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SZABO ZOLTAN AKADEMIKUS 75 EVES

SzABO ZOLTAN 1908. majus 30-an sziiletett Debrecenben. Egyetemi tanulmanya-
it a budapesti Pazmany Péter Tudomanyegyetemen végezte és kozben az Eotvos
Kollégium tagja volt. Oklevelének megszerzése utin ,ADOB”-osként a szegedi
egyetemre keriilt, 1936-ban pedig a szegedi Eotvos Kollégium tanarava nevezték ki.
Tudomanyos Munkajat a BAY ZoLTAN vezette Elméleti Fizikai Intézetben végezte.
1936-ban 6sztondijjal MAX BODENSTEIN berlini intézetébe keriilt, ahonnari 1939-ben
tért vissza Szegedre. Ekkor az E6tvos Kollégium igazgatojava nevezték ki, 1940-ben
pedig a Kolozsvari Tudomanyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékének
vezetésére kapott megbizast, 1944 6szét6l a Budapesti Tudomanyegyetemen dolgo-
zott, ahol mar korabban magantanari képesitést nyert. 1947-t6l a Szegedi Tudomanye-
gyetem meghivasara, mint nyilvanos rendes tanar Szegedre ment. 1954-ben megszer-
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2 SZABO ZOLTAN

vezte a Reakciokinetikai Tanszéki Kutatocsoportot. 1967-ben a budapesti E6tvos
Lorand Tudomanyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékének vezetésével
biztak meg, és innen ment nyugdijba 1979-ben.

Egyetemi hallgato koraban terel6détt figyelme az analitikai problémak
iranyaba ¢és els6 munkai soran a tihanyi Biologiai Kutatointézetben a Balaton vizének
vegyelemzésével, majd WINKLER LAJOS intézetében a bromidionok jodometrias
meghatarozasaval foglalkozott.

Oklevelének megszerzése utan Szegeden kiterjedt elektrokémiai tanulmanyokat
folytatott és kiillondsen a diffuzids potencial koncentraciotol valo fiiggése, a tomény
elektrolitoldatok termodinamikaja terén ért el fontos eredményeket.

Kutatomunkajaban fordulatot hozott a BODENSTEIN intézetében tett ta-
nulmanyut: ekkor kezdett el a gazreakciok kinetikai vizsgalataval és ennek nyoman
gazanalitikai problémakkal foglalkozni. A kolozsvari egyetemen iranyitott kutato-
munka is elsdsorban ebbe az iranyba fordult, noha a hagyomanyos analitikaval sem
szakadt meg a kapcsolata: ekkor dolgozta ki a klasszikus Winkler-féle oxigénmeghata-
rozas permanganometrias kivitelezését.

A Szegedi Tudomanyegyetemen 1947-t01 végzett és iranyitott kutatomunka is
el6szor klasszikus analitikai indittatasu volt, melyben az is szerepet jatszott, hogy
kezdetben csak erre adtak lehetOséget a mostoha anyagi koriilmények. Hamarosan
kiegésziiltek azonban ezek a vizsgalatok a kisérleti és elméleti reakciokinetikai
tanulmanyokkal éspedig mind a gaz, mind az oldat, mind pedig a szilardfazisu
reakciok terén. A peridodusos rendszerre vonatkozo elsé megallapitasok késobb a
periodusos rendszer egy 0j alakjanak kidolgozasara és 0j periodikus fiiggvények
felfedezésére vezettek. A gazkinetikai vizsgalatokban fordulopontot jelentett az Gn.
négylépcsés mechanizmus valamint a gyokstabilizacio elvének felfedezése. A szamos
modellrendszer kinetikai vizsgalata kozil kilonosen érdekes eredményekre vezetett a
res tanulmanyozasa. A 60-as években pedig eldtérbe keriilt a szilardfazisu reakciok
kinetikajanak, és ezzel kapcsolatban a kontaktkatalizis legalapvetobb problémainak
vizsgalata.

A homogén gazreakciok kinetikajanak tanulmanyozasa vezetett el a
kotéserdsség és az aktivalasi energia k0zotti kapcsolat felderitéséhez és az aktivalasi
energia szamitasanak 0j modszeréhez.

Az 1967-t61 a budapesti Eotvos Lorand Tudomanyegyetem Szervetlen és
Analitikai Tanszéke vezetdjeként folytatott kutatasainak két foiranya a szilardfazisu
reakciok, valamint a tomény oldatokban lejatszodo egyensulyi folyamatok tanulma-
nyozasa.

A tobb mint 50 éves kutatomunka eredményeit SZABO ZOLTAN mintegy 230
tudomanyos kézleményben és szamos konyvben foglalta ssze. Az 1959-ben megjelent
»Valogatott fejezetek a modern szervetlen kémiabol” cimli egyetemi tankonyve
meghatarozo szerepet jatszott a hazai szervetlen kémiai oktatas és kutatas megujulasa-
ban. Szerteagazo tudomanyos munkassaganak vezérelve volt az anyagok szerkezete €s
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SZABO ZOLTAN 3

reakcioképessége kozotti, sokszor csak nagyon rejtetten meglevé kapcsolatok
felderitése. Ez iranyl munkainak pompas Osszefoglalasat nyujtja ,Szerkezet és
reakcioképesség” cimi 1980-ban megjelent konyve.

Tudomanyos munkassaganal nem kisebb jelentoségii oktatasi és tudomanyszer-
vezOi tevékenysége. Eldadasait mindig a kristalytiszta logika, a gondos felépités
jellemezte. Kozismert szigorusaga ellenére vonzotta a tehetséges hallgatokat, és e
sorok irdjanak egy é€letre meghatarozo élménye volt, hogy 1948-t6l hallgatoja, majd
tanitvanya lehetett. Szegedi tanszékének légkorében sokan valasztottak hivatasul a
tudomanyos kutatast, és szamos tanitvanya tolt be vezetd posztokat kiilonb6zd
egyetemeken és kutatointézetekben.

A Szegedi Tudomanyegyetem Természettudomanyi Karanak 1950/51-ben
dékanja, a Jozsef Attila Tudomanyegyetemnek pedig 1964—67 kozott rektora volt.
1951-ben valasztottak a Magyar Tudomanyos Akadémia levelezo, 1964-ben pedig
rendes tagjava. 1959-ben megszervezte a Kémiai Tudomanyok Osztalyanak elso és
maig kivaléan mikoddé munkabizottsagat a reakciokinetikai és katalizis munkabi-
zottsagot. Hosszu évek ota elnoke a Fizikai Kémia és Szervetlen Kémiai Bizottsagnak.
Nagy munkat végzett a tudomanyos mindsitésben mint a TMB plénumanak tagja és
mint sok értekezés igényes opponense.

Munkassagat mind itthon, mind kiilfildon szamos tovabbi elismerés illette.
1950-ben és 1957-ben a Kossuth-dij eziist fokozataval, 1962-ben a Munka Erdemrend
arany fokozataval, 1979-ben pedig az Apaczai Csere-dijjal tiintették ki. Szamos
nemzetk6zi folyoirat szerkesztd bizottsaganak tagja, az International Congress and
Catalysis Council tagja és évekig ,treasurer”-je, a miicheni Ludwig Maximillian
Egyetem és a berlini ,,Freie Universitat” tiszteletbeli doktora, a Jugoszlav Tudoma-
nyos és Miivészeti Akadémia kiils6, a Szasz Tudomanyos Akadémia levelezd tagja.

Alkotokedve toretlen, és valtozatlanul folytatja sokréti tudomanyos munkajat.
Szivbol kivanjuk a Kémiai Tudomanyok Osztalya és az egész magyar kémikus
tarsadalom nevében, hogy még hosszu ideig munkalkodjék, érjen el 0j sikereket, és
tamogassa a hazai kémia fejlodését.

BECK MIHALY
osztalyelnok
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ELOADASOK

AZ ANIONOS POLIMERIZACIO ELEMI REAKCIOI:
A LANCATVITELI REAKCIO*

KLAUS GEHRKE
(Sektion Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-Universitdt, Greifswald, DDR)
Erkezett: 1981. november 18-an

1. Bevezetés

~ Anionos polimerizacionak nevezziikk a makromolekulak képzddésére vezetd
lancreakciot abban az esetben, ha annak kezdé Iépése anion, ill. anionos iniciator
hatasara megy végbe, a molekulalancok pedig anionos allapotban novekednek.
Vinilszarmazékok anionos polimerizacidjat példaként az alabbi egyenlettel jellemez-
hetjiik:

KA 4 CHp=CH —» A—CHZ—CIH“’+ K+
|
R R

Egy A" anion, amely szirmazhat akar egy iniciatorbol, akar a polimerlancbol,
nukleofil tamadast intéz egy vinilszarmazak, pl. sztirol, kettoskotésére.

E reakcio eredményeként egy monomeregységgel meghosszabbitott uj anion
keletkezik. Hasonlé modon, tovabbi addicios lépésekben megy végbe a polimerizacio.
A polimerizacié akkor fejezodik be, amikor a monomer elfogy, vagy a lancvégen az
anion valamilyen reakcidban eltinik.

Az anionos polimerizacié6 néhany jellegzetes kiilonbséget mutat a gyokos
polimerizacioval szemben:

1. Nagy a polimerizacio sebessége alacsony homérsékleten is;

2. Un. é16 polimerek (living polymers, lebende Polymere) keletkeznek, mivel nem
kovetkezik be lancletorés;

3. Egységes polimerek képzddnek;

4. Specifikus iniciatorok alkalmazasakor sztereoregularis, ill. meghatarozott
mikroszerkezetli polimerek képzddnek;

5. Konnyen beépithetok funkcionalis végesoportok.

*A MTA Makromolekularis Kémiai Bizottsaga, az ELTE Kémiai Technologiai Tanszéke és az
MTA Kémiai Kutato Intézete rendezésében 1981. julius 16-an tartott iilésen elhangzott eldadas.
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6 GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO

A gyokos polimerizaciohoz hasonloan formalisan az anionos polimerizacio
esetében is a kovetkezo elemi reakciokat kiilonboztethetjilk meg:

Startreakcio: AC) b M — P,
Lancnévekedeési reakcio: Pn(’) + M —= P )

Lancatviteli reakcio: P+ x —= P, + xO

A fentiek koziil a start- és a lancnovekedési reakciok eléggé ismertek és kelloen
tanulmanyozottak, mégha nem is minden részletiikben. L. ezzel kapcsolatosan pl.
Szwarc [1, 2, 3], G. V. ScHuLZ [4], KOROTKOV [6], MEDVEDEV [6] és BYWATER [7]
munkait. Ugyanakkor az atviteli reakciok kérdése az anionos polimerizacio esetében
még nincs vilagosan tisztazva és napjainkban jelennek meg az els6 munkak, amelyek
ezzel a kérdéssel behatobban foglalkoznak.

Apolaros monomerek anionos polimerizacidjakor letorési reakcio nem fordul
el sziikségszeriien, sdt a gondatlansagbol eredo esetleges lancletorést is igyekeznek
elkeriilni, hogy jol kihasznalhato legyen az anionos polimerizacio legfobb elonye,
nevezetesen az ,,¢16 polimerek™ eléallitasa, melyek célzott reakciokra — pl. bizonyos
végcsoportokat hordoz6 polimerek készitésére — alkalmasak. Ebben az értelemben
nem kell foglalkoznunk a letorési reakciokkal. Ezzel szemben, mintegy bevezetéskép-
pen szeretnék roviden foglalkozni a startreakcioval és a lancndvekedési reakcioval,
majd sulyponti kérdésként behatobban ismertetni a lancatviteli reakciokat, killonos
tekintettel sajat kutatasainkra.

2. Startreakcié

Az anionos polimerizacié startreakciojanal lényegében két mechanizmust
kiilonboztetiink meg:

— inicialas anionnal;

— inicialas elektronatvitellel.

Az anionnal végzett inicialast mar a bevezetésben bemutattam. Iniciatorként
foként fém-alkil vegyiileteket, fém-oxidokat és fém-amidokat hasznalnak. Az
iniciatorban kationként — vagy ahogyan az ionos polimerizacio teriiletén nevezni
szokas: ellenionként — a periddusos rendszer 1. fécsoportjaba tartozo fém-kationok
jonnek szamitasba. A periddusos rendszer mas focsoportjaiba tartozo fémek kationjait
(mint ellenionokat) tartalmazo iniciatorok ugyanis részben gyokos mechanizmus
szerint polimerizalnak. Gyakran hasznalt bevalt iniciatorok példaul a n-butil-litium,
szek-butil-litium, izo-amil-natrium, fenil-natrium ¢és oktil-kalium. Legjobban
vizsgaltak a litium-vegyiileteket. Ezt azzal lehet magyarazni, hogy litium-vegyiiletek-
kel nagy cis-1,4-tartalmu polidién allithaté eld, aminek az elasztomergyartd ipar
szamara nagy jelentosége van.
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GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO 7

Sok litium-vegyiilet esetében megallapitottak, hogy az iniciator az oldoszerként
hasznélt szénhidrogénekben asszociatumként van jelen. Mivel a startreakciot a
monomer litium-vegyiilet valtja ki, fel kell tételezniink, hogy a startreakciot a

Litiumtartalmu iniciatorok alkalmazasaval kapcsolatosan a startreakcio egy
masik sajatossaga is figyelmet érdemel. Ez esetben ugyanis a kinetika arra utal, hogy a
startreakcio nagyon lassan jatszodik le, tehat joval az Gsszes butil-litium felhasznalasa
elott mar megindul a novekedési reakcio. Ezért ahhoz, hogy a startreakciot izolaltan
vizsgalhassuk, olyan analitikai modszereket kell alkalmazni, amelyek lehetové teszik a
[8] egy gazkromatografias modszert probalt ki. Ez azon alapul, hogy a startreakcio
folyaman az iniciator anion része (vagyis a butil-litiumbol a butil rész) beépil a
polimerbe, az at nem alakult butil-litiumot pedig hidrolizalni lehet és a képz6d6 butant
gazkromatografiaval meg lehet hatarozni. Ezzel a modszerrel lehet — indirekt modon
— meghatarozni a startreakcioban elfogyott butil-littumot a reakcio kezdeti
stadiumaban.

A startreakcio izolalt vizsgalataval megallapithatd volt, hogy a startreakcio
polimerizacidjanak vizsgalata soran azt is megallapitottak, hogy a startreakcio
sebessége a monomerkoncentracioval is aranyos. Gyakorlati szempontbol kiilondsen
fontos az a megallapitas, hogy kiillonb6zo butil-litium iniciatorok (mint n-butil-, szek-
butil- és terc-butil-litium) alkalmazasakor nem azonos a startreakcido sebessége.
Legnagyobb startreakcio-sebességet szek-butil-litiummal lehet elérni. Ezért a polime-
rizaci6 jo attekinthetOségének elérésére iniciatorként szek-butil-litiumot célszeri
hasznalni.

Elektronatadassal megy végbe az inicialas alkalifémek és alkali-aromas
komplexek hasznalatakor. ZIEGLER és munkatarsai [9] azt talaltak, hogy példaul egy
butadién/féemnatrium rendszerben a butadién alkalisoi keletkeznek. Abbol kell
azonban kiindulni, hogy mivel a fémnatrium heterogén fazisként van jelen, a reakcio
csak a fém feliiletén jatszodik le. Ezért ez esetben a startcentrumok szama csekély és a
startreakcio lassu.

Az elektronatadassal torténd inicialas legfontosabb modszere alkali-aromas
komplex iniciatorok alkalmazasa. Elséként SzwARrc [1, 10] tanulmanyozta ilyen
tipusu iniciatorok hasznalatat. Legalkalmasabb aromasok erre a célra a naftalin és a
difenil. Ha példaul naftalin-natriumot adunk tiszta sztirolhoz, annak szine z6ldbol
pirosba (a sztirol-karbanion szinébe) megy at. Teljes (100%) konverzional a polimer
termék polimerizaciofokat (P,) kovetkezd egyenlet adja meg:

(M]

P, =
1 ’
5+

cres
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8 GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO

Levegd és nedvesség szigoru kizarasa esetén nem lép fel lancletorés, még a
monomer elfogyasa utan sem, tehat ,,€l0 polimer” keletkezik. Ilyen korilmények
kozott gyokos mechanizmus kialakulasa nem valdszinli, mert a gyokok azonnal
rekombinalodnak. SZWARC erre az esetre a kovetkezd reakciomechanizmust javasolta:

CH,=CH CHy—cHi
=)
@S O — @D+ O
eH—cHy” e T T TR PR

2 + 2N — @ + 2Na™®

Keét sztirol-gyokion rekombinacidja ilyen modon egy kettds anion képzddésére
vezet, amely mindkét végén anionos mechanizmus szerint novekszik tovabb. Ezzel
magyarazhato a polimerizaci6 fokara megadott elobbi Osszefiiggés.

A fenti mechanizmust SZWARC szerint a kovetkezok igazoljak:

1. ESR-rel nem lehet kimutatni gyokok jelenlétét.

2. A talalt polimerizacios fok levezethetd a fenti mechanizmusbol.
mechanizmus masodik lépcséjében nincs forditott iranyu reakcio.

Natrium-naftalinnal kivaltott startreakcio esetében figyelembe kell venni, hogy
az iniciator nem tarthato el korlatlanul. Mellékreakciok kovetkeztében ugyanis
dezaktivalodas lép fel, aminek részleteit egyeldre még nem ismerjiik. Az iniciator
részleges dezaktivalodasanak eredményeként né a molekulatomeg a szamitott
értékhez képest [11].

1. tablazat

Anionos polimerizdciéval elédllitott polisztirol szdamitott és kapott molekulatomege az inicidtorként haszndlt
ndtrium-naftalin felhaszndldsdnak idépontjatdl fiiggéen

A polimerizaci6 idépontja, Molekulatomeg

az iniciator készitését Szamitott Mért b/c
kovetd napokban M, - 10* M, 10*

a b c d

1 10 1,11 0,90

2 1,0 1,25 0,80

4 1,0 1,47 0,68

6 1,0 2,10 0,48

8 1,0 2,86 0,35

10 1,0 3,30 0,30
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GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO 9

Ezt vilagitjak meg az 1. tablazat adatai. A tablazatban sajat méréseink alapjan
mutatjuk be a polimer elére szamitott €s a kisérletben kapott molekulatomegét olyan
esetekben, amikor az iniciatort az elkészités utan kiilonboz6 idopontokban hasznaltuk
fel sztirol polimerizalasara. A tablazat utolso oszlopaban a szamitott és talalt értékek
hanyadosat tiintettiik fel. Lathato, hogy az iniciator hatékonysaga idével erdsen
csokken, tehat ajanlatos frissen készitett iniciatort hasznalni a polimerizaciohoz.

3. Lancnovekedési reakcio

A lancnovekedési reakcio az anionos polimerizacio esetében mindenekeltt a
novekedd aniontol, az elleniontol, az olddszertdl és a homérséklettdl fiigg. Ha a
polimerizaciot polaros oldoszerben — mint pl. tetrahidrofuranban — vezetjik le,
szabad ionok jelenléte ki is mutathatd. Varhato, hogy kis dielektromos allando6ja
oldoszerekben az ionok nagyrészt ionparok formajaban vannak jelen:

Pt == g 4 Ng¥

Ha feltételezziik, hogy az anionos polimerizacio novekedési szakaszaban szabad
ionok ¢és ionparok egyarant résztvesznek, akkor a novekedési reakcid ezekre
vonatkoztatott k, sebességi allandoinak kiilonb6z6 értékeknek kell lenni. Egy ilyen
feltételezés mellett szolnak a kovetkezO bizonyitékok: Egy ,,€16 polimer” ionos
amely az ,,€16 polimer” ionparjaval azonos kationt tartalmaz. Egy ilyen so, pl. a Na-
tetrafenil-borat, amelynek hozzaadasa er6sen csokkenti a natriumtartalm iniciator-
ral inditott sztirolpolimerizicional a lancnovekedési reakcio k, sebességi allandojat.
G. V. ScHuLz kinetikai mérések alapjan szamitotta e sebességi allandokat és a
kovetkezo értékeket kapta:

P
k - kpi MO]
130000 220 —_—
1 sec
Energetikai megfontolasok alapjan fel kell tételezni, hogy a korabban leirt

ionpar mellett egy tovabbi forma is létezik, éspedig egy olyan ionpar, amelyet
oldoszermolekulak, ill. szolvatburok valaszt el egymastol:

PN o S e BTSN == R4 S nat
Két kiulonbozo ionpar létezésére az elsé bizonyitékot SMID munkacsoportja
szolgaltatta [12]. Vizsgalataik szerint a fluorén alkalisoi tetrahidro-furanban két

jellemzd abszorpcios csiicsot adnak, amelyek intenzitasanak aranyat nem befolyasolja
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10 GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO

a higitas és az ellenionnal azonos kationt tartalmazé s6 hozzaadasa, de fiigg a
homérseklettol. Szabad ionok jelenlétét konduktometriaval ki tudtak zarni és ezzel a
fluorenil-sok esetében két ionpar tipus létezését tudtak igazolni. Két kiilonbozo tipusn
ionpar feltételezését kinetikai adatokkal is meg lehetett erdsiteni.

4. Az anionos lancatviteli reakcio problémai

Az anionos polimerizacio igen érzékeny szennyezésekre. Ezek dezaktivaljak az
iniciatort és novelik a molekulatomeget annak kovetkeztében, hogy nagyobb lesz a
monomer és az aktiv iniciator aranya. A molekulatomeg szennyezések altal okozott
novekedése elfedheti az atviteli reakciok eredményeként egyébként tapasztalhatod
molekulatomeg-csokkenést. Bizonyara ennek tulajdonithaté az a korabban elterjedt
feltételezés, hogy anionos polimerizacional egyaltalan nincs lancatvitel, vagy legfeljebb
csekély szerepet jatszik [13].

Ismeretesek azonban olyan vizsgalatok, amelyek mar korabban is lancatviteli
reakciok létezésére mutattak. igy pl. BROOKs ki tudta mutatni, hogy a sztirol toluolos
kozegben Na-a-metil-sztirol tetramerrel inicialt polimerizacidjakor az elméletileg
szamitottnal kisebb a keletkezo polimer molekulatomege [14].

BROWER és Mc CORMICK a toluolra torténd atviteli reakciot tették feleldssé azért,
hogy ebben az oldoszerben nem allithatd eld szitk molekulatomeg-eloszlassal a
polisztirol [15]. Diének polimerizaciojaval kapcsolatban is vontak le egyes esetekben
ilyen kovetkeztetést. Pl. BAssovAa és GANTMAKHER az izoprén kaliummal inicialt
polimerizaciojanal toluolban kisebb molekulatomegii polimer terméket kapott mint
benzolban [16].

_ - Megalapozottabb vizsgalatokat kozoltek KUME és munkatarsai a toluol
lancatviteli reakciokészségével kapcsolatban [17]. A szerzOk a lancatviteli reakcio
létezését azzal tudtak igazolni, hogy a termékként kapott kis molekulatomegi poli-
butadiénben fenil végcsoportokat mutattak ki. Mindazonaltal a KuME altal szamitott
atviteli konstans értékek szokatlanul nagynak tinnek és mas szerzOk altal kozolt
molekulatomeg-csokkenésekkel sem hozhatok dsszhangba.

