános egyenletben 
f o g l a l h a t j u k össze, amely az elemzés szempont jábó l lényeges, ké t egymáshoz 
v i szony í to t t sz ínképvonal ra vonatkoz ik és a gerjesztési f o lyama toka t te l jes 
egészében, de r é sz fo lyamatonkén t , külön kifejezéssel t ü n t e t i fel. 

Teljes á l ta lánosságban je löl jük az elemzéshez haszná l t ké t színképvonal 
közül i-vel az ötvöző elemet , ésjf-vel az a lapanyago t (vona tkoz t a tó elem). Á ala-
m e l y színképvonal gerjesztéséhez bizonyos q,• energiát kell az elemző szikraköz-
b e n befekte tni , amely a lapvetően két t agból áll: 

q, = hv, + AHt, (1) 

aho l h a Planck-féle á l landó 
vi a k ibocsá to t t f ény f rekvenc iá ja 
Alii egy a tom ál ta l k isugárzot t színképvonal gerjesztéséhez be f ek t e t e t t 

hőenerg ia . 
A AHrt a köve tkezőképpen h a t á r o z h a t j u k meg (hasonlóan a Z I M M E R 

k a n d i d á t u s i ér tekezésében [21] k i fe j te t t ekke l ) : 

T. 

AHj = — 

olv 

c, >idT + AH0W}i+ J c'p>idT + 

( 2 ) 

To To 

+ A H f i + A H r i + A Hd i + A H D i , 

aho l g/v í a z i- vona la t k ibocsátó N d a r a b atom súlya 
Nj az i. vona l a t kibocsátó a t o m o k száma 
AN)í az i. vona l a t k ibocsátó elem atomsúlya 
cp i az i. v o n a l a t kibocsátó elem fa jhő je szilárd á l lapotban 
c'p i ugyanaz fo lyékony á l l apo tban 
A H o l v i az i. vona l a t k ibocsátó elem olvadásl iője/a tom 
AH ff az i. v o n a l a t kibocsátó elem for ráshője /a tom 
AHr i az i. vona l a t kibocsátó elem felületi reakcióinak eredő hője /a tom 
AHd i az i. vona l a t kibocsátó elem diffúziós h ő j e / a t o m 
AHd j a sz ikraközben a vonal k ibocsátásakor még be fek te te t t , de 

disszipált hőnek az i. vona la t k ibocsátó elem a tomsúlyára 
v o n a t k o z t a t o t t része 

T a hőmérsékle t , K° 
To a ki indulási hőmérsékle t , K° 
To az o lvadáspon t , K° 
Tf a fo r rá spon t , K° 
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Ha a felületen az i. vona la t kibocsátó elem vegyülete t a lkot , s az elpá-
rologtatós nem atomi, h a n e m molekuláris állapotból tö r t én ik , akkor első 
közelí tésben fe l té te lezhet jük, hogy a szikra hőmérsékletén a ke le tkezet t vegyü-
let alkotóira bomlik, a be f ek t e t e t t hő a képződéshővel egyenlő és ez az eredő 
reakcióhőbe beszámí tandó. 11a a kele tkezet t vegyületet legalábbis tör t részei-
ben á l landónak t e k i n t j ü k , akkor a (2) egyenletet kell erre a vegyüle t re vonat-
kozólag felírni, s a két egyenlet eredő értékével számolni. 

Ez az alapösszefüggés a lkalmas a fo lyamatok te rmodinamika i , s tat iszt ikus 
mechanika i , va lamin t halmazelmélet i leírására, a köve tkezőkben azonban 
kizárólag csak az anal i t ikai kémia szempont jából t á rgya l juk az összefüggése-
ke t . Ebből a szempontból nézve az a lapfe ladat a következő egyszerű módon 
foga lmazha tó meg: Legyen a gerjesztő energia, Q. állandó, s legyen az i, vonalat 
kibocsátó N j a tomra v o n a t k o z t a t o t t bő 

Nrqi = Qi (3) 
a j, vonalra pedig 

N j - q j = Q j . ( 4 ) 

A tovább iakban mindenü t t a g-val jelölt , összetett hőmennyiséget színképhő 
néven foglal juk össze. 

Ha az i. vonala t nem ugyanaz az elem bocsát ja ki, mint a j.-et, akkor 
nyi lvánvalóan 

q i i = < i ] , ( 5 ) 

azaz a színképhő ér tékek nem egyenlőek. Mivel Q-t á l landónak t ek in t j ük , a 
vona la t kibocsátó ÍV,-, ill. Nj a tomok száma annál nagyobb , minél kisebb a 
megfelelő színképhő ér téke. 

Az emit tá ló a tomok száma, t ehá t a vonalak fényin tenz i tása mindaddig 
ál landó — a fo lyamatoka t in tegrá l tan tek in tve* — amíg a színképhő értéké-
ben nem tör tén ik vál tozás . H a a megha tá rozandó c,- ö tvöző és Cj a lapanyag 
koncent rác ió ja állandó, akkor az emi t tá ló a tomok számának vál tozását a 
k isugárzot t színképvonal in tenzi tásvál tozásával m é r h e t j ü k le. (Feltételezve, 
hogy a sugárzó részek száma q = kons t . esetén állandó, lásd a 7. fejezetet is.) 

A következőkben a fent i fel tételeket teljesítő olyan kísér leteket ismerte-
t ü n k , amelyek során megvizsgál juk a (2) egyenletben felsorolt tényezők befo-
lyásá t a színképvonalak viszonylagos fényintenzi tására (dY) . 

Ha vál tozást t apasz t a lunk , azaz 

ö A Y t j j = 0 

* Ismeretes , hogy a szikrakisülés fo lyamán a kondenzá to r energ iá ja az á ramkör i ér té-
kek és a sz ikraköz p i l lana tnyi á l l apo ta ál tal megszabo t t módon, de időben t ek in tve nem 
á l l andó é r t éken sül ki. Ezeke t a f o l y a m a t o k a t az időfelbontásos sz ínképelemzés segítségével 
[ehet tá rgya ln i . I t t az in tegrá l t é r tékekrő l lesz szó. 
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az az előbbi meggondolás alapján annak tu la jdoní tha tó , hogy 

ÓNf őNj 
mivel 

H =h ő9j • 

A következőkben megvizsgáljuk, hogy bizonyos tényezők változtatásá-
nak hatására fennáll-e a 

ÖN, = ő N j 

összefüggés és ha nem, akkor a 

d A Y i j j = 0 

milyen függvénye a vizsgált tényezőknek. 

1. Az elemzendő próba vizsgálata 

Az elemzendő próba vizsgálata a megadott feltételek mellett azt jelenti, 
hogy változatlan kémiai összetétel mellett a próbát különböző halmazállapot-
ból, vagy fizikai jellemzőinek megváltoztatásával ger jeszt jük, s megfigyeljük, 
hogy a A Y í j függ e a fizikai jellemzőktől, s ha igen, milyen módon. A gyakor-
lati elemzések során ta lá lkoztunk azzal a kérdéssel, hogy az acélok különböző 
hőkezeltségi ál lapotban vizsgálva összehasonlítható elemzési eredményeket 
adnak-e. Ha valamely aeélmintát különböző hőkezeltségi állapotban vizsgá-
lunk, akkor lényegében tel jesí t jük azt a feltételt, hogy változatlan kémiai 
összetétel mellett a p róbá t különböző fizikai állapotból gerjesszük. 

Az elvégzett vizsgálatok szerint AY,-j értéke valóban függ a hőkezelési 
állapottól. Az acélok elemzésére használt gerjesztési feltételek mellett ál talában 

^ í , e d z e t t - > ^ i, lágyított 
és 

^ y , edzett > "^ j , lágyított •> 
továbbá 

A edzett > A ^ Í J , lágyított » 

ahol i = Mn, Cr, Cu; j = Fe. 
Ha megvizsgáljuk a különböző hőkezelési ál lapotú acélok metallográfiai 

csiszolatképét, akkor megál lapí that juk, hogy edzett ál lapotban pl. R — 3 
t ípusú gyorsacél esetében a karbidszemcsék kisebbek, lágyítot t ál lapotban 
viszont nagyobb rögöket alkotnak. A színképhő (2) kifejezésében szereplő 
AHj reakcióhőbe karb id ta r ta lmú acélok esetében beszámítandó a karbidok 
termikus bontásához szükséges energia is. A lágyítot t állapothoz tar tozó 
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szövetben egyrészt több a karbitifázis mennyisége, másrészt a folyamat — az 
oldáshoz hasonló módon — gyorsabban zajlik le, ha a szemcsék f inomabbak , 
t ehá t a AHD , lágy > AHD;, edz. É r t h e t ő tehát , ha az edzet t ál lapothoz tar-
tozó abszolút intenzitásértékek á l t a l ában nagyobbak, mint a lágyított ál lapot-
hoz tar tozóak. 

A relatív intenzitások is m u t a t j á k a hőkezelési ál lapot ha tásá t (pl. 1 — 5 
stb.) . Egyes szerzők e hatás vizsgála tánál negatív e redményt kap tak [6 — 8], 
amit azzal magyarázha tunk , hogy kísérleti körülményeik között a vizsgált 
komponensek színképhő értékei azonos mér tékben vál toztak. így pl.KuGYELjA 
18/8 t ípusú rozsdamentes acélokat vizsgált , amelynek szövetszerkezetében a 
karb id tar ta lom igen kicsi, tehát az i, (pl. Cr) és j. (Fe) komponensre: öq, 
<)qr ŐAY/j = 0. 

A jelenséget az alapösszefüggések szerint tehát a következőképp ma-
gyarázha t juk : 

lágy. > 9í,edz. > 
t ehá t 

N/, lágy. < N,->edz , 
ennélfogva 

V <- V 
x i',lagy. x ;',edz. • 

Mivel a (3) egyenlet alapján 

N , = Q i ( 6 ) 
1t 

azaz, ha Q f t á l landónak, <jf,-t viszont változónak tételezzük fel, a sugárzó 
részek száma, s ezzel együtt a vonal intenzitása is megnő, ha q, csökken, s 
megfordí tva. 

Figyelembe kell vennünk azonban azt is, hogy bizonyos előszikrázási idő 
u t á n az eredeti szövetszerkezet a vizsgálandó térfogatelemben elroncsolódik, s 
így a különbségek is elmosódnak. É p p e n ezért célszerű az ún . leszikrázási gör-
bék segítségével e fo lyamatokat időben vizsgálni. 

A leszikrázási görbék annyira egyértelműen m u t a t t á k a hőkezelési ál lapot 
ha t á sá t , hogy ennek alapján módszeresen lehet a szövetszerkezetet színkép-
elemzéssel meghatározni [9]. A hőkezelési állapot egyértelmű befolyásáról olvas-
h a t u n k szovjet szerzőktől nemrég megje len t monográfiában [10] is. 

Az általam kidolgozott módszer a leszikrázási görbék következő jelleg-
zetes pont ja inak összehasonlításán a lapszik: 

1. A kezdeti feketedésértékek (S0 , I . táblázat) 
2. A kezdeti iránytangens (tg a0, 1. ábra) 
3. Az abszolút leszikrázási görbék feketedésmaximuma (II . tábl.) 
4. A Mn relat ív leszikrázási görbék jellegzetes lépcsőjének magassága 

(2. ábra , bal oldali a, b görbék) 
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I. táb láza t 

Az acél összetétele 
Kondenzál t 

szikragerjesztés 
S0 edzett 

1000 C°-on 
S , lágyí to t t 

800 C°-on Fe, n m 

a) 1 .83% C, 0,54% Si, 
0 ,40% Mn, 1,12% Cr 
0 ,52% Mo 

C = 10 000 p F 
L = 0,4 m H 

0,476 
0,582 

0.389 
0.547 

328.675 
328,675 a) 1 .83% C, 0,54% Si, 

0 ,40% Mn, 1,12% Cr 
0 ,52% Mo C = 15 000 p F 

L 0 m H 
0,906 
0,755 

0,526 
0,619 

386,722 
386,722 

b) 2 ,29% C, 0,25% Si, 
0 ,36% Mn, 1,65% Cr 

C = 15 000 p F 
L 0 m H 

0,859 0,745 293,69 

A módszer használhatóságát a következő kísérlet leírásával szemléltet-
j ü k . R —3 típusú gyorsacélt 1280 C °-on edzet tünk, ma jd u tána a folyékony 
levegő hőmérsékletére hű tö t tük le. Mivel a lehűlés folytán martenzites á ta la-
kulás kezdődött meg, a próba leszikrázási görbéi is jellegzetesen megváltoz-
t a k (2. ábra, jobb oldali a, b görbék). Mivel a függvénykapcsolat a vizsgálandó 

II. t áb láza t 

Sorszám 
Gerjesztési 

t ípus* 
s 

edze t t 
'Smas 

lágyítot t Fe, nm 

F - 318 I 0,308 0,258 400,5 
F - 320 i 0,616 0,413 400,5 
F - 321 i 0,310 0.197 400,5 
F - 322 i 0,444 0,124 400,5 
F — 324 i 0,523 0,258 400,5 
F - 325 i 0,913 0,606 400,5 
F — 326 i 0,509 0,357 400,5 
F - 327 i 1,377 0,848 400,5 
F - 328 i 1,284 0,591 400,5 
F — 329 i 1,066 0,484 400,5 
F — 330 i 0,906 0,830 400,5 
F - 331 i 0,400 0,166 400,5 
F — 333 i 0,830 0,484 400,5 
F - 334 i 0,695 0,358 400,5 
F - 337 i 0,357 0,281 400,5 
F — 339 n 1,398 1,208 400,5 
F - 342 i 0,654 0,281 400,5 
F - 348 i 1,208 0,775 400,5 
F - 349 i 1,319 0,456 400,5 
F - 356 i 1,725 0,703 400,5 
F - 368 i 0,964 0,398 322,2 
F - 405 i 0,841 0,750 293,6 
F - 335 i 0,529 0,405 293,6 
F 336 i 0,666 0,418 293,6 
F - 412 m 0,740 0,670 293,6 
F - 409 m 1,854 1.699 293,6 
G - 9 i 1,267 0,865 400,5 

* I = Feussner e lvű szikragerjesztés, C = 5000 p F , L = 0,4 m H 
I I = Feussner e lvű szikragerjesztés, C = 5000 p F . L = 0,77 m H 

I I I = Kondenzá l t szikragerjesztés , C = 10000 p F , L = 0,4 m H 
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próba szövetszerkezete és a relatív vonalintenzitás között kísérletileg igazolt, 
ennek közvetlen következménye, hogy az analitikai eredményeket is befolyá-
solhatja a szövetszerkezet megváltozása. Az elvégzett kísérletek alapján a 
hőkezelési állapot az analitikai pontosságot a színképlemez hibájával hasonló, 
vagy nagyobb mér tékben befolyásolja ( I I I . táblázat) . 

30 60 30 60 30 60 30 60 30 60 30 60 30 60 30 60 
0 0 0 0 0 0 0 0 mp 

1. ábra. A hőkezelés h a t á s a a ka rb idok bomlási sebességére R — 3 típusx'i gyorsacél hőkeze lés 
á l l a p o t a ; 1. 1000 °-on o l a j b a n edzve, 2. 900 °-on o l a j b a n edzve, 3. 1000 °-on levegőn edzve , 
4. 900 °-on levegőn edzve, 5. 800 °-on o l a jban edzve, 6. 800 °-on levegőn edzve, 7. 1000 
°-on edzve és megeresz tve 500 °-on, 8. 800 °-on o l a j b a n edzve és megeresz tve 500 °-on . 
A felvétel Agfa b lau e x t r a h a r t sz ínképlemezre, kondenzá l t sz ikrager jesztéssel , a l u m í n i u m 
el lenelekt róddal készül t . Az o rd iná t a a 293,69 n m bu l lámhosszú vasvona l feketedései t t ü n t e t i fel 

0.80 

0.60 

0.90 

0.20 

0.00 

0.12 
0.10 
0.08 
0.06 
0.09 
0.02 
0.00 

-0.02 

Mn 293.9 
AS Fe 293.6 

Í 

0.80 

0.90 

0.20 

0.00 

0.60 

-0.08 
-0.12 

0 120 290 mp 0 

a, 
120 290 

b, 
60 120 mp 

a, 
60 

b, 
120 

2. ábra. Bal o ldalon; a) edze t t á l lapot , b) l ágy í to t t á l lapot . J o b b o lda lon; a) 1200 °-on meg-
eresztés né lkül edzve, b) m a j d a fo lyékony levegő hőmérsék le té re hű tve 
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I I I . t á b l á z a t 

A próba hőkezelésének hatása az elemzési pontosságra 

Sor- Vonalpár .dS 4S % % Rel. %-os 
szám Vonalpár edzett lágyított edzett lágyított eltérés 

i Mn 293,3/Fe 293,6 0,269 0,192 0,64 0,60 6,5 
2 M n 293,3/Fe 293,6 0,194 0,152 0,60 0,58 3,4 
3 Mo 317,0/Fe 317,3 

Mo 317,0/Fe 317,3 
0,110 0,094 0,43 0,39 10,3 

4 
Mo 317,0/Fe 317,3 
Mo 317,0/Fe 317,3 0,372 0,316 0,75 0,67 8,9 

5 V 311,0/Fe 307,7 — 0,025 — 0,042 0,16 0,14 13,4 
6 V 311,0/Fe 307,7 — 0,073 - 0 , 0 8 0 0,123 0,114 7,6 
7 Cr 340,3/Fe 340,2 —0,020 0,00 0,76 0,74 2,7 
8 W 400,8/Fc 400,5 0 ,261 0,158 17,50 15,40 13,1 
9 W 400,8/Fe 400,5 0 ,283 0.182 17,90 15,80 12.4 

Megfelelő analitkai pontosság eléréséhez tehát elengedhetetlenül szük-
séges, hogy a s tandard és a vizsgálandó próba fizikai állapota azonos legyen. 
Ez a követelmény különösen fontos a viszonylag nagy pontosságú spektromé-
terek esetében, mert az elemzési h ibának i t t már nagyobb hányada j u t a próba 
fizikai jellegéből adódó hibára. 

2. Az elemzendő próba felületén lezajló folyamatok 

Az előző fejezetben már u ta l tunk arra , hogy a próba metallográfiai szö-
vetszerkezetének hatása a kisugárzott színképvonalak intenzitására leginkább 
a leszikrázási görbék segítségével tanulmányozhatók . E célból a leszikrázási 
ha t á s t alaposabb kísérlet tárgyává tesszük. 

E néven H . K A I S E R [ 1 1 ] nyomán a fénygerjesztésre felhasznált elektro-
mos kisülés hatására a színképvonalak intenzi tásában bekövetkező változáso-
ka t foglal juk össze. A jelenség okául különböző szerzők ál ta lában különböző, a 
próba felületén végbemenő folyamatot t a r t o t t ak : M Á D E R és P O E T Z E L B E R G E R 

[ 1 2 ] frakcionált olvadási és párolgási fo lyamat ta l , F I L I M O N O V [ 1 3 ] f rakcionált 
oxidációval, N A L I M O V és IONOVA [ 1 4 ] diffúziós folyamatokkal magyaráz ták , 
de már H E N R I C I és S C H E I B E [ 1 5 ] , később M I K A és T Ö R Ö K [ 1 6 ] , va lamint 
M O R I T Z [ 1 7 ] r ámu ta to t t arra, hogy valamennyi részfolyamatot figyelembe kell 
venni e jelenség magyarázatánál . 

H a figyelembe vesszük a színképhő (2) egyenlettel meghatározot t érté-
két az i. és j. komponensre, akkor megál lapí that juk, hogy adot t időtar to-
m á n y r a nézve két különböző elem esetén 

Tekin te t te l azonban arra, hogy az egyenletben fe l tünte te t t liőértékek a próba 
felületén végbemenő egyes fizikai-kémiai folyamatokhoz tar toznak, s ezek a 
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folyamatok a körülmények által meghatározot t sebességgel zajlanak le, a 
színképliő függvénye az időnek, mégpedig két különböző elem esetén külön-
böző függvénye: 

9, = f M 
és 

9 j = f j ( t ) -

0.90 

o.uo 

0.70 

0.60 

0.50 

O.íO, 

0.30 

0.20 

0.10 

' 0.20 

AS 

0,00 

-0.10 

i a, 
6 j 1 

-

- / S° NY 
' r r 

A 
1 / 
IJ 

\ 

Y>--0- -0 

s7 

w 

V < 

i 1 1 1 1 1 _l 
1 2 3 4 5 6 1 2 3 i 5 6 

perc —— perc — 

3. ábra. A Mn 293,3 ( - - - - ) és Fe 293,6 n m ( ) v o n a l á n mér t abszolú t cs re la t ív leszikrázási 
g ö r b é k 

Ebből következik, hogy 

es így 

valamint 

N t = m é s f j j = f j { t ) 

y , = m ^ Y j = / ; ( t ) , 

A Y , j = f , J t ) . 

A gyakorlati megfigyelésekből tud juk , hogy meghatározot t idő után a relatív 
intenzitásokban , ,egyensúly" (pontosabban stacionárius állapot) áll be, azaz 

MYíJ _ 0 

At 
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Mivel a gyakorlati elemzések során az egyensúlyi szakasz bevárása lényegesen 
növeli az elemzési időt , ugyanakkor az abszolút intenzitások még az egyen-
súlyi szakasz elérése u t án sem állandóak, szükségessé vál t annak a feltevésnek 
kísérleti igazolása, hogy: a leszikrázási hatást meghatározott irányú, meghatáro-

4. ábra. A Cu 327,4 ( - - - - ) és Fe 328,6 n m ( — ) vona lán mér t abszo lú t és re la t ív leszikrázási 
gö rbék 

zott sebességű fizikai-kémiai folyamatok okozzák, amelyek a kísérleti körülmények 
állandó értéken tartásával kielégítő pontossággal reprodukálhatók s így a leszik-
rázási görbék változó szakaszain is végezhető elemzés. 

Az erre vonatkozó kísérleti eredményeimet [18, 19, 20] az a lábbiakban 
foglalom össze. 

a ) Az acélok leszikrázási görbéit csak az ún. „globál is" elmélettel lehet 
kielégítően értelmezni. Ez kitűnik a 3., 4. és 5. ábrából. A leszikrázott p róbák 
összetétele a IV. t áb láza tban ta lá lható . Az egyszerű összetételű SM t ípusú 
acélpróbában levő mangán leszikrázási görbéje csökkenő jelleget muta t . Ugyan-
csak csökkenő jellegű az alapanyag vas leszikrázási görbéje is. A csökkenő 
jelleg ugyanazzal a részfolyamattal magyarázható . Ez a fo lyamat , az elméleti 
meggondolásokat egybevetve a gyakorlat i megfigyelésekkel, ez esetben az 
oxidáció, mivel a felületen kialakuló oxidrétegből tö r ténő anyagelpárolgás 
többletenergiát igényel, s így megnövekedvén a színképhő szükséglete — a 

3* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



P A K 5 Y : AZ E L E M Z Ő S Z I K R A K Ö Z 3 3 

bevezetésben elmondottak, valamint a (6) egyenlet szerint — csökken ÍV,- és Nj, 
ennélfogva Y, és Y j értéke is. 

Mivel a mangán oxidációs potenciálja nagyobb, mint a vasé (lásd Y. 
táblázat) , a felületi réteg kezdetben a mangánban gazdagabb, majd fokozato-
san a vas dúsul fel, a relatív leszikrázási görbe ennélfogva csökkenő jellegű. 

perc — p e r c 

5. ábra. A Si 288.1 ( - - - - ) és Fe 288,0 n m ( — —) vona lán inért abszolút és r e l a t ív leszikrázási 
görbék 

IV. tábláza t 

Az a és b jelű próbák összetétele °/0-ban 

c Si Mn Cr w v Mo 

a 0,40 0,25 0,61 — 

b 0.80 0,19 0,32 4,73 19,26 1,08 0,82 

A 3. és 5. ábrán lá tható magasötvözésű acél esetében azonban egész más a 
görbék alakja, mert a csökkenő szakasz csak egy maximum elérése után követ-
kezik be. Az emelkedő szakaszt a következőképp magyarázha t juk : 

A próba nagy karbidtar ta lma mia t t a karbidok termikus bomlása szol-
gál ta t ja a szikraközbe kerülő anyag jelentős részét. Ez a fo lyamat lassúbb az 
oxidációnál, s így a maximum eléréséig megszabja a szikraközbe kerülő anyag-
mennyiséget. A folyamat előrehaladtával az i. és j. színképvonal intenzitása 
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növekszik. A karbidoK termikus elbomlása u tán következik be az oxidáció. 
Jól l á tha tó a mangán leszikrázási görbéjén, hogy a max imum hamarabb követ-
kezik be, mint a vas esetében, amit a görbe emelkedő jellegű szakaszán frak-
cionált desztillációval magyarázha tunk . A Fe3C/Mn rendszerből az oldott man-
gán alacsonyabb hőfokon, hamarabb párolog el (lásd V. táblázat) . 

V. t áb láza t 

Olvadás- és forráspontok, képződési entalpiák 

oP . (C°) Fp- (C°) AH" (kcal/mól) 

Ag 960,5 2170 
A g - O 300-' — - 6 , 9 5 
A1 658 2500 
A1 2 0 3 
c 

2046 2700 - 3 8 0 , 0 A1 2 0 3 
c 3500 — 

- 3 8 0 , 0 

Cd 321 765 
CdO — 13901 - 6 5 , 2 
Cu 1084 2595 

- 6 5 , 2 

CuO 1336 — — 38,5 
F e 1535 2730 
Fe 3C 1837 22302 — 15,2 
Mg 657 1102 
MgO 2642 2800 — 146,1 
W 3380 6000 
w o , 1473 — - 1 9 5 , 7 
Zn 419,4 906 
Z n O 1595 — — 83,5 
M n 1247 2030 
M n j 0 4 1705 — — 3 4 5 
F e 2 Q 3 4802 

— — 1 9 8 , 5 

1 Szublimációs p o n t , C° 
2 Bomlási h ő m é r s é k l e t , C° 

A leszikrázási ha t á s tehát mindig különböző részfolyamatok eredője, 
bár egyes idő ta r tományokban lehetnek uralkodó részfolyamatok. A relatív 
intenzitásokban az összehasonlításra kerülő két elem színképhője közötti 
különbség jut kifejezésre, s ez az abszolút leszikrázási görbék változó szakaszain 
is eredményezhet látszólagos egyensúlyt (lásd pl. az 5. ábrán a 4 perc utáni 
szakaszt) . 

Rendkívül lényeges ennek az egyensúlyi szakasznak az értelmezése. 
Ehhez azonban f igyelembe kell vennünk a diffúziót is, mer t ez pótolja a fellépő 
koncentrációkülönbség következtében a felületi rétegből kipárolgó anyagokat . 
Z I M M E R és T Ö R Ö K vizsgálatai szerint (pl. [ 2 1 — 2 6 ] ) elméletileg és gyakorlatilag 
is igazolható a próba belsejéből a szikrakráterek felé i rányuló diffúzió. Széles 
körű vizsgálataik során ezenkívül bebizonyítot ták az olvadási és párolgási 
fo lyamatok alapvető fontosságát (i. = Mg és j . = A1 modell esetében), kémiai 
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vizsgálatokkal is igazolták a felületi rétegnek a próbától eltérő összetételét 
[27, 28], illetve a réteg összetételének a gerjesztési viszonyoktól való függését 
[29, 30]. 

b) A folyamatok fizikai-kémiai jellegét erősen bizonyí t ja a tömegliatás 
törvényének érvényessége. Ezt acélok leszikrázási fo lyamatára vonatkozólag a 

6. ábra. R —3 t ípusú gyorsacél a) Al, 6) Fc és c) C e l lene lekt róddal szemben sz ik r áz t a tva . 
Feussner-e lvű sz ikrager jesz tés (L = 0,4 m H , 15 000 pF) , felvétel Agfa b l a u ex t r aha r t sz ínkép-

lemezen, a vas 400,525 n m hu l lámhosszú vona l án m é r v e 

6. ábra szemlélteti. Amint lá tható, a karbidok termikus bomlását legjobban a 
vas és legkevésbé az alumínium ellenelektród késlelteti. Bár acélpróbáról 
készült a felvétel, mégis vas ellenelektród esetén kap tuk a legkisebb kezdeti 
intenzitást és a leglassúbb bomlási fo lyamatot . Ez megfelel a tömeghatás tör-
vényének, amely szerint ugyanis a 

Fe3C = 3 Fe + C 

folyamat egyensúlyi állandója 

K d = 
Fe3 • C 
Fe3C 

és a folyamatot a végtermék koncentrációjának növelésével visszaszoríthat-
juk. A végtermék koncentrációját jelen esetben az ellenelektródból származó 
vas gőze növelte. 

c) A színképbő kifejezésében szerepel a disszipáciős hő is. Ennek befolyá-
sát jól érzékelteti a következő kísérlet. Valamely nagy karb id tar ta lmú acélt 
szikráztassunk le Feussner típusú és kondenzált szikragerjesztővel, s f igyeljük 
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meg a termikus bomlást jelentő emelkedő szakaszt (7. ábra) . Jó l megfigyelhető, 
hogy kondenzált szikragerjesztés esetében a bomlás lényegesen gyorsabb. 
A jelenséget azzal magyarázha t juk , hogy a kondenzált szikrakisülés esetében 
egy félperióduson belül több részkisülés is létrejön, a hülési idő aránya az égési 
időhöz képest kisebb, mint a félperiódusként egyetlen részkisülést adó Feuss-
ner gerjesztő esetében, t ehá t 

A H D i F ( e u s s n e r ) > ^^D, íK(ondenzá l t ) •> 

amiből kifolyólag 

1i,F > 1i,K 

s a bevezetésben emlí tet t fordí tot t arányosság alapján 

Y / , f < . 

Mindez a reakciósebességet is befolyásolja, mert a Feussner gerjesztő esetében 
az elemzésre kerülő térfogat lassabban melegedik fel s ez ismert módon ha t a 
reakciósebességre. 

d) Mindeddig a gerjesztő energiát — legalábbis in tegrá l tan nézve — állan-
d ó n a k tételeztük fel. A c) pont a la t t azonban lát tuk, hogy a színképhő fény-
gerjesztésre közvetlenül nem hasznosítható része, a AHDj befolyásolhatja a szín-
képvonalak intenzi tását . Hasonló jellegű a következő h a t á s is: 

Ha a vizsgálandó próba kis tömege folytán felmelegszik, akkor a felületi 
oxidréteg ellenállása a hőmérséklet növekedtével megnő s így Ohm törvénye 
ér telmében csökkenni fog az áramerősség, ami közvetlenül csökkenti a fény-
gerjesztésre hasznosí tható energiahányadot . A szikraköz megnövekedett 
ellenállásához nagyobb átütési feszültség szükséges, ami szintén csökkenti a 
kondenzátorkisülés hasznosítható energiáját — különösen vezéreletlen ger-
jesz tés esetében —, valamint befolyásolja a plazmában lejátszódó folyama-
t o k a t is. A 8. ábrán lá tha tó , hogy a lehűtés hatására a fényintenzitás növeke-
dik, majd a melegedés hatására újból csökken. 

A leszikrázási ha tás tehát különböző folyamatok eredője, aminek az az 
oka , hogy a leszikrázott térfogat kémiai összetétele és fizikai állapota lényege-
sen más, mint az elemzendő próbáé. Ez nemcsak levegő — tehá t reakcióképes 
környezet — ha tásá ra következik be, hanem Z IMMER vizsgálatai szerint [ 2 6 ] 

semleges argongáz atmoszférában is. U jabban elvégzett vizsgálatok arra enged-
nek következtetni , hogy az argongáz szennyezéseként jelenlevő vízgőz, ill. 
oxigén is képes —• a spektrométeres elemzés szempontjából káros mellék-
reakciókat okozni [31]. 

Bár a leszikrázott térfogat megváltozott kémiai összetételét kísérleti 
ú t o n is bebizonyítot ták [27, 28], a jelenség magyarázata csak ennek a réteg-
nek a beható vizsgálata ú t j án lehetséges. E célra kiválóan alkalmas a gyakor-
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1 2 3 4- perc 

7. ábra. R — 3 t í pusú gyorsacél leszikrázási 
görbé je a) Feussner-e lvű és b) k o n d e n z á l t 
sz ikrager jesztéssel , a Fe 400,5 nin vona l án 

mérve 

8. ábra. A hű té s ós hev í t é s ha t á sa kis t ö -
megű R —3 t ípusú gyorsacél abszolút leszikrá-
zási görbé jére szén e l lenclektród és Feussne r -
elvű sz ikrager jesz tés (C = 5000 p F , L = 0,4 
m I I ) , A g f a blau e x t r a h a r t sz ínképlemez a lka l -
mazása esetén, a vas 400,525 n m bu l l ámhosszú 

v o n a l á n m é r v e 
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9. ábra. A Mg, Cu, Zn és Fe sz ínképt i sz ta e l ek t ródokka l közbenső s t a n d a r d o s e l já rássa l 
n y e r t leszikrázási görbék . A zIM, ill. Am a szi lárd, ill. a gőzfázisra v o n a t k o z ó , és a lesz ikrózat lan 
á l l apo thoz v i szony í to t t r e l a t ív f eke tedésé r t ék . Mért vona lak ; Mg 280,2, Cu 327,4, Zn 334,5 

és Fe 259,9 n m 
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lati lag roncsolásmentes Tesla-szikragerjesztő [32], és az ál talam kidolgozott 
ún . közbenső standardos el járás [33]. 

A leszikrázási h a t á s t a közbenső s tandardos módszer segítségével a 
következőképpen vizsgálhat juk. Vonatkoztató e lektródként a leszikrázatlan 
fémet , ill. ötvözetet használ juk, míg vizsgálandó elektródként ugyanezt, de 

0 -100 - 200 - 300 -600 
A Hl kcal /mól 

10. ábra. Összefüggés a s z ínképvona lak i n t e n z i t á s á n a k megvá l tozása és az oxidok képződés 
hője k ö z ö t t . A AM je lentése, m i n t a 9. á b r á n á l (AM = zJYi,i) 

különböző ideig szikrázot t ál lapotában. Ha a közbenső standardos eljárás 
elvének megfelelően m é r j ü k ugyanannak a vonalnak az intenzitását a két 
elektród előtt s ezeket mindig ugyanahhoz az elektródhoz viszonyít juk, akkor 
közvetlenül megha tá rozha t juk a leszikrázott térfogat összetételének megvál-
tozását . A vizsgálatokat a színfémekre vona tkoz ta to t t ún . ősgörbék felvételé-
vel kezdtem meg [34], amelyek közül néhánya t a 9. ábra t ü n t e t fel. Tekintet-
te l arra, hogy az oxidáció folytán keletkező vegyületek felbontása többletener-
giát igényel, a fo lyamat előrehaladtával növekszik a színképliő-szükséglet s 
csökken a vonalak intenzi tása . Színfémek esetében k imuta tha tó , hogy a ZlY,̂ -
az oxidok képződéshőjének függvénye [35]; minél nagyobb a képződésliő, 
annál nagyobb a kezdeti és az oxidált állapot közötti különbség (10. ábra). 

Bizonyítást nyer t t ehá t , liogy lehetséges elemzéseket végezni a leszik-
rázási görbék változó szakaszain is. Erre az ún. „izosec" kalibráció alkalmas 
[36]. A standard próbák leszikrázási görbéi alapján felvesszük az azonos elő-
szikrázási időkhöz ta r tozó kiértékelő egyeneseket, és meghatározzuk azt a leg-
kisebb előszikrázási időt , amely alkalmazása esetében a kiértékelő pontok 
szórása még elfogadható (pl. 11. ábra). 

Az előzőekben i smer te te t t hőkezelési hatás a metallográfiai szövetszer-
kezet meghatározási lehetőségén kívül korróziós vizsgálatokra is lehetőséget 
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n y ú j t . A rövidí te t t előszikrázási idő bevezetése nagymér t ékben emelte a szín-
képelemző labora tó r ium tel jesí tőképességét , minden ú j a b b beruházás nélkül . 
Az „izosec" módszerrel kidolgozott vol f rám elemzési módszer jelentős nép-
gazdasági haszonnal is j á r t . 

11. ábra. Az izosec ka l ibrác iós e l járás . V o n a l p á r ; Mn 293,3/Fe 293,6 n m . A, B, C és E: a 
ka l ibrá ló sorozat t ag j a i , D és F: zavaró e l e m e t t a r t a l m a z ó próba . Elősz ikrázás i idő; 1. 15 m p 
és 2. 35 mp . A lesz ikrázás i görbék „ e g y e n s ú l y i " szakaszára j u t ó é r t ékeke t felső indexsze l 

j e l ö l t ü k (pl. D~) 

3. Elemek közötti hatások 

A felületi ré teg t ehá t összetételében és fizikai á l l apo tában is különbözik 
a vizsgálandó próbá tó l , sőt ez a kü lönbség az időben nézve sem állandó, csak 
a leszikrázott t é r foga t á ta lakulása u t á n közelít egy á l landósul tnak t e k i n t h e t ő 
kvázi stacionárius állapothoz. 

Vizsgáljuk meg, hogy milyen hatássa l j á r , ha a próba valamilyen ha r -
mad ik — a t o v á b b i a k b a n k-val j e l ze t t — elemet is t a r t a l m a z . A je lenlevő 
ú j a b b elem megvá l toz t a tha t j a az ö tvözet olvadási és párolgási v iszonyai t , 
ha tássa l van a felületi réteg k ia laku lásá ra és minőségétől és mennyiségétől 
függő mér tékben megvá l toz ta t j a az elemző szikraközbe kerülő anyagmenny i -
ség összetételét. E z t a ha tás t a gyakor la t i lag fontosabb re la t ív in tenzi tások 
függvényében vizsgál juk. Az eddigiekhez hasonlóan e ldöntendő, hogy a köve t -
kező függvénykapcsola t 

AYt,j =f(ck) 
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1. fennáll-e, s h a igen 
2. milyen i r á n y ú és nagyságú a Z l Y m e g v á l t o z á s a valamely k. zavaró 

elem jelenlétében. 
Tekintve, hogy a AYíj a 2. fejezet szerint az időnek is függvénye (leszik-

l O, 

—K*0 P v 

r-— K±O 
i 
i 

—" -K*0 

komp. 'a 

12. ábra. a) Az izosec és b) az anizosec kompenzác ió elve 

rázási hatás) , ezt a h a t á s t is időben vá l tozónak kell t ek in t enünk , s ennek figye-
lembevételével kell v izsgálnunk. 

Modellként i smé t a gyakorlat i elemzések szempont jábó l fontos acél, 
nyers- és ön tö t tvas a l apanyago t vá lasz tva [37] az alábbi megállapítások tehe-
t ő k : 

a) A 

A Y t J = f { t ) k - o é s a A Y i J = f ( t ) , ^ 0 

— vagyis a zavaró e lemet ta r ta lmazó és nem t a r t a lmazó p róba ugyanazon 
elemre v o n a t k o z t a t o t t i = j = kons tans fe l té te l mellet t vizsgált leszikrázási 
görbéi — egymást me t szhe t ik . Ez a je lenség az izosec kompenzáció. 

b) Ha a két leszikrázási görbe egymás t nem metszi , akkor viszont talál-
h a t ó olyan, egymástól különböző ta és í& i d ő t a r t o m á n y , amelyre nézve fennáll a 
köve tkező egyenlőség: 

fi,j(ta)k=0 —fi,j(tb)kjto • 

E z t a jelenséget anizosec kompenzációnak nevezzük. 
A kétféle kompenzác ió elvét a 12. áb r a szemlélteti . Természetesen elő-

f o r d u l h a t n a k olyan a l akú leszikrázási görbék is, hogy sem az a), sem ab) pon t 
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alat t említett kompenzációt nem lehet megvalósítani (12. áhra. szaggatott 
vonal). 

Az acélok elemzése szempontjából alapvetően fontos az elemek közötti 
ha tás ismerete. Erre vonatkozólag az összegyűjtöt t kísérleti adatok egy részét a 
VI. táblázat tar ta lmazza. Az adatok levegő atmoszférára vonatkoznak. 

13. ábra. Összefüggés az elemek közöt t i l ia tás és a re la t ív leszikrázási görbék vá l tozása k ö z ö t t . 
A Mo, Ti , Si és W ha tása a Mn a) k ié r t éke lő és b) leszikrázási görbéire 

Jel Mn Ti Si Mo w 

A 0,46 0,15 
B 0.84 0,17 — — . 
C 1,20 — 0,29 — — 

D 1,10 0,10 0,20 — 
E 0,40 — 0,25 — 11 „70 
F 1,33 — 1,90 — — 
G 0,48 — 0,40 1.08 — 

A VI. táblázatban pl. a + C - 1 , Cr° jelentése a következő: A 1 0 - 1 % 
nagyságrendben jelenlevő széntartalom liatására a 10°% nagyságrendben 
jelenlevő krómtar ta lom pozitív i rányban tolódik el, vagyis látszólag megnő. 

A színképhőre vonatkozó feltételezéssel összhangban az oksági kapcso-
lat a leszikrázott térfogat időben változó összetétele és a próbában jelenlevő 
harmadik elem hatására bekövetkező Z l Y j megváltozása között függvény-
szerűen bizonyítható. Így pl. a 13. áb rán világosan lá tha tó az összefüggés a 
leszikrázási görbék megváltozása és a megfelelő kiértékelő pontoknak a kiérté-
kelő görbéhez viszonyított helyzete közöt t . Az összefüggés annyira egyértelmű, 
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hogy általános alapelvként k imondható: csak azok a próbák elemezhetők ugyan-
azzal a kiértékelő egyenessel, melyek a leszikrázási görbéi azonos alakúak. 

A jelenség az abszolút intenzitások vizsgálata a lapján magyarázható, az 
egyes idő tar tományokra felvéve az a lapanyag és ötvözőanyag abszolút leszik-
rázási görbéit, zavaró elemeket nem tar ta lmazó és ta r ta lmazó próbák esetében 
[38]. Ilyen analízist l á tha tunk a 14. ábrán. A relatív intenzitások vizsgálatá-
nál C°, M n - 1 (t) batás tapaszta lható . Az abszolút leszikrázási görbéből 
ki tűnik, hogy a mangán leszikrázási görbéje nem m u t a t lényeges változást , az 

VI. táblázat 

Zavaró 
elem 

Meghatározandó 
elem Megfigyelés 

c Mn mint a Martin-acéloknál 
c Si mint a Martin-acéloknál 
c Cr -f-C - 1, Cr° időben csökkenő, de izosec módszerrel nem kompen-

zálható 
c Ni —j—C— Ni° izosec kompenzáció lehetséges 
c W — C°, W° kb. 5 % W tar ta lomtól f igyelhető meg, anizosee mód-

szerrel kompenzálható 
Mn Si mint a Martin-acéloknál 
Mn Ti -)-Mn°, Ti~ 1 anizosee módszerrel kompenzálható 
Si Mn mint a Martin-acéloknál 
Si W - S i ° , \V° 
Si Cu -|-Si°, C u - 1 va lamennyi megszűnik a Si kiégése után 
Si Ti + S i ° , T i " 1 

Cr Mn, Si, Ti 
V, W, Ni 

5% Cr-ig gyakorlat i lag elhanyagolható 

Ni Mn 5% Ni-ig elhanyagolható 
Ni Cr + N i ° , Cr° időben állandó, anizosee módszerrel kompenzálható 
Ni V — Ni°, V 1 izosec módszerrel kompenzálható 
Ni W 3% Ni-ig elhanyagolható 
W Mn — W°, M n - 1 anizosee módszerrel kompenzálható 
w Cr •fW°, Cr° 
w Ni 5% W-ig elhanyagolható 
Mo Mn Mo°, M n - 1 anizosee módszerrel kompenzálható 
Mo Cr + M o ° , Cr° 
Ti Mn —(-Ti~ h Mn° a Ti kiégése u t án megszűnik 
Ti Cr + T i - > , Cr° 

alapanyag vasé azonban igen: az , , E " próba vas leszikrázási görbéje — ellen-
té tben a többivel — emelkedő jellegű. Ezt azzal magyarázhat juk , hogy a 
nagyobb széntar ta lom esetén a vas jelentős hányada karbidfázisban kö tö t t 
ál lapotban van, s ebben az esetben a színképhő értéke nagyobb, az elpárolog-
t a t o t t anyagmennyiség viszont kisebb, mint csekély karbidtar ta lom esetén. 
A karbidfázis t e rmikus bomlása u t án a ha tás érthetően megszűnik. Valójában 
t e h á t a szén nem a mangánra, liancm a vasra ha t . Ennek megfelelően a man-
gánvonal abszolút intenzitását ábrázolva a log c függvényében nem tapasztal -
ha tó a szén hatása (14. ábra). Az elemek közötti hatás tehá t nyilvánvalóan nem 
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küszöbölhető ki egységes módszerrel, hanem az adot t esetnek megfelelően 
választandó ki a követendő eljárás. 

Levegő atmoszféra esetén az elemek közötti ha tásnak három fő t ípusa 
v a n : 

a) A zavaró elem csak az a lapanyagra ha t , a meghatározandó ötvözőre 
nem (lásd az előbbi példát). Ebben az esetben a harmadik elem batása leg-

S-SHn(t)c S=Sft(U 

ct) 
ÁBCÖ 

55 15 35 55 15 35 

C Sí Mn 
A 0,17 0,20 0,38 
B 0.18 0,30 0,48 
C 0.32 0,26 0.64 
D 0,34 0,37 1.36 

£ 0,79 0,35 0,64 

1,20 

1,00 

0,80 

0,60 

S-SCc„Jt 

J L. 
0.3 

14. ábra. a) A Mn 2 9 3 , 3 / F e 293,6 nin v o n a l p á r r e l a t í v és a b s z o l ú t l e sz ik rázás i görbéi , v a l a m i n t 
a p r ó b á k összeté te le % - b a n . b) A Mn 293 ,3 n m v o n a l f e k e t e d é s e a l o g a r i t m u s k o n c e n t r á c i ó 

f ü g g v é n y é b e n . E lő sz ik r ázá s i i d ő ; 1. 15 m p , 2. 35 és 55 m p 

egyszerűbben úgy küszöbölhető ki, hogy abszolút vonalintenzitásokon alapuló 
görbéket használunk. 

b) A zavaró elem a meghatározandó ötvözőre ha t , az alapanyagra nem. 
Ilyen esetben nem célszerű a vastar ta lom korrekciója, mivel e hatás kis ötvöző-
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t a r t a lom esetén is fellép, amikor t ehá t a vastar ta lom nem vál tozot t meg, sok-
kal célszerűbb az izosec, ill. anizosee kompenzáció használata. 

c) A két hatás egyidejűleg is elő szokott fordulni, így pl. a -j- C, Cr hatás 
tu la jdonképpen a — C, Cr és a — C, Fe ha tás eredője. Ennek az az oka, hogy 
mindké t elem karbidokat alkot, s így mindket tőnél megnő a színképhő-szük-
séglet. A króm esetében azonban a növekedés kisebb, így az eredő a relatív 
in tenzi tásokra pozitív lesz. Valójában azonban az elemek között i hatás i t t 
negat ív . Ilyen összetett esetben is legcélravezetőbb az izosec, ill. anizosee kom-
penzáció alkalmazása. 

A gyakorlati elemzések szempont jából az alábbi következtetések von-
ha tók le: 

a) A vizsgálandó próba leszikrázási görbéje legyen azonos a s tandard 
próbák leszikrázási görbéivel. 

b) Az elemek között i hatás nem küszöbölhető ki pusztán a vastar ta lom 
vá l tozásának figyelembevételével; 

c) Egyes „érzékenységnövekedések" a relatív intenzi tásokkal mérve 
va ló j ában érzékenységesökkenések. 

A következő fejezetben az elemek között i hatás kiküszöbölésének egy 
más lehetőségét az ellenelektródra való leesapatást is tá rgyal juk . 

4. A világitó gőzterek átlapolása és szétválása 

Az elemző szikraköz viselkedésének pusztán a függvénykapcsolatok 
létét igazoló és a változások i rányát k imu ta tó vizsgálatánál az időbeli függvé-
nyek tanulmányozásán túlmenően foglalkozni kell az anyagsűrűség térbeli 
függésével , valamint az anyagsűrűségnek a kisugárzott színképvonal intenzi-
t á sá ra gyakorolt befolyásával is. Erre vonatkozólag a különleges színképelem-
zési fényforrások tanulmányozása során az ún. fonalszikra-gerjesztő segítsé-
gével P É T E R LÁszLÓval közösen [39] tanulmányoztuk az anyageloszlás és 
vonalemisszió közötti összefüggéseket. Később Tesla-szikra alkalmazásával 
t e t t e m vizsgálat t á rgyává ezt a jelenséget [32, 40]. 

A vizsgálatok eredményei a következőkben foglalhatók össze: 
a) Ha a gerjesztő energia a szokásosnál kisebb értékű — pl. fonálszikra 

vagy Tesla-áram —, akkor résre képzésnél jól k imuta tha tó a világító gőzterek 
szétválása . 

b) A csekély gerjesztési potenciálú atomvonalak nehezebben válnak szét, 
min t a nagyobb gerjesztési potenciálú ionvonalak. 

c) Az ionvonalak az elektród, ill. vizsgálandó próba előtt gerjesztődnek a 
l eg jobban . 

d) Ha a gőzterek szétválnak, akkor a leszikrázási görbék és a kiértékelő 
egyenesek alakja az ellenelektród anyagától függetlenné vál ik. 
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e) Az elektródok előtti világító gőzteret Feussner-elvű szikragerjesztővel 
is szét lehet választani , ha a gerjesztő energiát megfelelő kicsinek választ juk. 
Ez az érték á l ta lában 3 n F alatt van. 

A 15. ábra m u t a t j a az elemző szikraközben a világító gőzterek átlapolá-
sát, ill. szétválasztásához szükséges alacsony energiájú gerjesztés kísérleti meg-

-1 1 1 1 I L I I I l ' ' -j 
0 3 6 9 12 pF 

15. ábra. Az A1 308,2 n m vona lának W - t r a n s z f o r m á l t feketedése a 6 m m nagyságú e lek t ródköz 
1 m m vas tagságú középré tegében , a ger jesz tő energia f ü g g v é n y é b e n . Önindukció-ér tékek; 
1; 12,8 m H , 2; 3,2 m H , 3; 0,8 m H . A nyíl a W = — ~ h a t á r é r t é k h e z t a r t ozó kapac i t á sé r t éke t 

j e len t i 

határozását . A két elektród előtti gőzteret akkor nevezzük elválasztottnak, ha 
van olyan térköz, amelyben egyik elektródtól származó sugárzás sem észlelhető. 
Ha ilyen nincs, akkor átlapoló gőzterekről beszélünk (15. ábra). 

A világító gőzterek szétválásából is következik, hogy az elemző szikra-
közben az anyageloszlás távolról sem egyenletes. A részecskék mozgását az 
elektromos erőtéren kívül, amely a töltéssel rendelkező részecskék mozgására 
hat , elsősorban a hőmérséklet szabja meg. A gőzök a hőmozgás következtében 
igyekeznek a rendelkezésre álló teret egyenletesen kitölteni. Ezért a gőz az 
elektród felületét elhagyva szétoszlik, az anyagsűrűség az elektródköz mentén 
csökken. 

Az általában szokásos gerjesztési viszonyok mellett a gőzterek átlapol-
nak, s az elemző szikraközön á thaladt anyag egy része az ellenelektródra 
ju tva azt szennyezi, kontaminálja. 
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5. A kontaminác ió vizsgálata 

A kontamináció lényeges szerepet j á t sz ik az elemző szikraközben ura lkodó 
v i szonyok kialakulása szempont jából . Törvényszerűségei t az a lább iakban 
f o g l a l h a t j u k össze [40, 41]. 

a) A. fo lyamat az adszorpcióhoz hasonlóan telítésű jellegű. Amint a 16. 
á b r á b ó l kiderül, az Al, Ag, Cu, Fe és W tel í t i a szén el lenelektródot . 

b) A könnyen párulgó Mg, Zn és Cd kontaminációs telí tési görbéi hul lám-
sze rűek . Ennek oka abban rejl ik, hogy a deszorpcióhoz hasonlóan dekontami-
nác ió megy végbe, mégpedig annál könnyebben , minél a lacsonyabb a lecsapó-
d o t t anyag fo r ráspon t j a , ill. sz ínképhője. 

c) Az ellenelektródra lecsapódot t anyag fizikai á l l apo tában , va lamin t 
k é m i a i összetételében nem egyezik meg a vizsgálandó próbáéva l . Ezen az 
a l a p o n viszont ki lehet küszöbölni a próbaszerkezet ha t á sá t , va lamin t számos 
e l e m e k között i h a t á s t . 

I lyen eljárással nyert kiér tékelő görbék lá tha tók a 17. áb rán . A 3. feje-
z e t b e n már l á t t uk , hogy acélok esetében a -f- C°, Cr° (t) h a t á s m u t a t h a t ó ki. 
Az abszolú t feketedési görbék segítségével k i m u t a t t u k , hogy ez a nagy karb id-
t a r t a l o m következménye , a va snak és k r ó m n a k ui. egyarán t megnő a színkép-
hő-szükséglete , s ennek köve tkez tében kevesebb párolog belőlük, de a vasból 
v i szonylag kevesebb, min t a krómból . H a viszont az e lpáro log ta to t t anyagot 
az el lenelektródra c s a p a t j u k , akkor ot t má r sem a vas, sem a króm nem lesz 
t ö b b é karbidfáz isban, s ennélfogva az észlelt elemek közöt t i ha tás is meg-
s z ű n i k . 

A leszikrázási h a t á s v izsgála tánál m á r l á t tuk , hogy bizonyos idő eltelte 
u t á n — de nem mindig — kvázis tac ionár ius állapot következ ik be. A kezdet i 
kü lönbségek e l tűnnek , s a re la t ív leszikrázási görbék nem m u t a t n a k tovább i 
időbel i vál tozást . E n n e k oka fel tehetőleg abban rejlik, hogy a leszikrázott té r -
f o g a t á ta lakul t , s a vizsgálandó elemek színképhő-szükségletében már nem 
j e l en tkez ik tovább i vál tozás . Lényegében ezt a jelenséget haszná l juk ki az 
e lőzőekben i smer te te t t e l járásnál azál ta l , hogy a reakció termékeket az ellen-
e l ek t ród ra g y ű j t j ü k . Anali t ikai lag még azért is fontos ez a fo lyama t , mer t pl . 
spekt roszkópos elemzésekhez mintavéte lezésre is fe lhasználható . 

E fo lyamatok vizsgálata világosan m e g m u t a t t a , hogy az elemek közöt t i 
h a t á s oka nem kizárólag az ionizációs potenciál megvál tozása, hanem bizonyos 
kö rü lmények közöt t a színképhő megvál tozása is lehet. A leglényegesebb követ -
kez te t é s azonban az, hogy a sugárzó részecskék között nemcsak a primer folya-
m a t ál ta l közvetlenül , hanem a dekon taminác ió , t ehá t szekunder folyamat á l ta l 
b e v i t t anyag is t a l á lha tó . Ennek mennyisége annál nagyobb , minél könnyeb-
b e n párolog a lecsapódot t anyag és minél melegebb az el lenelektród. K ö n n y e n 
pá ro lgó anyagok esetében viszont a hul lámszerűen vál tozó anyagmennyiség 
ese t leg megismételhetet len vá l tozásokra is vezethet . Fon tos t ovábbá , hogy h a 
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a vivődesztillációs módszert [42, 43] alkalmazzuk, akkor nem szabad egy 
kri t ikus áramerősségnél nagyobbat alkalmazni, mert különben a lecsapatot t 
anyag újra visszapárolog. 

0 2 L 0 1 2 
norr perc — 

16. ábra. Különböző e lemek kon taminác iós 
telítési görbéi 

17. ábra. A k o n t a m i n á c i ó felhasználása a 
+ C ° , Cr° (í) h a t á s kiküszöhölésére, GO., 
t í pusú acélpróba e lő t t 1 és 3, e l lenelektród 
e lő t t 2 és 4, A1 e l lene lek t ródda l 1 és 2, C el-
lene lek t róddal 3 és 4. Feussner -e lvű sz ikra-
ger jesz tés (C 6 n F , L 0,3 m H ) , elek-
t ród távo l ság 5 m m , megvi lág í tás i idő 15 m p . 
A p róbák összetétele % - b a n ; A) C = 0 ,16, 
Cr 0,92 B) C = 0,17, Cr = 1,07 C) C = 

0,8, Cr 1,92 D ) C 1,02, Cr = 1,30 

6. Közbenső standardos eljárás 

A relatív intenzitások időbeli vál tozásában, továbbá az elemek közötti 
ha tásban az összehasonlított ötvöző- és alapanyag színképhője, valamint annak 
időbeli változása között i különbség j u t o t t kifejezésre. Mivel erre vonatkozólag 
explicit függvénnyel nem rendelkezünk, ezeket a fügevényeket tapasztalat i 
úton kell meghatározni. 
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Lényegében ugyancsak tapasz ta la t i ú ton kell megha tá rozn i a relat ív 
in tenzi tások és a koncent rác ió logar i tmusa közöt t i összefüggést , mivel egy-egy 
összefüggés, szigorúan csak bizonyos kísérleti körü lmények mellet t érvényes. 
E n n e k oka — az eddigiek t anúsága szerint — a színképhőben bekövetkező vál-

1 

1 

Ga 

C) 

(1) (2) B 

b} 

(2) 

° I 
V=A 

c ) 

Vonatkoztató 
elektród 

[lemzó 
elektród 

18. ábra. Az a) be lső , b) k ü l s ő és c) k ö z b e n s ő s t a n d a r d o s k i é r t éke l é s i e l j á r á s v á z l a t a . A = 
= ö t v ö z ő v o n a l ( = t) , G = a l a p a n y a g v o n a l ( = j ) , B és C = s e g é d v o n a l a k , a = A = V az 

ö tvözőnek u g y a n a z o n v o n a l a az e l e m z e n d ő és v o n a t k o z t a t ó e l e k t r ó d e lőt t 

tozás , de pl. a gerjesztési pa raméte rek megvál tozása esetében az elemi fény-
gerjesztési f o l y a m a t b a n bekövetkező vá l tozásokat is fel kell tételezni. Mind-
addig , amíg ezeket a függvényeke t pon tosan nem i smer jük , az elemzések meg-
könnyí tése céljából közbenső megoldás é rhe tő el a közbenső standardos e l járás-
sal . [33]. 

Ennek lényege a köve tkező: A G E R L A C H által kidolgozot t belső s tandar -
dos el járásnál [44] egy szikraközről egy felvétel készül s ezen mér jük az ötvöző-
és a lapanyagvonal összehasonlí tani k íván t in tenzi tását (18. ábra a). A külső 
s t anda rdos e l járásnál (45, 46) két elektródközről két felvétel készül (18. ábra b). 
A közbenső s t andardos e l járásnál viszont egy e lektródközről két felvétel készül, 
egy ik az elemzendő, a másik a vona tkoz t a tó elektród előt t i részről feltéve ter-
mészetesen, hogy a két gőzteret szé tvá lasz to t tuk (lásd 4. fejezet) . Az el járás 
t e h á t nemcsak á th ida ló jellegű módszer, hanem a belső és külső s tandardos 
e l j á rás között helyet foglaló gyakorlat i el járás. Amíg a belső s tandardos eljá-
rásná l á l ta lánosságban 

?<¥=?;' 

add ig a közbenső s t anda rdos el járásnál , mivel ugyanazokat a vona laka t hason-
l í t j u k össze, a sz ínképhő kifejezésében 

s ha arról is gondoskodunk, hogy a 

AHTIL - AH; 2 
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Ca/CY -

19. ábra. Az ólom közös k iér tékelő egyenese Zn és Cu a l a p a n y a g b a n . Kiér tékelés közbenső 
s t anda rdos e l já rássa l . A = elemző, V = v o n a t k o z t a t ó e l ek t ród 

20. ábra. A Cu, Fe, Zn, Mn és Mg közös kiér tékelő egyenese A1 a l a p a n y a g ú o lda tban (Cu = 
= 327,4, Fe = 259,9, Zn = 334,5, Mn = 294,9 és Mg = 279,5 n m ) 

egyenlőség is fennálljon, akkor 

9i. í = 9i, 2 > 

s így a relatív vonalintenzitás csak a koncentrációviszony függvénye: 

Ii,V CV 

3* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



5 0 P A K S Y : AZ E L E M Z Ő S Z I K R A K Ö Z 

A AHi-k azonosságára vonatkozó feltétel úgy teljesíthető, hogy mindkét elektró-
dot ugyanazon típusú ötvözetből vá lasz t juk . 

Tekintettel arra, hogy a hányadosképzésnél az anyagi minőségre jellemző 
abszolút értékek kiesnek, az így kapo t t kiértékelő egyenesek az anyagi minő-
ségtől függetlenek, amit az erre vonatkozó kísérletek teljes mértékben igazoltak. 

Így például az ólom cink és réz a lapanyagban közös kiértékelő egyenes-
sel határozható meg, amint azt a 19. ábra mu ta t j a . Hasonló eredményeket 
k a p t u n k , amikor valamely oldat különböző komponenseit (20. ábra), vagy 
különböző alapanyagú, különböző halmazállapotú próbák azonos, illetve külön-
böző komponenseit hasonl í tot tuk össze (21, 22. ábra). A gőzterek szétválasz-
tása szintén Tesla-áram segítségével tö r tén t . Az oldatot szivárgó elektródba 
helyezve igen kis anyagfogyasztás (0,01 ml/perc) érhető el, vagyis az eljárás 
mikromódszer. Az el járás abszolút és relatív érzékenységét a F E L D M A N által 
közölt [47] értékekkel összehasonlítva a VII . táblázat ta r ta lmazza . A kis ener-
giájú kisülések emellett lehetővé teszik alacsony forráspontú szerves anyagok 
vizsgálatát , valamint biológiai vizsgálatokat olyan esetekben, amikor kevés 
anyagmennyiség áll rendelkezésre [48], ami az eredeti eljárással [49] nem volt 
lehetséges. A közbenső s tandardos eljárás tehát jól a lkalmazható a gyakorlati 
színképelemzés legkülönbözőbb területein. 

VII. t áb l áza t 

Abszolút (fug) és relatív (ppm) kimutatási határok 

Elem 
Hul lámhossz 

m m 
F E L D M A N [ 4 8 ] Tes la -á ramban 

Elem 
Hul lámhossz 

m m 
p p m MS p p m Mg 

A1 396,5 1 0,3 10 0,1 
Cd 226,5 100 33 200 2 
Cu 324,7 0,6 0,2 2 0,02 
Fe 259,9 2,5 0,8 10 0,1 
Mg 279.5 0,01 0,003 0,2 0,002 
Mn 259,3 2 0,66 5 0,05 
Ni 341,4 10 3,3 100 1 
P b 283,2 10 3,3 100 1 
Zn 328,2 25 8 100 1 
Mg 253,8 50 16,6 300 3 

A közbenső s tandardos módszer eredeti megoldásához különleges leképző 
rendszer lenne szükséges, ennek h iányában a felvételek két lépésben készültek 
el. Így viszont kérdésessé válhat az abszolút intenzitásokra vonatkozó mód-
szer pontosságát alapvetően befolyásoló megismételhetőség. A VI I I . táblázat-
ból lá tható , hogy az Y értékekszórása ^ 0,01 — 0,02 közöt t van, ami megfelel a 
belső standardos módszer szokásos elemzési pontosságának (5 — 8 relatív %). 
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AYitCu/AI) 
AYS( Cu/Mg) 

0,50 

0.00 

-0.50 

Cu(Al) *—x—x 
CutMgJcH^-O 

0.2 1.0 CA/CV 4,0 

21. ábra. A Cu k i é r t é k e l ő egyenese sz i l á rd A1 és o l d a t á l l a p o t ú Mg a l a p a n y a g b a n 
(Cu 327 ,4 n m ) 

(A!/Mg) 
AYS (Mg/AI) 

0.50 -

-0.50 -

0.2 1.0 'CA/CV 4.0 

22. ábra. Az A1 és a Mg k i é r t é k e l ő egyenese o l d a t h a l m a z á l l a p o t ú Mg és sz i l á rd h a l m a z á l l a p o t ú 
AI a l a p a n y a g b a n (A1 281,6 és Mg 280,2 n m ) 
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VIII. táblázat 

Sor-
szám Megnevezés 

A mér t vonal m m - b e n 
Sor-

szám Megnevezés 
Cu 

324,7 
Cu 

327,4 
A1 

308,2 
A1 

309,2 
Zn 

334,5 
Mg 

285,2 
Mn 

294,9 

1 
Átlagos feketedés 

_ SS 
s = — 

n 

1,12 0,99 1,29 1,43 0,94 0,82 0,60 

Átlagos in tenzi tás 
2 o 

y = — y 
0,93 0,83 1,18 1,30 0,75 0,82 0,60 

3 

Az egyes mérések 
átlagos h ibá j a ; 

n 

0,010 0,009 0,016 0,013 0,016 0,020 0,014 

4 
S tandard deviáció 

n 

0,010 0,009 0,018 0,014 0,018 0,021 0,013 

5 
Szóródási koeff . 

S-d 
sz.k. = — — Y 

0,0107 0,0108 0,0153 0,0108 0,024 0,0256 0,0227 

Megjegyzés: n = 5, ebből 3 fo lyamatosan egymás u t á n 
3—5 sorszám az in tenz i tásér tékére vonatkozik 

7. A sugárzó részecskék számának változása állandó qt érték esetén 

A közbenső s tandardos eljárás teljesítőképességének felső ha tá rá t — 
mivel a színképhő ebben az esetben állandó értékű — az a statisztikus inga-
dozás szabja meg, amely a sugárzó részecskék számában bekövetkezik, egyéb-
ként azonos makroszkópos állandók mellett. (Természetesen i t t sincs idő-
felbontásról szó.) 

Vizsgáljuk meg közelebbről a következő kérdést: H a a gőztérbe meghatá-
rozot t t megvilágítási idő alat t megismételhetően ugyanannyi számú N a tom 
j u t , a makroszkopikus ál lapothatározók állandó értéken való tar tása mellett 
ennek mindig azonos hányadosa gerjesztődik-e? Eddigi tárgyalásaink során 
ezt a hányadost hallgatólagosan mindig vál tozat lannak tételeztük fel. Ez t a 
feltételezést arra a lapoztuk, hogy az anyagleépítési fo lyamat során bekövet-
kező változások az i t t tárgyalásra kerülő változásoknál nagyobbra becsülhe-
tők . Megfontolásaink és vizsgálataink azonban nemcsak a megismételhető-
séget befolyásoló ingadozási jelenségekre, hanem az elemek közötti ha tásnak a 
plazma összetételére gyakorolt befolyására, valamint az elemzés érzékenysé-
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gének fokozására alkalmas módszerek kuta tására is ki ter jednek. Valamennyi 
közös vonása, liogy a színképhő állandó értéken való ta r tása mellett bekövet-
kező változásokról van szó. (Pl. az érzékenyítés dúsításos módszere nem nevez-
hető színképi érzékenyítésnek.) 

Az ezzel kapcsolatos függvénykapcsolat létezése a következőkben ismer-
t e t e t t kísérlettel m u t a t h a t ó ki. Az elemző szikraközbe változó — 0,5 — 3,0 
l /perc — sebességű argongázt vezetünk be a hossztengelye mentén á t f ú r t 
ellenelektródon keresztül. Az elrendezés hasonló a T Ö R Ö K és S Z I K O R A által 
hidrogénatmoszférában tör ténő elemzésekben leírttal [50], de a szikraköz 
ny i to t t . Ennek következtében — ha az elektródtávolságot és az áramlási sebes-
séget megfelelően vá lasz t juk meg — a szikraközbe kerülő argon nem befolyá-
solja az elektród felületi rétegében végbemenő leszikrázási fo lyamatokat , csak a 
plazmára van hatása , így tehát megvalósí tható a = konstans feltétel. 

Ilyen kísérleti körülmények mellett az általában használatos Feussner-
elvű szikragerjesztést alkalmazva a következő jelenségeket t apasz ta lha t juk . 
(A kísérleti körülmények leírását a I X . táblázat tar talmazza.) 

IX. táblázat 

Kísérleti körülmények 

S p e k t r o g r á f Zeiss Q 24 
R é s 15 fim 
Leképezés közbenső, l eképezve a te l jes e lek t ródköz 
G e r j e s z t é s 12 n F , 5 m H 
E l e k t r ó d t á v o l s á g 4 m m 
Alsó e lek t ród a) V I . számú E G K por lasz tó 

b) 6 m m á t m é r ő j ű r ú d , színképt iszta f émbő l 
Fe lső e lekt ród 6 , 1 5 x 3 0 m m á t m é r ő j ű , 3 mm-es belső f u r a t ú , G, Ag, vagy Mg 
A r g o n 99 ,97% t i s z t a ságú ( P é t ) 
B e f ú v á s i sebesség 0,5 l / pe r c—3,0 l / p e r c közö t t 
Sz ínképlemez Agfa gelb r a p i d 
Megvi lágí tás i idő 20 m p 
E lőh ívás , rögzítés Agfa 111, gyors r ö g z í t ő f ü r d ő 
Mik ro fo tomé tc r aj Zeiss S c h n e l l p h o t o m e t e r I I . 

b) L i repho I I . regisztrálási seb. ; 1 c in /perc 
szűrő fokoza t ; I 
nagyí tás ; 2 5 x - e s 

a) Argonbefuvatás hatására a háttérsugárzás a levegőatmoszférához 
képest megváltozik. 

b) A színképvonalak abszolút intenzi tása megváltozik, egyeseké növek-
szik, másoké csökken. 

c) Feltűnően megváltozik az önabszorpciós vonalak emissziója: az önab-
szorpció a vonal gerjesztési potenciáljától függő mértékben csökken, esetleg 
el is tűnik. 

Argonatmoszférára vonatkozólag A D E L S T E I N és V A L L E E közölt vonal-
intenzitás-változás ada toka t [51]. Egyenáramú ívre vonatkozó eredményeik 
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szerint egyes vonalak, pl . Mn 259, 37, V 310,23 Sc 424,68, Mg 279,5, Mo281,61 
m m intenzitása növekszik, másoké (pl. Co 345,35 mm), nem változik, ismét 
más vonalaké (pl. Mn 403,07, V 437,92 és Sc 390,74 nm) pedig csökken. 

ce 

Tekintve , hogy e színképvonalak forráspont , ill. forráshő szerint nem rendez-
h e t ő k — egy-egy anyag különböző vonalai különböző csoportokba tartoz-
nak —, e jelenséget a szerzők nem t u d t á k az anyagleépítési folyamatokkal 
kielégítően értelmezni. 

K Á N T O R szerint [52] az alumínium nitrogénatmoszfcrában intenzívebb 
színképet ad, mint argonatmoszférában. Kísérleteit azonban félig zárt gáz-
k a m r á b a n végezte, s így az anyagleépítési fo lyamatok is szerepet já tszanak. 
Hasonló nyitott elektródközű kísérleti elrendezést a plazmajelenségek védő-
gázatmoszférában való tanulmányozása céljából még nem alkalmaztak. 

Az önabszorpcióra vonatkozóan E. A. N E U M A N N [53] már 1930-ban 
leír ta , hogy — gázkisülési csövekben — különböző gázatmoszférákban az 
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önabszorpció a gáznyomással arányosan csökken, de legjobban argon ha tására . 
E jelenséget a Hg 253,67 nm hullámhosszú vonalán tanulmányozta , de kielé-
gítő magyarázatot nem adott . A kinetikus gázelmélet alapján számítható 

ütközési szám ugyan argonnál a legnagyobb, de nem akkora , hogy ünabszorp-
cióban bekövetkező nagymértékű vál tozást erre lehessen visszavezetni. 

Regisztráló mikrofotométerrel készített néhány felvétel látható a 23. 
ábrán. Az itt f e l tün te te t t Mg 285,2 és Cd 228,8 nm vonalon kívül hasonló 
jelenség észlelhető a X . táblázatban megadot t vonalakon is. 

23. ábra. a) A Cd sz ínkép részletének r eg i sz t rog ramja l evegőa tmosz fé rában , b) A Cd sz ínkép 
részle tének reg i sz t rogramja a rgon axiális b e f ú v a t á s á n a k ha t á sá ra , e j A Mg színképrészletének 
r eg i sz t rog ramja l evegőa tmosz fé rában , C — M vas vona l csoport , d) A Mg színképrészletének 
r eg i sz t rog ramja argon axiá l i s b e f ú v a t á s á n a k h a t á s á r a . A vona l ak hul lámhossza mellé í r t 

számok az ív- és a szikraszínképre v o n a t k o z ó in tenz i t á s -mérőszámok [63] 
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X. táblázat 

Ónabszorpciós vonalak, 
amelyek argon áramban nem mutatnak 

önabszorpciót 

Elem 
Hullámhossz 

m m 
Gerjesztési potenciál 

eV 

Sn 
Sn 
Sn 
P b 
Sb 
A1 
A1 
A1 
A1 
A1 
A1 

283,999 
270,651 
242,950 
283,307 
231,147 
396,153 
308,216 
266,039 
257,510 
237,336 
226,909 

5,51 
4,4 
5,36 
3,14 
4,02 
4,66 
4,81 
5,22 
5,46 

4,78 
4,78 

Megfigyelhető volt továbbá, hogy az önabszorpció annál kevésbé csök-
ken , minél nagyobb a vonal gerjesztési potenciálja. Ezér t megvizsgáltunk 
különböző gerjesztési potenciálú, de önabszorpciót nem m u t a t ó vonalakat is. 
Pé ldáu l a Mg/Mg elektródrendszerre vonatkozólag kapot t kísérleti eredménye-
ke t a 24. ábra tün te t i fel. Jól megfigyelhető a maximum a gerjesztési potenciál 
függvényében. A max imum értéke az argon metastabilis ál lapotának meg-
felelő 11,5 eV körül van [54]. Hasonló összefüggéshez j u t u n k , ha az Erdey — 
Gegus — Kocsis-féle f ú r t elektródos porlasztásos módszerrel [55] különböző 
anyagoka t ta r ta lmazó olyan oldatot j u t t a t u n k be az elektródközbe, amelynek 
színképében a legkülönbözőbb gerjesztési potenciálú vonalak megtalálhatók 
(25. ábra). Az összefüggés ekkor azonban már nem annyira egyértelmű, mivel 
különböző anyagok szerepelnek. Az egyes vonalak hullámhossza és gerjesztési 
potenciál ja a X I . t áb láza tban ta lá lható. 

Figyelemre méltó, hogy argon ha tására még mult iple t t vonalak egymás-
hoz viszonyított relat ív intenzitása is megváltozik. E jelenség elsődlegesen 
azzal magyarázható, hogy az intenzitásváltozás energiafüggő (vö. 24., 25. 
ábra) , s az egyes mult iplet t á tmenetekhez nem pontosan ugyanakkora gerjesz-
tési energia tar tozik. 

Argonbefúvás hatására kétségtelenül megváltozik az ütközési szám, ami 
magáva l vonja az egyes gerjesztési valószínűségek megváltozását . Általában a 
kisebb gerjesztési potenciálú vonalak gerjesztési valószínűsége csökken. Régi 
kísérleti megfigyelés, bogy az önabszorpció csak bizonyos koncentráció felett 
jelentkezik zavarólag, vagyis az emittáló atomok számának csökkenése csök-
ken t i az elemzővonalon megfigyelhető önabszorpciót. Ezzel teljesen analóg az 
argon hatására bekövetkezet t jelenség, amikor az á tmene t i valószínűségek 
csökkenése vezet az emittáló atomok számának csökkenéséhez és ezen keresz-
tü l az önabszorpció megszűnéséhez. 
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XI. táblázat 

A 25. ábrán feltüntetett vonalak adatai 

Szám 
Elem Hullámhossz Gerjesztési potenciál 

Szám vegyjele m m eV 

1 A1 308,2 I 4,02 
2 A1 305,4 I 7.65 
3 A1 281,6 I I 17,8 
4 Mg 280,2 I I 11,89 
5 Mg 279,8 I I 16,32 
6 Mg 279,5 I I 11.89 
7 Mg 279,079 I I 16,32 
8 Mn 403,0 I 4,02 
9 Mn 294,9 11 12,79 

10 Mn 245,2 I I 17,3 
11 Mn 257,6 I I 12,2 
12 Zn 307,2 I 8,11 
13 Zn 271,2 I 8,64 
14 Zn 250,2 I I 20,27 
15 Zn 213,8 I 5,8 

A részecskeszám-változás, állandó q,• érték esetén — plazmafizikai jelen-
tősége mellett — az elemzés szempont jából is fontos. 

a) A gerjesztés makroszkopikus paramétereinek megismételhetőségét 
gyakran a L A Q U A által bevezetett ún. színképjelleg segítségével ellenőrzik [ 5 6 ] . 

24. ábra. Mg/Mg e l e k t r ó d r e n d s z e r s z í n k é p é b e n megf igye lhe tő v á l t o z á s o k az a rgon ax iá l i s 
b e f ú v á s á n a k h a t á s á r a a ge r j esz tés i p o t e n c i á l f ü g g v é n y é b e n . Az egyes v o n a l a k (mn) és ge r -
j e sz tés i p o t e n c i á l j u k (eV); 1; 232,4, 21,8: 2 ; 244,9, 21,5: 3; 277,6, 7 ,1: 4 ; 278.1, 7,1: 5; 279,0, 
16,3: 6; 279,5, 11,9: 7; 279,8, 16,3: 8; 280,2, 11,8: 9; 292,8, 16,1: 10; 309,6 , 6,7: 11; 309,2, 

6 ,7: 12; 336,6 6 ,43 : 13; 382,9, 5,94 
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Zn 
Mn ° Cd 467.8 A 200/200 

* Cd 479.9 Á 300/000 
o Cd 508.5 Á 1000/500 

-J 1 1 i i ' 
1 2 3 4 5 t/perc Ar 

25. ábra. Az U 1 o l d a t s z í n k é p é b e n megf i -
g y e l h e t ő i n t e n z i t á s v á l t o z á s o k a r g o n ax iá l i s 
b e f ú v a t á s á n a k h a t á s á r a . Az egyes v o n a l a k 
a d a t a i r a v o n a t k o z ó l a g lásd a X I . t á b l á z a t o t . 
A z o l d a t a l a p a n y a g ö s s z e t é t e l e % - b a n ; K 
9 ,6 , Mg = 7,8, Zn = 19,9. A1 = 42,7. Ce 

9.95 és Mn 9,95 

26. ábra. A Cd 6s — 5 p 2 , 0 t r i p l e t t i n t e n z i t á s -
v á l t o z á s a a r g o n b e f ú v a t á s h a t á s á r a az á r a m -

lási s ebes ség f ü g g v é n y é b e n 

A 24. ábrából azonban világosan ki tűnik, hogy ez nem mindig muta t j a hűen a 
vál tozásokat . Például a 2. és 3. számú vonalakon mérhető megváltozás, t ehá t a 
ké t vonalnak egymáshoz viszonyított intenzitása közel állandó, noha gerjesz-
tési potenciáljuk merőben eltérő: 7, 17 ill. 21, 56 eV. Ugyanakkor a kadmium 
mult iplet ten sokkal jobban megfigyelhető az argon ha tása (26. ábra). Mindez 
természetesen a spektroszkópiai hőmérsékletmérés nehézségeire is jól rámuta t .* 

Az invariancia pontosabb meghatározása a színképhő alapján: 

őq, = öqj , 

azaz két színképvonalat akkor nevezünk invariánsnak, ha valamely inakrosz-

* H a a h ő m é r s é k l e t e t , m i n t az e n e r g i a t a r t a l o m r a j e l l emző p a r a m é t e r t t e k i n t j ü k , ú g y 
a z egész sz ik raköz á t l a g h ő m é r s é k l e t é t csak v a l a m e n n y i r é szecské j e h ő m é r s é k l e t é n e k f i g y e -
l e m b e v é t e l é v e l l ehe tne m e g h a t á r o z n i . H a e h e l y e t t — g y a k o r l a t i ke r e sz tü lv ihe t e t l en ség 
m i a t t — egyes v o n a l a k i n t e n z i t á s v i s z o n y á b ó l k í s é r e l j ük meg a h ő m é r s é k l e t m e g h a t á r o z á s á t , 
a k k o r — számos egyéb t é n y e z ő , m i n t a r é szecskék térbel i és időbe l i i n h o m o g é n eloszlása stl). 
m e l l e t t — fe l t é t l enü l f i g y e l e m b e kell venn i , h o g y a ge r j e sz t endő a n y a g a B o l t z m a n s t a t i s z t i -
k á t , a g e r j e s z t e t t e l e k t r o n o k a F e r m i —Dirac , a f o t o n o k pedig a m e l y e k közve t l enü l a v o n a l 
f e k e t e d é s é t okozzák — a Bose — E i n s t e i n s t a t i s z t i k á t köve t ik . M i n d e z e k e n k ívü l az abszolút, 
t e h á t a t e r m o d i n a m i k a i ideá l i s g á z s k á l á n m e g h a t á r o z h a t ó h ő m é r s é k l e t he lye t t cé l sze rűbb 
l e n n e , ha a h ő m é r s é k l e t v á l t o z á s á t f i g y e l n é n k m e g v a l a m e l y i. s z í n k é p v o n a l o n , á l l andó qi 
m e l l e t t . A vá l t ozá s e g y s é g e k é n t d e f i n i á l h a t ó l e n n e egy normál s z í n k é p v o n a l i n t e n z i t á s á n a k 
m e g v á l t o z á s a (pl. 0,01 Y é r t ékke l ) . í g y i s m é t a közbenső s t a n d a r d o s e l j á r á s m á r i smer t elő-
n y e i h e z j u t n á n k . A h ő m é r s é k l e t e g y é b k é n t a sz ínképhőbő l l e v e z e t e t t e n t r ó p i a segí t ségével 
is d e f i n i á l h a t ó a t e r m o d i n a m i k á b ó l i s m e r t összefüggések a l a p j á n . 
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kópikus paraméter megváltozásának hatására a színképhő megváltozása 
azonos. 

Természetesen legközvetlenebbül a sugárzó részek számának válto-
zásával def iniá lhat juk az invariancia feltételét: 

ÖN; = ÖNj , 

s így a plazmában lejátszódó fo lyamatoka t is belefoglaltuk a feltételbe. 
b) Nem teljesen helytálló az az eddig követet t általános színképelemzési 

irányelv sem, hogy atomvonalakat a tomvonalakkal , ionvonalakat ionvonalak-
kal összehasonlítva jobb a megismételhetőség, mivel ezek a vonalak a gerjesz-
tési stb. ' paraméterekkel szemben invar iánsak. Például ilyen vonalakat szok-
t ak ál talában homológ vonalpárként alkalmazni. Már P É T E R [57, 58, 59] 
r á m u t a t o t t arra, hogy valamely ötvözetben az ötvöző (i = Mg, Mn; j — Al) 
meghatározható két alkalmasan vá lasz to t t ötvözővonal segítségével. Ilyen 
alkalmas vonalpár pl. a Mg I I 275,079 és Mg I I 279,553 nm hullámhosszú, 
tehát invariáns vonal is. A megismételhetőséget vagy az invarianciát a közöl-
tek alapján nem az atom vagy ion eredetben kell keresni, hanem a vonal 
plazmafizikai karakterében, amelyet kísérletileg pl. argonbefúvás hatására 
bekövetkező intenzitásváltozással j obban elemezhetünk, mint az általánosító 
eredetmegjelöléssel. Az argonbefúváslioz hasonlóan ha t a koncentráció vál-
tozása is, az egységnyi térfogatra vona tkoz ta to t t Z ütközési szám akkor is 
megváltozik, ha az ötvöző koncentrációja nő. 

c) A közölt diagramokon jól l á tha tó , hogy az argon hatására bekövet-
kező színképi érzékenyítés nem ál talános. Ha ui. a gerjesztési energia és a szín-
képhő is állandó, akkor azonos összenergia mellett egyes vonalak intenzitásá-
nak növekedése nyilvánvalóan csak más vonalak intenzi tásának rovására 
következhet be. Ennek figyelembevételével érthető, hogy a bevezetésben 
emlí tet t , s A D E L S T E I N és V A L L E E ál tal végzett kísérletek során miért növe-
kedet t egyes vonalak intenzitása, másoké viszont nem, s az is ki tűnik, hogy a 
növekvő intenzitású vonalak gerjesztési potenciálja 10 —11 eV körüli érték, 
míg az intenzitáscsökkenést m u t a t ó vonalak gerjesztési potenciálja 3 eV 
körül van teljes megegyezésben az ál ta lam észleltekkel. 

Végül még az ún. szuperinlenzív színkép létrejöttével foglalkozom 
röviden. R O L L W A G E N [60] már korábban megfigyelt egy rendellenes ,,önkisii-
lest". K Á N T O R módszert is dolgozott ki ennek az elemzések szempontjából 
káros jelenségnek a kiküszöbölésére [61]. Ez a rendellenes kisülés, ha egyidejű-
leg nagy anyagmennyiség jut a szikraközbe, szuperintenzív színképet hoz 
létre, amelyet rendkívül nagy anyagsűrűség jellemez. Emellet t , amint az a 
27. ábrán levő regisztrogramról kivehető, erősen megváltozik a populáció is. 
Mindez azt bizonyít ja, hogy a popidáció a plazmában levő anyag koncentrá-
ciójától függ, de nem lineárisan. 
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A kadmium 228,8 nm hullámhosszú vonala igen erős önahszorpciót 
m u t a t , az erősen kiszélesedett vonal közepén a Tesla-szikrában emi t tá l t 

Cd S7uperintenziv 

27. ábra. A k a d m i u m szuper in tenz ív sz ínképének részlete. A Cd 228,8 n m hu l lámhosszú 
v o n a l a erős ( rezonancia- ) kiszélesedést m u t a t . A Tes la -sz ikráhan e m i t t á l t k a d m i u m v o n a l a 

kiszélesedet t vona l közepén foglal helyet 

kadmiumvonal jól lá tha tó , tekintve, hogy a rendellenes kisülés Tesla-szikra 
alkalmazásával j ö t t létre. Hasonló felvételek készültek cink és magnézium 
elektródokról is. E jelenség már a populáció inverziónak elméletileg lehetséges-
nek t a r to t t [62] megvalósulása, egyszerű ívgerjesztő segítségével [64]. 

Az argonbefúvás hatására vonatkozó kísérleti eredményeinket, úgyszin-
t én a szuperintenzív színkép keletkezésével kapcsolatos gyakorlati megfigye-
léseinket és elméleti megállapításainkat részletesen később ismertet jük. 

Az i t t összefoglal t kísérleti m u n k a t ú l n y o m ó többsége a miskolci Nehézipar i Műszak i 
E g y e t e m Szervet len és Elemző Kémia i Tanszékén készül t , a „különleges színképelemzési 
f é n y f o r r á s o k t a n u l m á n y o z á s a " című, s PÉTER LÁSZLÓ e h e l y ü t t m á r eml í te t t k u t a t á s a i t is 
m a g á b a foglaló, a M a g y a r T u d o m á n y o s A k a d é m i a á l ta l j ó v á h a g y o t t k u t a t á s i t éma ke re tében . 

E helyen is k ö s z ö n e t e t mondok az MTA Kémia i Osz tá lyának és Szervetlen és Anal i t ika i 
K é m i a i B izo t t s ágának , v a l a m i n t a I I I . Osz tá ly Spekt roszkópia i B izo t t s ágának a k u t a t á s o k 
a n y a g i és e r k ö l c s i t á m o g a t á s á é r t , DE. MIKA JÓZSEF é s DR. BOGNÁR JÁNOS e g y e t e m i t a n á r o k -
n a k , DR. BF.RECZ ENDRE egyetemi t a n á r n a k , a K o h ó m é r n ö k i K a r d é k á n j á n a k a k u t a t á s o k 
lehetőségének m e g a d á s á é r t , v a l a m i n t t á m o g a t á s u k é r t , t o v á b b á DR. TÖRÖK TIBOR egye t emi 
t a n á r n a k és DR. ZIMMER KÁROLY k a n d i d á t u s n a k m u n k á m erkölcsi és szakmai t á m o g a t á -
s á é r t és szíves j ó t a n á c s a i k é r t . 
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PORTLANDCEMENTKLINKER ŐRLÉSEKOR FELLÉPŐ 
ANYAGSZERKEZETI VÁLTOZÁSOK* 

I Í E K E B É L A , a műszak i t u d o m á n y o k d o k t o r a és O P O C Z K Y LUDMILLA 

(Szilikátipari Központi Kutató Intézet, Budapest) 

É r k e z e t t 1966. augusz tu s 8 -án 

1. Bevezetés 

A korszerű építési módszerek egyre növekvő követelményeket támasz-
tanak a cement szilárdságával, főként kezdő szilárdságával szemben. E követel-
mények teljesítése a cement nagy f inomságra őrlését k íván ja . Több t anu lmány 
alapján ismeretes azonban, hogy a cement kezdőszilárdsága növekszik ugyan az 
őrlési f inomságot jellemző fajlagos felület Blaine-féle mérőszámával, de bizo-
nyos őrlési f inomság túlhaladása u t án a végszilárdság m á r visszaesik. E kérdés-
sel a Szilikátipari Központ i Ku ta tó Intézetben több éven á t foglalkoztunk[lJ . 
Megállapítást nyer t , hogy a szilárdságvisszaesés az őrléskor fellépő tapadással 
és agglomerációval szoros kapcsolatban van. Szükségesnek t ű n t ezért az agglo-
meráció előrehaladásával párhuzamosan a cement szerkezetét is vizsgálni. 

Ismeretes, hogy az őrlési hatásfok finomőrléskor rohamosan csökken. En-
nek magyaráza tára PAPADAICIS [2] a ján l ja , hogy az őrléskor képződő felületet 
mint különbséget tekintsük. Az energiaráfordítással a rányos felülettöbbletből 
egy az agglomeráció által okozott és azzal növekvő veszteséget kell levonni. 
Ez a hipotézis a íiagyfinomságú őrlés bonyolult jelenségeinek magyarázatához 
nagyon hasznosnak bizonyult és f igyelmünket egyre inkább az agglomeráció 
jelensége felé i rányí to t ta . 

Vizsgálatainkról másut t számoltunk be [3], főbb megállapításaink a 
következők vol tak: 

1. A szemszerkezeti hálón a szemcseméret eloszlást ábrázoló egyenes az 
őrlés agglomerációmentes szakaszában fokozatosan meredekebb lesz, az egye-
nes iránytangense, az n egyenletességi tényező növekszik. Az őrlemény nemcsak 
f inomabbá, de egyenletesebbé is válik. 

2. Az agglomeráció során a kisebb szemcsék nagyobbakra tapadnak. 
3. Ennek következménye, hogy az őrlemény egyenletesebbé válásának 

tendenciája megfordul, az egyenletességi tényező ismét csökkenni kezd. 
Továbbőrlés, továbbfej lődő agglomeráció után a 36,8% szitamaradékhoz t a r -
tozó d' finomsági mérőszám is növekedni kezd, az őr lemény új ra durvábbá 
válik. 

* A I I . E u r ó p a i A p r í t á s i S z i m p ó z i u m ( A m s t e r d a m , 1966. s z e p t . 20—23) e l ő a d á s ' 
a n y a g á b ó l . 
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4. A Rit t inger- törvény érvényességi t a r tományában a szitamaradék 
vá l tozása az őrlési energiaadagolással (vagy az őrlési idővel) a szemszerkezeti 
há lón egyenessel ábrázolható . Az egyenestől való lehajlás a kezdődő agglomerá-
ció jele, túlnyomó agglomeráció esetén az egyenes lefelé t a r t . 

5. Az őrlemény energiatartalma tö r t t e l fejezhető ki. Ennek nevezőjében 
— a Rit t inger- törvénnyel összhangban — d , van, a számlálóban a statisztikai 
var iációs tényező 

v = 
2 1 

— 1 - 2 — 1 + 1 . 
n n 

Az energiatartalom csökkenése azt je lent i , hogy a bevezetet t energia már nem 
felület i , hanem kötési energiává alakul . 

2. Őrlési kísérletek 

Kísérleti berendezéseink különböző méretű laboratóriumi golyósmalmok 
v o l t a k . A kísérletek legtöbbjét percenként 68 fordulatú, 8 kg 2 0 x 2 0 mm-es 
cilpebsszel fel töl töt t acéledényes 5 literes malomban végeztük. Mindig 1 kg 
cementkl inkert őrö l tünk , többnyire egyik hazai nedves el járású forgókemencés 
ü z e m termékét. Jelzése „T" . összehasonlí tásul félüzemileg előállított kis 
kötéshőjű klinker (jele: , ,B"), va lamin t laboratóriumi kemencében égetett 
C 2 S (bélit) k l inkerásvány szolgált. 

A „T" jelű kl inker mésztelítési tényezője 0,87, számí to t t C3S tar ta lma 
5 0 % és C2S t a r t a lma 24,3%. Mikroszkópi felvétele az 1. áb rán látható. A jól 
k i fe j lődöt t al i tkristályok mérete 30—40 /xm. 

A „ B " jelű kl inker mésztelítési tényezője 0,84, számí to t t C3S tar ta lma 
3 0 % és C2S t a r t a lma 43,5%. Mikroszkópi felvétele a 2. áb rán látható, főleg 
beli tkristályok vehe tők ki. 

A klinkereket kalapácstörőn és előőrlő golyósmalmon készítettük elő az 
őrléshez. A kísérleti malomra feladot t féltermék maradéka a 0,2 jelű szitán 
3 5 % , a 0,5 jelű szi tán 28,5% volt . 

A szemcseösszetételt szitálással és alkoholban való szedimentálással 
ha tá roz tuk meg. 

Az anyagszerkezeti változásokat röntgen diffraktometerrel , a kémiai 
á ta lakulás t der ivatográffal vizsgáltuk. 

A kísérleti anyagok diffraktométeres röntgenvizsgálatát R I G A K U -

D E N K I (japán) g y á r t m á n y ú GM-számlálós készüléken végeztük, CuKa sugár-
zás felhasználásával. A derivatográfos felvételek Paul ik — Paul ik—Erdey 
t í pusú derivatográffal készültek. 

Őrlési kísérleteink igazolták, hogy nagy f inomságok (+-3500 cm2/g) 
elérését a falra és az őrlőtestekre való t apadás lehetetlenné teszi, a párnázódás 
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az őrlőtestek mozgását ha tás ta laní t ja . Ennek kiküszöbölésére — előkísérletek 
elvégézése u tán — trietanol-amint (TEA) használtunk. T E A hozzáadása u tán 
a tapadás és párnázódás megszűnt, nagy őrlési f inomságok elérése lehetővé 
vált . 

11 óra 

3. ábra. „7" ' k l i nke r őrlési f o l y a m a t a . B a l o l d a l t : ada lék nélkül, j o b b o lda l t : f e lü le tak t ív ada lékka l . 
a) szabadon mozgó a n y a g h á n y a d % ; b) f e l t a p a d t a n y a g h á n y a d % ; F Blaine-szám cm2 /g; 
AE energianövekedés ( re la t ív é r t ék ) ; n egyenletességi tényező; d, f i n o m s á g mér téke (/<m); 
R(60) a 60 |Um-nél n a g y o b b a n y a g h á n y a d ; R(30) a 30 /im-nél n a g y o b b a n y a g h á n y a d : D(3) 

a 3 /tm-nél k i sebb a n y a g h á n y a d 

A 3. ábra több mint 70 kísérlet alapján m u t a t j a a „ T " klinker őrlési 
folyamatát , őrlési segédanyag alkalmazásával és anélkül. Lá tha tó , hogy őrlési 
segédanyag adagolása nélkül a szabadon mozgó anyag 8 órai őrlés u tán gya-
korlatilag el tűnt , 0 ,1% TEA adagolással a teljes anyag szabadon mozgó ma-
radt , az elérhető Blaine-felület kb. 20%-kal megnőtt. Az ábrán jól követhető 
a szemcseösszetétel néhány jellemzőjének és a fenti képlettel számított energia-
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t a r t a lomnak a vál tozása is. A teljes szemcseösszetétel alakulását RR hálón a 
4. ábra mu ta t j a . 

Az anyagszerkezeti és inechanokémiai változások észleléséhez a 10 órai 
őrlés kevés. Minden 10 órában tovább i 0,1% TEA adagolásával sikerült az 
őrlés időtar tamát 90 órára növelni. E hosszú t a r t amú őrlést hasonló módon 

4. ábra. A szemcseösszeté te l vá l tozása 
a) szemcseösszetétel ada l ék nélküli őrlésnél (a számok az őrlési i dő t a d j á k meg ó rában ) ; 
b) u g y a n a z , f e lü l e t ak t ív ada lékka l ; c) a m a r a d é k vál tozása az őrlési idővel (teljes vonal la l 

ada lék né lkül , s z a k a d o z o t t vonal la l fe lü le tak t ív a d a l é k k a l ) 

3 5 10 50 100 
1 2 3 6 5 10 20 

elvégeztük a „ B " klinkcrrel és /?C2S-sel is. Az időközönként vet t őrlemény-
mintákró l röntgendiffrakciós és derivatográfos vizsgálatok készültek. 

A röntgenfelvételek értékelésére használt csúcsok a következők: alitnál 
goniométerszög 14,70° és 15°, síkhálótávolság 3,04 és 2,98 A, beütnél gonio-
méterszög 15,50°, síkhálótávolság 2,87 Á. 

A „ T " klinkcr röntgenfelvétele az 5. ábrán látható. Jól látszik a 14,70°-os 
alitcsúcs kisebbedése és szélesedése az őrlés előrehaladásával. Az intenzitás 
je lentős csökkenése 30 — 50 órai őrlés u tán , kb. 7000 cm2/g Blaine-felületnél 
jelentkezik. A 15°-os csúcs 90 óra u t án , kb. 10 000 cm2/g felületnél teljesen el-
tűn ik . A 15,5°-os belitcsúcs 50 órai őrlés után tűnik el. 

Az intenzitás csökkenése mindenkor együt t já r a csúcsok szélesedésével, 
torzulásával és összeolvadásával. 
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E jelenségek még kifejezettebben muta tkoznak a , ,B" klinker és /?C,S 
vizsgálatakor (6. és 7. ábrák). A vizsgálatok ki ter jedtek az őrlemény vegyi 
összetételére, va lamint a 60 /xm-nál nagyobb és 3 pm-nál kisebb frakció meny-
nyiségére is. Megállapítható volt, hogy a C3S hosszabb őrlés u tán a f inomabb 
frakciókban dúsul, ami ismert jobb őrölhetőségével összhangban van. 

5. ábra. T c e m e n t rön tgenképe 
a) 1 órai őrlés, 1800 Bla ine-szám; b) 90 órai őrlés, 10 000 Blaine-szám 

Érdekes az a megállapítás is, hogy hosszú őrlés u tán az őrleményben CO„ 
m u t a t h a t ó ki. Kezdetben nem volt C 0 2 , de 2 órai őrlés u tán , 3000 Blaine-felü-
let mellett a , ,B" klinkerben már 2 ,7% és 20 órai őrlés u tán 4,6% C 0 2 volt 
jelen. Ez pedig a mész karbonizálódását , exoterm mechanokémiai reakció 
végbemcnetelét jelenti . Jól látszik ez a , , B " klinker 1 és 70 órás őrlése u tán fel-
vet t der iva togrammján. A DTG vonal jelzi, hogy először mészhidrát kép-
ződött., amely később karbonát tá a lakul t át (8. ábra). Az ábrán kb. 480°-nál 
l á tha tó endoterm csúcs a Ca(OH)2 bomlásával , a 760 — 790°-nál lá tha tó pedig 
a CaC0 3 bomlásával függ össze. 
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3. Értékelés és következtetések 

A finomőrlés alapvető jelensége az agglomeráció és alapvető feladata 
a n n a k meggátlása. A bevezetésben felsorolt erre vonatkozó tételek e vizsgálat-
sorozat ta l is igazolást nyertek. 

A finomőrlés jelenségeinek jobb értelmezése céljából különbséget kívá-
n u n k tenni a falra és őrlőtestekre t apadás és az őrleményszemcsék egymáshoz 
agglomerálódása közöt t . 

19 18 17 16 15 K 13 6C 

6. ábra. „ B " c e m e n t rön tgenképe 
a) 1 órai őrlés, 2060 Bla ine-szám; b) 20 órai őrlés, 6600 Bla ine-száin ; c) 40 órai őrlés, 5600 
Bla ine-szám; d) 60 ó ra i őrlés, 4700 Bla ine-szám; e) 70 órai őrlés, 4500 B l a i n e - s z á m 9 0 óra i 

őrlés, 6060 Bla ine-szám 
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A tapadásra és a szabadon mozgó anyaghányad ezáltal való csökkené-
sére G Ö T T E [ 4 ] h ívta fel a figyelmet és O C E P E K [ 5 ] is más-más jelenségnek 
tekinti a t apadás t és az agglomerációt. 

A jórészt a falra és kevésbé az őrlőtestekre tapadás fékezi az őrlés fo-
lyamatá t , mert a párnázódás lerontja az őrlőtestmozgás hatékonyságát . A ta-

7. ábra. C2S r ö n t g e n k é p e 
a) 1 óra i őrlés, 3400 B la ine - szám; b) 90 óra i őrlés, 5690 B la ine - szám 

padás telítetlen kötőerők következménye, és felületaktív anyagok adagolásával 
csökkenthető, sőt ki is küszöbölhető. 

A falra és az őrlőtestekre tapadó őrleményt fokozatosan további rétegek 
vonják be, és az további aprítást már aligha szenved. Vastag rá tapadás esetén 
tehát az őrlés különböző fázisainak mintái az egymást követő rétegekben meg-
találhatók. 

A szorosan ve t t agglomeráció jelenségeit még alig vizsgálták. A leírt, 
az agglomerációval párhuzamosan fellépő anyagszerkezeti változások alkal-
masnak tűnnek, hogy a végbemenő fo lyamatokra bizonyos fényt vessenek. 

Ismeretes néhány közlemény, amely különböző ásványok f inomőr-
lés következtében fellépő anyagszerkezeti változásairól számol be. í g y pl. 
SZANTHO [ 6 ] ismerteti a Berlini Műszaki Egye tem idevágó kísérleteit, amelyek 
során rutil , kriolit, kvarc, magneti t és galenit finomőrlésekor hasonló röntgen-
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csúcsváltozásokat észlelt, mint mi a klinkernél. Ez pedig rácsátalakulásokra, 
rácshibák sokasodására, a tomok átrendeződésére enged következtetni . 

Cementek ily anyagszerkezeti változásai tudomásunk szerint eddig nem 
vol tak ismeretesek. Oka bizonyára abban rejlik, hogy ezek csak igen hosszú 

100 200 300 (00 500 600 700 800 900 C' 

8. ábra. „B" c e m e n t d e r i v a t o g r a m m j a . Tel jes v o n a l : 1 óra i őrlés; s z a k a d o z o t t vona l : 70 óra i őr lés 

ideig tar tó őrlés u t á n jelentkeznek, a hosszú őrlést pedig a tapadás meggátolja . 
Kísérleteinknél a t apadás kiküszöbölése, mint fentebb lá t tuk , felületakt ív 
anyag adagolásával vál t lehetővé. 

De i t t más jelenségek is kapcsolódnak. 
G R E G G [7] í r j a : „A hegesztésnél fontos a tapadás és alakítás kölcsönha-

tása . Bár a hegesztés ál ta lában a hevítéshez kapcsolódik, elképzelhető, hogy 
hegedés hidegen is végbemegy, ha a fémek elég lágyak, vagyis a lak í tha tók" . 

Több ku ta tó ( S M E K A L , G Ö T T E , R U M P F , H Ü T T I G , W A L K E R és S H A W ) [8] 
megfigyelte rideg anyagoknál a „mikroplaszt ic i tás" jelenségét. Ennek meg-
felelően igen kis méretek mellett rideg anyagok is fémek módjára viselkednek, 
vagyis alakí thatók. A inechanokémiai reakciók t émá jának vi tá ja alkalmával 
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R U M P F [ 9 ] k i m u t a t t a , hogy a törési homlokon a nagy energiakoncentráció 
következtében vékony rétegben igen nagy hőmérsékletek léphetnek fel. 

A felsoroltak alapján az agglomeráció jelenségének magyarázatára a 
következő hipotézist állít juk fel: 

Az agglomeráció részfolyamatokból tevődik össze. A felületi feszültség 
hatására kis szemcséknek nagyokra tapadásával veszi kezdetét , i t t a Kegel-
féle brikettezési elmélet értelmében kapilláris erők is közreműködhetnek. A való-
ságos agglomerátumokat már nem t a p a d á s t a r t j a össze, i t t a további mecha-
nikai behatásokra fellépő kötőerők j u t n a k érvényre. A folyamat analóg a fé-
mek kalapácshegesztésével. 

A hegedés — miként fémeknél ez magától értetődő — anyagszerkezeti 
változásokhoz kapcsolódik. A rácsváltozások és az agglomeráció egymás kí-
sérő jelenségei. 

Ilyen agglomerátumok felületakt ív adalékokkal már nem oszlathatók 
szét. A mechanikai energia adagolása e fázisban periodikusan vál takozva idéz 
elő őrlést és agglomerációt, a mechanikai energia váltakozva alakul át felületi 
és kötési energiává. 

Röviden: a falra és őrlőtestekre t apadás gátolja az őrlést, a szemcsék 
egymáshoz agglomerálódása megvál toz ta t ja az őrlemény anyagszerkezetét. 

Az ugyancsak k imuta to t t mechanokémiai átalakulás, karbonátképző-
dés — összhangban Q U A C K [ 1 0 ] egy megjegyzésével — a következőképpen 
magyarázható: 

Nagyfinomságú, nagyfelületű f rakciók az őrlőtérből vízgőzt vesznek fel, 
hidrolízis veszi kezdetét , mész-hidrát leválással. A kalcium-karbonát képződése 
az ezt követő, az ugyancsak az őrlőtérből való széndioxid-felvétel következ-
ménye. A folyamat a 8. ábrán jól követhető . 

Befejezésül megjegyezzük, hogy folyta tódó vizsgálataink főleg cement-
technológiai célkitűzésűek, i t t csak az őrléselméleti és mechanokémiai vonat -
kozásokat t á rgya l tuk . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

A k l inkerőr lés h a t á s f o k á t az a n y a g r á t a p a d á s a és a ve l e j á ró p á m á z ó d á s l e r o n t j a . 
A t a p a d á s t t e l í t e t l en v e g y é r t é k e r ő k o k o z z á k , és az f e l ü l e t a k t í v a n y a g o k a l k a l m a z á s á v a l k i -
küszöbö lhe tő . A t a p a d á s je lenségétő l m e g k ü l ö n b ö z t e t e n d ő a m á r m e g ő r ö l t szemcsék agg lome-
r á lódása . M i n t h o g y az agg lomerác ióva l p á r h u z a m o s a n r ö n t g e n o g r á f i k u s módsze r re l k i m u t a t -
h a t ó anyagsze rkeze t i v á l t o z á s o k is fe l lépnek , a r r a l e h e t k ö v e t k e z t e t n i , h o g y i t t m i k r o p l a s z t i k u s 
á l l a p o t b a n egy a f é m e k hegesztéséhez h a s o n l ó j e l e n s é g megy végbe . E z e k az a g g l o m e r á t u m o k 
m á r n e m h o n t h a t ó k f e l ü l e t a k t í v a d a l é k o k k a l . B i z o n y o s növekedés u t á n az a g g l o m e r á t u m o k 
i s m é t a p r ó z ó d n a k , a m e c h a n i k a i energia v á l t a k o z v a kö tés i és fe lület i e n e r g i á v á a l aku l . 

Az őrlés f o l y a m á n a c e m e n t C0 2 - t vesz fe l , v a g y i s m e c h a n o k é m i a i r eakc ió is v é g b e m e g y . 
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ÚJABB VIZSGÁLATOK 
A GYŰRŰS O-ACIL-IZOKARBAMIDOK KÖRÉBEN* 

Ü O L E S C H A L L G Á B O R é s L E M P E R T K Á R O L Y , a kémia i t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai Tanszéke 
és a Magyar Tudományos Akadémia Alkaloidkémiai Kutató Csoportja. Budapest) 

A Magyar Kémikusok Egyesületének 1963. évi Szegedi Vegyészkonferen-
ciáján már alkalmunk volt beszámolni az első stabilis O-acil-izokarbamid 
t ípusú vegyületnek, a 2(lí?)-imino-4//-3,l-l>enzoxazin-4-onnak az előállítá-
sáról (1. ábra). 

E vegyület mint az szerkezete a lapján várható is — nukleofil ágen-
sekkel készségesen reagál. Aminokkal pl. 2-ureidobenzamidokat képez, me-
lyek — ha I. r. aminnal dolgoztunk — absz. piridinnel forralva, 3-helyzetbcn 
helyettesítet t 2,4(1 H, 3Jí)-kinazolin-dionokká ciklizálhatók (2. ábra). 

2. ábra 

Ez a reakció antranilsavval mint I. r. aminnal is elvégezhető, és i lyenkor 
(2-ureido-benzoil)-antranilsavon keresztül 3-(2-karboxi fenil)-2,4(l/ / , 3 i f ) -ki -
nazolin-dionhoz ju tunk . Ugyancsak ureidobenzoil-antranilsav keletkezik 
akkor is, ha a bróm-ciánt antranilsav fölöslegével melegen reagál ta t juk . E ve-

* Az MTA Sze rves Kémia i B i z o t t s á g á n a k 1965. m á j u s 25-i ü lésén e l h a n g z o t t e l ő a d á s 
a l a p j á n készü l t d o l g o z a t . 
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gyüle te t ez utóbbi ú ton már 1904-ben K Ö N I G is előállította, de — úgy vélvén, 
hogy N-cián-antranilsav és antranilsav kölcsönhatása folytán jön létre — hibá-
san N,N'-bisz-(2-karboxifenil)-guanidinnak t a r to t t a (3. ábra) . 

3. ábra 

A 3-(2-karboxi-fenil)-2,4(lJ/, 3ií)-kiriazoliii-dion a benne levő karboxil-
és karbonilesoportok kedvező viszonylagos térhelyzete folytán önként kíná-
kozo t t arra, hogy az említet t csoportok részvételével tetraciklusos vegyülel 
t ekké , pl. 12f/-kinazolino[2,l-b]kinazolin-5(6Jíj , 12-dionokká alakítsuk át. 
(4. ábra) . 

4. ábra 

E vegyülettípus két képviselője: a helyettesítetlen alapvegyület ( R = H ) , 

va lamin t metilszármazéka ( R = M e ) már 1 9 5 8 ó ta , B U T L E R és P A R T R I D G E munkái 
a l ap ján ismeretes volt. Mindkét vegyület azonban csak rossz kitermeléssel és 
nehezen általánosítható szintézis ú t j á n volt hozzáférhető (5. ábra). 

(Látható , hogy a 6-helyzetbcn különböző módon helyet tesí tet t vala-
mennyi származék előállítása céljából e módszerek alkalmazása esetén mindig 
más és más kiinduló vegyületből kellene kiindulni.) 

Mi a szóban forgó kinazolino-kinazolin-dionokat a 3-(2-karboxi-fenil)-2,4 
(1H, 3fí)-kinazolin-dionból kiindulva, általános módszerrel k ívántuk elő-
áll í tani o lymódon, hogy reagensként előbb valamilyen szervetlen savhalogeni-
det , m a j d a megfelelő I . r. amint a lkalmaztuk volna. Az első lépésben a vá r t 
savklorid helyett — akár foszforil-kloridot, akár pedig piridinben tionil-klori-
dot a lka lmaztunk reagensként — halogénmentes vegyületet kap tunk , mely — 
az analízis tanúbizonysága szerint a kiindulási anyagból 1 molekula víz 
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/COOMt J X X l oc + » 255 

NH2 cr N 
H 

Butler-Partndge 

(1953) 

COOMe 0C 255 00"° 
5. ábra 

kihasadásával képződöt t ; mégpedig mélyreható szerkezetváltozás nélkül, 
mert belőle már enyhe hidrolízissel v issza ju to t tunk a kiinduló anyaghoz-
E reakciók a lapján a kérdéses reakciótermék számára három szerkezeti alter-
nat íva mérlegelhető (6. ábra). 

Az I a l te rna t ívá t eleve valószínűtlenné teszi az, hogy képződésekor az 
egyik benzolgyűrű aromás jellegét szükségképpen elvesztené. Mivel pedig a 
keletkezett termék ultraibolya színképe lényegében megegyezik a 6-helyzetben 
szubsztituált 12íf-kinazolino[2,l-h]kinazolin-5(6//) ,12-dionoknak (képlet: 
a III a l ternatíva, de O — 6 helyén N—R) az irodalomból ismert ultraibolya 
színképével, ez az I a l ternat ívát m i n d j á r t ki is zár ja . 

A még megmaradó II, III szerkezeti a l ternat ívák közül az előbbi N-acil-
karbamid, az utóbbi pedig O-acil-izokarbamid t ípusú. Ismeretes, hogy kar-
bamidszármazékok acilczésekor — legalábbis végtermékként — N-acil-szár-
mazékok keletkeznek; minthogy pedig a 3-(2-karboxi-fenil)-2,4(lif, 3 I I ) -
kinazolindion foszforil-, ill. tionilkloridos reakciója során gyűrűbe épített kar-
bamidcsoport acileződése megy végbe, ebből az első pi l lanatban a II szerkezeti 
al ternatíva helyességére következte thetnénk. Viszont — éppen a reakció in-
tramolekuláris jellege mia t t — a képződő N-acilszárinazék olyan merev gyűrű-
rendszert ta r ta lmazna, melyben a gyűrűrendszer geometriája mia t t a karbonil-
csoportok Ji-elektronfelhője és a N-atomok osztatlan e lekt ronpár jának meg-
felelő elektronfelhő orientációja egymásra nagyjából merőleges. Ennek követ-
keztében az elektronpályák át lapolásának lehetősége megszűnnék, és ez ter-
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h i d r o l í z i s 

(+HzO) 
POCIj 

(-HzO) 

RNH, Ot 
I 
R 

Szerkezeti alternatívák: 

Infravörös spektrum 1755, 1710, 1695 cm-1 

6. ábra 

mészetesen II s tabi l i tását csökkentené, képződését megnehezítené. Így a II 
szerkezeti a l ternat íva kerül előtérbe. 

Az 577, 1277-kinazolino[3,2-a][3,l]benzoxazin-5,12-dion (III) O-acil-izo-
karbainidszármazék lévén, vá rha tóan sósavas sót kell hogy képezzen. Vegyüle-
t ü n k valóban képez is (labilis) hidrokloridot; ez azonban, sajnos, nem tekinthe-
tő szerkezete bizonyítékának, mert a II savamidnak, az imént taglalt speciális 
térszerkezete folytán, ugyancsak képesnek kellene lennie sósavas só képzésére. 

A két szerkezeti alternatíva közöt t végül is az infravörös színkép alap-
j á n lehetet t egyértelműen III mellett dönteni. A színképben 1800 és 1600 c m - 1 

közöt t három sáv ta lá lható: 1755, 1710, és 1695 cm - 1 -né l . Ez a színképrészlet 
a II szerkezet a l ap ján semmiképpen som értelmezhető: e szerkezettel össz-
hangban ugyanis három magas f rekvenciá jú karbonilsáv megjelenése állna, 
melyek csatolódás folytán esetleg kismértékben elkülönülhetnek, de semmi-
esetre sem kerülhetnek egymástól ilyen távol. Az első karbonilsáv (1755 c m - 1 ) 
az észterkötésnek, a második a kinazolingyűrű amid I sáv jának (1710 c m - 1 ) , 
a harmadik pedig a C = N ket tőskötés sávjának felel meg (1695 c m - 1 ) . 

Egyébként a termék ultraibolya színképe is a III szerkezetet t ámasz t ja alá. 
A 3-(2-karl»oxi-fenil)-2,4(117, 377) kinazolindion és szervetlen savhaloge-

nidek reakciójában t ehá t a I I I , ú j t ípusú O-acil-izo-karbamidszármazék pon-
tosabban N,0-diacil- izokarbamid-származék — keletkezik. 

Ezzel a vegyületcsoport megismert stabilis képviselőinek száma ötre 
emelkedet t (7. ábra) . 
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N C l - R 
H 

c 
o 

A 

NHR 

R = H: Lempert-Doleschall 11963) 

R=-Ph: Doleschall-Lempert (1963) 

Sheehan - Davis .1964) 

Heriinger (1964) 

R = Et: Sheehan-Davis (1964) 

Bu 

Bu 

0 

Gmünder - L indemann 
11964) 

Doleschaí! -lemperi ['.964) 

N-R 

Alap vegyület 
7. ábra 

Érdekes probléma, hogy miért éppen azok az O-acil-izokarbamidok sta-
bilisak, amelyek e szerkezeti részletet gyűrűbe építve tar ta lmazzák. Meg-
figyelhető ui., hogy valamennyi eddig megismert O-acil-izokarbamid a 2-
imino-2J/-l ,3-oxazin-6(3fí)-onnak vagy 4,5-dihidroszármazékának szárma-
zéka. A szerkezet és stabilitás összefüggésére azonban jelenleg nem kívánunk 
kitérni. 

A III O-acil-izokarbamidszármazék abszolút d ioxánban száraz sósavgáz 
hatására sót képez, mely metanollal szobahőmérsékleten 3-(2-karbomctoxi-
fenil) -2,4(1 H, 3Jf)-kinazolindionná alakul. E vegyület szerkezetét szerkezet-
bizonyító szintézissel igazoltuk (8. ábra). E célból a 2(l /f)- imino-4H-3,1-ben-

8. ábra 
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zoxazin-4-ont antranilsavmetilészterrel reagál ta t tuk, m a j d a keletkezett ter-
méke t absz. piridinnel forralva ciklizáltuk. III h idrokloridjának metanolízise 
egyébként teljesen analóg III már tárgyal t hidrolízisével, mely a metilészter 
he lye t t a szabad savhoz vezet. Mindkét reakció azt b izonyí t ja , hogy III kész-
ségesen reagál nukleofil ágensekkel, és éppen ez a reakciókészség te t te lehe-
tővé , hogy a kívánt kinazolinokinozolindionokat a 3-(2-karboxi-fenil)-2,4(l/f , 
3íf)-kinazolindionból ki indulva ha nem is az eredetileg tervezett úton —, 
de I l l -on keresztül előállítsuk. 

III aminokkal már szobahőmérsékleten a benzamid-nitrogénen helyette-
s í t e t t 2-(2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahidro-3-kinazolinil)-benzamidok képződése köz-
ben gyors, exoterm reakcióba lép (9. ábra). Hogy e reakcióban valóban ilyen 

9. ábra 

szerkezetű termékek, nem pedig az izomer 2-amino-3-(2-karboxi-fenil)-4(3fJ)-
kinazolinonok keletkeznek, azt az a tény igazolja, hogy a termékek sósavval 
sót nem képeznek, lúgban oldódnak, de lúgos oldatukhói szénsavval ki-
csaphatók. A primer aminokkal képződő kinazolinil-benzamidok foszforil-
kloriddal forró vízfürdőn vízvesztés közben a kívánt , 6-helyzetben szubszti-
t u á l t 12Jf-kinazolino[2,l-b]kinazolin-5(6íí),12-dionokká alakulnak. Az így 
nye r t metilszármazék op.-ja és ultraibolya színképe megegyezett az iroda-
lomban leírttal. 

Ily módon ój , többlépéses általános módszert dolgoztunk ki a kívánt ter-
mékek előállítására, melynek minden egyes lépése 80 90%-os termeléssel 
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valósítható meg. Egyébként a kérdéses kinazolinokinazolindionok közvetlenül 
is előállíthatók a 3-(2-karboxi-fenil)-2,4(li / , 3i/)-kinazolindionból úgy, hogy 
e vegyületet aminfölösleg jelenlétében foszforil-kloriddal reagál ta t juk. Ez a 
szintézis azonban lényegesen rosszabb termeléssel jár . 

A vizsgált helyettesí tet t kinazolinil-benzamidok közül egyedül a (2-
-hidroxictil)-amid viselkedett különlegesen. 

Ez ui. foszforil-klorid hatására nem a vár t 6-(klóretil)-kinazolino-
kinazolindiont szolgáltat ta — sőt: nem is kinazolinokinazolinvázas vegyületet 
—, hanem halogénmentes terméket , mely elemzési ada ta i szerint a kiinduló 
vegyületből 1 molekula víz kihasadásával keletkezett. Hogy ez a vízkihasa-
dás mélyebb szerkezetváltozással volt egybekötve, a reakciótermék amfoter 
jellegéből következett . A termék ui. vizes nátr ium-hidrogén-karbonátoldat-
ban oldódott és ez ú j o n n a n kialakult karboxilcsoport jelenlétére engedett 
következtetni , másfelől azonban sósavas sót is képezet t , ami viszont arra 
mu ta to t t , hogy a vízkihasadás folyamán bázikus cen t rum is kialakult a mole-
kulában. A kiinduló vegyületben ui. valamennyi n i t rogénatom savamidkö-
tésben, azaz legfeljebb igen kevéssé bázikus ál lapotban volt jelen. A reakció-
termékben egyébként a karboxilcsoport jelenlétét a kénsavas-metanolos ész-
teresítési próba pozitív eredménye is megerősítette (10. ábra). 

A foszforil-klorid ha tására bekövetkező bru t tó vál tozást (1 molekula víz 
kihasadása) figyelembe véve, nyilvánvaló volt, hogy a reakciótermék karboxil-
csoportja csakis az egyik savamid kötés hidrolízise következtében alakulha-
to t t ki: minthogy pedig e folyamat 1 molekula víz kihasadása helyett 1 mole-
kula víz felvételét eredményezné, a fo lyamato t szükségképpen még két másik 
fo lyamatnak kell kísérni, melyek során 1—1 molekula víz hasad ki. 

Pusz tán ezekre az ál talánosságokban mozgó megfontolásokra támasz-
kodva, a foszforil-kloridos dehidratálási reakció terméke számára több szer-

? 

C H 2 - C H 2 C I 

10. ábra 
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kezeti alternatívát lehetet t felírni, többek között az l-(2-karboxifenil)-2,3-
dihidro-5(l i í ) - imidazo[2, l -b]-kinazol inon szerkezetet is (11. ábra), amely 

COOH 

€>0: N CH2 PhNH, ,H^ht» 
1 il—! 
C0NH2 (-MeSH ,-NHj) 

SMe 

11. ábra 

az összes többi a l ternat ívával szemben azért került előtérbe, mert az egye-
lőre még nem igazolt szerkezetű dehidratálási termék ultraibolya színképe 
messzemenően hasonl í tot t az á l ta lunk szerkezetbizonyító szintézissel előállí-
t o t t l -fenil-2,5(l i í , 3/ í)- imidazo[2,l-b]kinazolindion színképére. Ezekre a 
színképekre a későbbiekben még bővebben visszatérünk. 

Ezzel természetesen az l-(2-karboxifenil)-2,3-dihidro-5(li í)-imidazo [2,1-
bjkinazolinon szerkezeti a l ternat íva helyességének szabatos igazolása még nem 
t ö r t é n t meg. Az esetleges szintézis lehetőségét mérlegelve megállapítot tuk, 
hogy az alapvegyületet , a 2,3-dihidro-5(lJí)-imidazo[2,l-b]kinazolinont és 
n é h á n y 1-helyzetbcn szubszti tuált származékát már régebben G R O U T és 
P A R T R I D G E előállította (12. ábra). 

Cl 

- C H 2 

C H 2 C I 
RNHJ 

R = H, Et , Ph : Grout-Partridge(1930) 

R = EtOOC — : Doleschall-LemDert(1955) 

12. ábra 

A brit szerzők módszerét nemcsak a már általuk előállított származékok, 
h a n e m az l-(4-karbetoxi-fenil)-származék előállítására mi magunk is meg-
felelőnek talál tuk; sajnos azonban, az l-(2-karbometoxi-fenil)-származék, a 
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szerkezetigazolási problémánk szempontjából döntő jelentőségű modell elő-
állítása ezen az úton nein sikerült. Nyilvánvalóan térbeli gátlás akadályozta 
meg, hogy a 2-klór-3-(2-klóretil)-4(3J/)-kinazolinon reakcióba lépjen a inctil-
antrani lát tal , mert ugyanígy sikertelenül kíséreltük meg a 2,6-dimetilanilin-
nal is reakcióba vinni. Mindenesetre a különböző, 1-helyzetben szubsztituált 
2,3-dihidro-5(líf)-imidazo[2,l-b]kinazolinonok ultraibolya színképének tanul-
mányozása érdekes eredményre vezetett , melyre ugyancsak később té rünk 
vissza. 

Az l-(2-karboxi-fenil)-2,3-dihidro-5(lií)-imidazo[2,l-b]kinazolinon szer-
kezeti alternatíva helyességét végül is a 6-helyzetben szubszti tuált 12íf-kina-
zolino[2,l-b]-kinazolin-5(6Jí),12-dionok lúgos hidrolízisének tanulmányozása 
alapján sikerült szabatosan igazolnunk (13. ábra). 

13. ábra 

E vegyületek ui. vizes-alkoholos nátronlúg ha tására 1 molekula víz 
felvételével hidrolizálódnak, és ez arra utal , hogy ilyen körülmények között 
vagy a C-5 N-6 vagy pedig a CN-12—N-13 kötés, azaz az egyik savamid-
kötés felhasad. A bomlás iránya, amint azt a reakciótermékek ultraibolya 
színképe igazolja, független az R csoport minőségétől; pl. a 6-(2-benzoiI-oxi-etil)-
származék esetében is ugyanolyan, mint az egyszerű 6-alkilszármazékok ese-
tében, de ebben az esetben a bomlás annyiban bonyolul tabb, hogy a lúg hatá-
sára az észtercsoport is hidrolizálódik. 

Éppen a benzoiloxietil-származék esetében igazolni lehetet t , hogy a 
hidrolízis a C-12 — N-13 kötést hasí t ja . A hidrolízistermék ui. további 
erélyesebb lúgos behatásra 3-(2-bidroxi-etil)-2,4-(lJf,3//)-kinazolindionná 
alakult , melyet szerkezetbizonyító szintézissel is előáll í tottunk (14. ábra); más-
felől pedig az elsődleges hidrolízistermék ultraibolya színképe messzemenően 
megegyezett a szerkezetbizonyító szintézissel előállított 2-anilino-3-inetil-4(3f/)-
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kinazolinon színképével, viszont teljesen eltért a 2-amino-3-(2-karhoxi-fenil)-
-4(3H)-kinazolinon irodalomban leírt színképétől (15. áb ra ) . 

( U V - m o d e l l ) (UV - m o d e l l ) 

15. ábra 

Az ily módon igazolt szerkezetű elsődleges hidrolízisterméket diazome-
tánna l észteresítettük, majd tionil-kloriddal reagál ta t tuk (16. ábra). 

0 

16. ábra 

Így 1 molekula víz kihasadása közben szerkezetbizonyító szintézissel 
e l ju to t tunk az l-(2-karbometoxi-fenil)-2,3-dihidro-5(lJ/)-imidazo[2,l-b]kina-
zolinonhoz, mely minden tek in te tben (op., keverék-op., ultraibolya színkép) 
azonosnak bizonyult a 2-(2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahidro-3-kinazolinil)-benzoesav 
2-hidroxietilamidjából foszforil-kloriddal nyert karbonsav metilészterével, és így 
e karbonsav szerkezete is b izonyí to t tnak tekinthető. 

* 

E szerkezetigazolás során felhasznált közbenső termékek és modell-
vegyületek ultraibolya színképének tanulmányozása néhány érdekes ered-
ményre vezetett (17. ábra). 
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I 

( R = H , M E ) 

IV 

(X = H, COOEt) (R = Me,Bu-CH2 -CH2OHj 

R'= H, Me) 

17. ábra 

11 

..B 

Annak ellenére, liogy a felírt vegyületek a kinazolingyűrűben valameny-
nyien azonos kromofórrendszert t a r t a lmaznak , ultraibolya színképük pon-
tosabban középső abszorpciós sávjuk - a lapján (18. ábra) mégis két t ípusba 
oszthatók. 

Meglepő módon az A- vagy B-t ípusba tartozás nem egyszerűen azzal 
függ össze, hogy van-e jelen a vegyületben a kinazolingyűrűn kívül további 
kromofór (fenil-, ill. helyettesí tet t fenilcsoport) vagy sem, mert pl. az I vegyü-
letek színképe lényegében megegyezik a I I I vegyületével, viszont jelentősen 
eltér a hozzájuk kémiailag lényegesen közelebb álló IV vegyületekétől. 

H a alapt ípusnak a III színképét t ek in t jük — ami t indokol az a körül-
mény , hogy ezt a színképet kizárólag a kinazolingyűrűbe épített kromofór-
rendszer produkálja —, akkor a B t ípusú színképek oly módon értelmezhetők, 
hogy az előbb eml í te t t alapkromofórt a vele a N-atom osztat lan elcktronpár-
j á n a k közvetítésével konjugált benzolgyűrű módosítja. Ez viszont elkerülhe-
te t lenül arra a következtetésre vezet, hogy az I és II vegyületekben nincs kon-
juga t í v kölcsönhatás a kinazolingyűrű kroinofórrendszere és a benzolgyűrű 
közöt t ez a körü lmény pedig indokolásra szorid. Az indokolás I Stuart mo-
dell jének tanulmányozásakor azonnal szembetűnik: az O-helyzetű karboxi- , 
ill. karbo-metoxicsoport által k i fe j te t t térbeli gátlás fo ly tán a benzolgyűrű 
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18. ábra 

nem helyezkedik el koplanárisan a kinazolingyűrűvel; a két gyűrű egymásra 
közel merőleges, s így közöttük konjugációs kölcsönhatás nem léphet fel. I I 
esetében viszont a két szóban forgó gyűrű párhuzamos elhelyezkedésének ugyan 
nincsen akadálya, de most a N-atom osztatlan elektronpárja — más i rányú 
igénybevétele folytán (kölcsönhatás a szomszédos karbonilcsoporttal) — nem 
képes a két gyűrű közötti konjugációs kölcsönhatást közvetíteni. 

Egyébként az ultraibolya színképekből az is kiderül, hogy a vizsgált 
körülmények között a potenciálisan t au tomer V vegyületek esetében tau to -
méria ténylegesen nem lép fel, és a felírt képlet helyes. 

* 

Befejezésül vizsgáljuk meg azt a kérdést, hogy miképpen képződhetik 
a 2-(2,4-dioxo-l,2,3,4-tetrahidro-3-kiiiazolinil)-benzoesav 2-hidroxietil-amidjá-
ból foszforil-klorid hatására l-(2-karboxi-fenil)-2,3-dihidro-5(l/ /)-imidazo[2,l-
bjkinazolinon. Ha feltételezzük, hogy a foszforil-klorid hatására ugyanúgy, 
mint az egyszerű amidok esetében — ebben az esetben is kialakul a kinazolino-
kinazolindion-rendszer, továbbá szem előtt t a r t j uk az I. r. alkoholok foszforil-
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klorid hatására bekövetkező közismert á ta lakulását , akkor tu la jdonképpen 
csak egyetlen reakcióutat (19. ábra) té te lezhetünk fel: 

P O C I , 

CHJ - - C H 2 O H C H 2 - C H 2 C I 

h2O 

-N" 0 

19. ábra 

Ennek során szokatlan szerkezetű közbenső termék, pentaciklusos diacil-
guanidinium-kation lépne fel, és ennek létezése feltétlenül igazolásra szorul. 
E célhói a 3-(2-hidroxi-etil)-2-(2-karboxi-anilino)-4(3ií)-kinazolinont diciklo-
hexil-karbo-diimiddel gyűrűzárásra késztetve, előállítottuk a 6-(2-hidroxi-etil)-
-12J/-kinazolino[2,l-b]kinazolin-5(6ií) ,12-diont, melynek szerkezetét a szin-
tézisúton kívül ultraibolya színképe is igazolja. Ezt a vegyületet ezután ab-
szolút dioxánban tionil-kloriddal reagál ta tva , magas olvadáspontú, klórtar-
ta lmú vegyülethez j u to t tunk , melynek számára két szerkezeti a l ternat íva 
lehetséges (20. ábra). 

Az infravörös színkép t ípusában is jelentősen eltér a 6-helyzetben szubsz-
t i tuá l t 12//-kinazolino[2,l-h]kinazolin-5(6H),12-dionok infravörös színképé-
től, és így kizár ja a 6-(2-klór-etil)-12Jí-kinazolino[2,l-b]kinazolin-5(6Jf), 
12-dion szerkezeti a l ternat ívát . Viszont az 5,6-dihidro-7,12-dioxo-7H,12H-
-6a, l lb-diaza-4b-azónia-benz[e]aceantr i lén szerkezetnek megfelelően az infra-
vörös színképben csak egy karbonil sáv található (1730/cm), ugyanis a inezo-
mer kat ionban a két karbonilcsoport az infravörös színkép szempontjából 
ekvivalens és rezgésük nem is csatolódik. Ezzel a feltételezett közbenső ter-
mék létezését igazoltuk. 

Az ily módon nyert klorid vizes nátr ium-hidrogén-karbonáttal már 
szobahőmérsékleten gyors reakcióba lép, és a reakcióelegy ecetsavval tör ténő 
megsavanyí tásakor valóban a vár t karbonsav keletkezik. 

Valószínűnek látszik, hogy a diacil-guanidinium-kation képződését a 
reakcióba lépő csoportok kedvező viszonylagos térhelyzetén kívül a 6a, 11b-
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COOH 

N N '0 
H I 

C H 2 - C H 2 0 H 

cCI N ^ O 
l 

C H 2 - C H 2 0 H 

S O C I J vagy 

VN N ' 
I 

C I - C H G - C H J 

CL© 

20. ábra 

-diaza-4b-azónia-benz[e]ace-antrilénváz különleges elektronszerkezete, az egész 
vázra ki ter jedő konjugáció okozza. I lyen típusú konjugáció feltételezésére az 
jogosít fel, hogy a 2,3-dihidro-l-fenil-5(lJí)-imidazo[2,l-b]kinazolinonban 

mint lá t tuk — az analóg konjugáció fennállását ultraibolya spektroszkópiai 
úton bebizonyítot tuk. 

Végeze tü l k ö s z ö n e t e t m o n d u n k a M a g y a r T u d o m á n y o s A k a d é m i á n a k , a m i é r t m u n k á n -
k a t l e h e t ő v é t e t t e ; Dr . SoilÁH PÁl.nak, az i n f r a v ö r ö s s p e k t r u m o k f e l v é t e l é é r t és é r t é k e l é s é é r t , 
BALOGHNÉ BATTA iLONÁnak és a B M E m i k r o a n a l i t i k a i részlege m i n d e n m u n k a t á r s á n a k a 
m i k r o a n a l í z i s e k e lvégzéséé r t . 
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ÖSSZEFOGLALÓ E li TEK EZÉSEK 

ÉLŐ ÉS MESTERSÉGES PERMSZELEKTÍV MEMBRÁNOK* 

K Ő R Ö S Y F E R E N C 

(Negev Institute for Arid Zoncs, Beer Sheva. Israel) 

É r k e z e t t 1966. a u g u s z t u s 29-én 

Az élő szervezet bioelektromos feszültségei nagyon vékony membráno-
kon keresztül lépnek fel. Néhány különösen kedvező esetben sikerült ezeket a 
membránokat az elektrokémia módszereivel megvizsgálni, és rendszerint ki-
derült , hogy ionpermeabilitás szempont jából szelektív (a továbbiakban rövi-
den permszelektív) membránokról van szó. A permszelektív membránok szer-
kezetükben pozitív vagy negatív ionos csoportokat ta r ta lmaznak kémiai kö-
tésben, és ezek az elektromosan töl töt t csoportok többé vagy kevésbé meg-
akadályozzák, hogy velük azonos töltésű ionok á tha ladjanak a membránon. 
Az ellentétes töltésű ún. ellenionok viszont szabadon közlekednek a membránon 
keresztül. 

Ipari elektrodialízis céljára gyakran használnak mesterségesen készített 
permszelektív membránokat . így pl. nem túlságosan sok sót tar ta lmazó víz-
ből elektrodialit ikusan el lehet távolítani a sót, ha a víz szűrőprésszerűen elhe-
lyezett, váltakozóan pozitív és negatív membránok között folyik, és közben 
elektromos áram halad át merőlegesen a membránokon, ily módon kivonva az 
ionokat jobbra és balra minden második cellából, és a szomszédos cellákban 
gyűj tve őket össze [ÍJ. 

Világos, hogy ipari felhasználásra olyan membránok alkalmasak, ame-
lyeknek csekély az elektromos ellenállásuk, nehogy túlságosan sok energiát 
fogyasszanak. Az élő természetben az elektromos feszültségek és impulzu-
sok inkább mint jelző, kioldó folyamatok szerepelnek. Energiá juk minden-
képpen csekély, az ál taluk vezérelt vegyi folyamatok adják azután az energia 
zömét, mint pl. az izmok összehúzódásakor. Tehát nem lényeges, hogy a fizio-
lógiás membránok ellenállása is kicsiny legyen. Csakugyan azt tapasz ta l juk , 
hogy az sok nagyságrenddel nagyobb az ipari célokra mesterségesen előállított 
membránokénál . Et től a ponttól el tekintve egészen meglepő azonban, hogy 
milyen messzemenő hasonlóságokat észlelhetünk a mesterséges és a fiziológiás 
membránok között , és lassanként lehetővé fog válni, hogy a mesterséges mem-
bránok viselkedéséből kiindulva egyre jobban megértsük az élő membránok 
viselkedését. 

* Az Osz tá ly 1966. ápri l is 18-i ülésén e l h a n g z o t t e lőadás a l a p j á n készü l t do lgoza t . 
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A dolgok természetéből következik a másik lényeges különbség a két-
f a j t a permszelektív membrán között. Míg a fiziológiás membrán vagy magát a 
sej tet vagy annak egy szerkezeti elemét határolja, tehát rendkívül vékony, 
a mesterséges membránoknak iparilag kezelhetőknek kell lenniök, t ehá t né-
hány tized inm-től ma jdnem egy egész mm-ig ter jed a vastagságuk. Ebből 
következik, hogy minden diffúziós fo lyamat nagyságrendekkel gyorsabban 
folyik le élő membránokon, és csak így ér thető, hogy az idegrendszer és az izom-
zat olyan gyors reakciókra képes, mint ahogy azt tapasz ta l juk . 

Mesterséges membránok 

Ha el tekintünk néhány szervetlen ioncserélőt tar ta lmazó membrántól , 
az iparilag előállított membránok zöme nem más, mint vékony film alakba 
hozott ioncserélő gyanta . Többféle módon készülhetnek. Filmmé lehet henge-
relni az ioncserélő gyanta porát némi kötőanyaggal , vagy oldatban lehet el-
készíteni a megfelelő oligomereket és lapos felületre öntve polimerizálni lehet 
azokat . De ki lehet indulni iparilag előállított és könnyen hozzáférhető szerves 
hár tyákból , amilyenek pl. a polimetilén, poli(vinil-klorid) vagy cellofán, és a 
hár tyás szerkezetet megőrizve, topokémiai reakcióban lehet bevinni a savanyú 
vagy bázikus ionos csoportokat. Ha az eredeti hár tya hidrofob is volt, az ionos 
csoportok bevitele u t án 20 50% vizet lesz képes felvenni, és ezen a sokszoro-
san összefüggő vizes fázison keresztül az ellenionok át t u d n a k haladni a mem-
bránon [1, 2], 

A jó ipari permszelektív membránoktól elvárjuk, hogy néhány tized mm 
vastagság mellett cm2-enként 1 10 ohm között legyen az ellenállásuk. Perm-
szelektivitásukat sztat ikusan vagy dinamikusan mérhet jük . Sztatikusan olyan 
módon, hogy a membránt ugyanazon sónak két különböző töménységű oldata 
közé helyezzük és megmérjük a két oldal között fellépő feszültségkülönbséget. 
Tula jdonképpen kettős Donnan-egyensúlyról van itt szó, amelyben a kö tö t t 
ionokat hordozó fázis a membrán és a szabad mozgású fázis a mellette levő két 
oldat. Ha elhanyagoljuk azt a körülményt , hogy a membránon belüli sókon-
centráció kissé más lesz a két különböző oldat ha tárán és oly külső koncentrá-
cióknál, amelyek sokkal kisebbek a membrán kö tö t t ionjainak koncentrációjá-
nál, akkor nagyon jó közelítésben a JNernst-féle koncentrációs potenciálegyen-
let határozza meg a potenciálkülönbséget a két külső oldat között. A kísérleti-
leg kapo t t potenciálkülönbség viszonya ehhez a számítot thoz adja meg a memb-
rán permszelektivitását . 

Dinamikusan úgy mérjük meg a permszelektivitást , hogy meghatározzuk 
a membránon á tha lad t különböző ionok mennyiségét az átment áramhoz 
viszonyítva [1], 
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Sók diffúziója a jó permszelektív membránokon keresztül szinte elha-
nyagolhatóan csekély, mivel gyakorlati lag csak az ellonion halad át r a j t uk , 
és így a diffúzió kezdetén azonnal kialakul a membránon keresztül a fent tár-
gyalt potenciálkülönbség, amely lefékezi a további ellenionok áramlását . 
Tizednormál oldatból desztillált vízbe négyzetméterenként és óránként 1 0 - 5 

10 _ c mekv nagyságrendű sómennyiség diffundál át r a j t uk . 
Ha két különböző só oldata közé tesszük a membrán t , a két ellenion 

membránon belüli mozgékonysága fogja eldönteni, hogy milyen irányú és mek-
kora potenciálkülönbség áll majd be r a j t a [3]. A mozgékonyság függ az ionok 
nagyságától, töltésétől, a köztük és a membrán anyaga között fellépő van der 
Waals-féle erőktől. Tág szerkezetű membránokban a hidra tá l t ionok sugara a 
mérvadó, így például a Cs+ mozgékonyabb a Li -nál, de ez a sorrend megfor-
dul, ha a membrán „pórusa i" nagyon szűkek. I lyenkor a h idrá tburok legalább-
is részben leszakad, és a csupasz ionok átmérője határozza ineg a mozgékony-
ságot [4]. Hasonló meggondolások döntik el, hogy a membrán egyik oldalán 
levő sókeverék oldatából mely ionok és milyen gyorsan mennek át a másik 
oldalára. A relatív mozgékonyságok ismeretében kiszámíthatók e biionos po-
tenciálok, de maguka t a mozgékonyságokat többnyire csak k\ alitatíve t u d j u k 
értelmezni és nem t u d j u k őket pontosan kiszámítani az ionok szerkezetéből. 

Érdekes kombinációkat ál l i thatunk elő permszelektív membránokból. 
Mozaik-membránt nyerünk, ha két ellentétes előjelű permszelektív membránt 
erősítünk vagy ragasztunk közvetlen egymás mellé [6, 7]. Ideális esetben 
ugyanannak a há r tyadarabnak az egyik részét pozitív membránná lehet ala-
kítani , a másik részét negatívvá. Ezt például úgy sikerült elérnünk, hogy poli-
etilént szulfo-klóroztunk és a membrán egyik részén szulfonsavvá hidrolizál-
tuk, a szomszédos részt pedig diaminnal reagál ta tva szulfamid kötésen á t 
aminál tuk [8]. Az ilyen membrán köráram forrása, ha különböző töménységű 
oldatok közé hozzuk: egyik felén az anionok, inásik felén a kationok áramla-
nak keresztül. Legerősebben természetesen a határvonal mentén halad az 
áramlás [9], mert ott úgyszólván kéz a kézben mehet át a két ellentétes ion. 
Tehát a diffúziónak éles maximuma van a határvonalon. A membránon át 
mért potenciálkülönbség pedig előjelet vá l toz ta t ra j ta , hiszen a negatív cso-
portokat hordozó membránrészen a kationok, a pozitív csoportokat hordozó-
kon pedig az anionok haladnak keresztül. 

Az egymáson fekvő pozitív és negatív membránokból álló, összetett 
permszelektív membrán t [10, 11], bipoláris vagy „sandwich" membránnak 
nevezzük. Ilyet is elő lehet állítani úgy, hogy kész membránokat összeprése-
lünk, de úgy is, hogy a fent említett szulfo-klorid-bártyát ezút tal egyik oldalról 
hidrolizáljuk és a másikról amináljuk [12]. Az ilyen membrán egyenirányító 
tu la jdonságú. Jobban vezeti ugyanis az elektromosságot abban az i rányban, 
amelyben a kat ionokat a negatív és az anionokat a pozitív oldal felől elek-
trolizáljuk bele a membránba , mint amikor fordí tot t irányba kapcsolva az ára-
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1. ábra. E g y s z e r ű és m o z a i k m e m b r á n o k 
a) A n i o n a k t í v m e m b r á n a m á t r i x h o z k ö t ö t t k a t i o n o k k a l . Csak az a n i o n o k m e n n e k á t r a j t a 
a d d i g , m í g az á l t a l u k o k o z o t t feszü l t ség le n e m fékezi a f o l y a m a t o t , b) K a t i o n a k t í v m e m b r á n 
a m á t r i x h o z k ö t ö t t a n i o n o k k a l . Csak a k a t i o n o k m e n n e k á t r a j t a a d d i g , a m í g az á l t a l u k oko-
z o t t f e s z ü l t s é g le n e m fékezi a f o l y a m a t o t , c) E g y m á s s a l h a t á r o s a n i o n a k t í v és k a t i o n a k t í v 
r é s z b ő l álló m o z a i k m e m b r á n . A h a t á r m e s g y e k ö r n y é k é n m i n d a k é t ion á t t u d m e n n i a 
t ö m é n y e b b ő l a h í g a b b s ó o l d a l b a , m e r t a h íg o l d a t b a é rkezve e g y m á s t semleges í t ik és m e g -
s z ü n t e t i k az e g y é b k é n t f ékező t e r e t , d) A f e s z ü l t s é g g ö r b é j e m o z a i k m e m b r á n h a t á r m e s -
g y é j e k ö r ü l . A fe szü l t ség e lője le t v á l t o z t a t , e) A sódi f fúz ió g ö r b é j e m o z a i k m e m b r á n h a t á r -

m e s g y é j e kö rü l . A d i f f ú z i ó m a x i m á l i s a h a t á r o n 

mot , k ivonjuk az ionokat a membránból . Ebben a záró i rányban egyáltalában 
nem is ha ladha tnának át ionok a tökéletes permszelektív membránokon, mert 
az őket kizáró membránba ütköznek. Gyakorlatilag természetesen mégis át-
halad csekély számú ion a feszültség növekedése közben, de az áramvezetés 
javarészét a víz ionjai veszik át, és a pozitív membrán oldaláról hidroxilionok. 
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2. ábra. Bipoláris vagy „ s a n d w i c h " m e m b r á n o k 
a ) Záró i r ányban az á r a m a m e m b r á n b ó l két fe lé húzza ki az e l len ionokat , és a vezetés t a 
víz ionos bomlásából eredő H + és O H - ionok veszik á t . A víz bomlása kor lá tozza a sebessé-
ge t : nagy az ellenállás; a m e m b r á n mel le t t sav , i l letve lúg keletkezik, b) N y i t ó i r ányban az 
á r a m kétfelől a m e m b r á n középs ík ja felé n y o m j a be az el lenionokat . A középs íkon megnő a 
sókoncen t rác ió és a Donnan-egyensó ly é r t e lmében leromlik a pe rmsze lek t iv i t á s . Az „i l legál is" 

ionok is a r á n y l a g könnyen á t h a l a d n a k ; az e lek t romos ellenállás csekély 

a szemben levő negatívból pedig hidrogénionok lépnek ki, és lúgosít ják, illető-
leg savanyí t ják a mellettük levő oldatokat . Úgy látszik, hogy a víz ionizálódá-
sa a sebességmeghatározó folyamat [13, 14, 15], mert ebben az irányban — 
azonos feszültség mellett — kisebb á ram halad át a membránon (1/5 —1/20), 
mint az eredeti i rányban. Az eredeti i rányban ugyanis a membrán középső 
síkjáig akadály nélkül j u to t t ak el az ionok és ot t bekoncentrálódva a Donnan-
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egyensúly értelmében csökkentik kizáratásukat a másik membránfélből. 
Vízbontásra ilyenkor nem kerül a sor, és az áram jóval erősebb. 

Az ellenionok mozgékonysága, mint mondot tuk, részben töltésüktől is 
függ. Ha töltésük nagy, megtörténhet , hogy az elektrosztat ikus erő hosszú 
pihenőre kényszeríti őket a szűk csatornába beépítet t , a membránban helyhez 
kö tö t t ionokon. A membrán ellenállása megnő. De a permszelektivitása is 
megváltozik [16, 17, 18] hiszen az akt ív csoportok töl tését semlegesítette, sőt 
túlsemlegesítette a nagyobb töltésű ellenion. Eleinte csak csökken a kö tö t t 
töl tések száma és vele a permszelektivitás. Ha azután egyre több ion épül be a 
membránba , elérkezik az az állapot, amelyben á t lagban minden helyhez kö-

<7i b) 

3. ábra. A m e m b r á n ionos c sopor t j a i e lekt romos semlegesí tésének ha t á sa 
a ) Ion izá l t csopor tok tö l t é se körül a r ány lag sok vízmolekula gyűl ik össze mint h id rá tv íz , és 
megfele lő ionkapac i t á s ese tében e h i d r á t h é j a k összeérnek. A m e m b r á n t többszörösen össze-
f ü g g ő víz iutak szelik á t keresz tül -kasul , és ionosán vezetővé tesz ik , b) Ugyanazon m e m b r á n 
i o n o s csopor t ja i sok h i d r á t v i z e t veszí tenek, h a elveszítik s zabad tö l t é süke t . A h i d r á t h é j a k 
m á r nem érnek össze szomszédos csopor tok k ö z ö t t , és a m e m b r á n elveszti veze tőképességé t 

t ö t t ion semlegesítve van, és a membrán többé nem permszelektív. De amint 
egyre több membránionhoz kapcsolódik a nagyobb töl tésű ellenion, a membrán 
átlagos töltése előjelet vált, és pozitívból negatív vagy negatívból pozitív 
membrán keletkezik. Ez a „mérgezési" folyamat könnyen végbe megy például, 
ha anionaktív membránoka t vas(II)- vagy vas(III)-cianid-ionokkal kezelünk 
vagy tórium-, esetleg lantán- vagy aluminiumion kötődik kat ionakt ív mem-
ránhoz [16,18]. 

A membrán ionjainak disszociáltsága vagy asszociáltsága azonban a 
membrán duzzadását , v íz tar ta lmát is befolyásolja. A duzzadáson keresztül 
befolyásolja t o v á b b á belső v ízút ja inak keresztmetszetét , vagyis azt, hogy a 
mozgékony ionok milyen szabadon mozoghatnak benne [19,22], Befolyásolja 
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tehát a membrán ellenállását és szelektív áteresztőképességét különböző io-
nokkal szemben. Sóképződés is befolyásolhatja a membrán ionizáltságát, pél-
dául ha egy foszfonát-membrán kétér tékű kat ionokat köt magához [24], 
De a legerősebb befolyása a hidrogén- és a hidroxilionoknak van. Aszerint, 
hogy mekkora a disszociációs ál landója a membránhoz kö tö t t savnak vagy 
bázisnak, a hidrogénion-koncentráció függvényében, bizonyos pH-tól fogva, 
megkezdődik a savcsoport asszociációja vagy a primer, szekunder és tercier 
ammóniumcsoportok elbomlása a megfelelő nem-ionizált aminokká [22, 27]. 

Sikerült véletlenül egy olyan polietilén-foszfonsav membrán t készíte-
nünk, amely cm2-enként 1 2 ohmról több mint 10 000 ohmra növeli ellen-
állását, ha lúgos oldatból savanyú o lda tba hozzuk. Közben jól mérhető mó-
don csökken víztar talma is, és k imuta tha tó , hogy a vezetőképesség lényegében 
ennek a víztar talomnak a függvénye [24, 25, 28]. 

Nemrég megkezdett kísérleteink arra muta tnak , hogy ugyanebben a 
membránban a káliumionok gyorsabbak a nátriumionoknál, ha a membrán 
duzzadt , tehát lúgos oldatban van, viszont megfordul a helyzet, ha savanyú 
oldatba hozva a membrán t , csökken a víztar talma, és belső „csatornarend-
szere" összeszűkül. Űgy látszik, hogy tág csatornákban a jobban hidratál t 
nátr iumion a nagyobb, míg szűk csa tornákban az ionok kénytelenek megválni 
h idrá tburkuk egy részétől, és saját á tmérő jük lesz mérvadó [4], 

Sokkal jellemzőbben sikerült ugyanezt a jelenséget megkapnunk egy 
poli(vinil-klorid)-búl aminálás ú t j án előállított —, gyengén bázikus, anionos 
membránon [25, 29]. A membrántól a katód felé eső cellába klorid és szulfát 
1 : 1 arányú oldatát t e t tük és a membránon át az anód felé n i t rá toldatot tar-
talmazó cellába elektrolizáltuk az anionokat . Ez a gyengén bázisos membrán 
savanyú oldatban természetesen erősen ionizál és így kitágul. Ennek megfelelően 
azt ta lá l tuk, hogy savanyú oldatban alig kétszer annyi klorid, mint szulfát 
halad át a membránon, míg lúgos o lda tban mikor a membrán deionizál 
és összeszűkül , úgyszólván az egész áramvezetést a kloridion veszi át, ke-
vesebb mint 1%-nyit hagyván meg a szulfátion átvitele számára. 

Az utóbbi évek folyamán az Egyesül t Államok néhány laboratóriumá-
ban olyan vékony mesterséges membránoka t állítottak elő, amelyek nem vas-
tagabbak az élő se j tmembrán ja iná l [30,31,32]. Lényegében két molekularéteg 
lipoidból állnak, hidrofób szénhidrogénláncaikat egymás felé és ionos, hidrofil 
csoport ja ikat ugyanígy a víz felé fordí tva, mint az élő membránok. Ügy állít-
ják őket elő, mint a szappanbuborékot , de víz alat t : a lipoidokat vízben ép-
pen hogy oldódó oldószerekben veszik fel és víz alatt rákenik ezt az oldatot 
egy kis nyílásra, amely két vizes oldatot választ el egymástól. Az oldószer kis-
vá r t a tva lecsurog a nyílásról és feloldódik, míg a bimolekulárís lipoidréteg a 
nyíláson marad. Olyan, mint a „fekete fo l t " a szappanbuborékon. Az így ké-
szült bimolekulárís lipoid film nem vezeti az áramot, de ha a vizes oldat felől 
bizonyos fehérjék rakódha tnak le rá, fellazul, csökken az elektromos ellen-
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állása és eléri azt az elég csekély — vezetőképességet, amelyet az élő szer-
vezetek membránja in észlelünk. Fel tehető, hogy az ilyen vékony, nagyellen-
állású membránok vizsgálata jobban át fogja hidalni a mesterséges és élő mem-
bránok közötti különbséget, mint azok a néhány tized milliméter vastagságú 
membránok, amelyeket kezdetben ismer te t tünk. A vékony membránokon 
m á r csak vékonyságúk miatt is sokkal gyorsabban fog beállni minden új egyen-
súly, hiszen bimolekuláris rétegben úgyszólván fogalmilag sem nagyon lehet 
diffúzióról beszélni. Ezenkívül elektromos ellenállásuk abban a sokkal na-
gyobb nagyságrendben mozog, amelyet a természetes membránoknál fogunk 
megismerni. 

Az élő szervezet membránjai 

Régóta ismeretes, hogy zsíroldó folyadékok és zsírbontó enzimek kis 
koncentrációban átmeneti leg béní t ják , töményen pedig megszüntetik a sej tek 
működését . Mikroszkópos vizsgálatokból kiderült , hogy a sejtek membrán-
jaiban mindig fellelhető a szudán-színezékkel vagy ozmium-tetroxiddal festődő 
lipoidréteg, és mióta elektronmikroszkóppal is be t u d u n k hatolni a sej tek 
szerkezetébe, megállapítást nyert , hogy mintegy 70 A vastagságú, lá thatóan 
kettősréteg szerkezetű, ozmiummal festődő hár tya az, amely mindunta lan elő-
fordul az élő szervezetekben [33]. Sokszor más, vas tagabb réteg bor í t ja 
egyik vagy mindkét oldaláról, de a ket tős réteg mindig fellelhető. Az észlelt 
vastagság megfelel ké t egymással szemben álló zsírsav, mondjuk sztearinsav 
lánchosszúságának. Külső, a vizes sej tnedv felé forduló oldalán rendszerint 
fehérjeréteget t a lá l t ak . 

Érdekes megjegyezni, hogy az előző fejezet végén említett mesterséges 
bimolekuláris h á r t y á k a t kocsonyás agar-agarrétegbe lehet ágyazni és víztele-
níteni. Megfelelő epoxigyantába való beágyazás u t á n az elektronmikrosz-
kópban pontosan olyan szerkezetet mu ta tnak , mint a sejtekből ismert bimole-
kuláris hár tyák [34], 

Az idegrostokat körülvevő burkot aránylag könnyű vizsgálni, mer t 
némely t intahalszerű tengeri állat törzsében közel egy milliméter á tmérő je 
is lehet. Ilyen készítményeken megmérték az idegrost há r tyá jának ellenállását 
és azt ta lá l ták, hogy nyugvó á l lapotban 1000 ohm.cm2 körül van (!), de az 
idegvezetés p i l lanatában átmeneti leg mintegy 50 ohm.cmr-re csökken [35]. 
Utóbbi még mindig óriási: 5-107 ohm. cm fajlagos ellenállásnak felel meg. 