LiwscHITZ és PODOLNYI szintén meghataroztak lancatviteli allandokat butadién
olefinekben (mint olddszerekben) végrehajtott, natriummal inicialt polimeri-
lanchosszaval no.

E témakoOrben végzett sajat vizsgalataink célja szubsztitualt aromasok lancatvi-
teli allandoinak meghatarozasa, valamint annak tanulmanyozasa volt, hogy ezen
allandok hogyan valtoznak az elleniontol és a homérséklettol fiiggéen [19]. E cél
elérésére nagy tisztasagl, garantalt mindségl reagensekre volt sziikség.

A butadiént elétisztitas végett aluminium-oxiddal toltott harom oszlopon folyattuk at, majd friss
fémnatriumrol, végil n-butil-litiumrol desztillaltuk. A lancatvivo kozegként hasznalt aromasokat (benzolt,
toluolt, etil-benzolt, kumolt stb.) kénsavval kiraztuk, vizzel mostuk, kalcium-hidriddel, majd benzofenon
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jelenlétében natriummal szaritottuk és desztillaltuk. A tetrahidro-furant eldtisztitas utan szintén kalcium-
hidriddel szaritottuk, majd kozvetleniil felhasznalas el6tt natrium-naftalinrol desztillaltuk. A litium-difenil,
natrium-difenil és kalium-difenil iniciatorokat a megfeleld fémekbol és atkristalyositott difenilbdl allitottuk
elé tetrahidro-furanban. Hexén(1)-et kalcium-hidridrél frakcionalé desztillacioval tisztitottunk. A
polimerizaciot magneses keverével ellatott tivegampullaban vezettiik le. A butadiént kondenzaltattuk, mas
reagenseket injekcios fecskenddvel adagoltunk. A polimerizaciot metanol hozzaadasaval allitottuk le.

A nagyon alapos tisztitas csakigy mint az altalunk biztositott kontrollalt
kisérleti koriilmények azt a célt szolgaltak, hogy kizarjuk dezaktivalasi és letorési
reakciok bekovetkezését a polimerizacio folyaman. Ilyen moédon valoban egy , living
system” alakult ki, amelyben az iniciator teljes egészében polimerlancok elinditasara
hasznalodik el és az aktiv lancvégek szama az iniciatorkoncentracionak megfelelo.

Ha egy ilyen rendszerben lancatviteli reakcio megy végbe, a polimerizaciofok a
lancatviteli lépések szamaval kisebb lesz. Kiértékelés céljabol szokas szerint a
polimerizaciofok reciprokat vettiik fel a lancatvivé koncentracioja €s a monomerkon-
centracio hanyadosanak fliggvényében és az igy kapott egyenes meredekségébol
befejez6dott vagy nagyon gyorsan lejatszodik és — ahogyan azt mar kifejtettem —
nincs letorési reakcio.

Mindezek a feltételek teljesiilnek a butadién tetrahidro-furanban levezetett,
alkalifém-difenil vegyiiletekkel inicialt polimerizaciojanal. Mivel a polimerizaci6 igen
gyorsan lejatszodik, mindig 100%-o0s konverzié eléréséig polimerizaltunk.

4.1. A lancatviteli reakcio fiiggése a lancatvivé reagenstdl

Vizsgalatainkban toluolt, xilolt, etil-benzolt, kumolt és benzolt hasznaltunk
lancatvivé agensként, hogy megfigyelhessiikk kiillonb6z6 anyagok befolyasat a
lancatviteli reakciora. Osszehasonlitas céljabol hex-1-énnel is végeztiink méréseket.
Oldoszerként minden esetben tetrahidro-furant hasznaltunk.

Az 1. abran bemutatom a lancatviteli konstansok meghatarozasat. Az abran a
lancatvivo agens [Tr] és a monomer [M] molkoncentracioja aranyanak fliggvényében
abrazoltuk a polimerizaciofok reciprokat. A kapott egyenesek meredekségébdl
szamitottuk az atviteli allandokat.

A 2. tablazat tartalmazza eredményeinket, Osszehasonlitva azokat a gyokos
lancatvitellel.

Amint a tablazatbol kitinik, a vizsgalt lancatvivok koziil a toluol lancatviteli
allandodja a legnagyobb ¢s azt sorrendben koveti a xilol, a hex-1-én, az etil-benzol, a
kumol és a benzol. Ezzel szemben gyokos lancatvitelnél a kumol lancatviteli készség a
legnagyobb és ez a reaktivitas a kumoltdl kezdve csokken a benzolig. Az eltérés azzal a
feltevéssel magyarazhato, hogy eltéré a lancatviteli reakcio mechanizmusa. Vizsgalata-
ink alapjan nem tehetiink kijelentéseket a lancatvitelnek a brutto reakciosebességre
gyakorolt befolyasaval kapcsolatban, mivel teljes konverzio eléréséig polimerizaltunk.
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1. abra. Lancatviteli konstansok meghatarozasa butadién anionos polimerizaciojanal, kiilonb6zo lancatvivé

agensek jelenlétében (homérséklet: 20 °C; iniciator: Na-difenil; oldoszer: THF; [Tr]: lancatvivo reagens

molkoncentracidja; [M]: monomer molkoncentracioja; 1: toluol; 2: xilol; 3: hex-1-én; 4: etil-benzol;
5: kumol; 6: benzol)

2. tablazat

Kiilonbozé lancatvivé agensekkel mért lancatviteli konstansok

Anionos butadién—polimerizacio gyokos sztirol-polimerizacio [20]

Lancatvivo K K
agens 'L 10* it 0"
ka kpf

Toluol 59 0,16
Xilol 46 .
Hex-1-én 2.5 et
Etil-benzol 1,8 0,83
Kumol 12 1,04
Benzol 0,2 0,04

4.2. A lancatviteli reakcio fiiggése az elleniontol

Az anionos polimerizacional az ellenion nagy hatast gyakorol a polimerizacio
sebességere és sztereospecifikus lefolyasara. Analog hatas allapithaté meg a lancatviteli
reakciora vonatkozolag is.

A 2. abran az ellenionnak a lancatviteli reakciora gyakorolt befolyasat mutatom
be. Az abran ismét a lancatviteli allandok meghatarozasa lathato, K*, Na* és Li*
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2. abra. Az ellenion befolyasa a lancatviteli reakciora butadién anionos polimerizaciojanal (hémérséklet:
20 °C; iniciator: Li-, Na- és K-difenil; monomer-koncentracio: 1,25 Mol/liter; lancatvivé agens: toluol;
oldoszer: THF)

ellenionok jelenlétében. A polimerizaciofok reciprokat a lancatvivé és a monomer
koncentracioja hanyadosanak fiiggvényében felvive ismét egyeneseket kaptunk.

A Li*, K* és Na™ ellenionokkal meghatarozott lancatviteli allandokat a 3.
tablazat tartalmazza.

Amint lathato, littummal mint ellenionnal gyakorlatilag nem volt megallapit-
hato lancatvitel. Ez az eredmény megerdsiti HsIEH [21] és GATZKE [22] vizsgalatait.
Kalium alkalmazasakor viszont jelentdssé valik a lancatvitel. Ez esetben a lancatviteli
allando mintegy kétszerese a natrium esetében meghatarozott értéknek. Mindez azt
igazolja, hogy az ellenion jelentds szerepet jatszik a lancatviteli reakcioban.

3. tablizat

Toluol lancatviteli allanddja kiilonbézé inicidtorok
esetén

Iniciator — -10*

Li-difenil 0,1
Na-difenil 59
K-difenil 13,0
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14 GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO
4.3. A lancatviteli reakcio héfokfiiggésének vizsgalata

A hémérséklet befolyasanak tanulmanyozasa céljabol a polimerizaciot —30 °C
és +40 °C kozott kiillonbozé hdmérsékleteken vezettiik. Megjegyzem, hogy +20 °C
felett egyre nehezebben tudtuk allando értéken tartani a hdmérsékletet. Amint a 3.
abrabol és a 4. tablazat adataibol kitiinik, a varakozasnak megfeleléen kisebb lesz a
lancatviteli konstans értéke, ha csokken a hdmérséklet. Mindenesetre még — 30 °C-
nal is végbemegy laacatviteli reakcio.

3. dbra. A lancatviteli allandok meghatarozasa butadién anionos polimerizaciojanal, kilénboz6
homérsékleten (iniciator: Na-difenil; lancatvivd agens: toluol; monomer-koncentracio: 1,25 mol/liter;
oldoszer: THF)

4. tablazat

Toluolra kiilonbozé hémérsékleten meghatdrozott
atviteli konstansok

Homeérséklet . W 10°
Kye
+40°C 6,7
+20°C 59
0 19
—30°C 0,6

Kémiai Kozlemények 59. kotet 1983



GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO 15
4.4. A lancatviteli reakcio mechanizmusa

Ha egy szénhidrogént alkalmas szerves alkalifém-vegyiilettel reagaltatva
eléallitjuk a szénhidrogén fém-szarmazékat (metallacio; Metallierung) és ezt a reakciot
Osszehasonlitjuk az anionos lancatviteli reakcioval, feltiinik, hogy a két reakcio azonos
eredményre — éspedig egy proton kicserélése utjan egy uj szerves alkalifém-vegyiilet
keletkezésére — vezet:

Metallacio:

BuNa + PhCH3 — BuH + PhCH2Na

Lancatvitel:

CHaNa  + PhCH3 — ~—— CH3 4+ PhCH;Na

Ennek megfeleléen a lancatviteli reakcio akar egy metallacios reakcioként is
kezelhetd. Ezt a felfogast LiwscHITZ és PODOLNYI mar korabban publikalta [18]. A
metallacios reakciora javasolt mechanizmus 1ényegében a megfelel6 fémtartalmu reagens
és a szénhidrogén koordinacidjan és egy C—H kotés hasadasan alapul [23, 24, 25]:

R~—H
BuMe + RH — - - —= BuH + RMe
Me—Bu

Aromas vegyiiletek vagy olefinek esetében a koordinacio helye az a C-atom
lehet, amelynek legnagyobb az aciditasa. Ezért van az, hogy aromasok és olefinek
elsosorban a-helyzetben metallozhatok [26, 27]. Alkil-szubsztituensek az a-szénato-
mon elektroneltolodast okoznak, ami neheziti ezt a reakciot. Ezért metallozhato
reaktivitasi sorrendet talalta [27]:

Toloul ) Etil-benzol ) Kumol

Mi ugyanezt a sorrendet talaltuk lancatviteli reakcioban. Ezen tilmenden a xilol
lancatviteli allandodjat kisebbnek talaltuk a toluolénal, mert a masodik metilcsoport
csOkkenti az a-szénatom aciditasat.

A metallozand6 vegyiilet (lancatvive) szerkezete mellett az ellenion és az
oldoszer is szerepet jatszik. Ismeretes, hogy aromasok, alifas szénhidrogének vagy
polimerek litium-vegyiiletekkel nem, vagy csak nagyon nehezen metallozhatok [25, 28,
29]. Hasonlé modon nem mutathaté ki lancatvitel litium-difenil mint iniciator
alkalmazasakor sem. Egy sor szabadalom viszont azt tanusitja, hogy litiumvegyiiletek-
kel is végre lehet hajtani metallacios reakciokat. Ennek feltétele: polaros oldoszerek
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16 GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO

hasznalata. Ezaltal ugyanis a szén-fém kotés polarizalodik és alkalmassa valik e
reakciokra. Ez talan tovabbi lehetdséget nyujthat a lancatvivo agensek reak-
ciokészségének befolyasolasara az anionos polimerizacional.

Vizsgalataink egy tovabbi feladata volt erdsen polaros oldoszerek hozzaadasa-
val azoknak a toluol lancatviteli allanddjara gyakorolt befolyasanak tanulma-
nyozasa [30]. Er6sen polaros oldoszerek vagy adalékok novelik a szén-fém kotés
polaritasat, az ionpar disszociacios egyensulyanak eltolasaval — szabad ionok
keletkezésének iranyaba. Ilyenfajta polaros anyagként — Ggynevezett donatorként —
lényegében csak éterek és aminok johetnek szamitasba, amelyek nem okoznak
lancletorést az anionos polimerizacional. Vizsgalatainkhoz hexametil-foszforsav-
triamidot (HMPT), tetrametil-etilén-diamint (TMEDA) és diglikol dimetil-éterét
(Diglym) hasznaltunk. Ellenionként a litiumot valasztottuk, hogy a hatast egyértel-
miuen ¢és minél kifejezettebben érzékelhessiik.

22

20 |- !

217 3
o b=~ T T | |

0 1 2 3 % 56 7 8 3 10
e s
i (Mgl-IM] gMp-1g

4. dbra. Polaros adalékok hatasa a lancatvitelre butadién anionos polimerizaciojanal (hdmeérséklet: 20 °C,
oldoszer: THF; lancatvivé agens: toluol; donor-koncentracio: 0,1 mol/liter; 1: HMPT; 2: TMEDA; 3:
Diglym)

A 4. abran a toluol lancatviteli allanddjanak meghatarozasat mutatjuk be litium
mint ellenion jelenlétében, HMPT, TMEDA ¢s Diglym, mint donatorok hozzaadasa-
kor. Az ennek alapjan szamitott atviteli konstansok toluolra: Diglym hozzdadasakor
0,8 x 10~ % TMEDA hozzaadasakor 20 x 10~ %; HMPT hozz4aadasakor 39 x 10~ .

Elészor is megallapithato, hogy a lancatviteli konstans jelentdsen novekszik
donorok hozzaadasakor. Ezenfeliil jelentds kiilonbségek mutatkoznak a donorként
hasznalt vegyiiletek.kozott is a toluolra torténd lancatvitelre gyakorolt hatasuk
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GEHRKE: ANIONOS POLIMERIZACIO 17

tekintetében. Egy donor hatékonysaganak meértékéill szolgal a Gutmann-féle
donorszam, aminek alapjan egyike a leghatékonyabb ismert donoroknak a HMPT
[31]. Ezzel jo Osszhangban vannak sajat mérési eredményeink is. Diglymre és
TMEDA-ra vonatkoz6 adatot GUTMANN nem kozolt.

Konverzid (%)

1~ &% @& 4 B &
[Tr] mol/liter

5. dbra. A butadién anionos polimerizacioja konverziojanak fuggése a lancatvivo (toluol) koncentraciojatol,
litium és natrium ellenionok jelenlétében

Eredményeink végeredményben igazoljak, hogy a toluolra torténd lancatvitel
allandojat novelni lehet a szén-fém kotés polaritasanak novelésével, egyrészt az
ellenion valtoztatasa altal, masrészt donorok hozzaadasaval.

A lancatviteli konstansok meghatarozasara végzett vizsgalataink soran, az
altalunk alkalmazott korilmények kozott elészor allapitottuk meg, hogy a lancatvivo

s

90

Konverzio (%)

0 1 2 3 4 5 6
[Tr] mol/liter

6. dbra. A butadién anionos polimerizacioja konverziojanak fiiggése a lancatvivé (toluol) koncentracidjatol,
litium ellenionok és kiilonb6z6 polaros adalékok (Diglym és TMEDA) jelenlétében’

fuggvényében litium €s natrium ellenionok jelenlétében. Litium jelenlétében — mely
mint ellenion csekély hatast gyakorol a lancatvitelre toluolra — a konverzié 95%;-rol
csupan 89%-ra csokkent. Ezzel szemben natrium, mint ellenion jelenlétében a
csokkenés jelentos volt (92%-rol 719%-ra).
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Amint a 6. abra mutatja, donortol jelentdsen fiigghet a konverzio csokkenésének
Diglym hozzaadasakor a konverzio 91%-rol 68%-ra, TMEDA hozzaadasakor pedig
879 -rol 58%-ra csokkent.

Megallapithaté tehat, hogy a lancatvitel novelésével (toluolra) parhuzamosan
csokken a polimerizacid konverzioja is.

Ennek megértésére induljunk ki abbol, hogy a lancatvitel folytan a polimerizacio
normalis kinetikai sémaja két tovabbi elemi 1épéssel egésziil ki, melyek a kovetkezok:

A tulajdonképpeni lancatvitel:

CHNG™ + CHy — ~—CH; + CH™) Na™

Reinicialas:
CHPNal CHz—CHz— CHEINa™®)

|
EH
+ CHQ :CH—CZCHZ‘—> CH2

A tulajdonképpeni lancatviteli lépés aligha befolyasolja a konverziot, sokkal
inkabb a molekulatomeget, amint az a lancatviteli konstants valtozasabol kovetkezik.
Ezzel szemben a reinicialas lehetdséget kinal a konverzio csokkenésének magyarazata-
ra. Az atvitelnél ugyanis benzil anionok keletkeznek, melyek rezonancia-stabilizaltak,
ezaltal a reinicialas lelassul és kisebb lesz a konverzi6. Ennek a magyarazatnak a
kisérleti ellendrzése folyamatban van.

A szén-fém kotés polaritasanak ndvelésével tehat né a metallacids reakcid
sebessége és a toluol lancatviteli konstantsa, amint azt ki tudtuk mutatni. Varhato,
hogy cézium- és rubidium-alkil iniciatorok alkalmazasakor még nagyobb, vagy
legalabbis azonos mértékll lancatvitel léphet fel.

A fentiekben kifejtett gondolatmenet alapjan a lancatvivé jelenlétében
lejatszodo anionos polimerizaciora a kovetkezo reakciosémat lehet felirni:

ROMe®) + M ——a  RMIMe™)
RMMe™) + ™ - P Melt)
Pn'Me® + RH ——=  PyH + ROMe®)
ROIMe™ + M —2 =  pMOIMe™

kpr2

RMOMe™® + M Pn-IMe()
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an. ,Seeding-technika” alkalmazasa esetén mint befejezett folyamatot kezelhetiink. A
lancnévekedési reakciok ko, és k., sebességi allandoi azonos értékiick és azokat az
aktiv centrum természete (oldoszer, ellenion, monomer) hatarozza meg. A lancatviteli
reakcio lényegében egy metallacio. A lancatvivo agens metallozasat az aktiv
polimerlanc végzi és az fiigg a lancatvivé agens szerkezetétdl, a homérséklettol, az
elleniontdl és az olddszer polaritasatol. Ugyanekkor egy Gij anion — toluolbdl benzil
anion — keletkezik, amely egy 0j polimerlancot indit el. Ebbdl kovetkezen az anionos
polimerizacional egy lancatvivé agensnek a kovetkezo feltételeknek kell eleget tenni:

a) Metallozhatonak kell lennie;

b) A metallozasi reakcioban keletkezd anion bazicitasanak elég nagynak kell
lennie ahhoz, hogy a reinicialas bekovetkezzék.

Ezzel fejtegetésem végére érkeztem. Sajat vizsgalataink, amelyek kezdeti
lépéseket jelentenek, ez id6 szerint még nem teszik lehetove, hogy altalanos érvényt
megallapitasokat tegyiink a lancatviteli reakcio el6fordulasardl az anionos polimeriza-
cional. Az egyetlen, amit mar jelenleg is biztosan allithatunk az, hogy butadién anionos
polimerizaciojanal nem zarhatjuk ki a lancatviteli reakciokat, ellentétben egyes
Osszefoglald munkak (tankdnyvek) adataival.

Osszefoglalis

Az eldadas rovid attekintést ad az anionos polimerizacio elemi reakcioirol. Az inicialas és a
lancndvekedési reakcio vonatkozasaban foként a szakirodalomra tamaszkodik. A lancatvitel esetében a
szerzO sajat vizsgalatai alapjan targyalja annak Osszefiiggéseit a lancatvivo agenssel, az ellenionnal, a
homerséklettel és a reakciokozeggel, a butadién anionos polimerizacioja kapcsan.

Summary

A short review is given on the elementary reactions in the field of anionic polymerization. Concerning
the initiation and growth reactions this review is based mainly on the literature. Concerning the chain
transfer reaction its dependence from transfer agent, counter ion, temperature and solvent is presented with
own results in the field of butadiene polymerization.
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Si—Si KOTEST TARTALMAZO VEGYULETEK
ELOALLITASANAK
ES VIZSGALATANAK UJABB EREDMENYEI*

EpwIN HENGGE

(Institut of Inorg. Chemistry Technical University of Graz,
Graz, Stremayergasse 16, Austria)

Erkezett: 1981. oktober 25-én

Hérom évvel ezel6tt az a megtiszteltetés ért, hogy a Karlsruhe-i konferencian a
cikloszilanok kémiaja teriiletén elért eredményeinkrdl szamolhattam be. Ismertettem
elsd kisérleti eredményeinket a CsH ,, ill. SigH,, perhidrogénezett cikloszilanok és
ezek szarmazékainak eléallitasaval kapcesolatban, szoltam ezeknek az 0 vegyliletek-
nek tulajdonsagairdl és reakcioirol is [1].

Az utdbbi harom évben érdeklddésiink foleg az oligoszilanok felé fordult. Ezt a
valtozast az indokolta, hogy ezen vegyiiletek tulajdonsagairdl keveset tudunk. A
halogénezett cikloszilanok mellett érdeklodéstink targya a halogénezett linearis és
elagazo oligoszilanok kémiaja volt. Ezek a vegyiiletek SiCl, és Si pirotechnikat
reakciojanak termékei, ha a reakciot hidrogén jelenlétében hajtjak végre, vagy a tiszta
szilicium, HSiCl;-bol kiindulo, ismert eldallitasinak melléktermékei.

SCcHWARZ ¢és munkatarsainak korabbi vizsgalatai nagyobb szilicium tagszamu
(,magasabb”) klorszilan szarmazékok létezését allitottak, de abban az idoben IR és
NMR vizsgalatokat még nem lehetett kivitelezni, és igy a vegytletek szerkezete legtobb
esetben ismeretlen maradt. Ehhez még hozzaadddik az a probléma is, hogy a tiszta
komponenseket nehéz elkiiloniteni a reakcioelegybdl, mert hidrolizisre és magasabb
homérsekletre rendkiviil érzékenyek. Cikloszilanokkal kapcsolatos munkank soran
mas reakciouton perhalogénezett cikloszilanokat talaltunk, de tulajdonsagaik nem
egyeztek meg a régen feltételezett ciklikus szerkezettel, mint pl.: Si,,Cl,.

Elemi szilicium eldallitasakor sarga olajos melléktermék keletkezik a HSiCl,
pirokémiai bomlasa soran. Az eldzetes vizsgalatok szerint az olajos folyadék nagyobb
szilicium tagszamu klorszilanok, ill. részlegesen hidrogénezett klorszilanok keveréke
volt. A keverékek oOsszetételének tisztazasanal az IR, Raman, 'H-, ill. 2°Si-NMR
vizsgalatok eredményei jo segitséget nyljtanak. Ahhoz azonban, hogy a spektrumokat
értékelni lehessen, a tiszta anyagok adataira is sziikség van. Ezért kutatasi programot
készitettiink olyan, tobb szilicium atomot tartalmazo, (,magasabb”) klorszilanok

* A VI. Nemzetkézi Sziliciumorganikus Szimp6ziumon elhangzott plenaris eléadas. Budapest, 1981.
augusztus 23—29.
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el6allitasara és spektroszkopiai vizsgalatara, melyek — legtobb esetben — tiszta
allapotban, eddig még nem ismertek [2].