Az idegrostban —, de élő se j tben általában mindig - a sejten belül mint-
egy tízszer annyi kálium van, mint nátr ium, míg a sejtek közötti nedvben 
megfordítot t az a rány [36]. Világos, hogy egymással szomszédos oldatok dif-
fuzibilis anyagainak azonos koncentrációban kellene jelen lenniük, ha stabilis 
termodinamikai egyensúlyban ál lnának egymással. És csakugyan, mihelyt a 
sejt elpusztul, e koncentrációk ki is egyenlítődnek. De az élő sejtben mint 

Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



K Ö R Ö S Y : P E R M S Z E L E K T Í V M E M B R Á N O K 97 

ma már t u d j u k , az ATP energiájának felhasználásával — valamilyen „szi-
v a t t y ú " folyamatosan f e n n t a r t j a a diffúzióval szemben ezt a természetellenes 
kálium — nátrium-eloszlást. 

Maradjunk az egyik legjobban vizsgált élő membránnál , annál, amely az 
idegrost hurkában felelős az élettani folyamatokért . Nemcsak a kálium—nát-
riumeloszlást határolja el, hanem elektromos potenciálkülönbség is áll fenn 
ra j t a keresztül. Mégpedig oly módon, hogy pihenő ál lapotban a sejt belseje 
mintegy 70 mV-tal negat ívabb a körülvevő sejtközi nedvnél. Ez egyébként 
más élő sejteknél is hasonlóan van. — Amikor ingerület halad végig az ideg-
roston, rövid időre megváltozik mind a nátrium—káliumeloszlás, mind az elek-
tromos feszültség. A feszültség zuhanni kezd, ellenkező előjelet vesz fel és a 
pozitív oldalon körülbelül 40 mV-ig emelkedik [37]. Amennyire ki lehetett 
deríteni az ezzel párhuzamos ionvándorlásokat, először ná t r ium diffundál be 
a sejtbe, ma jd megkezdődik a káliumion beáramlása. Mindkét ion a termodi-
namikai potenciál i rányában vándorol, mintha a membrán , amely eddig 
többé-kevésbé elzárta őket , megnyílt volna a számukra [38]. Aminthogy 
valószínűleg nyíl tabb szerkezetűvé vált , hiszen elektromos ellenállása is hu-
szadrészére csökkent: Az ingerület áthaladása közben 50 ohmra csökken az 
ellenállás, ma jd utána ú j ra 1000 ohmra emelkedik [35J, és az „ ionszivat tyú" 
rövidesen helyreállítja a nyugalmi, a koncentrációs gradiensekkel szemben 
felépült ioneloszlást, természetesen munka befektetésének az árán. 

Aránylag későn kezdték vizsgálni, hogy az idegrost membránja perin-
szelektív-e, és ha igen, kat ion- vagy anionszelektív? Ál ta lában az a felfogás, 
hogy kationszelektív: ha diffuzibilis sók koncentrációját (KC1, NaCl) növelik 
a membrán egyik oldalán, a hígabb oldal pozitívabbá válik [39, 40]. Úgy lát-
szik azonban, hogy nem mindegy, va jon könnyen vagy nehezen diffundáló 
anion van-e az alkáliionok mellet t , és így el kell rá készülnünk, hogy ezen a 
téren még meglepetések is érhetnek bennünket [41, 42, 43, 45, 46]. Minden-
esetre az a benyomásunk, hogy a nyugvó membrán jobban reagál a kálium-
koncentráció változására, mint a nátr iuméra. Ez azt m u t a t n á , hogy nemcsak 
kationszelektív, hanem különlegesen káliumszelektív [44], de még ez is két-
séges [43]. 

Élő és mesterséges membránok 

Mennyiben segít bennünket az élő membránok működésének megértésé-
ben mindaz, amit mesterséges membránokon megfigyeltünk? Sok minden-
ben segít, de még nagyon sok hiányzik ahhoz, hogy a sok darabból álló kép-
rej tvény egységes képpé olvadjon össze. Némely esetben többféle magyará-
zat tal szolgálhatunk ugyanannak az élettani jelenségnek megértésére és nem 
tudunk választani a magyarázatok között, sőt abban sem vagyunk biztosak, 
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hogy vajon nem egy másik, még fel sem tűn t magyarázat lesz-e végül is igazi. 
De legalább már el t udunk képzelni részleges magyaráza tokat . 

Mindenekelőtt azt kell újból hangsúlyoznunk, hogy a sej tek membránja i 
min tegy százmilliószor nagyobb fajlagos ellenállásúak, mint azok, amelyeket 
a labora tór iumban ipari célra készí tünk és vizsgálunk. Csak a „víz alatti szap-
panbuborékok" ellenállása olyan nagy, vagy nagyobb, min t az élő membrá-
noké [31]. Tehát belső szerkezetüknek sokkal zár tabbnak kell lenniök, mint a 
va s t ag mesterséges membránoké, amelyek vastagságuk ellenére is náluk sok-
kal jobban vezetnek. Nem valószínű, hogy az élő membránok számottevő 
mér tékben t a r t a lmaznának hidrofil nyílásokat, amelyeken az ionok — akár-
csak az ellenionok —- szabadon közlekednének. De nagyon kis része a membrá-
nok felületének mégis ilyen „ lyukakból" kell hogy álljon, különben egyáltalá-
b a n nem engednének át ionokat. Valószínű, hogy gyakran foszfolipoidokból 
ál lnak, és szabad foszforsavcsoportok vagy az utóbbiakkal észterezett bázikus 
csoportok képezik bennük a permszelektív membránokra jellemző, helyhez 
k ö t ö t t szabad töltésű csoportokat . A lipoidrétegrc t a p a d ó fehérjeréteg [31, 
47, 48] szerepe ma még kevéssé t isztázott , de könnyen meglehet, hogy ez is 
t a r t a lmaz pozitív vagy negatív töltésű atomcsoportokat és fellazítja a lipoid-
szerkezetet. 

A legkönnyebb azt megérteni, hogy permszelektív membránokon ke-
resztül elektromos potenciálkülönbségek lépnek fel. Igaz, hogy csak akkor, ha 
a membrán két oldalán különböző összetételű vagy legalábbis különböző 
töménységű oldatok foglalnak helyet, de fogadjuk el, hogy az anyagcserefo-
lyamatok és a geometriai viszonyok létrehozzák és folyamatosan f enn ta r t j ák 
ezt a különbséget. 

Kevéssé t isztázot t , hogy hol és inikor ka t ionakt ív vagy anionaktív 
egy-egy membrán [43]. Látszólag nagyon egyszerű eldönteni ezt a kérdést, 
hiszen csak ugyanannak a sónak töményebb és hígabb oldata közé kell helyezni. 
Az az ion, amely á tmehet a membránon, elkezd á td i f fundálni ra j ta , és ez a dif-
fúzió addig t a r t , amíg a beállott feszültségkülönbség le nem fékezi. Tehát ha 
a membrán kat ionakt ív , a hígabb sóoldat pozitívvá válik és megfordítva. 

A gyakor la tban r i tkán használnak tiszta sóoldatokat sej tmembránok 
vizsgálatára, mivel életben akar ják ta r tan i őket, azt aka r j ák például, hogy 
az idegrost még vezesse az ingerületet . Ehhez ál ta lában kis mennyiségű kal-
ciumion jelenléte szükséges a folyadékokban [37, 49 — 55] stb. E kísérleteket 
érdekes módon többnyire vagy fiziológusok vagy a tiszta elektromosságtan i ránt 
érdeklődők végezték (kábelelmélet), és csak egész elvétve akadtak olyan ku-
ta tók , akik a permszelektív membránok elektrokémiájának szempontjából 
vizsgálták a jelenségeket. Ezér t nagyon kevés kísérlet folyt le elektrokémiai 
szempontból t iszta és egyszerű körülmények között. 

Tegyük fel, hogy a neuron membránja csakugyan kationszelektív, és 
pihenő ál lapotban a kálium a potenciálját meghatározó ion, mert az a nátr ium-
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ionnál [37] könnyebben halad át r a j t a . Milyen ál ta lunk ismert fizikokémiai 
folyamat volna képes a membrán ellenállását huszadrészére csökkenteni és 
először káliumáteresztőképességét növelni, majd k isvár ta tva a nátr iumionok 
előtt is „megnyi tni az a j t ó t "? Ez tör ténik ugyanis, amikor ingerület lialad át 
a neuron egy pont ján . Világos, liogy az első fejezetben leírt jelenségek közül 
a foszfonsavcsoportot tar ta lmazó membrán pH-érzékenysége idézhetné elő e 
folyamatok sorozatát [24, 25, 28], A 4. ábra azt m u t a t j a , hogy a foszfonsav-
csoport egyik ionizációs ál landójának megfelelően a mesterséges membrán 
ellenállása éppen a fiziológiás pH 7 környékén változik a leggyorsabban. Mind-
össze 6,6 pH-ról 7,3 pn-ra kell csökkennie a savanyúságnak ahhoz, hogy a 
membrán ellenállása 1000 ohmról 50-re csökkenjen. A csökkenést — mint 
l á t tuk — az okozza, hogy a jobban ionizálódó savcsoportok körül nő a hidra-
tációs burok, és ezzel bővülnek a membránon áthaladó „viz iu tak" . H a össze-
húzódott á l lapotban csak némi kál ium volt képes á thaladni ra j t a , bővülés 
közben már a nátr iumionok számára is megnyi tha t ja az á t já rás t . Úgy, ahogy 
első kísérleteink mu ta t t ák , és hasonlóan ahhoz, amit egy más felépítésű mem-
bránon a klorid- és szulfátionok versengésén tapasz ta l tunk [25, 29]. Tehát 
csupa ismert fo lyamat játszódna le egy csekély pH-eltolódás következménye-
képpen. Amint jobban kinyílna a membrán , először a nátr ium haladna á t 
r a j t a sa já t koncentrációesésének i rányában, azaz befelé, és így negatívról 
pozitívra töltené fel a membrán belsejét. Azután szabadon cserélődne a belső 
kálium a külső nát r iummal , majd amikor a pn eredeti értékét veszi fel, ú j ra 
csak a kálium tudna kiáramolni. A membrán ismét bezárul, és az egyelőre is-
meretlen módon működő ionszivattyúk rövidesen új ra helyreállí tanák az ere-
deti ioneloszlást, bevíve a káliumot és kihozva a ná t r iumot az axonból. Fel-
tételezett mechanizmusunk nem magyarázza meg az ionszivattyúk működé-
sét. 

De maga a kis pH-eltolódás könnyen létrejöhet az anyagcsere folyamán. 
Példáid nő a p H , ha valamelyik erősebb szerves sav szénsavvá oxidálódik 
vagy ATP keletkezik ADP-ből és foszfátból , hogy csak két könnyen hihető 
példát említsünk. A sejtek membránjai ról pedig t u d j u k , hogy foszfolipidek 
vagy foszfolipoproteidok vannak bennük, t ehá t ugyancsak 7 pn körül vál to-
zik meg ionizációs állapotuk. Ügy látszik, hogy az ingerület kialakulása szépen 
beleillik a mesterséges membránok viselkedésével megegyező, imént feltéte-
lezett mechanizmusba. 

Az imént tárgyal t mechanizmus folyamán a membrán végig kationszc-
lektív marad t , csak kitágult , és ezért vá l tozot t meg szelektív permeabilitása a 
kálium- és nátr iumion viszonylatában. Mesterséges membránokon szerzet t 
tapaszta la ta ink a lapján azonban két más mechanizmust is el tudunk képzelni, 
olyat, amelyben a membrán megvál tozta t ja pcrmszelektivitásának előjelét és 
így vál tozat lan oldatok között maradva megváltoznék a r a j t a fellépő elektro-
mos feszültség előjele. 

7* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



1 0 0 K Ö R Ö S Y : P E R M S Z E L E K T Í Y M E M B R Á N O K 

Az első ilyen reakció a kolin és a membránanyag között i reverzibilis 
reakció feltételezésén alapszik. 

Köztudomású, hogy a kolin [ H O ' C 2 H 4 . N(CH3)3
+ C l - ] , illetve az 

acetil-kolin különösen az idegrendszer sej t je iben fordul elő [56], és hogy 
ugyanebben a szövetben a leggyakoribb az acetil-kolint nagyon gyor-
san elbontó enzim, az acetil-kolin-észteráz is [56], Az is ismeretes, hogy 
ez az enzim nemcsak elbontja az acetil-kolint, hanem néha át is viszi a 
kolincsoportot egyik savról a másikra [57]. Tegyük fel, hogy a sejt membránja 
csakugyan kat ionakt ív , azaz savanyú csoportokat tar ta lmaz. Kolin valami-
lyen alakban, ta lán acetilezve vagy a sejt anyagához kötve mindig jelen van. 
H a az ingerület abban állna, hogy a kolin-észteráz átvinné a kolint e kötéséből 
a s avanyú csoportokra, úgy hogy észtert alkosson velük, e reakció helyén a 
savcsoportok negatív töltése megszűnne és á tvál tozna a kolin kvaterner am-
móniumcsopor t jának pozitív töltésévé: a kationos membrán anionossá válna. 
Az ingerületbe kerül t és a nyugvó membránrész határán beállna az a jelenség, 
amelye t a mozaikmembránok tárgyalása alkalmával i smer te t tünk. A határvo-
nal mentén negatívból pozitívba csapna á t a membránon fekvő feszültség, és 
ugyanakkor mégnőne a sók diffúziója e ha tárvonal mentén [9]. A savanyú 
csoportok, a kolinszármazékok és az enzim jelen vannak az idegsejtben, és ha 
e reakció végbemenne, szükségszerűen vonná maga u tán a ké t említett jelen-
séget [64]. Nem t u d j u k , mi indítaná meg e reakciót, sem azt, hogy mi állítaná 
helyre az eredeti á l lapotot kevéssel az ingerület létrejötte u t án , úgy hogy csak 
rövid fordítot t előjelű feszültséghullám fusson végig a rost hosszában. Elkép-
zelhető, hogy az enzim akkor működnék, amikor éppen a pozitív-negatív határ-
mesgyén foglal helyet és így autokatal i t ikusan vinné odébb az impulzust . 
E b b e n az esetben a fo lyamat egyik felében anionaktív volna a membrán, ami 
el lentmond a többnyi re elfogadott felfogásnak, de némely kísérleti eredmény 
szerint nem lehetetlen [43, 45, 46], bár másu t t [43a] kat ionakt ívnak t a r t j á k a 
membrán t . Arra is gondolnunk kell, hogy a nyugalmi ál lapotban levő membrán 
bipoláris is lehet, és hogy az ingerület a feltételezett kolin-mechanizmus segít-
ségével (vagy a következőkben leírt Ca-ion mechanizmussal) egyszer az egyik 
felének az előjelét cseréli meg, azután a másikét és így egymásután alakít ja á t 
ka t ionakt ív vagy anionakt ív membránná [37, 43a]. 

A kolin-észteráz szerepe az idegrostok ingerületvezetésében még vitás 
[59]. Ha kiderülne, hogy csakugyan csak a szinapszisokban hatásos, elkép-
zelhető volna, hogy ot t , a szinapszishártya egyszeri áttöltésével ez a reakció 
csak útnak indí t ja az ingerületet, amely azután az ionmérgezés vagy a p H -
vál tozás mechanizmusával halad tovább. 

Egy másik mechanizmus, amely szintén megfordítaná a membrán elő-
je lé t , a következő lehetne. A se j tmembrán savanyú csoportjai az ingerület 
helyén és p i l lanatában kétvegyértékű ka t ion t , mondjuk kalciumot kötnének 
magukhoz só a l ak jában [37, 39, 53, 55]. H a e kötés elég erős, beállna az a liely-
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zet, amelyet a membránok és nagyobb töltésű ellcnionok kölcsönhatásaként 
megismertünk [18]. Az egy negat ív töltésű savcsoportra két pozitív töltésű 
kalciumion kapcsolódnék, elég erősen ahhoz, hogy ne mozdul jon onnan rögtön 
odébb, és ezáltal a membránnak ez a területe egy pozitív töltéssel rendelkeznék 
egy negatív helyet t . Ugyanúgy mozaikmembrán állna e lő t tünk, mint az imént 
tárgyal t kolinreakció alkalmával, és ugyanazok a potenciál változások következ-
nének he [64]. A mozaik határmesgyéjén megnőtt sódiffúzió esetleg elősegítené 
a kalcium bevitelét , illetve kimosását ebből a membránrészből, és így — korlá-
tozot t kalciumtartalék esetén —, talán még a kalciumbevitel és kimosódás idő-
beli terjedését, az ingerület te r jedését is segítene megérteni. 

Tény az, hogy erősebben a membránhoz kötődő fémionok, így például a 
báriumion is, irreverzibilisen megmérgezik az élő membránoka t [58]. Csak 
olyan ion szolgálhat az ingerület magyarázatául , amely sem túlságosan gyen-
gén, sem túlságosan erősen nem kötődik a membrán savanyú csoportjaihoz. Ez 
természetesen minden f inoman bejá tszot t fiziológiás vegyi egyensúly szükséges 
feltétele, és az imént felvetett kolin-észteresedésre is vonatkozik . 

A kalciumion szerepe az izomrostok összehúzódásában is egyre fontosabb-
nak látszik [60], és meglehet, hogy a bonyolult , f inom retikulo-endotel csatorna-
rendszer részben arra szolgál, hogy mindenüvé elvezesse és készenlétbe helyezze 
a kalciumot [61]. 

Ismeretes, hogy néhány ha l fa j t ának elektromos feszültséget termelő 
szerve van. E szervek morfológiája és biokémiája ma már elég jól ismert . 
Nagyon érdekes, hogy ebben az elektromos szervben is — hasonlóan az ideg-
szövethez — sokkal több kolinészteráz van, mint a tes t többi szöveteiben. 
Az elektromos szerv sejtjei nyugalmi ál lapotban szintén 70 mV-tal negatívab-
bak környezetüknél [56]. Párhuzamos rétegekben fekszenek egymás mögöt t , 
és minden rétegnek ugyanabba az i rányba muta tó oldala f inom idegvégző-
désekkel van tele. Azt talál ták, hogy beidegzés hatására a sej tek membrán já -
nak az idegvégződésekkel teli oldala az eredetivel ellenkező előjelű permszelek-
t ivi tás t vesz fel [62]. Ezzel a se j tnek ez az oldala belül töl tődik fel -)-70 mV-ra és 
így a sejten keresztül most nem —70 — (— 70) = 0 mV fekszik, hanem 70 — 
(— 70) = 140 mV. Ez a feszültség sejtrétegenként összeadódik és az egész 
szerven keresztül sok száz voltot is elérhet. A sok acetil-kolin és kolinészteráz 
jelenléte [63], önkéntelenül is ar ra a gondolatra vezet, hogy a pcrmszelektivi-
tás változásait ezút ta l is egy savval észterezett kolincsoport keletkezése vagy 
lehasadása idézi elő. 

A mesterséges bipoláris membránokhoz hasonlóan az élő szervezet mem-
bránja inak egy része is egyenirányí t ja az áramot . Már magán az idegroston 
athaladó, kívülről ráerőszakolt á r am erőssége is függ az i ránytól [65], és ugyan-
így viselkedik az á r a m az „óriás" szinapszisokban is [86]. Az izomrostok felülete 
szintén egyenirányít [67, 70], és a tengeri malac bőrén ugyanaz t a jelenséget 
észlelték [66]. Az élő békabőr belső felülete kál iumelektródként , külső felülete 
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nát r iumelekt ródként működik és szintén egyenirányít [69]. Amíg nem ismertük 
a mesterséges „sandwich" membránokat , nagyon nehéz volt elképzelni, milyen 
mechanizmus hozha t ja létre ezt a bonyolult viselkedést. De egyenirányítást 
m á r ezeken a mesterséges membránokon is tapaszta l tunk, sőt meg is é r te t tük , 
hogy miként jön létre. A békabőr viselkedése kétségkívül még ennél is bonyo-
lu l t abb ugyan, de ta lán megmagyarázható lesz olyan bipoláris membránnal , 
amely külső és belső felületén különböző méretű pórusokat tar ta lmaz. 

Világos, hogy még nagyon sok a megoldatlan kérdés. Mégis vigasztaló, 
hogy egyre több kapcsolatot ta lá lunk az elektrofiziológia és a membránok 
elektrokémiája közöt t és komolyan remélhet jük, hogy a ma még széteső részlet-
magyaráza tok nemsokára harmonikus egésszé olvadnak m a j d össze. 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Az ipari lag h a s z n á l a t o s pe rmsze lek t ív m e m b r á n o k n a k jó a veze tőképességük és p e r m -
sze lek t iv i t á suk . A fiziológiás m e m b r á n o k sokkal v é k o n y a b b a k n á l u k , de elektromos ellen-
á l l á suk sok nagyságrendde l n a g y o b b . Mesterséges m e m b r á n o k b ó l m o z a i k o t lehet készí teni , 
a m e l y n e k h a t á r v o n a l á n megvá l toz ik a r a j t a k i a l aku l t e lektromos feszü l t ség előjele, és amelyek-
nél max imá l i s a sódif fúzió . Nagy tö l tésű el lenionok h o z z á k a p c s o l ó d h a t n a k a m e m b r á n k ö t ö t t 
i o n j a i h o z és oly m é r t é k b e n m e g v á l t o z t a t h a t j á k a szabad töl tés t , hogy a permsze lek t iv i t ás elő-
j e l e megfordu l . Az a k t í v ionos csopor tok e lek t romos semlegesítése c sökken t i a m e m b r á n v í z t a r -
t a l m á t , és ezzel a d o t t e se tben nagyságrendekke l megnőhe t a m e m b r á n e lek t romos el lenállása 
v a g y á te resz tőképessége kü lönböző sugarú ionokka l szemben. M i u t á n az ak t ív csoportok ioni-
z á l t s á g a a p^ -é r t ék f ü g g v é n y e , a veze tőképesség és a szelektív á te resz tőképesség is függni fog 
a pH"ér téktől . Bipoláris , azaz k é t l a p j á n kü lönböző előjelű pe rmsze lek t ív membránok egyen-
i r á n y í t j á k az á r a m o t : n a g y o b b az el lenál lásuk, h a k i v o n j u k belőlük az el lenionokat és a víz 
i o n j a i r a bízzuk a veze tés t , m i n t h a k é t oldalról be l é jük erőszakol juk az el lenionokat . Fizio-
lóg iás m e m b r á n o k n é h a n a g y o n m e g v á l t o z t a t j á k e l lenál lásukat és sze lek t ív á teresztőképessé-
g ü k e t kü lönböző ionokka l szemben . Ez hasonl í t a mesterséges m e m b r á n o k p H - függőségéhez . 
Az ingerü le t helyén és p i l l a n a t á b a n á tc sap a r a j t u k keresztül f enná l ló feszültség, aká rc sak a 
m o z a i k m e m b r á n o k h a t á r á n . E lképze lhe tő volna , h o g y az élő m e m b r á n az ingerület a lka lmáva l 
á t m e n e t i l e g előjelet v á l t o z t a t — v a g y úgy, hogy pl. ka lc iumion t k ö t egy egyvegyér t ékű s a v a n y ú 
c sopo r thoz , vagy úgy , hogy a kol in h id rox i l c sopor t j áva l észteresedik v a g y azt b idrol izá l ja . 
Az is e lképzelhető, hogy miközben á te resz tőbbé vá l ik nagyobb ionok s z á m á r a , először k á l i u m o t , 
m a j d megfo rd í to t t i r á n y b a n a f iziológiás koncent rác ióesés m e n t é n n á t r i u m o t ereszt á t . A bi-
po l á r i s m e m b r á n o k egyeni rány í tó -képességé t is f e l i smerhe t jük számos fiziológiás m e m b r á n o n . 
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ELEKTROKÉMIAI TRANSZPORTFOLYAMATOK 
TERMODINAMIKÁJA, V.* 

Á T V I T E L I H Ő K É S Á T V I T E L I E N T R Ó P I Á K K Í S É R L E T I M E G H A T Á R O Z Á S A 

S Á N D O R J Á N O S k a n d i d á t u s és V E R H Á S J Ó Z S E F 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék) 

É r k e z e t t 1966. s zep tember 5-én 

1. Az átviteli mennyiségek fogalma** 

Az átvitel i hő és en t róp ia foga lmát EASTMAN [1] és W A G N E R [2] ve-
zet ték be. Az átvi tel i hő E A S T M A N értelmezésében azt a hőmennyiséget je lent i , 
amelyet egy többkomponensű rendszerrel időegység a l a t t fe lüle tegységenként 
közölni kell, hogy ál lapota vá l toza t l an marad jon , miközben egyik komponens 
egységnyi áramsűrűséggel e l távozik a rendszerből. Az á tv i te l i en t rópiá t E A S T -

MAN mint az átvitel i hő és az abszolú t hőmérséklet h á n y a d o s á t ér telmezte. 
WAGNERnél már kétféle á tvi te l i hővel találkozunk, az á l landó nyomáshoz és 
az állandó tér fogathoz ta r tozó á tvi te l i hővel, amelyek közül az első azonos az 
EASTMAN-félével. 

Az átvitel i hő és ent rópia a lka lmas a nem-izoterm rendszerekben végbe-
menő t r anszpor t fo lyamatok le í rására , mer t az anyagá ramhoz kö tö t t hő- és 
en t róp ia t ranszpor to t jellemzi. Az irreverzibilis fo lyama tok t e rmod inamiká j a 
ezért felhasznál ja ezeket a f o g a l m a k a t és kapcsolatba hozza a termodiffúziós 
vezetési együ t tha tóva l [3, 4]. Az i roda lomban kétféle á tvi te l i hő fogalommal 
ta lá lkozunk, az egyik a teljes h ő á r a m r a vonatkozik (Qk) és t a r t a lmazza a k-
adik komponens szállí tott e n t a l p i á j á t , a másik pedig a P R I G O G I N E által defi-
niál t [5] reduká l t hőáramhoz kapcsolódik (Qk), és nem t a r t a l m a z z a a kompo-
nens száll í tott en t a lp i á j á t : 

3q = j i ^ A . + L , , ^ , (1) 
i 

j ; = J Lik Qk X , + Lqq ^ ^ , (2) 
k^l I 

* IV. k ö z l e m é n y : MTA K é m i a i Osz t . Köz i . 23, 403 (1965). 
Az I — I V . k ö z l e m é n y e k d ö n t ő e n összefogla ló jel legűek v o l t a k , b á r a z o k is t a r t a l m a z t a k 

ú j e r e d m é n y e k e t . E z a köz l emény — k ü l ö n ö s e n kísér let i v o n a t k o z á s b a n — d ö n t ő e n ú j e r edmé-
n y e k e t t a r t a l m a z , a m e l y e k rész le tesebben m e g t a l á l h a t ó k SÁNDOR JÁNOS k a n d i d á t u s i é r t e -
kezésében . 

** Az á tv i te l i hők hozzárendelése az egyes k o m p o n e n s e k h e z ö n k é n y e s , m e r t a K - a d i k 
k o m p o n e n s t a k i indulás i összefüggésekből k iküszöbö l tük , amive l e n n e k az á tv i te l i h ő j é t 
n u l l á n a k t e k i n t j ü k . 
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ahol J a teljes, J'q a r eduká l t hőáramot je lent i . Mivel 

3'q = Jq — JY hU J 
K 

•k • » / • • ' (3) 

így 
Qk = Qi + K , (4) 

i l le tve 

Sk = S*k + Sk (5) 

a d j a meg az összefüggést a kétféle módon ér telmezet t á tv i te l i mennyiségek 
k ö z ö t t . A teljes h ő á r a m r a vonatkozó á tvi te l i hő (Qk) mennyiséget A C A R [6] 
és T Y R R E L L [7] [8] á t v i t t hőnek, illetve a megfelelő Sk mennyiséget á tv i t t 
e n t r ó p i á n a k nevezik. Ezek lényegükben a WAGNER-féle á l landó térfogathoz 
t a r t o z ó átviteli hőnek , i l letve átvitel i en t róp iának felelnek meg. Ugyanez az 
á tv i t e l i entrópia TEMKiNnél [9] mint a mozgó ion en t róp i á j a szerepel, mivel 
T E M K I N ionkomponensekből álló rendszerre értelmezi a foga lma t . A G A R javas-
l a t á r a az elektrokémiai i rodalomban az eredeti EASTMAN-féle értelmezésnek 
megfelelő és a r e d u k á l t hőáramhoz t a r tozó átviteli hő, i l letve átviteli entrópia 
foga lom te r jed t el. E z t az elnevezést fogad ja el D E N B I G H [ 1 0 , 1 1 ] , H A A S E [ 1 2 ] 

és ez szerepel D E G R O O T m u n k á i b a n [ 3 , 4 ] is. Az átvi te l i hő foga lmának kine-
t i k u s értelmezését W I R T Z [ 1 3 ] , D E N B I G H [ 1 1 ] , va l amin t H E L F A N D és K I R K -

W O O D [ 1 4 ] ad ja meg. 
Az átviteli mennyiségek kísérleti meghatározására többfé le módszer isme-

re tes . Ezek két fő t í p u s b a sorolhatók: az egyik a Soret-koefficiens közvetlen 
mérésével, a másik a t e rmogalváne lemek elektromotoros erejének mérésével 
kapcsolatos . Do lgoza tunkban csak az u tóbbiva l fogla lkozunk. 

A te rmogalváne lemre elsősorban az jellemző, hogy a hőmérsékleteloszlás 
b e n n e nem uniform, de az e lektródok is lehetnek különbözőek (az sem szüksé-
ges, hogy reverzibilisek legyenek) és az elektrolit összetétele is tetszőleges lehet , 
sőt féligáteresztő vá lasz fa lak is lehetnek a rendszerben. A t r anszpor t fo lyamatok 
szempont jábó l o lyan t e rmoga lváne lemet szokás vizsgálni, amelyben a két elekt-
r ó d reverzibilis és egyfo rma , ugyanis a nein reverzibilis e lektródok nem repro-
duká lha tók , az e lek t ródok különbözősége pedig csak egy, az elektródpoten-
ciálok különbözőségéből adódó addi t ív taggal bővít i a kifejezéseket , amely a 
t r anszpor t fo lyama tok lényegét nem érinti . Azonos e lekt ródokból álló termo-
galvánelcm e lek t romotoros ereje há rom részhői t evőd ik össze, az elektród-

2. Termogalvánelemek elektromotoros ere je 
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potenciálok hőmérsékletfüggéséből adódó potenciálkülönbségből, valamint a 
diffúziós és termodiffúziós potenciálokból [15]: 

r K - i t 

A<p = A<pe—\ y -A- [grad - p K ) ] T dr 

J i i «, 

K-1 n* 
2 — g r a d T d r , ( 6 ) 
i=i e, T 

ahol A(pe az elektródpotenciálok hőmérsékletfüggéséből adódó tag. 
Mivel a termogalváneleineket elsősorban a nem-izoterm transzportfolya-

matoka t jellemző átviteli mennyiségek tanulmányozására k ívánjuk felhasz-
nálni, olyan termogalvánelemet vizsgálunk, melyben koncentrációgradiens 
nem lép fel. Ekkor a (6) formulában a második tag zérus, és a vázolt körülmé-
nyek között a nem-izoterm feltételből fakadó jelenségek t isz tább formában 
érvényesülnek. 

Ha az elektródok azonos koncentrációjú biner elektroli toldatokkal 
érintkeznek, akkor a (6) formula a következőre egyszerűsödik: 

A(p = A ( f c < ? ? + - * - < ? ? I ^ -
z , z., IF 1 

(?) 

ahol Q[x, ill. Qz moláris átviteli hőt je lent , a Acpe pedig az elektródpotenciál 
hőmérsékletfüggésétől származó potenciálkülönbség, amelynek részletes elem-
zése (7) kísérleti ellenőrzésénél elengedhetetlen. Ezért fe j t sük sorba Aqie-t a 
magasabb hőmérséklet (T ) szerint és ál l junk meg a lineáris tagnál : 

A<pe = 
QcPe 

d T l f r k M T ' (8) 

ahol <pe az elektród és elektrolit közötti potenciálkülönbség. H a az elektród-
potenciált kémiai potenciálok segítségével fejezzük ki, akkor: 

Acpe = -
1 d A f i o 

a r 1 
+ R \ n a \ + R T 1 

9 In a l 

a r " n 
A T , (9) 

ahol az 1 index az elektródfolyamatban részvevő iont jelenti . Ezek szerint a 
termogalvánelem elektromotoros erejére a következőt kap juk : 

Aq> -
1 

1 
T1

 F 

<5 A 

9 r " 

i n ' x 

R 
Tl \ 9 T " T l 

Q[x Q'Y A T . (10) 
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A (10) formula alapján a termogalvánelem kísérletileg is meghatározható 
termoereje: 

9 In a, \ A<p 

~AT 

1 

1 
T l F 

9 M _ 
a T i i 

— Qi 

+ R In a[ + RT1 

2, ' 

9 T II 

(11) 

Ha ezt a formulá t a kísérletekkel össze akar juk vetni és belőle az átviteli 
mennyiségekre aka runk következtetéseket levonni, akkor a formulában sze-
replő akt ivi tásokat a koncentrációk segítségével kell kifejezni: 

Acp 

AT z,F 

9 
9 T " 

T1 F 
— Q' 

R In ml R\n -f RT 
/TI 

L l . 

2., 

9 In y2 

9 T" Ti . 

Q? (12) 

ahol m a Raoult-féle koncentráció, y egyéni ionaktivitási együt tha tó . 
A (12) formula már alkalmas arra, liogy kísérleti adatokból az átvitel i 

hők összegére következtetéseket von junk le, ehhez azonban az szükséges, hogy 
az összes mennyiségek, így az aktivitási koefficiensek is mérhető mennyisé-
gekkel legyenek kifejezve. Ez t sajnos általánosságban nem tud juk megtenni , 
de a Deybe—Hückel elmélet érvényességi területén a (12) formulában az ionak-
t ivi tási együt tha tók számítással közelítőleg meghatározhatók. A számítások 
azt mu ta t j ák , hogy a koncentráció logari tmusát ta r ta lmazó tag mellett az 
aktivitási együ t tha tók figyelembevételétől e l tekinthetünk, mivel az legfeljebb 
0 , 5 % hibát okoz. í g y (12) helyett a következő közelítő formulát í rha t juk : 

Acp 1 dAfi'í 1 
AT ~ 9 T " , TI T ' F *1 I Z1 F 

In m. (13) 

Ha figyelembe vesszük, hogy tx -f- t 2 = 1, akkor a formulát átrendezve és a 
magasabb, illetve alacsonyabb hőmérsékletre utaló I I illetve I indexeket 
elhagyva a következő alakra j u t u n k : 

AT zxF 

dApii Q;* 

9 T 

t2 

TF 

Q? Q'l 
2, 

+ R In m v (14) 

A termoerő t ehá t három tagra bomlik. Az első tag az elektródreakciótól 
és az abban részvevő ion átviteli hőjétől függ, a második mindkét ion átviteli 
hőjétől, a ha rmadik pedig a koncentrációtól. Alkáli-halogenidek esetén, ha az 
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elektródreakcióban az anion vesz részt, a formula még egyszerűbb lesz, akkor 
ugyanis z2 = —Zj = 1. Ennek felhasználásával: 

Acp 1 
t o ~ A T F 

aV? Q\f 

QT T 
± (Q? + Q[x) - (15) 
í r r 

A (15) formulában az első tag értékét az elektródreakció és az elektródpotenciált 
meghatározó ion egyértelműen meghatározza, az utolsó tag pedig csak a kon-
centrációtól függ. Egy meghatározott koncentrációjú oldat esetén mért termo-
erőből következtetni lehet az elektrolit átviteli hőjére. 

Az így értelmezett termoerő (e0) az úgynevezett kezdeti termoerő. Ez a 
(15)-tel megadott termoerő a Soret-effektus következtében időben változik és 
egy határértékhez ta r t . Ezt a ha tá ré r téke t stacionárius termoerőnek (e_) 
nevezik, amelynek értékét a (6) összefüggés stacionárius feltételekre vonat -
kozó integrálásával kapha t juk meg. Stacionárius ál lapotban a hőmérséklet-
gradiens következtében fellépő termodiffúziós anyagáram kiegyenlítődik az 
általa létrehozott koncentrációgradiens okozta diffúziós anyagárammal . 
Stacionárius feltétel esetén:* 

l = Dn
 K ~ 6 2 ) 2 [grad (pe - ,x?)\T + Drl Q * * ^ = 0 , (16) 

e1 e, e1 e, 1 

ahol 

Qi u i e-iU2 DV2 = L12 -

Qx
e 

x 

Ql - *2 Qi 

„ _ — e2 f l 
re — 

e1 — e. 

Ezeket figyelembe véve a stacionaritás feltétele: 

grad[ (e 2 ^ — e2 fx2) - (e, - e j /z3] + (e2 Q$ - e1 Q?,) grad T = 0 

beszorozva — — - v e i : 
e. e., 

— grad (/í, — /t3) — — grad (fi2 — fi3) + 
e 

Qi — Q* 
e.y 

g r a d r = 0 . ( 1 7 ) 
1 2 

* L á s d IV. köz l eményünke t [15], 413. old. 
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Ha (6)-ot biner esetre í r juk fel és (16)-ot 2 

j u k az integranduszhoz, akkor: 

1 

Dii (ei -
-vei szorozva hozzáad-

A<p = Acpe — grad(/u1 — p3) + - 1 Q* $ 1 8 T d7. (18) 

ahol figyelembe ve t tük a t1 -f- t2 = 1 összefüggést is. (18) a lapján 

1 
A(p„ = A(pe — M + (19) 

ad j a a stacionárius termogalvánelem elektromotoros erejét , a stacionárius 
te rmoerő (£_) pedig 

(20) 
1 

= - - - — = 
AT e, 

AS + Oi) _ _ 

T 

1 

z,F 
AS' + -QÁX-

T 

koncentrációval kifejezve 

1 
£ » = 

ztF 

dAtf 

QT T 

R 

~ *i F 

In niy. 

A z2 = —zx = 1 feltétel esetén a kétféle termoerő különbsége 

(21) 

1 r r 
(22) 

ami szerint a kétféle termoerő különbségéből az átviteli mennyiségek összege 
kiszámítható. 

A kétféle termoerő különbségéből a Soret-koefficiens is meghatározható, 
mer t ha értelmezzük a közepes moláris átviteli entrópiát 

Sx M 
g'x e c (23) 

ahol v = sztöchiometriai számok összege és 

cx _ ei ~ e2 ^í 

«i — «2 
(24) 
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akkor a Soret-koefficiens 

s S£ 
RT 

(25) 

Mivel biner esetben v = 2, így 

SjM1 + S*M2 __ Sf + $'* 

2 ~ 2 
(26) 

(22)-be helyettesítve 

£n — e o co (27) 

es 

F (£o ~ c " ) 

2 í , R T 
(28) 

3. Termogalvánelemek elektromotoros erejének mérésére szolgáló 
módszerek 

Nem-izoterm galvánelemek elektromotoros erejét elsőnek W I L D [ 1 6 ] 

( 1 8 5 8 ) mérte, és k i m u t a t t a , hogy egyenesen arányos az elektródok közti hőmér-
sékletkülönbséggel. W I L D eredményeit megerősítette B E C Q U E R E L [ 1 7 ] , m a j d a 
módszert D O N L E [ 1 8 ] és B A G A I I D [ 1 9 ] fejlesztette tovább. 

A termogalvánelemnek két t ípusa ismeretes, az egyik az úgynevezet t 
elektrolitikus termoelem (electrolytic tliermocouple), amelynél az elektródok 
azonos hőmérsékleten vannak és azonos összetételű oldattal érintkeznek, e 
ket tő között pedig egy harmadik oldatrész van és ebben áll fenn a hőmérséklet-
esés. Ilyen elektrolitikus termoelemet vizsgált P O D Z U S [20]. 

A termogalvánelcm másik t ípusa az úgynevezett termocella, amikor két 
különböző hőmérsékletű elektród merül azonos összetételű oldatba. Ilyen rend-
szert vizsgált R I C H A R D S [21], majd B E R N I I A R D T és C R O C K F O R D [22]. Ezzel a 
módszerrel mérte T Y R R E L L és H O L L I S [23, 24, 25] a termodiffúziós potenciált 
nem-izoterm elektrolitikus rendszerben. Kétféle kísérleti berendezésük volt . 
Az egyik készülék egy két elektróddal el látott edényhői állt, köztük hosszú 
áramkulcs, hogy az elektródok körüli koncentráció lehetőleg ne változzék lénye-
gesen. A másik berendezés II alakú edény, amelynek vízszintes szárában van a 
hőmérsékletesés. Ag—AgCl, illetve Ag—AgBr elektródokat használtak HC1, 
LiCl, KC1, NaCl és NH4C1, illetve NaBr , K B r , N H 4 B r oldatban, va lamint 
K B r — H B r különböző arányú elegyében. Méréseik során a hőmérsékletkülönb-

* L á s d I V . k ö z l e m é n y ü n k e t [15 ] , 4 1 5 . o l d . 
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ség 10 30 C°, míg a legmagasabb e lekt ródhőmérsékle t 50° volt . Az elektro-
motoros erőt i ő j t t V pontossággal mér t ék , és a mért e lektromotoros erőt ál talá-
ban 1 2 mV nagyságrendűnek ta lá l ták . A hőmérsékletkülönbséget Beckmann-
hőmérőve l mér ték . A cella n i t rogéna tmoszfé rában működö t t . Az elektród-
edényeke t köpeny v e t t e körül, amiben t e rmosz t á t vize ker inget t . 

T Y R R E L L és C O L L E D G E [ 2 6 ] a fenti berendezéssel kapo t t ada tokbó l össze-
függés t á l lap í to t tak meg a kezdeti t e rmoerő és a Soret-koefficiens közöt t . 
G O O D R I C H és társai [ 2 7 ] aTYRRELLéhez hasonló berendezéssel mér t ek te rmoerőt 
a lkál i -bromid és t e t r aa lk i l - ammónium-bromid oldatokban, és ebből számol tak 
á tv i te l i en t róp iáka t . 

A kezdeti e lektromotoros erőt H O R O S I N és T E M K I N [ 2 8 ] is mér te . Az elekt-
rolit ná luk két edényben foglalt helyet , amelyeke t egy kapilláris k ö t ö t t össze. Az 
e d é n y t lezáró dugón á t nyúl tak be az e lek t ródok és a hőmérők. Az egész rend-
szert t e rmosz t á tba helyezték, amelyben egy plexiválasztófal b iz tos í to t ta a két 
térrész hőszigetelését. Az egyik té r részben 15 C°, a más ikban 35 C° volt a 
hőmérsékle t . A hőmérsékle te t 0,1° osztású hőmérőn ^ 0 , 0 5 ° pontossággal mér-
ték . Az e lekt romotoros erő mérése kompenzációval tö r t én t 0,05 mV pontos-
sággal . A kísérletekhez Ag, illetve Ag—AgCl elektródot haszná l tak , az elektroli-
tok A g N 0 3 , Ag ,SO. , AgF, illetve KC1, HC1, NH,C1 és LiCl vo l tak . Ezenkívü l 
dolgoztak P t — k inh idron elektróddal HC1, H 2 S 0 4 - a s H N 0 3 o lda tban . A mér t 
t e rmoerő t összehasonl í to t ták a Thomson I . törvénye a lap ján számí to t t termo-
erőkkel , amelyhez szükséges Pel t ie r -hőket L A N G E és H E S S E [ 2 9 ] ada t a inak 
zérus á ramsűrűségre való ext rapolá lásával k a p t á k meg. A mér t és számí to t t 
t e rmoerők igen jól egyeznek, amiből T E M K I N és H O R O S I N Thomson I . törvényé-
nek tökéletes érvényességére köve tkez t e tnek galvánikus termoelem esetén is. 

A mér t ada tokbó l Soret-koeffieienst számolnak, abból k i indulva , hogy a 
Soret-koeff iciens a rányos £M—£0-lal, és mivel az irodalmi ada tok a lapján 
sL;C1 = 0 a L iCl -ná lmér t £0-t azonosnak veszik bármely ion £„-jével. Számítá-
saik a lap ja a köve tkező formula [30] 

2 RT 
( l - t , ) s , ( 2 9 ) 

F 

ahol s a Soret-koefficiens. 
T E M K I N és H O R O S I N berendezésével dolgoznak C H A N U és m u n k a t á r -

sai [31, 32, 33]. 
A G A R és B R E C K [ 3 4 , 3 5 ] a t e rmodi f fúz ió t vizsgálják nem-izoterm cellák-

ban . Méréseik elvi a lap ja ugyanez a gondola t , ami TEMKiNnél és HoROSiNnál. 
vagy is a te rmodif fúz ió befolyása a termocel la elektromotoros erejére. A Soret-
koeff ie ienst ők is az £m—£0-ból h a t á r o z t á k meg, illetve ebből s zámí t anak átvi-
teli en t róp iá t . Kísérleti berendezésük ezér t részben a termoerő időbeni vál tozá-
sá t , részben a kezdet i termoerőt méri. A kezdet i termoerő mérésére H O R O S I N I I O Z 
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hasonló elvi felépítésű készüléket használnak, azzal a különbséggel, hogy a 
hőmérsékletet termoelemmel mérik. 

H A A S E és munkatársa i [36—40] hasonló meggondolások alapján akarnak 
átviteli mennyiségeket meghatározni, mint A G A R és B R E C K . Lényegében a kez-
deti termoerőkből, a stacionárius termoerőből és a Soret-koefficienshől. A kezdeti 
termoerőt Tyrrell és Hollis készülékével mérik, a termoerő időbeli változására 
szolgáló készülékük pedig Agar és Breck készülékének egy vál tozata . H A A S E is 
Ag—AgCl elektródot használ, de az elektromotoros erő időbeni változását 
kompenzográffal regisztrálja. 

Lényegében Richards—Tyrrell — Hollis H alakú edényét fejleszti tovább 
I K E D A [41—43], aki Y alakban helyez el három szárat, amelyek közül 2 — 2 
egy-egy H alakú elektródpárt alkot, köztük vékony üvegcső csatlakozással. 
A három lábat három különböző hőmérsékleten termosztál ja , így egyidejű-
leg háromféle hőmérsékletkülönbségnek megfelelő elektromotoros erőt tud 
mérni. 

4. Kísérleti eredmények 

Berendezésünk a Tyrrel—Hollis Temkin—Ilorosin és Haase által hasz-
nált berendezések megoldásainak felhasználásával készült. A legdöntőbbkülönb-
ség az ismertetet tekkel szemben, hogy az áramkulcs vá l toz ta tha tó hosszüságü 
és így lehetővé teszi a geometriai viszonyok vál tozta tásá t . Ez azt jelenti, hogy 
a készülékkel el lehete t t dönteni, va jon az elektromotoros erő hőmérséklet-
függése az elektródpotenciálok hőmérsékletfüggéséhői, vagy a termodiffóziós 
potenciál hőmérsékletgradiens függéséből adódik-e. A készülék vázlatát az 
1. ábra muta t j a . 

A készülék két részből áll, egy-egy rész 250 ml térfogató edény (A), amely 
kettősfaló, és a két fal (B) között te rmosztá t vizét lehet áramolta tni . Az edénye-
ket becsiszolt dugó (C) zár ja le, amely szintén ket tősfaló, és a termosztát vize a 
dugót is temperál ja . í gy az edényben levő folyadék minden térirányból azo-
nos hőmérsékletű környezettel ér intkezet t , ami lehetővé te t te a hőmérséklet 
nagyfokú stabilizálását. A dugón keresztül becsiszolt fura tokon át lehetet t 
behelyezni a hőmérőt, az elektródokat és az árainkulcsot. összesen 5 furat volt 
a te tőn, és az elektrolit betöltése is ezen á t tör tént . A töltőnyílást dugóval lehe-
te t t elzárni és az egyút ta l arra is szolgált, hogy megfelelő feltét elhelyezésével meg 
lehessen szívni, így a másik edényt az áramkulcson át meg lehessen tölteni, 
vagyis biztosította a ké t oldatrész azonos összetételét. 

Az áramkulcsot is maga az elektrolit tö l töt te ki. Az áramkulcs induló sza-
kaszai szintén temperá lhatóak voltak, így a toldalékok közbeiktatása nélkül éles 
hőmérsékletgradienst lehetet t létrehozni. A toldalék áramkulcs-szakaszok 
vákuumköpenyesek vol tak . Az edény t a r t a lmá t mágneses keverővel lehetett 
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keverni és így ellenőrizni, hogy a Soret-effektus a kísérlet során okozott-e válto-
zást a mért elektromotoros erőben. 

Az elektród az egyik kísérletsorozatban Pt-lemez volt (Pt — kinhidron-
elektród, amit Pt-kivezetéssel csa t lakozta t tunk Cu-vezetékhez. A Pt — Cu 
érintkezési helyek mindkét elektródnál azonos hőmérsékletűek, azaz közös 
helyen voltak a rendszeren kívül külön temperálva. 

Cu Cu 

1. ábra 

A másik kísérletsorozatnál kalomelelektródot használ tunk, amelyet egy 
5 cm átmérőjű polietiléncsészében helyeztünk el. A Pt-elvezetés úgy tör tén t , 
m in t a Pt—kinhidron-elektródnál. 

A hőmérsékletet 0,01° osztású hőmérőkkel mér tük , amelyeket előzőleg 
kal ibrál tunk. A hőmérőnek volt 15 — 30, 3 0 - 5 0 és 50 — 100 C° hőmérséklet 
interval lum mérésére szolgáló vál tozata . A hőmérséklet leolvasása 0,005° 
pontossággal volt lehetséges. A temperáláshoz Höppler t ípusú termosztátot 
használ tunk, amelynek vize a két fal között keringett . A méréshez használt 
anyagokat magunk t iszt í tot tuk. A felhasznált higany igen nagy tisztaságú volt 
(0,9999), a kalomelt is ebből készí te t tük, mert a kereskedelemben kapha tó 
kalomellel nem k a p t u n k reprodukálható eredményeket. 

A használt elektrolitoldatok összetételét t i trálással ellenőriztük. 
Az elektromotoros erő mérése Lindeck-Rothe t ípusú kompenzátorral 

t ö r t én t . A nullműszer fénymutatós galvanométer volt, amelynek érzékenysége 
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10~9 A/skálarész. Ez lehetővé te t t 0,01 mV pontosságú mérést, ami megfelelt a 
hőmérséklet 0,01° stabil i tásának, mert a termoerők 1 mV/C° nagyságrendűek. 
A Pt—kinhidron-elektróddal 15 és 30° között, a kalomelelektróddal 15 és 80° 
között mér tünk. 

A kalomelnél 50°-on első felmelegítésnél törés muta tkozot t a fe lve t t 
értékeknél, és csökkenő hőmérsékletnél nem állt vissza az eredeti érték. Az 
egyszer 50° fölé melegített kalomel reprodukálható eredményt adott az 50° 

2. ábra 

hőmérsékletnek tetszés szerinti alkalommal tör tént átlépésénél is. A jelenség 
okát nem k u t a t t u k , mert nem ér intet te ki tűzöt t t é m á n k a t . 

Először kinliidroneloktródokból és HCl-oldatokból felépített termogal-
vánelemek elektromotoros erejét mér tük különböző koncentrációjú oldatok-
ban. A mérési eredményeket a 2 — 3. ábrák ta r ta lmazzák. 

A 2. ábra a terinoelektromotoros erő függését m u t a t j a a hőmérséklet-
különbségtől különböző HCl-koncentrációk esetén, a 3. ábra pedig linearizált 
a lakban a termoerő függését a koncentrációtól. 

A mérési eredmények alapján a termoerő függését a koncentrációtól a 
következő empirikus formula ad ja meg 

e0 = = — 0,25 + 0,197 lg m mV C° , (30) 
dT 

ahol m a Raoult-féle koncentráció. 
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3. ábra 

4. ábra 

A kalomelelektródokból és kloridaniont tartalmazó oldatokból felépí-
t e t t termogalvánelemekkel végzett mérések eredményeit a 4. ábra foglalja 
össze, amely m u t a t j a a termoerő függését a koncentrációtól KC1-, NaCl-, LiCl-
és HC1- oldatokban. 

A termoerő függését a koncentrációtól leíró empirikus formulák : 

K C l - n á l = 0,537 — 0,197 lg m m V C H 

dT 

NaCl — nál = 0,526 — 0,207 lg m mV C0"1 
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LiCl - nál * L 
dT 

0,559 - 0,197 lg m mV C0"1 

H C l - n é l d(f' . = 0,165 - 0,187 lg m r a Y C 0 " 1 . 
dT 

A mérési adatok tehát azt m u t a t j á k , hogy a terinoerő függése a koncent-
rációtól leírható a következő empirikus formulával: 

d(P k i 
£n = — a — b lg m , 

0 dT S 

(31) 

ahol a-értéke függ az elektródtól, az ionok minőségétől és b = 0,197 mV 
c 0 - 1 . 

Az empirikus formulát összehasonlítva (15)-tel 

1 8/fyo 
T í 7 9 T T 

11 
F \ 

9 Afi° 

9 T 
+ S[* 

12 in'x 
TF 

w + <?;*) = 

es 

' U s ? + s ? ) , 
r 

* Í B Ü L = 0,196 m V C o - L 

(32) 

(33) 

adj í 
A 6 konstans értéke az elmélet és a tapasztalat igen jó megegyezését 

Számí to t t Mért 

b 0 , 1 9 6 M V C 0 - 1 0 , 1 9 7 M V C 0 - 1 

Az átviteli mennyiségek az a konstansból a (32) összefüggés alapján 
számíthatók. Az első tag a stacionárius termoerőt adja meg, a második tag pedig 
a Soret-effektussal van kapcsolatban. A Soret-koefficienst az átviteli entró-
piákkal a (25) formula fejezi ki: 

8'* 

RT 

A mérésünkben szereplő alkáli-kloridoknál: z2 = — zx = 1 és v = 2, 
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így (26) érvényes: 

S ' x = 
S [ x + S ' X 

ahol az 1 index az anionra, a 2 index a kat ionra vonatkozik. í gy a Soret-koef-
ficiens: 

2 RT 
(34) 

Ez azt jelenti, hogy a Soret-koefficiens összefüggésben van az átviteli entrópiák 
összegével. A Soret-koefficiensekre vonatkozóan az irodalomban igen nagy 
szórással találhatók meg az értékek, de a LiCl Soret-koefficiense minden szerző-
nél nagyságrenddel kisebb a többinél, és a szórás is jóval kisebb. 

I . t á b l á z a t 

LiCl Soret-koefficiensei különböző szerzőknél 

Szerző Koncen t rác ió 
Közepes 

hőmérséklet 
C° 

Soret-koefficiens 
s. ÍO3 C° 

S O R É T [ 4 4 ] 2 , 2 m 5 0 0 , 1 
C H I P M A N [ 4 5 ] 0 , 1 M 2 5 0 , 0 3 
T A N N E R [ 4 6 ] 1 , 0 M 3 3 0 
H I B Y é s W I R T Z [ 4 7 ] 1 , 0 M 5 5 — 0 , 1 

Ezér t T E M K I N és H O R O S I N [ 2 8 ] azt javasol ták, hogy vegyük a LiCl Soret-
koefficiensét zérusnak, ha S L I C I = 0, akkor 

Sgj- + S ' L V 

2 RT 
= 0 , 

amiből következik, hogy 
S'x Cl" S S . = o , 

( 3 5 ) 

( 3 6 ) 

vagyis a Li r - és Cl - ionok átviteli entrópiáinak összege tapasztalat i alapon 
zérust ad. Ez azt jelenti , hogy (32) második tag ja zérussal egyenlő és így 

1 
~F 

dA/j,0 

dT 
S ' x 0,559 mY C 0 - 1 . (37) 

H a (37)-et behelyet tes í t jük (32)-be, akkor: 

A — ° L Í + S S ) = a L r 

F 

2RT 
t 2 s , (38) 

8* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



1 22 S Á N D O R , V E R H Á S : E L E K T R O K É M I A I T R A N S Z P O R T F O L Y A M A T O K , Y. 

ahol (34)-et is figyelembe ve t tük . Ebből : 

S ( « L I — « ) F 

2 RTt, 
(39) 

A kezdeti termoerőkből (39) a lapján számítot t Soret-koefficiensek a I I . táblázat -
ban találhatók. 

II. táblázat 

mV" C°"< 
s. 10* c ° 

mérésekből 
számí tva 

S. 10" 
Temkin szerint 

S . K F 
Wir t szerint 
0,1 n o lda tban 

HCl 0,165 9,4 9,5 8,95 
NaCl 0,526 1,7 2,5 1,67 
KC1 0.537 0,87 1,6 0,70 

A mérési eredmények meglehetős szórást mu ta tnak és a h ibát növeli, hogy a 
számításkor használ t különbségek kicsinyek a mért adatokhoz képest. így ahol 
a Soret-koefficiensek nagyok, viszonylag nagyobb pontosságot lehet elérni, 
mint kis Soret-koefficiensnél. A mi kísérleti adataink W I R T Z adataihoz állnak 
viszonylag a legközelebb, de a Soret-koefficiens koncentrációfüggése méréseink-
ből nem ál lapí tható meg. 

III. táblázat 

A Soret-koefficiens alapján számított átviteli entrópiák 

HC1 
LiCl 
NaCl 
KC1 

1,1 
0 
2 
1 

cal/mól C 

5. Termogalvánelem termoerejének hőmérsékletfüggése 

A kalomelelektródokból és alkáli-kloridokból felépített termogalvánele-
inek kezdeti elektromotoros erejének változása a hőmérsékletkülönbség növelé-
sekor mérhető eltérést muta to t t a lineáristól. Az eltérés a vizsgált hőmérséklet-
in terval lumban főleg a nagyobb koncentrációknál szembetűnő (5. ábra). 

Az eredmények jól leírhatók egy másodfokú függvénnyel: 

A <p 
1 r 

AT (zlT)2 

2 c, (40) 
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5. ábra 

ahol a' = a — Mog m,c jelentése pedig aszimmetriapotenciál, amely az elektródok 
közti elkerülhetetlen különbségekből adódot t . A c értéke méréseink szerint 
kisebb mint 0,1 mV, általában nem nagy érték, mert a kalomelelektród jól 
reprodukálható. 

A termoerő függését a hőmérsékletkülönbségtől a IV. táblázat adata i 
tar ta lmazzák. 

Az eredmények a következő empirikus egyenletekkel fejezhetők ki. 

KC1 f 0 = 0 ,537- 0,197 lg m 0,0041 AT 

NaCl e0 = 0 ,526--0,207 lg m 0,0036 AT 

LiCl e0 = 0,559 0,197 lg m — 0,0027 zlT 

HC1 e0 — 0,165 0,187 lg rn 0,0043 AT 

A termoerő függése a hőmérsékletkülönbségtől t ehá t leírható a következő 
függvénnyel: 

£Q = a' b' AT, (41) 
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I V . t á b l á z a t 

A termoerő függése a hőmérsékletkülönbségtől 

I N KCI 1 U NACI 1 N LICL L N HCL 

át áflát SZÚRÁS átptát SZÓRÁS áfiát SZÚRÁS áf/át SZÚRÁS 

2 0 0 , 4 5 0 , 0 2 0 , 4 4 0 , 0 1 0 , 6 2 0 , 0 0 4 0 , 3 2 0 , 0 1 
3 0 0 , 4 3 0 , 0 1 0 , 4 2 0 , 0 1 0 , 6 1 0 . 0 0 4 0 , 2 3 0 , 0 1 
4 0 0 , 4 2 0 , 0 1 0 , 3 7 0 , 0 1 0 , 6 1 0 , 0 0 7 0 , 2 2 0 , 0 1 
5 0 0 , 4 0 0 , 0 1 0 , 3 7 0 , 0 1 0 , 5 9 0 , 0 0 9 0 , 1 9 0 , 0 1 
6 0 0 , 3 8 0 , 0 2 0 , 3 6 0 , 0 1 0 , 5 9 0 , 0 0 4 0 , 1 1 0 , 0 1 

0,1 A KCI 0,1 N NACL 0,1 N LICL 0,1 N HC1 

2 0 0 , 7 6 0 , 0 0 5 0 , 7 9 0 , 0 0 1 0 , 8 4 0 , 0 0 9 0 , 4 5 0 , 0 2 
3 0 0 , 7 6 0 , 0 0 1 0 , 7 5 0 . 0 0 4 0 , 8 2 0 , 0 0 5 0 , 4 4 0 , 0 1 
4 0 0 , 7 4 0 , 0 0 2 0 , 7 4 0 , 0 0 4 0 , 8 2 0 , 0 0 3 0 , 4 3 0 , 0 1 
5 0 0 , 7 4 0 , 0 0 2 0 , 7 1 0 , 0 0 2 0 , 8 1 0 , 0 0 4 0 , 4 2 0 , 0 2 
6 0 0 , 7 2 0 , 0 0 4 0 , 7 2 0 , 0 0 3 0 , 8 1 0 , 0 0 2 0 , 4 1 0 , 0 2 

0,01 N KC1 0,01 N NACL 0,01 N LICL 0,01 N HCL 

2 0 0 . 9 6 0 , 0 1 0 , 8 9 0 , 0 1 0 , 9 6 0 , 0 0 5 0 , 6 3 0 , 0 0 4 
3 0 0 , 9 6 0 , 0 1 0 , 8 9 0 , 0 2 0 , 9 5 0 , 0 0 4 0 , 6 0 0 , 0 0 4 
4 0 0 , 9 4 0 , 0 1 0 , 8 6 0 , 0 2 0 , 9 4 0 , 0 0 5 0 , 5 6 0 , 0 0 4 
5 0 0 , 9 1 0 , 0 1 0 , 8 6 0 , 0 1 0 , 8 8 0 , 0 0 9 0 , 5 4 0 , 0 0 4 
6 0 0 , 8 9 0 , 0 1 0 , 8 5 0 , 0 1 0 , 8 7 0 , 0 0 8 0 , 5 4 0 , 0 0 3 

ahol az n'-a koncentrációtól függ, tlc nem függ a hőmérséklettől, míg b' AT ad ja 
a hőmérséklettől függő részt, vagyis a termoerő függését a hőmérséklettől 
lineárisan közelítjük. 

A kísérleti ada tok azonban ugyanolyan jól leírhatók a közepes abszolút 
hőmérséklet függvényében is, 

A<p = a' AT — A (T2) ± c, (42) 

ami teljesen egyenértékű az előzővel, csak máskép linearizálható, 

-V = fl, _ h . T A ± T 1 c _ 3 

AT 2 T, - T, 

ami az előzőtől csak a konstans értékéhen különbözik. Az eddigiek tehát világo-
san mu ta t j ák a termoerő hőmérséklettől való függésének eltérését a lineáristól, 
de nem adnak felvilágosítást arról, hogy a lineáristól való eltérésben van-e szere-
pe a hőmérsékleti gradiensnek, azaz jelentkezik-e a termoerő függése a termodi-
namikai erőtől. Ezér t olyan készülékkel dolgoztunk, amelyben a geometriai 
viszonyokat vál toztatni lehetett. 
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Tételezzük fel, hogy a terinogalvánelem termoerejének kifejezése tartal-
maz a hőmérséklettől és a hőmérsékleti gradienstől függő t agoka t : 

e = a. + fc, T + b., (grad T). 
Ez t integrálva: 

Atp = a AT + - L A (T-) + b, 
dT 

dx 
d x . 

(44) 

(45) 

A hőmérsékletelosztás mint a hely függvénye a hővezetési törvény linea-
r i tása alapján 

^ - = A T f ( x ) . (46) 
dx 

Ezt figyelembe véve: 

ihol 

Acp = a AT + 1 zl(T2) + b, (/1T)21 f-(x) dx , 

J f ( x ) dx = 1 

(47) 

(48) 

f(x) egy geometriai f ak to r t jelent, és ha van «-nek függése (grad T)-től, akkor 
/>., 0 és ez a kísérletek alapján mérhető. 

A mérések eredményeit az V. és VI . táblázatok tar ta lmazzák. 

V. táblázat 

A termoerő függése a hőmérsékleteséstől 

At 1 At/l 
1 n KCI 0,1 n KCI 0,01 n KCI 1 n NaCl 0,1 n NaCl 0,01 n NaCl 

At 1 At/l 
Atp/At Atp/At Atp/AI . IflAt Atp/At Atp/At 

2 0 
0 , 1 
1 

5 0 

2 0 0 
2 0 

0 , 4 

0 , 4 3 
0 , 4 5 
0 , 4 6 

0 , 7 7 
0 , 7 7 
0 , 7 5 

0 , 9 4 
0 , 9 6 
0 . 9 8 

0 , 4 3 
0 , 4 5 
0 , 4 5 

0 , 7 9 
0 , 7 9 
0 , 7 9 

0 , 9 0 
0 , 8 7 
0 , 9 2 

3 0 
0 , 1 
1 

5 0 

3 0 0 
3 0 

0 , 6 

0 , 4 3 
0 , 4 2 
0 , 4 4 

0 , 7 6 
0 , 7 6 
0 , 7 6 

0 , 9 7 
0 , 9 7 
0 , 9 5 

0 , 4 2 
0 , 4 2 
0 , 4 3 

0 , 7 5 
0 , 7 6 
0 , 7 4 

0 , 8 7 
0 , 8 8 
0 , 9 2 

4 0 
0 , 1 
1 

5 0 

4 0 0 
4 0 
0 , 8 

0 , 4 6 
0 , 4 0 
0 , 4 0 

0 , 7 3 
0 , 7 4 
0 , 7 4 

0 , 9 3 
0 , 9 4 
0 , 9 4 

0 , 3 6 
0 , 3 9 
0 , 3 6 

0 , 7 4 
0 , 7 4 
0 , 7 5 

0 , 8 6 
0 , 8 2 
0 , 8 9 

5 0 
0 , 1 
1 

5 0 

5 0 0 
5 0 
1 , 0 

0 , 3 9 
0 , 4 0 
0 , 4 0 

0 , 7 4 
0 , 7 4 
0 , 7 4 

0 , 9 2 
0 . 9 1 
0 , 9 0 

0 , 3 9 
0 , 3 7 
0 , 3 5 

0 , 7 1 
0 , 7 1 
0 , 7 1 

0 , 8 6 
0 , 8 6 
0 , 8 7 

6 0 
0 , 1 
1 

5 0 

6 0 0 
6 0 

1 , 2 

0 , 4 4 
0 , 3 6 
0 , 3 5 

0 , 7 2 
0 , 7 2 
0 , 7 2 

0 , 8 9 
0 , 8 9 
0 , 8 9 

0 , 3 5 
0 , 3 6 
0 , 3 6 

0 , 7 2 
0 , 7 2 
0 , 7 1 

0 , 8 5 
0 , 8 4 
0 , 8 7 
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VI. táblázat 

A termoerő függése a hőmérsékleteséstől 

I n LiCl 0,1 n LiCl 0,01 n LiCl 1 n HC1 0,1 n HC1 0,01 n HC1 

.1 tplAt Atp/At Atp/At AiplAt AflAt AtplAt 

0 , 1 2 0 0 0 , 6 3 0 , 8 3 0 , 9 6 0 , 3 1 0 , 4 0 0 , 6 2 
2 0 1 2 0 0 , 6 2 0 , 8 7 0 , 9 5 0 , 3 3 0 , 4 7 0 , 6 3 

5 0 0 , 4 0 , 6 2 0 , 8 3 0 , 9 6 0 , 3 1 0 , 4 9 0 , 6 4 

0 . 1 3 0 0 0 , 6 2 0 , 8 0 0 , 9 5 0 , 2 5 0 , 4 4 0 , 6 0 
3 0 1 3 0 0 , 6 0 0 , 8 2 0 , 9 4 0 , 2 4 0 , 4 4 0 , 6 0 

5 0 0 , 6 0 , 6 2 0 , 8 3 0 , 9 6 0 , 2 2 0 , 4 4 0 , 6 0 

0 , 1 4 0 0 0 , 6 2 0 , 8 2 0 , 9 3 0 , 2 0 0 , 4 3 0 , 5 6 
4 0 1 4 0 0 , 6 1 0 , 8 2 0 , 9 5 0 , 2 3 0 , 4 3 0 , 5 6 

5 0 0 , 8 0 , 6 0 0 , 8 1 0 , 9 3 0 , 2 3 0 , 4 3 0 , 5 7 

0 , 1 5 0 0 0 , 6 1 0 , 8 1 0 , 8 8 0 , 2 0 0 , 3 8 0 , 5 4 
5 0 1 5 0 0 , 5 9 0 , 8 1 0 , 8 8 0 , 1 9 0 , 4 4 0 , 5 5 

5 0 1 , 0 0 , 5 9 0 , 8 0 0 , 8 9 0 , 1 8 0 , 4 4 0 , 5 4 

0 , 1 6 0 0 0 , 6 0 0 , 8 1 0 , 8 7 0 , 1 1 0 , 4 0 0 , 5 4 
6 0 1 6 0 0 , 5 9 0 , 8 1 0 , 8 7 0 , 1 2 0 , 4 8 0 , 5 4 

5 0 1 , 2 0 , 5 9 0 , 8 1 0 , 8 7 0 , 1 3 0 , 4 1 0 , 5 4 

A mérési eredmények azt mu ta t j ák , hogy a termoerő függése a hőmérsék-
leti gradienstől nem egyértelmű. Az áramkulcs hosszát 1 mm-től 50 cm-ig 
vá l toz ta t tuk , ami megfelelt 1° cm _ 1 - tő l 500° c m - 1 hőmérsékleti gradiens 
interval lumnak, illetve ennek megfelelő 1 : 500 gradiens aránynak azonos 
hőmérsékletkülönbség esetén. A vizsgált interval lumban a mérési pontosság 
határa in belül muta tkozó nem egyértelmű változásokból az a következtetés 
adódik, hogy az átviteli mennyiségek nem függenek a termodinamikai erőktől. 
Mivel az átviteli mennyiségek a vezetési együt tha tók kombinációi, ugyanez 
érvényes a vezetési együt tha tókra is. Az észlelt eltérést a linearitástól így a 
vezetési együt thatók abszolút hőmérséklettől való függésének lehet tulajdoní-
tani , ez azonban állapottól való függést jelent és nem termodinamikai erőktől 
való függést. 

Az észlelt jelenségekből tehát az a következtetés adódik, hogy az Onsager-
féle lineáris közelítés, vagyis az a feltételezés, hogy a vezetési együt thatók nem 
függnek a termodinamikai erőktől, a vizsgált területen jó közelítés, de az együtt-
hatók nem konstansok, hanem függnek a termodinamikai állapottól. 

Köszönetet m o n d u n k SCHAY GÉZA akadémikusnak és GYARMATI ISTVÁN kandidá tus -
nak , akik értékes megjegyzéseikkel segítették m u n k á n k a t . 
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ÖSSZEFOGLALÁS 

Vizsgálataink célja az volt, hogy terinogalvánelemek termoerejének mérése ú t j á n az 
irreverzibilis termodinamika Onsager-féle lineáris közelítésének érvényességi határai t keressük. 

Mint ismeretes, Onsager elméletéhen a termodinamikai f luxusok és az azokat létrehozó 
termodinamikai erők közt lineráris kapcsolatok vannak, vagyis a lineáris törvényekben szereplő 
együ t tha tóka t ONSAGER a termodinamikai erőktől függetlennek tekint i . Mivel az átviteli 
mennyiségek a vezetési együt thatók kombinációi, ezeknek a függését vizsgáltuk a termodina-
mikai erőktől és a termodinamikai állapottól . 

A mérések alapján az átviteli mennyiségek és ezen keresztül a vezetési együt thatók a 
termodinamikai erőktől függetlennek muta tkoz tak , de a termodinamikai állapottól való 
függés k imuta tható volt. 

Ennek alapján a lineáris közelítést a vizsgált területen érvényesnek lehet tekinteni, de 
természetesen a termodinamikai állapottól függő együtthatókkal . 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályvezetőségi ülés. Az Osztályvezetőség 
(OV) 1966. szeptember 6-án ülést t a r to t t , 
amelyen többek közöt t az 1967. évi akadémiai 
közgyűlés előkészítésével kapcsolatos teen-
dőket jelölték ki és ha tá roza to t hoztak az 
egyes tudomány te rü le t ek elemző felmérésére 
vona tkozó fe l ada toka t illetően. 

Az 1966. október 4-i ülésen az OV foglal-
kozot t az Osztály könyvkiadás i tevékenysé-
gének értékelésével. Megál lapí tot ta , hogy az 
elmúlt 15 évben 48 m ű kerül t — részben 
idegen nyelven is — kiadásra , amelyek közül 
a szakmai kr i t ika és a bel- és külföldi recen-
ziók a lap ján 21 m u n k a kiválónak, 25 jónak 
minősí thető, és csupán 2 könyv bizonyult 
o lyannak , amely k iadásának indokol tságát 
az utólagos visszhang nem t ámasz to t t a alá. 

* 

Varga—Zemplén Emlékünnepség. A Buda-
pesti Műszaki E g y e t e m Tanácsa az Osztály 
közreműködésével ünnepi ülésben emlékezet t 
meg ké t volt kiváló vegyészprofesszor, 
VARGA JÓZSEF a k a d é m i k u s é s ZEMPLÉN 
GÉZA akadémikus ha lá lának 10 éves évfor-
dulójáról . Az ülésen VARGA JózsEFrői 
POLINSZKY KÁROLY a k a d é m i a i levelező t a g , 
ZEMPLÉN GÉzÁról p e d i g CSŰRÖS ZOLTÁN 
akadémikus t a r t o t t emlékbeszédet . Felszólalt 
S. LANDA pro fes szo r ( P r á g a ) , ak i VARGA 
JÓzSEFhez fűződő személyes kapcsolatairól 
emlékezet t meg, t o v á b b á B. HELFERICH 
pro fe s szo r ( B o n n ) , ak i az EMIL FISCHER 
berlini in tézetében ZEMPLÉN GÉzÁval együ t t 
tö l tö t t idők emlékét elevenítet te fel. Az 
emlékülés végeztével leleplezésre kerül t 

VARGA J ó z s E F n e k és ZEMPLÉN GÉzÁnak a 
Műegye tem Aulá jában feláll í tott mellszobra, 
m a j d az e lhunytak s í r ja i t koszorúzták meg 
a Farkas ré t i temetőben. 

* 

A ,, Nagy molekulájú vegyületek" Multi-
laterális Problémabizottsága tanácskozásán —, 
amely az Osztály rendezésében za j lo t t le 
Balatonvilágoson 1966. szeptember 1 — 3-ig — 
a szocialista országok akadémiáinak képvise-
le tében az alábbi delegációk ve t t ek rész t : 

Bolgár Népköztársaság: I . M. PANA-
JOTOV, M . MIHAJLOV. 

Csehszlovák Szocialista Köztársaság: J . 
H N I D E K , M . BOHDANECKYJ, B . S C H N E I D E R , 
B . SEDLAÖEK. 

Lengyel Népköztársaság: Prof. E. TURS-
KA, Prof . ZH. JEDLINSKY, Prof. M. KRY-
SZEWSKI. 

Német Demokra t ikus Köztársaság: Prof . 
K . T H I N I U S , L . D I M T E R , H . GLÖCKNER, 
V. GRÖBE, F r a u I . HAMMADI, P ro f . W . HOLZ-
MÜLLER, S. KÁSTNER, K . E . R E I N E R T . 

Szovje t Szocialista Köztársaság: Prof . 
M. M. KOTON, P r o f . V . N . CVETKOV. 

Magyar Népköztársaság: Prof. SCHAY 
G . , TÜDŐS F . , BARTHA Z . , BODOR G . , 
CZUPPON A . , P r o f . H A R D Y G Y . , H E D V I G 
P . , MOHOS B . , NAGY F . - N É , OCSKAY G Y . , 
SZÉKELY T . , SZŐR P . , WOLFRAM E . 

A program nyi tó és záró ak tusa a Mult i-
la terál is Problémabizot tság ülése vol t . Szá-
mos olyan kérdést v i t a t t a k meg és h o z t a k 
megfelelő ha t á roza toka t pl. a me tod ika i 
együ t tműködés tovább i kiszélesítésében, 
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„mik rokonfe reuc i ák" rendszeresítéseben, 
publ ikációk cseréjében stb. , amelyek a sok-
oldalú nemzetközi együ t tműködés kibővítését 
és további j av í t á s á t szolgálják. A Bizottság 
ha t á roza to t fogado t t el a következő ké t 
tanácskozás helyére és időpont já ra is. 

A nagymoleku lá jú vegyületek komplex 
problémaköréve! foglalkozó tanácskozás során 
a következő előadások hangzo t tak el: 
M. MIHAJLOV ( B N K ) : A polimerek szer-

kezetének és tu la jdonsága inak vizsgálata 
a Bolgár Népköztá rsaságban . 

TÜDŐS F. (MNK): Beszámoló a makro-
molekuláris kémia terüle tén Magyarorszá-
gon folyó elektron-spin-rezonancia (ESR) 
ku ta tásokró l . 

Prof . W. HOLZMÜLLER (NDK) : Műanyagok 
mechanikai és e lekt romos relaxációs visel-
kedése a molekulár is mozgékonyság függ-
vényében. 

K . R. REINERT ( N D K ) : A polidiszperzitás 
ál tal a makromoleku lák molekulasúly-
középértékeire és hidrodinamikai para-
métereire gyakorol t befolyás kvan t i t a t í v 
tá rgya lása . 

S. KÁSTNER ( N D K ) : Ú j a b b v i z sgá l a tok a 
szabad t é r foga tnak a polimerek elektromos 
tu la jdonsága i ra gyakoro l t ha tásá ra vonat -
kozólag. 

H. GLÖCKNER ( N D K ) : Stat iszt ikus lebom-
lási fo lyamatok követése viszkozitásmé-
réssel. 

BODOR G. (MNK): Polimerek röntgenszer-
kezeti vizsgálata . 

Prof . E . TURSKA ( L N K ) : Polikondenzá-
ciós reakciók v izsgála ta . 

P ro f . M. KRYZEWSKI ( L N K ) : Polimerek elek-
t romos tu l a jdonsága inak vizsgálata. 

Prof . ZB. JEDLINSKY (LNK) : Ú j a b b poli-
merek előáll í tására vonatkozó vizsgála-
tok . 

Prof . V. N. CVETKOV (SZU): Polimerek vizs-
gá la tának f iz ikokémiai módszerei. 

B . SEDLACEK ( C S S Z K ) : A f iz ika i k u t a t á -
sok 1965. évi e redményei a CSTA Makro-
molekuláris Kémia i In téze tében. 

B . S C H N E I D E R ( C S S Z K ) : V i n i l - p o l i m e r e k 

moleku laspek t ruma és szerkezete. 
M. BOHDANECZKY (CSSZK): Nagymole-

k u l á j ú anyagok o lda ta inak sajátságai . 

SZÉKELY T. (MNK): Polimerek te rmikus-
kinet ikai v izsgálata . 

NAGY F.-NÉ ( M N K ) : Po l imer sze rkeze t i v izs -
gálat i módszerek o lda tban . 

SZŐR P . ( M N K ) : E l a s z t o m e r e k f i z i k o m e -
chanikai tu la jdonsága inak vizsgálata. 

A külföldi résztvevők egy része a t anács -
kozás u t á n néhány n a p o t Budapesten t ö l t ö t t . 
E z a l a t t a lkalmuk nyí l t a Magyar T u d o m á -
nyos Akadémia Központ i Kémiai K u t a t ó 
In téze te Polimerizáció és Gyökkinetikai Osz-
t á lyának , a Műanyagipar i Ku ta tó In t éze tnek 
és az MTA Szervetlen Kémiai K u t a t ó Cso-
p o r t j á n a k a megtekintésére. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság rendezésében 
1966. szeptember 27-én az E L T E Szerves 
Kémia i Tanszékén 
F A R K A S L O R Á N D é s NÓGRÁDI M I H Á L Y : „ I v a 

növényfa jokból izolált néhány f i avon szer-
kezetfelderítése mágneses magrezonancia 
és szintézisek segítségével" című előadást 
t a r t o t t . 

* 

Megalakult a Kolloidkémiai Munkabizott-
ság. A Fizikai Kémiai Bizottság 1966. f e b r u á r 
14-én t a r t o t t ülésén a már korábban m ű k ö d ő 
munkabizo t t ságok (Katal ízis Munkab izo t t -
ság, Műanyagkémiai Munkabizot tság) ked-
vező tapasz ta la ta i a l ap ján két ú j a b b m u n k a -
b izo t t ság (Elektrokémiai , va lamint Kolloid-
kémiai ) lé trehozását ha tá roz ta el. 

A Kolloidkémiai Munkabizot tság 1966. 
márc ius 23-án t a r t o t t a alakuló gyűlését . 
E l n ö k : WOLFRAM ERVIN tanszékvezető egyet , 
docens, kand idá tus , t i tká r : KABAI JÁNOS 
egyet , ad junk tus , kandidá tus . A Munka -
b izo t t ság tag ja i : BOZZAY JÓZSEF t u d o m á n y o s 
m u n k a t á r s , CZUPPON ALFRÉD t u d o m á n y o s 
m u n k a t á r s , HARDY GYULA műegyet . t a n á r , 
kand idá tus , igazgató, HORKAY' FERENC labor , 
vezető, IMRE LAJOS egyet, t anár , a kém. t u d . 
d o k t o r a , KIRÁLY JÁNOS t u d . m u n k a t á r s , 
KOVÁCS LAJOS f ő m é r n ö k , k a n d i d á t u s , KO-
VÁCS P É T E R t u d . m u n k a t á r s , N A G Y L A J O S 

GYÖRGY egyet, a d j u n k t u s , kandidá tus , MÁDI 
ISTVÁN egyet , a d j u n k t u s , ROHRSETZER SÁN-
DOR egyet, docens, kandidá tus , RUSZNÁK 
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ISTVÁN o s z t á l y v e z e t ő , k a n d i d á t u s , SCHAY 
GÉZA a k a d é m i k u s , i g a z g a t ó , SZÁNTÓ F E R E N C 
egyet, docens, kandidátus , SZEKRÉNYESY 
TAMÁS e g y e t , a d j u n k t u s , SZÉKELY GYÖRGY 
egyet, ad junktus , kandidátus , SZŐR PÉTER 
igazgatóhelyettes, a kém. tud. doktora, 
TÜDŐS F E R E N C o s z t á l y v e z e t ő , a k é m . t u d . 
d o k t o r a , UDVARHELYI KATALIN egyet , do-
cens, kandidátus , VÁRKONYI BERNÁT egyet, 
ad junktus . 

A megjelentek érdemi vita u tán elfogad-
ták a munkabizot tság elnöke által előterjesz-
te t t programot , amely szerint a bizottság 
szakmai tevékenységét főként az alábbi terü-
leteken fogja kifejteni: 

1. a határfelületek fizikai kémiája, 
2. a diszperz rendszerek, 
3. a kolloid rendszerek reológiája. 
Az e területeken folyó hazai kutatások 

intenzitása és színvonala lehetővé teszi, hogy 
a különböző kutatóhelyek eredményei egy 
operatív szakmai bizottságban kerüljenek 
érdemi diszkusszióra. Szükségesnek mutatko-
zik ez annál is inkább, mer t kolloidkémiai 
kutatások ma az egyes egyetemi tanszékeken 
és akadémiai intézményeken túl, igen sok 
ipari kutatóhelyen is folynak. Azt a felisme-
rést, hogy a kolloidkémiának a gyakorlatban 
fontos szerepe van, tükrözi a munkabizottság 
programja és személyi összetétele is. 

A munkabizottság feladatának tekinti a 
felsorolt területekkel kapcsolatos alapkutatá-
sok és a szükségletnek megfelelő alkalmazott 
kutatások fő irányainak kijelölését, koordi-
nálását és ellenőrzését, valamint a tudomány-
terület hazai és nemzetközi helyzetének kriti-
kai értékelését. Ez utóbbival párhuzamosan 
tervbe vehető a nemzetközi kapcsolatok 
további kiszélesítése, amely egy nemzetközi 
részvételéi hazai tanácskozás előkészítésében 
és lebonyolításában j u t h a t kifejezésre. Fog-
lalkozik még a munkabizottság a hazai szak-
emberképzés helyzetének felmérésével is. 

A munkabizottság a működési módra 
vonatkozóan az ülésszak-rendszert t a r t j a cél-
szerűnek. Az első ülésszak 1966. május 30-án 
és 31-én, az ELTE Kolloidkémiai Tanszékén 
folyt le, a következő előadásokkal: 
BOIIRSETZER SÁNDOR: M a k r o m o l e k u l á k é s 

szolrészecskék kölcsönhatásai. 

WOLFRAM ERVIN: Nedvesedés és folyadék-
adhézió kis felületi energiájú szilárd felü-
leteken. 

NAGY MIKLÓS: Polivinilalkoholok híg olda-
tainak szerkezetvizsgálata viszkozitás mé-
rése alapján. 

Mindhárom előadást — de különösen 
WOLFRAM ERVIN előadását, amely egyben 
azonos című doktori értekezésének előzetes 
v i t á j á t is képezte — igen nagy érdeklődés és 
élénk vita követte. 

A második ülésszak 1966. szeptember 5-én 
és 6-án zajlott le Szegeden, a következő elő-
adásokkal: 
NAGY LAJOS GYÖRGY: A d s z o r b e n s e k f a j l a g o s 

felületének meghatározási lehetőségei fo-
lyadékelegyek adszorpciós izotermáiból. 

SZÁNTÓ FERENC é s VÁRKONYI BERNÁT: O r g a -
nikus közegű szuszpenziók (organoszusz-
penziók) iilepedési és reológiai sajátságai-
nak vizsgálata. 

IIORKAY FERENC: Nedvesítőszerek és pigmen-
tek organofilizálásának hatása festékszusz-
penziók ülepedésére és reológiaisajátságaira. 

Ezeken kívül meghallgatta és megvi ta t ta 
a bizottság TAR ILDIKÓ: „Kolloidkémiai 
tanulmányok alumíniuin-oxid-hidrát géle-
ken" című előadását is, amely az előadó 
azonos című kandidátusi értekezésének elő-
zetes vi tá ja volt. 

Az ülésszakot nagyfokú érdeklődés és 
v i t aké sz ség j e l l emez t e , így pl . NAGY LAJOS 
GYÖRGY előadása és az ezt követő vita 
együttesen több mint 5 órán át t a r to t t . 

* 

F R D E Y - G R Ü Z TIBOR a k a d é m i k u s n a k , a z 
MTA főti tkárának, a SZUTA tiszteleti tag já-
nak 1966. szeptember 15-én nyú j to t t a á t N. 
R. SELEH követtanácsos, a Szovjetunió buda-
pesti nagykövetségének ideiglenes ügyvivője 
ünnepélyes külsőségek között a tiszteleti 
tagságot tanúsító oklevelet. 

* 

SCHAY GÉZA a k a d é m i k u s a M e r i d e n b e n 
(az USA New Hampshire államában) — 1966. 
július 24 - 29 között rendezett — Gordon 
Research Conference of Chemistry at In ter -
faces keretében a konferencia vezetőségének 
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meghívására előadást t a r t o t t a folyadékad-
szorpcióval kapcsolatos kutatásairól. A Le-
higlx University-n (Bethlehem, Pa.) ZETT-
LEMOYER prof. meghívására a fajlagos felü-
let meghatározásáról t a r t o t t előadást. 

* 

A The Combustion Ins t i tu te (Pittsburg, 
Pa . USA) 1966. augusztus 14—20. között 
t a r t o t t a a XI. Nemzetközi Szimpóziumát Ber-
keleyben, a californiai egyetemen. A Magyar 
Nemzet i Bizottság részéről SZABÓ ZOLTÁN 
akadémikus, GÁL DEZSŐ egyetemi tanár és 
SOLY'MOSI FRIGYES t u d o m á n y o s f ő m u n k a t á r s 
ve t t ek részt. SZABÓ ZOLTÁN „opener of dis-
cuss ion" volt G. W. LlNNETTnek, az atom-
rekombinációs folyamatokról szóló előadásá-
n á l , SOLYMOSI FRIGYES p e d i g a pe rk lo rá tok 
belső égésével kapcsolatos vizsgálatairól 
számolt be. 

* 

A Comité In ternat ional de Thermo-
dynamique et de Cinétique Electrochimiques 
(CITCE), a nemzetközi elektrokémiai tudo-
mányos szervezet 1966. szeptember 5—10-ig 
t a r t o t t a 17. kongresszusát és közgyűlését 
Tokióban. A 120 külföldi (1 magyar) és 210 
j a p á n részvételével t a r t o t t kongresszuson 
főkén t a korrózió, passzivitás és elektrolitikus 
fémleválasztás alapproblémái s a szerves 
elektrokémia tárgykörében, továbbá az elekt-
rokémiai termodinamika, a galvánelemek s a 
félvezetők elektrokémiája tárgyköreiben 
hangzo t t el összesen 210 előadás. A kongresz-
szus folytatásaként Kio tóban kétnapos vita 
za j lo t t le az olvadékelektrolitok, valamint a 
fűtőanyagelemek tárgykörében. A CITCE 
elnöke a tokiói közgyűlésig ta r tó évben A. W. 
FRUMKIN szovjet akadémikus volt, az ezt 
köve tő egyéves időszakban N. IBL professzor 
(Zürich) lesz. LENGYEL SÁNDOR egyetemi 
t a n á r t , aki az MTA kiküldetésében részt vet t 

a kongresszuson, a 9 tagú CITCE-vezetőség 
(Bureau) tagjává választották. 

* 

A 6. Nemzetközi Gázkromatográfiai Szim-
póziumot Rómában 1966. szeptember 20. és 
23. között rendezte az Inst i tute of Petroleum 
(London). Erre a rendezőség meghívására 
SCHAY GÉZA akadémikus utazott ki. A szim-
póziumot követően a római Kémikus Egye-
sületben előadást t a r to t t a stacionárius gáz-
kromatográfiás frontok egyes kérdéseiről. 

* 

NAGY FERENC, az MTA levelező tagja és 
BECK MIHÁLY, a kémiai tudományok doktora 
1966. szeptember 26-tól 30-ig a Szovjetunió-
beli Alma-Atában rendezett „A folyadék-
fázisban végbemenő katali t ikus reakciók I I . 
Össz-szövetségi Konferenciá"-ján vettek részt, 
ahol előadást t a r to t t ak . 

* 

BOGNÁR REZSŐ a k a d é m i k u s a z M T A 

Elnökségének képviseletében a Kanadai 
Kuta tás i Tanács 50 éves Jubileumi Ünnepsé-
gén ve t t részt 1966. szeptember havában. Az 
ünnepség után meglátogatta az ottawai, 
quebeci, londoni (Ontario), torontói és a 
montreali egyetemeket és négy előadást 
t a r to t t a flavanoidok, valamint a szénhid-
rá tok kémiájának témaköréből. 

* 

SASVÁRI KÁLMÁNt, az MTA Központi 
Kémiai Kuta tó Intézete tudományos munka-
társá t , aki folyó év július havában az 
Osztály hivatalos kiküldetésében az „ In te r -
nat ional Union of Crystallograpliy" Moszkvá-
ban megtar to t t kongresszusán vett részt, a 
kongresszus bizottsága a „Commission on 
Crystallographic Computing" tagjává válasz-
to t t a . 
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BESZÁMOLÓK 

Beszámolt) a New-York-i Állami Egyetemen az 1965—1966. években 
végzett munkámról 

SZÁNTAY CSABA, a kémiai tudományok doktora 

(A Magyar Tudományos Akadémia Alkaloidkémiai Kutató Csoportja, Budapest) 

A New York-i Állami Egye tem Buf fa lóban levő részlegének (Sta te Univers i ty of New 
York a t Buffalo) meghívására 15 hónapot t ö l t ö t t em az Amerikai Egyesü l t Ál lamokban. E r r e 
az időszakra a Magyar Tudományos Akadémia számomra fizetésnélküli , rendkívüli szabad-
ságot engedélyezett . 

Az emlí te t t egyetemen végzett k u t a t ó m u n k á m r ó l , az á l ta lam meglá toga to t t t öbb i 
egyetemen, va lamint egyes gyógyszergyárakban szerzett t apasz ta la ta imról röviden az a láb-
b iakban számolok be. 

1. Szervezeti kérdések. A k u t a t á s f inanszírozása az egyetemeken á l ta lában úgyneveze t t 
„g ran t" -ekke l tör ténik. Az a lapkuta tások — így pl. a ha ta lmas összegeket felemésztő r á k k u t a -
tások — ál ta lában állami (szövetségi) in tézmények finanszírozásával fo lynak . Ilyen in tézmény 
pl. az N I H (National Ins t i tu te of Heal th) vagy az N S F (National Science Founda t ion) . A szük-
séges összeget az egyes k u t a t ó k (professzorok) egyénileg pályázzák meg, részletes m u n k a t e r v 
beadása a lapján. A pá lyáza t elbírálását b izot tságok végzik és ha tá rozzák meg az összeg nagy-
ságát , va lamint azt az idő ta r t amot , ami a la t t a , , g r an t " rendelkezésre áll. Az utóbbi á l ta lá-
ban 1 — 5 év, kivételesen 7 év. Az idő t a r t am és összeg megállapításánál a t éma te rvben fe lve te t t 
problémák megoldásának fontosságán túlmenően a pályázó t u d o m á n y o s mú l t j a is nagy 
súllyal esik la tba . 

Kezdő ku t a tók á l ta lában egy éves „ g r a n t " - e k e t kapnak, míg olyan esetekben, ahol 
már elért eredmények nagyobb garanciát n y ú j t a n a k a további sikeres ku ta tá shoz , a k iu t a l t 
összeg és a meghatározot t idő a felső h a t á r o k a t közelíti meg. Az u tóbb i le jár tával ú j a b b 
pá lyáza to t kell benyú j t an i . 

Nevesebb k u t a t ó k n a k rendszerint több forrásból eredő , , g r an t " - j ük is van. Ebből az 
összegből fizetik a doktorandusz diákok ( „g radua te s tudent" -ek) ösz tönd í j á t (évi 2400—2800 $) 
és a doktor i fokozat megszerzése u t án ideiglenesen (2—3 év) az egye temen maradó k u t a t ó k 
(„postdoctora l fellow") ösz töndí já t (évi 6—9000 $), valamint a segédszemélyzet működésé-
hez szükséges összegeket. Ugyancsak ebből a forrásból történik a vegyszerek és a műszerek 
beszerzése. A drágább készülékek megvételéhez szükséges nagyobb összegek előteremtése cél-
jából rendszerint többen összeadják „ g r a n t " - j ü k megfelelő részét és azu t án a készüléket is 
közösen használ ják és t a r t j á k karban . Az egyetem kizárólag az ok ta tássa l szorosan összefüggő 
költségeket finanszírozza, a k u t a t ó m u n k a területén gyakorlati lag semmi szava sincs [lásd p l . 
Research and Educa t ion : Restoring the Balance, Science, 149, 243 (1965)], ami t n é h á n y a n 
kifogásolnak. Egyes egyetemek a kimagasló ku ta tá s i eredményeket elérő professzorokat te l -
jesen felmentik a rendszeres előadások t a r t á s á n a k kötelezettsége alól, hogy kuta tó i működé-
sűket elősegítsék és így az illető egyetem hí rnevét is növeljék. 

A k u t a t á s f inanszírozásának fen t vázol t rendszere kedvező a kiugróan tehetséges 
emberek számára, de az átlagos k u t a t ó k közül legtöbben egy-két évi önálló „ g r a n t " a l ap ján 
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folyó kísérletezgetés u t á n kénytelenek állást vállalni, mivel kellő eredmények h iányában 
tovább i t ámoga tás t nem k a p n a k . Ez a rendszer így a rendelkezésre álló összegek bizonyos 
fokú „pocsékolásával" j á r , ezért az Egyesül t Államokénál jóval kisebb anyagi erővel rendel-
kező országok esetén — véleményem szerint — nem volna célszerű alkalmazni. 

2. Vegyszerellátás. A szerves kémiai k u t a t ó m u n k á h o z a munkakörü lmények közel 
ideálisnak mindhatók . Az igen fe j le t t f inomvegyszer ipar következ tében a kiinduló anyagok 
könnyen hozzáférhetőek, aminek következtében az egyes ku ta tócsopor tok csak kis r ak tá r -
készleteket kell hogy t a r t s a n a k . Szükség esetén telefonrendelésre 24 órán belül rendelkezésre 
áll a ké r t vegyszer. Ez az e l lá to t tság — a mi gyakor la tunkka l szembeál l í tva — olcsóbbá teszi 
a vegyszerellátást , mivel mi kénytelenek v a g y u n k jelentős rak tá rkész le te t t a r tan i az ú j ren-
delések rendkívül hosszú (gyakran egy évet meghaladó) á t fu tás i ideje fo ly tán . A hazai gyakor-
l a ton — véleményem szer in t — megfelelő szervezéssel ugyancsak j av í t an i lehetne, pl. esetleg 
oly módon, hogy a készletező vállalatok va lóban készletezzenek, vagy a rendelkezésre álló 
devizakere teket ne kel l jen egy—másfél évre előre lekötni stb. 

3. A műszerezettség ugyancsak igen magas fokó , és ez az a te rü le t , ahol e lmaradot t sá-
gunk leginkább érezhető. A szerves kémiai gyakor la tban rutinszerűen a lkalmazot t magmágne-
ses rezonancia (NMR) spektroszkópia , a nagy fe lbontásó, ke t tős fókuszálósó tömegspektro-
grá f fa l készí tet t spek t rumok , a 200 in/í t a r t o m á n y i g mérő, széles hőmérséklet i ha tá rok közöt t 
dolgozó spektropolar iméter és nem utolsósorban a számológépekkel ma már gyorsan feldol-
gozható röntgenfelvételek lehetősége hihetet len mér tékben meggyors í t ja a szcrkezetfelderítési 
és azonosítási m u n k á k a t , a f inomszerkezetek, va lamin t reakciómechanizmusok vizsgálatát . 
Különösen kiemelendő az N M R spektroszkópiában legújabban a lka lmazot t segédeszköz, az 
ón . „CAT" , amelynek segítségével lehetővé válik egészen kis mennyiségű anyagok spekt rumá-
nak elkészítése is, ami különösen a természetes szerves anyagok k u t a t á s á b a n nagy jelentő-
ségű. A „CAT" segítségével az igen sokszor ( ado t t esetben kétszázszor is) megismételt felvétel-
ből statisztikusait k iszűrhető az a lapza j . Így k i t ű n ő spek t rumoka t lehet nyerni olyan esetek-
ben is, melyekben a je l /zaj viszony kedvezőtlen a r ánya egyébként kiér tékelhetet len eredmény-
hez vezetne. 

E lehetőségek a lka lmazása nélkül egy k u t a t ó ma már nem igen lehet versenyben a nagy 
előnyökkel induló külföldi kollégákkal szemben. Olyan problémák, amelyekkel mi i t thon 
hosszú hónapokig (vagy még tovább) küszködünk , sokszor órák a l a t t megoldhatók a meg-
felelő körülmények közö t t . 

Természetesen h a z á n k kicsi és így erősen kor lá tozot t anyagi erőforrásokkal rendelkezik. 
Ezé r t azt a célt, hogy minden nagyobb in tézményünk el legyen l á t v a a fen tebb emlí tet t vagy 
ehhez hasonló igen drága műszerekkel , be lá tha tó időn belül nem t ű z h e t j ü k ki célként. De mint 
ország gazdagabbak v a g y u n k a legtöbb nyuga t i intézménynél vagy egyetemnél és így valóban 
reális és igen gyorsan megoldandó fe lada tként kell kezelnünk e műszerek minden reális igény 
kielégítését biztosító hozzáférhetőségét . Biztosí tani kell azt, hogy az országban legalább egy 
helyen minden nagyobb műszer — a legmodernebb kivitelben — rendelkezésre álljon. Ezeke t 
a műszereket két, vagy ha szükségesnek muta tkoz ik , akár bárom m ű s z a k b a n is üzemeltetni 
kell, természetesen gondoskodva az állandó, szakszerű és prevent ív jellegű karbantar tás ró l . 
E z t a megoldást p i l lanatnyi lag a megfelelő segédszemélyzet h iánya is akadályozza, pedig 
ésszerűtlennek látszik, hogy havi 2000 F t körüli fizetésekkel t aka rékoskod junk milliós nagy-
ságrendű értéket képviselő műszerek kihasználásának rovására . 

Remélhetőleg az Akadémia műszerügyi szolgálatának a köze lmúl tban végreha j to t t 
új jászervezése, és a h a r m a d i k ötéves te rvben a műszerek beszerzésére szolgáló devizakeretek 
jó kihasználása közelebb visz a fen tebb csak futólagosan ér in te t t , de igen égető problémák 
megoldásához. Ehhez azonban egész k u t a t ó g á r d á n k akt ív közreműködésérc is szükség van . 
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4. Oktatás. Mielőtt a bennünke t elsősorban érdeklő t udományos káde ru tánpó t l á s kér-
désére rá té rnénk , röviden szeretném vázolni az amerikai felsőoktatási rendszert . 

A középiskola (high school) elvégzése u t á n „college"-ba kerül a vegyésszé válni k ívánó 
hallgató, ahol a szak tá rgyak mellett á l ta lános jellegű tárgyak is (pl. tör ténelem) szerepelnek. 
A , ,college"-okban — ahol a képzési idő rendszer in t négy év — a követe lmények t öbbny i r e 
nem túlságosan magasak , megítélésem szerint á l ta lában valamivel a lacsonyabbak, m i n t a mi 
Budapest i Műszaki Egye temünkön , azzal az eltéréssel, hogy nagyobb súlyt helyeznek a leg-
modernebb módszerek ok ta tásá ra és a gyakor la t i ( laboratóriumi) képzésre. A vizsgák túl-
nyomó többségükben írásbeliek, e r edményüke t pontozás a lapján — néha számológépekkel — 
értékelik ki. A szóbeli vizsgákat főként szeminár iumok helyettesí t ik, ahol a hallgató nemcsak 
előadást t a r t ado t t tárgykörből , hanem a je lenlevő tanárok és kollegák alapos kikérdezés t is 
t a r t a n a k az e lőadot t anyaggal kapcsola tba hozha tó minden rokon területről . 

A „college" elvégzése u tán a hal lgató megszerzi a B. Se. (Bachelor of Science) fokoza-
to t , aminek segítségével mintegy évi 6000 $ körüli fizetéssel helyezkedhet el és rendszer in t 
beosztot t vegyészi, technikusi m u n k á t végez. 

Ha a hallgató tudományos , egyetemi okta tó i pályára készül, vagy pedig az i p a r b a n 
j o b b beosztásban (lásd az 5. pon tban : gyógyszergyárak) akar elhelyezkedni, fel tét lenül tovább i 
fokozatok megszerzésére van szükség. E n n e k ú t j a az, hogy a B. Sc. fokozat ta l rendelkező 
hallgató beiratkozzék a szó szorosabb ér te lmében ve t t egyetemre, a „g radua te school"-ba, ill. 
orvosok esetén a „medical school"-ba. A beira tkozáshoz rendszer int szükséges, hogy a „col-
lege"-ot jó eredménnyel végezze el. Vegyészek esetén valamelyik professzornak kell a hallga-
t ó t elfogadnia, pon tosabban l abora tó r iumában helyet biztosí tania számára , ahol a doktor i 
téziseinek elkészítéséhez szükséges kísér leteket végezheti. 

A „ g r a d u a t e school" színvonala a jó egyetemeken á l ta lában igen magas, és nagyon 
erős követe lményeket t ámasz t anak a doktoranduszokka l szemben. A hal lgatóknak speciális 
kol légiumokat kell elvégezniük, ezekből vizsgázniok kell és ezen tú lmenően h a v o n t a í rásban 
ún. „cumula t ive examina t ion"-eke t (összefoglaló vizsgálat) kell tenniök. Ennek a n y a g á t 
előre nem t u d j á k [vagyis, hogy szerves kémia , biokémia vagy más kémiai ágazat szerepel-e 
fősú lyként ] és a kérdéseknek mintegy fele a legutóbbi néhány hónapban megje lent (angol 
nyelvű) folyóiratok anyagából van összeválogatva. Ezzel a metodikáva l szorí t ják rá a hall-
ga tóka t a folyóiratok rendszeres olvasására és az olvasott anyag súlyozására, szelektálására . 
A kérdéseket pontozzák és csak „ á t m e n t " , v a l a m i n t „ e l b u k o t t " minős í tés t adnak . Az elvá-
lasztó ha t á rvona la t je lentő pontszámot utólag á l lapí t ják meg, közelítőleg oly módon, hogy a 
hal lgatók f e l e—kétha rmada menjen át . Az összesen 24 „cumula t i ve" jellegű vizsgából legalább 
12-őn kell megfelelnie a hal lgatónak, kü lönben nem adha t j a be téziseit. 

A ha l lga to t t t á rgyakból le te t t vizsgákon is (amelyeket be tűkke l minősí tenek) bizonyos 
á t lagér téke t kell elérni a doktori színvonalhoz, t ehá t nem elegendő pusztán „á t c súszn i " . 
A tézisek megírása és megvédése a mi gyakor la tunkhoz hasonlóan tör ténik. E n n e k megtör-
t én t e u t án a hal lgató elnyeri a doktori (Ph . D.) fokozatot . Ha a követe lményeknek kevésbé 
felel meg, úgy megszerezheti a „ m a s t e r " (M. Sc.) fokozatot . Gyakori , hogy egy hal lgató az 
M. Sc. fokozat megszerzése u t á n más egye temen dolgozik t ovább a Ph . D. fokozat megszer-
zéséért. Egy-egy professzor mellet t á l t a lában , „g ran t " - j ének kapac i tásá tó l és a rendelkezésre 
álló laboratór iumi helytől függően, 2—8 „ g r a d u a t e s t u d e n t " van . Ezek önálló munkaasz ta l l a l 
rendelkeznek és rendszer int a műszereket is önállóan kezelik. Ösz tönd í juka t a f en t ebb emlí-
t e t t összegben á l ta lában professzoruktól k a p j á k a hallgatók, de v a n n a k egyetemi és más 
szervek által lé tes í te t t ösztöndí jak is. A t e rmésze t tudományi ka rokon gyakorlat i lag minden 
hal lgató részesül j u t t a t á s b a n . 

A Ph . D. fokozat b i r tokában a vegyész min tegy évi 10—11 000 $ körüli kezdőfizetésér t 
helyezkedik el az iparban , t ehá t közel ké tszer annyiér t , mint t udományos fokoza t nélkül . 
Ez a különbség a további prak t izá lás során á l ta lában csak fokozódik. 
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5. Gyógyszergyárak. Amerikai t a r tózkodásom során alkalmain nyí l t a szerves kémiai 
a l apku ta tá s sa l egyik legszorosabb kapcsola tokat f e n n t a r t ó iparág, a gyógyszeripar néhány 
g y á r á t meglátogatni , aho l azok meghívására e lőadásokat t a r t o t t a m . Ezek vol tak: Hoff-
m a n n — L a Roche (New Je r sey) , Sandoz (New Jersey) és a Srnith, Kline and French (Philadel-
phia) cégek. 

A ku ta t á s ezekben a gyárakban ugyancsak igen magas szinten folyik, műszerellátott-
ságuk csak felsőfokú je lzők alkalmazásával t á rgya lha tó . 

A ku ta tá s szervezeti alapegysége a l abora tó r ium. Egy-egy labora tór ium vezetője több-
nyire doktori fokozat ta l kell hogy rendelkezzék. A vezető mellé van beosztva 3—5 B. Sc. 
fokoza t t a l rendelkező vegyész, akik a manuál is m u n k á k zömét végzik. Az edények tisztoga-
t á s á t s tb . végző segédszemélyzet egészíti ki a csoportot . 

A gyárakban nagy gondol fordí tanak a továbbképzésre . He t enkén t rendeznek előadá-
soka t kiváló ku ta tók és neves professzorok (még Nobel-dí jasok is) bevonásával . Az előadáso-
k a t v i t a , konzultáció köve t i . 

Nagy súlyt he lyeznek az irodalom ny i lván ta r t á sá ra . A Smith , Kline és French gyár-
ban pl. mintegy 124 főből álló csoport dokumen tá l modern számológéppel ( , ,computer"-rel) 
felszerelve. A szerkezet és a ha tás közötti összefüggéseket memóriaegységekbe táplá l ják , és 
az ily módon könnyen kezelhető ada tha lmaz t haszná l j ák fel a ku ta tás i i rányok kijelölésére. 

A számológépek felhasználása a m u n k a minden területére k i te r jed . Úgy vélem, hogy 
e gépek programozásának és felhasználásának alapelvei t sokkal nagyobb súllyal kellene ok ta t -
n u n k műegyetemcinken. E r r e viszonylag egyszerűbb eszközök felhasználásával is mód van . 

Igen sajnálatos, hogy egyes — Akadémiánkon kívülálló — szervek még mindig nem 
ismerik fel a szerves kémia i a lapkuta tás és o k t a t á s rendkívüli je lentőségét hazánkban , ahol 
e x p o r t u n k b a n jelentős súllyal esik la tba nagy hagyományokka l rendelkező gyógyszergyártá-
sunk. Megfelelő a l apku ta t á s i há t té r nélkül v iszont nemcsak gyógyszerexpor tunk fokozásának 
lehetősége, hanem jelenlegi szinten ta r tása sincs biz tos í tva . 

Ezen a helyen k ívánom felhívni a f igyelmet a múl t év végén közzétet t , 222 oldalas, 
ú n . „Westheimer R e p o r t " - r a , amely az U S A - b a n folyó a lapkuta tások szerepével foglalko-
zik. Megállapít ja a je lentés , hogy a világ vegyipari termelésének 4 0 % - á t adó Egyesült Álla-
m o k b a n az ipari t a l á lmányok forrása 6 7 % - b a n az alapkutatást fo lyta tó intézmények közle-
ménye iben keresendő. A gyógyszeriparban ez a szám 8 7 % - r a (!) növekszik, 5 % az a lkalma-
zot t kuta tó in téze tek , 8 % a szabadalmi irodalom és egyéb források száma. A megfelelő elő-
m u n k á l a t o k a t összesen 6 0 % - b a n végezték el egyetemeken. 

6. A hazai tudományos káderutánpótlás helyzete. Az utóbbi néhány esztendőben alkal-
m a m vol t betekintést nye rn i a tudományos káde ru t ánpó t l á s helyzetébe több „ tudományos 
n a g y h a t a l o m n á l " , k o n k r é t a n a Szovjetunióban, a Német Demokra t ikus Köztársaságban, a 
N é m e t Szövetségi Köz tá r saságban , Franciaországban és legutóbb az Egyesül t Ál lamokban. 
A t apasz t a l t ak a lap ján a r r a a következtetésre kel le t t j u t n o m , hogy a hazai gyakor la tban 
komoly hiányosságok le lhe tők fel, elsősorban az ipar egyes legdinamikusabban fejlődő ágai-
n a k , a vegyiparnak és az elektronikus ipa rnak t u d o m á n y o s káderekben muta tkozó igénye 
kielégítésében. 

Ezeket az ipa roka t , néhány más iparággal együ t t , az angolszász irodalom „science 
b a s e d " , azaz t u d o m á n y r a a lapí to t t iparoknak nevezi. A tudományos k u t a t á s eredményei 
ezekben az iparokban real izálódnak leggyorsabban, a forgalomba kerül t termékek felvál tása 
ú j a b b és ú j a b b t e rmékekke l ugyancsak ezekben az ipa rágakban tör tén ik meg leghamarább. 
E b b ő l következően ezen iparágak igénye a legnagyobb tudományosan képzet t szakembe-
rekben . 

Amíg a Szov je tun ióban a rendszeres aspiránsképzés, addig az N D K - b a n és a nyuga t i 
o rszágokban a rendszeres doktoranduszképzés a főforrása ennek az u tánpó t lásnak . 
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Nálunk a függe t len í te t t aspiránsok felvétele gyakorlati lag elenyésző mértékű [a Buda-
pesti Műszaki Egye tem Szerves Kémiai Tanszékén az utóbbi 10 évben összesen egy ( !) asp i ráns 
volt] . Az önálló és levelező aspi rantúra éppen a fentebb emlí te t t és leginkább labora tór iumi 
képzést igénylő ágaza tokban nem tölti be a k ívánt szerepet. A meglevő kevés t u d o m á n y o s 
káder közül is aránylag kis százalék ta lá lha tó az ipari l abora tó r iumokban és ku ta tó in téze tek-
ben, mivel a szükséges disszertáció elkészítésére főként csak az egyetemeken és akadémia i 
ku ta tó in téze tekben dolgozóknak van módjuk . 

Nem sokkal b iz ta tóbb a helyzet az 1957-ben visszaáll í tott egyetemi doktori oklevél 
elnyerésére irányuló m u n k á k a t illetően sem. Rendszeres képzés i t t sem folyik, a disszertáció-
k a t zömmel egyetemi és akadémiai kuta tóhelyekről n y ú j t j á k be, a követelmények erősen 
f luk tuá lóak , és a megszerzet t cim á l ta lában nem já r anyagi elismeréssel. 

E problémákkal feltétlenül foglalkozni kell, mivel az ipa rban , véleményem szerint, m á r 
most megmuta tkozó káros következmények a jövőben ha tványozódn i fognak. 

A megoldás egyik lehetőségét abban látom, hogy az egyetemeken a hal lgatólétszám 
némi csökkentésével laboratór iumi kapac i tás t kell felszabadítani doktoranduszok (aspiránsok) 
részére. Az igy meg te remte t t helyekre az igényeknek megfelelően tanszékenként és é v e n k é n t 
2—4 doktorandusz t (aspiránst) kellene felvenni, akiknek ösz töndí já t — egyéni k ivá lasz tás 
a lap ján — ipari üzemek vagy egyéb szervek biztosí tanák. (Örömmel értesültem, hogy a 
Chinoin Gyár és a B M E Szerves Kémiai Technológia Tanszéke közö t t , ha nem is rendszeres 
fo rmában , de hasonló megállapodás j ö t t létre.) 

A doktori cím megszerzése u t á n anyagiakban is kifej ezésre kell ju tn ia a be fek t e t e t t 
t öbb le tmunkának . A doktori képzés (aspi rantúra) ideje a la t t speciálkollégiumok hal lgatása és 
azokból történő vizsga is szerepelne, és így ez a képzési forma részben á tvehe tné a szakmérnök-
képzés szerepét is. 

A doktoranduszok (aspiránsok) határ idős munká juk köve tkez tében erős belső nyomás -
nak vannak kitéve és így igen gyakran az egyetemi tudományos élet „ k o v á s z á t " is képez ik . 

A trösztöknek és gyáraknak az ú j gazdasági mechanizmusban megnövekedő önálló-
sága ugyancsak fokozza a jól képzet t szakemberek fokozott u t ánpó t l á sának igényét. 

7. A Gordon-konferenciák 
Az Egyesült Ál lamokban az u tóbbi években fokozódó népszerűségnek örvend a szak-

mai konferenciák egy különleges f a j t á j a , az ún. Gordon-konferenciák (Gordon Research 
Conferences). 

Ezek eredete 1931-re nyúlik vissza, amikor NEIL GoRDONnak, a Johns Hopkins Egye-
tem professzorának kezdeményezésére megrendezték az első ilyen t ípusú , akkor még Gibson 
Island Konferenciának nevezet t összejövetelt . Később az elnevezés — az alapitó nevének 
honorálására — megvál tozot t , és a konferencia népszerűsége is v iha ros gyorsasággal fokozó-
do t t . 1940-ben 6, 1950-ben 16, 1960-ban 36 és 1965-ben 54 Gordon-konferenciát r endez tek 
[Science 148, 583 (1965)]. 

Lassan megindul t az európai megfelelője is Euchem-konferencia néven, amelybő l 
1965-ben há rma t t a r t o t t a k , 1966-ra pedig ha to t terveznek. 

Ezeket az összejöveteleket zár t lé tszámmal — mintegy 100 fő körüli résztvevővel — 
rendezik meg, viszonylag szűk t émate rü le t felölelésévcl (pl. nukleinsavak, b i o m a t e m a -
t ika, heterociklusos kémia stb.). Kevés előadás van, rendszer int délelőtt ket tő , este pedig 
egy-

Az előadásokat nem korlátozza időmegszoritás és ugyancsak kötetlen az azt köve tő 
vi ta ideje is. Az étkezések közösek, a dé lu tán szabad programmal (egyéni diszkussziók, olva-
sás, úszás, k i rándulás stb.) telik el. Az öltözködés ugyancsak men tes minden formal i tás tó l . 
Az előadók nyugod tan közölhetnek még sok tekin te tben problemat ikus , kiforrat lan e redménye-
ke t is, mivel dokumen tumok készítése (pl. ábrák fényképezése) tilos. 
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Ily módon a nagy kongresszusok rövid időre szabot t előadásait és az azt követő néhány 
perces , többnyire formális diszkussziót — a m i n e k rendszerint hangos csengetéssel vetnek 
vége t — a dolgok tényleges megemésztése és a l apos megvitatása v á l t j a fel. Ugyancsak kedvez 
a légkör a személyes kapcsola tok kiépítésének. E konferenciák i d ő t a r t a m a á l ta lában egy hét , 
az e lőadások hétfőtől péntekig zaj lanak. 

A Gordon-konferenciák természetesen n e m pótol ják a nagy kongresszusokat , de igen 
lényeges, hézagpótló szerepet tö l t enek be. Azt hiszem, hogy ná lunk T ihany , vagy Lillafüred 
ideális hely volna a késő tavaszi vagy kora őszi hónapokban ilyen „Gordon-s t í lusú" , nemzet-
közi vagy hazai konferenciák szervezésére, amelyekhez hasonlókat egyes akadémiai munka-
b izo t t sága ink örvendetes módon már eddig is kezdeményeztek. 

Egyébként ha már a nagy szakmai kongresszusok kerülnek szóba, érdemes lenne fel-
h ívni a f igyelmet arra is, hogy a legtöbb ilyen rendezvényen a rövid, 15 — 20 perces előadások 
mel le t t az egy órás, plenáris előadások is lényeges szerepet töl tenek be. 

Ügy gondolom, hogy a Magyar Kémikusok Egyesülete ál tal i t thon megrendezésre 
ke rü lő kongresszusokon és szimpóziumokon ugyancsak teret kellene biz tosí tani hasonló meg-
o ldásoknak , vagyis lehetőséget biztosítani akadémikusa inknak , egyetemi t aná ra inknak na-
g y o b b lélegzetű előadások t a r t á s á r a . Az Amerikai Kémikusok Egyesüle tének évente kétszer 
megrendezésre kerülő kongresszusai t nem r i tkán összekötik egyes „ továbbképzés i " jellegű 
előadássorozatokkal is. 

8. Saját kutatómunkám 
Az egyetem Medicinái Chemistry részlegében folyó rákku ta tás i p rogramba bekapcso-

lódva , a szintetikus szerves kémia területén dolgoztam. Közös m u n k á n k b ó l az alábbi ered-
m á n y e k fakad tak . 

a) A 2,2,3,3-tetrameti l-azir idint (I) CLOSS és BROIS ír ta le 1960-ban. Közlik, hogy a 
vegyü le t magmágneses rezonancia színképe egyet len, ha tá rozot t rezonanciavonala t ad 217 
cps-nél , bizonyítván ezzel a négy metilcsoport egyenértékűségét . 

A kérdést vizsgálva megál lapí to t tuk , hogy a vegyület s p e k t r u m á b a n két ha tá rozot t , 
egyenlő intenzitású jel l á t h a t ó T 8,88 és 7,72-nél. A vegyület azonban rendkívül higroszkópos, 
szén-tetrakloridos o lda tá t n y i t o t t edényben n é h á n y percig levegőn állni hagyva , a két jel 
egyet len , szélesebb jellé o lvad össze, ami nyi lvánvalóan a H , 0 kata l izá l ta , gyors protoncseré-
nek t u d h a t ó be. Hasonló je lenséget vá l to t t ki más , mozgékony h idrogént t a r ta lmazó anyag 
(pl. alkohol) jelenléte is. Hogy a fen t eml í te t t szerzők nem t u d t á k megfigyelni a ké t jelet, 
ny i lvánva lóan szerepet j á t s z o t t az, hogy anyaguk nyomnyi nedvességet t a r t a lmazo t t . 

Mivel a gyűrű s ík ja fe le t t tar tózkodó ké t meti lcsoport mágneses környezete különbö-
zik a gyűrű síkja a la t t t a r tózkodó két meti lcsoport környezetétől , v á r h a t ó , hogy pro tonja ik 

kémia i eltolódása is megfigyelhetően különböző lesz, feltéve, ha a n i t rogén inverziója meg-
felelően gátolt . Ezt a je lenséget a nitrogénen he lye t tes í t e t t azir idineken ROBERTS és mások 
m á r megfigyelték, de elsőként nekünk sikerült o lyan példát ta lá lnunk, amelyben szekunder 
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aminnak eléggé lassú az inverziója ahhoz, hogy annak sebessége magmágneses rezonancia 
spektroszkópia segítségével közvetlenül mérhe tő legyen. A spek t rumból számítva + 52°-on a 
molekula tar tózkodási ideje az egyes lehetséges konformációkban 0,04 sec. 

A ké t jel egymáshoz való viszonyának hőmérsékletfüggéséből és alacsony hőmérsékle-
ten megfigyelhető maximál is szeparációjából az inverzió akt iválási energ iá já t is számítani 
t u d t u k , amely kétféle számítási módszerrel 11,0, illetve 11,9 kcal /mól-nak adódot t . 

A nitrogénen levő h idrogént deu té r iumra cserélve, lassúbb inverziósebesség és nagyobb 
aktiválási energia adódo t t a N — D kötés nagyobb tehetet lenségének megfelelően [B. J . 
BÁRDOS, CS. SZANTAY and C. K. NEVADA: Measurement of the Invers ion R a t e of a Secondary 
Amine and its N—Deute ro Analóg by N M R Spectroscopy, J . Amer . Chem. Soc. 87, 5796 
(1965)]. 

b) Az 5-merkaptouraci l /3-2'-dezoxiribonukleozidja (II) k i tűnő mikrobiológiai inhibi-
ciós h a t á s t m u t a t . A L. leichmanii tesztben az inhibició f é lmax imuma 0,02 mikrogramm/ml-es 
koncentrációnál jelentkezik. 

0 S , (CH3) 3 , O 
A R OCH3 » 

| f y S C 0 C H 3 1 / N H N ^ V s H 
+ VVci ^ ~ ^N. 

R 0 1 R '0 -CH2 

R0 
IV II 

2. ábra 

Az anyag szintéziséhez az 5-merkapto-uraci lból indu l tunk ki, az t aceti leztük, m a j d 
trimetil-klór-szilánnal r eagá l t a tva az apoláris oldószerekben jól oldódó I I I származékot nyer-
tük . Az u tóbbinak a IV vegyület tel tö r ténő reakciójában két anomer keletkezik, így a prob-
léma a reakció a minél nagyobb mér tékben sztereoszelektívvé tö r t énő alakí tásban re j le t t . 
Megál lapí tot tuk, hogy a reakció szterikus le fu tása a hőmérséklet vá l toz ta t á sáva l i rány í tha tó . 
Ez t a megfigyelést több modellvegyület (pl. t imidin) szintézisével is megerős í te t tük. 

A kapcsolás u t án nye r t vegyületnek NaOCH 3-os dezacilezésével j u t o t t u n k a k íván t 
v é g t e r m é k h e z . (T. BÁRDOS, M. KOTICK a n d Cs. SZÁNTAY: S t e r eose l ec t i ve Syn thes i s of t h e 
Anomeric 5-Mercapto-2 '-deoxyuridines and of somé other a- and /?-deoxyribonucleosides. 
Te t rahedron Let ters 1966 , 1759.) 

c) Ab) a la t t t á rgya l t reakció mechan izmusá t tovább vizsgálva megál lapí to t tuk , hogy 
a sztereoszelektivitás döntő tényezője a kapcsolási reakció során lehasadó trimetil-szilil-klorid. 
Ennek jelenléte segíti elő a cukor anomerizációjá t halogéncsere révén. A különböző anomerek, 
amelyek ily módon egymás mellet t vannak jelen a reakcióelegyben, el térő sebességgel reagál-
nak és végső soron a vegyület sztereoizomerjeinek koncentrációja és reakciósebességi állandó-
juk együt tes ha tása szabja meg a képződő nukleozidok anomer a r ányá t . (Közlés a la t t . ) 

d) A I I vegyület oxidációjával a megfelelő diszulfid vegyülethez lehet el jutni . A di-
szulf idnak a kiindulási anyaghoz képest szokat lanul nagy az opt ikai forgatóképessége. E for-
gatóképességnek különböző oldószerekben mér t hőfokfüggéséből és különböző hul lámhosz-
szakon meghatározot t opt ikai rotációs diszperziójából az S—S kötés körüli gátol t ro tációra 
lehete t t következtetni . Ez más szóval azt jelenti , hogy ú j a b b asz immet r i acen t rum kiépülése 
valósult meg. A fenti ada tokból ugyancsak következte tn i lehete t t a konformerek szabadener-
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gia különbségére. Röntgen-felvéte lek kiértékelésével a konformerek térbeli viszonyait is tisz-
t á z n i lehetet t . (Közlés a la t t . ) 

e) A rákos se j tek kezelésében a legutóbbi időben j u t o t t a k szerephez az ún. ke t tős 
an t agon i s t ák . U j a b b csopor t j á t képezik ezeknek az ágenseknek az V t ípusú, diaziridin 

1U-N .N—R' 
| \ N _ p _ N / | 

R — H C / | C H - R 
H N C O O C 2 H 5 

V 

g y ű r ű t tar ta lmazó foszforszárinazékok, amelyeknek szintézisét sikerült megoldanunk. A prob-
l é m á t a savakra és acilező ágensekre egya rán t érzékeny diaz i r id ingyűrűk foszforatomhoz 
t ö r t é n ő kapcsolása je len te t te , ami t csak a reakciókörülmények hosszas var iá lása és a tökélete-
sen iners a tmoszférában való m u n k a oldot t meg. Ily módon több származékot készí te t tünk, 
a m e l y e k meglepően csekély toxici tás mellet t is ha t ékony biológiai alkilező ágenseknek bizo-
n y u l t a k . (Cs. SZÁNTAY, C. CHMILEVICZ and TH. BÁRDOS: New Alkyla t ing Agents Derived f rom 
Diazir idines, J . Med. Chem., sa j tó a la t t . ) 

* 

Az Amerikai Egyesül t Ál lamokban végzet t munkám és o t t an i u tazása im u t án haza-
t é r v e a fentiekben igyekeztem néhány gondola to t és problémát , magyarországi vonatkozások 
hangsúlyozása mellet t — hacsak érintőlegesen is — felvetni . A közel másféléves ú t t apasz ta -
l a t a i a lap ján úgy érzem, hogy a hazai ku t a tó - és o k t a t ó m u n k á n k szervezésében és feltételei-
ben még fellelhető ap róbb-nagyobb hiányosságok kiküszöbölésére nemcsak hogy mód van , 
h a n e m továbbha ladásunk érdeke sürgetően megkíván ja egyes p rob lémák mielőbbi rendezését . 

Beszámoló tanulmányutamról a Szovjetunióban 

KALLÓ DÉNES, a kémiai t udományok kand idá tusa 

(A Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Felada tom — ú t i t e r v e m n e k megfelelően — elsősorban az vol t , hogy közvetlenül meg-
i s m e r k e d j e m a Szov je tun ióban folyó széles körű kata l íz iskuta tássa l . I t t h o n i munká ink jellegé-
vel összhangban legfőképpen elméleti , i l letve a l apku ta t á soka t k í v á n t a m tanulmányozni . 
É p p e n ezért egyetemi és akadémia i in téze teket l á t oga t t am. Elsősorban a gázfázisú k o n t a k t 
k a t a l i t i k u s vizsgálatokról k í v á n t a m átfogó képe t kialakí tani . T a n u l m á n y u t a m eredményeként 
Szerzet t t apasz t a l a t a ima t röviden a köve tkezőkben fogla lhatom össze. 

A Szovjetunió T u d o m á n y o s Akadémiá ja Kémiai Fizikai Intézetének Katal ízis Osztá lyán 
Sz. Z. ROGINSZKIJ akadémikus vezetésével különböző fém- és félvezető kata l izá torok vizsgála-
t á v a l foglalkoznak. I . I . TRETYAKOV v á k u u m p á r o l o g t a t o t t f i lmeken (elsősorban nikkelen) 
1 0 - 1 0 — 1 0 - 2 torr nyomásközben a hidrogén-kemiszorpció különböző t ípusa i t , va lamint plat i -
n á n a 2 H 2 -j- 0 2 —• 2 HoO reakciót t anu lmányozza . A butén bu tad i énné tö r t énő dehidrogénezé-
sének k ine t iká já t Ni-, Pd- , P t -ka t a l i zá to rokon impulzus technikával G. A. GAZIJEV vizsgálja. 
U g y a n c s a k impulzus technikával ha tá rozzák meg különböző szénhidrogének gyors kemiszorp-
c ió j ako r az adszorpciós i zo t e rmá t vas-, magnézium-oxid- , n ikkel-oxid-katal izátorokon. O. V* 
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KRILOV az etanol-dehidrogénezés e lek t ronmechanizmusá t vizsgálja n- és P-vezető germániu-
mon , va lamin t a germániuminal azonos e lekt ronkoncentrációjú vegyüle teken , mint pl. 
GaAs-on, ZnSe-en, CuBr-on. 

Az intézet Kémiai Radiospektroszkópia i Osztá lyán az i f j . N. N. KAZANSZKIJ vezetésével 
foly ó munkák közül elsősorban a heterogén ka ta l i t ikus és adszorpciós t é m á k érdekel tek. 
A középnyomású etilénpolimerizáció alumínium-oxid-hordozós króm-oxid-ka ta l i zá torának 
elektron paramágneses rezonancia (EPR)-vizsgála ta i a lapján megá l l ap í to t t ák , hogy a k róm 
6, 5, 4, 3 vegyér tékű á l lapotban fordul elő, melyek közül a Cr 5 + - fo rma az akt ív . Ugyancsak 
E P R - r e l végzet t mérések a l ap j án sikerült t isztázniok az a lumínium-szi l ikát -kata l izá torok 
a k t í v cen t rumainak elektronszerkezetét , illetve ak t ív cen t rumainak képződésé t y-besugárzás 
ha t á sá ra . Különböző savas oxidokon szénhidrogének és szerves bázisok kemiszorpciójakor 
kialakuló kötésviszonyokat szóródásos infravörös spektroszkóppal t anu lmányozzák . 

A Szovjetunió T u d o m á n y o s Akadémiá ja Szerves Kémiai Intézeté ben N. N KAZANSZKIJ. 
akadémikus , igazgató vezetésével számos osztályon folyik ka ta l íz i skuta tás . A katalízis á l ta lános 
energet ikai problémáival A. A. BALANGYIN akadémikus osztálya, a ka ta l izá torvizsgála tokkal 
(felület , porozitás, mágneses és elektromos sa já t ságok , va lamint mechan ika i tu la jdonságok 
mérésével), t ovábbá elméleti k inet ikai ku ta t á sokka l pedig A. M. RUBINSTEJN akadémikus 
osztálya foglalkozik. N. M. MINACSOV labora tó r iumában a dehidrogénezési , alkilálási, dezalki-
lálási, izomerizálási f o l y a m a t o k a t t anu lmányozzák r i tkafö ldfém-oxidokon, különbözőképpen 
adalékol t zeolitokon; N. N. KAZANSZKIJ osztályán végzik a ke t tős h a t á s ú (fémből és savas 
oxidból álló) kon tak tokon végbemenő aromatizálási , a hidrogénezéssel egyide jű izomerizációs 
kísérleteket , t ovábbá olefinek hidropolimerizációjának vizsgála ta i t a Fischer—Tropsch-
szintézis mechanizmusának felderí tése, illetve e szintézis továbbfe j lesz tése céljából. 

A Szovjetunió T u d o m á n y o s Akadémiá ja Szibériai Részlegének novoszibirszki Katalízis 
Kutató Intézeté ben G. K. BORESZKOV akadémikus , igazgató i r ány í t á sa mel le t t elsősorban 
a lka lmas katalizátorféleségek kikísérletezésével foglalkoznak. Fe l ada tuk gyakor la t i igényeiből 
következik, hogy a kísérleteket igen gyakran kísérleti üzemi mére tekben is t ovább fo ly t a t j ák . 
E r r e lehetőséget n y ú j t egy szárnyépüle t jó néhány szerelőcsarnokkal, nagy műhellyel. Mindez 
azonban nem jelent i azt, hogy az in tézetben ne foglalkoznának a l a p k u t a t á s i szinten számos 
t émáva l . Ezek viszont va l amiképpen mind gyakorlat i fe ladatokhoz kapcso lódnak . Például R. 
A. BUJANOV igazgatóhelyet tes ún . Matemat ikai Modellezés Osz tá lyának p rog ramja a kémiai 
r c a k t o r o k méretezése, ami egy egész sor elméleti kérdés t vet fel; így n a g y o n szép eredményeket 
é r tek el a porózus szemcsékben végbemenő anyag t ranszpor t megha tá rozásáva l kapcsolatosan 
( J . A. MATROSZ); bonyolul t reakciósémával jel lemezhető reagáló rendszerek k ine t iká jának fel-
derí tése terüle tén (J . 1. JERMAKOV). EZ utóbbi fe lada t megoldása során segítségükre volt az 
•ntézet nagyte l jes í tményű e lekt ronikus analóg számológépe. Ennek segítségével mennyiségileg 
Pontosan lehet modellezni olyan fo lyama toka t , amelyeket maximál isan 12 lineáris, illetve nem-
lineáris differenciálegyenlet helyesen leír. 

Munkáik egy része kapcsolódik a moszkvai Kémiai Fizikai I n t é z e t b e n elkezdet t t émák-
hoz; i t t is foglalkoznak a nikkelen lejátszódó hidrogén-kemiszorpció (V. I . SZAVCSENKO), az 
a lumínium-oxidra v i t t k róm-oxid-ka ta l izá toron végbemenő etilén- és propilén-polimerizáció-
val ( J . I . JERMAKOV). Különös f igye lmet érdemel, hogy a ka ta l izá torok sa já t sága inak ma már 
klasszikusnak tek in the tő v izsgála tára milyen nagy súlyt helyeznek: sorozatban végzik a 
s t a n d a r d akt iv i tásméréseket , a fa j lagos fe lü le tmeghatározásokat (amely célra pl. 8 BET-
készülék szolgál), porozitás- , elektromosvezetőképesség-, kilépési m u n k a - , Hall-effektus-
méréseket . 

Elsősorban elméleti igényű M. Sz. BORISZOVA osztályán a savas oxid-kata l izátorok 
vizsgálata. Eddig a savasság és a ka ta l i t ikus ak i iv i tás összefüggéseit t a n u l m á n y o z t á k az i -butén 
polimerizációja, az i -propanol dehidra tá lása és a propilén dimerizációja során. U jabban , főleg 
N. Sz. KOCARENKO vezetésével beha tóan foglalkoznak a felületi saverősség és saverősség-
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eloszlás pontos megha tá rozásáva l . A k o n t a k t o n adszorbeá l ta to t t bázisos szerves vegyületek 
szóródásos spek t rumából a megkö tö t t mennyiségre és a kötéserősségre köve tkez te tnek . 

Az 530 lé tszámú in téze tben 120 d ip lomás dolgozik. Közü lük min tegy 25 kand idá tus , 5 
d o k t o r , I levelező tag , 1 akadémikus . 

A Szovjetunió T u d o m á n y o s A k a d é m i á j a Szibériai Részlegének novoszibirszki Kémiai 
Kinetikai és Égéstani Intézeté ben ( igazgató: N. N. GERASZIMOV akadémikus) az Égés tani 
Osz tá lyon szilárd anyagok égésén kívül, v a l a m i n t turbulens égési f o l y a m a t o k mellet t oxa lá tok 
bomlási mechanizmusát (V. K. ZSURAVLJOV), oxidációs r eakc iókban a p-vezető poliacetilén-
vegyüle tek kata l i t ikus s a j á t s ága i t (I . L. KOTLJAREVSZKIJ) t a n u l m á n y o z z á k ; a Fizikai Osztá-
l y o n szerkesztik és készí t ik a felhasznál t radiospektroszkópok p ro to t í pusa i t ; a Lánc- és Gyök-
reakc iók Mechanizmusának Osztá lyán V. Y. VOJEVODSZKIJ a k a d é m i k u s vezetésével a több-
lépcsős gyökös reakciók mechanizmusá t v izsgá l ják : így a h idrogén égésének mechan izmusá t 
(V. N. PANFILOV), kü lönböző molekulaszűrőkön adszorbeált me tano l , a víznek ul t ra ibolya 
besugárzás ha tására beköve tkező á ta laku lása i t ( J . D. CVETKOV), v a l a m i n t egy egész sor radio-
kémia i bomlási f o l y a m a t o t . 

A novoszibirszki Akademgorodokban mintegy 30 k u t a t ó i n t é z e t működik , felölelve a 
műszak i és t e rmésze t tudományok m a j d minden fontosabb t e rü le t é t . A több min t 30 ezer 
l akosú különálló városrészben megta lá lha tó a szerves kémiai, szervet len kémiai , anal i t ika; 
kémia i , biokémiai in téze t mel le t t a biológiai, automatizálási , h idrodinamikai , magfiz ikai , 
e lmélet i fizikai, geológiai s tb . intézet is. A te lepnek a ma temat ika i in téze ten kívül külön nagy 
t e l j e s í tményű számi tóközpon t j a is van . 

A Moszkvai Állami Egye temen t e t t l á toga tásom során fe lke res tem A. A. BALANGYIN 
a k a d é m i k u s Szerves Katalízis Tanszékét. A. E . AGRONOMOV vezetésével f o l y t a t j á k hagyományos 
v izsgá la ta ika t a f émka ta l i zá to rokon , me lyeke t ú j a b b a n ama lgámbó l ál l í tanak elő h igany 
e lpárologta tásával . Igen k i t e r j ed ten fogla lkoznak a különböző lan tan ida-ox idok ka ta l i t ikus 
sa j á t sága inak t anu lmányozásáva l . Az a lka lmazo t t modellreakció az alkoholok dehidrogénezése 
és del i idratálása, a szénhidrogének dehidrogénezése és az észterképződés (K. V. TOPCSIJEVA). 
Nehézfémekkel adalékolt celitféleségek, v a l a m i n t fosz fá t t a r t a lmú alumino-szi l ikátok kata l i t i -
k u s sa já t sága i t vizsgál ják A. J . KUKINA labora tó r iumában a met i l -c ik lopentán ciklohexán 
model l reakcióban. 

O. M. POLTORAK professzor ú j a b b k u t a t á s a i a 10—50 Á kr isz ta l l i tmére tű hordozó s 

fémka ta l i zá to rok ak t ív a tomegyüt tese inek felderítésére i r ányu lnak . Ez a m é r e t t a r t o m á n y 
u g y a n i s fölöt te van a n n a k , ahol a Kobozjev-fé le egyszerű a tomegyüt tesekrő l beszélhetünk, és 
a l a t t a annak , ahol jól f e j l e t t kr is tá lyok lap ja i teszik ki lényegében a ka ta l i zá to r akt ív felületét^ 

Befejezésül á l ta lános benyomáskén t szeretném megemlíteni , hogy az egyes in tézetek 
műszere l lá to t t sága k u t a t ó n k é n t mintegy kétszerese a hazainak. Egy-egy fe lada t megoldásánál 
sokka l nagyobb a munkae rő rá fo rd í t á s , a munkaerőkoncent rá lás , m i n t ná lunk; a k u t a t ó k 
t é m á j a ennek megfelelően jóva l szűkebb t e rü l e t e t ölel fel, aminek az esetleges egyoldalúság 
me l l e t t kétségtelen előnye az e redményesebb, gyorsabb munka . 
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KÖNYVBÍRÁLAT 

D R . S C H U L E K E L E M É R é s D R . S Z A B Ó Z O L T Á N L Á S Z L Ó : 

A kvantitatív analitikai kémia elvi alapjai és módszerei 

Tankönyvkiadó, Budapest 1966, 594 oldal 

Mindnyájan, akik ismertük SCHULEK ELEMÉR akadémikust , i smer tük régen dédelgete t 
kedves tervét is: könyv a lak jában látni életművét az analitikai kémia területén, összefoglalni 
abban annak a hatalmas munkának az eredményeit, amellyel több évtizedes pályafutása során 
az analitikai kémia tudományának fejlesztéséhez hozzájárult . Célja az ok ta tó ügyszeretetével 
és önfeláldozásával az volt, hogy taní tványainak és a jövő analitikus vegyészeinek tanulását 
és munká já t megkönnyítse. Könyve megjelenését nem érhette meg, a csaknem kész kézirat 
utolsó oldalainak stiláris jav í tga tása közben érte a halál. Hűséges t an í tványa i és barátai nagy 
szeretettel fáradoztak a könyv megjelenése érdekében, amelynek ismertetését a tanítvány meg-
tisztelő kötelességének tar tom. 

A mű kifejezetten tankönyv. A műfa j meghatározza a t a r t a lmat is, és esetleg csalódást 
kelt azokban a szakemberekben, akik az elmúlt évek tankönyvkiadásához szokva magasröptű 
elméleti fejtegetéseket, vagy éppen csak a gyakorlati szakembereket érdeklő precíz munkaelő-
írásokat keresnek benne. Ügy gondolom, a kémiai analízis tudománya ma már megérdemli, 
hogy ne kelljen egy könyvben elegyíteni az elméletet és a gyakorlatot , feláldozni ezért a didak-
tikai szempontok érvényesülését a tankönyvben vagy a munkaelőírások pontosságát a szak-
könyvben. A könyv stílusa és színvonala olyan, amilyennek egy jó tankönyvben lennie kell. 
Látszik, hogy a szerző minden mondatá t alaposan átgondolta, és a Tudományegyetemen a 
tárgy tanulására több éve használt jegyzet kiforrott szövege képezte megírásának a lapjá t . 

A mű csak az ún. „klasszikus" kémiai analízis elméletét és módszereit tárgyalja, az ún . 
, ,műszeres" kémiai analízis módszereivel nem foglalkozik. Ennek megfelelően nem tételez fel, 
de nem is használ magasabb fokú matematikai vagy fizikai-kémiai ismereteket, az elméleti alap 
azonban mégis elég mély és elég biztos ahhoz, hogy nemcsak a jelenleg ismert , hanem a közel-
jövőben kifejlődő analitikai módszerek is megérthetők legyenek segítségével. 

A mű a bevezetés u tán — amely a mennyiségi analízis rövidre fogott történetét is 
tar talmazza — az I. rész az analitikai mérőeszközökkel és a mérési ada tok értékelésének 
kérdéseivel foglalkozik. 

A II . rész címe: A vizsgálati anyag előkészítése az analízishez. E fejezet terjedelme 
fontosságához képest aránylag csekély, és inkább csak a laboratóriumi minta előkészítését 
tárgyal ja , pedig az analitikus vegyész fontos feladata volna az üzemekben történő mintavétel 
módjának vagy legalább legfontosabb elveinek megismerése és gyakorlása is. 

A I I I . fejezet a könyv anyagának legfontosabb és egyben a legterjedelmesebb része, a 
„Mérések híg vizes o lda tokban" címet viseli, és jórészt a kémiai analízis — jelentőségükből 
máig sem vesztet t — ún. „ té r foga tos" módszereit tárgyalja. Talán helyesebb lett volna e 
fejezet anyagát több részre bontani , mert így pl. a súlyszerinti analízis módszerei alfejezetként 
szerepelnek, éppen didaktikai fontosságukhoz képest méltatlanul. További alfejezetek foglal-
koznak a kirázással, kioldással, desztillációval, valamint az ioncserélők és a kromatográfiás 
módszerek alkalmazásával az analitikai gyakorlatban. Az utóbbi fejezetekben a didaktika 
szempontjai olyan csoportosításokra és definíciókra kényszerítették a szerzőket, amelyek nem 
teljesen állják meg a helyüket ez — egyébként önálló — tudományágak szempontjából. 
Ugyanez vonatkozik a IV. rész anyagára is, amely a nem-vizes oldatokban történő mérések 
rövid elméleti és gyakorlati összefoglalásával foglalkozik. Ez a rész túl rövidnek látszik, ha a 
nem-vizes oldatokban történő ti trálások nagy gyakorlati jelentőségére és még egyre fejlődő 
elméletére gondolunk. Az V. rész, az indirekt analízis és a VI. rész, a gazometriás mérések, 
kitűnően megírt fejezete azt az egyébként ismert t ény t igazolja, hogy SCHULEK professzor 
mindig szívesen foglalkozott gázanalitikai problémák megoldásával. Az utolsó fejezet, mely 
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„ A z analízis eredményeinek összeállítása" címet viseli, ugyancsak rövid, de didaktikai szem-
pontból is fontos tudnivalókat tartalmaz. 

Egészében a k ö n y v igen értékes t a g j a a m a g y a r analitikai szaki rodalomnak is. Az egyes 
megha tá rozás i módszereknél i smer te te t t munkaelőí rások — bár s z á m u k csekély — de a leg-
j o b b a k , így a tá jékozódni k ívánó szakember s zámára a legjobb ú t m u t a t á s t n y ú j t j á k . Didakt ika i 
szempontbó l fel tét lenül ki kell még emelni az t a t é n y t , hogy néhány anal i t ikai módszer elméleti 
összefoglalása először szerepel a magyar nye lvű szakirodalomban olyan fo rmában megírva 
ebben a könyvben , hogy a hal lgatóság is k ö n n y e n e l sa já t í tha t j a a n n a k lényegét. 

M Á Z O R L Á S Z L Ó 

Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 
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A YANKOMICIN TÍPUSÚ ANTIBIOTIKUMOKRÓL* 

BRAZSNYIKOVA M . G . , LOMAKINA N . N . , SZTARICSKAI F E R E N C , 

PUSKÁS MÁRIA, MAKLEIT SÁNDOR és BOGNÁR BEZSŐ akadémikus 

(A Szovjet Tudományos Akadémia Uj Antibiotikumokat Kutató Intézete, Moszkva és a Magyar 
Tudományos Akadémia Antibiotikum Kémiai Kutató Csoportja, Debrecen) 

Érkeze t t 1966. szeptember 17-én 

Az antibiotikumok kémiájának, szerkezetvizsgálatának legnagyobb vonzó-
erejét elsősorban azok az állandó új kémiai meglepetések jelentik, amelyeket 
a természet kínál a ku ta tó vegyész számára. Nyugodtan k i je lenthet jük , hogy 
az elmúlt két évtized folyamán számos olyan ú j kémiai szerkezetet sikerült 
megismerni az antibiot ikumok ku ta tásáva l kapcsolatban, amelyeket korábban 
elképzelni se mer tünk volna. A penicillin szerkezetfelderítése, szintézise, 
a makrolidok, a polién-makrolidok, a depszipeptidek megismerése mind korunk 
nagy szerves kémiai eredményei közé sorolhatók. Soha szerves kémikus még 
nem szintetizált olyan rendkívül telí tetlen vegyületet, mint amilyen a poliin 
mikomicin. A 6-amino-penicillánsavból előállított félszintetikus penicillinek, 
va lamint a cefaloszporinok pedig eddig nem sej te t t t áv la toka t ny i to t tak meg a 
gyógyhatású vegyületek ku ta tásában . 

Jelen munkánkban betekintést szeretnénk nyúj tan i a risztomicin és akti-
noidin antibiotikumok részleges szerkezetfelderítésére i rányuló kísérleteinkbe. 

A risztomicin és aktinoidin fizikai és kémiai tu la jdonságaik alapján az 
antibiot ikumok egy ú j csoport jába ta r toznak . Ide sorolják még a vankomicint 
(K-288 sz. antibiotikum) és a r isztocetint is. Az elsőnek felfedezett vankomicin 
u t á n a fentiekben felsorolt ant ib iot ikumokat ma már az i rodalomban vanko-
micin csoport néven említik. Közülük a vankomicint Vancocin néven forga-
lomba hozza az Eli Lilly and Co. (USA); a risztocetint — Spontin néven — 
az Abbot t Laboratories (USA); a risztomicint — klinikai célra — a Moszkvai 
I I . sz. Gyógyászati P repará tumokat Gyártó Üzem. 

Kémiai szerkezetük nemcsak hogy ismeretlen, hanem eddig aránylag 
keveset foglalkoztak velük. Ennek bizonyos mértékig a nagy molekulasúly 
a magyarázata . A vankomicin kivételével a csoport tagja i ra jellemző, hogy a 
termelő mikroorganizmusok az ant ibiot ikumok biológiailag akt ív variánsai t 
szintetizálják. Ha tásuka t in vivo elsősorban a Gram-pozitív mikroorganizmu-
sokkal szemben fej t ik ki. Nagy molekulasúlyúak (2000 — 3000), amfoter jelle-
gűek és erősen balra forgatók (I. táblázat) . 

* A Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztá lya Szerves Kémiai 
Bizot tságának 1966. február 1-i ülésén e lőadta SZTARICSKAI ÉERENC. 
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I. táblázat 

A vankomicincsoport elemi analízise és más fizikai adatai 

Ant ib io t i kum 
neve Termelő törzs 

Elemzési a d a t o k 
A n t i b i o t i k u m - s z u l f á t vagy bázis elemzési a d a t o k % 

Molekulasúly 
I l1" 

C H N s C l S z á m í t o t t Ta lá l t 

Vankomicin (K-288 
antibiotikum) 

Streptomyces orien-
tális ( Streptomy-
ces haranomachi-
ensis) 

51,5 5,31 8,46 1,43 3,96 2 0 1 3 - 2 2 3 8 3300 

A-aktinoidin (I) 

B-aktinoidin (II) 

Proactinomyces 
actinoides 

50,7 

49,89 

6,63 

6,42 

6,87 

6,48 1,71 

2050 
(2400) 
2010 

- 70,1° 

- 1 0 1 ° 
(c = 1,8; víz) 

A-risztocetin 
B-risztocetin 

Nocardia lurida 5 2 - 5 3 
5 2 , 9 -
53,5 

5 , 5 - 5 , 7 
5 , 8 - 5 , 9 

4 , 7 - 4 , 9 
5 , 6 - 6 , 6 

0 , 8 - 1 , 3 
1 , 3 - 1 , 5 

2500 
(4000) 

- 1 2 0 ° 130° 

- 1 4 4 ° 149° 

A-risztomicin ( I I I ) 
B-risztomicin (IV) 

No 5339 
Proactinomyces 

fructiferi 

52,5 

50,1 

5,48 

5,98 

5,44 

5,90 

1,5 

1,8 

2100 

1800—1900 

- 1 2 0 ° 
(c = 0,5; víz) 

a a > 
N 
CA •z •j 
a o < 
> 

< > 
z * 
o g 
o 
5 
H 
a' 

> H 

O H 
r. 
Ö 
s o * 
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Savanyú közegben a spektrum ultraibolya t a r tományában 280 m/z-nál 
abszorpció-maximum jelentkezik, amely lúg hatására 300 m,íí-ra batokróm 
eltolódást muta t . Az infravörös spek t rum analízisek a molekulában levő 
primer aminő-, karbonil-, karboxil-, fenolos hidroxil- és sok alkoholos hidroxil-
csoport jelenlétére u ta l tak . Az ant ibiot ikumok enyhén savas közegben végzett 
hidrolízise egyszerű szénhidrátokhoz — glükóz, mannóz, arabinóz, ramnóz — 
és biológiailag akt ív aglikonokhoz vezete t t . A vankomicincsoport tagjai nem 
ta r ta lmaznak aminő- és dezoxi-cukrokat, amelyek számos más glikozid-típusú 
ant ibiot ikum építő elemei. Az aglikonok pedig az esszenciális aminosavak 
mellett elsősorban szokatlan fenolos jellegű, ismeretlen szerkezetű aminosava-
kat ta r ta lmaznak (II . táblázat) . 

II. táblázat 

A vankomicincsoport fizikai-kémiai adatai és lebontási termékei 

A n t i b i o t i k u m 
neve 

Ul t r a ibo lya 
s p e k t r u m 

m a x i m u m a 
savban , l ú g b a n 

I n f r a v ö r ö s 
s p e k t r u m 

a lap ján ki-
m u t a t o t t 
fon tosabb 
csopor tok 

Izoelek-
t r o m o s p o n t , 

PH 

Hidrolízis u t á n p a p í r k r o m a t o g r á f i á v a l 
k i m u t a t o t t 

A n t i b i o t i k u m 
neve 

Ul t r a ibo lya 
s p e k t r u m 

m a x i m u m a 
savban , l ú g b a n 

I n f r a v ö r ö s 
s p e k t r u m 

a lap ján ki-
m u t a t o t t 
fon tosabb 
csopor tok 

Izoelek-
t r o m o s p o n t , 

PH 
szénhidrá t aminosav 

Vankomicin 
(K-288 anti-
biot ikum) 278 300 

sok OH-csop., 
COOH; — N H , ; 

fenolos OH 

5,0 glükóz aszparaginsav, 
N-metil-leucin 

A-aktinoidin 
W . 

B-aktinoidin 
( I I ) 

280 300 

280 300 

sok OH-csop., 
COOH; 

— NH 2 ; feno-
los OH 

glükóz, 
mannóz 

glükóz, 
mannóz 

fenil-alanin; 
a-amino-4-oxi-
fenil-ecetsav; 
oc-amino-3-
klór-4-oxi-fe-
nil-ecetsav és 
ké t ismeretlen 
ninhidrin-po-
zitív folt 

A-risztocetin 

B-risztocetin 

280 300 

280 300 

sok OH-csop., 
karbonil; 
- N H . , ; feno-
los OH 

5,5 (8,1) 

5,5 (8,1) 

glükóz, 
mannóz, 
arabinóz 
ramnóz 

glükóz, 
mannóz, 
arabinóz, 
ramnóz 

három ismeret-
len ninhidrin-
pozitív folt 

A-risztomicin 
( I I I ) 

B-risztomicin 
( I V ) 

280 300 

280 300 

sok OH-csop., 
karbonil; 
— NH„; feno-
los OH 

glükóz, 
mannóz, 
arabinóz, 
ramnóz 

glükóz, 
mannóz, 
ramnóz 

h a t ismeretlen 
ninhidrin-po-
zitív folt 
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Az I. és I I . t áb l áza t adatai a l a p j á n lá tható , hogy a csoport t ag ja i biológiai 
h a t á s b a n és sok szerkezeti a d o t t s á g b a n egymáshoz igen közelállók. Ezek 
f igyelembevételével célszerűnek t a r t o t t u k a r isztocet int a r isztomicinnel, 
a vankomicin t pedig az aktinoidinnel összehasonlítva tárgyalni . Annak ellenére, 
hogy a risztocetin és risztomicin kémiai lag kevésbé ismert , mint a csoport 
másik ké t t ag ja , a tá rgyalás t mégis célszerű velük kezdeni, mivel ezeknél az 
an t ib io t ikumoknál felmerül az azonosság kérdése is. 

A risztocetint a Nocardia lurida fe rment levében G R U N D Y és munka t á r sa i 
m u t a t t á k ki [1]. Az ant ib io t ikum a Gram-pozi t ív mikroorganizmusokkal , 
va l amin t a Mycobacterium tuberculosis-szal szemben in vitro és in vivo nagy 
biológiai ak t iv i tás t m u t a t o t t [2]. Viszonylag csekély toxici tásó. Nem tapasz-
t a l t a k gyors rezisztencia-kifejlődést . Klinikailag elsősorban a Pneumococcus 
pneumoniae-ve 1 f e r tőzö t t betegeknél okozot t gyors j avu lás t [3]. A későbbiek 
fo lyamán a r isztocet int pap í rkromatográf iás ú ton és elektroforézissel ké t 
biológiailag akt ív var iánsra vá l a sz to t t ák szét, amelyeket A- és B-risztocetin 
jelzéssel kü lönböz te t t ek meg. A B-var iáns biológiailag kb . 3—4-szer ak t ívabb-
n a k muta tkozo t t , m in t az A-variáns. A t iszta , kristályos ant ib io t ikum kinyeré-
sét P H I L I P és m u n k a t á r s a i közölték [4]. A variánsok fizikai és kémiai tu la jdon-
ságairól, — összehasonlítva a r isztomicinnel —, a I I . t áb láza t n y ú j t fel-
vi lágosí tást . 

Az an t ib io t ikum molekulából híg kénsavval végze t t hidrolízis u t á n glükóz, 
mannóz , D-arabinóz és ramnóz szabadu l t fel. A cukorkomponensek mennyiségi 
pap í rk romatográ f iás meghatározása a lap ján a glükóz, mannóz, arabinóz, 
r amnóz aránya az A-risztocetinben 1 : 2 : 1 : 1: a B-risztocetinben 2 : 2 : 1 : 2 . 
Meglepő eredményt hozot t a var iáns-bidrol izátumok mikrobiológiai vizsgálata; 
az A-risztocetin h idro l izá tuma ötször, a B-risztocetiné négyszer ak t í vabbnak bi-
zonyu l t — sorozat-hígításos módszerrel és ál latkísérletekben — min t a meg-
felelő kiindulási an t ib io t ikum-var iáns [5]. Erélyes hidrolízis-körülmények 
közö t t (6 n sósav, 100°) agl ikonjából három ninhidrin-pozit ív komponens 
szabadul t fel, amelyeket ez ideig még nem t u d t a k azonosítani. 