A Si—Si kotést tartalmazo klorszilanok kémidja csak az Si,Cl,,, , , sorozat elsd
tagjai esetében jol ismert. Ezeknek el6allitasa klor és valamilyen szilicid — altalaban
CaSi, — reakciojaval torténik. Ebben a szilicidben a Si atomok lemezes rétegekben
helyezkednek el. A rétegek kozott a Ca atomok talalhatok. Reaktivitasa, a kalcium
elektropozitiv karaktere miatt nagyobb, mint a tiszta szilicium, ill. a vas-szilicid
reaktivitasa. Vas-szilicid hasznalata esetén az illékony vas(III)-klorid keletkezése is
problémat okoz. A kitermelés nagyobb szilicium tartalmu klorszilanokra annal
kedvezObb, minél alacsonyabb a reakciohOmeérséklet, a kalcium-szilicid ebbdl a
szempontbol is kedvezObb, mert a magasabb reakciohomérséklet a SiCl, keletkezését
segiti elo.

Kulonbozo kisérleteket végeztek annak érdekében, hogy a kitermelést a nagy
tagszamu klorszilanokra nézve noveljék. Ilyen lehetdség a szilicid finomra Orlése, de a
nagy felillet levegdvel érintkezve az oxigénnel valo intenziv ,,szennyezettség’
kovetkeztében — a klor jelenlétében lejatszodo reakciok soran klor-sziloxanok
keletkezéséhez vezet. A finomra granulalas nemes gaz atmoszféra hasznalata esetén
lehetséges, ¢és a reakciot szobahOmérsékleten kell inditani.

Masik lehetdség a nagy tagszamu klorszilanok kitermelésének novelése
érdekében, hogy egy idegen fémet — mint katalizatort — olvasztanak Ossze a kalcium-
sziliciddel. 5%, magnézium adalék és 150 °C reakciohofok esetében 50—60%, Si,Clg-t
nyertiink. A technikai tisztasagi kalcium-szilicidet, amely magnézium és vas
szennyezést tartalmazott, 90—95 °C hoéfokon reagaltattuk, 150 °C-on torténd
reakciobeinditas utan. N,/Cl, keverék aramban torténd klorozaskor a keletkezo
folyékony termék Osszetétele a kdvetkezo volt: 239 SiCl,, 469, Si,Clg, 23% Si;Clg és
kisebb mennyiségben magasabb klorszilan oligomerek is. Az eljarasnak ez a
modositasa nagyobb kitermelést eredményezett Si;Clg-ra, mint a leirt alapeljaras.

A Si,Clg és Si;Clg desztillacioval konnyen elkiilonithetd.

A sorozatban az elsé szarmazék a négyes szilicium tartalmu vegyiilet, amely
izomerek keletkezésére is lehetoséget ad: n-Si,Cl, 4 €s i-Si,Cl, . Mindkét izomer a klor
és szilicidek mar ismertetett reakcidja soran képzdodik, de a lanchossz novekedésével a
kitermelés csokken. Dekaklor-pentaszilan kb. 5%-os termeléssel nyerhetd, és igy is
csak az izomerek keveréke izolalhaté a vakuumdesztillacioval. Az izomerek nem
valaszthatok szét, és igy a tiszta termékek tulajdonsagai a legutobbi idokig még nem
ismeretesek.

Tiszta termékek elSallitasara ezért mas szintetikus modszert kell hasznalni. igy
n-Si,Cl,, két teljesen killonbozo uton allithato eld.

Az elsé modszer diszilanbol Si,ClsH indul ki. Ez a vegyiilet hozzaférheto, egy
késObbiekben ismertetésre keriild bomlasi reakcio soran képzoédik. Ez tehat egy ipari
melléktermék, mely a tiszta szilicium HSiCl;-bol torténd termikus bontasakor
keletkezik, és az olajos maradék egyik alkotorésze.
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A pentaklor-diszilan bisz-(t-butil)higannyal reagalva a bisz-(triklor-diszilil)hi-
gany keletkezik:

2 HSi,Cl, + Hg(t-Bu), —» Hg(Si,Cls), + 2 t-Bu

A keletkezd higanyvegyiilet nagyon bomlékony, és részben mar a képzddési
reakcio soran tonkremegy. Ezért a vegyliletet nem izolaltak, hanem .in situ”,
fotokémiai iton bontottak el. A termék tisztitasa vakuum desztillacioval oldhatd meg.

Hg(Si,Cls), »n-Si,Cl,, + Hg

A masik modszer tiszta n-Si,Cl, , eléallitasara oktaklor-tetraszilanbol indul ki,
mely HCI/AICI; hatasara keletkezik oktafenil-ciklo-tetraszilanbol, e reakciot késébb
ismertetjiik. Egy masik, hasonlo reakciout is lehetséges: elészor a gyiirii felszakitasa
tetraklor-etannal, majd a fenil-csoportok helyettesitése klorral HCI/AIC], hatasara.

. AICL,/HCI )
SlaPhy enyhe koriilmények > S1uCl
C,H,Cl, CH,Cl,
AICl;/HCI
CI(SiPh,),Cl B B s

Mindkét modszerrel ugyanaz a termék képzodik, a mintak teljesen azonosak.

Néhany éve HOFLER-nek sikerult tiszta i-SiyCl,;, terméket el6allitania a
kovetkez6 uton: neo-SisCl,, metanollal a varakozasnak megfeleléen tobbnyire neo-
Sis(OCHj),, eredményez, de a mellékreakcioban a metanol képes a Si—Si kotés
bontasara — és nukleofil bomlas soran — tris-(trimetoxiszilil)-szilan keletkezik. A
reakcio erdsen fliigg a reakciokorilményektol:

. NE
Bi L, 4 19CH O =2

Sis(OCH,), ,

.~ HSI[SI(OCH,);];

e BC s
CISI[Si(OCH,);]5 ——2— CISi(SiCl,)s
Megfelel6 koriilmények k6zott ez a mellékreakcio fo reakciova valhat. Az Si—H
kotés Si—Cl kotésse valtoztathatd CCl,-el torténd klorozassal, néhany nap alatt,
szobahomérsékleten; BCl;-el lehetséges volt az SiOC kotés szakitasa és igy tiszta izo-

Si,Cl,, képzddott.
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A pentaszilan esetében harom izomer lehetséges: a normal lanc, az elagazo lanc
és a neo-pentan szerkezeti termeék.

Hosszu ideig csak a neo-pentan szerkezetii izomer volt ismert, az izo-forma tiszta
allapotban ismeretlen és csak néhany klor-oligoszilan, mint keverék volt kinyerhet6 a
klor és CaSi, mar ismertetett reakciojabol.

Az n-forma el6allitasa hasonlé modszerrel lehetséges, minta a tetraszilan
eldallitasara alkalmazott eljaras. Csak kiinduldsi anyagként az 5 tagu ciklikus vegyiilet
— SisP,, — szolgalt. PCls-el a gyurit fel lehetett szakitani, és igy SisPh,,Cl,
keletkezett, a tovabbiakban AICl;/HCI eleggyel minden fenilcsoport eltavolithato a
lancrol és n-SisCl, , keletkezik:

I . AICI,/HCI
S WL LT N W LN

SisCl,, + 10 PhH

neo-Si,Cl,, nyerheté atrendezédési reakcio utjan egyszeriien Si,Cls-bol kiindulva.
Ezt a reakciot WIEBERG és munkatarsai fedezték fel, Si,Cl, és metilamin elegyi-
tésével.

A szerkezet kezdetben hibads értelmezése utan végzett spektroszkopiai és
rontgendiffrakcios vizsgalatok bizonyitottak a neo-elrendezodést. Figyelemremélto,
hogy SisCl,, adduktumot tud képezni 4 mol SiCl,-el.

A reakcio mechanizmusat URRY és munkatarsai vizsgaltak. Vizsgalataik
tiukrében ugy tinik, hogy az amin nukleofil reakcido soran adduktumot képez a
diszilannal.

—70 °C alatt az adduktum 2 mol (CH3);N-el jon létre, magasabb homérsékleten
egy mol metil-amin leszakadasa utan az 1 : 1 adduktum képzddik. Ez az adduktum egy
masodik molekula Si,Cl¢-al is reagal egy négy centrumos reakcio-folyamat soran,
SiCl, képzédése mellett Gj Si—Si kotés jon létre. A masodik és harmadik
reakciolépésben ujabb Si-—Cl kotések szakadnak fel, és egy hasonlo reakciomechaniz-
mussal Si;Cl,, képzddik.

Cl sic SiCl3
'/ I l3
Me3N:Si-Si =l + ] —= MesN:Si=5i=Cl + SiCls
l ’
2o T sicn 4
?iClg - SiCls
MesNSi-5i~Cl ¢ ‘ - MegNal—‘lsi—CH-SiCu
3.l S 3
cl SiCls SiCl3
SiCly SiCl3
MegN(S:.i—?i—Cl+ NP Me3Nai—|Si—SiCl3
13 \ : 3
sicly SiCls SiCl
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Nagyon érdekes reakciok jatszodnak le SisCl, , és HCl k6zott amin katalizator-
ral. Ezek a reakciok lehetové teszik 0j, masképpen nehezen eldallithato képzodését.

SisCl,, benzolos szuszpenzidjan HCl gazt vezettiink at trietilamin vagy
trietilamin-hidroklorid nyomok jelenlétében. Az els6 varatlan reakciolépés az volt,
hogy a HCI H-atomja a centralis sziliciumatomra addicionalddott:

SiCly.. ==
| 97
ElySi=Sisitly ———w (CI3535H + SiCk
| W=l
SICN 7
“H
vSiCl,: 424 cm !
yHSI(SiCly)y: 341 cm ™!
¥SisCly5: 315cm ™!

Ugy tiinik, hogy ezt a nem vart reakciolépést térbeli akadalyok okozzak, melyek
a neo-pentaszilan szerkezetnek tulajdonithatok. A kozponti Si-atomot, a négy -SiCl,
csoport ugy arnyékolja le, hogy az a kloratom nukleofil tamadasara érzéketlen, igy
inkabb SiCl, és HSi(SiCl;); képzddik.

Ha oldoszerként sziliciumtetrakloridot hasznalunk, a reakcio lelassul és a
tovabbi reakciolépés nem jatszodik le. Igy a reakci6 Gj utat nyit tris(triklor-szilil)-szilan
eléallitasara.

Amennyiben benzolt hasznalunk oldoszerként, a képzodott izo-tetraszilan HCI
hatasara felszakad. Igy egy szabalyos nukleofil reakci6 valik lehetségessé, a kloratom a
kozponti sziliciumatomot tamadja meg, és HSiCl; hozzaadasaval bis-(triklor-szilil)-
klorszilan képzodik.

A terméket nem lehet kiizolalni, a reakcié tovabb megy és tobb HSiCl;-al egy
diszilan (Si,ClsH) képzddik, mely kb. 15%-os kitermeléssel nyerhetd ki.

?103 SliCl3
Cl3Si—Si—H — CI3Si—Si—H + HSiCl3
e el |
SiCls "o, cl
H
'I-l 2
SiCl
_|_|_,3,/’Cl ?l
Cl3Si—Si—H —_— Cl35i—?i—H + HSICl3
|
Cl Cl
v SipClgH: 373 cm™!
9
Cl35i§—|Si—H — = 2HSiCl3
i Cl
i v HSiCl3: 489 cm™
H-Cl
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A HSi,Cl, szintézisének eddig ismert modszerei bonyolultak. Az 0j Gt egyszerii
megoldast kinal. A Si,Cl,, mar leirt eléallitasa lehetové tette, hogy ezen az ton
Si,CIsH képzodjék.

Raman és 'H-NMR spektroszkopiai modszerekkel a képzodott termékeket
azonositottuk és a koncentraciot vizsgaltuk a reakcioidé fiiggvényében.

Az 1. abran lathato diagram alapjan a kivant termék reakcidideje jol tanul-
manyozhato.

Ll HSICI3
Q
Q=
T
&
1 SigCly2 SiCls
< HSi,Clg
o HSiCls
0 | \ PN —— | I ; [ |
0 10 20 30 40 50 0 70 80 90
t (min)

1. dbra. A képzodott termékek koncentracioja a reakcioido fiiggvényében

Tobb mint 6t Si atomot tartalmazo, magasabb klorszilan szdrmazékok
ismertek, de tobbnyire kilonbozé lanchosszasaga klorszilanok keverékében. A
bevezetdben mar megemlitettem SCHWARZ és munkatarsainak kisérleteit, akik SiCl,
pirolitikus bontasat végezték — ,meleg- és hideg cs6” technikat alkalmazva. SiCl,-t
1000—1100 °C homérsékletii csovon vezették keresztiil, majd a gazalakl termékeket
hirtelen lehtotték. Si o Cl,, keletkezését figyelték meg; hidrogén, mint vivégaz
hasznalatakor Si;,Cl,(H, képz6dott és nagy vakuumban elkiilonithetd volt a
reakcioelegybdl. Szilard klorid (Si,sCls,) és ciklikus klorid (Si;,Cl,g) keletkezését
szintén leirtak. Az ujabb kutatasok tilkkrében gy tinik, hogy ezeknek a vegyiileteknek
szerkezetét csak spekulativ Uton hataroztak meg.

Egy ettdl teljesen eltérd eljaras klor-oligo-szilanok eldallitasara a kovetkezo
modszer, amely higany vegyiileteken keresztiil torténik.

Az els6 szintézist, amely ezt a technikat alkalmazta n-Si,Cl,, képzddésével
kapcsolatban irtak le, mely két rész Si,Cls Osszekapcsolodasa utjan keletkezik
Hg(Si,Cls), bomlasakor.

Ezzel a modszerrel VYAZANKIN szerint iso-tetraszilan HSi,Cl, is képzddhet
(-Bu),Hg reakciodja soran.

A szilil-higany-vegyiilet nagy vakuumban szublimalhato 110 °C-on és analitika-
ilag, valamint IR, Raman és 2°Si-NMR spektroszkopiai Gton volt azonosithato.
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UV fénnyel vald megvilagitas a bomlas meggyorsulasahoz vezet, fém higany
valik ki és SigCl, 4 nyerheto ki szintelen kristalyok alakjaban, mely nagy vakuumban
szublimalhato.

2(C1,Si),SiH + Hg(t-Bu), —(Cl,Si),Si—Hg—Si(SiCl,), + 2i-BuH

w
CI,?i ?iCl3
Cl1,3Si—Si—Si—SiCl,
| | kitermelés: 839,
Cl;Si SiCl, fpi: 283°C
. D,
SigCl, ¢

A perklérozott oligoszilanok ezen eléallitasat ki kell egésziteniink, a halogéne-
zett klorszilanok korabbi szintézisével. ROviden szeretném megismételni ezeket a
szintéziseket. A f6 reakcid a szilicium-fenil kotés szakitasa hidrogén-halogenidekkel
aluminium-halogenidek jelenlétében. A HX elektrofil tamadast indit. Amennyiben a
régen ismert perfenilezett cikloszilanbol indulunk ki, lehetségessé valik, hogy a teljesen
halogénezett ciklikus terméket kapjuk meg. Mi ezt a modszert az 6t-, ill. hattaga
gytiriikkel végeztiik el, teljesen enyhe reakciokoriilmények kozott. Lehetséges voltez a
reakcio a teljesen feszitett négytagi gyurivel is, mint ahogy azt a fentiekben, a
dekaklor-tetraszilan eldallitasaval kapcsolatban mar bemutattam.

Si-Si=237 pm
Si-1=243pm

2. dbra. Sigl,, térszerkezete

A reakci6 hidrogén-jodiddal is végrehajthato. A reakcié eredményeként
keletkezett jodidok sargak, a szin batokrom eltolodast mutat, ha a gytra kisebb
méretil.

A geometriai szerkezet eddig csak az Sisl,, esetében volt ismert (2. abra).

Nem planaris szerkezet volt varhato, mivel a gytirii nagyon hasonlit a megfeleld
hidrogén szarmazékokéhoz. A hattagl gyirl esetében mi is a tipikus szék-format
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vartuk, mely az SigH | , esetében ismert volt. Az energia-gat, amely mas konformaciok-
ba vald atmenethez (mint kdd-, vagy twist-forma) nagyon kicsinek tlinik SUSAN
SMiITH elektron-diffrakcios méréseinek eredményei alapjan. A halogénezett ciklusok
esetében magasabb energia-gat varhato.

A négytagi gyurik sem planarisak, a gytrti vetodési szog fiigg a szubsztituen-
sektol.

Eddig csak nagyon kevés eredményt kozoltek a klor-oligoszilanok 2°Si-NMR
spektroszkopiai vizsgalataval kapcsolatban. Ennek oka az, hogy a modszer viszonylag
1j, a preparativ modszerek komplikaltak, és a definialt szerkezetii klor-oligo-szilanok
még hianyoztak. A 2°Si-NMR modszer igen érdekes eredményekkel kecsegtet a
jOvoben, és ezen a teriileten néhany megoldatlan kérdés megoldasat igéri.

A kezdeti eredmények azt mutatjak, hogy a kémiai eltolodas fiigg a lanc
hosszatol és a szerkezettdl. A 3. abraban a klor-oligo-szilanokra vonatkozd Osszes
ismert kémiai eltolodast Osszegeztiik.

g22 Si/ppm
20 0 -20 40 -60 -80 -100
| T T T T

S L ! | | | 1 1 1 | I it
20 0 -20 -40 -60 -80 -100
¢ ca o« ]
| |
Cl—Si— —Si— —Si- —Si-
a o«

3. dbra. *°Si-NMR kémiai eltolodasanak fiiggése a termék lanchosszusagatol és szerkezetétol

A 3. abran jol lathato, hogy a tercier (—32 ppm) és kvaterner elagazasu
sziliciumatomok (— 80 ppm) eltolodasai tisztan elkiiloniilnek a magasabb mezékben.
Sokkal nehezebb asszignalni a vég-, ill. kozép-csoportokat, mert az eltolodasban kicsi a
kiilonbség. Az asszignalas lehetetlenné valik hosszabb lancok (n > 5) esetében. Nincs
eltolodasi kiilonbség tobbé az SiCl, vagy SiCl; csoportok kozott.

Ciklikus vegyiiletek esetében az eltolodas erds fiiggést mutat a szubsztituen-
sektdl és a gylri meéretétdl. Az Ot- és hattagh gylriik az eltolodas értékében
hasonlitanak egymashoz, de az erésen feszitett négytagu gyuri ettdl eltérd érték. Az
ismeretlen SiyHg vegyiiletre — mely instabilnak tiinik — kb. 80 ppm eltolodas érték
varhato (4. abra).

A leirt halogén szarmazékok mellett mas tipvsok is érdekesek. Kevert
halogenidek, pl. Cl/Br oligoszilan szarmazékok nem nagyon ismertek. Egyediil a
brom-klor-diszilan csalad egy tagjat irta le SCHENK és BLOCHING, mint az SiCl,
kozbensé termék és brom reakcidojanak melléktermékét. Monoszilanok esetében
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HENGGE: Si—Si KOTES 29

atrendezddési (visszarendezddési) reakciokat vizsgaltak részletesen, és mi most ilyen
jellegii reakciokat probaltunk meg halogénezett diszilanok korében. Az elsé kisérletek
SiCl, és Si,Brg esetében csak lassu és részleges halogén kicserélodést mutattak. Ezzel
ellentétben Si,Clg és Si,Brg reakcidja gyors halogén kicserélédéshez vezetett.

Az 6sszes Si,Cl,Brg _ , Osszetételii halogén-diszilan keveréke 2°Si-NMR méréssel
kimutathaté volt, ha egy lezart csében Si,Clg és Si,Brg (molarany: 1: 1) keverékét 1
héten at 100 °C-on tartottuk. Az Osszegzett spektrumot az 5. abran mutatjuk be.
Figyelembe véve az Si,Clg, Si,Brg és Si,Cl;Bry 2°Si-NMR spektrumat — ezek
elballitasarol késdbb lesz szo6 — a reakcioelegy Osszes 2°Si-NMR jele asszignalhato

-100 |-

5, ppm
&
(5 ]

0 R R | "'-_
1,5 2HMe Ph Br ¥C
Elektronegativitas

4. dbra. Ciklikus termékek kémiai eltolodasanak fliiggése a szubsztituens elektronegativitasatol

SiClg + Sip Brg == 2SipClaBrg-n

2 4L 32 6 6 56
Cl3SiSiClpBr  Cl3SiSiCIBr,  BrClz SiSiClaBr  BrClaSiSiClBry
99 N7 1012
BrpCISiSiBroCl BraSiSiClBr  BraSiSiClBra

295 - NMR

O 0 A A7 1V | iy VO VY4 A ) L O 0 50 O L A 0 LY P |
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5. dbra. Si,Cl,Brg _, Osszetételii halogén-diszilan keverék 2°Si-NMR spektruma
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azon az alapon, hogy egy halogén atomnak masik halogén atommal lépésrol 1épésre
torténd kicserélése hatassal van az NMR kémiai eltolodasra.

A 2°Si-NMR jelek intenzitasa az egyensulyi allapothoz tartozé molkoncentra-
ciok meghatarozasat csak megkozelitoleg teszi lehetove, mivel a jelek intenzitasa nem
linearisan fiigg a molkoncentraciotol. Igy a halogének kvadrupol-momentuma és
kiilonbo6z6 relaxacios idejik az NMR csucsok kiilonbozd szélességét okozzak,
amelyek részlegesen atfedik egymast.

Az egyensulyi keverék megfelelobb kvantitativ vizsgalatat tették lehetove a
Raman-spektroszkopiai vizsgalatok, oldoszermentes kozegben, 100 °C-on, lezart
reakciocsoben.

A csovet periodikusan cseppfolyos nitrogénnel hutottik le, hogy a homogén
keveréket kapjunk a hiitést kovetd Raman-spektroszkopiai vizsgalathoz.

A molaris-koncentracié meghatarozasahoz az (SiSi)/(Si-hal) nyulasi frekvencia-
hoz tartozo legintenzivebb jelek mérését hasznaltuk fel. Ez a sav egy karakterisztikus
eltolodast mutat, Av= —21 cm !, a klornak bromatomra torténd kicserélésekor. Az
abszolut Raman intenzitas mérése nagyon komplikalt, igy mi a klor-brom-diszilan
keverék ismeretlen standard intenzitasanak kiszamitasahoz az Si,Clg és Si,Brg
intenzitas értékeibdl kiindulva linearis interpolaciot végeztiink.

A 6. abra a mérések eredményeit tiinteti fel. A reakcio-keverék 60—70 Ora alatt
keril egyensulyi allapotba és a reakcio-sebessegi gorbek csak kis eltérést mutatnak a
MOEDRITZER statisztikai modszerével szamolhato értékektol.
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koncentracio6 értékeket a Raman intenzitas értékekbdl szamoltuk.)

Megkiséreltiik, hogy az egyes vegytleteket vakuumdesztillacioval kinyerjiik az
elegybdl. A halogén-diszilanok keveréke nagyobb koncentracioban kidesztillalhato,
de tiszta egyedi terméket nem tudtunk kinyerni. Nagyon valoszindi, hogy a desztillacio
koriilményei kozott atrendezédés jatszodik le. Ezt a tényt tamasztja ala a tiszta
Si,Cl;Bry gyors visszaalakulasa 100 °C-on. Az atrendezddés tényét elfogadva, egy
masik szintetikus utat probaltunk ki klor-brom-diszilan keverékek eldallitasara.
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A vakuum-desztillacio soran a klor-brom-diszilan elegy kinyerésekor alkalma-
zott viszonylag magas hofok a forrasa az atrendezddési reakcioknak, és annak a
nehézségnek, hogy az egyes komponensek nem nyerhetdk ki az elegybdl. Eppen ezért,
egy masik szintézist talaltunk, amely nem igényel magasabb homérsékletet.

A fenilcsoportok lehasitasa hidrogén-halogeniddel, aluminium-halogenid kata-
lizator jelenlétében, kedvezd eljarasnak tinik. A leszakitasi reakciot konnyebb
HBr/AlBr; eleggyel elvégezni, mivel Si—Cl kotést a HBr nem tamadja meg, a
legkedvez6bb kiindulasi anyagoknak a fenil-klor-diszilanok latszottak. Mi a kdnnyen
eldallithato 1,1,1-trifenil-triklor-diszilanbol indultunk ki, melyet 1953-ban GILMAN
allitott elé. Ennek a vegyliletnek reakcioja HBr/AlBry-al egyszeri uton a vart
termékhez, az 1,1,1-tribrom-2,2,2-triklor-diszilanhoz vezet. Hogy ezt a terméket
elkiilonitsiik az oldoszertdl, ill. tisztitsuk alacsony homérsékleten kell dolgozni, hogy
az atrendezodési reakciot elkeriljik.

C1,SiCl + KSiPh, —Cl1,SiSiPh, (GILMAN és WU, 1953)

HBr/AlBr,

C1,SiSiPh, C1,SiSiBr,

Fp.: 54—56 °C; kiterm.: 829
29Gi NMR: 6 (-SiCl;): —10,20 ppm
o (-SiBr3): —34,26 ppm

Ennek a kiilonbozoképpen halogénezett diszilan vegyiiletnek NMR adatait
azonositasra lehetett felhasznalni és egy olyan modszer kidolgozasara, melynek
segitségével a kiilonbozoképpen helyettesitett diszilanok eltolodasa megjosolhato.

Az SiCl,/Si rendszerek hidrogén vagy HSICl;/H,-ben torténd pirolitikus
reakcidi utan nyert reakciodelegyek els6 NMR vizsgalati eredményei Si—H kotések
jelenlétét mutattak. Egyaltalan nem kétséges, hogy ilyen elegyekben ciklikus halogén
szilanok talalhatok, de a linearis és elagazo lancnak Cl és H szilanokkal is lehetségesek.
Mivel ilyen termékek tiszta allapotban nem ismertek, néhany kisérletet kezdtiink ezek
eléallitasara.

Csak roviden térek ki erre, hogy néhany alapveté modszert bemutathassak. A
gylri HCl-dal torténd felszakitasa és a fenilcsoportok leszakitasa a Si—Si-vazrol, a
vart H és Cl tartalm tetraszilanhoz vezet. Az a vegyiilet, amely a lancvégeken csak H-
szubsztituenst tartalmaz, litiummal torténd felszakitas és H-nel valo lecserélés utan
nyerhetd, ugy, hogy a fenilcsoportokat a szokasos modon tavolitjuk el.

Hasonlo reakciokkal penta- és triszilanszarmazékok is eldallithatok. Ez utobbi
aluminium-oxid reakcidjaval is eldallithatd, ahogy azt GILMAN kidolgozta néhany
évvel ezelott.
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HCI/AICI .
W, H(SiPh,),Cl — A, H(SICL,),Cl
cyclo-Si,Phg

HCI/AICI,
e

H,S0, ) 3
Li(SiPh,),Li ——— H(SiPh,), H(SiCl,) H

: H,SO, ) HCI/AICI .
Y Li(SiPh,)sLi — H(SiPh,)sH e H(SiCl,)sH
cyclo-SisPh,

H,S0, . AlLO,
“pa— CI(SiPh,)sCl —>— HO(SiPh,);OH ———

H(SiPh,),H

HCI | AICl,

H(SiCl,),H

Igy az utobbi honapokban mar képesek vagyunk killonbozé szarmazékok
eléallitasara és reméljiikk, hogy az 2°Si- és 'H-NMR adatok és a kiilonbozd
lekapcsolasi kisérletek segitségiinkre lesznek a keverék klorszilan elegyek felderitésé-
ben — a pirolizis reakciot kovetden.

Egy masik modszer, amely segitségiinkre lehet a szerkezet meghatarozasaban a
rezgési spektrumok vizsgalata és a reakcioképesség jobb megértése. Ossze kell
hasonlitani a szamitott erdallandokat a kulonbozd Si—Si vazakon, kiilonbozd
szubsztituensek esetében.

IR és Raman spektrumokat minden ismert és azonositott klorszilan esetében
megmérték mar. Ugy gondolom, a mért frekvenciakat nem sziikséges tablazatokban
bemutatnom, mivel ezek mar mind publikalt adatok. '

A frekvenciak azonositasa nehéz volt, mivel az SiCl és Si—Si rezgések kozott
erds a kapcsolasi hatas, és a mért frekvenciak altalaban nem jellemzdek az egyszeri ,,ujj-
lenyomat”-azonositasra. Pl. az SiSi rezgés az Si,Clg-ban 624 cm ~ !, de ettdl eltéré mas
diszilan szarmazékokban: Si,mes: 403 cm™! vagy Si,Brg: 562 cm™!. A rezgési
kapcsolas a klorszilanok esetében a legnagyobb és kisebb lesz mas szarmazékok
esetében. Azt is ki lehet mutatni, hogy féleg a v, SiCl; és v (Si—Si) frekvenciak
jellemzéek a lanc hosszasagara. A kép vilagosabba valt a normal koordinata analizis
alkalmazéasaval, melyet minden felsorolt vegyiilet esetében elvégeztiink. Az erdal-
landok szamitasaval egyiitt, a modositott altalanos vegyértéker6-tér modszert
alkalmazva az eredmények az alabbi altalanos kovetkeztetések levonasahoz vezettek:

1. Si—Si kotést tartalmazo klorszilanokban, a klor szubsztituens mas szubszti-
tuensekhez képest viszonylag erdsiti a Si—Si kotést. F (Si—Si) a szubsztituensek
kovetkezo sorrendje szerint no:

CH;<H<I<OCH;<Br<Cl<F
2. Az oligoszilanokban az er6allandok kisebbek a SiCl,-hez képest.
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3. Amint a lanchossz nd, a lanc kozepén levo Si—Si kotés a molekula
leggyengébb Si—Si kotése. Elagazo lancok is tartalmaznak gyenge Si—Si kotést. Az
alabbiakban megadjuk a vizsgalt erdallandok értékét killonbozoé oligoszilanok
esetében.

|
_O_
g Lo
_O__é____Z,I O— i-Si4Clig
| S0 ] | | |
SizClg —C‘)—"‘C’)_ | | | [
_O'_zoz_’oio_ i-SisCly2
o bt} T
i3Cl =Q==0—=0= '
3-8 I | I —0— |
toadaa T | an
2.3 2
isClig  —0——0==0—0— ' '
Si4Clio | | | I _?_?g—i?— neo SisCly,
| | | |
SisCly  —0-—20-1 p—0—0~ ==
L | e !
|
L 2—(|)—— SigClig

4. Ciklikus szilanokban az Si—Si kotés gyengébb egyenes rendszerekben (mint
Si,Clg), mint Sis és Sig gylrts rendszerekben. A szubsztituensek hatasa azonos, mint
diszilanokban és mas oligoszilanokban.

X S, SisX,o e e
H - 1,68 1,63 1,73
cl 1,75 22 22 24
Br 1,5 1,85 1,85 21
CH, (1,35) 1,6 {515 1,65

Minden mért frekvencia érték és a talalt korrelacio nagy segitségiinkre volt az 0j
termékek szerkezetének meghatarozasakor.

Masrészt a kovetkezd kérdés is érdekelt minket, létezik-e korrelacio az
erdallandok és a kémiai viselkedés ko6zott? Kisérleteinket diszilan szarmazékokkal
kezdtiik, hogy a kiilonboz6 szubsztituensek befolyasolo hatasat lathassuk. A megfelelé
reakcio a Si—Si kotés nukleofil felszakitasa volt. Az elso, alkali-hidroxidokkal végzett
kisérletek utan — melyek hatasara bonyolult mellékreakciok léptek fel — legmegfe-
lelobbnek az elemi brom hatasara bekovetkezd bomlasi reakciot talaltuk. Az elso
sorozatokat metil/fenil diszilanokkal végeztiik, mivel a szubsztituensek bromra nem
érzékenyek ¢s mivel a fenil- és a metilcsoport hatasa kilonb6z6é az Si—Si kotés
erdallandojara.
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Hexametil-diszilan Si—Si erdallandéja: a hexafenil-diszilané 2,1 - 10> dynm '

A sebességi allandok mérése nagynyomasu folyadékkromatografias modszerrel
tortént,az NMR modszer a kisérleti koriilmények biztositasanal felmeriilé problémak
miatt nem volt annyira megfeleld.

A bomlasi folyamat masodrendii reakcio:

s 2 S
2(p-F-CgHy);SiCl —+2—Cel—> (p-F-C¢Hy4)3Si—Si(p-F-CsHy),

o.p.: 305°

: +2 ; ;
2p-F-CgH,)(CH)SICl — —— (p-F-CH,)(CHy)Si—Si(CHy) (p-F-C,HL),
o.p.: 125°

A sebességi allandok értékét a diszilan molekulaban levé fenilcsoportok
szamatol fliiggden a 7. abran tiintettiik fel. Az abrabol lathato, hogy a fenilcsoportok
szamanak novekedésével a bomlasi sebesség csokken. A bomlasi sebesség értéke
hexametil-diszilan esetében olyan nagy volt, hogy ebben a rendszerben nem volt
mérhetd. Az eredmények teljesen megfeleltek a varakozasnak, masrészt viszont a
térbeli viszonyok hatasat is érzékelni lehet, mivel az izomerek kiilonb6z6 bomlasi
értéke kiilonbozo. Mivel a sztérikus faktorokat nehéz figyelembe venni, az eredmények
nem tiikrozik teljes mértékben a vart elektron hatasokat.

18

16 |-
Q14| SipoMeg_nPhn
512 A { Me3SiSiPhs
-0 10 - MePh; SiSiPhaMe
o sl g { Me2PhSiSiPhaMe
® 6l Ph3SiSiPhMe;
(]
B ik
)

2k .B'A

o] L ?ATBY |

00T 2345 6
n

7. dbra. A reakciosebességi allando értéke a diszilanban levo fenil-csoportok szamatol fliggben

Emiatt egy olyan, mas jellegii vegyiiletsorozatra volt sziikségiink, melyben a
lehetséges sztérikus hatasok kizarhatok. A kiilonb6zé szubsztituenseknek azonban
nagyon hasonlé méretiinek kellett lennie. gy csak kevés szubsztituens johetett
szamitasba, amelyek egy masodik feltételnek is eleget tesznek, nevezetesen brommal
sem reagalnak.
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JO lehetdség lehetne néhany fenilcsoport tolilcsoportra cserélése, de a brom
felszakitja a tolil-szilicium kotést.

Masik lehetoség a p-F-fenil-csoport lenne, mint masodik szubsztituens, de
ezeknek a vegyiiletféleségeknek eldallitasat nem irtak le. Tris(p-F-fenil-diszilan
eldallitasa Wurtz-szintézissel nem sikerilt, a fluor ugyanis reagal az alkali fémmel.

Néhany éve kikisérleteztiink egy 0j modszert Si—Si kotés létrehozasara. Ezt a
modszert most p-F-fenil-diszilan eldallitasara is sikerrel alkalmaztuk. Szimmetrikus
(p-F-fenil)-klorszilan vagy bis(p-F-fenil)-metil-klorszilant kétrészes cellaban elektro-
lizaltunk 1,2-dimetoxi-etanban. Tetrabutil-ammonium-perkloratot hasznaltunk az
elektrolit erdsitésére. Az elektrolizald cellaban platina katodot és higany anddot
hasznaltunk.

Aszimmetrikus termékek is kinyerhetok, amennyiben p-F-fenil-szarmazék és
trimetil-klorszilan keverékét hasznaljuk, pl. az elektrolizisnél. Tris(p-F-fenil)-klor-
szilan trimetil-klorszilannal 1,1,1-trimetil-2,2,2-tris(p-F-fenil)-diszilant adott 46%,; —
tris(p-tolil)-klorszilan és trimetil-klorszilan pedig 607, kitermeléssel tris(p-tolil)-
trifenil-diszilant eredményezett igen kis mennyiségi hexaaril-diszilan mellett.

. . 2e” : - .
ALSICl + Me,SiCl — = Ar,Si—SiMe; +2Cl-

Ar~ op. MG
G M- 108° 336 (szamitott: 333)
p-F-C¢H,- 126 —127° 389 (szamitott: 387)
p-CH;-C¢H,- 93—-94° 367 (szamitott: 375)

Az 0j termékek bomlasi sebessége — mely termékekben a sztérikus faktorokat
is messzemenden ki lehetett kiiszobolni — megerdsitették azt a feltételezést, hogy az
Si—Si kotés erdallanddja 6sszhangban van a nukleofil bomlasi reakciora valo hajlam-
mal.

k[mol ' min~']

Me,SiSiMe, nagyon gyors 500
PhMe,SiSiPhMe, 17,16 +0,20
Ph,MeSiSiPhMe, 2,19+0,05
Ph,SiSiMe, 0,75+0,02
Ph,SiSiMe,Ph 1,19 40,07
Ph,MeSiSiPh,Me 1,734+0,03
Ph,SiSiPh,Me 1,10+0,05
Ph,SiSiPh, nagyon lassi 0,1
(F-Ph),SiSiMe, 0,137 40,009
(F-Ph),MeSiSiMe(Ph-F), 0,327 + 0,006
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A Si—Si-erdallandok vizsgalata lassi novekedést mutat a p-F-metil-szarmazé-
kok esetében. Tehat a szilicium a pozitiv reakcio centrum, és mi egy nukleofil reakciot
hasznaltunk. Ezért a reakciosebességi allandonak pozitiv mennyiségnek kell lennie. Ha
a fenil szubsztituens esetében 0 értékbol indulunk ki, a p-F-fenilcsoportra egy irodalmi
adat —0,073 értéket ad meg. Ezért az elektronsiiriiség az Si atomon magasabb lesz a p-
F-fenilcsoportokat tartalmazo vegyiiletben, és a sebességi allando alacsonyabb lesz.
Még tovabbi kisérletek sziikségesek annak alatamasztasara, hogy ez az eredmény
valoban biztos-e, valamint annak eldontésére, hogy ez az Gsszefliggés valoban létezik
kiilonbozo eréallandokra, mas Si—Si vazak esetében is.

Remélem, hogy ez az at lehetdséget nyujt a Si—Si kotés viselkedésének jobb
megértéséhez.

Osszefoglalis

A Si Cl,,, i-Si,Cl,,, n-SisCl,, stb. tiszta allapotban torténd eldallitasara alkalmas kiilonbozo )
modszereket ismertet a cikk. neo-SisCl, ,-bol kiindulva HCl segitségével lejatszodo bomlasi reakciokban uj
szarmazékok eldallitasa valt lehetove.

Az oligo- és cikloszilanok tulajdonsagait az Si—Si kotés szempontjabol vizsgaltak. 2°Si-NMR
kémiai eltolodasat tanulmanyoztak a Si—Si vaztol fiiggéen. IR és Raman spektrumokbol szamolt
erdallandok figgését vizsgaltak egyrészt a Si—Si vaztol, masrészt a szubsztituensektol fiiggden.

A Si—Si kotés brommal torténo nukleofil felszakitasa a kiilonb6z6 diszilan szarmazékokban azt
mutatja, hogy a kotéeré megnyilvanul a kiilonboz6 bomlasi sebesség értékekben.

Summary

New results about the preparation of pure compounds n-Si,Cl, o, i-Si,Cl, 5, n-SisCl, , etc. is shown in
this article by use of different designed synthesis. New cleavage reactions starting from known neo-Si;Cl, ,
with HCl yields new derivatives.

The properties of oligo- and cyclosilanes were investigated in respect of Si—Si bonds. 2°Si-NMR
shifts are determined and compared with Si—Si framework. IR and Raman spectra were used to calculated
the force constants of the Si—Si bonds and a dependence is found between force:-constant and Si—Si
framework, additional to the known dependence of substituents.

Cleavage of the Si—Si bonds by nucleophilic attack of bromin on different disilane derivatives shows,
that the influence of the bond strength can be seen in different cleavage rates.
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ENERGIA- ES KOLTSEG-MEGTAKARITAS SZILIKONOK
ALKALMAZASAVAL*

JOHANN CHR. WEIS
( Wacker Chemie GmbH. Miinchen, NSZK )
Erkezett: 1981. december 23-an

A szilikonkémia lenytigozden széles tudomanyos spektruma az ipari alkalmazasi
lehetoségek sokféleségében tiikkrozodik. Napjainkban aligha lehet olyan iparagat
megnevezni, melyben monomer vagy polimer sziliciumvegyiiletet ne hasznalnanak fel.
Ez, a ma mar csaknem magatol értetddonek tiiné megallapitas, nem feledtetheti el
vellink, hogy a most viragzo szilikonipar kezdete, csupan 50 évvel ezelSttre nyulik
vissza. Dr. J. F. HYDE a Dow Corning Glass Works laboratoriumaiban 1931-ben
kezdte meg elsé kisérleteit szilikongyantak eldallitasara. 1936-ban tivegszalak és a
beldlik készithetd livegszovetek gyartasanak fejlodése terelte a figyelmet hoalld
itatolakkok kutatasa iranyaba, és adott alkalmazastechnikai jelentoséget a témanak.
fgy J. F. HYDE 1937-ben szilikonkémiai kutatasait Gjra elkezdte. Nem sokkal ezutan A.
L. MARSHALL kezdeményezésére Dr. E. RocHOw a General Electric kutatdja kovette
Dr. HYDE példajat [1]. A masodik vilaghabori eseményei alatt — melyek mindenféle
tudomanyos kozlést és kapcsolatot megakadalyoztak — az el6zdektol fiiggetleniil
dolgozott sziliciumorganikus vegyiiletek kutatasa teriiletén Dr. MULLER a Chemische
Fabrik Heyden Radebeul-i iizemében és Dr. NITZSCHE a jénai egyetemen. Az Amerikai
Egyesiilt Allamokkal ellentétben a szilikonipar sziiletésének idépontja Németorszag-
ban csak a 2. vilaghabora vége utan, 1947-ben adhaté meg, igy eurdpai szemmel az
alkalmazott szilikonkémia torténete éppen hogy csak 35 éves. Az elso két évtized, a
termékcsaladfa gyors novekedésével, a termelési kapacitas, és sok iparagban az
alkalmazasi lehetoségek lendiiletes fejlodésével volt jellemezhetd. Ez megfeleld
atmoszférat teremtett egy felfelé ivel6 gazdasagos fejlddéshez anélkiil, hogy akkor még
az energiaellatas szilkk keresztmetszete lathatova valt volna. 1973 végén ez a helyzet
egycsapasra megvaltozott, az elsd olajkrizis kitorésével, amely azonban azzal a
pozitivnak nevezhetd hatassal jart, hogy a széles nyilvanossag figyelmét egy olyan
témara terelte, melynek alapvetd jelent6ségét ma mar mindenki elismeri. Az 50-es évek
ota Nyugat-Europa energiasziikséglete évente atlagosan 4,5%-kal nott. Ez 16 év alatt a
teljes sziikséglet megkétszerezodését jelentette. Ennek a hatalmas sziikséglet nove-
kedésnek fedezésében az elsddleges szerepet aranytalanul nagy mértékben az olaj mint

*A VI. Nemzetk6zi Szilicivmorganikus Szimpo6ziumon elhangzott plenaris el6adas. Budapest, 1981.
aug. 23—29.
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primerenergia-forras jatszotta. Az olajfelhasznalas évente atlagosan 12%;-kal noveke-
dett, ez 6 éves ,,megkétszerezddési idonek” felel meg. igy pl. az NSZK-ban 1957-ben a
primerenergia-felhasznalas, a kb. 195 millié tonna készénegység — 1 kOszénegység
(SKE = Steinkohleinheit) = 800 kwh — 859, kdszén és barnaszén, 109, asvanyolaj és
foldgaz, 5% mas energiahordozo felhasznalasabol tevodott Ossze (1. abra). A
rakovetkezo 16 évben a sziikséglet kozelitoleg megkétszerezodott. 1973-ig ezen beliil az
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1. abra

asvanyolaj- és foldgazfelhasznalas 60%;-ra nott, amig a szén részaranya 31%;-ra
csokkent [2]. Ezzel egyidOben dontéen megvaltozott az energiasziikséglet Osszetétele a
Német Szovetségi Koztarsasagban. Az ipari szektort, amely az 50-es években még az
energiasziikséglet legnagyobb részeét tette ki, észrevehetéen tilszarnyalta a haztartasok
és kisfogyasztok energiasziikséglete, mely lényegesen nagyobb részaranyban noveke-
dett. fgy 1973-ban az ipar, az &sszenergia-sziikségletnek mar csak 37,7%-at, mig a
masik két ,nagyfogyasztoé” a haztartasok és kisfelhasznatok 44,3%;-at, a kozlekedés
részaranya pedig 18%-ot tett ki. Ez a tendencia 1979-ig valtozatlanul folytatodott.
1973-t61 1979-ig az ipar részesedése az energiafogyasztasban 37,7%-rol 34,39 -ra
csokkent, mialatt ugyanebben az idében a haztartasok és kisfogyasztok részaranya
44,3%;-r61 44,99 -ra és a kozlekedése 18,09;-rol 20,8%;-ra nott. Bar az energiafogyasztas
nOvekedése az utobbi években a haztartasok fitésének és melegvizellatasanak
novekedésére vezethetd vissza, a nemes energiahordozok részaranya, az olaj- és
gazfogyasztas, az Osszes felhasznalt energian belill egyre inkabb ndvekedett. Az
1973/74-es olajkrizis erds utohatasa azonban arrol volt felismerhet6, hogy az akkori
fogyasztast egy atmeneti visszaesés utan, csak most érték el Ujra, de ennek a
folyamatnak ujracsokkenését, nem is beszélve a folyamat megforditasarol, mar nem
idézhette el6. Ennek alapjan érthetd, hogy az ipari kutatasban ¢s az alkalmazastech-
nikaban egyre né az olyan témak jelentOsége, mint pl. az energiaveszteségek
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csokkentése jobb hdszigeteléssel, alternativ-energiak, pl. szél, napenergia, ill. elektro-
mos aram eldallitasa ipari hulladékh6k hasznositasaval. A kovetkezOkben néhany
példan, — melyek nem oOlelik fel teljesen kimeriten a témat — mutatjuk be, hogy
milyen szerepet jatszanak a szilikonok ezen a tertileten:

Eloszor is, egy pillantas a legjelentdsebb masodlagos energiafelhasznalora, a
haztartasok alacsony homérsékletii hdmennyiségének eloallitasara (,,Niedertempera-
turwarme”), fltési és melegviz-szolgaltatasi célokra. Energiamegtakaritas — meglévo
épiletekben — a kovetkezoképpen érheto el:

— jobb hoszigetelés — ami azt jelenti, hogy a hoveszteséget kell csokkenteni az
épuletek falan, a teton és az ablakoknal,

— a légesere csokkentése ablakok és ajtok szigetelésével,

— a felhasznalas atcsoportositasa kimeriiloképes energiahordozokrol (olaj, gaz)
felujithato energiaformakra (nap- és szélenergia).