1963-ban B R A Z S N Y I I C O V A , L O M A K I N A és munka tá r sa i a Proactinomyces 
fructiferi ku l tú rá jábó l egy ú j an t ib io t ikumot izoláltak, amelyet r isztomicinnek 
nevez tek el [6]. A risztomicin a r isztocetinhez hasonlóan kevéssé toxikus és 
in vivo hatásos kemoterápiás szernek bizonyult . Klinikailag sikeresen alkal-
mazzák , számos Gram-pozi t ív mikroorganizmus okozta rezisztens fertőzés 
gyógyí tására , va l amin t sz ívműtétek u t á n fellépő infekciók utókezelésére [7]. 
Fizikai és kémiai tu la jdonsága i t a I I . t áb láza t m u t a t j a be. Az an t ib io t ikumot 
pap í rk romatográ f i á san négy (I, II, III, IV) biológiailag akt ív var iánsra l ehe te t t 
szétválasztani . Ezeke t a var iánsokat ioncserélő technikáva l L A V R O V A , L O M A -

K I N A és munka tá r sa ik [8] kü lön í t e t t ék el. Az izolációs kísérletek fo lyamán 
azonban később k iderü l t , hogy az I. a III. var iánsnak , a II. pedig a IV. var iáns-
n a k lúgos bomlás te rméke . Ezek szer in t a r isztomicin is — hasonlóan a risz-
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tocetinhez — két biológiailag akt ív variáns keverékének tekin thető . Ezért a 
csoport más ant ibiot ikumjaihoz hasonlóan a III. var iánst A-risztomicinnek, 
a IV. variánst B-risztomicinnek neveztük el. A risztocetinhez hasonlóan i t t is 
a B-variáns bizonyult biológiailag ak t ívabbnak . Az elkülönítet t variánsokat 
50%-os izopropanolból kristályosí tot tuk. Az A- és B-risztomicin bázisból 
szulfátot készí te t tünk. A kéntar ta lom alapján az A-risztomicinre számítot t 
molekulasúly 2076 — 2130. Az ant ibiot ikumot a C 8 9 _ 9 3 H m _ 1 1 704 3_4 8N7S 
hozzávetőleges képlettel jellemeztük. Az A- és B-risztomicin dinitro-fenil-
származékai 2 — 2 primer aminocsoport jelenlétét m u t a t t á k , amely szerint az 

OOOQCsqOQQD O cm CM c ^ o O C - i C h CM C> O O O O Q O Q O S O O o g g § g § g g g fc 00 to íf O OD vr Sl C) 03 S g í ? g cö g S S g 
O C O C 3 CO CO CO CM <N| <M < \ I CN, -T - J J N CM C 3 V D T ^ M O MF 

1. ábra. Risztomicin- és r isztocetin-koinplex infravörös spek t ruma 
A-, B-risztomicin (KBr ) 

— — A-, B-risztocetin (Spontin) (KBr) 

egyenértéksúly 1038. Ellentétben a vankoinicinnel és aktinoidinnel a riszto-
micin nem tar ta lmaz klórt. Az ant ib iot ikum a risztocetinncl megegyezően 
pozitív Molisch- és Folin-próbát ad. Diazobenzol-szulfonsavval narancs 
színeződés lép fel. 

A risztomicin és risztocetin fizikai kémiai és elemi analízis adata inak 
tanulmányozása felhívta a figyelmet arra, hogy a két ant ibiot ikum egymáshoz 
igen közelálló. Papírkromatográf iás vizsgálatok alapján az A-risztomicin 
ugyanolyan Rf értéket adot t , mint az A-risztocetin, a B-risztomicin pedig olyant , 
mint a B-risztocetin. A két ant ibiot ikum-komplex infravörös spektrumainak 
tanulmányozása még inkább feltételezi azt a lehetőséget, hogy azonos anyagról 
van szó (1. ábra). 

A következőkben ismertetésre kerülő összehasonlító vizsgálataink első-
sorban arra i rányul tak , hogy a két különböző ant ib iot ikum azonosságát, 
illetve különbözőségét megállapítsuk. 

Mind a risztomicin, mind a risztocetin 2%-os sósavban végzett hidrolízi-
sénél (100°, 2 óra) vízben oldhatat lan aglikonok válnak le, amelyek a kiindulási 
ant ibiot ikumok biológiai aktivi tását részben megtar t ják . Az A-risztomiein 
hidrolizátumából: glükózt, mannózt , arabinózt , ramnózt ; a B-risztomicin 
hidrolizátumából: glükózt, mannózt , ramnózt lehetett papírkromatográf iásan 
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III. táblázat 

Risztocetin és risztomicin variánsok szénhidráttartalmának moláris aránya 

Szénhidrá t 
neve 

S z é n h i d r á t mól /var iáns mól Szénhidrá t 
neve 

A-r isz tocet in A-r i sz tomicn B-r i sz toce t in B-r isz tomicn 

Glükóz 1 í 2 2 

Mannóz 2 2 2 1 
Arabinóz 1 1 1 
Ramnóz 1 1 2 1 

k i m u t a t n i . A kvan t i t a t í v vizsgálatok eredményét a risztocetinnel összehason-
l í tva a I I I . táblázat m u t a t j a be. A táb láza tból l á tha tó első különbség a két 
an t ib io t ikum között az, hogy a B-risztocetin a glükóz, mannóz és ramnóz 
mel le t t arabinózt is t a r t a lmaz , a B-risztomicin pedig nem [9]. Mivel rendel-
kezésünkre állt két amer ikai B-risztocctin minta , így azok arabinóztar ta lmát 
is meghatá roz tuk . P H I L I P és munka tá r sa inak közlése szerint a B-risztocetinben 

$11. 

$111. 

I V i b c 

Hidrolizálum 
A.B A,B 

aktinoidin risztomicin 

2. ábra. A-, B-risztomicin és A-, B-akt inoidin sósavas h idro l izá tumának aminosav k romato-
gramja . Oldószerelegy: ( 2 : 1 : 1 ) n-butanol — ecetsav — víz 

Papí r : W h a t m a n No 1 

t a l á l t 1 mól arabinóz 3 ,6%-nak felelt meg. Mi az egyik mintában 4 ,45%, 
a más ikban pedig 1 ,84% arabinózt t a l á l tunk . A különböző risztocetin-prcpará-
t u m o k nem állandó a rab inóz ta r ta lma azt m u t a t t a , hogy azok feltehetően a 
r i sz tocet in variánsok keverékét t a r t a lmazzák . Ebben az esetben pedig elképzel-
he tő , hogy a B-risztocetinből is hiányzik az arabinóz. í gy t ehá t a szénhidrát-
t a r t a l o m b a n észlelt eltérés még nem dönt i el egyértelműen a két an t ib io t ikum 
különbözőségének kérdésé t . 

A risztocetinhez hasonlóan a risztomicin 6 n sósavban, 105°-on, 18 órán 
á t va ló kezelés során hidrolizál, és az elegyből papí rkromatográf iásan három nin-
bidr in-pozi t ív komponens m u t a t h a t ó ki (2. ábra). Ezeket a-, b-, c-komponens jel-
zéssel különbözte t tük meg. Több oldószerrendszerben való kromatografálás u t á n 
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az a meglepő jelenség volt tapaszta lható , hogy a b- és c-komponens azonosnak 
muta tkozot t az aktinoidin hidrolizátumból származó, még ismeretlen szerke-
zetű IV és V-aminosavakkal [10]. A risztomicin aminosav komponenseinek 
azonosításával megoldhatónak látszik az aktinoidin eddig ismeretlen amino-
savainak azonosítása is. A hidrolizátumból az aminosavakat Dowex 5 0 x 4 
ioncserélő gyantán frakciószedő segítségével választot tuk szét és izoláltuk. 
Az a-komponenst aceton és víz elegyéből, a b-komponenst etanol és víz elegyéből 
kris tályosí tot tuk. A c-komponenst eddig még nem sikerült kristályosan ki-
nyerni. A rendkívül kis mennyiségben izolált kristályos komponensek azonos 
elemi analízis értéket m u t a t t a k . Potenciometrikus t i t rá lás alapján az egyen-
értéksúlyok 177 — 205 mól egyenértéknek adódtak. A komponensek u l t ra -
ibolya spektrofotometriás vizsgálata a molekulában levő fenolos hidroxil-
csoportok jelenlétére utal t . A hidroxilcsoportok számát K A T R U I I A és S Z I L A J E V 

szerint [11] úgy határoztuk meg, hogy alacsony hőmérsékleten előállítottuk a 
komponensek részleges kénsavésztereit , majd ezeket elektroforézissel szét-
választot tuk. Ninhidrin hatására az elektroforetogramon megjelent foltok 
számából arra következte t tünk, hogy mindkét vegyületben két-két fenolos 
hidroxilcsoport ta lá lható. Másrészt a vegyületek adták az aromás oxivegyüle-
tekre jellemző Pauly-féle reakciót is. Figyelembe véve az előzőkben i smer te te t t 
tu la jdonságokat , valamint azt a tényt , hogy az a-komponens összes ni trogénje 
(7,72%) primer aminocsoport fo rmá jában van jelen, ar ra következ te t tünk , 
hogy valamely oc-amino-dioxi-fenil-ecetsavval állunk szemben. A későbben 
ismertetendő aktinoidin aminosav-komponensei ui. szintén ilyen jellegűek 
voltak. Ezek molekulasúlya pedig 264. így a vegyületet C8H,,04N összeg-
képlettel jellemeztük. Azonosítás céljából ezért Strecker-szintézissel, illetve 
hidantoinon keresztül vezető szintézissel előállítottuk az a-amino-dioxi-fenil-
ecetsav 3,4; 2,3; 2,4; 3,5 és 2,5 helyzetben szubsztituált származékait [12]. 
A szintetikus termékeknek a természetes vegyületekkel való összehasonlító 
papírkromatográf iás és infravörös spektroszkópiás vizsgálatai azonban a vára-
kozástól eltérően azt m u t a t t á k , hogy nem azonos vegyületekről van szó. 

A vegyületet ezután ismét erélyes hidrolízisnek (6 n sósav, 105°, 24 óra) 
és Adams-féle katal izátor jelenlétében katali t ikus hidrogénezésnek ve t e t tük 
alá, amikor az a-komponens további alkotóelemekre bomlot t . A katal i t ikus 
hidrogénezés u t án a reakcióelegyből papír- és vékonyréteg-kromatográf iával 
ezek közül egyet a ciklohexil-glicinnel, egy másikat pedig az a-amino-4-oxi-
fenil-ecetsavval sikerült azonosítani. Ezek szerint a risztomicinből kristályosan 
izolált és korábban C8Hu04N összetételű aminosavnak képzelt a-komponens 
egy (C8H,,04N)n összetételű, ismeretlen szerkezetű, aminosavakból felépülő 
vegyület. Az egyes aminosavak izolálása és további identif ikálása mellett a 
risztocetinre vonatkozó hasonló vizsgálataink is fo lyamatban vannak . Az 
említet t körülmények között a b- és c-komponensnél csak kromatográf iásan 
követhető, egymásba való részleges á ta lakulást f igyel tünk meg. 
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A vankomicincsoport k lór tar ta lmú képviselőinek — a vankomicinnek és 
akt inoidinnek — szerkezetvizsgálatára vonatkozó kísérletekkel kapcsolatban 
m á r részletesebb eredményekről számolhatunk be. 

A Streptomyces orientális n. sp. szubmerz tenyészetéből a vankomicint 
amorf termék f o r m á j á b a n M C C O R M I C K és munkatársai izolálták és írták le 
először [ 1 3 , 1 7 ] . Később M A T S U M O T O j apán szerző a Streptomyces haranomachicn-
sis felületi tenyészetéből a K-288 szám jelzésű ant ibiot ikumot izolálta, amely 
az azonosítási vizsgálatok u tán megegyezett a vankomicinnel [14], Előzetes 

C H 3 - N H 2 - H C I 
Meti/amin-HCI 

( C H J Z - C H - C H J - C " 
i-Valeril-aldehid x 0 

1-6 ̂ 12 06 

Glükóz 

Vankomicin aglükon 

Chloramin T 

H 2 N - C H 2 - C 0 0 H 
Glicin 

H 0 0 C - C H 2 - C H ( N H 2 ) - C 0 0 H 
Aszparaginsav 

( C H 3 ) 2 - C H - C H 2 - CH ( N H C H 3 ) COOH 
N-Metil-leucin 

6n HCI 
130" 

híg HCI 
[hidr., 6:1801,00' 

C148H185O56N21CI4 HCI 
Vankomicin HCI 

C60H65O22N7CI2HCI 
Krist. bomlástermék t( 

hidr. 
0,6 N HCI 
100! 2 min. 

Ca3 Hl85 O32-33 N10 Cl 2 
Krist. bomlástermék I. 

C H 3 - C H 2 - C - CH - C H 2 - C H = C H 2 

0 CH3 

a- AJ ti! - dietil keton 

konc.HCI, 100",48b,hidr. 

C2H5 C O - C H - C H 2 - C O O H 

C H 3 

Vankomicinsav (3-metil-4-keto-hexán-karbonsav) 

3. ábra. A v a n k o m i c i n s ó s a v a s hidrol ízis t e r m é k e i 

laboratóriumi és klinikai vizsgálatok folyamán a vankomicin nagy biológiai 
ak t iv i t á s t mu ta to t t a Gram-pozitív coccusokkal szemben. A M. pyogenes var. 
aureus mintegy 10 törzsénél pedig in vi tro nem tapasz ta l t ak rezisztencia-
kifej lődést [15, 16, 18]. Több makacs staphylococcus-fertőzés esetén sikeres 
kl inikai gyógyulást eredményezett , de néhány alkalommal káros mellék-
t ü n e t e k is je lentkeztek [19]. 

A vankomicin-bázis t isztí tásáról H I G G I N S és munkatársa i számoltak 
be [20]. A vankomicin-szulfátot 10% karbamidot ta r ta lmazó 50%-os metanol-
ból , a bázist pedig 25% dimetil-szulfoxidot, vagy acetamidot tar ta lmazó 
vizes oldatból kr is tá lyosí tot ták. A vankomicin fizikai és kémiai adatait az 
aktinoidinnel együt t a I I . táblázat m u t a t j a be. A vegyület pozitív antron- és 
Fol in-próbája arra u t a l t , hogy az ant ib iot ikum molekulában szénhidrátokra és 
fenolokra jellemző szerkezeti elemek találhatók. 

J O H N S O N [21] és M A R S H A L L [22] a vankomicin lebontásán keresztül 
végze t t részleges szerkezetfelderítéséről számol be (3. ábra) . 
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Enyhén savanyú közegben a vankomicin hidrolízise glükózt és vanko-
micin-aglükont e redményezet t . Ez u tóbbi K A V A N A G H v izsgála ta i szerint a ki-
indulási ant ib io t ikum akt iv i tásának mintegy 3/4 részét meg ta r t j a [22]. Az 
ant ib io t ikumnak 6 n sósavban, 100°-on végzett hidrolízise pedig glicint, 
aszparaginsavat és egy ismeretlen aminosavat e redményeze t t . Utóbbiról 
papí rkromatográf iás viselkedése, elemi analízise, nega t ív i rányú forgató-
képessége alapján fel tételezték, hogy N-metil-D-lcucin. Az elképzelést igazolta 
a Chloramin-T-vel végzet t lebontás, amely a képletnek megfelelő metil-amin-
klórhidráthoz és izovaleril-aldehidhez veze te t t . A hidrol izátumok aminosav-
t a r t a lmának összetételére vonatkozóan eddig J O H N S O N és M A R S H A L L ellentétes 
ada toka t közöltek. A M A R S I I A L L által közölt legutóbbi a d a t o k szerint a vanko-
micin molekulánként 2 mól aszparaginsavat és 1 mól N-metil-D-leucint t a r t a l -
maz. Amennyiben a vankomicin t 30 órán á t 60 —70°-on 4,2 pH ér tékű o lda tban 
t a r t o t t á k , egy C83H185O32_33N10Cl2 összetételű kristályos „bomlás termék I " - e t 
nyer tek . Ennek 0,6 n sósavban 100°-on végzet t hidrolízise további bomláshoz 
veze te t t , amelynek eredményét a C0 0H6 302 ,N7C12 • HCl összképletű kristályos 
„bomlás termék I I . H C l " képlettel jel lemezték. Mindkét anyaghói 6 n sósavval 
100°-on végzett hidrolízissel a vankomicinben ta lá lható aminosavaka t k a p t á k . 
A kristályos „bomlás te rmék I" -nek és a vankomicinnak koncentrál t sósavval 
100°-on, 48 órán á t végzet t hidrolízise vankomicinsavhoz (3-metil-4-keto-
hexán-karbonsav) veze te t t . Szerkezetét infravörös spektroszkópiai mérésekkel 
és oc-allil-dietil-ketonból ozonolízis ú t j á n végzett lebontással igazolták. 

A kovalens klórt és a fenolos részt t a r t a lmazó szerkezeti elemek igazolá-
sára M A R S H A L L [22] a p repara t ív u t a t vá lasz to t ta (4. ábra) . A vankomicin-
aglükont 100°-on, 19 órán á t híg salé t romsavval oxidál ta , s a reakció befejez-
tével 2-klór-4,6-dinitro-fenolt, 3,5-dinitro-szalicilsavat és pikrinsavat izolált . 
Ezeket ultraibolya spek t rum és o lvadáspont ada tok a lap ján a megfelelő 
au ten t ikus min tákka l azonosí tot ta . A 3,5-dinitro-szalicilsav mellett a p ikr insav 
megjelenése arra u t a l t , hogy a reakció fo lyamán a 3,5-dinitro-szalicilsav 
dekarboxileződött és az i lyenformán szabaddá vál t or to-helyzetbe egy ú j a b b 
nitrocsoport lépett be. Analóg módon feltételezhető, hogy a 2-klór-4,6-dinitro-
fenol is a molekulában jelenlevő orto- vagy para-helyzetű karboxilcsoport 
dekarboxileződése ú t j á n képződöt t . U j a b b információk reményében a vanko-
micin-aglükont ká l ium-permanganá t ta l p róbá l ták oxidálni , a k ívánt o-klór-
fenol megjelenése azonban e lmaradt . Ha a ká l ium-permanganátos oxidáció 
előt t a molekulát egy ni trocsoport bevezetésével s tabi l izál ták, kis mennyiségben 
sikerült izolálni a 3-klór-4-oxi-benzoesavat és a 3-klór-4-oxi-5-nitro-benzo-
esavat . Ezeket a reakciókat még jobban megvilágí tot ta a vankomicin-aglükon 
20°-on végzett klórozása és koncentrá l t salétromsavas oxidálása ú t j á n kép-
ződöt t klóranil. 

Mindezek azt b izonyí to t ták , hogy az oxidációs kísérletek folyamán a 
3-klór-4-oxi-benzoesav az ant ibiot ikum molekulában jelenlevő I-, a 3,5-dinitro-

1* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



1 5 2 BRAZSN Y I K O V A és munka tá r sa i : V A N K O M I C J N T Í P U S É A N T I B I O T I K U M O K 152 

szalicilsav pedig a II-szerkezeti részből képződöt t . Elemi analízis (kovalens 
k lór ) , ultraibolya és infravörös spektrumanal íz isek a l ap ján a vankomicin az 
I -bő l molekulánként négyet , a II-ből egyet t a r ta lmaz . 

C I - I J J - C I 

0 -KLORANIj.-

tetraklór- 1,4-benzokinon tríklór- 1,4-benzokinon 

VANKOMICIN 

1,CIJÍ20 
2,koucHNa3 i100' 

AGLUKON 
híg. HNOj 
100°,t9h 

3-klór-4-oxi-5 -
-nitrobenzoesav 

OH 

N02 

2-klór-4,6- dinitro-fenol 

3,5- dinítro-szalicilsov 

OH 

O2N N ° 2 

NOa 

pikrinsar 

OH Cl 

H O - ^ j ^ j ) - C H 2 - C 

I II 
4. ábra. A vankomicin oxidatív lebontási termékei 

C H 2 - C 

Összegezve a vizsgálatok e redményé t , megál lapí tható , hogy a vanko-
mic inben a glükóz, az aszparaginsav és az N-metil-D-leucin mint építő elem 
f o r d u l elő. Az ox ida t ív lebontás a l ap ján k imuta to t t 3-klór-4-oxi-benzil- és 
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2-oxi-benzilcsoportok, valamint a tömény sósavas főzéssel nyert 3-metil-4-
ketohexán-karbonsav azonban egyelőre nem adnak felvilágosítást arra vonat -
kozóan, hogy ezek a lebontási termékek az ant ibiot ikum milyen szerke-
zeti elemeiből képződtek. 

A Proactinornyces actinoides által termelt aktinoidin izolálását és f a rma-
kológiai vizsgálatát S O R I N és munkatársa i í r ták le [ 2 3 ] . E szerzők szerint az 
aktinoidin a legfontosabb Gram-pozitív mikroorganizmusokra és a váltóláz 
kórokozójára ha t . Előnyös farmakológiai tulajdonságai mellet t azonban toxici-
tás t is mu ta t . L O M A K I N A és munkatársai [ 2 4 ] az aktinoidint kromatográf iával 
és elektroforézissel hat (I—VI) biológiailag aktív variánsra választot ták szét. 
Később kiderült , hogy ezekből csak ke t tő variánsa az ant ib io t ikumnak, 
a többi négy csökkentebb biológiai aktivi tással rendelkező bomlástermék. Így 
az aktinoidin — ellentétben a vankomicinnel — két biológiailag aktív var iáns 
keverékéből tevődik össze, amelyek megkülönböztetésére ú jabban az A- és 
B-aktinoidin elnevezést használják. Az aktinoidin pikrinsavval , Reinecke-
savval, szalicil-aldehiddel vegyületet képez. Pozitív Pauly- , Molisch-, Folin-, 
biuret- és ninhidrinpróbát ad. Fizikai és fizikai kémiai tulajdonságai t a I I . 
táblázat m u t a t j a be. 

Az ant ibiot ikum-variánsoknak gyengén savanyó közegben (2%-os vagy 
5%-os sósavban; 100°-on) végzett hidrolízise után pozitív Fehling-reakciót 
észleltek. A hidrolizátumból papírkromatografálás u t á n anil in-f talát tal 
— ellentétben a vankomicinnel — glükóz mellett mannózt is ki lehetett mu ta tn i . 
Ugyanakkor a kipreparál t aglikonok — bár kisebb mértékben, mint a van-
komicinnél — de megtar to t ták a kiindulási antibiotikum kb. 10%-os biológiai 
akt ivi tását (5. ábra) . 

A szénhidrátkomponcnsek mennyiségi meghatározására papírkromatog-
ráfiás és kolorimetriás módszert a lkalmaztunk [25]. A glükózt és mannózt 
(4 :1 :5 ) n-butanol - e t a n o l — víz rendszerben a kromatogramon kétszeres nyú j -
tással vá lasz to t tuk szét és anil in-ftaláttal hívtuk elő. A színezett papírrészeket 
2 % sósavat t a r ta lmazó 80%-os etanollal eluáltuk, ma jd 390 m/i-nál meg-
határoztuk az oldatok fényelnyelését. Mivel a papírkromatográf iás mennyiségi 
meghatározások adata inak hibája meglehetősen nagy, ezért eredményeinket 
más módszerrel is ellenőrizni k ívántuk. Erre a célra az ant ibiot ikum Molisch-
reakcióját a lkalmaztuk. A reakció nagyon érzékeny és korábban a dezerto-
micin mennyiségi meghatározásánál jó eredményeket m u t a t o t t [26]. Az A- és 
B-aktinoidin koncentrál t kénsavval fenol jelenlétében narancssárga színeződést 
ad, amelynek 490 mw-nál jellegzetes fényelnyelése van. Ugyanilyen körül-
mények között az aglikonok negatív reakciót mu ta t t ak . Az analízis körül-
ményeinek tisztázása után a módszert felhasználtuk az aktinoidin-variánsok 
összes glükóz- és mannóztar ta lmának meghatározására. Vizsgálataink szerint 
az A- és B-aktinoidin összes szénhidrá t tar ta lma kolorimetriás módszerrel meg-
határozva 17 — 18%-ot tesz ki. Papírkromatográf iásan pedig az egyes var ián-
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s o k b a n 7,05 — 11 ,3% glükózt és 7,5 — 10 ,2% mannózt l ehe t e t t k imuta tn i . Ezek 
a l a p j á n az an t ib io t ikum-var iáns moleku lánkén t 1 — 1 mól glükózt és mannóz t 
t a r t a l m a z . A szénh idrá t t a r t a lom a l ap j án számí to t t egyenér téksúlyokat 2000 — 
2100-nak t a l á l tuk , ami jó összhangban vol t a ni trogén-, kén-, ill. kovalens 
k ló r t a r t a lom a l a p j á n számí to t t é r tékekkel . 

CeHizOe 
Giokóz 

CeHizOs 
Mannóz A és 3 aktinoidin aglükon 

5 % HCI j 105° j 5n 
wgy 

2/o HCI i 100ö i 120 min 

AKTINOIDIN 

Pa HCIj1050 

vagy 
0,05nHCI) 00WEX 50* 12 (H) 

C H 2 - C H - C 0 0 H 
NH2 

renil-alanin 

C H 2 - C H - C 0 0 H 

NH2 

IV. 

C 8 H 9 N 0 3 

C8H9NO4 

C 8H 8NO 3CI 

C 8 H 9 NO 4 

V. CEHGNQÍ C 8 H 9 N 0 4 

5. ábra. Az a k t i n o i d i n s ó s a v a s h idro l íz i s t e r m é k e i 

Az A-, B-akt inoidin 6 n sósavban (105°-on, 18 órán á t ) végzett hidrolízis 
u t á n ( 2 : 1 : 1 a r ányú) n-butanol—ecetsav—víz rendszerben a k romatográ f iás 
pap í ron 5 ninhidr in-pozi t ív komponensre vá lasz tha tó szét [24, 10]. Ezeke t a 
k r o m a t o g r a m o n való elhelyezkedésük a l ap j án I—V jelzéssel kü lönböz te t tük 
meg. A vizsgálatok szerint az A-var iánsból a I I aminosav , a B-variánsból a 
I I I aminosav h iányzik (6. ábra). Az aminosavak p repara t ív kinyerésére alkal-
m a s a b b módszernek bizonyult , ha az an t ib io t ikumot e n y h é b b körü lmények 
közö t t , 0,05 n sósavban h id rogénfo rmában levő Dowex 5 0 x 1 2 ioncserélő 
g y a n t a je lenlétében hidrolizál tuk. E z t a módszert már k o r á b b a n a neomicin-
csopor t an t ib io t ikumja iná l is jó e redménnye l a lka lmaztuk [27]. A hidrolízis 
u t á n az aminosavak az ioncserélő g y a n t á n adszorbeá lódtak . Ezeket híg 
ammóniao lda t t a l e luá l tuk és Dowex 5 0 x 4 ioncserélő oszlopon k romatogra fá lva 
egységes kr is tá lyos vegyületek f o r m á j á b a n izoláltuk (6. ábra ) . Pap í rk romatog-
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ráfiás viselkedése és az elemi analízis ada tok alapján az I aminosav fenil-
alaninnak bizonyult . A további analízis ada tok szerint a II aminosav összeg-
képlete C8H803N Cl, a III aminosav pedig a C8II903N, a IV és V viszont, 

amint azt a risztomicinnél lá t tuk —, a C8II904N formulával volt jellemez-
hető. A II aminosav jellegzetes Pauly- és Millon-próbát ado t t . Ninhidrinnel 

• t I 

$u. 9 

• • 
I K t 

Hidroíhátum 
aktinoidin 
A A.B B 

6. ábra. Az akt inoidin-var iánsok és az akt inoidin komplex sósavas h idro l izá tumának aminosav 
k r o m a t o g r a m j a 

Oldószerelegy: ( 2 : 1 : 1 ) n-butanol — ecetsav — víz 
Papí r : W h a t m a n No 1 

sárga színeződést m u t a t o t t , amely később barnára , majd ibolyaszínűre vá l tozot t . 
p-Nitro-benzoil-kloriddal, hasonlóan az a-amino-fenil-ecetsavhoz, kék színező-
dés lép fel. A Van Slyke reakció és DNF-származék készítése a lapján a mole-
kulában 1 primer aminocsoport jelenlétére lehete t t következtetni . A II amino-
sav ultraibolya t a r t ományában 280 m/z-nál abszorpció-maximum jelentkezik. 
Az infravörös spektrum-analízisek 1, 3, 4-helyet tesí tet t benzolmagot, ionizált 
karboxil- és aminocsoportot , kovalens klór t , fenolos hidroxilcsoportot jeleztek. 
A III aminosav ugyanazokat a kval i ta t ív reakciókat adta , mint a II aminosav, 
de nem ta r t a lmazo t t klórt. Infravörös spektrumanalízisek a lap ján a molekulá-
ban 1,4-helyettesített benzolgyűrűt, az aminosavakra jellemző csoportokat és 
fenolos hidroxilcsoport jelenlétét lehete t t k imuta tn i . 

A fenti ada tok alapján feltételeztük [10], hogy a II aminosav a-amino-3-klór-
4-oxi-fenil-ecetsav, a III aminosav pedig a-amino-4-oxi-fenil-ecetsav (7. ábra) . 
A szerkezetek igazolása céljából az aminosavaka t S T R E C K E R szerint (A módszer), 
illetve hidantoinon keresztül (B módszer) [28] szintetizáltuk (8. ábra). Az «-
amino-3-klór-4-oxi-fenil-ecetsav előállításához szükséges 3-klór-4-oxi-bcnzal-
dehidet o-klór-fenolból kiindulva Reimer—Thiemann szerint nyer tük . Strecker-
szintézissel p-metoxi-benzaldehidből ki indulva a DL-a-amino-4-metoxi-fenil-
ecetsavat á l l í tot tuk elő. Ennek 48%-os l i idrogén-bromidban való demetilezésé-
vel kap tuk a DL-a-amino-4-oxi-fenil-ecetsavat. Közvetlenül p-oxi-benzaldchid-
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bői ki indulva az eml í te t tek szerint az e l járás nem veze te t t eredményre. Ezé r t 
az ilyen t ípusú vegyüle tek szintézisére a h idantoinon keresztül vezető módszer t 
p róbá l t uk ki. Ezen az úton p-oxi-benzaldehidből a DL-a-amino-4-oxi-fenil-
- ece t sava t , 3-klór-4-oxi-benzaldehidből pedig a DL-a-amino-3-klór-4-oxi-
feni l-ecetsavat s ikerül t előállítani. Az így szintetizált DL-a-amino-4-oxi-fe-
nil-ecetsavat azonos í to t tuk az A-aktinoidinból izolált természetes e rede tű 

Cl 

HÔ QV-CH-cooh ho \ 0 / 
^ — / N H 2 

C H - C O O H 
I 
N H 2 

II. aminosav 
a- Aminő-3-klór-A-oxi-

-fenil -ecetsav 

III. aminosav 
a-Amino-6-oxi-
-fenii-ecetsav 

7. ábra. A I I és I I I a m i n o s a v f e l t é t e l e z e t t s z e r k e z e t e 

OH 

Cl Ór 
o-Klór-fenol 

CHCIjDüOH 

3-Klór-A-oxi-benzaldehid 

Ar-C 

Ar-aldehid 

Ar-CH-COOH 
I 
NH2 

D, L-a-amino-Ar-
ecetsav 

A) 

Ar=CH30^(^j) -

6- Metoxi-fenil _ 

.Ar - hidantoin 

Cl 
B, 
Ar=H0 HO 

C H 3 0 
N

 ' Ml 
CH-COOH 

3-Klór-6-oxi-feni] — 4 -Oxi-fenil 

48% HBr 
HO C H - C O O H 

I 
N H 2 N H 2 

D.L-a- amino-6-metoxi-fenil-ecetsav D, L-ot-amino-6-oxi- fenil-ecetsav 

8. ábra. A m i n o s a v a k sz in téz i se 
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I I I aminosavval , a DL-a-amino-3-klór-4-oxi-fenil-ecetsavat pedig a B-aktinoi-
dinből izolált I I aminosavval . Több oldószerrendszerben elvégeztük a papír-
kromatografá lás t és azt t apasz t a l t uk , hogy a I I aminosav RF értéke azonos a 
DL-a-amino-3-klór-4-oxi-fenil-ecetsav, a I I I aminosavé pedig a DL-a-amino-4-
oxi-fenil-ecetsav RF értékével (9. ábra) . Pap í rkromatográ f iás megfigyeléseinket 
összehasonlító ul t raibolya (10. ábra) és infravörös spektrumanal íz is (11. ábra) 
ada tok is igazolták [ 2 8 ] . A szintet ikus racém aminosavaka t B E T T I és M A Y E R 

szerint [29] d-brőm-kámfor-szul fonsavval k íván tuk rezolválni . E l j á rá suka t 
azonban már a legegyszerűbb (Ia) vegyület esetén sem sikerül t reprodukálni , 

• • 
• • 

• I 

tv. 
© © ' © © 

9. ábra. Szintet ikus aminosavak pap í rk romatográ f i á s azonosítása az akt inoidin hidrol izátum 
aminosav komponenseivel 

Oldószerelegy: ( 2 : 1 : 1 ) n -bu tano l — ecetsav — víz 
Pap í r : W h a t m a n No 1 

10. ábra. Az aktinoidin aminosav komponenseinek és a szintet ikus aminosavak ul t raibolya 
spek t ruma 

természetes I fenil-alanin (500 /tg/ml, víz); 
I I a-amino-3-klór-4-oxi-fenil-ecetsav (100 /íg/ml, víz); 
I I I a-amino-4-oxi-fenil-ecetsav (100 pg /ml , víz) 

- - - - - - - megfelelő szintet ikus min ta 

1* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



1 5 8 B H A Z S N Y I K O V A és m u n k a t á r s a i : V A N K O M I C I N T Í P U S Ú A N T I B I O T I K U M O K 

TNGERSOLL módszerét (30) pedig körülményesnek í tél jük. Az (Ia) és a (IIIa)-nál 
eredményre vezetet t azonban a rezolválás, ha a következő úton j á r t unk el 
(12. ábra) . Az aminosavakat etanol és sósavgáz segítségével észter-klór-hidrá-
tokká alakí tot tuk, amelyekből észterbázisokat á l l í to t tunk elő. Az észter-
bázisokat D-borkősavval reagál ta tva alkoholos közegben a diasztereomer 
sópárok oldatát nye r tük , amelyekből az (Ia) vegyület esetében a halraforgató, 

[1 f J .4/3 

A ' J§ / 11 

: ;V 

, .2600. ', *HPQ , ,10,00, 
V200 mo 600 1200 800 600 cm-' 

\ AJ {JlMJ^ys 
R ; : 

V • V JI; 
V 

2600 1800 V U00 1000 700 500 

III. 

3200 2000 1600 1200 800 600 cm-' 
11. ábra. Az akt inoidin aminosav komponenseinek és a szintet ikus aminosavaknak infravörös 

spek t ruma 
természetes I I . a-amino-3-klór-4-oxi-fenil-ecetsav (KBr ) I I I . a-amino-4-oxi-fenil-
ecetsav ( K B r ) 

- - - - - - - megfelelő szintet ikus min ta 

R' 

CIHJOH.HCIOÚ NROHV.NI.CO, — rr 
llír 

DL-

R' 

R - < O Y 5 H - C O O C 2 H 5 

^ — / NH 2 

CJHJOH 
+D (+)borkoMv 

yizn-rlkoholoi 
NaÖH 

NAOH « NR.CQ, 
U.r 

aktív D- vagyL-

N H 2 

aktív D- vagy L-

12. ábra. Szintet ikus r acém aminosavak rezolválása 
I a R = R ' = I I I I R = O H ; R ' = C 1 

I I I a R = O C H 3 ; R ' = H I I I R = O H ; R ' = H 
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a (IIIa) vegyület esetében a jobbraforgató an t ipódvá l t le kristályos fo rmában . 
Az ellenkező konfigurációjú észterbázisok sóit az anyalúgok bepárlásával 
nyer tük. Az így elválasztott antipód észtcrsókból az akt ív észtereket lúgos 
közegben regeneráltuk, ma jd metanolos lúgos közegben végzett hidrolízis 
u tán az akt ív savakat nyer tük (IV. táblázat) . A II és III aminosavak rezolválása 
jelenleg folyamatban van. 

Az ismertetet t rezolválási módszert a penbritin (ampicillin) [34] amino-
sav komponensének (Ia) ipari előállítása szempontjából jelentősnek t a r t j u k . 

IV. táblázat 

A rezolvált aminosavak fizikai és elemi analízis adatai 

Vegyüle t 
Ész te r i f i -
ká lá s , % 

Diasztereomcr só-
képzés 

A k t í v észter 
regenerá lás 

A k t í v sav 
k inyerése N % 

Vegyüle t 
Ész te r i f i -
ká lá s , % 

% H ü (H,0; 
C = 2,0) 

ész te r % s a v 
% 

[a]]> (sósa-
v a s H , 0 ; 
c = 5,0) 

Szá-
m í t o t t 

T a l á l t 

DL-a-amino-
fenil-ecetsav 
( l a ) 84 

62 

75 
(parci 

zolv 

- 4 0 ° 

+32 ,5° 
álisan re-
ált) 

+ 
66,6 

75 

86 

95 
(parci 

zolv 

- 1 2 6 , 5 ° 

+ 4 6 , 4 ° 
álisan re-
ált) 

9,27 9,08 
9,17 

DL-a-ainino-4-
metoxi-fenil-
ecetsav ( I I I a ) 

71 

72 

93 

(parci 
zolv 

+ 3 0 ° 

— 2 4 ° 

álisan re-
'ált) 

+ 83 

34,4 

86,8 

100 

(parci 
zolv 

+ 4 5 , 5 ° 
(c = 5,0) 
- 3 2 , 3 ° 

(c = 4,0) 

ílisan re-
ált) 

7,73 7,8 

7,60 
7,66 

Amennyiben ú jabb , megfelelő mennyiségű természetes eredetű amino-
savak állnak majd rendelkezésünkre, úgy azok konfigurációját is meg k íván juk 
határozni. 

A vankomicin lebontásánál nyert és bizonyított szerkezeti elemeket 
— az A-, és B-aktinoidinből identifikált termékekkel összehasonlítva —, 
az V. táblázat m u t a t j a be. A táblázat a lapján mindkét ant ibiot ikum glükózt, 
orto- illetve para-helyzetben szubszti tuált fenilcsoportokat és természetes 
vegyületeknél szokatlan szerkezetű 3-klór-4-oxi-fenilcsoportokat t a r ta lmaz . 
Amint lá t tuk , ez utóbbi a B-aktinoidinben a-amino-3-klór-4-oxi-fenil-ecetsav 
formájában van jelen, amely eddig természetes anyagokban nem fordult elő. 
Még érdekesebb ez a megállapítás, ha figyelembe vesszük, hogy az utóbbi évek 
folyamán néhány olyan antibiotikus és gyógyhatású vegyület szerkezete vál t 
ismertté, amelyben az oc-amino-fenil-ecetsav, vagy származéka mint építő-
elem fordult elő (13. ábra). 

S H E E H A N és munkatársa i [31] 1958-ban közölték a makrociklusos lakton-
gyűrűt tar ta lmazó polipeptid-etamicin (viridogrizein) szerkezetét, amely 
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V. t á b l á z a t 
A vankomicin és A-, B-aktinoidin lebontási termékeinek moláris aránya 

VANKOMICIN A, B - A K T I N O I D I N 

ismert lebontási termékei 

Név mól/antib. 
mól Név 

mól/ant/b 
mól 

Glukóz 2 Glukóz 1 

Aszparaginsav 2 Mannóz 1 

N-Metil-leucin 1 feni! - alanin 1 

CL 
\ 

1 ) V C H - C 0 0 H 

NH2 

CL 

1 

H O Y Q W 4 H0 / F X > - C H - C 0 0 H 

^ ^ ^ NH2 

1 

C 7 H 1 2 0 5 1 C 8 H 9 N O 4 2 

N-meti l -L-a-amino-feni l-ecetsavat , vagy más néven L-fenil-szarkozint t a r t a l -
m a z o t t . 1960-ban E A S T W O O D , S N E L L és T O D D [ 3 2 ] az östreogricin (mikamicin, 
E - 2 9 B an t ib io t ikum) , V A N D E R H A G H E és P A R B E N T I E R [ 3 3 ] pedig a sztafi lo-
micin szerkezetvizsgálatáról számolt be. Mindkét an t ib io t ikum szintén az 
e t amic in csopor t jához tar tozik és m i n d k e t t ő építőeleme az L-a-amino-fenil-
ece t sav . 1962-ben D O Y L E és k u t a t ó c s o p o r t j a [34] egy ú j kiváló terápiás tu l a j -
donságú félszintet ikus penicillinnel — a penbri t innel (ampicillin) — lepte meg 
a v i lágot . A penbr i t in oldal láncában ugyancsak jelen van a D-(-)-a-amino-fenil-
ece t sav . Ez t köve tően svéd k u t a t ó k [35] előál l í tot ták az ampicillinhez hasonló 
szerkezetű és biológiai ha tású DL-<x-amino-3-klór-benzil-penieillint. 1964-ben 
az MTA Ant ib io t ikum K u t a t ó Csopor t ja és a Szovjetunió U j Ant ib io t ikumoka t 
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ОН СН3/СНз он 

сн сн 
I / \ 

C - N H О СНрО сн2 сн 2 о 
Il \ Il I II I \ // 
О C H - C - N H - C H - C - N - C H - C 

I I 
С Н 3 - С Н N - C H j 

5 I I J 

0 СН2 

с = о о о с = о 
1 II II I 
C H - N - C - C H - N H - C - C H - N - С Н З 

I I I 
СН3 СН3 С Н - С Н з 

СН-СНз 

CHj 

E T A M I C I N ( W R / D 0 G R / Z £ Í N ) 

Sheehan, Zachau, Lawson 
(1958) 

ОН 

CH3 CH2 
I 

NH О СНрО HgC СНг 
I H I H I I 

C H j - C H - C - N H - C H - C - N - C H 
I - c o 
I ^NMe 

O C - C H - N H - C - H C - N - C - C H 
Il M II I 
О НгССНеО CH2 

0С-СН2 

SZTAFILOMIC IN 
R=H 

Vanderhaeghe és Parmentier 
(19591 

OSZTREOGRICIN (Ml KAM 1С IN) 
R = N ( C H J ) 2 

Eastwood, Snell, Todd 
11960) 

* 
CH-
I 
NH2 

CO-NH- ' 
/ 

-CH W 2 

C O - N — C H C 0 2 H 

P E N B R I T I N (AMPICILLIN) 
R = H 

Doyle, Eosker, Nay 1er, Smith 
(1962) 

R = C I 
Ekström, Gromez-Revilla 

és munkatársai 
(1965) 

13. ábra. a-amino-fenil-ecetsavat és származékai t ta r ta lmazó ant ib io t ikumok szerkezete 
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K u t a t ó Intézetének publikációi a lapján fény derült az A- és B-aktinoidin 
fenil-glicin t ípusú aminosav komponenseinek szerkezetére. 

Könnyen elképzelhető, hogy az ac-amino-fenil-ecetsav-származékoknak a 
különböző ant ib iot ikum molekulákban való jelenléte kapcsolatban áll azok 
antibakteriális akt ivi tásával és spektrumával . 

A szerzők köszönetüket fejezik ki a Magyar Tudományos Akadémiának és a Szovjet 
Tudományos Akadémiának m u n k á j u k támogatásáér t , valamint DR. RÁKOSI MIKLÓSNÉ ad-
junk tusnak a mikroanalitikai vizsgálatok elvégzéséért. 
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A POLIMEREK SZERKEZETÉNEK 
ÉS TULAJDONSÁGAINAK VIZSGÁLATA A BOLGÁR 

NÉPKÖZTÁRSASÁGBAN* 

M . MIHAJLOV 

(A Bolgár Tudományos Akadémia Szerves Kémiai Intézete, Szófia) 

Érkeze t t 1966. szeptember 16-án 

A Bolgár Népköztársaságban már közel tíz éve fo ly ta tnak vizsgálatokat 
a polimerek szerkezete és tu la jdonságai terén, de a ku ta tás koordinálásának 
és i rányításának, valamint a káderfejlesztésnek csak az utóbbi néhány évben 
szenteltek nagyobb figyelmet. 

Az e tudományterüle ten folyó a lapkuta tás központ ja a Bolgár Tudo-
mányos Akadémia (BTA) kémiai ku t a tó intézetei, elsősorban a Szerves Kémiai 
Intézet (SzKI) és bizonyos fokig a Fizikai Kémiai Intézet (FKI) . Ilyen vizsgá-
la tokat fo lyta tnak ezenkívül a Szófiai Kémiai Technológiai Intézetben (SzTI), 
a Kaucsuk- és Műanyagipari Tudományos Kuta tó in tézetben (KMTK) és a 
Gépipari Technológiai Intézetben (GTI). A polimerek szerkezetének és tu la j -
donságainak vizsgálata néhány vonatkozásban a Bolgár Tudományos Akadémia 
Műszaki Intézetében és a Szófiai Állami Egyetem Vegyészkarán (SzÁEV) is 
folyik. 

Szeretnénk e helyen polimerek szerkezetének és tu la jdonságainak néhány 
olyan problémájával foglalkozni, amelyet a fenti intézetekben tanulmányoznak. 
A teljesség igényének mellőzésével úgy véljük, hogy ez az összefoglalás alapot 
nyó j t majd a Bolgár Népköztársaságban a polimerek szerkezete és tu la jdon-
ságai terén folyó vizsgálatok helyzetének általános megítélésére. Örömet fog 
számunkra jelenteni, ha ezzel a többi szocialista ország tudományos kuta tó inak 
az azonos vagy rokon problémák közös vizsgálata iránti érdeklődését fel t u d j u k 
kelteni. 

Az itt ismertetésre kerülő ku ta tások négy problémacsoportra oszthatók: 

1. Polimerek más polimerekkel, vagy kismolekulájú anyagokkal 
képzett keverékeinek szerkezete 

Az SzKTI-bcn és a KMTK-ban évek óta folyik a kristályosodó és nem 
kristályosodó polimerek oldatainak különböző arányú elegyítésével készítet t 
f i lmek fázisállapotának és másodlagos szupermolekuláris szerkezetük morfo-

* A „Nagymoleku lá jú Vegyüle tek" Mult i laterál is Problcmabizot t ság 3. Tanácskozásán 
(Balatonvi lágos, 1966. szeptember 1 — 3) e lhangzot t előadás magyar fordí tása . 
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lógiá jának vizsgálata. A kuta tás eredményeit M . N A T O V , V . K A B A I V A N O V és 
munkatársa i [1] több tudományos dolgozatban te t ték közzé. Az eredmények 
arra muta tnak , hogy az amorf polimer bizonyos krit ikus koncentrációja felett 
az elegyekbcn a kr is tá lyos fázis nem különül el. E krit ikus koncentráció értéke 
a polimerkomponensek kémiai tulajdonságai tól és molekulasúlyától, a hőmér-
séklettől és — 150 pi a l a t t — a film vastagságától függ. A krit ikus koncentráció 
csökken a kristályosodó polimer molekulasúlyának növekedésével és az amorf 
polimer molekulasúlyának növekedésével. E jelenség poláris és apoláris poli-
merek koncentrációja, va lamint két poláris, liidrogénkötést tar ta lmazó polimer 
kombinációja esetén f igyelhető meg. 

Az olvadáspont és az összetétel közöt t i kapcsolat vizsgálata azt m u t a t j a , 
hogy a kristályosodó biner polimerelegyek két csoportra oszthatók: az egyik 
csoportban az o lvadáspont nem függ az összetételtől, hanem megegyezik a 
t i sz ta , kristályos pol imer olvadáspontjával , a másik csoportban viszont az 
olvadáspont csökken az amorf pol imertar talom növekedésével. 

A kristályosodó elegyekben fellépő szupermolekuláris kristály-makro-
szerkezet morfológiája a két komponens kémiai sajátságaitól , molekula-
súlyától és arányától függ. Ezt N A T O V a következő rendszerekben muta t t a ki: 
poli(etilén-adipát) — poli(vinil-acetát), poli(etilén-adipát)—poli(metil-metakri-
lát) , polietilén—poliizobutilén, poli(etilén-adipát) — poli(vinil-klórid), poli(eti-
lén-szebacát)—poli(metil-metakrilát). 

Az utóbbi időben M . M I H A J L O V és munkatársa i a BTA SzKI-ben, 
a KMTK-ban és a GTI-ben a formaldehid gyakorlati és elméleti szempontból 
érdekes polimerjeinek és kopolimerjeinek szerkezetét tanulmányozzák. Vizs-
gál ják a különböző adalékok, továbbá a mechanikai, termikus és egyéb kezelés 
ha t á sá t . Eddig egy közlemény került sa j tó alá [2], amely azonban a kapo t t 
eredményeknek csak egy kis hányadát ta r ta lmazza . Ezek az eredmények arra 
m u t a t n a k , hogy a különböző országokból (USA, Szovjetunió, Bolgár N K ) 
származó acetilezett poliformaldebid-minták a másodlagos kristályos szuper-
molekuláris-szerkezet morfológiája tekin te tében lényegesen eltérnek egymás-
tól , annak ellenére, hogy a formázás azonos körülmények között tö r tén t . 
Ennek oka kétségkívül elsősorban az adalékok jellegében és mennyiségében 
keresendő. Ezért e lkezdték a formaldehid polimerek különböző kismolekulájú, 
oligomer és polimer adalékokkal (az adalékok acetát- , észter-, imido-, amido-, 

fenol-, aminő-, foszfonátó-
0 

- 0 - P - 0 
R 

O 
, foszfito- ( — 0 — P — 0 -

H 
egyéb 

funkcionális csoportokat tar ta lmaztak) képezett elegyeiben kialakuló szuper-
molekuláris s t ruk tú rák morfológiájának vizsgálatát . Az eddigi eredmények, 
amelyeket részleteiben nem tárgyalunk, arra mu ta tnak , hogy az adalékok 
minősége és mennyisége érdekes módon ha t a szekunder szupermolekuláris 
s t ruk tú rák alakjára és méreteire. 
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E vizsgálatok során első ízben kerül t a lkalmazásra a po l imermin ták 
szabad felületének mikroszkópos megfigyelése [3]. E módszer érdekessége az, 
hogy segítségével háromdimenziós min t ák vizsgálhatók. A módszerrel kapcso-
la tban további vizsgálatok folynak, amelyek célja ennek a lkalmazása más 
polimerek t anu lmányozásá ra . M . M I H A J L O V és munka tá r sa i a te l í te t len oligo-
merek polimerizációjával előáll í tott háromdimenziós polimerek szupermoleku-
láris szerkezetét vizsgál ják e lektronmikroszkóp segítségével. A vizsgált anya-
gok oligo-inetakri látészterek. Ezen a téren már vannak érdekesnek mondha tó 
e redmények, amelyek ar ra m u t a t n a k , hogy az ol igo-metakri lá tészterekből 
előáll í tot t háromdimenziós pol imerekben szemcsés és szálas szerkezetek jelen-
léte t apasz ta lha tó . Közlemények még nem szület tek. A vizsgála tok t o v á b b 
fo lynak. Tanu lmányozzák ezenkívül a kristályos lineáris pol imerekben a 
kémiai módosítás és térhálósí tás f o l y a m a t á b a n bekövetkező szerkezeti vá l to-
zásokat is. A vizsgálat t á rgyá t pol iamidok képezik. 

2. A polimerekben és ezek oldataiban lejátszódó szerkezetképződés 
mechanizmusa és k inet ikája 

A polimeroldatok szupermolekuláris szerkezetével kapcsolatos vizsgá-
latok Sz. H . FAKiROVnak, V . A . K A R G I N akadémikus és N. F. B A K E J E V A kandi-
dátus vezetése alatt készített disszertációja alapján kezdődtek el [4]. 

E m u n k á k b a n ú j módszereket dolgoztak ki a polimerszerkezet közvetlenül 
az o lda tban való megfigyelésére. E metodika segítségével vizsgálták a 
polimerek kr is tá lyosodásának k ine t iká j á t híg o lda tban . Megfigyelték, hogy 
meghatá rozot t koncentráció és hőmérséklet elérése u t á n rendeze t t , nem-
szálas szerkezet alakul ki. K i m u t a t t á k , hogy 15 — 20°-kal az egyensúlyi oldódási 
hőmérséklet felet t az o lda tban szűk in te rva l lumban reverzibilisen olvadó 
heterogén gócok v a n n a k jelen. A kr i t ikus körülményekhez közeledve egyen-
súlyi szupermolekuláris képződmények jönnek létre. A koncent rác ió növeke-
désekor a globuláris s t r u k t ú r á k fibrilláris szerkezetekbe mennek át . Ezek az 
e redmények komoly lépést je lentenek a vizsgált te rü le ten és ú j sikereknek 
vet ik meg az a lap já t . 

A vizsgálatokat f o l y t a t j á k . 
A Bolgár Tudományos Akadémia Fizikai Kémiai In t éze t ében I . Gocov 

és munka tá r sa i már néhány éve t anu lmányozzák egy sor üvegszerű szervetlen 
polimer szerkezetét és kr i s tá lyosodásának mechanizmusát , amelyek az üveg-
szerű ál lapot t ipikus modell jeinek, azaz hosszú anionláncokból fe lépí te t t 
üvegeknek tek in the tők . 

E vizsgálatok t á rgya a ( N a P 0 3 ) x képlet tel leírható Graham-üveg vol t , 
amely üvegszerű ná t r ium-meta fosz fá t . Megál lapí tot ták az izoterm b r u t t ó 
kris tályosodási fo lyamat k ine t iká j á t . A vizsgálatokat anal i t ikai , k romato-
gráf iás és piknométeres , va lamin t mennyiségi infravörös spektroszkópiai 
metodikával végezték [5]. 
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E vizsgálatok eredményeképpen egyrészt megál lapí tot ták a kristályoso-
dási folyamat paramétere i t a f luktuációs elmélet a lapján , másrészt pedig 
t i sz táz ták az üveg láncpolimer-anionjainak kristályos termékmolekulává 
(ciklikus nátr ium-tr imetafoszfát , Na. sP309) való átalakulásakor fellépő közti-
t e rmékek kemizmusát . A rekonstrukciós kristályosodás e fo lyamatát néhány 
más , Na 2 0 — P2O5 rendszerű üveg példáján is t anu lmányoz ták , amelyek a 
N a / P aránytól függően különböző közepes polimerizációs fokú anionláncok-
ból épülnek fel. 

E vizsgálatok eredménye kiegészítő információt jelent az üvegstruktúrá-
b a n rögzített (befagyott) ciklikus szerkezeti elemek számára vonatkozóan, 
t o v á b b á az üvegszerű állapotban fellépő szerkezeti egységek vál takozásának 
jellege tekintetében. 

Ezenkívül két másik, hasonló anionszerkezetű foszfátüveg, a [Cd(P03)o]x 

és a [Zn(P03)2]x b r u t t ó kristályosodási folyamatát is t anulmányozták , továbbá 
foglalkoztak egy, a nátr ium-metaszi l ikát összetételéhez közelálló üveggel is. 

Jelenleg, elsősorban elektronmikroszkópos módszerrel, a már említet t 
Graham-üvegben lejátszódó heterogén gócképződés mechanizmusának részle-
tes vizsgálatával és a lineáris kristályosodás sebességének különösen pon-
tos követésével foglalkoznak. 

3. Polimerek és elegyeik sajátságainak vizsgálata 

3.1. Polimerek és elegyeik mechanikai sajátságainak vizsgálata 

A GTI-ben P . P A N O V és munkatársa i évek óta tanulmányozzák a hőmér-
séklet , feszültség, röntgensugárzás, nedvesség és egyéb tényezők hatását 
amor f , kristályos és térhálós polimerek mechanikai tu la jdonságaira különböző 
terhelési viszonyok közöt t [6], E vizsgálatok nagy részét a szerzők két sa já t 
konstrukciójú és építésű, igen eredeti készülékkel végzik. Ez idáig már jelen-
t é k e n y és érdekes kísérleti anyag halmozodott fel a „ fo lyás" és a rugalmassági 
modulusz vonatkozásában különböző feszültségi viszonyok között , továbbá , 
a szilárdsági muta tók relaxációja, a rugalmas alakváltozás feszültségfüggése 
s tb . tekintetében. 

A fenti intézetben M. M I H A J L O V (BTA S Z K I ) részvételével megkezdték 
a kristályos polimerrendszerek dinamikus és sztatikus terhelés hatására beálló 
szakadásának mechanizmusával kapcsolatos vizsgálatokat. Megfigyeléseket 
végeztek a szakadás t a r tományában bekövetkező szupermolekuláris szerkezet-
változással kapcsolatban. 

Az SzKI-ben és a KMTK-ban N A T O V és munkatársa i kétkomponensű 
polimerelegyek, va lamin t polimerek kismolekulájú anyagokkal képezett elegyei 
olvadékviszkozitását tanulmányozzák. Kimuta t t ák , hogy a polietilénből és ter-
mészetes kaucsukból álló rendszer effekt ív viszkozitása [7] az összetétel függ-
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vényében min imumot m u t a t . Kiderü l t t ovábbá , hogy a k ismolekulá jú anyag 
százalékos mennyisége növelésének h a t á s á r a a polimer viszkozitása nő vagy 
lassan csökken, vagy pedig m a x i m u m o n vagy min imumon megy á t . A fel-
tételezés szerint ennek oka az olvadék szupermolekuláris szerkezetében a kis-
molekulá jú adalék ha tásá ra bekövetkező vál tozásban keresendő. 

V . K A B A I V A N O V és 0 . C I R N O R C S K I ké tkomponensű pol imeroldatok 
viszkozi tását t anu lmányozzák az összetétel függvényében, t ovábbá kis-
molekulá jú lágyí tóknak a viszkozitásra gyakorolt ha t á sá t vizsgál ták [8]. 
A t apasz ta l a t szerint minden hőmérsékleten létezik a két polimerre nézve olyan 
kr i t ikus koncentráció, amely alat t a viszkozi tás az összetétel addi t ív függvénye 
és amely felett egyik vagy másik i r á n y b a n eltérés t apasz ta lha tó . Ez az eltérés 
a polimerek oldatbeli összeférhetősége kr i t é r iumaként fogható fel. Ha a visz-
kozi tás nagyobi), vagy azonos az add i t iv i t á s a lapján számí to t t ér tékkel , 
akkor a polimerek összeférhetőek, ha v iszont alacsonyabb ennél, akkor nem. 

A BTA-ban M . M I I I A J L O V és m u n k a t á r s a i megkezdték a háromdimenzió-
sán polimerizáló oligomerek v iszkozi tásának vizsgálatát a kémiai szerkezet és a 
t é rhá lós í to t t polimerek te rmodinamika i sa já t sága inak függvényében . 

3.2. Oldott polimerek optikai tulajdonságainak vizsgálata 

A BTA Fizikai Kémiai In téze tében Sz. S E L U D K O és Sz. S Z T O J L O V sikere-
sen vizsgálják elméleti szempontból a kolloidoldatok fényszóróképességében 
külső elektromos tér ha tására fellépő vál tozásokat . Olyan mérőberendezést 
ép í te t t ek , amely az elméletileg levont következte tések igazolására a lka lmasnak 
bizonyul t [9]. Várha tóan a további e lmélet i és kísérleti m u n k a a kidolgozott 
módszert a pol imeroldatok v izsgála tának értékes eszközévé teszi. 

M. VoLKENSTEiNnel (Szovjet Tudományos Akadémia Makromolekuláris 
Intézete) együttműködve B . A T A N A S Z O V ( B T A Szerves Kémiai Intézete) tanul-
mányozza a mioglobin lúgos denaturálásakor fellépő optikai forgatóképcsség 
változást. 

M . M I I I A J L O V és munka tá r sa i a f en t i intézetben megkezdték a sz inte t ikus 
pol imereket t a r ta lmazó optikailag ak t í v rendszerek polar imetr iás v izsgála tá t . 

3.3. Polimerek termodinamikai vizsgálata 

Egyszerűbb üvegek zé ruspont -en t róp iá jának jelentősége kapcsán elméleti 
jellegű szerkezetvizsgálatokat fo ly t a tnak [9]. I. Gucov e vizsgálata inak a l ap j á t 
az a felfogás képezi, hogy az üvegszerű ál lapot az üvegesedés hőmérsékle tén 
te rmodinamika i lag be fagyo t t rendszert reprezentál . Különböző polimerizációs 
fokok és a rendszert felépítő molekulák különböző sz immet r ia tu la jdonsága i 
esetére k i számí to t ták az üvegszerű á l l apo t ra jellemző zéruspont -en t róp iá t . 
A számításokhoz felhasznál ták a pol imerláncok konfigurációs s t a t i s z t iká j ának 
modern módszereit . 
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Ezen elméleti és modell-statisztikai koncepciókra támaszkodva az üveg-
szerű állapot többi termodinamikai paramétereinek kiszámítása folya-
m a t b a n van. 

A polimerek szerkezetének és tu la jdonságainak a Bolgár Népköztársaság-
ban folyó vizsgálatáról szóló rövid összefoglalást befejezve kellemes köteles-
ségünknek t a r t juk , bogy rámutassunk a Szovjetunió, az N D K és más szocia-
lista országok intézeteivel való együttműködés jelentékeny és hasznos szerepére. 

Igen nagyra ér tékel jük V . A . K A R G I N akadémikus, M . M . V O L K E N S T E I N 

levelező tag, A . A . B E R L I N professzor, N. Vichterle akadémikus és W . H O L Z M Ü L -

LER professzor a j án la ta i t , akik késznek muta tkoz tak arra, hogy intézeteikben 
bolgár kutatók aspiránsi vagy vendégkutatói tevékenységét vezessék. E körül-
mények eredményeképpen már megte t tük első lépéseinket a polimerek szerke-
zetének és sa já tságainak kutatása terén. Jelenleg már megvannak annak 
előfeltételei, hogy együt tműködésünket minden országgal kiszélesítsük e 
tudományterüle ten . 
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ANOMÁLIÁK MŰANYAGOK FELDOLGOZÁS KÖZBENI 
FOLYÁSÁNÁL* 

\ V . HOLZMÜLLER 

(l)AdW, Inslitut fiir Physik und physikalische Chemie der Hochpolymeren, Physikalisches 
Institut Abt. Techn. Physik der Kari-Marx-Universitiit Leipzig) 

Érkezet t 1966. szeptember 16-án 

A műanyagok extruderben, fröccsöntőgépben és fröccssajtolással tö r ténő 
megmunkálásánál a hőfoktól és nyomástól függő folyási sajátságok ismerete 
a lapve tő a technológia számára. A csekély molekulasúlyú folyadékokra defi-
niált Teológiai mennyiségek analógiájára a makromolekulájú anyagokon is 
meghatározot t jellemzőket szoktak mérni és nem teljesülő folyási törvényeket 
szoktak formálisan alkalmazni. Ez különösen a Hagen—Poiseuille-törvényre, 
a I lagenbach-korrekcióra, a falakon a csúszórétegek hiányára és a folyási ú t t a l 
arányos nyomásesés feltételezésére vonatkozik. Ehhez hozzájárulnak a hőmér-
sékleteloszlással kapcsolatos szisztematikus hibák, amelyek annak feltételezé-
séhői adódnak, hogy a kapilláris fa lán , ill. a fém formatesteken mért hőmérsék-
letek a formálandó anyagra is vona tkoznak . Kimuta tha tó , hogy a szokásos 
fröccsöntési feldolgozásnál 20 fokot is meghaladó hőmérsékleti hibák lépnek 
fel. Növekvő nyírási grádiensnél az ezzel a hőmérsékletnövekedéssel kapcsola-
tos viszkozitáscsökkenést azután szerkezeti viszkozitásként értelmezik. A gyakor-
la tban minden kiértékelésnek izoterm folyási viselkedés képezi az a lap já t , 
a valóságban viszont — különösen gyors folyási folyamatoknál és erős nyomás-
esésnél — adiabatikus folyás lép fel. I t t izoterm folyáson a folyó közeg és a 
körülvevő falazat hőmérsékletének azonosságát, adiabat ikus folyáson pedig 
azt az esetet ér t jük, amikor fémfalra tör ténő hőátadás nem lép fel. 

Az izoterm folyás esetében a műanyagokra feltételezhető a következő, 
Ostwaldtól és de Wacletól származó összefüggés a a nyírófeszültség és a 

' nyírási sebesség között , egy k arányossági tényező bevezetésével: 
dt 

o " = - k ^ ( I ) 
dt 

I t t y a nyírási szög és n egy empirikus állandó, amelynek értéke ^ 1. A newtoni 

* A „Nagymoleku lá jú Vegyüle tek" Mult i laterál is Problémabizot tság 3. Tanácskozásán 
Balatonvilágos, 1966. szeptember 1—3) e lhangzo t t előadás magyar fordí tása . 

9* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



170 H O L Z M Ü L L E I i : ANOMÁLIÁK M Ű A N Y A G O K F O L Y Á S Á N Á L 170 

folyadékokban n = 1, és ha k helyett az r] viszkozitási számot vezetjük be, 
k a p j u k , hogy: 

dy 
a = — rj 

dt 
(2) 

Az irodalomban gyakran nem-newtoni folyadékokra is számolnak egy analóg 
összefüggéssel: 

a = — 7] *<iy_ 

dt 
(2a) 

amelyben azonban a viszkozitás növekvő nyírási grádienssel csökken: 

rj* — k • a1~n 

( » > 1 ) (3) 

T o v á b b á egy l hosszúságú és R sugarú csőben tör ténő áramlásnál a cső kezdete 
és vége közötti Ap nyomásesésből kiszámítható a a nyírófeszültség: 

Ap • r-Ti Ap-r 
1-2 T7C 21 

a = (4) 

Newtoni folyadékokra (2) és (4)-ből parabolikus sebességesés következik 
dy d v 
dt dr 

(0 
Ap(R2 - r2) 

4 l rj 

és liagen—Poiseuille szerint az időegység alat t átfolyó mennyiség V: 

Ap • n • R* 
8 r j - l 

A nem-newtoni anyagokra érvényes, hogy: 

<Ap\nRn+1 — "n+1 

(5) 

(6) 

V ) 
21 k(n + 1) 

(5a) 

E b b ő l a másodpercenként keresztüláramló folyadékmennyiségre egy meg-
felelően módosított Hagen—Poiseuille-törvény adódik: 

V = (Ap A Rn+3-7i 
2 II k(n + 3) 

ú ) 

3* Kémiai Közlemények 27. kö le l 1967 



H O L Z M Ü L L E I i : A N O M Á L I Á K M Ű A N Y A G O K F O L Y Á S Á N Á L 1 7 1 

Mindkét folyási állandó, k és n, meghatározható a különböző nyomásesésnél ki-
áramló térfogat mérésével. I t t is ellenőrizni kell azonban a két feltételezés 
érvényességét: izoterm-e a folyás és egyenletes-e a nyomásesés a kapilláris, ill. 
a folyási út mentén. Különösen a (4) és (7) képletekben feltételezett egyenletes 
nyomásesés teljesül r i tkán . Sokkal inkább kell azzal számolni, hogy a folyási 
ú t elején hidegebb anyag ott egy nagyobb nyomásesésen megy át és a nagy-
viszkozitású anyagoknál a kapillárisba való belépés előtt energiafogyasztó 
deformációk lépnek fel. 

Lipcsében, különböző dip lomamunkák keretében ( F I E D L E R [ 1 ] és F A B E R 

[2]) kapillárviszkoziméterben erős nyomásesésnél tanulmányozták a hőfok-
eloszlást és hőmérsékletnövekedést. I lyen körülmények között a következő 
megállapítások tehetők: 

1. A kapillárisba való belépés előtt a kompressziós munka következté-
ben (minden műanyag meglehetősen nagy kompresszibilitású) egy járulékos 
ATx hőmérsékletnövekedés adódik. Ez az energia elasztikus deformációból 
kiszámítható: 

v 

zlT = -= — ( pdV (8) 
c m j 

v„ 

I t t a == 2,34 • 1 0 - 2 az átszámítási tényező Z atm-ról kcal-ra, c a fa jhő és m 
a tömeg. V és p között a x kompresszibilitási együt tha tó felhasználásával a 
következő összefüggés áll fenn: 

dV 
= -x-dp ill. V = V0 e-*<P-P»> (9) 

t ehá t : 
p ^ 

ATX = — í* ( p ) • V0 e-»(P-P> )-pdp (10) 
cm J 

P. 

Az integrál kiértékelésénél figyelembe kell venni, hogy x növekvő nyomással 
csökken. Ha nagyságrendi becslés céljából a térfogati kompresszibilitási 
együ t tha tó t , x-t ál landónak és ^ l -nek vesszük, akkor (m = 1 kg, 
* = 10" 4 cm2 /kp, p0 = 1 kp/cm2 , p = 1000 kp/cm 2 és c = 0,7 kcal/kg/fok 
ada tok felhasználásával) az adódik, hogy 

f o k 
2 c • m 

3000 at nyomásnál a kompressziós hő 10 foknál nagyobb hőmérsékletnöveke-
dést eredményez. Ez a járulékos felmelegedés az ext ruderben vagy az anyag-
hengerben következik be. Lassú átfolyásnál ez a hő átadódik a környező fém-
tömegnek, úgy hogy a feszültség megszüntetésénél egy lehűlési effektus adódik. 
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2. A fa laza ton fellépő, ill. a belső súrlódás mia t t igen jelentős hőmérséklet-
növekedés lép fel. H a a q ke resz tmetsze tű csövön átprésel t anyag megfigyel t 
sebessége v és a nyomásesés Ap, akkor időegységenként az Ep súrlódási m u n k a 
végződik: 

ER = Ap-q-v (11) 

Ez a tömegegységre (1 g) á t számolva : 

Ap q v Ap 
kp/cm 2 cm2 cm/s kp/cm 2 AT • c 

q v P ~ P ~ 2 , 3 4 - l O " 2 

cm2 cm/s g /cm 3 g/cm3 

H a Áp = 1000 a t , a sűrűség és a f a j h ő 0,7, AT = 34 fok adódik . H a a nyomás -
esés 3000 a t , t ö b b min t 100 fokos felmelegedés jön lé t re . Izo te rm folyásnál 
az egész súrlódási hőnek a csőfa laza tnak kellene á tadódnia . H a a prés- ill. 
f röccsöntőmassza és a hengerfalazat közöt t igen jó hőá tmene t e t , t o v á b b á 
laminár is áramlás k ia lakulásá t té te lezzük fel, a hőmérsékletnövekedés, ill. az 
izoterm folyás lefutás közelítése a nem-stacionár ius liővezetési egyenlet meg-
oldásával s zámí tha tó . Ennél a környező fémtömeg a kons tans hőmérsékle te t , 
az anyag viszont aÁT-ve l magasabb hőmérsékle te t veszi fel. Va jon kiegyenlí-
tődik-e a hőmérsékletkülönbség a folyási ú t a la t t? 

A becslés elvégzéséhez mi g ra f ikus e l járás t a lka lmazunk és p róbaképpen 
100 fokos hőmérsékle tkülönbséget , 1 sűrűséget , 0,7 f a j h ő t és az áramlási 
c sa to rnában 0,1 s ta r tózkodás i időt vá lasz tunk . Tovább i megengedhe tő 
egyszerűsí tésként párhuzamos , pl . egymástó l 4 m m távolságra elhelyezett 
lapokon át t ö r t é n ő áramlással számolunk . A következő ada tok fe lhasználásával : 

X = 0,2 kcal / (m. h. fok) = 0,55 • 1 0 - 3 cal/(cm. s. fok) (hővezetés) 

c = 0,7 cal/(g. fok) 

p = 1 g/cm3 

mindenekelő t t az a = Xj(p • c) hőmérsékletvezetési együ t t ha tó r a n y e r j ü k , 
hogy 

a = 0,8 • lO" 3 cm2/s 

Egy ScHMiDTtől [3] származó grafikus eljárás szerint a hővezetés differenciál-
egyenlete helyett felírható a megfelelő differencia-egyenlet: 

ER,m = 
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AT 
~At 

= a 
AAT 
Ax2 

( 1 2 ) 

Ebből az anyag belsejében tetszőlegesen megválasztott , pl. egymástól At idő 
különbségek u tán , 0,4 mm távolságban levő párhuzamos rétegekre megkapható 
a hőmérsékleteloszlás; ehhez az 

összefüggést, va lamint az x — 0,04 cm és a = 0,8 • 1 0 _ 3 cm2/s ér tékeket 
felhasználva az adódik, hogy 

Mint az 1. ábrából lá tható , a hőáramlás kb . 1 s alatt 0,4 mm-t hatol előre. 
Mivel a feltételezett 100 fok hőmérsékletkülönbség a valóságban csak a 
folyási út végénél alakul ki, a fémfalazat felé hővezetéssel tör ténő hőmérséklet-
kiegyenlítődés a valóságban még kisebb mér tékű . Bár henger esetén a lapokhoz 
képest jobb a hőáramlás, ez is csak kis vál tozásokat okoz. 1/10 s értékű folyási 
idő a la t t tehát hővezetés révén nincs jelentős hőmérsékletkiegyenlítődés. 
A fröccsöntési technikában adiabatikus folyással kell számolni. A henger-

aAt 1 
Ax2 2 

At = 1 s 

I . ábra. A hőmérséklet a lakulása az áramló 
anyag belsejében, ha a hőátmenet a környező 

fémre hővezetéssel tör ténik 

2. ábra. Hőmérséklet- és sekességeloszlás 
egy kapillárisban ad iaba t ikus és izo term 
fo lyásnál 1: newtoni , 2: nem-newtoni izo-
t e r m folyás, 3: és 4: a megfelelő ad iaba t i -

kus folyás 
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fa lazaton mért fémhőmérséklet a gyakor la tban 100 fokkal is a lacsonyabb 
lehet , mint az anyag belsejének hőmérséklete. Ez a folyási ellenállás, ill. a 
viszkozitás igen jelentékeny csökkenését eredményezi, növekvő nyíróterhelés-
nél. A viszkozitás csökkenése a megmunkálási sebesség növelésénél ezért 
főként hőmérsékleti hatás. Figyelembe kell venni, hogy a hőmérséklet közvet-
lenül a fémfalazaton alacsony, ugyanakkor az anyag belsejében sokkal maga-
sabb, ami a nyírási grádiens járulékos növekedéséhez és a csőfalazat közelében 
bekövetkező túlhevüléshez vezet (2. ábra) . 

Különösen kritikussá válik a hőmérsékletnövekedés csövek előállításánál. 
I t t a torpedó az extrudálási sebességtől függően a külső falazathoz képest 
10 —100 fokkal felmelegedik. Ebből az adódik, hogy az anyag belsejében 
nagyobb a kilépési sebessége, és a cső a nyílásból való kilépés u tán megfelelően 
deformálódik (3. ábra) . A nagy extrudálás i sebességgel előállított csövek erős 
deformációs ket tőstörést muta tnak . Azonos nyílás, de különböző kilépési 
sebesség esetén eltérő belső és külső á tmérő jű csövek keletkeznek. In tézetünk-
ben a hőmérsékletet mind a csőgyártásnál hőelemmé kiképezett formates t 
(torpedó) segítségével (4. ábra), mind a környezettől jól hőszigetelt, ill. hő-
stabilizálható hosszú, vékony kapilláris hossza mentén mértük. Ez u tóbbi 
céljából a kapillárishoz egy sor hőelemet hegesztettünk (5. ábra) és meg-
na tároz tuk a hőmérsékletnövekedést. Ehhez F A B E R [2] egy meglehetősen 
költséges berendezést fejlesztett ki, amelyet azonban e helyen nem ismertet-
he tünk. A 6. és 7. ábrán bemuta t juk a kapilláris mentén különböző áramlási 
grádiensek mellett mért hőmérsékletemelkedési értékeket, a 8. ábrán pedig a 
kapilláris és gyűrűnyílás összehasonlítását. 
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Az anyag belsejében levő hőelem egy kons tan tándró to t tar ta lmazó, 
azzal összehegesztett acélcsőből áll. Közvetlenül a kilépő nyílásban, az elülső 
frontfelületben van elhelyezve (4. ábra) és a fröccsöntőmassza körülötte 
folyik ki. A nyíláshói való kilépés u t án i t t is cső alakú formates t képződik. 
A folyási folyamat megkezdése u t á n rövid időn belül egy nagyságrendileg 
ugyancsak 100 fokos hőmérsékletnövekedés állt he. E kísérletek megmuta t t ák , 
hogy kevés értelme van annak, hogy a folyási görbék felvételéből bizonyos 
anyagállandókat vezessenek le. A 9. és 10. ábrán kommentá r nélkül be-
mu ta tunk néhány folyási görbét. 

100 C' -

5. ábra. Hőmérséklet- és 
nyomásmérőnyílás metszete 

(sematikusan) 

100 
Folyási úf(mm) 

6. ábra. Hőfokprof i l a nyílás hossza mentén , különböző 
nyírási grádienseknél (pa raméte r : mérési idő) 

AT 
150'r 

100' 

50' 

5000 
ÉL 
dt 

7000 

(s-'> 

7. ábra. Hőmérsékletemelkedés a nyírási 
grádiens függvényében, 4 másodperc után 

és maximálisan 

3000 
ÉT 
dt 

5000 7000 

Is-') 

8. ábra. A maximál is hőmérsékletnöveke-
dés összehasonlítása a gyűrűnyílás és egy 

hosszú nyílás végén 
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3. Csúszási fo lyamatok a csőfalazaton. Mivel minden folyási folyamat 
molekuláris helycseréken alapul, egy változó jellegű folyás, azaz egy végtelen 
nagy nyírási grádiens kialakulása (ideális esetben végtelen sok) átrendeződés 
le já tszódását tételezné fel. Ehhez egyrészt a fal és a folyástest közötti adhéziós 
erőknek elhanyagolhatóan kicsinek, másrészt a felületnek ideálisan simának 
kellene lennie. Már a tomi nagyságrendű egyenetlenségek egy monomolekuláris 
f i lmet rögzítenek, amelyen egy hidrodinamikai értelemben normális filmréteg 
képződik. A fém és műanyag közti adhéziós erő ál talában kisebb, mint az anyag 
belsejében jelentkező kohéziós erő. Gázrétegek és csekély molekulasúlyú 

9. ábra. Mirathen 1310 folyási görbéi 10. ábra. Mira then 1310 és Lupolen L 1820 
összehasonlí tása 

folyadékok a felületen ugyancsak csúsztató közegként h a t n a k ; mégsem vár-
h a t ó a technikai megmunkálásnál csúszás a felületen. Az adiabatikus folyás 
és a legnagyobb nyírási grádiens t a r tományában megfigyelhető maximális 
hőkeltés következtében a felület közelében (nem magán a felületen) olykor 
depolimerizációs jelenségek, ill. folyadékfilmképződés já tszódnak le. Ez 
nagyon erős viszkozitáscsökkenést és a hőkeltés redukciójá t eredményezi. 
Lokális dermedési és felolvadási folyamatok jönnek létre, amelyek durva 
felülethez és az ex t rudá l t profil ingadozó geometriai dimenzióihoz (olvasztási 
törés) vezetnek. Másrészről ingadozik a folyó anyagnak a nyíláshoz való kötése, 
miál ta l a fém formates t elasztikus rezgésekbe jön. Ezek ismét a geometriai 
dimenziók ingadozásaihoz vezetnek. Az olvasztási törést küp-kóp viszkozi-
méterrel ( J U R A J D A [4]) vizsgáltuk (11. ábra). 

4. A kapillárison át tör ténő cxtruziónál ennek egy elasztikus meg-
hosszabbodása lép fel, amely a kapillárison bekövetkező nyomásesés méréséhez 
kü lön meghatározható. Ez indukt ív ütérzékelővel, vagy nyúlásmérő bélyegek-
kel tör ténhet ik. A hitelesítést felfüggesztett súlyokkal végeztük. Az adódott , 
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12. ábra. Nyomásesés az anyaghenger és kapillárisvég 
közöt t 

hogy a mér t nyomásesés l egnagyobb része az anyaghenge r és a ki lépőnyí lás 
közö t t lép fel és a mérőkapi l l á r i sban beköve tkező nyomásesés sokkal k isebb 
(12. ábra ) . A folyási görbék szerkesztésénél a megfelelően korr igá l t nyomás -

dy 
esést kell a lka lmazni , amely a z u t á n je lentős vá l tozáshoz vezet o'-nak - tő i 

dt 
való függése v o n a t k o z á s á b a n (13. ábra ) . E b b e n az á b r á b a n a n a g y n y o m á s ú 
pol iet i lénnek a nyomáskor rekc ió a lka lmazásáva l készül t folyási görbé jé t 
ha son l í t o t t uk össze a nem-kor r igá l t görbével . 

iogn(cp) 

107 

5 10 
A mérések száma 

11. ábra. Polisztirol anomális 
„v iszkoz i tása" különböző mé-

rési hőfokoknál 

5000 

%s-'l dt ls ' 
13. ábra. A kapillárison bekövetkező reduká l t nyomásesés f igyelembevételével készült folyási 

görbe 
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Végül még a fo lyás i f o l y a m a t o k n á l végbemenő molekulár is je lenségekről 
kell szó lnunk . Ny í róe rő ha t á sá r a m e g n ő a molekulák , v a g y molekularészek 
fo lyás i i r ányba beköve tkező i r á n y í t o t t he lycseré jének a valószínűsége. E n n e k 
fe l té te le molekulár is üregek je lenlé te , t e h á t egy szabad t é r f o g a t létezése, 
a m e l y n e k képződése — min t azt m á r egy korább i m u n k á n k b a n [5] k i m u t a t -
t u k — ráadásu l hőmérsék le t függő . A molekulár is á t r endeződéseke t erőte l jes 
hő lökések v á l t j á k k i ; ez ha t á rozza m e g az igen erős hőmérsék le t függés t . 
H a a deformációná l m e g h a t á r o z o t t molekulá r i s t a p a d á s i he lyek m e g m a r a d n a k , 
de a részecskék n a g y o b b potenciál is ene rg i á jú he lyze teke t fogla lnak el (energia-
e lasz t ikus torzulás) , akko r a részecskék a nyíróerő megszűnése u t á n — hőlöké-
sek segítségével — fokoza tosan e rede t i he lyze tükbe j u t n a k vissza. Külső 
b e h a t á s r a t o v á b b á valósz ínűt len molekulár i s konf igurác iók is képződnek , 
a m e l y e k egészében k i sebb en t róp i á t e r edményeznek (ent rópiae lasz t ikus tor -
zulás) . Ezek sz in tén e l t űnnek a t e rhe lés megszűnése u t á n , kü lönösen melegítés 
h a t á s á r a ( termikus visszarugózás) ; e to rzu lások e g y ü t t a l k o t j á k a reverzibil is 
fo lyás i f o l y a m a t o k a t . 

A legtöbb helycserénél megszűn ik a részecske helyén a kémia i fő- és 
mel lékvegyér ték kö tés i erők által k i a l a k í t o t t potenciá l . Ű j , lehetséges konf igu-
rác iók és kötési kö rnyeze tek a l a k u l n a k ki, amelyek a régi he lyze t re va ló 
„ e m l é k e z é s " nélkül ú j á t r endeződéseke t tesznek lehetővé . E z t a f o l y a m a t o t 
i rreverzibi l is f o lyásnak nevezik, a m e l y m a g á b a n foglal ja a newton i és nem-new-
t o n i viselkedést . 

A plaszt ikus a lak í tásná l , és a f röccsön tőgépeken és e x t r u d e r e k e n t ö r t é n ő 
m e g m u n k á l á s n á l a reverzibil is és i rreverzibi l is folyási je lenségek e g y ü t t je lent -
k e z n e k ; az a lak í tás kezdetén t ú l s ú l y b a n v a n n a k a reverzibil is je lenségek. 
A n y o m ó e r ő megszűnése u t á n e lasz t ikus visszarugózás köve tkez ik be p i l lanat -
sze rűen , távolság- és szögtorzulás r é v é n , fokoza tosan helycserék segítségével, 
n é h a csak melegítés v a g y hosszabb t á ro lás u t á n . 

A he lycsere fo lyamatok s z á m í t á s á n á l f igye lembe kell venni , hogy k é t 
v a g y t ö b b , egymáshoz v i szonyí tva e l tolódó részecske kö l c sönha t á sban v a n 
egymássa l és csak akko r köve tkez ik be helycsere, ha ezál ta l v a l a m e n n y i 
é r i n t e t t részecske energet ikai lag k e d v e z ő b b he lyze tbe j u t [7]. A helycsere 
valószínűségére az a l ább i összefüggés vona tkoz ik : 

W . = e kT 
m(AU±A)V m ( A U ± A ) + + 

1! kT 

1 fm{AU ± A n - l 

( » - l ) ! kT 
(13) 

I t t k a Bo l t zmann-á l l andó t , T az absz . hőmérsék le te t , U a kémia i kö téserők 
á l ta l megszabo t t po t enc i á lgá t a t , A a ny í ró igénybevéte lné l a po tenc iá lgörbének 
a kü l ső erők ál tal megszabo t t d e f o r m á c i ó j á t , n az egy he lycserében rész tvevő 
p a r t n e r e k s zámá t j e l en t i , m ped ig o lyan ér ték , amely többszörös egyide jű 
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á t rendeződésné l 1-től el tér . Ha kb . a 14. á b r á n b e m u t a t o t t potenciáleloszlással 
s zámolunk , a köve tkező di f ferenciá legyenle tek é rvényesek : 

dzx 

dt 

dz2 

dt 

W, AU,_a • z.o — WAUl+Á • Zko 

Vau, Zl<0 ~ WAU l+A "i0 

(14) 

a a 

AUk+A i 

\\ 
\ \ 
\ \ 
\ \ / 

^ / 
X y W 

V 1 1. ábra. Helycserefolyamatok potenciálgörbéi ( semat ikusan) 

I t t r a másodpe rcenkén t i hőrezgések s z á m á t (kb. 1013), zx a A [7/ po t enc i á lgá ton 
a folyás i r á n y á b a n el tolódó z,0 részecskék, z2 a A Uh po t enc iá lgá ton a fo lyás 
i r á n y á b a n eltolódó zko részecskék s z á m á t je len t i . A zx -f- z2 összeg a y ny í rássa l 
a r ányos : 

y = c1(z1 + z2) 

ahol cx az arányossági tényező . H a k i k ö t j ü k , hogy m i n d e n helycserében csak 
2 részecske vesz rész t , akkor a helycsere valószínűsége: 

AVíía 
TTS „ kT 
WAUtÍA ~ e (15) 

és a Sj -(- z2 = z jelölést bevezetve (14) egyenlet egyszerűsödik: 

dz 
dt 

AU, 
Tt z ío + e 

AU_h 

kT ikü 

A 
~kT (16) 

v a g y a 

2 r 
AU, AUf 

kT . _ I _ Z/ÍOI — C > (16a) 
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jelölés bevezetésével: 

d z 

d í 
= c2 sinh - A . ill. = c., sinh - A . 

fcT dí fcT 
(16b) 

ahol c3 = CjC,,. 

A külső nyíróerő á l ta l egy-egy helycserénél végzet t m u n k a átlagos ér téke, 
A a köve tkezőképpen számí tha tó : 

A = kTArsinh 

E r r e sorbafej tés u t á n n y e r j ü k : 

1 dy 
c3 dt 

(17) 

kT 
1 dy 
c, dt 2 • 3 1 dl 

1 d y y 1 - 3 1 dy ! 5 

2 - 4 - 5 dt 
(18) 

ill. kis — értékére közelí tőleg: 
dt 8 

H = 
kT dy 
e3 dt 

(18a) 

Minden helycsere e lő t t a tomi távolságvál tozásból , ill. vegyértékszög torzulá-
sából származó lokális elasztikus deformációk képződnek. A molekulára h a t ó 
aM feszültség a lokális yM nyírásból (a helycserében rész tvevő részecske közelé-
ben) egy, a molekuláris kötőerőkből köve tkező Gm elasztikus állandó a r á n y á b a n 
függ , vagyis kis t e rü le tek re egy Hook- törvénnyel analóg összefüggés érvényes: 

Vm = (19) 
rM 

Az egyes helycserék e lő t t felhalmozódó A energia a feszültségből a (19) egyenlet 
segítségével s z á m í t h a t ó : 

max 

= C 4 J u „ • dy = c 4 • G 
a2 m a x 

M (20) 

A c4 állandó a molekulár is dimenzióktól és a helycsere révén bekövetkező 
molekulár is el tolódástól függ. A potenciálgörbe torzulására (14. ábra) és a 
helycserék számára mér t ékadó külső m u n k a , A a rányosan növekszik a nyíró-
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feszültség négyzetével . A helycsere elmélet eszerint a (18a) egyenlet fel-
haszná lásáva l a köve tkező közelí tő összefüggéshez veze t : 

k T 

c, 

dy 

dt 
(21) 

Ez az egyenlet te l jesen megfelel az Os twakl — de Waele folyási t ö r v é n y n e k 
[(1) egyenle t ] . I ly módon szerkezet i v iszkozi tás fel tételezése né lkül is nem-

dy 

lineáris összefüggéshez j u t u n k a a feszültség és a torzulás i sebesség közö t t . 

H a a (18a) egynle tbe a c3 á l landó he lye t t a köve tkező kife jezést h e l y e t t e s í t j ü k : 

c3 = cx • 2 V ~kT 
2/0 + e 

Jt/» 
kT 

'/íO 

akkor A hőmérsék le t függésére 
dy 

dt 
eseten 

A = 
kT dy 

k a p j u k : 

1 

c42 v dt 
(22) 

kT 
2 / 0 + C 

kT 

A (21) egyenle thői t o v á b b á m e g k a p j u k a helycserében r é sz tvevő részecske 
helyén ha tó feszül tséget : 

2 kT dy_ 
C3C4GM dl 

A (21) és (1) egyenletek összehasonl í tásából azt k a p j u k , hogy 

nOstwald = 2 

kT 

(23) 

es 

vOstwald 

c4c4 2 V 
AUt 
T r 

(24) 

2/o + e 
kT 

ko 

Ez az összefüggés egyezik a kísérleti leg észlelttel és a hőmérsékle t függés 
v o n a t k o z á s á b a n megfelel a ko rább i m u n k á i n k b a n [6, 7] íj-ra l eveze te t t kép-
l e tünknek . 

Természetesen f igye lembe kell venni , hogy a he lycserében rész tvevő 
részecskék összszámára vona tkozó lag t o v á b b i hőmérsék le t függés áll fenn , 
amenny ibe n — min t az t m á r k o r á b b a n k i m u t a t t u k [5] — a molekulár is 
üregek száma növekvő hőmérsék le t te l megnő. 
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ÖSSZEFOGLALÁS 

A folyási fo lyama tokná l fellépő hőmérsékletnövekedés és a folyási ú t mentén fellépő 
i smere t len nyomásesés je lentős eltérésekhez vezet a h idrodinamikai összefüggésektől, különö-
sen a Hagen—Poiseuil le törvénytől . E z é r t nem já rha tó az az ú t , hogy műanyagok fröccsöntő-
g é p e k b e n és ex t rude rekben tör ténő megmunká lásáná l viszkoziméterekkel hamis előfeltételek 
m e l l e t t nyert je l lemzőket a lkalmazzunk. Egyszerű fizikai meggondolásokkal k i m u t a t t u k , hogy 
a szokásos gyors megmunkálásná l mindig ad iaba t ikus folyással kell számolni, t ehá t a m ű a n y a g 
és a fémfalazat közöt t i hőmérsékletkiegyenlí tődés nem következik be. K i m u t a t t u k továbbá , 
h o g y a nyírófeszültség és a nyírási grádiens közöt t nem-lineáris összefüggés áll fenn, mint az kb . 
az Ostwald—de Waele tö rvényben kifejezésre j u t . A helycsereelméletnek irreverzibilis folyásra 
t ö r t é n ő alkalmazására vonatkozólag végze t t meggondolásainkat megerősí te t te ez a feltevés. 
A kísérleteink a l ap já t képező feltételek megfelelnek az ex t ruderekben és fröccsöntőgépekben 
fe l lépő nyomás és hőmérséklet i v i szonyoknak . 
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VINILPOLIMEREK MOLEKULASZÍNKÉPE 
ÉS SZERKEZETE* 

B . S C H N E I D E R 

(Institute of Macromolecular Chemistry, Czechoslovak Academy of Sciences, Petriny 1888, Praha 6) 

Érkezett 1966. szeptember 16-án 

A v in i lpo l imerek a s z i m m e t r i k u s s z é n a t o m o k a t t a r t a l m a z ó l ineáris l án-
c o k a t képeznek . Te l jes szerkezet i j e l l emzésükhöz a l áncok k o n f o r m á c i ó s 
sze rkeze tén és azok k r i s t á ly r ác sba épü lésének m ó d j á n k ívü l e l sősorban a 
konf igurác iós szerkeze t ( t ak t ic i t ás ) i s m e r e t e szükséges. 

Az i n f r a v ö r ö s és a n a g y f e l b o n t á s ü m a g m á g n e s e s r ezonanc ia ( N M R ) 
sz inképekből a m o n o m e r e g y s é g e k k é m i a i szerkeze te , a l á n c o k k o n f o r m á c i ó s 
szerkeze te és sz t e reo regu la r i t á sa l á t h a t ó . Az in f r avö rös sz ínképek segí tségével 
k r i s t á lyos á l l a p o t b a n k ö v e t h e t ő a po l imer l áncok a l aku lá sa is. Az in f r avörös szín-
kép a l a p j á n a l e g t ö b b e s e t b e n igen k ö n n y e n a z o n o s í t h a t ó a po l imerek kémia i 
szerkeze te . A k o n f o r m á c i ó s és kon f igu rác iós sze rkeze tek , t o v á b b á a k r i s t á lyos -
ság, v a l a m i n t az i n f r a v ö r ö s sz ínképek k ö z ö t t i összefüggések m e g h a t á r o z á s a még-
is n a g y o n nehéz . E n n e k az az oka, h o g y a m o r f á l l a p o t b a n t öbb fé l e k o n f o r m e r 
v a n je len , me lyek sz ínképe i á t l a p o l n a k . Kr i s t á lyos á l l a p o t b a n u g y a n csak egy 
k o n f o r m e r f o r d u l elő, az i n f r avö rös s z í n k é p e k e t a po l imerek s a j á t k o n f o r m á c i ó s 
szerkeze te , v a l a m i n t a mo leku lák k ö z ö t t i i r á n y í t o t t e rők mégis be fo lyáso l j ák . 
A po l imerek k é m i a i sze rkeze tének egysze rű m e g h a t á r o z á s á r a az N M R szín-
k é p e k hason lóan a l k a l m a z h a t ó k . Az N M R sz ínképekbő l n y e r h e t ő kölcsön-
h a t á s i á l l andók és k é m i a i e l tolódási é r t é k e k közve t l en k a p c s o l a t b a n v a n n a k a 
po l imerek k o n f o r m á c i ó s és konf igurác iós szerkeze téve l . N é h á n y r e n d k í v ü l 
egysze rű eset , pl . po l i (me t i l -mc tak r i l á t ) k ivé te léve l t ö b b n y i r e mégsem lehe t 
ezeke t a p a r a m é t e r e k e t a po l imerek sz ínképébő l k ö z v e t l e n ü l megá l l ap í t an i . 
A po l imerek N M R és i n f r a v ö r ö s sz ínképe inek é r te lmezéséhez ezér t f e l t é t l enü l 
t a n u l m á n y o z n i kell a l k a l m a s m o d e l l a n y a g o k sz ínképe i t is. 

Vin i lpo l imerek t a n u l m á n y o z á s á h o z megfele lő m o d c l l a n y a g o k n a k bizo-
n y u l t a k a 2 , 4 - d i s z u b s z t i t u á l t - p e n t á n és a 2 , 4 , 6 - t r i s z u b s z t i t u á l t - h e p t á n sz tereo-
izomer je i . A 2 ,4 -d ik ló r -pen t án , 2 ,4 ,6 - t r i k ló r -hep tán , 2 ,4 -d i fen i l -pen tán , 2,4,6-
t r i f e n i l - h e p t á n , 2 ,4 -pen tán -d io l , 2 ,4 ,6 -hcp tán - t r io l , 2 , 4 -pen t án -d io l -d i ace t á t , 
2 , 4 ,6 -hop tán - t r i o l - t r i a ce t á t , m e t i l - 2 , 4 - p e n t á n - d i k a r b o n á t és me t i l -2 ,4 ,6 -hep tán-

* A „Nagymolekulájú Vegyületek" Multilaterális Problémabizottsága 3. Tanácskozásán 
(Balatonvilágos, 1966. szeptember 1—3) elhangzott előadás magyar fordítása. 
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t r i k a r b o n á t izolált sz tereoizomer je i N M R és inf ravörös sz ínképeinek elemzésé-
vel s ikerü l t a poli(vinil-klorid), pol iszt i rol , polivini lalkohol , pol i (vini l -acetát ) 
és po l i (me t i l -me takr i l á t ) l ánca inak lehetséges konformációs szerkezetei t meg-
h a t á r o z n i . E mode l l anyagok NMR és in f r avörös sz ínképeinek a t a n u l m á n y o z á s a 
e lőfe l té te l a po l imerek t a k t i c i t á s á n a k megha tá rozásá ra a lka lmas ana l i t ika i 
módsze rek kidolgozásához. 

Ford í to t t a K E L E N T I B O R 
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ADATOK AZ ELASZTOMEREK FIZIKO-MECHANIKAI 
TULAJDONSÁGAINAK VIZSGÁLATÁRÓL* 

SZŐR P É T E R , a kémiai t udományok doktora 

(Gumiipari Kutató Intézet, Budapest) 

Érkeze t t 1966. október 14-cii 

Az e l a sz tomerek f i z iko -mechan ika i t u l a j d o n s á g a i n a k a v izsgá la ta a 
G u m i i p a r i K u t a t ó I n t é z e t b e n a k o r á b b i évek f o l y a m á n főleg a v i szkoe lasz t ikus 
viselkedés t a n u l m á n y o z á s á r a t e r j e d t ki . 

I smere tes , h o g y egy pol imer v i szkoe lasz t ikus v ise lkedése nem je l lemez-
h e t ő egyet len egy re laxációs v a g y kés le l te tés i idővel , h a n e m csak ezen idő-
é r t é k e k egy f ü g g v é n y k a p c s o l a t á v a l , az ú n . re laxációs v a g y késlel tetési idő-
s p e k t r u m m a l . 

Az e l a sz tomerek jelenlegi moleku lasze rkeze t i képébő l k i indu lva a késlel-
t e t é s i i d ő s p e k t r u m f ü g g v é n y t SCIIAY GézA a k a d é m i k u s veze tése mel le t t meg-
p r ó b á l t u k leveze tn i . A levezetésnél az A L F R E Y á l ta l [1] 1944-ben közöl t és 
levezetéssel igazol t a m a elvet h a s z n á l t u k fel, hogy a fő l á n c b a n egy a l ánc -
végtő l s z á m í t o t t /t-ik C-a tom, ill. /t C - a t o m b ó l álló l áncszem mozgékonysága , 
azaz viszkózus viselkedése és a r u g a l m a s t u l a j d o n s á g a egysze rűen úgy keze lhe tő , 
m i n t h a egy /z C - a t o m ú fő láncból , azaz /z l áncszemszámbó l álló önál ló mo leku la 
lenne . í g y a /z-ik C - a t o m , vagy /z C - a t o m b ó l ill. l áncszemszámbó l álló s zegmens 
r u g a l m a s vise lkedését je l lemző m o d u l u s z é r t ék f o r d í t v a a r á n y o s a l áncszemek 
s zámáva l , míg a mozgékonyságo t j e l l emző v iszkozi tás FLORY [2] k í sé r le t i 
összefüggése, v a l a m i n t BRJECHE [ 3 ] e lméle t i megfon to l á sa i a l a p j á n a l áncszem-
szám 3, 4, ill. 3, 5- ik h a t v á n y á v a l nő a r á n y o s a n . A kísér le t i a d a t o k , v a l a m i n t 
B U E C H E e lmélet i levezetése szer int a v i szkoz i tás és l á n c s z e m s z á m köz t i f e n t i 
összefüggés csak egy m e g h a t á r o z o t t l áncszemszám f ö l ö t t é rvényes . B U E C H E 

megfon to l á sa i a l a p j á n e k r i t ikus l á n c s z e m s z á m a l a t t a po l imcrmoleku la össze-
g ö m b ö l y ö d ö t t a l a k j a igen nagy valósz ínűséggel gömb, míg fö lö t t e igen n a g y a 
valószínűsége a n n a k , hogy ké t szomszédos m o l e k u l a h a l m a z láncszemei egy-
m á s b a f o n ó d n a k . Mikor az összefonódás kezd fel lépni , vá l ik érvényessé , h o g y a 
v i szkoz i tás a l á n c s z e m s z á m 3,5-ik h a t v á n y á v a l nő a r á n y o s a n . 

Az eml í t e t t összefüggések a l a p j á n l eveze t e t t kés le l te tés i i d ő s p e k t r u m a 
f en t m o n d o t t a k f igye lembevé te léve l a po l imer l ánc csak a m a láncszemei á l t a l 
e lő idéze t t v i szkoe lasz t ikus v ise lkedés t f o g j a leírni , a m e l y e k a láncvégtő l v a g y 
egymás tó l a f e n t e b b e m l í t e t t k r i t i kus l á n c s z e m s z á m n á l t á v o l a b b v a n n a k . 

* A „Nagymoleku lá jú Vegyüle tek" Multi laterális Problémabizot t sága 3. Tanácsko-
zásán (Balatonvilágos, 1966. szeptember 1 — 3) e lhangzot t előadás. 
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A köze lebb f ekvő láncszemektől e r edő viszkoelaszt ikus viselkedés le í rására 
m á r n e m a lka lmas . Mivel azonban ez u t ó b b i láncszemek mozgékonysága az 
e lőbbiekéhez v i szony í tva jóval n a g y o b b n a k t ek in the tő , így az e láncszemek 
e lmozdulásábó l e redő deformáció a l a s s ú b b mozgású láncszemekhez v i szony í tva 
a z o n n a l i e laszt ikus deformác iókén t keze lhe tő . 

H a az e l m o n d o t t a k szerint l e v e z e t j ü k a deformáció- idő függését á l l andó 
t e rhe l é s mellet t , egy o lyan összefüggéshez j u t u n k , amely szer int a de formác ió 
az i d ő n e k 1/3,5-ik h a t v á n y á v a l nő a r á n y o s a n [4]. A í = 0 időre ex t r apo lá l t 
de fo rmác iós ér ték ped ig egy olyan t é r h á l ó s polimer e lasz t ikus de formác ió jáva l 
a zonos , amelynél a bá ló láncban a l áncszemek száma az eml í t e t t k r i t ikus lánc-
s z e m m e l azonos. 

Nagymoleku la sú lyú te rmészetes és sz t i ro l -butadién m ű k a u c s u k ese tében , 
ahol a mérés befejezése u t á n m a r a d ó a lakvá l tozás még n e m vol t k i m u t a t h a t ó , a 
kísér le t i leg k a p o t t deformáció- idő összefüggés a leveze te t t összefüggéssel igen 
jó l megegyeze t t [5], mind az idő összefüggés h a t v á n y k i t e v ő j e , mind a í = 0-ra 
e x t r a p o l á l t de formációs érték t e k i n t e t é b e n . A deformáció- idő összefüggés 
v i z s g á l a t a á l t a l ában 4 óra i dő in t e rva l lumra t e r j e d t ki , de te rmésze tes k a u c s u k 
e s e t é b e n ké the tes idő in te rva l lumra k i t e r j e d ő vizsgálat is t ö r t é n t . 

Ezeke t a v i z sgá la toka t k i t e r j e s z t e t t ü k különböző m é r t é k b e n dekompo-
ná l t t e rmésze tes sz t i ro l -butad ién , akr i l -n i t r i l -bu tad ién és pol ikloroprén m ű k a u -
c s u k o k r a , t o v á b b á ezeknek kü lönböző mennyiségű k o r m o t t a r t a l m a z ó keve-
réke i r e . Minden e se tben azt k a p t u k , h o g y a deformáció a m é r t mérési i dő t a r to -
m á n y o n belül az idő 1/3,5-ik h a t v á n y á v a l nő a rányosan , de a t = 0 időre 
e x t r a p o l á l t deformációs érték nem fe le l t meg a f e n t e b b m o n d o t t a k n a k . E z 
k ü l ö n ö s e n olyan e se t ekben állt f enn , a m i k o r már nagy vol t a m a r a d ó a lakvá l -
t o z á s . A kezdet i é r t é k pon tosabb kezelése csak akkor vá l ik véglegesen lehet -
ségessé, ha sikerül a levezetésnél egyrész t a m a láncszemek h a t á s á t is f igye lembe 
v e n n i , amelyek mozgásából eredő de fo rmác ió t a jelenlegi levezetésnél m i n t 
a z o n n a l i elaszt ikus deformációt k e z e l t ü k , másrészt , ha a levezetés a t i s z t a 
fo lyásbó l eredő de fo rmác ió t , azaz a m a r a d ó a lakvá l tozás t is m a g á b a n fogla l ja . 
A levezetésnek i lyen i r ányban va ló k i ter jesz tésére je lenleg t ö r t énnek pró-
bá lkozások . 

A deformáció- idő összefüggés mérése a szokásos vizsgála t i kö rü lmények-
tő l e l té rően nem egy polimerszalag n y ú j t á s á v a l , h a n e m egy 1 cm á t m é r ő j ű és 
1 c m magas henger összenyomásáva l t ö r t é n t . SCHAY akadémikussa l végze t t 
k o r á b b i elméleti és kísérleti v i z sgá l a t a ink [6] azt m u t a t t á k , hogy a n n a k 
e l lenére , hogy i lyen ese tben a p r ó b a t e s t b e n a feszültség n e m homogén, mégis 
a l k a l m a z h a t ó a 

összefüggés , hol a p a mér t feszül tség, A a re la t ív magasságvá l tozás és G a 
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nyí rómodulusz . K i m u t a t t u k , hogy az így m e g h a t á r o z o t t G ny í rómodulusz 
igen jól megegyezik a torz ióval — ahol t iszta nyí rás v a n — és a haj l í tássa l meg-
h a t á r o z o t t ny í rómodulussza l [7]. Ezek a l a p j á n a kísérletileg m e g h a t á r o z o t t 
összefüggés egybeve tésé t a levezete t t összefüggéssel a G ny í rómodulusz időbeli 
vá l tozásán keresztül végez tük el. 

Természetesen i lyen esetben az lenne az egzakt e l já rás , ha az igénybevé-
te l t , azaz a de fo rmác ió t a p r ó b a t e s t b e n pon t ró l -pon t r a h a t á r o z n á n k meg és az 
így n y e r t de fo rmác ióka t összegezve k ive t í t enénk a p r ó b a t e s t te l jes de fo rmá-
c ió já ra . A mechan ika jelenlegi módszereivel a z o n b a n — m a t e m a t i k a i nehéz-
ségek m i a t t •— ez n e m lehetséges. E z é r t célul t ű z t ü k ki egy olyan me tod ika 
kidolgozását , amellyel , ha nem is te l jes egzaktsággal , de va lami lyen meg-
közelí tő módszerrel , a p r ó b a t e s t b e n a deformációs á l lapot pon t ró l -pon t ra meg-
h a t á r o z h a t ó . I lyen je l legű probléma megoldása nemcsak a f en t eml í t e t t ese t te l 
kapcso l a tban merül fel , h a n e m minden o lyan ese tben , amikor va l ami lyen 
e lasz tomer t gépe lemkén t a k a r u n k a lka lmazn i . Gondo lunk i t t pl . gumi rugók 
kons t rukciós s z á m í t á s á r a . 

A t e r m o d i n a m i k a i s ta t i sz t ika a l a p j á n l eveze te t t deformációs m u n k á r a 
vona tkozó összefüggés f igyelembevéte lével k i m u t a t h a t ó [8], hogy egy 
P (x, x , z) p o n t b a n az anyag 1 cm3-ére v o n a t k o z t a t o t t deformációs m u n k a 

W = G 
9 / | 

" + W + 
[9g 2 

+ | 0 g 
dx [ d y ! dz ] 9 j j 0y (8z 

(dh 2 dh 2 dh 2 
— + + 

\dx 
+ 

dy 
+ 

BZJ 

összefüggéssel a d h a t ó meg, hol az f (x, y, z), g y, z), li (x , y , z) az e lmozdulás 
függvénye i . A megfelelő f , g, h f üggvényeke t a minimál is m u n k a elve a l a p j á n 
t u d j u k megha tá rozn i . 

E g y megado t t p rob léma esetén úgy j á r h a t u n k el, hogy először o lyan 
J g , h függvényeke t ke resünk , melyek a kérdéses eset perem- és ha tá r fe l t é t e le i t 
kielégítik. E f ü g g v é n y e k e t a perem- és ha t á r f e l t é t e l ek f igye lembevéte léve l 
önkényesen v á l a s z t h a t ó pa ramé te rek bevezetésével b ő v í t j ü k . I lyen f ü g g v é n y e k 
ismere tében a f e l ada t m á r csak a n n a k megha t á rozá sá r a kor lá tozódik , hogy 
milyen ese tben k a p j u k meg a minimális m u n k á t . 

A z / , g, h f ü g g v é n y felál l í tásánál t e rmésze tesen az t a fe l té te l t is f igye lembe 
kell venni , hogy pol imereknél a deformáció a l a t t a t é r foga t gyakor la t i lag n e m 
vál tozik . 

A fen t i számí tás i metodika helyességének igazolására jelenleg fo lynak 
s z á m í t á s o k hengeres p róba t e s t r e v o n a t k o z ó a n . Az eddig végze t t s zámí t á sok 
a r r a engednek k ö v e t k e z t e t n i , hogy i lyen m ó d o n lehetségessé vál ik a de fo rmá-
ciós á l lapot p o n t r ó l - p o n t r a való m e g h a t á r o z á s a . 
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B e f e j e z é s ü l s z e r e t n é m m é g a z t m e g e m l í t e n i , h o g y o l y a n v i z s g á l a t i m ó d -

s z e r é s k é s z ü l é k k i d o l g o z á s á v a l is f o g l a l k o z i k a z I n t é z e t , a m e l l y e l o l y a n r e a k -

c i ó k i d ő b e l i v á l t o z á s a m é r h e t ő f o l y a m a t o s a n , a m e l y e k a z a n y a g e l a s z t i k u s , i l l . 

v i s z k o e l a s z t i k u s j e l l e m z ő i n e k , p l . m o d u l u s z á n a k , r e l a x á c i ó s s e b e s s é g é n e k 

v á l t o z á s á t i d é z i k e l ő . I l y e n p l . a k a u c s u k v u l k a n i z á l á s a , P V C p a s z t á k g é l e z é s e , 

m ű a n y a g o k k e m é n y e d é s e s t b . 

Ö S S Z E F O G L A L Á S 

Ismertetésre kerü l t röviden, hogy a Gumiipar i K u t a t ó In téze tben az elasztomerek fi-
z ika-mechanika i tu la jdonsága inak a területén milyen munkák folytak. Kezde tben a m u n k á k 
főleg a viszkoelasztikus viselkedés területén az állandó feszültség alat t i deformáció időbeli 
vá l t ozá sának a t anu lmányozásá ra te r jed tek ki. Mivel a pontosabb analízis sok esetben meg-
k í v á n j a azt , hogy egy nagymér tékben de fo rmá l t tes tben a deformációs á l lapotot pontról-
pon txa meg tud juk ha tá rozn i , a munkák egy ilyen számítási módszer kidolgozására is ki-
t e r j e d t e k . 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

A KAPROLAKTÁM KATIONOS POLIMERIZÁCIÓJÁNAK 
PROBLÉMÁI* 

DOUBRAVSZKY SÁNDOR és G E L E J I F R I G Y E S , a kémiai t u d o m á n y o k kandidátusa 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

Érkeze t t 1966. szeptember 5-én 

I 

A kapro lak tá in kat ionos pol imerizációjának törvényszerűségeivel foglal-
kozó első közlemények 1957-ben és 1958-ban jelentek meg. YUMOTO, OGATA és 
W I L O T H t e t t ék közzé az amin-k lórh idrá tok katal i t ikus I ta tására vonatkozó 
eredményeike t [1, 2]. Vizsgálataik so rán e szerzők a l i idroli t ikus poliineri-
záció körülményei közö t t a karboxil- és amincsoportok kölcsönhatása során 
képződő a m m ó n i u m k a t i o n ha tásá t k í v á n t á k tisztázni. 

W I L O T H megál lapí to t ta , hogy az amin-klórhidrá tokkal katal izál t poli-
merizáció során a termelés és a polimerizációs fok indukciós periódus nélkül, 
monoton növekedik az egyensúlyi te rmelés eléréséig, amely nagy jábó l ugyanaz , 
min t a hidrol i t ikus polimerizáció ese tében . A katal izátor koncent rác ió jának 
növekedése a polimerizációs sebesség növekedésé t eredményezi . Megál lapí tot ta , 
hogy a makromoleku lák száma a polimerizáció folyamán nem vál tozik, és azo-
nos a ka ta l izá tor kezdet i koncent rác ió jával . K i m u t a t t a , hogy a tercier aminők 
sói lassabban ka ta l izá lnak , mint a p r imer aminők sói [2], 

Eredményeik a lap ján e szerzők [1 ,2 ] arra a következte tésre j u t o t t a k , hogy 
az ammón iumka t ion addíciós mechan izmus szerint, az (1) sémának megfe-
lelően fe j t ki ka ta l i t ikus ha tás t . 

R - N H + + OC NH —R — N H — C O - ( C H 2 ) 5 — N H + stb. 

I I ( 1 ) 

Tekin te t t e l a r ra , hogy ezek a vizsgálatok elsősorban a kapro lak tám 
hidrol i t ikus polimerizációjának részproblémáival fogla lkoztak, a kat ionos 
polimerizáció vona tkozásában nem t ek in the tők sz isz temat ikusaknak. Pl. a 
pr imer és a tercier aminők k ló rb id rá t j a inak katal i t ikus h a t á s á r a vonatkozó 
megál lapí tásá t W I L O T H annak a lap ján t e t t e , hogy 220°-on a tr iet i l-amin-klór-
h idrá t ha tá sá ra a polimerizáció csak 50 óra u tán ér el akkora termelést , amek-
kora a hexi lamin-klórhidrá tnál már 10 óra u t á n megfigyelhető (kb. 40%). 

* Az MTA Műanyagkémiai Munkab izo t t ságának 1966. m á j u s 5-i ülésén e lhangzot t 
e lőadás a l ap ján készült dolgozat . 
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A kat ionos, v a g y ahogy e szerzők nevez ték „ n e m - h i d r o l i t i k u s " polimerizá-
ció rendszeres v i z s g á l a t á t VAN DER W A N T és KRUXSSINK k e z d t e el [ 3 ] . Ka ta l i zá -
t o r k é n t kap ro l ak t ám-h id rok lo r i do t a l ka lmaz t ak . A polime£Ís$ációt 254°-on 

végez ték . A pol imeresedés k i n e t i k á j á n a k t a n u l m á n y o z á s a az t m u t a t t a , hogy a 

k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d n a k más ka t a l i zá to roké tó l e l té rő h a t á s a már m a g á b a n 
a k ine t ika i görbe je l legében m e g m u t a t k o z i k . A polimerizáció sebessége ugyan i s 
röv idde l a f o l y a m a t kezde te u t á n g y o r s a n csökken. E z t a je lenséget a m o n o m e r 
fogyásáva l n e m l e h e t e t t megmagya rázn i . I ly módon a kopro lak tám-h id rok lo r id 
ka t a l i t i kus h a t á s á n a k p r o b l e m a t i k á j a , — a l i idrol i t ikus polimerizáció ka ta l i -
zá to ra iva l összehasonl í tva — az iniciálási és l áncnövekedés i fo lyama t problé-
m á i mel le t t , az i n a k t i v á c i ó kérdésével bővü l t . 

Elvi megfon to l á sok a l ap ján va lósz ínű volt , h o g y a kap ro l ak t ám-h id ro -
k lo r id bomlása a polimerizáció kö rü lménye i közö t t amin-k ló r -h id rá tcsopor tok 
képződésével j á r . E b b ő l ki indulva a szerzők az a lábbi kérdéscsopor tokka l fog-
l a lkoznak k ö z l e m é n y ü k b e n : 

1. K é p z ő d n e k - e a kap ro l ak t ám-h id rok lo r idda l ka ta l i zá l t polimerizáció 
f o l y a m á n a m i n - k l ó r h i d r á t - (amin)- csopor tok? H a igen, mi lyen mechan izmus 
szer in t? (Az inic iá lás i reakció mechan izmusa . ) 

2. Le í rha tó -e a polimerizáció a k o r á b b a n fe l t é te leze t t addíciós mechaniz-
m u s a lap ján [1, 2 ] abból a meggondolásból k i indu lva , hogy a k a p r o l a k t á m -
hidroklor iddal k a t a l i z á l t pol imerizáció csak egyik speciális esete az amin -
k ló rh id rá tokka l ka t a l i z á l t po l imer izác iónak á l t a l á b a n . (A láncnövekedés i 
reakc ió mechan izmusa . ) 

3. Mi okozza a polimerizációs sebesség gyors csökkenésé t? (A ka t a l i t i kus 
rendszer i n a k t i v á l ó d á s á n a k mechan izmusa . ) 

I smer t a f e n t i e k t ő l eltérő je l legű prob lémafe lve tés is [4], A tovább i vizs-
gá l a tok azonban a z t m u t a t t á k , h o g y a fen t i kérdések megválaszolása n a g y j á -
bó l a kat ionos m e c h a n i z m u s t i s zázásá t je lent i . E z é r t a k a p r o l a k t á m ka t i onos 
po l imer izác ió jának m e c h a n i z m u s á v a l foglalkozó k u t a t ó k eredményei t a f e n t i 
c sopor tos í t á sban i s m e r t e t j ü k . 

Az iniciálási r eakc ió m e c h a n i z m u s a 

VAN DER W A N T és K R U I S S I N K a kap ro l ak tám-h id rok lo r idda l ka ta l i zá l t 
pol imerizációra v o n a t k o z ó a n fe l t é te lez ték , hogy az iniciálási fo lyamat lépései 
a (2) és (3) s é m á v a l í rha tók le [3]. 

O C - N H • H C l - ^ B L N - R - C O C l 
(2) 

H 2 N - R - C O C 1 + H N - C O - ^ O C - N C O - R - N H 2 • HC1 
( 3 ) 

Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



DOUBRAVSZK.Y, C E L E J I : A K A P R O L A K T Á M K A T I O N O S P O L I M E R I Z Á C I Ó J A 191 

Fel té te lezésük helyességének ellenőrzésére az t v i z sgá l t ák , t a r t a l m a z - e 
a reakcióelegy amin -k ló rh id rá t - ( amin) - , N-ac i l - lak tám- és sav-k lo r idcsopor to -
k a t . A pol imerizációt 254°-on végez t ék . A ka t a l i zá to r ( k a p r o l a k t á m - h i d r o -
klorid) kezdet i koncen t r ác ió j a 1,25 és 2,50 m ó l % vol t . 

Az amin -k ló rh id r á t és sav-k lor id azonos í tásá t sav-báz is t i t r á lássa l végez-
t é k , i nd iká to rok je len lé tében . K i m u t a t t á k , hogy röv idde l a pol imerizáció kez-
de t e u t á n a reakcióelegy a b e a d a g o l t ka t a l i zá to r ra l azonos k o n c e n t r á c i ó b a n 
t a r t a l m a z amin- ( amin-k ló rh id rá t ) - c sopo r toka t . 

A sav-klorid k i m u t a t á s á n á l , a m e l y d ö n t ő je len tőségű a f en t i m e c h a n i z m u s 
igazolásához, a szerzők a köve tkező meggondolásból i n d u l t a k k i : ha a reakció-
e legyben ezek a csopor tok jelen v a n n a k , úgy a lúgos t i t r á l á s n a k , ame lye t fenolf-
t a l e in i nd iká to r j e len lé tében végeznek , a beadago l t k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d 
k o n c e n t r á c i ó j á t megha l adó m e n n y i s é g b e n kell k i m u t a t n i a s avas c sopo r toka t , 
mive l a sav-klor id k é t ekvivalens l ú g o t fogyasz t . A röv id ide ig pol imer izá l t 
m i n t á k esetében v a l ó b a n nagyobb v o l t a lóg fogyása . E n n e k a l a p j á n e szerzők 
va lósz ínűnek t a r t o t t á k , hogy az iniciálási reakció f o l y a m á n sav-klor id-csopor-
t o k képződnek . 

Az N-ac i l - l ak tám s t r u k t ú r á k a t a szerzőknek n e m s ike rü l t egyé r t e lműen 
k i m u t a t n i o k a rcakcióe legyben [3]. 

A kap ro l ak t ám-h id rok lo r id k o n c e n t r á c i ó j á n a k v á l t o z á s á r a v o n a t k o z ó a n 
a szerzők közvet len méréseke t nem végez t ek . Bár a lúgos t i t r á l á s t köve tő gyors 
savas t i t r á l á s e r edménye i a k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d k o n c e n t r á c i ó j á n a k meg-
h a t á r o z á s á r a elvileg lehetőséget a d t a k , ez azonban gyakor l a t i l ag megvalós í t -
h a t a t l a n vol t , t e k i n t e t t e l a savas v i s sza t i t r á l á s kis p o n t o s s á g á r a . 

R E I N I S C H , J A E G E R és R O T I I E [5, 6, 7, 8, 9] az amin-k ló r - l i id rá t -csopor tok 
je len lé té re és koncen t r ác ió j á r a v o n a t k o z ó a n V A N D E R W A N T - t a l és K R U I S S I N K -

kal azonos e r e d m é n y e k e t k a p t a k . K i m u t a t t á k , hogy ezek m á r a f o l y a m a t első 
perce iben a beadago l t ka t a l i zá to r r a l azonos k o n c e n t r á c i ó b a n képződnek és 
m e n n y i s é g ü k a pol imerizáció f o l y a m á n n e m vál tozik. A szerzők a pol imerizá-
ciót 254°-on végez ték . 

Megvizsgál ták a sav-k lor id -csopor tok képződésének ké rdésé t is. A kap ro -
l a k t á m - h i d r o k l o r i d kezde t i k o n c e n t r á c i ó j a 2,50 m ó l % vo l t . A z t t a l á l t á k , h o g y 
a reakcióe legynek fenol f ta le in j e l en l é t ében végzet t lógós t i t r á l á s a k o r csak a 
k a t a l i z á t o r kezdet i k o n c e n t r á c i ó j á n a k megfelelő m e n n y i s é g b e n m u t a t h a t ó ki 
sav . E z a r ra u t a l t , h o g y a ka t a l i zá to r b o m l á s a k o r n e m k é p z ő d n e k sav-k lor idok . 

A szerzőknek s ikerül t e g y é r t e l m ű e n heb izony i t an iok , hogy a reakció-
e legyben m á r a f o l y a m a t elején N-ac i l - l ak tám-csopor tok k é p z ő d n e k [6, 7, 8] . 
ö s s z e v e t v e ezeket a méréseke t a reakc ióe legy in f ravörös sz ínképének ér tékelé-
sével és a p a p í r k r o m a t o g r á f i á s anal ízis e redményeive l , a r r a a köve tkez t e t é s r e 
j u t o t t a k , hogy az iniciálási reakció sav-k lor id -csopor tok közbeeső képződése 
né lkü l , egy lépésben j á t s zód ik le a (4) s é m á n a k megfelelően [6]. Az iniciálási 
r eakc ió p r o b l é m á j á t a szerzők m e g o l d o t t n a k t ek in t ik [7, 8] . 
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R E I N I S C I I , J A E G E R , és R O T H E sem mér te a reakcióelegy k a p r o l a k t á m -
b id rok lo r id k o n c e n t r á c i ó j á n a k vá l tozásá t . Az amin -k ló rh id rá t megha tá rozásá-
n á l a b b ó l a fe l té te lezésből indu l t ak ki , hogy az első m i n t a vételekor, t e h á t 
254° -on már 5 perccel a polimerizáció kezde te u t á n , a beadagol t ka ta l izá tor 
t e l j e s egészében amin -k ló r -h id rá t f o r m á j á b a n van je len. A szerzők — fel té te-
l ezé süknek megfelelően — nem végez ték el a lúgos t i t r á l á s u t á n a savas vissza-
t i t r á l á s t . 

A láncnövekedési reakció m e c h a n i z m u s a 

V A N D E R W A N T és K R U I S S I N K fe l té te lez ték, hogy a láncnövekedés addí -
ciós mechan izmus szer in t já t szódik le, amelynek az a lábbi differenciálegyen-
le t felel meg [3]. 

w = K[M] . [ Y ] . ( 5 ) 

aho l w a p i l l ana tny i sebesség, M a p i l lana tnyi monomerkoncen t r ác ió , 
és Y azoknak a c s o p o r t o k n a k a koncen t rác ió j a , amelyek a l ak támaddíc ió 
s z e m p o n t j á b ó l a k t í v a k . 

A pol imerizációt a ka ta l i zá to r ké t fé le kezdet i koncen t r ác ió j áná l végez-
t é k : 2,5 és 1,25 m ó l % - n á l . A reakció hőmérsékle te 254° vo l t . 

A szerzők mérés i e redménye ike t k ine t ika i e lemzésnek v e t e t t é k alá az (5) 
e g y e n l e t segítségével. Vizsgál ták a wjM kifejezés v á l t o z á s á t az idő függvényé-
b e n . Az t ta lá l ták , h o g y ez a polimerizáció e lőreha ladásáva l r o h a m o s a n csökken. 
E z az t m u t a t t a , hogy a lánc növekedése a polimerizáció e lőreha ladásával lénye-
gesen in tenz ívebben lassul , min t ahogy az t a monomer fogyásábó l várni lehetne . 
F i g y e l e m b e véve az t , h o g y a w/M, ill. ami ennek megfelel , a K- Y azonos idő-
höz t a r t o z ó értékei a k é t k ísér le t soroza t ra v o n a t k o z ó a n úgy a rány lanak egy-
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máshoz , mint a reakcióe legyben levő amin- ( amin -k ló rh id rá t ) - csoportok kon-
cent rác ió ja , azaz 1 : 2, a r ra a köve tkez te t é s re j u t o t t a k , hogy a lánc növekedése 
az amin-k ló rh id rá t végcsopor tokon j á t s zód ik le. (Mint az iniciálási r eakc ió t 
t á rgya ló részben u t a l t u n k rá, a hol land szerzők mérései az t m u t a t t á k , hogy az 
amin- (amin-k lórh idrá t ) - csopor tok koncen t rác ió ja a polimerizáció a la t t n e m 
vá l toz ik s azonos a ka ta l i zá to r kezdet i k o n c e n t r á c i ó j á v a l , t e h á t 1,25 és 2,5 
m ó l % megfelelően. I n n e n az 1 : 2 a rány . ) Miu tán az addíció s z e m p o n t j á b ó l 
a k t í v amin-k ló rh id rá t -csopor tok koncen t r ác ió j a — t e h á t az Y á l l andó , 
a tv/M é r tékének időbeni vá l tozásá t a szerzők a K r eakc ióá l l andó vá l tozásá ra 
veze t ik vissza. 

A lánc növekedésének mechan izmusa a szerzők szer in t „ n e m - k a t a l i t i k u s 
poliaddíciós r e a k c i ó " (unca ta lysed po lyadd i t i on react ion) [3]. A fenti t e rmi -
nussal kapcso l a tban szükséges megjegyezni a köve tkezőke t . Az amincsopor tok 
és p r o t o n (karboxi l , ill. sósav) együ t t e s h a t á s á r a le já t szódó polimerizáció so rán 
a szerzők a l a k t á m add íc ió j ának k é t m e c h a n i z m u s á t té te lez ik fel (10). 

1. N e m - k a t a l i t i k u s addíciós reakció az á t a l a k u l t a m i n ( - N H F ) és a kap ro -
l a k t á m közö t t . 

2. A k a p r o l a k t á m ka ta l i t i kus addíc ió ja az á t a l a k u l a t l a n amin- ( - N H , ) 
csopor tokon a p ro ton ka ta l i t ikus h a t á s a mel le t t . (Az első lépésben a p ro ton és a 
k a p r o l a k t á m közö t t egy instabil is komplex képződik , ame ly a második lépésben 
reagál az aminna l , miközben a pep t idkö tés fe lszakad.) 

A lánc növekedésének fe l té te lezet t ké t i r ányá t t e h á t az alábbi s émákka l 
í r h a t j u k le: 

R—NH+ + OC N H - V R - N H - C O - ( C H . , ) 5 - N H J 

OC — N H + H + - - O C — — N H • H 4 

(1) 

I I I I (6a) 
L (CII 2 ) 5 J L ( C H 2 ) 6 J 

R - N H 2 + OC — N H • H + - * R — N H C O — ( C H 2 ) 5 — N H 2 + H + 

I I " (6b) 
L (CH 2 ) 5 J 

VAN DER W A N T és KRUISSINK t e h á t a r r a a köve tkez t e t é s r e j u t o t t a k , 
hogy a k a p r o l a k t á m kapro lak tám-h id rok lo r idda l ka ta l i zá l t pol imerizációja 
során a lánc növekedése döntően az (1) séma szer int j á t s zód ik le. Ez megegyezik 
ko rább i fel té telezésekkel [1, 2], A sósavval (kapro lak tám-h id rok lo r id ) e lé rhe tő 
nagy polimerizációs sebességet a szerzők azzal m a g y a r á z t á k , hogy az erős sav 
je len lé tében n a g y o b b koncen t rác ióban képződnek á t a l a k u l t amincsopor tok 
(-NH,1 ), min t a gyengébb savasságú karboxi lcsopor tok ese tében [10]. 

REINISCI I , J A E G E R és ROTHE [6 , 7 , 8 , 9 ] ko rább i v izsgá la ta ik során sz in tén 
a r ra a köve tkez te tés re j u t o t t a k , liogy a lánc növekedése az (1) séma szerint j á t -
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szódik le. R E I N I S C H és J A E G E R l egú jabb méréseik a lap ján azonban [11] a je len 
köz l emény szerzőivel [12] azonos e r edményre j u t o t t a k ar ra vona tkozóan , hogy 
a l á n c növekedésében az N-aci l - laktám-csoportok is részt vesznek. Modell-
vegyü le t ek segítségével (N-ace t i l -kapro lak tám, N-benzoi l -kaprolaktám, ciklo-
hexi l -amin-klór -h idrá t ) vizsgál ták az N-aci l - laktám- és az amin-klórhidrá t -
c sopor tok kö lcsönha tásá t 175°-on. A r r a a következte tésre j u t o t t a k , hogy az 
N-ac i l - lak tám-csopor tok a (7) sémának megfelelően vesznek részt a lánc növeke-
désében [12]. 

C 6 H u — N H 2 • HC1 + R - C O — N CO R - C O - N H - ( C H 2 ) 5 - C O — N H - C 6 H n + H C l 

C 6 H u N H • HC1 + R - C O - N CO — R - C O — N H - C e H n - O C N H + HC1 

I I ( 7 B > 

R O T H E beszámol azokról az e redményekrő l , amelyeket a kap ro l ak t ám és a 
p-amino-benzi l -kapro lak tám-bidroklor id 190°-on le já tszódó kölcsönhatásának 
v izsgá la ta során k a p o t t [13]. A reakc ió te rmékeke t pap í rk romatográ f i á s ana-
l ízisnek ve te t t e alá. Mérései a l ap ján a r r a a következte tésre j u t o t t , hogy az N-
aci l - lak tám-csopor tok nem vesznek részt a lánc növekedésében, és t ovább ra sem 
indoko l t feltételezni, hogy ebben az (1) sémán kívül más kö lcsönha tásnak is 
szerepe van . U g y a n a k k o r megjegyzi , hogy a láncnövekedés mechanizmusá-
n a k t i sz tázására t o v á b b i kinet ikai mérések szükségesek. 

Már u t a l t u n k rá , hogy V A N D E R W A N T és K R U I S S I N K a k a p r o l a k t á m 
kapro lak tám-h id rok lo r idda l ka ta l izá l t polimerizációja során már közvet lenül 
a f o l y a m a t kezde té t követően a polimerizációsebesség gyors csökkenését 
észlelte [3]. Ez t a je lenséget az amin-klór l i idrá tokkal ka ta l i zá l t polimerizáció 
s o r á n nem f igyel ték meg [1, 2, 7]. A f en t i összehasonlításból t ehá t úgy tűn ik , 
h o g y az inakt iváció a k lórh idrá tok közül csak a kapro lak tám-h idrok lor id 
k a t a l i t i k u s h a t á s á r a jellemző. 

V A N D E R W A N T és K R U I S S I N K következetesen a lka lmazva a láncnöveke-
dés mechan izmusá ra vona tkozó elképzelésüket , a ka ta l izá tor rendszer inak t ivá-
l ó d á s á t azzal m a g y a r á z t á k , hogy a polimerizáció e lőrehaladásával az amin-
csopor tok ka t a l i t i kusan akt ív f o r m á j a , az ammóniumka t ion , részben á t a l aku l 
kevésbé akt ív amin végcsopor t tá [3]. 

R E I N I S C H és J A E G E R az i nak t ivá lódás mechan izmusának vizsgála tánál 
abbó l a megfigyelésből indul t ki, l iogy amíg a kap ro lak tám-k ló rh id rá t t a l 
ka t a l i z á l t polimerizáció során a te rmelés még nagy ka ta l izá torkoncent rác ió-
ná l sem éri el az a d o t t hőmérsékle ten v á r h a t ó , és más ka ta l izá torok esetében 

L ( C H 2 ) 5 ( 7 a ) 

( C H 2 ) 5 

A katalitikus rendszer inaktiválódásának mechanizmusa 
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megf igye l t egyensúly i é r t éke t , add ig pl. c ik lohexi l -amin-h idroklor id v a g y 
e -amino-kapronsav-h id rok lo r id ese tében a t e rmelés a pol imerizáció f o l y a m á n 
m o n o t o n nő, és az i nak t ivác ió ra j e l l emző sebességcsökkenés n e m f i g y e l h e t ő 
meg [7]. J o g o s a n t é t e l ez t ék fel, hogy a k é t k a t a l i z á t o r r e n d s z e r (egyrészt a 
k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d , másrész t a k ü l ö n b ö z ő amin -k ló rh id r á tok ) a b b a n 
kü lönböz ik egymás tó l , hogy az első e se tben n a g y k o n c e n t r á c i ó b a n v a n n a k 
je len a rcakc ióe legyben N-ac i l - l ak tám-csopor tok , az amin -k ló r l i i d r á tokka l 
ka t a l i z á l t pol imerizáció so rán viszont n incsenek . Az imidcsopor tok szerepének 
t i s z t á z á s á r a a szerzők megvizsgá l ták a p -amino-benzoe-sav-h id rok lo r id és a 
p -amino-benzo i l -kap ro l ak t ám-h id rok lo r id k a t a l i t i k u s h a t á s á t 254°-on. Csak az 
N-ac i l - l ak t ám s t r u k t ú r á t t a r t a l m a z ó p - a m i n o - b e n z i l - k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d 
ese tében vol t megf igye lhe tő a sebesség gyors csökkenése. E r e d m é n y e i k a l a p j á n 
a szerzők arra a megá l l ap í t á s r a j u t o t t a k , h o g y az N-ac i l - l ak tám-csopor tok e d d i g 
i smere t l en módon i n a k t i v á l j á k a l áncnövekedés i c e n t r u m o k a t [7]. 

R E I N I S C H és J A E G E R ké t k ö z l e m é n y ü k b e n fog la lkoznak az N-ac i l - l ak tám-
csopor tok szerepével [7, 11]. A ké t k ö z l e m é n y köve tkez te t é se i e l l en tmonda -
n a k e g y m á s n a k . Az egy ikben a r ra a megá l l ap í t á s r a j u t n a k , hogy az N-aci l-
l a k t á m - c s o p o r t o k i n a k t i v á l j á k a l áncnövekedés i c e n t r u m o k a t [7], a m á s i k b a n 
ped ig [11] k i m u t a t j á k , hogy az N-ac i l - l ak tám-csopor tok az amin -k ló r -h id r á t 
végződések mel le t t sz in tén részt vesznek a l áncnövekedésben . A fen t i e l l en tmon-
dás ra a szerzők k ö z l e m é n y ü k b e n n e m t é r n e k ki [11]. 

Mint e m l í t e t t ü k , i smere tes a ho l land és a n é m e t szerzőkétő l e l térő fe l t é te -
lezés is a ka t ionos pol imerizáció m e c h a n i z m u s á r a v o n a t k o z ó a n . KÖRÖSI 1 9 6 4 -

ben i s m e r t e t t e a k a p r o l a k t á m polimeresedésénel? m e c h a n i z m u s á r a v o n a t k o z ó 
elképzelései t [4]. É r i n t e t t e t ö b b e k k ö z ö t t az a r l i in -k lórh idrá tokka l ka t a l i zá l t 
pol imerizáció p r o b l é m á j á t is. Véleménye szer in t a f o l y a m a t a (8) s émán fe l tün -
t e t e t t elemi lépéseken keresz tü l j á t szód ik le. 

J. lépés 

CO C - N H - R ] X < " > 
- > 

H , 0 
H 3 N - ( C H 2 ) 5 - C O N H - R ] X < - > 

2. lépés 

r N H (+> 
(CH2)5 | + H 3 N - ( C H 2 ) 5 - C O N H - R ] X < - > 

1 CO 

— H , 0 

- H , 0 
(CH2)5 

! - C - N H - ( C H 2 ) 5 - C O N H - R ] X < - > 
II 

H , 0 
H 3 N - ( C H 2 ) 6 - C O - N H - ( C H 2 ) 5 - C O N H - R ] X < - > 
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n. lépés 

( C H ^ I + H 3 N - ( C H 2 ) 5 - C O - [ K a P ] x - H N - R ] X ( - ) 
i r . n CO 

1. - H 2 0 
2. H a O 

H 3 N - ( C H 2 ) 5 - C O - [ K a p ] x + l - N H - R ] X < " ) 
(+ 

(8) 

KÖRÖSI fe l té te lezésének igazo lására CSŰRÖS és m u n k a t á r s a i közöl tek 
méréseket [14]. Vizsgá la ta ik egyrész t az amid incsopor tok k i m u t a t á s á r a irá-
n y u l t a k , másrészről összehasonlí tó méréseke t végeztek amin-k ló rh id rá t , ill. 
amid in -k ló rh id rá t -(- víz ka t a l i t i kus rendszerek a k t i v i t á s á r a v o n a t k o z ó a n . 
I s m e r t , hogy az a m i n - k l ó r h i d r á t o k és amidok , ill. imidek magas hőmérsékle-
t e n amid incsopor tok képződése k ö z b e n kondenzác ióba lépnek [15]. A kap ro -
l a k t á m k a p r o l a k t á m - k l ó r h i d r á t t a l k a t a l i z á l t po l imer izác ió jának t e r m é k é b e n 
SCIILACK m u t a t o t t ki először amid in végcsopor toka t [ 1 6 ] . CSŰRÖS és m u n k a -
t á r s a i a bu t i l - amin-h id rok lo r id és k a p r o l a k t á m kö l c sönha t á sának t e r m é k é b e n 
sz in tén k i m u t a t t a k amid in végcsopo r toka t . Ezek a mérések azonban csak a k k o r 
v e z e t t e k e r e d m é n y r e , amikor a reakc ióe legybe P . ,0 . -o t t e t t e k . I smer t , hogy a 
P . ,0 5 kü lönböző szá rmazéka i szerepet j á t s z a n a k az amid inek e lőál l í tásában [17]. 
A szerzők m é r t é k a bu t i l - amin -k ló rh id r á t , ill. bu t i l - amid in -k ló rh id rá t víz 
kü lönböző a r á n y ú elegyeinek k a t a l i t i k u s h a t á s á t , t ö b b e k közöt t az A és B 
jelölésű rendszerek h a t á s á t is [(9) s éma] . 

A) katalizátorrendszer B) katalizátorrendszer 

A K Ö R Ö S I á l t a l fe l té te leze t t m e c h a n i z m u s lényegéből következ ik , hogy a 
k é t ka t a l i zá to r r endsze r — a k o m p o n e n s e k ekviva lenc iá ja esetén — n e m kü lön-
bözhe t egymás tó l ka t a l i t i kus a k t i v i t á s u k a t il letően. A f o l y a m a t elején ugyan i s , 
a k á r az A a k á r a B rendszerből i n d u l u n k is ki, e l hanyago lha tóan csekély 
te rmeléseknél be kell hogy áll jon a k é t ka t a l i zá to r r endsze r minden k o m p o n e n -
sének m e g h a t á r o z o t t k o n c e n t r á c i ó j á v a l jellemző, a (9) sémán f e l t ü n t e t e t t 
egyensúly . E n n e k helyzete az amidin-hidrol íz is , ill. az amidinképződés sebes-
ségétől függ. A kezde t i egyensúly b e á l l á s á n a k e lhanyago lha tó rövid ide je a (9) 
séma lényegéből köve tkez ik . E s z e r i n t ugyanis m i n d e n egyes láncnövekedés i 
a k t u s a ny i l akka l je lö l t egyensúly ú j b ó l i és ú jból i r e p r o d u k á l á s á n a k e r edménye . 
A kezdet i egyensú ly beá l l á sának röv id ide jéből köve tkez ik viszont , hogy a ké t 
ki indulási , A és B t í pusú ka t a l i zá to r r endsze rnek a polimerizáció f o l y a m á n 
végig azonos a k t i v i t á s t kell m u t a t n i a . 

C H 3 - ( C H 2 ) 3 - N H 2 • HC1 CH 3 —(CH 2 ) 3 —N 

l m ó l % (9) 

1 mól% 
plusz k a p r o l a k t á m felesleg plusz k a p r o l a k t á m felesleg 
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Megjegyezzük, hogy a ka ta l i t ikus a k t i v i t á s n a k ez az azonossága - a 
szükséges, de n e m elégséges érvénnyel — b izony í t j a , hogy a (9) séma a lánc-
növekedés t helyesen í r j a le. H a viszont a ké t rendszer h a t á s á b a n eltérés m u t a t -
kozik, az egyér te lműen a r ra m u t a t , hogy a lánc növekedése nem a K Ö R Ö S I 

á l t a l fe l té te leze t t mechan izmus szerint j á t s z ó d i k le. 
A szerzők [14] az A és B ka ta l i zá to r rendsze r ese tében lényeges e l té rés t 

t a p a s z t a l t a k a polimerizáció le fo lyásában . E z t azzal m a g y a r á z t á k , hogy a 
komponensek kis koncen t r ác ió j ának ese téhen (a B rendszer komponensei ) az 
amid incsopor tok hidrolízise lassan j á t s z ó d i k le. N a g y o b b ka t a l i zá to rkoncen -
t rác iókná l a k ine t ika i görbék lefolyása az a l k a l m a z o t t l é p t é k b e n közel azonos 
vo l t . 

C S Ű R Ö S és m u n k a t á r s a i méréseik a l a p j á n a r ra a köve tkez te t é s re j u t o t t a k , 
hogy a K Ö R Ö S I á l ta l fe l té te lezet t amidinképződéses mechan i zmus helyesen í r j a 
le a polimerizáció f o l y a m a t á t [14]. 

II 

A t o v á b b i a k b a n r á t é r ü n k sa j á t v izsgá la ta ink i smer te tésé re . A vizsgá-
la tokhoz mode l lka t a l i zá to rokkén t a sósav kü lönböző báz isokkal , így t ö b b e k 
közö t t k a p r o l a k t á m m a l , aminokka l , és amid inekke l képze t t sóit a l k a l m a z t u k . 
Ez k izá r t a a n n a k lehetőségét , hogy a k a t a l i z á t o r a polimerizáció kö rü lménye i 
k ö z ö t t vizet a d j o n le (mint pl. a bórsav, foszforsav stb.) . A víz ugyanis hidrol i t i -
kus f o l y a m a t o k a t i n d í t h a t , amelyek á t f e d i k a ka t ionos ka t a l i zá to r h a t á s á t . 
E r e d m é n y e i n k e t a fen t i rendszerezésben i s m e r t e t j ü k . 

A kapro lak tám-k ló rh id rá t t a l katal izál t polimerizáció iniciálási r eakc ió j ának 
m echani z inusa 

A hol land és a német szerzők [3, 6, 7, 8] egyér te lműen k i m u t a t t á k , hogy a 
k a p r o l a k t á m - k l ó r h i d r á t t a l ka ta l izá l t pol imerizáció során amin-k ló rh id rá t - és 
N-ac i l - l ak tám-csopor tok képződnek . N e m vizsgál ták azonban a k a p r o l a k t á m -
hidroklor id koncen t r ác ió j ának vá l tozásá t . N e m t e k i n t h e t ő k kielégítőnek azok 
a mérések sem, amelyek a sav-klor id-csopor tok képződésére v o n a t k o z n a k . 
R E I N I S C H , J A E G E R [ 7 ] és R O T H E [ 8 ] az iniciálási reakció p r o b l é m á j á t l e z á r t n a k 
t ek in t ik . Az á l t a luk elvégzet t t i t rá lás i v izsgá la tok kr i t ikai értékelése a z o n b a n 
az t m u t a t j a , hogy a kérdéses csoport m e g h a t á r o z á s á t o lyan kö rü lmények 
közö t t végezték, amelyek közö t t ezek még a b b a n az ese tben sem m u t a t h a t ó k 
ki, h a a reakció körü lménye i közö t t va lóban jelen v a n n a k . Ezzel kapcso la tos 
megjegyzése ink a köve tkezők . 

H a az iniciálás sav-klor id-csoportok képződésén keresz tü l j á t szód ik le, az 
amin -k ló rh id rá t és N-aci l - laktáin s t r u k t ú r á t t a r t a l m a z ó ka t a l i t i kusan a k t í v 
vegyüle t (C) képződése a (10) s émának megfelelően tö r t én ik . 
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2 0 C N H • HCl—>-HCl • H2N—(CH2)6—COC1 \ 
2' 

OC N H -AL(CH2)5 OC N H 
+ 

4 C H 2 ) 5 J ( i o ) 
v 
v HC1+HC1 • H 2 N - ( C H 2 ) 5 — C O - N CO 

Az, hogy sikerül-e k i m u t a t n u n k a k é p z ő d ö t t sav-k lor id-csopor toka t , f ü g g 
a reakc ió kö rü lménye i tő l és a t e r m é k anal íz isre t ö r t é n ő előkészítésének m ó d j á -
tól . Min t a (10) s é m a értékelése m u t a t j a , ezek a csopor tok lehűléskor e l t ű n h e t -
nek a reakcióelegyből . A 2'-es reakció u g y a n i s a sav-klorid képződésének, a 3 ' -as 
ped ig e l tűnésének f o l y a m a t a . H a a k é t reakció sebességének hőmérsék le t -
függése olyan, hogy a 3 'as alacsony hőmérsék le t eken g y o r s a b b a n j á t s z ó d i k le 
m i n t a 2'-es, akko r a reakcióelegy hőmérsék le t ének csökkenése a sav-klor id-
c sopor tok egyensúlyi k o n c e n t r á c i ó j á n a k csökkenését v o n j a m a g a u t á n , az N-
ac i l - l ak tám és k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d koncen t r ác ió j ának egyidejű növeke-
dése mel le t t . H a t á r e s e t b e n , a hőmérsék le t ek azon minimál is ér téke a l a t t , ahol a 
k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d gyűrűny i t á s i r eakc ió ja még le já t szódik , (2'-es r eak -
ció) a sav-k lor id-csopor toknak a reakcióe legyből gyakor la t i l ag el kell t ű n n i ö k . 

A kapro lak tám-h id rok lo r id b o m l á s á n a k minimál is hőmérsékle te 150° 
[8]. U g y a n a k k o r j ó n é h á n y sav-klor id m á r szobahőfokon gyorsan reagá l a 
k a p r o l a k t á m m a l . í g y á l l í t ják elő az N-ac i l - l ak tám-szá rmazékok többségé t [18]. 
V á r h a t ó t ehá t , hogy a sav-klor id-csopor tok k i m u t a t á s á n a k n e m kedvez sem a 
reakc ió tú l a lacsony hőmérsékle te , sem ped ig az, ha a polimerizációs t e r m é k e t a 
r eakc ió u t á n lasssan h ű t j ü k le. 'A n é m e t szerzők a model lv izsgá la toka t v iszony-
lag a lacsony hőmérsék le ten , 175°-on végez ték . A m i n t á k a t szobahőfokon hagy-
t á k lehűlni . 

E g y másik f o l y a m a t , amely a sav-k lor id-csopor tok e l tűnését kel le t t hogy 
e redményezze még a k k o r is, ha azok lehűlés u t á n nagy koncen t rác ióban vo l t ak 
j e l en a reakc ióe legyben: a min t ák o ldása . R E I N I S C H , J A E G E R és ROTHE a reak-
c ió t e rméke t benzi lalkoholos o l d a t b a n t i t r á l t ák fenol f ta le in je len lé tében 
[7, 8] . Az oldást 135°-on 10 percig végez ték . I lyen k ö r ü l m é n y e k közö t t a sav-
k lo r idcsopor toknak fe l té t len reagá ln iok ke l le t t a nagy feleslegben levő benzil-
a lkohol la l . Arra , h o g y a reakcióelegyben oldás előtt esetleg sav-klor idcsopor tok 
v o l t a k jelen, ez e se tben csak a kap ro l ak t ám-h id rok lo r id jelenléte u t a l h a t o t t 
v o l n a . E n n e k m e g h a t á r o z á s á t a z o n b a n a szerzők nem végezték el. Összegezve 
t e h á t : az, hogy a n é m e t szerzők a reakc ióe legyben nem m u t a t t a k ki sav-klor id-
c sopo r toka t , k a p c s o l a t b a n lehe te t t a f e n t i metod ika i h iányosságokka l is. 

Mi a reakcióelegy fe ldolgozását o lyan kö rü lmények közö t t v é g e z t ü k , 
ame lyek közöt t kis valószínűsége vo l t a n n a k , hogy ezek a csopor tok ellenőriz-
he t e t l enü l e l t űnnek . A m i n t á k a t röv id ideig po l imer izá l tuk 193°-on, és h i r te -
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len h ű t ö t t ü k le —78°-os f ü r d ő b e n . A t i t r á l á s t m e t a n o l és ace ton 1 : 1 a r á n y ú 
k e v e r é k é b e n v é g e z t ü k , a m e l y k b . 5 % v ize t t a r t a l m a z o t t . E b b e n a reakc ió te r -
m é k s zobahő fokon is k ö n n y e n o l d ó d o t t . Az ekv iva lenc ia p o n t o k m e g h a t á r o z á -
s á r a m i n d e n e se tben p o t e n c i o m e t r i k u s módszer t a l k a l m a z t u n k . Ez lehetősé-
ge t a d o t t a r r a , h o g y m e g h a t á r o z z u k a reakcióelegy o l d a t á b a n erős s a v k é n t 
t i t r á l h a t ó sósav k o n c e n t r á c i ó j á t (EHC1), ame ly egyenlő a r e a g á l a t l a n k a p r o l a k -
t á m - h i d r o k l o r i d ( E K L . HC1) és a sav-k lo r id -csopor tok hidrol ízise k ö v e t k e z t é -
b e n ke le tkező sósav (E'1IC1) k o n c e n t r á c i ó j á n a k összegével . Az 1. á b r á n t ü n t e t -

1. ábra 

t ü n k fel egy p o t e n c i o m e t r i k u s t i t r á l á s i gö rbé t . Az első á t c s a p á s az összes erős 
s a v a t (E 1 1 C 1 ) , a m á s o d i k pedig az a m i n - k l ó r h i d r á t - ( E N H j . HCI) és ka rbox i l -
( E c o o h ) c sopor tok összegét méri . Az á t c s a p á s o k a t m o d e l l a n y a g o k segí tségével 
a z o n o s í t o t t u k . 

H a a r eakc ióe legyben a sav-k lo r id -csopor tok v a u n a k j e len , akkor ezeke t 
az o ldószerben l e j á t s z ó d ó hidrol íz isük u t á n egyrészt t e h á t m i n t erős s a v a t , 
más ré sz t m i n t k a r b o x i l c s o p o r t o k a t i n d i k á l j u k . A reakc ióe legy összes s a v t a r t a l -
m á r a ( E S A V ) és összes ionos k l ó r t a r t a l m á r a ( E C | ) f enná l l az a lábbi ké t össze-
függés . 

E S A V = E K L H C I + E ' H C I + E N H 2 HCI + E C O O H H U 

E C p = E K | . H C I + E ' H C , + E N H 2 . H C I . ( 1 2 ) 

A (11) és (12) egyenlőségekből köve tkez ik , h o g y a ka rbox i l c sopo r tok 
k o n c e n t r á c i ó j a a reakc ióe legy b r u t t ó s a v t a r t a l m á n a k és ionos k l ó r t a r t a l m á n a k 
k ü l ö n b s é g e k é n t h a t á r o z h a t ó meg: 

ECOOH = Esa„ — E C | . ( 1 3 ) 
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Mivel pedig a hidrolízis során képződő sósav koncen t r ác ió j a azonos kell 
h o g y legyen a ka rbox i l c sopor tok koncen t rác ió j áva l , t e h á t 

E ' H C I = E C O O H ( 1 4 ) 

és u g y a n a k k o r fennál l , hogy 

E K L HCI = E H C I - E ' H C I ( 1 5 ) 

a m é g nem reagál t ka t a l i z á to r (kapro lak tám-h id rok lo r id ) koncen t rác ió j á t az 
a l á b b i egyenlet szer in t h a t á r o z h a t j u k meg : 

EKL HCI — E H C I — E C 0 0 H • (15') 

A kapo t t e r e d m é n y e k e t az I . t á b l á z a t t a r t a lmazza . L á t h a t ó , hogy a 
reakcióelegy o lda ta n a g y koncen t rác ióban t a r t a l m a z ka rbox i l c sopor toka t , és a 
pol imerizáció a d o t t kö rü lménye i k ö z ö t t m á r 6 perc m ú l v a sem t a r t a l m a z 
r e a g á l a t l a n kap ro l ak t ám-h id rok lo r ido t . Az a t ény , hogy a reakcióelegyben nagy 
k o n c e n t r á c i ó b a n m u t a t t u n k ki ka rbox i l c sopor toka t , n a g y o n valószínűvé 
tesz i , hogy az iniciálási reakció sav-klorid-csoportok közbeeső képződésén keresz-
t ü l j á t szód ik le. 

I. táblázat 

A kaprolaktám polimerizációja 193°-on 0,187 mekv/g kaprolaktám-hidroklorid jelenlétében 

id« Ec i ' F E H C I E C O O H E K L H C I 
perc mekv/g mekv/g mekv/g mekv/g mekv/g 

0 0 , 1 8 7 0 , 1 8 9 0 , 1 8 9 0 , 0 0 2 0 , 1 8 9 
6 0 , 1 8 9 0 , 2 8 8 0 , 0 9 4 0 , 0 9 9 — 0 , 0 0 5 

1 1 0 , 1 8 5 0 , 2 5 4 0 , 0 7 7 0 , 0 6 9 0 , 0 0 8 
2 1 0 , 1 8 8 0 , 2 5 5 0 , 0 6 7 0 , 0 6 7 0 , 0 0 0 
3 1 0 , 1 8 4 0 , 2 4 3 0 , 0 6 5 0 , 0 5 9 0 , 0 0 6 
4 1 0 , 1 8 6 0 , 2 4 8 0 , 0 6 1 0 , 0 6 2 — 0 , 0 0 1 

A láncnövekedési reakc ió mechan izmusa 

A láncnövekedés kat ionos m e c h a n i z m u s á n a k t a n u l m á n y o z á s á n á l k é t 
e lőfel tevésből i n d u l t u n k ki. Az egyik az iniciálási reakció so rán képződő á t m e -
n e t i t e rmék s t r u k t ú r á j á v a l kapcsola tos (lásd C) 

OC N—CO—(CH2)5—NH2 • HC1 
I I 
L ( C H , ) 5

J 

(C) 

F igye l embe véve az N-ac i l - l ak tám-csopor tok ak t iv i t á sá t [19], va lósz ínűnek 
t a r t o t t u k , hogy a láncnövekedés i r eakc ióban ezek is részt vesznek. 
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Tovább i meggondolása ink az amin-k ló rh id rá t végcsopor tok ka t a l i t i kus 
h a t á s á v a l kapcso la tosak . Mint m á r eml í t e t tük , az amin -k ló rh id rá t t í pusú 
ka t a l i zá to roka t nem vizsgál ták kielégítően. U g y a n a k k o r ny i lvánva ló , hogy a 
különböző báz i s -k lórh idrá tok ka t a l i t i kus ak t iv i t á sában m u t a t k o z ó el térések 
t a n u l m á n y o z á s a a d h a t j a meg a vá lasz t az amin-k lórh idrá t -csopor tok ka ta l i -

0.323% 

0,0817. 

10 20 30 60 50 60 70 80 90 
konverzió, % 

2. ábra. A k a p r o l a k t á m polimerizá-
ciója kapro lak tám-k ló rh id rá t ha tá -
sára 256°-on. A polimerizációs sebe-
sség vál tozása a termelés függvé-

nyében 

5.0 

6.0 

-o 
í j 
o 2.0 t , 

5 

1,0 

\0990% 

0.74?%\l 
10.285% 3.200% 1 

\ 

1 

L 0639% 

t 
0.2im 

s \ 

2,0 6.0 6.0 

Kontrakció. % 
8.0 10.0 

3. ábra. A k a p r o l a k t á m polimerizációja 
benzi l -amin-klórhidrát ha t á sá r a 256°-on. 
A polimerizációs sebesség vál tozása a ter-

melés f ü g g v é n y é b e n 

t ikus I ta tásának mechan izmusáva l kapcsola tos kérdésekre . Vizsgá la ta inka t 
ezér t t ö b b , kü lönböző szerkeze tű amin-k ló rh id rá t h a t á s á r a le já t szódó polimeri-
záció t a n u l m á n y o z á s á v a l kezd tük . 