Az épiiletek kiils6 falanak hidrofobizalasa szilikon alapt hidrofobizaloszerrel
erosen csokkenti a falak kapillaris szivoképességét, ennek kovetkeztében a fal
nedvességfelvételét anélkiil, hogy az épitdanyag lélegzoképességét befolyasolna. Az
épitdanyagok hdvezetd képességének alapveto fiiggése a porusmeérettol és a stiriiségtol,
tovabbi hatasokra is attevodik, amelyek koziil a k6 nedvességtartalma vezetdszerep-
hez jut. A novekvé nedvességtartalom noveli a hovezetd képességet. A hdszigeteld
képesség csokkenése elsésorban annak tulajdonithatd, hogy a nedves porusokban
jelentds homennyiség diffundal el, mivel a viz sokkal jobban vezeti a hdt, mint a levegd.

Eppen zsaluzott kiilsé homlokzat megoldasoknal a valtozo iddjarasi viszonyok-
nak megfeleléen valtoznak a nedvesség okozta terhelések a falakon is. Ezért varhato,
hogy az épiilethomlokzatok hidrofobizalasaval az ilyen kiilsé falak kevésbé érzéke-
nyen reagalnak majd a csapadékra, és igy a hdszigetelésiik javul.

A Wacker Chemie GmbH cég a hannoveri Epitéstudomanyi Kutaté Intézetet
bizta meg, hogy egy hidrofobizaloszer hatasat épitdanyagok hdszigeteld képességére
egy megfeleld modellen, egy épiileten, tanulmanyozza.

Kisérleti épiiletként egy 1971-ben épitett toronyhazat valasztottak ki Hannover-
ben (2. abra).

Az érintett kiils6 fal kétiranyban vasalt konnylbeton szerkezetl és északnyugati
tajolasu. 25 cm vastag, belso felén vakolt. A kiilso részén sem burkolat, sem vakolat
nem talalhato. A kisérleti feliilet az épiilet foldszintjén van. A kiilsé feliiletet el6szor is a
szennyezésektol tisztitottak meg egy négy részfolyamatbol allé modszerrel. Két és fél
honap elteltével a mar tisztitott, de nem impregnalt falon végezték el az elso
meéréssorozatot a hoateresztési ellenallas vizsgalatara.

Ehhez egy 500—500 mm-es vékony gumilemezt ragasztottak a belso feliiletre oly
modon (3. abra), hogy a fal és a mérdlap kozott zavart okozo légparnaképzodés ne
lépjen fel. A mérodfelillet koré még tovabbi gumilemezeket is elhelyeztek. A
mérdlemezbe termoelemeket épitettek be, és az ezeknek megfelelé elemeket a
meérdfeliilet kiilsé oldalara is felhelyezték (4. abra). A termoelemcsoportok kozott
fellepo elektromotoros erét egy kompenzator segitségével mérték, majd méréaramma
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2. dbra

alakitva egy szamlalo berendezésen regisztraltak. Megfelel6 hitelesité tényezovel
szorozva a héaramsuriiség és a hoateresztési-ellenallas megadhato volt.

Az 5. abran lathato diagramban a mérési idoszak alatti id6jarasi koriilményeket
és a hoateresztési-ellenallas értékeket tiintettikk fel. A hoateresztési-ellenallas
atlagértéke 0,424 m?K/W (vagy 0,493 m? h °C/kcal) értéknek adodik. Az elsd mérési
sorozat utan a kils6 feliletet rogton egy alkali-ellenallo szilikongyanta 5%-os
oldoszeres oldataval kezelték. Az impregnaloszer felvitele elarasztasos modszerrel
tortént (6. abra), amikor is minden m? falfeliiletre 0,78 kg impregnaldszert vittek fel.

Annak biztositasara, hogy a fal altal a hidrofobizalas el6tt felvett csapadékned-
vességnek a teljes kiszaradasat biztositsak — ami mas szoval azt jelenti, hogy a fal
nedvességegyensulyat megtartsak — a masodik méréssorozatot az impregnalas utan 1
honappal végezték el. A vizsgalat eredményeit a 2. diagram tiinteti fel (7. abra).

Ezalatt a mérési idOszak alatt két szinte extrémnek nevezhetd trontbetorés
fordult eld viszonylag nagy mennyiségii csapadékkal. A hdtateresztési-ellenallas
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5. abra

atlagértéke az idészak folyaman 0,458 m?K/W (0,533 m? h °C/kcal). Igy kb. 7,5%-kal
magasabb érték az impregnalas el6tt mért értéknél. Az azonban feltiind, hogy a mért
adatok kevésbé fiiggenek az idojarasi viszonyoktol. Igy a variacios-tényezd, melyet a
mért hdatvezetési-ellenallas szorasanak mértékéiil is tekinthetiink az els6 mérési
sorozatnal 12,7%, (kezeletlen felilet) 3,5%,. A gyakorlat szamara tehat bizonyossa valt,
hogy szilikon alapu épiilethidrofobizalo szerekkel torténd falkezelés az épitéanyagok
és az épiuletrészek hoszigeteld képességét jelentés mértékben ndveli, és hatdsos
intézkedés lehet ftési energia megtakaritasara.

Amint azt a svéd Institut fiir Baukonstruktionslehre der TH Lunds [3]
vizsgalatai mutatjak, nem lényegtelen az energiamegtakaritas, amely régebbi épiiletek
ablakainak és ajtoinak szigetelésével elérhetd — egyszeri szigetelési modszerek
alkalmazasaval. A jo ,szobai klimaérzethez” meghatarozott mértékil frisslevego-
cirkulacio sziikséges, amelyet Svédorszagban 0,5 légesere/ora értékben adtak meg.
Gyakorlatilag ez az érték az épiilet koratol és épitési modjatol (szerelésétol) fiiggden az
1,8 légcsere/ora értéket is elérheti. Ezaltal nemcsak sziikségteleniil sok hideg levegdt
kell szobahomérsékletre melegiteni, hanem a helység homérsékletének is magasabb-
nak kell lennie, hogy a huzat és hideg falak kellemetlenségét, a padlon, a falakon és
mennyezeten cirkulalo kiilsé friss levegé mennyiségétol fliggden kompenzalni lehessen.

Gumitdmitd profilok felvitele ablak- és ajtotokok, valamint ablak- és ajtoramak
hézagaiba elérhetévé teszi a 0,2 légesere/ora értékét. Igy egy 125 m? alapteriiletli
lakasban Stockholmban évente atlagosan kb. 1800 kWh energia takarithaté meg.

Tomitéanyagként gumitomito-profilok bizonyultak a legjobbnak, melyek
elasztikus tulajdonsagaik alapjan a rama és tok hézagait kiegyenlitik, és a ramanak
termikus mozgasait konnyen kovetni tudjak. A jo idéallosag szigoru kovetelménye a
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felhasznalhato gumiféleségeket, a kloropren, EPDM ¢és szilikongumi-féleségekre
korlatozza. Annak a ténynek ellenére, hogy a szilikongumi ablaktomitd-profilok
anyagkoltsége és igy 6sszkOltsége feliilmulja az elobb emlitett két elasztomerét (és ezért
tamadhato), a szilikongumi-profilok Svédorszagban, ahol a hdszigetelés az europai
¢épitési normak szerint vezetd helyen all, jelentds piacra tettek szert. Ez elssorban arra
vezethetd vissza, hogy a kiilonleges klimaviszonyok kozott, amelyek Kozép-, de
kiilonosen Eszak-Svédorszagban vannak — az a kovetelmény, hogy az alacsony
homérsékleten is lehetdleg alacsony legyen a gumi nyomas hatasara bekovetkezo
maradando alakvaltozasa — csak szilikongumival érhet6 el. Ezen kiviil a DIN 7863
szabvany altal ablaktomité-profilokra eldirt kovetelmények, csak a fekete EPDM
profilokkal teljesithetOk, ezzel szemben a szilikongumik esetében semmiféle korlatozas
nincs a profilok szinét illetéen [4].

Az itt targyalt szigetelési intézkedéseket elsGsorban régebbi lakoépiiletek
esetében hataroztak el, melyeket tobbnyire 1950 elott épitettek. Ez azt jelenti, hogy
ekkor kizarolag fa ablakokat és ajtokat hasznaltak. gy az sem véletlen, hogy
ablaktomito-profilként a szilikongumit részesitették eldnyben, amely fehér és barna
szinben egyarant megfelel a piaci kovetelményeknek. Ezen kiviil a szilikongumi-
profilok a ,.csinald magad” mozgalomnak megfelelden konnyen, hazilag is felszerel-
hetdk. Mindenekel6tt az ablakkeret hornyait ronggyal tisztara kell torolni. Ezutan egy
kinyomopisztoly segitségével egykomponensii szilikongumi réteget kell felvinni, és
végiil erre erdsiteni a szilikongumi-profilt. Profilként egy hornyolt, beliil lyukas csé
bizonyult legmegfelelobbnek. Egykomponensi szilikonkaucsuk-ragasztoként elony-
ben részesitik azokat a masszakat, amelyek a levegd nedvességtartalmaval csekély
mennyiségl ecetsavat képeznek — és nemcsak egy szilard és tartosan elasztikus kotést
biztositanak a szilikontomito-profil és az ablakkeret kozott, hanem lehetévé teszik,
hogy a sarkoknal is tokéletes tomités jOjjon létre.

Az épiiletek hoelvezetd helyeinek ,,ho-réseinek” felderitésére elegans modszer a
termografia [5], amely az utobbi évek energiatervezésében egyre jobban elterjed.
Ennek a ,rombolasmentes” mérési modszernek segitségével azonnal lehetdve valik
hoszigetelési intézkedések sikerének gyors bebizonyitasa. A szigeteletlen ablakok
elébbiekben emlitett hdveszteségeit a termografikus felvételek egyértelmiien mutatjak.
A 7. abran lathato termogram belso felvétel, és a mennyezetet, a kiilso fallal és az
ablakkal egylitt abrazolja. Amig a mennyezet csatlakozdsanal semmiféle jelentds
héveszteség nem lathatd, az ablaknyilas és a rama ko6zott egy rendkiviil erés hdatmenet
allapithatd meg. A svéd szanalasi hatésagok (,Planverket”) szamitasai [6] azt
mutatjak, hogy oregebb épiiletek ablakainak és homlokzati ajtajainak gondos
leszigetelésével elérhetd energiamegtakaritasok népgazdasagi szempontbol is jelentds
nagysagrendet érhetnek el. Ennek kovetkeztében egyediil 900 000 csaladi hazban és 1,5
millié lakasban (emeletes hazban) elrendelt szigeteléssel 3,46 TWh energiamegta-
karitas valik lehetové. Ezt a programot 10 év alatt kell megvalositani, amely alatt az
Osszes beruhazasi koltséget 1,1 milliard svéd koronaban jelolték meg. Az a jelentdség,
melyet a svéd kormany ennek a tervnek tulajdonit, kifejezésre jut az allami fejlesztési
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programban is. Az allandéan emelkedd energiadrakat figyelembe véve, az 1977-es
koltségindexet alapul véve a maximalis amortizacios idot, kb. 2,5 évben hataroztak
meg. Nagy hatasfoku, szilikongumibol késziilt tomitdprofilok élettartaméara a
,Planverket” 10 évet ad meg, amelyet ez id6 alatt semmiféle karbantartasi koltség nem
terhel. Az el6zéekben emlitett allami fejlesztési program mellett remélhetd, hogy a
privat beruhazasok irant is kielégité érdekldédés nyilvanul meg.

A szallitas, a harom nagy energiafogyaszto: a haztartas, az ipar és a kozlekedés
mellett messzemenden a legkisebb részt teszi ki, ezen a hanyadon beliil azonban
aranytalanul magas részt képvisel a legértékesebb primerenergia, az asvanyolaj
szallitasa. Egyediil az optimalis energiakihasznalas szempontjat figyelembe véve, az
aruszallitas hajouton messzemenden elonyOsebb a sinen vagy az orszagiton torténd
szallitasnal. Igy egy tonna aru szallitasa kilométerenként nagy teherhajokon kb. 10-
szer kevesebb energiat igényel, mint ugyanez sinen szallitva, és csaknem 15-szor
kevesebb energiat igényel, mint az orszaguton torténd szallitas [7]. Annak ellenére van
ez igy, hogy a modern hajok hajtéanyag-sziikséglete is nagyon magas. Példaul egy
250 000 brutto-regisztertonnas oOriasi tankhajo, melynek utazasi sebessége 15 csomo,
naponta 165 t hajtoanyagot fogyaszt el. Egy kozel-keleti utra — mely kb. honapig tart
— hatalmas mennyiségii, 9900 t hajtoanyag sziikséges. Roviddel az 1973-as olajkrizis
kitorése elott a 32 $/t hajtéanyag arbol az izemanyagtarolasi koltségek az 6sszkoltség
13%-at tették ki. 1979-ben a hajtéanyag ar 160 $/t értékre emelkedett, melybdl a

8. dbra
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tarolasi koltség mar 43%;-ot tett ki. Bar az emlitett szazalékok valtoztathatok a hajo
nagysagatol fiiggéen, a nagysagrendi viszonyok nagyjabol fiiggetlenek maradnak.
Ebben az id6ben egy az elobb emlitett kozel-keleti uton egy nagy tankhajo hajtoanyag
koltsége 1,6 millio dollar volt [8].

Az energiasziikséglet nagy része a hajogépek meghajtasara, és ennek 80%-a
pedig a hajotest surlodasanak legyo6zésére forditodik. Komoly gondot jelent ezért az
algak ¢és nyeleskagylok megtelepedése, amelyek a haladasi surlodast észrevehetéen
novelik. A nyeleskagylok larvai a hajofenck sima részén telepednek meg a hajogerinc
kornyékén néhany méteren beliil. Amennyiben a hajotestnek csak 5%-at fedik nyeles-
kagylok, tapasztalat szerint a surlodas novekedése 50%-0s, és vajon mi torténne, ha az
egész hajotestet nyeleskagylok fednék? Az algak a hajogerinc mentén a hajotorzsre
telepszenek, és itt 1—2 m széles hossza szalakbol allo szonyeget alkotnak, mely a
surlodast a kagylokhoz hasonléan noveli.

Az 6riasi tankhajokat két és fél éves ciklusonként karbantartasra szarazdokkok-
ba allitjak. Ez alatt az id@szak alatt a kagylok és algak megtelepedése miatt a hajotorzs
surlodasnovekedése kovetkeztében fellepod hajtoanyag tobbletfelhasznalas 32%-os,
amely tankhajonként 1510000 $, az 1979-es arnivot (160 $/t) és 13 csomos hajo-
sebességet alapul véve. ’

Az eddig szokasos gombadlo festékek ,antifouling paints” egy mérgezd
vegyliiletet — legtobb esetben rézoxidot vagy 6norganikus vegyiiletet tartalmaztak —
amely lassanként, a lakkmatrixbol kidiffundalva a larvakat és spoérakat megmérgezi.
Az algak és nyeleskagylok lerakodasat 1, maximum 1 '/, évig gatoljak meg a hajotest
befestése utan.

A karbantartasig hatralévé iddtartam athidalasara a lerakodott réteget
(,,Fouling-Beilage’’) mechanikus tisztitassal tavolitjak el.

A félautomatikus eljaras ellenére erre a miiveletre kb. 20 000 m?-es feliilet esetén
12—16 Orara van sziikség, amely mar észreveheto kiesést okoz a hajo kihasznalasaban.
Egy olyan ,,gombadlo festék” (antifouling paint), mely két és fél évig is hatasos lenne,
hatalmas energia- és koltségmegtakaritast eredményezne. Azok a kisérletek, melyeket
a Shell Research Center (Thornton UK) a Wacker Chemie GmbH-val k6zdsen végzett,
a kitizott célt egy fontos lépéssel kozelitették meg. Uj ,,antifouling paint”-ok kutatasa
kozben, a szokasos modon, expozid/katrany réteggel bevont fémlapokat, egyebek
ko6z6tt, egy olyan specialis kondenzaciosan térhalosithato, kétkomponenst szilikon-
kaucsukkal szortak le, amely kb. 20% alacsony viszkozitasu szilikonolajat is
tartalmazott. A rétegvastagsag 250—300u volt, a felhordas egy ,,Airless”-késziilek
segitségével tortént. A lemezeket végiil egy tutajra szerelték és Stidengland partjainal az
északi tengerbe siillyesztették. A két és fél éves vizalatti tarolas kitiing kisérleti
eredményei (9. abra) ahhoz vezettek, hogy egy most épités alatt allo furdszigeten a
délkelet-azsiai vizeken nagyobb probafeliiletet is elhelyeztek, és ez év vege fel€ el6szor
fognak hajokisérleteket is elvégezni. Azok a mintalemezek — amelyeket az
északi-tengeri kisérletek félideje utan egy tropikus vizeken allé furoszigetre vittek at,
mivel itt a nyeleskagylok és algak letelepedése az északi tengerekhez képest jelentdsen

Kémiai Kozlemények 59. kotet 1983



WEIS: SZILIKONOK 47

erdsebb — masfél éves vizalatti vizsgalat utan jol észrevehetd jo eredményt mutattak a
szokvanyos ,,antifouling” festékek hatasahoz képest

A szilikonkaucsuk/szilikonolaj antifouling bevonatrendszer ezenkiviil még
kornyezetvédelmi szempontbol is jobb. Hatasmechanizmusa azon alapszik, hogy a
védet feliiletet allandoan, egy nem toxikus szilikonolaj film fedi, amelynek kozismert
formalevalaszto hatasa megakadalyozza az algak és sporak megtelepedését a feliileten,
mig az eddig hasznalt modszereknél a larvakat és sporakat a festékben 1évo toxikus
hatéanyag mérgezte meg. A hajok, firotornyok és furdszigetek bevonasan kiviil egy
tovabbi felhasznalasi teriilet is kinalkozik, amely éppen a fenti szempontbol nagyon
eldnyds, nevezetesen halaszfarmok hatarol6 felileteinek bevonasa a nem toxikus
szilikonanyaggal.

Az autodipar teriletérdl is emlitsink meg egy-egy szilikon felhasznalasat,
amelyek koziil egyik tizemeltetés kozbeni energiatakarékos alkalmazast tesz lehetove,
amasik egy olyan ésszertsitési intézkedés, amely jormiivek gyartasanal hasznosithato.

Az 0j elektronikus gyujtasszabalyozas kifejlesztése lehetévé teszi a hajtéanyag-
felhasznalas csokkentését, a kipufogogaz-értékek javulasat, és ezzel egyidoben a
karbantartasi id6ko6zok is jelentGsen meghosszabbodnak. Elektronikus rendszerek
autokba torténd beépitése a miikodés biztonsaga és a megbizhatosaga szempontjabol
kiilondsen nehéz feladat, tekintettel arra, hogy a razas, a 10kés, a nedvesség €s a
korr6zid, az erds hoémérséklet-ingadozasok és az elektromos zavaré hatasok
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kiilonosen magas kovetelményeket tamasztanak ezzel a muszaki megoldassal
szemben. Ezt a sokoldalt kovetelményrendszert specialisan erre a célra kifejlesztett
dielektromos gélek — melyek kétkomponensi addiciés mechanizmussal térhalosodo
szilikonkaucsuk tipusok — teljes mértékben kielégitik. A hidroszililezési reakcio
ugyanis az Si—H : Si-vinilcsoport arany meghatarozott értékre torténd beallitodasa-
val gy szabalyozhato, hogy a térhalosodas ne jatszodjon le teljesen, csak részleges
térhalosodas kovetkezzék be. Az ilyen modon vulkanizalt termékek gélszertek, é€s
feltletiik ragados. Ez a ragados allapot teszi lehetove, hogy a szilikon-gél minden
hordozoanyaghoz (szubsztratum) jol k6t6djon alapozod anyagok alkalmazasa nélkiil,
és igy ez a bevonat nagyszerii védelmet nyujt nedvességgel és elektromos zavaro
hatasokkal szemben. A gélszerii konzisztencia a teljesen térhalositott szilikongumi
kiontdmasszakkal szemben még két tovabbi elonnyel rendelkezik, egyrészt kiilonlege-
sen lagy beagyazdanyag, mely 16k0 és razo igénybevétel esetén egyediilalldo védelmet
biztosit. Ez a tulajdonsag olyan elektronikus gyujtasszabalyozoknal, melyeknek
legfontosabb alkotorésze egy erdsen feldrotozott™ logikai egység, nagyon fontosnak
bizonyult. Masrészt sokkszerii termikus igénybevételeknél egy gél, keményebb
beagyazo masszakkal ellentétben, csak minimalis erot fejt ki a beagyazott alkatrészek-
re. Ez a tény kiilonOsen az autoelektronikaban alkalmazott hibridkapcsolok esetében
rendkiviil nagy jelentdségli. Osszefoglalva az eldbbieket megallapithato, hogy a
dielektromos szilikongélek — mint beagyazomasszak — az elektronikus alkatrészek
megbizhatosaga szempontjabol az autdiparban ma mar nélkiilozhetetlenek.

Az autoiparban alkalmazott gyartasi technologiak mindig is ésszeriiségiikkel és
az automatizalas magas fokaval tiintek ki. Igy nem csodalkozhatunk azon, hogy az
amerikai autéiparban mar tobb éve egy uj szigetelési eljarast ,Formed in pace
gasketing” — roviden FiPG eljarasnak nevezett — modszert vezettek be, melyet az
utobbi idoben Europaban is egyre nagyobb mértékben alkalmaznak, mert az ezalial
elérhetd koltségmegtakaritas mellett egyidejileg szigetelési megbizhatosaga is
novekedett. Az eldregyartott papir-, parafa-, ill. gumitomitések helyett szilard,
egykomponensii, szobahdmérsékleten vulkanizalodo szilikonkaucsuk masszakat
részesitenek elonyben, melyeket teljesen automatikus szabalyozasu gépekkel juttatnak
fel a szigetelend6 feliiletre. Ez a technoldgiai 1épés lehetdve teszi, hogy az eljarast
futoszalagon oldjak meg, ahol az adott helyviszonyoktol fiiggden a felvitelt végzo
késziilek vagy fliggd vagy allo helyzetben illeszthetd a futdszalaghoz. A kovetkezo
képek egy, a KHD altal kifejlesztett fliggd berendezést — ill. egy forgattys tengelyhaz
tomitését —, valamint egy amerikai gyartosor egy részletét mutatjak be, egy un.
»Robotics” késziileket, amellyel olajtartalyok szigetelését végzik el (10., 11., 12. abra).

A FiPG eljarassal megtakarithato koltségek sokrétiiek.

Az elbregyartott tomitéseknél részben sziikséges feliileti élek, ill. hornyok
kialakitasa, ill. a tomitendé feliiletek alapos mechanikus megmunkalasa annak
érdekében, hogy ezek teljesen planarisak legyenek — mint munkafazisok kiesnek. igy
pl. ontott felilletek tomitése is lehetové valik anélkiil, hogy a tomitendé feliileteket
eldzetesen kiilonlegesen megmunkalnak, mivel a tomitésre alkalmazott oldoszermen-
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KHD |

10. dbra

11. abra
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12. dbra

tes egykomponensi szilikonkaucsuk massza a feliilet minden egyenetlenségét betolti.
Ezen kiviil legtobb alkalmazasnal a darabkoltség ara a FiPG eljaras mellett szol, az
eldregyartott tomitésekkel szemben. Végiil még egy tovabbi megfontolandd megta-
karitasi lehetdség. Az egykomponensi szilikonkaucsuk masszakat a levegd ned-
vességének hatasara bekovetkezo térhalésodasuk soran a katalizatorbol felszabadulo
melléktermékek alapjan harom csoportra oszthatjuk: savas, bazikus és semleges
rendszerekre. A savas rendszerekben gyakorlatilag csak az acetoxi csoportnak van
jelentOsége. Ezeket az Ggynevezett ecetsavas rendszereket az FiPG modszer nem
alkalmazza, mert a sav a fémeket korrodealja. Az adott célra kizarolag bazikus vagy
semleges rendszereket hasznalnak fel, melyeknek legfontosabb képvisel6i az amino-
vagy oximo-csoportot tartalmazo térhalositokkal késziilt egykomponensii masszak.
Annak ellenére, hogy a szigetelésnél a vulkanizacios idok hosszabbak a futdszala-
gidoknél, ez idében nem korlatozza a gyartasi folyamatot. A feliiletek tomitésekor
ugyanis a tomitend6 részeket a szilikonkaucsuk tomitéanyag felvitele utan azonnal
Ossze kell illeszteni €s csavarozni.

Az utolsd, még nem emlitett energiafelhasznal6 csoport — az ipar — teriiletérol
csak egy példat, egy Gjabb felhasznalasi teriiletet emlitek meg a lehetséges példak
tomkelegébol. Egy koltséget és energiat megtakarito alkalmazasi lehetdségrol van szo,
az elektronika korébol, amely egyuttal egy figyelemre méltod technikai eldrelépést is
jelent. Az Gsszetett miianyag szigetelokrol van szo, melyet a nagyfesziiltségii légvezete-
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keknél hasznalnak, és amelyet a Rosenthal Technik AG a Wacker Chemie GmbH
tamogatasaval dolgozott ki. Az eddigi szokvanyos hagyomanyos épitésii porcelan
szigetel0 tavtartok és iivegbdl, ill. porcelanbol késziilt lancszigetelok mellett a
szigetelotechnikaban ezek egyre nagyobb jelentOségre tesznek szert. A szigetelok
épitési elvilknek megfeleléen, harom részbdl allnak: szigetelorudbol, szigeteld
tanyérbol és az erd bevezetéséhez sziikséges fémarmaturakbol.

A teherbird, mechanikailag és elektromosan nagyszilardsagu rud tivegszallal
erOsitett epoxigyantabol késziil. Ez veszi at a szélviharoknal, ill. zuzmaralerakoda-
soknal fellép6 valtozo terhelések folytan erésen huzasra igénybevett légvezeték
szigetelok mechanikai szerepét. A szigetel6 tanyéroknak, amelyek lényegében az
elektromos szigeteld funkciojat valositjak meg, és formakialakitasuk a kuszoaram-ut
meghosszabbitasat célozza, egyszerre tobb kovetelménynek kell eleget tenniiik: a
szigetel6 rudaknak termikus és mechanikai igénybevételnél fellépé alakvaltozasat
kovetnitik kell. Ezenkiviil azonban olyan igénybevételeket is figyelembe kell venni,
amelyeknek a klasszikus keramikus szigeteloknél nincs jelentésége. A milanyag tanyér
(13. abra) anyaganak nagyon ellenallonak kell lennie UV-sugarzassal és 6zonnal
szemben, valamint koronakisiilésekkel és vizzel szemben is.

Ezenkiviil a tanyérszigetelok feliiletének kiszoaram-ellenallonak is kell lennie. A
szigetelok anyagaként szambajovo anyagok PTFE, EPDM és szilikonkaucsuk koziil
csak az utobbi az, amely az elobb emlitett 6sszes kovetelményeknek eleget tesz [9]. Az
erot féemarmaturakkal vezetik be, amelyeknek a sokkal kisebb keresztiranyu szilard-
saguk miatt a GFK rudakat azok atmérdjének tobbszorosével kell hogy koriilfogjak.

Milanyag szigetelok szilikongumi tanyérral kétféle kivitelben késziilnek.
Szobahomérsékleten vulkanizalodo kétkomponensi szilikonkaucsukbol késziild
tanyérszigetelok ontovarrat nélkiil kozvetleniil a ridra Onthetok. A masik kivitelnél a
tanyérszigeteloket peroxidosan vulkanizalodé melegen vulkanizald kaucsukbol
froccsontéses eljarassal készitik el és egy specialis addiciosan térhalosithato kétkompo-
nensll ragasztoval ragasztjak fel a szigetelorudra. A melegen vulkanizalédé kaucsu-
koknak mechanikai szilardsaga és beszakitoszilardsaga meghaladja a hidegen
vulkanizalhat6 szilikonkaucsuk-féleségekét, ezért a melegen vulkanizalodo szilikon-
kaucsuk tanyérszigetelok a legzordabb szerelési és tizemelési koriilményeket is
kibirjak. Ezenkiviil javulast mutatnak a kuszoaramallosag és ivfényallosag teriiletén is.
Minden esetben azonban elsddleges jelentdségii a milanyag szigetelok mikodésének
biztonsaga szempontjabol a szigetelorad és a tanyér illeszkedési helyeinek mindségi
kivitelezése.

A hagyomanyos kivitell szigetelokkel szemben a mulanyag szigetelok elonye:
lényegesen kisebb a tomegiik. Szilikongumi tanyérral kivitelezett szigetelok esetéber a
tomegmegtakaritas kb. 10-es faktorral adhaté meg. Kiilonosen nagy jelentdségii ez
nagy atviteli fesziiltségti — 420 kW folotti — légvezetékeknél, ahol a hagyomanyos
szigetelok terhe egy oszlop Osszes fliggoleges terhelésének majdnem 209%-at is elérheti.
Mindezzel 6sszefiiggésben fontos az a megallapitas, hogy az el6éallitasi technologianal
a szigeteld6 hosszat nem elsésorban tomege, hanem inkabb szallithatosaga és
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13. abra

kezelhetOsége korlatozza. Azért, hogy ezt konnyebben elképzelhessiik, a kovetkezo
abran egy 400 kV szigetelo szerelése lathato (14. abra), melyet Budapesten a VKI
készitett. A szigetel hossza 3,5 m, tomege 22 kg.

A tomegcsokkenés konnyebb tavvezeték oszlopok alkalmazasat is lehetové
teszi, amelyeknek megtakaritasi koltségeit tavvezetékek tervezésénél nem kell
lebecsiilni! Mianyag szigetelok alkalmazasa 0j utakat nyit 0j tavvezetékrendszerek
kiépitéséhez is. A kisebb tomeg kovetkeztében a szigeteloket a szabad ativeléseknél
mint fazistavtartokat lehet beépiteni, amelyek egyrészt a vezeték ,,tancolasat” kotik le,
masrészt rendkivil kompakt tavvezetékek épitését teszik lehetove (15. abra).

A vezetéktavkoz igy a levegd szigetelése altal meghatarozott legkisebb
tavolsagra csokkenthetd. Egy ilyen megoldast Németorszagban egy 20 kV-os
valtéaramu vezeték épitésénél egy haromfazisu kotegvezetéek kialakitasaval oldottak
meg. Ilyen tomor konstrukcioknal elvileg kisebb nyomvonal szélességli vezetékek
épithetdk, ill. adott nyomvonall vezetékek nagyobb atviteli teljesitménnyel valosit-
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hatok meg. Eppen ezért az Osszetett milanyag szigetelok vasuti felsdvezetékek
épitésénél elonyosen alkalmazhatok, mivel itt kis tomegiik miatt — mindenek el6tt az
egyre novekvo menetsebességek mellett — a felsdvezeték-rendszer nem ellendrizhetd
lengéseit nagymeértékben csokkentik.

A gyakorlatban a szilikongumi tanyérral ellatott muanyag szigetelok jo
tulajdonsagaikat még erdsen szennyezett levegdjii kornyezetben is megtartjak: pl.
eroOmilvek, cementgyarak vagy aluminiumkohok kozelében. Bizonyos tengerparti
Ovezetekben fellépé soartalom — tobb éves probaidészak alatt — egyetlenegy
alkalommal sem okozott kiesést. Még ilyen nehéz alkalmazasi koriilmények ko6zott is
az elfolyd aramok kovetkeztében feHépo energiaveszteség minimalis a hagyomanyos
nagyfeliiletii szigetelokhoz képest.

Az energiamegtakaritas nemcsak szilikonok alkalmazasaval, hanem feldol-
gozasanal is lehetséges. Itt csak néhany szoban a folyadék-szilikon kaucsukok
fejlesztését szeretném megemliteni, melyeknek fizikai tulajdonsagai a hagyomanyos,
melegen vulkanizal6do szilikonkaucsukokkal teljesen Gsszevethetok, annak ellenére,
hogy feldolgozasuknal csak csekély energiabefektetés sziikséges [10].

Az olajkrizisek 1973—74-ben és 79-ben tudatosabba tették a kozvéleményben az
energiafelhasznalas mértékének fontossagat. A kutatasban és fejlesztésben eddig is, és
ezutan is nagy erofeszitéseket tesznek annak érdekében, hogy az energiafelhasznalas
ésszerlibb és takarékosabb legyen. Ez egyediil azonban biztosan nem elegendd ahhoz,

14. dbra
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15. abra

hogy az eldrejelzett energiasziikséglet novekedési értékeit a kozeljovoben teljesen
fedezni tudja.

Végil tekintsiik ,at roviden, milyen szerepet jatszhatnak ebben a szilikonok.
Tulajdonképpen sokoldalu segédanyagok, amelyek azonban egy adott rendszer
lizemelési biztonsaga, mukodésének megbizhatosaga ¢és felhasznalhatosaganak
idétartama szempontjabol jelentdsek.

Az utobbi években 0j energiaforrasok feltarasa soran pl. csak a magenergia
felhasznalasa teriiletén olyan attorés tortént, amelynek soran ez az energiaforras
technikai és gazdasagossagi ,eérettséget” ért el. Az atomeromuvek egész soraban
konnylvizreaktorokkal nagy teljesitményu egységeket hoztak létre. Biztonsagtechni-
kailag érzékeny helyeken az elektromos szerelvények és a hilitérendszer csoveinek
olyan atvezetései vannak beépitve, melyek a magreaktortol a szekunder-ovezetbe
vezetnek at. Katasztrofa esetében teljesen biztositottnak kell lennie, hogy a szekunder-
ovezetben keletkezett tiiz a reaktortérre ne terjedhessen at. Ezt agy érik el, hogy az
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atvezetések helyén sugarzasallo és égést gatld hidegen vulkanizalodo szilikonkaucsuk-
hab tomitést készitenek. A két komponenst, melyek koziil az egyik egy -SiH, a masik -
SiOH csoportot tartalmazo dimetil-polisziloxan, egy adagold késziilékben keverik
Ossze, ¢s a feldolgozasra kész keveréket az atvezetésekbe injektaljak a csovek mellé. A
platina-vegyiilet katalitikus hatasara szobahdémérsekleten megtorténik a vulkanizacio,
melynek soran hidrogén szabadul fel, és a masszat egyidejtileg fel is habositja. Mivel itt
nagyjabol egy zart porusu hab képzodik, az atvezetések tokéletes tomitése valik
lehetéve. Az égest gitld tulajdonsagokkal szemben rendkiviiliek a kdvetelmények, és
ezt mérgez6 vagy korroziv additivek hozzaadagolasa nélkiil lehetett elérni!

A kovetkezo képek — egy padloatvezetést mutatnak be a svéd Forsmark-i
atomerOmiben (16. abra) — valamint egy fali-atvezetést a francia Dampierre-i
erOmuben (17. abra). Mindkét esetben a habszigetelést a ,,Studsvik FSO3” tlizbiztos
tomitdanyag alkalmazasaval oldottak meg.

Az 6kologiai problémak: pl. magas homérsekletii magerémuvekben éppen ugy,
mint a gyorstizemi reaktorokban, az energia 60%;-a, konnyiivizreaktorokban pedig a
szabadda valo hdenergia 60%;-a kihasznalatlanul adodik at a kornyezetnek, valamint a
magenergia felhasznalasanal felléepé hulladékeltavolitasi problémak, kétségteleniil
Gjabb l0kést adtak a megujithatd és a kornyezetet nem szennyezd energiaforrasok
feltarasanak.

16. dbra
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A legfontosabb és legnagyobb megujuld energiaforras: a Nap. A Foldet ér6
sugarzo napenergiat nemcsak kozvetleniil, hanem kozvetve is, az atmoszféra-6cean-
szarazfold rendszerben eldallitott mas energiaformak segitségével hasznos energiava
lehet alakitani. Igy hajtja pl. az egyenlité koriili sokkalta intezivebb besugarzas az
egeész szélrendszert a polusok kevesebb besugarzast kapo teriiletei felé. A MBB most
egy S MW szélerdmiivet tervez.

A berendezés (18. abra) egy meglevo halozatba taplal be energiat és 6 —20 m/sec
szélsebességtartomanyban dolgozik. Az 5 MW-os névleges teljesitményt kb. 11,3 m/s
szélsebesség és kb. 120 m-es agymagassag mellett érheto el. Nagyobb szélsebességektol
egészen a berendezés kikapcsolasi sebességéig az allando teljesitmény a lapat szogének
allitasaval biztosithatd. A valtozo széliranyt a rotor automatikusan koveti. A
csatlakozo generatorrendszert Ggy képeztéek ki, hogy a valtozd szélerdsség és
széllokések miatt ingadozo fordulatszam ellenére is a haldzatban az aram a fazisokkal
szinkronban taplalodik be. Az észak-német partok mentén varhaté 8 —9 m/s-os
atlagos szélsebességek mellett egy ilyen berendezés évi 17—22 milli6 KWh energiat
termelne. Ezzel minden egyes széleromi évi 5500 — 7000 t szén eltiizelését takaritja
meg hagyomanyos héerémiivekben. A berendezést egy lapattal tervezték. A rotorlapat
70 m hosszu és végpontja 145 m atmérdji kort ir le. Osszehasonlitasképpen a kolni
dom magassaga 156 m, ez sejteti a berendezés méreteit (19. abra).

17. abra
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18. dbra

Szélenergia berendezés

~—._ 5 MW teljesitményre

19. dbra
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A lapat végpontjanak sebessége 18 fordulatszam/perc mellett 140 m/sec. A
rotorlapatot szalerdsitésii epoxigyantabol készitik, réteges eljarassal. A szélirany0 és
torgasiranyu hajlitas ellen megfeleldoen iranyitott szénszalszerkezet merevit, az
elcsavarodast specialis iranyitottsagu tivegszalszovet akadalyozza meg. A lapat magja
alaktarto kemény PVC habbdl késziil, erre keriilnek a kiilsO rétegek, €s a mag veszi fel a
szél toloerejét is.

A szaler6sitésit miianyagok rendkiviili terhelhetdsége azzal magyarazhato, hogy
a szalak és a gyanta kotddése rendkiviil erds, ez biztositja, hogy a terhelések a gyantan
keresztill a szalakra adodnak at. A tapadasjavito anyagoknak ezért dontd jelentdsége
van a szalas mianyagoknal. A szerves és szervetlen fazis kapcsolatait altalaban
femorganikus kotésekkel biztositjak, igy pl. kromkomplexekkel vagy reaktiv organo-
funkcios szilanokkal. Utobbiak kozil a y-aminopropil-trietoxiszidan kiilonosen
hatékony kotdéanyagnak bizonyult az iivegszal-epoxigyanta rendszerekben. Hogy a
tapadast javito szilanok a kifelé iranyitott aminocsoportokkal egyenletesen elkevered-
jenek és a kivant iranyba orientdlodjanak, gondosan kell megvalasztani az oldoszert,
amelyben a szilanok hidrolizise reaktiv szilanok képzddése kozven megy végbe. A
tapadasjavito szilan és az iivegszal felilete kozott a kétfajta szilanolcsoport
kondenzacioja révén valoszinileg kémiai kotés jon létre, de H-hidakon keresztiil
kialakulo fizikai kotés lehetosége sem kizart [11]. Végiil az aminocsoport reagal az
epoxigyantaval, szilard kotés alakul ki az iivegszal és a gyanta kozott, amely a
rotorlapatok esetében a sziikséges torzios szilardsagot biztositja. A most emlitett
5 MW berendezés jelenleg tervezés alatt all. Egy 1: 3 kicsinyitésii modellberendezés
befejezés eldtt all, és a kisérleti tizem rovidesen megindul. Az évi energia-letét kb. 1,3
millio kilowattora. A kisérleti eredmények az 5 MW nagy berendezés épités¢hez
szolgaltatnak adatokat.

A kollektor feddlapok és a kollektor rama kozotti szigetelést gyakran
keményebb egykomponensi szilikonkaucsukmasszaval oldjak meg, mivel a szigetelo
anyaggal szemben magasak az UV-sugarzas, vihar- és hoallosagi kovetelmények.
Szilikonkaucsuk masszakat hasonlo célokra az épitdipar mar hosszu ideje hasznal, igy
ezeknek az anyagoknak a megbizhatdsagat a hosszu idétartamu igénybevételeknek
adatai mar megfeleléen igazoltak.

A foldre sugarzott napenergia kozvetve kétféleképpen alakithato, hasznosithatod
energiava. A termikus energia kihasznalasa napkollektorok és hdszivattyuk segitségé-
vel torténhet, az elektromos energia szolargeneratorok és hderdgépek segitségével
hasznosithato.

Amint azt bevezetésként mar folvazoltam, az energiasziikséglet legjelentosebb
részét az NSZK-ban a haztartasi szektor szamara sziikséges alacsony homeérsékletii hé
(Niedertemperaturwarme) jelenti, melynek fedezésére a napeucrgia termikus fel-
hasznalasa messzemenden nagyobb jelentéségli, mint az un. photo-volt-atalakitas
elektromos aramma. Melegviz eldallitasara vagy flitési célokra a termikus lap-
kollektorokat (20. abra) részesitik elgnyben, mert ebben az esetben a difftz sugarzas is
hasznosithato. Az Ossz-sugarzas egy vagy tobb atlatszo fedlapon at az abszorber
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20. dbra

feliiletére esik, és ott termikus energiava alakul. Egy adott hdvezeték segitségével ezt az
energiat egy hordozokozegre viszik at, amely a hatoldalon talalhato csérendszerben
aramlik, és egy hoétaroloba vagy a kozvetlen felhasznalasra szallithatd. Hogy a
sugarzasi és vezetési hdenergia-veszteségeket csokkentsék, az abszorbert a besugarzasi
oldalon egy vagy tobb atlatszo fed6lappal fedik le, valamint a hatoldalon és az oldalsé
hatarfeliileteken is hoszigetelo elemekkel latjak el, amelyeket legtobbszor duroplaszt
habanyagbol készitenek.

A tilnyomasmentes kollektor-korfolyamatban a hdatvivo kozeggel szemben a
jO hdvezetd képességen kiviil egyéb kovetelmények is vannak: csekély oxidalhatosag, a
kozeg nem tamadhatja meg a hagyomanyos tOmitdéanyagokat és armaturakat,
csavaros csOkotéseket és szivattyukat, ne legyen mérgezo, ¢és lehetoleg olcso is legyen.
Mind ez ideig fagyalloval adalékolt vizet hasznaltak hdatvivo kozegként. A hosszl
id6tartamu probak azonban néhany jelentds hatranyt fedtek fel. gy példaul a fagyalld
adalék oxidacios termékei erés korroziot okoztak, és ez jelentdsen csokkentette a
berendezések élettartamat. A vizes munkakozegek nagy hatranya ezen kiviil, hogy
100 °C-on elparolognak. Ez a jelenség kiilondsen nyaron léphet fel, ha a rendszer
hétaroldja a htarolo kozeg (altalaban viz) gézképzodési hataraig van feltdltve, €s még
tovabbi napenergia-folosleg all rendelkezésre. A parolgasi jelenség, amely nyomasno-
egyszeriibb vagy bonyolultabb, de koltséges biztonsagi berendezések, nyomas- és
homérséklet-szabalyozok, uiritéberendezések stb. sziikségesek. Ez ahhoz vezetett, hogy

Kémiai Kozlemények 59. kotet 1983



60 WEIS: SZILIKONOK

az USA-ban néhany napkollektorokat eldallitdé cég hoatado kozegként alacsony
viszkozitasu szilikonolajokat hasznal, jelentosen magasabb aruk ellenére. Az ez ideig
rendelkezésre allo kisérleti eredmények is alatamasztjak ezt a feltevést, hogy egy ilyen
berendezés igen gazdasagos, mert szerkezete egyszerlibb, a fenntartasi koltségek
csOkkennek, és az élettartam novekszik.