Beveze tőben csak ké t o lyan á l ta lános összefüggést i s m e r t e t ü n k , amelyek a 
p rob léma tovább i k i fe j téséhez szükségesek. Az egyik a kü lönböző ka ta l izá to-
rok h a t á s á b a n m u t a t k o z ó közös v o n á s o k r a u ta l . Azt t a l á l t u k ugyanis , hogy a 
ko rább i megá l lap í tásokka l e l len té tben a polimerizációs sebesség gyors csök-
kenése, t e h á t az inak t ivá lódás f o l y a m a t a , ugyanúgy je l lemző az amin-klórhid-
r á t o k k a l kata l izá l t poli inerizációra, m i n t a kap ro lak tám-h id rok lo r id je lenlété-
ben le já tszódó f o l y a m a t r a . E z t szemlél te t i a 2. és 3. á b r a . Ami a különböző 
ka ta l i zá to rok a k t i v i t á s á b a n m u t a t k o z ó el téréseket illeti , az t t a l á l t uk , hogy a 
polimerizáció l e f u t á s á t je l lemző mennyiségi pa r amé te r ek (maximál i s sebesség, 
minimál is sebességhez t a r tozó termelés s tb.) ér tékében lényeges ingadozások 
m u t a t k o z t a k a ka t a l i zá to r szerkezeté től függően. 
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A fenti összefüggések sugall ták az t a gondolatot , hogy egy-egy kata l i -
z á t o r esetében megfigyelhető inakt ivá lódás i fo lyamat ugyanazokka l a ha t á -
sokka l kapcsolatos, amelyek a különböző kata l izá torok közö t t muta tkozó 
ak t iv i t áskü lönbsége t okozzák. Más szóval: különböző ka ta l i zá to rok ha tásá-
b a n muta tkozó el térésekből — a ka ta l i zá to rok kezdeti szerkezetének ismere-
t é b e n — köve tkez te tn i lehet azoknak a fo lyamatoknak a jellegére, amelyek 
egy-egy katal izátor esetében a lánc növekedését , ill. a ka ta l i zá to r inakt iváló-
d á s á t k ivá l t j ák . E z e k u t á n az á l ta lános megjegyzések u t á n r á t é rünk az á l ta -
l u n k k a p o t t fon tosabb összefüggések ismertetésére. 

Az N-acil-laktám-csoportok szerepe a láncnövekedési reakcióban 

A kaprolaktám-hidroklor id ka ta l i t ikus ha t á sának v izsgá la ta azt m u t a t t a , 
h o g y nem áll fenn az a V A N D E R W A N T és K R U I S S I N K á l t a l megfigyelt össze-
függés , amely szer int a polimerizációs sebesség a fo lyamat so rán végig l ineári-

!dó, perc 

4. ábra 

san függ az amin-k lórh idrá t koncent rác ió já tó l . Azt t a l á l t u k , hogy a polimeri-
záció sebességét leíró differenciálegyenletben a ka ta l izá tor kezdet i koncen t rá -
c ió já ra v o n a t k o z t a t o t t rendűség (amely V A N D E R W A N T és K R U I S S I N K mé-
rései szerint — lévén az amin-klór-hidrát-csoportok koncent rác ió ja azonos a 
ka ta l i zá to r kezdeti koncent rác ió jáva l — egyben az amin-klórhidrá t -csopor tok 
koncent rác ió já ra v o n a t k o z t a t o t t rendűség) nem egyenlő 1-gyel, hanem a 
polimerizáció folyamára változik. Ál ta lános esetben t e h á t a polimerizáció 
sebességének vá l tozásá t a (16) egyenlet te l í r h a t j u k le. 

w = K[M] . [A0]V, (16> 

ahol A0 a ka ta l izá tor kezdeti koncent rác ió ja , és Y az A0-ra vona tkoz ta to t t , 
rendűség . 

Az Y időbeli vá l tozásá t a 4. á b r á n t ü n t e t t ü k fel. 
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A ka ta l i zá to r kezdet i koncen t r ác ió j a és a polimerizáció maximál i s , a d o t t 
e se tben kezdet i sebessége közöt t i összefüggés, amely az 5. á b r á n l á t h a t ó , ki-
elégítően le í rha tó a (17) d i f ferenciá legyenle t te l . 

w = K[M] . [A0]3h. (17) 

Az, hogy a maximál i s sebesség szakaszán a ka t a l i zá to r r a v o n a t k o z t a t o t t 
r endűség n a g y o b b 1-nél, va lósz ínűvé teszi , hogy a láncnövekedés i r eakc ióban 

" 9 100 

1 
0.10 1,00 10.00 
katalizátor koncentráció mól % 

5. ábra. A kap ro l ak t ám polimerizációja kaprolaktám-klór l i idrá t h a t á s á r a . A polimerizáció 
maximál is sebessége és a ka ta l izá tor kezdet i koncentrációja (A t t) közöt t i összefüggés 

az amin-k ló rh id rá t -csopor tokon kívül az N-ac i l - lak tám-csopor tok is rész t 
vesznek. A láncnövekedésnek ezt az i r á n y á t a (18) s é m á n a k megfelelően té-
te lezzük fel: (13) 

OC - N - C O - ( C H „ ) s - N H 2 • H C 1 + O C N - C O - ( C I I „ ) s - N H 2 H C 1 - - - - -
I I I I 2 

L ( C H 2 ) 5
J l ( C H 2 ) ö J 

- - + O C — N — C O — ( C H 2 ) 6 — N H C O —(CH 2 ) 5—NH 2HCl + OC N H . HC1 

l ( C H 2 ) 5
j l ( C H 2 ) 6

j 

HC1 
_ 2

w O C N - C O - ( C H 2 ) s - N H - C O - ( C H 2 ) 6 - N H C O - ( C H 2 ) 6 - N H 2 H C 1 
I 

L ( C H 2 ) 6 J 

OC NH 
L (CHJ. J 

HCl 
OC N - C O - ( C H 2 ) 6 - N H C O - ( C H 2 ) 5 - N H C O - ( C H 2 ) , N H , • H C 1 + OC N H 

' - (CH 2 ) 6 J l ( C H 2 ) J (18) 
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A (18) séma igazo lására t öbb i r ányú v izsgá la to t f o l y t a t t u n k . Ezeke t röv iden 
i s m e r t e t j ü k . 

Az N - a c e t i l - k a p r o l a k t á m h a t á s a a k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d d a l ka ta l i zá l t 
pol imerizáció max imá l i s sebességére 

A (18) séma a l a p j á n v á r h a t ó , l iogy ha N-ac i l - l ak tám-csopor toka t t a r -
t a l m a z ó vegyü le te t adago lunk a reakcióelegybe kü lönböző koncen t rác ióban , 
a polimerizáció max imá l i s sebességének — azonos kap ro l ak t ám-h id rok lo r id 
koncen t rác ió mel le t t — az N-ac i l - l ak tám-csopor tok kezdet i koncen t r ác ió j ának 
növekedéséve l növekedn ie kell. A h a t á s egyér t e lmű ér tékeléséhez az szüksé-
ges, hogy ez a v e g y ü l e t az N-ac i l - l ak tám-csopor ton kívül m á s , ka ta l i t ikus ha-
t á s s z e m p o n t j á b ó l s z á m b a j ö h e t ő csopor to t ne t a r t a l m a z z o n . Ez t a fe l t é te l t 
az N - a c e t i l - k a p r o l a k t á m kielégíti. Abból a célból, hogy a koka ta l i t ikus h a t á s 

1 2 3 4 5 
N- acefil-kaprolaklám, mól % 

6. ábra. A k a p r o l a k t á m polimerizá-
ciója kap ro lak tám-k ló rh id rá t ha tásá ra , 
N-ace t i l -kapro lak tám jelenlétében 256°-
on. A polimerizáció maximál is sebessé-
gének vál tozása az N-acet i lkaprolak-
t á m kezdeti koncen t r ác ió j ának növeke-
désével. A kapro lak tám-hidroklor id kez-
de t i koncentrác ió ja . (A0) 
• : 2,7 mó l%; A : 1,2 m ó l % ; 0 : 0 , 8 

m ó l % ; • : 0,6 mól% 

r 
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7. ábra. Az N-aci l - laktám-csoportok kon-
cent rác ió jának h a t á s a a polimerizáció 
maximál i s sebességére a k lórh idrá tokka l 
ka ta l i zá l t polimerizáció során 256°-on. 
O : Polimerizáció 0,6 m ó l % kapro lak tám-
hidroklorid plusz N-ace t i l -kaprolaktám je-
lenlétében. • : Polimerizáció 0,6 m ó l % 
benzi lamin-klórhidrá t plusz N-aceti l-kap-
r o l a k t á m je lenlétében. A : Polimerizáció 
0,9 m ó l % kaprolaktám-hidroklor id plusz 
N-ace t i l -kapro lak tám jelenlétében. fcg : 
Polimerizáció 0,9 m ó l % kapro lak tám-h id -
roklor id plusz a -na f t i l - amin jelenlétében. 
3 : Polimerizáció 2,8 m ó l % kap ro l ak t ám-
hidroklor id plusz a -naf t i l -amin je lenlétében 
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mennyiségi leg é r t éke lhe tő legyen, m e g h a t á r o z t u k az N-ace t i l -kap ro l ak t ám 
s a j á t ka ta l i t ikus h a t á s á t . A k a p r o l a k t á m - k l ó r h i d r á t t a l ka ta l i zá l t polimerizá-
ció maximál i s sebessége és az N-ace t i l -kap ro l ak t ám kezde t i koncen t rác ió ja 
közö t t i összefüggést a 6. áb rán t ü n t e t t ü k fel. Az N-ace t i l -kap ro lak tám s a j á t 
ka t a l i t i kus ha t á sábó l eredő sebességnövekedést s zagga to t t vonal la l j e lö l tük . 
L á t h a t ó , hogy az e r e d m é n y e k a l á t á m a s z t j á k az N-ac i l - l ak tám-csopor tok ha-
t á s á r a vona tkozó fe l té te lezésünket . 

Az N-ace t i l -kapro lak tám h a t á s a a benz i l - amin-k ló rh id rá t t a l ka ta l izá l t poli-
merizációra 

Az N-ace t i l -kap ro lak tám koka t a l i t i kus h a t á s á n a k t ö b b v o n a t k o z á s b a n 
vissza kell t ük röződn ie a k a p r o l a k t á m benzi l -amin-k lór - l i id rá t ta l ka ta l izá l t 
pol imerizációja során . Először is az N-ac i l - l ak tám-csopor tok kezdet i koncen-
t r á c i ó j á n a k növekedésével növekednie kell a polimerizáció max imá l i s sebesség-
gének. A k a p o t t e r e d m é n y e k a 7. á b r á n l á t h a t ó k . (Az összefüggés ábrázolásá-
nál fe l té te lez tük, hogy a t i sz tán benz i l - amin-k ló rh id rá t t a l ka t a l i zá l t polimeri-
záció során a reakcióelegyben n e m képződnek N-ac i l - lak tám-csopor tok . ) 
E b b e n az esetben is a kap ro l ak t ám-h id rok lo r idda l ka ta l i zá l t f o l y a m a t t a l 
ana lóg jelenség f igye lhe tő meg: az amin-k ló rh id rá t azonos koncen t rác ió ja 
mel le t t , a koka t a l i zá to r koncen t r ác ió j ának növekedésével a polimerizáció 
max imál i s sebessége l ineár isan növekedik . 

E g y másik v á r h a t ó e f fek tus a kap ro l ak t ám-h id rok lo r id koncen t rác ió já -
va l kapcsola tos . A benz i lamin-h idroklor idda l ka ta l izá l t pol imerizáció során 
a reakcióelegyben n e m m u t a t h a t ó ki kap ro l ak t ám-h id rok lo r id . A (18) séma 
a l a p j á n azonban v á r h a t ó , hogy ha a rendszerhez a benz i l amin-k ló r -h id rá t t a l 
közel azonos k o n c e n t r á c i ó b a n N-acc t i l -kap ro l ak t ámot adago lunk , az olvadék-
b a n kap ro l ak t ám-h id rok lo r id képződik . Koncen t r ác ióvá l tozása közel olyan 
kell hogy legyen, m i n t h a a benz i lamin-k lór -h idrá t ta l ekv iva lens mennyiségű 
kap ro l ak t ám-h id rok lo r id képezte vo lna a ki indulási ka ta l i zá to r rendsze r t . 
A megfelelő a d a t o k a t a 8. áb rán t ü n t e t t ü k fel. U g y a n i t t á b r á z o l t u k az amin-
klór l i idrá t -csopor tok k o n c e n t r á c i ó j á n a k vá l tozásá t is. A k a p o t t e redmények 
a l á t á m a s z t j á k fe l té te lezésünket . 

Az e l m o n d o t t a k b ó l köve tkez ik , hogy a henzi l -amin-klór l i idrá to t és 
N-ace t i l -kap ro l ak t ámot ekvivalens menny i ségben t a r t a l m a z ó ka ta l izá tor -
rendszernek olyan k a t a l i t i k u s ak t i v i t á s t kell m u t a t n i a — végig a polimeri-
záció f o l y a m á n —, m i n t a megfelelő menny i ségű kapro lak tám- l i id rok lo r idnak 
ö n m a g á b a n . A 9. á b r á n t ü n t e t t ü k fel a polimerizációs sebesség vá l tozásá t 
á l landó benz i l -amin-k lórh idrá t és vá l tozó N-ace t i l - kap ro l ak t ám koncent rác ió 
mel le t t . L á t h a t ó , hogy az imidcsopor tok k o n c e n t r á c i ó j á n a k növekedésével a 
k ine t ika i görbék l e fo lyásának á l ta lános jellege egyre i n k á b b közeledik a csak 
k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d o t t a r t a l m a z ó rendszer ha t á sához , és ekvivalens ará-
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8, ábra. A kaprolaktám-hidroklor id- és az amin-klórhidrá t -csopor tok koncen t rác ió jának 
va l t ozá sa a polimerizáció előrehaladásával 256°-on. O : A kapro lak tám-hidroklor id koncent -
r á c i ó j á n a k változása 0,1200 mekv/g benzi l -amin-klórhidrá to t plusz 0,2970 mekv/g N-acetil-
k a p r o l a k t á m o t t a r t a lmazó rendszerrel ka t a l i zá l t polimerizáció f o l y a m á n . A : A kap ro l ak t ám-
h idrok lor id koncent rác ió jának vál tozása 0,1410 mekv/g kapro lak tám-k ló rh id rá t t a l ka ta l izá l t 
pol imerizáció fo lyamán . • : Az amin-klórhidrá t -csopor tok koncen t rác ió jának vál tozása a 
0,1200 mekv/g benzi l -amin-klór-hidrátot p lusz 0,2970 mekv/g N-ace t i l -kapro lak támot t a r -

ta lmazó rendszer eseten 
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9. ábra. Az N-ace t i l -kapro lak tám koncen t rác ióvá l tozásának ha t á sa a henzil-amin-klór 
h id rá t t a l ka ta l izá l t polimerizációra 256°-on. A kata l izá tor rendszer összetétele: 

A görbe jelzése Benzi l -amin-klórhidrá t mól% N-ace t i l -kapro lak tám mól% 
1 0,627 nincs 
2 0,627 0,352 
3 0,613 0,526 
4 0,633 0,750 
5 0,572 m ó l % kaprolaktám-hidroklor id 
6 0,631 1,145 

n y o k n á l jó egyezés f igye lhe tő meg. A görbék mene te jó l m u t a t j a azt is, hogy 
az N-ac i l - l ak tám-csopor tok k o n c e n t r á c i ó j a és a sebességcsökkenés in tenz i tása 
( inak t ivá lódás ) k ö z ö t t szoros k a p c s o l a t van . 
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Az N-aci l - lak táni -csopor tok kezdet i koncen t r ác ió j ának h a t á s a a k a p r o l a k t á m -
hidroklor iddal és benz i l - amin-k ló rh id rá t t a l ka ta l izá l t pol imerizáció t e rméké-

nek moleku lasú lyá ra 

A (18) séma a l a p j á n v á r h a t ó , hogy az N-ac i l - lak tám-csopor tok kezde t i 
koncen t r ác ió j ának vá l tozása lényegesen k iha t a közepes számszer int i mole-
kulasú ly a laku lásá ra . A t t ó l függően, hogy a kezdet i reakcióelegy N-acil- lak-
t á m - vagy amin-k ló rb id rá t - c sopor toka t t a r t a lmaz -e n a g y o b b koncen t r ác ióban , 
a közepes számszer in t i polimerizációs f o k n a k ké t kü lönböző összefüggés sze-
r in t kell a lakulnia . H a az N-ac i l - l ak tám-csopor tok kezdet i koncen t rác ió ja na-
gyobb, akkor a (19) összefüggés kell hogy érvényes legyen. 

p = (jó) 
(.Z), + ( N - a c ) , 

Ellenkező ese tben a polimerizációs f o k n a k a (20) összefüggés szerint kell ala-
kulnia . 

p = iÚ Í20i 
" (Z), + ( N H 2 • HCI), v ' 

Az a lka lmazo t t jelölések a köve tkezők : 

(q), az a d o t t időhöz t a r tozó te rmelés , 
(Z), az i n a k t i v á l ó d o t t láncvégek koncen t rác ió ja , 
(N-ac) ( az N-ac i l - lak tám-csopor tok koncen t rác ió ja t i dőp i l l ana tban , 
( N H 2 • HC1)( az amin-k ló rh id rá t -c sopor tok koncen t r ác ió j a . 

Mivel az i n a k t i v á l ó d o t t láncvégek jellegére és koncen t r ác ió j á ra v o n a t -
kozólag a d a t a i n k n e m vo l t ak , és nem i s m e r t ü k az N-ac i l - l ak tám- és amin-
k lórh idrá t -csopor tok koncen t r ác ió j ának vá l tozásá t sem, a fent i képle tek 
ellenőrzésénél n é h á n y , — méréseink és i roda lmi ada tok a l a p j á n indokol t — 
fel té te l t ha szná l t unk . í g y e l fogad tuk , hogy a polimerizáció során a reakció-
elegyben levő ak t ív és i nak t ív láncvégek összege a f o l y a m a t során nem vá l to -
zik. Ez t a fel tételezést a r ra a megf igyelésünkre a l apoz tuk , hogy az inak t ivá ló-
dás az amin-k ló rh id rá t - és N-ae i l - lak tám-csopor tok kö l c sönha t á sának ered-
ménye. Fe l t é te lez tük t o v á b b á , hogy a reakcióelegy ex t r akc ió j a során az ace-
tonos e x t r a k t u m b a n levő ionos klórra l azonos koncen t r ác ióban t ávo l í tunk el 
N-aci l - laktám- és amin -k ló rh id rá t - c sopor toka t . E z t a fe l té te lezésünket a r r a 
a l apoz tuk , hogy az e x t r a k t u m m a l a reakcióelegyből t á v o z ó oligomerek szer-
keze tüke t t e k i n t v e nem kü lönbözhe tnek az iniciálási reakció során képződő 
t e rmékek tő l [lásd (1,2) s émá t ] , (A sav-klor id-csopor tok a k a p r o l a k t á m és sav-
klorid kö lc sönha tá sának nagy sebessége m i a t t N-ac i l - l ak tá in -csopor toknak 
t ek in the tők . ) A fent i meggondolások a l a p j á n a reakcióelegyben levő láncvégek 
koncen t rác ió já ra v o n a t k o z ó a n az a lábbi összefüggéseket k a p j u k : 
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(Z)< + ( N H 2 . HC1), = ( N H 2 • HCl) f t - (A c „) = B c „ (21) 

(Z)< + ( N - a c ) , = (N—ac) ( o - (Acp). (22 ) 

T e h á t a (19) és (20) kifejezések az a lább iak szerint módosu lnak : 

P = n<n 

a h o l (ACl ,) ( a reakcióelegy t időhöz t a r t o z ó acetonos e x t r a k t u m á n a k ionos 
k l ó r t a r t a l m a , (13ci)f a pol imerhez k ö t ö t t ionos klór koncen t rác ió j a . 

A polimerizációs fok vá l tozásá ra vona tkozó a d a t o k a t a I I . t á b l á z a t b a n 
t ü n t e t t ü k fel. L á t h a t ó , hogy a számszer in t i polimerizációs fok jól s z á m í t h a t ó 
a l eveze te t t kép le t ekbő l . 

I I . táblázat 

A kaprolaktám polimerizációja 0,1060 mekv/g kaprolaktám-klórhidrát j-0,1225 mekv/g 
N-acetil-kaprolaktám jelenlétében 256"-on 

Polimerizációs fok 
Art, . Bei-

mekv/gr pe rc 
9 

mmól/gr mekv /g r 
Bei-

mekv/gr I re l A (20') kcplet 
a lapján 

A (19') képlet 
a l ap ján 

A viszkozitás 
a lapján 

0 0 , 1 0 6 0 
3 0 , 3 0 3 0 , 0 9 6 4 0 , 0 0 9 6 1 , 0 5 8 3 3 , 0 2 , 4 2 , 4 
7 0 , 8 3 5 0 , 0 6 0 6 0 , 0 4 5 4 1 , 0 8 8 1 8 , 4 5 , 0 5 , 8 

1 5 1 , 3 4 0 0 , 0 3 3 8 0 , 0 7 2 2 1 , 1 0 4 1 8 , 5 6 , 9 7 , 4 
2 5 1 , 8 7 0 0 , 0 2 6 7 0 , 0 7 9 3 1 , 0 9 3 2 3 , 5 9 , 3 8 , 0 
4 0 1 , 7 2 5 0 , 0 2 6 6 0 , 0 7 9 4 1 , 1 1 7 2 1 , 7 8 , 6 9 , 0 
6 0 2 , 1 6 9 0 , 0 2 2 9 0 , 0 8 3 1 1 , 1 0 1 2 6 , 0 1 0 , 5 7 , 2 
9 0 2 , 0 0 0 0 , 0 2 2 8 0 , 0 8 3 2 1 , 1 3 0 2 4 , 0 9 , 7 1 0 , 4 

1 2 0 2 , 2 6 2 0 , 0 2 1 5 0 , 0 8 4 5 1 , 1 3 1 2 6 , 8 1 0 , 9 1 0 , 1 
1 7 8 2 , 3 2 0 0 , 0 1 9 4 0 , 0 8 6 6 1 , 1 5 0 2 6 , 8 1 1 , 1 1 2 , 8 
2 4 0 2 , 3 4 7 0 , 0 1 8 0 0 , 0 8 8 0 1 , 1 5 2 3 0 , 0 1 2 , 6 1 3 , 0 

A fent i a d a t o k a kap ro l ak t ám-h id rok lo r id -j- N-ace t i l -kap ro l ak t ám rend-
szerre v o n a t k o z n a k ; a r r a az esetre, amiko r az N-ac i l - l ak tám-csopor tok kon-
cen t rác ió j a lényegesen megha l ad j a az a in in-k lórh idrá t -csopor tok koncen t r á -
c ió j á t . (A k a p r o l a k t á m - k l ó r h i d r á t t a l ka ta l i zá l t pol imerizáció során ui. a ka ta l i -
z á to r r a l ekvivalens mennyiségű N-ac i l - l ak tám s t r u k t ú r a képződik . A fent i eset-
b e n t e h á t ezek kezde t i koncen t r ác ió j a a két k o m p o n e n s k o n c e n t r á c i ó j á n a k 
összegével egyenlő.) A polimerizációs f o k n a k t e h á t a (19) képlet szerint kell 
vá l tozn ia . Hasonló v izsgá la toka t a benz i l -amin-k lór -h idrá t -(- N-acc t i l -kapro-
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l a k t á m rendszerrel is elvégeztünk és ebben az esetben is az t ta lá l tuk , hogy a 
(19') összefüggés í r j a le helyesen az N-aci l- laktáin-csoportok mólsúlyszabályozó 
ha t á sá t . 

A fent iekben i smer te te t t összefüggések egyér te lműen azt b izonyí t j ák , 
hogy az N-aci l - laktám-csoportok részt vesznek a lánc növekedésben, és ezt a 
fo lyama to t a (18) séma — összegképletként — helyesen í r j a le. Megjegyezzük 
azonban, hogy a fent i eredmények nem a d n a k választ a r ra a kérdésre, hogy 
az amin-klórhidrá t - és N-aci l - laktám-csoportok kölcsönhatása egy vagy t ö b b 
lépésben já tszódik-e le. Konkré t an : a kérdés az, hogy ez a reakció aminna l 
kata l izá l t acidolízis, vagy pedig savval (protonnal) ka ta l izá l t aminolízis. 
E r re a problémára a tovább iakban visszatérünk. 

Az amin-klórhidrát-csoportok szerepe a láncnövekedési reakcióban 

V A N D E R W A N T és K R U I S S I N K az amin-k lórh idrá tcsopor tok szerepét 
az ammóniumka t ion és a kap ro l ak t ám kölcsönhatására veze t t ék vissza. [Lásd 
(1) séma.] A sósav nagyobb ka ta l i t ikus ha t á sá t szerves savakka l összehason-
l í tva azzal magya ráz t ák , hogy a reakcióelegyben nagyobb koncentrác ióban 
képződnek NII +-csoportok [10J. 

A fenti elképzelés ellenőrzésére a kap ro l ak t ámot különböző szerkezetű 
aminők k ló rh id rá t j a inak jelenlétében pol imerizál tuk. Az ammóniumka t ion 
egyensúlyi koncen t rác ió já t ugyanis nemcsak az aminnal sót képező sav erős-
sége határozza meg egyazon amin esetében, hanem a bázis erőssége is egyazon 
sav, az adot t esetben a sósav esetében. Minél báz ikusabb az amin, annál na-
gyobb kell hogy legyen az ammón iumka t ion koncent rác ió ja a reakcióelegy-
ben. 

Az amin-k lórh idrá t (bázis-klórhidrát) szerkezete és a polimerizáció 
maximál is sebessége közöt t i összefüggés 

A holland szerzők feltételezése a lap ján t ehá t v á r h a t ó , hogy — ha kü-
lönböző bázis-klórhidrátokat , így többek közöt t amin-k lórh idrá toka t , kapro-
laktá in-hidroklor idot , amid in-k lórh idrá toka t s tb . a lka lmazunk kata l izá tor-
kén t minél báz ikusabb a sósav hordozója , vagyis minél , ,semlegesebb" az 
ado t t só, annál in tenzívebb ka ta l i t ikus h a t á s t fe j t ki. A ka ta l izá tor kezdet i 
koncentrációja és a polimerizáció maximál is sebessége közö t t i összefüggést 
különböző bázis-klórhidrátok esetében a 10. áb rán t ü n t e t t ü k fel. Az eredmények 
azt t anús í t j ák , hogy a vá r t t a l éppen ellenkező ha tás f igyelhe tő meg. Minél 
báz ikusabb ugyanis az a vegyület , amelynek sósavas só jáva l ka ta l izá l tunk , 
anná l kisebb ka ta l i t ikus akt iv i tás t észlelünk. Eközben nemcsak a sebesség 
értékei mások — egy-egy katal izátor esetében — h a n e m a kezdet i koncent rá-
cióra v o n a t k o z t a t o t t rendűség is vál tozik a (16) egyenle tben. 
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Figye lemre mé l tó az is, hogy n é h á n y ka ta l i zá to rná l (n-d ihut i l -amin-
- l i idroklor id , d ic ik lohexi l -amin-hidroklor id , benzi l -amin-hidroklor id , but i l -
-amid in-h idrok lor id ) a f o l y a m a t e le jén röv idebb-hosszabb indukciós pe r iódus 
v a n . B á r ez n é h á n y ese tben a pol imerizáció tel jes i d ő t a r t a m á v a l összehason ' 

0.1 1.0 10.0 
mól. % 

10. ábra. A kata l izá tor ki indulási koncent rác ió ja és a polimerizáció maximál i s sebessége közöt t i 
összefüggés különböző k lórh idrá tokka l ka ta l i zá l t polimerizáció során. A polimerizáció hő-
mérsékle te 256°. 1 : kapro lak tám-hidroklor id . 2 : difenil-amin-hidroklorid. 3 : benzil-
amin-k ló rh id rá t . 4 : n-d ihut i l -amin-hidroklor id . 5 : t r ie t i l -amin-hidroklor id . 6 : diciklo-

hexi l -amin-hidroklor id . 7 : but i l -amidin-hidroklor id 

I N H 
(CH 2 ) 5 I 

I C = N H - ( C H 2 ) 3 - C H 3 Cl<-> 

l í t va rövid , az a l k a l m a z o t t d i l a tome t r ikus módszer [20] lehetőséget ado t t a r r a , 
h o g y a polimerizáció kezdet i gyorsu lásá t n y o m o n kövessük . 

Az i s m e r t e t e t t e r edmények a l a p j á n kézenfekvő vo l t a n n a k fel tételezése, 
h o g y a ka t a l i zá to r n e m a beadago l t s t r u k t ú r á j á n a k megfelelő f o r m á b a n f e j t ki 
k a t a l i t i k u s h a t á s t , h a n e m abból — ki indulás i szerkezeté től függően k i sebb 
v a g y n a g y o b b k o n c e n t r á c i ó b a n — képződ ik a reakcióe legyben az e f fek t ív 
k a t a l i z á t o r . F igye lembe véve az t , hogy a vizsgált a n y a g o k közül a k a p r o -
l a k t á m - h i d r o k l o r i d f e j t ki l egak t í vabb h a t á s t a maximál i s sebesség szakaszán , 
i ndoko l t annak fel té telezése, hogy a kü lönböző k a t a l i z á t o r o k n a k ez az e f f ek t ív 
f o r m á j a , v a g y legalábbis az e f fek t ív f o r m a egyik k o m p o n e n s e a k a p r o l a k t á m -
h idrok lor id . A k a t a l i z á t o r o k h a t á s á b a n megf igye lhe tő kü lönbségek pedig a r ra 
v e z e t h e t ő k vissza, h o g y a ki indulási ka t a l i zá to r szerkezeté től függően k ü l ö n -
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böző sebességgel és egyensúlyig j á t szód ik le a báz is -k lórh idrá t , így töbl/.ek 
közö t t az amin-k ló rh id rá t disszociációja [lásd a (23) s é m á t ] . 

Minél i n k á b b j o b b r a van to lódva a fen t i egyensúly , annál n a g y o b b a 
rendszer ka ta l i t i kus ak t iv i t á sa és fo rd í tva , minél n a g y o b b k o n c e n t r á c i ó b a n 
v a n je len a p ro ton az erősebb bázison kö tve , minél n a g y o b b a sav semlegesí tési 
foka , anná l i n a k t í v a b b lesz a rendszer . 

A képződö t t kap ro lak tám-h id rok lo r id elvileg k é t i r ányban r e a g á l h a t 
t o v á b b . L e j á t s z ó d h a t egyrészt az iniciálási reakció, és ennek során N-aci l -
l a k t á m - és p r imer -amin-k lórh id rá t -csopor tok képződnek . Másrészről a h id ro-
g é n t a r t a l m ú bázisok esetén l e j á t s zódha t a p ro ton izá l t k a p r o l a k t á m és a báz i s 
addíciós reakció ja a „ka t a l i t i kus addíciós r eakc ió" s é m á j á n a k megfele lően 
[lásd a (6b) s émá t ] . 

Az, hogy az iniciálási reakció vagy a ka ta l i t i kus poliaddíciós r eakc ió 
j á t s zód ik le dön tően egyik vagy másik ese tben, sebességük kölcsönös é r t é -
kétől , ill. a ka t a l i zá to r ki indulási szerkezeté től függ. Ny i lvánva ló pl., h o g y 
h id rogén t nem t a r t a l m a z ó bázisok esetében ka ta l i t ikus h a t á s csak úgy l é p h e t 
fel, ha az iniciálási reakció le já tszódik . Az viszont , hogy különböző h id rogén-
t a r t a l m ú bázisok k ló rh id rá t j a i j e len lé tében a k a p r o l a k t á m poliineresedik, m é g 
ö n m a g á b a n n e m b izony í t j a , hogy a lánc növekedésében a (6b) kö lcsönha tás -
n a k szerepe van . A különböző ka t a l i zá to rok eltérő a k t i v i t á s a ui. k ie légí tően 
m a g y a r á z h a t ó úgy is, ha fe l té te lezzük, hogy a lánc növekedése csak a (18) 
séma szerint j á t s zód ik le, és a polimerizáció sebességekben m u t a t k o z ó k ü l ö n b -
ségek azzal kapcso la tosak , hogy a reakcióelegyben — a ka t a l i zá to r szerkezeté-
től függően — különböző koncen t r ác ióban képződnek N-ac i l - l ak támcsopor -
tok . Ezek koncen t rác ió j á t a (23) egyensúly során képződő k a p r o l a k t á m - h i d r o -
klorid egyensúlyi koncen t rác ió ja ha t á rozza meg. 

T e h á t t o v á b b i ké t kérdés vá r e ldöntésre . Az egyik : képződnek-e N-aci l -
- l ak t ám-csopo r tok a k a p r o l a k t á m amin -k ló rh id rá tokka l ka ta l i zá l t pol imerizá-
ciója során? A más ik , van-e a lánc növekedésében szerepe a ka ta l i t ikus poli-
addíciós r eakc iónak? A második kérdés a k ö v e t k e z ő k é p p e n is megfoga lmaz-
ha tó . Van-e az amin -k ló rh id rá t - c sopor toknak s a j á t , az N-ac i l - lak tám-csopor-
tok tó l függet len ka ta l i t i kus ha tása? Az első kérdésre v o n a t k o z ó a n rész le tesebb 

« 3 
I + 

R j — N H 1 

R , 

R.3 
I 

OC N H ^ R j — N + OC N I I 1 I 

I I 1 
L ( C H 2 ) 5

J R 2  

( 2 3 ) 

R j — N H + OC N H • H + - 4 R , - N - C O - ( C H 2 ) 5 — N H 2 + H + 

' I I 1 

R , L ( C H , ) 5
J R 2 

(6c) 
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v iz sgá l a toka t nem v é g e z t ü n k . Az a t é n y azonban , hogy a t r ie t i l -amin-hidro-
k lo r id viszonylag in t enz ív ka ta l i t ikus h a t á s t f e j t ki (lásd 11. ábra) , amel le t t 
szól, hogy az amin-k ló r -h id rá tokka l k a t a l i z á l t polimerizáció f o l y a m á n le já t -
s z ó d h a t az iniciálási reakció , t e h á t k é p z ő d h e t n e k N-ac i l - l ak tám-csopor tok . 
A t r ie t i l -amin ugyan i s n e m épülhet be a pol imerbe (hacsak a polimerizáció 

3.13% 2.06% 1 , 0 5 % 0 ,74% 

Idő. óra 

11. ábra. A k a p r o l a k t á m polimerizációja t r ie t i l -amin-klórhidrá t h a t á s á r a 256°-on 

körü lménye i közö t t n e m bomlik) és így a poliineresedés csak á t m e n e t i s t ruk-
t ú r á k képződésén keresz tü l j á t s z ó d h a t le. 

Az amin -k ló rh id rá t - c sopo r tok s a j á t ka ta l i t ikus h a t á s a 

Mint m á r u t a l t u n k rá , az a t ény , h o g y különböző p r imer aminők klór-
h i d r á t j a i j e len lé tében a k a p r o l a k t á m pol imeresedik , ö n m a g á b a n még nem bi-
z o n y í t j a , hogy a n ö v e k v ő lánc végén levő amin -k ló rh id rá t - c sopor toknak van 
az N-ac i l - l ak tám-csopor tok tó l függet len ka t a l i t i kus h a t á s a . A kérdés e ldönté-
sére meg kell vizsgálni a polimerizáció max imá l i s sebessége és az N-ac i l - lak tám-
csopor tok koncen t r ác ió j a közöt t i összefüggést . Ha nulla N-ac i l - lak tám-kon-
cen t rác ióná l is l e j á t szód ik a pol imerizáció, az arra m u t a t , hogy az amin-klór-
h i d r á t c s o p o r t o k n a k v a n s a j á t ka t a l i t i kus h a t á s u k . A p r o b l é m a megoldásá t az 
nehezí t i , hogy a reakcióe legyben levő imidcsopor tok k o n c e n t r á c i ó j á r a v o n a t -
k o z ó a n nem á l lnak rendelkezésre d i r ek t mérési ada tok s em a k a p r o l a k t á m -
hidroklor idda l , sem pedig különböző a m i n - k l ó r h i d r á t o k k a l ka ta l i zá l t poli-
mer izációra v o n a t k o z ó a n . A kérdés a z o n b a n direkt mérési a d a t o k h i á n y á b a n is 
mego ldha tó , ha k i i n d u l u n k néhány , az N-ac i l - l ak tám-csopor tok koncent rác ió-
j á r a vona tkozó fel té telezésből , amelyek a korábbi v izsgá la tok a l ap ján meg-
a l apozo t t ak . A k a p r o l a k t á m - k l ó r h i d r á t t a l ka ta l izá l t pol imerizáció vona tkozá -
s á b a n ezek a k ö v e t k e z ő k : 
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1. A k a p r o l a k t á m - k l ó r h i d r á t t a l ka ta l izá l t pol imerizáció során a max i -
mális sebességnek megfelelő szakaszon a reakcióelegyben a ka ta l i zá to r kezde t i 
koncen t rác ió jáva l ekvivalens menny i ségben v a n n a k N-ac i l - l ak tám-csopor tok . 

2. F igyelembe véve az imid- és az amincsopor tok közöt t l e j á t szódó 
reakció nagy sebességét [21], a reakcióelegyben levő N-ac i l - l ak tám-csopor tok 
koncen t rác ió ja , p r imer amin a d a l é k a n y a g ha tásá ra , az amincsopor tok kon -
cen t rác ió jáva l ekvivalens é r t ékben csökken. 

Az N-ae i l - lak tám-csopor tok koncen t r ác ió j a te l iá t egyrészt úgy vá l toz -
t a t h a t ó , ha a kap ro l ak t ám-h id rok lo r idda l kata l izá l t polimerizáció so rán a 
reakcióelegyhez N-ace t i l - kap ro l ak t ámot adagolunk (az N-ac i l - lak tám-csopor-
tok koncen t r ác ió j ának növelése az amin -k ló r -h id rá t t a l ekvivalens k o n c e n t r á -
ció fölé), másrészről v á l t o z t a t h a t ó úgy is, ha a reakcióelegyhez megfelelő szer-
keze tű a m i n t adago lunk . (Az N-ac i l - l ak tám-csopor tok k o n c e n t r á c i ó j á n a k 
csökkentése az amin-k ló rh id rá t t a l ekv iva lens koncen t rác ió alá.) I ly m ó d o n a 
kap ro l ak t ám-h id rok lo r idda l ka ta l i zá l t polimerizáció so rán az N-ac i l - l ak tám-
csopor tok kezdet i koncen t r ác ió j ának széles spek t ruma á l l í tha tó be a k a t a l i z á t o r 
azonos koncen t rác ió ja mel le t t . H a f igye lembe vesszük az t , hogy a k a p r o l a k -
t ám-h id rok lo r idda l ka ta l i zá l t pol imerizáció elején a ka t a l i z á to r koncen t r ác ió j á -
val azonos mennyiségben képződnek amin-k ló rh id rá tcsopor tok , az N-acct i l -
k a p r o l a k t á m , ill. p r imer amin ada lék a lka lmazásával f é n y t d e r í t h e t ü n k a r r a , 
h o g y a n vál tozik a polimerizáció max imá l i s sebessége azonos amin -k ló rh id rá t -
koncen t rác ió mel le t t , az N-ac i l - lak tám-csopor tok koncen t r ác ió j ának vá l tozá -
sával . Ezek u t á n az á l ta lános megjegyzések u t á n r á t é r ü n k az elvégzett vizsgá-
l a tok rövid ismerte tésére . 

A 6. áb rán t ü n t e t t ü k fel azoka t az e redményeke t , amelyek azt m u t a t j á k , 
hogyan növeli az N-ace t i l - kap ro l ak t ám adalék a polimerizáció max imá l i s 
sebességét azonos kap ro lak tám-h id rok lo r id koncent rác ió mellet t . H a f igye-
lembe vesszük az N-ac i l - l ak tám-csopor tok koncen t rác ió j á ra vona tkozó első 
fe l té te lezésünket , az t k a p j u k , hogy a reakcióelegyben levő imidcsopor tok 
kezdet i koncen t rác ió ja egyenlő a vizsgál t esetben a ka t a l i zá to r kezdet i kon-
cen t r ác ió j ának és a beadagol t N-ace t i l -kapro lak tám koncen t r ác ió j ának össze-
gével : 

( N - a c ) ' = (A0) + (G„), (24) 

ahol a (G0) a beadago l t N-ace t i l -kapro lak tám koncen t r ác ió j a , (N-ac) ' az 
N-ac i l - l ak támcsopor tok koncen t r ác ió j ának számí to t t é r téke . 

A fent i összefüggés segítségével az N-aci l - lak tám-csopor tok k o n c e n t r á -
ciója és a polimerizáció maximál is sebessége között i összefüggés (azonos ka t a l i -
zá to rkoncen t ráe ió esetében) e x t r a p o l á l h a t ó nulla N-ac i l - l ak t ám-koncen t r á -
cióra. Az ex t rapo lá l t görbe menete fe le le te t adha t az amin-k ló rh id rá t -csopor -
t o k s a j á t ka ta l i t ikus h a t á s á r a v o n a t k o z ó a n . Ha ugyanis ilyen nincs, az egye-
neseknek az origóba kell be fu tn iok , ha viszont van, az egyeneseknek m e g h a t á -
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r o z o t t é r t ékekné l kel l metszen ie a sebesség tenge ly t . Ez az é r t é k egy-egy meg-
h a t á r o z o t t a m i n - k l ó r h i d r á t - k o n c e n t r á c i ó e se t ében mennyiség i leg is je l lemzi 
az a m i n - k l ó r h i d r á t - c s o p o r t o k s a j á t k a t a l i t i k u s h a t á s á t . A 7. á b r á n f e l t ü n t e t e t t 
a d a t o k és azok e x t r a p o l á c i ó j a az a m i n - k l ó r h i d r á t - c s o p o r t o k s a j á t ka t a l i t i kus 
h a t á s a mel le t t s zó lnak . 

Megvizsgá l tuk , h o g y a n h a t a pol imerizációsebesség a l a k u l á s á r a azonos 
k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d koncen t r ác ió me l l e t t a beadago l t a m i n koncen t rác ió -
j á n a k v á l t o z t a t á s a . Az a m i n m e g v á l a s z t á s á n á l f igye lembe ke l l e t t venni az t a 
t é n y t , hogy az s ze rkeze t é tő l f üggően n e m c s a k azál ta l f e j t h e t ki sebességcsök-
k e n t ő h a t á s t , h o g y r eagá l az N-ac i l - l ak t ám-csopo r tokka l és így csökkent i 
a z o k k o n c e n t r á c i ó j á t . H a ugyan i s a b e a d a g o l t a m i n báz ic i t á sa lényegesen meg-
h a l a d j a a növekvő l á n c végen levő a m i n é t , ú g y a b e a d a g o l t v e g y ü l e t erősen az 
a m m ó n i u m k a t i o n i r á n y á b a to l j a el a (23) s é m á n f e l t ü n t e t e t t s a v — bázis egyen-
s ú l y t . Mivel ennek s o r á n csökken a r eakc ióe legyben levő e f f e k t í v ka t a l i z á to r , 
a k a p r o l a k t á m - h i d r o k l o r i d k o n c e n t r á c i ó j a , a pol imer izáció lefolyása n a g y -
m é r t é k b e n le kell h o g y lassu l jon . Az N - a c i l - l a k t á m - c s o p o r t o k l e r e a g á l t a t á s á r a 
e z é r t a - n a f t i l - a m i n t a d a g o l t u n k , a m e l y n e k a báz ic i t ása m i n d e n va lósz ínűség 
s z e r i n t kisebb, m i n t a l áncvégen levő al i fás aminé , u g y a n a k k o r magas for r -
p o n t j a m e g k ö n n y í t e t t e pon to s k o n c e n t r á c i ó b a n való a d a g o l á s á t . 

A második fe l t é te lezés a l a p j á n t e h á t a r eakc ióe legyben levő N-aci l- lak-
t á m c s o p o r t o k k o n c e n t r á c i ó j a azonos amin -h id rok lo r id k o n c e n t r á c i ó me l l e t t 
az a l á b b i összefüggés szer in t kell hogy a l a k u l j o n : 

( N - a c ) ' = (A0) - (H0), (25) 

a h o l H 0 a b e a d a g o l t a - n a f t i l - a m i n k o n c e n t r á c i ó j a . 
A 12. á b r á n l á t h a t ó az a - n a f t i l - a m i n h a t á s a a k a p r o l a k t á m - k l ó r h i d r á t t a -

k a t a l i z á l t po l imer izác ió ra . Az e r e d m é n y e k az t m u t a t j á k , h o g y az N-aci l- lakl 
t á m c s o p o r t o k k o n c e n t r á c i ó j á n a k c s ö k k e n é s é v e j (az a m i n c s o p o r t o k koncen t r á -
c i ó j á n a k növekedéséve l ) a pol imer izác ió m a x i m á l i s sebessége azonos amin -
k l ó r h i d r á t k o n c e n t r á c i ó me l l e t t , közel l ineá r i san csökken egészen az N-acil-
l a k t á m számí tás s ze r in t i zérus k o n c e n t r á c i ó j á i g , a z u t á n az a m i n koncen t r ác ió j á -
n a k növekedése g y a k o r l a t i l a g m á r n e m be fo lyáso l j a a pol imer izáció m a x i m á l i s 
sebességének a l a k u l á s á t . A görbe i lyen je l legű lefolyása a l á t á m a s z t j a az amin -
k l ó r - h i d r á t c s o p o r t o k s a j á t k a t a l i t i k u s h a t á s á r a v o n a t k o z ó k o r á b b i megál lapí -
t á s o k a t . Az aminfe les leg szakaszán u g y a n i s (az (N-ac i l - l ak tám számí tá s szer int i 
z é r u s k o n c e n t r á c i ó j á t ó l ba l ra ) N - a c i l - l a k t á m - c s o p o r t o k n i n c s e n e k a reakció-
e l e g y b e n , u g y a n a k k o r a pol imer izáció m e g h a t á r o z o t t , á l l a n d ó sebességgel 
(az a d a l é k a m i n k o n c e n t r á c i ó j á t ó l f ü g g e t l e n sebességgel) j á t s z ó d i k le. Ez az 
é r t é k az amin -k ló r l i i d r á t - c sopo r tok s a j á t k a t a l i t i k u s h a t á s á t kell hogy jel-
l e m e z z e , az a m i n c s o p o r t o k n a k u g y a n i s az észlelt sebességeknél t ö b b nagyság-
r e n d d e l k isebb a k a t a l i t i k u s h a t á s u k [22], 
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Az amin ada l ékanyag je len lé tében észlelt maximál i s sebességeket áb rá -
zo l tuk a 7. áb rán is. Azt k a p t u k , hogy ezek függése a s z á m í t o t t N-aci l - laktám-
koncent rác ió tó l ugyano lyan , m i n t az N-ace t i l -kap ro l ak t ám adalék esetében. 
Ez a mennyiségi egyezés sz intén a l á t á m a s z t j a azt , hogy az amin-k lór -h idrá t -
c sopor toknak van az N-ac i l - l ak tám-csopor tok tó l függet len ka ta l i t ikus h a t á s a , 
és ez mennyiségileg azonos a sebességtengelyen k ime t sze t t ér tékekkel . 

- 3 - 2 - 1 0 1 2 
[N-acf, mó/% 

12. ábra. A kapro lak tám-hidroklor idda l ka ta l i zá l t polimerizáció maximál i s sebességének 
vál tozása az a -naf t i l -amin adalék koncen t rác ió jának függvényében , 256°-on 

Az N-ace t i l - kap ro l ak t ám h a t á s a a kü lönböző báz i s -k ló r lűd rá tokka l katal izál t 
po l imer izác ióra 

U t a l t u n k m á r rá , hogy a k o r á b b a n i smer t e t e t t e r e d m é n y e k nem a d n a k 
m ó d o t a n n a k eldöntésére , hogy az N-ac i l - l ak tám- és amin-k ló rh id rá t -csopor tok 
kö lcsönha tása a (18) séma szerint egy v a g y t ö b b lépésben já tszói l ik-e le. A kér-
dés e ldöntésére megvizsgá l tuk , hogy mi lyen koka ta l i t ikus h a t á s t fe j t ki az 
N-ace t i l -kapro lak tám, a k a t a l i z á t o r k é n t a lka lmazo t t báz i s -k ló rh idrá t szer-
kezeté tő l függően. H a ugyanis ez a kö lcsönha tás egy lépésben já t szódik le, 
úgy az N-aci l - laktám koka ta l i t i kus h a t á s á n a k annál n a g y o b b n a k kell lenni , 
minél nagyobb koncen t rác ióban van je len az amin á t a l a k u l t f o r m á j a ( — N H / ) 
a reakcióelegyben, vagyis minél b á z i k u s a b b az amin, a m e l y n e k k ló rh id rá t j á t 
a lka lmazzuk ka t a l i zá to rkén t . H a v iszont a ka ta l i zá to r (amin-k lórh idrá t ) 
s avas ságának csökkenésével a koka t a l i t i kus ha tá s szintén csökken , ez azt bizo-
n y í t j a , liogy az N-ac i l - lak tám- és amin-k ló rh id rá t -c sopor tok kö lcsönha tása ké t 
lépésben já t szódik le, u g y a n ú g y , m i n t az amin-k ló rh id rá t - és amidcsopor tok 
reakc ió ja . Azt is a (23) egyensúlyi f o l y a m a t kontro l lá l ja , és az N-aci l - laktám-

5 Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



2 1 6 DOUBRAVSZK.Y, C E L E J I : A K A P R O L A K T Á M K A T I O N O S P O L I M E R I Z Á C I Ó J A 216 

csopor tokka l nem az amin-klórhidrá t lép közvetlen köcsönhatás ra , hanem a 
disszociáció során képződő amincsopor tok. 

A kapot t e redmények , amelyeknek ismertetésére i t t nem té rünk ki, azt 
b i zony í t j ák , hogy a (18) séma csak b r u t t ó f o r m á j á b a n í r j a le a két végcsoport 
kö lcsönha tásá t és az ké t lépésben já t szód ik le. 

Az ismerte te t t összefüggések t e h á t a láncnövekedési reakciók mechaniz-
m u s á r a vonatkozóan az alábbi képet n y ú j t j á k . A lánc növekedésében mind az 
amin-klórhidrá t - , m i n d az N-aci l - laktám-csoportok részt vesznek. A láncnöve-
kedés sebességét a (23) egyensúly kont ro l lá l ja . A növekedés elemi lépéseit a 
(26) sémán t ü n t e t t ü k fel. 

A kapro lak tám-k lórh id rá t t a l ka ta l izá l t polimerizáció részletes vizsgálata 
az t m u t a t t a , hogy kis ka ta l izá torkoncent rác ióknál a polimeresedés már igen 
csekély termeléseknél is — néhány % konverziónál — t ö b b nagyságrenddel 
lelassul. Ez arra m u t a t , hogy az inak t ivá lódás a ka ta l i t ikusan akt ív csoportok 
mellékreakciók so rán lejátszódó á ta laku lásáva l kapcsolatos . Ebben a vona t -
k o z á s b a n két ké rdés t szükséges t i sz tázni . 

1. Mi az inak t ivá lódás lényege? Hogyan ér te lmezhető a kata l izá tor el-
fogyása? (I t t f igye lembe kell venni az t , hogy a rcakcióelegyben nem képződik 
kovalensen kö tö t t k lór . Természetesen kivétel t képez a sav-klorid. Ez azonban 
n a g y aktivi tása f o l y t á n nem t e k i n t h e t ő a ka ta l izá tor inak t ív fo rmá jának . ) 

2. Melyek azok a mel lékfolyamatok, amelyek a ka ta l i t ikusan akt ív cso-
p o r t o k eltűnését eredményezik? 

Az inaktiváció és a sósav semlegesítési foka közötti összefüggés 

Az előző részben k i m u t a t t u k , hogy a lánc növekedésében döntő szerepe 
v a n az amin-klórhidrát -csopor tok amin ra és kaprolaktám-hidroklor idra való 
disszociációjának [ lásd a (23) sémát ] . Minél inkább j o b b r a van eltolódva az 

R - N H J + OC — N H R N H 2 + OC N H j 

R N H 2 + OC N H + — R N H — C O — ( C H 2 ) 5 — N H J stb . 
I I 
L (CH 2 ) 5

J 
(26) 

A katalizátor inaktiválódásának mechanizmusa 
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egyensúly egy-egy ka ta l izá tor esetében, anná l nagyobb a ka ta l i t ikus ak t iv i tása 
és ford í tva . Kézenfekvő volt t ehá t az a fel tételezés, hogy a ka ta l i zá to r inakt ivá ló-
dásá t az vá l t j a ki, hogy a polimerizáció e lőrehaladásával növekedik a reakció-
elegyben a sósav semlegesítési foka. Más szóval mellékreakciók köve tkez tében 
olyan nagy bázic i tású csoportok képződnek növekvő koncen t rác ióban , ame-
lyek a (23) disszociációs egyensúlyt , koncen t rác ió juk növekedésének mértéké-
hen mind inkább hal ra to l ják . 

25 
Q 
C 
S> 20 
:o 
o -X 15 

7; o -X 10 

o 
6 5 

f 

J 
i 

/ -3 -2 -1 0 
[A]', mól % 

13. ábra. A kapro lak tám-hidroklor idda l ka ta l i zá l t polimerizáció maximál is sebességének 
vál tozása a diciklo-hexilamin, ill. but i lamidin adalék koncent rác ió jának függvényében . A vál to-
za t lan kaprolaktám-hidroklor id kiindulási koncent rác ió jának (A0) ér téke a diciklo-hexilamin 
ha t á sának vizsgálatánál : A : 2,5 mó l%, • : 1,0 m ó l % , O : 0,3 m ó l % . Az A0 ér téke a 

hut i l -amidin adalék ha tásának vizsgála tánál : Q : 2,0 m ó l % , x: 1,0 mól% 

Elképzelésünk ellenőrzésére olyan ka ta l izá tor rendszerekkel polimerizál-
t u n k , amelyek a sósav semlegesítési f o k á n a k növekedését model lezték. Ebből 
a célból a kapro lak tám-k ló r -h id rá t vá l toza t l an mennyisége mel le t t növekvő 
koncen t rác ióban adago l tunk a kiindulási reakcióelegyhez diciklo-hexil-amint . 
Ez ugyanis erős bázis. Fel tételezésünk helyessége esetén v á r h a t ó vol t , hogy az 
adalék koncen t rác ió jának növekedésével a polimerizáció maximál is sebessége 
erőtel jesen csökken. (A nagy bázici tású csoportok fe lha lmozódásának mo-
dell je.) Ha a reakcióelegybe adagol t kapro lak tám-h idrok lor id koncen t rác ió ja 
(A0), a diciklo-hexilaminé pedig (DC) 0 , a ki indulási ka ta l i zá tor rendszerben a 
kapro lak tám-hidrok lor idkoncent rác ió (A) ' lesz, ahol 

(A)' = (A0) - (DC.)0. (27) 

Az (A)' mennyiségű kapro lak tám-h idrok lo r idon kívül a reakcióelegy 
(DC)0 koncen t rác ióban t a r t a lmaz diciklo-hexi l -amin-hidrokloridot . 

A 13. á b r á n t ü n t e t t ü k fel a polimerizáció maximális sebességét az (A)' 
függvényében . (Az X tengelyen levő nega t ív ér tékek a diciklo-hexilamin feles-
legre vona tkoznak . ) L á t h a t ó , hogy a polimerizáció maximál i s sebessége az 
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amincsopor tok fe lhalmozódásával gyorsan csökken egy ál landó ér ték eléré-
séig, — amely a komponensek ekvivalencia p o n t j á b a n f igyelhető meg, —• és 
ezt az amincsopor tok koncen t rác ió jának tovább i növelése már nem befolyá-
sol ja . Az oc-naftil-amin adalékkal e l lenté tben az f igyelhető meg, hogy a poli-
merizáció sebességét nem befolyásol ja a reakcióelegyben levő bázis-klór-
h idrá t -csopor tok abszolú t koncentrác iója , csak a ké t komponens különbségének, 

:g 100 
N 
| 50 

0.1 0.5 1.0 5 
[A]', mó/% 

11. ábra. A különböző rendszerekkel ka ta l i zá l t polimerizációs f o lyama t maximális sebességének 
a laku lása az effektív ka ta l i zá to r koncen t rác ió jának (A) ' függvényében 256°-on. A: kap ro -
laktám-hidroklor id plusz diciklo-hexilamin rendszer. O : kapro laktám-hidroklor id plusz 

but i l -amidin rendszer , x : kapro lak tám-hidrok lor id csak önmagában (A0) 

t e h á t a (H)'-nek az értéke. Tel jesen mindegy pl., hogy a kiindulási ka ta l i -
zá tor rendszer 2,5 inó l% kapro lak tám-hidrok lor ido t -f- 2 m ó l % diciklo-hexil-
a m i n t , vagy pedig 1 mól% kapro lak tám-h idrok lor ido t -f- 0,5 m ó l % diciklo-
hex i l amin t t a r t a lmazo t t - e . Az (H) ' ér téke mind a két esetben 0,5 m ó l % és az 
észlelt sebesség é r t éke mind a ké t ka ta l izá tor rendszer esetében ugyanaz . Ez a 
je lenség arra m u t a t , hogy a dic iklo-hexi lamin-klórhidrát sa j á t ka ta l i t ikus ha-
t á s a e lhanyagolható a reakcióelegyben levő kapro lak tám-hidroklor id ha t á sa 
mel le t t . (A diciklo-hexilamin koncen t rác ió jáva l ekvivalens mennyiségű katal i -
z á t o r válik inak t ívvá . ) Ha tá re se tben , ha az előző példát f o ly t a t j uk , a fenti 
ka ta l izá tor rendszerekkel közel azonos ak t iv i tás t kell m u t a t n i a annak a rend-
szernek, amely 0,5 m ó l % kapro lak tám-h idrok lor ido t t a r t a lmaz ö n m a g á b a n . 
Más szóval a (H)' és a maximális sebesség közöt t i összefüggésnek o lyannak kell 
lennie , mint a kapro lak tám-h idrok lor id kezdeti koncent rác ió ja , (A0) és a poli-
merizáció maximál is sebessége közö t t i összefüggésnek a kap ro lak tám kapro-
lak tám-b idrok lo r idda l katal izál t polimerizációja során. A mérési a d a t o k a t 
ebből a szempontból a 14. ábrán hason l í to t tuk össze. Lá tha tó , hogy a t rm ax — 
= f(Ay összefüggés jól követi a wmax= f(A)0 f üggvény meneté t . Ez azt bizo-
n y í t j a , hogy a diciklo-hexilamin ha t á sá ra a rendszerben vele közel azonos 
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koncentrác ióban válik a kata l izá tor i nak t ívvá . Ez viszont igazolja, hogy h a a 
polimerizáció fo lyamán a reakcióelegyben nagy bázici tású csoportok ha lmo-
zódnak fel, ez a ka ta l izá tor inak t ivá lódásá t , ill. a polimerizáció sebességének 
csökkenését von j a maga u tán . 

A polimerizáció során képződő nagy bázicitású csoportok jellege 
és a képződésükhöz vezető mellékreakciók 

I rodalmi ada tok arra m u t a t n a k , hogy a polimerizáció körülményei kö-
zöt t az imidek és az amidok az amin-klór -h idrá t -csopor tokkal amidinek kép-
ződése közben kondenzációs reakcióba lépnek [15]. Ezeke t a csopor tokat a 
kapro lak tám kapro lak tám-k ló rh id rá t t a l ka ta l izá l t polimerizációjának t e r m é -
kében ki is m u t a t t á k . [16] Ismer t , hogy az amidinek erősen bázikus t u l a j d o n -
ságúak [17], valószínű tehá t , hogy a ka ta l i zá to r inakt ivá lódása azzal kapcsola-
tos, hogy a polimerizáció előrehaladásával a reakcióelegyben amidincsopor tok 
ha lmozódnak fel. 

Az amidinek inakt iváló h a t á s á n a k b izonyí tására hasonló méréseket vé-
geztünk, mint a diciklo-hexilamin h a t á s á n a k vizsgálata során. A kapro lak-
tám-hidroklor id ál landó koncentrációja mel le t t növekvő koncent rác ióban 
adagol tunk a kiindulási reakcióelegybe amid in s t r u k t ú r á t t a r ta lmazó vegyü-
letet . A komponensek koncentrációjára vona tkozóan ugyanaz á l lap í tha tó 
meg, mint az előző esetben. — Tehá t a kapro lak tám-hidroklor id koncen t rá -
ciója a két komponens különbsége lesz. 

(A)' = (A0) - (F)o, (28) 

ahol Ffí a beadagol t amidin koncent rác ió ja . 
A 13. és 14. á b r á n t ü n t e t t ü k fel a polimerizáció maximál is sebességét az 

(Ay függvényében . Az a tény, hogy a 14. á b r á n a pontok jó egyezéssel a t i s z t án 
kapro laktám-hidroklor idda l katal izál t polimerizáció wmax = f{A0) összefüggését 
leíró egyenesre esnek, azt b izonyí t ja , hogy a beadagol t amidin koncentrációjá-
val ekvivalens mennyiségű ka ta l izá tor t inakt ivá l . Ezek a vizsgálatok t ehá t az t 
b izonyí t ják , hogy a kap ro lak tám k lórh idrá tokka l ka ta l izá l t polimerizációja 
fo lyamán a reakcióelegyben felhalmozódó amidincsopor tok okozzák a ka ta l i -
zátor kémiai inak t ivá lódásá t . Ily módon az inakt ivá lódás k ine t iká ja az amid in-
csoportok fe lha lmozódásának a k ine t iká ja . 

A fentiek a l ap j án t ehá t az inak t ivá lódás t a (29) sémában f e l tün te t e t t 
mel lékfolyamatok v á l t j á k ki: 

R N H , + ) , N H 
(CH2)6 | + H 3 N - R - (CH,)S I ( + ) + H 2 O 

1 CO 1 C = N H — R 
( 2 9 ) 

I N— C O - R ( + , | N—CO—R 
(CH2)6 I + H 3 N - R - (CH2)5 | + II20 

I CO 1 C = N H - R 
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A láncnövekedés amidinképződéses mechanizmusával kapcsolatos vizsgálatok 

Az irodalmi részben i smer te t tük K Ö R Ö S I feltételezését a láncnövekedés 
mechan izmusára vona tkozóan [4]. U t a l t u n k arra is, hogy milyen szerepe v a n 
az amin-klórh idrá t , ill. az amidin-klór-hidrá t -f- víz ka ta l izá tor rendszerek 

10 20 30 A0 50 60 70 80 90 
Idő, perc 

15. ábra. A k a p r o l a k t á m polimerizációja A és B t ípusú katal izátorrendszerekkel 256°-on. 
1: 2,43 mól% but i l -amin-hidroklor id (A ka ta l izá tor rendszer ) ; 2 : 2,78 mól% but i l -amidin-

hidroklor id plusz 2,97 mól víz (B kata l izátorrendszer) 

0.1 0.2 0.3 0.5 1.0 2 3 A 56 810 Mól% 

16. ábra. A polimerizáció maximális sebességének alakulása az A, i l letve a B ka ta l izá tor rendszer 
ki indulási koncent rác ió já tó l függően. A: 256°-on. a but i l -amin-hidrokloriddal ka ta l i zá l t 
polimerizáció; x : but i l -amidin-hidroklor idot plusz vizet ekvivalens mennyiségben t a r t a l m a z ó 

ka ta l izá tor rendszer ha tásá ra le já tszódó polimerizáció. (B ka ta l izá tor rendszer ) 

ak t iv i t á sában m u t a t k o z ó azonosságoknak vagy el téréseknek a probléma el-
döntésében. Ezér t a kérdés t anu lmányozá s a során a koncentrációk széles inter-
va l lumában vizsgál tuk az A és B [ lásd (9) séma] rendszerek ha tásá t . A k a p o t t 
e redmények azt m u t a t t á k , hogy a t i sz ta but i lamin-k lórh idrá t minden ese tben, 
t e h á t még nagy koncentrációk ese tében is, lényegesen nagyobb ak t i v i t á s t 
m u t a t , mint a megfelelő koncent rác ió jú B kata l izátorrendszer [lásd 15. és 
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1 6 . á b r a ] . Ezek az e r edmények egyé r t e lműen azt b i zony í t j ák , hogy a K Ö R Ö S I 

ál ta l fe l té te leze t t mechan izmus nem í r j a le helyesen a lánc növekedésé t . 
E z t a megá l l ap í t á sunka t t á m a s z t j á k alá az előző részben i smer t e t e t t 

— és az amidin adalék h a t á s á t t ük röző — eredmények is. H a ugyanis a lánc 
növekedése ezeken a s t r u k t ú r á k o n ke re sz tü l j á t szódnék le, az amidin adalék-
n a k n e m h o g y csökkenteni , h a n e m növe ln ie kel let t volna a kap ro l ak t ám-k ló r -
h i d r á t t a l ka ta l izá l t polimerizáció m a x i m á l i s sebességét, hiszen K Ö R Ö S I felté-
te lezésének é r te lmében az amid incsopor t a ka ta l izá tor e f f ek t ív f o r m á j a . 

Összegezve t e h á t megá l l ap í tha tó , hogy a láncnövekedés K Ö R Ö S I á l tal 
fe l té te leze t t , amidinképződéses m e c h a n i z m u s á t v izsgála ta ink n e m t á m a s z t j á k 
alá, ső t ezek azt b i zony í t j ák , hogy az amid inek a legkevésbé a k t í v csopor tok 
a k a p r o l a k t á m hidroklor idokkal ka t a l i zá l t polimerizációja során . 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Az Osztály kutatóhálózata 1967. j anuá r 
1-től örvendetes módon bővül t , mert a koráb-
ban az Országos Atomenergia Bizottság felü-
gyelete alá tartozó Izotóp Intézet átszervezés 
fo ly tán az Akadémia, ezen belül az Osztály 
felügyelete alá került . A TÉTÉNYI PÁL vezetése 
alat t álló 150-es létszámú Intézetben — egyéb 
természetű tevékenység mellet t — jelentékeny 
a lapkuta tás folyik az izotópok kémiá jának 
területén. 

* 

Szilikátkémiai Munkabizottság megalaku-
lása. Az Osztályvezetőség elfogadta a Mű-
szaki Kémiai Bizottság előterjesztését a Szi-
l ikátkémiai Munkabizot tság létrehozására, 
amely 1966. október 3-án t a r to t t a alakuló 
ülését. Elnök: DÉRI MÁRTA egyet, t anár , a 
műszaki tud. doktora, t i tká r : MOSER MIK-
LÓS ad junk tus , a kémiai tud . kandidá tusa . 
A M u n k a b i z o t t s á g t a g j a i : ALBERT JÁNOS a 
m ű s z a k i t u d . d o k t o r a , BERECZKY ENDRE n y . 
egyetemi tanár , a kémiai tud. kandidá tusa , 
BOKSAY ZOLTÁN docens, a kémiai tud. kandi-
d á t u s a , DOLEZSAI KÁROLY t u d . oszt . vez. , a 
k é m i a i t u d . k a n d i d á t u s a , GROFCSIK JÁNOS 
ny. egyetemi tanár , a kémiai tud. doktora , 
KACSALOVA LÍDIA t u d . m u n k a t á r s , a k é m i a i 
t u d . k a n d i d á t u s a , KORÁNYI GYÖRGY főosz-
tályvezető, a kémiai t ud . doktora, LŐCSEI 
BÉLA tud. oszt. vez., a kémiai tud. kandi-
d á t u s a , NAGY KÁROLY a d j u n k t u s , NÁRAY-
SZABÓ ISTVÁN t u d . f ő m u n k a t á r s , a k é m i a i 
t u d . d o k t o r a , SZEBENI SÁNDOR főosz t á ly -
veze tő , TALABÉR JÓZSEF in t . igazga tó , a 

b 

kémia i t u d . k a n d i d á t u s a , TERÉNYI GYULA 
laboratóriumvezető. 

A megjelentek érdemi vita u tán elfogad-
ták a Bizottság m u n k a t e r v é t , amely az aláb-
biakat t a r t a lmazza : 

1. Az üveges és kristályos szilikátok 
(cement, kerámia, üveg, zománc stb.) alap-
kuta tásával összefüggő hazai és nemzetközi 
kérdések és e redmények rendszeres elemzése, 
megvitatása. 

2. A hazai szi l ikát ipar fejlesztésével kap-
csolatban ama speciális a lapkutatási fela-
datok kijelölése és megvi ta tása , melyek szili-
ká t iparunk fej lődésének elengedhetetlen fel-
tételei. 

A vi ták e redménye alapján a megfelelő 
koordináló bizottságok felé javaslatok kidol-
gozása. 

3. A magyarországi szilikátipari a lapku-
ta tás szakmai, szervezeti , anyagi és személyi 
helyzetének felmerése a lap ján az egyes k u t a -
tóhelyek. illetve k u t a t ó k közötti önkéntes , 
termékeny együ t tműködés kiépítése és ápo-
lása. 

4. A hazai szil ikátipari a lapkuta tás ered-
ményeinek ismertetésére hazai tanácskozá-
sok előkészítése, szervezése. 

5. A nemzetközi kapcsolatok tovább i 
kiszélesítése. 

6. A szilikátipari ku ta tó i utánpót lás hely-
zetének felmérése, a szervezet t szakemberkép-
zés ha tékonyságának előmozdítása: 

a) A legfontosabb kuta tás i fe ladatok 
alkalmas részeinek aspiránstémákra való 
bontása, illetve ilyen javas la tok kidolgozása 
az illetékes szervek felé. 
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b) Az aspiránsok m u n k á j á n a k rendszeres 
m e g v i t a t á s a bizottsági üléseken. 

A Munkabizot tság a m u n k a t e r v elfoga-
d á s a u t á n megvi ta t ta OPOCZKY PÁLNÉ: „Felü-
l e t a k t í v adalékok szerepe a cementőrlésnél " 
c. aspiránsi beszámolóját , végül MOSER 
MIKLÓS ismertelte a Max-P lanck- Ins t i tu t 
f ü r Silikatforschung (Wiirzburg) 40 éves 
k u t a t á s i tevékenységét. 

* 

A Katalízis Munkabizottság Balatonal-
m á d i b a n 1966. október 7-én és 8-án rendezet t 
2 n a p o s ülésszakán a következő előadások 
h a n g z o t t a k el és kerü l tek megvi ta tásra . 

ILLÉS VENDEL: Szénhidrogén-gázok piro-
lízise laboratóriumi csőreaktorban. 

P A Á L ZOLTÁN, T É T É N Y I P Á L : D e h i d r o c i k -
l izáció mechanizmusa fémkata l izá torokon. 

PRESZLER IMRE, KALLÓ D É N E S : S a v a s 
oxidkata l izá torok sa já t sága inak vizsgálata. 

SZEKERES GÁBOR: A hazai katal izátor-
g y á r t á s lehetőségeiről. 

* 

A Műanyagkémiai Munkabizottság Bala-
t o n a l m á d i b a n 1966. ok tóber 10-én és 11-én 
t a r t o t t ülésszakán a következő előadások 
szerepeltek. 

SZÉKELY TAMÁS, T I L L F E R E N C : P o l i m e r e k 
termikus-kinet ikai vizsgálata . 

CSILLAG LÁSZLÓ: E p o x i g y a n t á k keinénye-
dési mechanizmusa. 

MOHOS BÉLA: N a g y é r z é k e n y s é g ű E S R 
spektroszkópia . 

SIMONYI MIKLÓS, TÜDŐS F E R E N C : C s e r e -
r eakc iók vizsgálata polimerizációs módszerrel. 

NAGY F E R E N C N É : O z m o m e t r i a . 
SZOLLÁR LÁSZLÓ: Pol imerek frakeionálá-

s á n a k ú j módszere. 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság rendezésében 
1966. október 25-én az E L T E Szerves Kémiai 
T a n s z é k é n HIDEG KÁLMÁN és H . HAN-
KOVSZKY OLGA ( O . T . E . P é c s , G y ó g y s z e r -

tani Intézet) „A benzanolok, benzazinok ú j 
szintézisei", továbbá LAJTÁR MÁRTON (ELTE 
Szerves Kémiai In téze t ) „Pol ig lutaminsavak 
szintézise" címen e lőadást t a r t o t t . 

* 

A Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizott-
ság 1 9 6 6 . o k t ó b e r 31 . - i ü l é s é n ZIMMER KÁROLY 
beszámolt a soproni I X . Magyar Emissziós 
Színképelemző Vándorgyűlésről . — BURGER 
KÁLMÁN a St. Moritz-i I X . Nemzetközi 
Koordinációs Kémiai Kongresszus tapaszta-
la ta i t ismertette. — BURGER KÁLMÁN össze-
foglaló beszámolót t a r t o t t a „Komplexek 
infravörös spektrometr iás vizsgálatának fon-
tosabb eredményei"-ről . Az ülésen megvita-
t ás ra került az 1966—67. évi munkaterv , 

amelyet a Bizottság elfogadot t . 

* 

A Műszaki Kémiai Bizottság 1966. novem-
ber 14.-i ülésén a munkabizot t ságok elnökei-
nek beszámolója a l ap ján megvi ta t t a a munka-
bizottságok működését . 

* 

FREUND MIHÁLY akadémikus részt ve t t a 
Deutsche Gesellschaft f ü r Mineralölwissen-
schal't und Kohlechemie és az Osterreichisclie 
Gesellschaft für Erdölwissenschaf ten meg-
hívására az 1966. ok tóber 10 és 16 közöt t 
Münchenben rendeze t t együt tes ülésszakon és 
előadást t a r to t t a kőola j feldolgozás és fel-
használás köréből. 

* 

KORACH MÓR akadémikus az Energia 
Világszövetség (World Power Association) 
1966. október 14 és 20 közöt t Tokióban ren-
dezet t Konferenciá ján v e t t részt a Világszö-
vetség Magyar Nemzet i Bizottsága képvise-
letében. 

* 
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BOWEN, E. J . oxfordi professzor, F. R. S., 
az MTA és a Royal Society között kö tö t t 
tudóscsere egyezmény kere tében 1966. októ-
ber 19-től november l - ig t a r tózkodot t Ma-
gyarországon. Meglá togat ta a Központi Ké-
miai K u t a t ó In téze te t , a Műszaki Fizikai 
K u t a t ó Intézetet , az MTA Műszaki Analitikai 
Kémiai Ku ta tó Csopor t já t , az MTA Kvant i -
t a t ív Analitikai K u t a t ó Csopor t já t , va lamint 

Szegeden az MTA Reakciókinet ikai K u t a t ó 
Csoport já t . 

* 

S C I I A Y G É Z A akadémikus 1 9 6 6 . november 
havában a Szovje t Tudományos T a n á c s 
Katalízis Szekciója elnökének meghívására a 
Szekciónak „ A kemiszorpció szerepéről a 
kata l íz isben" t émakör re l foglalkozó t u d o m á -
nyos tanácskozásán ve t t részt. 
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BESZÁMOLÓK 

Beszámoló 
a makromolekulár is kémia területén Magyarországon folyó elek-

tron spin rezonancia kuta tásokról* 

T Ü D Ő S F E R E N C , a kémiai tudományok doktora 

(Az MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkeze t t 1966. ok tóber 25-én 

1. Bevezetés 

Kevés tudományos vizsgálati módszer t e r j e d t el a kémiai k u t a t á s b a n olyan gyorsaság-
gal, min t az elektron spin rezonancia (ESR) módszere. A jelenséget 1944-ben sikerült észlelnie 
Z A V O J S Z K I J kazanyi f iz ikusnak, az ezt követő év t izedben azonban a módszerrel inkább csak 
f izikusok foglalkoztak. A kémikusok érdeklődése csak az ötvenes évek közepén kezdet t ráirá-
nyulni az ú j vizsgálati módszerre, amikor a készülékek érzékenységét és felbontóképességét 
olyan színvonalra sikerült emelni, ami kisebb koncent rác ióban jelenlevő paramágneses részecs-
kék t anu lmányozásá t is lehetővé te t te . így a módszer már kémiai és biológiai szempontból is 
érdekessé vált . 

Az ESR spek t rumoknak két a lapvető je l lemzőjük van : a j a s p e k t r u m vonalainak inten-
zitása, és 6J a spek t rumvona lak elhelyezkedése és intenzitáseloszlása, egyszóval: a spek t rum 
hiperfinom szerkezete. Ennek megfelelően a módszer felhasználási lehetősége is ket tős. A vona-
lak intenzitásából a paramágneses részecskék számára , ill. koncentrációjára köve tkez te the tünk . 
Ez elsősorban kinetikai vizsgálatokat tesz lehetővé, miu tán a spek t rum intenzi tásának időbeli 
vál tozásából a lejátszódó reakciók során fellépő gyökök koncent rác ió já t , ill. a gyökök képző-
dési és eltűnési reakciójának sebességét á l l ap í t ha t j uk meg. A spek t rum hiperf inom szerkezeté-
ből, amely minden egyes gyökre nagymér tékben jellemző, a gyökök kémiai természetére, kö-
zelebbről a páros í ta t lan elektron moleku lapá lyá jának tu la jdonságaira vona tkozóan k a p u n k 
ér tékes információt . A módszer t ehá t az anyagszerkezeti ku ta t á soknak is hatásos eszköze. 

Az ESR módszer megjelenésével a kémikusok olyan direkt módszer t k a p t a k a kezükbe, 
amely a felmerülő problémák egyszerűbb és b iz tonságosabb t anu lmányozásá t t e t t e lehetővé. 
Ez oda vezete t t , hogy a gyökkémiai ku ta tások te rü le te kiszélesedett, ü t e m e pedig példát lanul 
felgyorsult . 

A makromolekulár is kémia területén e módszerrel hazánkban elsősorban a Műanyagipari 
K u t a t ó In téze tben és a Magyar Tudományos A k a d é m i a Központi Kémia i K u t a t ó In tézetében 
folyik intenzív k u t a t ó m u n k a . Bizonyos v izsgá la toka t végeznek ezenkívül az MTA Központ i 
Fizikai K u t a t ó In tézetében is. 

2. Sugárzás ha tásának vizsgálata miianyagok paramágneses és elektromos vezetési tu la jdon-
ságaira 

A Műanyagipar i K u t a t ó In téze t Sugárkémiai Labora tó r iumában 1963. óta foglalkoz-
nak műanyagok paramágneses és elektromos vezetési tu la jdonságainak vizsgálatával . A t éma 
célkitűzése: összefüggést találni a vezetési t u l a jdonságok megváltozása és a műanyagban le-
folyó reakciók közöt t . A besugárzás ha tásá ra keletkező paramágneses részecskéket elektron 
spin rezonancia technikával tanulmányozzák. 

* Elhangzot t a „Nagymoleku lá jú Vegyü le t ek" Multilaterális P rob lémabizo t t ságának 
ülésén (Balatonvilágos, 1966. szeptember 1.). 
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A következő főbb kérdésekkel fogla lkoznak: 

1. Röntgen- és gammasugárzás ha tása m ű a n y a g o k elektromos vezetőképességére. Az észlelt 
reverzibilis és irreverzibilis hatások értelmezése. 

2. P á r h u z a m keresése a sugárzással i nduká l t e lektromos vezetőképesség és a sugárzás h a t á s á r a 
képződö t t szabad gyök koncentráció közöt t . 

3. Lassú dielektroinos polarizáció mérése besugárzo t t műanyagokban . 
4. E lek t romos vezetési tu la jdonságok mérése szilárd fázisú sugárzással iniciált polimerizáció 

közben. 
A problémák kísérleti vizsgálatára o lyan mérőberendezést szerkesztet tek, amellyel 

kü lönböző hőmérsékleteken, röntgen- és gammabesugárzás közben elektromos vezetőképes-
séget és lassú d ie lekt romos polarizációt lehet mérni . Lehetőség v a n rövid (1 ms) és hosszú 
(1 —10 perc) röntgensugár- impulzusok h a t á s á n a k mérésére. A pol imerben az indukál t á r a m -
impulzusoka t regisz t rá l ják . Így a sugárzás h a t á s á r a képződöt t töl téshordozók rekombináció-
j á n a k vizsgálata is lehetséges. A rövid röntgensugár- impulzusokat forgó-szektoros szaggatóval 
á l l í t j ák elő. 

A szabad gyökök szerepének v izsgá la tára 3 cm-es hu l l ámsávban működő sa já t épí tésű , 
homodin rendszerű E S R spekt rométer t haszná lnak . 

Főbb eredmények 

1. Megvizsgálták n é h á n y műanyagnak sugárzással indukál t vezetési tu la jdonságai t . Megálla-
p í t o t t á k , liogy a sugárzással indukál t e lekt romos vezetőképesség függ a minta előzetes sugár-
kezelésétől. Ezt a függés t gyökképző és gyökfogó ada lékanyagokkal befolyásolni l ehe te t t . 
A sugárzással i nduká l t vezetőképesség és az előzetes sugárkezeléssel létrehozott gyökkoncent -
ráció között egyér te lmű kapcsolatot t a l á l t ak és ezt fenomenologikus (kinetikai) modellel 
ér te lmezték. Megál lapí to t ták , hogy a mozgékony töl téshordozók és a szabad gyökök közöt t 
reakció jön létre [1], 

2. Megál lapí tot ták, hogy a sugárzással iniciált polimerizáció közben (N-vinil-szukcin-imid) az 
elektromos vezetőképesség a polimerizáció előrehaladásával csökken. A csökkenés a poli-
merizáció során kia lakuló szabad gyökök és a mozgékony töl téshordozók kombináció jával 
magyarázha tó [2], 

3. Megál lapí tot ták, hogy a lassú dielektromos polarizáció szilárd monomerek és polimerek be-
sugárzása esetén csak kismér tékben vál tozik, tníg cseppfolyós ha lmazá l lapotban igen jelen-
tős vál tozásokat észleltek (poli-amidok, cet i l -metakri lá t) [3], 

Az eddigi vizsgálatok a lapján megál lap í tha tó , hogy az e lekt romos vezetési t a l a jdonsá -
gok mérése az E S R technikával pá rhuzamosan sok, eddig még k i aknáza t l an lehetőséget n y ú j t 
a polimerekben lefolyó reakciók vizsgála tára . Előzetes kísérleteik szerint a fény- és rön tgen-
sugárzás ha tására bekövetkező öregedési f o l y a m a t o k is t anu lmányozha tók ezzel a módszerrel . 

3. A gyökös polimerizáció elemi fo lyamata inak tanulmányozása ESR módszerrel 

A gyökös polimerizáció és kopolimerizáció szokásos körülményei közöt t a láncvívő m a k -
rogyökök koncentrác ió ja 10~7 + 1 0 - 8 mól/l, ami nem elegendő ar ra , hogy ESR módszerrel 
t anu lmányozha tó legyen. A gyökkoncentráció növelésének két ú t j a lehetséges: (a) az iniciálás 
sebességének növelése és (b) a letörési f o l y a m a t sebességének csökkentése. 

Az (a) út a t e rmikus robbanás veszélye mia t t nehezen j á r h a t ó és gyakorlati lag csak 
á ramló rendszerrel b iz tos í tha tók a megfelelő körülmények. A (b) lehetőség a következő esetek-
ben realizálódik: 
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1. Heterogén fázisú poliinerizációnál a gélfázisban: a letörés sebességi á l landója (fc.,) r endkívü l 
kicsiny. 

2. Homopolimerizációnál , magasabb konverziónál , a rendszer viszkozi tásának növekedésénél 
k} rohamosan csökken. A polimer térhálósodása ebből a szempontból kedvező. 

3. Ojtásos poliinerizációnál a polimer má t r ixban rögzí te t t gyökök koncentrációja a letörés 
részleges vagy teljes gátoltsága mia t t á l t a lában mérhető . 

4. Teljesen analóg a helyzet szilárd fázisú polimerizáció esetén, a monomer má t r ixban rögz í te t t 
paramágneses részecskék szempontjából . 

5. Folyadékfázisú poliinerizációnál is lényegesen kisebb lehet a letörés sebességi á l landója a 
„normál isnál" , ha szterikus effektusok gátol ják a letörési fo lyamatot , vagy a letörés — a gyö-
kök rezonancia stabilizációja folytán — aktiválási energiát igényel. 

E két feltétel egyidejű teljesülésének köszönhető , hogy az 1,1-difenil-etilén polimerizá-
ciójában sztat ikus körü lmények közöt t sikerült k i m u t a t n i a láncvívö gyököket . A fenil-aceti-
lén polimerizációjában pedig a gyökök delokalizált elektronszerkezete m i a t t kicsiny a letörés 
sebessége [4]. 

Adalékanyagok jelenlétében a polimerizáló rendszerben a inakrogyökök mellet t az 
adalékanyagokból képződő közt i termék gyökök is megjelennek. így egyes, reakcióképes lánc-
á tv ivő ágensekből képződő gyökök tanulmányozása elvben lehetséges. A leggyümölcsözőbb-
nek azonban, folyadékfázisú polimerizáció esetén, az inbibiciós reakciók E S R módszerrel tör-
ténő tanulmányozása bizonyult [5J. 

Az inhibitor a polimer gyökök koncent rác ió já t csökkenti. Ezér t úgy tűnhet , hogy az 
inhibició során képződő közt i termék gyökök koncent rác ió ja is elenyészően csekély és így nem 
mérhető. Ki lehet azonban muta tn i , hogy a közt i te rmék gyökök koncentrác ió ja függet len 
a polimer gyökökétől és kedvező körülmények közöt t ez a koncentráció meglepően nagy lehet 
[5, 6], 

Ezen a területen az MTA Központi Kémiai K u t a t ó Intézetében a következő fon tosabb 
problémákkal foglalkoznak: 

1. Inh ib i to rkén t is a lkalmazot t stabilis szabad gyökök ESR vizsgálata (pl. a hidrazil-
származékok, szerves nitrogén-oxidok stb.). A spek t rumok liiperfinom szerkezetének, az e lekt-
roneloszlásnak a t anu lmányozása [7]. 

2. Az iniciátorból képződő primer gyök reakciója a gyökös polimerizáció t ipikus in-
hibitoraival (kinonok, aromás szénhidrogének, nitro- és ni trozovegyületek stb.) [6]. 

3. Polimer gyökök cs inhibitorok reakc ió jában képződő in termedier gyökök t anu lmá-
nyozása. 

4. Egyes monomerek és inhibitorok között i , t e rmikus gyökképződésre vezető reakciók 
tanulmányozása . 

5. Elektron donor—-akceptor komplexek E S R vizsgálata. 
6. A forró gyök effektus tanulmányozása E S R módszerrel. 
Az ESR vizsgála tokat J E O L gyá r tmányú J E S - P - 1 0 típusú spektrométerre l végeztük. 

Kiegészítő berendezések: J R A — 1 típusú spek t rum akkumulá to r , in tegrá tor , második der ivál t 
egység, térkal ibrátor . 

Az eddigi vizsgálatok során rendkívül nagyszámú stabilis gyök E S R vizsgálatát végez-
ték el. Részletesen t anu lmányoz ták a kapcsolási á l landók hőmérsékleti függését és a gyökök 
gátol t rotációjával értelmezik a jelenséget. K i m u t a t t á k , hogy D P P I I t ípusú gyökök e lekt ron 
donor-akceptor komplexeket képeznek aromás oldószerekkel [71, aminek következtében a hiper-
f inom felhasadás anomális hőmérsékletfüggést m u t a t . Beható k v a n t u m k é m i a i számí tásoka t 
végeznek a gyökök elektroneloszlásának t isztázására Open shell LCAO-MO SCF módszerrel. 
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4. Az ojtásos kopolimerizáció tanulmányozása ESR módszerrel 

Az ez i rányú vizsgálatok több éve fo lynak a Műanyagipar i K u t a t ó In tézetben [8]. 
Az ESR módszer ké t körülmény fo ly tán a lkalmas az oj tásos kopolimerizáció vizsgála-

t á r a : 
a) Az ojtási reakció nagyviszkozitású közegben játszódik le, és így a lánczárási reakció 

gá to l t sága következtében a növekvő gyökök koncent rác ió ja elérheti az ESR spekt rométerek 
érzékenységének h a t á r á t . 

b) Az ojtási reakciót szilárd polimer közegben létrehozott gyökök iniciálják, ezeknek a 
gyököknek a koncentrác ió ja és természete E S R módszerrel v izsgálható. 

A lánczárási reakció sebességi á l landója az oj tási reakció f o l y a m á n a homogén fázishoz 
képes t négy-hat nagyságrenddel csökkenhet. Ez az t jelenti, hogy vá l toza t l an iniciálási sebes-
ség esetén a növekvő gyökük koncentrációja 2 — 3 nagyságrenddel nő, vagyis pl. elérheti a 
10~ 5 mól/l ér téket . Az o j tásos kopolimerizáció sa j á to s topokémiai p rob lémája az, hogy rend-
szer int nem lehet az o j t a n d ó polimer teljes tömegében egyidejűleg növekvő gyököket létre-
hozni . Az ojtási reakció ugyanis egyfelől részben kristályos pol imerben játszódik le, amelyben 
a kr is tá lyos részek nem, vagy csak az amorf részeknél később kerü lnek érintkezésbe a mono-
merrel , másfelől az oj tási reakció sok esetben a szilárd polimer felületéről a belseje felé ha lad és 
egyidejűleg csak egy megha t á rozo t t szélességű f r o n t b a n játszódik le a polimerizációs reakció. 
Miu tán az ESR spek t rométe r az ado t t m i n t á b a n levő gyökök összmennyiségét méri , a fent i 
kö rü lmény csökkenti a növekvő gyök k i m u t a t á s á n a k az esélyeit. A másik nehézség a b b a n áll, 
liogy a növekvő gyökökkel egyidejűleg, rendszer in t nagyságrendekkel nagyobb koncent rá -
cióban je lentkeznek a szilárd fázisba bezárt pol imer gyökök is. 

A növekvő gyökök k imuta t á sa t ek in te t ében lényegesen kedvezőbb körülmények vár-
ha tók , ha a reakciót a lacsonyabb hőmérsékle ten végezzük el. A m i n t korábban k i m u t a t t á k , 
az o j tásos kopolimerizációban a lánczárásnak jelentős akt iválás i energiája van (kb. 
12 kcal/mól), ugyanakkor a sugárzással iniciált reakció a lacsonyabb hőmérsékleten, pl. 0°-on 
is elvégezhető! 

A vizsgálatok során sztirol o j tásá t t a n u l m á n y o z t á k előzetesen besugárzott (és per-
oxidál t ) tef lon [9] és poli-kloro-trifluoro-etilénre [10]. ESR módszerrel mérték az alappolimer-
ben levő gyökök koncen t rác ió já t az előzetes dózis függvényében, és vizsgálták ettől függően az 
o j tás i ha t á r értékét . Az u tóbb i összefüggésből következ te tn i lehet a fo lyamat mechanizmusára . 

Megvizsgálva az alappolimer gyökkoncent rác ió jának vá l tozásá t az ojtás fo lyamán , 
megál lapí to t ták , hogy az o j t á s a teflonfólia fe lüle tén kezdődik. A sztirol behatolása a tef lon-
fólia o j t a t l an részeibe nagy aktiválási energiá t kívánó, lassú fo lyama t , a sz t i rolutánpót lás 
viszont a teflonfóliának már o j to t t rétegein á t gyors, nem sebességmeghatározó jellegű fo-
l y a m a t . Az oj tás viszonylag keskeny f ron ton , ál landó sebességgel ha lad a fólia felületéről a 
belseje felé. A teflon gyökök, ill. tef lon-peroxi-gyökök eltűnése az oj tás i reakció iniciálásának 
felel meg [9], 

A fenti képpel összhangban, a te f lonfól iában levő gyökök mennyisége az oj tás fo lyamán 
a monomer beha to lásának mér tékében l ineárisan csökken. Az E S R mérések szerint a gyökök 
csökkenése két, jól megkülönbözte the tő szakaszban játszódik le; ezek az amorf, ill. kr is tá lyos 
fáz i sban lejátszódó o j t á snak felelnek meg. 

5. A szilárd fázisú polimerizáció tanulmányozása ESR módszerrel 

A szilárd fázisú polimerizáció egyik legfontosabb kérdésének, a mechanizmus ionos 
vagy gyökös jellegének eldöntésében nagy segí tséget adha t az E S R módszer. így részletesen 
t anu lmányozha tó a besugárzás ha tásá ra kele tkező polimer gyökök és más paramágneses 
részecskék minősége, a részecskék fe lha lmozódásának, ill. e l fogyásának kinetikai törvényszerű-
ségei, a különböző pa ramé te rek ha tása s tb . A spek t rum anizot rópiá jából — különösen egy-
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kristály minták esetén — következte tn i lehet a pr imer cent rumok or ientációjára . A polimerizá-
ció megindulásakor á l t a l ában megváltozik a s p e k t r u m szerkezete, jeléül annak, hogy a pr imer 
ak t ív cent rumok növekvő gyükké a lakulnak á t . Az anizotrópia fokának vál tozásából követ-
keztetni lehet a növekvő akt ív cent rumok or ientációjára . 

I lyen jellegű vizsgála tokat (N-vinil-szukcin-imid polimerizációjában) a Műanyagipar i 
K u t a t ó Intézet végzet t az MTA Központi Fizikai K u t a t ó In téze te J E O L J E S — 3 B X t ípusú 
készülékén [11]. Ada lékanyagoknak (elsősorban inhibi toroknak) a gyökkoncentrációra gyako-
rolt ha t á sá t az N-vinil-karbazol pol imerizációjában [12] az MTA Központ i Kémiai K u t a t ó 
In tézetében vizsgálják. 

6. Befejező megjegyzések 

Jelenleg az E S R módszer érzékenységének alsó ha tá ra 10~ e mól/l koncentráció körű 
van . A kísérleti technika fejlődésével (K és Q-sáv elterjedése, különböző zajcsökkentő e l járások 
pl. spek t rum akkumuláció , vonalszűkítés [13] s tb . alkalmazása) azonban valószínűnek lát-
szik, hogy a mérhető gyökkoncentráció alsó h a t á r a 10 ~7 -j- 10 ~8 mól/I-re csökken az elkövet-
kező évtizedben. Ennek következtében minőségileg ú j helyzet fog előállni a gyökkémiai k u t a -
t á sokban ; ez az érzékenység ugyanis már elegendő arra , hogy a fo lyamatok döntő többségé t , 
mind szilárd, mind folyadékfázisban „ t e rmésze t e s " körü lmények közöt t , azaz különböző 
dúsí tás i módszerek felhasználása nélkül, közvet lenül t anu lmányozhassuk . 

Másrészről ez lehetővé fogja tenni, hogy a paramágneses részecskéket t a r t a lmazó rend-
szerek fizikai-kémiai tanulmányozásához lényegesen kevésbé roncsolt (pirolizált, radiol izál t 
s tb . ) m in t áka t haszná l janak . Ez egyút ta l azt is jelenti , hogy a korábbi indirekt módszerek 
mellett , ill. helyet t egyre nagyobb szerephez fog j u tn i a gyökkémiai k u t a t á s b a n az E S R mód-
szer. 
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Beszámoló 
amer ika i t a i i u lmányu tamró l 

S I M Á N D I L Á S Z L Ó 

(Az MTA Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Érkezet t 1966. október 15-én 

Az MTA Kémiai Tudományok Osztálya t ámoga tásáva l 1965. ápri l isban 14 hónapos 
t a n u l m á n y ú t r a az Egyesü l t Államokba u t az t am. Post -doctora l research associate-i minőség-
ben a P u r d u e Univers i ty (Lafaye t te , Ind. ) Kémia f aku l t á sán (Depa r tmen t of Chemistry) dol-
goz t am Prof. D. W. M A R G E R U M ku ta tócsopor t j ában . 

Beszámolómban ku ta tó tevékenységem eredményeinek ismertetése előtt a P u r d u e 
Univers i ty , Dept. of Chemis t ry kuta tás i , okta tás i , ellátási s tb. körülményeivel is szeretnék 
foglalkozni , kiegészítve ezt a megszerezhető amerikai tudományos fokoza tok rövid leírásával. 

Mindenekelőtt célszerű felvázolni a D e p a r t m e n t formális szervezeti felépítését. Ez az 
egység a magyarországi egyetemek , ,Ka r " - ának felel meg, élén a Head of the D e p a r t m e n t 
(dékán ) áll. A D e p a r t m e n t kisebb egységekre, az ún. Division-okra (Tanszék) tagozódik, ezek 
élén a Chairman of t he Division áll. A Division-ba 4 — 8 professzor ta r toz ik , akik koruktól és 
t u d o m á n y o s munkásságuk tó l függően az assis tant professor, associate professor, full professor, 
dis t inguished professor címek egyikét viselik. A professzorok kisebb-nagyobb csopor tokat 
veze tnek . Ezek nagysága és minősége közvetlen függvénye a professzor eddigi t udományos 
munkásságának . Á l t a l á b a n egy professzor maximál i san 15 — 20 ón. g radua te s tudent (dokto-
r andusz ) és néhány pos t -doctora l fellow ok ta t á sá t , ill. ku ta tó tevékenységé t i rányí t ja . 

Érdemes néhány szóban a gradua te s tuden t és a post -doctorate tevékenységi körével 
foglalkozni . Az USA-ban a vegyészképzés az alábbi szakaszokra tagozódik: 

1. 4 éves a lapképzés , amelynek eredménye a B. S. fokozat (Bachelor of Science) el-
nyerése . E fokozat a College-ekben és Univers i ty-ken szerezhető meg. Az u tóbbi in tézmény 
m a g a s a b b (lásd később) fokozatokat is adha t . Á B. S. nem tek in the tő egyenér tékűnek az 
európa i diplomával, m e r t ilyen képesítéssel á l t a lában csak technikusi jellegű munkakör tö l t -
he tő be. 

2. 2—5 éves fe lsőfokú képzés (advanced studies), amelynek során vagy az M. S. (Master 
of Science) vagy pedig a P h . D. (Doctor of Phi losophy) fokozat szerezhető meg. A tudományos 
fokoza tok hazai rendszerével nehéz az összehasonlítás, az M. S. körülbelül az egyetemi diplo-
m á n a k , a Ph . D. pedig hozzávetőlegesen a kandidá tus i fokoza tnak felel meg. E fokozatok meg-
szerzéséhez zzükséges idő erősen függ az egyetemtől . 

A Purdue Unb/e rs i ty Vegyészkarán az M. S. 2 év a la t t , a Ph . D. pedig 4 év a la t t sze-
r e z h e t ő meg. A D . elnyerésének nem előfeltétele az M. S. 

A felsőfokúi képzésben résztvevő ha l lga tókat nevezik gradua te s tuden tnek . Az át lagosan 
négy éves képzési idő a l a t t a választot t t udomány te rü l e t en egy professzor felügyelete és irá-
n y í t á s a mellett a g r a d u a t e s tudent oktatással , laborvezetéssel , kol lokviumok hal lgatásával és 
t u d o m á n y o s k u t a t ó m u n k á v a l foglalkozik. A kémiai szakfolyóiratok olvasását és a vá lasz to t t 
s zakkönyvekben még fel nem dolgozott eredményeinek ismeretét szintén e lvár ják . Az idő előre-
ha l adásáva l a tevékenység súlya egyre j obban a k u t a t á s r a tolódik át . Tanu lmánya i során a 
g r a d u a t e s tudent szoros t udományos kapcsola tba kerül választot t professzorával az igen gya-
kori t udományos v i t ák , szemináriumok és konzul tációk alkalmával . E kapcsolatok sokszor 
t á r sada lmi síkra is á t t e r j e d n e k . 

Az M. S. fokoza t elnyerésének feltétele bizonyos vizsgakötelezettség teljesítése és ön-
álló tevékenység a l ap ján disszertáció elkészítése. A Ph. D. feltétele je lentékenyen nagyobb-
szárnó kollokvium ha l lga tása , Originál Proposit ion (OP) és disszertáció (thesis) elkészítése és 
megvédése. A kol lokviumok megválasztását lényegéhen a gradua te s tuden t re hízzák, csak 
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ezek sz int jé t í r j ák elő. Az egyetemen hal lga tható kol lokviumok sz in t jé t számjegyekkel jelölik. 
Az O P igen érdekes és f igyelemre méltó okta tás i eszköz. Lényege az, hogy a hallgató még disz-
szertációs t é m á j á n a k elkezdése előtt a kémiai irodalom olvasása a lap ján olyan kuta tás i javas la-
tot kell hogy tegyen egy professzorokból összeállí tott ötös bizottság előt t , amelynek kivitele-
zése értékes és ú j t udományos információt szolgál ta tna. Ál láspont jának helyességét v i t ában 
kell indokolnia és ehhez természetesen alaposan meg kell ismerkednie a vonatkozó irodalom-
mal, önál lóan kell gondolkoznia és a metodikai lehetőségeket jól kell ismernie. 

A gradua te s tudent kuta tó tevékenysége á l t a l ában egy vagy t ö b b — a disszertációban 
nem szereplő — t é m á n a k és egy nagyobb volumenű disszer tációtémának kidolgozásából áll. 
Megkívánják , hogy mint g radua te s tudent néhány közleménynek legalább társszerzője legyen. 
A disszertációtéma megválasztása a professzorral egyetér tésben tör tén ik , de tág tere van az 
önálló kezdeményezésnek. Ez ér the tő is, mivel a professzor a doktoranduszok nagy száma 
mia t t elsősorban az elvi i rányító szerepét tölti be. 

A professzor ku ta tócsopor t j ának fontos tagja i a „ P o s t -doc"-ok (á l ta lában 10 g radua te 
s tuden t re 1 — 2 esik), akik a Pb. D. vagy egyenértékű fokozat b i r t okában érkeznek 1—2 évre. 
A Post -doc rendszer int tudományos pályára k íván lépni, és főleg a nívós egyetemek, a pro-
fesszori állás betöl tését ilyen előzetes tevékenységhez kötik. F e l a d a t u k elsősorban k u t a t á s , 
de köte t len f o r m á b a n a doktoranduszok gyakori konzul tánsa iként is szerepelnek. Tanu lmány-
u t a m során én is ezt a munkakör t tö l tö t tem be. 

A kuta tócsopor t tagja i t ehá t a felsőfokú képzés különböző s t ád iumaiban levő g radua t e 
s tudentekből , Post-doc-okból és esetenként csak néhány hónapos tevékenységre érkező vendé-
gekből állnak. A doktoranduszok csopor tunkban vagy az analit ikai, vagy pedig a szervetlen 
kémiai szakot vá lasz to t ták . Ennek megfelelően a ké t Division egyikének keretébe t a r t oz t ak 
ok ta tás i szempontból . 

A Depa r tmen tben a fenti két szakon kívül szerves, fizikai és biokémiai Division műkö-
dik. A Divisionok he tenként szeminár iumot t a r t a n a k , amelyen 1 — 2 doktorandusz t a r t elő-
adás t irodalmi témáról vagy sa já t kuta tótevékenységéről . A szeminár iumok ezenkívül á t la-
gosan ké the t enkén t egyszer meghívot t amerikai vagy külföldi tudós e lőadásának meghallga-
tására is összejönnek. A Depar tmen t egészében he tenkén t legalább egyszer van olyan szeminá-
rium, amelyen ismert tudós ad elő. Evenkén t egyszer minden g radua te s tudent-nek szeminá-
r iumot kell t a r tan ia . A szemináriumon természetesen a Division professzorai is részt vesznek. 

A kuta tócsopor t he tenként egyszer sa já t t ag ja i , vagy esetleg egy meghívot t csoport 
részvételével Kesearch Seminar- t t a r t , ahol a csoport egyes tag ja inak t é m á j a , ku ta tó tevékeny-
sége kerül megvi ta tásra . E szemináriumokon igen egészséges vitaszellem uralkodik, és a ne-
hezebb problémák megoldására sokszor i t t születnek javas la tok . 

A következőkben a kuta tócsopor t felszerelésével, anyagi eszközeivel és ezek forrásával 
szeretnék foglalkozni. 

A csoport t e m a t i k á j a három ágra oszlik: 
1. Koordinációs kémiai szubsztitúeiós reakciók mechanizmusának vizsgálata, 
2. A koordinációs láncreakciók alkalmazása a nyomelemzésben (differential kinet ie 

analysis), és 
3. Vegyeskomplexek s tabi l i tásának vizsgálata. 
Tekintve , hogy a mechanizmus vizsgálata elsősorban kinetikai módszerekkel tör tén ik 

és a t anu lmányozo t t reakciók tú lnyomó része igen gyors, a csoport a konvencionális kinet ikai 
berendezések mellet t olyan készülékek sorozatával is rendelkezik, amelyek lehetővé teszik kb . 
50 /(sec felezési idejű fo lyamatok vizsgálatát is. Ez a csoportban jelenleg vizsgálható reakciók 
sebességének felső ha tá ra . A fontosabb berendezések a következők: 

1. Cary 14 regisztráló UV, l á tha tó és közeli I R spektrofotométer , amely spekt rumok 
vizsgálata mellett 1 — 2 perces reakcióidőnél lassabb fo lyamatok követésére is használható és a 
te rmosztá lás is biztosí tható. Nemrégiben kiegészítették ezt egy olyan elegyítőberendezéssel. 
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amelyben ké t oldat kb . 5 sec a la t t keverhető össze, t ehá t a mérhető sebességek t a r t o m á n y a 
á t f ed a stopped-flow módszerével (lásd 2. pont) . 

2. Stopped-flow készülék. E berendezés elve, hogy a reagensek te rmosztá l t o lda ta i t egy 
speciális keverő (mixer) segítségével 5—10 msec a la t t tökéletesen elegyítik áramlás közben, 
m a j d az áramlás t hir telen leállítva a spek t ro fo tométe r k i ive t t á jában (observation cell) le ját-
szódó reakciót gyorsműködésű regisztráló berendezéssel (emlékező oszcilloszkóp) követ ik . 
A készülék a keverőn és az oszcilloszkópon kívül monokromátorból , fotonsokszorozóból és a 
megfelelő erősítőből áll. A memoszkópon megjelenő kinetikai görbét polaroid fényképezőgéppel 
(5 sec a l a t t kész kép) megörökí t ik és a kiér tékelést ezen végzik el. E készüléken 50 msec és 
50 sec közöt t i idő a la t t végbemenő reakciók vizsgálhatók. 

3. Készülék a kémia i relaxáció idejének mérésére (Tempera ture- jump) . Az igen gyors, 
egyensúlyra vezető reakciók vizsgálatának egyik legmodernebb eszköze. Mérési t a r t o m á n y a 
1 — 2 sec és kb. 50 fisec közö t t i relaxációs időkre t e r j ed ki. A mérés elve, hogy ha egy kémiai 
egyensú ly t néhány /usec a l a t t bekövetkező 5—6 C° hőmérsékletugrás eredeti helyzetéből ki-
té r í t , az ú j hőmérséklethez tar tozó egyensúlyi összetétel a lejátszódó reakciók véges sebessége 
m i a t t csak bizonyos késleltetéssel áll be. E késleltetés jellemzésére a relaxációs idő szolgál, 
amely a készüléken közvet lenül mérhető. A relaxációs idők és az egyes sebességi ál landók, vala-
m i n t egyensúlyi koncent rác iók közötti összefüggést az adot t esetre fel ír t ál talános relaxációs 
egyenle t megoldásai szolgá l ta t ják . Alkalmasan vá lasz to t t reakcióelegyek mér t relaxációs idői-
nek koncentrációvál tozók függvényében tö r t énő ábrázolása vagy esetleg közelítő számítások 
e lvezetnek a sebességi á l landók értékeihez. E készülék szintén emlékező oszcilloszkóppal 
v a n e l lá tva és az ennek ernyőjén megjelenő relaxációs görbét polaroid géppel örökítik meg. 

4. Automat ikus készülék „different ial k inet ic analysis" végzésére a koordinációs lánc-
reakció felhasználása a l ap ján . E készülék elvileg lényegében a s topped-flow-val azonos, foto-
me t r i kus érzékenysége azonban sokkal nagyobb, és a nyomokban jelenlevő fémion mennyisége 
a regisz t rá l t kimenő jel a l ap ján pil lanatok a l a t t megál lapí tható. Főleg sorozat elemzéseknél 
a lka lmazha tó előnyösen. 

5. Automat ikus t i t rá ló berendezés és pi-j-sztát. Egyensúlyi és kinetikai méréseknél 
a lka lmazha tó . 

A csoport ezenkívül nagyszámú pj-j-mérőt, ké t Beckman spekt rofo tométer t , k r iosz tá to t 
és egyéb kisebb készüléket használ. Az ese tenként használ t üvegkészülékeket vagy készen vá-
sáro l ják , vagy félkész elemekből maguk á l l í t ják össze. 

Az USA-ban az egyetemeken folyik a t udományos k u t a t á s zöme. A k u t a t á s anyagi 
eszközeit állami elosztószervek (National Science Foundat ion , Nat iona l Ins t i tu tes of Hea l th 
s tb . ) vagy a hadsereg (főleg az Air Force) adományozzák . Ezeke t az adományoka t nevezik 
„ g r a n t " - n e k . Gran te t a fent i szervek egyikéhez b e n y ú j t o t t t éma javas l a t a lapján a d n a k ; az 
odaítélésről tudósokból álló bizottságok döntenek a b e n y ú j t o t t j ava s l a t vá rha tó t u d o m á n y o s 
e redménye i szerint. A kezdő professzornak az anyagi eszközök előteremtésében nehéz dolga 
van , mer t a t udományos múl t , ill. előzetes munkásság a grant odaítélésénél súlyosan esik a 
l a tba . Az így kapo t t pénz felet t csak a professzor rendelkezik és ku ta t á s i eszközökre, va l amin t 
a g r a d u a t e s tudentek vagy post-doc-ok f izetésére használha t ja . A g radua te s tudent egyénileg 
is k a p h a t grantet a fen t i szervektől, b e n y ú j t o t t kérelmének elbírálása a lap ján; ezt fellowship-
nek nevezik. A grant b i r t okában a dok torandusz meghatározot t f izetést élvez és egy bizonyos 
összeget kap ku ta tás i eszközökre, amit a professzorral egyetértésben használ fel. 

A grant felhasználásáról évenként je lentésben kell beszámolni az adományozó szervnek, 
de ese tenként az u tóbb i megbízot tai l á toga t á soka t is tesznek a csoportnál . A grant egy ado t t 
összeg, amelynek elköltése u t á n az esetleg megismétel t kérvényt ú j r a elbírálják. Az adomá-
nyozó részéről az egyet len igény az, hogy a f inanszí rozot t k u t a t á s a l ap ján nívós t u d o m á n y o s 
közlemények szülessenek. 

E pénzügyi rendszer következtében az egyes csoportok a D e p a r t m e n t , vagy az E g y e t e m 
szolgál ta tó jellegű egységeivel (műhelyek, üvegtechnika , r ak tá r , elektronikus számológép, 
mikroanalízis, spekt rumfelvéte lek stb.) szemben min t megrendelők szerepelnek és a szolgál-
t a t á s o k é r t fizetniük kell. Ez az oka annak , liogy pl. egy üvegkészülék szükségessége esetén 
a lapos mérlegelés u t á n dönt ik el, hogy milyen módon érdemes azt beszerezni. A min tegy 300 
k u t a t ó t és professzort foglalkoztató D e p a r t m e n t egyetlen üvegtechnikussal rendelkezik, ami-
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iiek magyaráza ta , hogy e szolgáltatás költségessége mia t t az ü v e g m u n k á t vagy házilag, vagy 
pedig félkész elemek beszerzése ú t j á n végzik el. Lényegesen sűrűbben veszik igénybe a többi 
szolgáltatást . Megjegyzendő azonban, hogy a doktorandusz igen jó elektronikai és műszeris-
meret te l rendelkezik ahhoz, hogy sok j av í t á s t vagy konstrukciós m u n k á t a csoporton belül 
lehessen elvégezni. 

A Depar tmentben az anyagkönyvelés és a szolgáltatások elszámolása lyukkár tyás szá-
mológéppel történik. A csoport minden t ag ja havonta jegyzéket kap az általa igénybevet t 
anyagokról és szolgáltatásokról. 

Az anyagbeszerzésben az adminisztrációs személyzet csupán a rendelés feladását végzi. 
A cikk kiválasztása és pontos specifikációinak megadása a k u t a t ó által történik. A g radua t e 
s tuden t k i ter jedt levelezést fo ly ta t különféle cégekkel, és rendszeresen kapo t t prospektusok 
és cikklisták a lapján t á j ékozva van az őt érdeklő műszerek és anyagok típusairól. Egy nem ren-
delésre gyár to t t eszköz vagy anyag beszerzése az USA-n belül 1 —2 he te t vesz igénybe. 

Amerikai t a r tózkodásom ideje a la t t a következő egyetemeken t e t t em lá togatás t : 

1. Sta te Univers i ty of New York a t Buffalo, Prof. R. G. WII.KINS, gyors szubsztitóciós 
reakciók vizsgálata. Részvétel a „Sympos ium on Relaxat ion Techniques"-en . 

2. Western Reserve Universi ty, Cleveland, Ohio, Prof . J . S T U E H R (a „pressurc s t e p " 
módszerének alkalmazása gyors szubsztitóciós reakciók vizsgálatára) . 

3. Case Ins t i tu te of Technology Prof. T. J . S W I F T ( N M R a lkalmazása fémionok h idrá t -
sz fé rá jának tanulmányozására) . 

4 . Illinois S ta te Universi ty , Urbana , 111. Prof. J . C. B A I L A R , J R . (homogén ka ta l i t ikus 
h idrogénakt ivátorok vizsgálata). 

5. The Universi ty of Chicago, Chicago, I I I . Prof. I . H A L P E R N (gyors elektronátvitel i és 
szubszti túciós reakciók vizsgálata stopped-flow-val) . 

6. The Universi ty of Philadelphia, Prof. B. C H A N C E (s topped-flow és fotokémiai gerjesz-
tés módszere biológiai rendszerek vizsgálatában), Prof. G. II. C Z E R L I N S K I (relaxációs módszer 
a lkalmazása gyors biokémiai reakciók tanulmányozására) . 

Feleségem és a magam USA-n belüli utazási terveit előzetesen í rásban közölnöm kel le t t 
a S ta te Depar tment- te l j óváhagyás céljából. Bejelentés nélkül min tegy 100 km-es körze tben 
mozogha t tunk , ami kb. a legközelebbi nagyváros (Indianopolis) távolságának felelt meg. 
Hosszabb idő ta r t amú u tazás esetén részletes ú t i te rve t kér tek. Megjegyzem, hogy u t azása ima t 
minden esetben engedélyezték. Már kezdetben közölték, hogy üzemek lá toga tásá t nem enge-
délyezik. 

A vízumom időnként i meghosszabbí tását végző Bevándorlási Hivatal la l ( Immigra t ion 
and Natural izat ion Service) kapcsola tban az ügyintézés meglehetős lassúságán kívül semmi 
lényeges tapasz ta la tom nem volt. 

Az Egyetem és a K a r hivatalos személyiségei és adminisz t rá tora i részéről igen ba rá t sá -
gos és segítőkész m a g a t a r t á s t t apasz ta l tam. Még fokozo t tabban vol t ez érvényes D. W. MAR-
G E R U M professzorra és közvetlen munka tá r sa imra . 

Ezek u t án rá térek t a n u l m á n y u t a m tudományos eredménycinek ismertetésére. 
Az ál ta lam elkezdet t téma kiindulási a lapja az a t apasz ta l a t vol t , hogy a N i E D T A 2 " -j-

-j- C N " rendszerben megfigyelhető relaxációs idő a pjq függvényében anomálisan vál tozik. 
M A R G E R U M professzorral együ t t úgy vél tük, hogy a jelenség közelebbi vizsgálatára a s topped-
flow módszere lesz legalkalmasabb a vá rha tó reakciósebességek nagyságrendje mia t t . 

Amikor vizes o lda tban feleslegben levő NiEDTA-hoz cianidot adunk , jól definiál t ve-
gyes komplex képződik a következő séma szerint 

N i E D T A 2 " + CN" NiEDTA(CN) 3 " (1) 

A reagensek a rányának megfelelő beállítása ú t j á n elérhető, hogy az igen stabilis te t rac iano-
nikkelá t ( I I ) csak spektroszkópiailag k i m u t a t h a t a t l a n mennyiségben keletkezik. Tekin te t te l 
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ar ra , hogy általános célunk a n n a k t anu lmányozása volt, hogy az á tmene t i fémion körül koor-
d i n á l ó d o n ligandumok milyen módon befolyásol ják a koordinál t vízmolekulák szubsztitúció-
j á n a k sebességét, a fenti reakció erre alkalmas modellnek muta tkozo t t . 

Első lépésként megvizsgál tam, hogy a t e rveze t t kinetikai mérések körülményei közöt t 
mi lyen reakciótermékekkel kell számolni, mivel az anomális relaxációs viselkedést eleinte egy 
s tabi l is H C N - a d d u k t u m képződésével p róbá l tuk magyarázni . A spekt rofo tometr iás ú ton 6 és 
11,5 k ö z ö t t elvégzett egyensúlyi mérések szerint fölös NiEDTA jeleidétében kizárólag az (1) 
egyen le tben megjelölt vegyes komplex képződik. Más szóval, a spekt rofo tomet r iás mérések 
e redménye inek értelmezéséhez elegendő az (1) egyensúly feltételezése. 

Az (1) egyensúlyban szereplő vegyes komplex stabilitási á l landójának meghatározása 
u t á n e lkezdtem a reakció k inet ikai vizsgálatát . A mérések nagy többségét a stopped-flow el-
j á r á s segítségével végeztem, de ahol a sebesség megengedte, a Cary 14 spekt rofo tométer t is 
h a s z n á l t a m . Általában a reakció lejátszódásához 0,1—10 sec kellett. A kinet ikai vizsgálatokat 
a 11,5 — 6,5 p f j in te rva l lumban végeztem el, látszólagos elsőrendet eredményező körülmények 
k ö z ö t t (NiEDTA felesleg). Az abszorpció —idő görbék reverzibilis elsőrendű kinet ika feltétele-
zésével k i tűnő egyeneseket szolgál ta t tak a megfelelő ábrázolásban. Ezen egyenesek irány-
tangensébő l a látszólagos elsőrendű sebességi á l landó a következőképpen számí tha tó ki 

2.303 ( i ránytangens) (NiEDTACN)„ 
" (NiEDTA)y (CN) r

 1 ' 

ahol a „ T " index a b r u t t ó koncentrációt jelöli. 
Amennyiben fel tesszük, hogy reakciónk mechanizmusát is az (1) egyenlet í r ja le, a 

(2) egyenlet szerint k i számí to t t fc0-nak csökkennie kell, ahogy 11,5 p H - t ó l elindulva savanyí t -
j u k az oldatot . Ennek oka az lenne, hogy a HCN disszociációs egyensúlya m i a t t (pKa = 9,21) 
az o lda thoz adot t c ianidnak egyre kisebb h á n y a d a van C N - a lak jában . 

A kísérleti t apasz t a l a t azonban ennek az elképzelésnek teljesen e l len tmondot t , mivel 
a ppi csökkenése a látszólagos sebességi ál landó erőteljes növekedését idézte elő. A k„ kb . 
8 PH körü l maximumot ér t el, m a j d csökkenni kezdet t . Ezt a p H - függés t puf fe r jelenlétében is 
fe lvéve azt tapasz ta l tam, hogy jellegben az előbbivel azonos viselkedés mellet t a maximális 
k„ é r t éke majdnem egy ke t t e s faktorra l nagyobb , mint puffer nélkül. Ado t t p ^ és vál tozó 
pufferkoncent rác ió esetén kn egy darabig nő t t , m a j d ha tárér téket ért el. 

A puffer nélküli reakcióelegyekben kisebb p H értéken egy közt i te rmék felhalmozódását 
és e l tűnésé t lehetett k i m u t a t n i mind a s topped-f low, mind pedig a Cary 14 kinetikai görbéi 
a l a p j á n . Puffer jelenlétében vagy nagyobb p ^ ér téken a közt i termékre jellemző abszorpció-
m a x i m u m nem volt megfigyelhető. 

Az előzőekben leírt kísérleti t apasz ta l a t értelmezésére a következő mechanizmust t é -
t e l ez tük fel: 

kt 
(1) N i E D T A 2 ' + C N ' ^ N iEDTA(CN) 3 ' 

K 
(II) N i E D T A 2 ' + IICN N i E D T A ( H C N ) 2 ' 

(3> 

( I I I ) N i E D T A ( H C N ) 2 ' + O H ' ^ N i E D T A ( C N ) 3 ' + H „ 0 

K 
(IV) NiEDTA(IICN) 2 + B ' N i E D T A ( C N ) 3 ' + H B 

Az itt felvázolt mechan izmus érdekessége az, hogy a cianidion mellet t a HCN és a 
N i E D T A 2 - közvetlen reakc ió já t is f igyelembe veszi. A p ^ csökkenésével bekövetkező gyorsu-
lás t e h á t annak eredménye, hogy a HCN gyorsabban reagál a NiEDTA-val , min t a cianidion. A 
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( I I ) lépésben keletkező te rmék nem halmozódik fel, hanem protonvesztéssel a végtermékké 
alakul. (Ez nem azonos a puffer nélküli e legyekben felhalmozódó és elbomló közt i termékkel . ) 
A NiEDTA(HCN) pro ton ja eléggé lúgos o lda tban az O H "-ionnal reagál. Ez a lépés a végter-
mékhez vezet. Amíg az OH~- ion elegendő mennyiségben áll rendelkezésre (p H 9) a (II)— 
— ( I I I ) lépések közül a ( I I ) a sebességmeghatározó. A fentinél kisebb ppj-nál azonban a (111) 
lépés válik sebességmeghatározóvá és érdekes módon egy „lassú" szubszti túciós reakció se-
bességét egy ál ta lában „ g y o r s " sav-bázis reakció sebessége szabja meg. 

Amennyiben az oldat puffer t is t a r ta lmaz , ennek anionja is működhe t proton-akceptor-
ként , t ehá t a (IV) lépés is szerephez ju t . Ez a k0 — p u összefüggés jellegét nem vá l toz ta t j a meg 
(a m a x i m u m továbbra is megjelenik). Nagyobb ppj értéken (a p ro toná t adás tú lnyomóan a 
hidroxidionhoz tör ténik) a pufferes és a puffer nélküli görbék együt t f u t n a k . A max imum előtt 
a két görbe szétválik (a pufferes magasabban halad) . It t már a (IV) lépés lényegesen járul 
hozzá a b ru t tó sebességhez. 

A (3) mechanizmus esetére levezethető k inet ikai egyenlet meglehetősen bonyolult , kü-
lönösen akkor, ha a (IV) reakció is hozzájárul a sebességhez. A mérési eredmények kiértékelé-
séhez a /c„ hidrogénkoncentráció szerinti első de r ivá l t j án kívül a különböző pu t a r tományok-
ban megengedhető egyszerűsítések a lapján nye rhe tő linearizált egyenletek szolgáltak. 

A ( I I I ) mechanizmus ( I I )—(I I I ) — (IV) lépései még nem magyarázzák meg a kis p ^ 
ér téken puffer távollétében megfigyelhető köz t i t e rmék mibenlétét. Ez nem lehet egyszerűen 
NiEDTA(HCN) , amely a protonakceptorok elégtelen koncentrációja m i a t t nem tud elég gyor-
san elbomlani. Ebben az esetheti ui. a köz t i t e rméknek még olyan kis pj-p11 ' s meg kellene jelen-
nie, ahol a termék NiEDTA(CN) te rmodinamika i okokból már nem képződik, hiszen mind a 
NiEDTA, mind pedig a IICN bőségesen áll rendelkezésre. Ez azonban kísérletileg nem vol t 
k imu ta tha tó . Ezér t fel kellet t tételezni, hogy elégtelen koncentrációjú pro tonakceptor jelen-
létében a ÍNiEUTA(IICN), amelyben a HCN ^-kötéssel kötődik, n i t rogénen kö tö t t a d d u k t u m -
má izomerizálódhat. Ennek protonvesztése u t á n izociano-komplex képződik , amely lassan 
vég te rmékké (szénen kö tö t t cianid) izomerizálódik. 

A fent leírt kinetikai vizsgálatokat k i t e r j e sz te t tük a N i l I E E U T A " ( I I E E l ) T A 
hidroxi-et i l -et i lén-diamin-tctraacetát) és a N i C y D T A 2 - (CyDTA — diamino-ciklohexán-

- t e t r aace l á t ) esetére is. A stopped-flow módszerrel t anu lmányozot t k inet ikai viselkedést lé-
nyegében teljesen azonosnak ta lál tuk a N iEHTA esetében ismertetet tei . 

Az emlí tet t három rendszer kinetikai és egyensúlyi elemzése a l ap j án kiderült , hogy a 
relat ív reakcióképességet elsősorban az e lekt roszta t ikus tényező ha tá rozza meg, míg a vegyes-
komplexek stabi l i tását ezenkívül a szterikus tényező is erősen befolyásolja. 

Az itt vázlatosan i smer te te t t munka eredményeiről a 9. Nemzetközi Koordinációs Ké-
miai Szimpóziumon (St. Moritz, 1966) e lőadásban számoltunk be. Az eredményeket tel jes 
részletességgel a közeljövőben fogjuk publikálni , valószínűleg a J . Am. Chem. Soc.-ban meg-
jelenő 2 — 3 közleményben. 

E vizsgálatok eredményeinek fő érdekessége, hogy tudomásunk szerint első ízben szol-
gál ta t kísérleti b izonyí tékot arra nézve, hogy a komplex vegyületek szubszt i túciós reakcióiban 
a nuklcofil anion közvet len reakciója mellett a k o n j u g á l t gyenge sav is d i rekt reakciópar tner 
lehet. A proton leszakadása t ehá t azután is meg tö r t énhe t , hogy a sav a koordinációs szférába 
lépe t t . 

T a n u l m á n y u t a m utolsó ha rmadában a Cu(g ly) + komplex képződési reakciójá t vizsgál-
t a m a kémiai relaxáció módszerével. E rendszerben a glicinátanion közvet len reakciója mel le t t 
esetleg a pn- tó l függően, a zwitterion is részt vehet a reakcióban. A zwit ter ion ebben az eset-
ben a kétfogú l igandum egyik konjugá l t savja és m i n t ilyen a fentebb leírt reakcióhoz hason-
lóan i t t is közvetlen pa r tne rkén t szerepelhet. 

Mint már eml í te t tem, a kémiai relaxáció módszere az egyensúlyából k imozdí to t t rend-
szerben az egyensúly ú j rabeál lására jellemző ún. relaxációs idő mérése a l ap ján teszi lehetővé 
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kine t ika i ál landók megha tá rozásá t . Az egyensúlyba tör ténő visszatérés többek között spekt ro-
fo tomet r i á s ú ton köve the tő . Amennyiben a reakció maga nem j á r elég nagy abszorpcióválto-
zással, ún. kapcsol t reakció t a lka lmaznak. A kapcsol t reakció igen gyors kell hogy legyen és 
jól észlelhető abszorpcióváltozással kell hogy j á r j on . Amennyiben a vizsgált reakció pH-vá l to -
zással já r , megfelelő indikátorrendszer a lkalmazása a mérést lehetővé teszi. 

Ha egy reakció mechanizmusá t k íván juk tanulmányozni , a relaxációs időt a kü lön-
böző koncentráció-vál tozók függvényében kell meghatározni . Ezekből az adatokból a formál i s 
k ine t ika eljárásaihoz hasonlóan lehetőleg lineáris t ranszformációka t kell keresni. A relaxációs 
idő anali t ikai kifejezése az egyensúly körül érvényes linearizált sebességi egyenletek integ-
rá lásáva l í rható fel. A mechanizmus és a sebességi állandók relat ív ér téke szerint adot t r end-
szerben több diszkrét relaxációs idő is felléphet. Amennyiben ezek eléggé távol esnek egymás-
tól , kifejezéseiket m e g k a p h a t j u k a rendszer karakter i sz t ikus egyenletének közelítő megoldása 
a l ap ján . 

A vizsgált rendszerben a körülményektől függet lenül csak egy relaxáció volt észlelhető. 
Az elképzelhető elemi reakciók száma viszont rendkívül nagy, t e h á t az ezek kombinációjából 
összeáll í tható mechanizmusok száma is igen nagy. A koncentrációvál tozók függvényében 
megmér t relaxációs idők kvan t i t a t í v leírására min tegy ötven mechan izmus t vizsgáltam meg . 
Minden egyes mechanizmushoz meg kele t t oldani a relaxációs egyenle te t vagy egyenletrend-
szer t és lineáris t ranszformáció a lkalmazásával meg kellet t győződni arról, hogy az ada tok az 
illető egyenletnek megfelelően viselkedtek-e. N é h á n y bonyolul t mechanizmushoz t a r t o z ó 
kifejezés csak e lek t ronikus számítógéppel vol t ér tékelhető. Az egye temen működő számítás-
technikai csoport I B M 7094 t ípusú gépéhez kidolgozott W R A P (Weighted Regression Ana ly -
sis Program) nevű p r o g r a m o t a lka lmaz tam erre a célra. 

A relaxációs vizsgálatok részletes kiértékelése arra a következte tésre vezete t t , l iogy 
az alábbi mechanizmus a lap ján k a p u n k e l len tmondásmentes e redményeket . : 

1. H + + g l y - ^ Hgly (gyors) 

2. Cu2+ + Hgly Cugly + + H + (4) 

3. Cu2 + + g l y - Cugly + 

A relaxációs méréseket egy másik aminosav (/3-alanin) réz(II)-komplexére is elvégez-
t ü k , szintén olyan körü lményeke t vá lasz tva , hogy elsősorban a monokomplex legyen je len . 
Az ada toknak a f e n t le ír t ta l azonos kiértékelése az t m u t a t t a , hogy a (4) mechanizmus ezt a 
rendszer t is megfelelően í r ja le. 

A ku t a tóc sopo r tban végzet t tevékenységem sa j á t t émáim kidolgozásán kívül a r ra is 
k i t e r j ed t , hogy a reakciókinet ikai t émákon dolgozó g radua te s tuden tekke l sűrűn k o n z u l t á l t a m 
és részt ve t tem eredményeik értelmezésében. 

T a n u l m á n y u t a m során a D e p a r t m e n t felkérésére a következő előadásokat t a r t o t t a m : 

1. Kinetics and Mechanism of Mixed Complex Format ion be tween Cyanide and Ni-
po lyamine Carboxylates . 

2. Kinetics and Mechanism of Homogeneous Catalytic Hydrogena t ion in A q u c o u s 
Solution. 

Ez év elején bevá lasz to t tak a Society of t he Sigma Xi-be, eddigi tudományos tevé-
kenységem elismeréséül. 

Összefoglalásképpen megál lap í tha tom, hogy t a n u l m á n y u t a m a t nagyon sikeresnek 
érzem, mivel m ó d o m b a n állt az o lda tk inet ika egyik jól ismert művelőjével , D. W . M A R G E R U M 

professzorral e g y ü t t dolgoznom és megismerkedtem a gyors oldatreakciók kinetikai v izsgála-
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tának néhány modern módszerével. Tekintve, hogy e módszerek kidolgozása teljesen új utakat 
nyi tot t meg a reakciómechanizmusok tanulmányozása terén, szükségesnek tartanám ezek 
hazai bevezetését. Tudomásom szerint hasonló igény más kutatóhelyeken is felmerült. A 9. 
Nemzetközi Koordinációs Kémiai Szimpóziumon elhangzott kinetikai jellegű előadások nagy 
többsége gyors reakciókkal foglalkozott és az itt ismertetett módszereket használta, ami jelzi, 
hogy e kérdések mennyire a f igyelem középpontjában állnak. 

Beszámoló 

a Comité International de Therinodynamique et de Cinétique Electrochiniiques 
(CITCE) Japánban rendezett 17, kongresszusáról és közgyűléséről 

LENGYEL SÁNDOR, a kémiai tudományok doktora 

(Az MTA Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratóriuma, Budapest) 

Érkezett 1966. november 1-én 

A budapesti 16. kongresszus után a CITCE Japánban (Tokió és Kiotó) tartotta 17. 
kongresszusát, 1966. szeptembei 5-től 12-ig. Míg előbbiben az előadások és viták egy 
határozottan körülírt és aránylag korlátozott tárgykörre, az elektrolitoldatok szerkezetére s az 
elektrolitoldatokban lejátszódó transzportfolyamatokra korlátozódtak, addig a tokiói kon-
ferencia a szervezet általános kongresszusa volt . Ez azt jelenti, hogy noha a kongresszusnak 
vol t két fő témája, a CITCE-nek mind a 8 állandó szekciója rendezhetett és rendezett is 
ülésszakot. 

A kongresszus fő témái 

Az egyik fő téma a „korrózió, passzivitás és elektrolitikus leválasztás alapproblémái", a 

másik pedig a „szerves elektrokémia" volt. E témák ülésszakait a Korróziós Szekció, illetve . 
Szerves Elektrokémiai Szekció szervezte. Ezeken kívül a többi állandó szekció is tartott ülés 
szakot, nevezetesen a következők: Elektrokémiai Termodinamika, Elektrokémiai Kinetika, 
Kísérleti Módszerek az Elektrokémiában, Magas Hőmérsékletek Elektrokémiája, Galvánele-
mek, Félvezetők Elektrokémiája. 

Az előadások szám szerint a következőképpen oszlottak meg az egyes tárgykörök sze-
rint: Korrózió, passzivitás és elektrolitikus leválasztás 41; szerves elektrokémia 31; elektro-
kémiai termodinamika 12; elektrokémiai kinetika 31; kísérleti módszerek 10; magas hőmérsék-
letek elektrokémiája 19; galvánelemek 36; félvezetők 11, továbbá bioelektrokémia 4. Meg lehet 
állapítani, hogy az előadások aránylag egyenletesen oszlottak el, az amúgysem élesen szét-
választható területek között, és nem lehet beszélni arról, liogy határozott profilja lett volna a 
kongresszusnak. 

Ezt a seregszemleszerű sokoldalúságot mutatja a fő témák előadásainak tárgykörök 
szerinti elemzése is. í g y a korróziós előadások inhibitorproblémákat, az anódos viselkedést, 
anódosan képződött oxidrétegek tulajdonságait, korróziós folyamatok mechanizmusát, olva-
dékokkan lejátszódó korróziót, a festék—fém határon folyó reakciót, elektrokrisztallizációs 
problémákat tárgyaltak és kiterjeszkedtek a következő anyagokra: vas, vasötvözetek, nemes 
acélok, alumínium és ötvözetei , réz, nikkel, króin-nikkel, sárgaréz, t itán, platina stb. A szer-
ves elektrokémiai fő téma tárgyköreinek a felsorolása is a változatosság képét mutatja, főként a 
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jelenségek sokfélesége (anódos oxidáció és dekarboxilezés, elektrolitikus redukció, ciano-
etilezés, töltésátadási reakciók, anyagcserereakciók, elektrokémiailag indukált gyökös polime-
rizáció, gyors reakciók vizsgálata forgóelektródon, valamint optikailag transzparens elektródon 
észlelt jelenségek, elektrokémiai preparatív módszerek, biokémiai reakción alapuló galvánelem), 
de a vizsgált rendszerek (acetát , formiát, cianid, t iazin-vegyületek, trofilidin, telített és telí-
tet len alifás szénhidrogének, aromás szénhidrogének, ketonok, halogén-nitro-benzolok, akril-
nitril, anilin-származékok, atitracénszármazékok, szénhidrogén elektródok, organikus félve-
zetők) tekintetében is. 

Tanulságos áttekinteni azt is, hogy milyen kérdéseket öleltek fel a többi szekció ülés-
szakának előadásai. 

A többi szekcióülés 

Az Elektrokémiai Termodinamikai Szekcióba sorolt néhány előadás egymástól igen 
távolálló íémák között szóródott szét. Érdekes kezdeményezés a szerves vegyületek adszorp-
ciójának kísérleti vizsgálata olvadék- és higanyelektród felületén az elektródkapacitás méré-
sével, továbbá az U , 0 9 fázisátalakulására vonatkozó tanulmány. Ismét kísértett az ionok 
egyéni aktivitásának problémája egy csekély értékű elméleti jel legű javaslat formájában, 
amely azt a lehetőséget taglalja, hogy nem-izoterm galvánelemet fel lehet-e használni ionok 
egyedi aktivitásának mérésére. 

Az Elektrokémiai Kinetikai Szekció előadásai egy új modell ismertetésével kezdődtek 
az elektródfolyamatok kvantumkémiájára vonatkozólag. E modell szerint az elektród felüle-
tén az oldószermolekulák rácsszerű konfigurációban vannak s e rácsba ágyazódnak be az 
ionok. Az elektronátadás az ionok és az elektród között az oldószermolekulák elektroneuergia 
szintjeinek a közvetítésével történik. Ez a lényege az ismertetett modellnek, amely a szerzőnek 
az elektródfolyamatok kinetikájára vonatkozó elméletéhez alapul szolgál. A szekció több elő-
adása foglalkozott a hidrogén-, oxigén- és klórelektródon lejátszódó reakciók mechanizmusá-
nak egyes kérdéseivel. Említésre méltók az egykristály-elektródra leválasztott fémréteg szer-
kezetére s a leválasztási reakció kinetikájára vonatkozó vizsgálatok. A hidrazin elektrokémiá-
ját , amelyről szintén szólt előadás, az teszi érdekessé, hogy ez az anyag szerepet játszik a 
fűtőanyag-elemek egyik válfajában. Az egyéb kinetikai előadási témák közül hadd emlékez-
zem meg a következőkről: alkáli-poliszulfidok polarográfiája, alkoholok hatása a V ( I I ) -
V ( I I I ) -rendszer elektródreakciójára, látható fény hatása a meti lénkék -j- Fe(II) oxidációs — 
redukciós rendszerre, a kronokulometria: egy ój módszer a reagens-adszorpció vizsgálatára 
stb. 

A Kísérleti Módszerek Szekciójaban ismertetett újabb módszerek közül említésre méltó 
az infravörös sugárzás sokszoros belső visszaverődésének alkalmazása az elektród-elektrolit 
határfelületi kettősréteg szerkezetének vizsgálatára. Az infravörös sugárzás bevezetésére fél-
vezető elektród (pl. germánium-prizma, v a g y pedig üvegfelületen létrehozott ón-oxid réteg) 
szolgál. A sugarak kb. 1 fi mélységig hatolnak az elektrolitba s teljes visszaverődést szenvednek. 
Az elektród kiképzése olyan, hogy ugyanaz a sugár sokszor visszaverődjék. A visszaverődött 
sugárzás elnyelési színképéből következtetni lehet a határréteg szerkezetére s ennek változá-
sára az elektródpotcnciállal. — Egy technológiai jelentőségű új módszer a tengervíz közvet len 
elektrolízise mikroorganizmusok elleni vizklórozás céljából. Az eljárás gazdaságosnak ígér-
kezik. 

A Magas Hőmérsékletek Elektrokémiájának Szekciója az előadások tárgya szempontjá-
ból meglehetősen széttagolt volt . Egy részük oldatokra jól kidolgozott módszerek (pl. polarog-
ráfia, potenciometrikus vizsgálatok, áviteli szám, vezetőképesség meghatározás stb.) olvadé-
kokra való alkalmazásával foglalkozott. Más részük technológiai jelentőségű vizsgálatokat 
ismertetett , pl. az anódeffektussal , illetve salak olvadék és cseppfolyós fém közötti felületi 
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feszültséggel kapcsolatban. Néhány fé lvezető vonatkozású előadás mellett érdekes volt a 
plazmasugárban lejátszódó molibdén- és volfrám-nitrid képződés vizsgálatáról szóló beszámoló. 

A Galvánelemek Szekciójában az előadások 50 százalékát japán szerzők tartották, ami a 
japán szárazelem- és akkumulátoripar magas színvonalának ismeretében nem meglepő. Ebben a 
szekcióban, amely az előadások száma szerint a Korróziós Szekció után az első volt, az előadá-
sok egy része a galvánelemek elektródanyagainak (mangán-dioxid, ólom-dioxid, nikkel-
hidroxid) tulajdonságaival és a rajtuk lejátszódó folyamatok mechanizmusával foglalkozott. 
Néhány szerző újabb galváneleintípusokat ismertetett. Az előadások zöme azonban a fűtő-
anyagelemek problémáiról szólt. í gy néhány elektródszerkezetről, a hidrazin, a szénhidrogé-
nek, a metanol anódos oxidációjáról, az oxigén ionizációjáról különböző elektródokon, az ion-
cserélő membrános celláról, a halogénelemekről, a karboiiát-olvadék-elcinről stb. 

A Félvezetők Elektrokémiája Szekcióban elhangzott néhány előadás főként különböző 
félvezetők (szilicium, germánium, nikkel-oxid, gallium-arzenid) és elektrolitok (alkáli-liidroxid-
oldatok, alkáli-halogenid-oldatok, sósav, kénsav) határfelületén lejátszódó folyamatok elektro-
kémiai vizsgálatáról (galvanosztatikus vizsgálat, a felületi impedancia diszperziójának vizs-
gálata stb.) szólt. Egyik szerző olyan félvezetők elektromos tulajdonságairól (elektronikus és 
ionos vezetés viszonya) számolt be, amelyekben a ionos vezetés nagy, az elektronvezetés kicsi. 
E félvezetők egyik csoportjánál (AX-AoY és AX-A. ,Y-B,Y, ahol A = Ag vagy Cu; B = I lg 
vagy Cd, X = I, Cl v a g y Br és Y = S, Se vagy Te) a cél elektronikus berendezésekben használ-
ható ionos vezetésű félvezetőtípusok előállítása. A tárgyalt félvezetők másik csoportja (CeO-
L a 2 0 3 szilárd oldat, illetve LaA103, amelyben a L a 3 + ionok egy részét Ca 2 + ionok helyettesítik) 
magas hőfokon működő fűtőanyagelemek szilárd elektrolitjául szolgálhat. 

Az egész kongresszust A. A. FRUMKIN szovjet akadémikus, E. YEAGER clevelandi, G. 
OKAMOTO sapporoi és K. SUGINO tokiói professzorok előadásai vezet ték be: a fém—elektrolit 
batáron kialakult kettősrétegről, az elektrolitikus leválasztás polarizációs jelenségeiről, a rozs-
damentes acél passzíváit felületének aktivitásáról, illetve a szerves elektródfolyamatokról. 
Ezenkívül minden szekcióban tartott néhány meghívott előadó többé-kevésbé átfogó jellegű 
előadást. 

Összesen csaknem kétszáz előadás hangzott el a kongresszuson, főként angol, emellett 
csekély számban francia, német, e lvétve japán nyelven, a megnyitó előadásoktól eltekintve, 
párhuzamosan folyó 3 sorozatban. Az előadásoknak valamivel több mint 40 százalékát a ven-
déglátó ország adta, ahol az elektrokémiai ipar és kutatás közismerten magas színvonalon áll. 

A kiotói vitaiilések 

A tokiói kongresszust, kétnapos kirándulásszerű utazás után, Kiotóban szeptember 
11-én és 12-én vita követte . Bár az előadók egy része a vitaüléseket is — előadóülésnek 
tekintve — újabb kutatási eredmények publikálására használta fel, néhány vitaindító előadás 
igen élénk és érdekes v i tát váltott ki. Az egyik vitatárgy a sóolvadékokról szóló vitanapon a 
sóolvadékok tisztítása volt , különösen a víz és nehéz fémek nyomainak eltávolítása alkáli-
halogenidekből. A másik érdekes vita arról folyt , hogy milyen mechanizmussal játszódik le a 
víz elektroredukciója sóolvadékokban. A második vitanap tárgykörét a fütőanyagelem-kntatáa 
problémái képezték. Vita főleg két kérdésben fejlődött ki: az oxigénelektródokon lejátszódó 
reakció mechanizmusáról és a porózus elektródokban lejátszódó folyamatokról, az ilyen 
elektródok működési mechanizmusáról. 

Japán kutatások a sóolvadékok és a fűtőanyagelemek tárgyköreiben 

A vitaülések mindkét napján áttekintő előadás tájékoztatott a háború utáni két évtized 
japán eredményeiről a vita tárgykörében. Ami a sóolvadékokat illeti, a Japán Elektrokémi a 
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Egyesü le t 1958-ban bizottságot hozott létre e rendszerek tudományos és ipari kutatásainak 
koordinálására. E bizottság „Sóolvadékok fizikai kémiai állandói" címmel kézikönyvet adott 
ki. A vitaülésen elhangzott összefoglalás k iadvány formájában is rendelkezésre állott. Ez össze-
fog la lva tartalmazza a japán kutatások eredményeit a következő területeken: sóolvadékok 
szerkezete; elektromotoros erő és elektródkinetika sóolvadékokban; az oxidion standard kémiai 
potenciálja olvadékokban; sóolvadékok fizikai kémiai tulajdonságai; sóolvadékok elektrolízise. 
A m i e területek ipari hátterét illeti, a következő évszámok jelzik a megfelelő iparág alapítását 
Japánban: fémnátrium 1913; magnézium 1929; alumínium 1934. Ezek mellett kutatás folyik a 
köve tkező fémek gyártása érdekében is: t i tán, cérium, lantán, tórium, tantál , niób, vanádium, 
v a l a m i n t az elektrolitikus fluorozás ipari megvalósítására. A füzet tartalmazza a kutatások 
bibliográfiáját is (kb. 100 közleményről). 

„A fűtőanyagelemekkel foglalkozó kutatótevékenység Japánban" című kiadvány 
bevezetőjében ismerteti az alkalmazásról szóló viták során felmerült nézeteket. A következő 
alkalmazások kerültek szóba: tartalék erőműként, hordozható energiaforrás gyanánt, illetve a 
je lenlegi hőerőművek helyett . A füzet felsorolja a folyamatban levő kutatásokat elemtípuson-
ként csoportosítva, a kutatás t folytató intézmény megjelölésével. A következő elemtípusok 
szerepelnek a felsorolásban; alacsony hőfokú hidrogén-oxigén-elem vizes elektrolittal; ion-
cserélő membrános elem: metanolos elem; hidrazinos elem; nátrium-amalgámos elem; redoxi 
t ípusú fűtőanyagelem; ciliklevegő elem; hidrogén-klór-elem; magas hőfokú karbonátolvadé-
kos e lem; magas hőfokú elem szilárd elektrolittal; biokémiai fűtőanyagelein; fűtőanyagelem 
a napenergia átalakítására. A kutatásokban részt vesz kb. 10 egyetem, il letve műszaki egye-
tem, egy állami kutatóintézet és 9 iparvállalat. A füzet tartalmazza az 1962—1966. evek 
j a p á n bibliográfiáját ( több mint 100 közleményről). 

A CITCE 17. közgyűlése. Kongresszusai az 1967— 70. időszakban 

A tokiói kongresszus közben tartotta a CITCE — a vezető szervek ülése után — 17. 
közgyűlését . Jelentésében a főtitkár 

a) ismertette az állandó CITCE-szekciók és bizottságok vezetőinek nevét. A fentebb 
felsorolt állandó szekciókon kívül a következő bizottságok működnek: Nomenklatúra és 
Def iníc iók; Elektrokémiai Kinetikai Adatok; Elektrokémiai Egyensúlyi Diagrammok; Az 
Elektrokémia Oktatása; b) beszámolt a budapesti 16. kongresszusról, a CITCE köszönetét 
fe jezve ki a Magyar Tudományos Akadémiának a támogatásért; c) adminisztratív kérdések 
ismertetése után közölte, hogy az egyéni tagok száma egy év alatt 66-tal növekedett; d) a 
vezetőségválasztás eredményeként az elnöki funkcióban A. N. FRUMKIN szovjet akadémikust 
N. IBL zürichi professzor követi: az 1967/68. évadra J. A. A. KETELAAU professzor (Hengelo, 
Hollandia) van elnöknek kiszemelve, a 9- tagú operatív vezetőségbe (Bureau) választott új 
tagok: J . KORYTA alelnök (Prága), E. YEAGER alelnök (Cleveland) és LENGYEL S. (Budapest). 
A legközelebbi időszakban a következő konferenciák szervezését határozták el: a 18. kongresz-
szust Schlosi Elmauban (Bajorország, N S z K ) tartja a CITCE 1967. április 24—29. Tárgya: 
elektrokémiai folyamatok és az elektron energia állapotai (elektronkicserélődés és redoxireak-
ciók oldatban; redoxireakciók fémeken és félvezetőkön; félvezető —elektród reakciók; elektród-
reakciók megvilágítás alatt; elnyelési színképek és elektródreakciók). A 19. kongresszus 
Detroi tban (Michigan, U S A ) lesz 1968. szeptember 22 — 28. Tárgykörei: elektrokrisztallizáció; 
új elektrokémiai módszerek és eszközök; adszorpció elektródokon. Közben a Korróziós Szekció 
1967 szeptemberben Isztambulban fog kol lokviumot tartani. A későbbi évekre vonatkozó-
lag Franciaország (1969), majd Prága (1970) merült fel javaslatként a CITCE kongresszus 
színhelyéül. 
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A 17. kongresszus szervezését jellemző adatok 

A tokiói kongresszuson 5 világrész 24 országából 120 külföldi és 210 japán elektrokémikus 
vett részt. A külföldieket összesen 25 családtag kísérte. Néhány érdekes adat a külföldi részt-
vevőkről: a szocialista országokat 21 résztvevő (Csehszlovákia 3, Magyarország 1, Lengyel-
ország 4, Románia 3 + 1 családtag, Szovjetunió 10) képviselte; az N D K - b ó l az ismert okok-
nál fogva senki sem tudott résztvenni többek jelentkezése ellenére. Kínát , akárcsak az E N S z -
ben, egy taipei (Taiwan) professzor képviselte. Legtömegesebb külföldi részvétel az Amerikai 
Egyesült Államokból (45 résztvevő és 13 családtag) és Franciaországból (20 résztvevő és 3 
családtag) mutatkozott. 

A kongresszus japán szervezőbizottságának munkáját annak titkára, S. TAJIMA tokiói 
professzor, a CITCE japán nemzeti titkára irányította. A szervezőbizottság egyesítette magá-
ban a kongresszust támogató szervezetek és intézmények, nevezetesen a Japán Tudományos 
Tanács, a Japán Elektrokémiai Egyesület , a Japán Kémikus Egyesület és 7 iparvállalat kép-
viselőit, továbbá mintegy 20 professzort különböző egyetemekről. Az iparvállalatoktól a 
kongresszus olyan nagy anyagi támogatásban részesült, amilyenre a CITCE eddigi történeté-
ben nem volt példa. A nagy anyagi lehetőségek, másrészt a jó szervezés, amelyben rengeteg 
ember vet t részt, valamint egyéb körülmények, mint például a Japán iránti érdeklődés, jó 
és sikeres kongresszust eredményeztek. A részvétel azonban az utazási költségektől e l tekintve 
is drága volt, és ez bizonyos rétegeket — amelyek például a budapesti kongresszuson napi 
4—5 dollár összköltséggel részt vehettek — eleve kirekesztett, holott a CITCE vezetősége i lyen 
lehetőségekre mindig nagy súlyt helyezett. 

Az említett szervezetek közül a Japán Elektrokémiai Egyesület nyújtotta a legnagyobb 
erkölcsi támogatást a kongresszushoz. Az 1933-ban alapított, negyedévenként megjelenő 
„Journal of the Electrochemical Society of Japan" angol nyelvű folyóirat 1966. évi 2. számá-
ban ismertette a közelgő 17. CITCE kongresszust és részletesen közölte annak programját, 
felsorolva az előadások címét és a szerzők nevét. A folyóiratnak ezt a számát a kongresszus 
résztvevői között kiosztották. A folyóirat maga részben összefoglaló cikkeket, részben pedig 
új tudományos eredményeket ismertető eredeti cikkeket publikál, továbbá közli a IJenki-
Kagaku (-Elektrokémia) japán nyelvű havi folyóiratban megjelent cikkek címét angolul. 
Ezenkívül hireket tartalmaz az Egyesület tevékenységéről. A Japán Elektrokémiai Egyesü-
letet 1933-ban alapították. Tevékenységének fontos része az említett két folyóirat kiadása. 
Ezenkívül vitákat, szimpóziumokat rendez s évenként tartja kongresszusát és közgyűlését. 
Angol nyelvű lapja külföldieknek szóló belépési felhívást is tartalmaz. Borítólapján 60 ipar-
vállalat van pártoló tagként felsorolva. 

A Japán Tudományos Tanács és a Japán Tudósok Társulata 

A 17. CITCE kongresszust támogató másik testület a Science Council of Japan, i l letve 
pontosabban „The Scientists Council of Japan" (SCJ) szervezetét és tevékenységét tek intve 
külön említést érdemel. Ez t az intézményt 1964-ben hozták létre, hogy a kormány tanácsadó 
szerve legyen a tudományos kutatás és a felsőoktatás kérdéseiben. 210 tagból áll, akiket nem a 
kormány nevezett ki, hanem a tudományos dolgozók meglehetősen széles tömegei választottak 
a tudományos egyesületek közreműködésével. A Tanácsnak 7 szekciója van, 30—30 taggal. 
A szekciók a következők: 1. Humán tudományok (történettudomány, irodalom, nyelvészet); 
2. Jogtudomány; 3. Közgazdaság; 4. Természettudományok; 5. Műszaki tudományok; 6. 
Mezőgazdaság; 7. Orvostudomány. A szekciók közül a társadalmi haladással kapcsolatos 
állásfoglalás szerint a jogtudományit és a természettudományit haladónak, a műszakit és az 
orvosit konzervatívnak tartják. A Tanács több horizontális bizottságot hozott létre, elsősor-
ban a következő tárgykörökben: a tudományos kutatás távlati tervezése; a tudományos dol-
gozók társadalmi helyzete; nemzetgazdasági költségvetés; nemzetközi kapcsolatok; a gondolat 
és a tanulás szabadsága. 
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Az SCJ első fontosabb tevékenysége éppen a gondolat és a tanulás szabadsága jelszó 
j e g y é b e n folyt. A japán kormány ugyanis a tudományos kutatásra és a felsőoktatásra gyako-
rolt befolyásának hathatósabbá tételére „A tudomány és technológia alaptörvénye" címen 
t ö r v é n y t akart hozatni a parlamenttel. A törvénytervezetet az SCJ „Tudósok Japánban" 
c ímű kéthavonként megjelenő lapja első számában megtámadta mind a kutatás, mind a felső-
okta tás szempontjából. Egyidejűleg a Japán Tudósok Társasága (Japan Scientists Assoeiation, 
J S A ) első kongresszusán szintén támadást indított a törvénytervezet ellen. Végeredményben a 
kormány szándéka meghiúsult. 

Míg az SCJ és a J S A harcol a kapitalista állain autoritatív befolyása ellen a tudományban 
és a felsőoktatásban, az SCJ maga dolgozik a tudományos kutatás távlat i tervezésén, és az a 
vé l emény , hogy a tervezésnek ezt a módját, amellyel természetesen szintén együttjár bizonyos 
ellenőrzés, a tudományos dolgozók támogatják. 

A fent említett japán nyelvű folyóiratot, amelyet az SCJ 1966 elején indított, a JSA 
á t v e t t e s azóta mint „ J a p á n Tudósok Lapja" (Journal of Japanese Scientists) jelenik meg. 
Tarta lma rávilágít az SCJ és a JSA tudománypolitikai tevékenységére. Cikkei szólnak például 
a felsőoktatás szervezetéről és igazgatásáról, a nagyszámú magánegyetem problémáiról, a 
j a p á n monopolkapitalizmus befolyásáról az egyetemekre, a korszerű tudomány jellegéről, 
J a p á n modernizálódásának kritikai elemzéséről, hírt adnak olyan megmozdulásokról, mint a 
tudósok, értelmiségiek és munkások vietnami háború ellenes értekezlete, stb. 

A CITCE kongresszus társadalmi programja. 
Üzemlátogatások 

A CITCE kongresszus alkalmával kirándulásokat, látogatásokat szerveztek ipari ü z e 
mekbe , illetve ipari kutatólaboratóriumokba 4 csoportban. A megtekinthető intézmények a 
következők voltak: Yawata Vas és Acélmű kutatólaboratóriuma; a Nippon Electric Co. fél-
v e z e t ő osztálya; a Japan Electron Optical Laboratory Co. Ltd. (JEOL) gyártelepe; a Yokogawa 
elektromos mérőmfiszergyár telepe; az Asahi Glass Co. kutatólaboratóriuma; a Tokyo Shibura 
Elektromos Gyár központi kutatólaboratóriuma; a Showa Denko vegyszergyár kawasaki 
gyártelepe; a Tonen Sekiyukagaku petrolkémiai vállalat kawasaki gyártelepe. 

E látogatások a következő szokás szerint zajlottak le. A látogatókat a vállalat 2—3 
vezetője fogadja egy tárgyalóteremben. Tekercsbe sodort forró nedves törülközőket osztanak 
ki közöttük, hogy felfrissítésként arcukat, kezüket megtörölhessék, majd egy csésze tea, vagy 
e g y pohár üdítő ital mellett röviden ismertetik a gyár történetét, gyártmányait , az évi terme-
lés i értéket, a dolgozók létszámát, s a gyárat jel lemző néhány más érdekes adatot; prospektu-
sokkal látják el a látogatókat és végigvezetik őket a gyáron, i l letve ennek egyes üzemein, 
laboratóriumain. A Yokogawa elektromos mérőműszergyárnál, a bambuszligeteiről híres 
Musashinoban, figyelemre méltó, hogy külön tanlaboratóriuma van, amelyben a műszerek fel-
használói számára évente négyszer néhány hetes elméleti és gyakorlati tanfolyamot tartanak. 
Meg kell említeni, hogy a JEOL, amelynek gyártmányai közül hazánkban főként a JEM 
elektronmikroszkópokat ismerik, a tömegspektrométer építők között is az élvonalban áll. 