A sugarzaselnyelés javitasara kizarolag fekete elnyelorétegeket alkalmaznak. A
féem alapanyagu elnyel6k bevonasanal gondosan kell megvalasztani a festékeket, arra
is iigyelve, hogy a lakk kotéanyaga hosszu héterhelés hatasara se parologjon el, mert
az a kollektor atlatszé kiils6 burkolatan lecsapodva teljesitménycsokkenést okoz. Jol
bevaltak a beégetéssel felvitt szilikongyanta bazisu lakkok. Ilyen lakkokat alkalmaz-
nak olyan naperdmiivekben is, ahol a kollektorok koncentralt hoterhelést kapnak, ami
joval nagyobb, mint a sikkolektorok terhelése. Ennél a kollektortipusnal az
energiasuriiséget egy paraboloidtiikor segitségével novelik oly modon, hogy a
kozvetlen napsugarzast 200-szoros erdsséggel a gyujtopontban szilardan elhelyezett
gombkollektorra koncentraljak. A kollektorokat szamitogép-vezérléssel allitjak be a
nap allasanak megfeleléen. A hdatvivo kozeg 400 °C folé is folmelegszik. A hdenergiat
egy hoerdgép alakitja elektromos energiava. Egy ilyen 100 kW-os naperomivet
helyeztek ilizembe nemrég Kuwaitban kisérleti jelleggel. A kollektormezd 56
paraboloidkollektorbol all, tiikkrozd feliiletiik dsszesen 1000 m?2.

A kovetkezé néhany kép (21., 22. és 23. abra) a Catania kozelében egy eurdpai
cég altal felépitett naperémurdl probal benyomast adni. Az erdmi hasonl6 elven
mukodik, teljesitménye azonban 1 MW.

: “m.u...‘:;m L
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21. abra
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22. abra

A napenergia fotoelektronos atalakitasanak mind ez ideig csak az tirhajozasban
volt alapvetd jelentdsége. Az energiacellaknak a hordozo szerkezetre torténd
felragasztasara ragasztoanyagként kizarolag addicios térhalosodo, nem gazosodod
specialis keménységl kétkomponensu szilikonkaucsukokat alkalmaznak. A foldi
felhasznalas egyelOre csak elszigetelt helyen kiépiilt fogyasztok ellatasara szoritkozik,
néhany kilonleges esetben.

Ezek a felhasznalasok kiterjedhetnek néhany watt teljesitményti adok ki-
szolgalasatol néhany kW-os sivatagi vizszivattyuk ellatasan tal egész faluk 6zosségek
tobb 100 kW teljesitményi ellatasanak biztositasara is a fejlodo orszagokban. A foldi
napcellak esetében még tovabbi intézkedések voltak sziikségesek annak érdekében,
hogy a félvezetoket és ezek elektromos funkcioit a kornyezeti artalmaktol megvédjék.
A szolarcellak teljes bevonasara eljarast dolgoztak ki, amelynél beagyazomasszaként
atlatszo szilikonkaucsukokat alkalmaztak. Annak érdekében, hogy a foldi és
fotoelektromos szolargeneratorok még szélesebb korben alkalmazhatok legyenek a
félvezetd anyagok lényeges arcsokkenésére siirgetd sziikség van.
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23. abra

Az ,energia és koltségmegtakaritas” témaja még hosszi idén at nem fogja
aktualitasat veszteni. A kivalasztott peldak segitségével csak egy képet kivantunk
kialakitani arrol, hogy a sokoldali szilikonok milyen széles ipari alkalmazasi teriileten
veszik ki résziiket ilyen problémak megoldasabol.

Osszefoglalas

Szerz6 attekintést nyajt a vilag szilikoniparanak kialakulasarol és fejlodésérol napjainkig.
Részletesen mutatja be a szilikonok épitdipari felhasznalasi lehetoségeit az energiatakarékossag
szempontjabol. Tajékoztatast nyQjt a tengerjarok korroziovédelme terén elért eredményekrdl, a
szé¢leromilvek gyartasanal tortént alkalmazasrol és a szilikonok egyéb felhasznalasarol.

Summary

A survey is given of the beginning of the silicone industry of the world and of its development up to
the present. The possibilities of the use of silicones in the building industry are presented in detail from the
aspect of energy saving. An orientation is given of the results attained in the field of the protection of cruisers
against corrosion, of the application in the construction of wind turbines and of other uses of the silicones.
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A CO—H, REAKCIO MECHANIZMUSA RUTENIUM
KATALIZATORON*

KENZI TAMARU
(Department of Chemistry Faculty of Science the University of Tokyo, Bunkyo-Ku, Tokyo, Japan)

Erkezett: 1981. december 23-an

A heterogén katalitikus reakciok mechanizmusanak felderitése fontos, de nem
konnyii feladat. A mechanizmusok tisztazasakor, ill. azok egyes szakaszaiban
kiilonbozo sémakat javasolnak, melyek olykor puszta feltevések, mig mas esetben mar
joval valoszintibbek, és néhanyszor kisérletileg is megalapozottak.

Mivel a heterogén katalitikus rendszer a reagalo anyagokbol és a katalizatorbol
all, az egyik megkozelitési mod a reagald anyagok és a reakciotermékek kolcson-
hatasanak vizsgalata a katalizator feliiletével; azaz a kemiszorpcid tanulmanyozasa.
Mas megkozelitési mod a kinetikus vizsgalat, amelynél a reagal6 anyagok és a termé-
kek koncentracidjanak valtozasat figyelik az id6 fliggvényében.

Annak érdekében, hogy tovabbi, mélyebb betekintést kapjunk a katalitikus
reakciok mechanizmusarol, a reagalo anyag/katalizator rendszer a reagald anyagok
oldalardl jelzett vegyiiletekkel, a katalizator oldalardl pedig jol definialt feliiletek
felhasznalasaval tanulmanyozhat6. [lymodon olyan feliileteket vizsgalnak, amelyeken
a lépcsok és a teraszok sirisége ismert, vagy amelyek jellegzetes elektronszerkezettel
rendelkeznek.

A fenti megkozelitések mindegyike a katalizatort , fekete dobozként” kezeli — a
reakcioban csak a belépés és kilépés helyét tanulmanyozzak. Mivel a ,fekete doboz”
belsejét nem vizsgaljak, mas szoval a katalizatort nem tanulmanyozzak a katalitikus
reakcid folyaman, sok vitatott, alapvetd probléma marad megoldatlanul.

A katalitikus reakcié korilményei kozott a reagald anyagok, termékek,
koztitermékek, rendszerint adszorbealt allapotban vannak a katalizator feliiletén.
Ezek adszorpcidja nem tanulmanyozhaté kiilon mérésekben mindegyik reagalo
anyagra nézve, a katalitikus feliileti helyek tulajdonsagait pedig ezen adszorbealt
anyagok jelentékeny mértékben befolyasoljak. Még ha bizonyos anyagokat a
katalizator feliiletén a katalitikus reakcio koriilményei k6zott meg is figyeltek, ez nem
jelenti azt, hogy ezek a reakcio koztitermékei, sem azt, hogy a legnagyobb
mennyiségben adszorbealt anyagfajta sziikségszeriien az adott reakcio koztiterméke.

A mechanizmus értelmezésében ily modon a vizsgalando paraméterek legfonto-
sabbjai a mikodo allapotban levo katalizator felilletének sajatossagai. Vizsgalnunk

* 1981. szeptember 8-an a Kémiai Tudomanyok Osztalyanak iilésén elhangzott eldadas.
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kellene minden egyes feliileti anyagfajta adszorbealt mennyiségét, természetét és
szerkezetét, tovabba minden egyes feliileti anyagfajta dinamikus viselkedését Ossze
kellene hasonlitanunk a brutto reakcio sebességével.

A feliileti anyagfajtaknak néhany évvel ezel6tt kezdeményezett ilyen dinamikus
kezelése hatékonynak bizonyult egyszerii mechanizmusok felderitésében a reakcio-

e

A jelen munka célja, hogy olyan komplex reakciorendszert kiséreljiink meg
felderiteni, amely — bar mar sokan tanulmanyoztak killonb6z6 modszerekkel — még
mindig vitatott. Ilyen reakcio a szén-monoxid hidrogénezés atmenetifém-katalizatoro-
kon.

A szénhidrogének katalitikus szintézisét szén-monoxid és hidrogén elegyébol
valoban sokat tanulmanyoztak. E reakcio nemcsak érdekes, hanem igen fontos is,
mivel ez a reakcio vezet a széntdl a szintetikus motorhajté anyagokhoz.

A szén-monoxid hidrogénezésének mechanizmusat fémeken killonb6z6é modsze-
rekkel széles korben tanulmanyoztak. Ilyen technikak voltak: kinetikus izotopos
modszer, amely elsésorban a kinetikus izotopeffektusra épiil, valamint infravoros
spektroszkopia. Azonban még mindig sok bizonytalansag talalhatdo a reakcio
mechanizmusaban. Pl. 5 évvel ezel6tt még a legtobb szerzo a reakciod koztitermekének
a feliileten adszorbealodott CH,O-t tekintette ¢€s igy egy reakciot pl. a kovetkezd
sémaval irtak le:

CO(g)=CO(ads), H,(g) = H,(ads)
CO(ads)+ H,(ads) = CHOH(ads)

CHOH(ads) + (%) H,(ads) = CH (ads) + H,O(g)

CH,(ads) + H,(ads)—> CH,(g)
nCH,(ads) + H,(ads) - magasabb szénhidrogének

1. Séma

A fenti séma alapjan képzelték el a reakciot Ni, Fe és Ru fémeken, kiilonb6z6 —
sajnos tobbségében kozvetett — bizonyitékok alapjan.

Masrészt egyre nyilvanvalobba valik, hogy a szintézis reakciot a CO molekula
disszociativ adszorpcioja indithatja és a kGvetkezo lépésben az igy képzodott felileti
szén hidrogénezddik. Ebben az esetben a reakcio adszorbealodott koztiterméke, mint
azt a 2. séma is mutatja, nem oxigéntartalmaq.

CO(g) = CO(ads), H,(g) = H,(ads)
CO(ads) = C(ads) + O(ads)
O(ads) + CO(ads) = CO,(g)
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O(ads)+ H,(ads)=H,O(g)
C(ads) +2 H,(ads)=CH,(g)

C(ads) + % H,(ads)=CH,(ads) - magasabb szénhidrogének

2. Séma

A brutto reakcio sebességmeghatarozo lépésének VANNICE példaul a CH,O(ads)
hidrogénezését tekintette, amely a CO kotés hasitasat végzi, mig masok szerint a
sebességmeghatarozo 1épés a CO molekula disszociativ adszorpcioja volt. Mint
harmadik lehetdség, a feliileti C-atomok, ill. a szénhidrogének (CH,(ads)) hidrogénezé-
se tekintheto sebességmeghatarozo folyamatnak. E szerint tehat az utobbi 6t évben a
legtobb olyan lépést, amelyben a feliileti szén szerepel, sebességmeghatarozo 1épésnek
tételezték fel kiilonbozo szerzok.

A kinetikus izotopeffektust illetden SAKHAROFF és DOKUKINA [2] megallapi-
tottak, hogy a CO molekula Co-katalizatoron deutériummal gyorsabban reagal, mint
hidrogénnel. MURAKAMI és masok [3] ugyanezt talaltak Ni-katalizatoron. Masrészt
DALLA BETTA és SHELEF [4] nem talalt kinetikus izotopeffektust a fenti reakcioban.
Annak ellenére, hogy szamos, alapveto jelentéségii vizsgalatot végeztek eddig a CO
hidrogénezésére vonatkozoan, még sok nyitott kérdés van a fenti reakcié mechaniz-
musaban a sebességmeghatarozo 1épést, a reakcié koztitermékét, a lancndvekedés
mechanizmusat stb. tekintve.

Az utobbi években azonban e reakcid mechanizmusanak megértésében sok 0j
eredmény sziiletett, jO példat szolgaltatva arra, hogyan lehet a heterogén katalitikus
folyamatok mechanizmusat a reakcio korilményei kozott tisztazni.

A CO—H, reakcio kinetikai adatainak dsszefoglalasat kiilonbozo fémkataliza-
torokon az 1. tablazat adja meg [S].

A kinetikus viselkedés altalanos jellemzoje, hogy a reakcio rendiisége hidrogénre
nézve pozitiv, szén-monoxidra nézve azonban sok esetben negativ. Ez azt mutatja,
hogy a szén-monoxid molekula a katalizator feliiletén erésen adszorbealodik az aktiv

1. tablazat
CO + H, reakcio kinetikaja hordozos fémeken [5]

, molekula
Katalizator Reu, E, kJ/mol X Y P
5% Ru/Al,O4 181 101 1,6 —0,6 5,7 x 108
15% Fe/Al,0, 57 89 1,1 —0,05 2,2x 107
5% Ni/Al,O, 32 105 0,77 -0,31 23x108
2% Co/Al, O, 20 113 1,22 —0,48 9,0x 108
1% Rh/Al,O, 13 100 1,04 —-0,20 52x 107

Rey, =A e RTPX. P, (atalakulasi szam, 548 K)
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helyeken a reakcioban, azaz a brutto reakciot az adszorbealt szén-monoxid gatolja. Az
1. abra a katalizator infravoros spektrumat mutatja a Ru/SiO, katalizatoron
lejatszodo reakcidban. A linearis formaban adszorbealt szén-monoxid intenziv savjai
latszanak az abran, bizonyos szénhidrogén savokkal egyiitt, amelyeknek az intenzitasa
az idovel novekszik.

| | Lo | | | | 1
3000 2900 2800 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600

cm™!

1. dbra. Ru/SiO, katalizatoron adszorbealt feliileti termékek infravoros spektruma H, + CO reakcioban,
420 K homeérsékleten

A katalizator feliilletén tortént adszorpciot anyagmeérleg alapjan volumetrikus
modszerrel is vizsgaltak zart cirkulacios rendszerben. Amint az a 2. abrabol lathato, a
C; O és H elemek katalizator felilletén adszorbealt mennyiségei kiszamithatok. Az
adszorbealt oxigén mennyisége allando, mig a hidrogén és a szén mennyisége az id6
fliggvényében novekszik, ami azt mutatja, hogy a feliileti szénhidrogének felhalmozod-
nak a katalizatoron. Ezt mar infravorés spektroszkopiaval is megfigyelték. Az
adszorbealt oxigén és szén mennyisége a reakcio kezdetén ekvivalens. Ez a szén-
monoxid gyors adszorpcidjara utal, — ez mar infravords spektroszkopiai vizsgala-
tokbol szintén kideriilt. Ha feltételezziik, hogy a molekularis formaban adszorbealt
szén-monoxid okozza az oxigéntartalmu feliileti anyagfajtak allandé mennyiségu
adszorpcidjat, akkor ennek mennyiségét meg is becsiilhetjiik. Ezt a 2. tablazat mutatja.

Vizsgaltuk a molekularis formaban adszorbealt szén-monoxid mennyiségét a
katalizator felilletén a gazfazis és az adszorbealt allapot kozotti CO izotOpcesere
reakcioban is, mivel az adszorbealt jelzett szén-monoxid gyorsan és teljes mértékben
kicserélhetd a gazfazisban levo nem-jelzett szén-monoxiddal.
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:
%

Gazfazis (torr)
“/
e

/g/o

)

Adszorpcio (ml STP/g)

0 50 100
Id6/perc

2. abra. CO + H, reakcio Ru/SiO, katalizatoron 420 K hémérsékleten

2. tabldzat

Az adszorbealt CO molekulak mennyisége CO + H, reakcio
folyaman Ru katalizatoron
(ml-STP/g katalizator)

Adszorpcios mérések Izotopcsere

alapjan reakcioban
5% Ru/SiO, 32402 3,240,1
Ru-korom 33+0,2 33403

A térfogatos és az infravords vizsgalatokbol adodo érdekes kovetkeztetés, hogy
a feliileten maradt oxigén kizarolag szén-monoxid formajaban van, valamint az, hogy
az ido fiiggvényében a szénhidrogének felhalmozodnak. Lényeges megallapitas még az
is, hogy az adszorbedlt szén-monoxid mennyisége a katalizator feliiletén majdnem
valtozatlan, még akkor is, ha a szénatomok szama szénhidrogénekben 6sszemérhetdvé
valik az adszorbealt szén-monoxid molekuldkban levé szénatomok szamaval.
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A feliileti szénhidrogének felhalmozodasanak sebességét infravoros technikaval
is vizsgaltuk. Ez azt mutatta, mint a 3. és 4. abrabol is lathato, hogy a reakcio rendiisége
0,7—0,8 a hidrogén, és 0,3—0,7 a szén-monoxid nyomasara nézve. Erdekes
megjegyezni, hogy a szén-monoxid nyomasanak pozitiv kitevoje szerint valtozik a
sebesség, mig a bruttd reakcioban ez az érték negativ, amint azt mar korabban
emlitettiik.

Qs p————

0,3

(¢) Pu,=184, Pco=73 cmHg
b
0,2

(b) PH2:7,3, PC_O:’I,l cmHg

a
0,1}

(a) PHZ:Z,A, Pco=7.2 cmHg

Abszorbancia 2927 cm™' hulldmszamnal (CHa(ads))

| | | | i 1
0 50 100 150 200 240 300

Ido/perc

3. dbra. CH,(ads) feliileti termék képzodésének sebessége Ru/SiO, katalizatoron kiilonb6z6 nyomasa
hidrogéngaz jelenlétében, homérseklet 420+ 5 K, abs =0,1 megfelel 0,9 ml STP/g

Az adszorbealt szénhidrogének felhalmozodasanak sebességét a homérséklet
fliggvényében is tanulmanyoztuk, ezt az 5. abra mutatja. Vilagosan latszik, hogy
magasabb homérsékleteken a felhalmozodott szénhidrogének mennyisége novekszik,
mig magasabb homérsékleteken csokken. Kovetkezésképpen a reakciokoriilmények
megfelelnek egymasnak 420 K-en és atmoszferikus nyomason, ill. nagyobb nyomason
és homérsékleten — amelyen a Fischer—Tropsch szintézist végzik a gyakorlatban.

Miutan a szénhidrogének felhalmozodtak a Ru/SiO, katalizatoron 370 K
hémeérsékleten, a szén-monoxid + hidrogén keveréket hidrogénnel helyettesitettiik. Az
eredményeket a 6. abra mutatja. A feliileti szénhidrogének mennyisége elsérendi
kinetika szerint csokkent az idOben, a reakcio terméke az esetben tilnyomorészben
metan volt, és csak kis mennyiségii nagyobb szénatomszamu szénhidrogén képzodott.
El6zoleg a feliilet legnagyobb részét szén-monoxid boritotta, a hidrogénezés folyaman
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4. dbra. CH,(ads) feliileti termék képzddési sebessége Ru/SiO, katalizatoron kiilonbozé nyomasu CO gaz
jelenlétében, homérséklet 420 + K, abs=0,1 megfelel 0,9 ml STP/g
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Abszorbancia 2927 cm™ hulldmszamnal (CHp(ads))

3. dbra. CH,(ads) feliileti termék képzodési sebessége Ru/SiO, katalizatoron kiilonbozé homérsékletnél,
nyomas: Py, =P, =70 torr, abs=0,1 megfelel 0,9 ml STP/g
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6. dbra. H,+CO reakcioban Ru/SiO, katalizatoron képzodott CH,(ads) és CH,(ads) feliileti termék
hidrogénezése, T=375+4 K, Py, =48 torr, abs =0,1 megfelel 2—3 ml STP/g

ennek mennyisége sokkal lassabban csokkent, mint a szénhidrogén mennyisége;
magasabb homérsékleten, pl. 420 K-en, a szénhidrogének tulnyomo része eltint a
feliletrél néhany perc alatt, mig az adszorbealt szén-monoxid csak egy 6ra malva tiint
el teljesen. Ez azt mutatja, hogy a katalizator feliiletén levd szénhidrogének sokkal
reakcioképesebbek, mint az adszorbealt szén-monoxid.

Amikor a felilleti szénhidrogének hidrogénezését deutérium jelenlétében
végeztiik, a hidrogén-deutérium kicserélddési reakcio is viszonylag nagy sebességgel
jatszodott le. Erdekes megfigyelés, hogy a reakcidtermékek deutériumtartalma
pontosan azonos a hidrogén gaz deutériumtartalmaval, és nem azonos az adszorbealt
szénhidrogének deutériumtartalmaval. Ebben az esetben ugyanis a feliileti szénhid-
rogének cserélik hidrogénatomjaikat, azonban a reakcido termékek a kornyezd
hidrogéngazban levé deutérium mennyiségével azonos deutériumot tartalmaznak.

A reakcio stacionaris szakaszaban a CO + D, keveréket hidrogénnel helyettesi-
tettiik. Ekkor a katalizatoron levd szénhidrogének CD,(ads), CD;(ads) cstcsait a
megfelelé hidrogénezett komponensek csucsai valtottak fel, mint ez a 7. abran lathato.
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7. dbra. D, + CO reakcioban Ru/SiO, katalizatoron képz6dott CD,(ads), CD,(ads) reakcidja hidrogénnel
T=388+3K, Py,=50torr, (a) abs=2927 cm™' hullamszanal (CH,(abs)), (b) abs=2198 cm™'
hullamszamnal (CD,(ads))

A Fischer—Tropsch reakcioban tulnyomoéan egyeneslanci szénhidrogének
képzddnek. A feliileten felhalmozodott szénhidrogének Fourier transzformalt inf-
ravords spektrumat vettikk fel, hogy a CH,(ads) és a CHj(ads) mennyiségeket
megbecsiiljik. Ezen két komponens aranyabol az egyeneslanci szénhidrogének
atlagos lanchosszat kiszamithatjuk. A CH,(ads) és a CH;(ads) savok frekvenciai a
felhalmozodott szénhidrogénekben pontosan megegyeznek azokkal, amelyeket
folyékony alifas szénhidrogénekben mérhetiink. Ennek megfeleléen megallapithatjuk,
hogy a katalizatoron felhalmozott szénhidrogének szerkezete hasonlo a folyékony
alifas szénhidrogénekéhez.

A CH,(ads) (2927 cm ~ ') és a CH5(ads) (2960 cm ~ ') savok teriiletét meghataroz-
tuk (lasd 8. abra). A folyékony szénhidrogének metil- és metiléncsoportjainak
infravoros savjait véve figyelembe, a feliileti szénhidrogén lancok atlagos hosszat
kiszamithatjuk.

A 3. tablazat mutatja a CH,(ads) és a CH,(ads) becsiilt mennyiségeit killonb6z6
korilmények kozott végrehajtott reakciok utan, szobahémérsékleten torténd
meérésnél, ml STP/g egységben.

A tablazat mutatja, hogy az atlagos lanchossz (CH,/CH; arany) 420 K
hémeérsékleten az id6 fliggvényében novekszik. A rendszer szivatasa és a szénhidrogé-
nek hidrogénezése is az egyeneslancu szénhidrogének darabolddasahoz vezet inkabb,
mint a lancok szamanak csokkenéséhez.