A Tokió Városi Egyetem (Tokyo Toritsu Daigaku) Elektrokémiai Laboratóriuma 

Mód nyílott a C I T C E japán nemzeti titkára, S. TAJIMA professzor elektrokémiai labora-
tóriumainak (Tokió Városi Egye tem) megtekintésére is. Ebben a laboratóriumban főleg fémek 
anódos viselkedésével és elektrolitikus leválasztásával kapcsolatos kutatómunka folyik. Témái 
a következők: vastag oxidréteg előállítása alumíniumon s ennek mechanizmusa, nikkel és egyéb 
f émek egykristályainak előállítása elektrolitikus leválasztással, réz elektrolitikus leválasztásá-
nak egyes problémái, különböző korróziós problémák. Az intézmény (többnyire japán gyárt-
m á n y ú ) műszerekkel jól felszerelt hét laboratóriumból áll, ahol 6—7 kutató dolgozik. 
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Az előadások helyszíne 

Tokióban a kongresszus, illetve Kiotóban a vitaülések színhelyéül egy-egy modern 
nagyszálló szolgált. A résztvevők nagy része ebben lakott. Az új szállókat úgy építették, hogy 
bennük sok olyan terem van, amely előadások céljaira használható s el van látva az ehhez szük-
séges minden berendezéssel (pl. mikrofonok és hangszórók, vet ítőgép stb.) Az ellátottságra 
jellemző, hogy Tokióban és Kiotóban egyaránt két kongresszus folyt ugyanabban a szállóban 
párhuzamosan három-három szekcióra oszlottan. Hátránya ennek a kényelmes megoldásnak, 
hogy igen drága. 

A kongresszust gazdag társadalmi program kísérte. Ez ismerkedési esttel kezdődött 
Tokióban és búcsúesttel végződött Kiotóban, amelyeken a résztvevőket és családtagjaikat 
vendégül látták. 

Kirándulások 

A tokiói kongresszusról másfél napos kirándulásszerű utazással vitték a résztvevőket a 
vitaülések színhelyére, Kiotóba Jokohamán keresztül, majd a Sagami öböl partján H a y a m á n 
és Kamakurán át, azután föl s a Hakone hegyvidéken keresztül ismét leereszkedve az öböl 
partjára Atamiba autóbusszal, innen pedig az Üj Tókaidó vonalon vonattal egészen a végcélig. 

Kamakura nagy történelmi múltú város a Sagami öbölben, a X I I — X V . században a 
katonai államigazgatás székhelye, amely — elragadva a hatalmat a császári udvartól — száz-
ötven évig volt az állami végrehajtó hata lom központja. Hatalmas szentélyek maradtak fenn 
ebből a korból és számos régi művészi alkotás. Leghíresebb a Nagy Buddha szobor (Kamakura 
Daibutsu). Ez a hatalmas, tizenegy méter magas, kilencvenhárom tonna súlyú bronzszobor 
keresztbevetett lábakkal, ölbe tett kézzel ül magas kőtalapzatán s ezrével vonzza a turis-
tákat . 

Kamakura utcáin rengeteg a régiségbolt a legkülönfélébb népművészeti tárgyakkal. 
Ezek között külön érdekesség a hagyományos kamakurai iparművészet terméke: a Kamakura-
bori, a kamakurai faragás, amely hatásosan kapcsolja össze a Iakktechnikát a faragás művésze-
tével. A sajátosan tompa színű, fénytelen fekete és sötétvörös lakk mértéktartóvá, választé-
kossá, mondhatni modernné teszi ezeket az iparművészeti tárgyakat. Ezt az iparművészetet 
egy puritán, harcias társadalmi réteg alakította ki, amelynek ízlése nem szerette a túlságosan 
csiszolt, fényes életmódot és művészetet. 

Hayama kies fekvésű tengeri fürdő a Sagami öböl keleti oldalán a Miura félsziget nap-
sütötte partján. 

A Hakone hegység Tokió lakosságának kedvelt kirándulóhelye, gyönyörű erdős hegyek-
kel, hőforrásokkal, nagy idegenforgalomra berendezett szállókkal. Egyik érdekessége az 
ohwakidani, azaz Nagy Pokol nevű szakadék szolfatarákkal és gejzírrel, ahol nagy sistergéssel 
törnek elő a vulkáni gázok a mélyből. Különleges élmény végighajózni a festői szépségű 
Hakone tavon. 

Atami melegforrásairól híres üdülőhely a Sagami öböl nyugati oldalán az Izu félsziget 
lábánál. 

A Kiotótól 30 km-re délre fekvő Nara 710-től 784-ig volt a japán császárok fővárosa. 
710-ben véget vetettek annak a régi szokásnak, hogy az udvar minden császár halála után 
újabb székhelyet keresett magának. A Nara-korszakban a császári udvar teljesen a kínai 
építészet, művészet és kultúra hatása alá került, nem beszélve a kínai ideomatikus írásról, 
amelyet már évszázadokkal előbb átvet tek s amely ma is egyik fő alkotó eleme a japán írás-
nak. A Nara-korszakban a buddhizmus befolyása is egyre növekedett , egymás után építették a 
buddhista templomokat és kolostorokat. Ezek közül leghíresebb a Kegon-szekta temploma és 
székhelye, aTodai-ji , a világ legnagyobb faépületével , a Kondo-val, benne a Nara-no-Daibutsu-
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val, a Kegon-szektát alapító Vairochana Buddha hatalmas 452 tonna súlyú, 16,2 méter magas 
bronzszobrával. Szinte hihetet len, hogyan lehet olyan vonzóan és elbájoló f inoman tartani 
kezeket , — ennek a Buddhának a kezeit, — amelyeknek hüvelykujja több mint másfél méter 
hosszú. A szobor felállítását annak idején nagy vi ta előzte meg néhány a Sintó kultuszhoz 
ragaszkodó nemzetséggel. A v i tának 743-ban az ve te t t véget, hogy Shomu császár rendeletében 
a s intoizmust és a buddhizmust ugyanazon hit két formájának nyilvánította. 

Nara másik fő nevezetességéhez, a sintóista Kasuga-szentélyhez nagy parkon keresztül 
vezet az út. A parkban s a város nagyobb részét ki tevő parkszerű térségekben inkább ezrével, 
mint százával tanyáznak szelíd, azaz nem félénk, hanem egyenesen tolakodó — tehát mégsem 
egészen szelíd — őzek, amelyek követelik a látogatóktól , hogy etessék őket ostyával. Az ostya 
a helyszínen kapható; árusítása jövedelmező foglalkozásnak látszik. Aki nem vesz ostyát, 
könnyen kaphat egy buzdító döfést a hátába a közelben levő őzbakok valamelyikétől . A 
szenté lyhez vezető utat sokszáz kőlámpa szegélyezi. A festői környezetben, illatos erdőben 
álló szentély piros oszlopok által tartott előreugró csúcsos tetőzetű faépület. Homlokzati oldalát 
zöldpatinás függőlámpák hosszú sora zárja le. A nagy hatalmú Fujiwara nemzetség alapí-
to t ta 768-ban oltalmazó szentélyül. 

784-ben a császári udvar t áttelepítették. Először Nagaokában kezdtek építkezni, majd 
10 évve l később Heiankyóba költöztek, amelyet később egyszerűen fővárosnak, azaz Miyakó-
nak, v a g y Kiotónak neveztek el. Ezzel kezdődött 794-ben a Heian korszak, amelynek elején a 
kínai nyelven beszélő és kínai jelekkel író, általában kínai befolyás alatt álló császári udvar a 
várost is kínai mintára épí te t te fel: egyenes, egymást derékszögben keresztező utcákkal. 
I lyen a város ma is. Kiotó az alatt a tíz évszázad alatt, amíg főváros volt (1868-ig), fejlődött, 
modern nagyvárossá vált , megőrizve a történelmi múltnak azt a légkörét, amely az ősi európai 
fővárosokban is megvan, de Tokióban hiányzik. 

Kiotó legrégibb épülete a Kammu császár által 794-ben építtetett császári palota 
— lenne, ha számtalanszor le nein égett volna. A mai palota az 1854/55. évekből származó 
rekonstrukció. 

Sokkal nagyobb és szebb ennél a Nijo-kastély, amelyet az egységes Japán egyik meg-
teremtője, Tokugawa Y e y a s u építtetett 1603-ban. O alapította a katonai főhatalmat birtokló 
Tokugawa sógun dinasztiát. Ez a hatalmas, az egyszerű-szépet szerető ízlésről tanúskodó 
épüle t tömb szolgált a sógunok lakóhelyéül azokban a rövid időszakokban, amikor a fővárosba 
látogattak. Amikor — hosszú harcok után — a császári hatalom 1868-ban megújult, a Nijo-
kasté ly rövid időre az udvar székhelye lett, és itt hozta a császár a sógunatust megszüntető 
rendeletét . Az állatokat, növényeket ábrázoló faragványokkal és festményekkel díszített 
szobáknak, illetve termeknek csak három faluk van, a folyosó felé nyitottak. A széles folyosó 
padlója „csalogány-padló". Ha járnak rajta, úgy csattog, mint a csalogány, hogy elárulja a 
sógun titkaira és életére törő kém és orgyilkos, vagy lázadó lépteit. Ilyen a padlója a császári 
palotának is (valamint a budapesti Úttörő Áruház I. emeletének). 

Kiotó egy másik nevezetessége, a Kinkakuji templom, azaz Arany Pavilon, a Kinugasa-
domb lábánál elterülő gyönyörű japán kertben áll egy mesterséges mély tavacska partján, 
amelynek vizében melegen tükröződnek vissza a kétemeletes előreugró zsindelyes tetőzetű 
palota aranyozott falai. Az épület tetején főnixmadár áll. Yoshimitsu, Ashikaga harmadik 
sógunja építtette 1397-ben. Halála után Yoshimitsu végrendelete szerint a buddhista Zen 
szekta temploma lett. A Zen ellene van a hivalkodásnak, a fényűzésnek; a csendes magányt, az 
elmélkedést , önmagunk megismerését hirdeti. Tanítása sokat hatott a japán kultúrára, nyomai 
ma is megtalálhatók. Az Arany Pavilon, ellentétben például a császári palotával és sok más 
nevezetes faépülettel elkerülte minden háború és tűzvész pusztítását, egészen 1950-ig, amikor 
egy alacsony származású f iatal buddhista szerzetes az előkelő és gazdag családok fiainak ked-
vező protekcionizmus elleni tiltakozásul felgyújtotta. A porráégett pavilont 1955-ben újjá-
építették. 

7* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



BESZÁMOLÓK 2 4 7 

Kiotó iparművészetének jellegzetes termékei a kamakura borival ellentétben magas 
fényű fekete, arany, ezüst vagy sötétvörös lakktárgyak; továbbá a porcelán, kőedény, selyem, 
a kimonó-kellék és a modernizált rekeszzománc. Az utazási irodák kirándulásokat szerveznek 
azoknak az üzemeknek megtekintésére, ahol ezek készülnek. 

A 17. C ITCE kongresszus japán szervezői a kongresszus sikerén kívül igyekeztek azt is 
biztosítani, hogy a résztvevők megismerhessék Japánból mindazt, amire egy kongresszus 
rövid időtartamából futja. Ide tartozik a befejező élmény is: az utazás Kiotóból vissza Tokióba 
a szuper-expressz vonattal , amely a mintegy 500 kilométeres utat három óránál rövidebb idő 
alatt teszi meg, tehát kb. 170 kin/óra átlagos sebességgel. Sebessége helyenként eléri az órán-
kénti 210 kilométert. Az egészben az a legmeghökkentőbb, hogy az ember nem érez semmi mást, 
csak azt, hogy kényelmesen utazik, különösen késő este, amikor nem látni az elsuhanó közeli 
tárgyakat. Nappal a kiterjedt rizsföldek nyújtják az európai szemnek leginkább szokatlan lát-
ványt az úton. 

A gázkromatográfia helyzete és fejlődésének irányai 

Beszámoló a Rómában 1966. IX. 20 — 23 között rendezett VI. Nemzetközi Gáz-
kromatográfiai Szimpóziumról 

B E N E D E K P Á L , a k é m i a i t u d o m á n y o k d o k t o r a , GARZÓ T A M Á S N É é s S Z E P E S Y LÁSZLÓ , a k é m i a i 
tudományok kandidátusa 

(Vegyipari Tröszt, Budapest: Eötvös Loránd Tudományegyetem Altalános és Szervetlen kémiai 
Tanszéke, Budapest; és Magyar Ásványolaj és Földgáz Kísérleti Intézet, Veszprém) 

Érkezett 1966. november 5-én 

Az Institute of Petroleum keretében működő Gas Chromatography Discussion Group 
kétévenként nemzetközi szimpóziumot rendez, amelyen a gázkromatográfia különböző terü-
letein elért újabb eredményeket ismertetik és egyes kiválasztott témakörökben vitaüléseket 
rendeznek. 

A gázkromatográfia — fejlődése során — számos egyéb módszerrel kapcsolódott. 
A minták elkészítésénél, a gázkromatográfiával szétválasztott frakciók és egyedi komponen-
sek további feldolgozásánál, illetve azonosításánál egyéb fizikai és kémiai módszerek is alkal-
mazásra kerülnek. A VI. Nemzetközi Szimpózium tematikájába ezeket a kapcsolódó módsze-
reket is felvették. 

A kongresszuson összesen 24 előadás hangzott el mintegy 500 főnyi résztvevőből álló 
hallgatóság előtt. N é g y előadást felkért szaktekintélyek tartottak, a további húsz előadást 
bírálóbizottság vá lasztot ta ki a nagyszámú beküldött dolgozatból. A kongresszus csak a dél-
utáni órákban rendezett vitaülések alkalmával oszlott szekciókra. 

Mindezek a rendezési elvek — amelyek a korábbi szimpóziumokon hasonló módon 
érvényesültek — nagyban hozzájárultak ahhoz, hogy az előadások, viták és a szimpózium-
mal egy időben rendezett műszerkiállítás együttesen páratlan lehetőséget nyújtsanak a 
gázkromatográfia helyzetének és fejlődési irányának megítélésére. 

A gázkromatográfia elmélete 

A gázkromatográfia elméletével és elveivel foglalkozó szekcióban valójában az inter-
molekuláris erők kérdéseivel foglalkoztak. Ű g y tűnhet , hogy a gázkromatográfia elmélete, 
vagy legalább kielégítően jó elmélete, már régóta készen van, azon nincs javítani, bővíteni 
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való. A „klasszikus" elméletek azonban már régen nem kielégítőek, ellentmondásaik évek 
óta ismeretesek. Igaz, hogy ennek nincs semmi következménye a gyakorlati munka szem-
pontjából . A tizenkét esztendő alatt felgyülemlett gyakorlati tapasztalat bőségesen elegendő 
az analitikai és preparatív feladatok megoldására. Az elméleti munkák hiánya most a vihar 
előtti csendet jelenti. 

Az intermolekuláris erők vizsgálata 

A gázkromatográfiai rendszerekben fellépő intermolekuláris erők problémája az előző 
— brightoni — szimpózium fő témája volt. A brightoni szimpózium azonban e tekintetben 
csalódást okozott, mert az ismeretterjesztő plenáris előadásokon kívül nem mutattak be a 
témával foglalkozó munkákat . A probléma azonban valamelyest belekerült a köztudatba és 
úgy látszik néhány helyen foglalkozni kezdtek vele. 

I . H. PURNELL plenáris előadása is ezt a témát feszegette. Ha gőz-folyadék kromatog-
ráf iában olyan kétkomponensű stacionárius fázist alkalmazunk, amelyben nem csupán elegy 
képződik, hanem komplex , akkor a komplexképződés egyensúlyi helyzete természetesen a 
kőmérséklet-és a koncentrációviszonyok függvénye; valamely inert szubsztrátum retenciós 
térfogata ettől az egyensúlyi helyzettől függ. Ez más szóval azt jelenti, hogy a komplexkép-
ződés stabilitási állandója és a retenciós térfogat közötti függvénykapcsolatot az előbbi meg-
határozására lehet felhasználni. 

D. E. MARTIRE nagy kísérleti anyagon (10 alifás szubsztrátumot vizsgált butil-ftalátban 
20°-on és 39 poláris és apoláris szubsztrátumot eikozánban és szkvalánban 93,9°-on) kimu-
tat ta , hogy az aktivitási koefficiens végtelen hígításon jó egyezésben van Miller-Guggenheim 
és Flory-Hnggins statiszt ikus mechanikán alapuló elméletével. Ezek az elméletek o lyan 
elegyekre vonatkoznak, amelyekben az oldott molekulák kicsinyek az oldószermolekulák-
hoz képest, vagyis megfelelnek a gőz—folyadék kromatográfiai esetének. Mindazonáltal több 
más modellel is próbálkoztak az utóbbi időben és nem lehet a kutatási területet lezártnak 
tekinteni. 

A. V. JOGANSEN, G. A. KURKCHI és O. V. LEVINA hidrogénhíd kötési energiákat határoz-
tak meg gőz-folyadék kromatográfiával. Módszerük abban áll, hogy két különböző („lúgos" 
és „iners") stacionárius fázison „savanyú" A1I szubsztrátum gázkromatográfiai oldáshőjét 
határozták meg, azaz számították ki a klasszikus megfontolással a megfelelő retenciós adatok-
ból. Az oldáshők különbsége a hidrogénhíd kialakulására vezető reakció reakcióhője. Igazolták, 
hogy módszerük a munkaigényes sztatikus meghatározással azonos eredményre vezet. 

G. M. PETOV és K . D. SHCHERBAKOVA „A terpének adszorpciójának és szétválasztásá-
nak gázkromatográfiás vizsgálata grafitozott kormon" c. előadásban kimutatta, hogy a gra-
f i tozot t korom homogén felülete követkestében az adszorpció „nem specifikus". A retenció és 
az adszorpciós hő tehát csak a terpénmolekula szerkezetétől és a molekula felületi orientáció-
jától függ. Ez lehetőséget nyújt hasonló tulajdonságú szerkezeti izomerek és sztereoizomerek 
szétválasztására. A grafitozott kormon kapott eredmények alapján összefüggések állapítha-
tók meg a retenciós térfogat és a terpénmolekulák geometriai szerkezete között. 

A nagysebességű gázkromatográfia és a folyadékkromatográfia 

A gázkromatográfia elméleti kérdéseit tárgyaló előadások között kapott helyet T . W . 
SMUTS és V. PRETORIUS munkája. „ A nagysebességű kromatográfia" c. előadásban új egyenle-
teket vezettek le a H E T P meghatározására. Ezek folyadékroinatográfia esetén töltetes és üres 
cső (kapilláris) kolonnákra leírják a különböző paraméterek hatását a minimális elemzési 
időre. 
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E vizsgálatok legfontosabb következtetése , hogy megfelelő körülmények között az 
elemzési idő a folyadékkromatográfiánál lényegesen lecsökkenthető, extrém körülmények 
között az elemzés másodpercek, sőt a másodperc tört része alatt elvégezhető. I t t egy nagyon 
f igyelemreméltó új kutatási irányról van szó: a klasszikus folyadékkromatográfia elméletének 
és technikájának felülvizsgálatáról, amelyet a gázkromatográfia eredményei tesznek lehetővé 
és amelytől a folyadékkromatográfia újjászületése várható. 

Ez a magyarázata annak, hogy két vitaülést is szenteltek e témacsaládnak. 
A kromatográfiás elemzés gyorsaságával foglalkozó vitaülésen az elemzési idő csökkentésé-

nek lehetőségei, a kolonnaméretek és az optimális munkakörülmények megválasztásának 
kérdései kerültek megvitatásra. 

Igen gyors elemzésre elsősorban folyamatszabályozó üzemi gázkromatográfoknál v a n 
szükség, de a laboratóriumi rutinelernzések szempontjából is fontos az elemzési idő csökkentése. 
A vita során azonban arra is rámutattak, hogy az elemzési idő csökkentésére alkalmazott 
különböző módszerek, mint a hőmérsékletprogramozás és a vivőgáz áramlás programozása, 
befolyással vannak a detektor jelére és így a mennyiségi értékelés pontosságára is. Igen sok 
esetben az elemzés pontossága fontosabb, mint a gyorsaság. 

A folyadékkromatográfiával foglalkozó vitaülés a módszer alkalmazási lehetőségeivel és 
újabb fejlődési irányaival foglalkozott. A töltetes kolonnák mellett folyadékkromatográfiánál 
is használnak bevonatos üres cső kolonnákat. Ez az egyik lehetőség a kromatográfiás fo lyamat 
jelentős meggyorsítására is. A legutóbbi időben kifejlesztett folytonos működésű, lángionizá-
ciós elven működő folyadékdetektor ugrásszerű fejlődést je lenthet a folyadékkromatográfia 
alkalmazásában. A detektor érzékenysége lehetőséget nyújt igen kis mintamennyiségek 
(inikroliterek) bemérésére és ennek megfelelően kÍ3 átmérőjű, nagy hatásosságú kolonnák 
alkalmazására. A kolonnából kilépő frakciók összegyűjtése és frakciónként történő vizsgálata 
helyett a kilépő fo lyadékban levő komponensek folyamatosan, közvetlenül detektálhatok. 

Kolonnák és töltetek 

Már viszonylag kevés szó esett ezen a szimpóziumon a kolonnákról és a töltetekről. 
Mégis A. LIBERTI „Nagyhatásosságú üvegkapilláris kolonnák" címmel összefoglaló áttekintést 
adott a Nápolyi és a Római Egyetemen az üvegkapilláris kolonnák tökéletesítésével és alkal-
mazásával kapcsolatban végzett munkák legfontosabb eredményeiről. Ennek során ismertette 
a folyadékkal nedvesített , illetve az adszorpciós üvegkapillárisok hatásosságát befolyásoló 
tényezőket. Részletesen vizsgálta a folyadékfi lm kialakulásának körülményeit, különös tekin-
tettel a fal „nedvesíthetőségénelk" problémájára. A nedvesítés körülményeinek tökéletesíté-
sével (felületaktív anyag alkalmazása, a felület maratása), poláris nedvesítő folyadékkal is 
igen nagyhatású kolonna készíthető. Az üvegkapilláris maratásával vagy pedig f inomszemcsés 
szilikagélnek az üvegfalra való felvitelével gáz-szilárd kromatográfiára alkalmas, hatásos 
kolonnákat állítottak elő. 

A gázkromatográfiás oszloptöltetek területén jelentős előrehaladást jelentett O. L. 
HOLLIS nemrégiben megjelent közleménye a szerves gélpolimerek (általában polisztirol—divinil-
benzol kopoliinerizációjával előállított mikropórusos gyöngypolimerek) alkalmazásáról. Ez 
alkalommal HOLLIS a légkör állandó és szennyező gázkomponensei, reaktív gázok és könnyű 
szénhidrogének elválasztásával kapcsolatos eredményeket ismertetett . A C.[-C3 szénhidrogének 
egymástól, valamint levegőtol, C02-tól és víztől kiválóan szétválnak. Megfelelő körülmények 
között az O, és N2 , etán és etilén, valamint a CO külön csúcsban jelentkeznek. Eredményei a 
reaktív gázokkal (NH.,, S 0 2 , HC1, COS, IICN) kapcsolatban is igen érdekesek. Az organikus 
gélpolimerek alkalmazásának analitikai jelentősége abban van, hogy olyan sokkomponensű 
elegyek szétválasztása is lehetséges egyet len kolonnán, amelyeket eddig két különböző kolon-
nán kellett kezelni. A polimer gélek diszkussziója a gáz-szilárd kromalográfiával foglalkozó 
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vitaülés során is szerepelt, i t t is többen hangsúlyozták jelentőségüket különböző ipari gáz-
elegyek, főként erősen poláris komponensek (víz, ammónia, S 0 2 stb.) és poláris folyadékok 
(alkoholok, ketonok stb.) elemzésénél. A szétválasztás mechanizmusa a polimer gélen teljesen 
t isztázat lan, ebben az irányban érdemleges vizsgálatot még nem végeztek. 

A v i ta során felmerült, hogy megfelelő adszorpciós elmélet hiányában az adszorbensek 
tulajdonsága és hatásossága csak kísérleti mérések alapján állapítható meg, míg a gáz-
folyadék kromatográfiánál az oldódás elméleti kérdései jobban tisztázottak. Mindazonáltal a 
gáz-szilárd kromatográfiával foglalkozó vitaülésen az adszorbens töltetek széles körű alkalma-
zási lehetőségeiről, az adszorbensek különböző módszerekkel történő módosításáról és a leg-
újabb töl tetek előnyeiről hangzottak el felszólalások. A nagy fajlagos felületű ipari adszor-
bensek különböző kezelésével (zsugorítás, gőzölés, műanyag vagy szervetlen só bevonatok) 
homogén felületű, gázkromatográfiás célra sokoldalúan használható adszorbensek készíthetők. 

R ö v i d ismertetések hangzottak el a legújabb töltetről: a „silica beads" (kovasav gyön-
gyök) adszorbensről. A „silica beads" szilikagélből speciális módszerrel készül, segítségével 
hatásos szétválasztás és éles, tailingmentes csúcsok kaphatók, szénhidrogének, alkoholok és 
különböző klórszárraazékok esetén. 

Analitikai alkalmazások 

A gázkromatográfia m a már kurrens analitikai módszer. Az újabb analitikai alkalmazá-
sok közül mégis kiemeltek a római szimpóziumon három területet. 

Az enantiomerek szétválasztásával kapcsolatban megállapították (E. GIL-AV, V. FEIBUSH 
és R. CHARLES-SIGLER), hogy az L-enantiomer balra-forgató megosztó folyadékon minden 
esetben nagyobb retenciót szenved. Az elválasztás mechanizmusát hidrogénhíd-kötést 
tartalmazó diasztereoizomer asszociációs komplexeknek a komponens és a megosztó folyadék 
molekulái közötti átmeneti keletkezésével magyarázzák. 

A diaszteroizomer-észterek elválasztásának mechanizmusával kapcsolatban (B. L. 
KARGER, R. L. STERN, H . C. ROSE és W. KEANE) az eredmények nem engedték meg egyértelmű 
hipotézis felállítását. V szterikus tényezők és a molekulán belüli elektroneloszlás esetenként 
különböző súllyal szól bele a retencióba. 

A második kiemelt terület a gázkromatográfia szervetlen kémiai alkalmazása volt. 
Je lentős eredmény a 4 • 1 0 - 1 3 g alsó kimutatási határral megvalósított Be meghatározás 
(W. I). R o s s és R. E. SIEVERS), Be(II)-trifluoro-acetil-acetonát formájában elektronbefogási 
detektor segítségével. További jelentős szervetlen kémiai eredményt képvisel a 11 átmeneti 
fém-klorid elválasztása 12-féle sópár euteklikus elegy-olvadékán (R. S. JUVET és F. M. ZADO). 
A NbCl 4 és TaCl4 példaként részletesen leírt elválasztásával kapcsolatban, amelyet InCl3— 
T1C1 eutekt ikus elegyen végeztek, termodinamikai és retenciós adatokat hasonlítanak össze, 
hogy betekintést nyújtsanak az ilyen esetekben fellépő „oldott anyag—oldószer" kölcsön-
hatások jellegébe. 

A gázkromatográfiás analízisek harmadik területét az orvosi—biológiai alkalmazások-
ról tartott vitaülésen tárgyalták. A fő téma az aminosavak gázkromatografálási lehetősége volt. 
A származékkészítéssel kapcsolatban több részletproblémát vitattak meg. A témakörben 
közölt munkák mindegyike szintetikus aminosavelegyek gázkromatográfiás analíziséről 
számol be. Fehérje—hidrolizátumokkal még sehol sem értek el jelentős eredményt. 

Készülékek és detektorok 

Ezen a szimpóziumon is nagy teret kapott speciális készüléképítési problémák és meg-
oldások ismertetése. Két előadás foglalkozott a folytonos üzemű gázkromatográfia legújabb 
megvalósí tási módszerével, forgó kör alakú kolonna alkalmazásával. D. GLASSER „Folytonos 
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üzemű gázkromatográfia új terve", P . E. BAKER és D. H. HUNTINGTON „Cirkuláris kromatog-
rafáló készülék folyadék és gázelegyek preparatív szétválasztására" címmel tartott előadást. 
Az ismertetett két készülék működési elve azonos. Mindegyik készülék egy álló és egy forgó 
részből áll, a megfelelő meghajtóművel kiegészítve. A töltet (folyadékkal nedvesített szilárd 
hordozó) egy tárcsa kerületén gyűrű alakú, négyzet keresztmetszetű „kolonnában" van elhe-
lyezve, amelyet óránként 1 —10 fordulatsebességgel forgatnak. A mintabetáplálás, vivőgáz-
bevezetés és termékelvétel rögzített helyen, az álló részre szerelt betápláló, illetve elvételi 
fejeken keresztül történik. A betáplált anyagból a jobban megkötöt t komponens a tölteten 
forgási irányának megfelelően halad, a könnyebb komponens viszont a töltettel ellenáramban 
áramlik és a teljes elválasztás biztosítására bevezetett eluáló gázzal együt t az egyik termék-
elvételi fejnél lép ki a töltetről. A tölteten megkötöt t komponenst a kihajtó szakaszba bevezetett 
vivőgázzal és melegítéssel távolítják el a töltetről. A készülék tehát csupán két termék, illetve 
frakció elválasztására alkalmas. Éppen ez a mozzanat az, amely a fo lytonos üzemű megoldás 
elvi előnyeit lerontja. 

Két előadás foglalkozott a lángionizációs detektor speciális alkalmazási lehetőségeivel. 
GARZÓ TAMÁSNÉ és FRITZ DÉNES sziliciumorganikus vegyületek szelektív detektálására CH , 
H 2 gázeleggyel táplált detektort használt. A CH,, adalékból származó magas alapáramhoz 
képest a sziliciumorganikus vegyületek negatív és a szerves vegyületek pozitív csúcsot írnak 
le ilyen esetben. Részletesen foglalkoztak a nagyérzékenységű „szilicium-jel" kvantitatívitá-
sának feltételeivel és módszert ajánlottak a sziliciumorganikus komponensek molekuláira 
jellemző C/Si arány gázkromatográfiás meghatározására. 

J . JANÁK és V. SVOJANOVSKY kombinált nátrium termoionizációs detektor — láng-
ionizációs detektor rendszert konstruált. Részletesen ismertetett kísérletek alapján számoltak 
be azokról a munkakörülményekről, amelyek mellett a termoionizációs detektor foszfor- és 
halogéntartalmú vegyületekre maximális érzékenységű. Vizsgálták a foszfor- és halogénjei 
érzékenységét a két detektor polaritásviszonyainak, a termoionizációs detektorban alkalma-
zott feszültségnek, va lamint a levegő és H„ áramlási sebességének függvényében. A szóban-
forgó vegyületek szelektív detektálása akkor jár sikerrel, ha a termoionizációs detektor érzé-
kenységét egyéb anyagokkal szemben a Iángionizációs detektor érzékenysége alá sikerül 
csökkenteni. 

Az ionizációs detektorok érzékenységét megközelítő új detektort ismertetett A. B. 
LITTLEWOOD, G. BURTON és W. A. WISEMAN. AZ oszlopból távozó gázelegy elektrolitos oxigén-
fejlesztőben előállított konstans sebességű oxigénárammal egyesülve a reaktoron halad keresz-
tül, majd az égéstermékek az oxigénfölösleggel együtt egy „elektrokémiai cellába" jutnak. 
A cella kimenő jele az oxigénkoncentrációval arányos és erősítés u t á n regisztrálásra kerül, 
egyszersmind az oxigénfejlesztőre visszacsatolva korrigálja az oxigénfogyasztást . A detektor 
fontos és előnyös txdajdonsága, hogy a vizsgált elegy komponenseinek abszolút mennyiségét is 
nagy pontossággal méri. 

A gázkromatográfia kombinációja más módszerekkel és eszközökkel 

A római szimpózium szervezői nagy fontosságot tulajdonítottak annak, hogy olyan 
munkákat mutassanak be, amelyek a gázkromatográfia és más módszerek együttes alkalma-
zásával foglalkoznak. 

LIPSKY plenáris előadása a tömegspektrometriás detektálás terén saját laboratóriumá-
ban elért újabb eredményekkel foglalkozott. A kromatográfiás oszlopból távozó „vivőgáz + 
komponens" gázelegy dúsításának hatásfokát tef lon és bexafluor-propilén kopolimerből készült 
szelektív membránok segítségével jelentősen megjavították. (Az eddigi 50—90%-os kompo-
nensveszteséget 20—40%-ra csökkentették.) Az ajánlott membrán kémiailag iners, és több 

7* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



2 5 2 BESZÁMOLÓK 252 

mint egy évig elszennyeződés nélkül használható. Felhasználása lehetővé teszi, hogy kompo-
nensként 0,05 /íg-os gázkromatográfiás mintáról kis felbontásó spektrumot készítsünk. Nagy 
felbontású spektrum felvételénél a szükséges minta minimális mennyisége komponensenként 
0,3 /tg. 

R . P . W . S C O T T , J . A . F O W L I S , D . W E L T I é s T . W I L K I N S m ó d s z e r t é s k é s z ü l é k e t i s m e r -

t e t e t t , illetve mutatot t be, amelynek segítségével az egyes komponenseknek megfelelő eluciós 
sávokról, az oszlopról való kilépés pillanatában közvetlenül infravörös- és tömegspektrum 
készíthető. A komponenseket egyenként „megszakított elucióval" távol í t ják el az oszlopról, és 
az eluciót mindaddig szüneteltetik, amíg egy komponensről el nem készül először az infra-
vörös , majd a tömegspektrum (kb. 1/2 óra). Automatizált műveletekkel gondoskodnak arról, 
hogy az oszlopban kialakult frontok a megszakítás következtében ne mosódjanak el. 

A „stop-start" kromatográfiához általában komponensenként 25 /tg anyagra volt 
szükség. 

F. CACACE és G. CIRANNI a preparatív gázkromatográfia és az izotóphígításos módszer 
kombinációjával fokozta a valamely reakcióelegyben kis mennyiségben keletkező izomerek 
mégha tarozásának pontosságú t. 

P. A. T. SWOBODA a zónás tisztítás technikáját alkalmazta vizes oldatban levő anyagok 
koncentrálására. Hexa-2 , 4-dienal 100 p. p. m-es oldatát használta modellanyagként és 16 
órán át tartó zónázással a koncentrációt megtízszerezte 99,7%-os termeléssel. A vizes oldatok 
zónázása önmagában is f igyelemre méltó laboratóriumi technika, bár körülményes, mert —25°-
on tartott helyiségben kell végrehajtani. 

H. F. DYMOND és K. D. KIBURN cigarettafüst analízisével foglalkozott. Ez régi gáz-
kromatográfiás téma. Az újdonság munkájukban nem az, hogy a nagy vákuumban kiprepa-
rált kátrányt programozott fűtésű kapilláris kolonnán kromatografálva néhány száz csúcsot 
értek el, ami azt jelenti , hogy elég jól megközelítették az individuális komponensekig menő 
frakcionálási, hanem inkább az, hogy a kromatogram értékelésére számítógépi programot 
készítettek. Ez a belső standardok csúcsait felismerve minden csúcshoz egy karbonszámot 
rendelt és ebből ki indulva kvanti tat ív analízist végzett , amelyet a cigaretta minősítésére 
lehetet t felhasználni. 

K . J O N E S , A . O . M C D O N G A L L é s R . C. M A R S H A L L u g y a n c s a k a g á z k r o m a t o g r á f i a é s a 

számítógép kombinációjával foglalkozott. Modelljük a n-hexén folyadékfázisú oxidációjakor 
keletkező reakcióelegy gázkromatográfiás analízise volt. Kísérletenként 15—30 mintát kellett 
elemezni 18-komponensű elegyekből és az elemzési adatokat a kinetikai vizsgálatokhoz meg-
felelő alakban rendelkezésre bocsátani. Ezt a feladatot minden kézi munka kiküszöbölésével 
oldották meg, és végül a hibaszámítást is magában foglaló programjukkal kinetikai grafikonok-
hoz jutottak. Ezek feldolgozása mechanizmus felderítése szempontjából külön feladat. 

A gázkromatográfiához kapcsolódó kisegítő módszerek vitaiilésén elsősorban a gázkroma-
tográfiás módszer teljesítőképességét és pontosságát javító segédberendezésekről volt szó. 
A pontos mennyiségi értékeléshez nélkülözhetetlen integrátor alkalmazása. A detektorokat 
illetően mind a stabilitást, mind az érzékenységet tekintve jelentős előrehaladás történt az 
utóbbi években. A detektor-jel mennyiségi értékelésével kapcsolatban azonban még sok tisz-
tázatlan kérdés van. A komponensek minőségi azonosításánál fontos szerepet játszanak a 
különböző szelektív detektorok. A másodlagos detektorok közül a tömegspektrométer és az 
infravörös spektrométer szolgáltat igen értékes felvilágosításokat. A gázkromatográfiás elem-
zési adatok összegyűjtésénél és értékelésénél, elsősorban a több készülékkel dolgozó munka-
helyeken egyre nagyobb jelentőségűek az adatok tárolására és központi feldolgozására alkal-
mazot t adattároló és értékelő berendezések. A speciális módszerek közül igen fontos a pirolízis 
és általában a mikroreaktorok alkalmazása nemcsak a polimer anyagok elemzésénél, hanem a 
kolonnából kilépő komponensek azonosítása és a molekulaszerkezet vizsgálata szempontjából 
is. Ezek a technikai kérdések más megvilágításban ugyancsak vita tárgyát képezték a csúcs-
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azonosítás kérdéseivel foglalkozó vitaülésen. Ezt a vitaülést úgy lehet tekinteni, mint amely 
címében a kongresszus résztvevőit leginkább foglalkoztató problémát képviseli. A csúcsazono-
sításról folytatott v i ták éppen ezért nem korlátozódtak a szóban forgó tanácskozás idejére. 
Éles vita folyt e tárgyban LIPSKY plenáris előadása után és az „Agy-tröszt" elnökletével is. 
A különböző keretekben elhangzott nézeteket összefoglalva azt kell mondani, hogy egységes, 
minden esetre és mindenki számára el fogadható módszer nincs és a közeljövőben nem is vár-
ható. A viták során a következő lehetőségek kerültek szóba: 

1. Retenciós adatok (főként Kováts- index formájában). 
2. Tömegspektrométerrel és infravörös spektrofotométerrel végzett detektálás. 
3. Szelektív detektorok kombinációja (elektronbcfogási, gázfajsúlymérleg, termoionizá-

ciós detektor stb.) 
4. Csúcsazonosítás „pyrolysis pat tern" alapján. 
A felsorolás sorrendje nagyjából a kongresszuson kialakult rangsort követi. A retenciós 

adatok használata terén arra kell törekedni, hogy a csúcsazonosítási problémák döntő többsége 
(PURNELL szerint 95%-a) ennek segítségével legyen megoldható. Ennek ma legfőbb akadálya 
a standard minőségű megosztó folyadékok hiánya. Feltűnően gyorsan növekszik a tömeg-
spektrométer detektor híveinek száma. Széles körű alkalmazásának két objektív akadálya 
merült fel: költségesség és az a körülmény, hogy kapilláris oszloppal kombinálva még nem 
sikerült használni (csak hordozó réteggel fedett falú nyitott-csöves oszlop esetén). Ezek 
ellenére az a vélemény látszik mérvadónak, hogy olcsó tömegspektrométer is több információt 
nyújt , mint az összes egyéb lehetséges módszer. A szelektív detektorok felhasználása jel-
legükből kifolyólag korlátozott. Megfelelő problémakörben jelentőségük vitathatatlan. Ellen-
vélemények hangzottak el azonban a „pyrolys is pattern" használhatóságával kapcsolatban. 

A. I. M. KEULEMANS, aki a gázkromatográfia „nagy emberei" közé tartozik, plenáris 
előadásában véleményt mondott azokról az aktuális és általános problémákról, amelyek a 
gázkromatográfia alkalmazásának minden területén felmerülhetnek és fel is merülnek, és 
amelyek a kereskedelmi készülékek és anyagok fejlesztésének irányt szabnak. 

Véleménye szerint a nyitott-csöves kolonnák elterjedése elmarad azok érdemei és előnyei 
mögött . A csúcsazonosítás problémáiról szólva a retenciós adatok használhatóságát saját tapasz-
talatai alapján kedvezően ítélte meg. Szerinte a retenciós adatok reprodukálhatósága elsősor-
ban a hordozó, illetve „hordozófal" megfelelő dezaktiválásán múlik. A kromatogramok kvan-
t i tat ív értékelésében az integrátorok felhasználása mellett foglalt állást. 

Műszerkiállítás 

A szimpóziummal párhuzamosan nagyszabású kiállítást rendeztek. 36 cég mutatta be 
legújabb gázkromatográfiás és gázkromatográfiával együtt alkalmazott egyéb műszereit, a 
gázkromatográfiás készülékek különböző tartozékait, továbbá a kolonnatöltetek készítéséhez 
szükséges adszorbensek, hordozók és nedves í tő folyadékok széles skáláját. A gázkromatográfok 
közöt t mind az analitikai, mind a preparatív, mind pedig az üzemi készülékek szerepeltek. 
Gázkromatográffal összekapcsolt töinegspektrométerek és infravörös spektrométerek, továbbá 
különböző típusú integrátorok, adattároló és adatfeldolgozó készülékek is bemutatásra kerültek. 

A laboratóriumi készülékek fejlesztésének iránya a sokoldalúan alkalmazható, cserélhető 
elemekkel és sokféle tartozékkal ellátott készülékek tökéletesítése. Az új típusok nagy része 
cserélhető és összekapcsolható modulokból áll cs építőkocka-elven a legkülönbözőbb célokra 
alkalmas készülékek összeállítására alkalmasak (Perkin-Elmer, Varian Aerograph, Pye stb.). 

A gázkromatográfiás technika fejlődése leginkább a laboratóriumi kutatáshoz ajánlott 
készülékek konstrukciójában tükröződik. Termosztátjukban két oszlop számára van he ly , 
amelyek egyidejűleg, v a g y két detektor segítségével egymástól függetlenül, vagy két csator-
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nás elrendezésben működtethetők. E készülékekkel 3—4 detektortípust, és kétcsatornás regiszt" 
rálót szállítanak. Típustartozékaik között szerepel a pirolízis-feltét, sőt több készülékben már 
az áramlási sebességprogramozó is. Hasonló nagy igényű készüléke kn-.l nagy gonddal variálják 
az evaporátor és a vivőgázbclépés helyét, méretét és kiképzését. A Hewlet Packard (volt F and 
M) cég készülékében például az adagolás evaporátor helyett közvetlenül az oszlopra történik, 
amelynek kezdeti szakaszát függet len fűtő-áramkörrel látták el. 

Jelentősen előrehaladt a preparatív gázkromalográfok építése. Ma már csaknem mind-
egyik nagyobb gázkromatográfgyártó cég rendelkezik preparatív modellekkel is (Perkin-
Elmer, Hewlet-Packard, Varian Aerograph, Carlo Erba, Pye, Loenco stb.). A preparatív készü-
lékek is többféle típusban készülnek, a kisméretű, kézi működtetésű készüléktől a nagykapaci-
tású, automatikus működésű készülékekig bezárólag. A kolonaátmérő 10—100 mm között 
választható, utóbbi esetben 100 ml-es mintabemérések végezhetők. 

Üzemi (process) kromatográfot öt cég mutato t t be. A fejlődés ezen a téren is az építő-
kocka-elv alkalmazása felé mutat . Ez mind a készülék ára, mind karbantartása szempontjából 
igen előnyös. Üzemi tapasztalatok alapján jelentősen megjavították a mintavételi és minta-
adagoló rendszereket, a készülékek nullpont-stabilitását és az automatikus érzékenységvál-
tást. Különböző adattároló és értékelő berendezésekkel a készülék alkalmazható egy vagy több 
komponens változásának követésére, tTend-regisztrálásra és zárt szabályzókörökbe való 
beépítésre. 

A műszerkiállítás érdekessége volt, hogy első ízben itt mutat ták be a Philipps-cég 
gázkromatográfiás készülékeit, amelyek kereskedelmi forgalomba csak 1967-ben kerülnek. 
A Phillips-cég modulokból felépíthető, sokoldalúan használható, igen szép kivitelű készüléke-
ket tervezett. A fejlesztés nagyvonalú volt, rutinkészüléket, kutatási készüléket, sőt preparatív 
készüléket is kidolgoztak, igen sokféle tartozékkal és kiegészítő berendezéssel. 

A kiegészítő tartozékok közül legjelentősebb a különböző típusú mikroreaktorok kidol-
gozása és alkalmazása. Sokféle feladatra alkalmas mikroreaktorok építhetők be a kolonna elé, 
két sorbakapcsolt kolonna közé vagy pedig a kolonna után. A katalizátorral töltött mikroreak-
torok egyrészt katalitikus reakciók kinetikájának és katalizátorok működésének vizsgálatára, 
másrészt bizonyos vegyülett ípusok átalakításával (pl. olefinek hidrogénezése) csoportelemzési 
és azonosítási feladatokra alkalmazhatók. 

Érdekes és hasznos újdonság a Pliillips-cég által ajánlott indukciós fűtésű pirolízis-
feltét , amely különböző minőségű ferromágneses ötvözetekből készül, és a Curie-pont elvéből 
kifolyólag teljesen megbízhatóan reprodukálható pirolízis-hőmérsékletet biztosít. Jelentős 
újdonságnak tekinthető végül a bemutatott Gow-Mac mikrohővezetőképességi detektor, amely-
nek érzékenysége kedvező esetben az argon-ionizációs detektor érzékenységét is eléri és így 
kapilláris oszlophoz csatlakozva is használható. Konstrukcióját i l letően figyelemre méltó a H. 
P . cég kisméretű, vál toztatható kapilláris-átmérőjű és falvastagságú égőfejjel ellátott láng-
ionizációs detektora. 

A mennyiségi értékelés pontosságának növelésére az integrátoroknál is jelentős fejlesz-
tési munka tapasztalható és számos új típust mutat tak be. 

A kolonnatöltetek választéka ugyancsak jelentős bővülést mutat , legfontosabb újdon-
ságként a különböző típusú polimergélek tekinthetők, amelyek mind adszorbensként, mind 
folyadékkal nedvesítve erősen poláris komponensek elemzésére is kiválóan használhatók. 

A gázkromatográfia elterjedése Magyarországon 

1958-ban az amszterdami szimpóziumon -— amelyen GOLAY bemutatta a kapilláris 
kolonnát és WILLIAMS a lángionizációs detektort — helyet kapott egy munka arról, hogy 
miképpen lehet autógyertyából hővezetőképességi cellát készíteni. Akkor ezt mindenki komolyan 
ve t t e és MAKTIN a gázkromatográfia „feltalálója" nagyon lelkesen méltatta az ötletet. Azt 
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fejtegette, hogy a gázkromatográfia nemcsak nagyon hatásos analitikai módszer, hanem 
nagyon olcsó is, és elítélte a műszergyártó cégeket, amelyek túlságosan drága készülékeket 
hoznak forgalomba. MARTIN akkor attól félt , hogy a drága készülékek a gázkromatográfia 
elterjedését gátolni fogják. Nem így történt. Rómában már arról beszélt valaki, hogy hogyan 
kell összekapcsolni a gázkromatográfot (3 — 5000 S), tömegspektrométerrel (15—20,000 $) és 
elektronikus számítógéppel (250—300 000 •$). Nincs kizárva, hogy a fejlődésnek ez az útja 
esetleg sok egyedi esetben töretlen lesz, és az sem lehetetlen, hogy sok esetben pusztán divat-
ból követik majd ezt az utat. Mégsem ez az út a döntő, hanem az, amelyen a gázkromatográfia 
tömegesen elterjedt, s azt eredményezte, hogy hétköznapi laboratóriumi és üzemi módszerré 
és eszközzé vált. Nagyon sajnálatos, hogy ez az út Magyarországon nem vezet át: a gázkroma-
tográfia nem terjedt el hazánkban. A helyzetet lehet magyarázni azzal, hogy nem áll rendel-
kezésre valuta készülékek vásárlására. Ez igaz, de az is igaz, hogy 4 — 5000 S-os készülékek 
jelentősen nagyobb teljesítőképességűek, mint amire tömegesen (ezerszámra) volna szükség az 
országban. A nagyságrendekből rögtön látható, hogy a gázkromatográfia elterjedése Magyar-
országon csakis hazai forrásokból képzelhető el: a hazai gyártás megvalósításával. Hogy pon-
tosabban mit kell érteni a „hazai gyártás megvalósításán", az külön tanulmányt érdemel. 
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KÖNYV BÍRÁLAT 

V . N . K O N D R A T Y E V : Gázok kémiai reakcióinak kinetikája 

Akadémiai Kiadó, Budapest, 1966. 803 oldal. Ára kötve 136 Ft 

1961-ben je lent m e g az Akadémiai Kiadó gondozásában magyar nye lven N. N. SZEM-
JONOV akadémikus , ,A kémiai kinetika és a reakcióképesség néhány problémája" c. könyve . 

1966-ban szintén az Akadémiai Kiadó gondozásában a kiváló szovjet reakciókinetikai 
iskola egy másik tag jának V. N. KONDRATYEV akadémikusnak a könyve je lent meg részben 
hasonló tárgykörből. V. N . KONDRATYEV akadémikus neve, aki a Nobel-díjas SZEMJONOV 
akadémikus közvet len munkatársa, nem ismeretlen azok előtt , akik reakciókinetikával fog-
la lkoznak. Az ipari f o l y a m a t o k automatizálása, gazdaságosságának fokozása, valamint a fizi-
kai -kémiai módszerek térhódítása a kémia különböző területein magával hozta a reakciókinetika 
je lentőségének fokozódását . Ezért csak örömmel lehet üdvözölni az Akadémiai Kiadó kezde-
m é n y e z é s é t a KONDRATYEV akadémikus 800 oldalas monográfiájának kiadásában. 

A könyv monográf ia jellegű, és cím szerint csak a gázreakciók kinetikai problémájával 
fogla lkozik . Az olvasó számára azonban ennél jóval többet nyújt , célkitűzése közé tartozik a 
reakciókinetikai a lapfogalmak megismertetése is. Az I. fejezet tartalmazza a kémiai reakciók 
á l ta lános kinetikai törvényszerűségeit . Ezen belül röviden összefoglalja és bőséges számpéldák-
kal illusztrálja azokat a kinetikai a lapfogalmakat , amelyek ismerete nélkülözhetetlen mind-
azok számára, akik reakciókinetikával és katalízissel kívánnak foglalkozni. 

A II. fejezet a reakciók kémiai mechanizmusával kapcsolatos általános ismeretek össze-
fog la lását célozza sz intén számos példával i l lusztrálva. Tárgyalja a mechanizmus tanulmányo-
zására alkalmazható kísérleti módszereket is. A III . fejezet az elemi kémiai reakciók elméleté-
ve l foglalkozik stat iszt ikai , kinetikus, gázelmélet i , termodinamikai és kvantumkémiai mód-
szerek alapján. Ez a f e jeze t nagy segítséget nyúj t egyrészt a reakciókinetika különböző tárgya-
lási módszereinek megismerésére, másrészt ezek kritikai összehasonlítására. Ez a kritikai tár-
gya lás i mód külön kiemelendő. 

A IV. fejezettől kezdve már egyes speciális gázreakciótípusokkal foglalkozik a k ö n y v , 
monográf ia jellegűen összegyűjt i az egyes reakciókkal kapcsolatos vizsgálatok eredményeit 
és ismerteti a lényeges kísérleti adatokat. Számos olyan összefoglaló táblázatot lehet találni, 
a m e l y e k speciális t áb láza tos kézikönyvekben sem igen szerepelnek. Uralkodik az energetikai 
szemlé let , ilyen nézőpontbó l gyűjti össze az irodalmi adatokat is. A IV. fejezetben a bimoleku-
lás reakciókkal (addíciós reakciók, egyszerű és ke t tős cserebomlási reakciók, bimolekulás bom-
lási reakciók), az V. f e jeze tben az uniinolekulás és trimolekulás reakciókkal foglalkozik a szerző. 
K ü l ö n fejezetet szentel a reakciókinetika egyik legégetőbb problémájának, a molekulák ener-
giacseréjével kapcsolatos kérdéseknek az ismertetésére (VI. fejezet). Mintegy 50 oldalon fog-
lalkozik a könyv VII . fe jezete a fotokémiai reakciókkal, azok elsődleges és másodlagos folya-
mata iva l , valamint a legfontosabb fotokémiai reakciók mechanizmusával . 

Ugyancsak külön fejezet tárgyalja a v i l lamos kisülésben végbemenő kémiai fo lyamatok 
kinet ikai törvényszerűségeit . Ez a VIIÍ . fejezet , bár természetszerűen nem törekedhet teljes-
ségre, jó bepillantást enged ezeknek — a szokványos körülményektől eltérő viszonyok közöt t 
v é g b e m e n ő — reakcióknak természetrajzába. I t t található például a sugárhatáskémiai reak-
ciók ismertetése is. 

A IX. és X . f e jeze t , amely a láncreakciókkal és az égési fo lyamatokkal foglalkozik, sok 
rokonságot mutat SZEMJONOV akadémikus könyvéve l . E két fejezet mégis hasznos része a 
k ö n y v n e k , mert vég igv isz i a könyvben k ö v e t e t t gondolatmenetet , és számos újabb kísérleti 
adat ta l és megállapítással egészíti ki SZEMJONOV akadémikus monográfiáját . 

Komoly seg í t séget nyújt a könyv azok számára is, akik a tárgykörön belül csak egyes 
részletekkel foglalkoznak, mivel számos (1624) irodalmi hivatkozás , továbbá név-és tárgy-
m u t a t ó egészíti ki ez t a monográfiát, amelynek megjelentetése, fordítása, szép és ízléses 
k iv i t e l e dicséretére vál ik a magyar szakkönyvkiadásnak. 

A m a g y a r f o r d í t á s t R A D I C S L A J O S é s T Ü D Ő S F E R E N C v é g e z t e . 
N A G Y F E R E N C 
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K É M I A I KÖZLEMÉNYEK 
A M A G Y A R T U D O M Á N Y O S A K A D É M I A 

KÉMIAI T U D O M Á N Y O K OSZTÁLYÁNAK K Ö Z L E M É N Y E I 

27. K Ö T E T 3. SZÁM 

Szerkeszti 

L E N G Y E L B É L A 

A szerkesztő bizottság tagjai 

B O G N Á R REZSŐ, B R U C K N E R GYŐZŐ, C H O L N O K Y L Á S Z L Ó , C S Ű R Ö S Z O L T Á N , E R D E Y L Á S Z L Ó , 
E R D E Y - G R Ű Z T I B O R , F Ö L D I Z O L T Á N , F R E U N D M I H Á L Y , G E R E C S Á R P Á D , H A R D Y G Y U L A , 
K I S S Á R P Á D , K O R A C H M Ó R , M Á R T A F E R E N C , N A G Y F E R E N C , P O L I N S Z K Y K Á R O L Y , P R O S Z T 

J Á N O S , SCHAY G É Z A , S Z A B Ó ZOLTÁN, S Z Ő R P É T E R , V A R G H A L Á S Z L Ó éa V A S K Á R O L Y 

Techn ika i szerkesztők 

F I N Á L Y I S T V Á N és C S Á K V Á R I B É L A 

A Kémiai Köz lemények változó terjedelmű füzetekben jelenik meg. E g y kötet 
ál talában négy füzetből áll. Évente általában két kötet kerül kiadásra. 

A folyóiratban a Magyar Tudományos Akadémia Kémiai Tudományok Osztályán, 
bizottságaiban és munkabizottságaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai 
e lőadások, továbbá egy-egy tudományág újabb eredményeit kritikailag összefoglaló érteke-
zések, az Osztály és Bizottságai munkájáról szóló beszámolók és értékelések, egy-egy intéz-
m é n y kutatómunkájáról szóló összefoglaló ismertetések, tanulmányút i beszámolók, könyv-
bírálatok stb. kerülnek közlésre. 

A kéziratokat a 26. k ö t e t 461—462. oldalán közölt Tájékoztató szerint elkészítve 
CSÁKVÁRI BÉLA, Budapest V I I I . Múzeum körút 6—8 címre kell beküldeni. 

A kiadó a szerzőnek díjtalanul küld ö tven különlenyomatot. 
A Kémiai Közlemények előfizetési ára kötetenként belföldi címre 40 forint, külföldi 

címre 60 forint. Belföldi megrendelések az Akadémiai Kiadó (Budapest Y. Alkotmány u. 21. 
Magyar Nemzeti Bank egyszámlaszám: 05-915-111-46), külföldi megrendelések a „Kultúra" 
K ö n y v és Hírlap Külkereskedelmi Vállalat (Budapest I. Fő utca 32. — Magyar Nemzet i 
Bank egyszámlaszám: 43-790-057-181) útján eszközölhetők. 
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POLIMERMOLEKULÁK SZERKEZETÉNEK 
ÉS KONFORMÁCIÓJÁNAK NÉHÁNY FIZIKAI KÉMIAI 

VIZSGÁLATI MÓDSZERE* 

V . N . CVETKOV 

(A Szovjetunió Tudományos Akadémiájának Makromolekuláris Vegyületek Intézete, Leningrád) 

Érkezett 1966. szeptember 16-án 

A Makromolekuláris Vegyületek Intézetének alaptematikája magában 
foglalja szabályos szerkezetű polimerek szintézisét, valamint ezek struktúrájá-
nak, pontosabban orientált állapotuk struktúrájának tanulmányozását. 

A makromolekulák szintézise során két alapparamétert variálnak: 
a szerkezet szabályszerűségét és ezek egyensúlyi merevségét. 

A munka lényeges részét képezi a blokk méreteiben, valamint az alap 
és ráojtott lánc minőségében különböző statisztikus tömb- és ojtásos polime-
rek szintézise, továbbá az akril- és metakrilsavészter alapú polimerek 
sztereorcgularitásának tanulmányozása (KOROTKOV professzor laboratóriuma). 

Nagy szerkezeti merevségű struktúrákat állítanak elő a szubsztitúciós 
csoportok szerkezetében különböző cellulóz-észterek alapján (DANILOV és 
N I K I T I N professzorok laboratóriuma). Nagy lehetőségeket rejt magában a 
polimermolekulák merevségének és termikus stabilitásának növelésére szolgáló 
módszer, amelynek során az oldalláncba heterociklikus csoportokat építenek be. 
Nagy haladás mutatkozik az aromás poliimidek, valamint a maleinsav és 
citrakonsav poliimidek szintézise terén. E vegyületekből „részben lépcsős" 
(„stepladder") és „lépcsős" („ladder") jellegű, szabályos szerkezetű és jelen-
tékeny szerkezeti merevséget mutató molekulák állíthatók elő (KOTON pro-
fesszor laboratóriuma). Rendkívül merev és szabályos felépítésű kettősláncú, 
lépcsős molekulákat állítottak elő polifenil-sziloxán alapon. 

E polimerek molekulaszerkezetét és szupermolekuláris struktúráját 
különböző fizikai és fizikai kémiai módszerekkel tanulmányozzák, többek között 
eltérő intermolekuláris kölcsönhatás körülményei között. A vizsgálatok híg 
oldatokban, polimer géleken és szilárd polimereken folynak és így a lehető-
ségek széles skáláját fogják át. 

A polimerek molekuláris szinten jelentkező konformációs és szerkezeti 
sajátságait híg oldatokban egy sor fizikai módszer felhasználásával vizsgálják 
[1]. Ezek közül említést érdemel az oldatok szedimentációs-diffúziós elemzése, 
fényszóróképességük mérése, viszkozimetriás vizsgálatok, az áramlási kettős-

* A „Nagymolekulájú Vegyületek" Multilaterális Problémabizottság 3. Tanácskozásán 
(Balatonvilágos, 1966. szeptember 1—3) elhangzott előadás magyar fordítása. 
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törés, valamint az elektromos és mágneses térben fellépő kettőstörés tanul-
mányozása, a dielektromos sajátságok, a polimerfilmek és duzzasztott poli-
merek feszültségoptikai tulajdonságainak vizsgálata ( M I H A J L O V és CVETKOV 

professzorok és Dr. F R E N K E L laboratóriuma). 
A szupermolekuláris szinten végzett vizsgálatok például olyan kérdé-

sekre irányulnak, mint az amorf és kristályos polimerek keményedése és 
lágyítása és az eközben kialakuló szupermolekuláris szerkezetek jellege. 
E kérdéseket mechanikai és termomechanikai módszerekkel, lineáris és tér-
fogati dilatometria, feszültségoptika, dielektromos veszteség, effektív dipól-

0/ ű 0, 

1. ábra. Szcdiinentáeiós v izsgálatokra hasz-
n á l t polarizációs in ter ferométer vázlata 

2. ábra. Az ülepedő o ldat interferenciasáv-
jainak alakja. 1: nagy (o = 3 mm); 2: kis 

(a = 0,3 m m ) útkülönbségnél 

momentum, infravörös spektroszkópia és a polarizált fény diffrakciója segít-
ségével vizsgálják (ezek a munkák K U V S I N S Z K I J és M I H A J L O V professzorok és 
Dr. F R E N K E L laboratóriumában folynak). 

A fizikai kémiai módszerek alkalmazását néhány példával szeretném 
illusztrálni, amelyek kapcsán az intézetben kidolgozott metodika segítségével 
szerkezeti problémák vizsgálata folyik. 

1. A polimerek olyan alapvető jellemzőinek megállapítása, mint a 
makromolekulák mérete és konformációja, a molekidasóly és ennek eloszlása, 
feltétlenül szükségessé teszi az extrémhígításó (néhány század %-nál nem 
töményebb) oldatok szedimentációs és diffúziós tulajdonságainak vizsgálatát. 
Erre a célra a polarizációs-interferometrikus módszer alkalmas, amelynek elvét 
és alkalmazását a Makromolekuláris Vegyületek Intézetében dolgozták 
ki [2, 3, 4]. 
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A módszer elve az, hogy két, síkban polarizált fénysugár (az 1. ábrán 
1 és 2), amelyek egymáshoz viszonyított eltérése a, a diffundáló vagy ülepedő 
oldatot tartalmazó küvettán (A) áthaladva interferenciát mutat. Az 0 fény-
képezőlemezen megjelenő interferenciasávok alakjából a kiivettáhan beálló 
koncentrációeloszlás görbéje megállapítható. A fénysugarak relatív eltérésének 
( a ) nagyságától függően vagy integrális vagy differenciális eloszlási görbét 
kapunk (2. ábra). Ez a körülmény, valamint az, hogy a szedimentációs görbé-
ket egyszerű, egyszektoros küvetták segítségével vehetjük fel, előnyt jelent a 
többi interferenciás módszerrel (pl. Raley módszerével) szemben. 

3. ábra. Gyors cen tr i fugá l i s közben megf igye lhe tő interferenciagörbék. 
1: Oldószer, 2: Pol imeroldat . 3: Az 1 és 2 görbék szuperpozíciója 

A módszer nagy érzékenysége következtében (amely egy nagyságrenddel 
múlja felül Philpot és Svennson schlierenmódszerét) az interferenciakép a 
küvetta falában az ülepedéskor fellépő feszültségeket is tartalmazza. Ez a 
nehézség azonban könnyen elhárítható, ha a szedimentációs képet a tiszta 
oldószer esetében kapott képpel hasonlítjuk össze (3. ábra). 

A molekulasúly és ennek eloszlása mellett a szedimentációs és diffúziós 
vizsgálatok a makromolekulák transzlációs súrlódási tényezőjének meg-
határozását is lehetővé teszik. Ez az igen fontos hidrodinamikai jellemző 
közvetlen kapcsolatban áll a molekulamérettel és ezen keresztül a lánc-
molekula hajlékonyságának jellemzésére is alkalmas. 

A láncmolekidák széles körére vonatkozó eredmények szerint a diffúziós 
állandó (D) és a molekula tehetetlenségi rádiusza (R) között egyszerű össze-
függés áll fenn [5]. 

( R 2 Y = 1 , 0 7 • 1 0 - " — — ( 1 ) 
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A polarizációs-interferometrikus módszert számos laboratóriumban 
sikerrel alkalmazzák polimerek szedimentációs és diffúziós analízise során. 

2. Nem kevésbé értékes adatok megállapítását teszi lehetővé a polimer-
molekulák optikai sajátságainak vizsgálata. A makromolekula optikai anizot-
rópiája [6] nemcsak a láncmolekula hajlékonyságától függ, hanem a molekula 
kémiai szerkezetére és belső rendezettségére is érzékeny. Az optikai anizotrópia 
statisztikusán kuszált molekulagombolyag esetén a két fő optikai polarizál-
hatóság különbségével (y1—y2) jellemezhető. A hajlékony láncmolekulák opti-
kai anizotrópiájának elmélete éveken át intenzív kutatás tárgya volt, és az 
elmélet jelenlegi állapota lehetővé teszi a kísérleti eredmények megbízható 
értelmezését. 

Az optikai anizotrópia kísérletileg a fotoelaszticitási állandó (s), vagy 
az áramló polimeroldat kettőstörése ( A n ) és viszkozitása méréséből állapít-
ható meg. 

A mintára jellemző kettőstörés (AnJ az áramló oldatban fellépő gyenge 
nyíróigénybevétel, A x = g(rj~ r]0), vagy a filmben jelentkező gyenge nyújtó-
igénybevétel, Aq, legegyszerűbb eseteiben a következő kifejezéssel adható meg; 

= ^ = M = 2 — = 2 e = (nS + 2 ) 2 

& g(v-va) M 4 P 45 KT n 

ahol rj(> — az oldószer viszkozitása, [?;] és [«] — az oldat jellemző viszkozitása, 
ill. jellemző kettőstörése. 

A két fő polarizálhatóság különbsége, vagyis a láncszegmens anizot-
rópiája [7] 

« I - «2 = 4 " ( 7 I — 7 2 ) = S ( « I 1 — O_L) ( 3 ) 
o 

ahol a j|—a^ a láncba épített monomeregység anizotrópiája, S a monomer-
egységek száma a szegmensben, amely a lánc merevségét jellemzi. 

A (3) kifejezés arra mutat, hogy a hajlékony láncmolekula optikai 
anizotrópiája független a hosszától, tehát a molekulasúlytól. 

Függ azonban ez a sajátság a lánc merevségétől (az S paraméter értéke), 
továbbá (ami igen fontos) az « y — a ^ anizotrópiától, vagyis a monomeregység 
szerkezetétől. 

Ha a polimer — oldószer rendszerben törésmutató-inkrementummal kell 
számolni (dnjdc), akkor további makro- és mikro-effektusok lépnek fel, 
amelyek elmélete szintén [1] ki van dolgozva, és amelyek figyelembe vétele 
elengedhetetlenül szükséges a kísérleti eredmények helyes értelmezéséhez. 

A makroforma anizotrópiája [1, 6] 
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. A í * 
(y i — y-ih^ — — 

í dn 2 

dc 

arányos a molekulasúly négyzetével és fordítva arányos a molekulagombolyag 
térfogatával (v). A mikroforma anizotrópiája viszont [1, 6] 

( r i - y 2 ) f s ^ M 0 s { ~ J (5) 

%. Nitrocsoporf 

4. ábra. iNitro-cellulóz-molekula optikai ani-
zotrópiája (ai — ay) a nitrocsoportok száza-

lékos mennyiségének függvényében 

-100 

5. ábra Metil(fenil-sziloxán)-molekuIa optikai 
anizotrópiája (a,—a.,) a fenilcsoportok száza-

lékos mennyiségének függvényében 

csak a szegmens tömegétől (Ms = M0S, ahol M0 — a monomeregység mole-
kulasúlya) függ, tehát a láncmolekula merevségének közvetlen mértéke. 

A polimer optikai anizotrópiájának a liárom említett effektus szétválasz-
tásával összekötött vizsgálata tehát felvilágosítást ad a molekula nagyságára, 
konformációjára, hajlékonyságára és főleg belső szerkezetére, azaz sztereo-
kémiájára vonatkozóan. Nyilvánvalóan ez az információ lényeges kiegészítése 
a hidrodinamikai módszerekkel (viszkozimetria, diffúzió, szedimentáció) nyert 
adatoknak. Az összegyűlt jelentékeny kísérleti anyag [1,6] arra mutat, 
hogy az optikai anizotrópia nagy érzékenysége a láncmolckula szerkezete iránt 
alkalmassá teszi a módszert e struktúra elemzésére. A szerkezet elemzése a 
következő kérdésekre terjedhet ki: az oldalláncok szerkezete, hossza és hajlé-
konysága, valamint ezek hatása a láncmolckula merevségére, a fő- és az oldal-
láncokban elhelyezkedő ciklikus csoportok szerkezete és mozgékonysága, 
a szerkezeti izoméria hatása, a láncban levő kötések vegyértékszögeinek defor-
mációja és egy sor egyéb probléma. Példaként a 4. és 5. ábrán bemutatjuk a 
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nitro-cellulóz-molekula optikai anizotrópiájának függését [8] a szubsztitúciós 
nitrilcsoportok százalékos mennyiségétől, valamint ugyanezen tulajdonság 
változását a láncban levő fenilcsoportok mennyisége függvényében [9] a metil-
fenil-sziloxán-molekula esetében. A szubsztitúció fokának növelése mindkét 
esetben az optikai anizotrópia többszörös növekedését váltja ki, sőt előjelét 
is megváltoztatja. Eközben a molekula konformációja, azaz a hidrodinamikai 
tulajdonságok (viszkozitás, diffúzió és szedimentáció) alapján meghatározott 
hajlékonysága változatlan marad. 

£ 1011 • cm sec~2/g 

mérséklet függése mérséklet függése 

3. Egyik lényeges probléma a polimerek sztereoregularitásának vizsgá-
lata. A minta kristályosságának standard meghatározása mellett (röntgen-
vizsgálatok, infravörös spektroszkópia) az intézetben az egyedi makromoleku-
lák tulajdonságain alapuló speciális módszereket is kidolgoztak: az effektív 
dipólmomentum, a fotoclaszticitás és dinamo-optikai módszerek. Egyes poli-
merek sztereoregularitására igen érzékeny az optikai anizotrópia, amelynek 
meghatározása lehetővé tette egy sor makromolekula sztereospecifikus saját-
ságának kimutatását és jellemzését [10 —12]. Ilyenek pl. a poli(metakrilsav) 
észterei, a polisztirol, polipropilén és különböző szerkezetű polimetil-fenil-
sziloxánok. Példaképpen bemutatjuk a 6. és 7. ábrán a poli(metil-metakrilát) 
(PMMA) [13] és a poli(-n-butil-metakrilát) (PUMA) [14] sztereoizmerjeinek 
fotoelaszticitási koefficiensét (e15 1. 2. képlet) a hőmérséklet függvényében. 
Az ataktikus és izotaktikus polimerek fotoelasztikus sajátságai erősen külön-
böznek. A sztereoregularitás nemcsak lényegesen emeli az üvegesedési hőmér-
sékletet (Tg, amely az a hőmérséklet, ahol a 6. és 7. ábrán az s értéke hirtelen 
változik), azaz növeli a láncmolekulák mozgékonyságát, hanem egyúttal pozitív 
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anizotrópiájuk is erősen megnő. A PBMA esetében ez az e érték előjelének 
megváltozásához vezet. Az ataktikus és izotaktikus polimerek anizotrópiájában 
tapasztalható eltérés valószínűleg az oldalláncokban levő csoportok rotációjá-
nak különböző mérvű gátoltságával van kapcsolatban. 

Hasonló eredményekhez vezet a sztereoreguláris szerkezetű polimerek 
dielektromos sajátságainak vizsgálata. 

A fotoeleszticitás időfüggésének vizsgálata [13] szintén lehetővé teszi a 
nyomokban jelenlevő sztereoblokkstruktúrák (mikrokrisztallitok) kimutatását, 
amely röntgenanalízissel nem végezhető el. A 8. ábrán a kristályosodó izotak-

An-107 

10 

80 160 1, perc 
8. ábra. I zo takt ikus pol imeti lmetakri lát f i lm kettőstüróséuek időfüggése állandó terhelés 

be (A) és kikapcsolásánál (B) 

tikus PMMA-frakció kettőstörésének időfüggése látható az üvegesedési hőmér-
séklet felett. A pozitív húzóterhelés alkalmazásának pillanatában gyakorlatilag 
azonnal pozitív anizotrópia lép fel. A későbbiek során a kettőstörés negatív 
anizotrópiát mutat, amely időben növekszik. A terhelés megszüntetésének 
pillanatában a pozitív effektus pillanatszerűen eltűnik, míg a negatív anizot-
rópia lassan csökken az idővel. 

Ez a jelenség arra mutat, hogy az izotaktikus PMMA nyújtásakor két 
orientációs mechanizmus létezik. Az egyik — pozitív — effektust a polimer 
amorf részében levő láncmolekulák orientációja okozza (fotoelasztikus 
effektus). 

A második — negatív — effektus a inikrokrisztallitokká kapcsolódott 
láncszakaszok orientációjának következménye. Ez az effektus felhasználható 
a mikrokristályos vagy szterikus blokk-struktúra kimutatásának érzékeny 
módszereként. 

4. Az ojtásos polimerek szerkezetének hidrodinamikai és optikai mód-
szerekkel történő vizsgálata új törvényszerűségek felismerésére vezetett. 

A 

1 
B •^gp00o 

1 
1 
1 

80 160 1, perc 

pol imeti lmetakri lát f i lm kettőstörésének időfüggése 
be (A) és kikapcsolásánál (B) 
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A 9. ábrán a lineáris polisztirolmolekula és a polisztirol PMMA-láncra 
történő ojtásakor keletkező polimermolekula tehetetlenségi rádiuszait tüntet-
tük fel [15] a molekulasúly függvényében. 

Ezek a hidrodinamikai módszerekkel (az oldat diffúziója és viszkozitása) 
kapott adatok azt mutatják, hogy azonos molekulasúly esetén az ojtott 
polimer molekulaméretei valamivel kisebbek, mint a lineáris mintáé, és ezzel 
összhangban az ojtásos polimer elágazó szerkezetű. A polisztirol és az ojtásos 
polimer optikai tulajdonságai azonban sokkal élesebben térnek el egymástól 
[16, 17]. Annak ellenére, hogy a ráojtandó polisztirollánc negatív optikai 

9. ábra. Lineáris polisztirol és sztirol- melilinetakrilát ojtásos polimerinolekulák tehetetlenség 
rádiusza a molekulasúly függvényében 

anizotrópiát mutat és az ojtásos polimermolekula tömegének kilenctizedét 
teszi ki, ez utóbbi nagy pozitív anizotrópiát mutat, amely abszolút értékét 
tekintve sokszorosan felülmúlja a polisztirol anizotrópiáját. Az a meg-
lepő tény, hogy ojtáskor a molekuláris anizotrópia előjelet vált, azzal magya-
rázható (lásd 10. ábra), hogy a negatív anizotrópiát mutató ráojtandó oldallánc 
a saját normálisának irányában (tehát a fő lánccal párhuzamos irányban) 
polarizálhatósági maximumot mutat. Ezek az eredmények lehetővé teszik az 
optikai anizotrópia igen érzékeny módszerének felhasználását az ojtott struk-
túrák vizsgálatánál. Ezzel a módszerrel sikerült az ojtás fellépését vagy ennek 
hiányát 'számos olyan polimerrendszerben egyértelműen bizonyítani, ahol más 
módszerekkel e kérdés nent volt eldönthető. 

Az ojtott kopolimer nagy pozitív optikai anizotrópiája a láncok nagyfokú, 
a kopolimer komponensek láncait meghaladó merevségéről tanúskodik. 

5. A poliionok molekulaszerkezetének és konformációjának optikai és 
hidrodinamikai módszerekkel végzett vizsgálata érdekes eredményekre vezetett. 
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Az ilyen polimerek merevségét és belső rendezettségét ionogén csoportok elek-
tromos kölcsönhatása stabilizálja. A vizsgálat tárgyát akril- és metakrilsav 
polimerek, vinil-piridinhől és származékaiból előállított polimerek, vinil-
piridin és metakrilsav kopolimerjei (poliamfolit) és néhány egyéb rendszer 
vizes és pufferezett oldatai képezték [18, 19, 20]. 

Kimutatták, hogy a molekulaláncok elektrosztatikus erők hatására be-
következő kiegyenesedése nemcsak a molekulaméret növekedésére vezet, 
hanem az optikai anizotrópia éles növekedésével is jár. Eközben a lánc-
molekula egyensúlyi és kinetikai merevsége is nő. 

10. ábra. A sztirol—metil-metakrilát ojtá- 11. ábra. Vinil-piridin—metakrilsav kopoli-
sos polimermolekulájának vázlata mermolekula anizotrópiája különböző p^ 

értékű oldatokban 

Ugyanakkor — bár a molekuláris anizotrópia a legnagyobb elektroszta-
tikus kölcsönhatások (kis ionerősség) esetén nagy —, még mindig sokkal 
kisebb annál az értéknél, amely a láncmolekula egyenes pálcává való ki-
egyenesítésekor lépne fel. Ezért oldatban — a poliión konformációja — a poli-
elektrolitok pálcika alakjáról régebben alkotott elképzelésekkel ellentétben 
kismértékben kuszált statisztikus gombolyaghoz hasonlít. 

Annak illusztrálására, hogy a makroion-lánc optikai anizotrópiája milyen 
érzékeny a konformációra, a 11. ábrán bemutatjuk a poliamfolitmolckula 
[vinil-piridin (VP) és metakrilsav kopolimerje (MK)] anizotrópiáját a hidrogén-
ionkoncentráció függvényében. 

6. A nagyszilárdságú és hőálló polimerek előállítása terén elért fejlődés 
felveti az úgynevezett „félmerev" molekulák szerkezetének, merevségének és 
konformációjának vizsgálatára szolgáló módszerek kidolgozásának szüksé-
gességét. 

Mint ismeretes, e szerkezet klasszikus példáját olyan biológiailag fontos 
polimerek szolgáltatják, mint a dezoxi-ribonukleinsav (DNA) vagy a szinteti-
kus polipeptidek [poli-(y-benzil-glutamát), PBG] molekulái. Mindkét esetben 
az intramolekuláris hidrogénkötések következtében „másodlagos" spirális 
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szerkezetek lépnek fel, ami arra vezet, hogy a nem túl nagy molekulasúlyú 
makromolekula egyes oldószerekben az egyenes pálcikáéhoz közeleső alakot ölt. 

A hidrogénkötések felszakadásakor a spirális szerkezet megszűnik és a 
molekula a statisztikus gombolyag alakját veszi fel (spirális-gombolyag 
átmenet). 

E konformációkat általában hidrodinamikai módszerek (viszkozimetria, 
szedimentáció) segítségével jellemzik. Ezek érzékenysége azonban nyilván-
valóan elégtelen. Ezenkívül, az e módszerekkel kapott eredményeket nem 
mindig lehet egyértelműen értelmezni. Például az oldat viszkozitásának éles 

12. ábra. Poli(-Y-benzil-L-glutamát) optikai anizotrópiáját és v i szkoz i tását leíró összefüggés 
o ldószerelegyben a sp irá lgombolyag szerkezeti á t m e n e t n é l 

csökkenése a nagymolekulasúlyó polipeptid esetében spirális-gombolyag át-
menetet jelezhet, míg kisebb molekulasúly esetén éppen fordítva, a gombolyag-
spirális átmenet következménye lehet. 

Az intramolekuláris konformációs átmenetek észlelésének összehasonlít-
hatatlanul érzékenyebb és egyértelműbb módszere az optikai anizotrópia 
követése. A mondottakat a 12. ábra szemlélteti, amelyen a PyBG oldatának 
(diklór-etán- és diklór-ecetsav elegyében) jellemző viszkozitását és optikai 
anizotrópiáját tüntettük fel a spirális-gombolyag konformációs átmenet 
esetére [21]. 

Az átmenetet csak kétszeres viszkozitásváltozás kíséri, az anizotrópia 
viszont századrészére csökken. 

Az optikai anizotrópia óriási érzékenysége a másodlagos szerkezetek 
jelenléte vagy hiánya iránt annak következménye, hogy az anizotrópiát sokkal 
inkább, mint bármely más fizikai-kémiai tulajdonságot, a makromolekulát 
képező monomeregységek orientációs rendjének a foka határozza meg. Ez a 
rend tekinthető a másodlagosan rendezett struktiirájó félmerev molekulák 
legjellemzőbb sajátságának. 
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E körülmény következtében a DNA, a ribonukleinsav (RNA) és a kis-
molekulájú transzport-ribonukleinsav (SRNA) oldatainak dinamo-optikai és 
hidrodinamikai vizsgálata az optikai anizotrópiái elméletének felhasználásával 
lehetővé tette e három biológiailag legfontosabb polinukleotid morfológiájára 
és konformációjára vonatkozó kvantitatív információ beszerzését [1, 6, 27]. 

7. A félmerev molekulák optikai anizotrópiájára vonatkozó elmélet 
kidolgozása következtében sikerült megállapítani ezek egy jellegzetes tulaj-
donságát: a félmerev láncmolekulák anizotrópiája — a hajlékonyakétól 
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13. ábra. Félmerev molekula optikai anizotrópiájának és hosszának (L = x • A) elméleti össze-
függése 

eltérően —, függ a molekulasúlytól vagy a lánc kontúrhosszától (L). Ezt az 
összefüggést a következő képlet írja le [22]: 

3 
{V\ - Vz) = y K - «z ) ( 1 - '' 3 

A x 
(6) 

ahol x = L/A. A nem más, mint a „perzisztens" hosszúság kétszerese, vagyis 
a inolekulalánc merevségét meghatározó statisztikus szegmens hossza. 

Ez az elméleti összefüggés a 13. ábrán látható és azt mutatja, hogy a 
molekula anizotrópiája ennek hosszával nő és az A szegmenshosszal leírható 
statisztikusán gömbölyödött Gauss-féle lánc anizotrópiájának megfelelő határ-
értékhez tart. 

A fenti összefüggés azt jelenti, hogy rendezett másodlagos szerkezet 
jelenlétében a molekula csak elég kis molekulasúly esetében (a görhe kezdeti 
szakasza) ölt pálcikaalakot. A hosszabb láncú molekulák esetén a hőmozgás 
a kontúr görbüléséhez vezet, elég nagy molekulasúlynál pedig a statisztikus 
gombolyag-konformáció alakul ki (a görbe határértékre mutató szakasza). 

A rendezett spirális-szerkezetű molekulákkal — DNA és PBG— kapcsola-
tos kísérleti adatok teljes mértékben alátámasztják ezt az elméleti úton kapott 
összefüggést. Ezt kitűnően szemlélteti a 14. ábra, amelyen a görbe az elméleti 
összefüggésnek felel meg, a pontok pedig különböző molekulasúlyú PBG minták 
esetében mért kísérleti adatok [23]. 
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Tehát valamely polimer anizotrópiájának a molekulasúlytól való függése 
kritériumként szolgálhat, amelynek alapján a polimer molekuláit félmerevnek 
nevezhetjük. 

A fenti összefüggést leíró görhe meghatározása a (6) képlet segítségével 
lehetővé teszi az A szegmenshossz kiszámítását, tehát módot nyújt a lánc-
molekula merevségének kvantitatív jellemzésére. 

14. ábra. Poli(-y-benzil-glutainát) spirális molekulák anizotrópiájának függése a molekula-
súlytól 

1: [i»]/[i?]x = / ( M ) , 2: 7 l - y2 = / ( M ) 

8. A különböző félmerev molekulák előállításának lehetőségét tárgyalva 
rá kell mutatni arra a sokoldalú tevékenységre, amely nagyméretű csoportok-
nak az oldalláncba történő beépítése útján a lánc merevségének növelésére 
irányult . E molekulák oldatainak morfológiai vizsgálata azonban azt tanúsí-
tot ta , hogy az egyensúlyi merevség és a konformáció rendszerint csak gyengén 
függ az oldalláncban levő csoportok méreteitől és szerkezetétől. 

Másrészt viszont a láncban gyűrűket tartalmazó és valószínűleg intra-
molekuláris hidrogénhidak kialakulása következtében másodlagos szerkezettel 
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is rendelkező cellulózszármazékok molekulái oldatban néhány olyan sajátsá-
got is mutatnak, amelyek a félmerev molekulákra jellemzőek. 

Ennek következtében várható, hogy ha az alapláncba szabályos szerke-
zetű gyűrűket építünk be, akkor a molekula merevsége és belső rendezettsége 
lényegesen meg fog növekedni. 

Ilyen igen merev és szabályos struktúrát állított elő B R O W N (USA) [ 2 4 ] 

és A N D R I A N O V akadémikus (Moszkva) [ 2 5 ] nagymolekulájú, ciklolineáris 
poli(fenil-sziloxán) (ún. lépcsős polimer) készítése útján. E polimer molekulája 
(15. ábra) a DNA-molekulálioz hasonlóan kettősláncú szabályos szerkezetet 
képez, amelyben a poli(fenil-sziloxán) láncokat gyűrűzáró oxigénhidak kap-
csolják egymáshoz. A másodlagos szerkezetet itt tehát nem a hidrogénkötés, 
hanem szabályszerű kémiai kötés (Si — 0 ) stabilizálja, biztosítva a nagy szilárd* 
ságot és hőállóságot. 

E polimer különböző frakcióinak oldataival végzett hidrodinamikai és 
optikai vizsgálataink [9, 26] teljes mértékben alátámasztják a kettősláncú 
szerkezet jelenlétét, a nagy merevség fellépését. Sikerült kimutatni a félmerev 
molekulákra jellemző összes tulajdonság jelenlétét. 

A 16. ábrán a vizsgált félmerev molekulákra kísérletileg meghatározott 
anizotrópia—molekulasúly összefüggéseket mutatjuk be. Összehasonlításul 
megadjuk a polisztirolra vonatkozó adatokat, amelynél ez az összefüggés 
hiányzik. 

16. ábra. Néhány fé lmerev pol imermolekula optikai anizotrópiája a molekulasúly f ü g g v é n y é b e n 
1: Dezoxi-r ibonukle insav; 2: p-y-benzi l -L-glutamát; 3: p- feni l -sz i loxán (lépcsős pol imer); 

4: cellulóz-trinitrát; 5: polisztirol 

Az I. táblázatban a különböző láncmolekulák merevségére jellemző 
statisztikus szegmenshosszakat mutatjuk be. Ezeket az adatokat hidrodinami-
kai és optikai vizsgálatok eredményeképpen, a (6) összefüggés alapján hatá-
roztuk meg. 

0 
5 

0 
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I. táblázat 

Néhány polimer láncmolekula A-szegmensének hossza 

Polimer neve A • 10» cm 

Poli-y-benzil-L-glutamát 
Dezoxi-ribonukleinsav 
Cellulóz-trinitrát 
Lépcsős polifenil-sziloxán 
Hajlékony láncú molekulák 

2000 
700 
200 
150 

1 5 - 3 0 

A b e m u t a t o t t e r e d m é n y e k igazo l ják , hogy a molekula a l ap láncába 
b e é p í t e t t homo- és he terociklusos csopor tok segítségével kü lönböző merevségű 
moleku lasze rkeze tek á l l í t ha tók elő, és ez a módszer t á v l a t o k a t is r e j t m a g á b a n . 
I l y e n jel legű m u n k á k , a m i n t m á r erre r á m u t a t t u n k , a Makromolekulá r i s 
V e g y ü l e t e k In t éze tében , KOTON professzor l a b o r a t ó r i u m á b a n fo lynak [28, 29]. 
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HŐÁLLÓ POLIMEREK SZINTÉZISÉNEK NÉHÁNY 
PROBLÉMÁJA* 

Z. J E D L I N S K I 

(Politechnika Slaska, Katedra Technologii Polimeróív, Gliwice) 

Érkezett 1966. október 14-én 

E közlemény az új polimerek szintézise területéről kiválasztott problé-
mákról kíván rövid tájékoztatást adni, mindenekelőtt a kémiai szerkezetnek 
a polimerek egyes fizikai, ill. fizikai-kémiai sajátságaira gyakorolt hatásaival 
kapcsolatban. Különösen egy fő témát, pontosabban területet kíván érinteni: 
a fokozott hőállóságú polimerek szintézisét. Az e területen végzett kutatások 
a következőket ölelik fel: 

1. poliarilátok, 
2. fokozott hőállóságú telítetlen poliészterek, 
3. epoxid-polimerek. 

1. Poliarilátok 

Uj poliarilátok előállítására a következő kondenzált aromás-gyűrűs 
alkoholokat alkalmaztuk: 

2,2'-dihidroxi-1,1dinaftil; 2,2'-dihidroxi-l,l'-dinaftil-metán; 4,4'-dihid-
roxi-l,P-dinaftil, valamint o- és t-ftálsavakat (I. táblázat). 

A szintéziseket a következő módszerek alapján végeztük: 
1. fázishatárokon végbemenő kondenzáció, 
2. polikondenzáció magas forrásponton, oldószerekben, 
3. polikondenzáció oldószerekben, alacsony hőmérsékleten. 
E kísérletek eredményeképpen 380—430° lágyulási hőmérsékletű új 

poliarilát típusokat állítottunk elő. Ezek filmképzésre képesek, és a megfelelő 
típusokból fóliák készíthetők [1], 

Az ilyen anyagok F és 14 osztályú elektromos szigetelő anyagként hasz-
nálhatók fel, mivel elektromos sajátságaik széles hőmérsékleti intervallumban 
— egészen 180°-ig — függetlenek a hőmérséklettől. 

E kísérletek elméleti lehetőségei a kiindulási alkoholok kémiai szerkezeté-
nek, mégpedig izomerformáinak a polikondenzáció kinetikájára és a nyert 
poliarilátok szerkezetére gyakorolt hatásának megállapításában rejlenek. Egyes 

* A közlemény a Lengyelországban e területen végzett kutatásokat foglalja össze-
A „Nagymolekulájú Vegyületek" Multilaterális Problémabizottság 3. Tanácskozásán 

(Balatonvilágos, 1966. szeptember 1 — 3.) elhangzott előadás magyar fordítása. 
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I . t á b l á z a t 

A fenol-szubsztrátumok és az a-epiklórhidrin jellemzői 
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esetekben a lineáris poliarilátokon kívül kis molekulasúlyú vegyületek képző-
dését is megfigyeltük, amelyeknél a láncletörés ciklizáción, azaz a funkcionális 
csoportoknak egy, a láncvégen gyűrűkialakuláslioz vezető reakcióján alapul. 

2. Telítetlen poliészterek 

Fokozott hőállóságú telítetlen poliészterek szintézisénél különös figyel-
met fordítottunk a kiinduló szubsztrátumként alkalmazott maleinsavanhidrid-
-/S-naftol adduktumra [2]. 

/ x C H - C O 

I Y > ° | > O 
CH—CO 

E vegyületnek a polimerláncba való bevezetésével a lánc merevedését értük el, 
ezáltal növekedett a polimer hőállósága. 

A nagyfokú térhálósság — mint ismeretes — jelentős befolyást gyakorol 
a polimerek termikus és termomechanikus sajátságaira. Az ilyen sűrűn háló-
sodott poliészterek mechanikai sajátságai mégis rosszak, és zsugorodnak. 

Kisebb mértékű térhálósodásnál a lánc szerkezetének jelentős hatása 
f igyelhető meg. Ez főleg a poliészter fő lánc és a polimerbe beépülő monomerek 
szerkezetére vezethető vissza, és nem a szórványosan fellépő keresztkötésekre. 
A ftálsavanhidridnek inaleinsavanhidrid-^-naftol adduktumra történő kicse-
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rélésével viszonylag nagy hőstabilitású új poliészterek nyerhetők. Pl. a ftál-
savanhidridnek egy 1 mól maleinsavanliidridet és 3 mól telített savat tartal-
mazó poliészterben adduktumra való kicserélésével a Vicat-féle hőállóság 32 
C°-ról 84 C°-ra, a Tg 30 C°-ról 65 C°-ra emelkedett és ugyanakkor a bomlási 
hőmérséklet 420 C° volt, ami egyike az összes megvizsgált gyanta esetében 
elért legmagasabb értékeknek [3] (1. és 2. ábra). 

1. ábra. A gyanták üvegesedési hőmérsék- 2. ábra. Vicat-féle hő-alaktartás a gyanta-
lete összetételük függvényében összetétel függvényében 

M = Maleinsavanhidrid; A = Adduktum M = Maleinsavanhidrid; A = Adduktum 

Elméleti szempontból érdekesek a poliészter szerkezeti elrendezésének 
vizsgálatánál nyert eredmények. Kétlépéses, a fő láncban —- a láncvégeken — 
egyöntetűen elrendezett kettőskötéseket eredményező poliészterszintézisek-
ben a sztirollal, vagy más monomerrel végzett reakció után egyenletes térháló-
sodást értünk el, vagyis szabályosan elrendezett keresztkötéseket tartalmazó 
polimereket nyertünk, amelyek sajátságai jelentősen különböztek a statisztikus 
(véletlen) szerkezetű polimerekétől [4], 

3. Epoxid-polimerek 

Az epoxid-polimerek területén végzett kutatásaink célja hőálló gyanták 
kifejlesztése volt. E gyanták előállításához kiindulási vegyületként dihidroxi-
dinaftil-glicidétert alkalmaztunk, melyből egy sor különböző molekulasúlyú 
polimert szintetizáltunk [5, 6] (II. táblázat). 

Ezek a polimerek — ftálsavanhidriddel, hexaklór-ftálsavanhidriddel, 
vagy endo-metilén-tetrahidro-ftálsavanliidriddel végrehajtott kikeményítés 
után — megnövekedett hőállóságukkal tűntek ki [7]. 

í gy pl. az újonnan kifejlesztett gyanták üvegesedési hőmérséklete kb. 
50 C°-kal magasabb, mint a biszfenol-A bázisú klasszikus epoxidgyantáké. 

2 * Kémiai Költemények 27. kötet 1967 
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E gyanták dielektromos adatai is nagyobb értékűek, magas hőmérséklettarto-
mányokban (180 — 200 C°). 

Az ismertetett polimerek egy új poliepoxid-osztályt képeznek és ter-
mikus sajátságaik hagyományos poliepoxidok és a cikloalifás gyanták közé 
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esnek [8]. E területen további vizsgálatokat végzünk e gyantáknak alifás 
savakkal történő módosítására, miáltal a gyanta plasztifikálását kívánjuk 
elérni. 
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POLIMEREK KRISTÁLYOSSÁGÁNAK 
VIZSGÁLATA A KRISTÁLYOS RÉSZECSKENAGYSÁG 

FÜGGVÉNYÉBEN* 
BODOR GÉZA , a kémiai tudományok kandidátusa 

(Műanyagipari Kutató intézet, Budapest) 

Érkezett 1966. szeptember 19-én 

A) ELMÉLETI ÖSSZEFOGLALÁS 

1. Polimerek kristályosságának meghatározása 

A polimerek külső megjelenésükkel általában nem árulják el, hogy kris-
tályos természetük lehet. A legutóbbi évekig nem is sikerült a klasszikus kris-
tálytan által kristálynak tekintett „sík lapokkal határolt poliédert" polimerek-
ből előállítani. 

Ennek ellenére bizonyos polimerek kristályos jellege viszonylag régóta 
ismert. 1920-ban SCIIERRER és HERZOG a cellulóz [1], 1925-ben K A T Z a nyújtott 
gumi [2] röntgenképe alapján felismerte ezek kristályos jellegét. 

Ebben az időben folyt a nagy vita a polimerek létezésének ún. „kolloid-
kémiai", 01. „makromolekuláris" magyarázói között. A röntgenképekből szá-
mítható, viszonylag kis elemi cellák a kolloidkémikusok igazát látszottak bizo-
nyítani, tehát azt, hogy a polimerek kis molekulákból állanak, amelyeket rend-
kívül nagy kohéziós erők tartanak össze. 

Nagyon sok ismeretanyagnak kellett összegyűlnie, míg a polimerek kris-
tályosságának ma elfogadott elmélete és az ezzel kapcsolatos szerkezeti elkép-
zelések kialakultak. Ismereteink jelenleg is állandóan bővülnek: elég utalni 
a sztereospecifikus katalízis által felvetett kristályossági problémákra vagy a 
lánchajtogatódás jelenségének felismerésére. 

A polimerek kristályosságának meghatározására vonatkozóan nagyon 
sok könyvben, ill. monográfiában található összefoglalás [3 —11]. 

Az ma már világos, hogy a polimerláncok kristályossága különböző 
mértékű lehet, és hogy a polimerek a kristályos területen kívül nem kristályos 
részekkel is rendelkeznek. (Ez utóbbi részeket gyakran amorfnak nevezik. 
Az elnevezés helyessége vitatható; tény, hogy e területek pontos megismerése 
még sok kísérleti munkát igényel.) 

A polimerek kristályossága a termikus és mechanikus előélet függvénye. 
A feldolgozhatóságot és a tulajdonságokat befolyásolja, így meghatározása 
gyakorlati fontosságú. 

* Az MTA Műanyagkémiai Munkabizottságának 1966. május 4-i ülésén elhangzott 
előadás. 
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A polimerek kristályosságának felismerése röntgenképekhez kapcsolódott, 
és mindmáig a röntgensugarak interferenciája az az egyetlen ismertető jel, 
amelynek alapján valamely anyag kristályos rendezettségét ki leliet mutatni: 
gázok, folyadékok és szilárd testek amorf állapotban diffúz szórási képet adnak, 
míg kristályos anyagokról határozott éles interferenciák kaphatók. Ez a kris-
tályosság ma általánosan elfogadott kritériuma [12], 

Példaként a konyhasó (egy tipikusan kristályos anyag), a polisztirol (egy 
tipikusan amorf anyag) és a poliészter (egy tipikus, kristályos polimer) rönt-
gen interferencia képét mutatjuk be az 1., 2., ill. 3. ábrán. 

^ T w * , * J WA 

20 22 26 26 28 30 32 36 36 38 60 62 66 66 68 50 52 
26—*-

1. ábra. Konyhasó röntgendiffrakciós képe 

29 

2. ábra. Polisztirol röntgendiffrakciós képe 

3. ábra. Poliészter röntgendiffrakciós képe 
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A kristályosság meghatározására alkalmasak maguk a röntgen inter-
ferencia képek, ahol a diffúz és éles interferenciavonalak összehasonlítása a 
feladat; ezenkívül másodlagosan, kalibráció után felhasználható minden olyan 
jelenség, amely a kristályosságnak valamilyen függvénye. Ilyen pl. a sűrűség 
mérése, az infravörös spektrum, a különböző kalorimetrikus, ill. kémiai mód-
szerek, sőt esetleg olyan fizikai módszerek is, mint pl. a keménység mérése. 

1.1. Kristályosság meghatározása röntgen interferencia képek alapján 

A röntgendiffrakciós képek alapján történő meghatározás legalapvetőbb 
kérdése a diffúz (amorf) háttér és a kristályos részekről származó feketedés 
elkülönítése, azaz egy olyan választóvonal behúzása, amely az amorf szórást 
a kristályostól elhatárolja. Ez az egyszerűnek tűnő feladat a valóságban rend-
kívül nehezen hajtható végre helyesen. A kísérleti részben erről a problémáról 
részletesen lesz szó. Gyakorlatilag a mérés három lépésből áll: az alapfeke-
tedés meghatározása, az amorf terület kiválasztása a szóródási görbéből és 
maga a számítás. 

1.1.1. Alapfeketedés meghatározása 

A röntgendiagramok mindig tartalmaznak egy ún. alapfeketedést, amely 
a kristályrács hőmozgásából és az anyagtól függő, de annak fizikai állapotától 
független Compton-szórásból ered. Ezek meghatározása viszonylag könnyű 
[13, 14], 

Az alapfeketedés elsősorban a régebbi, filmes módszereknél jelentett 
nehézséget; az elégtelen sugárkollimáció következtében ui. a fotométergörbék 
kis szögek felé eső része bizonytalanná vált. A számlálócsöves készülékeknél 
az alapfeketedés behúzása reprodukálhatóan valósítható meg. 

összehasonlításul bemutatjuk egy polipropilén minta filmes és diffrakto-
méteres módszerrel készített felvételét (4., ill. 5. ábra). 

4. ábra. Polipropilén Debye-Scherrer kamrában készített röntgendiffrakciós képe. 
(Sugárnyílás: 0,5 mm) 
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Vizsgálataink szerint legtöbb polimernél a 2 0 = 3 — 35°-os szögtarto-
mányban diffraktométerrel felvett diagramok az alapfeketedés kiértékeléséhez 
megfelelőek. 

Egyes szerzők 2 0 = 10° körüli értékekről indulnak; ez ugyancsak repro-
dukálható alapfeketedéseket ad, azonban az amorf szóródás egy részét száiní-

2 0 — 

5. ábra. Polipropilén Geiger — Müller számlálócsöves diffraktométerrel kész í te t t röntgen-
diffrakciós képe. (Rés: 1°) 

táson kívül hagyja. Ennek elsősorban számítástechnikai szempontból van 
jelentősége: kisebb amorf területek adódnak, amit a kristályosság számításánál 
szorzótényezővel figyelembe kell venni. 

1.1.2. Amorf görbe lefutásának meghatározása 

Az amorf szóródás területének meghatározása egyszerű a kisebb szögek 
tartományában, ahol kristályos vonalak nem lépnek fel. Nagyobb szögeknél 
a lefutást az egymástól kellő távolságra elkülönülő kristályos reflexiók között a 
minimumok szabják meg. Mint H E R M A N S , e terület egyik legkiválóbb művelője 
írja: „ErfahrungsgemáB darf in dem Minimum zwischen Maxima, die 3° oder 
mehr auseinanderliegen, der Beitrag der kristallinen Streuung als verschwin-
dcnd betrachtet werden" [15]. 

E ponthoz kapcsolódik jelen dolgozatnak az a megállapítása, hogy az 
amorf görbe behúzásakor ismerni kell a maximumok közötti szögeltéréseken 
kívül a kristályos részecskenagyságot és az eszköz okozta szélességet is. 

Fontos, hogy kis részecskenagyságnál teljesen liainis eredmények adód-
nak a minimumhoz igazított amorf görbéknél. Az erre vonatkozó részleteket 
a kristályos részecskenagyság röntgenképekre gyakorolt hatásának ismertetése 
után fejtjük ki. 

Az amorf és kristályos területek által létrehozott szóródás egymástól 
való elkülönítése természetesen azt a felfogást tükrözi, hogy a polimerben csak 
e két fázis van jelen, átmenetek nincsenek. E felfogás erősen vitatható, de első 
közelítésként el szokták fogadni. 
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1.1.3. Kristályosság számítása az amorf és kristályos szóródás ismeretében 

A kiértékelést két nagy csoportra lehet osztani: az elsőbe tartoznak azok 
az eljárások, amelyekhez egyetlen minta, ill. röntgenkép elegendő (ezeket néha 
abszolút módszereknek is nevezik); a másik csoporthoz legalább két minta 
szükséges és a kristályosságot a két minta röntgenképének egymással való 
összevetése útján állapítják meg (ez utóbbiakat relatív módszernek is szokás 
nevezni). 

1 . 1 . 3 . 1 . Kiértékelés egyedi röntgenképek alapján 

A kapott interferenciaképekből, ill. azok feketedési görbéinek területéből 
a kristályosság meghatározása ama feltételezés alapján történik, hogy adott 
(makroszkopikusan izotróp) anyag teljes (integrált) szórása független a fizikai 
állapottól. Ha a teljes kristályos szóródást C-vel, a teljes amorf szóródást A-val 
jelöljük, a kristályos hányad: 

x = 7 • (1) 

A szóródás arányos a feketedési görbék alatti területtel; az egyes vonalak 
intenzitását a szerkezeti analízisben szokásos módon a Lorentz-féle és a polari-
zációs faktorral korrigálni kell. A képletben 

C = £ f Á - (l/a) 

A =farrJam, , ( l / b ) 

ahol í j — az i-ik vonal feketedése (önkényes egységekben),/, — a hozzátartozó 
korrekciós faktor, Ia m — az amorf feketedés (7,-vel azonos egységekben), 
fam — a z amorf szórás korrekciós faktora. 

Mivel a teljes szórt intenzitás kísérletileg nehezen határozható meg, 
általában megelégszenek egy adott szögtartományban végrehajtott integrá-
lással. Példaként a polietilén kristályosságáliak meghatározását mutatjuk be, 
amelyet K R I M M és T O B O L S K Y dolgozott ki [ 1 6 ] . 

Három általuk vizsgált polietilénminta röntgenfelvétele a 6. ábrán 
látható. 

A felvételek különböző kristályosságú mintákról készültek. A két kris-
tályos interferencia gyűrű az (110) és (200) síkokról jött létre, az amorf gyűrű 
az (110) interferencia vonal kisebb szögek felé eső oldalán jelentkezik. A rönt-
genkép felbontása az interferencia gyűrűk szimmetrikus jellegén alapul (7. ábra). 

Az amorf gyűrű alakját olvadt polietilén röntgenképéből is meghatároz-
ták. Ennek középpontja 4,5 Á rácstávolságnak felel meg. 
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Az említett felbontás után a három területet planimetrálják: az egyes 
területeket a fentiek szerint korrigálják. (A kombinált korrekciós faktorok 
polietilénnél rendre: 0,69; 1,00; 1,43.) A kristályosság e bárom területből: 

x% = - ú io + Uoo 1 0 0 = b + 1,43c 
hio + hoo + Ia 0,69« + 6 + 1,43c 

aliol a, b és c — az amorf, ill. a két kristályos vonal alatti terület a 7. ábra 
jelölése szerint. 

83.5% 

200 csúcs 

28—-
6. ábra. Különböző kristályosságú polietilén 
minták röntgenfelvételének fotométergörbéi. 

(A beírt számok amorf %-ok) 

7. ábra. Polietilén röntgenképének felbontása 

Hasonló módszert alkalmazott a szerző poliészter kopoliiner szálak kris-
tályosodási százalékának meghatározására [17]. Ezt azóta több kutató fel-
használta [18, 19, 20]. 

Ha a kísérleti nehézségek miatt nem a teljes szóródást határozzák meg, 
hanem annak csak egy részét, fennáll az a veszély, hogy jelentős amorf vagy 
kristályos szóródást figyelmen kívül hagynak: pontosabban, hogy a kihagyott 
szórások aránya eltérhet a számításba vett szögtartományban észlelt aránytól. 
A kristályos hányadot ekkor az 

* = C (3) 
C+kA 

képlettel adják meg, ahol k empirikus állandó, amely a figyelmen kívül hagyott 
szögtartományok szóródási viszonyaitól függ. Ilyen számításra példa a N A T T A 

és munkatársai által a polipropilén kristályosságának meghatározására kidol-
gozott módszer [22], 
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A polipropilén röntgenképében általuk számításba vett kristályos inter-
ferencia vonalak adatai az I. táblázatban találhatók. Az egyes vonalak indexei 
a szerzők korábbi munkái alapján ismertek voltak [23, 24]. 

I . táblázat 

Polipropilén röntgen interferencia képének jellemző adatai NATTA szerint 

In ter ferencia vonal 
Kr is tá ly tan i 

index 
(hki) 

Szórási szög 
2 0° 

(CuK) 

Re l a t í v 
in teuz í t á s 
Ikkl/I„« 

Cx 110 14 2 

Co 040 17 1 

C 3 130 18,8 0,8 

111 21,2 

C 4 (131 

041) 21,9 2 

Az amorf gyűrű maximális intenzitása 2 0 = 16,3°-nál van és aszim-
metrikus. N A T T A és munkatársai bebizonyították, hogy két szimmetrikus 
görbéből tevődik össze: ezek közül az első — amely 19,5°-nál jelentkezik és 
több polimer röntgenképében is kimutatható — a Van der Waals-féle távol-
ságnak, a másik — amely polipropilén esetében kb. 16°-nál jelentkezik — 
a láncok közelítően hexagonális rácsban történő elhelyezkedésének felel meg. 

Az amorf és kristályos területek szétválasztásánál abból indultak ki, 
hogy az amorf területekről létrejövő szóródás a és C2 csúcsok közötti 
minimumból meghatározható. A 3-fokos szögelkülönülés szerintük is lehetővé 
teszi az amorf terület elkülönítését, ill. az amorf terület magasságának mérését. 

Az amorf görbe lefutásának meghatározásánál már hivatkoztunk HER-
MANSra , aki ugyanezt a nézetet vallja és általánosan elfogadottnak tekinti. 
Hogy itt ezt külön is kiemeljük, annak az az oka, hogy saját vizsgálataink 
során először éppen a polipropilén esetében mutatkoztak olyan jelenségek, 
amelyek a kérdés pontosabb vizsgálatára indítottak; ti. hogy mekkora a kris-
tályosság különböző kristályos részecskenagyságú polipropilén mintákban, és 
hogyan lehetne meghatározni az ún. szmektikus tartalmat. 

A fenti feltevések alapján az amorf és kristályos területekről létrejött 
sugárzás szétválasztását a 8. ábra szemlélteti. 

Az ábrán különböző kristályosságú polipropilén minták röntgenfelvétele 
látható. Az amorf görbe behúzására N A T T A és munkatársai olyan háromszöget 
használtak fel, amelynek csúcsai az alapnál 10,8, ill. 25,3 foknál, a háromszög 
,,a" magassága pedig 16,3 foknál van. 

Az egyes interferencia vonalakra, ill. az amorf gyűrűre a I I . táblázatban 
közölt korrekciós tényezőket használták. 
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Ha a kiértékelést a teljes szögtartományban elvégezték volna, az (1) 
képlet alkalmazható lett volna a kristályosság megállapítására, de még érvé-
nyesnek találták akkor is, ha a kiértékelést 2 0 = 30°-ig végezték el. (A (3) 
képletben k = 1.) A gyakorlatban a kiértékelés 25°-ig történt (ez a négy fő 
kristályos interferencia vonal tartománya), és a szerzők a (3) képlet szerint 
k — 0,9-es értékkel számoltak. 

8. ábra. Polipropilén kristályosságának meghatározása röntgenfelvételről NATTA szerint 

II . táblázat 

Polipropilén röntgenképének interferencia vonalaihoz számított 
korrekciós tényezők NATTA szerint 

Kris tá lyos 
interferencia vona l 

Korrekciós 
tényező 

Ci 3 , 0 6 

c 2 5 , 1 8 

C3 6 , 8 9 

C4 1 0 , 3 0 

amorf 6 , 9 

Az eljárást mesterséges keverékek előállításával igazolták; különböző 
oldószerekkel kioldott polimer frakciók mechanikus keverékéről készítettek 
röntgenfelvételeket. Az egyes frakciók külön-külön megállapított kristályos-
sága lehetőséget adott a keverékek kristályosságának meghatározására, illető-
leg ellenőrzésére. 

Az eredeti anyagból nem világos, hogyan állapították meg a k értékét. 
Ennek elvben két útja van: a teljes röntgenszórással való összehasonlítás vagy 
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más módszerekhez történő hasonlítás. A frakciók kristályosságának additivi-
tása az eljárás reprodukálhatóságát bizonyítja, de a 0,9-es tényező ebből nem 
számítható. 

A felvételekből látszik, hogy a kristályos minták minden esetben erősen 
liőkezelt, nagy részecskenagyságú anyagok voltak. A kristályos részecske-
nagyság csökkenése által okozott vonalszélesedés következtében fellépő össze-
mosódást így nem volt alkalmuk megfigyelni. 

A csak adott szögtartományra kiterjedő kiértékelés egy másik módszere, 
hogy meghatározzák a kristályos terület és az összterület hányadát korrekciós 

60 

í — 

S 4 0 -o 
-o 

20 

' 

x röntgen 
o sűrűség 

10 15 
Kettöstörés, A«10~3 

20 25 

9. ábra. Polipropilén kristályosságának vál tozása az optikai ket tős törés függvényében , röntgen-
és sűrűségmérések alapján, FARROW szerint 

tényezők nélkül, és az így kapott értékeket más módszerekhez, pl. sűrűség-
méréshez viszonyítják. Ezt a módszert használta pl. F A R R O W a polipropilén 
kristályosságának meghatározására [25]. 

Az amorf és kristályos területeket ő is az (110) és a (040) interferencia 
vonalak között jelentkező minimum alapján választotta szét. A kristályosságot 
a (korrekciós faktorok nélkül) használt (1) képlet alapján és fajsúlymérésekből 
is megállapította. A kétféle módszer által szolgáltatott kristályosság-értékek 
a különböző mértékben nyújtott szálaknál rendszeres eltérést mutattak: a 
nyújtási arány (ill. az optikai kettőstörés) növekedésével a fajsúlyértékek 
nőttek, a röntgenkristályosság értéke azonban állandó maradt (9. ábra). 

F A R R O W ezt a jelenséget nem értelmezte, de valószínűleg arról van szó, 
hogy a nyújtás hatására bekövetkező kristályos részecskenagyság-csökkenés 
[26] miatt fellépő vonalösszemosódás a látszólagos amorf területet megnöveli, 
azaz a röntgennel mért kristályosság látszólag csökken. 

Ez a módszer viszonylag egyszerű és ezért elég széles körben alkalmazzák, 
— viszont általában csak relatív értékeket szolgáltat: nem biztos, hogy a 
vizsgált szögtartományban a területek egyszerű hányadosa megegyezik a teljes 
térben szórt és megfelelően korrigált szórási értékek hányadosával. Ennek 
ellenőrzésére, ill. meghatározására vetik össze más módszerekkel az ered-
ményeket. 
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Érdekes — és a módszer alkalmazhatóságára utal az —, hogy kísérle-
teink szerint nincs rendszeresen mérhető eltérés az előbb példaként felhozott 
Natta-féle és a Farrow-féle eljárás eredményei között. 

1.1.3.2. Kiértékelés röntgenképek összehasonlítása útján 

A röntgenképek összehasonlítás útján történő kiértékelése függ attól, 
hogy a vizsgált polimerből elő lehet-e állítani amorf mintát, vagy a polimer 
kizárólag részben kristályos formában fordul-e elő. Előbbire példa a kaucsuk, 

az][izo taktikus polisztirol és a polietilén-tereftalát; utóbbira a cellulóz és a 
polietilén. 

Az első esetben a polimer szórási görbéjét könnyen elő lehet állítani; 
ekkor a kristályosság meghatározása a 10. ábrán vázolt módon történik: az 
amorf hányad, (1 — x) megállapítható liármasszabállyal, ha azonos primer-
sugárintenzitást és rétegvastagságot tudunk biztosítani. 

Ilyen vizsgálatokat F I E L D végzett kaucsukon [ 2 7 ] . 

F I E L D az amorf gyűrű intenzitását a minta vastagságának függvényében 
ábrázolta és ilyen kalibrált görbére támaszkodva bármely nyújtott minta 
amorf gyűrűjének intenzitásából meg tudta állapítani a minta amorf részének 
„hatásos" vastagságát. A hatásos vastagság és a minta valódi vastagsága 
közötti különbséget tekintette a kristályos gumi vastagságának. 

Ez a módszer feltételezi, hogy a röntgencső teljesítménye, az expozíciós 
idő és az előhívási feltételek valamennyi felvételnél azonosak. Ezt úgy igye-
keztek ellenőrizni, hogy nikkelszűrőt helyeztek el a film közvetlen közelében. 
Ha a szűrőről kapott interferencia gyűrűt az előző felvételekkel azonosnak 
találták, akkor a feltételek is azonosak voltak, — ellenkező esetben az adatokat 
megfelelően korrigálni kellett a nikkelszűrő standard feketedésére. 
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A standarilizálási problémákat meg lehet kerülni, ha egyszer kimérik 
az amorf gyűrű és a kristályos vonalak intenzitásarányát vagy adott szögeknél 
mért relatív intenzitását. Ilyen kalibrációs görbe birtokában tetszőleges ex-
pozíciós feltételek mellett meghatározható a kristályosság egyetlen felvételhői is. 

G O P P E L olyan berendezést szerkesztett, amelynek segítségével a meg-
figyelt intenzitásokat az expozíciós feltételek változásától függetleníteni 
lehetett [28]. 

Eljárásának lényege, hogy közönséges röntgenkamrában egy standard 
anyagot tartalmazó referenciakamrát helyezett el. A kamra elvi rajza a 11. 
ábrán látható. 

11. ábra. Goppel-féle rüntgenkamra e b i rajza 
J0 = a beeső sugárzás 
P a résrendszer 
0 a preparátum 

d — a preparátum átmérője 
1 a mintán átmenő direkt sugár 

intenzitása 
G = a Goppel-féle referencia kamra 

F 
L I, 
1 tiki 

= a f i lm 
= ólomlemez a direktsugár elnyelésére 
= a referencia a n y a g o n átmenő direkt 

sugárzás intenzi tása 

a mintán szóródott sugárzás intenzil ása 

a referenciaanyagon szóródott sugár-
zás intenzitása 

A direkt sugár mindkét kamrán áthalad, és ugyanarra a filmre kerül 
a vizsgált minta és a standard anyag röntgenképe. Standard anyagként 
Al(OH).j és Ca(SOj) keverékét használta. 

A Lamhert-törvény alapján — ha / 0 a beeső sugárzás intenzitása, t az 
expozíciós idő, d a minta vastagsága, p a minta lineáris abszorpciókoefficiense 
— a teljesen amorf minta diffrakciós gyűrűjének intenzitása: 

-fd Ia(d) k • In • t • d (4) 

feltéve, hogy a 0 szög elég kicsi. 
A részben amorf, részben kristályos minta amorf gyűrűjének intenzitása 

d teljes vastagság mellett: 

Ia.k (d) = k - I n - f d a (5) 
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ahol da az amorf gumi hatásos vastagsága. 
A referenciakép egy vonalának intenzitása kis Bragg-szögnél: 

/„. = k' I„ • t • e fiel drel . e-pd 0 (10) 

miután a sugárnyaláb mind a mintán, mind a standard anyagon áthalad a 
szóródás előtt. Ha a két utóbbi egyenletet egymással osztjuk, kiderül, hogy az 
intenzitások viszonya független a gumi abszorpciójától és a beeső sugárzás 
intenzitásától, viszont egyenesen arányos az amorf gumi hatásos vastagsá-
gával, más szóval a minta amorf gumi tartalmával: 

A k" értéke meghatározható a teljesen amorf mintán készített felvétellel, 
amikor da = d. 

A tényleges vastagság és fe" ismeretében bármelyik mintában meghatá-
rozható az amorf százalék: 

Ez a módszer technikai okokból — a síkkamrás, filmes módszerhez kapcsoló-
dik. Az utóbbi időben elterjedt számlálócsöves röntgenkészülékeknél nem 
alkalmazható, mert a rcferenciakamra elhelyezése nehézségekbe ütközne; — 
igaz viszont, hogy ezek a készülékek igen nagy stabilitásnak és a primer sugár 
intenzitása a kísérleti hibák határán belül állandó. Az is nehézségeket okoz, 
liogy a röntgensugár ezeknél a számlálócsöves goniométereknél nem halad át 
a vizsgálandó anyagon, lianem bizonytalan rétegvastagságból „reflektálódik"; 
így az azonos rétegvastagság feltételét a különböző mintáknál nem lehet be-
tartani, ill. ellenőrizni. Mivel ennél a módszernél kizárólag az amorf szóródások 
kerülnek összehasonlításra, gondosan kell ügyelni az inkoherens és a levegő 
okozta szóródás korrekciójára. 

A Goppel-féle módszerrel kapott eredmények gyakorlatilag megegyeznek 
a sűrűségmeghatározás útján kapott kristályossággal [29]. 

Ha az amorf szerkezetű polimert kísérletileg nem lehet előállítani, a 
kristályosság meghatározásába a kristályos területeket is be kell vonni. Ilyen 
mérési módszert H E R M A N S és W E I D I N G E R dolgozott ki, eredetileg cellulózra [ 3 0 ] , 

majd módszerüket később más polimerekre is kiterjesztették [31, 32, 33]. 
Különböző cellulózféleségekről összehasonlítható (standardizált) felvé-

teleket készítettek és feltételezték, hogy ezek kristályossága eltérő. A 12. ábrán 
látható a ramiszálról és egy viszkóz szálféleségről készült felvételük foto-
métergörbéje. 

(?) 

(8) 
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Preparátumként gondosan elkészített, makroszkopikusan izotróp szál-
dugócskákat használtak. (Magasság: 2 mm, átmérő: 1,5 min.) 

A 12. ábra bal oldali részén levő, Ic-vel jelzett rész a Goppel-kamránál 
elmondottak alapján érthető, a normalizálás Goppel módszere szerint történt. 
Az ábrán szerepelnek a szórási görbék, a hozzájuk tartozó amorf területekkel, 
amelyeknek 2 0 18°-nál van maximumuk, továbbá a vonalkázott területek, 

10° 20° 30° (0° 
28 

12. ábra. Rami és viszkóz szál szórási görbéi 

amelyek az inkoherens sugárzástól származnak. Ez utóbbiakat gyémánt és 
cukor egykristályok felvételéből határozták meg. A diagramokból olyan érték-
mérőket választottak ki, amelyek arányosak az amorf tartalommal — bár az 
arányossági tényező egyelőre ismeretlen. Ilyen értékmérőként az amorf görbe 
területét (A) vagy magasságát (ham)-ot tekintették. Kiválasztottak egy másik 
értékmérőt is, amely hasonló módon, de a kristályossággal arányosan változik, 
és amelynek arányossági tényezője ugyancsak ismeretlen. Ilyen értékmérő volt 
a 10 és 40 közötti tartomány kristályos reflexeinek összterülete (C). A két 
felvételből az ismeretlen arányossági tényezők könnyen eliminálhatók. Ha xx 

és x2 a két preparátum kristályos hányada, ham x és ham.,n fentiek szerint inért 
amorf, C4 és C2 a kristályos tartománnyal arányos mérőszám, felírhatok az 
alábbi egyenletek: 

X1 _ 1 ~~ X1 _ ^arn, 1 _ ' ^ 
x2 l x2 haml 

Az egyenletekből x2 és x2 értéke kiszámítható. 
A különböző cellulózféleségek vizsgálati eredményeit a fenti mérőszámok 

szerinti ham — C koordinátarendszerben ábrázolva, meg lehetett kapni a tel-
jesen amorf, ill. teljesen kristályos minták mérőszámait (űam l 0 0 ill. C100). Ezek 
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segítségével felírható: 

C — x C100 ill. ham — (1 x) /iam> 100. ( 1 0 ) 

A kristályosság ezek hányadosából forma szerint a (3) egyenletből szá-
mítható, ahol most k = CíaJham,íoo' illetőleg k = C100 100 

1 — 

ill. a területekkel: x = 
1 + k' A/C 

13) 

Az összehasonlítási módszer így egyetlen felvételből végzett értékelést is 
lehetővé tesz, hiszen csak a két mérőszám hányadosa szerepel az egyenletben. 
(Természetesen előzőleg az illető anyagra a kalibrációs görbét el kell készíteni.) 
H E R M A N S és W E I D I N G E R ilyen jellegű, egyéb polimereken végzett mérései közül 
kiemeljük a polietilén és a polipropilén kristályosságának meghatározásával 
foglalkozókat [34, 35]. 

A polipropilénre vonatkozó ún. kristályosság diagramot — amely a kris-
tályos és amorf területek függvényében a kristályosságot ábrázolja — a 13. 
ábra mutatja. 

0 300 400 500 600 700 800 
Oam 

13. ábra. Pol ipropilén kristályossági diagramja 

A mérőszámok korrelációs tényezője 0,9987 volt. E diagram alapján 
a kristályosság meghatározására szolgáló, a fentiek szerint normalizált egyenlet: 

x = 1 

1 + 1,297 A/C 
(3) 

ahol A, ill. C a Natta-féle módszer szerint meghatározott amorf, ill. kristályos 
terület mérőszáma. Ha az amorf görbe területe helyett annak ham magasságát 
mérik, a korrekciós tényező k = 9,53. 

A módszer legtöbbet bírált része az amorf és kristályos területek szét-
választása. Erről valóban el lehet mondani, hogy különösen a cellulózféleségek 
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esetében rendkívül önkényesen húzták be az amorf területet; az amorf görbe 
csaknem vízszintes vonal. A szintetikus polimerek esetében az amorf területek 
kiválasztása ugyanúgy történt, mint az ún. abszolút módszereknél, — így azok 
hibáját is átvették. 

Egy másik, általunk felvetett probléma, hogy amennyiben a különböző 
kristályosságú minták össz-szórása azonos a vizsgált szögtartományban, tehát 
C A = konst., a (9) képlet egyszerű átrendezéssel a korrekciós faktorok 
nélküli (1) képletre vezethető vissza, — tehát a módszer egyszerű terület-
hányadost ad [36]. Standardizált körülmények között egyébként a terület 
állandóságát H E R M A N S és W E I D I N G E R cellulóznál kimutatta, mi pedig ugyan-
ezt figyeltük meg polipropilén esetében. 

1.2. Kristályosság meghatározása sűrűségméréssel 

A kristályosság meghatározása sűrűségmérés segítségével azon a fel-
tevésen alapul, hogy a polimerek két fázisa: a kristályos és amorf fázis, hatá-
rozott sűrűségű, ill. fajtérfogatú; ezek között átmenet nincs, továbbá, hogy 
adott polimer fajtérfogata, ill. sűrűsége additív módon, az amorf, ill. a kristá-
lyos területek megfelelő értékeiből számítható. 

V V 
A térfogat szerinti kristályos % = — -100 (11) 

L a m 

A súly szerinti kristályos % = Q-~-'Jam • 100 (12) 
Qkr Qam 

Sűrűségadatokból térfogat szerinti kristályosságot az alábbi egyenlet szerint 
lehet számítani: 

Térfogat szerinti kristályos % = g ~ Qam • 100 (13) 
Qkr Qam 

Polimerek sűrűségmeghatározására a klasszikus módszerek mellett mind-
inkább elterjed a sűrűséggradiens-cső, valamint az elektromágneses fajsúly-
mérés módszere [37 — 43]. 

A számításokhoz szükséges amorf sűrűségértéket néhány polimernél köz-
vetlen méréssel is meg lehet határozni; néhány polimer — így pl. a polietilén 
vagy a cellulóz — nem állítható elő teljesen amorf formában. Ezeknél vagy 
az olvadék fajsúlyának extrapolálásával vagy modellvegyületek segítségével 
kísérlik meg az amorf sűrűség megállapítását. K A R G I N és munkatársai szerint 
[44—47] az amorf polimer is köteges rendezettséget mutat, tehát még ezek 
a teljesen amorf polimerek sem tekinthetők teljesen rendezetlennek. 
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A teljesen kristályos anyag sűrűségértékeit a röntgen szerkezetvizsgálat 
szolgáltatja; az elemi cella méreteiből és a cellában helyet foglaló atomokból 
a kristályos részek sűrűsége meghatározható: 

N M (atomsuly egység.) 1,660 • 10~24 

Qkr = »(A3)-io-24 ' (14) 

ahol Qhr — a teljesen kristályos minta sűrűsége (gcm~3), N — az elemi cellában 
jelenlevő molekulák száma, M a molekulasúly, v — az elemi cella térfo-
gata [48], 

Polimerek esetében M helyébe értelemszerűen az ismétlődő (monomer) 
egység molekulasúlya kerül. 

A legfontosabb polimerek amorf és kristályos sűrűségeit a III. táblázat 
foglalja össze. 

III. táblázat 

A legfontosabb polimerek amorf és kristályos sűrűségi adatai 

P o l i m e r t'kr í?am Irodaloi 

Polietilén 1 , 0 0 0 , 8 5 5 [ 4 9 ] 

Polipropilén 0 , 9 3 7 0 , 8 5 4 [ 5 0 ] 

Polisztirol ( izotaktikus) 1 , 1 1 1 0 , 9 4 7 [ 5 0 ] 

Polivinilalkohol 1 , 3 4 5 1 , 2 6 9 [ 5 1 ] 

Polieti lén-tereftalát 1 , 4 5 5 1 , 3 3 5 [ 5 2 ] 

Polikarbonát (Biszfenol -A) 1 , 3 0 1 , 2 0 [ 5 3 | 

Poliamid-6 1 , 2 3 0 1 , 0 9 7 1 5 4 ] 

Poliamid-66 1 . 2 2 0 1 , 0 6 9 [ 5 5 ] 

A polimerek kristályosságáliak meghatározása sűrűségméréssel ((jkr és 
oam ismeretében) viszonylag egyszerű és gyors: a módszer hátránya, hogy nem 
ad felvilágosítást a kristályos részecskenagyságról és az esetleges orientációról, 
továbbá, hogy levegőzárványok, ill. a felületen abszorbeálódott légbuborékok 
könnyen meghamisíthatják a méréseket. A zárványok ellen csak a minták 
gondos kiválasztásával és több minta egyidejű mérésével lehet védekezni. 

1.3. Egyéb meghatározási módszerek áttekintése 

A kristályosság-meghatározás egyéb módszerei között legfontosabb az 
infravörös abszorpciós spektrum vizsgálata. Tapasztalat szerint a polimerek 
spektrumában olyan elnyelési sávok találhatók, amelyek a kristályossággal 
egyidejűen lépnek fel és olvadt állapotban eltűnnek: ezek az ún. kristályos 
sávok. Egyes esetekben ún. amorf sávok jelennek meg; ezek intenzitása amorf 
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állapotban maximális és a kristályosság növekedésével csökken. A kristályos 
sávok megjelenése valószínűleg a kristályok elemi cellájában az atomok között i 
intermolekuláris kölcsönhatással magyarázható [56], míg az amorf sávok 
jelentkezését az amorf részben jelenlevő forgási izomerekkel magyarázzák [57]. 
Az előbbiek relatív, utóbbiak abszolút kristályosság-megliatározásra alkalma-
sak. Néhány fontosabb polimer kristályosságra érzékeny ada ta inak táblázatos 
összeállítása nemrég lá tot t napvilágot [58]. 

Hangsúlyozni k ívánjuk, hogy a kristályos sávok segítségével végzett 
mérésekhez egyéb módszerek, pl. röntgen vagy sűrűségmérés kalibrációs ada ta i 
szükségesek. Könnyen adódhatnak olyan jellegű komplikációk is, hogy pl. a 
kristályosnak vélt sáv tu la jdonképpen a lielix konfigurációhoz kapcsolódik, 
s így a kristályosságnak nem közvetlen mértéke. 

A kristályosság kalorimetrikus meghatározására felhasználható a rende-
zett és a rendezetlen állapotú anyag entalpiája közötti különbség. Ida //m>/ 
jelenti a minta entalpiájá t t hőmérsékleten, Hat az amorf anyag en ta lp iá já t 
t hőmérsékleten és Hkr a teljesen kristályos anyag olvadáshője, akkor t hőmér-
sékleten a kristályosság [59]: 

V : H a>' ~ H m ' ' . (15) 
H k r 

A kristályos részek olvadáshőjének megállapítása nehézségekbe ütközik, 
mert a polimerek soha nem teljesen kristályosak. Az olvadáshőt kis molekula-
súlyú, teljesen kristályosodó homológokból extrapolálva, sikerült pl. polietilén 
[60] és néhány poliamid típus [61] kristályosságát meghatározni . A kalori-
metrikus mérések termodinamikai szempontból egyértelmű jellemzése azonban 
a felmelegedésnél fellépő szerkezeti változások miatt rendkívül nehéz. 

A kristályosság meghatározására felhasználható a mágneses magrezo-
nancia (NMR), ahol a kristályrácsban elhelyezkedő atomok széles, a mintegy 
folyadékfázisban levő atomok keskeny rezonanciasávot mu ta tnak . Bár a 
rezonanciagörbék elméleti értelmezése még nem kielégítő, néhány eredmény 
már található az irodalomban [62, 63, 64]. 

Az egyéb módszerek közül még megemlítendő a kémiai reakciókészségen 
alapuló mérés: ez lényegében arra a feltevésre alapul, hogy az amorf területek 
kémiai csoportjai reagensek számára hozzáférhetőek, a kristályos területeké 
nem. Az ilyen mérések természetesen függnek a reagens molekula térfogatától , 
és attól, hogy reakció közben nem következik-e be a szerkezetben olyan mér-
tékű változás — pl. a kristályos részek duzzadása folytán — amely az ered-
ményeket meghamisí that ja . Ilyen jellegű vizsgálatokat pl. cellulózon végeztek 
[65, 66]. 

Próbálkozások tör téntek a kristályosság meghatározására mechanikai 
tulajdonságok alapján. W I L D S C H U T pl. kaucsukféleségek rugalmasságának 
hőfokfüggéséből határozta meg a kristályosságot [67]. 
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A különböző eljárásokat összevetve, megállapítható, hogy a röntgen-
vizsgálatokon és sűrűségmérésen alapuló eljárások a leggyakrabban felhasz-
nált módszerek: a gyakorlatban ezek vagy kombinációik egyéb módszerek-
kel bizonyultak a leghatásosabbnak a polimerek kristályosságának megha-
tározására . 

2. Krisztallitok részecskenagyságának meghatározása röntgenmódszerrel 

A röntgendiffrakciós képek két sajátságát alkalmazzák a kristályos 
részecskenagyság meghatározására: a vonalszélesedést és szemcsézettséget. 

Már L A U E [ 6 8 ] és S C H E R R E R [ 6 9 ] megfigyelte, hogy a röntgen interferencia 
képek vonalszélessége nő, ha a kristályos részek nagysága 500 Á alá csökken. 
Ez az ún. vonalszélesedés jelensége. 

Ha a krisztallitok nagysága 10 ~4 cm lineáris méret fölé nő, a röntgen-
diffrakciós kép szemcsézetté válik, és már ránézésre elárulja, hogy a minta 
szemcsenagysága nem volt elég f inom e szokásos Debye-Scherrer felvétel 
elkészítéséhez. Ez az ún. szemcsézettség is felhasználható kvant i ta t ív kiérté-
kelésre, de a polimereknél ilyen szemcseméret nem fordul elő, így tárgyalá-
sától el tekintünk. 

Annál fontosabb az elsőként emlí te t t vonalszélesedés. Maga a jelenség 
hasonló az optikai rácson létrejövő interferencia sávok kiszélesedéséhez. Ti. 
ha az optikai rács elég nagyszámú vonalból áll, az interferencia kép éles, ha 
azonban az optikai rács vonalainak számát csökkentjük, az interferencia kép 
vonalai kiszélesednek. A röntgenfelvételeken — ha a krisztallitok nagysága 
az előbb említett ha tá r alá csökken — ngyanilyen vonalszélesedés lép fel [70]. 

Bár polikrisztallitos anyagokon a vonalszélesedést nem kizárólag a kris-
tályos részek nagyságának csökkenése okozza, hanem ebben szerepet játszik 
a feszültségek, szennyeződések és rácstorzulások hatása is [71, 72], a röntgen-
képekből jó összehasonlítási alapot lehet kapni a krisztallitok nagyságára. 
Miután a mellékhatások pontos leválasztása nem lehetséges, egyes szerzők 
helyesebbnek t a r t j á k „látszólagos kristálynagyság"-ról vagy „részecskenagy-
ság ekvivalens"-ről beszélni [73], 

A látszólagos kristálynagyságot a következő képlet alapján lehet meg-
állapítani: 

= ( 1 6 ) p cos 0 

ahol dhh[ a kristály mérete a hkl síkra merőleges i rányban (Á), K arányossági 
tényező (értéke közel 1, a jelen számításoknál K = 1 értéket használtunk), 
X az alkalmazott hullámhossz (Á) (1,54 Á), f) a korrigált vonalszélesedés (ra-
dián), (-) a Bragg-féle szög. 
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Látszólagos kristályméreten J O N E S javaslatára a fenti képlet segítségével 
kapot t kristályméretet é r t jük , ha K = 1 [74],Vonalszélesedés amaximális feke-
tedés feléhez tartozó szélesség, r ad iánban kifejezve. A spektroszkópiában ezt 
a fogalmat gyakran használ ják, így bővebben nem tá rgya l juk . 

A vonalszélesedés csak az ún. eszközszélességen felüli szélesedést jelenti , 
hiszen az 500 A feletti lineáris méretű kristályok interferencia vonalainak is 
van az alkalmazott kamrat ípustól és résrendszertől függő, mérhető vonal-
szélesedésük. 

06 0.6 0.8 1.0 1.2 1.6 1.6 1.8 
B° 

14. ábra. A kristályos részecskenagyság és a vonalszélesség közötti összefüggés (Müller-Mikro 
111 szerkezetvizsgáló diffraktométer , l°-os rés) 

fl értékének meghatározására az alábbi korrekció alkalmas: 

P — V ~ P m — ^ e s z k ' ( 1 7 ) 

ahol fl m a kísérletileg talált vonalszélesség; fle$zk az ún. eszközszélesség 
(vonalszélesedés gyakorlatilag végtelen nagy részecskcnagyságú mintáknál) . 

Henger alakú kamráknál a r ad iánban kifejezett vonalszélesedés (flm) 
a fotométergörbén mér t (B) vonalszélességből egyszerűen számítható: 

Pm (18) 
J ' K 

ahol B a mért vonalszélesség, (mm), f a fotométer nagyítási faktora 
R a kamra sugara (mm). 

Sík kamránál : 

Pm = [arc tg - r ' - - arc tg ^ - j , (19) 
360 c j c-JI 

ahol rx és r 2 a vonalszélességnek a f i lmközéppontból mért távolsága, azaz 

ő = r 1 - r , . (20) 
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Diffraktométernél a fotométergörbét azonnal fokbeosztásban lehet leolvasni; 
i t t a radiánban kifejezett vonalszélesség: 

Pm = — - B° = 1 . 7 4 5 1 0 - 2 B°, 
360 

ahol B° a vonalszélesség fokokban kifejezve. 
Az eszközszélesség figyelembevételével számított kristályos részecske-

nagyság és a vonalszélesség közötti összefüggést Müller-Mikro 111 röntgen-
berendezés diffraktométerén (l°-os résnél) a 14. ábra m u t a t j a be. 

B) SAJÁT E R E D M É N Y E K 

3. Kísérletileg kapott röntgendiagramok leírása egyenletrendszer segítségével 

3.1. Altalános összefüggés a kristályos részecskenagyság és az egyenletek ál-
landói között 

A polimerek szerkezetének behatóbb megismerése végett azok röntgen 
interferencia képét matematikai lag leírtuk. Előbb poliamid [75] és polipropilén 
[26] minták , ma jd később más műanyagféleségek röntgenképét szerkesztettük 
meg az ismert 

y = a • e- f t<x-xo>2 ( 22 ) 

Gauss egyenlettel, ahol y az interferencia vonal intenzitása az x pontban, x 
a fotométergörbén mért távolság (mm-ben vagy elhajlási szögben [2 0 ] kife-
jezve), x0 a maximális intenzitás helye (mm-ben vagy fokban kifejezve), a a 
maximális intenzitás értéke, e a természetes logaritmus alapszáma, b a görbe 
a lakjá tó l függő állandó, amelynek értéke az alábbiak szerint a kristályos ré-
szecskenagysággal egyértelmű összefüggésbe hozható. 

A maximális intenzitás felénél érvényes, hogy 

y = a/2 = a • ( 2 3 ) 

In 0,5 = — b (xll2 - x 0 f . (24) 

E pontban (x1 ., — xn) értéke éppen a kristályos részecskenagyság meg-
határozásához szükséges vonalszélesség fele, t ehá t a vonalszélesség (B mm) és 
az egyenlet b értéke között a következő összefüggés áll fenn: 

R 91 i ]/hi 2 1,665 
B = 2 (xlhi — x0) -- 2 - - — = — . (25) 

]fb \b 
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A (25) egyenlet szerint az interferencia vonal egyenlete fe lhasználható a 
kristályos részecskenagyság megál lapí tására . E n n e k különösen akkor v a n 
jelentősége, ha az egyes interferencia vonalak szuperponálódása mia t t csak a 
fedőgörbe áll rendelkezésre, az egyes interferencia vona lak szélessége közvet -
lenül nem mérhető . 

Több interferencia vonal szuperponálódása esetén az egyes vonalak lefu-
tása a megfelelő A0 ér tékek ismeretében számí tha tó ; így pl. egy min ta hé t in-
terferencia vonalból álló fedőgörbéje : 

Y = 2 y, = 2 ai' e-"«x-x°'<>2, (26) 
i = l i= 1 

ahol Y a fedőgörbe intenzi tása az x pon tban , y,- az egyes interferencia 
vonalak in tenzi tása x pon tban , a, az egyes in ter ferencia vonalak in tenz i tása 
x0j p o n t b a n , 6, az egyes interferencia vonalak l e fu t á sá ra jellemző szám, 
xUti az egyes interferencia vonalak m a x i m u m á n a k helye, e a te rmészetes 
logari tmus a lapszáma. 

A röntgen interferencia képek leírására a (26) egyenlet a gyakor la tban jól 
fe lhasználható. Pé ldaként b e m u t a t j u k egy 260 C°-on 150 ín/perc lehúzási sebes-
séggel készí te t t szál röntgenfelvételének fo tométe rgörbé jé t és annak felbon-
t á sá t . A felvétel VEM t ípusú röntgenberendezéssel (50 kV, 10 inA) sík k a m r á -
ban készült . A f i lm-min ta távolsága 27,1 mm, a sugárbevezető nyílás 0,8 
mm volt Az orientációs ha tások kiküszöbölése vége t t a mintá t a felvétel 
elkészítése közben fo rga t tuk . (Felv. idő 6 óra). A röntgenfelvétel t 2 0 = 10 — 
25°-ig t e r j edő szórási in te rva l lumban ér tékel tük. A min ta 5 kristályos inter-
ferencia vonalára és a két összetevőből álló amorf gyűrűre a IV. t á b l á z a t b a n 
megadot t é r tékeket k a p t u k . 

IV. táblázat 

Interferencia vonal 
a 

(mm) 
*0 

(mm) 
B 

(mm) Jelzés 

(110) 84 29,5 20 

C2 (040) 32 59,5 20 

C3 (130) 29 77,0 19 

C4 (111) 36 106,5 20 ' 

c5 (131 — . — . 

041) 36 113,5 20 
c« amorf . 23,3 50,0 53,3 1 

C 7 a m o r f , 16,9 90,0 91,3 | 

kísérleti fo tométergörbe 
elméleti fotométergörbe //////.// 

Kémiai Köziemé nyek 27. kötet 1967 



A , í g y — • 

g 6 l b é t m u t a t j a . Az egy 

" , m T c . - C . . e - - V e z e u a 

- — k ' A 2 am"f 8 

r,mm 

15. ábra 
. . . s z á [ r ö n t g e n f e l v é t e l e é s e g y 

. Nyú j t a t l an polipropilén ^ a l
f ^ g | r b é j e 

eilletek a l a p j á n s z á m í t o t t 

• - k . ezeknél a kísérletileg talált amorf 

Az interferencia v o n a l a k l e i u t a s a j k b e p é l d á t . 

eddig használt jelöléssel: ^ 

y = + F ' 
2 ( x — *o)2 

B u 

C i ö s ^ ö s ö s a s s s i 
kristályos részecskenagysagu 
igazan í u " ' " — , , 
kristályos részecskenagysagu 
szerkeszteni [77]. 
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4 . A kristályos részecskenagyság változásának hatása a röntgenképre 

Az alábbiakban ismertet jiik, hogyan követhető az egyenletrendszer segít-
ségével a kristályos részecskenagyság változása, ha az egyéb feltételek — így a 
minta kristályossága, az anyagmennyiség, expozíciós idő stb. — állandók. 
Két alapfeltevésből indul junk ki: 

1. Azonos anyagmennyiségről azonos körülmények között azonos mennyi-
ségű röntgen interferencia szóródás lép fel, — függetlenül a t tól , hogy az anyag 
kristályos vagy amorf ál lapotban van-e. (Ezt a feltevést a polimerek kristályos-
ságának meghatározásánál ál talában elfogadják [79].) 

2. A kristályos részecskenagyság változásának hatására bekövetkező 
vonalszélesedés nem befolyásolja a kristályos interferencia vonalak területét . 
Adot t vonalszélességű minta egy interferencia vonalának területe a (22) egyen-
letben szereplő függvényt ípusnál : 

7t a-\In ,„„ 
— = 7= -B = 1,06 a - B , (28) 
b 2 f i n 2 

ahol T az interferencia vonal területe (cm-), 
Az interferencia vonal területe tehá t nem változik; ha a részecskenagy-

ság változása miat t vonalszélesedés lép fel, az 

a • B — konst (29) 

feltételnek kell teljesülnie, azaz szélesebb vonalhoz kisebb magasság tar tozik. 
A fenti két feltétel alapján tetszőleges részecskenagyságú minta röntgen-

d iagramjának lefutása számítható. 

6 8 1012 M61820X21262830 
23 

6 81012K161820Í22Ü62830 
23 

6 í 1012 H % 18 2022X 262830 
23 

16. ábra. Polipropilén rön tgend iag ramjának modellezése. A rön tgenkép vál tozása a kr is tályos 
részecskenagyság függvényében, 3 eltérő kristályosságú mintáná l 

Ilyen számítások eredményét m u t a t j a a 16. ábra , ahol három eltérő 
kristályosságú, 20, 30, 40, 50, 100,150, 200 Á részecskenagyságú minta számítot t 
röntgendiagramja lá tha tó Müller-Mikro 111 röntgendiffraktométer (1° rés) 
által elérhető felbontásban. 
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A röntgendiagramok változását filmes, síkkamrás módszernél egyik 
ko rább i közleményünkben már közöltük [77]. A diff raktométer eszközszéles-
sége 50 • 10"4, a s íkkamráé 90 • 10 ~4 radián volt. Az ábra részletesebb tárgya-
lására a 6. fejezetben visszatérünk. 

5. A kristályosság változásának hatása a röntgenképre 

A kristályosodási százalék változásával az előzőekben tárgyal t 1. feltétel 
szerint azonos anyagmennyiségről azonos röntgenszóródás jön létre, ezért az 
amorf terület változásait a kristályos terület ellenkező értelmű változtatásával 
kell kompenzálni. Azonos anyagmennyiséget és expozíciós körülményeket fel-
té te lezve tehát a feketedés összterülete állandó marad. Számításainkban az 
összterületet állandó értéken t a r tva , meghatároztuk a feketedési görbék lefutá-
sát önkényesen választot t kristályosságok mellett. 

E számításokat elvben a teljes térben szórt sugárzásra kellene elvégezni, 
m in t az 1.1.3.1. pon tban tárgyal tuk . Polipropilénnél gyakorlatilag a 2 0 = 
— 6 — 30°-ig ter jedő t a r tomány t elegendőnek találtuk, mert kísérleteink szerint 
hőkezelésnél azonos anyagmennyiségről, azonos körülmények között a szórás 
összmennyisége a t a r tományon belül állandó maradt . 

Általános esetben a vizsgált szögtartományon belül az amorf és kristályos 
te rü le tek nem azonos mértékben vál toznak: modell számításakor ezt kísérleti 
ú t o n megállapított korrekciós tényezővel figyelembe kell venni. 

Ilyen korrekciós tényező meghatározására — ha a vizsgálatokat adot t 
szögtar tományban végezzük — a már tárgyalt Hermans—Weidinger-féle 
d iagram alkalmas: azonos mennyiségű, különböző kristályosságú minták rönt-
genfelvételéből a kristályos és az amorf terület nagyságát ábrázolva, meghatá-
rozha tó a 100%-os kristályos és a teljesen amorf minta szóródása a vizsgált 
szögtar tományban, — s a ket tő hányadosa a kristályosság meghatározásához 
szükséges korrekciós tényező (lásd a 13. ábrá t , ill. a (3) egyenletet). 

A területértékek számítása ekkor a 

Tö = xC100 + (1— x)A10u (30) 

összefüggés alapján tör ténik, ahol Tö a teljes terület, C1 0 0 ill. Alul) a teljesen 
kristályos, ill. a teljesen amorf mintáról kapható szóródás területét jelenti . 

Annak megállapítására, hogy a méréseket milyen szögtar tományban kell 
elvégezni, ill. adot t szögtar tományban milyen korrekciót kell alkalmazni, cél-
szerű különböző kristályosságú min ták azonos mennyiségű mintáiról a teljes 
szórásdifferencia görbéjét felvenni az alábbi módon: elkészítjük a röntgen-
diffrakciós képet adot t mennyiségű anyagról és Geiger — Müller-számlálóval 
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egyidejűleg mérjük a teljes szórt sugárzás mennyiségét a szórási szög függvényé-
ben. A teljes szóródás — a fentiek szerint — azonos értékű lesz minden mintá-
nál, az eltérő kristályosságó minták szóródásának eloszlása azonban ál talában 
különböző: pl. az amorf területek lehetnek túlsúlyban 2 0 = 21°-ig, azután a 
kristályos területek dominálnak s tb . El térő kristályosságú minták szórási gör-
béjének különbségét ábrázolva megállapí tható, hogy milyen szögtartományig 
kell a vizsgálatnak kiterjednie, hogy az amorf és kristályos területeket egy-
forma súlyozással vehessük figyelembe. 

A 17. ábrán a polipropilén ilyen teljes szórás differenciagörbéjét m u t a t j u k 
be. Az ilyen differenciagörbék felvételénél célszerű azonos anyagmennyiségből 

17. ábra. Két különböző kristályosságú polipropilén minta teljes szórásának differencia görbéje 

kiindulni, eltérő beméréseket azonban a szokásos módon korrekcióba lehet 
venni. 

A teljes szórt sugárzás mennyiségének megállapítására természetesen a 
fotométergörbe planimetrálása vagy egyéb integrálási módszerek is alkalmaz-
hatók. 

A pontos területértékek meghatározására a polarizációs és Lorenz-
tényezőt kell még figyelembe venni. 

A modell felállításakor figyelemmel kell lenni arra, hogy ú j abb módosu-
latok is felléphetnek. 

N A T T A , P E R A L D O és C O R R A D I N I egy, a stabilis kristályos módosulattól 
eltérő fizikai tula jdonságú második módosulatot muta to t t ki. amely a polimer-
ömledék hirtelen lehűtésekor keletkezik |80]. Ezt az ugyancsak izotaklikus 
módosulatot előbb I I . , majd ,,mezomorf szmektikus" módosulatnak nevezték 
el s jelenleg mint szmektikus polipropilén szerepel az irodalomban, míg az 
általános stabilis formát , amely monoklin rendszerben kristályosodik, mint mo-
noklin vagy ú jabban mint alfa-módosulatot említik. Az általánosan jelentkező 
monoklin, a hirtelen lehűtéskor k a p h a t ó szmektikus módosulat és a mindig 
amorf a takt ikus minták röntgenképét — N A T T A szerint — a 1 8 . ábra m u t a t j a . 

A szmektikus módosulatnak nagy jelentőséget tu la jdoní tanak a szálak és 
fóliák előállításával kapcsolatban. C O M P O S T E L L A és munkatársa i megállapí-
t o t t ák , hogy jó minőségű termék előállításának feltétele, hogy a polimer-
öinledék lehűtésekor minél nagyobb arányban keletkezzék szmektikus módo-

Kémiai Köziemé nyek 27. kötet 1967 



3 0 4 BODOIi : POLIMEREK KRISTÁLYOSSÁGÁNAK VIZSGÁLATA 

sula t [81]. A szmekt ikus szálak nyúj tha tósága kb. kétszerese, szakítószilárd-
sága kb. háromszorosa a normál szerkezetű szálaknak. 

Az itt b e m u t a t o t t modell kizárólag az alfa- vagy monoklin módosulat 
jelenlétével számol, de a 16. ábrával összehasonlítva úgy látszik, hogy nincs 
külön szmektikus módosulat . Az olvadék hűtési körülményeitől függően, kis 
részecskenagyságú m i n t á k esetén az eredetileg elkülöníthető 5 kristályos inter-
ferencia vonal összemosódik és virtuálisan 3, ma jd 2 interferencia vonal jelent-
kezik, sőt 30 Á alat t m á r alakra teljesen amorf fedőgörbét kapunk. A gyakorlat-

t 
I 
•'J 

73 
N 
c 
Qj 

5° 10° 15° 20° 25° 30 
9R 

18. ábra. Monoklin (a), szmekt ikus (b) és a takt ikus (amorf) polipropilén röntgenképe NATTA 
szerint [80] 

bari olvadékok hir te len lehűtésével kb. 30 Á-nek megfelelő diagramokat lehet 
előállítani. 

A modell a l ap ján tehát úgy l á t juk , hogy nem külön szmektikus módosu-
latról van szó, h a n e m arról, hogy a kristályos részecskenagyság játszik igen 
nagy szerepet a polimer tulajdonságainak kialakí tásában. Feltevésünket alá-
támasz t ja , hogy a kétféle „módosu la t " infravörös színképe azonos, és a ter-
mogravimetriás analízis során fázisv áltozást nem lehet k imuta tn i [82]. 

Ez természetesen nem jelenti azt , hogy a polipropilénnek egyéb módo-
sulatai nem léphe tnek fel: T Ü R N E R - J O N E S vizsgálataiból ismeretes, hogy 
190—230 C°-ról 100 —120 C°-ra való lehűtésekor béta-módosulat keletkezik; 
ennél melegebb olvadék hűtésekor, vagy az olvadék hirtelen 90 C° alá, vagy 
130 C° fölé való hűtésekor elsősorban alfa-módosulatú kristályszerkezet jön 
létre. Alig kristályos minták hűtésekor az alfa-módosulat mellett gamma-
módosulat lép fel [83], 
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Az it t bemuta to t t modell adot t összterületű (178,4 cm2) diagramból , 
három önkényesen választott kristályos/amorf terüle taránnyal készült . 
(A terülcthányadosok rendre: 0,0703; 0,176 és 0,230.) 

Az említet t két alapfeltevés segítségével tetszőleges kristályosságú és 
kristályos részecskenagyságú alfa-(monoklin) inódosulatú polipropilén röntgen-
d iagramjának modellje számítható. Az ismertetet t el járás alkalmas bármely 
más polimer röntgenképének modellezésére. 

6 . Polipropilén röntgenképének modelljéből levonható következtetések 

A modell alapján nyilvánvaló, hogy polipropilénnél az amorf görbe 
magassága nem határozható meg az interferencia vonalak közti min imum 
segítségével, s az elkövetett hiba a kristályos részecskenagysággal fo rd í to t t an 
arányos. 

Az (110) és (040) interferencia vonalak közötti minimum helyén a kris-
tályos részektől és az amorf részektől származó intenzitás megoszlását jól 

19. ábra. Az (110) és (040) kristályos interferencia vonalak közötti minimum (2 0 = 15,6°) 
feketedés értékeinek megoszlása a kristályosodási % és a kristályos részecskenagyság függvé-

nyében 
hfr = a kristályos interferencia vonalak feketedése 

ha m — amorf feketedés 

tályos részecskenagyság függvényében. (A korábbi felfogás szerint ezen a helyen 
kristályos szóródásnak egyáltalán nem volna szabad jelentkeznie.) A három 
görbe a 16. ábra szerinti három kristályossághoz tartozó értékeket köti össze: 
nagyobb kristályosságnál a minimum helyén levő kristályos szórás nagyobb . 

A röntgen interferencia kép modellekből elvégeztük a kristályosodási szá-
zalék meghatározását a különböző szerzők által javasolt eljárások szerint . 

250 Á kristályos részecskenagyságnál — ahol az egyes interferencia 
vonalak területe még jól meghatározható — a három alapvető módszer szerint 
az V. táb láza tban közölt értékek adódtak . 
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A táblázatból lá tha tó , hogy a N A T T A és a F A R R O W szerint számítot t 
kristályosságok alig térnek el egymástól. Ez arra muta t , hogy a meglehetősen 
bonyolul t szögkorrekciót nem feltétlenül érdemes elvégezni. Ez világosan 
k imu ta tha tó H E R M A N S és W E I D I N G E R ada ta inak [ 3 5 J elemzéséből is: az o t t 
( I I I . táb lázatukban) megadot t eredmények és a közölt területértékek (V. táblá-
za tuk) összevetéséből kiadódik, hogy a Farrow- és a Natta-féle eljárás néhány 
tizedszázalékos eltéréssel ugyanarra az eredményre vezet (VI. táblázat). 

V. táblázat 

Polipropilén modelljéből számított kristályosodási %-OÁ, 
az egyes interferencia vonalak planimetrálásával 

Nat ta Fa r row Hermans— 
Weidinger 

szerint mér t kristályosodási % 

a. 7,36 7,03 5,7 

b. 18,3 17,6 14,2 

c. 23,8 23,0 18,7 

VI. táblázat 

Polipropilén minták kristályossága különböző meghatározási módszerek szerint, 
H E R M A N S é s W E I D I N G E R adatainak felhasználásával [ 3 5 ] 

Minta 
Hermans— 
Weidinger-

N a t t a - Farrow-
Minta 

féle módszerrel m é r t kristály os százalék 

i 39,0 46,2 45,1 

IA 46,0 54,0 52,8 
I I 36,8 45,0 43,5 
I IA 41,7 50,0 48,1 

I I I 33,6 40,6 39,6 
I1IA 41,4 48,5 47,6 

IV 40,1 47,5 47,1 
IVA 48,2 55,0 53,8 
IB 56,8 64,5 63,0 

V 11,4 — 13 3 

VI 63 6 71 0 68.8 

Mindezek az ada tok azonban 100 A-nél nagyobb kristályos részecske-
nagyságú mintákra vonatkoznak. A gyakorla tban — mint erre már r ámuta t -
t u n k — a szmektikus vagy kis részecskenagyságú minták nagyon fontosak a 
gyártástechnológia szempontjából. A fedőgörbéből az eddigi módszerek szerint 
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megállapítható látszólagos kristályosság azonban a VI I . táblázat , valamint az 
ezt összesítő 20. ábra szerint a kristályos részccskenagyság függvénye. 

A számításokhoz a N A T T A által bevezetett háromszögelési módszert alkal-
maz tuk [22] az amorf területek meghatározására. Magát a kristályosságot 
N A T T A szerint kis részeeskenagyságoknál eleve nem tud tuk mérni, mert az egyes 

VII. táb láza t 
Polipropilén modell fedőgörbéjéből számított kristályosodási %-ok, 
háromszögelési módszer segítségével meghatározott amorf területtel 

Kris tá lyos részeeske-
nagyság (Á) 

Farrow Hermans— 
Weidinger Eredeti leg 

számí to t t Kris tá lyos részeeske-
nagyság (Á) szerint számíto t t 

Eredeti leg 
számí to t t 

k r i s t á l y o s o d á s i % 

a. 250 6,4 5,0 7,03 

200 6,4 5,0 7,03 

150 6,4 5,0 7,03 

100 6,4 5,0 7,03 

50 1,9 1,5 7,03 

40 0,8 0,6 7,03 

30 0 0 7,03 

20 0 0 7,03 

b. 250 17,4 14,0 17,6 

200 17,6 14,1 17,6 

150 17,6 14,1 17,6 

100 17,6 14,1 17,6 

50 8,6 6,8 17,6 

40 3,0 2,4 17,6 

30 0 0 17,6 
20 0 0 17,6 

c. 250 24,0 19,6 23,0 

200 24,0 19,6 23,0 

150 24,0 19,6 23,0 

100 24,0 19,6 23,0 

50 10,9 8,6 23,0 

40 4,1 3,2 23,0 

30 0 0 23,0 

20 0 0 23,0 

interferencia vonalak a fedőgörbéből nem különíthetők el. (Értékük kb. meg-
egyezik a Farrow-féle kristályossággal, — lásd VI. táblázat . ) 

Az adatokból nyilvánvaló, hogy a kristályosság eddigi módszerrel való 
mérése 100 Á kristályos részecskenagyság alatt sikertelen. Nagyobb kristályos-
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20. ábra. Polipropilén rön tgenképének modell jéből számítot t kr is tá lyosodási százalékok 
a kr is tá lyos részecskenagyság függvényében 

* feszifellen állapotban nedvesen hökezelt minták 
o feszitellen állapotban szárazon hókeze/f minták 
* feszített állapotban nedvesen hökezelt minták 
* feszitetf állapotban szárazon hökeze/t minták 

21. ábra. A sűrűségből és rön tgenada tokbó l s zámí to t t kristályosság eltérése a részecske-
nagyság függvényében (KURIBAYASIII és NAKAI ada ta inak felhasználásával) 
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ságú mintáknál , vagy ha az eszközszélesség nagyobb, a részecskenagyság 
hatása fokozot tabban jelentkezik. 

Következtetéseink lényege, hogy a kristályosodási százalék meghatáro-
zása nem h a j t h a t ó végre a kristályos részecskenagyság ismerete nélkül: a reális 
amorf területek kijelöléséhez ismerni kell az interferencia vonalak összemosó-
dásának mértékét . 

A fentiekben vázolt eltérések a kristályosodási % meghatározás ered-
ményeiben egyébként egyes szerzők kísérleti eredményeiből közvetlenül is 
k imuta tha tók . így pl. a K U R I B A Y A S H I és N A K A I által közölt kísérleti eredmé-
nyek [84] ta r ta lmazzák a minták sűrűségét és a röntgenmódszerrel kapo t t 
kristályosodási %-ot is, — ezenfelül a hőkezelt mintáknál kellően elkülönülő 
interferencia vonalakból számított kristályos részecskenagyságokat. Ha a sűrű-
ségek alapján kiszámít juk a kristályosodási %-o t és ezt a röntgen kristályoso-
dási százalékkal összevetjük, rendszeres különbség mutatkozik , s ez a kristályos 
részecskenagyság csökkenésével nő. A j a p á n szerzők által megadott adatokból 
ál talunk számítot t értékeket a 21. ábra m u t a t j a . 

7. Altalános összefüggés az interferencia vonalak szögelkülnniilése, 
a kristályos részecskenagyság, az eszközszélesség és az interferencia vonalak 

összemosódása között 

Az előzőekben a polipropilén a röntgenképében k imuta to t t jelenségek, te-
hát a kristályos részecskenagyság csökkenésével az interferencia vonalak össze-
mosódása és látszólagos amorf területek fellépése a vizsgált anyagtól füg-
getlen jelenségek. Az összemósodás függ at tól , hogy az interferencia vonalak 
milyen távolságban vannak egymástól, milyen résrendszerrel készítjük a fel-
vételt , és természetesen függ a kristályos részecskenagyságtól. 

A viszonyok közelebbi megismeréséhez tételezzük fel, hogy két azonos 
intenzitású és vonalszélesedésű interferencia vonal egymástól A fok távolságban 
helyezkedik el. Vizsgáljuk meg, mekkora lesz a Q összemosódás, ami jelentse 
az intenzitás értékét a két interferencia vonal közti minimum helyén, — tehá t 
az első maximum (xon) helyétől A/2 fokra (lásd 22. ábra). 

Egyetlen interferencia vonaltól származó feketedés az 

(x-*0tl) = A/2 (31) 

pontban a (22) egyenlet szerint: 

y , l 2 = a - e - b W . (32) 

Az összemosódás arányos az x0 helyen levő a intenzitással, így célszerű beve-
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zetni a T összemosódási hányadot : 

r= Jaí-I 
( 3 3 ) 

Két egyforma intenzitású és vonalszélességű interferencia vonal intenzi tása 
tehát a minimum helyén: 

Q 2 r a . (34) 

Eltérő intenzitások esetén: 

A (32) és (33) egyenletből: 

Q TK + aJ. 

- In r 

" Ö W 

6 7 8 9 10 11 12 13 1( 15 16 17 18 19\ 20 21 22 23 2( 20 
J 

J / 2 . | XoA 
Xo.t 

22. ábra. Ké t interferencia vonal összemosódásának sémája 

továbbá (25) szerint a vonalszélesség: 

B = A In 0,5 
I n T 7 

Henger alakú kamra vagy di f f raktométer használatánál: 

B = ® 
Hm — — r r 

A n 0,5 
in r ' 

(35) 

(36) 

(37) 

(38) 

ahol r a kamra, ill. diffraktométer sugara. A (17) egyenletből (3m ér tékét 
kifejezve: 

A 2 In 0,5 
= P 2 + /3fszk = In r (39) 
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A részecskenagyság (16) egyenletével összevetve: 

r In / d~ cos- (y 

A (40) egyenlet általános összefüggést állapít meg az összemosódási hányad 
(F), az interferencia vonalak szögelkülönülése, a kamra sugara, az alkalmazott 
hullámhossz, az eszközszélesség és a kristályos részecskenagyság között. Réz 
Ka sugárzásra, Miiller 111 diffraktométernél 5 .10 - 3 radián eszközszélességre 
meghatároztuk az 1, 5 és 10%-os összemosódáshoz tar tozó értékeket a kristá-
lyos részecskenagyság és a szögelkülönülés függvényében. 

Az eredményeket a 23. ábrán m u t a t j u k be. Az ábrán 1, 5 és 10% vonal-
összemosódás értékeit szerepeltet jük. Látható , hogy pl. a polipropilén 2,8 fokos 

300 

Á 
200 

1 2 3 U 5 
A° 

23. ábra. Müller-Mikro 11 l-es iliffraktornéter által regisztrált interferencia vonalak összemosó-
dása, az interferencia vonalak szögelkülönülése és a kristályos részecskenagyság függvényében 

szögelkülönülése 100 Á-nél 1%-os, 75 Á-nél már kb. 10%-os összemosódáshoz 
vezet. 

Általában az összemosódás számítására akkor van szükség, ha a szögelkü-
lönülés és a kristályos részecskenagyság által meghatározot t koordináta a 
23. ábrán lá tható görbék alá esik. (A kívánt pontosságtól függően az 1, 5, ill. 
10%-os görbe alá.) 

Hasonlóan m u t a t j u k be az összemosódást egy 12.10~2 radián eszköz-
szélességű, 28,65 mm sugarú kamránál a 24. ábrán. 

A 23. ill. 24. ábra segítségével tetszőleges polimer röntgenképének össze-
mosódása megbecsülhető. Így a rosszabb kísérleti feltételeket tükröző 24. ábrán 
példaként fe l tün te t tük a poliészter (polietilén-glikol-tereftalát) 3,9°-os szög-
elkiilönülését. Becsléssel megállapítható, hogy 1%-os összemosódás kb. 75 Á-
nél, 10%-os kb. 50 Á-nél következik be. 
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A pontosabb számításnál figyelembe kell venni, hogy a két vizsgált 
interferencia vonal intenzitása eltérő lehet. Az eredményeket célszerű kifejezni 
az első interferencia vonalra vona tkoz ta to t t relatív összemosódás [jR = Q/a^ 
értékével: 

R Q r (41) 

A (40) egyenlet a lapján poliészterre, polipropilénre és a monoklin módo-
sula tú poliamid 6-ra számítot t értékeket a 25. ábrán t ü n t e t t ü k fel. 

24. ábra. Interferencia vona lak összemosódása a szögelkülönülés és a kr i s tá lyos részecskenagy-
ság függvényében, 0,8 m m sugárnyílású, 28,65 m m sugarú Debye—Scher re r -kamrában 

A 
25. ábra. Az első in ter ferenciavonal in tenzi tásához viszonyítot t összemosódás (R) a kr is tályos 

részecskenagyság függvényében különböző polimereknél 

Az ábrából l á tha tó , hogy a vonalösszemosódás az i t t szereplő polimerek 
közül a polipropilénnél a legnagyobb: 50 Á-nél már az első vonal intenzitásának 
40%-a . 

A tárgyal t módszer alkalmas bármely polimer röntgenképének a vizsgá-
l a t á r a : viszonylag könnyen hozzáférhető adatokból az interferencia vonalak 
kölcsönhatása, ill. az anyag állapotára jellemző lefutása meghatározható . 
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8 . Kísérleti eredmények 

8.1. Polipropilén, röntgenképből és sűrűségmérésből meghatározott kristályossága 

A diffrakciós képek analízise a lap ján a polipropilén rön tgenképek és 
sűrűségmérések a l ap ján számí to t t kr is tályossága közöt t jó egyezést sikerült 
k i m u t a t n i . Különböző — in téze tünkben előáll í tot t és kereskedelemben k a p o t t 
— pol ipropi lénminták vizsgálati e redményei t m u t a t j a a 26. ábra . 

Az e redményeke t összevetve a 9. ábráva l megál lapí tható , hogy a 
F A R R O W által megfigyel t eltérést a részecskenagyság-csökkenés okozta össze-

26. ábra. Polipropilén röntgen- és sűrűségmérések alapján meghatározott kristályossága 

mosódások idézték elő. A kristályosodási százalék meghatározására egy, az 
a lább iakban k i f e j t e t t iterációs módszer t a lka lmaz tunk . Az a lapfeketedés t 3 és 
34°-nál húz tuk meg. Az amorf görbe megha tá rozásá t már ko rábban i smer te t -
t ü k . I t t annyi t k ívánunk megjegyezni , hogy a kis kr is tályosságú, de nagy 
részecskenagyságú min ták analízise a lap ján a Nat ta- fé le modell t kissé módo-
sí tani kellet t , amely így a M E N C I K ál tal k i m u t a t o t t [84] külön te rü le te t is 
m a g á b a n foglal ja . Az ál ta lunk használ t amorf görbe ada t a i t más labora tór iu-
mok számára is hasznosí tható f o r m á b a n publ iká l tuk [36]. Az amorf és kris-
tá lyos területek kijelöléséhez először a fedőgörbe magasságát mér jük 23,5°-
ná l ; a ta lá l t magasságér téket az eml í te t t s t anda rd amorf görbével a r á n y b a 
ál l í tva, az amorf görbe teljes l e fu tásá t megszerkeszt jük. Az amorf görbe felet t i 
kr is tályos te rü le t helyességét a görbék egyenletének felírásával ellenőrizni 
kell. Ha az egyenletrendszerrel a kr is tályos részt nem lehet pontosan leírni, az 
amorf görbe magasságá t a rányosan korrigálni kell, míg a kristályos t e rü l e t 
jól le í rhatóvá vál ik . Gyakorlat i t apasz t a l a t a ink szerint ez már az első korrek-
ció u t á n megvalósul . 

Az ilyen módon behatáro l t kr is tályos és amorf területekből a kris tályossá-
got az (1) képlet szerint számí to t tuk . 
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A fa j tér fogatokat etanol — víz sűrűséggradiens-cső segítségével mér-
t ü k Vam = 1,1765 ml/g és Vkt = 1,0684 értékek felhasználásával, a (11) kép-
let szerint . 

8.2. Poliamid-6 minták vizsgálata 

Kísérleteket végeztünk poliamid-6 minták kristályosságának meghatá-
rozására . Ismeretes, hogy a pol ikaprolaktám (nylon 6, poliamid 6) több for-
m á b a n kristályosodhat s az egyes formák — pl. hőkezelés hatására — egymásba 
á ta laku lha tnak [85 — 88]. 

A B U N N és munkatársa i által használt terminológiát alkalmazva, az 
alábbi formák különböztethetők meg: 

Módosula t Je l lemző sávok Sűrűség 

alfa (monoklin) á 2 0 0 = 4,40 A 1,230 
3,70 

béta (bexagonális) d = 4,10 1,150 
amorf <1 4,2 (elmosódott) 1,097 

A monoklin módosulat sávjai között i összemosódást a 24. ábrán már 
b e m u t a t t u k . A kristályosság meghatározását ez esetben azonban nemcsak az 
összemosódás, hanem a bexagonális forma megjelenése is zavarja (lásd a 27. 
ábrá t ) . Az amorf sáv nem illeszthető az interferencia vonalak közti minimumhoz. 

23 
27. ábra. a) Túlnyomóan bexagonális módosulató poliamid röntgenképe 

b) Ugyanazon minta hőkezelés u tán , túlnyomóan monoklin módosulattal 
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Hőkezelés hatására a poliamid sűrűsége nőt t . Ehhől a kristályosságot 
közvetlen számítani nem lehetet t , mert a kétféle módosulatnak a sűrűsége 
eltérő, és a módosulatok aránya sűrűségadatokból hozzáférhetetlen. 

Az eddigi poliamid vizsgálatoknál vagy csak a fázisátmenet leírására szo-
rí tkoztak, vagy csak az alfa-(monoklin) módosulat röntgenképéből kívánták a 
kristályosságot meghatározni [ 8 9 , 9 0 , 9 1 ] . S A N D E M A N és K E L L E R k imuta t t a , 
hogy egy 4,14 — 4,22 Á rácstávolságú közbenső rendezettségi állapot zavar ja a 
kristályosság meghatározását a röntgenképekből, ill. a sűrűségmérésből. Mi az 
alábbiak szerint a sűrűségmeghatározás és röntgenvizsgálatok kombináció-
jával mind az á ta lakulás t , mind a kristályosságot mér tük . 

Sűrűségmeghatározásnál az amorf fázison kívül két (eltérő sűrűségű) 
kristályos fázissal számoltunk, — így a polimer fa j t é r foga ta : 

V = (1 - x) Vam + xh Vh + xm Vm, (42) 

ahol Vh és Vm a hexagonális, ill. a monoklin módosulat fa j tér fogatá t , xh és 
xm a megfelelő kristályos hányadot jelenti. AZ Xijxm jelölés bevezetésével: 

v V 
xm = 153! , (43) 

Km-Vm + Z(K m-Vh) 

ahol Z értéke ismeretlen. Ennek meghatározására felhasznál tuk a röntgenkép 
előzőekben leírt matemat ika i felbontását és feltételeztük, hogy a kétféle módo-
sulat által szórt sugárzás arányos a röntgendiagram megfelelő területeivel. 
Egy jellemző sorozatban a VI I I . t áb láza tban megadott eredményeket kap tuk . 
Mint a táblázat adataiból kitűnik, arra a meglepő eredményre ju to t tunk , hogy 

noha a vizsgált t a r tományban 10 perces hőkezelésnél a fa j tér fogat csökken —-
a hexagonális —>- monoklin átmenet során a kristályosság gyakorlatilag nem 
változik. 

VIII. táblázat 

Poliamid-6 minta hexagonális módosulatának, 
fajtérfogatának és kristályosságának változása a hőkezelés függvényében 

Minta 
hőkezelés 

hőfoka 

A kristályos 
területből 

hexagonális % 
V z 

össz. 
krist . 

% 

hűtö t t 100 0,8917 
90 65 0,8865 1,9 41,3 

140 47 0,8818 0,89 42,2 

170 36,4 0,8804 0,567 40,9 
190 21,8 0,8782 0,280 39,8 
210 3,4 0,8730 0,0356 40,2 
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8.3. Poliészterminták vizsgálata 

Poliészterminták hőkezelésénél valóban a minták kristályosodása já t -
szódot t le. Két jellemző minta röntgen interferencia képét m u t a t j a a 28. ábra. 

A röntgen interferencia kép vál tozását 2 0 = 3 — 35 fokos ta r tományban 
kell figyelemmel kísérni, mint az a szórási differencia görbéből is látható (29. 
áb ra ) . 

28. ábra. Poliészterminták röntgendiffrakciós felvétele 
a) hirtelen lehűtéssel előállított 
b) 250 C°-on hőkezelt minta 

29. ábra. Poliészterminták szórás-differencia görbéje 

Poliésztermintáknál az amorf görbe maximumát 2 0 = 19,5°-nál az inter-
ferencia vonalak közti minimumhoz búz tuk be. Az interferencia vonalak szög-
elkülönülése 3,9°. Mint azt már a 25. ábrán bemuta t tuk , 5%-on felüli össze-
mosódás csak 50 Á részecskenagyság a la t t következik be. 
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A kristályosság meghatározására a sűrűségmérést és a röntgenképekre 
korábban kidolgozott módszerünket használ tuk fel [17]. 

Egy, az ömledék hirtelen lehűtésével előállított minta hőkezelésekor a 
I X . táb láza tban közölt eredményeket kap tuk (IX. táblázat) . 

A táblázatból lá tható , hogy — bár a különböző mérési módszerek némi-
leg eltérő eredményeket adnak — mind a kristályosság, mind a kristályos 
részecskenagyság nő a hőkezelés során. Polimereknél ez tekinthető t ip ikusnak. 

IX. táblázat 

Poliészterminta 
kristályosságának és kristályos részecskenagyságának változása hőkezelésnél 

Hőkezelés 
K r i s t á l y o s s á g % 

Kris t . 
hőfoka 

C° sűrűségmérésből röntgen 
adatokból 

részecske-
nagyság (Á) 

hirtelen lehű tö t t 9,0 9,0 
120 32,3 41,8 78 
170 46,1 47,7 84 

210 51,7 53,2 96 

250 62,7 60,5 110 

8.4. Polipropilén hőkezelésénél fellépő szerkezetváltozások vizsgálata 

Érdekes eredményekhez vezetet t a különböző izotakticitási indexű 
polipropilénminták vizsgálata. 

A minták extrahálás alapján megállapított izotakticitási indexe az aláb-
biak szerint vá l tozot t : 

Minta Izotakt ic i tás i index 

1. 10,4% 
2. 17,8% 
3. 20,4% 
4. 36,0% 
5. 100,0% 

R U L A N D kísérletei [ 9 3 ] és az ál talánosan elfogadott szemlélet alapján arra 
számítot tunk, hogy hőkezelés hatására a kristályosság és a kristályos részecs-
kenagyság változni fog, s ezt a változást módszerünkkel követni t ud juk . Az 
egyes mintákat megolvasztottuk és hirtelen lehűtéssel szmektikus ál lapotba 
v i t tük . A mintáról szobahőmérsékleten felvételt készí tet tünk, majd 50, 77,5, 
100, 130 és 160 C°-os, tízperces hőkezeléseket alkalmazva, az egyes hőkeze-
lések u tán ú jabb röntgenfelvételt készí tet tünk. 

Példaként bemuta t juk a 3. sz. mintáról készült röntgendiagramokat , 
ahol már az előzőek szerint meghatározot t amorf területek is fel vannak 
tün te tve (30. ábra). 
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Azonos anyagmennyiséget azonos körülmények között vizsgálva, vár-
h a t ó volt , hogy a feketedés összterülete állandó lesz. A kísérleti adatok szerint 
ez a feltevés beigazolódott. Meglepő volt viszont, hogy a kísérleti hibák hatá-
rain belül az amorf terület értéke is állandó maradt , t ehá t a minták kristályos-
sága a hőkezelés során nem, vagy csak kismértékben vál tozott . Ugyancsak 
érdekes volt, hogy a 160 C°-nál tapasz ta lha tó részleges olvadás és lebontódás a 
röntgendiagramok területében érzékenyen muta tkozot t . 

2B 
30. ábra. 20,4% izotakl ic i tású szmektikus polipropilénminta röntgenképének vál tozása 

hőkezelés ha tásá ra 

Az egyes területér tékeket , va lamint a kristályos és az összterület ará-
nyából számított kristályosságokat a X . táblázat foglalja össze. 

A kristályosság változását víz—etanol keveréket tar ta lmazó sűrűség-
gradiens csővel is mérni kívántuk, buborékmentes ömledék előállítását azon-

X. táblázat 

20,4% izotakticitású szmektikus polipropilénminta röntgenfelvételének területadatai 
és kristályosság értékei a hőkezelés függvényében 

Hőkezelés hőfoka 
C° össz terüle t 

Amorf Kris tályos 
Kr % 

Hőkezelés hőfoka 
C° össz terüle t 

terület 
Kr % 

20 188,5 162 26,5 14,0 
50 193,0 162 31,0 16,1 
77,5 193,5 162 31,5 16,5 

100 194,0 162 32,0 16,5 
130 191,0 159 32,0 16,8 
160 172,0 142 30,0 17,4 
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l>an nem tud tuk megvalósítani; így arra szorítkoztunk, hogy relatív értékeket 
határozzunk meg. A hőkezelés során a minták sűrűsége gyakorlati lag azonos 
marad t . Miután az amorf görbét és a kristályosságot meghatá roz tuk , elvégez-
tük a kristályos területek analízisét. A kristályos területeket és azok inter-
ferencia vonal szerinti felbontását a 31. ábra mu ta t j a . 

26 
31. ábra. 20,4% izotakticitású szmekti-
kus polipropilénminta röntgenfelvételé-
nek kristályos interferencia vonalai a 

hőkezelés függvényében 

32. ábra. Polipropilén három módosulata 
T U R N E R - J O N E S s z e r i n t 

Az ábrán folytonos vonallal k ibúzot t részek a gyakor la tban talált fedő-
görbét, a szaggatot t vonalak az egyes interferencia vonalakat jelzik. 

Az ábrából világosan l á tha tó , hogy a szmektikusnak nevezett formában 
valamennyi, az alfa-módosulatra jellemző interferencia vonal megtalálható. 
A kis kristályos részecskenagyság ál tal okozott vonalszélesedés — amely a 
vonalak összemosódásához vezet — továhhá ój interferencia vonalak megje-
lenése ezt a t ény t korábban fel ismerhetet lenné tet te . Az ó j interferencia vona-
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lak — feltételezésünk szerint — a T U R N E R — J O N E S ál tal k imuta to t t béta- és 
gamma-módosulat tól származnak, amelyek hőkezelés ha tásá ra alfa-módosu-
l a tba alakulnak át [83]. Az említet t módosulatok röntgenképét a 32. ábrán 
m u t a t j u k be. 

Ugyanilyen eredményeket kap tunk a többi polipropilénminta vizsgála-
t áná l is: hőkezelés ha tására a kristályosságváltozás legfeljebb néhány száza-
lék volt . Hogy a polipropilén kristályossága hőkezelésnél nem változik, 
azt fénymikroszkópos vizsgálatok a lapján — tőlünk függetlenül — B A N K S 
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33. ábra. Eredetileg szmektikus állapotú polipropilénminta kristályos részecskenagy-
ságának és kristályosságának változása a hőkezelés függvényében 

és munkatársai is publ ikál ták [94]. Nagymértékben vál tozot t viszont a 
kristályos részecskenagyság: a példaként már említett mintánál hőkezelés ha-
t á sá ra 58 Á-ről 200 Á-re emelkedett . A kristályosság és a kristályos ré-
szecskenagyság vál tozását a hőkezelés hőmérsékletének függvényében a 33. 
ábra mu ta t j a . 

Az ábrából l á tha tó , hogy a polipropilénpor hőkezelésekor elsősorban a 
kristályos részecskenagyság változik, így a tu la j donságváltozásokért felelős 
tényező nem a kristályosság, hanem a kristályos részecskenagyság. 

A bemuta to t t néhány példa egyrészt igazolja, hogy polimereknél a 
kristályosság és a kristályos részecskenagyság meghatározása szorosan kap-
csolódik egymáshoz, másrészt r á m u t a t arra, hogy a polimerekben létre-
jövő változások milyen sokrétűek lehetnek. Ezek megismerésében az i t t 
k i f e j t e t t módszerek véleményünk szerint ha tha tós segítséget nyü j t anak . 

ÖSSZEFOGLALÁS 
A polimerek kristályosságának és kristályos részecskenagyságának meghatározása 

egymást kölcsönösen zavar ja . A bemuta to t t egyenletrendszer alkalmas a kísérletileg kapot t 
röntgendiagramok leírására. Az egyenlet állandói és a kristályos részecskenagyság között 
összefüggés áll fenn. Polipropilén modellen előbb a kristályos részecskenagyság, majd a kristá-
lyosság, végül e két tényező együttes hatását vizsgálva a röntgenképre k i tűnt , hogy a kris-
tályos részecskenagyság csökkenésével a kristályosság mérésének eddigi módszerei a kristályos 
interferencia vonalak átlapolása miatt nem alkalmazhatóak. Általános összefüggés áll 
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fenn az interferencia vonalak szögelkiilönülése, a kristályos részecskenagyság, az eszköz-
szélesség és az interferencia vonalak összemosódása között. A poliamid-6, a poliészter és a 
polipropilén példáján bemuta tha tok a ma tema t ika i leírás segítségével elérhető eredmények. 
Poliamid-6-nál hőkezelés ha tására a hexagonális forma monoklinná alakul át , a sűrűség nő, 
de a kristályosság gyakorlati lag vál tozat lan; poliészternél hőkezelés ha tására a kris tályos-
ság és a kristályos részecskenagyság is nő, polipropilénnél ugyanilyen hatásra a kristályos 
részecskenagyság növekszik, inig a kristályosság alig változik. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

FOLYADÉKELEGYEK ADSZORPCIÓJA 
A D S Z O R B E N S E K F A J L A G O S F E L Ü L E T É N E K MEGHATÁROZÁSI L E H E T Ő S É G E I 

F O L Y A D É K E L E G Y E K ADSZORPCIÓS I Z O T E R M Á I B Ó L * 

NAGY L A J O S GYÖRGY, a kémiai t udományok kandidá tusa 

(Budapesti Műszaki Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék) 

Érkeze t t 1966. november 1-én 

Bevezetés: nem-elektrolit és gyenge elektrolit folyadékelegyek adszorpciója 

Az adszorpció folyadékelegyekből , oldatokból gyakorlat i (ipari és bio-
lógiai) szempontból is fontos jelenség, ennek ellenére az a lapvető p r o b l é m á k 
t isz tázása , t anu lmányozása sem t ek in the tő befe jezet tnek. 

A folyadékelegyek adszorpciós tu la jdonsága inak k u t a t á s á t tö r téne lmi leg 
három szakaszra lehet osztani. 

Az első per iódust Freundl ich-korszaknak nevezhe t jük . A t a n u l m á n y o -
zott rendszer : híg vizes oldat és ak t ív szén. Az oldószer adszorpciójá t n e m 
ve t ték f igyelembe. A jelenséget a gőzadszorpcióval analógnak t ek in t e t t ék és a 
Freundl ich-egyenle te t a lka lmazták az izoterma leírására [24, 80], 

A második szakaszt már több jelentős ku t a tó , többek közöt t W I L L I A M S , 

O S T W A L D és B A R T E L L működése jellemzi. W I L L I A M S vol t az első, aki f igye-
lembe ve t t e mindegyik komponens adszorpciójá t . E b b e n a korszakban állí-
t o t t á k fel a következő alapvető összefüggést [16, 18, 114, 5, 6]: 

Xx = n° (x° — x) = ní (1— x) — n'.?x, (1) 

ahol n° a kiindulási elegy mennyisége az adszorbens tömegegységére vona tkoz -
t a t v a (mmól/g); n[ ill. n'., a komponensek mólszáma a határfelület i f á z i s b a n ; 
x°, ill. x a ki indulási és egyensúlyi mól tö r t a fo lyadékfázisban. 

Többen megkísérelték az n\ és n'., megha tá rozásá t . Ezek a kísérletek azér t 
m a r a d t a k hosszú időn á t e redményte lenek, mert nem t u d t a k e lszakadni a 
Freundlich-összefüggés a lkalmazásától , illetve a gőzadszorpció analógiától . 
Ebben a ko t szakban ve tődö t t fel egy megfelelő adszorpciós modell szüksé-
gessége [ 4 4 - 4 6 , 60, 61, 77, 78]. 

A harmadik , a jelenlegi időszak jel lemzője a rohamos fejlődés a k u t a t á s 
in tenz i tásában . A korszak kezdetét K I P L I N G munkásságának megkezdésével 
lehet összekapcsolni. Ó volt az első olyan jelentős k u t a t ó egyéniség, aki t ö b b 
mint másfél évt izeden á t megszakítás nélkül ezen a te rü le ten dolgozott és köz-
ben egy nagyon sikeresen működő iskolát hozot t létre a Hulli E g y e t e m e n 
(Anglia) [ 6 4 - 8 8 , 1, 10, 1 2 - 1 4 ] . 

* A Kolloidkémiai Munkabizot tság 1966. szeptemberi ülésszakán elhangzott e lőadás 
a lap ján készül t dolgozat . 
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Ebben a korszakban eredményes (de nem általános) módszert dolgozott 
ki N A G Y L . G Y . és S C H A Y G . az n[ és n2 meghatározására. Több adszorbens-
f a j t á n á l (korom, graf i t , aktívszén, oxidadszorbensek) és számos elegyre 
egyértelműen b izonyí to t ták , hogy a határfelület i réteg monomolekulás [105 — 
113, 1 2 8 - 1 3 6 ] . 

Az eredmények többek között azzal kapcsolatosak, hogy a gázadszorpció 
analógia kizárólagossága elvetődött. A teljes borí tot tságú kiszorításos adszorp-
ciós modellnek megfelelően egyre többen a folyadék — szilárd és a folyadék— 
gőz határfelület jelenségeit hasonlít ják össze. Ezeknek az összehasonlító vizs-
gála toknak az eredménye, hogy folyadékelcgyek szilárd határfelületi adszorp-
ciójára olyan a lapvető összefüggéseket lehe te t t sikerrel alkalmazni, amelyeket a 
szabad felületi adszorpcióra állítottak fel, ugyanakkor a szabad felületi 
adszorpció területén is adódtak olyan jelenségek, amelyeket a szilárd felületi 
adszorpciónál a lka lmazot t modellel, illetve módszerekkel lehet tisztázni 
[110, 134, 136]. 

A pórusos adszorbenseknél a legtöbbet ku t a to t t és v i t a to t t probléma 
még mindig a határfe lüle t i réteg modellje. Jelenleg két elképzelés t a r t j a 
m a g á t : az egymolekulás réteg modell — [41—43, 81, 90, 99, 111], ill. az ún. 
póruskitöltő modell [32, 52, 59, 62, 63.] 

1. Felületmeghatározás korlátlanul elegyedő folyadékpárok adszorpciós 
izotermáiból 

1. 1. Folyadékelegyek adszorpciós izotermáinak értelmezése [105, 106, 108, 111]. 

G I B B S nyomán általánosan elfogadott konvenció, hogy fajlagos adszorp-
ción, illetve felületi koncentráción a kérdéses oldatkomponensek az adszor-
bens tömeg-, illetve felülctegységén megkötö t t többletét é r t jük , az oldat bel-
sejéhez viszonyítva. Ennek a definíciónak az értelmében képzeletbeli felületet 
kell fektetni a tényleges határfelülettől kellő távolságban, ahol a felületi erők 
m á r nem érvényesülnek, és a két felület közöt t i térfogatban kell nézni az anyag-
többle te t . Pl. az 1. komponens fajlagosan adszorbeált mennyisége ilyen érte-
l emben: 

r , = n[ - n$, (2) 

ahol n[ a tényleges mólszám az adszorbens egységnyi tömegéhez kötöt t határ-
felületi fázisban (a képzelt felülettől a határfelület ig ter jedő Va tér fogatban 
levő anyagot formál isan külön fázisnak tekintve) , n* pedig a benne levő mól-
szám abban az esetben, ha az összetétel ugyanaz volna, mint az oldat belsejé-
ben . Kétkomponensű elegy esetében, amennyiben elfogadható közelítésben 
fe l tehe t jük , hogy a felületi erők, illetve az összetétel megváltozása nem vál-
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t óz t a t j ák meg a komponensek parciális móltérfogatait ( V v V2), fennáll még a 
következő összefüggés is: 

n[ V1 + n'2 V., = n* Vl + n* V2 = Va. (3) 

Az utóbbi összefüggés alapján az 1. komponensből fajlagosan adszorbeált 
mennyiség a következőképpen is kifejezhető: 

L = (n* - n'2) X . (4) 

Rá kell azonban muta tnunk , hogy a (2) definíció független a térfogatok 
addit ivi tásának feltevésétől, a (4) viszont már nem az. 

Az adszorpció kísérleti meghatározása tudvalevően úgy történik, hogy 
Cy ismert kiindulási koncentrációjú oldatba merí t jük az adszorbenst (a tömeg-
egységre ju tó oldat térfogat legyen V°), ma jd az egyensúly beállta u tán meg-
mér jük az oldat t i sz tá jában az cx egyensúlyi koncentrációt . A térfogatok addi-
t ivi tásának feltevésével a következő anyagmérleg í rható fel (a V° térfogatot a 
Va adszorpciós tér fogatra és Vs „ szabad" térfogatra oszt juk gondolatban, 
előbbiben az egyensúlyi koncentráció ct utóbbiban pedig Cj): 

% K ) = v° (c° - Cl) = Va (ci - C l) . (5) 

Tekintetbe véve a (3) összefüggést, valamint a következő egyenlőségeket: 

n[ = Vac[ és n* = Vac1, (6) 

a következő összefüggésekhez ju tunk : 

Z (cx) = ní (1 - ViCi) - n2 V2c1 = n[ - VaCl = / % (7) 

Eszerint a kísérletileg közvetlenül meghatározható % (c) mennyiség azonos a 
Gibbs definíciója szerinti V fajlagos adszorbeált mennyiséggel, a % (c) függvény 
tehá t az adszorpciós izoterma. 

Fentiek ellenére a % (e) függvényt az irodalomban általában látszólagos 
izotermának szokás nevezni. 

A látszólagos izoterma elnevezést az irodalom kizárólag azzal indokolja, 
hogy a / nem adja meg a kérdéses komponens tényleges mennyiségét a határ-
felületi fázisban (eltekintve az igen kis koncentrációjú tar tományoktól ) . A gőz-
adszorpciónál viszont a Gibbs-féle fajlagos adszorpció és az adszorpciós réteg-
ben megkötöt t teljes anyagmennyiség a gyakorlatban előforduló esetekben 
mindig megegyezik (z = n') . 
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Ezt az indokolást azonban nem fogadhat juk el, mert a gőzadszorpciónál 
sem valósul meg szigorúan a % = n' azonosság, a gőzfázisban viszont 
az adszorpciós fázishoz viszonyítva az adszorptívum koncentrációja a gyakor-
l a t b a n előforduló esetekben olyan kicsi, hogy elhanyagolható (ugyanúgy mint 
az igen híg oldatok adszorpciójánál) a határfelületi koncentrációhoz képest. 

Amennyiben a látszólagos izoterma, illetve adszorpció elnevezést meg-
t a r t j u k , azt csak azzal az indokolással tehet jük , hogy a Va adszorpciós tér-
fogat — és így természetesen a benne foglalt n[ és n'2 mólszámok is — nem ad-
h a t ó meg egyértelműen, mert a Va-t elhatároló képzeletbeli felület helyzete 
többé-kevésbé önkényes. Ez a megállapítás igaz ugyan, de nem érinti a (7) 
egyenlőség érvényességét. Nézetünk szerint a „látszólagos" jelző csak annyi-
ban indokolt, amennyiben a tér fogatok addit ivi tásának feltevése nem tekint-
he tő helytállónak. 

Abban az esetben, ha a V1 és V., móltérfogatok egyenlők, nyilvánvaló, 
hogy a Va t é r fogatban foglalt összes n' mólszám is állandó érték, és ekkor az 
anyagmérleg a móltörtekkel is fel írható a térfogat koncentráció helyett (az 1. 
komponens móltört jével számolunk): 

n' = n'x -(- ni, (8) 

^ (x) = n° (x° — x) = n[ (1 — x) — n'.x = n\— (n[ nó) x = n\ —n'x (1/b) 

A Wo. Ostwald—de Izaguirre-izotermaegyenletet e l ter jedten használ-
j á k folyadékelegyek adszorpciójának jellemzésére, függetlenül attól, hogy a 
Vj = V2 feltétel teljesül-e. 

Amennyiben a határfelület i fázisnak reális jelentőséget tu la jdoní tha-
t u n k , vagyis nemcsak a fent emlí te t t és pontosan meg nem szabott képzelet-
beli felülettel elválasztot tnak t ek in t jük az oldat belsejétől, hanem feltesszük, 
hogy valamilyen egyértelmű objekt ív módon megállapítható, hogy mekkora 
az anyagtar ta lma, akkor az n mólszám is egyértelművé válik, noha a VpAV2 eset-
ben ál talában változik az összetétellel (ekkor természetesen a hozzá tar tozó Va 

is változó). Ekkor , ha n-nel jelöl jük az oldat „szabadon m a r a d ó " részét, a 
következő anyagmérlegek írhatók fel: 

n° = n + n' (9) 

n°x° = iw -f n'x', (10) 

n[ 
amelyekből, a (8) egyenlet és az x = —-hozzávételével , közvetlenül kiadódik 

n' 
az (1) összefüggés, 

n° (x° — x) = n' (x' - x), (1/c) 
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valóban függetlenül at tól , hogy a móltérfogatok egyenlők-e vagy nem, illetve, 
hogy a parciális térfogatok azonosak-e az oldat belsejében és a határfelület i 
fázisban. Ilyen értelemben tehát az (1) összefüggés a (5)-nél ál talánosabb 
érvényű. 

Az izotermaegyenlet felírása anyagmérlegekből az (1) összefüggés olyan 
ú jabb fo rmájá t is megadja, amely pl. a határfelületi fázis értelmezéséről 
többet mond, mint amit az eredeti elrendezésből kiolvashatunk. Az (1/c) egyen-
letet lényegében az elegy adszorpciós határfelület i fázis kiterjedésének meghatá-
rozását is tar ta lmazza. 

Az anyagmérleget tömeggel és súly tört tel felírva: 

ahol g° a kiindulási anyag mennyisége l /g adszorbensre vona tkoz ta tva , g a 
homogén, g' = g( -f- g'2 a határfelületi fázis mennyisége; s° az 1. komponens 
kiindulási sűlytört je , s ill. s ' az 1. komponens egyensúlyi súlytör t je a homogén 
ill. a határfelületi fázisban. 

Az (1) izotermaegyenlet azért is alapvetően fontos, mert a ^-mennyiség 
termodinamikailag világosan értelmezhető. Gibbs közismert termodinamikai 
adszorpciós egyenletét ugyanis minden változtatás nélkül fe l í rhat juk két-
komponensű folyadékelegy szilárd felületi adszorpciójára is, ha y felületi 
feszültségen a határfelületi réteg szabadenergia-többletét é r t jük (megjegyez-
zük, hogy a többlet algebrailag értendő, mert ellentétben a szabad folyadék-
felszínnel, a folyadékadszorpció szilárd felületen mindenképpen szabadenergia-
csökkenéssel jár , ami pl. abban is megnyilvánul, hogy a nedvcsítési bő exo-
term). A Gibbs-egyenlet fajlagos adszorbeált mólszámokkal felírva (ha F az 
adszorbens fajlagos felülete): 

Megjegyezzük, hogy a F(, mennyiséget is szokták (sőt leginkább ezt) fajlagos 
adszorbeált mennyiségnek (illetve a felületegységre vonatkoz ta tva felületi 
koncentrációnak) nevezni. A (11) egyenlet értelmezése szerint azonban ez az 
egyik komponensből mutatkozó többlete t a másik komponensnek ugyanak-
kora mennyiségére vonatkozta tva ad ja meg, mint amennyi adszorpció nélkül 
volna utóbbiból a Va té r fogatban. A valóságban viszont az egyik komponens 
pozitív adszorpciója feltétlenül a másik megfelelő mennyiségének kiszorításá-
val kell hogy jár jon. Az (1) és (11) összehasonlításából nyilvánvaló, hogy i (x) 

g° = g + g 
O O I / 

g s = gs + gs 

X(g> = g°(s° ~ s) ^ g'(s' — s) = SÍD - s) — g2s 

, x F dy 
1 — x RT d In a. 

(11) 
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és F [ között a következő összefüggés áll fenn: 

t (x) = rí (1-x) ( 1 2 ) 

és így a i (x) mennyiség valóban szigorúan és önkényes feltevések nélkül 
értelmezhető Gibbs termodinamikai egyenlete a lapján. 

Amennyiben az n[jn'2 viszony elég nagy és az egyensúlyi móltört az oldatban 
kicsiny (x 1), kielégítő közelítésben fennáll: 

r[ re., 

I (x) ^ r[(n[) , 

(13/a) 

(13/b) 

vagyis akár (1), aká r (11) közvetlenül a fajlagosan adszorbeált mólszámot 
ad j a meg. Rá kell m u t a t n u n k azonban arra, hogy a fenti feltételek még nem 
biztosí t ják ál ta lánosan, hogy n2 e lhanyagolhatóan kicsiny (ez csak akkor áll 
fenn, ha adott esetben a 2. komponens gyakorlatilag teljesen kiszorul a ha tár -
felületi rétegből: x' cv 1). 

Hogy a Gibbs-izotermaegyenletben szereplő C mennyiség nem lehet 
valódi felületi koncentráció, ki tűnik a következőkből. A két komponensre 
együt tvéve, minthogy (1) szerint: 

h (*) = — l-i (*) 
következik: 

1 1 

X 

Ez viszont azt je lentené, hogy x = 0,5 összetételi pontban az összes adszorp-
ciónak minden körülmények között zérusnak kellene lennie, ami nyilvánvalóan 
legfeljebb csak egészen kivételesen felelhet meg a valóságnak, ugyanis, hacsak 
ez az összetétel nem felel meg véletlenül adszorpciós azeotrópnak, ^ (0,5) 
értéke zérustól eltérő, vagyis a határfelület i rétegnek más az összetétele, mint 
az oldat belsejének. Az egyik komponens pozitív és a másik negatív adszorp-
ciójának algebrai összege viszont csak abban az esetben ad zérust, ha V1 = V.,, 
ebben a kivételes esetben viszont ennek az összegnek minden összetételnél 
zérusnak kell lennie. Lá tha tó tehát , hogy mindenképpen ellentmondásba keve-
redünk, ha r'-t tel jes összetételi t a r t o m á n y b a n a fajlagos adszorpcióval pró-
bá l juk azonosítani. 
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1.2. Az adszorpciós izotermák típusai [80, 105, 106, 111] 

Egymolekulás réteget feltételezve, egyszerű geometriai megfontolás 
a lapján: 

n[01 + n'20., = F (14 ) 

és ezt összekapcsolva az (1), Ostwald-de Izaguirre-egyenlettel, a felületi mól-
számok 

Fx + 0.,Xl , , F ( l - x ) — 0lX1 es re, = 
0lx + 0.i(l-x) ' 0 ^ + 02(1-*) 

és így az 1. komponens móltört je a határfelületi fázisban: 

F Fx + 0 2 Xl 

n[ + n'2 F + (0, - 0 , ) 2 , Y , (®2 ~ 

(15) 

(16) 

Xt 

IV. 

"a 

XA 

*A 

1 ábra. Kor lá t lanul elegyedő fo lyadékpárok adszorpciós i zo te rmáinak öt a lapt ípusa 
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Nagyszámú, részben mások, részben általunk meghatározot t izoterma 
á t tek in tése alapján megállapí tot tuk, hogy az izotermák öt alaptípusba sorol-
ha tók (1. — 6. ábra). 

Az I . és I I . t ípusra jellemző, hogy mindvégig az egyik komponens dúsul 
fel a felületen, és a I I . t ípusnál ez a feldúsulás odáig megy, hogy az összetételi 
sor vége felé gyakorlatilag már csak ez a komponens bor í t ja a felületet. A I I I . 
t í pusban is csak az egyik komponens dúsul fel, de egy közbülső tar tomány-

x — 
2. ábra. I. típusú elegyadszorpciós izoterma: l ,2-diklór-etán(l) — benzol(2) aktív szénen (25C° 

3. ábra. I I . t ípusú elegyadszorpciós izoterma: metanol(I) — benzol(2) 
metanollal előkezelt szilikagélen (25 C°) 
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ban a határfelület i réteg összetétele nagyobb interval lumban gyakorlati lag 
állandó, független az oldat belsejének az egyensúlyi koncentrációjától. Ugyan-
ilyen közbülső állandóság jellemzi a IV. t ípust is, de itt az izoterma előjelet 

vál t , a közbülső állandó összetétel adszorpciós azeotropnak felel meg. Az V. 
t ípus is előjelváltásos, de nincs hosszabb koncentrációszakasz, amelyben a 
határfelületi réteg összetétele állandónak mutatkozik . A II . , I I I . , IV. t ípus-
nál előforduló állandó összetételt a %-x diagram lineáris lefutású szakasza jelzi. 
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1. 3. Fajlagos felületmeghatározás grafikus módszerrel [105, 106, 109, 113, 129. 
135, 80] 

A lineáris szakasszal rendelkező izotermáknál feltételeztük, hogy a lineá-
ris részre felírható 

% — n[ (n[ -j- n f ) x = a — hx , (17) 

amiből viszont következik, hogy 

lim X = n[ = a (18) 
x->0 

lim X = n'„ = a — b, (19) 
x->0 

azaz 
b = n[ + n!,. (20) 

E grafikus extrapolációs módszer alkalmazása tehát azt tételezi fel, hogy 
az egyedi izotermák (1) összefüggéssel definiált kombinációjából adódó össze-
t e t t izoterma lineáris t a r tományában a határfelületi összetétel változatlan, 
azaz e szakaszon 

n[ ^ Cj ál landó (21/a) 

n'2 c*! C., ál landó . (21/b) 
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Megjegyzendő, hogy az izotermának abban az esetben is lehet lineáris szakasza, 
ha egy adott koncentráció interval lumban az egyedi izotermák 

ní = + dl x (22) 

és 
n'2 = C, + d., ( 1 - A ) (23) 

egyenesekkel í rhatók le, ha 
dl = d2 . (24) 

Az összetett izoterma lineáris lehet t ehá t a (24) egyenlőség teljesülése esetén is, 
ennek azonban az a feltétele, hogy a komponensek felületigényei azonosak 
legyenek. Ilyen esetekben a grafikus kiértékelés csak a Cv C2 értékeket ad ja , 
ezek azonban a (22 — 23) összefüggések értelmében nem azonosak a felületi 
mólszámokkal [22, 113]. 

Megállapítható tehát , hogy a lineáris szakasz meghosszabbítása az x = 0 
és x = 1 tengelyig megadja az 1. és 2. komponens mennyiségét a határfelület i 
fázisban, ha a komponensek felületigényei nem azonosak (grafikus módszer). 

A kísérleti eredmények — ismert, a BET-módszerrel meghatározot t fa j -
lagos felületű adszorbenseken felvett izotermák — kiértékelése alapján meg-
ál lapí tot tuk, hogy számos rendszernél a lineáris szakasz grafikus extrapolálá-
sával meghatározot t n( és n'2 értékek helyettesítése a (15) egyenletbe a hiba-
határokon ( i í > % ) belül a BET-módszerrel kimért felületértéket szolgáltat, az 
eljárás tehát alkalmas felületmeghatározásra. Ez az eredmény azt is m u t a t j a , 
hogy a lineáris szakaszon belül az összetétel valóban állandónak tekinthető, és 
legalábbis a vizsgált rendszereknél a határfelületi fázis egymolekula vastag-
ságú, ezekre valóban jogosult a (15) egyenlet alkalmazása. 

Megjegyezzük azonban, hogy elméletileg az összetétel állandósága a 
határfelületi fázisban csak közelítésként fogadható el. 

Az irodalomban közölt [66 — 76, 80] és saját mérési ada ta ink a lap ján 
különböző adszorbenseken (aktív szén, szilikagél, alumínium-oxid, korom, 
grafit , molekulaszűrő) felvett izotermákkal határoztunk meg fajlagos felületet 
és azt tapaszta l tuk, hogy több elegypárnál jó az egyezés a BET-módszerrel 
(gőzadszorpció) és a grafikus módszerrel meghatározott értékek között . A két-
fa j ta módszerrel meghatározott felületek zb5%-on belül egyeztek, ami adszorp-
ciós felületmegbatározásnál igen jó egyezésnek tekinthető. 

Az I. táblázat néhány adszorbens BET-módszerrel és grafikus módszer-
rel meghatározot t fajlagos felület ér tékét m u t a t j a be. 

Aktív szén adszorbenseknél a legjobb eredményt a metanol — benzol, 
etanol—benzol, propanol—benzol és az etanol—szén-tetraklorid elegyekkel 
kaptuk, ugyanakkor méréstechnikailag is ezek az elegypárok vál tak be a leg-
jobban (IV. t ípusúak). Néhány, felületmeghatározásra alkalmas izotermát a 
7—9. ábra szemléltet. 
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I. táblázat 

Néhány adszorbens BET módszerrel (JFRET) 
és grafikus módszerrel (7\;) meghatározott felülete 

Adszorbens FBET Fa Elegy Izoterma t ípusa 

K o r o m 116 127 ciklopentán — n-hexán I I I 

Gra f i t 84 82 n -va j sa v — ciklohexán I I I 

A k t í v szén 612 587 etanol — benzol IV 

Akt ív szén 590 620 etanol—benzol IV 

Akt ív szén 840 870 etanol—benzol IV 

A k t í v szén 840 840 ecetsav—benzol IV 

A k t í v szén 540 556 benzol—ciklohexán IV 

K o r o m 81 81 benzol — ciklohexán I — I I 

Szilikagél 580 560 meti l-acetát—benzol I — I I 

Szilikagél 540 522 etanol—benzol IV 

Szilikagél 340 340 toluol—n-heptán I — I I 

Szilikagél 540 560 toluol—n-heptán I I 

Alumínium-oxid 181 174 piridin—ciklohexán I I I 

Alumínium-oxid 240 236 toluol—n-heptán 11 

Alumínium-oxid 212 207 etanol—benzol IV 

A k t í v szén 620 601 ecetsav—víz I I I 

1. „Norit"~ 1200 m2lg 
% 7. .Nuxit" 800m2)g 

7. ábra. Benzol — etanol elegyadszorpciós izoterma eltérő tu la jdonságú akt ív szeneken (25 C°) 
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Elsősorban a IV. t ípusú, előjelváltásos izotermák vál tak be gyakorlat-
ban. Ezeknél a leghosszabb a lineáris szakasz, i t t adódik a legjobb egyezés a 
BET-eredményekkel, az ilyen t ípusú izotermák közelítik meg a legjobban 

azt a határesetet , hogy a felületi összetétel változatlan egy adot t szakaszon. 
Oxid adszorbenseknél az I. t áb láza tban felsorolt elegypárok többsége nem alkal-
mazható, mert valamelyik komponens kemiszorbeálódik, bár nem egy közü-
lük ugyancsak grafikusan kiértékelhető izotermát ad. Ezért olyan elegypárok 
jöhetnek elsősorban számításba, amelyeknél nincs kemiszorpció. Ilyen pl. a 
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10. ábra. Benzol —n-heptán elegyadszorpciós izoterma 25 C°-on 
1. alumínium-oxidon ( F B E T = 240 m2/g, F g r a f = 240 in2/g); 
2. szilikagélen ( F B E T = 450 m2/g, FGRAF = 460 m2/g). 
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benzol — heptán (II . t ípus), toluol —heptán (II . típus), metil-acetát — benzol 
(11. típus), toluol — i-oktán (II . típus). A benzol — n-heptán elegy adszorpciós 
izotermáit szilikagélen és alumínium-oxidon a 10. ábra m u t a t j a be. 

A méréstechnikai szempontból nagyon kedvező tulajdonságú etanol — 
benzol elegy az oxid adszorbenseken is jól értékelhető I I I . vagy IV. t ípusú 
izotermát ad (11. ábra), a tapasztalat szerint azonban az alkohol ezeken az 
adszorbenseken a fizikai adszorpció mellett kemiszorbeálódik és ezért az így 
kapot t felületi mólszámértékekből nem lehet valódi felületet számítani. Az 

1. előkezeletlen, 2. metanollal előke-
zelt, 3. etanollal előkezelt, 4. i-propanollal 

előkezelt. 

13. ábra. Benzol n-heptán elegyadszorpciós 
izoterma alumínium-oxidon. 23 C°-on 

1. előkezeletlen, 2. metanollal előke-
zelt, 3. etanollal előkezelt, 4. i-propanollal 

elő-kezelt. 

adszorbensek alkoholos előkezelésével a kemiszorpció kiküszöbölhető, az 
előkezelt szilikagél felülete a BET és grafikus módszerrel így már azonos, az 
előkezelés jelentősen megvál toz ta t ja azonban az adszorbens felületének minő-
ségét és nagyságát. 

A 12. és 13. ábra benzol — n-heptán izotermákat m u t a t be előkezeletlen és 
különböző alkoholokkal előkezelt szilikagélen, illetve alumínium-oxidon. 

A II . táblázat metanollal, etanollal és propanollal előkezelt és előkeze-
letlen szilikagél, valamint alumínium-oxid fajlagos felületértékeit ta r ta l -
mazza. 

A II . típusú izotermák igen szélsőséges határesetet jelentenek. Ebbe a 
típusba elvileg csak azok az esetek sorolhatók, amelyeknél egy jelentős kon-
centrációtar tományban csak az egyik komponens képezi a határfelületi fázist . 
Ez legtöbbször és szigorúan csak abban az esetben valósul meg, amikor az 
egyik komponens kemiszorbeálódik (metanol — benzol — szilikagél, 3. ábra) . 
Gyakori viszont az az eset, hogy az egyik komponens már kis egyensúlyi kon-
centrációknál (0,2 — 0,4 móltört) erősen feldúsul a felületen (x' elérheti a 0,85 — 
0,95 értéket). Ebben az esetben a lineárisnak látszó izotermaszakasz grafikus 
kiértékelése a valóságosnál kisebb felületértéket ad. 
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I I . táblázat 

Alkoholos előkezelés hatása az oxid adszorbensek fajlagos felületére 

Adszorbens Előkezelés fm«/g 
benzol—n-heptán 

Szilikagél — 4 6 0 

metanol 3 3 4 

etanol 2 1 0 

i-propanol 3 5 0 

Alumínium-oxid — 2 3 6 

metanol 1 5 7 

etanol 1 6 2 

i-propanol 1 5 5 

Jobb eredményeket kapunk ilyenkor, ha a y, — x izoterma helyett a 

izotermát értékeljük ki, azaz a 

l — x 

r ' görbét extrapolál juk az x — 1 
1 — x 

tengelyig és az így kapot t értéket t ek in t jük az erősebben adszorbeálódó kom-
ponensből a teljes borítottsághoz szükséges mennyiségnek (n'^) 

A — - — ö s s z e f ü g g é s extrapolálása az x = 1 tengelyig az ún. I. I I . t ípusú 
1 — x 

átmeneti izotermák esetén egyértelműen az erősebben adszorbeálódó kompo-

X 
(mmólI 
( 9 1 

OA 

0.3 

0A1-na 

14. ábra. Metil-acetát— benzol —szilikagél ad-
szorpciós i zo te rma 25 C°-on 

( O B E T = 3,2 mmól/G, (N'„)GRAF = 2,94 

mmól/g, (n ' ) — 1 = 3,14 mmól/g 

ríJBÍT)'OAUmmál/gf 
15. ábra. Benzol — ciklohexán — korom ad-

szorpciós i zo te rma 25 C°-on 
( O B E T = ° , 4 1 mmól /g ; ( n ' J g r a f = 0,37 

mmól/g; (ra 'J = 0,41 mmól/g 
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nens azt az mennyiséget ad ja meg, amely a tiszta komponensből adszor-
beálódik (14. — 16. ábra), mert 

lim = lim \ n\ — nL • -
1 - x 1 - x 

abban az esetben, ha n'2 magasabb rendben tar t 0-hoz, mint az . Az I — I I . 
1 — x 

átmenet i izoterma típusnál pedig éppen arról van szó, hogy a 2. komponens az 

16. ábra. Benzol—ciklohexán elegyadszorpciós i zo t e rmá ja 
X 

1. szilikagélen: (n ' „ ) B F T = 2,5 mmól/g (n'a)graf = 2,4 mmól/g; 0 0 1 _ x
 = 26 mm°l/g 

2. a lumínium-oxidon: 

( O B E T = b 3 0 mmól/g; « J g r a f = 1,25 mmól/g; (n ' a) ^ ^ = 1,30 mmól/g 

l -nek már viszonylag kis koncentrációjánál nagymértékben kiszorul a felü-
letről. 

1.4. A Gibbs-féle elegyadszorpciós izoterma vizsgálata az I. típusú rendszereknél 

X 
A r ' = ún. Gibbs-féle faj lagos adszorpciót ábrázoljuk a mól tör t 

1 — x 
függvényéhen. Az I. izotermatípusba sorolható rendszernél, ismert faj lagos 
felületű adszorbenseken a (15) összefüggés felhasználásával számíthatók az 
egyéni izotermák. Az egyéni izotermák x —>- l-hez szakaszát jó közelítéssel a 
következő egyenletekkel í rha t juk le (17. ábra): 

n[ = a bx 

n = c(l — x). 

( 2 6 ) 
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Behelyet tesí tve az (1) definíció egyenletbe 

1 x 
= n[ — n2 = a -f- bx — cx = a + (b — c) x. (27/a) 

1 — x 1 — x 

Nyilvánvaló , hogy 
1. b nagysága az ado t t komponens adszorpciós „ a f f i n i t á s á n a k " a mér-

t éke : ha az 1. k o m p o n e n s adszorpciója erősen k i t ü n t e t e t t , akkor 6 —>- 0, 
( á tmene t a I I . t í pusba ) . 

mmól/g 
"fr0.8 

A(ng)„~(1.5+2) 
[mmól/g] 

- 1.9 

X 18. ábra. Benzol — die t i l -karbonát adszorpciós 
17. ábra. Az I. t ípusú i zo t e rma gör- ^ 

~7. x i zo te rma aktív szénen, 25 C°-on. A — gör-
bé je i - f l s zakaszának vizsgalata 1 — x 

be x 1 szakaszának vizsgálata 

2. A felület igények viszonya meghatározza a jc v i szonyt , azaz c— ——-
2 

3. A c-t behe lye t tes í tve 

1 

b. 

1 - x 
= a + b ö t 

0 2 I 

lim 
x—>1 1 — xl 

= a + b 1 — h 

lim 
x->0 1 — x 

0 2 

a = k o 

k1 és ismeretében b = TV— 
1 - — 

0 2 
a -f b = 

(27/b) 

(28) 

(29) 

(30/a) 

(30/b) 
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Azonos fcliiletigények esetén a 
X - . 0 

extrapolációk egyaránt az a-t ad j ák X 

1 - x 
és ez pedig csak a I I . t ípusnál (h = 0) azonos az n[„-al. 

X 
A ^ - görbe x —*• 1-bez szakaszának vizsgálata t e h á t lehetőséget ad 

felületigények különbözőségének, viszonyának vizsgálatára, illetve a fajlagos 
felület nagyságának meghatározására. 

Az alkalmazást a 18. ábra szemlélteti. 

2. Korlátozottan elegyedő folyadékpárok izotermáinak kiértékelése 

A korlátozottan elegyedő rendszereknél a következő izotermaegyenlete-
ket alkalmazzák: 

Kiszeljev, Scserbakova [90J: 

X(c) = V° (c° - c) = n[ - Vac (31) 

n\Vj náV2 = Va = állandó; 

Hansen, Ying-Fu, Bartell [44—46, 51]: 

Z(c) = V° (c° - c) = n[ (1 - Vxc) - n2 V2c, (32) 

hol V° a kiindulási elegy térfogata (ml/g adsz.), 
c°, ill. c az 1. komponens kiindulási és egyensúlyi molari tása (mmól/ml), 
Va a határfelületi réteg térfogata (ml/g adsz.), 
Vx ill. V2 a komponensek móltérfogata (ml/mmól). Kérdés, hogyan lehet 

meghatározni a Va adszorpciós térfogat , az n[„ határfelület i mólszám, ill. a 
fajlagos felület ér tékét . 

Lehetséges módszerek [51]: 
1. Az izotermák — a lak juka t tekintve a Brunauer — Deming—Teller-

féle I. izotermatípushoz hasonlí tanak. Az alaki hasonlóságból lényegi analó-
giára következtetve az izotermát c/ct = 1 relatív koncentrációig extrapolál juk 
(c( a telítési koncentráció), és az így kapot t értéket az erősebben adszorbeá-
lódó komponensből kialakult és az egymolekulás teljes borí tot tságnak meg-
felelő n'^ adszorptívummennyiségnek tek in t jük . Az ily módon meghatározott 
adszorptívummennyiségből — egy adot t felületigénnyel — felület számítható. 
Folyadékadszorpcióval az abszolút felületet ezzel a módszerrel határozzák meg 
[ 2 3 - 2 5 , 100, 101]. 

2. Gőzadszorpcióval meghatározzuk az egymolekulás határfelületi réteg 
tér fogatá t , és az így kapot t V„ értékkel számít juk az erősebben adszorbeálódó 
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k o m p o n e n s n'—c/c, egyéni i zo te rmá já t . Az egyéni izo terma extrapolálásából 
n y e r t ér téket t e k i n t j ü k re+nek [90, 92], 

Az első módszer a lka lmazha tóságának három fel tétele v a n : 
1. A telítési koncen t rác ió környeze tében a ha tá r fe lü le t i rétegben már 

csak az erősebben adszorbeálódó komponens legyen jelen (0 1 n[ ~ F, azaz 
02n'2 ^ 0). 

19. ábra. n-Butanol ( o - o - o ) és n-amilalkohol ( • - • - • ) adszorpciója vízből szénen 
(NUXIT A I) 25 C°-on 

20. ábra. n-Butanol ( o - o - o ) és n-amilalkohol ( • - • - • ) adszorpciója vízből aktív szénen 
(NUXIT A I I I ) 25 C°-on 

2. A homogén fázis koncent rác ió ja ct <g c', azaz VaCi 

3. Az adszorbens felületkiképzése olyan legyen, hogy az erősebben 
adszorbeálódó komponens re nézve fe lüle thozzáférhetőségi akadályok ne lép-
j e n e k fel, 

A második fel té te l kielégítését az oldhatóság egyér te lműen megszabja . 
Az első és a ha rmad ik fel tétel te l jesülését kizárólag oldatadszorpciós izotermák-
ból nem. t u d j u k e ldönteni . Gőz vagy kor lá t lanul elegyedő fo lyadekpar adszorp-
c ió jáva l megha tá rozo t t fa j lagos felület és a póruseloszlás ismeretére van szük-
ség annak megítéléséhez, hogy — a legegyszerűbb esete t feltételezve (egy-
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molekulás adszorpciós réteg) — a felület hány százalékát bor í t ja az erősebben 
adszorbeálódó komponens . 

A 19 — 20. áb rán és a I I I . t áb láza tban 840 m2/g-os és 620 m2/g-os ak t ív 
szénen vízből fe lvet t n-butanol és n-amilalkobol izotermák kiértékelésének 
eredményét m u t a t j u k be: (SZ) a fajlagos felületből és az elfekvő szénlánccal 
történő adszorpció (&/) felületigényéből számított unimolekulás adszorptívum-
mennyiség; (M), az egyéni izoterma extrapolációjából adódó adszorp-
t ívummennyiség; F az (M)-ből számított felület; F°/0 az F felület az 
adszorbens tényleges felületének százalékában. 

I I I . táblázat 

n-Butanol — víz és n-amilalkohol— víz izotermák kiértékelésének eredményei 

„Nuxi t AI"620m2/g „NuxitAIII"840m a /g 

Adszorptívum <-h 71'— 
(SZ) 

n'oo 
(M) 

F F % n'eo 
(SZ) 

n'oo 
(M) 

F F % 

n-butanol 172 3,6 3,3 567 91 4,88 3,9 670 80 

n-amilalkohol 204 3,04 3,0 612 99 4,12 3,3 675 80 

Az első módszerről megállapítható, hogy abszolút felületmeghatározásra 
általában nem alkalmazható. 

A második módszer, miután gőzadszorpcióból számít ja a határfelületi 
térfogatot , eleve lemond arról, hogy kizárólag folyadékadszorpciós adatok 
alapján értékelje ki az izotermát. A gőzadszorpcióból meghatározot t és állan-
dónak —• tehát az adszorptívumtól függetlennek — tek in te t t Va adszorpciós 
térfogat alkalmazása, például zsírsavak, alifás alkoholok esetében vagy színe-
zékadszorpciónál nem célravezető. Az alkalmazás lehetőségét az szabja meg, 
hogy mikor köve tünk el nagyobb hibát , akkor-e, ha nem vesszük figyelembe, 
hogy a töményebb oldatokból meghatározott fajlagos adszorpció nem azonos a 
tényleges határfelület i mennyiséggel, vagy ha a mérésekkel meg nem határoz-
ható tényleges adszorpciós térfogat helyett a gőzadszorpcióval meghatározott 
térfogatot használ juk. 

A ké t fa j ta elhanyagolás nagyságának közelítő megítélésénél két tényezőt 
kell figyelembe venni 

a) az oldhatóság nagyságát, 
b) a felület hozzáférhetőségét. 
Összefoglalóan a következőket á l lapí that juk meg: 
1. Oldatok, korlátozottan elegyedő rendszerek izotermáinak kiértéke-

lése (a legegyszerűbb esetet, tehát egymolekulás adszorpciós réteget feltéte-
lezve is csak) gőz vagy korlátlanul elegyedő folyadékpár adszorpciós adata inak 
ismerete nélkül teljesen bizonytalan. A bizonytalanság legfőbb oka az, hogy a 
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második komponens — az oldószer — határfelületi mennyiségére nézve a kor-
l á tozo t t an elegyedő rendszerek adszorpciós izotermáiból semmiféle felvilágosí-
t á s t nem kapunk. 

2. A gőz- vagy folyadékelegyadszorpcióból számítot t Va adszorpciós 
t é r foga t ismerete akkor szükséges az egyéni izoterma számításánál , ha a telítési 

x n - kapronsav 
• n- valeriánsav 
o ciklohexanol 

f(T) 

21. ábra. n-Kapronsav (x — x), n-valeriánsav ( • — • ) és ciklohexanol ( o — o ) adszorpciója 
vízből különböző adszorbenseken [51] 

koncentráció környezetében a homogén fázis koncentrációja nem hanyagol-
h a t ó el a határfelületi koncentrációhoz képest, azaz ha a homogén fázis a telí-
tési koncentráció környezetében nem tekinthető híg oldatnak. 

3. Az oldatok, illetve a kor lá tozot tan elegyedő folyadékok izotermáiból 
abszolút fajlagos felület csak kivételesen határozható meg. Ugyanakkor a 
re la t ív felületmeghatározás is problematikus, mert a megváltozott fajlagos 
felület más póruseloszlást és más felületminőséget is jelent . A három hatás 
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eredőjeként adódó adszorpciós adatok egyértelmű kiértékelésére még nincse-
nek megfelelő módszerek. 

4. Tapasztalat szerint olyan oldatokból, amelyek komponensei az adot t 
hőmérsékleten folyadék halmazál lapotúak (pl. amilalkohol—víz) az adszorp-
ció c/c/ > 0,8-tól ál talában többmolekulás (21. ábra). Az ilyen t ípusú izotermák 
természetesen nem alkalmasak fajlagos felületmeghatározásra. 

3. Az egymolekulás adszorpciós fázis termodinamikája 
[28, 3 6 - 3 9 , 4 1 - 4 3 , 111, 121, 125, 126, 127] 

3. 1. A határfelületi fázis koncentrációját meghatározó tényezők [111] 

Tapasztalataink szerint a H I L D E B R A N D és mások által a szabad folyadék-
felszíni adszorpcióra megadott termodinamikai összefüggés sikerrel alkalmaz-
ható a folyadék szilárd határfelületi adszorpcióra is (itt is egymolekulás 
réteget feltételezve). 

In ( f t • x,) = (y< + In (/,' • x\) (i = 1,2) (33) 

& , = a moláris felületigény, y,- = a t iszta i. komponens felületi szabadenergiá-
ja , f j • x'j --- a) a komponens aktivitása ahhoz a fiktív vonatkozási állapothoz 
viszonyítva, amelyben az adot t összetételhez tartozó y volna a tiszta kompo-
nens felületi szabadenergiája a tényleges y, helyett . 

A Hildebrand-féle összefüggést ebben a formában is fe l í rhat juk: 

ahol 
• f i 

ff = / í - e x p 

f f ; 

( f i - V) ®i 

RT 

(34/a) 

(34/b) 

Kimuta tha tó , hogy a Hildebrand-féle összefüggések összhangban vannak 
az anyagmérlegekből n[- és n',-re adódó és az előbb már ismertete t t összefüggé-
sekkel. A Hildebrand-összefüggés differenciális formában: 

d In o ; = — d y -f- d In aj. (35) 

A dy kifejezhető a Gibbs-egyenletből, a (35) összefüggést két komponensre 
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most már külön-kii lön felírva 

1 — 
F( 1 - x ) 

Fx 

d In ax = d In a j 

d In a , = d In a.',. 

Az ál ta lános Gibbs —Duhem-egycnle t é r te lmében viszont : 

d In ÖJ 1 — x „ d In a j 1 — x 

d In a., 
1 — x , d In a j 

es 
x d In a'., 

(36/a) 

(36/b) 

(37) 

(az u tóbb i egyenlet felírása jogosult , t ek in te t t e l arra , hogy fentiek szerint az 
a j mennyiségek vonatkozás i á l lapotá t rögzí te t t ér tékhez rendeltük). A két 
egyenle te t egymással osztva adódik : 

F(1 — x) - Oy X1 1 — tt' 

Fx + &., Xx ~ x' 
(38) 

A (33) Hildehrand-összefüggést mindké t komponensre külön felírva és a 
ké t egyenletet egymással osztva, az elegyadszorpció elválasztási tényezőjére 
a következő kifejezést k a p j u k : 

a = * ' ( ! - * > = M L e x p e x p w © . - 0 * ) =
 1 

( l - x ' ) x f j [ RT RT Kx 

<x > 1, ha x > x). 

A (39)-et x'-re megoldva : 

(39) 

exp Yi ©1 ~ 7 2 ©2 
RT 

1 0 , - 0 , 
•exp ly 

RT 
f* /; 

i l letve 

ahol 

./; n 
i - ( l — X) + * 

Kx{ l - x ) + x 

K r = A . A . í L . 9 x 

exp 

f x = <'XP 

/> n 

7, 0 l — 72 02 
RT 

y(02 -0X) 

RT 

(40/a) 

(40//i) 

(41) 

(42) 

(43) 
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Az elválasztás mértéke, illetve x' nagysága a (40) összefüggés értelmében 
a következő tényezőktől függ: 

yi 0 i — y 2 &o 

1. exp — —A, a komponensek moláris felületi szabadenergiá-

j á n a k különbségét tar ta lmazó tényező (feltételezzük, hogy egy adot t rendszerre 

nézve állandó); 
y ( 0 2 - 0 , ) 

2. exp ' — = cp(X) a felületigények közötti különbségtől függő 
RT 

tényező; 
3. f j f i a komponensek aktivitási együtthatóinak viszonya a folyadék-

fázisban, az ideális viselkedéstől való eltérés mértéke; 
4. f í l f á az aktivitási együt tha tók viszonya a határfelület i fázisban. 
A szilárd felületi adszorpciós izotermák öt a lapt ípusának meghatározása, 

ill. vizsgálata során megállapí tot tuk, hogy az izotermatípusok jellegét elsősor-
ban az 1. és 3. tényező határozza meg. A pozitív adszorpció (x'f>x) feltétele, 
hogy 

a • < p x - Á i f 1 - f m < i . 

Ha első közelítésben az / í / / 2 ^ 1 és <px ^ 1 (a felületigények között nincs lénye-
ges különbség) feltételezést e lfogadjuk, akkor a Kx ^ A • f j f 1 nagysága, 
illetve koncentrációfüggése meghatározza az izoterma t ípusá t [111]. 

Ha az 1. komponens moláris felületi szabadenergiája a kisebb pozitív 
(szabad felületi adszorpciónál), ill. nagyobb negatív érték (szilárd felületi ad-
szorpciónál), akkor a teljes elegysorban A < 1. Ezek szerint az I., II . , és I I I . 
izotermatípus kialakulásának szükséges feltétele: A • f1jfí < 1 a teljes elegy-
sorban (az f[/fá i f jCü 1 feltétel teljesülése esetén). 

Ha A 1, akkor I I . t ípusú izotermát kapunk (pl. metanol — benzol — 
— szilikagél). Az eddigi tapaszta la tok szerint a I I I . t ípusú izotermák olyan 
rendszereknél alakulnak ki, amelyeknél a komponensek közötti asszociációs 
kölcsönhatások erősen befolyásolják a határfelületi koncentrációt (pl. ecet-
sav— víz — aktív szén). 

A 4. és 5. t ípusú izoterma kialakulásának feltétele, hogy a Kx c^ A • 
• f j f i ^ 1, tehát egy bizonyos koncentráció t a r tományban az egyik, ma jd a 

másik komponens adszorbeálódik valamivel erősebben. Ha az A c^ 1 és nagy 
az idealitástól való eltérés, akkor az izoterma IV. típusú (pl. etanol — benzol — 
— akt ív szén). 

Természetesen az előbbiekben ismertetet t t ípusokon kívül vannak ún. 
á tmenet i típusú izotermák, (pl. 1—2 átmenet) , ezeknél a t ípust kialakító 
tényezők nagysága nem annyira ext rém, hogy teljes egészében teljesüljön 
bármelyik alaptípus minden fontos jellemzője (pl. az 1. komponens adszorpci-
ója igen k i tünte te t t ugyan és felületi koncentrációja már viszonylag kis egyen-
súlyi koncentrációknál eléri a 90 — 95%-ot , de csak x = I-nél lesz A' = 1-el; 
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vagy a 4. típusra jellemző inflexiós szakasz annyira rövid, hogy kiértékelése 
már nagyon bizonytalan). 

Az átmeneti t ípusoknál nem teljesül a Kx A • f j f i feltétel, azaz a 
felületigények között i különbség; a felületi kölcsönhatásokra jellemző f l / f é 
vál tozása , vagy mindke t tő egyszerre bizonyos fokig ellensúlyozza, illetve 
befolyásolja az A • f j f i hatását . 

Külön fel kell hívni a figyelmet a kétfajta aktivitási együttható viszonyának 
ellentétességére ( f j f és f í j f é ) , a kiegyenlítődési tendenciára, ill. ennek lehetőségére. 

3.2. Ideális adszorpció 

Ideális folyadékelegyek esetében f j f z = 1. Ugyanakkor a szigorúan ve t t 
ideális viselkedésnek feltétele még a komponensek azonos molekulanagysága 
is („perfect solution"). Ha ezt az u tóbbi feltételt a felületigények azonosságára 
is k i ter jesz t jük, akkor cpx = 1, és ha még feltételezzük, hogy a határfelületi 
fázis is ideálisan viselkedik, azaz f . f f j = 1, akkor 

* ' = * = - - . (44) 
A(l — x) + x A + (1-A)x 

Minthogy A (a két t iszta komponens adszorpciós potenciál jának különbségére 
jel lemző érték) állandó, a szigorúan ve t t ideális elegyek esetében az izoterma-
egyenlet nevezőjében szereplő Kx = A = állandó. 

A (44) összefüggésből azt az elvi és gyakorlati szempontból egyaránt 
fontos következtetést vonha t juk le, hogy a szigorúan ideális elegyekből a tel jes 
elegysorban végig csak az egyik komponens adszorbeálódik erősebben (ennek 
a mól tör t j e nagyobb a határfelületi fázisban, mint az oldat belsejében), még-
pedig az, amelynek a moláris adszorpciós potenciálja nagyobb negatív ér ték. 
Ideális elegyek ideális adszorpciója esetében tehát a % faj lagos adszorpció nem 
v á l t h a t előjelet. Ez azonban természetesen nem jelenti azt , hogy ha nincs elő-
je lvá l tás , akkor az adszorpció ideális (pl. ecetsav—víz akt ív szénen, metanol 
— benzol szilikagélen, amely folyadékpárok közül egyik sem viselkedik ideálisan). 

Meg kell jegyeznünk, hogy a valóságban alig ta lálkozunk olyan rendsze-
rekkel , amelyekben az egyik komponens adszorpciója jól mérhetően erősebb, 
és ugyanakkor a (44) összefüggés fenn ta r t ás nélkül a lkalmazható. Az adszorp-
ciós potenciálok megfelelően nagy különbsége ugyanis jelentős kémiai külön-
bözőséget kell hogy jelentsen, és ebben az esetben, ha minden mástól el is 
t ek in tünk , aligha fordulha t elő, hogy a felületigények azonosak. Ha feltesszük, 
h o g y / ] = /•> 1 esetén ugyanez áll fenn az / ' - ek re is, akkor Kx állandóságának 
a feltétele 

y., 0., - yx 0 , + y ( 0 l - 0.,) = C = konst . 

Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



349 NAGY LAJOS GYÖRGY: F O L Y A D É K E L E G Y E K . ADSZORPCIÓJA 

volna, amiből: 

e x o 2 

következne, függetlenül az elegy összetételétől. Ez viszont fizikailag értelmet-
len, hiszen y-nak feltétlenül folytonosan kell változnia yx és y2 között . í g y 
tehá t a valóságban vagy az lehetséges, hogy — y1 és y2 elég nagy különbsége 
esetén — a 0X — &., különbség kicsinysége miatt az ettől származó eltérés 
gyakorlatilag elhanyagolható, vagy pedig az f aktivitási koefficiensek nem 
egységnyiek, hanem adot t esetben úgy változnak az összetétellel, hogy a külön-
böző felületigények ha tásá t gyakorlatilag kompenzálják. 

Az első esetre példa az 1,2-diklór-etán — benzol pár (felületigények 157, 
illetve 180 m'-/mmól) adszorpciója alumínium-oxidon és szilikagélen, amelyeken 
mindvégig a diklór-etán adszorbeálódik erősebben, és az izoterma gyakorlati-
lag kielégítően írható le a (29) egyenlet szerint. Ugyanezen a folyadékpár 
izotermája aktív szénen előjelet vált . Az előjelváltás helyén (az ún. adszorpciós 
azeotrop pontban) y-nak a Gibbs-egyenlet értelmében szélső értéket, az ado t t 
esetben minimumot kell felvennie, vagyis változásának az intervalluma nagyobb 

a yx — y2 különbségnél, és így nem lehet szó arról, hogy a cpx = exp Z I Á L — Á a L 

tényező hatása elhanyagolható legyen „A" mellett. Ugyanakkor a számí-
tások azt mu ta t j ák , hogy ebben az esetben az f aktivitási koefficiensek is 
jelentősen eltérnek az egységtől, míg az alumínium-oxidon, illetve szilikagélen 
tör ténő adszorpció esetén alig van ilyen eltérés. Ez a példa azért tanulságos, 
mert világosan m u t a t j a , hogy magának a folyadékpárnak a gyakorlati lag 
ideális viselkedéséből még egyáltalában nem következik, hogy a határfelület i 
fázisban is ideális a viselkedés. Ugyanezt bizonyítja a gyakorlatilag szintén 
ideálisan viselkedő piridin — etanol pár adszorpciója akt ív szénen. A piridin 
erősebben adszorbeálódik, úgyhogy nincs előjelváltás, viszont a felületigények 
különböznek egymástól (150, illetve 110 m2/mmól), és ennek megfelelően a (44) 
egyenlet semmiképpen sem jó közelítés, ezenkívül az / ' - ek is lényegesen eltérnek 
az egységtől, amint ez az előző meggondolás szerint vá rha tó is. 

A folyadékfázis aktivitási együt tha tó inak figyelembevételével, azaz a 
határfelületi rétegben jelentkező aktivi tási együt thatók vál tozásának elhanya-
golásával számítot t egyensúlyi koncentrációadatokat összehasonlítva a mérési 
eredményekből számítot t értékekkel, a következőket mondha t j uk : 

Az izoterma kialakulásában, t ípusának meghatározásában az egyik leg-
fontosabb, mondha tnánk döntő tényező a folyadékfázis aktivitási együtthatóinak 
viszonya, tehát a folyadékelegy tulajdonságainak eltérése az ideálistál döntően 
meghatározza az adszorpció jellegét. 

Nyilvánvaló azonban, hogy vannak még más tényezők is, amelyek 
befolyásolják az egyensúlyi viszonyokat, az (x'—x) nagyságát . Az egyik ilyen 
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t ényező nyilvánvalóan a komponensek aktivitási együt tha tó inak viszonya, 
illetve ennek változása a határfelületi fázisban (/í//2) Egy másik tényező felté-
telezhetően az adszorbens felületének inliomogenitása, ami abban nyilvánul 
meg, hogy konstansként szereplő adszorpciós potenciál (a t iszta komponensek 
felületi szabadenergiájának különbsége) ténylegesen nem független a koncentrá-
ciótól. 

3. 3. Felületmeghatározás ideális elegyek adszorpciós izotermájából 

E V E R E T T a ( 4 4 ) összefüggésből ki indulva megállapítot ta , hogy ideális 
elegyeknél a (44) és az (1) definícióegycnlet kombinációjával a linearizált 
Langmuir formához j u t h a t u n k el [38,89]: 

x ( l - » ) = J L _ 1 

* n' í — 11 • 
I A ) 

X 
A / " = - "—azonosságot felhasználva í rha t juk , hogy 

1 — x 
x x 1 . „,, 

= , 46 
r ' n ' n ' B 

1 
ahol a 45-től eltérően B = — —1. 

K 
X 

Az — -t az x függvényében ábrázolva a (45) a lapján egyenest kell kap-

nunk abban az esetben, ha a következő feltételek valóban teljesülnek (EVE-

R E T T [38]): 

1 . 6>1 = 0 „ 

2- f j f i = 1 

3 - M I = 1 • 

Ezek a feltételek együt tesen azonban gyakorlati lag sohasem teljesülnek, ugyan-
akkor a tapasztala t szerint vannak olyan rendszerek, amelyekre ez a lineari-
zált Langmuir-formula alkalmazható. Az egyenes extrapolációja x = l-ig az n' 
határfe lüle t i mólszám reciprokát adja . A felületigény ismeretében ebből a fa j -
lagos felület számítható . 

A 22. ábrán b e m u t a t o t t rendszerek közül az l ,2-diklór-etán(l)—benzol(2) 
va lóban ideális elegy, bár &1=f=@o, a benzol—ciklohexán azonban nem. 

A linearizált Langmuir- formula alkalmazhatóságának feltételét t ehá t 
célszerűbb a (46) egyenletből kiindulva megfogalmazni. Ebben az esetben az 
alkalmazhatóság feltétele a B állandósága. Ez pedig a tapaszta la t szerint nem 
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annyira extrém feltétel, mint előzőekben a (45)-höz felsorolt 1 — 3. pont . A B 
állandósága ui. azt jelenti, hogy a Kx = A • <p(x) • f ilf i ' f'llf-2> kifejezésében 
az egyes tényezők ellentétesen vál toznak a koncentrációval, azaz a változások 
kikompenzálódnak. 

a, Ag 

-8 

0.5 
1 

o / 

ty 

l 

i 

x -»-

x — 
22. ábra. Faj lagos felület meghatározás folyadékelegyadszorpciós izotermákból 

Langmuir-módszerrel [38] 
a) benzol — ciklohexán—korom, b) benzol — ciklohexán — aktív szén, 

c) benzol — diklór-etán — alumínium-oxid 

4. A szilárd határfelületi és a szabad felszíni adszorpció összehasonlítása 

Az alapvető összefüggések analóg jellege indított arra, hogy megkísérel-
jük a kétféle jelenséget elvileg is egységes alapon tárgyalni, amit kézenfekvővé 
tesz az a további analógia is, hogy mindkét esetben valamelyik komponens 
feldúsulása a határfelületi rétegben csakis a másik komponens rovására, 
vagyis kiszorításos alapon mehet végbe (gáz-, ill. gőzadszorpció esetében a 
kiszorító hatás csak nagyobb borí tot tságok esetében érvényesül: folyadék 
esetében mindig teljes felületi borí tot tsággal számolhatunk). Munkáinkban 
k imuta t tuk , hogy tisztán fizikainak tekinthető adszorpció esetében, és ha a 
két komponens molekulanagysága nem nagyon különböző, a szilárd felületen 
folyadékból bekövetkező adszorpcióra is jogos a gyakorlatilag egymolekulás 
határfelület i réteg feltevése [111, 134, 136]. 

Tekintsünk először ideális elegyeket, melyekben az f l és f., akt ivi tás 
koefficiensek egységnyiek. Az f{ és f j határfelületi aktivitási koefficiensekről 
nem tudunk ugyan semmi ha tá rozo t t a t , de feltehető, hogy az ideális esetben 
ezek is gyakorlatilag egységnyiek lesznek. Ideális viselkedés tudvalevően 
csak akkor várható , ha a molekulanagyságok nem nagyon különböznek. 
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Ugyané feltételek közöt t azonban a két t iszta komponens felületi feszültsége 
sem különbözhet je lentősen, ennélfogva a moláris felületi szabad energiák 
különbségét ta r ta lmazó tényező sem térhet el nagyon 1-től. így tehát ideális 

23. ábra. Metanol ( l ) — víz(2) adszorpciója szabad felületen 

elegypárok esetében azt várha t juk , hogy mindvégig a kisebb felületi feszült-
ségű dúsul fel a felületen, de csak igen kis mértékben. Az izotermatípusok szem-
pont jából tehát I. t ípus várható. A tapasz ta la t ezt igazolja is olyan elegyeknél, 
mint pl. az etanol — metanol és toluol — benzol. 
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Jelentős effektus csak akkor várható , ha az elegy elég nagymértékben 
eltér az ideális viselkedéstől, és különösen akkor, ha ezenkívül még nagy is a 
különbség a komponensek felületi feszültségei között . Ilyenkor érthetően a 
várható izoterma I I . t ípusú (pl. a metanol —víz rendszer, 23. ábra). 

I I I . t ípusú izoterma adódik, ha nagy a különbség a felületi feszültségek 
között és az eltérés az ideális viselkedéstől is nagy, de ezenkívül a két kompo-

nens között még specifikus kölcsönhatás is van. Példa erre az aceton — víz 
pár (24. ábra). 

A metanol—benzol pár izotermája IV. t ípusú: a felületi feszültségnek 
kb. jCj = 0,9-nél minimuma van, ez előtt a j^-görbe csökkenése mintegy Aj = 
0,5-től kezdve gyakorlatilag lineáris, és az egyensúlyi diagram tanúsága sze-
rint a felületi fázis összetétele itt gyakorlatilag állandó (25. ábra). 

A szilárd felületen talál t V. t ípusú izotermához hasonlót is sikerült 
találnunk a szabad felszínnel kapcsolatban is. I lyennek talál tuk az ecetsav— 
benzol pár viselkedését [134]: kb. 0,7 ecetsav-móltörtnél adszorpciós azeotrop 
jelentkezik, a szétválások azonban sem előtte, sem u tána nem nagyon számot-
tevőek és ennek megfelelően nincs is olyan szakasz, amelyen a határfelület i 
fázis összetétele közelítően állandó maradna . 

Az elmondot tak azt lá tszanak bizonyítani, hogy az analógiakeresés a 
szilárd/folyadék és gáz/folyadék határfelületen előálló adszorpció között nem 
terméketlen: a kétféle jelenség egységes alapelvek szerint tárgyalható. 

A példaként említet t és bemuta to t t II . , I l i . és IV. típusú izotermákat 
grafikus módszerrel kiértékeltük és az irodalomban megadot t felületigények-
kel számítot tuk a felületet. Mind a három esetben kiadódott az 1 m2, azaz 
rendszerekre igazolódott az egymolekulás adszorpciós réteg feltételezésének 
helyessége, illetve a grafikus felülctmeghatározási módszer alkalmazhatósága. 

1,0 

0.5 

0.? OÁ 0.6 0,8 
X. 

25. ábra. Metanol(l) —benzol(2) adszorpciója szabad felületen 
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5 . Elegyek adszorpciójának méréstechnikája folyadékelegy-szilárd 
rendszereknél 

[105, 106, 133, 135] 

A faj lagos adszorpció meghatározása elvben egyszerű, könnyen elvégez-
hető f e l ada t . I smer t koncentrációjú és mennyiségű, ké tkomponensű folyadék-
elegyet száraz adszorbenssel rázunk össze ál landó hőmérsékleten 2—8 órán á t , 
m a j d megha tá rozzuk a folyadékfázis t i s z t á j á n a k egyensúlyi összetételét . 

T ö b b kísérletsorozat eredménye — és az i rodalomban t a l á lha tó számos 
i zo t e rma [23, 25, 30, 31, 33] azt m u t a t t a , hogy a faj lagos adszorpció nagy-
ságát az adszorbens mennyisége lá tszólag befolyásol ja . Ennek oka ellen-

t é t b e n t ö b b irodalmi megállapítással — az, hogy az izoterma reproduká lha tó-
s á g á n a k feltételei nem teljesülnek. 

E fel tételek: 
1. A va ló jában ké tkomponensű ki indulási és egyensúlyi elegy. 
2. Az egyensúly tényleges beál lása. 
3. Megfelelő anal i t ika i módszer a lkalmazása . 
4. A hőmérséklet állandósága. 
Az első feltétel megvalósí tása a legnehezebb. Ez ugyanis azt követeli meg, 

hogy a fo lyadékkomponensek t i sz ták ([>1. vízmentesek) legyenek, az adszor-
bens ne t a r t a lmazzon az elegyben oldódó anyagoka t . 

A szennyezés ellenőrizhetetlen módon megvá l toz ta t j a a folyadékelegy 
koncen t rác ió já t . A szennyezés ha tásá t nem t u d j u k figyelembe venni és az így a 
mér t % valóban f ü g g az adszorbens mennyiségétől , de ilyen esetekben nem 
t e k i n t h e t ő a tényleges faj lagos adszorpciónak (26- 27. ábra) . 

Az adszorbens előkezeléséhez és k imosásához célszerűen azt az elegyet 
ha szná l juk , amelyikkel az izotermát felvesszük. 

Q 2.6 % 
0 120° -on szárított 

o • o 

-2.0 

26. ábra. E c e t s a v — benzol különböző mértékig szár í tot t ak t ív szénnel 
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A folyadék és az adszorbens t isztaságának ellenőrzésére a következő 
vakpróbát célszerű elvégezni: a t iszta komponenseket összerázzuk az adszor-
benssel és ellenőrizzük, hogy az ál ta lunk alkalmazott mérőmódszerekkel ész-
lelünk-e koncentrációváltozást . 

A folyadék—adszorbens arány nagyságának megválasztása döntő lehet a 
mérőmódszer kiválasztása és az izoterinafelvétel körülményeinek leegyszerű-
sítése szempontjából. 

2. 4% 
° 120°-on szárított 

27. ábra. Ecetsav—víz különböző mértekig szár í to t t ak t ív szénnel 

A követelmények, amelyeket figyelembe kell venni: 
1. Az adszorbens szennyező hatása elhanyagolható legyen, ehhez nagy 

folyadék — adszorbens arány szükséges. 
2. Nagy legyen a koncentrációváltozás, mert ebben az esetben egyszerűbb 

mérőmódszereket is a lkalmazhatunk, ehliez ál talában kis folyadék—adszorbens 
arány szükséges. 

3. A folyadék — adszorbens a ránynak egy izoterma különböző pont ja inak 
felvételénél közel azonosnak kell lenni. 

A hőmérséklet állandósága nem szigorú követelmény, minthogy a folya-
dékadszorpció hőmérsékletfüggése kicsiny. Az etilalkohol—benzol elegy 
adszorpciós izotermájának hőfokfüggését vizsgáltuk akt ív szénen és alkohollp1 

előkezelt szilikagélcn (itt is csak fizikai adszorpció van). A maximális 

(rnmól) 

3.0 
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A nem-elektrolit vagy gyenge elektrolit elegyek koncentrációváltozásá-
nak meghatározására az esetek nagy többségében a törésmuta tó mérése a leg-
alkalmasabb. Az interferométer tek in the tő általánosan használható mérő-
berendezésnek, mert ezzel igen kis törésmutatókülönbségek esetén is meg 
lehet határozni a koncentrációváltozást (10 ~6 — 10 törésmutatóvál tozás 
mérhető). Használata azonban nehézkes, nagyon megnehezíti az izoterma fel-
vételét (igen nagy gondosságot igénylő, hosszadalmas mérés). 

A felületmeghatározásra alkalmas elegyeknél temperálható , ket tős 
prizmás merülő re f rak tométe r t a lkalmaztunk. Érzékenysége 2 • 10 ~5 törés-
mu ta tó egység. Gondos, ^ 0,01 C°-os termosztálást igényel, de tizedmilliliter 
folyadékkal már mérhe tünk (ugyanakkor az interferométer 20 mm-es lcüvet-
t á j á n a k térfogata 6 — 6 ml), a meghatározás gyorsan elvégezhető, a kettős 
prizma között levő folyadék 30 — 50 sec alat t felveszi a termosztát hőmérsék-
letét . 

(Megjegyzendő, hogy az interferométert is termosztálni kell, mert amíg a 
hőmérséklet a cellákban teljesen ki nem egyenlítődik, addig a csíkrendszer 
elmosódott , vándorol. A kiegyenlítődés ideje 1 — 5 perc.) 

A merülő re f rak tométer alkalmazását kisebb érzékenysége korlátozza, 
de nem zárja ki. Különböző törésmuta tó jú folyadékpároknál , nagy (100 m-/g 
nagyságrendű) fajlagos felületű adszorbenseknél, megfelelően megválasztott 
folyadékadszorbens a r á n y t alkalmazva, jól bevált . Merülő refraktométerrel 
mérve, a p. a. vegyszerek tisztasága ál talában teljesen elegendő volt, nem 
kellett őket tovább t iszt í tani , vízteleníteni. Tájékoztató jellegű mérésekhez, az 
etanol —benzol — akt ív szén rendszereknél jól bevált az Abbé refraktométer . 
730 és 850 m2/g faj lagos felületű akt ív szenekre (2 g/g folyadék : adszorbens 
aránnyal) a IV. t áb láza tban bemuta to t t értékeket kap tuk . 

IV. táblázat 

Aktív szén fajlagos felülete BET ill. 
grafikus módszerrel meghatározva 

730 K / g ) 850 K / g ) 

6 9 0 8 1 0 

7 2 0 8 3 0 

7 4 0 8 4 0 

6 8 0 8 1 0 

7 5 0 8 9 0 

7 0 0 8 7 0 

Egy-egy izoterma kiértékelésénél a kiértékelés bizonytalansága nem 
ha lad ta meg a i b l 0 % - t . 
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AZ OSZTALY HÍREI 

Osztályülés. Az Osztá ly 1966. n o v e m b e r 
29-én ülést t a r t o t t , ame lyen folyó ü g y e k e n 
k ívül az Acta Chimica és a Kémiai Közlemé-
n y e k szerkesztőségi ügyeivel fog la lkozot t . 
F e l k é r t e CSÁKVÁRI B É L A m b . t a n s z é k v e z e t ő 
docens t a Kémia i Köz lemények t e c h n i k a i 
szerkesztésében való közreműködésre . Meg-
v i t a t t a az Osztály az 1965. évben meg je l en t 
dolgozatokról kész í t e t t s ta t i sz t ikai k i m u t a -
t á s t , amely azt m u t a t j a , hogy az idegen 
nye lvű közlemények kb . 50%-a külföldi folyó-
i r a t o k b a n jelenik meg. Az Acta Chimica 
publ ic i t ásának fokozása érdekében az Osz-
t á ly e lha tá roz ta , hogy p r o p a g a n d á t kell k i fe j -
t en i a belföldi idegen nye lvű fo lyó i ra tok , 
e lsősorban az Acta Chimica nagyobb m é r t é k ű 
igénybevételére . 

• 

Osztályvezetőségi ülés. Az osztályülést osz-
tá lyvezetőségi ülés k ö v e t t e , melynek t á r g y a 
az 1967. évi külföldi t anácskozásokon va ló 
részvétel te rvének k ia lak í t ása , t ovábbá kü l -
földi tudósok 1967. évi meghívására v o n a t -
kozó j avas la t k ia lak í t ása vol t . A szűk deviza-
ke re tek mia t t a külföldi tanácskozásokon va ló 
részvéte l re beérkeze t t kb . 60 j avas l a tbó l 
mindössze 10 vol t f igye lembe vehető . Az 
osztá lyvezetőség végül meg tá rgya l t a és elfo-
g a d t a a Rad iokémia i Bizo t t ság a l ak í t á sá r a 
t e t t j avas la to t . 

A Fizikai-Kémiai Bizottság 1966. no-
v e m b e r 21-i ülésén a pol imerkémiai- , t o v á b b á 
a reakciókinet ikai- és ka ta l í z i s -ku ta tás hely-

ze té t v i t a t t a m e g TÜDŐS FERENC, i l letve 
FEJES PÁL beszámolói a l ap ján . 

* 

A Szervetlen és Analitikai Kémiai Bizottság 
1966. november 28-i ülésén HEDVIG PÉTER 
„ R á d i ó f r e k v e n c i á s és mik rohu l l ámú spek-
t roszkópia az ana l i t ika i k é m i á b a n " c ímmel 
t a r t o t t összefoglaló beszámolót . GERGELY 
ARTÚR az „ Á t m e n e t i fémionok a l fa -aminosav 
komplexeinek egyensúly i v iszonyai"- ról szá-
m o l t b e . VÉGH ANTAL é s BAYER ISTVÁN 
i smer te t t e a Gyógyszerana l i t ika i M u n k a -
bizot t ság f e l ada t a i t és m u n k a t e r v é t . 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1966. decem-
ber 2-án t a r t o t t ülésén m e g v i t a t t a a k i eme l t 
szerves kémiai t é m á k r ó l szóló és az 1967. évi 
közgyűlés s zámára készül t beszámolót . Nyil-
vános előadói ü lésen •— a bizot tsági ü lés t 
megelőzően — BOGNÁR REZSŐ a k a d é m i k u s 
és DÁVID ÉVA az „Ul t r a ibo lya abszorpciós 
spekt roszkópia a lka lmazása a f l a v o n o i d k u t a -
t á s t e r ü l e t é n " , F E H É R ÖDÖN és VARGHA 
LÁSZLÓ a k a d é m i k u s „ Ü j szorbóz származé-
kok szintézise" c ímmel t a r t o t t e lőadás t . 

* 

A Vegyipari Műveleli Munkabizottság 
1966. december 5-i ülésén BENEDEK PÁL és 
ÁLMÁSY GEDEON t á j é k o z t a t ó j a a l a p j á n m e g -
v i t a t t a a vegyipar i tervezési döntések mega-
lapozásához k idolgozandó p rogram a lapelve i t . 
SZEKERES GÁBOR a vegy ipa r művele t i p rob-
lémáiról ado t t t á j é k o z t a t ó t . E l ő a d á s t t a r t o t t 
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még BAKOS MIKLÓS „Reakc iósebesség i a d a t o k 
m e g h a t á r o z á s a poli t rop r e a k t o r hőmérsékle t -
e l o s z l á s á b ó l " , v a l a m i n t S z . H A J D Ú HAJNALKA 
„ A z impulzus és h ő á t a d á s közö t t i analógiá-
r ó l " c ímmel . 

* 

A Flavonoid Munkabizottság 1966. decem-
ber 13-án t a r t o t t ü lésén HETÉNYI EDE, 
KÁLLAY FERENC és R Á K O S I MIKLÓS b e s z á -
m o l t a k a f l avono id - szá rmazékok far inakoló-
g iá j á ró l és kémiájáró l . GÁBOR MIKLÓS a f lavo-
noidok terápia i fe lhaszná lásáró l , SZABÓ VIN-
CE a f l avono idok ipar i f e lhaszná l á sának vár -
h a t ó i rányzata i ró l , DUDUK VENDEL a bio-
f l a v o n o i d o k az á l l a t t enyész t é sben való je-
lentőségéről szóló t a n u l m á n y á t i smer te t t e . 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1966. december 13-án t a r t o t t a alakuló ülését . 
E l n ö k : BECK MIHÁLY C. e g y e t e m i t aná r , a ké-
miai t u d . dok tora : t i t ká r : KŐRÖS ENDRE egy. 
docens , a kémiai tud . dok to ra . A munkab izo t t -
ság t a g j a i : BOR GYÖRGY t u d . f ő m u n k a t á r s , 
a kémia i tud . k a n d i d á t u s a , BURGER KÁLMÁN 
egy. docens, a kémia i t ud . dok tora , 
CSÁSZÁR JÓZSEF e g y . d o c e n s , a k é m i a i 
t u d . k a n d i d á t u s a és SZARVAS PÁL tanszék-
veze tő egye temi t aná r , a k é m i a i tud . dok to ra . 
A Munkab izo t t s ág az 1967. évi m u n k a t e r v 
előkészítésével fog la lkozo t t . Megvi t a t á s ra 
k e r ü l t még az I U P A C E g y e n s ú l y i A d a t o k 

Alb izo t t s ága által a j á n l o t t jelölési rendszer . 

* 

A Vegyipari Gépészeti Munkabizottság 
1 9 6 6 . d e c e m b e r 9- i ü l é s é n I IORÁNYI RÓBERT 
számol t be a szupe rcen t r i fugák k ine t ika i vizs-
gá la tá ró l . A t á rgykörnek megfelelően a Mun-
k a b i z o t t s á g a Budapes t i Vegy ipa r i Gépgyár 
zuglói gyáregységében t a r t o t t a ülését , mivel 
h a z á n k b a n e vál la la t g y á r t j a a különféle 
t í p u s ú cen t r i fugáka t . 

* 

KORACH MÓR a k a d é m i k u s 1966. november 
16 és 19-e közö t t a Brnoi Nemze tköz i Szil ikát-
ipar i Kongresszuson v e t t részt és e lőadás t 
t a r t o t t a ke rámia i k r o m a t o g r á f i a ú j a b b ered-
ményeiről . A Kongresszus KALLANAUER M. 
prof . 80. szü le tésnap ja a lka lmából ke rü l t 
megrendezésre , ak i t az ü n n e p i ülésen a Magyar 
Szi l ikát ipar i T u d o m á n y o s Egyesü le t nevében 
az egyesület t isz te le tbel i elnöke, KORACH 
MÓR akadémikus k ö s z ö n t ö t t fel. 

* 

A Magyar Tudományos Akadémia és a 
Kubai Tudományos Akadémia között kötött 
tudományos együttműködési egyezmény ér tel-
mében a K u b á b a n fo lyó, illetőleg megszer-
vezendő élelmiszerkémiai k u t a t á s o k a t az MTA 
p a t r o n á l j a . Az egyezmény 1966/67. évi végre-
h a j t á s i m u n k a t e r v e a l a p j á n DEMECZKY 
MIHÁLY t u d . f ő m u n k a t á r s (Közpon t i Éle lmi-
szeripari K u t a t ó In t éze t ) az 1966. év fo lya-
m á n 6 hónapig t a r t ó z k o d o t t K u b á b a n , ahol 
a k u b a i T u d o m á n y o s A k a d é m i a Élelmiszer-
kémia i K u t a t ó I n t é z e t é n e k t u d o m á n y o s irá-
n y í t á s á t végezte . E f e l a d a t t ovább i e l lá tására 
LINDNER KÁROLY, az Országos Élelmezés-
és T á p l á l k o z á s t u d o m á n y i In t éze t igazgató-
he lye t tese 2 évre K u b á b a u t a z o t t . K i u t a z o t t 
t o v á b b á L I N D N E R K Á R O L Y N É t u d . m u n k a -
t á r s (Országos Élelmezés- és Táplá lkozás-
t u d o m á n y i In t éze t ) 2 évre , BÁLINT BÉLA 
m ű s z a k i ügyin téző ( B u d a p e s t Főváros Vegyé-
szeti és Élelmiszervizsgáló Intézete) , KER-
TÉSZ IMRE és K E R T É S Z IMRÉNÉ t e c h n i k u s 
( P h y l a x i a ) 1 — I évre. 

* 

SASVÁRI KÁLMÁN é s VARGA KÁROLY a z 
M T A Közpon t i K é m i a i K u t a t ó In téze tének 
t u d . m u n k a t á r s a 1966 novemberében a 
West fá l ia i Mindenben ( N S Z K ) az LGP-21 
t í p u s ú e lek t ronikus számológép p rogramozá-
sá t t a n u l m á n y o z t a . 

* 
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C s u SZUNG SZOB é s I I U N G SZUNG Z U N 

koreai kőola j technológusok 1966 ok tóbe rében 
•1 he tes t a n u l m á n y ú t o n vo l t ak h a z á n k b a n . 
L á t o g a t á s t t e t t ek az MTA Közpon t i K é m i a i 
K u t a t ó In téze tében , a N a g y n y o m á s ú Kísér-
leti I n t éze tben , Veszprémben a Magyar Ás-
ványo la j* és Földgázkísér le t i I n t é z e t b e n , 
v a l a m i n t az MTA Pe t ro lkémia i K u t a t ó Cso-
p o r t j á n á l . Meg tek in te t t ék még a Szőnyi Ola j -
f i n o m í t ó Vál lalatot . 

* 

J . DABROWSKI, a Lengyel Akadémia Szer-
ves Kémia i In téze tének helyet tes igazga tó ja , 
a szerves kémiában a lka lmazo t t f izikai mód-
szerek c sopor t j ának veze tő je 1966. december 
10 és 15-e közöt t az MTA Központ i K é m i a i 

K u t a t ó In téze té t és a Műegye t em Atomf iz ika i 
Tanszéké t l á t o g a t t a meg . 

WOLFRAM ERVIN tanszékveze tő docens 
( E L T E Kolloidkémiai és Kolloidtechnológiai 
Tanszék) 1966. december 22-én nagy érdeklő-
dés mel le t t véd te meg a . .Fo lyadékadhéz ió és 
nedvesedés kis ene rg i á jú szilárd f e lü l e t eken" 
című doktor i é r tekezésé t . Az értekezés oppo-
n e n s e i B ENED EK P Á L , F E J E S P Á L é s SZŐR 

PÉTER vol tak . A b í rá lób izo t t ság megállapí-
t o t t a , hogy az é r tekezés a hazai koiloidikai 
iskola e redményeinek a lko tó továbbfe j lesz-
tése és egyhangúlag j a v a s o l t a a kémiai tudo-
m á n y o k doktora f o k o z a t odaí té lését . 
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BESZÁMOLÓK 

Beszámoló a szilárd fázisú reakciók mechanizmusával foglalkozó aberdeeni? 
valamint az égési folyamatokkal foglalkozó lierkeleyi nemzetközi 

szimpóziumokról 

SOLYMOSI F R I G Y E S , a kémiai t u d o m á n y o k d o k t o r a 

(A Magyar Tudományos Akadémia Reakciók inelikai Kutató Csoportja, Szeged) 

1966. júl ius 11. és 17-e k ö z ö t t részt v e t t e m és e lőadásoka t t a r t o t t a m az Angol Kémia i 
T á r s u l a t ál tal Abe rdeenben r e n d e z e t t I n t e rna t i ona l Sympos ium on Reac t i on Mechanisms of 
I n o r g a n i c Solids, v a l a m i n t a Combus t ion I n s t i t u t e ál tal Berke leyben (California) augusz tus 
14 — 20-a közöt t r e n d e z e t t I n t e r n a t i o n a l Sympos ium on Combus t ion elnevezésű szimpóziu-
m o k o n . 

A konferenciák t u d o m á n y o s p rog ramjá ró l az a l á b b i a k b a n számolok be. A 6 napos 
abe rdeen i szimpózium a szi lárd anyagok reakció inak igen széles t e rü le téve l foglalkozott . A kon-
fe renc ián 240-en v e t t e k rész t és 56 előadás h a n g z o t t el. A rész tvevők , v a l a m i n t az előadások 
o r szágonkén t i megoszlását a köve tkező összeállítás m u t a t j a . 

Rész tvevők : 

Angl ia 162, Franciaország 23, USA 19, Németország 7, Hol landia 6, R o m á n i a 1, Ausztrá l ia 3, 
S v á j c 3, Belgium 2, Svédország 2, Jugosz lávia 1, Olaszország 3, Po r tugá l i a 1. J a p á n 1, Afr ika 
1, Magyarország 3, Csehszlovákia 1, Auszt r ia 1. 

E lőadások : 

Angl ia 31, USA 9, Ausz t rá l i a 3, Belgium 2, Németország 1, R o m á n i a 1, Hol landia 1, Svá jc 1. 
Svédország 1, Olaszország 1, Por tugá l i a 1, J a p á n 1, Magyarország 1, Izrael I, Franciaország l 

A szimpózium nemze tköz i jellege e l m a r a d t az 1964-ben Münchenben megrendeze t t 
„Sz i l á rd anyagok reakc ióképessége" c. konferenciáétól . E n n e k egyik oka nézetem szerint a 
konfe renc ia helyének k i v á l a s z t á s á b a n keresendő. Aberdeen egyá l ta lán n e m tar tozik a k ö n n y e n 
és gyo r san megközel í thető he lyek közé. E n n e k ellenére — ha a szilárd a n y a g o k reakcióinak szű-
k e b b te rü le té rő l is — igen m a g a s sz ínvonalú előadások h a n g z o t t a k el és ér tékes , gyümölcsöző 
v i t á k a l aku l t ak ki. A konfe renc ia csupán egy szekcióból ál lott . E n n e k köve tkez tében minden 
e lőadás viszonylag n a g y s z á m ú hal lgatóság e lő t t h a n g z o t t el. Minden déle lőt t i és délutáni ülés 
kb . 30 perces bevezető e lőadássa l kezdődö t t . A több i előadás i d ő t a r t a m a 15 perc volt . Az elő-
a d á s u t á n kb. 10 perces diszkusszióra ny í lo t t lehetőség. 

A szimpózium m e g n y i t ó e lőadásá t J . A. HEDWALL professzor (Göteborg) t a r t o t t a a 
„Sz i l á rd anyagok k é m i á j á n a k k ia laku lása és fe j lődése" címmel. Az első n a p o n t a r t o t t előadások 
e l sősorban a szilárd a n y a g o k reakció inak kr isz ta l lográf ia i t a n u l m á n y o z á s á v a l , a módosula t -
vá l tozások követésével és szerkezet i t anu lmányozása iva l , v a l a m i n t a különböző ásványok 
v ízvesz tés i reakcióival fog la lkoz tak . 

A második n a p o n t a r t o t t ülések a magas hőmérsék le ten lefolyó oxidációs és redukciós 
r eakc iók tá rgykörébe t a r t o z t a k . Kü lön emlí tésre mél tó i t t W. FEiTKNECHt professzor (Bern) 
e lőadása a vízgőznek a h id rox idok t e rmikus bomlásá ra , v a l a m i n t az oxidáció jára gyakorol t 
h a t á s á r ó l . 

A következő n a p o n a di f fúziós f o l y a m a t o k és a sugárzások h a t á s a a szilárd anyagok 
reakcióképességére c. t é m a t e r ü l e t e k r ő l vol t szó. É rdekes és t anu l ságos vol t ezen az ülésen R. 
LINDNER professzor ( E u r a t o m ) összefoglaló e lőadása a szilárd anyagok reakcióinak különböző 
t ípusa i ró l . E lőadásában részletesen fogla lkozot t az öndif fúzió v i z sgá l a t ának jelentőségével és 
k r i t i ka i l ag t á rgya l t a az önd i f fúz ió m e g h a t á r o z á s á n a k módszerei t . Ezen az ülésen számolt be 
F . S. STONE professzor (Br is to l ) a l a b o r a t ó r i u m á b a n 1963-ban végze t t kísérleteinek eredményei-

t 
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ről , P . L. EVANS, F . SOLYMOSI, F . S. SIONE: „ S u g á r z á s o k és az a d a l é k a n y a g o k h a t á s a a c ink-
f o r m i á t t e r m i k u s b o m l á s á r a " c í m m e l , a m e l y e t igen a lapos d i szkussz ió k ö v e t e t t . 

A k ö v e t k e z ő ülésen a sz i lárd a n y a g o k n a k k ü l ö n b ö z ő g á z o k k a l v é g b e m e n ő reakc ió i ró l és 
az o p t i k a i , v a l a m i n t e l e k t r o n m i k r o s z k ó p i k u s m ó d s z e r e k n e k a l k a l m a z á s á r ó l h a n g z o t t a k el elő-
a d á s o k . K ü l ö n ö s e n n a g y f e l t ű n é s t k e l t e t t a R . F . WALKER, N. GANE és F . P . BOWDEN ( C a m -
br idge) á l t a l t a r t o t t e lőadás , a m e l y b e n a sze rzők a k r i s t á l y m é r e t e k h a t á s á r ó l s z á m o l t a k b e a 
n á t r i u m - és a t a l l i um-az id b o m l é k o n y s á g á r a . K i m u t a t t á k , hogy m i n d k é t azid b o m l á s á n a k 
sebessége a k r i s t á l y o k felülete n a g y s á g á n a k f ü g g v é n y e , amiből a r r a k ö v e t k e z t e t t e k , h o g y a 
b o m l á s e l sősorban a k r i s t á lyok f e lü l e t én m e g y végbe . É r d e k e s m e g f i g y e l é s ü k v o l t , h o g y a 
n á t r i u m - a z i d g á z n e m ű b o m l á s t e r m é k e i k ö z ö t t t ö m e g s p e k t r o g r á f segí t ségével n e m e s g á z o k is 
m e g t a l á l h a t ó k . A nemesgázok m e n n y i s é g e m e g f e l e l t a n n a k a m e n n y i s é g n e k , a m e l y a k r i s t á l y o k 
e lőá l l í t á sakor a levegőből az o l d a t b a a d s z o r b e á l ó d h a t o t t . Meglepő v o l t v i s zon t , h o g y a t a l l i u m -
azid b o m l á s t e r m é k e i k ö z ö t t n e m e s g á z o k a t n e m t a l á l t a k . Az ezen az ü lésen e l h a n g z o t t e l ő a d á s o k 
m e g g y ő z ő e n b i z o n y í t o t t á k , hogy az e l e k t r o n m i k r o s z k ó p h a s z n á l a t a ina m á r n é l k ü l ö z h e t e t l e n 
eszköz a szi lárd a n y a g o k r e a k c i ó i n a k k u t a t á s á b a n . Nehézsége t j e l e n t megfe le lő v é k o n y s á g ú 
k r i s t á l y o k e lőá l l í t ása , és k ü l ö n ö s e n az e l e k t r o n á r a m h a t á s á r a a m i n t á b a n fe l lépő f e lme legedé -
sek e lkerülése . 

A k o n f e r e n c i a utolsó n a p j á n k e r ü l t e k s o r r a a szi lárd a n y a g o k t e r m i k u s b o m l á s á n a k ki-
n e t i k á j á v a l és m e c h a n i z m u s á v a l fog la lkozó d o l g o z a t o k . 

A b e v e z e t ő e lőadás t F. C. TOMPKINS p ro fe s szo r (London) t a r t o t t a a vízgőz és a l i t ium-
l i idr id közö t t i r e a k c i ó k ine t ika i v i z s g á l a t á r ó l . T ö b b e lőadás h a n g z o t t el az o x a l á t (D. DOLLI-
MORE, P . E . YANKWICH), k a r h o n á t o k (D. P . GLASSON), b r o m á t (P . J . HERLEY), f o r m i á t o k (T. B. 
FLANAGAN), v a l a m i n t a p e r k l o r á t o k s t a b i l i t á s á r ó l (A. K . GAI.WEY, K . H . STERN, s tb . ) . I t t 
t a r t o t t a m meg e l ő a d á s o m a t az e z ü s t - k l o r i t , - k l o r á t és - p e r k l o r á t t e r m i k u s s t a b i l i t á s á r ó l és 
f i z ika i s a j á t s á g a i r ó l . 

Az e l ő a d á s o k közül kü lön m e g e m l í t e m P . E . YANKWICH professzor (I l l inois) v i z s g á l a t a i t , 
ak i a szén izo tóp a l k a l m a z á s á r ó l s z á m o l t b e az o x a l á t o k b o m l á s m e c h a n i z m u s á n a k megá l l ap í -
t á s á b a n . É r d e k e s e r e d m é n y e k r ő l beszé l t J . M. THOMAS ( B a n g o r ) a g r a f i t e g y k r i s t á l y 
o x i d á c i ó j á v a l k a p c s o l a t b a n . K í sé r l e t e iben e l s ő s o r b a n a szennyezések és a k r i s t á l y h i b á k h a t á s á t 
t a n u l m á n y o z t a az oxidáció l e f u t á s á r a . A r e a k c i ó t e l e k t r o n m i k r o s z k ó p b a n t a n u l m á n y o z t á k 
és a k r i s t á l y o k f e l ü l e t é n v é g b e m e n ő v á l t o z á s o k r ó l f i l m e t k é s z í t e t t e k . 

A k o n f e r e n c i a igen jól s z e r v e z e t t t u d o m á n y o s ta lá lkozó v o l t . Mivel a r é s z t v e v ő k leg-
n a g y o b b része e g y e t e m i k o l l é g i u m b a n l a k o t t és é t k e z e t t , t u d o m á n y o s és b a r á t i e s zmecse rék re 
az e lőadás u t á n is m ó d ny í lo t t , a m i n a g y b a n h o z z á j á r u l t a személyes k a p c s o l a t o k k i a l a k u l á s á -
hoz és n e m u t o l s ó s o r b a n a s z i m p ó z i u m s ike réhez . 

Az a b e r d e e n i s z impóz ium u t á n h o s s z a b b l á t o g a t á s t t e t t e i n a c a m b r i d g e i e g y e t e m 
C a v e n d i s h - i n t é z e t é h e z t a r tozó , S u r f a c c P h y s i c s of Solids e lnevezésű l a b o r a t ó r i u m b a n ( k o r á b b i 
neve : Phys ics a n d Chemis t ry of Sol ids , aho l n é h á n y évvel eze lő t t h o s s z a b b ideig d o l g o z t a m . 
Az in téze t k u t a t á s i t e rü l e t e az e l m ú l t k é t é v b e n j e l en tő se n e l t o l ó d o t t a sz i lárd a n y a g o k f i z ika i 
s a j á t s á g a i n a k v i z sgá l a t a felé. N a g y v o n a l a k b a n az i n t é z e t b e n a k ö v e t k e z ő fő t é m á k k a l fog-
l a l k o z n a k : 

a) A l k a l m a s v izsgá la t i m ó d s z e r e k k i d o l g o z á s a a fe lüle t t o p o g r á f i á j á n a k , s z a b á l y t a l a n -
sága in ak és h i b á i n a k v i z sgá l a t á r a . E l e k t r o n d i f f r a k c i ó s módsze rek a l k a l m a z á s á v a l s ike rü l t a 
sz i lárd fe lü le ten a d s z o r b e á l ó d o t t m o n o m o l e k u l á r i s v a s t a g s á g ú gázok sze rkeze t é t t a n u l m á n y o z n i . 

b) B e h a t ó a n fog la lkoznak a szi lárd a n y a g o k sz i l á rdság tan i ké rdéséve l is m a g a s h ő m é r -
sék l e t en . 2500 C°-ig. 

c) T a n u l m á n y o z z á k a sz ige te lők , f é l v e z e t ő k és fé l fémek o p t i k a i , e l e k t r o m o s és szerke-
zet i s a j á t s á g a i t . 

d) A sz i lá rd a n y a g o k b o m l á s a t e r ü l e t é n a f u l i n i n á t o k t e r m i k u s és f o t o k é m i a i s t a b i l i t á s á t 
v i z sgá l j ák . T ö b b k u t a t ó t a n u l m á n y o z z a a k r i s t á l y m é r e t e k h a t á s á t a sz i lárd a n y a g o k b o m l á s á r a . 

A T h e C o m b u s t i o n I n s t i t u t e ( P i t t s l i u r g ) X I . nemze tköz i s z i m p ó z i u m á t B e r k e l e y b e n 
(Cal i fornia) t a r t o t t á k . Az é g é s t u d o m á n y m a m á r r e n d k í v ü l ö s sze t e t t k u t a t á s i t e r ü l e t és s z á m o s 
e g y m á s s a l c s u p á n laza k a p c s o l a t b a n levő t u d o m á n y á g a k a t foglal m a g á b a . í g y a C o m b u s t i o n 
I n s t i t u t e sze rvezésében k é t é v e n k é n t m e g r e n d e z é s r e kerü lő s z i m p ó z i u m o k az égési f o l y a m a t o k -
ka l k ü l ö n b ö z ő s z e m p o n t o k b ó l fog l a lkozók c s ú c s t a l á l k o z ó j á n a k t e k i n t h e t ő k . A t e r ü l e t j e l e n t ő -
ségét m u t a t j a az az egyre n ö v e k v ő é r d e k l ő d é s , a m i a s z i m p ó z i u m o k i r á n t m e g n y i l v á n u l . 
A k o n f e r e n c i á v a l kapcso l a to s s t a t i s z t i k a i a d a t o k a t az a l á b b i a k b a n k ö z l ö m . 

R é s z t v e v ő k : 

U S A 452, Angl ia 59, J a p á n 12, F r a n c i a o r s z á g 25, Ho l l and ia 2, I z rae l 1, S p a n y o l o r s z á g 4, Bel-
g i u m 3, I nd i a 4, N é m e t o r s z á g 13, O laszo r szág 1, Magya ro r szág 3, S v é d o r s z á g 2, A u s z t r á l i a 2, 
S z o v j e t u n i ó 10, A r g e n t í n a 1. 
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E l ő a d á s o k : 

U S A 66, Anglia 30, J a p á n 6, Magyarország 1, Németo r szág 5, Izrael 1, Franciaország 11, 
Szov j e tun ió 9, Belgium 1. 

A konferencián egy plenáris e lőadás h a n g z o t t el, amelye t A. G. GAYDON professzor 
t a r t o t t a „Schock csövek haszná la t a az a l apve tő égési f o l y a m a t o k t a n u l m á n y o z á s a " c ímmel . 

K é t te rü le ten ú n . diszkussziós ülések ke rü l t ek megrendezésre , amelyek a k é m i a i 
k i n e t i k a és ene rg iaá t adások magas hőmérsék le tű gázokban , ill. a he te rogén égési f o l y a m a t o k 
p rob lémaköréve l fog la lkoz tak . A többi e lőadások a diszkussziós ülésekhez kapcsolódva a k ö v e t -
kező t á rgykö rökhöz t a r t o z t a k : 

L á n g szerkezete és sa já t sága i , 
L á n g spek t roszkóp ia , 
L á n g kémiá ja , 
Detonác ió , 
Égés és á r amlás , 
R o b b a n á s és g y ú j t á s k ine t iká ja , 
Szenek égése 
A m m ó n i u m - p e r k l o r á t robbanása és égése. 

A diszkussziós ü lések e lőadásának te l jes szövege m á r t ö b b hé t te l a konferencia e lő t t a 
r é sz tvevők kezében vol t . A többi előadásról 1000 szavas k ivona tok készül tek . Az e lőadások 
á l t a l á b a n két . ill. egyes ese tekben há rom szekcióban ke rü l t ek megrendezésre . A nemzetköz i 
sz impóz iumok szokásai tól el térően az e lőadónak meglehetősen hosszú idő, 30 perc á l lo t t 
rendelkezésére e r e d m é n y c i n e k b e m u t a t á s á r a . A diszkussziós idő 10 —15 perc volt . 

Elsősorban a sz i lárd anyagok r o b b a n á s á v a l és égésével foglalkozó e lőadásokat k í sé r tem 
f igye lemmel . Az ezen a t e rü l e t en e lhangzot t e lőadásokból k i t ű n t , hogy a robbanások k é m i á j á -
n a k megismerésében, a r o b b a n ó a n y a g o k r o b b a n á s á n a k kon t ro l l á l á sában a robbanás t megelőző 
lassú f o l y a m a t o k k i n e t i k á j á n a k és m e c h a n i z m u s á n a k t a n u l m á n y o z á s a a l apve tő fon tosságú . 
K ü l ö n szekció fog la lkozo t t az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t s tab i l i t ásáva l , ame ly m i n t oxigénforrás a 
szi lárd r a k é t a h a j t ó a n y a g o k legfontosabb alkotórésze. Tek in t e t t e l a r ra , hogy az a m m ó n i u m -
pe rk lo rá t t e rmikus b o m l á s á v a l és r obbanásáva l i n t é z e t ü n k b e n hosszú idő ó ta foglalkozunk, az 
i t t e l hangzo t t e lőadásokra és v i t ákra rész le tesebben is k i té rek . 

W . M. JACOBS ( L o n d o n ) az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t bomlásá t és r o b b a n á s á t r éz -k romá t 
k a t a l i z á t o r je lenlétében t a n u l m á n y o z t a . A r éz -k romát ró l régóta ismeretes , hogy az a m m ó n i u m -
pe rk lo r á t r o b b a n á s á n a k legha tásosabb in ic iá tora . A ka ta l i t i kus v izsgá la tok mellet t JACOBS 
i sméte l t en t a n u l m á n y o z t a az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t t i sz ta bomlásá t is a m i n t a súlycsökkenésé-
nek követésével . A t e r m o g r a v i m e t r i k u s ú t o n m e g h a t á r z o t t k ine t ika a lapve tően kü lönbözö t t 
a k o r á b b a n , a n y o m á s m é r é s r e a lap í to t t k ine t iká tó l . Az ú j a b b e r e d m é n y e k arra m u t a t n a k , 
hogy az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t bomlásában a p r o t o n á tvi te l i mechan izmus lényegesen n a g y o b b 
szerepe t já tsz ik , m i n t az t k o r á b b a n gondo l t ák . JACOBS feltételezése szerint a r éz -k romát 
k a t a l i z á t o r szerepe az a m m ó n i a perklórsav ál ta l t ö r t é n ő ox idác ió jának katal íz isében keresendő. 

II. SELZER ( H a n n o v e r ) az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t t a r t a l m ú h a j t ó a n y a g o k hőmérséklet i 
p r o f i l j á n a k mérésével fog la lkozo t t az égőfelület a l a t t . J . POWLING az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t 
és a kü lönböző szerves a n y a g o k , pl. pa ra - fo rma ldeh id égését t a n u l m á n y o z t a . Mérte az a n y a g 
hőmérsék le tének v á l t o z á s á t különböző n y o m á s o k o n és különböző gázok jelenlétében. 

Saját e l őadásomban a kadmium-ox id és a k a d m i u m - p e r k l o r á t ha t á sá ró l számol tam be az 
a m m ó n i u m - p e r k l o r á t r o b b a n á s á r a és bomlásá ra . E r e d m é n y e i n k ar ra m u t a t t a k , hogy nem a k a d -
m i u m - o x i d , hanem az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t és az oxid közö t t i r eakc ióban képződöt t t e r m é k , 
a k a d m i u m - p e r k l o r á t a h a t á s o s komponens . Az e lőadáshoz 5 hozzászólás hangzo t t el, amely-
ben a hozzászólók rész in t a vizsgálatok t o v á b b i e redményérő l ké r t ek fe lvi lágosí tás t , részint s a j á t 
megfigyeléseikkel egész í te t t ék ki az e lőadást . É l énk diszkusszió a l aku l t ki az ammónium-per -
k l o r á t mego lvadásának h a t á s á r ó l a bomlás és az égés sebességére. 

J . D. HIGHTOWER e lőadásában az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t egykr i s tá ly égéséről számol t 
be. Megál lap í to t ta , h o g y az egykris tá ly égésének sebessége nagyobb , m i n t a pol ikr is tályos 
a n y a g é . T a n u l m á n y o z t a az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t égését a kü lönböző kr i s tá ly lapokon és azt 
a z o n o s n a k ta lá l ta . Az e lőadásoka t köve tő diszkusszió elsősorban az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t 
r o b b a n á s a előtti b o m l á s á n a k mechanizmusáró l szólt . É l énk v i ta a lakul t ki arról a kérdésről , 
hogy az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t alacsony hőmérsék le ten megá l l ap í to t t bomlásmechan izmusa 
— a r endk ívü l hosszú indukc iós periódus m i a t t — m e n n y i b e n j á t sz ik szerepet az égési fo lya-
m a t b a n . Szóba kerü l t az adalék anyagok h a t á s a az a m m ó n i u m - p e r k l o r á t égésére is. 

Kémiai Közlemények 27. kutet 1967 
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Beszámoló 
a VII. Nemzetközi Krisztallográfiai Kongresszusnak 

a gázelektrondiffrakciós molekulaszerkezet-vizsgálatok 
tárgykörébe tartozó munkájáról 

HARGITTAI ISTVÁN 

(A Magyar Tudományos Akadémiai Kémiai-Szerkezeti Kutató Laboratóriuma, Budapest) 

Moszkvában 1966. jú l ius 12-től 21-ig k e r ü l t megrendezésre a Nemzetköz i Kr i sz t a l -
lográf ia i Unió V I I . Nemze tköz i Kongresszusa, v a l a m i n t a Kr is tá lynövekedés i Sz impóz ium. 
A Kongresszus mére t e i r e jel lemző, hogy a p lenár i s e lőadásokon kívül a m u n k a 17 szekc ióban 
fo ly t , a rész tvevők száma t ö b b min t 2500, a b e j e l e n t e t t előadások száma pedig 900 körü l 
vol t . A jelen beszámoló a Kongresszusnak csak egy viszonylag szűk te rü le t re v o n a t k o z ó 
m u n k á j á v a l , éspedig a gáze lekt rondi f f rakc iós molekulaszerkeze t -v izsgá la tokkal kapcso la tos 
tevékenységével foglalkozik. Anyagok gőzein t ö r t é n ő e lekt ronszórásnál az e lek t ronszóródás 
főleg az a t o m m a g o k e lőterének ha tá sá ra m e g y végbe , így mód van az a t o m m a g o k térbel i 
e lhelyezkedésének megha t á rozá sá r a . Az e l ek t ronog ramok kiértékelése során a lka lmazni szok-
t ák a kísérleti molekulár i s in tenz i tás eloszlási görbe és az elméletileg fe l té te lezet t mo leku la -
modellek esetére k i s z á m í t o t t molekuláris in tenz i t á s eloszlási görbék összehasonlí tási módsze ré t . 
A molekulá t felépí tő a t o m o k közöt t i t ávolságok m e g h a t á r o z á s á n a k pon tosabb m ó d j a , hogy 
a molekulár is i n t enz i t á s eloszlásából k i s zámí t j ák ennek Four i e r - t r ansz fo rmá l t j á t , az úgyneve -
ze t t radiális eloszlási görbé t . A ké t értékelési m ó d o t együ t t e sen szokták a lkalmazni . A gáz-
e lek t rondi f f rakc iós molekulaszerkeze t -v izsgá la toknak a Nemzetköz i Kr isz ta l lográf ia i Un ió 
Kongresszusain is egyre n a g y o b b súlya lesz. E r r e m u t a t az a t ény is, hogy az Unió E l e k t r o n -
di f f rakciós B i zo t t s ágának az idei Kongresszus a l k a l m á v a l r endeze t t ülésén egyet len n a p i r e n d i 
pon t szerepelt : a gáze lek t rondi f f rakc ió problémái . U g y a n a k k o r éppen ennek az ü lésnek az 
elnöke, O. BASTIANSEN (Univers i ty of Oslo, Norvég ia ) f e j t e t t e ki, hogy egyrészt a gyors fe j lődés 
és e l ter jedés , más rész t pedig a kr isz ta l lográf iával va ló nem mindig legszorosabb kapcso la t 
m i a t t indokol t l enne ezen a te rü le ten a jövőben , a k á r g y a k r a b b a n is, külön nemzetköz i ta lá l -
kozóka t is szervezni . 

Egészen a l egu tóbb i időkig a gáze lek t rondi f f rakc iós molekulaszerkezet-vizsgála tok főleg 
négy országban, az Egyesü l t Ál lamokban , N o r v é g i á b a n , a Szov je tun ióban , és J a p á n b a n foly-
t a k . A módszer e l t e r j edésé t elsősorban a szükséges kísér le t i berendezések bonyolu l t sága aka-
dá lyoz ta . Csak kevesen vá l la lkoz tak gáze lek t rond i f f r ak tográ f egyedi épitésére, ill. e l ek t ron-
mikroszkópból v a g y közönséges e l ek t rond i f f r ak tog rá fbó l való k ia lak í tására . Jelenleg azonban 
m á r ké t o rszágban is g y á r t a n a k szériában gáze l ek t rond i f f r ak tog rá fo t . Az egyik a svá jc i 
Balzers cég K D - G 2 t ípusú , a másik pedig a s z o v j e t - u k r a j n a i Szumi város E l e k t r o n o p t i k a i 
üzemének EG-100A t ípusú te rméke. A jelek a r ra m u t a t n a k , hogy a gáze lek t rond i f f rakc iós 
vizsgála tok végzésére közvet lenül a lkalmas készülékek beszerzésének lehetősége meggyor s í t j a 
a szek to r -mikrofo tométe res me tod ika és a számológépi t echn ika a lka lmazása ó ta e g y é b k é n t is 
a l egmodernebb szerkezetvizsgála t i módszerek sz ínvona lán dolgozó e lekt rondi f f rakciós mole-
kulaszerkezet -v izsgála t i módszer t . A KD-G2 készülékkel szerzett t apasz ta l a tokró l D. W . J . 
CRUICKSHANK (Univers i ty of Glasgow, N a g y - B r i t a n i a ) számolt be a már eml í te t t b izo t t ság i 
ülésen, az EG-100A berendezés t pedig N. V. ALEKSZEJEV (SzUTA Elem-organikus I n t é z e t e . 
Moszkva) i smer t e t t e a 13. számú, „A kr isz ta l lográf ia készülékei és t e c h n i k á j a " c ímű szekció-
b a n (13.22).* 

Mindkét készülék megfelel a módszer i r á n t t á m a s z t o t t korszerű köve t e lményeknek . 
A gyorsí tófeszül tség az EG-100A esetében 40, 60, 80, és 100 kV lehet , míg a KD-G2 ese tében 
30 és 60 kV közö t t v á l t o z h a t . Lehetőség van a szóródás i p o n t és a regisztrálósík közöt t i t ávo l ság 
széles ská lá jú v á l t o z t a t á s á r a (EG-100A: 150, 380 és 700 m m , KD-G2: 110, 250, 500 és 1000 m m ) . 
A szükséges 5 • 1 0 - 5 t o r r v á k u u m eltérését n a g y t e l j e s í t m é n y ű (600, ill. 500 liter/sec szívási 
sebességű) o la jd i f fúz iós s z iva t t yúk b iz tos í t ják . A cseppfolyós ni t rogénnel t ö l t ö t t h ű t ő c s a p d a 
ezt a v á k u u m o t még egy nagyságrenddel j a v í t j a meg. A K D - G 2 esetében az e lpá ro log ta tó 
berendezés a t é r h á r o m i r ányában cen t rá lha tó . E n n é l a készüléknél a fe lvéte leket 12 d b 
1 3 x 1 8 cm-es fo to lemezre lehet készíteni. A f o t o k a m r á t a készülék többi részétől v á k u u m z á r 
v á l a s z t h a t j a el. Az EG-100A elpárologtató berendezése a k é t horizontál is i r á n y b a n c e n t r á l h a t ó . 
A f o t o k a m r a 24 db 9 X 12 cm-es fotolemezt t a r t a l m a z . A KD-G2-náI a forgó szektor a fo to lemez-
től kb . 4 m m távo lságra helyezkedik el, az EG-100A ese tében viszont ez a távolság e lőnyte lenül 

* A zárójelbe t e t t számok a szekciók szer int összeál l í to t t előadási k i v o n a t g y ű j t e m é n y r e 
u t a l n a k . 
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n a g y o b b . A f e n t i e k b e n a k é t készülék j e l l emzése s o r á n csak n é h á n y o lyan j e l l e m v o n á s t 
e m e l t ü n k k i , a m e l y e k a g á z e l e k t r o d i f f r a k c i ó s v i z s g á l a t o k s z e m p o n t j á b ó l kü lönös j e l e n t ő s é g ű e k . 
L é n y e g e s m é g m e g e m l í t e n i , h o g y a K D - G 2 á r a k b . ö t szöröse a szov je t k é s z ü l é k n e k , a m e l y 
u t ó b b i t L a b o r a t ó r i u m u n k m e g r e n d e l t e . É r k e z é s e 1967. első fe lében v á r h a t ó . 

A g á z e l e k t r o n d i f f r a k t o g r á f fe j lesz tésével k a p c s o l a t o s l e g ú j a b b t ö r e k v é s e k a f o t o g r á f i -
k u s e l j á r á s n a k a u t o m a t i k u s d e t e k t á l á s s a l va ló h e l y e t t e s í t é s é r e i r á n y u l n a k . I lyen j e l l egű e red-
m é n y e k r ő l s z á m o l t be H . P . HANSON ( U n i v e r s i t y of T e x a s , U.S .A.) egyedi ép í t é sű készü lé -
kéve l k a p c s o l a t b a n , N . V. ALEKSZEJEV pedig az E G - 1 0 0 A i smer t e t é se so rán . 

Még m e g e m l í t ü n k egy lényeges és az e l e k t r o n o g r a i n o k k ié r t éke lésé t n a g y m é r t é k b e n 
e g y s z e r ű s í t ő m e g o l d á s t . IC. HEDBERG (Oregon S t a t e U n i v e r s i t y , U.S .A. ) l a b o r a t ó r i u m á b a n a 
m i k r o f o t o m e t r á l á s so rán n y e r t a d a t o k a u t o m a t i k u s a n e l e k t r o n i k u s számológépre k e r ü l n e k , 
a m e l y a z u t á n m á r k ö z v e t l e n ü l az in t enz i t á se losz l á s é r t é k e i t s zo lgá l t a t j a . 

Az E l e k t r o n d i f f r a k c i ó s B i z o t t s á g ü lésén é r t h e t ő m ó d o n a g á z e l e k t r o n d i f f r a k t o g r á f f a l 
k a p c s o l a t o s p r o b l é m á k n a g y t e re t f og l a l t ak el. E z e n k í v ü l a z o n b a n u g y a n c s a k m é l y r e h a t ó 
e szmecse re a l a k u l t k i b i z o n y o s e lméle t i v o n a t k o z á s ú p r o b l é m á k f e l e t t is, m i n t p é l d á u l az első 
Born - f é l e köze l í t é s a l k a l m a z á s á n a k p r o b l é m á i , a l egk i sebb n é g y z e t e k módsze réve l v a l ó szer-
k e z e t f i n o m í t á s kérdése i , a m a g a s h ő m é r s é k l e t e n v a l ó e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s v i z s g á l a t o k l e h e t ő -
ségei v a g y az a ké rdés , h o g y h o g y a n kell f i g y e l e m b e v e n n i az é r téke lés so rán a n e m m a g o k t ó l 
s z á r m a z ó z á r ó d á s t s t b . Az első Born-fé le köze l í t é s e lég te lenségének p r o b l é m á i v a l f o g l a l k o z o t t 
H . M. SEIP, R . SEIP, R. ST0LEVIK és S. P. ARNESEN ( U n i v e r s i t y of Oslo, Norvég i a ) e l ő a d á s a 
(2.40) is a 2. s z á m ú , „ A r ö n t g e n s u g a r a k , n e u t r o n o k és e l e k t r o n o k d i f f r a k c i ó j á n a k e l m é l e t e " 
c í m ű s z e k c i ó b a n . 

Az E l e k t r o n d i f f r a k c i ó s Bizo t t ság ü l é sének r é s z t v e v ő i közü l t ö b b e n f e l v e t e t t é k a n n a k 
szükségességé t , h o g y p é l d á u l a r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s v i z s g á l a t o k e r e d m é n y e i n e k p u b l i k á l á s a k o r 
k i a l a k u l t s z o k á s h o z h a s o n l ó a n az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s sze rkeze tv izsgá la t i k ö z l e m é n y e k n é l is 
szükséges l e n n e a k ísér le t i i n t e n z i t á s a d a t o k n a k és a r ad iá l i s eloszlási görbe a d a t a i n a k a n y i l v á -
nosság ra h o z a t a l a . A je len legi szokások szer in t u g y a n i s megelégszenek az i n t e n z i t á s és r a d i á l i s 
eloszlási g ö r b é k k é p é n e k b e m u t a t á s á v a l és az a t o m t á v o l s á g o k közlésével . 

A g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s módszer re l v é g z e t t mo leku l a sze rkeze t -v i z sgá l a t i e r e d m é n y e k -
ről b e s z á m o l ó e lőadások k e t t ő k ivé te léve l az 5. s z á m ú „ S z e r v e t l e n v e g y ü l e t e k s z e r k e z e t e " 
és a 8. s z á m ú „ S z e r v e s v e g y ü l e t e k s z e r k e z e t e " e lnevezésű szekc iókban h a n g z o t t a k el. Az elő-
a d á s o k t ö b b s é g é n é l k é t f o n t o s j e l l e m v o n á s t l e h e t e t t megf igye ln i . Az egyik , hogy á l t a l á b a n j ó 
n é h á n y éve fo lyó és széles k ö r ű v i z s g á l a t s o r o z a t o k e r e d m é n y e i t f og l a l t ák össze, i l l e tve i lyen 
v i z s g á l a t s o r o z a t o k t o v á b b i s zakaszá ró l s z á m o l t a k be . A m á s i k az a k ö v e t k e z e t e s e n a l k a l m a z o t t 
t ö r e k v é s , h o g y a g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s m ó d s z e r r e l k a p o t t szerkeze t i a d a t o k a t m á s m ó d -
sze rekke l e l é r t e r e d m é n y e k k e l hason l í t s ák össze. E z e n t ú l m e n ő e n egyes e s e t e k b e n a v i z s g á l t 
v e g y ü l e t m o l e k u l a s z e r k e z e t e és f iz ika i k é m i a i t u l a j d o n s á g a i k ö z ö t t i össze függéseke t is i g y e k e z -
t e k f e l d e r í t e n i . 

Az 5. s z á m ú s z e k c i ó b a n e l h a n g z o t t és g á z e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s v i z sgá la tok ró l b e s z á m o l ó 
e l ő a d á s o k szerzői a M o s z k v a i Ál lami L o m o n o s z o v E g y e t e m (MGU) K é m i a i K a r a E l e k t r o n -
d i f f r a k c i ó s L a b o r a t ó r i u m á n a k m u n k a t á r s a i . E b b e n a l a b o r a t ó r i u m b a n k e z d t e k e l sőnek fogla l -
k o z n i m a g a s h ő m é r s é k l e t ű gőzök e l e k t r o n s z ó r á s á v a l . N . G. RAMBIDI „ A g e r j e s z t e t t rezgési 
s z in t ek t e l í t e t t s é g é n e k j e l en tő sége a m a g a s h ő m é r s é k l e t ű gőzben je len levő m o l e k u l á k sze rkeze-
t é n e k m e g h a t á r o z á s a e s e t é n " c ímű e l ő a d á s á b a n (5 .89) i s m e r t e t t e a m a g a s h ő m é r s é k l e t ű gáz-
e l e k t r o n d i f f r a k c i ó n é h á n y idősze rű p r o b l é m á j á t . K ü l ö n ö s e n é rdekes a n n a k a h a t á s n a k a t a n u l -
m á n y o z á s a , a m e l y e t az a t o m m a g o k h ő m o z g á s a a m o l e k u l á k e l e k t r o n s z ó r á s á r a g y a k o r o l . 

A m a g a s h ő m é r s é k l e t ű e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s k í sé r l e t i k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t a szóró m o l e k u -
lák k ü l ö n b ö z ő m é r t é k b e n g e r j e s z t e t t á l l a p o t b a n v a n n a k je len . A geomet r i a i k o n f i g u r á c i ó meg-
h a t á r o z á s a s o r á n a z o n b a n b i z o n y o s e g y s z e r ű s í t e t t e lképze léseke t szükséges a l k a l m a z n i . E n n e k 
l ényege , h o g y a m o l e k u l á k a t e l e k t r o n á l l a p o t s z e m p o n t j á b ó l a l a p á l l a p o t b a n l evőnek t e k i n t i k . 
A m o l e k u l á k fo rgó m o z g á s a ped ig a g e o m e t r i á b a n c s u p á n e l h a n y a g o l h a t ó v á l t o z á s o k a t okoz . 
Marad a rezgési sz in tek sze r in t i eloszlás v i z s g á l a t a , a m e l y n e k so rán a z o n b a n , — k ü l ö n ö s e n 
k e t t ő n é l t ö b b a t o m o s m o l e k u l á k ese tén — t o v á b b i e l h a n y a g o l á s s a l é lnek, m é g p e d i g az a n h a r m o -
n i k u s s á g o t n e m s z o k t á k f i g y e l e m b e venn i . A m o l e k u l á r i s rezgések t a n u l m á n y o z á s a az e l e k t r o n -
d i f f r a k c i ó s v i z sgá l a t so rán fe l lépő lényeges e f f e k t u s o k é r t e lmezésé t t e t t e l ehe tővé . E z e k k ö z ü l 
a k é t l e g f o n t o s a b b a r ö v i d l ineár is a t o m l á n c o k b a n fe l lépő ú n . „ z s u g o r o d á s i e f f e k t u s " ( „ s h r i n -
k a g e e f f e c t " v a g y „ B a s t i a n s e n - M o r i n o s h r i n k a g e e f f e c t " , „3(j)(J)eKT COKpauieHII j t ") és a m a g a s 
h ő m é r s é k l e t ű kísér le t i k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t k é s z í t e t t d i f f r akc ió s fe lvé te len észlelt „ k i m o s á s i 
e f f e k t u s " ( „ w a s h i n g o u t e f f e c t " , „3(j)(J)ei<T BbIMblBaHHíl"). A „z sugorodás i e f f e k t u s " a b b a n áll, 
b o g v a h á r o m v a g y t ö b b a t o m b ó l álló l ineár is l á n c l á n c v é g i a t o m j a i k ö z ö t t k ísér le t i leg k i m u t a t -
h a t ó a t o m t á v o l s á g v a l a m i v e l k i sebb , m i n t a k ö z b e n s ő a t o m t á v o l s á g o k összege, a m e l y e k e t s z in t én 
a k í sé r le t i l eg e lőá l l í to t t r ad i á l i s eloszlási g ö r b é k a l a p j á n l ehe t m e g h a t á r o z n i . E z m á s s z a v a k k a l 
az t j e l en t i , h o g y a l ineár is f e l ép í t é sű röv id l á n c k o n f i g u r á c i ó j a nem- l ineá r i snak t ű n i k . E z t a 
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j e l ensége t az a t o m m a g o k h ö m o z g á s á v a l , m é g p e d i g a magrezgések merő leges a m p l i t ú d ó j á n a k 
h a t á s á v a l l ehe t m a g y a r á z n i . A „k in iosás i e f f e k t u s " a b b a n n y i l v á n u l m e g , h o g y az e l e k t r o n -
d i f f r a k c i ó s f e lvé te l en h i á n y o z n a k b i z o n y o s a t o m p á r o k n a k megfele lő j e l l egze tességek , a n n a k 
e l lenére , h o g y az i l le tő a t o m p á r t a g j a i n a k r e n d s z á m a megfele lően n a g y a h h o z , h o g y j ó l ész-
l e lhe tő szó ródás i i n t e n z i t á s t lehessen v á r n i . 

Az a l a c s o n y h ő m é r s é k l e t ű és m a g a s h ő m é r s é k l e t ű gőzök e l ek t ronszó rás i k ísér le te] e r ed -
m é n y e k é p p e n e lőá l l í t o t t rad iá l i s eloszlási g ö r b é k e n a d o t t a t o m p á r o k n a k megfe le lő m a x i m u m o k 
ös szehason l í t á s a a z t m u t a t t a , hogy az a t o m p á r rezgési a m p l i t ú d ó j á r a j e l l emző m a x i m u m fél-
é r t é k szélessége a m a g a s hőmérsék le t i k í s é r l e t i k ö r ü l m é n y e k ese tén j ó v a l n a g y o b b , m i n t a l a -
c sony h ő m é r s é k l e t e se t én . N . G. RAMBIDI e l ő a d á s á b a n fe l té te lez te , h o g y a m a g a s h ő m é r s é k l e t ű 
k í sé r le t i k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t a „ k i m o s á s i e f f e k t u s " a g e r j e s z t e t t rezgési sz in tek j e l e n t ő s te l í -
t e t t s é g e ' m i a t t k ö v e t k e z i k be . E z a t e l í t ődés az a d o t t a t o m p á r a l a c s o n y rezgés i f r e k v e n c i á j á v a l 
és a v i z sgá l t gőz m a g a s h ő m é r s é k l e t é v e l m a g y a r á z h a t ó . E z végső so ron az a t o m p á r rezgés i 
a m p l i t ú d ó j á n a k j e l e n t ő s m e g n ö v e k e d é s é h e z v e z e t , a m i az i lyen a t o m p á r o k n a k m e g f e l e l ő 
szó ródás i j e l l egze tességek k i m o s ó d á s á t e r e d m é n y e z i a d i f f r akc iós k é p b ő l . N . G. RAMBIDI 
e l ő a d á s á t J u . Sz. JEZSOV e lőadása (5.32) k í sé r l e t i e r e d m é n y e k k e l i l l u sz t r á l t a a b ó r - o x i d és a 
l i t i u m - m e t a b o r á t m o l e k u l a s z e r k e z e t é n e k v i z s g á l a t á v a l k a p c s o l a t b a n . A rad iá l i s ' e losz lás i g ö r b e 
anal íz ise a z t m u t a t t a , h o g y m i n d k é t v e g y ü l e t e se tén a d i f f r akc ió s k é p a B O , a t o m c s o p o r t 
e l e k t r o n s z ó r á s a k ö v e t k e z t é b e n j ö t t lé t re . SZ . M. TOLMACSOV az l n 2 0 és G a , 0 m o l e k u l a s z e r k e z e t e 
f e lde r í t é sé rő l s z á m o l t b e (5.103). A v i z s g á l a t é rdekessége , l iogy a k í sé r le t i e r e d m é n y e k a l a p j á n 
e lőá l l í to t t r ad iá l i s e losz lásnak egyszerű Gauss - f é l e közel í téssel v é g z e t t anal íz ise e r e d m é n y e k é n t 
az I n O I n v e g y é r t é k s z ö g r e 1 5 0 ^ 1 0 ° é r t é k e t k a p t a k . Lehe t séges v o l t a z o n b a n j o b b m e g e g y e -
zést t a l á l n i a k í sé r le t i a d a t o k b ó l , i l le tve e lmé le t i ú t o n k i s z á m í t o t t r ad iá l i s e loszlások k ö z ö t t , 
h a f e l t é t e l e z t é k , h o g y a l ineár is f e l ép í t é sű m o l e k u l á k b a n „ z s u g o r o d á s i e f f e k t u s " l é p e t t fe l . 
H a s o n l ó e r e d m é n y r e j u t o t t a k a G a 2 0 e s e t é b e n is. 

A nehéz k í sé r le t i p r o b l é m á k ö t l e t e s m e g o l d á s a m i a t t a f o n t o s sze rkeze t i k é m i a i e r e d m é -
n y e k e n t ú l m e n ő e n is é r d e k e s e k E . Z. ZASZOHIN v iz sgá la t a i . E l ő a d á s á n a k c íme: „ A m o n o m e r 
a l u m í n i u m - és v a s ( I I I ) - k l o r i d m o l e k u l a s z e r k e z e t e " (5.109). A közönséges e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s 
k ísér le t i k ö r ü l m é n y e k k ö z ö t t , a m i k o r 10 t o r r kö rü l i g ő z n y o m á s r a v a n szükség , az a l u m í n i u m -
és v a s ( I I I ) - k l o r i d ( h a s o n l ó a n t ö b b i h a l o g e n i d j e i k h e z ) d i iner a l a k b a n v a n j e l en . I l y e n k o r a 
gőzfáz i s és a sz i lárd fáz is k ö z ö t t e g y e n s ú l y áll f e n n . P o n t o s a b b a n a k ö v e t k e z ő d isszoc iác iús 
e g y e n s ú l y r ó l v a n szó: » 

M,(gőz) M(gőz) + M (sz i lá rd) , 

aho l M a m o n o m e r - , M , ped ig a d i m e r m o l e k u l á t j e l en t i . A k í sé r le tek s o r á n az a n y a g o t r e n d -
szer in t e f fúz iós a m p u l l á b a n hev í t ik , a m e l y b e n a g ő z n y o m á s k b . 1 —10 t o r r . A f e n t e b b e m l í t e t t 
v e g y ü l e t e k e se t ében a gőz i l yenkor t a r t a l m a z m o n o m e r - és d i m e r m o l e k u l á k a t is. M e g j e g y z e n d ő 
még , h o g y az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s k ísér le t s z e m p o n t j á b ó l n e m k ö z ö m b ö s , h o g y m e k k o r a szóró 
t é r f o g a t t a l d o l g o z u n k . E z t igyekezni kell a m i n i m á l i s r a c sökken ten i . Az a l u m í n i u m - és v a s ( I I I ) -
klor id v i z s g á l a t a so rán a f e l a d a t az vo l t , h o g y megfe le lő g ő z n y o m á s ó és fő leg m o n o m e r m o l e k u -
l ákbó l álló g ő z á r a m o t s i ke rü l j ön az e l e k t r o n s u g á r ú t j á b a j u t t a t n i . E z t egysze rűen az e l ő b b i 
disszociációs e g y e n s ú l y n a k a h ő m é r s é k l e t eme léséve l va ló e l to lásáva l n e m l e h e t e t t m e g o l d a n i , 
m e r t a k k o r a g ő z n y o m á s is n a g y m é r t é k b e n m e g n ő t t vo lna . Az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s k í sé r l e t 
ped ig n a g y o n é r z é k e n y a g ő z n y o m á s v á l t o z á s a i r a . H a a g ő z n y o m á s k i s e b b , m i n t az o p t i m á l i s , 
a k k o r j e l e n t ő s e n m e g n ő a szükséges expoz íc iós idő , és ezá l ta l e rő sebb lesz a z a v a r ó h á t t é r is. 
H a v i s z o n t a g ő z n y o m á s n a g y o b b az o p t i m á l i s n á l , a k k o r a szóró o b j e k t u m de loka l i zác ió j a , a 
t ö b b s z ö r ö s s zó ródás s t b . m i a t t nehézségek t á m a d n a k az e l e k t r o n o g r a m o k k i é r t é k e l é s é b e n . 

A f e n t i e k f i g y e l e m b e v é t e l é v e l a d isszociác iós e g y e n s ú l y n a k a m o n o m e r m o l e k u l á k k e l e t -
kezési i r á n y á b a n va ló e l t o l á sá t úgy o l d o t t á k m e g , h o g y a t e l í t e t l en gőz t k e t t ő s e f fúz iós k a m r a 
t í p u s ú a m p u l l á b a n (1. á b r a ) t ú l h e v í t e t t é k . A sz i lá rd ( v a g y f o l y a d é k ) fáz i s az alsó t a r t á l y b a n 
v a n , a m e l y n e k h ő m é r s é k l e t e T j . E z a h ő m é r s é k l e t b i z t o s í t j a az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s k í s é r l e t 
s z á m á r a o p t i m á l i s g ő z n y o m á s t . A felső t a r t á l y h ő m é r s é k l e t e T„. A T„ h ő m é r s é k l e t m e g h a t á -
rozza a f ú v ó k á n k i j u t ó gőz össze té te lé t ; T„ T , . I l y m ó d o n megfe le lő g ő z n y o m á s ó és fő l eg 
m o n o m e r m o l e k u l á k b ó l álló g ő z á r a m o t á l l í t o t t a k elő. A felső t a r t á l y b a n a g ő z ö s s z e t é t e l t 
h á r o m e g y m á s s a l k o n k u r r á l ó f o l y a m a t h a t á r o z z a meg . A d i f fúz ió a k ü l ö n b ö z ő k o m p o n e n s e k 
k o n c e n t r á c i ó j á n a k k iegyen l í t é sé re tö reksz ik , a t e r m o d i f f ó z i ó és a l e j á t s z ó d ó k é m i a i r e a k c i ó k 
ped ig a b b a n az i r á n y b a n h a t n a k , h o g y a k ü l ö n b ö z ő h ő m é r s é k l e t ű he lyeken k ü l ö n b ö z ő l egyen a 
gőz össze té te le . H a a megfe le lő r eakc iók sebessége n a g y o b b lesz, m i n t a d i f fúz ió sebessége , 
a k k o r a felső t a r t á l y b a n levő gőz össze té te le m e g fog felelni a t e l í t e t l en gőz és a T 2 h ő m é r -
s é k l e t ű t a r t á l y f a l a i k ö z ö t t i e g y e n s ú l y n a k . E l l e n k e z ő e s e t b e n a gőzössze té te l t a gőz k o m p o n e n -
se inek t e r m o d i f f ó z i ó s s z é t v á l a s z t á s a h a t á r o z z a meg . E z é r t lényeges a h ő m é r s é k l e t e k megfe le lő 
m e g v á l a s z t á s a . A d o t t e s e t b e n a k e t t ő s e f f ú z i ó s k a m r á t e l e k t r o n b o m b á z á s s a l h e v í t e t t é k . Az 
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AlClg esetében t = 800 K ° - o n végezték el a v izsgá la to t , a moleku lá t síkbelinek, az Al-C.l 
a t o m m a g t á v o l s á g o t 2.06 + 0.01 Á-nek t a l á l t ák . A vas (HI ) -k lo r id t = 650 K°-on t ö r t é n ő 
v i z sgá l a t a szintén síkbeli sze rkeze te t és 2.14 + 0.01 Á-ös Fe-Cl t ávo l ságo t m u t a t o t t , míg t = 
= 900 K°-on r(Fe-Cl) = 2.17 ± 0.01 Á volt . Ez u t ó b b i esetben a radiál is eloszlási görbén a 
k o r á b b i esetekben észlelt , n e m közvetlen kémia i kö tésnek megfelelő C l . . . . C l a t o m p á r 
m a x i m u m a h iányzo t t . A szerző ennek okául a n a g y a m p l i t ú d ó j ú rezgéseket jelölte meg. 

Y. P. SZPIRIDONOV és G. Y. ROMANOV (5.97) a VC14 és Y B r 4 molekulaszerkezeté t derí-
t e t t é k fel. A szabályos t e t r a é d e r e s felépítésű m o l e k u l á k b a n r(V — Cl) = 2,14 ± 0,02 A és 
R(V — Br) = 2,30 ± 0,02 Á a t o m m a g t á v o l s á g o k a t h a t á r o z t á k meg. 

I t t eml í t jük R . R . RYAN és K. HEDBERG (Oregon S t a t e Univers i ty , USA.) „ A hőmér -
sék le t h a t á s a a gázmoleku l ák szerkezetére. Belső f o r g a t á s a d i b ó r - t e t r a k l o r i d b a n " c ímű elő-
a d á s á t (16.13), amely a 16. s zámú , az „ A t o m o k és mo leku lák t e rmikus mozgása" elnevezést 
viselő szekcióban h a n g z o t t el. Az előadás fe lh ív ta a f i gye lme t a r ra az érdekes tényre , hogy a 
gáze lek t rondi f f rakc iós v i z sgá la tok során nye r t rezgési a m p l i t ú d ó k a t fel lehet haszná ln i a 
moleku lá r i s spekt roszkópia módszereivel nyer t a d a t o k s z á m á n a k növelésére a rezgési potenciá l -
f ü g g v é n y e k m e g h a t á r o z á s á n á l . A szerzők t a n u l m á n y o z t á k a hőmérsék le t megvá l tozásának 

5 f % 

1. ábra 

h a t á s á t a rezgési a m p l i t ú d ó k r a . A B„Clj molekula ese tében megkísére l ték a belső forgás po ten -
c iá l függvényének k i s z á m í t á s á t . Az elektronszórási a d a t o k öt e g y m á s t köve tő hőmérsékle t i 
é r t é k n é l gyű j tö t t ék össze —20 C° és + 1 5 0 C° k ö z ö t t . A radikál is eloszlási görbén a kü lönböző 
BC1„ a tomcsopor tok k ö z ö t t i Cl. . . .Cl kö l c sönha t á soknak megfelelő m a x i m u m fe l tűnően mu-
l a t t a a hőmérsék le tvá l tozás h a t á s á t . Magasabb hőmérsék le t en n a g y o b b rezgési a m p l i t ú d ó k a t 
t a l á l t a k . 

A szerves v e g y ü l e t e k gázelekt rondi f f rakciós molekulaszerkezet -v izsgála t i e redmények-
ről beszámoló e lőadásokban elsősorban a szerkezeti kémia i je lentőséget lehet kiemelni. Egy-egy 
m u n k a valamely a t o m , k é m i a i kötés vagy kö tés rendszer geometr ia i konf igurác ió já t h a t á r o z t a 
m e g , i l letve annak v á l t o z á s á t vizsgálta a kérdéses rendszerhez kapcsolódó különböző a tom-
csopor tok je lenlétének f ü g g v é n y é b e n . 

L. S. BARTELL és T . L. BOATES (Univers i ty of Michigan, USA.) a t e t ra - és hexamet i l -
- e t á n szerkezetének e l ek t rond i f f r akc iós v izsgála táról számol t be (8.10.). A hexamet i l - e t ánban 
a C —C kötések h o s s z a b b a k , m i n t á l ta lában a p a r a f f i n o k esetében, mégpedig a központ i C —C 
k ö t é s 0,035 Á-mel, a kü l ső C —C kötések pedig 0,010 Á-mel . (Meg kell jegyezni , hogy L. S. 
BARTELL munká i r a kü lönösen nagy precizi tás, és f e j l e t t kísérlet i t echnika jellemző, és az 
a t o m m a g t á v o l s á g o k m e g h a t á r o z á s i b i zony ta l anságá t ezred Á n a g y s á g r e n d ű mennyiségekkel 
l ehe t kifejezni.) A (CH 3 ) 3 C—C(CH 3 ) 3 molekula geomet r i a i ada ta i t összehasonl í to t ták izoelektro-
nos ana lóg jának , a ( C H 3 ) 3 B — N ( C H 3 ) 3 mo leku lának a geomet r i á j áva l , amelye t a mik rohu l l ámú 
spek t roszkóp ia módszeréve l h a t á r o z t a k meg. Ez u t ó b b i esetében a számítások azt m u t a t t á k , 
h o g y az a tomok k ö z ö t t fe l lépő taszi tó erők o lyan feszülés t o k o z h a t n a k , amelynek következ-
t é b e n a met i lcsoportok n o r m á l i s konformációs he lyze tükhöz képes t e l fordulnak. A hexainet i l -
e t án -moleku la ese tében enné l jóva l kisebb feszülés t t a p a s z t a l t a k , és n e m lehe te t t k i m u t a t n i 
a met i lcsopor tok e lő fo rdu l á sá t sem. Ezeke t a megf igye léseke t a l á t á m a s z t o t t a a (CH 3 ) ,CH — 
— CH(CH 3 ) 2 molekula szerkezetv izsgála ta is. E b b e n az esetben a met i l c sopor toknak lehetősé-
g ü k v a n a "feszülésmentes elhelyezkedésre. A C — C távo lságo t i t t 1,534 A-nek t a l á l t ák , ami 
megegyez ik a f e szü lésmentes a lkánoknál megszoko t t távolsággal . í g y nem valószínű a defor-
mác ió a magasabb s z i m m e t r i á j ú hexamet i lvegyü le tben sem. 

Az előadási k i v o n a t g y ű j t e m é n y b e n je lze t t (8.29) és az et i lén-kloridok e lek t rondi f f rak-
ciós vizsgálatáról szóló e lőadás (M. I. DAVIS, Un ive r s i t y of Texas , USA.) e lmarad t . 
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L. V. VILKOV (MGU) „ A n i t r o g é n s z t e r e o k é m i á j á n a k n é h á n y v o n a t k o z á s a " c í m ű elő-
a d á s á b a n (8.101) be számol t egy egész s o r o z a t — l i á r o m é r t é k ű n i t r o g é n a t o m o t t a r t a l m a z ó — 
v e g y ü l e t e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s m o l e k u l a s z e r k e z e t v i z s g á l a t á n a k e r e d m é n y e i r ő l és az ezekbő l 
l e v o n h a t ó k ö v e t k e z t e t é s e k r ő l . Az a m m ó n i á b a n és e g y s z e r ű b b s z á r m a z é k a i b a n a n i t r o g é n a t o m 
kö té se i p i r amisos k o n f i g u r á c i ó j ú a k . B i z o n y o s a t o m c s o p o r t o k j e l e n l é t é n e k h a t á s á r a a z o n b a n a 
n i t r o g é n a t o m kö tése inek g e o m e t r i a i k o n f i g u r á c i ó j a s íkbel ivé v a g y köze l s íkbel ivé v á l t o z h a t . 
L. V . VILKOV a h á r o m é r t é k ű n i t r o g é n a t o m kö tése i geomet r i a i k o n f i g u r á c i ó j á n a k j e l l emzésé re 
n e m a szokásos p i r a m i s m a g a s s á g o t , h a n e m a n i t r o g é n a t o m kö rü l i v e g y é r t é k s z ö g e k k ö z é p é r t é -
k é t a l k a l m a z t a . A v iz sgá la tok e r e d m é n y e i az t m u t a t j á k , h o g y a sze rves s a v a m i d a t o m c s o p o r t o k 
k o n f i g u r á c i ó j a gőzfáz i sban köze l sík, m é g o l y a n k o r is, m i n t p é l d á u l a [ (CH 3 ) 2 N] 2 CO v a g y a 
( C H 3 ) 2 N C „ H - e se t ében , a m i k o r j e l e n t ő s t é r g á t l á s o k té te lez l ie tők fel . S i k e r ü l t b i zonyos e red-
m é n y e k e t elérni a m a g t á v o l s á g o k v á l t o z á s á r a v o n a t k o z ó t ö r v é n y s z e r ű s é g e k meg i smerésében 
az összehasonl í tó anal ízis m ó d s z e r é n e k segí tségével is. L . V. VILKOV e l ő a d á s á h o z k a p c s o l ó d o t t 
IIARGITTAI I. a ( C H 3 ) 2 N S 0 2 C 1 m o l e k u l a s ze rkeze t ének e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s m e g h a t á r o z á s á r ó l 
szóló e lőadása (8.44). E b b e n az e s e t b e n é r d e k e s összehason l í t á s t l e h e t e t t t e n n i az a d o t t mole-

k u l a s z e r k e z e t gőzfáz isú m e g h a t á r o z á s a és a [ (CH 3 ) 2 JN] 2 S0 2 k r i s t á l y s z e r k e z e t e N . W . LlPSCÓMB 
és m u n k a t á r s a i á l t a l e lvégze t t r ö n t g e n d i f f r a k c i ó s v i z s g á l a t á n a k e r e d m é n y e i k ö z ö t t . Az e lőbb i 
e s e t b e n u g y a n i s a n i t r o g é n a t o m kö té se i á l t a l a l k o t o t t v e g y é r t é k s z ö g e k k ö z é p é r t é k e 112°, az 
u t ó b b i b a n v i szon t 117°. A gőz fáz i sú v i z s g á l a t az S — N kö t é s j e l en tős , 0,07 Á-ös m e g h o s s z a b b o -
d á s á t is m u t a t t a a k r i s t á l y s z e r k e z e t - v i z s g á l a t e r e d m é n y é h e z k é p e s t . 

N . I. SZADOVA (MGU) n é h á n y k o n j u g á l t k ö t é s r e n d s z e r ű m o l e k u l a s z e r k e z e t - v i z s g á l a t á n a k 
e r e d m é n y e i t i s m e r t e t t e (8.85). A fő v i z s g á l a t i s z e m p o n t a m o l e k u l á k s íkbe l i ségének , ill. a sík-
beli fe lép í tés tő l va ló el térés m é r t é k é n e k m e g á l l a p í t á s a vo l t . H á r o m f é l e t í p u s ú k o n j u g á l t r e n d -
szer k e r ü l t t a n u l m á n y o z á s r a . Az i zop rén e se t ében a k ísér le t i a d a t o k m i n d síkbel i , m i n d ped ig a 
s íkbel i tő l j e l en tő s m é r t é k b e n e l t é rő s z e r k e z e t n e k megfe l e lhe tnek . A m i k r o h u l l á m ú s p e k t r o s z -
k ó p i a i a d a t o k s íkbel i i z o p r é n v á z r a u t a l n a k . A C f i I I 5 PCI 2 0 m o l e k u l á j a e s e t ében , a m i a C6I15— 
— CO-rendszer a n a l ó g j a k é n t is t e k i n t h e t ő , m e g á l l a p í t o t t á k , h o g y a P = O k ö t é s és a benzo l 
g y ű r ű egy s í k b a n v a n . A f e n i l - c i k l o p r o p á n és a k u m o l m o l e k u l á i b a n a t é r g á t l á s o k f i g y e l e m b e -
vé t e l éve l v á r h a t ó k o n f i g u r á c i ó t t a p a s z t a l t á k . 

V . S . MASZTRJUKOV, A . F . ZSIGACS é s W . N . SZIRJACKAJA ( M G U ) a k a r b o r á n , B 1 0 C „ H 1 2 e s 
s z á r m a z é k a i gőzfáz isú v i z s g á l a t á n a k e r e d m é n y e i r ő l s zámol t be (8.69). A t a n u l m á n y o z o t t v e g y ü -
l e t ek a B „ C 2 H n | 2 á l t a l ános k é p l e t n e k megfe le lő össze té te lű k a r b o r á n o k c s o p o r t j á b a n t a r t o z n a k , 
a m e l y e k e t a 60-as évek elején s i k e r ü l t e lőször sz in te t izá ln i . Az e l e k t r o n d i f f r a k c i ó s v i z sgá l a t 
cél ja a B 1 0 C 2 k a r b o r á n v á z g e o m e t r i á j á n a k a m e g h a t á r o z á s a vo l t . K é t f é l e mode l l t t é t e l e z t e k 
fel (2. áb ra ) . A v i z s g á l a t o k a t a d e k a b o r á n , B 1 0 H 1 4 gőzfáz isú t a n u l m á n y o z á s á v a l k e z d t é k . 
A k a r b o r á n m o l e k u l á j a e s e t ében , b á r a b ó r a t o m o k e l rendeződése i k o z a é d e r v á z k i a l a k u l á s á r a 
u t a l t , n e m s ike rü l t e g y é r t e l m ű e n m e g h a t á r o z n i a C —C k ö t é s k o o r d i n á c i ó j á t . A m o l e k u l á r i s 
i n t e n z i t á s eloszlása ugyan i s n a g y o n cseké ly é r zékenysége t m u t a t o t t c s u p á n a szerkezet i p a r a -
m é t e r e k va r i á l á sa i r á n t . S ike r re l o l d o t t á k m e g v i szon t ezt a p r o b l é m á t a B 1 0 l l 1 0 (CCH 3 ) 2 
m o l e k u l a e se t ében . A B —C és C —C a t o m m a g t á v o l s á g o k széles k ö r ű v a r i á l á s á v a l megá l l ap í -
t o t t á k , hogy r ( B - C ) = 1,75 ± 0,05 A és r (C—C) = 1,70 ± 0,1 A ; (megf igye lhe tő , l iogy a 
m e g h a t á r o z á s b i z o n y t a l a n s á g a messze m e g h a l a d j a az e g y s z e r ű b b m o l e k u l á k n á l e l é rhe tő t ) . 
A k ísér le t i a d a t o k j ó m e g e g y e z é s t m u t a t t a k a s zabá lyos i kozaéde rmode l l e l . E z a megegyezés 
l ényegesen j o b b vo l t , m i n t a k a r b o r á n m o l e k u l á j a e se tében . 

B. A. ARBGZOV és V. A. NAUMOV (SZUTA Szerves és F iz ika i K é m i a i I n t é z e t e , K a z a n y ) 
n é h á n y bic iklusos t e r p é n és o x i d s z á r m a z é k a m o l e k u l a s z c r k e z e t é n e k v i z sgá l a t á ró l s z á m o l t b e 

„Kosár" Ikozaéder 
2. ábra 

8 * Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



3 7 2 B E S Z Á M O L Ó K 372 

(8.5). A t a n u l m á n y o z o t t v e g y ü l e t e k az a - p i n é n , a -p inén -ox id , k a r á n és k a r á n - o x i d v o l t a k . 
A v i z s g á l a t o k l ehe tővé t e t t é k a mo leku lák geomet r i a i k o n f i g u r á c i ó j á n a k m e g h a t á r o z á s á t . 

A 9. számú, „ K o o r d i n á c i ó s v e g y ü l e t e k s z e r k e z e t e " e lnevezésű szekc ióban h a n g z o t t el 
I . A. RONOVA és N. Y. ALEKSZEJEV (SZUTA E l e m - o r g a n i k u s I n t é z e t , Moszkva) e lőadása 
t i t a n o c é n s z á r m a z é k o k m o l e k u l a s z e r k e z e t é n e k v izsgá la tá ró l (9.51). Mind a (CGH 5) ,TiCl 2 , m i n d 
ped ig a C 5 H 5 T i B r 3 m o l e k u l a fe lép í tése a s zendv ic s - t í pusnak felel meg . Az e lőbbi molekula 
e s e t é b e n a ké t C 5 H 5 g y ű r ű e g y m á s h o z k é p e s t 55 + 2°-kal f o r d u l t el, t e h á t az ún . p r i zmás 
s z e n d v i c s fe lépí tés t m u t a t t a . A f é m —szén t á v o l s á g o t m i n d k é t e s e t b e n a z o n o s n a k t a l á l t á k . 

Beszámoló 
egyéves tanulmányutamról az Amerikai Egyesült Államokban 

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

(A Magyar Tudományos Akadémia Alkaloidkémiai Kutató Csoportja, Budapest) 

Az I U P A C 1963-as l o n d o n i kongres szusa u t á n egy o lyan t a n u l m á n y ú t r a szóló meg-
h í v á s t k a p t a m a F lo r ida i Ál lami E g y e t e m t ő l , me lyné l a t é m á t s z a b a d o n v á l a s z t h a t t a m meg. 
E m e g h í v á s n a k eleget t é v e 1965 m á r c i u s á t ó l egy é v e t t ö l t ö t t e m T a l l a h a s s e e b e n , az Ál lami 
E g y e t e m e n . 

E z az i n t é z m é n y n e m r é g ü n n e p e l t e f e n n á l l á s á n a k 100. é v f o r d u l ó j á t , s noha európa i 
é r t e l e m b e n v e t t t e r m é s z e t t u d o m á n y i f a k u l t á s s a l csak min t egy n e g y e d s z á z a d a rende lkez ik , 
p ro fe s szo r i k a r á n a k k é t Nobe l -d í j a s , v a l a m i n t s zámos külföldi és h a z a i d í j j a l k i t ü n t e t e t t t a g j a 
v a n . A z in téze t műszer - és v e g y s z e r e l l á t o t t s á g a amer ika i v i s z o n y o k a t t e k i n t v e is igen jó , 
j ó l l e h e t m é g sok i n t é z m é n y n e m k u t a t á s i cé lokra eme l t épü l e tben m ű k ö d i k . E n n e k az elhelye-
zési k é r d é s n e k a mego ldása a K e n n e d y - p r o g r a m szer in t még t ö b b é v e t fog igénybe venn i . 

Az E g y e t e m N e w Y o r k t ó l m i n t e g y k é t e z e r mér fö ld re feksz ik , mégis nemze tköz i t u d o -
m á n y o s c e n t r u m n a k t e k i n t h e t ő . E h h e z j e l e n t ő s m é r t é k b e n h o z z á j á r u l az a t é n y , hogy — vál-
l a lva az anyag i á l d o z a t o t — az E g y e t e m m i n d e n h é t e n egy-egy neves t u d ó s t l á t vendégül , 
k i k n e k je len lé te t e r m é k e n y í t ő l e g h a t az i n t é z e t m u n k á j á r a . 

K u t a t á s i t é m á m k e r e t é b e n s ikerü l t a N e v a d a - h e g y s é g b e n t a l á l h a t ó Iva nevadiensishől 
ú j s z e r k e z e t ű t e r p é n e k e t és f l a v o n o i d o k a t i zo lá lnom. E v izsgá la tok egy részéről az I U P A C 
1966 j ú l i u s á b a n S t o c k h o l m b a n t a r t o t t k o n g r e s s z u s á n k é t e l őadásban be is s z á m o l t a m . Az e 
t á r g y k ö r b e n pub l iká l andó c ikkek közlés a l a t t á l lnak a J . Org. Chein . -ben és a Chem. Ber . -ben . 

E z a lka lommal n e m k í v á n o k az o t t a n i műszereze t t ségrő l , vegysze re l l á to t t s ág ró l s tb . 
b e s z á m o l n i , mivel ezeke t a k é r d é s e k e t i t t h o n m á r s o k a n és sok h e l y ü t t t á r g y a l t á k , és az i t t h o n i 
h e l y z e t gyors j a v í t á s á n a k o b j e k t í v nehézségei is v a n n a k , de t a n u l m á n y u t a m n a k o lyan t anu l -
sága i is v o l t a k , a m e l y e k b ő l a megfe le lő k ö v e t k e z t e t é s e k e t l e v o n v a k u t a t á s i s z í n v o n a l u n k a t 
j e l e n t ő s e b b anyag i á l d o z a t né lkü l emelni t u d n á n k : ez pedig a f o k o z o t t a b b nemze tköz i e g y ü t t -
m ű k ö d é s szükségessége. 

Míg a m á s o d i k v i l á g h á b o r ú e lő t t egy-egy kül fö ld i kongresszuson való részvéte l , ill. 
k ü l f ö l d i m e g h í v á s e s e m é n y s z á m b a m e n t , m a ez t e rmésze te s ve l e j á ró j a a t u d o m á n y o s é le tnek . 
E z a k u t a t á s i t e rü l e t ek r o h a m o s spec ia l izá lódására v e z e t h e t ő vissza . Ma egye t len á l lam 
egye t l en k u t a t ó i n t é z e t e sem o lyan gazdag , h o g y egy sok ré tű p r o b l é m á t egyedül o ld jon meg. 
Míg a h a r m i n c a s é v e k b e n egy k o m p l i k á l t a b b sze rkeze tű f l avono id szerkeze t i fe lder í téséhez 
10 —15 g t e rmésze tes a n y a g és h ó n a p o k m u n k á j a ke l le t t , addig a m a i k o r s z e r ű t e c h n i k á v a l , 
m a g m á g n e s e s rezonanc ia és i n f r a v ö r ö s s p e k t r u m o k scgitségével a va lósz ínű szerkezet 30 — 50 
m g - b ó l n a p o k a l a t t m e g á l l a p í t h a t ó . T e r m é s z e t e s e n a szerkezet f e lde r i t é sé re még mind ig a 
sz in téz i s az egyet len b iz tos ú t , á m a műsze res fe lde r í t é s sokszor igen n a g y m u n k a - és időmeg-
t a k a r í t á s t j e len t . N e m csoda t e h á t , ha még a n a g y t r ad íc ióva l r ende lkező i n t é z m é n y e k is 
n e m z e t k ö z i m u n k a m e g o s z t á s r a t ö r ekszenek a k a p a c i t á s r ac ioná l i sabb k i h a s z n á l á s a é rdekében . 

H o g y a szerves k é m i a i k u t a t á s k o r l á t o z o t t lehetőségei m i a t t i l e m a r a d á s u n k t o v á b b ne 
f o k o z ó d j é k , s z á m u n k r a is az az egyedül j á r h a t ó ú t , h o g y á l lamközi csere k e r e t é b e n , v a g y ahol 
i l yen k u l t u r á l i s e g y e z m é n n y e l s a j n á l a t o s m ó d o n még n e m r e n d e l k e z ü n k , az egyes in téze tek 
k ö z ö t t m á r k ia lakul t k a p c s o l a t o k a t k i h a s z n á l v a k ü l d j ü k k u t a t ó i n k a t kü l fö ld re , hogy t anu l -
m á n y u t a k o n b ő v i t e t t i s m e r e t e i k a l k a l m a z á s á v a l lépés t t a r t h a s s u n k a n e m z e t k ö z i fej lődéssel . 

J e l e n t ő s j a v u l á s csak 1972 — 73-ra v á r h a t ó , amiko r l é t r e jön a M a g y a r T u d o m á n y o s 
A k a d é m i a K ö z p o n t i K u t a t ó K é m i a i I n t é z e t e k e r e t é b e n a Szerves Kémia i Osz tá ly , á m hogy ez 
az ú j o s z t á l y va lóban o l y a n e rőkke l r ende lkezzék , ak ik az t nemze tköz i r a n g r a emelik — a r r a a 
f e n t j a v a s o l t nemze tköz i t u d o m á n y o s e g y ü t t m ű k ö d é s fon tos lehe tőség . 
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KÖNYV BÍRÁLAT 

É L Ő D I P Á L : A globuláris fehérjék térszerkezet-vizsgálatának 
problémái és eredményei 

Akadémiai Kiadó, Budapest, 1966. 139 p. 36 ábra 17 tábl. Ára fűzve 
23.—Ft. 

(Biológiai Tanulmányok sorozat 2. kötete) 

A Biológiai T u d o m á n y o k O s z t á l y a sze rkesz tésében és k i a d á s á b a n megje lenő Biológiai 
T a n u l m á n y o k s o r o z a t második k ö t e t e is a f e h é r j é k sze rkeze tv i z sgá la t áva l fogla lkozik . (Az 
első k ö t e t : DÉVÉNYI TIBOR, A f e h é r j é k p r imer s z e r k e z e t k u t a t á s á n a k p r o b l é m á i és e r e d m é n y e i 
11964]). M u t a t j a ez e lsősorban az t , h o g y a t e rmésze t e s v e g y ü l e t e k e n a g y f o n t o s s á g ú c s o p o r t j á -
n a k v izsgá la ta t e r é n a legutóbbi é v e k b e n o lyan j e l e n t ő s e r e d m é n y e k r ő l s zámol t be a szak i ro-
d a l o m , hogy a n n a k i smer te tése összefoglaló m u n k á b a n m a g y a r n y e l v e n is i ndoko l t , de a z t is, 
h o g y a f ehé r j ék sze rkeze tv izsgá la t a o lyan f o r d u l ó p o n t h o z é rkeze t t , ahol a l apve tő m ó d s z e r t a n i 
ú j í t á s o k r a v a n szükség , hogy e m a k r o m o l e k u l á k ke l e tkezésé t , t u l a j d o n s á g a i t és az élő sze rveze t -
ben l e já t szódó s o k o l d a l ú reakciói t m e g i s m e r h e s s ü k . 

E t a n u l m á n y o k megje lenésé t r é szben m e g m a g y a r á z z a , r észben pedig i n d o k o l t t á tesz i , 
h o g y az ország b i o k é m i k u s a i n a k j e l e n t ő s h á n y a d a f o g l a l k o z o t t az e lmúl t években és fog la lkoz ik 
m a is a f ehé r j ék v i z sgá l a t áva l a l e g k ü l ö n b ö z ő b b s z e m p o n t b ó l . Min t az t a szerző is m e g á l l a p í t j a , 
a f e h é r j e k é m i a i s zak i roda lom te l j e sségében gyako r l a t i l ag k ö v e t h e t e t l e n n é v á l t , ko r sze rű össze-
foglaló m u n k á k meg je lenése ezért j e l e n t ő s segítség a s z a k t e r ü l e t műve lő i s zámára , és n a g y o n 
hasznos a legfe lsőbb sz in tű o k t a t á s s z e m p o n t j á b ó l is . 

ÉLŐDI PÁL k ö n y v é t a f e h é r j é k t é r s z e r k e z e t v i z s g á l a t á n a k szen te l t e , t e h á t e l sősorban a 
f ehé r j éve l , m i n t m a k r o m o l e k u l á v a l fogla lkozik . K i v á l a s z t o t t a a g lobulár i s f e h é r j é k e t , t e h á t 
a z t a t í pus t , a m e l y n e k méretei a t é r h á r o m i r á n y á b ó l ha son lóak , s a m e l y e k közé á l t a l á b a n a 
v í zben oldódó, s j e l e n t ő s , s z e m b e t ű n ő biológiai h a t á s s a l rende lkező f e h é r j é k t a r t o z n a k . Mivel 
a m a k r o m o l e k u l á k l eg fon tosabb v i z s g á l a t i módszere i f i z ika i kémia i és ko l lo idkémia i módsze -
r ek , k ö n y v e n a g y r é szé t az ezek segí t ségével elért e r e d m é n y e k i smer t e t é sének szentel i . K ü l ö n 
f e j eze t fogla lkozik így a kr i s tá lyos f e h é r j é k r ö n t g e n s z e r k e z e t v i z s g á l a t á v a l , s összefogla l ja a 
h i d r o d i n a m i k a i és s z t a t i k u s s a j á t s á g o k a t (v i szkoz i tás , d i f fúz ió , szed imentác ió , ozmózis-
n y o m á s stb.) . 

A k ö n y v t e r j e d e l m é n e k e g y h a r m a d á b a n a f e h é r j e - m o l e k u l a s z e r k e z e t egyik l egé rdekesebb 
hipotézisével , s e h ipo téz i s igazo lásá ra , i l le tve e lve tésé re i r ányu ló t i zenö t esz tendős k u t a t ó -
m u n k á v a l fogla lkozik a szerző. Az A s t b u r y — P a i d i n g — Corey ál ta l posz tu l á l t h é l i x - s t r u k t ó r á r ó l 
v a n szó, mely sze r in t e sp i rá lszerkezet a p o l i p e p t i d l á n c o k a l a p v e t ő k o n f o r m á c i ó j a , s m i n d a 
f ib r i l l á r i s , mind a g lobulár i s f ehé r j ék l e g f o n t o s a b b m á s o d l a g o s szerkezet i eleme. A h ipotéz is fel-
á l l í t á sa óta a s z a k i r o d a l o m b a n számos h i v a t k o z á s t a l á l h a t ó o lyan k ísé r le tekre , me lyek e t é te l 
é rvényességének h a t á r a i t v izsgá l ják , s a l e g v á l t o z a t o s a b b f i z i k a i — k é m i a i módszereke t hasz-
n á l j á k fel a k ü l ö n b ö z ő f ehé r j ék h e l i x t a r t a l m á n a k k v a n t i t a t í v m e g h a t á r o z á s á r a . Ezek a méré sek 
sok ese tben v e z e t t e k e l l en tmondó e r e d m é n y e k r e , s szerző n a g y é rdeme , h o g y ebből a szak i ro-
d a l m i ú tve sz tőbő l g y a k o r l o t t s zemmel és k iváló k r i t i k a i érzékkel k i v á l a s z t o t t a a z o k a t az a d a -
t o k a t , me lyek a he l ix-e lméle t é rvényes ségé t és a he l ix -szerkeze t va lód i szerepét szemlé l t e t ik . 
Meglepődve v o n j u k le a konk lúz ió t , h o g y a helix e g y á l t a l á n n e m fe l t é t l en eleme a f e h é r j e -
sze rkeze tnek , s egész sor k ü l ö n b e n igen t ö m ö r fe lép í tésű — f e h é r j e va lósz ínűleg n e m is 
t a r t a l m a z he l ix - sze rkeze te t . N y i l v á n v a l ó , hogy a spi rá l is s t r u k t ú r á n k ívü l t ö b b m á s t é n y e z ő is 
f o n t o s szerepet j á t s z i k a f ehé r j é t a l k o t ó p o l i p e p t i d l á n c t é rbe l i e l rendeződésében . 

A h e l i x t a r t a l o m mérésére a l k a l m a z o t t f i z ika i k é m i a i módsze rek igen kü lönböző e lveken 
a l a p u l n a k . E n n e k t u d h a t ó be, h o g y egyes f e h é r j é k ese tében seg í t ségükkel nagyon e l l en té t e s 
a d a t o k a t n y e r h e t ü n k . Szemléletesen m u t a t j a ez t a /1-lakto-globulin p é l d á j a , me ly u g y a n a 
l e g s z e m b e t ű n ő b b e l t é ré seke t m u t a t j a , de ezek o lyan n a g y o k , hogy ennél szélsőségesebbek m á r 
n e m is l ehe tnek : az op t ika i f o r g a t ó k é p e s s é g v á l t o z á s á b ó l 100 száza lékos h é l i x t a r t a l o m r a , 
deu té r iumcse ré lődésbő l 70 száza lékra , ro tác iós d i szperz ióból v i szon t a hel ix te l jes h i á n y á r a 
l ehe t k ö v e t k e z t e t n i . Ezek a megf igye lések ó v a t o s s á g r a i n t e n e k m i n d e n végső k ö v e t k e z t e t é s 
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megfoga lmazásúná l , amely a helix-szerkezet szerepével és je lentőségével kapcsola tos . ÉLŐDI 
PÁL e b i zony ta l anságo t igen szemléletesen m u t a t j a be, s f e l so rakoz ta t j a m i n d a z o k a t az érve-
ke t , m e l y e k e t a szaki rodalom e te rü le ten pro és k o n t r a fe lhozot t , a dön tés t azonban — mi m á s t 
t e h e t — az olvasóra, i l letve az e lkövetkezendő kísér le t i m u n k á k r a bízza. 

Valószínű, hogy az olvasók zömét a f ehé r j ék térszerkezete nem csupán ö n m a g á é r t érdekli , 
h a n e m i n k á b b azér t a d ö n t ő szerepért , amelye t e térszerkezet a biológiai ak t iv i t ás k i fe j t ésében 
j á t sz ik . A he l i x - s t ruk tú ráva l foglalkozó részlet u t á n ezért különös f igyelemmel o lvassuk azt 
a f e j eze t e t , amely a térszerkezets tabi l izáló t ényezőkke l foglalkozik, ennek a fe jeze tnek a beve-
zető s o r a i b a n ugyanis a szerző is h ivatkozik erre az összefüggésre. N e m az ő h ibá j a , hogy az 
összefüggés t á rgya lása e lmarad , hiszen a szerkezet és funkc ió közt i kapcsola t olyan t é m a k ö r , 
amely összefoglalásszerűen is legalább ugyan i lyen t e r j e d e l m ű t a n u l m á n y t á r g y á t képezhe tné , 
s r e m é l j ü k , fog ja is képezni a nem túlságosan távol i j övőben . Ez a fejezet azonban részletesen 
i s m e r t e t i és b í rá l ja azoka t a kísér leteket , ame lyeke t a pep t idkö tésen kívüli kovalens , v a l a m i n t 
a po lár i s és h id rogénh ídkö tésű kapcsola tok v izsgá la tá ra és b izonyí tására végeztek, s így bemu-
t a t j a a z o k a t a szerkezeti lehetőségeket , ame lyek a lap ja i lehe tnek a biológiai a k t i v i t á s n a k . 

ELŐDI PÁL k ö n y v é n e k egyoldalas zárófe jeze te köve tkez te téseke t t a r t a l m a z , ame lyek 
a z o n b a n n e m a té rszerkeze t re , h a n e m a vizsgála t i módszerekre , s az azokkal k a p o t t e redmé-
nyek kiér tékelésére v o n a t k o z n a k . E n y h e túlzással ezt a köve tkez te t é s t így lehetne egy m o n d a t -
b a n összefoglalni: N e m t u d u n k semmit , de lehe t , hogy az is m á s k é p p v a n . . . Szerző ebbe az 
o lda lba sű r í t e t t e minden ké tségét , óva tosságá t , sőt pessz imizmusát is, s a lehangol t olvasó 
s z á m á r a n e m m a r a d más , m i n t h o g y r e m é n y k e d j é k a modern f izikai kémia , szerves kémia , 
b iokémia és inolekulárbiológia ha t a lmas i r a m b a n fe j lődő a p p a r á t u s á b a n , amely e lőbb -u tóbb 
mégiscsak e jelenségek te l jes megismeréséhez segít b e n n ü n k e t . 

N e m lenne te l jes ez az ismerte tés , ha nein emlékeznénk meg végül ÉLŐDI PÁL igen vilá-
gos, szaba tos , mégis k ö n n y e d mondatszerkesz tésérő l , amivel olyan jól esik ta lá lkozni a t e rmé-
s z e t t u d o m á n y o s dolgozatok terüle tén. E n n e k köve tkezménye , hogy a magas szakmai szín-
vona l mel le t t szerző k ö n y v e jól köve the tő , é lvezetes o lvasmány. 

Befejezésül csupán egy megjegyzés: a Biológiai Tanulmányok sorozat eddigi ké t k ö t e t e 
a szak te rü le t és a h a t á r t e r ü l e t i t u d o m á n y o k s z á m á r a igen hasznosnak bizonyul t . N e m volna 
célszerű lega lább a k iemel t t émakörökné l a k é m i a i t u d o m á n y o k te rü le tén is k iadni hasonló 
jel legű t a n u l m á n y o k a t ? 

MEDZII IRADSZKY K Á L M Á N 
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Szerkeszt i 

L E N G Y E L B É L A 

A szerkesztő b izo t t ság t ag ja i 

BOGNÁR REZSŐ, B R U C K N E R GYŐZŐ, CMOLNOKY LÁSZLÓ, CSŰRÖS ZOLTÁN, ERDEY LÁSZLÓ, 
ERDEY-GRŰZ TIBOR, FÖLDI ZOLTÁN, F R E U N D MIHÁLY, GERECS ÁRPÁD, HARDY GYULA, 
KISS ÁRPÁD, KORACH MÓR, MÁRTA FERENC, NAGY FERENC, POLINSZKY KÁROLY, PROSZT 

JÁNOS, SCHAY GÉZA, SZABÓ ZOLTÁN, SZŐR PÉTER, VARGHA LÁSZLÓ és VAS KÁROLY 

Trcbnikai szerkesztők 

FINÁLY ISTVÁN és CSÁKVÁRI BÉLA 

A Kémia i K ö z l e m é n y e k vá l tozó t e r j e d e l m ű f ü z e t e k b e n je len ik meg. E g y k ö t e t 
á l t a l á b a n négy füze tbő l áll. É v e n t e á l t a l á b a n ké t kö te t kerül k i a d á s r a . 

A fo lyó i ra tban a M a g y a r T u d o m á n y o s Akadémia K é m i a i T u d o m á n y o k Osz tá lyán , 
b i zo t t s ága iban és m u n k a b i z o t t s á g a i b a n , ill. akadémia i r e n d e z v é n y e k e n e lhangzot t k é m i a i 
e lőadások , t o v á b b á egy-egy t u d o m á n y á g ú j a b b e redményei t k r i t i ka i l ag összefoglaló é r t eke -
zések, az Osztá ly és B izo t t sága i m u n k á j á r ó l szóló beszámolók és ér tékelések , egy-egy intéz-
m é n y k u t a t ó m u n k á j á r ó l szóló összefoglaló i smer te tések , t a n u l m á n y ú t i beszámolók, k ö n y v -
b í r á l a t o k s tb . ke rü lnek közlésre . 

A kéz i r a toka t a 26. k ö t e t 461—462. oldalán közölt T á j é k o z t a t ó szerint e lkészí tve 
CSÁKVÁRI BÉLA, B u d a p e s t V I I I . M ú z e u m k ö r ú t 6—8 címre kell bekü lden i . 

A kiadó a szerzőnek d í j t a l a n u l kü ld ö t v e n k ü l ö n l e n y o m a t o t . 
A Kémia i K ö z l e m é n y e k előfizetési á r a k ö t e t e n k é n t belföldi c ímrc 40 for int , kü l fö ld i 

c ímre 60 fo r in t . Belföldi megrende lések az Akadémia i Kiadó ( B u d a p e s t V. A l k o t m á n y u . 21. 
M a g y a r Nemzet i B a n k e g y s z á m l a s z á m : 05-915-111-46), kül fö ld i megrendelések a „ K u l t ú r a " 
K ö n y v és Hí r l ap Kü lke re skede lmi Vá l la la t (Budapes t I. Fő u t c a 32. — Magyar Nemze t i 
B a n k egyszámlaszám: 43-790-057-181) ú t j á n eszközölhetők. 
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MŰANYAGOK ÖREGEDÉSÉNEK VIZSGÁLATA 
TERMÉSZETES KÖRÜLMÉNYEK KÖZÖTT* 

MACSKÁSY HUGÓ és SZABÓ AMBRUS 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

Érkezet t 1966. ok tóber 31-én 

A célkitűzés 

1959-ben, a Műanyagipari Kutató Intézet Alkalmazástechnikai Osztálya 
megszervezésének időszakában dr. KURT TIIIISIUS professzor, a lipcsei Mű-
anyagkémiai és Technológiai Intézet igazgatója felhívta a figyelmünket arra 
a tényre, hogy a műanyagok felhasználását korlátozó egyik fontos körülmény 
a műanyagoknak az időjárási tényezők hatására végbemenő irreverzibilis vál-
tozása — vagy röviden öregedése —, és hogy e tényezők összességének a hatá-
sát laboratóriumi körülmények között — jelenlegi ismereteink szerint — nem 
lehet teljes mértékben reprodukálni. Javaslatára határoztuk el időjárásállóság 
vizsgáló állomások létesítését. 

Munkánk célkitűzése kezdettől fogva erősen gyakorlati volt . Tisztában 
voltunk azzal, hogy az időjárási hatások összessége sokféle tényezőből tevődik 
össze: a levegő hőmérséklete, nedvességtartalma, szennyeződései, a mintára 
ható sugárzás, csapadék stb. E tényezőknek igen nagyszámú kombinációja és e 
kombinációk sokféle periodikus és véletlenszerű változása lehetséges a gyakor-
latban. A tényezők változásának a mérésében a Meteorológiai Intézet adataira 
kellett támaszkodnunk, hiszen nem vállalkozhattunk arra, hogy a Meteoro-
lógiai Intézet állomásainál jobban felszerelt időjárási megfigyelő állomásokat 
létesítsünk. 

Az időjárási tényezők hatására a műanyagmintákban végbemenő válto-
zások részletfolyamatokhói tevődnek össze. A változások eredőjének a nyomon 
követését tűztük ki feladatul, mégpedig ismert összetételű műanyagmintákon 
és a Meteorológiai Intézet által rögzített mérési adatokkal összefüggésben. 
Nemcsak elméleti, hanem gyakorlati szempontból is igen fontos lenne, ha az 
anyag összetétele, az egyes részletfolyamatok lefolyása és az időjárási tényezők 
között egyértelmű összefüggéseket tudnánk megállapítani; valószínű, hogy 
ehhez olyan időjárási tényezőket is mérni kellene, ame'yre jelenleg nincs lehe-
tőségünk. 

* Az MTA Műanyagkéiniai Munkabizo t t ságának 1965. okt . 19-i ülésen elhangzott 
kor re fe rá tum. 
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A vizsgáló állomások 

A vizsgáló állomásaink létesítését megelőző első vita arról folyt, hogy 
olyan kis országban, mint Magyarország, nem lenne-e elegendő egyetlen állo-
más létesítése, hiszen az állomások fenntartása sok munkát és költséget jelent. 
A Nehézvegyipari Kutató Intézetnek fémes szerkezeti anyagok korróziós vizs-
gálatára létesített kísérleti állomásain szerzett tapasztalatoknak és a műanya-
gok időjárásállósági vizsgálatáról megjelent külföldi közlemények tanulságai-
nak, valamint a Meteorológiai Intézet adatainak a felhasználásával azonban 
azután az ország négy helyén létesítettünk időjárásállóság-vizsgáló állomást: 
Budapesten, a Műanyagipari Kutató Intézet Hungária körúti telepén; Veszp-
rémben, a Nehézvegyipari Kutató Intézet telepén; Kékestetőn, a Meteoroló-
giai Intézet állomásán és Badacsonyban, a Szőlészeti Kutató Intézet telepén. 

I . t áb l áza t 

Az Agrofólia és a Supervinil félkemény fólia (a Hungária Műanyagfeldolgozó Vállalat 1960. évi 
gyártmányai) szakítószilárdsága ésnyúlása félévi természetes öregítésután,az eredeti érték százalékában 

A fólia megnevezése 
Szakí tószi lárdság Nyúlás 

A fólia megnevezése 
Ve Ba B p Kt Ve Ba Bp K t 

Agrofó l i a . . 60 Tör ik 92 73 61 Tör ik 87 91 
Superv in i l fé lkemény 56 65 66 Törik 61 79 73 T ö r i k 

J e l m a g y a r á z a t ; Ve Veszprém 
B a Badacsony 
B p Budapes t 
K t Kékes te tő 

Munkánk megszervezésében előzékenyen segített dr. I P O L Y I K Á R O L Y , 

a Postakísérleti Intézet munkatársa, aki 1953 óta — tudomásunk szerint 
Magyarországon elsőként — foglalkozott műanyagok természetes körülmé-
nyek közötti öregítésével. 

A mintákat a nemzetközi gyakorlatnak megfelelően déli irányba fordítva, 
a vízszinteshez 45°-os szögben helyeztük el. Az egységes hátteret feketére 
fes te t t acéltáblák alkották; a táblák és a felerősített minták között 5 cm vas-
tagságú légtér volt. 

Az 1960. március—szeptember között lefolytatott első féléves kísérlet-
sorozatban tett megállapításaink szemléltetésére közlünk néhány adatot 
(I. táblázat). 

A műanyagminták az egyes kitételi állomásokon igen eltérően viselked-
nek. Legszembetűnőbb, hogy az Agrofólia Badacsonyban teljesen tönkrement, 
Kékestetőn kevéssé károsodott; a Supervinil félkemény fólia éppen ellenke-
zőleg viselkedett. Az az elhatározás, hogy több helyen létesítsünk kísérleti 
állomást, helyesnek bizonyult. Az első féléves kísérletsorozat azt is bebizonyí-
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totta, hogy a mezőgazdaságnak szánt lágy PYC-fólia tartósságát csakugyan 
növelni kell. 

Ami az első tapasztalatok metodikai részét illeti, az azóta lefolytatott 
kísérletek eredményeit is figyelembe véve az egyes állomásokról ma a követke-
zőket mondhatjuk: 

A badacsonyi állomás bizonyult a legértékesebbnek, inert a műanyag-
minták időjárás okozta változása a legtöbb esetben ott a leggyorsabb, l la a 
tavaszi vagy nyári hónapokban Badacsonyban mintasorozatot helyezünk ki, 
néha már hetek, de legfeljebb néhány hónap múlva eléggé intenzív a változás 
ahhoz, hogy a mintasorozat tagjait minőség szerint rangsorolni lehessen. 4 hó-
nap még a téli időszakban is feltűnő különbségeket eredményez a mintákban, 
és így a vizsgálat megkezdésével nem vagyunk feltétlenül a tavaszhoz kötve. 
A különbségek hosszabb idő múlva nagyobbak lesznek, de a mintasorozat tag-
jainak a rangsorolásában eddig még egyetlen esetben sem észleltülik később 
változást. 

A kékestetői állomás tói azt reméltük, hogy a magas hegyen közismerten 
intenzív ibolyántúli sugárzás is gyors tönkremenetelt fog okozni. A helyzet 
nem ez, mert a sugárzás intenzív ugyan, a hőmérséklet azonban lényegesen 
alacsonyabb, mint a többi állomásunkon. A kékestetői állomás inkább a téli 
erős fagyok és a gyors hőmérsékletváltozások hatására végbemenő változások 
megfigyelésére alkalmas. 

A budapesti állomás szennyezett, ipari levegőjű. A minták öregedése 
hamar megindul, de néhány hét múlva a szennyezés mint porréteg betakarja 
a mintákat, és védi a napsütés hatásától. A tönkremenetel ezért lelassul. Az 
állomás legfőbb előnye a közelsége. 

A veszprémi állomást úgy tekintjük, mint az átlagos országos éghajlatra 
jellemző állomást. 

Időjárás és öregedés 

A kitételi állomásainkhoz közel fekvő meteorológiai állomások néhány 
adatát a II. táblázatban foglaltuk össze. Az évi középhőmérséklet Kékes-
tetőn a legalacsonyabb, ezért a minták tönkremenetele a napfénytartam nagy 
összege ellenére sem itt a leggyorsabb. A Badacsonyhoz közel fekvő keszthelyi 
állomáson mért átlagos hőmérséklet valamivel alacsonyabb, mint Budapesten. 
A napfénytartani azonban Keszthelyen néhány százalékkal nagyobb. A nap-
fény spektrális eloszlásáról sajnos nincs adatunk, de az bizonyos, hogy a bada-
csonyi napsütésben több az ibolyántúli sugárzás, mint a budapestiben.Keszt-
helyen a levegő nedvességtartalma is nagyobb; arra nem tudunk választ adni, 
hogy ez mennyiben befolyásolja a műanyagminták öregedését. 

A mintáinkon bekövetkező változásokat a természetes öregítés tényleges 
időtartamának a függvényében regisztráljuk, természetesen a minta kihelye-
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I I . táb láza t 

Az időjárásállóság-vizsgáló állomások közelében levő meteorológiai állomások néhány adata 
(éves átlagok, ill. napfénytartalom összege) 

É v 
Évi rözéphőmérsékle t , C° Levegőnedvesség,% Napfény t a r t a m , óra 

É v 
Ve K e B p K t Ve K e B p K t Ve K e Bp K t 

1959 10,0 11,2 11,4 6,0 79 72 67 81 2045,4 2074,2 2035,5 2085,3 
1960 9.8 11.1 11,3 5,7 80 73 71 83 1925,2 2029,0 1900,3 1923,3 
1961 10,6 11,6 12.1 6,4 80 72 64 75 2202,2 2225,5 2201,8 2259,9 
1962 8,9 9,6 10,7 5,1 81 77 66 77 2004,6 1978,9 1997,9 1973,6 
1963 9,1 9.9 10,6 5,3 81 74 68 79 2040,0 2175,4 2050,1 2186,0 
1964 9.3 10,0 10,8 5,2 79 74 67 81 1862,0 1997,3 1895,5 1945,8 
1965 9,0 9.8 10,2 4,4 79 79 70 85 1882,0 1975,0 1958,0 1908,0 

Á t l a g 9,5 10,5 11,0 5,5 80 74 68 80 1994,5 2065,0 2005,6 2040,2 

Je lmagyaráza t ; Ve Veszprém 
K e Keszthely 
B p Budapes t , Meteorológiai Intézet 
K t Kékes te tő 

zési, ill. levételi dátumának pontos megadásával. Ezt az eljárást követjük 
annak ellenére, hogy nem egzakt, hiszen az azonos időtartamon át öregített 
mintákat érő hatások a helytől és a konkrét időszaktól függően nagyon sok-
félék lehetnek. Az időtartam helyett a felületegységre érkező energia összegé-
nek a függvényében lehetne a változásokat rögzíteni. 

Ennek a vitathatatlanul egzaktabb eljárásnak a követését mindenek-
előtt az a körülmény gátolja, hogy a Meteorológiai Intézet is csak Budapesten 
regisztrálja a sugárzó energia mennyiségét. Ezek az adatok a mi budapesti 
állomásunkra sem lennének teljesen érvényesek, vidéki állomásainkra pedig 
egyáltalában nem. 

A sugárzó energia mennyiségének mérése arról nem ad felvilágosítást, 
hogy az energia milyen spcktrális eloszlásban és milyen adagokban éri a min-
tát. Az sem közömbös, hogy ugyanakkor milyen a levegő, ill. a minta hőmér-
séklete; ha pedig ezt is figyelembe akarnánk venni, máris meghiúsulna az 
a törekvésünk, hogy a változást egyetlen független változó függvényében 
tudjuk egzakt módon vizsgálni. 

Az öregítési időtartam függvényében való vizsgálatot a következők mi-
alt is elfogadhatónak tartjuk az elsősorban gyakorlati célkitűzésű vizsgála-
tainkban: 

Vizsgálataink egy részében mintasoroza/of helyezünk ki, és arra a kérdés-
re várunk választ, melyik mintának a változása nagyobb, ill. melyiké kisebb 
mértékű. Közben a sorozat minden tagját azonos hatás éri; a változásnak 
pedig elsősorban nem az abszolút, hanem a sorozaton belüli viszonylagos mér-
téke a fontos. Mint említettük, erre a kérdésre néhány hónap alatt megkapjuk 
a választ. 
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A vizsgálatok másik részében arra a kérdésre keresünk választ, hogy 
a mintának milyen hosszú a várható élettartama. Ezek a vizsgálatok évekig 
tartanak, hiszen ha valamely minta egy éven belül tönkremegy, akkor az 
szabadtéri felhasználásra nem alkalmas. Az egyes évek időjárási anomáliái 
több éves időszakban nagyjából kiegyenlítődnek. Egyébként is az I. táblázat 
adatai szerint ugyanolyan összetételű mintáknak az egyes állomásokon történő 
öregítése után mért változások közötti különbségek lényegesen nagyobbak, 
mint az egyes állomások, ill. egyes évek meteorológiai adatai közti különb-
ségek. 

A háttér hatása 

Az a kísérletsorozat, amelyet C H E V A S S U S munkája nyomán [1] 1961-ben 
végeztünk, még jobban meggyőzött bennünket arról, hogy a műanyagmintá-
kon észlelt változások mértéke — sőt gyakran jellege is — mennyire sok és 
eszközeinkkel egyelőre nem mérhető tényező függvénye. 1961. március 1-én 
a Hungária Műanyagfeldolgozó Vállalat (HMV) által gyártott, 0,1 mm vastag 
Supervinil lágy PVC-fóliát többféle módon helyeztünk el a veszprémi állomá-
sunkon: 

1. A minta mögött 5 — 6 cm távolságban, feketére festett acéllemez (feke-
te háttér); 

2. Ugyanaz, de a minta előtt 3 — 4 cm távolságban üveglap; 
3. A minta mögött 5 — 6 cm távolságban alumíniumlemez (fényes hát-

tér); 
4. Háttér és üveglap nélkül; a háttér tehát a füves talaj. 
A mintákat féléves természetes öregítés után vizsgáltuk. Az eredménye-

ket — 100-nak véve az öregités előtti, eredeti értékeket — a 111. táblázat fog-
lalja össze. 

I I I . t áb láza t 

Átlátszó Supervinil fólia néhány tulajdonsága féléves természetes öregítés után 
(az eredeti érték = 100) 

Öregítés mód ja Szakítószilárdság Nyúlás Fényáteresztés 

F e k e t e h á t t é r 39,6 41,4 26,1 
Feke t e h á t t é r , üveg lap 55,8 64,0 61,6 
F é n y e s h á t t é r 51,0 49,8 54,6 
H á t t é r né lkül 79,5 97,6 73,3 

Érzékszervi vizsgálat szerint a „háttér nélküli" minta alig változott, 
a fekete háttérre] kihelyezett minta pedig fél év alatt teljesen megbarnult, 
fogása rideg, törékeny volt. A változás mértékének sorrendje szemrevételezés-
sel és méréssel egyaránt a következő: a legkevésbé a háttér nélküli minta káro-
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sodott, azután a fekete háttérrel üveglap alatt levő, majd a fényes hátterű és 
a legerősebben a fekete hátterű minta. 

Különösen feltűnő, hogy a háttér nélküli minta a fekete háttérrel, üveg-
lap mögé helyezett — tehát az ibolyántúli sugaraktól nagymértékben védett 
— mintánál is kevésbé károsodott. A jelenséget azzal magyarázzuk, hogy 
a fólia felmelegedése fekete háttér esetén a legerősebb, fényes háttérrel kisebb 
mértékű, és háttér nélkül a legkisebb. A változás mértéke tehát nemcsak 
a minta felületére jutó energia mennyiségétől, hanem az egyidejű hőmérsék-
lettől is függ. 

A lágy PVC öregedéséről 

Az elmúlt években — elsősorban a mezőgazdaság, továbbá az építőipar 
követelményeinek megfelelően — a lágy PVC-fóliák öregedésével foglalkoztunk 
a legbehatóbban. Egy 1960-ban megkezdett kísérletsorozatban viszonylag egy-
szerű összetételű mintákat vizsgáltunk: 

Szuszpenziós, ill. emulziós PVC-por és d ibu t i l - f t a lá t , ill. d iok t i l - f t a l á t 80 : 20, 70 : 30 
és 60 : 40 a r á n y b a n , PVC-por ra s zámí to t t 2 % ó lom-sz tea rá t t a l : 

az eml í te t t PVC-porok és lágyí tók 65 : 35 a r á n y b a n . PVC-re 2 % ó lom-sz tea rá t t a l és 
PVC + lágyí tóra 

1% g á z k o r o m . ill. 
1% TiO„ (rut i l ) , ill. 
0 ,5% k o r o m és 0 ,5% TiO.„ ill. 

25% k r é t a , ill. 
25% l i topon . 

Tanulságosak voltak a változások szemmel látható jelenségei is; elszórtan apró 
pettyek keletkeztek az 1,2 mm vastag lemezek felületén, és azok sugárirány-
ban és a lemez belseje felé növekedtek. A pettyesedés jelensége többféle: egyes 
esetekben sűrűbbek és aprók, más esetekben ritkábbak, nagyobbak. Színük 
a sárgától barnáig mélyülő árnyalatú. Másik jelenség a minta fokozatos barnu-
lása az egész felületén. A lágyító — főleg a dibutil-ftalát — a töltőanyag 
nélküli minták felületére vándorolt, összefüggő ragacsos réteget alkotott. 

A kísérletsorozattal annak idején tett megállapításaink ma már közismer-
tek: a legjobb védőhatást a korom (éspedig a kormok összehasonlító vizsgála-
tai alapján a gumiiparban aktívnak nevezett gázkorom) fejti ki. 1% gázkor-
mot tartalmazó minták 5 évi (!) természetes öregítés után szakítószilárdságuk-
nak és (a táblázatban az áttekinthetőség miatt fel nem tüntetett) nyúlásuknak 
mintegy 70%-át megtartották még akkor is, lia az öregedés szempontjából 
egyébként kedvezőtlen dibutil-ftaláttal voltak lágyítva. Jó a rutil típusú 
titán-dioxid védőhatása is, habár kisebb, mint a kormoké. Más szervetlen 
töltőanyagok is fejtenek ki védőhatást, ha nagyobb mennyiségbenvannak jelen. 

E kísérletsorozat néhány adatát a IV. táblázatban mutatjuk be. 
1962-ben a Hungária Műanyagfeldolgozó Vállalattal együttműködésben 

nagyszámú, különféle lágy PVC-fóliát öregítettünk a mezőgazdasági fóliák cél-
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IV. táblázat 

Néhány lágy PVC-minta szakítószilárdsága az eredeti érték százalékában, a badacsonyi kitételi 
állomáson öregítve 

A minta összetétele 1/4 év 1/2 év 1 év 2 év 5 év 

PVC (szuszpeuziós) 
D B F 

70 
30 92 69 50 _ 

PVC (szuszpenziós) 
D O F 

70 
30 92 73 53 30 

PVC (emulziós) 
D B F 
Gázkoroni 

65 
35 

i 102 95 8 8 82 72 

PVC (emulziós) 
D B F 
TiO 2 

65 
35 

1 91 75 60 48 30 

PVC (szuszpenziós) 
D O F 
Gázkorom 

65 
35 

1 102 92 82 76 71 

PVC (szuszpenziós) 
D O F 
TiO „ 

65 
35 

1 100 82 67 53 28 

Megjegyzés: Minden minta a PVC-re számí to t t 2 % ólom-sz teará to t is t a r t a lmazo t t 
D B F d ibu t i l - f ta lá t , D O F diokt i l - f ta lá t . 

szerű összetételének a megállapítására. E kísérletsorozat alapján tért át a HMV 
az újabb összetételű és a mezőgazdaság igényeit kielégítő fóliák gyártására 
[2, 3]. A kísérletsorozatból azt az általános tapasztalatot vontuk le, hogy az 
időjárási tényezők közvetlen hatásának kitett átlátszó lágy PYC-fóliában a 
dibutil-ftalátnál kisebb tenziójó lágyító, továbbá többféle stabilizátor (pl. 
epoxidált napraforgóolaj és Ba-Cd-szappan), kelátképző és ultraibolya-abszor-
ber együttes használata a célszerű. 
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ÖSSZEFOGLALÓ ÉRTEKEZÉS 

FOLYADÉKADHÉZIÓ ÉS NEDVESEDÉS 
KIS ENERGIÁJÚ SZILÁRD FELÜLETEKEN* 

WOLFRAM E RVIN, a kémiai t u d o m á n y o k dok tora 

(Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Kolloidkémiai 
és Kolloidtechnikai Tanszéke, Budapest) 

Érkezet t 1966. november 7-én 

Bevezető áttekintés 

Kondenzált fázisok makroszkopikus felületei között megnyilvánuló köl-
csönhatásokat adhéziónak nevezzük. A fázis-határfelületben fellépő bruttó 
kölcsönhatás a legáltalánosabb esetben attraktív (vonzó) és repulzív (taszító) 
erők eredőjeként jön létre. A vonzás főként intermolekuláris (Van der Waals-) 
erők eredménye, míg a taszítást elektrosztatikus (Coulomb-) erők okozzák. 
B U Z Á G H szerint a bruttó kölcsönhatás mindig vonzásban nyilvánul meg, vagyis 
az adhézió mindig pozitív [1]. 

Noha a két érintkező fázis halmazállapota az adhézió szempontjából 
elméletileg közömbös, hiszen a kölcsönhatást a halmazállapottól lényegében 
független intermolekuláris erők okozzák, az adhézió makroszkopikus megnyil-
vánulása, fenomenológiája nagymértékben függ a két fázis halmazállapotától. 
Szilárd felületek esetén általában tapadás (szubmikroszkopikus részecskéknél 
koagulálás) lép fel, míg a szilárd—folyadék határfelületen nedvesedés, ill. nedve-
sítés, amelyet tehát a legáltalánosabban mint a szilárd- folyadék határfelületen 
fellépő adhéziót definiálhatunk. 

A nedvesedés ilyen tág értelmezésű fogalomkörébe azonban igen sok, egy-
mással gyakran alig felismerhető rokonságban levő jelenség tartozik, pl. 
meniszkuszképződés, folyadékok kapilláris emelkedése, ill. depressziója, iin-
merziós hő felszabadulása nagy felületű (aprított vagy pórusos szerkezetű) 
szilárd testek megfelelő folyadékban való szuszpendálásakor, gőzök kapilláris 
kondenzációja stb. 

A definíció szokásos leszűkítésével nedvesedésen értjük makroszko-
pikus kiterjedésű szilárd — folyadék határfelület önként való kialakulását 
megfelelő szilárd test és folyadék eredetileg szabad (tehát csupán saját telített 
gőzével vagy legfeljebb inert gázzal érintkező) felszínének érintkezésbe hozása 

* Az MTA Kolloidkémiai Munkabizo t t ságának 1966. m á j u s 31-i ülésén elhangzott elő-
adás bőv í t e t t szövege. A dolgozat a szerző hasonló című doktori értekezésének lényeges ered-
ményei t ta r ta lmazza . 
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útján. A makroszkopikus jelző használata annyiban indokolt, amennyiben 
szilárd — folyékony diszperz rendszerek szubmikroszkopikus határfelületeinek 
kialakulása esetén a folyamatot nem nedvesedésnek, hanem — oldott ionok, 
ill. molekulák és oldószermolekulák kölcsönhatásának analógiájára — szolva-
tálásnak nevezzük. E fogalmi elhatárolás ellenére a makroszkopikus nedvese-
dés és a szubmikroszkopikus, ill. molekuláris szolvatálás természetesen szoro-
san összefüggenek, hiszen végeredményben mindegyik molekuláris kölcsön-
hatások eredménye. így a nedvesedés viszonylag egyszeiű módszerekkel lehet-
séges tanulmányozása támpontokat szolgáltathat e kölcsönhatások természeté-
nek megismeréséhez, ezenfelül pedig a két érintkező fázis határfelületének 
szerkezetére nézve is következtetéseket vonhatunk le. A nedvesedés vizsgálata 
tehát mind általános anyagszerkezeti, mind kolloidkémiai vonatkozásban 
jelentős. 

A nedvesedésre vonatkozó munkák zöme olyan, viszonylag nagy felületi 
energiájú szilárd testekre (fémek, fémoxidok, üvegek, szervetlen gélek stb.) 
vonatkozik, amelyeken a közönséges folyadékok véges peremszög kialakulása 
nélkül teljesen szétterülnek, feltéve, hogy a felület kellő tisztaságáról (pl. 
adszorbeált szennyezések eltávolításáról) gondoskodtunk. Ennek megfelelően 
a használt vizsgálati metodika ilyen esetekben főként az immerziós kalori-
metria, amennyiben pedig a szilárd test megfelelő pórusrendszerrel rendelkezik, 
a kapilláris kondenzáció tamdmányozása. 

A közönséges folyadékok felületi feszültségének nagyságrendjébe eső, ún. 
kis felületi energiájú szilárd testek* és folyadékok adhéziós és nedvesítési köl-
csönhatásaira nézve az irodalomban csak kevés utalás található. Az ilyen 
szilárd testeken, amelyek általában apoláris jellegű anyagok, a közönséges 
folyadékok nem terülnek szét, hanem véges peremszöget alkotnak. Tipikus 
képviselőjük a kristályos paraffin, amelynek felülete a Freimdlich—Perrin-
féle nomenklatúra szerint ideálisan „hidrofób". Az első rendszeres vizsgálatok, 
amelyek főként Bartell iskolájában történtek, ugyancsak paraffint és külön-
böző paraffinszerű anyagokat (sztearint, viaszokat) használtak. Amikor érdek-
lődésünk a nedvesedés problémaköre felé fordult, mi is ezt a modellanyagot 
kezdtük alkalmazni, mégpedig főként abból a célból, hogy használható kísér-
leti módszert dolgozzunk ki folyadékcseppeknek kis energiájú felületeken való 
tapadóképessége, azaz a tulajdonképpeni folyadék-adhézió közvetlen meghatá-
rozására. Ez nemcsak elvi szempontból látszott érdekesnek, amennyiben 
a csupán indirekt úton (peremszög- és felületi feszültségmérésből) számítható 
Young—Dupré-féle adhéziós energiával való összehasonlítás vált lehetségessé, 
hanem gyakorlati vonatkozásban is (vízhatlanítás, permetezés stb.). Midőn az 
általunk kidolgozott új vizsgálati módszerek alkalmazhatóságának vizsgála-
tára egyéb „hidrofób" felületeket kerestünk, kézenfekvő volt polimereket 

* Az elnevezést BARTELL haszná l t a először 1936-ban [4], a szak i roda lomban azonban 
csak ZISMAN m u n k á i n y o m á n t e r j e d t el az 1950-es évektől kezdve , vö . [2], 
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választani. Ezek valóban kitűnő modellanyagoknak bizonyultak, amelyek 
szinte kínálkoznak a csepp-szétterüléses és tapadási vizsgálatok céljaira, hiszen 
„hidrofobitásukat" megszabó polaritásuk, azaz felületi energiájuk a kémiai 
szerkezettel, a fő láncra vitt szubsztituensek kellő megválasztásával úgyszólván 
„mérték szerint" változtatható. Emellett a nedvesedés és adhézió tanulmá-
nyozása viszonylag egyszerű metodikát is szolgáltat a polimerfelületek szerke-
zetének megismeréséhez. 

Mindezek alapján indokolt volt a polimereknek mint a kis felületi ener-
giájú szilárd testek tipikus képviselőinek inert tiszta folyadékokkal és oldatok-
kal való adhéziós és nedvesítési kölcsönhatásait rendszeres vizsgálat alá vetni. 

1. A szilárd folyadék fázishatáron fellépő adhézió fenomenológiai 
és termodinamikai jellemzése 

1.1 Definíciók. Csoportosítás 

Nedvesedésnek nevezzük makroszkopikus kiterjedésű szilárd — folyadék 
határfelületek kialakulását szabad szilárd és folyékony felszín közötti adhé-
ziós kölcsönhatás következtében. A nedvesedés köréhe tartozó nagyszámú 
egyedi jelenség ésszerű csoportosítása a ma általánosan elfogadott Bartcll-féle 
beosztás alapján lehetséges. Eszerint három fű típus különböztethető meg 
(vö. 1. ábra): 

s 4 

c M b 

L %sff 

1. ábra. A fo lyadékadhéz ió t ípusa i 

a) érintkezés („adhesion"); 
b) bemerítés („immersion") és 
c) szétterülés („spreading"). 

A három jelenség lényegét a következő séma szemlélteti (S: szabad 
szilárd felszín; L: szabad folyadék felszín; S/L: szilárd—folyadék határfelü-
let): 

a) érintkezéskor: S —> S/L — L; 
b) bemerítéskor: S —• S/L és 
c) szétterüléskor: S —>- S/L + L. 
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Az alapjelenség mindhárom esetben a b ) folyamat, amelynek során tehát 
semmi egyéb nem történik, mint adott nagyságú szabad szilárd felszínnek vele 
egyenlő nagyságú szilárd—folyadék határfelületté való átalakulása anélkül, 
hogy közben a szabad folyadékfelszín nagysága megváltoznék. Az a) esetben 
a szabad folyadékfelszín nagysága csökken, a c) esetben pedig nő. 

Jóllehet e három fő típus fenomenológiai körülhatárolása elég világosnak 
és egyértelműnek látszik, mérésük és szabatos termodinamikai jellemzésük 
korántsem problémamentes. Ennek egyik oka az, hogy „tiszta típusként" 
való fellépésük csak nagy nehézségekkel (vagy éppenséggel sehogyan sem) 
realizálható; a másik ok abban keresendő, hogy az alább tárgyalandó termo-
dinamikai leírásban szereplő mennyiségek közül többnek közvetlen mérésére 
jelenleg nincsen lehetőség. A szabatos leírást még az is nehezíti, hogy bárme-
lyik típus tényleges fellépésekor a szilárd fázis a folyékony fázis telített (eset-
leg nem is telített) gőzével kell hogy érintkezzék a folyadékkal való érintkezés 
előtt s ennek folytán már eleve sem szabad szilárd felszínből indultunk ki. 
Az alábbiakban azonban látni fogjuk, hogy az említett nehézségek köziil 
néhány eliminálható s bizonyos elhanyagolásokkal elég jó közelítés adható meg. 

1.2 Bemerítés (immerzió vagy immerziós nedvesedés) 

A bemerítés aránylag könnyen megvalósítható úgy, hogy az előzetesen 
csupán saját telített gőzével érintkező szilárd testet saját térfogatához képest 
nagy térfogatú folyadékkal hozzuk érintkezésbe. Ha a két érintkező fázis 
felületi molekulái közötti kölcsönhatás és az érintkezési felület is elég nagy, 
akkor a bemerítéskor kalorimetrikusán közvetlenül mérhető hőmennyiség 
szabadul fel. Ennek egységnyi érintkezési határfelületre vonatkoztatott érté-
két bemerítési (immerziós vagy nedvesítési) hőnek nevezzük. A mindig exo-
term hőeffektus nagysága igen különböző lehet az érintkező fázisok polaritásá-
tól függően, pl. víz és erősen poláris szilárd anyagok (szervetlen sók, fémoxid-
bidrát-gélek stb.) esetén néhány száz erg/cin2, míg szerves, kismértékben poláris 
vagy nem-poláris anyagok immerziós hője vízzel mindössze néhány erg/cm2. 

Az immerziós hő nagysága megadja a bemerítéskor fellépő összes entalpia-
változást, illetve az ezzel gyakorlatilag azonos összes energiaváltozást, termé-
szetesen a felületi fázisra vonatkoztatva: 

A folyamat szabatos és az általános használatnak megfelelő termodina-
mikai jellemzésére a felületi szabad entalpia egységnyi felületre vonatkozta-
tott változása szolgál: 

— H Í = H S L — H S U S L — "s- (1) 

gi = G S L — g S (2) 
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Mivel a folyamat gyakorlatilag mindig térfogat- és nyomásváltozás nélkül 
megy végbe, a szabad entalpiák helyett a megfelelő szabad energiákkal számol-
hatunk: 

- / < = / S L - / S . ( 3 ) 

Ha a bemerítést nem előzte meg a folyadék gőzének a szilárd felületen való 
adszorpciója, akkor a felületi szabad energiák számértékben megegyeznek 
a felületi feszültségekkel s így a további összefüggések szempontjából fontos 

~ f i = ysL — y S (4) 

egyenletet nyerjük. Ez ebben a formában egyelőre definícióegyenlet, és köz-
vetlenül nem alkalmas /,• kísérleti meghatározásra, mivel a jobb oldalon 
szereplő mennyiségek direkt módon nem mérhetők. A Young-egyenlet beveze-
tésével azonban ez a nehézség kiküszöbölődik, mivel ennek segítségével egy-
értelmű kapcsolat teremthető a folyadék közvetlenül mérhető peremszöge és 
felületi feszültsége, valamint az SL határfelület és az S szabad felszín felületi 
feszültsége között. 

1.3 Érintkezés (adhézió vagy adhéziós nedvesedés) és szétterülés 

l ía valamely szilárd és folyékony fázis úgy alakít ki közös határfelületet, 
hogy eközben az utóbbival azonos nagyságú szabad folyadékfélszín eltűnik, 
érintkezésről beszélünk, míg szabad folyadékfelszín keletkezése esetén szét-
terülésről. 

Az érintkezéskor fellépő energiaváltozást a D U P R É ( 5 ] által definiált 
Wa adhéziós energiával jellemezhetjük; ez az a munka, amelyet be kell fektet-
nünk ahhoz, hogy a két érintkező fázist a határfelület megszüntetésével szét-
válasszuk: 

Wa = ys + l'L — ysL- (5) 

Az (5) definícióegyenletben ys a csupasz, adszorbeált filmmel nem borított 
szilárd test felületi feszültségét jelenti. Egy ilyen folyamat realizálása során az 
adszorbeált film eltávolításához szükséges munkát is tekintetbe kell venni, 
s ezért a gyakorlatban Wa helyett az ún. reverzibilis adhéziós munkával 
(„reversible work of adhesion", I U S L ; H A R K I N S [ 6 ] és A D A M [ 7 ] elnevezése) 
jellemezzük a szétválasztás, ill. érintkezés energiaváltozását: 

IÜsl = ysv + y l — ysL. (6) 

Ebben az egyenletben ysv a folyadék gőzével adszorpciós egyensúlyban álló 
szilárd felület felületi feszültségét jelenti, amely nyilvánvalóan ugyanannyival 
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kisebb ys -11© mint U'SL a íEa-nál. A két érték különbsége az adszorbeált film 
kétdimenziós nyomását adja: 

y s — y s v - W a — I F S L = --TSV- ( 7 ) 

A kétféle adhéziós energiaérték különbségére, azaz ysv szerepére elsőnek 
H A R K I N S mutatott rá, B A N G I I A M pedig kimutatta, hogy azt gőzadszorpciós 
mérésekkel meg lehet határozni [8]. Ennek a ténynek nagy szerepe van a 
nedvesítés szabatos termodinamikai interpretálásában, de csak olyan esetek-
ben, mikor az adhéziós kölcsönhatás viszonylag nagy, azaz nagy energiájú 
felületek és erősen poláris folyadékok esetén. H A R K I N S kimutatta [6], hogy 
a kétdimenziós nyomás számértéke ilyen rendszerekben azonos nagyságrendű 
lehet magának a Dupré-féle adhéziós energiának az értékével, elhanyagolása 
tehát teljesen hamis eredményi szolgáltat a kölcsönhatás energiájára. Ez az 
elhanyagolás azonban az általunk vizsgált kis energiájú felületeknél meg-
engedhető. 

A szétterülésre jellemző energiaértéket H A R K I N S nyomán az adhéziós 
energiával, ill. a reverzibilis adhéziós munkával analóg kezdeti szétterülési 
együtthatóval (SLS? „initial spreading coefficient"), ill. egyensúlyi vagy végső 
szétterülési együtthatóval (SSL? „cquilibríum spreading coefficient") szokás 
jellemezni. A definícióegyenletek a következők: 

ill. 
S'sl = ys — yL — ysL, (8) 

S S L = y s v — 7 l — y s L - ( 9 ) 

Az érintkezés és a szétterülés energiamérlegében mutatkozó fő különb-
ség — akár az (5) és (8), akár a (6) és (9) definícióegyenleteket hasonlítjuk 
össze — az, hogy az adhéziós energia minden esetben zérusnál nagyobb pozitív 
érték, a szétterülési együttható azonban csak abban az esetben pozitív, ill. 
legalább zérus, ha a folyadék valóban teljesen szétterül a szilárd test felszínén, 
azaz nem alakul ki véges peremszög. 

A szétterülési együttható szemléletes fizikai értelmezést nyer a folyadék 
kohéziós energiájának bevezetésével. Ennek definícióegyenlete — az adhéziós 
energia analógiájára — a következő: 

W 7
L L = 2 y L . ( 1 0 

így a szétterülési együttható bármelyik alakja mint a megfelelő adhéziós és 
kohéziós energiaértékek különbsége adható meg, pl. a (6), (9) és (10) egyenle-
tek egybevetésével: 

S s l = I T s l - W L L , 
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azaz a teljes szétterülés feltétele az, hogy a szilárd test és a folyadék molekulái 
közötti adhéziós kölcsönhatás nagyobb (vagy legalább akkora) legyen, mint 
a folyadékmolekulák közötti kohézió. 

1.4 Peremszögek. A Young- és Young Dupré-egyenlet 

Míg a bemerítés jellegű nedvesedést az 1. ábra nemcsak sematikusan, 
hanem a valóságban ténylegesen előforduló esetnek megfelelően is szemlélteti, 
addig az érintkezés és szétterülés a valóságban legtöbbször úgy áll elő, hogy 
a szilárd felületre annak kiterjedéséhez képest kicsiny folyadékcseppet viszünk 
fel. Az érintkezés és szétterülés gyakorlatilag tehát egyszerre, egymástól el 
nem választhatóan jelenik meg, s a kölcsönhatás nagyságától függően két* 
reális eset különböztethető meg (vö. 2. ábra): 

a) A csepp teljesen szétterül és egyenletes rétegként fedi be a felületet. 
Ha a csepp-próba teljes szétterülést mutat, akkor a kölcsönhatás általában 
elég nagy ahhoz, hogy a kérdéses rendszert immerziós kalorimetriával tanul-
mányozzuk (pl. víz és szerves folyadékok teljesen tiszta, zsírtalanított, adszor-
beált szennyezésektől mentes fém-, fém-oxid-, kvarc-, üveg- stb. felületeken). 

b) A csepp csak részben terül szét, azaz a csepp, telített gőze és a szilárd 
felszín mentén stabilis, háromfázisú határéi, peremvonal alakul ki úgy, hogy 
a szabad folyadékfelszínnek a szilárd — folyadék határfelülettel bezárt szöge 
(tehát a folyadék belsejében mért illeszkedési vagy kontakt szöge) a rendszerre 
jellemző, jól definiált érték. Ezt a szöget nevezzük peremszögnek; értéke 0 és 
180° között változhat, a határokat nem beleértve.** 

* Az i roda lomban t ö b b he lyü t t eml í te t t h a r m a d i k eset (zérus szé t te rü lés , azaz 180 -os 
peremszög) csak fikció, a mindig pozitív k ö l c s ö n h a t á s mia t t . 

** Az i roda lomban t a l á lha tó 0 = 0 á l l í tás f iz ika i képtelenség. Vagy te l jes a szé t te rü lés 
és a k k o r peremszög nem is keletkezik, vagy m a j d n e m tel jes, de ekkor legfe l jebb 0 ^ 0 vagy 
0 — 0 l ehe t igaz, vö. [15, 32], 

s 
l 

2. ábra. Fo lyadékcsepp a l a k j a szilárd felületen 
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Az egymást a közös határélben metsző három fázishatáron működő 
határfelületi feszültségek, valamint a peremszög között a következő egyszerű 
összefüggés áll fenn: 

cos 0 7sv — y SL 

y L 

(U) 

Ezt az összefüggést az irodalomban Young-egyenletnek nevezik; helyességét 
legegyszerűbben vektorokból összerakott erőparallelogram segítségével lát-
hatjuk be, vö. 3. ábra. 

3. ábra. A Y o u n g - e g y e n l e t h e z 

Mivel a (11) egyenletben szereplő mennyiségek közül közvetlenül csak 
a peremszög és a folyadék felületi feszültsége mérhető, az egyenlet érvényes-
sége szilárd — folyadék—gőz rendszerekre közvetlen méréssel nem igazolható. 
Az utóbbi években azonban több szerző is levezette az egyenletet részben 
termodinamikai alapon, vö. pl. [9], részben az általános kapillaritás-elméletből 
kiindidva a mechanikai egyensúlyok általános feltételeinek alkalmazásával 
[10]. 

Megjegyzendő, hogy az irodalomban még néhány évvel ezelőtt is a 
Á'oung-egyenletben szereplő y értékeket hol mint felületi feszültségeket [9], 
hol mint felületi szabad energiákat [11] értelmezték és váltakozva használták. 
JOHNSON bebizonyította, hogy az egyenlet — általános esetben — határfelü-
leti feszültségekre érvényes. A kérdéssel kapcsolatos kritikai összefoglalások 
találhatók pl. A D A M S O N [ 1 2 ] , H A U L [ 1 3 ] , K I T C H E N E R [ 1 4 ] , LIVINGSTON [ 1 5 ] 

és SANDSTEDE [ 1 6 ] munkáiban. 
A Young-cgyenlet tekintetbevételével mind a reverzibilis adhéziós mun-

ka, mind az egyensúlyi szétterülési együttható definíció egyenletéből eliminálni 
lehet a közvetlenül nem mérhető mennyiségeket. így (6) és (ll)-ből adódik: 

Wsl = y L ( l + cos 0 ) ; (12)* 

(9) és ( l l)-ből pedig 

S S L = 7L(COS 0 - 1 ) . ( 1 3 ) 

* Ez t az ö s sze függés t szokás Y o u n g — D u p r é - e g y e n l e t n e k nevezn i , vö. azonban ADAM [7] 
megjegyzéséve l . 
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A (13) egyenletből közvetlenül is belátható az a fentebb említett állítás, 
hogy 180° nagyságú peremszög csak zérus adhéziós energia mellett volna 
lehetséges; másrészt következik az egyenletből, hogy az adhéziós energia véges 
peremszögek esetén nem lehet nagyobb a folyadék kohéziós energiájánál. 
Hasonlóképpen következik a (13) egyenlethői az, hogy a szétterülési együtt-
ható véges peremszög esetén csak negatív értéket vehet fel. 

A Young-egyenlet átrendezésével nyert 

y L cos O = J'SV — RSL = P (14) 

kifejezést nedvesedési feszültségnek nevezzük.* Értéke véges peremszögek ese-
tén — yi és -j-yL között változik és 0 = 90°-nál vált előjelet. (14) és (15) 
összehasonlításhói kitűnik, hogy a nedvesedési feszültség — előjelétől eltekint-
ve — megegyezik a nedvesedés szabad energiájával akkor, ha a folyadék gőzé-
nek adszorpciója a szilárd felületen elhanyagolhatóan kicsiny, illetve akkor, ha 
az adszorpció ugyan nem is elhanyagolható, de a már borított szilárd testet 
merítjük a folyadékba. Ebben az utóbbi esetben egyébként az immerziós hő 
közvetlenül a nedvesedés szabad energiáját adja. 

A Young-egyenlet különlegessége, hogy intenzív termodinamikai meny-
nyiségeket egy makroszkopikus geometriai adattal hoz egyértelmű kapcsolat-
ba. Egyébként — amint az triviálisan belátható — a Young-egyenlet 0 —>- 0 
határesetben a szétterülési együttható definíció egyenletébe megy át. 

Doss és RAO |17] a peremszöget — a határfelületi feszültségek kiiktatá-
sával — közvetlen összefüggésbe hozta a folyadék gőzének a szilárd felületen 
bekövetkező adszorpciójával és levezette a következő egyenletet: 

cos 6 = 2 a — 1 ; (15) 

itt cr a felületnek adszorbeált molekulákkal borított törtrésze. Az egyenlet 
alapján zérus peremszög, azaz teljes szétterülés csak teljes horítottság esetén 
lép fel, s bármilyen kicsiny véges peremszög már bizonyos adszorpciós kölcsön-
hatás eredménye. A (15) egyenlet és a Young-egyenlet összehasonlításából 
egyébként következik az alábbi — most már a peremszöget nem tartalmazó — 
egyenlet: 

Vsv — ySL = }'L(2 a — 1) , ( 1 6 ) 

amihői az olvasható le, hogy olyan folyadék esetén, amelynek gőze a szilárd 
felületet éppen felerészben telíti adszorptíve, y$v és ysL egymással egyenlők. 

* FREUNDLICH adhéziós feszül tségnek nevezi [3]. 
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Érdekes kapcsolatba hozható a borítottság a reverzibilis adhéziós mun-
kával és a folyadék kohéziós energiájával. A (10), (12) és (15) egyenletek 
összehasonlításából ui. következik, hogy 

a = (17) 
W L L 

Mivel JFll mindig véges érték, 0 = 0 csak zérus adhéziónál volna lehetséges, 
s ennek folytán fiktív határérték, miután Wsl is mindig véges pozitív érték. 
Másrészt az is következik (17)-ből, hogy a teljes borítottság, tehát a szilárd 
felület monomolekulás adszorpciós telítettsége akkor lép fel, ha az adhéziós 
munka nagysága eléri a folyadék kohéziós energiájának értékét. 

A Doss — RAO-féle tárgyalás — vonzó egyszerűsége ellenére — eddig 
még nem nyert kísérleti igazolást. Eddig ui. még nem sikerült olyan folyadékok 
gőzének adszorpcióját olyan szilárd felületeken megbízhatóan meghatározni, 
amelyeken a kérdéses folyadékok véges peremszöget mutatnak. Nem vezettek 
eredményre immerziós kalorimetriás mérések sem — vö. pl. N Y E K R J A C S [18], 
J E L L I N E K [19], J E N C K E L [20] —, mert az effektusok olyan kicsinyek voltak, 
hogy azokból megbízható következtetések nem voltak levonhatók. Remélhető 
azonban, hogy az immerziós ultramikrokalorimetria és a gőzadszorpciós mérés-
technika további finomításával sikerül majd közvetlen kvantitatív összefüg-
géshez jutni a folyadékkal való nedvesítés mérőszáma, ti. a peremszög és a gőz-
adszorpció nagysága között. 

1.5 Hiszterézis 

Jóllehet a Young-egyenlet szerint a szilárd—folyadék—gőz három fázisú 
határéi mentén termodinamikai egyensúlyban csak egyetlen peremszög létez-
het, a gyakorlatban — bármely módszerrel — végrehajtott peremszögmérések 
mindig kétféle peremszögértéket szolgáltatnak aszerint, hogy a mérés során 
a szilárd—folyékony határfelület kialakulóban vagy megszűnőben van (RAY-
LEIGJT, vö. [ 2 ] , p. 210). A határfelület kialakulása irányában mozgó határéi 
mentén mindig nagyobb szögérték adódik, mint az ellenkező irányban. Ezt az 
irányfüggést nevezzük — egyéb fizikai folyamatok analógiájára — nedvesedési 
vagy peremszög-hiszterézisnek ( S E L M Á N , vö. [ 2 ] , p. 210). A kétféle szöget 
haladó (progresszív), ill. hátráló (regresszív) szögnek nevezzük, jelük: 0 (olv. 
téta előre), ill. 0 (olv. téta hátra).* A kétféle érték különbsége gyakran 
40 — 50°-ot is kitehet; emellett 0 olyankor is nagy véges élték lehet, midőn 
0 ^ 0 . 

* Angol e lnevezés : „ a d v a n c i n g c o n t a c t a n g l e " , ill. „ r e c e d i n g c o n t a c t a n g l e " ; n é m e t 
e lnevezés : „ V o r r ü c k w i n k e l " , ill. „ R ü c k z u g s w i n k e l " . 
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Noha a hisztcrézist néhány szerző nem kellően gondos kísérleti techniká-
ból származó mérési pontatlanságnak tulajdonítja, ma inár kétségtelen, hogy 
a felület leggondosabb tisztítása esetén, a gőztérből történő adszorpciós 
egyensúly beállása mellett is fellép az irányfüggés, amit különösen B A R T E L L 

[21] rendkívüli gondossággal végrehajtott mérései igazoltak. 
Annál eltérőbbek a vélemények abban a tekintetben, hogy mi a hiszte-

rézis oka és hogyan viszonylik a kétféle peremszög a Young-egyenlet által 
megkövetelt egyetlen, egyensúlyi értékhez. 

A szerzők egy része a szilárd felület érdességének tulajdonítja a hisztcré-
zist, így pl. B A N K O F F [22], B A R T E L L és munkatársai [23], B A X T E R [24], 
G U A S T A L L A [ 4 9 ] , G Y E R J Á G X N | 2 5 ] , J O H N S O N é s D E T T R E [ 2 6 ] , K U S Z A K O V [ 2 7 ] , 

R O S A N O [28]. E nézet szerint annak következtében, hogy szilárd felületek 
legalábbis molekuláris, de a gyakorlatban ennél durvább szinten is mindig 
geometriai egyenetlenségeket mutatnak, a mozgó folyadékfrontnak különböző 
nagyságú mechanikai energiagátat kell „átlépnie" mozgásának irányától füg-
gően a stabilis mechanikai egyensúlyi állapot eléréséig. 

Más szerzők — nem tagadva az érdesség szerepét — egyéb faktoroknak 
is jelentőséget tulajdonítanak. így H A N S E N [29] szerint a hisztcrézist az 
okozza, hogy a háromfázisú peremvonalban levő „exponált" folyadékmoleku-
láknak jóval nagyobb a relexációs ideje, mint a fázis belsejében levőknek, 
s ezért a határéi előrehaladásakor az oda jutó molekuláknak energiagátat 
kellene „megmászniok", vagyis a kialakulás energetikailag gátolt (nem kine-
tikailag késleltetett, amint azt egyes korábbi nézetek vélték). L U C A S S E N -

R E Y N D E R S [ 3 0 ] véleménye szerint a hisztcrézist a szilárd felületben levő mole-
kuláknak a folyadékkal való érintkezése során fellépő átrendeződése okozza. 
Ezt a nézetet Y I A N N O S [ 3 1 ] jelzett atomokat tartalmazó szilárd felületeken 
végzett gondos kísérletei alátámasztani látszanak. 

A hiszterézisre általános érvényű, teljesen megnyugtató magyarázat 
mindmáig nem ismeretes. A legvalószínűbb az, hogy rendszerenként más-más 
mechanizmussal kell számolni, illetve, hogy a javasolt tényezők más-más súly-
lyal okozzák a cseppszétterülés irányfüggését, tehát voltaképpen a folyamat 
irrreverzibilitását. 

Súlyosabb kérdés, hogy — elfogadva a kétféle szög létezését és jól repro-
dukálható módon való mérhetőségét — melyik tekintendő egyensúlyi érték-
nek, illetve, ha egyik sem az, mi a kapcsolatuk a Young-egyenlet egyetlen 
szögértékével. 

A legmeggyőzőbb P E A S E [32] gondolatmenete. Szerinte a haladó és hát-
ráló szögön kívül egy harmadik — egyensúlyi — peremszög, illetve egy-egy 
ezekhez tartozó, tehát összesen bárom adhéziós munka létezik a következő 
ok miatt. Amennyiben egyáltalában véges peremszög lép fel egy adott rend-
szerben, akkor ez csak annak a következménye lehet, hogy a szilárd felület 
legalábbis részben nem-poláris (liofób) felületelemekből áll, tehát energetikai-
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lag heterogén. így nyilván a határéi is poláris és nem-poláris vonalelemekből 
tevődik össze, s az adhéziós munka a következő alakban írható fel: 

JFsl = WPLP + WnpL, n p L / n p i 

ahol L d és Lnp a határéi poláris, ill. nem-poláris feliiletelemeket átszelő darab-
jait , Wp és JFnp pedig az ezekhez tartozó adhéziós munkák értékeit jelenti. 
A határéi a felületen való mozgás közben végtelen sok egymással párhuzamos 
helyzetet foglalhat el s ennek során igen változó számú poláris és nem-poláris 
felületelemet keresztezhet, azaz a mozgás közben Lp és Lnp a legkülönbözőbb 
értékeket veheti fel. Adott felületi szerkezet, tehát adott Wp és Wnp mellett 
nyilván létezik lEsL-nek egy minimális és egy maximális értéke, tehát a perem-
szögnek egy ezekhez egyértelműen rendelt maximális és minimális értéke. 
Az előbbi a haladó, az utóbbi a hátráló szög. Az egyensúlyi peremszög ezzel 
szemben abból az adhéziós munkából volna — elvileg — számítható, amelyet 
az összes lehetséges helyzetek átlaga adna meg. Miután azonban a határéi egy-
dimenziós rendszer, ez a kétdimenziós felületen végtelen sok helyzetet foglal 
e l , s így a legvalószínűbb átlag meghatározására nincsen mód. 

Altalános az a kísérleti tapasztalat, hogy a haladó szög pontosabban 
reprodukálható, mint a hátráló, ezért egyes szerzők ezt tekintik egyensúlyi 
értéknek, illetve szándékosan csak ezt a szöget mérik. Függetlenül attól, hogy 
a haladó szög „egyensúlyi" érték-e vagy sem ( P E A S E fenti érvelése szerint, 
amelyhez a szerző csatlakozik, a haladó szög is egyensúlyi szög), mérése 
gyakorlatilag egyszerűbb. Olyan esetekben pedig, amikor a nedvesítő folyadék 
oldat, és a szilárd felületen specifikusan adszorbeálódó, annak felületi szerke-
zetét megváltoztató oldott komponenst tartalmaz (pl. vizes tenzidoldatok), 
a haladó szög megadása elvileg is helyesebb. 

1.6 Kis és nagy energiájú felületek 

A szétterülési együttható (8) definícióegyenletéből következik, hogy a 
teljes szétterülés szükséges és elégséges feltétele 

Ez annyit jelent, hogy szétterülés csak olyan szilárd felületeken következhetik 
be egyáltalán (de nem bizonyos, hogy tényleg be is következik), amelyeknek 
felületi feszültsége nagyobb, mint a kérdéses folyadéké. Viszont bizonyosan 
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ys ^ t l + ySL , 

szükséges — de nem elégséges — feltétele pedig 

ys > yt • 

(18) 

(19) 



395 w o l f r a m : f o l y a d é k a d i i é z i ó é s n e d v e s e d é s 

nem terül szét egy adott folyadék olyan szilárd felületen, amelynek felületi 
feszültsége kisebb a folyadékénál. Amennyiben tehát a közönséges folyadékok-
kal való nedvesítést helyezzük a középpontba, akkor az ezekkel való nedvesít-
hetőség szempontjából a szilárd testeket két csoportba sorolhatjuk. Kis ener-
giájú a felület, ha a szilárd test felületi feszültsége nagyságrendben megegye-
zik a közönséges folyadékokéval, azaz néhányszor tíz din/cm értékű. Ide tar-
toznak a kis keménységű, alacsony olvadáspontú, molekularácsos szerves 
szilárd anyagok, pl. paraffin, polimerek, viaszok. Ezeken tehát a közönséges 
folvadékok véges peremszöget alkotnak. 

Nagy energiájú felületekről viszont akkor beszélünk, ha a felületi feszült-
ség 102 . . .103 din/cm nagyságrendű, ilyen felületűek a nagy szilárdságú, nagy 
keménységű, magas olvadáspontú, nem-molekularácsos szilárd testek, tehát 
a fémek, fém-oxidok és -nitridek, kvarc, üveg, gyémánt stb. A nagy energiájú 
felületeken a közönséges folyadékok (a víz is) teljesen szétterülnek. Számos 
vizsgálat igazolja, hogy minden olyan esetben, midőn az ilyen (nem teljesen 
szabatos szóhasználattal hidrofilnek nevezett) felületeken közönséges folyadé-
kok véges peremszöget alkotnak, a felület vagy nem volt teljesen tiszta, vagy 
olyan tartós szerkezetváltozáson ment keresztül, amelynek következtében 
rajta kis energiájú réteg létesült. í g y pl. K O R Á N Y I [ 3 3 1 kimutatta, hogy szili-
kátüveg közönséges levegővel érintkező felületén olyan — néhány molekula 
vastagságú — hidrogélréteg keletkezik, amelyen a víz reprodukálható módon 
mintegy 21° peremszöget képez. 

Csepp-szétteriilést kis energiájú felületeken 1950-ig csak néhány szerző 
vizsgált, így B A R T E L L és Z U I D E M A [4], F O W K E S és H A R K I N S [34], T H I E S S E N 

[35]. A gondos kísérleti technikával végrehajtott mérések néhány megbízható 
adatot szolgáltattak az addig sokak által reprodukálhatatlannak tartott felü-
letekre, noha pl. paraffinra különböző szerzők így is 104° és 111° közötti 
peremszöget közölnek. Ezekben a munkákban azonban legfeljebb csak utalá-
sokat találhatunk arra, hogy a különböző mértékű nedvesíthetőség hogyan 
értelmezhető a kölcsönható erők természetével, a felületi réteg szerkezetével. 
Ilyen irányú céltudatos vizsgálatok megindítása ZiSMANnak és iskolájának 
nagy érdeme [36], Z I S M A N és munkatársai az 1950-es évek elejétől fogva 
a washingtoni Tengerészeti Kutatóintézetben indították meg rendszeres vizs-
gálatsorozatukat, amelyben elsősorban szintetikus polimereknek, valamint 
fémfelületeken amfipatikus molekulákból létrehozott orientált egymolekulás 
rétegeknek nedvesedőképességét vizsgálták a legkülönbözőbb típusú folyadé-
kokkal, pl. n-alkánokkal, észterekkel, éterekkel, halogénezett szénhidrogének-
kel stb. Az óriási kísérleti anyagból leszűrhető fontosabb megállapításokat 
a következőkben lehet összefoglalni. 

a) A vizsgált felületeken nemcsak víz, hanem a legtöbb — a víznél 
kisebb felületi feszültségű — szerves, nem-poláris folyadék is véges peremszöget 
alkot. E felületek tehát nemcsak hidrofób, hanem egyben lipofób jellegűek is. 
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b) Adott szilárd felületet különböző folyadékok annál nagyobb mérték-
ben nedvesítenek, minél kisebb a folyadék felületi feszültsége. Azt is megálla-
pították, hogy azonos szerkezetű folyadékokkal, pl. n-alkánokkal való nedve-
sítés esetén a homológ sor egyes tagjai által képezett peremszögek koszinusza 
és a folyadék felületi feszültsége között a következő lineáris összefüggés áll 
fenn: 

cos 0 = a — b • yL . (20) 

Ennek az összefüggésnek az alapján bevezetik a „nedvesedés kritikus felületi 
feszültségének", röviden a kritikus felületi feszültségnek (yc) fogalmát. yc 

értékét úgy nyerik, hogy a (20) egyenlet ábrázolásakor nyert pontokat lineári-
san extrapolálják cos 0 1 (azaz 0 = 0) értékre, amely egy adott felületre 
jellemző. yc fizikai értelme ennek alapján az, hogy ennél nagyobb felületi 
feszültségű folyadékok az adott felületen véges peremszöget alkotnak, az ennél 
kisebb értékűek pedig szétterülnek. 

A Zisman-iskola munkássága nyomán több szerző közölt peremszög-
mérési adatokat polimer felületekre, így A L L A N [37], B A R T E L L és R A Y [ 3 8 ] , 

C R A I G , B E R R Y é s P E Y T O N [ 3 9 ] , D A Y é s S P E R R Y [ 4 0 ] , F O R T [ 4 1 ] , R A Y , A N D E R -

S O N és S C H O L Z [42]. E munkákban lényeges új eredményt nem találhatunk. 
Noha több szerző megerősítette a cos 0 és yL közötti lineáris összefüggést, 
Z I S M A N későbbi közleményeiben [ 3 6 ] maga is tartózkodóbban nyilatkozott 
ennek általános érvényét illetően, s azt inkább jó közelítésnek, mintsem szigorú 
törvényszerűségnek tekintette. 

1.7 A tapadási energia [78, 90, 91] 

Az 1.5 pontban kifejtettek alapján világos, hogy a Young—Dupré-
egyenlettel kifejezett adhéziós energia fizikailag nem a folyadékcseppnek a 
szilárd felülettől való elválasztásához, tehát a tapadás tényleges megszünteté-
séhez (az ún. abhézióhoz) szükséges munka nagyságát adja meg. Az elkerül-
hetetlen hiszterézís miatt ugyanis a haladó, ill. hátráló peremszögből számított 
I U S L értékek csak az elméletileg lehetséges minimális és maximális értékeket 
szolgáltatják. 

Jelöljük a haladó szögből számított adhéziós energiaértéket If'sL-h'l, 
a bátrálóból számíthatót pedig Í E S L - I P E Belátható, hogy az előbbi a rendszer 
által végzett, a szilárd — folyadék határfelület létrejöttéhez szükséges munka, 
az utóbbi pedig a rendszeren végzett, a határfelület megszüntetésére befekte-
tet t munka. Nyilvánvaló, hogy az effektív tapadás mértékére a két érték 
különbsége jellemző, hiszen ez adja meg az érintkezésből és szétválásból álló 
két lépcsős körfolyamat során a rendszeren végzett nettó munka nagyságát. 
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Ezt a különbséget tehát indokolt volt tapadási energiaként definiálni: 

WÁap = > S L - ^SL = n (cos 9 - cos 0) . (21) 

A tapadási energia fogalmának bevezetése tehát annyit jelent, hogy a tényle-
ges tapadásra jellemző reális értéket csak a hiszterczis tekintctbevételével 
adhatunk meg. 

1.8 A munka célkitűzése 

Ha a kis energiájú felületeken végbemenő folyadékadhézióra vonatkozó 
eddigi ismeretanyagot áttekintjük, akkor a következő két fő kritikai meg-
jegyzést tehetjük. 

a) Az eddigi vizsgálatok nem tettek különbséget a folyadék szétterülő-
és tapadóképessége között, s az adhézió nagyságát valamely konvencionális 
peremszög-meghatározás adataiból, egyetlen szögérték alapján a Young— 
Dupré-egyenlet alapján számították. Ez azonban az előző pontban kifejtettek 
értelmében csak a nedvesíthetőségre lehet jellemző. 

b) Nincs az irodalomban rendszeres vizsgálat az oldatokkal történő ned-
vesíthetőségre nézve (természetesen a tapadóképességre sem), ami annál meg-
lepői)!), mivel ez a kérdés — elméleti érdekessége mellett — gyakorlatilag is 
igen jelentős. Főképpen a felületaktív anyagok (tenzidek) vizes oldataival való 
nedvesíthetőség fontos a gyakorlatban. Az igény főképpen az volna, hogy 
adott felület nedvesíthetőségének valamilyen alkalmas mérőszáma és az első-
sorban változtatható folyadék felületi feszültség között állapítsunk meg össze-
függést. Az a tény, hogy a Zisman-féle tapasztalati egyenlet egykomponensű 
folyadékok esetén némelykor teljesül, arra mutat, hogy esetleg létezik egy, 
a Young-egyenlettől független más típusú összefüggés is, amely kiiktatja a 
mérések számára eddig hozzáférhetetlen y$v és ysL mennyiségeket. 

Mindezek alapján munkánk célkitűzése kettős volt: 
aj Folyadékok tapadóképességének rendszeres vizsgálata a tapadási 

energia koncepciója alapján a peremszög hiszterézis tekintetbevételével és 
kísérleti módszerek kidolgozása a tapadóképesség közvetlen mérésérc; össze-
függés keresése a tapadóképesség közvetlen méréséből nyert adatok és a tapa-
dási energia között; a peremszög mérési módszereinek kritikai értékelése és 
összehasonlítása. 

b) Kis molekulájú kapilláraktív anyagok, valamint tenzidek vizes olda-
tai adhéziós és nedvesítőképességének vizsgálata alapján kvantitatív összefüg-
gések megállapítása az oldat felületi feszültsége és nedvesítőképessége között; 
az oldott anyag adszorpciója szerepének tisztázása; kísérlet a szilárd test felü-
leti feszültségének a nedvesíthetőség alapján való számítására. 
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2. Az alkalmazott vizsgálati módszerek 

2.1 Folyadékcseppek tapadóképességének meghatározása 

2 .11 A kritikus dőlésszög és a tapadási állandó [71 — 73] 

Kvalitatív megfigyelhető, hogy ha azonos tömegű folyadékcseppeket 
helyezünk olyan vízszintes szilárd felületekre, amelyeken a folyadék perem-
szöge nem túlságosan kicsi, majd a felületet vízszintes tengely körül megdönt-
jük, a cseppek a szilárd felület minőségétől függően különböző dőlésszögek 
esetén gördülnek le a felületről. A szilárd felületnek a vízszintessel alkotott 
ama minimális szögét, amelynél a legördülés megindul, kritikus dőlésszögnek 
neveztük el. Ha a felület a vízszinteshez az a kritikus dőlésszögnél nagyobb 
szög alatt hajlik, akkor a csepp meghatározott sebességgel lefelé gördül, ha 
ennél kisebbel, akkor tapadva marad. 

A kritikus dőlésszög önmagában természetesen még nem jellemzi az adott 
folyadék tapadóképességét, hiszen értéke a csepp nagyságától függ: növekvő 
cseppnagysággal ex. értéke csökken. Ha a folyadékcsepp tömege m, akkor a rá-
ható nehézségi erő nagysága m-g (g: a nehézségi gyorsulás), ennek az erőnek 
a szilárd felületbe eső, tehát a legördülés szempontjából hatékony komponense 
a kritikus dőlésszögnél m-g-sin ex. Tekintetbe kell azonban venni, hogy ez az 
erő a háromfázisú határéi mentén működik, amelynek hossza 2:rr, ahol r a jó 
közelítéssel gömbkalotta alakú csepp érintkezési alapkörének sugara. Így az 
egységnyi hosszúságú peremvonal mentén működő tapadóerő nagyságát a 
din/cm dimenziójú m -g-sin otj2jir mennyiség adja meg, amelynek feltétele-
zésünk szerint a csepp méretétől függetlenül a rendszerre jellemző állandónak 
kell lennie. Ezt több száz tájékoztató mérés valóban igazolta, aminek demonst-
rálására az I. táblázatban példaként közölt adatok szolgálhatnak. Jogos volt 
tehát a hányadost tapadási állandónak nevezni, és a kritikus dőlésszög alapján 
való meghatározásra utalva /c^-val jelölni: 

m-g - s in a 
kx = 5 [din/cm] . (22) 

2 nr 
2 .12 A kritikus csepptöineg [76 ] 

Mivel a kritikus dőlésszög a csepp tömegének csökkenésével nő, nyilván 
létezik minden szilárd—folyadék rendszerre nézve egy olyan csepptömeg, 
amely mellett a csepp még függőleges felületen is tapadva marad, vagyis amely-
nek kritikus dőlésszöge 90°. Ez a kritikus csepptömeg, mkrit; értéke a tapadási 
állandó definícióegyenletéből 

2nr • kx 
m k r i t = 

8 
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I . t á b l á z a t 

A (22) egyenlet igazolása 

m. r, *ot. 
8 cm fok din/cm 

1 
Víz — po l i (me t i l -me tak r i l á t ) 

0,02 0,250 64,3 11,19 
0,03 0,292 46,0 11,51 
0,04 0,321 36,5 11,42 
0,05 0,345 30,5 11,47 
0,06 0,370 27.4 11,45 
0,07 0,390 24,1 11,40 
0,08 0,402 22,2 11,90 
0,09 0,423 21,0 11,90 

3 m propionsav — p a r a f f i n 
0,02 0,275 19,0 3,70 
0,03 0,321 13,2 3,26 
0,04 0,357 11,4 3,34 
0,05 0,391 10,3 3,45 
0,06 0,414 9,0 3,53 
0,07 0,437 8,5 3.68 
0.08 0,461 8,0 3,77 
0,09 0,491 8,0 3,97 
0,10 0,510 7,0 3,74 

A n i l i n — p a r a f f i n 
0,02 0,291 28,1 5,05 
0,03 0,339 23,2 5,41 
0,04 0,399 19,0 5,20 
0,05 0,425 17,4 5,36 
0,06 0,464 15,9 5,56 
0,07 0,495 15,0 5,73 
0,08 0,524 14,1 5,76 
0,09 0,557 13,4 5,67 
0,10 0,594 12,5 5,46 

A kritikus csepptömeg kísérleti meghatározása úgy történik, hogy a füg-
gőleges felületre kihúzott és meggörbített szájú ultramikropipettából 0,001 ml-
enként növekvő térfogatú folyadékcseppeket viszünk fel és közvetlenül mér-
jük a még tapadva maradt csepp nagyságát. Számítással is meghatározható 
m k r i t értéke a következő módon. 

N E U D E R T vizsgálataiból [ 4 4 ] ismeretes, hogy szilárd felületen véges 
peremszöget képező folyadékcsepp alapjának r sugara és a csepp m tömege 
között jó közelítéssel a következő összefüggés áll fenn: 

r = konst • m j , (24) 

ahol j pozitív törtszám. A (24) egyenletet összevetve a tapadási állandó (22) 
definícióegyenletével következik, hogy 

sin * = konst • m~n (n = 1 — j), (25) 
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azaz a sin a, m-diagram kétszer logaritinusos ábrázolásban olyan lineáris, 
amelynek abszcissza-metszete log m^rít-t szolgáltatja. 

2 .13 Az áttapadás [75 ] 

Ismeretes, hogy amennyiben az S szilárd testet L4 folyadék jobban ned-
vesíti, mint L , folyadék, akkor az előbbi képes az utóbbit a szilárd test felüle-
téről leszorítani, tehát az eredetileg meglevő S/L., határfelület önként átalakul 
S/Lj határfelületté. Ez a jelenség az átnedvesedés. 

4. ábra. Vízcsepp á t t a p a d á s a pa ra f f in ró l üveg re 

Egy rokon jelenség, amelyet áttapadásnak neveztünk el, abban áll, hogy 
valamely (S4) szilárd test felületén tapadó, szét nem terült L folyadékcseppet 
egy másik (S2) szilárd felülettel érintkezésbe hozva, a csepp részben vagy egész-
ben áttapad tömegétől és a két felületre vonatkozó tapadóképességének mér-
tékétől függően még akkor is, ha eközben a nehézségi erővel szemben munkát 
kell végeznie, vö. 4. ábra. Ha a folyadéknak a két felületre vonatkozó tapadó-
képessége között elég nagy a különbség, akkor egy meghatározott cseppnagy-
ságig a folyadék teljes tömegében áttapad, mintegy átkúszik az alsóról a felső 
felületre. Ennél nagyobb cseppek azonban az érintkezésbe hozás után meg-
oszlanak a két felület között. í g y az áttapadás kvantitatív jellemzésére azok 
az áttapadási — megoszlási —- görbék alkalmasak, amelyeket úgy nyerünk, 
hogy a felső felületre áttapadt mennyiségnek (m,) az alsó felületre felvitt összes 
mennyiségtől (m) való függését ábrázoljuk. 

2.2 A peremszög meghatározása 

2.21 A módszerek áttekintése 

Összefüggő felületekre nézve a peremszög-meghatározási módszerek a 
következő csoportokba sorolhatók: 

A) Folyadékcse/>pek alkalmazása esetében 
1. Közvetlen goniometrikus mérés 
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a) nagyított fényképfelvételen; b) ernyőre vetített nagyított 
képen; c) szögosztással ellátott mikroszkóppal. 

2. A szög számítása a cseppkontúr geometriai adataiból 
a) általános kapillárfelszín esetén a kontúrpontok koordinátáiból 

és a görbületből [45]; b) gömbsüveg (kalotta) alakú felszínt 
feltételezve a csepp magasságából és az alapkör sugarából; 
c) nagy cseppek esetén a felületi feszültség ismeretében a csepp 
maximális magasságából [33, 46]. 

1 2 

b, 

5. ábra. A peremszög- és dőlésszögmérő berendezés v á z l a t a 
1: f ény fo r rá s , 2: rekesz, 3: hőfogó, 4: kondenzor-Iencse , 5: l ég te rmosz tá t , 6: csepp, 7: 

köpeny , 8: szögnóniusz, 9: ob jek t ív , 10: e rnyő , 11: goniométer , 12: m é r e n d ő felület , 13: mérő -
aszta l , 14: cseppfogó 

B) Folyadékíömeg alkalmazása esetében 
1. A folyadék felületi feszültségének ismerete nélkül 

a) függőleges szilárd felszín mentén kialakult folyadék meniszkusz 
leképezése és a szög közvetlen mérése az A) 1. alatti módszerek 
valamelyikével; b) a dőlt lemez („tilting plate") módszerével 
[47]; c) körhenger-palást alakú szilárd felület bcmerítése víz-
szintes meniszkusz kialakulásáig [48]. 

2. A folyadék felületi feszültségének ismeretében 
a) a kapilláris emelkedés, ill. depresszió nagyságából; b) a kapil-

láris erő, ill. bemerítési munka ( = nedvesítési feszültség) köz-
vetlen tenziometrikus mérésével (Wilhelmy-módszer) [49]. 
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Saját vizsgálatainknál — tekintetbe véve azt, hogy a kritikus dőlésszög 
meghatározása során folyadékcseppekkel dolgoztunk — nyilván az A) 1. alatti 
módszerek valamelyike jöhetett számításba. Egyszerűsége miatt a b ) módszert 
választottuk és olyan berendezést építettünk, amely alkalmas bármilyen állású 
felületre helyezett csepp geometriai adatainak, így peremszögének is, gyorsan 
és pontosan történő meghatározására, egyben a dőlésszög mérésére is. A beren-
dezés vázlatát az 5. ábra tünteti fel. 

2 . 2 2 Egy új közelítő módszer peremszögek számítására [77] 

Egyszerű geometriai megfontolásból következik, hogy ideálisan gömb-
kalotta alakú csepp esetén az alapkör r sugara, a csepp V térfogata és a 0 
peremszög közötti összefüggés a következő alakú: 

V ti (1 — cos 0f (2 + cos 0 ) 
r3 ~~ 3sin3 0 

A gömbkalotta alak természetesen csak kellően kicsiny cseppeknél alakul 
ki, nagyobb cseppek a nehézségi erő hatására torzulnak, a tapadókör sugara 
nő, s ennek következtében a F/r3 hányados értéke növekvő csepptérfogattal 
csökken. A tényleges peremszögnek megfelelő F/r3 hányados meghatározása 
céljából tehát a hányados értékeit eltűnő kicsiny cseppekre kell extrapolálni. 
Ha a hányadost a térfogat függvényében tüntetjük fel, erősen görbült, nehezen 
extrapolálható diagramok adódnak. Mivel V eltűnésével természetesen r is 
eltűnik, a hányadost r függvényeként ábrázolva és r —>- 0-ra extrapolálva 
ugyancsak helyes eredményt kell kapnunk. A tapasztalás szerint ebben az 
ábrázolásban kifogástalan lineárisok adódtak abban a V — 0,01 . . . 0,1 ml 
térfogat intervallumban, amelyet a kritikus dőlésszög meghatározásánál hasz-
náltunk. Ez az eredmény meglepő, mivel az elmélet szerint nem r-nek, hanem 
r2-nek kellene a F/r3 hányadossal lineárisan változnia. Az általunk alkalmazott 
cseppméretek esetében azonban ilyen ábrázolásban enyhén görbült diagram 
adódott, és ennek zérusra való extrapolálásából túlságosan kis peremszög érté-
keket kaptunk, összehasonlítva a közvetlen goniometrikus mérés adataival, 
valamint a nagy cseppek maximális h magasságából a Quincke-féle össze-
függés [46] 

cos 0 = 1 — e ' g ' h * (27) 

alapján számított értékekkel. A 6. ábra néhány példán bemutatja a lineáris 
extrapoláció jogosságát. A pontok a mérések adatai, a lineárisokat a legkisebb 
négyzetek módszerével szerkesztettük. 

A peremszög számításának menete egyébként a következő. A mért F, r 
értékpárokból szerkesztett F/r3, r-grafikont lineárisan extrapoláljuk r — 0 
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értékre. Az ordináta-metszetként kapott (U/r3),, érték alapján a 7. ábrán lát-
ható (V/r3)0, (9-görbéből leolvassuk a peremszöget. Mérsékeltebb pontosság ese-
tén a II. táblázatban közölt adatok lineáris interpolációjával is elvégezhető 
a számítás. A II. táblázat értékeit a (26) egyenlet alapján állítottuk össze. 

°0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 cm 
r 

6. ábra. V/t3, r -grafikonok paraf f in buta-
nololdat rendszerekre 

7. ábra. A (V/r3) 0 , 0 - f ü g g v é n y 

Paraffinfn - butilalkohol -
oldatok 

II. táblázat 

A (-) = f (V/r3)0 függvény ériékei a (26) egyenlet alapján 
0 — 30° . . . 120° között 

0° 0° Vlr'i. 

30 0,431 75 1,441 
32,5 0,471 77,5 1,533 
35 0,511 80 1,627 
37.5 0,554 82,5 1,732 
40 0,597 85 1,841 
42,5 0,641 87,5 1,960 
45 0,688 90 2,093 
47,5 0,736 92,5 2,220 
50 0,786 95 2,395 
52,5 0,837 97.5 2,563 
55 0,891 100 2,759 
57,5 0,948 102,5 2,973 
60 1,008 105 3,207 
62,5 1,069 107,5 3,470 
65 1,135 110 3,760 
67,5 1.203 112,5 4,108 
70 1,280 115 4,490 
72,5 1.358 117,5 4,935 

120 5,440 
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III. táblázat 

Különböző módszerekkel meghatározott peremszögértékek összehasonlítása 

Vizes b u t a n o l o l d a t pa ra f f inon 

Konc . , 
mól/l i I I I I I IV 

0 110,4 108,5 110,3 108 . . . 110 
0,05 101,5 102,0 103,4 100 . . . 102 
0,10 97,7 97,9 97,3 96 . . . 98 
0,30 83.8 83,3 83,6 83 . . . 85 
0,50 72.4 72,1 71,5 71 . . . 74 

\ íz po l imereken 
0° 

i I I i i i 

P T F E 122,6 121,5 123,7 
P E 91,5 91,8 91,3 
PVC 80.0 80.1 79,8 
P M M A 72,3 72,0 72,7 

I : E x t r a p o l á c i ó s módszer re l s z á m í t o t t é r ték 
I I : A m a x i m á l i s cseppinagasságból a (28) egyenlet a l a p j á n számí to l t é r ték 

I I I : Gon iométe r re l m é r t é r t é k 
IV: Az A d a m — J e s s o p - m ó d s z e r r e l m é r t közelítő é r t ék 

A leírt extrapolációs móilszer pontosságának és egyéb módszerekkel való 
összehasonlításának illusztrálására szolgálnak a III. táblázat adatai. 

2 . 2 3 Haladó és hátráló peremszög mérése 

A haladó peremszög — definíciója szerint — az a maximális szög, amely 
a szilárd—folyadék határfelület kialakulásakor a határéi előrehaladása közben 
kialakulhat, a hátráló szög pedig az a minimális szög, amely a határéi vissza-
húzódása közben mérhető. M C D O U G E L L és O C K R E N T [ 5 1 ] , valamint R I D D I -

F O R D [50] vizsgálataiból ismeretes, hogy a határéi mozgása közben mért 
szögek az előrehaladás vagy visszahúzódás sebességétől is függenek. Nyilván-
való tehát, hogy a tényleges értékeket a határéi zérus mozgási sebességére 
extrapolálva kapjuk. 

A kétféle szög meghatározására kézenfekvő volt a kritikus dőlésszög 
módszerének felhasználása. Ha ui. a megdöntött felületen a csepp már legördül, 
akkor gördiilése közben a csepp elülső részén az adott sebességnek megfelelő 
haladó, ezzel átellenes hátulsó részén pedig az adott sebességhez tartozó hát-
ráló szög alakul ki (vö. 8. ábra). Feltételezhető tehát, hogy a kritikus dőlésszög-
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nek megfelelő helyzethez tartozó szögek felelnek meg a zérus sebességhez tar-
tozó értékeknek. 

Ezt a feltevést számos ellenőrző kísérlet (csepptérfogat változtatása, 
áttapadásos módszer, Wilhelmy-módszer) igazolta. 

3. A folyadéktapadás vizsgálata 

A folyadékok és a kis energiájú szilárd testek adhéziós kölcsönhatásának 
nagyságát az irodalomban H A R K I N S nyomán mindmáig a IfsL reverzibilis 
adhéziós munkával jellemzik, amelyet a Young—Dupré-egyenlet alapján az 
ún. egyensúlyi peremszöghői számítanak. Ennek meghatározási nehézségeire 
az 1.5 pontban már rámutattunk és kifejtettük, hogy a folyadék effektív lapa-
dási viszonyainak leírása csak a hiszterézis tekintethevételével lehetséges. Az 
1.7 pontban éppen e meggondolás alapján definiáltuk a tapadási energiát, mint 
egy új termodinamikai mennyiséget. Miután azonban a tapadási energia is 
csak peremszögekhői, tehát lényegében szétterülési, nem pedig közvetlen tapa-
dóképességi mérésekből számítható, e mennyiség bevezetésével önmagában 
még nem szolgáltattunk bizonyítékot arra, hogy a folyadéktapadás mind feno-
mcnológiailag, mind termodinamikai szemponthói különbözik az irodalomban 
folyadékadhéziónak nevezett — érintkezésből és szétterülésből álló — jelen-
ségtől. 

Tapadási vizsgálatainkkal többek között éppen azt a kérdést kívántuk 
tisztázni, hogy milyen korreláció van a tapadási energia és a tapadóképesség 
közvetlen méréssel meghatározható mérőszámai, elsősorban a tapadási állandó 
között. Ha sikerül a termodinamikai jellegű Wtap mennyiséget kapcsolatba 
hozni a fenomenológiai jellegű k„-val, akkor lehetőség nyílik arra is, hogy e két, 
egymástól független módszerrel nyert számértéket összevethessük a klasz-
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szikus J F S L adhéziós energiával. Amennyiben a folyadékcseppek tapadása 
valóban különálló jelenség, akkor lehetséges, hogy ugyanazon folyadéknak 
különböző felületekre vonatkozó adhéziós és tapadási karakterisztikáit össze-
hasonlítva nem mutatkozik parallelitás, azaz a felületeknek az adhéziós karak-
terisztika alapján felállított „liofilitási" sorrendje eltér a Wtap vagy ka alapján 
felállított „tapadási" sorrendjétől. Nyilvánvaló, hogy ennek közvetlen gya-
korlati konzekvenciái is vannak. 

Vdl 
9. ábra. Fo lyadékcsepp a l ak j a dőlt fe lületen fe lü lnéze tben 

Tapadási vizsgálatainkat a 2.1 pontban ismertetett módszerekkel végez-
tük mind tiszta folyadékokkal — elsősorban természetesen vízzel —, mind 
pedig vizes oldatokkal. A tapadási energia számításához szükséges haladó és 
hátráló peremszöget mind vízszintes, mind dőlt felületeken mértük. 

3.1 Tiszta (egykomponensű) folyadékok tapadása [78, 88, 90, 95] 

3 .11 A tapadási állandó értelmezése 

Tekintsük egy olyan folyadékcsepp profilját, amely egy — a vízszintessel 
éppen a kritikus dőlésszöget bezáró — felületen fekszik (vö. 8. ábra). A perem-
szög a peremvonal mentén folytonosan változik a minimális 0 értéktől a 
maximális 0 értékig. Ha a csepp tömege m, akkor a nehézségi erőnek a felü-
letbe eső komponense m - g • sin a. Az infinitezimálisan kicsiny d/ darabon 
való legördiiléskor végzett munka ennek folytán 

L l = m • g-sin a • dZ . (28) 

A felület megdöntésekor a csepp torzul s a peremvonal a 9. ábrán látható 
alakkal közelíthető meg. A legördülés pillanatában — a csepp megmozdulása-
kor — a profil alsó részén közelítőleg 2 rd/ nagyságú felület nedvesedik, felső 
részén pedig ugyanekkora nedvesített szilárd felület válik szabaddá, tehát az 
eközben végzett munka nagysága 

L , = yL-2 rd/ • cos 0 — yL-2 r dl cos 0. (29) 
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Egyensúly esetén a két munka egyenlő, tehát 

m-g • sin x = 2 ryi(cos 0 — cos 0) . (30) 

Ha a (30) egyenletet összehasonlítjuk a tapadási energia (21), ill. a tapadási 
állandó (23) definícióegyenletével, akkor következik, hogy 

BDap = 7 l - k a . (31) 

A (31) egyenlet tehát lehetővé teszi a tapadási energia meghatározását 
peremszög és felületi feszültség mérések nélkül is. Egyben az empirikusan meg-
határozott tapadási állandó is szemléletes fizikai értelmet nyer. Az egyenlet 

IV. táb láza t 

A (31) egyenlet igazolása víz—polimer rendszerekre 

Polimer* d in / cm 
^ t a p ' 

erg/cm2 

P a r a f f i n 15,6 16,4 
PS 26.9 26,4 
P E 27,5 31,4 
PVC 30,0 32,2 
PMMA 36,1 36,4 
P K 37,9 39,2 
P T F E 43,5 42,2 
P P 55,9 52,6 

* PS: polisztirol, PE : polietilén, PVC: poli(vinil-klorid), PMMA: poli(meti l -metakri-
lá t ) , P K : pol ikarbonát . P T F E : pol i tc t raf luoret i lén, P P : polipropilén. 

érvényességének igazolására szolgálnak a IV. táblázat adatai. Látható, hogy 
a hiszterézis alapján mért tapadási energiaértékek a hibahatárokon belül jól 
egyeznek a tapadási állandóból számított értékekkel. Az eltérések annak tulaj-
doníthatók, hogy az elmozduláskor nedvesített, ill. felszabaduló felületrészek 
nagysága nem pontosan egyenlő. Másrészt a vázolt modell nyilván csak köze-
lítés, hiszen a felület geometriailag is inhomogén s így a peremvonal pontos 
hosszúsága nem ismeretes. 

3 . 12 Kritikus csepptömeg és kritikus dőlésszög [76, 78] 

A 2.12 pontban szó volt arról, hogy a dőlésszög szinusza és a csepptömeg 
között bilogaritmusos ábrázolásban lineáris összefüggésnek kell fennállnia. 
A 10. ábrából látható, hogy ez víz — polimer rendszerekre valóban igaz. Fel-
tűnő, hogy a lineárisok meredeksége gyakorlatilag azonos, s értéke igen jó 
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közelítéssel —2/3, azaz a (25) egyenlet — tekintetbe véve a kritikus csepp-
tömeg definícióját — a következő alakban írható: 

sin a = (mkril/m)2/3 . (32) 

Ha a cseppek elég kicsinyek, akkor gömbkalotta alakot tételezhetünk 
fel. A sűrűséget egységnyinek véve, a (26) egyenletből következik, hogy az 

10. ábra. Log sin a , log m — d iag ramok víz —polimer rendszerekre 

m/r3 hányados első közelítésben csak a peremszög függvénye, s így állandónak 
tekinthető. Ha ezt az állandót ke-val jelöljük és figyelembe vesszük a kritikus 
dőlésszög definícióegyenletét, akkor a következő összefüggést nyerjük: 

sin a = 
2n k„ 

m~2l3. 
gk1!3 

Ez azonos (32)-vel és egyben megadja m k r j t értékét is: 

2n kn \3'2 

l k r i t 
g 

• k~1'2 

(33) 

(34) 

Az V. táblázatban víz, glicerin és etilén-glikol grafikusan meghatározott, ill. 
a (34) egyenlet alapján számított kritikus csepptömeg-értékeit tüntettük fel 
paraffin és polimer felületekre, víz és glicerin esetében pedig a közvetlen mérés 
eredményeit is. Látható, hogy az egyezés a mért és számított értékek között 
a nagymértékben apoláiis felületek esetén (paraffin, polisztirol, polietilén, poli-
tetrafluor-etilén) elég jó, a polárisaid) felületeken azonban már eltérések 
mutatkoznak olyan értelemben, hogy a számított értékek egyértelműen kiseb-
bek, mint a mértek. Ennek nyilvánvaló oka az, hogy a lineáris extrapoláció 
ilyenkor már semmiképpen sem megengedhető, mert a nagyobb szétterülés 
miatt az m/r3 hányados közelítőleg sem állandó. Látható az eredményekből az. 
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V. táblázat 

Poláris folyadékok mkrd értékei (mg-ban) polimereken 

Polimer a 
VÍ7. 

b c 
Glicerin 

a b 
Etilén.glikol 

b 

Para f f in 2. 3 2,7 3,0 3 . 4 3,8 5,6 
PS 7 . 8 8,4 8,9 5 . 6 5,0 5,0 
P E 8 . 9 9,2 9,4 5 . 6 5,1 5,6 
PVC 19. 20 11,8 12,0 6 . 7 5,3 5,3 
PMMA 23. 24 16,2 16,8 12 .13 7,6 5,5 
P K 28. 29 18,2 17,5 12 .13 8,8 6,7 
P T F E 30. 31 20,1 21,0 18 .19 10,1 7,8 
P P 36. 37 27.0 28,1 20 .21 10,2 8,4 

a: mér t érték 
b: a (25) egyenlet a lapján s zámí to t t é r ték 
c: a (34) egyenlet a lapján számí to t t é r ték 

is, hogy a víz — glicerin—glikol sorrendben a tapadóképesség mindegyik felü-
leten egyértelműen csökken a paraffin kivételével, amelyen ugyanebben a sor-
rendben, de határozottan nő. 

3 .13 Az adhéziós és tapadási karakterisztikák összehasonlítása 

Az adhéziós munka számításához szükségünk volt az egyensúlyi perem-
szög valamilyen standard módon megbatározott értékére. Ennek legjobb köze-
lítéseként az extrapolációs eljárással nyert értékeket tekintettük, mivel e meg-
határozás során a különböző cseppméretek alkalmazásával a felületnek — 
hiszterézist okozó — energetikai inhomogenitásait mintegy „letapogatjuk". 
Azt, hogy az extrapolációs 0-crtékek az egyensúlyi érték jó közelítésének tekint-
hetők, az a tény is bizonyítja, hogy ezek az értékek poláris folyadék esetén 
annál közelebb esnek a haladó szöghöz, minél apolárisabb a felület. Jogos volt 
tehát az e módszerrel meghatározott peremszögekből számított adhéziós 
munkát I E S L legjobb közelítő értékeként elfogadni és ezt tekinteni adhéziós 
karakterisztikának a tapadással való összehasonlítás során. 

A VI. táblázatban tüntettük fel víznek különböző polimerekre vonatkozó 
(JsL* és fftap értékeit. Világosan látható, hogy a két karakterisztika között 
nincsen párhuzam, azaz a felületekre vonatkozó „hidrofilitási" és tapadási sor-
rend nem azonos. 

Hasonló eredményekhez jutunk, ha a kritikus dőlésszögből számított-
tapadási állandó értékeit, vagy a kritikus csepptömegeket vetjük egybe I E S L 

értékeivel (VII. táblázat). Egy relatív tapadási sorrend megállapítására alkal-
maztuk még a kvalitatív áttapadási próbát is. Ez abban állt, hogy minden egyes 
felületet kombináltuk önmagával és az összes többivel, és megfigyeltük, hogy 

* A felületi feszül tséget I )eNoüy-féle tenziométerre l h a t á r o z t u k meg . 
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VI. táblázat 

Az adhéziós munka (Wsl) ®s a tapadási energia ( Wtap) értékei víz—polimer rendszerekre 

WsL ^ t a p 

erg/cm 2 

P T F E 32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 

32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 

P E 
P P 

32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 

PS 

32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 

P K 

32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 

PVC. 

32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 PMMA 

32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 

32.3 
47.4 
70.8 
72.1 
72,4 
77.9 
85.2 
94,0 

VII. táblázat 

42,2 
16,4 
31,6 
52,6 
26,4 
36,4 
32,2 
39,2 

a k% tapadási állandó és az ,t mért kritikus csepptömeg 
értékei víz—polimer rendszerekre 

Pol imer ka. 
d i n / c m 

m k r l t . 
mg 

4,96 
8,59 
8,76 
9,31 

11,50 
12,08 
13,87 
17,81 

2 . . 3 
P S 
P E 
PVC 
P M M A 
P E 
P T F E 
P P 

4,96 
8,59 
8,76 
9,31 

11,50 
12,08 
13,87 
17,81 

7 . . 8 
8 . . 9 

1 9 . . 2 0 
2 3 . . 2 4 
2 8 . . 2 9 
3 0 . . 3 1 
3 6 . . 3 7 

bekövetkezik-e áttapadás, és ha igen, az teljes vagy részleges-e. Ezeket az 
eredményeket a VIII. táblázatban tüntettük fel. 

VIII. táblázat 

Áttapadás víz—polimer rendszerekben 

Alapfelület 
A 1 1 a p a d á s i f e l ü 1 e t 

Alapfelület 
P a r . PS P E PVC PMMA P K P T F E pp 

Para f f in . . . . 0 0 1 2 2 2 2 2 

PS 0 1 1 1 2 2 2 2 

P E 0 0 1 1 2 2 2 2 

PVC 0 0 0 1 1 1 2 2 

PMMA 0 0 0 0 1 1 1 2 

P E 0 0 0 0 0 1 1 1 
P T F E 0 0 0 0 0 0 1 1 
P P 0 0 0 0 0 0 0 0 

V 0,02 ml; 0 = nincs á t t apadás ; 1 = részleges á t t a p a d á s ; 2 = teljes á t t apadás 
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Az adhéziós és áttapadási karakterisztikákat ezek után úgy hasonlítot-
tuk össze, hogy egyfelől HSL alapján felállítottunk egy relatív adhéziós nedve-
sedési („hidrofilitási") sorrendet, másfelől pedig Wtap, ka, mkrit és az áttapadás 
alapján egy relatív tapadási sorrendet. A IX. táblázatban feltüntetett eredmé-

IX. táblázat 

Polimerek adhéziós és tapadási karakterisztikák alapján felállított ,,hidrofilitási" sorrendje 

Módszer Karakter isz t ika Sorrend 

Egyensú ly i 
peremszög 

Hiszterézis 
K r i t i k u s dőlésszög 

T a p a d á s függőleges 
fe lüle ten 

Á t t a p a d á s 

wsl 

ÍLap 
k 

m k r i t 
k v a l i t a t í v 

PMMA > PVC > P K > P S > P P > PF. > I ' a r . > 
> P T F E 

P P > P T F E > P E > P M M A > PVC > P E > 
> P S > P a r a f f i n 

nyékből világosan látható, hogy a kétféle sorrend nem azonos. A tapadási 
karakterisztikákra vonatkozó sorrend nem függ az alkalmazott módszertől. 
A tapadás megbízható karakterisztikájának a 3.11 és 3.12 pontok értelmében 
a tapadási állandót kell tekintenünk, illetve az ezzel egyértelmű kapcsolatban 
álló tapadási energiát. 

I t t e m l í t j ü k meg , h o g y a t a p a d á s r a v o n a t k o z ó első m u n k á n k közzé t é t e l e (1956) u t á n 
t ö b b szerző is végze t t v i z s g á l a t o k a t f o l y a d é k c s e p p e k n e k dő l t f e l ü l e t e k e n va ló t a p a d á s á r a v o -
n a t k o z ó a n [52, 53, 54] , és az á l t a l u n k t a l á l t összefüggéseke t m e g e r ő s í t e t t é k . Kü lönösen é r d e k e s 
FURMLDGE-nak a p e r m e t e z é s f iz ikai a l a p j a i v a l fogla lkozó m u n k á j a [55] , a m e l y b e n mode l l f e lü -
l e t eken (ce l lu lóz-ace tá ton és v iaszon) vizes t e n z i d o l d a t o k c sepp j e inek t a p a d á s á v a l fogla lkoz ik . 

H a a v ízsz in teshez k é p e s t b izonyos szöggel megdő l t f e lü l e t r e f o l y a d é k o t p e r m e t e z ü n k , 
a k k o r a fe lü le ten cseppecskék a l a k j á b a n t a p a d v a m a r a d t f o l y a d é k m e n n y i s é g e csak add ig n ő , 
amíg a m e g t a p a d t c seppecskék tömege koa leszenc ia révén el n e m éri a z t a c s e p p t ö m e g e t . 
a m e l y r e nézve az a d o t t dőlésszög é p p e n a k r i t i k u s dőlésszöggel egyen lő . E k k o r ui . a c sep-
pek a fe lü le t rő l l e fo lynak . H a t e h á t á l l andó permetezés i sebessége t és p e r m e t c s e p p m é r e t e t 
t a r t u n k f enn , a v i s s z a t a r t o t t p e r m e t m e n n y i s é g a pe rme tezés i d ő t a r t a m á v a l egy m a x i m u m 
eléréséig nő, m a j d h i r t e l en c sökken . A p e r m e t e z é s h a t é k o n y s á g á n a k j e l l emzésé re FURMIDGE 
beveze t egy ún . v i s s za t a r t á s i t é n y e z ő t , a m e l y a pe rme tezés a d o t t j e l l emző i me l l e t t a r á n y o s 
a t ény legesen v i s s z a t a r t o t t , m g / m 2 - b e n k i f e j e z e t t p e r m e t m e n n y i s é g g e l . K i m u t a t j a , h o g y a 
v i s sza t a r t á s i t ényező a r á n y o s a p e r m e t e z ő f o l y a d é k fe lü le t i f e szü l t ségéve l , v a l a m i n t a h á t -
rá ló és ha l adó pe remszög k o s z i n u s z á n a k kü lönbségéve l , vagy i s é p p e n azzal a menny i ségge l , 
a m e l y e t mi t a p a d á s i e n e r g i a k é n t d e f i n i á l t u n k . FURMIDGE is m e g e r ő s í t e t t e , hogy a k r i t i k u s 
dőlésszögből s z á m í t h a t ó mg-s in a / r h á n y a d o s a d o t t r endszer re v a l ó b a n a c seppmére t tő l f ü g -
ge t len k o n s t a n s menny i ség , a m e l y a t e l j e sen függe t l en ú ton a h i sz te réz i sből s z á m í t -
h a t ó t a p a d á s i energ iáva l a r á n y o s . 

3.2 Oldatok tapadása [74, 87, 89] 

A tiszta folyadékokkal végzett tapadási vizsgálatokból kitűnt, hogy a 
különböző polaritású felületeknek egy adott folyadékra, pl. vízre vonatkozó 
nedvesíthetősége nincsen párhuzamban ugyanezen folyadéknak a felületeken 
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való tapadóképességével. Annak eldöntésére, hogy ebben milyen mértékben 
játszanak szerepet esetleges specifikus kölcsönhatások, illetve, hogy milyen 
befolyással van a tapadóképességre a két érintkező fázis felületi energiája, cél-
szerű volt az adheráló folyadék felületi feszültségét kapilláraktív anyagok 
különböző töménységű oldataival változtatni. Ezért megvizsgáltuk kis szén-
atomszámú alifás alkoholok vizes oldatainak tapadóképességét és szétterülését 

X. táb láza t 

Vizes alkohololdatok tapadó- és szélterülőképessége polimereken 

c, 
m ó l / l 

Ica, d in / cm ©° c, 
m ó l / l 

Par . P T F E P S p p P K Par . P T F E PS p p P K 

m 
0 , 5 8 . 1 2 1 5 , 2 5 1 0 , 1 0 1 6 , 4 3 1 3 . 8 5 1 0 6 . 9 1 1 5 , 5 8 8 , 5 8 7 , 3 8 6 , 4 
1 , 0 7 , 8 7 1 4 , 5 5 9 , 7 5 1 5 , 4 5 1 3 , 7 5 1 0 4 , 5 1 1 5 , 0 8 7 , 5 8 4 , 9 8 3 , 7 
3 , 0 6 , 4 8 1 2 , 5 2 8 , 5 0 1 3 , 6 8 1 1 , 7 5 9 9 , 6 1 1 0 , 2 8 3 , 0 7 9 , 0 7 7 , 1 
5 , 0 6 , 2 7 1 1 , 6 5 7 , 9 0 1 2 , 4 1 1 0 , 5 0 9 2 , 6 1 0 7 , 2 7 8 , 2 7 3 , 1 7 1 , 0 

e 
0 , 5 7 , 4 5 1 4 , 3 4 9 , 6 0 1 4 , 9 3 1 3 , 2 5 1 0 4 , 9 1 1 8 , 7 8 7 , 5 8 5 , 7 8 4 , 5 
1 , 0 7 , 1 2 1 3 , 5 3 8 , 4 5 1 2 , 5 1 1 1 , 8 6 1 0 0 , 2 1 1 5 , 6 8 4 , 1 8 1 , 4 8 0 , 5 
2 , 0 6 , 2 5 1 2 , 1 5 7 , 8 7 1 0 , 3 7 1 0 , 0 5 9 4 , 5 1 1 1 , 5 7 9 , 7 7 5 , 5 7 4 , 7 
4 , 0 4 . 9 9 1 0 , 5 0 6 , 8 0 8 , 6 2 8 , 2 5 8 3 , 5 1 0 1 , 5 6 4 , 9 6 4 , 2 6 5 , 1 

p 
0 , 1 7 , 7 8 1 4 , 8 5 1 0 , 1 0 1 4 , 4 7 1 3 , 6 7 1 0 4 , 7 1 1 9 , 2 8 8 , 6 8 7 , 0 8 5 , 9 
0 , 3 6 , 7 5 1 3 , 0 0 8 , 1 5 1 2 , 2 4 1 1 , 0 7 9 8 , 2 1 1 1 , 5 8 4 , 1 8 0 . 5 7 8 , 3 
1 , 0 5 , 1 9 1 0 , 2 0 6 , 5 0 9 , 0 2 8 , 6 5 8 4 , 9 9 7 , 2 7 1 , 7 6 6 , 5 6 6 , 4 
2 , 0 4 . 3 0 8 , 3 9 5 , 8 2 5 , 3 1 6 , 3 0 6 6 , 7 8 3 , 1 5 8 , 0 4 6 , 8 5 2 , 4 

b 
0 , 0 5 7 . 3 0 1 4 , 2 7 9 , 5 0 1 5 , 7 1 1 3 , 2 0 1 0 3 , 4 1 1 6 , 6 8 6 , 0 8 3 , 7 8 2 , 1 
0 , 1 0 6 , 3 1 1 2 , 8 6 7 , 6 5 1 3 , 9 7 1 1 , 0 7 9 7 , 3 1 1 2 , 5 8 2 , 6 7 8 , 1 7 7 , 5 
0 , 3 0 5 , 2 4 1 0 , 3 8 6 , 7 5 9 . 4 2 8 , 4 2 8 3 , 6 9 7 , 5 7 5 , 5 6 5 , 0 6 4 , 1 
0 , 5 0 4 . 1 8 8 , 8 3 5 , 6 7 6 , 7 6 6 , 4 5 7 1 , 5 8 6 , 0 6 1 . 3 5 2 , 3 5 3 , 2 

kx: t apadás i ál landó; ©: peremszög; M: me tano l ; E: etanol; I ' : n -p ropano l ; B: n -bu tano l 

paraffin, PTFE, PS, PP és PK felületeken. Paraffinfelületen ezenkívül han-
gyasav, ecetsav és propionsav vizes oldatait is vizsgáltuk. A tapadóképességet 
a tapadási állandóval, a szétterülést az egyensúlyi peremszöggel jellemeztük. 
Az oldatok koncentrációja 0,05 és 5,0 mól/l között, felületi feszültsége pedig 
34,5 és 69,1 din/cm között változott. 

A X. táblázat adataiból látható, hogy a koncentráció növekedésével, 
azaz az oldat felületi feszültségének csökkenésével a tapadási állandó is mono-
ton csökken. Ugyanekkor azonban az oldatok szétterülőképessége nő, az 
egyensúlyi peremszög csökken. Míg tehát tiszta folyadékok esetében csak 
annyit állapíthattunk meg, hogy a nedvesítő- és tapadóképesség között nincsen 
párhuzam, vizes oldatok esetében a két adhéziós jelenség teljes antiparallelitást 
mutat: minél nagyobb a szétterülés, annál kisebb a tapadás. 
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a 

b 
11. ábra. Vizes a lkoholo lda tok c- és k a , c-görbéi p a r a f f i n o n 

Ha összehasonlí t juk a t apadás i á l landó koncen t rác iód iagramjá t a felületi 
feszültség hasonló görbéjével (az ún. kapi l lárakt ivi tási görbével) , vö. 11. ábra , 
a k k o r szembetűnik a messzemenő hasonlatosság a két függvény közöt t : az 
o ldot t anyag széna tomszámának növekedésével a görbék meredeksége egy-
ér te lműen nő. Kézenfekvő volt ezért a gondolat , liogy a fe lület i feszültség és 
a t a p a d á s i á l landó koncent rác iófüggvényei t leíró görbék a f f i n görbék, azaz 
érvényesnek kell lennie a 

yL — K • kn ( K = állandó) (35) 

összefüggésnek. A X I . t áb láza t igazolja a (35) egyenlet érvényességét . 
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XI. táb láza t 

A (35) egyenlet igazolása vizes alkohololdatokra polimereken 

c. 
mól/1 

t L . 
d i n / c m 

c. 
mól/1 

t L . 
d i n / c m 

Pa r . P T F E P S P F P K 

M 
0 , 5 6 9 , 1 8 , 1 5 4 , 5 3 6 , 8 4 4 , 2 2 4 , 8 7 
0 , 1 6 5 , 7 8 , 3 5 4 , 5 2 6 , 7 4 4 , 1 9 4 , 7 8 
3 , 0 5 6 , 9 8 , 7 8 4 , 5 5 6 , 6 9 4 , 1 6 4 , 8 4 
5 , 0 5 1 , 1 8 , 1 5 4 . 5 3 6 . 4 6 4 , 1 3 4 , 8 7 

E 
0 , 5 6 4 , 0 8 , 5 9 4 , 4 6 6 , 6 7 4 , 2 8 4 , 8 3 
1 , 0 5 8 , 7 8 , 2 4 4 , 3 3 6 , 9 4 4 , 8 0 4 , 9 5 
2 , 0 5 1 , 8 8 , 2 8 4 , 2 6 6 , 5 8 5 , 0 0 5 , 1 6 
4 , 0 4 3 , 0 8 , 6 2 4 , 0 9 6 , 3 3 4 , 9 8 5 , 2 2 

P 
0 , 1 6 5 , 7 8 , 4 8 4 , 4 2 6 , 5 1 4 , 5 5 4 , 8 2 

0 , 3 5 7 , 3 8 , 4 8 4 , 4 1 7 , 0 2 4 , 6 8 5 , 1 8 
1 . 0 4 3 , 7 8 , 4 3 4 , 2 9 6 , 7 3 4 , 9 5 5 , 0 6 
2 , 0 3 4 , 5 8 , 0 3 4 , 1 2 5 , 9 3 ( 6 , 5 0 ) 5 , 4 7 

B 
0 , 0 5 6 2 , 2 8 , 5 8 4 . 3 6 6 , 5 9 ( 3 , 8 9 ) 4 , 7 4 
0 , 1 0 5 6 . 1 8 , 8 8 4 , 3 6 7 , 3 3 4 , 0 3 5 , 0 7 
0 , 3 0 4 3 , 3 8 , 2 7 4 , 1 7 6 , 4 2 4 , 6 0 5 , 1 4 

0 , 5 0 3 6 , 5 8 , 7 3 4 , 5 3 6 . 4 3 5 , 2 5 5 , 6 6 

M: m e t a n o l : E : e tano l ; P : n -propanol ; B: n - b u t a n o l 

Ha a t a p a s z t a l a t i ú ton nyer t (35) egyenletet összehasonl í t juk a t a p a d á s i 
á l l a n d ó ér telmezésével kapcso la tban fel ír t (30) egyenle t te l , akkor köve tkez ik , 
h o g y 

cos <9 - cos 0 = k' = n\k (á l landó). (36) 

A (36) egyenle t érvényességét a X I I . t áb láza t a d a t a i szemléltet ik. K i t ű -
nik ebből , hogy az egyenle t pa ra f f in , P T F E és PS — t e h á t apoláris fe lületek — 
ese tében tel jesül . P P - r e és P K - r a k é r téke közel á l l a n d ó ugyan , azonban a 
cos 0 — cos 0 k ü l ö n b s é g a felületi feszül tség csökkenésével k i smér tékű , de 
h a t á r o z o t t csökkenés t m u t a t . Ez a r r a u ta l , hogy i lyen esetben a t a p a d á s i 
á l l a n d ó értelmezése a 3.12 p o n t b a n leírt egyszerű model le l nem lehetséges, 
m e r t a viszonylag polár i s fe lüle teken va ló nagvobb m é r t é k ű szétterülés köve t -
kez t ében a p e r e m v o n a l erősen to rzu l . 

A (35) egyen le t e t egyelőre min t t apasz t a l a t i összefüggést kell e l fogadni , 
a m e l y esetleg köze l í tő felületi feszül tség megha tá rozás t t e h e t lehetővé t a p a d á s i 
á l l a n d ó mérése a l a p j á n , illetve — a (36) összefüggés t ek in te tbevé te léve l — 
a két fé le peremszög közö t t ad meg egyér te lmű k a p c s o l a t o t . í g y a hiszterézis 
m é r t é k e egyetlen szögméréshői közel í tőleg s z á m í t h a t ó nem-polár is fe lüle tekre . 
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XII. táblázat 

A (36) egyenlet érvényessége vizes alkohololdatokra polimereken , 
c, cos fel — cos U 

m ó l / l 
P a r . PTFE PS PP PK 

M 

0 , 5 0 , 2 6 5 0 , 6 5 1 0 , 3 7 8 0 , 7 1 7 0 , 6 6 6 
1 , 0 0 , 2 9 3 0 , 6 3 1 0 , 3 9 8 0 , 6 9 7 0 , 6 3 9 
3 , 0 0 , 3 1 8 0 , 6 2 8 0 , 4 0 0 0 , 6 7 2 0 , 6 0 0 
5 , 0 0 , 2 9 0 0 , 6 5 8 0 , 3 8 3 0 , 6 4 8 0 , 5 8 6 

E 
0 , 5 0 , 2 8 8 0 , 6 1 7 0 , 4 6 4 0 , 7 4 9 0 , 6 4 1 
1 , 0 0 , 2 8 1 0 , 5 8 4 0 , 4 2 2 0 , 7 3 1 0 , 6 0 7 
2 , 0 0 , 2 8 5 0 , 6 7 1 0 , 4 3 3 0 , 7 1 6 0 , 5 8 0 
4 , 0 0 , 2 8 7 0 , 6 1 2 0 , 4 8 5 0 , 6 7 1 0 , 4 5 0 

P 
0 , 1 0 , 2 4 3 0 , 6 1 2 0 , 4 1 9 0 , 7 3 1 0 , 6 5 8 
0 , 3 0 , 2 8 4 0 , 5 8 9 0 , 3 8 1 0 , 6 9 6 0 , 5 7 0 
1 , 0 0 , 2 8 9 0 , 6 2 0 0 , 4 0 1 0 , 5 6 3 0 , 5 1 2 
2 , 0 0 , 2 7 5 0 , 5 8 3 0 , 4 0 3 0 , 4 3 6 0 , 4 9 8 

B 
0 , 0 5 0 , 2 4 6 0 , 6 4 0 0 , 3 9 3 0 , 6 9 2 0 , 6 2 1 
0 , 1 0 , 2 5 2 0 , 6 4 3 0 , 4 1 6 0 , 6 7 0 0 , 5 6 2 
0 , 3 0 , 2 4 6 0 , 6 7 1 0 , 4 1 6 0 , 5 5 5 0 , 4 6 3 
0 , 5 0 , 2 5 1 0 , 6 5 8 0 , 3 5 6 0 , 4 2 6 0 , 3 5 8 

Középérték 0 , 2 7 3 5 0 , 6 2 9 3 0 , 4 0 9 3 - -

M: metanol : E : etanol; P : n-propanol; B: n -butanol 

A m i n t f en tebb e m l í t e t t ü k , a vizes o lda tok szét terülőképessége a kon-
cent rác ió növekedésével egyér te lműen nő, az egyensúlyi peremszög értéke csök-

S O • 

A n-Propanol 
' x n - Bulanol 

[•• Hangyasav 
2 v Ecetsav 

• Propionsav 

Viz 
Metanol 
Etanol 

-20 0 
(1, dm/cm 

-20 

12. ábra. Vizes alkohol- cs zsírsavoldatok tapadás i á l landójának függése a nedvesítési feszült 
ségtől pa ra f f inon 

ken, vö. X . t á b l á z a t . A X I I I . t á b l á z a t b a n összefoglaltuk a peremszögből — 
a felület i feszül tség i smere tében — s z á m í t h a t ó f) = yL cos 0 nedvesítési 
feszül t ségér tékeket , a 12. á b r á n pedig a t a p a d á s i á l landót m i n t a nedvesí tési 
feszültség függvényé t t ü n t e t t ü k fel, pa ra f f in fe lü le t r e . 
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XIII . t áb láza t 

Vizes alkohololdatok nedvesítési feszültség értékei polimereken 

c, fi, din/cm 
mól/ l 

P a r . P T F E PS p p P K 

M 
0 , 5 2 0 , 0 9 — 3 1 , 9 0 1 , 8 0 0 , 2 8 4 , 3 5 
1 , 0 1 6 , 4 4 — 2 7 , 2 5 2 , 8 9 5 , 7 8 7 , 2 8 
3 , 0 9 , 5 1 - 1 9 , 6 2 6 , 9 4 1 0 , 8 7 1 2 , 7 0 
5 , 0 2 , 1 4 - 1 5 , 1 2 1 0 , 4 6 1 4 , 8 7 1 6 , 6 5 

E 
0 , 5 — 1 6 , 4 3 - 3 3 , 6 0 2 , 8 1 4 , 5 1 6 , 1 4 
1 , 0 - 1 0 , 4 0 - 2 5 , 3 4 6 , 0 5 8 , 8 1 9 , 6 9 
2 , 0 - 4 , 0 4 - 1 9 , 0 5 9 , 2 7 1 2 , 9 5 1 3 , 7 0 
4 , 0 4 . 8 6 - 8 , 8 5 1 5 , 1 2 1 8 , 7 0 1 8 , 1 1 

F 
0 , 1 1 6 , 6 9 - 3 2 , 0 6 1 , 5 8 3 , 4 1 4 , 7 3 
0 , 3 8 , 1 9 - 2 1 , 0 3 5 , 9 1 9 , 4 5 1 1 , 6 3 
1 . 0 3 , 8 9 - 5 , 4 6 1 3 , 7 1 1 7 , 4 9 1 7 , 4 8 
2 , 0 1 3 , 6 6 - 4 , 1 4 1 8 . 0 1 2 3 , 6 1 2 1 , 0 5 

B 
0 , 0 5 - 1 4 , 5 2 - 2 8 . 0 5 4 , 3 8 6 , 8 9 8 , 5 7 
0 , 1 0 7 . 1 2 - 2 1 , 4 8 7 , 2 4 1 1 , 5 5 1 2 , 1 1 
0 , 3 0 4 , 8 5 - 5 . 6 5 1 4 , 4 5 1 8 , 3 1 1 8 , 9 1 
0 . 5 0 1 1 , 5 7 2 , 5 6 1 7 , 5 1 2 2 , 3 5 2 1 . 8 8 

M: metanol; E : e tanol : P : n-propanol ; B: n-butanol 

A 12. áb rábó l k i tűn ik , hogy a k„ = f(P) f ü g g v é n y nega t ív meredekségű 
l ineáris . Ha t e k i n t e t b e vesszük, hogy P ér téke a Young-egyenle t szerint 

P — ysv — 7 S L ? 

a k k o r következik , hogy a t a p a d á s i á l landó lineáris f ü g g v é n y e a szilárd — folya-
dék határ fe lü le t i feszül tségnek is: 

k„ = kl — k2 P = {ky — k2 ysv) + 7SL , (37) 

fe l téve te rmésze tesen , hogy a szi lárd tes t szabad felszíni feszültsége, ysvi 
á l landó. 

Sajnos, a (37) egyenlet n e m n y ü j t lehetőséget sem ysv, sem pedig ysL 
megha tá rozásá ra a könnyen m é r h e t ő t apadás i á l l andó a l ap ján , de egyrész t 
a t apadás i á l l andó fizikai é r te lmezésé t ó j megvi lág í tásba helyezi, más rész t 
pedig egv igen fon tos összefüggést t á r fel . Ha ni. az egyen le te t összehasonl í t juk 
a (35) egyenle t te l , akkor köve tkez ik , liogy a nedvesí tés i feszültség l ineáris 
függvénye az a d h e r á l ó oldat fe lüle t i feszül tségének: 
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~ r y L = A - R - y w (38) 
k., Kk., 

A (38) egyenlet érvényességének igazolására szolgáljon ehe lyü t t a 13. áb ra , 
amely pa ra f f in ra vonatkozik. Az egyenlet részletes diszkussziójára és elméleti 
há t terére a 4. részben té rünk m a j d vissza. 

20 

16 

12 

8 

4 

§ 
í 0 

-4 

-8 

-12 

-16 

-20 

13. ábra. A nedvesítési feszültség függése vizes alkohol- és zsírsavoldatok felületi feszültségétől 
paraf f inon 

• Viz 
o Metanol 
+ Etanol 
'• n-Proponál 
x n-Bulanol 
o Hangyasav 
v Ecetsav 

•io = Propionsav 
l \ H Buta no! 
V\ (Harkins) 

20 iO 60 80 100 
r,, diniem 

3.3 Áttapadás 

3 . 3 1 Á t t a p a d á s i görbék analízise [ 8 1 ] 

A t t a p a d á s i görbén é r t j ük va lamely szilárd felületre felvit t folyadék-
cseppnek egy másik felületre á t t a p a d t mennyisége (tömege) és a felvi t t t ömeg 
közöt t i összefüggést leíró görbét . A 14. á b r á n víz és vizes n-butanol o ldatok 
paraf f inról üvegre, a 15. ábrán pedig víznek paraf f inról és PMMA-ról üvegre, 
ill. paraff inról PMMA-ra vona tkozó á t t a p a d á s i görbéi l á tha tók . 

A görbék menete annyiban meglepő, hogy — a várakozással el lentét-
ben — nem monotonok, hanem m a x i m u m o n ha ladnak á t , sőt néhány esetben 
éles diszkont inui tás is fellép. Va lamenny i görbe egységnyi meredekségű lineáris 
szakasszal indul, azaz kis cseppeknél teljes az á t t apadás . Egy megha tá rozo t t 
kri t ikus cseppnagyságnál megoszlás lép fel, a cseppnek csak egy része t a p a d 
á t , ez azonban mindig kisebb, min t a már egyszer á t t a p a d t — a lineáris szakasz 
végső pon t j ához t a r tozó — maximál is mennyiség . A csepp nagyságának tovább i 
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0.15 

0.05 

1 Viz 
2 Butonol 0.05 m 
3 Bulanol 0,10 .TI 
6 Butano! 0.20 t? 

0,05 0.10 0.15 
m 

14. ábra. Á t t apadás i görbék 

0.25 g 

1 Parolim - üveg 
2 PMMA-uveg 
3 Paraffin-PUMA 

0.05 0.10 0.15 0.20 

15. ábra. Át t apadás i görbék 

0.25 g 

növelésével végül egy jól def iniá l t s tac ioner á l lapot áll be, ekkor az á t t a p a d t 
mennyiség m á r n e m vál tozik . E s tac ioner egyensúlyi á l lapot elérése előt t t e h á t 
m in t egy „ t ú l t a p a d á s " lép fel, ez azonban nem szükségszerű. 

A 15. á b r á b ó l az is k ivehető , hogy a s tacioner á l l apo tnak megfelelő á t t a -
p a d t mennyiség csak az á t t a p a d á s i felület minőségétől függ , a max imá l i s an 
á t t a p a d t mennyisége t viszont az a lapfe lü le t minősége is befolyásol ja . 

A nyer t kísér le t i ada tok a l a p j á n egy á t t a p a d á s i görbe l egá l t a lánosabb 
a l a k j á t a 16. á b r á n l á t h a t ó görbével í r h a t j u k le. 

Mint a 16. áb rábó l l á t ha tó , az á t t a p a d á s i görbe B p o n t j á i g az á t l a p a d á s 
te l jes , a görbének ez a szakasza egyes meredekségű lineáris. B-nél a görbe 
szakadásos , a kísér let i pon tok vé le t len ingadozásoka t m u t a t n a k a B-bez, ill. 
C-hez t a r tozó o r d i n á t a é r t é k e k közö t t . A BC függőleges szakaszhoz t a r t o z ó 
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. 1 B 

• 
i 
i 
i 
i 
i 
i 

1 / III 

C 
\ 

i 
i 
i 
i 
i 

IV. 

AY V \o 
/ 1 

/ i 
/ i i i mc mst 

16. ábra. Az á t t a p a d á s i görbe á l t a lános a l ak ja (vö. X I V . t á b l á z a t ) 

abszcisszaérték az á t t a p a d á s k r i t ikus csepptömege, mc, a m e l y természetesen 
nem azonos a 2.12 p o n t b a n def in iá l t , függőleges felületre v o n a t k o z ó kr i t ikus 
csepptöineggel , mk r j t -sal . Ny i lvánva lóan mc megegyezik a B pon thoz t a r tozó 
o rd iná taé r t ékke l , mt max~nml) a max imá l i san á t t a p a d h a t ó csepptömeggel . Azt 
az m abszcisszaér téket , amelynél a s tac ioner á t t a p a d á s beál l , m s t-rel je lö l jük . 
H a t ehá t m é r tékét mc-ről m s t-re növe l jük , akkor mt é r t éke mt>max- ról »'t,st" re 

csökken. A görbe A B C D szakasza egy nem-egyensúlyi á l l a p o t n a k , a „ t ú l t a p a -

XIV. tábláza t 

Az áttapadási görbe szakaszai (vö. 16. áb ra ) 

Teljes áttapadás liészleges áttapadás 
m t=m mt<m 

I. szakasz I I I . szakasz 
(egyensúly) (véletlen megoszlás) 

" » < ; m t ,s t mc < m < msf 
mt ^ m t ,s t mt,st < m t < mt,max 

I I . szakasz IV. szakasz 
(pszeudo-cgyensúly) (egyensúly) 

m t st < m < mc m < m s t 
mt,st < m t < mt.max m t = mt,st 

d á s n a k " felel meg. A X I V . t áb láza t az á t t a p a d á s i görbe négy fő szakaszának 
jel lemzőit t ün te t i fel. 

Az á t t a p a d á s k v a n t i t a t í v értékelése cél jából a X V . t á b l á z a t b a n fe l tün-
t e t t ü k az á t t a p a d á s i görbe fent i je l lemző pon t j a ihoz t a r t o z ó számér tékeke t 
p a r a f f i n — bu tano lo lda t — üveg rendszerek esetében. Mint l á t h a t ó , növekvő 

6* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



4 2 0 W O L F l t A M : F O L Y A D É K A D H É Z I Ó ÉS N E D V E S E D É S 

töménységge l az m t m a x (azaz mc) n a g y m é r t é k b e n csökken, a s tac ioner á l lapot-
hoz t a r t o z ó m s t és m t j St é r t ékek pedig re la t ív kisebb m é r t é k b e n . 

H a a t a p a d á s i energia ana lóg iá j á ra beveze t jük az á t t a p a d á s i energia 
f o g a l m á t , akkor e b b e n kifejezésre kell j u t n i a a n n a k , hogy az á t t a p a d á s k o r 
a fo lyadék az a lapfe lü le t rő l v i sszahúzódik , az á t t a p a d á s i fe lü le ten pedig szét-

XV. t á b l á z a t 

Az áttapadási görbe jellemző értékei 
paraffin—vizes butanololdat üveg rendszerekre (vö . 14. á b r a ) 

e, 
mól / l 

YL. 
din /cm 

mc m t , a t "•st e, 
mól / l 

YL. 
din /cm 

S 

0 7 2 , 4 0 , 1 2 3 0 , 0 1 3 0 , 2 3 0 
0 , 5 6 2 , 8 0 , 0 9 4 0 , 0 1 2 0 , 2 2 0 
0 , 1 0 5 6 , 1 0 , 0 6 0 0 , 0 1 0 0 . 1 6 0 
0 , 2 0 4 8 , 5 0 , 0 2 5 0 , 0 0 8 , 0 , 1 3 0 

t e r ü l . í gy az a lapfe lü le t re ( l -es index) vona tkozóan a há t r á ló , az á t t a p a d á s i 
f e lü le t re (2-es index) v o n a t k o z ó a n a ha ladó peremszöget kell számí tásba venni , 
v a g y i s az á t t a p a d á s i energia def in íc ióegyenle te : 

JVIL2 = } ' L ( C O S 0 . , - c o s 0 , ) . ( 3 9 ) 

Várha tó vol t , hogy e lsősorban m s t é r tékének kell f ü g g n i e nagysá-
gá tó l . Mint a X V I . t á b l á z a t a d a t a i m u t a t j á k , a két mennyiség közöt t va lóban 

XVI. t áb láza t 

Az áttlapadási energia és az adhéziós munka összefüggése 
az áttapadási görbe jellemzőivel (vö. 15. á b r a ) 

e, f l L , w,uim»t t ' 8L , s / m t , s t 
mól/ l i t mól/ l i t 

erg/cm 2 10—2 erg/cm2 • g 10—* erg /cm 1 • g 

0 9 1 , 7 3 , 9 7 1 , 1 2 
0 , 0 5 8 3 , 7 3 , 8 0 1 , 1 2 
0 , 1 0 6 3 . 6 3 , 9 6 1 , 1 2 
0 , 2 0 4 8 , 5 3 , 7 5 1 , 1 4 

k . é . 3,87 1 ,12 , 

a rányosság áll f enn . A t á b l á z a t a z o n b a n azt is d e m o n s t r á l j a , hogy mtiSt é r t éké t 
n e m jvil2, h a n e m IVSL,2, t e h á t az á t t a p a d á s i fe lüle t re v o n a t k o z ó adhéziós 
m u n k a szabja meg. E ké t mennyiség is l ineárisan függ össze. A felhozott példá-
b a n egyébként JUsi.,2 közelí tőleg 2 yt-c l egyenlő, m i u t á n üvegen a vizsgált 
o lda tok és a víz is gyakor la t i l ag te l jesen szé t te rü lnek . 
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Az is v á r h a t ó vol t , hogy a „ t ú l t a p a d á s " mér téké t , ame lye t nyi lván az 
W i m a x — m t st különbséggel j e l l emezhe tünk , ugyancsak az á t t a p a d á s i energia 
nagysága szabja meg. A 17. áb ra m u t a t j a , hogy e két mennyiség lineáris össze-
függésben van egymássa l . K i tűn ik a 17. áb rábó l az is, hogy t ú l t a p a d á s csak 
akkor lép fel, ha az á t t a p a d á s i energia egy a d o t t minimális é r téknél nagyobb . 
Ez az é r ték a vizsgált p é l d á b a n 43 erg/cm2 . 

U]L!,erg/cm2 

17. ábra. A „ t ú l t a p a d a s lüggése az á t t a p a d á s i e n e r g i á t ó l p a r a f f i n - l u i t a n o l o l d a t —üveg 
r e n d s z e r e k r e 

3.32 Az á t t a p a d á s mechan i zmusa és k i n e t i k á j a [82, 83] 

Mind a makroszkop ikus kva l i ta t ív megfigyelés , mind a nagy képsebes-
ségű f i lmfelvéte lek a l ap j án megá l lap í tha tó , hogy az á t t a p a d á s h á r o m , egymás-
tól jól megkü lönböz t e the tő részfo lyamatból áll: 

A fázis: A csepp részleges szét terülése az á t t a p a d á s i felülettel való 
ér in tkezésbe j u t á s k o r , á l l andó h (a két felület távolsága) mel le t t (18. ábra , a : 
felső képsorok) . 

B fázis: A csepp befűződése h növelésének ha t á sá ra (18. á b r a , b: alsó kép-
sorok). 

C fázis : A csepp megoszlása a két felület közö t t , egy k r i t i kus — a csepp 
nagyságá tó l és az á t t a p a d á s i energiától függő — h ér ték tú l lépésekor . Ebben 
a fáz isban a be fűződö t t folyadékszálból b izonyos ese tekben mikroszkopikus 
mére tű szekunder cseppecske keletkezik, ame ly a megoszlot t ké t nagy folya-
dékcsepp felületével szemben különböző cseppál landóságot m u t a t : egyes ese-
t ekben bizonyos idő u t á n összefolyik az alsó cseppel (19. áb ra ) , más esetekben 
a koaleszcencia nem köve tkez ik be, s a mikrocsepp ruga lmas golyócska mód-
j á r a l e p a t t a n a makrocsepp felületéről (20. áb ra ) . 

0,15 
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E kva l i t a t í v megfigyelések a l a p j á n néhány rendszer t részletesen meg-
vizsgál tunk a 3000 kép/s sebességgel készült f i lmfelvételek értékelésével. 
A vizsgált rendszereke t a X V I I . t á b l á z a t t a r t a lmazza . 

A fázis. A csepp z e n i t p o n t j á n a k az S 2 felülettel va ló érintkezése u t á n 
a csepp ezen a fe lületen a fo lyadék felület i feszültségétől és az á t t apadás i ener-
giától függő sebességgel szét terül . K o n s t a n s h esetén az LS 2 érintkezési ha t á r -
felület nagyságára jellemző r 2 szét terülési sugárnak az időtől való függését 

21. ábra. A szé t te rü lés sebessége az á t t a p a d á s A f áz i sában 

XVII . táblázat 

Rendsze r 
Át tapadás számjele s, L s, Áttapadás 

1 Para f f in V Paraff in nincs 
2 Para f f in B Paraf f in nincs 
3 Para f f in V Üveg tel jes 
4 Para f f in B Üveg részleges 
5 Paraf f in V PMMA részleges 
6 Paraf f in B PMMA részleges 

S.,: á t t apadás i f e lü l e t ; S, : a lapfe lü le t ; L : fo lyadék , amely m i n d e n esetben 0,04 ml t é r foga tú 
csepp vo l t : V: v íz ; B: 0,5 mól/l koncen t r ác ió jú vizes b u t a n o l o l d a t , yL = 36,5 d in /cm 

az 1 . . . 6 rendszerekre a 21. áb r a szemlélteti . L á t h a t ó , hogy a szét terülés 
sebessége anná l nagyobb, minél k i sebb a folyadék felület i feszültsége és minél 
polárisabb az á t t a p a d á s i felület az alapfelülethez képest , azaz minél nagyobb 
az á t t apadás i energia. 
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Az r2 , í -görbék kétszer logari tmusos ábrázolásban k i fogás ta lan lineáriso-
ka t ad t ak , így a következő ha tványfüggvénnye l í rhatók le: 

r . = k • tn (n < 1) . (40) 

Az egyenlet k és n á l landóinak értékét a X V I I I . táblázat t a r t a lmazza . Lá tha tó , 
hogy a k i tevő értéke a rendszer minőségétől csak k i smér tékben függ, a koeffi-

XVIII. t áb láza t 

A (40) egyenlet állandói 

Rendszer számjele k n 

1 0 . 4 1 0 , 3 2 4 
2 0 , 5 6 0 , 2 8 6 
3 0 , 4 7 0 , 2 5 3 
4 0 , 5 8 0 , 2 0 1 
5 0 , 6 0 0 , 3 1 4 
6 0 . 7 5 0 , 3 1 8 

XIX. táb láza t 

Az áttapadási profilgörbék adatai a B fázisban 
paraffin —víz —paraffin rendszerre 

h rl r . 0i 0a 

mm mn fok 

2 , 8 4 2 . 2 2 1 , 7 3 9 7 , 0 1 1 0 , 9 
3 , 0 1 2 , 1 8 1 . 6 6 9 7 , 0 1 1 0 , 8 
3 , 0 9 2 , 1 1 1 , 5 2 9 8 , 0 1 1 0 , 7 
3 , 3 2 2 , 0 8 1 , 5 1 9 8 , 2 1 0 0 , 2 
3 , 6 7 2 , 0 6 1 . 2 8 9 8 , 3 9 9 , 8 
3 , 9 1 2 , 0 4 1 , 1 1 1 0 0 , 5 9 9 , 2 
4 , 1 4 2 . 0 4 0 . 8 8 1 0 2 . 0 9 9 , 1 
4 , 2 1 2 , 0 4 0 . 6 6 1 0 4 , 0 9 8 , 9 
4 , 2 1 2 , 0 4 0 . 4 2 1 0 6 , 0 9 9 , 2 
4 , 2 1 2 , 0 4 0 . 2 2 1 0 8 , 4 1 0 0 , 3 
4 , 2 1 2 , 0 4 0 . 1 7 1 1 1 , 8 9 9 , 8 

ciens nagyságá t azonban mind a folyadék, mind a felületek minősége befolyá-
solja. H a t á r o z o t t szabályszerűség vagy éppenséggel számszerű kapcsolat a k 
ér tékek és az á t t apadás i energiák közöt t nein volt k i m u t a t h a t ó . 

B fázis. Ha a két szilárd felület t ávo lságá t a végleges szétterülés bevá-
rása u tán növe l jük , a folyadékcsepp jellegzetes profilt nyer , amelynek ál talá-
nos a l ak j á t a 22. ábra m u t a t j a , a X I X . t áb láza t pedig pé ldakén t az 1 rend-
szerre vona tkozó számada toka t t a r t a lmazza . 
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A profi lgörbék ada ta inak elemzéséből a következő következte tések von-
h a t ó k le. Ha végleges á t t apadás nincsen, t ehá t a csepp megfelelően nagy h 
ér tékné l teljes t ömegében Sj-en m a r a d , akkor h növelésével rx gyakorla t i lag 
á l landó , r2 pedig mono ton csökken és zérussá válik. I lyen esetekben Ox é r téke 
0 , - r ő l 0 p r e növekszik , 0 2 -é pedig 0 2 - rő l 0 2 - r c csökken. Részleges vagy te l jes 
á t t a p a d á s esetén h növelésével r2 é r teke marad közel á l landó, és r t-é csökken. 
0 , ér téke azonban ebben a fázisban különbözhet a ha ladó és hátráló szög s ta -

t i k u s értékeitől, mégpedig annál n a g y o b b mér tékben, minél nagyobb az á t t a -
p a d á s i energia. E b b e n egyrészt az á t t a p a d á s i felület ál tal a folyadékra gyako-
ro l t húzóerő és az ennek következtében fellépő kapilláris nyomásvál tozás j á t -
szik szerepet (vö. a B fázisra je l lemző , , t in tásüveg"-prof i l t a 18. ábra felső 
képsoraiban) . Másrészt a bu tano lo lda t esetén ny i lvánva lóan számolni kell 
azza l is, hogy az o ldo t t molekulák az á t t apadás i felületen a diffúzió által meg-
szabo t t sebességgel adszorbeálódnak. E n n e k köve tkez tében pedig a fo lyadék 
fe lü le t i feszültsége egyfelől az időben változik, másfelől pedig a Marangoni-
b a t á s révén lokális ingadozásokat is m u t a t h a t . Mihelyt azonban a B fázis 
lezárul t , akkor részleges á t t apadás esetén 0 , értéke pon tosan megegyezik 0 , -
v a l , 0 2 pedig anná l j o b b a n megközelít i 0 2 - t , minél kisebb az á t t apad t csepp-
részle t , tehát ininél kisebb a függő cseppnek az egyensúlyi alakhoz képes t 
a nehézségi erő h a t á s á r a bekövetkező torzulása. 

C fázis. E r r e a fázisra, amely egy kri t ikus h ér ték meghaladásakor lép 
fel , az jellemző, hogy mind a megoszlott két félcsepp (részleges á t t apadáskor ) , 
m i n d a meg nem oszlot t (teljes á t t a p a d á s k o r S2-n, át n e m tapadáskor S p e n 
m a r a d ó ) csepp fe lüle te periodikusan vá l t oz t a t j a a lak já t . Ez a „rezgés" másod-
percekig is e l tar t és közben a folyadékfelszín az egyensúlyi minimum felszíntől 
igen eltérő alakú (vö. 19. és 20. ábra) . Jellegzetes, hogy eközben rx és r 2 é r t éke 
n e m változik, a pe remvona l „ r a g a d á s a " mia t t azonban 0 , és 0 2 n a g y ingadozá-
s o k a t muta t . 

Szekunder inikrocsepp egyér te lműen csak részleges á t t apadás ese tében 
lé tesül t (a 4., 5. és 6. sz. rendszerekben) a befűződéskor keletkezett v é k o n y 
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fo lyadékszálból . A mikrocsepp á t m é r ő j e az egyes r endsze rek re közel azonos 
ér ték (300 . . . 320 gm) vo l t . Az e lszakadás p i l l ana tában a mik rocsepp megba tá -
rozo t t k ine t ikus energ iáva l rendelkezik és először m i n d i g felfelé mozog. 
A mikrocsepp is pe r iod ikusan v á l t o z t a t j a a l a k j á t az o r s ó — g ö m b — diszkosz — 
gömb — orsó sorozaton keresz tü l és m i n t e g y 4 . . . 5 ms u t á n veszi fel a végleges 
egyensólyi (gömb) a l ako t . 

A mikrocseppek é l e t t a r t a m á r a és a koaleszcenciára v o n a t k o z ó s z á m a d a -
t o k a t n é h á n y rendszerre a X X . t á b l á z a t b a n foglaltuk össze . Lá tha tó , hogy 

XX. táb láza t 

A szekunder mikrocseppek élettartama 
és koaleszcenciája 

Rendszer száma 
É le t t a r t ama , 

ms 
Érintkezési idő, 

ms Koaleszcencia 

4 36,3 5,6 v a n 
5 22,5 3,8 v a n 
6 16,5 > 6,6 n incs 

a t i sz ta víz koaleszcenciája gyorsabb , m i n t a bu tanolo lda té . E n n e k kézenfekvő 
m a g y a r á z a t a az volna, hogy az oldat fe lü le t i feszültsége, t e h á t a koaleszcencia 
s zempon t j ábó l m é r v a d ó kohéziós energ iá ja is kisebb, min t a vízé , és így ltosz-
szabb időn á t é r in tkezhe t s a j á t fe lüle tével összefolyás né lkül . Ehhez még az is 
h o z z á j á r u l h a t , hogy az o lda tcsepp fe lü le tén kialakul t egymolekt t lás adszorpciós 
ré teg mechan ika i gá t a t is emel az összefolyás elé. Ez a plauzibi l isnek látszó 
fel tevés azonban nem m a g y a r á z z a meg a 4. és 6. sz. rendszerek közöt t i különb-
séget , azt ti., hogy az egyik esetben fellép a koaleszcencia, a más ikban pedig 
nem. Lehe t , hogy ez vélet len jelenség, de az is elképzelhető, h o g y a bu t ano lnak 
a ké t á t t a p a d á s i fe lületen (üvegen és plexiüvegen) való k ü l ö n b ö z ő mér t ékű 
adszorpc ió jáva l és az ennek fo ly tán beá l ló lokális koncen t rác ió - és felületi 
feszül tségvál tozással áll k a p c s o l a t b a n . E n n e k bizonyí tására a z o n b a n a rendel-
kezésre álló kísérleti a n y a g n e m elegendő. 

Az á t t a p a d á s r a v o n a t k o z ó eddigi v izsgála tok csak a k e z d e t i lépést jelen-
t ik ennek az igen érdekes je lenségnek a megismerésében. L e g y e n szabad a r ra 
is r á m u t a t n i , hogy az á t t a p a d á s ké t , gyakor la t i l ag igen f o n t o s el járás f iz ikai 
a lapje lensége: a ragasz tásé és a n y o m t a t á s é . Főleg ez u t ó b b i s zempon t j ábó l 
lehetnek t o v á b b i rendszeres v izsgá la tok j e len tősek , hiszen m a még alig t u d u n k 
b iz tosa t arról , hogy milyen t ényezők tő l f ü g g a fes téká tadás , azaz a lényegében 
fo lyékony fes tékrendszer á t t a p a d á s a , ill. megoszlása a i i yomófo rma és a 
n y o m a n d ó felület közöt t . Ny i lvánva ló az á t t a p a d á s t a n u l m á n y o z á s á n a k kapi l-
lárf iz ikai és kolloidfizikai p e r s p e k t í v á j a is. 
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4 . Folyadék-szét terülési (nedvesedés!) vizsgálatok 

4.1 Nedvesedés tiszta folyadékokkal 

Kis ene rg iá jú fe lüle tek szokásos ér te lemben v e t t nedves í the tőségének 
je l lemzője a fe lü le ten részben szé t t e rü l t fo lyadékcsepp peremszöge, ame lynek 
koszinuszér tékét a nedvesedés m é r t é k s z á m á n a k is t e k i n t h e t j ü k . * 

Mind e lméle t i , m i n d gyakor la t i szempontból a l a p v e t ő kérdés, h o g y 
mi lyen t ényezők tő l f ü g g egy a d o t t f e lü le tnek adott f o l y a d é k k a l való nedves í t -
he tősége és ez mi lyen módon befo lyáso lha tó . 

A ha tá r f e lü l e t i kémia ezzel kapcso la tos maximál is célkitűzése az vo lna , 
h o g y a peremszöge t , vagy egyéb, a nedvesedésre j e l l emző t e rmod inamika i 
mennyiségeke t e lmélet i leg számítsa a szilárd test és a fo lyadék molekulár is 
pa r a mé te r e inek i smere t ében . Er re a z o n b a n jelenleg még nincs mód, használ -
h a t ó ada tokhoz c sak közve t len nedvesedés i mérések — elsősorban a peremszög 
mérése — a l a p j á n j u t h a t u n k , s ezekből a Young-egyenle t segítségével számí t -
h a t j u k ki pl. a reverzibi l is adhéziós m u n k á t vagy a szé t te rü lés i koeff ic ienst . 

Ennek ellenére a Young-egyen le tnek már p u s z t á n fo rmai analízise is 
k v a l i t a t í v t á j é k o z ó d á s t n y ú j t h a t a d o t t rendszer nedvesedés i viszonyairól . 
11a a 180°-nál k i s ebb véges pe remszögek — t ehá t a részleges szétterülés •— 
ese tére szor í tkozunk , akkor a köve tkezőke t á l l a p í t h a t j u k meg. Mivel (és 
f s v is) niindig poz i t í v , cos 6 előjelét a ysv — 7'SL kü lönbség előjele szabja meg . 
E b b ő l köve tkez ik , hogy 90°-nál n a g y o b b peremszög ysL > f sv e se tben , 
90°-nál kisebb pe remszög pedig ysL <7 f s v esetben a l a k u l ki. Miután ped ig 
k é t fázis közö t t i ha t á r f e lü l e t i feszül tség nem lehet n a g y o b b , mint a fáz isok 
bármely ikének s z a b a d felszíni feszül tsége, tompaszög c sak ysv <C f i . fe l té te l 
mel le t t lehetséges. E b b ő l azonban még nem következ ik , hogy viszont hegyes-
szög — azaz k e z d ő d ő szét terülési h a j l a m — akkor t a p a s z t a l h a t ó , ha ysv FL : 

ysL ui. akkor is k i sebb lehet ysv-nél, h a egyébként ysv kisebb yL-nél, mive l 
a ha tá r fe lü le t i feszül t ség az é r in tkező fázisok b á r m e l y i k é n e k szabad felszíni 
feszültségénél k i s e b b lehet , csak n a g y o b b nem. 

Ha m á r m o s t a d o t t szilárd fe lü le te t (ysv ^ f s = állandó) kü lönböző 
fo lyadékokka l h o z u n k ér in tkezésbe, a k k o r yL-et c s ö k k e n t v e , a nedves í the tő-
ség nő, mivel c s ö k k e n ő yL-h'l (y l ysv feltétel mel le t t ) ysL bizonyosan csök-
ken , t ehá t ysv — ysL nő- í g y t e h á t kis energiá jú fe lü le tek t isz ta fo lyadékokka l 
v a l ó nedves í the tősége a fo lyadék fe lüle t i feszül tségének csökkenésével egy-
ér te lműen nő. H a n g s ú l y o z z u k , hogy e n n e k feltétele az á l l andó ysv, vagyis az , 
hogy a fo lyadékka l va ló ér in tkezéskor a szabad szilárd fe lüle t szerkezete n e m 
vál tozik , pl. a f o lyadék gőzének adszorpció ja k ö v e t k e z t é b e n . Ma már e legendő 
kísérleti b izony í ték v a n a r ra nézve, hogy amenny iben a peremszög jól mé r -

* REHBINDER [56] a cos 0 - t nedvesedés i számnak nevez te el. 
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he tő , véges é r t é k ű , a k k o r adszorpc ió t é n y l e g nincsen, i l le tve csak o lyan kis-
m é r t é k ű , hogy 

ys — r s v = -tsv ^ o . 

A jelenlegi — f ő k é n t ZiSMANtól és m u n k a t á r s a i t ó l s z á r m a z ó — kísér le t i 
a n y a g po l imerekre és más kis e n e r g i á j ú f e lü le t ek re nézve a f e n t i k ö v e t k e z t e t é s t 
t e l j es m é r t é k b e n a l á t á m a s z t j a . E g y e t l e n o lyan eset s e m i smere tes , a m i k o r 
a d o t t po l imeren csökkenő felület i f e szü l t ségű t i sz ta fo lyadékok n ö v e k v ő p e r e m -
szöget k é p e z t e k vo lna . Ez t e rmésze t e sen csak o lyan r e n d s z e r e k r e igaz, a m e -
l y e k b e n kémia i kö l c sönha t á s n incsen , a m i n t az t az a u t o f ó b f o l y a d é k o k el len-
p é l d á j a m u t a t j a . 

A fen t i ek é r t e l m é b e n a cos 0 - - f (yL) összefüggést v a l a m i l y e n , m o n o t o n 
c sökkenő görbe í r j a le. E f ü g g v é n y a n a l i t i k a i a lak já ró l a p r io r i t e r m é s z e t e s e n 
s e m m i t sem lehet m o n d a n i . Mint az 1.6 p o n t b a n m á r e m l í t e t t ü k , ZiSMAN 
b izonyos e se t ekben é rvényesnek t a l á l t a a 

cos 0 = a — b • yL (20) 

l ineár is összefüggés t , a m e l y a yc k r i t i kus fe lü le t i feszül tség: 

yc = l im yL (41) 
©-.o 

beveze tésével a k ö v e t k e z ő a lakra h o z h a t ó : 

cos 0 = 1 - b(yL - yc) . (42) 

N y i l v á n v a l ó , hogy a (20) egyenle t é rvényessége ese tén in ind a nedvcs í -
tési f e szü t ség , m i n d az adhéziós energ ia k v a d r a t i k u s f ü g g v é n y e a f o l y a d é k 
fe lüle t i feszü l t ségének . 

A Zisman- iskola köz leményeiből v i l á g o s a n k i tűn ik , h o g v a (20), ill (42) 
összefüggés csak h a s o n l ó szerkezetű f o l y a d é k o k r a , pl . h o m o l ó g sorok t a g j a i r a 
t e k i n t h e t ő e l f o g a d h a t ó m ó d o n s z i g n i f i k á n s n a k , de akkor is csak v i s z o n y l a g 
szűk y L - t a r t o m á n y b a n . Ez azonban n y i l v á n n e m b i z o n y í t j a , h o g y a l i n e a r i t á s 
széles yL ' i t i t e rva l lumban , kü lönböző mo leku la sze rkeze tű és po la r i t á sú f o l y a -
d é k o k r a is é rvényes , h iszen lehetséges, h o g y egy görbeszakasz j ó l ineáris köze-
lí téséről v a n c s u p á n szó. ZiSMANnak és m u n k a t á r s a i n a k k ö z l e m é n y e i b e n s e m 
a l inear i t á s t b i zony í tó s zaba tos m a t e m a t i k a i anal íz is t , sem e lmé le t i a l á t á m a s z -
t á s t n e m t a l á l u n k . 

N o h a m u n k á n k fő célja az o l d a t o k k a l v a l ó nedvesedés v i z sgá l a t a v o l t , 
a f e n t i e k m i a t t t i s z t a fo lyadékokka l is v é g e z t ü n k méréseke t szé lesebb y^-
ská l án , kü lönböző sze rkeze tű és p o l a r i t á s ú fo lyadékokka l . E z t az is i n d o k o l t a , 
hogy a t a p a d á s i á l l a n d ó koncen t rác iú függéséve l k a p c s o l a t b a n p a r a f f i n ese té -
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b o n a /?, } 'L-függvényre széles y L " t a r t o m a n y b a n k i f o g á s t a l a n l ineárist k a p t u n k 
(vö . 13. ábra) , a m i e l l e n t é t b e n áll a Z i sman-egyen le t t e l . 

A v i z s g á l a t o k a t p a r a f f i n , P T F E , P E , P P , PS , PVC, P K és PMMA fe lü-
l e t e k e n a k ö v e t k e z ő f o l y a d é k o k k a l v é g e z t ü k : víz, gl icerin, etilén-glikol, met i-
l én - jod id , a - b r ó m n a f t a l i n , n i t ro-benzol , a l i fás s a v a k és a lkoholok . 

fL, din/cm 
23. ábra. P o l i m e r e k cos ©, yL 'gö rbé i 

1.0 

; 0,5 

PMMA. PVC 

10 20 30 (0 50 60 
. din/cm 

24. ábra. P o l i m e r e k cos ©, ^ ' g ö r b é i 

A v izsgált nyo l c fe lüle t közül c s u p á n a P T F E e s e t é b e n lehe te t t a méré s i 
p o n t o k o n á t e g y e t l e n egyenes t f e k t e t n i , e g y é b k é n t a p o n t o k egy-egy, t ö b b é -
kevésbé széles s á v b a e s t ek , ame lye t á l t a l á b a n két l ineár issa l lehe te t t h a t á r o l n i 
( lásd p é l d a k é n t a 23. és 24. áb r á t ) . 

Noha i lyen széles — mintegy 50 d in / cm t e r j e d e l m ű — y L " t a r t ° m á n y b a n 
n incs e g y é r t e l m ű l ineár is összefüggés, mérése ink a l a p j á n megkísére l tük yc 

g r a f i k u s m e g h a t á r o z á s á t a sávot h a t á r o l ó l ineár isok cos 0 = l - re e x t r a p o l á l t 
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értékcinek a közepelésével. Amint a X X I . t áb láza t adata i m u t a t j á k , az egyezés 
a Z I S M A N ál tal közölt é r tékekkel a ránylag jó. Ez azonban legfeljebb amellet t 
szól, hogy a cos 0 = f(yi.) függvényt leíró görbének a yl = yc-hez közelálló 
( tehát a teljes szét terülést megelőző szakasza) lineárisan is ex t rapolá lha tó . 
Az eredményekből azonban világos, hogy a (20) egyenlet nagy ^ - t a r t o m á n y -
ban á l ta lában nem érvényes . 

XXI. táblázat 

Polimerek yc-értékei 

Polimer 
ye d in /cm 

Pol imer 
a b 

P T F E 1 6 1 8 
Para f f in 2 5 1 7 . . 2 5 
P P 2 9 — 

P K 2 9 — 

PS 3 0 3 3 
P E 3 2 3 1 
PVC 3 9 3 9 
PMMA 3 9 — 

a: s a j á t mérésből 

b: SHAFRIN és ZISMAN eredményei [ J . P h y s . Chem. 61, 1046 (1957), 64, 519 (1960)] 

4.2 Nedvesedés oldatokkal 
A gyakorla t i esetek t ú l n y o m ó többségében az oldatokkal , elsősorban vizes 

oldatokkal való nedvesí thetőség fontos, ö n m a g u k b a n vizzel rosszul nedvesedő 
felületek nedvesodőképességét a vízben o ldot t nedvesí tő szerekkel — detergen-
sekkel — növelik. A detergensek a tenz idek csopor t jába t a r t oznak , vagyis 
olyan amf ipa t ikus (poláris és apoláris csopor tokat t a r t a lmazó) molekulákból 
épülnek fel, amelyek n a g y m é r t é k b e n kapi l lá rak t ívak ( fe lüle takt ívak) a vízre 
nézve: felületi feszültségét m á r viszonylag kis töménységben ( 1 % ala t t ) mint-
egy 25 . . .30 din/cm-re csökkent ik . 

A tenzidek vizes o lda ta inak csaknem va lamennyi f izikai-kémiai tu la j -
donsága (elektromos vezetőképessége, felületi feszültsége, ozmózis nyomása 
stb.) egy megha tá rozo t t , viszonylag szűk töménység- in te rva l lumban, sokszor 
pedig egyetlen jól def iniál t koncentrációnál (CMC: kr i t ikus micella-koncent-
ráció) hirtelen vál tozást m u t a t . 

A vizes oldatok a lka lmazása a nedvesedésre vona tkozó a l a p k u t a t á s b a n 
azzal az előnnyel jár , hogy a nedvesítő folyadék felületi feszültségének válto-
zását egyetlen oldott a n y a g koncentráció-sorozatával lehet elérni, t ehá t nem 
kell számolni esetleges specif ikus molekuláris kölcsönhatásokkal a nedvesítő 
fo lyadék és a nedvesí te t t felület közöt t . Lehetőség nyílik t o v á b b á egy olyan 
nedvesítési függvény kísérleti ú ton tö r t énő megál lapí tására , amelynek függet-

6* Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



4 3 0 WOLFltAM: FOLYADÉKADHÉZIÓ ÉS NEDVESEDÉS 

len vál tozója az o ldat töménysége. A leglényegesebb szempont azonban az, 
hogy miu tán az o ldot t molekulának a rendszer különböző határfe lü le tc in 
végbemenő adszorpciója és a megfelelő határfe lüle t i feszültségek ennek követ -
kez tében való megvál tozása befolyásol ja a nedvesedés mér téké t , az u tóbbibó l 
— kísérletileg viszonylag egyszerű módon nyerhető ada tok a lap ján — köve t -
kez t e the tünk az adszorpcióra és a ha tá r ré tegek szerkezetére. 

4 . 2 1 Az eddigi v izsgá la tok á t t ek in t é se 

A kis energ iá jú felületek kapi l lá rak t ív anyagok vizes oldataival va ló 
nedvesí thetőségére vonatkozó első rendszeres m u n k a FowKEStól és H A R K I N S -

tó l származik [34], akik különböző töménységű vizes bu tano lo lda tok perem-
szögét ha t á roz t ák meg para f f inon az Adam — Jessop-módszer egy H A R K I N S 

ál tal f inomí to t t vá l toza táva l . Megál lap í to t ták , hogy a töménység növelésével 
a peremszög mono ton csökken, de az elérhető legnagyobb koncentráció esetén 
is még véges, t e h á t nincsen teljes szét terülés . A mér t ada tok a lap ján kiszámí-
t o t t á k a különböző töménységekhez t a r t o z ó nedvesítési feszültségeket , ezekből 
pedig a sz i lárd—folyadék ha tá r fe lü le ten adszorbeál t f i lm kétdimenziós nyomá-
sá t . 

S A S A K I [ 5 7 ] , aki paraf f in nedvesedését vizsgálta vizes e tanololdatokkal , 
megál lapí to t ta , hogy a nedvesítési feszültség nő az oldat alkoholkoncentráció-
j áva l . Hasonló e redményekre j u t o t t vizes a lkohololdatokkal polietilén felületen 
A L L A N is [ 5 8 ] , v a l a m i n t ka t ionak t ív tenzidek vizes o ldata ival ok tadekán felü-
leten E L T O N [ 5 9 ] . U tóbb i szerző azonban megál lap í to t ta , hogy ugyanezen 
o lda tok kvarcfe lü le te t nedvesí tő képessége min imumgörbe szerint vál tozik 
a tenzid töménységével . Ezt azzal magyaráz t a , hogy a nega t ív kvarcfe lüle ten 
kemiszorpció révén létesült i r ány í to t t pr imer réteg kialakulásáig a nedvesedő-
képesség csökken, m a j d egy második ellentétes i r ány í to t t s ágú réteg kia laku-
lása köve tkez tében ismét növekszik. 

Szintet ikus pol imereken A L L A N említet t m u n k á j á n kívül csak B E R N E T T 

és Z I S M A N [43] végeztek v izsgála tokat vizes alkohol- és tenzidoldatokkal , P E 

és P T F E fe lü le teken. A cos 0 , y L
_ P o n t o k vizes alkohololdatok esetében egy 

monoton csökkenő görbén feküsznek, tenz idolda toknál pedig a szerzők mind-
össze 4 . . . 5 mérési pon to t két , kü lönböző meredekségű egyenesdarabbal köt-
nek össze úgy, hogy a metszésponthoz ta r tozó yL ér ték közelítőleg megfelel 
a tenzid yL, c-görbéje tö réspont jához , vagyis a CMC-hez rendel t ycMC ér ték-
nek . A nagyobb meredekségű lineáris szakaszt ex t rapo lá l j ák cos 0 = l - r e és 
így ha tá rozzák meg a yc-t. 

Ellenőr iz tük B E R N E T T és Z I S M A N mérési p o n t j a i t és megál lap í to t tuk , 
hogy azok vizes a lkohololdatok ese tében hiperbolán fekszenek; a tenzidolda-
tok ra vonatkozó a d a t o k azonban n e m vol tak elégségesek a függvény anal i t ikai 
a l ak jának megál lapí tásához. Miu tán egy hiperbola a lakú cos 0 , yL'gürbe egybe-
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v á g o t t azzal a megá l l ap í t á sunkka l (vö. 3.2 pont ) , hogy a nedvesí tési feszül tség 
(legalábbis pa ra f f in felületre) l ineáris függvénye a felület i feszültségnek, a k é r d é s 
részletes kivizsgálást érdemel t , m e r t r e m é n y t n y ú j t o t t a r ra , hogy egy — 
gyakor la t i lag is h a s z n á l h a t ó — nedvesí tés i ( p o n t o s a b b a n : szétterülés!) f ügg -
v é n y t á l l ap í thassunk incg. Abból a célból, hogy a micel laképződés sze repé t 
t i sz tázzuk , a v izsgá la toka t mind kis molekulasúlyú alkoholok, mind t enz idek 
vizes o lda ta iva l e lvégez tük számos pol imerfe lüle ten. 

A v izsgá la toka t az 1 . . . 4 s zéna tomszámú normál alifás a lkoholokkal és 
a köve tkező ionos tenz idekkel v é g e z t ü k : 

ná t r ium-dodec i l - szu l fá t , N a D S (anionos); 
ná t r ium- te t radec i l - szu l fá t , N a T S (anionos); 
ce t i l -p i r id in ium-bromid, C P B (kat ionos) és 
hexadec i l - t r ime t i l - ammónium-bromid , H T A B (kat ionos) . 

XXII . táblázat 

Az alkalmazott tenzidek CMC és y^^C értékei 

Tenzid 
CMC 
mól/l 

ycMc 
ilin/cm 

N a D S 7,5 • 10~3 29,6 
N a T S 1,8 • 10" 3 28.5 
CPB 5 • 10" 4 36.0 
H T A B 3 • lO"4 37,3 

A tenzidek CMC- és ycMC-értékeit a X X I I . t áb láza t t a r t a l m a z z a . A méré-
sekhez 5 • 10 és 10 - mól/l közö t t i t öménységű o l d a t o k a t ha szná l tunk . 

4 . 2 2 Vizes a lkoho lo lda tok szét terülése [79, 80 , 8 5 , 9 2 , 9 3 ] 

A 13 . á b r á n a t a p a d á s i á l landó koncent rác iófüggése kapcsán m á r be-
m u t a t t u k , hogy p a r a f f i n esetében a fl, yL -pontok egy egyenesen fekszenek . 
Ezen az á b r á n a F O V V K E S és H A R K I N S idézet t m u n k á j á n a k ada ta ibó l s z á m í t o t t 
é r t ékek is fel v a n n a k t ü n t e t v e . É r t é k e l t ü k E L L I O T T és L E E S E [60] a d a t a i t is, 
ame lyek normál amil- , hepti l- , oktil- , nonil- , dodecil-alkohol, va lamin t n o r m á l 
d e k á n s a v vizes o lda t a inak pa ra f f in ra va ló szét terülésére v o n a t k o z n a k . A mérési 
p o n t o k o n a legkisebb négyzetek módszerével sz in tén egyenes f e k t e t h e t ő , 
a m e l y n e k meredeksége ugyancsak minusz egy (25. áb ra ) . 

Pol imerekre v o n a t k o z ó sa j á t mérés i a d a t a i n k a t a 26. ábra t ü n t e t i fel . 
L á t h a t ó , hogy mindegy ik esetben nega t ív meredekségű lineáris adódik , t e h á t 
a p a r a f f i n r a ta lá l t nedvesí tés i f ü g g v é n y : 

fl = A - B -yL (38) 

ebben az ese tben is é rvényes . Az A és B á l landók ér téke i t a X X I I I . t á b l á z a t 
t a r t a l m a z z a . 
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40 

1"20 

0 

-20 

0 20 40 60 
fL;din/cm 

25. ábra. P a r a f f i n r a v o n a t k o z ó /?, y L - d i a g r a i n ELLIOTT és LEESE [60] a d a t a i a l a p j á n 

30 -

. j j . , / 

35 40 45 50 55 60 65 70 75 
jL.din/cm 

26. ábra. P o l i m e r e k fi, y L - d i a g r a m j a i . 1 : P T F E , 2 : P a r a f f i n , 3 : P S , 4 : P P , 5 : P K 

X X I I I . t á b l á z a t 

A (38) egyenlet állandói 

a B 
Felület d in / cm din/cm 

P a r a f f i n . . . . 4 8 , 5 1 , 0 0 0 

P T F E 4 8 , 5 1 , 2 5 0 

P S 3 7 , 3 0 , 5 4 0 

P P 4 7 , 0 0 , 6 5 1 

P K 4 0 , 0 0 , 5 0 2 
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Figyelmet érdemel a B = 1 eset. Ez ugyanis anny i t je lent , hogy a Í U S L 

reverzibilis adhéziós m u n k a a koncentrációtól független ál landó érték, hiszen 
fi = yL cos & — A — yL-ből következik , hogy 

JTSL = y L ( cosö + 1) = A (állandó). (43) 

XXIV. táblázat 

A (43) egyenlet érvényessége paraffinra 

TSL. c. T s l . 
mó l / l erg/cm2 mól/ l erg/cm2 

0 4 7 , 4 n-Propanol 
Metanol 0 , 1 4 9 , 0 

0 , 5 4 9 , 0 0 , 3 4 9 , 1 
1 , 0 5 0 , 5 1 , 0 4 7 , 6 
3 , 0 4 7 , 4 2 , 0 4 8 , 2 
5 , 0 4 8 , 9 

Etanol n-Butanol 
0 , 5 4 7 , 6 0 , 0 5 4 8 , 1 
1 , 0 4 8 , 3 0 , 1 0 4 9 , 0 
2 , 0 4 7 , 8 0 , 3 0 4 8 , 2 
4 , 0 4 7 , 9 0 , 5 0 4 8 , 1 

középér ték; 48,35 

A X X I V . táb láza t ada ta iból l á tha tó , hogy ez pa ra f f in ra va lóban teljesül. 
Ugyancsak lineáris összefüggést k a p t u n k a nedvesítési feszültség és felü-

leti feszültség közöt t , ha fi-t nem az egyensúlyi, hanem a haladó, ill. a há t rá ló 
peremszögek a lap ján s z á m í t o t t u k : 

fi = yL cos0 = A-B-yL, (44) 

fi = y L c o s 0 = A — ByL. (45) 

XXV. táblázat 

A (44) és (45) egyenlet állandói 

Felület 
A X 

Ü ¥ Felület 
din/ cm 

Ü ¥ 

Paraf f in 43,0 43,0 1,020 0,735 
P T F E 41,5 41,5 1,203 0,599 
l 'S 38,2 38,0 0,717 0,319 
I 'P 33,0 19,0 0,507 - 0 , 4 2 0 
P E 33,0 18,0 0,479 - 0 , 3 5 0 

Ide vona tkozó méréseink ada ta ibó l (vö. XXV. t áb l áza t ) megál lapí tha tó 
vol t , hogy a vizsgált polimerek a hiszterézis tekinte tbevéte lével két csoportba 
sorolhatók: 
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a) Para f f in , P T F E és PS felületekre A = A, mindké t B pozitív (teliát 
az i ránytó l függet lenül a meredekség negat ív , a nedvesítési feszültség a kon-
cent rác ióval nő), t o v á b b á B nagyobb, mint B. 

b) P P és P K felületekre A nagyobb , mint A; B pozi t ív , de B negatív, 
t e h á t a nedvesedési görbének nemcsak a meredeksége, h a n e m jellege is függ 
a fo lyamat i r ányá tó l . 

I la a (44) és (45) egyenletet k i v o n j u k : 

P - P = ( A - A ) + ( B - B ) y L , (46) 

a k k o r a fenti a ) csopor tba t a r tozó pol imerekre adódik, hogy 

B — B = cos0 — c o s 0 == állandó- (47 

Figyelemre mél tó , hogy ezt az e r edmény t a t apadás i á l landónak a felü-
le t i feszültségtől va ló függésével kapcso la tban már m e g k a p t u k (vö. (36) 
egyenle t és X I I . t áb láza t ) . A X X V I . t áb láza t adataiból l á t ha tó , hogy a (47) 

XXVI. táb láza t 

A (36) és (47) egyenlet összehasonlítása 
a X I I . és XXV. táblázat adatai alapján 

Felület COS & — - COS & B — 13 

P a r a f f i n 0.274 0,285 
P T F E 0,629 0,684 
P S 0,409 0,398 

egyenlet á l l andójának a f), yu-egyenesek meredekségéből s zámí to t t értékei igen 
jó l egyeznek a te l jesen függet len ú ton , a t apadás i á l landó méréséből k a p o t t 
ér tékekkel . Ez a n n y i t je lent , hogy apoláris felületekre o lda tok peremszög-
hiszterézisének nagysága függet len az oldat koncent rác ió já tó l . 

4 . 2 3 Vizes t enz ido lda tok szét terülése [ 8 5 , 94 , 96 , 9 7 ] 

Az előző p o n t b a n i smer te te t t vizsgálataink a lap ján két megállapí tást 
t e h e t t ü n k : 

a) Kis moleku lá jú kap i l l á rak t ív anyagok vizes o lda ta i ra a Zisman-
egyenlet nem érvényes , helyet te — legalábbis a t anu lmányozo t t 20 rendszer 
esetében — sikerül t a nedvesítési feszültségnek a felület i feszültségtől va ló 
függését egyetlen — lineáris — egyenlet tel leírni. 

Kémiai Közlemények 27. kötei 1967 



435 W O L F R A M : F O L Y A D É K A D i iÉZIÓ ÉS N E D V E S E D É S 

b) A vizsgált fe lületek polar i tása a nedvesedésre nemcsak mennyiségileg, 
h a n e m minőségileg is k iha t . E r r e m u t a t az a t é n y , hogy viszonylag poláris 
felületek esetén a (38) egyenle te t leíró egyenes pozi t ív meredekségű , ha a folya-
d é k n a k egy m á r nedvesede t t felületről va ló v isszahúzódása a l ap j án számol juk 
a nedvesí tési feszültség ér tékei t . 

A t enz ido lda tokka l végze t t k i t e r j e d t v izsgá la ta inkka l e lsősorban a r ra 
a k a r t u n k választ kapn i , hogy a (38) összefüggés menny i re á l ta lános , s ha nem 
az, milyen t ípusú nedvesedési f üggvények lehetségesek egyá l t a l ában . Feleletet 
k í v á n t u n k t o v á b b á k a p n i a r ra , hogy a t enz ido lda tok szerkezete, főkén t a 
micel laképződés, v a l a m i n t a fe lüle tek polar i tása hogyan befolyásol ja a nedve-
sedési v i szonyokat . 

A 4-féle tenzidből és 7-féIe fe lületből k o m b i n á l h a t ó 28 rendszer mind-
egyiké t t a n u l m á n y o z t u k . Minden ese tben 15 . . . 20 kü lönböző t öménységű 
o l d a t n a k h a t á r o z t u k meg a ha l adó peremszögét . A méréseket s t a n d a r d körül-
m é n y e k közöt t végez tük a goniométeres módszerrel . K i s z á m í t o t t u k a nedve-
sítési feszül tségeket , az adhéziós m u n k á k a t és ezeknek meg a peremszögeknek 
is m e g h a t á r o z t u k mind a felület i feszül tségtől , mind a koncen t rác ió logar i tmu-
sá tó l való függését . Az e redmények a l a p j á n a köve tkező megál lap í tások tehe-
t ő k . 

a ) A peremszög a koncent rác ióva l csökken, a csökkenés a CMC-ig vagy 
ehhez közelálló töménységig á l t a l ában monoton . A CMC környeze tében a gör-
bének vagy t ö r é spon t j a v a n , vagy hi r te len vál tozik a meredeksége. A CMC-nél 
n a g y o b b töménységű o lda tok peremszöge vagy á l l andó vagy- k i smér tékű 
csökkenést m u t a t . (Pé lda : 27. és 28. ábra . ) 

b) Ado t t t öménységű t enz ido lda tnak a vízhez v i szony í to t t nedvesí tő-
képessége annál nagyobb , minél kevésbé poláris a fe lüle t . A nedves í tő ha tá s 
m é r t é k é n e k t e k i n t h e t ő 0 O — 0CMC különbségeket (0 O : a víz peremszöge, 

/ . 0 = / ( c ) , ill. 0 = / ( I n c ) 

100 

20 CMC 

-12 -10 -8 -5 
Inc 

27. ábra. A P K / H T A B r e n d s z e r 0 , In r -gö rbé j e 
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©CMC* a t enz ido lda t peremszöge a k r i t i kus micel lakoncentrációnál) a X X Y I I . 
t á b l á z a t b a n fog la l tuk össze. A X X V I I . t áb láza tbó l l á t ha tó , hogy a tenzidek 
nedves i tőképessége a N a D S , NaTS, C P B , I I T A B sor rendben csökken. 

c) Viszonylag polár is fe lüle teken (PMMA, P K és P E T F ) o lyan t ömény-
ségű oldat is véges peremszöget a lko t , amelynek felület i feszültsége kisebb 

100 

80 

60 

10 

20 CMC 

_ L 
-12 -10 

In c 

28. ábra. A P E T F / N a T S rendszer ©, In c-gürbéje 

XXVII . táblázat 

Víz és c = CMC töménységű tenzidoldatok 
peremszögének különbsége polimereken 

® o - w C M C . fok 

NaDS NaTS C P B H T A B 

Paraff in 6 2 , 0 3 2 , 7 3 5 , 3 2 4 , 8 
P T F E — 3 5 , 9 3 6 , 1 2 1 , 4 
P E 5 1 , 6 3 3 . 0 2 7 , 5 2 9 , 2 
P P 4 9 , 7 3 2 , 3 3 2 , 8 3 8 , 0 
PK 4 1 , 8 2 2 . 1 2 3 , 1 1 7 . 9 
P E T F * 4 1 , 7 2 0 . 2 1 5 , 6 1 2 , 9 
PMMA 3 1 , 4 1 8 , 1 1 4 . 3 9 , 0 

* pol iet i lénteref talát 

XXVIII . táblázat 

Nátrium-dodecil-szulfátoldatok peremszöge 
poláris polimereken 

c, 
m ó l / l 

cos & c, 
m ó l / l 

PMMA P K P E T F 

0 0 , 3 2 0 6 0 , 1 4 0 9 0 , 2 5 2 1 
3 • l ó - 5 0 , 2 5 2 1 0 , 1 3 9 2 0,2215 
5 • 1 0 - 5 0,2198 0,1271 0 , 2 5 5 4 
8 • 1 0 - 5 0 , 2 6 2 2 0 , 1 3 2 3 0 , 2 8 0 7 
1 • 1 0 ~ 4 0 , 3 2 5 6 0 , 2 3 3 4 0 , 3 2 8 9 
1 • 1 0 - 3 0 , 4 7 1 0 0 , 5 5 6 3 0 , 4 8 6 3 
1 • 1 0 2 0 , 8 0 1 8 0 , 7 7 8 2 0 , 8 2 5 1 
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mint yc; ugyanezeken a pol imereken a 0 — / ( In c) ,görbe rendk ívü l kicsiny 
(mintegy 10~5 mól/l) koncen t rác ióban lapos, de ha tá rozo t t m a x i m u m o t m u t a t . 
E b b e n a töménységben t e h á t az o ldat nedves í tő ha tása a t i sz ta vízhez képest 
valamivel romlik. (Példa: X X V I I I . t áb l áza t . ) 

inc 

29. ábra. A P E / N a D S rendsze r fi. In c-görbéje 

I I . p=f(Inc) 

d) A nedvesítési feszültség a koncent rác ióva l apoláris felületeken nő, 
a CMC környeze tében a meredekség h i r te len csökken, B közel á l landóvá válik 
vagy k i smér tékben nő. (Példa: 29. ábra . ) 

l_ l i L j i 
-12 -10 ~8 -6 -i 

Inc 
30. ábra. A P M M A / N a T S rendszer fi, In r -görbéje 

e) A viszonylag poláris fe lüle teken — P E T F , P K és PM — a nedvesítési 
feszültség a CMC környezetében lapos, de ha tá rozo t t m i n i m u m o t m u t a t ; a 
NaTS esetében a görbe egészen a CMC-ig nega t ív meredekségű. (Pé lda : 30. áb-
ra .) 
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100 

160 

ío 

20 

CMC 

-12 
Inc 

31. ábra. A P E T F / C P B rendszer W S L . In c-görbéje 

. 1 

" N 

80 | 
fc 60 

40 

20 CMC 

s 

In c 

32. ábra. A P E / N a D S rendszer WgL . 1" c-görbéje 

I I I . w S L = / ( l n c ) 

f ) Az adhéziós m u n k a a koncen t r ác ió növekedésével vagy csökken és 
a CMC környeze t ében á l landóvá vá l ik (példa: 31. áb ra ) , v a g y széles koncen t -
r á c i ó - t a r t o m á n y b a n közel á l l andó és a CMC-nél k i smér tékben nő (pé lda : 
32. ábra) . 

IV. p=f(yL) 

g) A nedves í t és i feszültség az o lda t felület i feszültségével nem-polár i s 
fe lü le teken ( p a r a f f i n , P E , P T F E ) v a g y az egész, v a g y a ycMC't megelőző 
t a r t o m á n y b a n n e g a t í v meredekségű l ineár is , amelyre a (38) egyenlet a lka lmaz -
h a t ó ; ycMC-nél a görbe d i szkónt inuus . (Pé lda : 33. és 34. ábra . ) Poláris fe lülete-
ken a görbének poz i t ív meredekségű szakasza is v a n a nagy yL-, t e h á t kis 
k o n c e n t r á c i ó - t a r t o m á n y b a n . ( P é l d a : 35., 36. ábra . ) 
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íl • dinl™ 

33. ábra. A p a r a f f i n / C P B r e n d s z e r fi, y L " g ö r b é j e 

fL, din/cm 

34. ábra. A P T F E / H T A B r e n d s z e r Ifi, y L - g ö r b é j e 
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[L. din/cm 

35. ábra. A P E T F / C P B r e n d s z e r /}. " /L -görbéje 

/ 
25 c , 

10 — i i 
20 60 60 80 

fL. am/cm 

36. ábra. A P M M A / N a D S r e n d s z e r f ) , y L - g ö r b é j e 

V. W S L = f ( y L ) 

h) Az adhéziós munka nem-poláris felületeken vagy ál landó (pé lda: 

X X I X . táb láza t ) , vagy csak k ismér tékben nő yiph'l. Poláris felületeken IPSL 

X X I X . t á b l á z a t 

Tenzidoldatok IFSL értékei nem-poláris felületeken 
W S L ' e r g / c m 2 

c, 
m ó l / l 

NaDS 
mól /1 

H T A B c, 
m ó l / l 

P a r a f f i n P E 
mól /1 

P a r a f f i n P E 

1 • 1 0 " 4 4 7 , 6 5 2 , 0 1 1 0 " 5 4 8 , 6 5 3 , 2 

5 • 1 0 " 4 4 9 , 2 5 1 , 2 1 • 1 0 ~ 4 4 6 , 1 5 3 , 7 
1 • 1 0 " 3 4 8 , 3 5 4 , 2 5 • 1 0 - 4 4 8 , 3 5 3 , 0 

5 • 1 0 " 3 4 8 , 8 5 3 , 1 7 • lO" 4 4 8 , 2 5 2 , 5 

1 • K T 2 4 7 , 9 5 2 , 0 1 • 1 0 " 3 4 9 , 1 5 2 , 8 

K ö z é p é r t é k : 4 8 , 8 5 2 , 5 4 8 , 1 5 3 , 0 
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100 

§ 80 
B> 
Cl) 

^60 

<0 
20 (0 60 80 

h. din/cm 

37. ábra. A P M M A / N u T S rendszer W S L , y L - g ö r b é j e 

vál tozása — amelyet egyenessel is meg lehet közelíteni — viszonylag nagyobb 
(példa: 37. ábra) . 

4.3 Nedvesedés és adszorpció 
4 .31 Szétteriilési izotermák 

A fe lü le takt ív anyagok oldata ival tör ténő nedvesítésre vona tkozó eddigi 
kísérleti anyag a lap ján a következőket á l l ap í tha t juk meg (lásd: 38. ábra) . 

a) Nagy energiá jú felületeken (pl. kvarc) a peremszög az oldat koncent-
rác ió jának növekedésével zérusról n a g y ér tékre (70 . . . 100°) nő, m a j d — esetleg 

38. ábra. A peremszüg vá l tozása a t enz ido lda t koncen t rác ió jáva l , a) n agy energ iá jú fe lü le ten . 
b) kis energ iá jú apoláris f e lü le t en ; c) kis energiá jú poláris fe lü le ten 

plátón á tha ladva — a CMC közelében hir telen gyakorlat i lag zérusra csökken. 
b) Kis energiá jú apoláris fe lüle teken (pl. paraf f in) a peremszög nagy 

ér tékből indulva a koncentrációval mono ton csökken, a csökkenés a CMC-nél 
nagyobb mérvű , de teljes szétterülés a szokásos — szénhidrogénláncú — tenzi-
dekkel nem érhető el. 

c) Kis energiá jú poláris fe lüle teken (pl. PMMA) a b ) esethez képest 
anny iban van vál tozás, hogy igen kis koncentrációnál ha t á rozo t t , bár kis maxi -
m u m lép fel. 

/ > 
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Egy átfogó nedvesí tési elmélet fő célja az volna, hogy valamely alkalmas 
model lből ki indulva megállapí tsa a 0 = / (c) függvény — a (koncentrációs) 
szél terülés i izoterma — anali t ikai kifejezését . I lyen az i rodalomban ez idő 
szer in t nem ismeretes. 

Nyi lvánvaló, hogy amennyiben létezik egy egyér te lmű yL = f(c) össze-
függés , akkor elvileg m e g a d h a t ó a 0 = f(yL), ill. cos 0 = f(y]_) vagy a yL cos 0 = 
= P = / ( 7 L ) függvény is. 

Vizsgálataink e redményeként éppen az utóbbi függvényre k a p t u n k 
expl ic i t — éspedig l ineáris — kifejezést , 1. (38) egyenlet . í gy elvileg lehetséges 
a szét terülési izoterma felállí tása. Ez azonban csak ma tema t ika i formalizmus 
m a r a d , ha a (38) egyenle tnek nem adunk f izikai t a r t a l m a t . Az a lábbiakban ezt 
k ísére l jük meg, abból a triviális meggondolásból k i indulva, hogy az oldat ned-
ves í tő ha tása az a d o t t amf ipa t ikus molekulák — i rány í to t t — adszorpciójától 
f ü g g . A peremszöget megszabó három határ fe lü le t i feszültség ui. a kérdéses 
fáz i sha tá ron végbemenő adszorpció egyér te lmű függvénye a Gibbs-féle egyen-
le t szer int : 

r , = d * ~ ; (48) 
B T d i n a RT-d Inc 

T i az adszorbeál t mennyiség az i ( = S \ , SE vagy LV) fáz isha tá ron; c, ill. 
a az adszorbeálódó komponens koncent rác ió ja , ill. ak t iv i t ása . 

4 . 3 2 A /? = I(yp) f ü g g v é n y értelmezése 

A Young-egyenle tből következik, hogy az egyes határfe lüle teken végbe-
menő adszorpció csak akkor befolyásolja a peremszög nagyságá t , ha egyben 
a ( y s v — 7s l ) /7 l h á n y a d o s ér tékét is megvá l toz t a t j a . A peremszög vál tozását 
így a ysv — ysL v s . y^, t e h á t a /? = / ( } ' l ) ábrázolás reprezentá l ja . Egy ilyen 
ábrázolás i módban az origón á tha ladó egyenesekhez egy-egy ál landó 0 - é r t é k 
v a n rendelve, s n y i l v á n © = 0°-hoz a - |-1 tneredekségű, 0 = 180°-hoz a —1 
meredekségű egyenes ta r toz ik . Ennek az ábrázolásnak előnye az, hogy köz-
vet lenül megad ja a há rom határfe lüle thez ta r tozó adszorpciók között i kap-
csolatot , ui. a Young- és Gibbs-egyenlet összehasonlí tásából az alábbi össze-
függés adódik: 

d (ySv — 7 S L ) _ =

 rsv ~ T s l 

d y l d y l r l 

A (49) egyenle t a lap ján nyi lvánvaló , hogy a /5 = f(yiJ függvény mere-
dekségének nagysága és előjele a i"Sv — J'SL különbségtől függ: /"sv ]> J'SL 
ese tben pozit ív, i ' s v <MSL esetben negat ív a meredekség. 
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Ha a P = / ( } + ) függvény lineáris, akkor ez annyi t j e len t , hogy ennek 
az egyenesnek a koncentrációtól függet len kons tans meredeksége ( = -j-B) egy-
ben a három / ' -nak a koncentrációtól ugyancsak független á l landó kapcsola tá t 
a d j a meg: 

B = F sl-AV (50) 

Minthogy 1 \ a folyadék felületi feszültségének a koncentrációtól való 
függése a lapján kísérletileg könnyen meghatá rozha tó , a /SL — / s v különbség 
is számí tha tó . 

Az egyedi Fsv> ül. 7°SL adszorpciók meghatározására a nedvesedési méré-
sek a lap ján azonban csak közelítő fel tevésekkel van lehetőség. A legkézenfek-
v ő b b ilyen feltételezés, hogy vizes o lda tokka l nedvesítve kis energiá jú felülete-
ke t , 7'sv ^ 0, amiből viszont következik , hogy a /?, y^ lineáris függvény 
meredeksége (vö. (38) egyenlet) 

B = / s l / U L • (51) 

Ha tehát / / - e t az oldat kísérletileg nyer t kapi l lárakt iv i tás i görbéjéből 
(yL vs. e) a Gibbs-egyenlet segítségével graf ikus differenciálással meghatároz-
zuk , akkor az (51) egyenlet a l ap ján a szi lárd—folyadék határfe lü le t i /'SL 
adszorbeál t mennyiség adszorpciós mérés nélkül számítható . 

/'SL értéke egyébként közvet lenül is adódik a Gibbs-egyenlet a l ap ján . 
A Young-egyenlet tekinte tbevéte lével ui. a Gibbs-egyenlet a szilárd —folyadék 
határfe lü le t re a következőképpen í rha tó : 

RT-rSL = - = _ d ( r S y - r L c o S 0 ) ( g 2 ) 

d In c d In c 

Ha a / s v = 0 feltételezéssel élünk, akkor dysv/d In c = 0, és 

R T • r S L = d ( y L C ° S & ) = ; (53) 
d In c d In c 

t e h á t a nedvesítési feszültséget az In c függvényében ábrázoló görbe grafikus 
differenciálása szolgál ta t ja az adszorbeál t mennyiséget , illetve az 

f s l = 1 ( n a : Avogadro-szám) (54) 
™ A • 7 S L 

összefüggés a lapján a molekuláris felület igényt . A / s L - n e k (51) és (38) egyen-
let segítségével való meghatározása azonban egyszerűbb, mivel / / á l ta lában 
már ismert és nincs szükség a graf ikus differenciálásra. 
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Természetesen, ha a /?, y i függvény nem lineáris, és anal i t ikai a lak ja nem 
ismeretes , akkor az (51) összefüggés használa táva l semmit sem nyerünk, mer t 
D d/3 
B = a koncent rác ióval változik s értéke csak graf ikus differenciálás-

dyl 
sal ha t á rozha tó meg. 

A B = 1 speciális eset, amely kísérleteink szerint pa ra f f in ra igaz, az (51) 
egyenle t a lapján anny i t je lent , hogy 1 'SL = azaz a szilárd — folyadék ha tá r -
felület i fázisban az adszorbeál t mennyiség azonos a fo lyadék felületi fázisára 

XXX. tábláza t 

Alifás alkoholok telítési adszorpciója és molekuláris feliiletigénye az oldat— levegő és oldat—paraffin 
határfelületen 

F LV É8L 

X 1010 mól /cm 2 Á2 /molekula 

I I I I I I 11 

Metanol 
E t a n o l 
n -P ropano l 
n - B u t a n o l 

5 , 6 1 5 , 9 7 
5 , 5 2 5 , 5 2 
5 , 3 9 5 , 5 7 
5 , 1 1 5 , 1 8 

3 0 , 1 2 9 , 6 
3 1 , 0 3 0 , 2 
3 1 , 3 3 0 , 8 
3 1 , 8 3 2 , 6 

3 1 , 2 2 9 , 9 
3 2 , 0 3 0 , 2 
3 0 , 7 3 1 , 0 
3 1 , 6 3 2 , 2 

I: az (51) egyenle t a lap ján számí tva 
I I : az (53) egyenlet a l ap ján számítva 

vona tkozó értékkel , t e h á t az utóbbihoz képest nem jelentkezik fölös adszorbeál t 
mennyiség a szilárd — folyadék ha tár fe lü le ten . Természetesen FgL = el i s 

fennál l , vö. X X X . t áb l áza t , amelyben a vizes a lkohololdatoknak para f f in ra 
vona tkozó szét terülési ada ta i a lap ján számí to t t Í"SL é r tékeket foglaltuk össze. 
L á t h a t ó , hogy a /5, yL, ill. fi, In c függvények a lapján számítással , ill. g ra f ikusan 
megha tá rozo t t é r t ékek egymással is, és az F^ ér tékekkel is igen jól egyeznek. 
Az S/L határ fe lü le t i f i lm szerkezete i lyenkor megegyezik az L/V határfe lüle t i 
rétegével , ami ny i lván annak a köve tkezménye , hogy a szilárd felület önmagá-
b a n nem fejt ki adszorp t ív ha tás t az oldot t molekulára nézve. Ez akkor vár-
h a t ó , ha a felület nagymér t ékben apoláris . í m e a magyaráza ta annak , hogy 
paraff infe lü le ten a fj, yL nedvesítési izoterma meredeksége éppen egy. 

Ha viszont a meredekség egynél kisebb, amint az t pl. a viszonylag polá-
ris pol ikarbonát ese tében t apasz ta l tuk , akkor a szilárd — folyadék ha tá r ré teg-
ben az adszorpció k isebb, mint a fo lyadék — gőz ha tá r ré t egben , vagyis a szabad 
folyadékfelszíni f i lmből a szilárd felület tel való érintkezés következtében oldot t 
molekulák kiszorulnak. Ennek a látszólagos deszorpciónak az a mechanizmusa, 
hogy az amf ipa t ikus molekulák i rány í to t t sága vál tozik meg. A szilárd felület 
poláris cen t rumai ui . a molekulák poláris csoport ja i ra vonzó hatás t gyakorol-
nak , miáltal ezeknek a felszínre gyakor la t i lag merőleges orientációja úgy vál-
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tozik, hogy a réteg tömörsége s így a ho r í t o t t s ág is csökken. A molekuláris 
fe lüle t igény te rmésze tesen ennek fo ly t án növekszik. 

A b b a n az esetben, ha B f> 1 (ezt t a p a s z t a l t u k P T F E - e n vizes alkohol-
o lda tokkal ) , E s l > FL. E n n e k az lehet az oka , hogy az igen n a g y m é r t é k b e n 
apoláris fe lüle t a mo leku láknak az o ldat szabad felszínén nem tökéletes orien-
tác ió já t [61] te l jesebbé teszi . 

Hason lók a v iszonyok a t enz ido lda tokka l is, azzal a különbséggel , hogy 
az erősen fe lü le tak t ív moleku lák o r i en tác ió já t és felület igényét a sz i lárd—folya-
dék ha tá r fe lü l e tben a fe lüle t polar i tása n a g y o b b mér t ékben befolyásol ja , min t 

XXXI. láb láza t 

Nátrium-dodecil-szulfát-molekulák felületigénye az (53) egyenlet 
alapján polimer vizes oldat határfelületben a CMC-nél 

Polimer P T F E Pa ra f f in PMMA P E T F P K 

F S L , A 2 3 8 , 2 4 1 , 0 1 3 2 1 4 2 1 6 8 

a kisebb molekuláké t . E b b e n az e se tben a számí tás t a CMC-re célszerű elvé-
gezni; a NaDS- ra v o n a t k o z ó e r e d m é n y e k a X X X I . t á b l á z a t b a n t a l á lha tók . 

Mint f e n t e b b e m l í t e t t ü k , poláris po l imereken a t enz ido lda tok nedvesítési 
feszültség —felületi feszül tség görbéinek pozi t ív meredekségű szakasza is van 
kis k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n . Ez az (50) egyenlet a l a p j á n ny i lvánva lóan 
anny i t j e l en t , hogy / ' s v n e m c s a k n e m zérus, h a n e m egyenesen nagyobb , min t 
ESL- H a még t ek in t e tbe vesszük a pe remszög—koncen t r ác ió görbének ugyan-
ebben a k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n fel lépő m a x i m u m á t , a k k o r csak azt a 
m a g y a r á z a t o t a d h a t j u k , hogy a t enz idmoleku lák a szilárd — gáz ha tá r fe lü le ten , 
legalábbis ennek a pe r emvona l közve t len közelében levő poláris felületelemeit 
apoláris végükkel min tegy l ebo r í t j ák , és ennek köve tkez tében e felülelrészeket 
is apolár issá , t e h á t kevésbé nedvescdővé teszik, hiszen i ' sv csökken.* Ehhez 
csak kevés molekula szükséges, ezért a h a t á s m á r olyan kis koncen t rác ióban 
fellép, amelyben az oldat fe lüle t i feszültsége még alig k isebb a víznél . A kon-
cent rác ió növelésével a z o n b a n yk csökkenése, t e h á t növekedése lép előtér-
be, s megindul a f e lü l e t ak t ív molekulák fe lha lmozódása az S/L ha tá r fe lü le ten 
is. E m i a t t f s l növekszik és m in thogy 1 sv m á r nem vá l toz ik , a meredekség 
előjelet vá l t , a görbe normál i s h f u t á s ú lesz. 

Ezzel a mechan izmussa l lehet m e g m a g y a r á z n i azt a kísérlet i t apasz ta la -
t u n k a t is, hogy a v iszonylag poláris fe lü le teken olyan o lda tok sem te rü lnek 
szét te l jesen, amelyeknek felület i feszül tsége kisebb az eredet i fe lüle t re vona t -

* Be lá tha tó , hogy a peremszög s z e m p o n t j á b ó l bá rmely ik ha t á r f e lü l e tnek csak a perem-
vonal la l é r in tkező felületelemei m e g h a t á r o z ó a k , ami különösen akkor veendő számí tásba , ha a 
szilárd felület energet ikai lag he te rogén , m i n t a t á r g y a l t ese tben is. 
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kozó yc ér téknél . Az S/V ha tá r f e lü l e t en t ö r t é n ő „ a d s z o r p c i ó " köve tkez t ében 
ui . yc csökken. 

A (38) egyenle t ér te lmezéséhez segítséget j e l e n t e t t FowKESnek egy 
l e g ú j a b b a n közölt m u n k á j a [62], a m e l y ké t fázis ha t á r f e lü l e t i feszültsége és 
a fázisok szabad felszíni feszültségei k ö z ö t t i összefüggésre vona tkoz ik . F O W K E S 

gondo la tmene tének lényege az, hogy a felület i feszül tséget ( F O W K E S a fe lület i 
energia kifejezést ha szná l j a ) f e lbon t j a egy London-féle diszperziós erőkből és 
egy egyéb in te rmoleku lá r i s (poláris) kö lcsönha tásból szá rmazó komponens re . 
E n n e k a lap ján v a l a m e l y i fázis fe lüle t i feszültségét y,- = yf -f- yf a l a k b a n í r j a 
fel , m a j d a molekulár i s a d a t o k (polar izá lhatóság, ionizációs energia, molekulák 
á t lagos távolsága s tb . ) a l ap ján k i s z á m í t j a a diszperziós erőkből eredő yf t a g 
é r t éké t . Ké t — 1 és 2 — fázis y12 ha t á r f e lü l e t i feszül tségére a következő kife je-
zést k a p j a : 

H a ezt az egyen le t e t a szilárd — fo lyadék ha t á r f e lü l e t r e a lka lmazzuk és 
összehasonl í t juk a Young-egyen le t t e l , akkor — kis energ iá jú fe lü le tekre 
(7TSv ^ 0) — a k ö v e t k e z ő kifejezés a d ó d i k : 

Az (56) összefüggés l á t h a t ó a n azonos az á l ta lunk t a l á l t nedvesí tési i zo te rmá-
va l — (38) egyenlet — a B = 1 speciális esetre. Ez a n n y i t je lent , hogy a m e n y -
ny iben a szilárd t e s t és a fo lyadék k ö z ö t t csak diszperziós erők h a t n a k , a k k o r 
B é r téke az egységgel egyenlő, s a reverzibi l is adhéziós m u n k a ál landó. Minden 
o lyan ese tben, a m i k o r B A 1, a London-e rőkön k ívü l egyéb — poláris — 
kölcsönhatássa l is s zámoln i kell a k é t fázis közö t t . E z ny i lván akkor lép fel, 
h a vagy a fo lyadék , v a g y a szilárd fe lü le t nem te l jesen apoláris . Ez t kísérlet i 
e redménye ink megerős í t e t t ék . 

Az (56) egyen le t e t yt-lel á t szorozva , és a (38) egyenle t te l összehasonl í tva , 
m a j d yf és yf é r t é k é t F O W K E S a d a t a i a l ap j án he lye t t e s í tve , az A á l l andóra 
47,9 din/cm adódik , igen jó egyezésben az á l ta lunk t a l á l t 48,35 din/cm ér tékke l . 
E z t t e h á t a p a r a f f i n — v i z e s oldat közö t t i reverzibilis adhéziós m u n k a megbíz-
h a t ó ér tékének t e k i n t h e t j ü k . 

Az immár elmélet i leg is a l á t á m a s z t o t t (38) egyenle t a l ap ján explicit for-
m á b a n is fe l í rható a koncent rác iós szét terülés i i z o t e r m a , ha a = f{c) függ-
v é n y ismeretes. Vizes a lkoholo lda tokra a Szyszkowski-egyenlet t e k i n t e t b e v é t c -
lével ily módon a k ö v e t k e z ő szé t te rü lés i izoterma é rvényes (25 C°-on): 

712 = 71 + 7 2 - 2 h í - r i • (55) 

c o s ö = — 1 + 2 ^YÍ — 
7 L 

(56) 

cos 0 = 
A 

— B, (57) 
71,9 — k j In (1 + k.,c) 
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ahol kl és k2 a kérdéses alkoholra vona tkozó Szyszkowski-egyenlet, A és B 
pedig a (38) egyenlet állandói. Paraf f infe lü le t re természetesen 

cos (y — 1 (58) 
71,9 — kx In (1 + k2c) 

érvényes. 

4A Kétfolyadékos rendszerek (átnedvesítési vizsgálatok) /86, 9 7 ] 

Az egyfolyadékos rendszereken végzet t v izsgálata inkból k i tűn t , hogy 
a tenzidadszorpciót az egymással ha tá ros há rom fázis egymáshoz viszonyí to t t 
relat ív polar i tása szabja meg és bizonyos esetekben a szilárd — gőz határfelüle-

inc 
39. ábra. A P E / N a D S rendszer 0 , In c görbéi 

1 : levegő, 2 : benzol , 3 : n -hep tán 

ten , pon tosabban ennek a három fázisú határél lel ér intkező részén bekövetkező 
adszorpcióval is számolni kell. Kézenfekvő volt ennek a megál lapí tásnak az 
a lap ján v izsgála ta inkat kétfolyadékos rendszerekre is ki ter jeszteni . V á r h a t ó 
volt ui., hogy a gázfázist egy második — éspedig a vízhez képest apoláris — 
folyadékkal helyet tes í tve , a relat ív polar i táskülönbségek okozta ef fektusok 
p regnánsabbak lesznek. 

I lyen m u n k á k eddig az i rodalomban nem ismeretesek, mindössze há rom 
közlemény foglalkozik átnedvesedési v izsgálatokkal . B A S C O M és S I N G L E T E R R Y 

[63] „o l a jban o l d h a t ó " — kis I ILB-é r t ékű — tenzideket vizsgált úgy, hogy 
vízcseppek peremszögét mérte olyan P E - és PTFE-fe lü le teken , amelyek szerves 
apoláris tenz idolda t ta l ér intkeztek. P A P E R és B E R C H [64] ugyancsak ezt a ké t 
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160 

120 

'cl, 80 

öo 
Polietilén tereflalát -
cuhtfosojna 

-10 

\ 

1 

CMC 

•i 
-6 -6 -2 

40. ábra. A P E T F / N a D S r endsze r ö . In c görbéi 
1 : levegő, 2 : benzo l , 3 : n -hep tán 

41. ábra. A I ' E / A a T S rendsze r tí. In c görbéi 
1 : levegő, 2 : benzo l , 3 : n-heptári 

felületet vizsgál ták, azzal a különbséggel , hogy a vízzel érintkező felületen 
t i sz ta szerves apolár is folyadékok peremszögét ha t á roz t ák meg. Hasonló vizs-
gá la toka t végzet t pol iamidfelületeken D R I E D G E R és N E U M A N N [65]. Vizes 
tenz idolda t ta l a zonban eddig még n e m tö r t én t vizsgálat . 

Ki tűzö t t cé lunknak megfelelően ezért két , po lar i tásban különböző felü-
letet (PE és P E T F ) t a n u l m á n y o z t u n k , második folyékony fázisként benzolt és 
n - h e p t á n t a lka lmazva . A tenzidkoncent rác ió t széles h a t á r o k közöt t vá l toz ta t -
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160 

120 

•CD 

(0 

3 

Polietilén tereftatát - CK H!90S03 Na 
s 

CMC 

-10 

42. ábra. A P E T F / N a T S rendszer 0 , In c görbéi 
1 : levegő, 2 : benzol, 3 : n-heptán 

43. ábra. A P E / N a D S rendszer In e görbéi 44. ábra. A P E T F / N a D S rendszer/? . In c görbéi 
1 : levegő, 2 : benzol, 3 : n -hep tán 1 : levegő, 2 : benzol, 3 : n-heptán 
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160 

60 

.40 

20 

0 
-12 

Polietilén-CKH250S03Na 

/ 

-10 -5 

CMC 
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-4 
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45. ábra. A P E / N a D S rendszer WJL. c görbéi 
1 : levegő 2 : benzol, 3 : n -heptán 

60 

-40 

20 

ca, rp 
X.-1 

Polietilén tereftalá1-C:2H2S 0S03Na 

-12 

CMC 3 

-6 -4 

46. ábra. A P E T F / N a D S rendszer W§l- l n c görbéi 
1 : levegő, 2 : benzol, 3 : n-heptán 

t u k , amelyben t e rmésze tesen a CMC is benne vol t . A peremszögméréseke t úgy 
végez tük , hogy a po l imerfe lü le te t (PE- l emez t , illetve üvegre ragasz to t t v é k o n y 
P E T F - f ó l i á t ) a szerves fázis alá m e r í t e t t ü k és erre v i t t ü k r á mik rop ipe t t áva l 
a vizes t enz ido lda t ( N a D S és NaTS) 0,02 ml t é r f o g a t ú csepp je i t , ma jd a pe rem-
szöget (az o lda t fáz i sban) goniométer re l h a t á r o z t u k meg. A szerves fázist a 
mérés előt t vízzel t e l í t e t t ü k , az o ldatkész í téshez haszná l t v izet pedig a szerves 
fázissal (magát az o l d a t o t t e rmésze tesen nem lehet a szerves fo lyadékkal össze-
rázn i az emulzióképződés mia t t ) . A kia lakuló peremszög az időben vá l toz ik , 

Kémiai Közlemények 27. kötet 1967 



451 W O L F R A M : F O L Y A D É K AD i iÉZIÓ ÉS N E D V E S E D É S 

és á l l a n d ó egyensúly i ér ték min tegy 20—25 perc a l a t t áll be. I lyen módon 
te rmésze tesen a h a l a d ó peremszöget m é r t ü k . A peremszög és a ké t fo lyadék 
ha t á r f e lü l e t i feszültségéből (u tóbbi t DeNoüy- tenz iométe r re l h a t á r o z t u k meg) 
k i s z á m í t o t t u k a ké t fo lyadékos rendszer á tnedvesedés i feszül tségét és a kiszorí-
tásos adhéziós m u n k á t . Mind a peremszöget , mind 0 és IC/s ér tékei t In c 
függvényében áb rázo l t uk (a 39. . . 46. áb rákon) . Az egyfo lyadékos rendszerek-
kel v a l ó összehasonlí tás céljából a 39 . . .46. á b r á b a n a levegőn mér t nedvesí-
tési feszül tségeket és adhéziós m u n k á k a t is f e l t ü n t e t t ü k . 

XXXII . táblázat 

Vizes tenzidoldatok peremszöge polimereken 
a kritikus micellakoncentrációnál 

® CMC o 

Második fluid fázis N a D S NaTS 

levegő benzol n-heptán levegő benzol n-heptán 

P E 4 0 1 6 0 150 65 150 154 
P E T I 35 155 105 56 155 110 

A 0 = / ( I n c) görbék a CMC-nél mindegyik rendszer ese tén tö réspon to t 
m u t a t n a k , a CMC-nél nagyobb koncen t rác ióban a peremszög á l landó. A CMC 
a la t t i koncen t r ác iókban azonban a pol imer és a szerves fázis minőségétől 
függően jellegzetes el térések m u t a t k o z n a k : P E - e n m i n d k é t tenzid esetében 
a peremszög gyakor la t i lag az egész k o n c e n t r á c i ó t a r t o m á n y b a n ál landó és az 
organikus fázis minőségétől alig függ , P E T F - o n azonban m a x i m u m lép fel, 
amely l ieptán ese tében min tegy 40 fok , benzol ra pedig j ó v a l kisebb (mintegy 
5 fok) . A CMC-nél mér t peremszögeket a X X X I I . t á b l á z a t t a r t a l m a z z a . 

A X X X I I . t á b l á z a t ada t a i azt m u t a t j á k , hogy míg az egyfolyadékos rend-
szerekben a P E és P E T F közöt t i kü lönbség viszonylag kics iny, addig a ké t -
fo lyadékos rendszerekben kia lakuló peremszög P E T F ese tében igen nagymér -
t ékben függ a második folyadékfázis minőségétől . 

Az a t ény , hogy a peremszög ké t fo lyadékos r endsze rekben mindig 
nagyobb , mint az egyfo lyadékosokban , ny i lvánva lóan köve tkez ik a Young-
egyenlet ide v o n a t k o z ó a l ak jábó l : 

COS 0 W O = y s o ~ y s w (59) 
7ow 

(O: apoláris fázis, W : vizes fázis), mivel ygo mindig k isebb, min t ygv- I g a z 

u g y a n , hogy a mindig fennál ló yow <7 fel tétel ö n m a g á b a n a peremszög 
növekvéséhez veze tne , ezt a h a t á s t a zonban a ygo ha tá r f e lü l e t i feszültség 
n a g y m é r t é k ű csökkenése fe lü lmúl ja . L á t h a t ó az e r edményekbő l t o v á b b á az is, 
hogy a ké t fo lyadékos rendszerekben — v á r a k o z á s u n k n a k megfelelően — m á r 
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igen kicsiny polari tásbel i különbségek nagy e f fek tusoka t idéznek elő (a dielekt-
romos állandó é r téke i : P E : 2,3; P E T F : 3,5; benzol: 2,3; n -hep t án : 4,3). 

A 41. és 42. áb r a hep tánra vona tkozó , nagy m a x i m u m o t m u t a t ó 0 , In c 
görbé i teljesen analógok a 38. á b r á n a k a nagy energiá jú felületekre vonatkozó 
s e m a t i k u s görbéjével , s ugyanúgy is ér te lmezhetők: i r ány í to t t mono-, m a j d 
b imolekulás ré tegek kia lakulásával . 

A P E T F — h e p t á n rendszer e különleges viselkedése az átnedvesí tési 
feszül t ség—koncent rác ió görbén (44. ábra) is megmuta tkoz ik . A 45. és 46. áb-
r á k b ó l pedig k i tűn ik , hogy a ké t fo lyadékos rendszerek kiszorításos adhéziós 
m u n k á j a P E esetében gyakorla t i lag konstans , P E T F - r a pedig minimum-
görbe szerint vá l toz ik . 

A nyert e redmények a l ap ján megá l lap í tha t juk , hogy egy szerves folya-
d é k k a l érintkező kis energiájú fe lülete t vizes t enz ido lda t t a l még akkor sem 
lehet á tnedves í teni (a szerves fo lyadékot a felületről leszorítani), ha a felület 
n e m teljesen apolár is . A vizes t enz ido lda tnak a felület közönséges nedvesít-
hetőségéhez képest csekély á tnedves í tő ha tása pedig az oldat koncentrációjá-
val még romolhat is. Az optimális á tnedves í tő hatás már igen kicsiny koncentrá-
c iókban fellép. 

4.5 A ysv felületi feszültség számítása nedvesítési adatokból [84] 

A Young-egyenletben szereplő felületi feszültségek közül közvetlenül 
csak a folyadéké mérhető , ennek és a peremszögnek ismeretében pedig az 
egyenle t a lapján ysv és ysL különbsége ha tá rozha tó meg. 

Munkánk kapcsán kísérletet t e szünk arra , hogy kis energiájú szilárd 
fe lü le tek felületi feszültségét nedvesedési ada tok a lap ján k iszámítsuk. Az aláb-
b i a k b a n azt az á l l í tásunkat b i zony í t j uk , hogy a szilárd felület felületi feszült-
sége vagy egyenlő a yc kr i t ikus felület i feszültséggel, vagy annál valamivel 
n a g y o b b (de sohasem kisebb). 

Szilárd fe lüle tek felületi feszültségének peremszögadatokból való meg-
ha tá rozására M I T C H E L L és E L T O N [66] közölte a következő módszert . Ha az 
empir ikus Antonow-egyenletet , amely szerint két ér intkező fázis határfe lü le t i 
feszültsége egyenlő az egymással kölcsönösen te l í te t t fázisok szabad felszíni 
feszültségei különbségének abszolút értékével , a szilárd—-folyadék határfe lü-
le t re a lkalmazzuk, akkor fe l í rható , hogy 

E z t az egyenletet összehasonlítva a Young-egyenlet tcl , azt kap juk , hogy 

7s l == ysv — fL i • (60) 

ysv yL ese t re : cos 0 = 1 ; (61) 
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7sv < yL esetre: y s v = — yL (cos 0 + 1) • (62) 

Az első eset nyilván téves köve tkez te tés , hiszen cos 0 1, vagyis a tel-
jes szétterülés feltétele nem YSV }'L- hanem YSV YSL T YL- A második 
eset következte tése első megtekin tésre ugyancsak tévesnek tűn ik , mert a (62) 
egyenlet jobb oldalán álló mennyiség a Wsl reverzibilis adhéziós m u n k a , s a 
szilárd test felületi feszültsége ennek felével volna egyenlő. Miután pedig ysv 
kons tans , az adhéziós munka is á l l andó mennyiség kellene hogy legyen. Ez 
á l t a l ában va lóban nincs így, de a 4.22 pon tban már közölt s a j á t mérési ada-
t a i n k (vö. X X I V . táblázat) és más szerzők ada ta inak értékelése is azt m u t a t t a , 
hogy a J E S L érték paraf f inra széles koncen t rác ió ta r tományban állandó. 
M I T C H E L L és E I . T O N ezen az a lapon kristályos hexadekánra 24,0 din/cm, kris-
tá lyos ok tadekánra pedig 25,5 d in /cm ér téket számí to t t , s ezek viszonylag jól 
egyeznek a sa já t méréseinkből p a r a f f i n r a adódó 24,2 din/cm-es ér tékkel . Más-
felől a kapot t ada tok közelítőleg egyeznek a folyékony para f f ino la j közvetle-
nül mér t felületi feszültségével is, hitelességük tehá t valószínű. 

Az adhéziós munka nagysága azonban más polimereken ha tá rozot t mene-
te t m u t a t a felületi feszültség vá l tozásáva l , akár t iszta folyadékok, akár olda-
tok szétterüléséről van szó. A (62) egyenlet tehát á l t a l ában még akkor sem 
lehet érvényes, ha egyébként a ysv <C 7'l feltétel teljesül. M I T C H E L L és E L T O N 

gondola tmenetében a hiba o t t v a n , hogy ők az Antonow-egyenlete t véges 
peremszögek esetére a lkalmazzák, holot t az egyenlet nyi lván csak tel jes szét-
terülésre lehet igaz, ha összehasonl í t juk a szétterülési koefficiens definíció-
egyenletével . 

Ez t az e l lentmondást úgy kísérel tük meg kiküszöbölni, hogy az egyenle-
tet a zérus peremszög határesetére a lka lmaz tuk , vagyis a lim y L = yc esetre, 

61 .0 

ahol yc a kri t ikus felületi feszültség. Ezzel a megszorítással az adódik, hogy 

ysv = " R L (cos 0 + 1 ) 
®=o 

11a mármos t a kérdéses fe lüle t re a 

cos 0 = a — b • yi , 

i l letve a lim yk = yc ha tár fe l té te l bevezetésével a 
ö-^o 

cos 0 = 1 — b(yL — yc) 

egyenlet érvényes, akkor az adhéziós m u n k a kifejezése a következő: 

W&L = - 6 • yl + (2 + byc)yL . 

(63) 

(20) 

(42) 

(64) 
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E z az egyenlet p a r a b o l a egyenlete , s a (20) egyenlet érvényessége esetén a 
k í sé r le t i pon tok v a l ó b a n pa rabo lán fekszenek, ami t s a j á t — P T F E - r e vona t -
kozó — méréseink is igazol tak . A (64) egyenle tből azonban következik , hogy 
y L = y c esetre az adhéz iós m u n k a fele a k r i t ikus felületi feszültséggel egyenlő: 

= 7c (65) 

I l a ezt az egyenletet összehasonl í t juk a (63) egyenle t te l , akko r világos, hogy 

ysv = yc , (66) 

v a g y i s a kr i t ikus fe lü le t i feszültség m e g a d j a a polimer felület i feszültségét . 
A polimer fe lü le t i feszültségének megha t á rozása a fen t i ek a lap ján vissza-

v e z e t h e t ő a k r i t ikus felület i feszültség megha t á rozásá r a . E h h e z azonban a 
cos 0 = f ( y i ) f ü g g v é n y lineáris ex t rapo lác ió ja csak kevés ese tben haszná lha tó , 
a m i n t arra a 4.1 p o n t b a n már r á m u t a t t u n k . H a az á l t a lunk t a lá l t (38) egyen-
let é rvényes , akkor yc-t ny i lvánva lóan a fl = y^ és fl — A — B • yL egyenesek 
m e t s z é s p o n t j á h o z t a r t o z ó abszcisszaérték szo lgá l t a t j a . Számítással pedig 
a (38) egyenlet a l a p j á n 

" - T T I F ( 6 7 ) 

a d ó d i k . A (67) egyen le t B = 1, A = esetre ny i lván azonos a (62) egyen-
l e t t e l . 

Vizes o l d a t o k r a v o n a t k o z ó mérése inkből a (67) egyenlet segítségével 
s z á m í t o t t néhány e r e d m é n y t a X X X I I I . t á b l á z a t t a r t a l m a z . Összehasonlí tásul 

XXXII I . táb láza t 

Polimerek ygv értékei 

Pol imer 
y c , d in /cm ygVt d in /cm 

Pol imer 
b c ' e«* d*« 

P a r a f f i n . . . . 
P E 

1 7 . . 2 5 
31 

18 

24 

29 
21 

35 
28 

35,3 
29,6 

35,3 
32,0 P P 

1 7 . . 2 5 
31 

18 

24 

29 
21 

35 
28 

35,3 
29,6 

35,3 
32,0 

P T F E 

1 7 . . 2 5 
31 

18 

24 

29 
21 

35 
28 

35,3 
29,6 

35,3 
32,0 

1 7 . . 2 5 
31 

18 

24 

29 
21 

35 
28 

35,3 
29,6 

35,3 
32,0 

a: a (20) egyenle t a lap ján 
1): a (67) egyenle t a lapján 
c: az olvadék y^ ér tékének ext rapolác ió jáva l 
d: a parachorból 

* S C H O X H O R N é s S H A R P É [ 6 7 ] n y o m á n . 
** ROE [68] n y o m á n . 
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a Zisman-féle lineáris ex t rapolác ióval k a p o t t é r tékek, v a l a m i n t P E és P P 
o lvadék közvet lenül m é r h e t ő felület i feszültségéből 20 C°-ra l ineárisan e x t r a -
polál t é r t ékek is fel v a n n a k t ü n t e t v e S C H O N I I O R N és S H A R P É [ 6 7 ] , v a l a m i n t 
ROE [68] n y o m á n . L á t h a t ó , hogy az egyezés a rány lag jó , az el téréseket a poli-
merek közöt t i kr is tá lyossági fokbel i különbségek is o k o z h a t j á k . 

G A R D O N egy l e g ú j a b b m u n k á j á b a n [69] ugyancsak fogla lkozot t yc f i z ika i 
é r t e lmének kérdésével és igen érdekes meggondolással köze lede t t a yc és ysv 
közö t t i kapcsola t kider í téséhez. Abból i ndu l t ki, hogy a polimer fe lü le t i 
feszültsége ny i lvánva lóan szoros összefüggésben van a kohéziós energiasűrű-

XXXIV. táb láza t 

A kritikus felületi feszültség és a kohéziós energiasűrűség összefüggése polimerekre 
GARDON [69] n y o m á n 

Yc. din/cm <5, 
caW* • rm* 

YJ6. 
din • cm1/* • cal -•/* 

PTFE 18 6,2 (2,90) 
PE 31 7,9 3,93 
PS 33 9,1 3,63 
PVA 37 9,5 3,93 
PVC 39 9,7 4,05 
PETF 43 10,7 4,02 
Nylon 6,6 . . . . 46 13,6 3,39 

séggel, amely a po l imermoleku lák in te rmolekulár i s kö lcsönha tása mér t ékének 
t e k i n t h e t ő . Mint ismeretes , a kohéziós energiasűrűség (<5) a belső páro lgáshő 
egységnyi t é r foga t r a v o n a t k o z t a t o t t é r t ékének a négyze tgyöke . I l lékony a n y a -
goknál ó közvet len méréssel is m e g h a t á r o z h a t ó , pol imerekre pedig első közelí-
t é sben a n n a k az oldószernek a kohéziós energiasűrűségével v e h e t ő egyenlőnek, 
ame lyben a pol imer a t e r m i k u s a n oldódik. G A R D O N az i roda lmi yc és Á é r t ékek 
fe lhaszná lásáva l megá l l ap í to t t a , hogy azok egymássa l a r á n y o s a k , vö. X X X I V . 
t á b l á z a t . G A R D O N e m u n k á j á b ó l csak azt a köve tkez te tés t v o n j a le, hogy yc 
,,a t é r foga t i erők felület i megnyi lvánulása , legalábbis homopol imerek ese tén ; 
kopol imerek felület i f áz i sának összetétele ui. kü lönbözhe t a belső fázis össze-
t é t e l é tő l " . G A R D O N ezek a l ap j án azt az óva tos ki je lentés t teszi , hogy a homo-
pol imerek felületi s a j á t s á g a i közöt t i különbségre köve tkez t e tn i lehet a kohéziós 
energiasűrűségek közöt t i különbségek i smere tében . 

G o o n és G I R I F A L C O [70] a mo leku lák közöt t i a t t r akc iós kons t ansokra 
v o n a t k o z ó Berthelot- fé le összefüggésből k i indulva két é r in tkező fázis h a t á r -

So 
felület i feszültsége, v a l a m i n t a két s zabad felszíni feszültség közöt t a köve t -
kező egyenle te t veze t te le: 

Ya = yi + Y-i - 2<z> V n v , ; (68) 
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e b b e n 0 a szabad adhéziós energia és a k é t szabad kohéziós energia ér tékeiből 
a Ber the lo t -egyen le thez hasonló összefüggés a l ap j án a d ó d ó kölcsönhatás i 
p a r a m é t e r , amely a k é t fázis mól t é r foga ta ibó l is s z á m í t h a t ó . 

H a a Good — Girifalco-egyenletet —- az S és L fáz i sokra—összehason l í t juk 
a Young-egyen le t t e l , a k k o r ygy-rc a köve tkező kifejezés adód ik : 

y sv = y L 
1 -4- cos 0 

2 0 
(69) 

E b b ő l pedig 0 = 0, y L = yc ha tá r fe l t é te l l e l köve tkez ik , hogy ysv = 7'c/^2-
A kö lcsönha tás i p a r a m é t e r ér tékét f o l y a d é k p á r o k o n végze t t közvet len felület i 
és ha t á r f e lü l e t i feszül tség mérésekkel l ehe t megbecsülni . G O O D és G I R I F A L C O ezt 
igen kü lönböző t í p u s ú f o l y a d é k p á r o k r a elvégezték és megá l l ap í to t t ák , hogy 0 
é r t éke anná l kisebb, minél n a g y o b b a k é t ér intkező fázis polar i tása közö t t i 
kü lönbség . 0 - r e 0,5 és 1 közöt t i é r t ékek a d ó d t a k . 

H a m á r m o s t fe l té te lezzük — és ezt minden eddigi kísérleti t a p a s z t a l a t 
b i r t o k á b a n joggal m e g t e h e t j ü k —, hogy a szét terülési h a j l a m a fo lyadék és 
a szilárd fázis po la r i t áskü lönbségének csökkenésével nő , akkor ebből köve tke -
zik, hogy a teljes szé t te rü léskor a kö lcsönha tás i p a r a m é t e r ér téke is max imál i s , 
azaz 1. Ez pedig a yc = ysv egyenlőséggel egyér t e lmű . Nyi lvánva ló , hogy 
0 <7 1 ese tben ysv y c ; 0 )> 1 csak e g y m á s b a n kölcsönösen oldódó fáz isok 
ese tében lehetséges, így a nedvesedés v o n a t k o z á s á b a n ezzel az esettel nem kell 
számoln i . E n n e k a l a p j á n t e h á t m e g á l l a p í t h a t j u k , hogy a kr i t ikus fe lüle t i 
feszül t ség vagy megegyezik a szi lárd fázis felületi feszültségével , v a g y a n n a k 
reál is alsó é r t é k h a t á r á t je lent i . 

A 4.32 p o n t b a n m á r i smer t e t e t t Fowkes-egyenle t a l ap j án is megha tá roz -
h a t j u k a szilárd tes t felület i feszül t ségének a diszperziós erőkből s z á r m a z ó 
k o m p o n e n s é t . Ha ui. összehasonl í t juk az egyenle te t a Good — Girifalco-egyen-
le t t e l , akkor az u t ó b b i b a n szereplő 0 kölcsönhatás i p a r a m é t e r r e a köve tkező 
k i fe jezés adód ik : 

0 A-A 
vi-yz 

1/2 

i l le tve a szilárd — fo lyékony f áz i spá r r a : 

0 r l v y"L 

ysv yL 

1/2 
( 7 0 ) 

H a a szilárd fázis apolár is , akkor ysv = ysv és 

0 = í i i ) , / 2 

. r j 
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Ebből egyrészt köve tkez ik az a fent i á l l í t á sunk , hogy 0 ér téke anná l j o b b a n meg-
közelít i 1-et , minél k i s ebb a két fázis po la r i t á sa közöt t i különbség , hiszen ha n e m -
csak ysv = ysv? h a n e m yL = yf is igaz, a k k o r 0 = 1. Másrészt , i smerve y£ é r té -

két , 0 s zámí tha tó és így a Good — Gir i falco-egyenletből l eveze te t t (69) egyen-
l e tünk a l ap ján ysv é r t éke is k iadódik . í g y p l . a pa ra f f in—víz fáz ispárra v o n a t -
kozó ér tékek (yL = 72,5 d in /cm; y£ = 21,8 din/cm; 0 = 0 , 5 5 ; 0 = 1 1 0 ° ) 

he lyet tes í tése u t á n a (70) egyenlet a l a p j á n a pa ra f f in fe lüle t i feszül tsége 

25,2 d in /cm, igen j ó egyezésben a p a r a f f i n r a vona tkozó yc é r tékke l , ami méré-

seink a l a p j á n 24,2 . . .25 din/cm. 

Ezek a l ap ján t e h á t k i m o n d h a t ó , hogy a kr i t ikus fe lület i feszültség meg-

a d j a a szilárd fázis felület i feszül t ségének a diszperziós e rőkből s zá rmazó 
k o m p o n e n s é t ; a b b a n az esetben pedig , ha a szilárd fázis apolár is , magá t a felü-
leti feszül tséget . í g y o lyan pol imerekre , m i n t a P T F E , P E , P P , PS és p a r a f -
f in ra is, a ysv — yc ál l í tás helyessége gyakor la t i l ag b izonyosra vehe tő . 

F O W K E S a d a t a i azt m u t a t j á k , hogy fo lyadékok közve t l enü l mérhe tő y L 

és s z á m í t o t t yf é r téke i csak n a g y m é r t é k b e n poláris anyagok , pl. víz, glicerin, 
h i g a n y esetében t é r n e k el s zámot t evően egymás tó l . í gy igen valószínű, hogy 
ínég az olyan — polár is csopor toka t t a r t a l m a z ó — po l imerek , min t pl. a 
P M M A vagy P E T F ese tében is ySv ^ yc-

Megjegyezzük, hogy a ygv = yc á l l í tásból — a Young-egyenle t t e k i n t e t -
bevételével — köve tkez ik , hogy a te l jes szé t te rü léskor ysL - 0. 

A kísérleti m u n k á b a n n y ú j t o t t segítségért ezú ton is köszönete t m o n d o k KERT WEBER, 
I IORST J A H N , DIETMAR SUHÖPFEL, B . d r . VARGHA É V A , CSUHAJ ILONA, J U H Á S Z É V A , G n o s z 
ZSUZSA é s BÁLÁS BÉLA o k i . v e g y é s z e k n e k , v a l a m i n t CZENDER ISTVÁNNÉ ö n á l l ó l a b o r á n s n a k . 
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AZ OSZTÁLY HÍREI 

Osztályvezetőségi ülés. Az Osztá lyvezető-
ség 1967. j a n u á r 10-én t a r t o t t ülésén meg-
ha l lga t t a és m e g v i t a t t a TÜDŐS FERENC be-
számolójá t A Nagymoleku lá jú Vegyüle tek 
Mult i la terál is Probléma Bizo t t ságának bala-
tonvilágosi tanácskozásáról , amely 1966 
szep temberében za j lo t t le. A t anácskozáson 
főkén t szervezési kérdések á l lo t t ak e lő térben, 
a m e g t a r t o t t szakmai előadások közül az a r ra 
a lka lmasak a Kémia i Köz leményekben kerül-
nek nyi lvánosságra . A P rob léma Bizot tság fő 
fe ladata i a k u t a t á s i i rányok egyezte tése és az 
á t fedések lehe tő k i ik ta tása , t o v á b b á kölcsö-
nös t á j é k o z t a t á s a nagyműszeres me tod ikák-
ról, esetleges megál lapodás r é s z m u n k á k el-
végzésére. A v i t a során szóba ke rü l t az 1969-
ben az 1UPAC ál ta l Budapes t en megrendezés-
re kerülő Makromolekulár i s Sz impózium, 
amelynek előkészítésére a m u n k a már rövide-
sen megkezdődik . 

* 

Osztályülés. Az Osztály 1967. j a n u á r 17-éu 
ülést t a r t o t t , amelyen megelégedéssel v e t t e 
t udomásu l , hogy sikerült te l jes í teni az 1966. 
évi k ö n y v k i a d á s i t e rve t . A t á r g y é v b e n a kö-
ve tkező m ű v e k je lentek meg: 

BOR GYÖRGY: A fém-karboni lok és szár-
mazékaik k é m i á j a 

BRAUN, T . — TÖLGYESSY, J . : R a d i o m e t r i c 
Ti l ra t ions ( F o r d . : FINÁLY' ISTVÁN) 

DÉRI, MÁRTA: Ferroelect r ic Ceramics 
( F o r d . : F I N Á L Y ISTVÁN) 

JACIMIRSZKIJ, K. B.: A kémia i analízis 
k inet ikus módszere i (Ford . : KUAUSZ IMRE) 

LENGYEL BÉLA —BOKSAY ZOLTÁN — 
CSÁKVÁRI BÉLA: A szi l ikátüvegek e lek t romos 
tu l a jdonsága i 

SZABADVÁRY, FERENC: Hi s to ry of Ana ly t -
ical Chemis t ry (Ford . : SVEHLA GYULA) 

SZABÓ ZOLTÁN (szork.): K o n t a k t Katal íz is 
Proceedings of the Sympos ium on Co-

ordina t ion Chemis t ry (Tihany 1964) 
Proceedings of tbc Eiglith Conference on 

the Silicate I n d u s t r y (Budapes t 1965) 

H a t á r o z a t o t h o z o t t az Osztály a r ra , h o g y 
az I U P A C 1967 őszén P rágában t a r t a n d ó 
közgyűlésén az A k a d é m i á t SCIIAY GÉZA a k a d é -
mikus , az IUPAC M a g y a r Nemzet i B izo t t s ága 
e lnöke és ERDEY LÁSZLÓ akadémikus kép-
visel je . Foglalkozot t t o v á b b á a soron k ö v e t -
kező I l JPAC végreha j tób izo t t ság i vá l a sz t á s -
sal kapcsolatos t enn iva lók kérdésével. 

* 

Az MTA Központi Fizikai Kutató Inté-
zete felügyeletével megb ízo t t Ma tema t ika i és 
Fiz ikai T u d o m á n y o k Osz tá lya ( I I I . Osz t á ly ) 
ke re tében 1967. j a n u á r 25-én K F K I K o m p -
lex Bizot tság a l aku l t azzal a rendel te tésse l , 
h o g y a Bizottság az Osz tá ly t e m u n k á j á b a n 
t ámogassa . Tek in te t t e l a r ra , hogy a K F K I -
ben kémia i jellegű k u t a t á s is folyik, a B i z o t t -
ságnak LENGYEL BÉLA lev. tag személyében 
k é m i k u s t ag ja is van . 

* 

Az MTA Elnöksége 8/1967. számú határo-
zata a Műszaki Kémiai Kutató Intézet Tudo-
mányos Tanácsa elnökének, ügyvezető elnöké-
nek és tagjainak megválasztásáról (E lnökség , 
1967. j a n u á r 31.) 

Az Elnökség a Műszaki Kémia i K u t a t ó 
I n t é z e t T u d o m á n y o s T a n á c s a 

Elnökévé: KORACH MÓR akadémikust, 
ügyvezető elnökévé: POLINSZKY KÁHOLYt, 

az MTA levelező tagját, 
tagjaivá: 
BENEDEK PÁLt, az Országos Vegy ipa r i 

T rösz t Műszaki Fej lesztés i Főosz tá lya veze-
t ő j é t , 

GERECS ÁRPÁD a k a d é m i k u s t , 
GYÜKIIEGYI LÁSZLÓ t u d o m á n y o s f ő m u n -

k a t á r s a t (Nagynyomású K u t a t ó In téze t ) , 
HOLLÓ JÁNOS egye t emi t a n á r t , a B u d a -

pes t i Műszaki E g y e t e m Mezőgazdasági Ké-
mia i Technológiai Tanszék vezető jé t , 

HONTI GYÖRGY f ő m é r n ö k ö t (Vegyimüve-
k e t Tervező Vállalat) , 
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KÁLDI PÁL egye temi docens t , a Veszprémi 
Vegy ipa r i E g y e t e m r e k t o r á t , 

KORÁNYI GYORGYöt, a Nehézipar i Minisz-
t é r i u m Műszaki Fe j lesz tés i Főosz tá lya veze-
t ő j é t , 

LÁSZLÓ ANTAL egye t emi t a n á r t , a Veszp-
r é m i Vegyipari E g y e t e m Műve le t t an i Tanszék 
v e z e t ő j é t , 

LENGYEL BÉLÁt, az MTA levelező tagját, 
LŐRINC iMRÉt, a N I M miniszterhelyette-

sét , 
MATOLCSY KÁLMÁN i g a z g a t ó h e l y e t t e s t 

(Szerves Kémiai K u t a t ó In téze t ) , 
SCHAY GÉZA a k a d é m i k u s t , 
STEINGASSNER PÁL igazga tóhe lye t t e s t 

( N a g y n y o m á s ú K u t a t ó In téze t ) , 
TETTAMANTI K Á R O L Y e g y e t e m i t a n á r t , 

a Budapes t i Műszaki E g y e t e m Művele t tan i 
T a n s z é k vezető jé t , 

VAJTA LÁSZLÓ egye temi t a n á r t , a Buda-
pes t i Műszaki E g y e t e m Kémiai Technológiai 
Tanszék veze tő jé t 
megvá l a sz t j a . 

* 

Az Elektrokémiai Munkabizottság megala-
kulása. A F iz ika i -Kémia i Bizo t t ság javas la-
t á r a lé t rehozot t E l e k t r o k é m i a i Munkabizo t t -
ság 1967. j a n u á r 30-án t a r t o t t a alakuló ülé-
sét . E lnök: LENGYEL SÁNDOR, a kémiai t ud . 
d o k t o r a (MTA Kémia i -Szerkeze t i K u t a t ó 
Labora tó r ium) , l i t k á r : SZABÓ KÁLMÁN, a ké-
mia i tud . k a n d i d á t u s a ( E L T E Fizikai-Kémiai 
Tanszék) . A M u n k a b i z o t t s á g t ag ja i : BÁCSKAY 
GYULA k a n d i d á t u s (Nehézvegyipar i K u t a t ó 
In téze t ) , BERECZ ENDRE k a n d i d á t u s (Nehéz-
ipa r i Műszaki E g y e t e m , Miskolc), DÉVAY 
JÓZSEF, a kémiai t u d . d o k t o r a (VVE Fizikai-
k é m i a i Tanszék) , GYARMATI ISTVÁN kandi-
d á t u s (BME Fiz ika i -Kémia i Tanszék) , HAVAS 
JENŐ (VVE Ana l i t i ka i -Kémia i Tanszék), 
H A J D Ú FERENC ( M T A K é m i a i - S z e r k e z e t i 
K u t a t ó L a b o r a t ó r i u m ) , HORÁNYI GYÖRGY 
(MTA Központ i K é m i a i K u t a t ó Intézet) , 
HORVÁTH JÓZSEF k a n d i d á t u s ( J A T E Fizikai-
K é m i a i T a n s z é k ) , J U H Á S Z E N D R E ( B M E 
F i z i k a i - K é m i a i T a n s z é k ) , K E R T I JÓZSEF ( E L -
T E F i z i k a i - K é m i a i T a n s z é k ) , K I S S LÁSZLÓ 
k a n d i d á t u s ( E L T E Fiz ika i -Kémia i Tanszék), 
KUGLEK ELVIRA ( E L T E Fiz ika i -Kémiai Tan-
szék), IFJ. LENGYEL BÉLA (VVE Fizikai-Ké-
mia i Tanszék) , LICHTENBERGER ENDRÉNÉ 
k a n d i d á t u s (Fémipa r i K u t a t ó Intézet ) , Lo-
HONYAI NÁNDOR k a n d i d á t u s (BME Szervetlen 
K é m i a i Tanszék) , MÁDI ISTVÁN ( K L T E Fizi-
k a i - K é i n i a i T a n s z é k ) , IÍATKOVICS F E R E N C N É 
( V V E Fiz ikai -Kémiai Tanszék) , RÉDEY LÁSZ-
LÓ kand idá tu s ( B M E Alka lmazo t t Kémia i 
Tanszék) , RÓZSA PÁLNÉ (Hí radás techn ika i 
K u t a t ó Intézet ) , TAMÁS JÓZSEF (MTA Kémi-
ai-Szerkezet i K u t a t ó Labora tó r ium) , TELCS 
IVÁN kand idá tu s (MTA Közpon t i Kémiai 

K u t a t ó Intézet ) , SÁNDOR JÁNOS k a n d i d á t u s 
( B M E Fiz ika i -Kémiai Tanszék) . 

A Munkab izo t t ság v i t a u tán e l fogad ta 
a köve tkező m u n k a t e r v e t : 

1. Akadémia i és egye temi ku t a tóhe lyeken 
fo lyó e lektrokémiai k u t a t á s o k gondozása . 
E k u t a t á s o k te rve inek és beszámolóinak meg-
v i t a t á s a . Az á t sze rveze t t E lek t rokémia i K u -
t a t ó Csoport m u n k a t e r v é n e k megv i t a t á sa . 

2. Á t t ek in tő beszámolók szervezése a 
l eg fon tosabb e lek t rokémia i területek fe j lő-
déséről : a) e lektrol i tok szerkezete s az e lekt ro-
l i t o k b a n le já tszódó t r anszpo r t f o l y a m a t o k ; 
b) e l ek t ród fo lyama tok k ine t iká j a ; c) kor ró-
zió e lekt rokémiai kérdései . 

3. Beszámoló e lőadások rendezése e lek t -
r o k é m i a i konferenciákról , t a n u l m á n y u t a k r ó l . 

4. E g y ü t t m ű k ö d é s a Magyar K é m i k u s o k 
Egyesüle te E lek t rokémia i Szakcsopor t j áva l 
e lek t rokémiai t u d o m á n y o s előadások szerve-
zésében. 

5. Közreműködés elektrokémiai t á r g y ú 
k a n d i d á t u s i e lőv i tákon és disszertáció-védé-
seken . 

6. E lek t rokémia i könyvkiadás i p r o g r a m 
k ia l ak í t á sa . 

A Munkab izo t t ság ülésén LENGYEL SÁN-
DOR beszámol t a C ITCE X V I I . tokiói kong-
resszusáról . 

* 

A Szerves Kémiai Bizottság 1967. j a n u á r 
31.-i nyi lvános ülésének keretében a k ö v e t -
kező előadások h a n g z o t t a k el: 

GYIMESI JÓZSEF (Gyógyszerku ta tó I n t é -
zet , Budapes t ) : A k ro toc in szerkezetvizsgá-
l a t á n a k ú j a b b e redménye i . 

SZÁNTAY CSABA, NÓVÁK LAJOS, T Ő K E 
LÁSZLÓ, KALAUS GYÖRGY é s I IONTI K A T A L I N 
(MTA Alkaloidkémiai K u t a t ó Csoport é s 
B M E Szerves K é m i a i Tanszéke, B u d a p e s t ) : 
1,4-dipoláris c ikloaddíciós reakciók. 

* 

A Szilikátkémiai Munkabizottság 1967. 
f e b r u á r hó 6-án t a r t o t t ülésén a hazai sz i l iká t -
k é m i a i a l a p k u t a t á s o k felmérésével kapcso la -
t o s f e l ada toka t v i t a t t a meg. Ezenkívü l a 
b i zo t t s ág megha l lga t t a és megvi ta t t a DOBOS 
SÁNDOR beszámoló já t „ A szi l ikátüvegek fe lü-
le t i r é t ege" c ímű k a n d i d á t u s i ér tekezéséről . 

* 

A Kolloidkémiai Munkabizottság 1967. 
f e b r u á r 6 — 7.-i ü lésszakán az „ Ionadszo rpc ió 
g e r m á n i u m f e l ü l e t e n " c ímű t émakörben Gi -
BER JÁNOS (Egyesü l t Izzó), SZEKRÉNYESSY 
TAMÁS (BME Fiz ika i -Kémia i Tanszék) és 
F Ü L Ö P MIHÁLY ( B M E F i z i k a i - K é m i a i T a n -
szék) t a r t o t t e lőadás t . E lőadás t t a r t o t t m é g 
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IMRE LAJOS „ N a g y h í g í t á s ú ionelegyek ad -
szorpciója p l a t ina fe lü le t en" címmel. Az elő-
adásoka t élénk érdeklődés és v i ta kísérte. 

* 

A Koordinációs Kémiai Munkabizottság 
1967. f e b r u á r hó 10-én t a r t o t t ülésén össze-
á l l í to t ta az 1967. évi K o m p l e x Kémia i Kol-
lokvium p rog ramjá t . 

* 

A Katalízis Munkabizottság 1967. évi első 
ülésszakát f eb ruá r 16-án és 17-éu t a r t o t t a 
Szegeden a József At t i l a T u d o m á n y e g y e t e -
m e n . A z ü l é s s z a k o n S I M O N Y I MIKLÓS é s 
TÜDŐS FERENC a gyökös cserereakciók kine-
tikai vizsgálatáról , PETRÓ JÓZSEF a k o n t a k t 
ka ta l i zá to rok vizsgála tával kapcsola tos m u n -
ká já ró l számol t be. 

* 

SAFARIK IMRE t u d . f ő m u n k a t á r s ( M T A 
Központ i Kémia i K u t a t ó In téze te ) t u d o m á -
nyos e g y ü t t m ű k ö d é s k e r e t é b e n 1966. novem-
ber 20 és december 18 k ö z ö t t a Boris Kidr ié 
l n s t i t u t e of Nuclear Sciences (Beograd) 
Sugárkémia i L a b o r a t ó r i u m á b a n az elektro-
kémiai módszereknek radio l íz is termékek ana-
lízisére való a lka lmazásá t t a n u l m á n y o z t a . 

* 

PÁL ANDOR műszak i vezető , KEREKES 
KÁROLY gazdasági veze tő (MTA Központ i 
Kémiai K u t a t ó Intézete) , SÁRDI ERNŐ gépé-
szeti oszt. vezető és PÓCZA JÓZSEF építészet i 
szakoszt . vezető (EM I p a r t e r v ) az MTA Köz-
ponti Kémiai K u t a t ó I n t é z e t e beruházási 
p r o g r a m j á n a k készítésével kapcso la tban 1966. 

december 10-től 22-ig t a n u l m á n y ú t o n vo l t a 
Szovje tun ióban . Labo ra tó r iumi é p ü l e t e k e t , 
épületgépészet i ké rdéseke t t a n u l m á n y o z t a k 
különös t ek in t e t t e l a kondicionálási , rez-
gésmentességi. t űz - és balesetvédelmi szem-
pontokra . 

* 

FODOR M I K L Ó S t u d . m u n k a t á r s ( M T A 
Központ i Fizikai K u t a t ó In téze te) 1967. 
j a n u á r 18-án v é d t e m e g az , ,Urán- t r iox idok , 
u rán- t r iox id -h id rá tok és a m m ó n i u m - u r a n á -
tok képződése, t e r m i k u s bomlása és szerke-
z e t e " c ímű k a n d i d á t u s i ér tekezését , a m e l y -
n e k o p p o n e n s e i D É R I MÁRTA é s SOLYMOSI 
FRIGYES vol tak . A b í rá lóbizot t ság megál lapí -
t o t t a , hogy FODOR MIKLÓS a de r iva tográ f i a 
és az in f ravörös spek t roszkópia együ t tes al-
ka lmazásáva l az u r á n - k é m i a terén t ö b b ú j 
e r edmény t ért el és egyhangúlag j a v a s o l t a 
a kémiai t u d o m á n y o k kand idá tusa fokoza t 
odaítélését . 

* 

XJPOR ENDRE labora tó r iumveze tő (Mecse-
ki É rcbányásza t i Vá l l a l a t , Pécs) 1967. j a n u á r 
17-én vcd te meg a , ,Csapadékos és ex t r akc ió s 
elválasztási módszerek vizsgálata az u r á n és 
m á s elemek a n a l i t i k á j á b a n " című kand idá tu s i 
ér tekezését . Az ér tekezés opponensei PUNGOR 
E R N Ő é s E R D E Y N É S C H N E E R A N N A v o l t a k . 
A bírá lóbizot tság ér tékelése a lap ján UPOR 
ENDRE a gyakor la t i igényeknek megfelelő, 
megbízha tó mikro- és u l t ramikroelemzés i 
módszereket do lgozo t t ki és ezen kérdések 
megoldásával ó j e r edményekke l gazdag í to t t a 
az u r á n k é m i á j á t . A bizot tság e g y h a n g ú a n 
j avaso l t a a kémiai t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 
fokoza t odaítélését . 
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BESZÁMOLÓK 

Beszámoló 
franciaországi t a n u l m á n y utániról 

LADÁNYI LÁSZLÓ 

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

É r k e z e t t 1966. n o v e m b e r 5-én 

1966. j a n u á r 1. és j ú l i u s 31. közö l t ún . „ A S T E F " ösz töndí j ja l ( . .Associa t ion pour l 'Orga-
n i s a t i o n des Stages en F r a n c é " ) f ranc iaországi t a n u l m á n y ú t o n v e t t e m rész t , amelynek cél ja 
e l e k t r o k é m i a i reakc iók t a n u l m á n y o z á s a volt n e m v i z e s oldószerekben. 

T a n u l m á n y u t a m so rán mindvégig az Éco le Supér ieure de Chimie e t de P hys i que Indus -
t r ie l le de Paris (E .S .C .P . I . ) Anal i t ika i k é m i a i L a b o r a t ó r i u m á b a n d o l g o z t a m , amely GASTON 
CHARLOT professzor i g a z g a t á s a a la t t áll, aki egyben a Sorbonne-on is az ana l i t i ka i kémia t a n á r a . 
A L a b o r a t ó r i u m k u t a t ó m u n k á j á t kevés k ivéte l le l Mme. J . BADOZ-LAMBLING (. .Maitre de Be-
c h e r c h e s au C .N .B .S . " ) i r á n y í t j a . 

O t t l é t e m f o l y a m á n a l k a l m a m vol t t ö b b ízben l á toga t á s t t e n n i CHARLOT professzor 
e l ő b b eml í t e t t más ik l a b o r a t ó r i u m á b a n ; az „ I n s t i t u t Fram;ais d u P é t r o l e " - b a n , v a l a m i n t 
n é h á n y n a p o t t ö l t ö t t e m a F r a n c i a A tomenerg ia B i z o t t s á g grenoble-i k u t a t ó k ö z p o n t j á b a n levő, 
G . CAUQUIS professzor veze tése a la t t álló, s ze rves vegyüle tek e l e k t r o k é m i a i reakciói t t anu l -
m á n y o z ó l a b o r a t ó r i u m b a n (Labora to i r e de Chimie Organ ique P h y s i q u e I I de C.E.A. de Grc-
n o b l e ) . A l k a l m a m volt t o v á b b á meg tek in t en i egy fe lsőfokú vegyész t echn ikusképző in téze te t , 
a h o l a műszeres e lemzés sz in te v a l a m e n n y i á g á b a n képeznek ki s z a k e m b e r e k e t . 

Beszámolóm első részében sze re tném r ö v i d e n i smer te tn i az E . S . C . P . I . Anal i t ika i Kémia i 
L a b o r a t ó r i u m á b a n fo lyó k u t a t á s á l t a lános i r á n y á t és a k ö z e l m ú l t b a n közö l t , illetve a fo lya-
m a t b a n levő j e l en tősebb m u n k á k e r e d m é n y e i t , a t o v á b b i a k b a n összefoglaló jelleggel a szerves 
v e g y ü l e t e k nemvizes o ldósze rekben m u t a t o t t e l ek t rokémia i r eakc ió inak n é h á n y v o n a t k o z á s á t ; 
ezen be lü l k i térek s a j á t e r e d m é n y e i m r e , végül n é h á n y sorban köz löm l á t o g a t á s a i m során szer-
z e t t t a p a s z t a l a t a i m a t . 

1. Nem vé le t len , hogy a nemvizes o ldószerek és oldószer e legyek, t o v á b b á a sóo lvadékok 
és a b e n n ü k lezaj ló k é m i a i és e lek t rokémia i r e a k c i ó k vizsgála ta t e r én F r a n c i a o r s z á g az u tóbb i 
é v e k b e n nagyo t l épe l t e lőre. E z f ő k é n t a n n a k t u l a j d o n í t h a t ó , hogy az e l ek t rokémia i r eakc iók 
v o l t a m m e t r i á s módsze rekke l t ö r t é n ő v izsgá la ta és ér te lmezése G. CHARLOT és i skolá ja n y o m á n [1 ] 
i t t széles körben e l t e r j e d t és a lka lmazásuk a n e m v i z e s oldószerek ese tében is r e n d k í v ü l gyümöl -
c sözőnek b izonyul t . E z e k az oldószerek ui . - e lek t rokémia i s a j á t s á g a i k r évén — rendk ívü l 
s o k o l d a l ú és ú j fe lhaszná lás i l ehe tőségeket b i z t o s í t a n a k a v o l t a m m e t r i á s módsze reknek . í g y pl. 
h a ö s szeve t jük a víz , az aoeto-ni t r i l és a n i t r o - m e t á n esetében a po la r i zá lha tóság i t a r t o m á n y o -
k a t (1. áb ra ) k i t ű n i k : fo rgó s ima p l a t i n a e l e k t r ó d o n indif ferens e l ek t ro l i t kén t l i t i um-perk lo rá to t 
a l k a l m a z v a az u t ó b b i k é t oldószer ese tében 5,9, ill. 5,5 V nagyságú p o t e n c i á i t a r t o m á n y áll 
r ende lkezésünk re , míg ez v ízben csak ~ 2,6 Y t e r j e d e l m ű . (A s z a g g a t o t t vízszintes vona l t e t r a -
m e t i l - a i n m ó n i u m - p e r k l o r á t ind i f fe rens e l ek t ro l i t r a vona tkozóan m u t a t j a a po la r izá lha tósági 
t a r t o m á n y t . ) A m é r t po t enc i á l é r t ékek t e l í t e t t v izes kalomel e l ek t ródhoz k é p e s t v a n n a k meg-
a d v a ( szaggato t t függőleges vonal ) . 

Az eml í te t t a p r o t i k u s oldószerekben ui . a po la r izá lha tósági t a r t o m á n y h a t á r á t n e m az ol-
dósze r , h a n e m az i nd i f f e r ens e lekt ro l i t redoxi t u l a j d o n s á g a i szab ják meg . E n n é l f o g v a ez a po ten -
c iá lköz sokkal szélesebb, és így számos igen e rősen oxidáló, ill. r e d u k á l ó t u l a j d o n s á g ú r endsze r 
v á l i k v izsgá lha tóvá . K ü l ö n ö s k é p p f igye lemre m é l t ó a k ezek az ú j l ehe tőségek az e lek t rokémia i 
o x i d á c i ó k t e rü l e t én , m i v e l ennek a t e r ü l e t n e k a t e l j e s k i a k n á z á s á t v izes o lda tok és a csepegő 
h i g a n y elektród a l k a l m a z á s a n e m t e t t e l ehe tővé . A nemvizes oldószerek h a s z n á l a t á n a k t o v á b b i 
e l ő n y e , hogy az e l e k t r o k é m i a i reakc ióban l é t r e j ö t t t e rmékek a közeggel m a g á v a l á l t a l ában nem 
r e a g á l n a k és így k é n y e l m e s e n v izsgá lha tók . A sóolvadékok pedig az e lőbb eml í t e t t t u l a j d o n -
s á g o k o n kívül sokszor t e l j esen ionizál tak [2], r e n d k í v ü l nagy ( n é h á n y o h m - 1 c m - 2 ) az ekv iva -
l en s veze tőképességük sok ese tben egy n a g y s á g r e n d d e l nagyobb , m i n t erős e lektrol i tek vizes 
o l d a t a i é . így a b e n n ü k v é g b e m e n ő kémia i és e lek t rokémia i r eakc iók v o l t a m m e t r i á s módsze-
r e k k e l való t a n u l m á n y o z á s á h o z ind i f fe rens e l ek t ro l i t jelenléte n e m szükséges . 
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Az e lmondo t t akon k ívü l je len tősen e lőmozdí to t t a az e te rü le ten fo lyó k u t a t á s o k a t az is, 
hogy a homogén fázisban lezaj ló reakc ió-a lap t ípusok (sav-bázis, k o m p l e x , redoxi) egységes 
m a t e m a t i k a i t á rgya lásá t az eml í t e t t iskola a lka lmazni t u d t a poláros és b izonyos f e n n t a r t á s o k -
kal apo lá ros oldószerek ( ideér tve a sóo lvadékoka t ) esetére is [2, 3, 4] , 

Az E.S .C.P . I . Anal i t ika i K é m i a i L a b o r a t ó r i u m á b a n a nemvizes o lda tok e lek t rokémiá já -
val kapcsola tos , a köze lmúl tban be fe j eze t t , ill. f o l y a m a t b a n levő k u t a t á s o k közül az a lább iakra 
k ívánom felhívni a f igye lme t — az a n y a g o t o ldószerenként c sopor tos í tva . 

i r - L d -33 ! t S a . 
Pt < CHjCN ' 1 i C I 0 4 - C I 0 4 

lig-lif' 2.8 | 2.7 
1 CH-NO, 1 1 /ml 1 

-1.3 f | 

Rtf Ag/ÁgCl! 

[ Hz0 L i - L l H | _ ^ ,Hg* 
Hg I CH3CN L i i ^ U H g * -,.8_ j _ J . 6 H g ^ g > 

0.8 

i 
| CHjNO. 

•2 
Ref. Ac^/AgCl' 

I __„ J 
1. ábra 

Acetonilril 

Feno- t iaz in és a r i l amino-9 -an t r acén szá rmazékok e lek t rokémia i oxidáció ja [5, 6, 7 , 
8, 9, 10, 11, 12], PH ind iká to r e lek t ródok |13, 14, 15], sav-bázis és redoxi - reakc iók [16] vizs-
gá la ta . 

Ecetsavhiclrid-ecetsav (és elegyeik) 

E lek t roak t iv i t á s i t a r t o m á n y | I 7 , 18, 19], kü lönböző oxidációs f o k ú jódvegyüle tek reak-
ciói [20], sav—bázis és komplexképződés i reakciók [19, 21], protoncsere ece t savanh id r id—ni t ro -
m e t á n e legyekben [22], 

Nitro-metán 

Különböző oxidációs f o k ú k ló r t t a r t a l m a z ó szervet len és szerves k lórvegyüle tek [23] és 
ezüs tvegyü le tek [24] e lek t rokémia i reakciói . 

Az alábbi oldószerek ese tében sikerült e lek t rokémiai r eakc ióka t vizsgálni r endk ívü l 
erősen báz ikus közegben igen nega t í v p o t e n c i á l t a r t o m á n y b a n : 

Tctrahidrofurán [25, 26], Dimetil-formamid [27, 28], cseppfolyós ammóniakátok és ammónia 
[29, 30, 31, 32], 

2. A l k a l m a m volt nemvizes oldószerekben szerves vegyüle tek e lek t rokémia i reakciói t 
kísérlet i leg is vizsgálni. E t e rü l e t jellegzetességei a köve tkezők : 

Az e lektrokémiai reakció kellően d e h i d r a t á l t ap ro t ikus oldószerben egy- vagy t ö b b - , 
de á l t a l á b a n egyelektronos lépésben já t szód ik le. E g y elektron fe lvé te le v a g y leadása páros 
s zámú e l ek t ron t t a r t a lmazó vegyü le t esetében szabad gyök képződésé t j e l en t i . E gyökök sok 
esetben s z á m o t t e v ő s t ab i l i t á sukka l t ű n n e k ki és reverzibil is r cdox iegyensú lyban v a n n a k a 
ki indulási vegyüle t tel jesen ox idá l t v a g y reduká l t f o r m á j á v a l . A gyök egyide jű leg sav—bázis 
egyensú lyban is részt vehe t [10, 12]. I lyen t ipusú e lekt rokémiai reakciók kivitelezésére á l ta lá-
b a n a l k a l m a s a k a klasszikus v o l t a m e t r i á s [1 ] és az ú j ciklikus módszerek [33, 40, 41] e g y a r á n t : 
u t ó b b i a k n a k különösen röv id é le tű r cakc ió te rmékek esetében van nagy je lentősége . 

A klasszikus feszü l t ség—áramerősség görbék felvételéhez a h á r o m c l e k t r ó d o s polarográf 
a l k a l m a z á s a fel tét lenül szükséges [1], mivel az o lda tok igen nagy el lenál lása m i a t t az 1 V 
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g ö r b é k deformációja a fé lhu l lámpotenc iá l k ö r n y é k é n 100 inV-ot is e l é rhe t . Ind iká to re l ek t ród-
k é n t k i tűnően h a s z n á l h a t ó a forgó s ima p la t inae lek t ród [1], v i szony í tó e lek t ródkén t aceto-
n i t r i l b e n acetonitr i les A g / A g C I O , 10~2 M5 [5], n i t r o - m e t á n b a n n i t r o - m e t á n o s Ag/AgCl (telí-
t e t t ) e lektród [35]. 

A ha rmad ik e lek t ród (amely az á r a m k ö r t zár ja ) , elvileg lehe t b á r m i l y e n vezető, á l ta lá-
b a n p l a t iná t a l k a l m a z n a k . 

Az oldószer megvá l a sz t á sáná l az a lábbi s z e m p o n t o k a t kell szem előt t t a r t a n i : 
1. Az oldószernek egyidejűleg o ldania kell a vizsgálandó, á l t a l á b a n kevéssé poláris 

szerves vegyüle te t és n a g y k o n c e n t r á c i ó b a n (10~ 1 M) az indif ferens e lek t ro l i t e t , s ez u t ó b b i n a k 
n a g y m é r t é k b e n disszociálnia is kell . E k ö v e t e l m é n y e k egymásnak e l l en tmondóak , ezért eddig 
c s a k az alábbi o ldószereket t a l á l t á k a l k a l m a s n a k : acetonitr i l [6], d imet i l - fo rmamid [34]. 
n i t r o - m e t á n [35] és dimet i l -szulfoxid [36]. 

2. Különös fon tos ságú az oldószer , ill. az indifferens e lektrol i t r edox i tu l a jdonsága i á l ta l 
k o r l á t o z o t t e l ek t roak t iv i t á s i t a r t o m á n y , amelyrő l már a f en t i ekben szó vol t . 

Kísérletileg a „ P e r s a n t i n e " [2,2 ' , 2 " , 2 " ' (4 ,8-dipiper idino-pir imido) 5,4-d(pir imidin 
2,6-dii l) d in i t r i lo - te t rae tano l ] — a t o v á b b i a k b a n , .P" -e lek t rokémia i ox idác ió já t v izsgál tuk 

/ \ 
I I 
\ / 

N 
I 

140 • H , C • H..C 
vr / C H , • C H 2 • O H 

N - L J X I V H 2 . C H 2 . O H 
H O - H J C - H J C # 

N 
/ \ 

> 

ace ton i t r i lben és az a l á b b i a k a t á l l a p í t o t t u k meg [37]. Forgó s ima p la t inae lek t ródon LiClOt 
ind i f fe rens elektrol i t j e len lé tében a vegyü le t ké t egymásu tán i egye lek t ronos lépcsőben oxidá-
lód ik , és mindké t r e d o x i f o l y a m a t gyors . Az első lépcső te te jének megfelelő ál landó potenciá lon 
( + 0,3 Y-nál Ag/AgCIO, 10~2 M e l e k t r ó d d a l szemben) makroe lek t ro l íz i s t végezve a vegyüle t 

mólonkén t egy e lek t ron elvesztése közben — te l jesen á t a l aku l egy a rány lag stabil is szabad 
g y ö k k é ( „ R " ) , a m e l y a t o v á b b i elektrolízis során ( + 0.60 V-nál) ú j a b b e lek t ront képes leadni , 
s a t o v á b b i a k b a n , ,Q" -va l j e l ze t t te l jesen ox idá l t t e rmék ke le tkez ik . R reverzibilis redoxi-
egyensú lyban v a n P-ve l . ill. Q-val , mivel az elektrolízis közben f e l v e t t áramerősség- feszültség-
g ö r b é k a kezdeti á l l apo thoz v i szonyí tva a feszül tségtengel lyel p á r h u z a m o s a n to lódnak el a t tó l 
lefelé; így a ka tódos , ill. anódos fé lhul lá inpotenc iá l ér téke azonos. E n n e k megfelelően Q és R 
a ki indulási t e r m é k k é (P) r e d u k á l h a t ó vissza. Ainperosz ta t ikus ku lome t r i á s t i t r á l ás révén 
igazo l tuk , hogy a n a g y o b b redox ipo tenc iá lú rendszer (Q/R) gyors kémia i reakcióban el t u d j a 
ox idá ln i a kisebb r edox ipo t enc i á lú t ( R / P ) , egyben kidolgoztuk a vegyü le t fent i elv szerinti 
m e g h a t á r o z á s á t is. 

Tekine t te l a r r a . hogy a gyök (R) és a te l jesen oxidál t alak (Q) szine ibolya, a k i indulás i 
vegyü le t é (P) pedig zöldes-sárga, az a n y a g o t reverzibil is r e d o x i i n d i k á t o r k é n t t u d t u k a lka lmazni 
ace toni t r i lben . A P e r s a n t i n e e lek t rokémia i és kémia i t u l a j d o n s á g a i n a k vizsgálata során nye r t 
t a p a s z t a l a t a i n k ar ra engednek köve tkez t e tn i , hogy bármely m á s szerves redoxirendszer szemi-
k i n o n t ípusú r e d o x i i n d i k á t o r k é n t m ű k ö d h e t ap ro t ikus o ldószerekben, ha e lektrokémiai tu la j -
donsága i a Persan t ine -éhez hasonlóak , és az oxidál t fo rma színe a r e d u k á l t é t ó l eltérő. Elképze-
l é sünk szerint i lyennek kell lennie a k o r á b b a n m á r e lekt rokémiai lag megvizsgá l t fenot iaz in [38]. 
ill . 9 -a r i l amino-an t racén s z á r m a z é k o k n a k [40] is Ez i rányú v i z sgá la t a ink f o l y a m a t b a n v a n n a k . 

3. A beveze tőben felsorolt l á t o g a t á s a i m közül számomra kü lönösen grenoble-i ta r tóz-
k o d á s o m t ek in the tő e r edményesnek . G. CAUQUIS professzor l a b o r a t ó r i u m á b a n meg i smerked tem 
a nemvizes közegben végze t t ciklikus v o l t a m m e t r i á s felvételek t e c h n i k á j á v a l és az elektrolízisek 
so r án keletkező s z a b a d gyökök e lek t ronsp in- rezonanc ia ú t j á n t ö r t é n ő k i m u t a t á s á n a k , ill. vizs-
g á l a t á n a k módszereivel . 

Az I n s t i t u t F ran^a i s du Pé t ro l e -ban t e t t l á toga tásom a l k a l m á v a l a nemvizes közegben 
leza j ló kémiai r eakc iók során t e rme lődő e lek t romos energia gyako r l a t i célokra való fe lhaszná-
lásáva l („Pilc á c o m b u s t i b l e " , tűzelőszer-e lemek) i smerkedtem meg . 
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Beszámoló 
a IX. Magyar Emissziós Színképelemző Vándorgyűlésről 

ZIMMER KÁROLY, a k é m i a i t u d o m á n y o k k a n d i d á t u s a 

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

É r k e z e t t 1966. n o v e m b e r 19-én 

Tíz évve l eze lő t t h a t á r o z t a el a G é p i p a r i T u d o m á n y o s E g y e s ü l e t ke r e t ében m ű k ö d ő 
S z í n k é p e l e m z ő S z a k b i z o t t s á g , h o g y é v e n k é n t m á s és m á s haza i v á r o s b a n h á r o m n a p o s v á n d o r -
g y ű l é s e k e t fog r e n d e z n i az emissziós s z í n k é p e l e m z é s t e rü le t é rő l . Az I . M a g y a r Emissz iós Szín-
k é p e l e m z ő V á n d o r g y ű l é s ( M E S z E V ) m e g r e n d e z é s é r e 1958-ban S o p r o n b a n ke rü l t sor k é t k ü l -
fö ld i és köze l 100 m a g y a r s z a k e m b e r r é s z v é t e l é v e l . Az első négy M E S z E V t e m a t i k a i l a g fe lö le l te 
az emissz iós s p e k t r o s z k ó p i a egész t e r ü l e t é t , b e l e é r t v e a l á n g f o t o m e t r i á t is. Az e lőadások öná l ló 
k u t a t á s o k o n a l apu ló ú j t u d o m á n y o s e r e d m é n y e k e t i s m e r t e t t e k . A r é szvé t e l évről év re n ö v e -
k e d e t t . A I I . M E S z E V 1959-ben D e b r e c e n b e n k e r ü l t l e b o n y o l í t á s r a k i z á r ó l a g hazai részvé te l l e l , 
a V e s z p r é m b e n 1960 -ban m e g t a r t o t t 111. M E S z E V e g y ú t t a l a szoc ia l i s t a országok 2. S p e k t r o s z -
k ó p i a i K o n f e r e n c i á j a v o l t , s ezen 43 kü l fö ld i s z a k e m b e r is r é sz t v e t t . A IV. M E S z E V B u d a p e s -
t e n 1961-ben a n e m z e t k ö z i részvéte l le l r e n d e z e t t Ana l i t i ka i K é m i a i Kongres szus k e r e t é b e n 
k e r ü l t m e g r e n d e z é s r e . 1962-ben Miskolcon az u g y a n c s a k n e m z e t k ö z i részvéte l le l m e g t a r t o t t 
V. M E S z E V m á r csak a f é m e l e m z é s s p e k t r o s z k ó p i a i módsze re ive l f o g l a l k o z o t t , v i szon t t e r ü l e t e 
k i b ő v ü l t a f l uo re szcens r ö n t g e n s z í n k é p e l e m z é s s e l is. Az 1963-ban S z é k e s f e h é r v á r o t t m e g t a r t o t t 
V I . M E S z E V , m i n t a I I . Anyagv iz sgá ló V á n d o r g y ű l é s egyik s z e k c i ó j a , k izáró lag az emissz iós 
s p e k t r o m e t r i a haza i i pa r i beveze téséve l , a l k a l m a z á s á v a l és p r o b l e m a t i k á j á v a l f o g l a l k o z o t t . 
A P é c s e t t 1964-ben m e g r e n d e z e t t V I I . M E S z E V a n e m v e z e t ő a n y a g o k sz ínképe lemzés i p r o b -
l é m á i t t ű z t e n a p i r e n d r e , a V I I I . M E S z E V f e l a d a t a 1965-ben E g e r b e n a haza i b e v e z e t é s r e 
a j á n l o t t l e g ú j a b b és l e g f o n t o s a b b kü l fö ld i s p e k t r o s z k ó p i a i e r e d m é n y e k , ú j i r á n y o k és m ó d s z e r e k 
i s m e r t e t é s e vo l t . 

E r e d e t i t e r v e i n k s ze r in t 1967-ben j u b i l á r i s jel leggel i s m é t S o p r o n b a n k e r ü l t vo lna sor a 
X . M E S z E V - r e , de az 1966-ra b e t e r v e z e t t C o l l o q u i u m S p e c t r o s c o p i c u m I n t e r n a t i o n a l e (CSI ) 
i d ő p o n t j á n a k m e g v á l t o z á s a m i a t t - a X I V . CSI 1967-ben kerü l l e b o n y o l í t á s r a D e b r e c e n b e n 
a j u b i l á r i s je l legű v á n d o r g y ű l é s ü n k e t egy é v v e l k o r á b b a n t a r t o t t u k meg . 

A I X . M E S z E V - e t a Sz ínképe lemző S z a k b i z o t t s á g a G é p i p a r i T u d o m á n y o s E g y e s ü l e t 
a M a g y a r K é m i k u s o k E g y e s ü l e t e és az O r s z á g o s M a g y a r B á n y á s z a t i és K o h á s z a t i E g y e s ü l e t 
s o p r o n i c s o p o r t j a i n a k k ö z r e m ű k ö d é s é v e l 1966. j ú l i u s 7—9 k ö z ö t t S o p r o n b a n r e n d e z t e m e g a 
S o p r o n i Ü n n e p i H e t e k k e r e t é h e n . A V á n d o r g y ű l é s á t t e k i n t é s t n y ú j t o t t az emissziós s z í n k é p -
e l e m z é s b e n a l e g u t ó b b i 10 e s z t e n d ő b e n h a z á n k b a n elért l e g f o n t o s a b b k u t a t á s i e r e d m é n y e k r ő l , 
a t u d o m á n y o s és m ű s z a k i f e j lődés rő l , a M a g y a r o r s z á g o n k i d o l g o z o t t , a g y a k o r l a t b a n a l k a l m a -
z o t t és az üzemi s z í n k é p e l e m z ő l a b o r a t ó r i u m o k b a n b e v e z e t e t t ú j módsze rek rő l , j e l e n t ő s e l em-
zési e l j á r á sokró l , m ű s z e r e k r ő l és eszközökrő l . E h e l y e n nincs m ó d m é g az e l ő a d á s o k b a n e l h a n g -
z o t t l e g f o n t o s a b b e r e d m é n y e k v á z l a t o s i s m e r t e t é s é r e sem, ezé r t csak az egyes e lőadások t é m á j á t 
i s m e r t e t e m . 

H a t összefogla ló e l ő a d á s i s m e r t e t t e a h a z a i e lmélet i s p e k t r o s z k ó p i a i k u t a t á s o k l eg fon-
t o s a b b e r e d m é n y e i t . Az i d ő b e n f e l b o n t o t t s p e k t r o s z k ó p i a t e r ü l e t é n n e m z e t k ö z i v o n a t k o z á s b a n 
is j e l e n t ő s a p p a r a t í v és elvi j e l e n t ő s é g ű e r e d m é n y e k szü l e t t ek (URHEGYI KÁROLYNÉ és VÖRÖS 
TIBOR). A m e n n y i s é g i emissz iós s z í n k é p e l e m z é s a l a p e g y e n l e t é n e k t o v á b b f e j l e s z t é s e f i g y e l e m b e 
vesz i az ö n a b s z o r p c i ó j e l enségé t és igen j ó ö s s z h a n g b a n v a n a k ísér le t i t a p a s z t a l a t o k k a l 
(KEREKES ISTVÁNNÉ). K o m o l y e r e d m é n y e k v a n n a k az ívge r j e sz té s i m ó d s z e r e k a l k a l m a z á s á b a n 
(KÁNTOR TIBOR). A s z i k r a g e r j e s z t é s so rán az e l e k t r ó d o k o n (ZIMMER KÁROLY és TÖRÖK TIBOR), 
v a l a m i n t az e lemző s z i k r a k ö z b e n (PAKSY LÁSZLÓ) v é g b e m e n ő l e sz ik rázás i j e lenségek v i z sgá -
l a t a a l a p j á n l e h e t ő v é v á l t t ö b b f o n t o s f o l y a m a t f i z ika i -kémia i é r t e lmezése . A k ié r t éke lés i el-
j á r á s o k t e r ü l e t é n az 1 - t r a n s z f o r m á c i ó a m e n n y i s é g i s p e k t r o g r á f i á s m e g h a t á r o z á s o k egysze rű -
s í t é séhez és p o n t o s s á g á n a k növe léséhez v e z e t e t t (TÖRÖK TIBOR és ZIMMER KÁROLY ). 

T ö b b e lőadás f o g l a l k o z o t t a h a z á n k b a n k ido lgozo t t f o n t o s a b h sz ínképe lemzés i v i z sgá l a t i 
m ó d s z e r e k k e l . A l e g f o n t o s a b b e r e d m é n y e k e t a n e m v e z e t ő a n y a g o k — o l d a t o k és p o r o k 
e l emzésében é r t é k el a m a g y a r k u t a t ó k . B e h a t ó a n v i z sgá l t ák az e l e m e k k ö z ö t t i h a t á s t p o r o k — 
e s e t é b e n (BENKŐ ISTVÁN), j e l e n t ő s e l ő r e h a l a d á s t ö r t é n t a n a g y t i s z t a s á g ú a n y a g o k , k ü l ö n ö s e n 
a h í r a d á s t e c h n i k a i a n y a g o k s z ínképe l emzése , a m e g h a t á r o z á s o k é r z é k e n y s é g é n e k n ö v e l é s e 
t e r ü l e t é n (VECSERNYÉS LAJOS). E g y r e f o k o z o t t a b b k ö v e t e l m é n y e k e t t á m a s z t a n a k a s z í n k é p -
e lemzés i e l j á r á s o k k a l s z e m b e n a geokémia i k u t a t á s b a n a n y o m e l e m z é s e k m e g h a t á r o z á s i p o n -
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t o s sága és a t ö m e g e l e m z é s s z e m p o n t j á b ó l , de az ú j o n n a n b e v e z e t e t t m ó d s z e r e k eleget t e s z n e k 
e k í v á n a l m a k n a k (ZENTAI PÉTER). AZ o lda tos sz ínképe lemzés i e l j á r á sok k ö z ü l j e l e n t ő s e r e d m é -
n y e k e t é r t e k el a f ú r t - e l e k t r ó d o s por l a sz tá sos m ó d s z e r k ido lgozása , t o v á b b f e j l e s z t é s e és széles 
k ö r ű a l k a l m a z á s a t e r ü l e t é n (GEGUS ERNŐ, KOCSIS ELEMÉR és ERDEY LÁSZLÓ), v a l a m i n t a f o r g ó 
s z é n k o r o n g o s módsze r re l , a m i k o r ez t — e l sőso rban n y o m e l e m z é s i v i z s g á l a t o k h o z — e lőze tes 
e lvá l a sz t á s sa l és d ú s í t á s s a l k a p c s o l t á k össze (SZAKÁCS OTTÓ). Igen szép f e j l ődés t a p a s z t a l h a t ó 
a Y-spek t roszkóp ia (VORSATZ BHUNÓ) és a l á n g f o t o m e t r i a (PTINGOR ERNŐ) t e r ü l e t é n is. 

F ő k é n t az ipar i s z a k e m b e r e k részére ú j f a j t a e l ő a d á s t í p u s t is p r o g r a m b a i k t a t t u n k . Az 
ipar i s z ínképe l emző l a b o r a t ó r i u m o k b a n e r e d m é n y e s e n a l k a l m a z o t t s p e k t r o s z k ó p i a i (KÉT-
HELYI JÓZSEF), f é m e k és ö t v ö z e t e k (WESZPHÉMY BARNA), porok (KOTSIS TIVADARNÉ), v a l a -
m i n t o l d a t o k (UJIIIDY AURÉLNÉ) s p e k t r o g r á f j a i e l emzésé re a l k a l m a z o t t m e g h a t á r o z á s i m ó d -
szerek , az ipar i s p e k t r o m e t r i a i (PAKSY LÁSZLÓ) és f l u o r e s z c e n s r ö n t g e n s z í n k é p e l e m z é s i (HEGE-
DŰS ZOLTÁN) e l j á r á sok i s m e r t e t é s é v e l és é r t éke lé séve l fogla lkozó e l ő a d á s o k az e lőze tesen szé t -
k ü l d ö t t kö r l eve lek re a d o t t vá l a szok a l a p j á n d o l g o z t á k fel a g y a k o r l a t b a b e v e z e t e t t v i z sgá la t i 
e l j á r á s o k a t . K ü l ö n b e s z á m o l ó fog l a lkozo t t az emissz iós sz ínképe lemzés h a z a i g y á r t m á n y ú 
műsze re ive l és eszközeive l (MACHER FRIGYES). 

A V á n d o r g y ű l é s r e k é t k i a d v á n y is k é s z ü l t . K ü l ö n k ö t e t b e n j e l e n t m e g a soproni I. 
M E S z E V - e n e l h a n g z o t t e l ő a d á s o k te l jes a n y a g a , i l l e tve a z o k n a k az összefog la lása a szükséges 
p u b l i k á c i ó s a d a t o k k a l e g y ü t t , a m e l y e k i d ő k ö z b e n m á r m e g j e l e n t e k . E z z e l az eddigi összes 
M E S z E V e lőadás i a n y a g á n a k k i a d á s a te l jessé v á l t . 414 o lda las k ö t e t b e n j e l en t m e g a I X . 
M E S z E V e l ő a d á s a i n a k szövege 1 h ó n a p p a l a V á n d o r g y ű l é s m e g k e z d é s e e l ő t t . í g y l e h e t ő v é 
v á l t , h o g y a r é s z t v e v ő k a b e s z á m o l ó k a n y a g á t e lőre m e g i s m e r h e s s é k . Az e lőadók e n n é l f o g v a 
csak a l eg l ényegesebb e r e d m é n y e k és összefüggések k i eme lésé re t ö r e k e d t e k és t ö b b idő m a r a d t 
az e l m é l y ü l t v i t a k i a l a k u l á s á r a . 

E z a k i a d v á n y t a r t a l m a z z a e g y ú t t a l az e lőze tesen k i b o c s á t o t t k é r d ő í v e k r e a d o t t v á l a s z o k 
a l a p j á n f e ldo lgozva 65 h a z a i ü z e m i , k u t a t ó i n t é z e t i és egye t emi t a n s z é k i — sz ínképe l emző 
l a b o r a t ó r i u m fe lszere lését és az ezekben folyó v i z s g á l a t o k a t , t o v á b b á a m a g y a r szerzők i r o d a l m i 
m u n k á s s á g á t az emissziós sz ínképe lemzés t e r ü l e t é n (a te l jességre t ö r e k v ő b ib l iográ f i a 545 
d o l g o z a t o t sorol fel) , végül a 218 r é sz tvevő c í m j e g y z é k é t . A részvéte l megfe le lően a s p e k t r o s z -
kóp ia i l a b o r a t ó r i u m o k n ö v e k v ő s z á m á n a k az I . M E S z E V ó t a évről é v r e e m e l k e d e t t . 

A V á n d o r g y ű l é s p r o g r a m j á b a n vá rosnézés és S o p r o n - k ö r n y é k i k i r á n d u l á s is sze repe l t . 
Az ü n n e p é l y e s zá róü lésen a r é s z t v e v ő k h a t á r o z a t o t f o g a d t a k el s p e k t r o s z k ó p i a i és s p e k t r o g r á f j a i 
b e r e n d e z é s e k , segédeszközök és a n y a g o k haza i g y á r t á s á r a , v a l a m i n t s p e k t r o m e t r i a i szervíz-
p r o b l é i n á k r a v o n a t k o z ó a n (TÖRÖK TIHOR). J a v a s l a t h a n g z o t t el azzal k a p c s o l a t b a n is, hogy az 
elemzési m ó d s z e r e k beveze té séné l sú ly t kell he lyezni a sz ínképe lemzés i m ó d s z e r e k gazdaságos -
sági v o n a t k o z á s a i n a k k i d o l g o z á s á r a , ill. t u d a t o s í t á s á r a is (PROCKL LÁSZLÓ). 

A m a g y a r s z í n k é p e l e m z ő k 9. se regszemlé je igen e r e d m é n y e s n e k é r t é k e l t e a l e g u t ó b b i 1(1 
év f e j l ő d é s é t . Az 1967 j ú l i u s á b a n D e b r e c e n b e n m e g r e n d e z é s r e ke rü lő X I V . CSI . m i n t X . 
M E S z E V , igen k o m o l y f e l a d a t o t j e l e n t : az ezres r é s z v é t e l i l é t s zám a l apos sze rvezés t , az é lvo-
nalbel i kü l fö ld i e lőadók v á r h a t ó j e l en lé te pedig m a g a s s z a k m a i sz in tű h a z a i f e lkészü lés t i génye l . 
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18. ábra. Az á t t a p a d á s A és B fázisa, a) 2. rendszer re ; b) 5. r endsze r re . (Szomszédos képkockák 

közöt t i i d ő t a r t a m 3,33 • 10 4 s) 

19. ábra. Az á t t a p a d á s C fázisa (4. rendszer ; 20. ábra. Az á t t a p a d á s C fázisa (6. r endsze r ; 
3.33 • 10"« s) 3,33 • 10" 4 s) 





4. ábra. Fosz fo r savcsopo r toka t t a r t a lmazó polieti lén m e m b r á n vezetőképessége a külső p u 
t e h á t a savcsopor tok ionizál tságának f ü g g v é n y é b e n . Az el lenállás a f iziológiásán é rdekes 

— 7 pu körüli t a r t o m á n y b a n ezerszeresére nő 

5. ábra. E l ek t ronmik roszkópos felvétel az idegrost jellemző hi inolekulár is l i po idhá r tyá j á ró l . 
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