A teljes felillet aktiv helyeinek csak egy korlatozott részén ndvekednek a
szénhidrogének, és képeznek egyenes lancokat, mint ezt a 4. tablazat mutatja. Ez az
oka annak, hogy az adszorbealt CO molekulak mennyisége a teljes feliiletre
vonatkoztatva majdnem valtozatlan, még akkor is, ha a szénhidrogének felhal-
mozodasa Osszemérhetd az adszorbealt szén-monoxid mennyiségével.
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8. dbra. H,+CO reakcioban Ru/SiO, katalizatoron képz6dott CH,(ads), CHs(ads) feliileti termékek
infravords spectruma. (a) H, + CO reakcio 1 6ra utan; (b) H, + CO reakci6 3,5 6ra utan, Py, =P, =70 torr

3. tablazat

CH ,(ads) és CH (ads) becsiilt értékei az infravords adszorpeios sav integralt intezitas
értékei alapjan felvéve a reakcio utan szobahémérsékleten, ml STP/g egységben
(Pco =Py, =10 kPa)

—iOH, =CH, CH,/CH,

1.a) H,+CO 420 K, 3 perc 0,004 0,016 kb. 4
b) 1 ora 0,005 0,107 kb. 20
c) 3,5 ora 0,007 0,192 kb. 30
d) szivatas 420 K-en, 75 perc 0,005 0,114 kb. 20
e) hidrogénezés 420 K-en, 10 perc 0,007 0,024 kb. 4

2. H,+CO 470 K, 3,5 6ra 0,005 0,036 kb.. 7

4. tablazat
A szénhidrogén lancok mennyiségének vizsgalata (Ru/SiO,, 420 K)
C,H,(ads) szénatomjainak mennyisége 1,5—3 ml STP/g

C,H,(ads) atlagos lanchossza
infravoros spektroszkopiaval meghatarozva 20—30

a szénhidrogén lancok szama 0,05—0,15 ml STP/g
CO(ads) mennyiség 2,7 ml STP/g
a feliileti aktivhelyek %-a, amelyen

lancnévekedés torténik 2—-5%
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A kovetkezokben a szivatas hatasat vizsgaltuk; miutan 420 K homérsékleten a
CO—H, reakcioban a szénhidrogének felhalmozodtak, a katalizatort szivattuk.
Erdekes, hogy a felhalmozodott szénhidrogének mennyisége gyorsan csokken egy
hatarértékig, amint ezt a 9. abra mutatja. E16sz0r azt gondoltuk, hogy a szivatasnal a
szénhidrogének deszorbealodnak, azonban amikor Osszegyijtottiik és analizaltuk a
deszorbealodott gazt, azt talaltuk, hogy ez foképp szén-monoxid és hidrogén, valamint
elhanyagolhato mennyiségii szénhidrogén, amint ezt az 5. tablazat mutatja.
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9. dabra. CH ,(ads) feliileti termék csokkenése 420+ 5 K homérsékleten Ru/SiO, katalizatoron H, +CO
reakcio utdn torténd szivatasnal. A reakcio feltételei: T=420+ 5 K, Py, =P, =70 torr, abs=0,1 megfelel
0,9 ml STP/g

5. tablazat

Szénhidrogénlancok és CO(ads) valtozasa szivatasnal
(420 K, a szivatas 1 oraig tortént)

ml STP/g
infravoros volumetrikus
mérés
Adszorbealt Szénhidrogén(ads) 2 1.5
CO(ads) 3 24
— szivatas
Deszorbealt Szénhidrogén 0,8 0,01
vagy CO 1 0,55
eltiint H, - 0,43
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A fenti eredmények szerint a katalizator feliletén adszorbealt szénhidrogén
olyan feliileti anyagfajtava valik, amely infravoros spektroszkopiaval nem észlelhetd,
mig a szénhidrogénlanc rovidebbé valik és a lancok szama majdnem valtozatlan marad
a korabban emlitett infravords mérések alapjan. Esszer(i tehat az a kovetkeztetés, hogy
széndepozitum és hidrogénmolekula képzédésével dehidrogénezés jatszodik le azokon
a szabad fémfeliileteken, ahonnan a szén-monoxid mar deszorbealodott, amint ezt a 10.
abra mutatja.

/CHz
o
C/Hz 2 /‘ / /
feogoge
C\Hx | | |
—Ru Ru Ru Ru
éHg
C{-iz
/CHZ /2 ! Nagy reaktivitas
CHz 1 CHz ay
CH2 CH;
C\{'ix ¥L;_. C/Hx [C ? %
—Ru——~Ru Ru Ru— —Ru——Ru Ru Ru—

10. dabra. Felileti szénhidrogének valtozasa szivatasnal

Az igy képzOdott szén a szén-monoxid deszorpcio altal liresen hagyott helyeken
szétteril, hidrogén jelenlétében metanna hidrogénezheto, ill. kis mennyiségben
nagyobb szénatomszamu szénhidrogénekké még szobahOmérsékleten is. Ez jol
mutatja, hogy a feliileti szén koztitermék igen reakcioképes, €s részt vehet nemcsak
lancnovekedésben, hanem a metanképzdodésben is.

Megemlitjiik, hogy a feliileti szén hidrogénezése folyaman a felhalmozodott
szénhidrogén mennyisége bizonyos mértékben szintén névekszik, amelyet infravoros
technikaval megfigyeltiink. A feliileti szén hidrogénezése szobahdémérsékleten szén-
monoxid gaz jelenlétében nem megy végbe; a szén-monoxid a hidrogénezést jelentds
mértékben gatolja.

Az el6zoek vilagosan mutatjak, hogy a katalizator feliiletének tulajdonsagait a
szén-monoxid gaz jelenléte jelentds mértékben megvaltoztatja. Ezt a megallapitast a
szén-monoxid nyomas negativ kitevOje is igazolja a bruttd reakcioban. A szén-
monoxid jelenlétének masik megemlitendo hatasa a kovetkezo: Amikor alkan, mint pl.
propan és hidrogén halad keresztiil 420 K homérsékleten Ru/SiO, katalizatoron, a
propan teljes hidrogenolizise gyorsabban bekdvetkezik metanképzodés kiséretében.
Ha azonban a reakciot szén-monoxid jelenlétében hajtjuk végre, hidrogenolizis nem
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torténik. Tovabba, nem jatszodik le hidrogén-deutérium csere az alkan molekula
hidrogénatomjai és a molekularis hidrogén ko6zott.

Az el6zéek alapjan érthetd, hogy a szén-monoxid jelentdsen befolyasolja a
katalizator viselkedését. A katalizator felilletének viselkedése Osszekapcsolhato a
reakcid6 mechanizmusanak felderitésével, amelyek mindig a reakcié korilményei
kozott kell megtorténni.

A kovetkezo6 fontos tanulmanyozando kérdés a felhalmozodott szénhidrogének
szerepe a brutto reakcioban. Ennek megoldasa érdekében szén-monoxidként '*CO-t
alkalmaztunk. Miutan '3C-szénhidrogének mar képzdédtek a '3CO és hidrogén
reakcidjaban, a '*CO-ot '2CO-dal helyettesitettiik. Az adszorbealt és gazfazisi szén-
monoxid kozott gyors izotopcsere tortént; az ezutani reakcioban képzodott szénhid-
rogén termékekben analizaltuk a '3C tartalmat. Az eredményeket a 11. dbran
mutatjuk be.

1B3CmHn (ads) mennyisége
(ml STP/qg)

0 |
0 50 100
13C 9, a termekben

11.dbra. 5% Ru/SiO, katalizatoron 420 K hémérsékleten felhalmozodott 13C, H (ads) reakcioja '2CO + H,
keverékkel

Jol lathato, hogy a reakciotermékek '3C tartalma csokken az idovel, azonban
extrapolalhato a kezdeti 100%-0s értékhez. Ha a ' *C tartalmat megvizsgaltuk az egyes
reakciotermékekben, akkor azonos tendenciat figyelhettink meg a kiillonb6zo
szénatomszamu szénhidrogén termékekben. Megmutatkozik, hogy a felhalmozodott
szénhidrogének legalabb egy része ugy viselkedik, mintha a reakcidé koztiterméke
lenne, amelyen keresztiil a reakciotermékek képzodnek. Az is lathato, hogy a
termékmolekuldk mindegyike kozos épitdelembdl képzddik. Amint a '*C szénhid-
rogéneket a feliiletrdl lesoporjiik, a reakciotermékekben a '3C keveredik '2C-nel, de
még hosszi reakcioidé utan is jelentds mennyiségii '’C szénhidrogén marad
valtozatlanul a feliileten. Ez Ggy értelmezheté — mivel szénhidrogénlancok a
feliiletnek csak korlatozott részén vannak —, hogy a lancok fels6 része nem cserélodik,
és csak a lanc also része vesz részt a kicserélddési reakcioban.

A Kkatalizator feliletén felhalmozodott szénhidrogének tulajdonsagait mar
tanulmanyoztak korabban infravords technikaval. KING feltételezte [6], hogy az
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infravoros spektroszkopiaval észlelt szénhidrogének olyan reakcidtermékek lehetnek,
amelyek a katalizator hordozojan adszorbealédnak és nem a fém feliiletén. Masrészt
BELL azt talalta [ 7], hogy a szénhidrogének a fém felilletén maradnak. Kisérleteinkben
ezt a kérdést gondosan megvizsgaltuk, és a kovetkezé indokok alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a szénhidrogének valoban a fém felilletén adszor-
bealodnak:

1. A szénhidrogének a CO + hidrogén reakcioban nemcsak Ru/SiO, katalizato-
ron, hanem Ru-korom katalizatoron is felhalmozodnak, — bar hordozo nincs jelen. A
felhalmozodas folyaman a szénhidrogénlancok szama kozelitoleg azonos marad.

2. A felhalmozodott szénhidrogének képzodésének kinetikaja killonbozik a
brutté reakcio kinetikajatol. Ez azt mutatja, hogy a feliileti szénhidrogének nincsenek
kozvetlen kapcsolatban a brutt6 reakcio termékeivel.

3. A katalizator szivatasanal szén-monoxid és hidrogén deszorbealodott,
szénhidrogének alig deszorbealodnak.

4. A deutériummal és '3CO-dal lejatszodo izotopesere a feliileti szénhidrogének
nagy reakcioképességére utal.

A kovetkez6 megvizsgalandé probléma a szén-monoxid disszociativ adszorp-
ciojanal keletkezo feliileti szén szerepe.

WENTRECEK, WoOD és WISE [8] impulzustechnikaval tanulmanyoztak a CO
molekulabol feliiletre keriilt szén szerepét; CO impulzusokat engedtek keresztiil magas
hoémeérsékleten tiszta Ni katalizatoron, ¢és igy a Boudouart-reakciéo 2CO=C+CO,)
utjan ismert mennyiségi szenet vittek fel a katalizator feliiletére. Ezekutan hidrogén
impulzusokat engedtek a Ni feliiletére, amelyet a C(ads) ¢s CO(ads) komponensek
kiilonboz6 aranyokban boritottak. Azt talaltak, hogy a keletkezO metan mennyisége
kozel azonos a karbid formaban levo szén mennyiségével, ami azt mutatja, hogy ez a
szénfajta és nem a szén-monoxid alakul at szénhidrogénekké. Ez a feliileti karbid nagy
reakcioképességére utal.

ARAKI és PONEC megfigyelték [9], amikor CO + H, keveréket vezettek tiszta Ni
felilletre, hogy a szén-monoxid képzddése vagy a felilleti szén lerakoédasa a CO
diszproporcionalodas Gtjan megeldzi a metanképzodést a reakcio kezdetén. Végeztek
kisérletet jelzett szénnel is. Eldszor '3C-atomokat vittek fel a feliiletre '*CO
diszproporcionalodasaval, majd a '3*C-nel boritott katalizatorhoz CO + hidrogén
keveréket engedtek. A reakcio kezdetén képzddott metan jelentds részben '3CH,
molekulakat tartalmazott, ami szintén arra utal, hogy a metan feliileti szénen keresztiil
képzodik.

BILOEN, HELLE és SACHTLER hasonlo kisérleteket végeztek kiilonbozé széna-
tomszamu reakciotermékekre [10].

Megjegyezziik, hogy a '*C tartalmu komponensek eloszlasa a nagyobb szén-
atomszamu szénhidrogén termék molekulak mindegyikében is azt mutatja, hogy a
metan és a nagyobb szénatomszamu szénhidrogének azonos épitdelembdl képzddnek.
A CO molekula gyorsan disszocial, és CH (ads) komponenssé hidrogénezddik; és ez a
kiilonbo6z6 szénatomszamu reakciotermékek mindegyikének épitdeleme.
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Jelen munka soran szintén végeztiink hasonl6 kisérletet. ' *C felvitele utan '2CO
és hidrogén elegyét vezettiik at a katalizatoron, mikozben id6érél idére vizsgaltuk a
képz8d6 szénhidrogének '3C tartalmat. A kezdeti reakcidtermékek 100%-ban
tartalmaztak '*C-t. Ez jol mutatja, hogy a feliileti szén tilnyomorészt metanna és
nagyobb szénhidrogénekké hidrogénezhetd, tovabba azt is jelzi, hogy létezik olyan ut
is, amelyben nemcsak metan, hanem nagyobb molekulasulya szénhidrogének is
képzddnek a felilleti szén hidrogénezése révén. Ez egyuttal azt is jelenti, hogy a
lancnovekedés a CO beékelddése nélkiil is lejatszodhat, ui., ha ilyen torténne, a kezdeti
szénhidrogének bizonyos mennyiségli '>C szenet is tartalmaznanak.

Ily médon megallapithato, hogy a lényeges szerepet a reakcioban a feliiletnek
egy kis része jatssza, és hogy a képzodo feliileti szén reakcioképes koztitermék lehet.

=1
/:%gé% fsr';) }iker ¢0(a)

CO—=C+CO2

[ T=10%

C*ZHz—D CH,

2050~
2060 cm!

linedris
CO(a)
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12. dbra. Ru/SiO, katalizatoron adszorbealt CO infravoros spektruma

Vizsgalataink néhany itt ismertetendd eredménye tovabb bdviti ismereteinket a
katalitikusan aktiv helyek természetérdl a CO diszproporcionalédasakor. Redukalt
Ru/SiO, katalizatoron infravords spektroszkopiaval tobbfajta adszorbealt CO volt
megfigyelheté szobahOmeérsékleten, amint ezt a 12. abra mutatja. A 2050 cm !
hullamszamnal megjelend f6 sav mellett, 2146 cm ~ ! hullamsavnal egy kis intenzitasa
sav, és 2085 cm ! hullamszamnal egy vall volt megfigyelhetd. A 6 sav megfeleltethetd
linearis CO(ads) molekulaknak, és a két gyenge intenzitasa sav iker CO(ads)-nak felel
meg, mivel ez a két sav parhuzamosan valtozik kiillonb6z6 koriilmények ko6zott, pl. CO
adszorpcidja, ill. deszorpcidja utan. Némi bizonytalansag marad azonban a megfelel-
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tetésben, mivel egy abszorpcios vall valtozasat kvantitative nem lehet kovetni. Az
irodalomban a két savot iker CO adszorpcionak feleltették meg, amely a fémracs kis
koordinacios szamu, élein, ill. sarkokon elhelyezkedé atomjain tortént, vagy pedig a
két szén-monoxid molekula egy oxidalt Ru-helyhez k6t6dott, mivel a frekvencia
magas. A savok intenzitasa szivatasnal csokken, még szobahOmérsékleten is, ami azt
mutatja, hogy azok a CO(ads) molekuldk, amelyek ezeket a savokat adjak, igen
gyengén kotddnek a katalizator feliiletéhez, legalabb is sokkal kevésbé erésen, mint a
linearisan adszorbealt CO molekula.

Amikor kevés szenet vittink fel CO diszproporcionalodassal a redukalt
katalizator feliiletére, az iker CO savok intenzitasa jelentGsen csokkent, mig a f6 sav
kissé novekedett az ezt kovetd CO adszorpcional szobahOmérsékleten. A disszocialt
szén 100 °C-on féleg metanna hidrogénezodott. Amikor ismét szén-monoxidot vittiink
fel a katalizatorra szobahOmérsékleten, az iker savok ismét megjelentek. Ezek a
kotott CO(ads) helyeit fedi le. Hasonlo jelenséget tapasztaltunk amikor redukalt
katalizatoron a H, + CO reakcioban szénhidrogénlancok halmozoédtak fel. A lancok
felhalmozodasa utan az iker savok intenzitasa csokkent, ha azonban hidrogénes
kezeléssel a feliileti szénhidrogéneket eltavolitottuk, Gjra megjelent az eredeti
intenzitas.

A fenti tények egyértelmiien utalnak arra, hogy a szénhidrogén lancok
novekedése a katalizator azon helyein torténik, amelyek a szén-monoxid molekulat
gyengeén adszorbealjak, és nem azokon, amelyeken a szén-monoxid adszorpcio erds. A
jelenség a kovetkezoképpen értelmezhetd: szén-monoxid gaz jelenlétében a Ru-feliilet
legnagyobb részét az adszorbealt szén-monoxid fedi be, meggatolva az olyan feliileti
reakciokat, amelyek el nem foglalt Ru-helyeket igényelnek. Ennek megfeleloen a
reakcio alatt fontossa valnak szén-monoxid jelenlétében azok a feliileti Ru-atomok,
azokon a feliileti helyeken torténik meg konnyen, amelyek a szén-monoxid molekulat
gyengén adszobealjak. Korabban mar emlitettiikk, hogy a feliileti szénhidrogének
felhalmozodasi sebessége a szén-monoxid nyomasanak pozitiv kitevojével aranyos —
ez a tény a fentiek alapjan értelmezhetd, mivel a gyengén kotott CO molekula pozitiv
reakciorendet ad.

Szén-monoxid adszorpcional infravords technikaval felvehetd az iker szén-
monoxid molekulakra vonatkozo adszorpcios izoterma. Ezt a 13. abran mutatjuk be.
Lathato, hogy a kapott adszorpcios izoterma Langmuir-tipust, ami azt jelenti, hogy a
reakcioban szerepet jatszo aktiv helyek egyformak és egymastol fiiggetlenek.

A Fischer—Tropsch szintézis masik vitatott kérdése a kinetikus izotopeffektus,
amely a H, + CO, ill. D, + CO reakcio6 sebességében mutatkozik meg. SAKHAROFF €s
DOKUKINA [2] szerint Co-katalizatoron a CO molekula gyorsabban reagal deutérium-
mal, mint hidrogénnel. MURAKAMI [3] és masok hasonlo effektust észleltek Ni-en. Az
el6z6ekkel ellentétben DALLA BETTA és SHELEF [4] szerint a hidrogén és a deutérium
egyforma sebességgel reagal a szén-monoxid molekulaval.
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13. abra. Infravoros spektroszkopiaval mért CO adszorpeids izoterma szobahOémérsékleten Ru/SiO,
katalizatoron iker CO(ads) 2146, 2085 cm ™! hullamszamnal, linearis COf(ads) 2050 —2060 cm '
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14. dbra. H, — D, kinetikus izotopeffektus CO hidrogénezésében Ru/SiO, katalizatoron

Mi is tanulmanyoztuk a kinetikus izotopeffektust Ru/SiO, katalizatoron.
Vizsgalataink eredményét a 14. abra mutatja. Eredményeink hasonloak SAKHAROFF és
DOKUKINA [2], valamint MURAKAMI [3] eredményeihez. Az ilyen forditott kinetikus
izotopeffektus kiilonbozOképpen is magyarazhatd. Megjegyezziik, hogy a BILOEN,
HELLE és SACHTLER [10] altal javasolt mechanizmus, amely a felileti CH,(ads)
reakciojat tételezi fel sebességmeghatarozé lépésként, nem mond ellent ilyen
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izotopeffektusnak, mivel CD,(ads) sokkal nagyobb mennyiségben talalhato a feliileten,
mint CH (ads).

Az eddigiekben kiilonbozo kisérletekrol szamoltunk be, melyek célja a CO
hidrogénezés mechanizmusanak felderitése volt. Ezeket — melyek fdleg az 5%
Ru/SiO, katalizatorra vonatkoznak — néhany feltételezésiinkkel egyiitt az alabbiak-
ban 0Osszefoglaljuk.

A reakcio kvazistacionarius allapotaban a Ru feliiletén legnagyobb részt erésen
adszorbealt CO molekula talalhato; igy a CO a kiilonbozo feliileti reakciokat, pl. a
hidrogénezést, gatolja. A molekularis formaban adszorbealt CO adszorpcidja és
deszorpcioja elég gyors ahhoz, hogy helyi egyensilyt érjen el, amint ezt az adszorbealt
és gazfazisu szén-monoxid gyors izotopcseréje is mutatja.

A katalizatorfeliilet kis részén — a teljes katalizatorfeliilet néhany szazalékan —
szén-monoxid kettdés adszorpcio torténik, majd elsdsorban ezeken a helyeken
képzddik felileti szén a disszociativ adszorpcio utan. Ez egyenes lancu szénhidrogének
formajaban ott is marad, és lanchosszabbodas révén novekszik. A szénhidrogének
lanchossza novekszik, mig a lancok szama kozel allando; és igy a molekularis
formaban adszorbealt szén-monoxid mennyisége nem csokken jelentdsen. A szén-
monoxid kettds adszorpcio helyein a szén-monoxid egy része hidrogénezddik, ebbdl
szénhidrogénlancok épiilnek itt fel — mig az oxigén foleg viz formajaban tavozik a
feliiletrol.

A reakciokeverék szivatasanal a szén-monoxid deszorbealodik, a felszabadulo
helyekre feliileti szén keriil, amely a szénhidrogénlancokbol képzddik dehidrogénezés
és egyidejii hidrogén felszabadulas révén. A szénhidrogénlancokbol keletkezo feliileti
szén olyan reakcioképes, hogy konnyen hidrogénezhetd metanna, és hosszabb
szénhidrogénekké még szobahomérsékleten is, szén-monoxid tavollétében (e reakcio
szobahdmérsékleten szén-monoxid jelenlétében nem jatszodik le).

A feliileti C, komponensek és a lancok also végeén levo szénatomok kdnnyen
cserélheték egymassal az elére és visszafelé lejatszatott reakciok ismétlésével. Ugy
tiinik, hogy ezért ad a reakcio kezdetén a ! 3C szénhidrogén lanc és az adszorbealt ' *C
100%-0s mennyiségben '3C-nel jelzett termékeket. Ugyszintén ez az oka, hogy a
reakcio folytatasanal foleg a lanc alsé végén levd szénatomok vesznek részt a
reakcioban, és higulnak '?C-nel, mig a lancok felsd része valtozatlan marad a szén-
izotopcserében. Mivel az Osszes termék C; komponensbdl szarmazik, a reakcio
folyamén a !'3C tartalom a reakcio termékeiben id6vel higul, de egyforma az Gsszes
kiilonbozd szénatomszamu reakciotermékre. Ez mutatja, hogy az Osszes termék C,
épit6 elembdl (CH (ads)) képzddik.

A brutt6 reakcio kvazistacionarius allapotaban, amikor a CO + H, keveréket
CO + D, keverékkel helyettesitettiik, hasonld viselkedés figyelheté meg. A reakcio-
termékek deutériumtartalma ebben az esetben azonos a hidrogéngaz deutériumtar-
talmaval, nem pedig az adszorbealt szénhidrogén lancok deutériumtartalmaval. Ez is
azt bizonyitja, hogy a reakcio termékei az emlitett C, elemekbdl képzodtek.
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Amikor Boudouart-reakcioval '3C-t visziink a feliiletre, amely a szén-monoxid
kettds adszorpcids helyeit fedi be, majd '2CO és hidrogén keveréket vezetjikk a
katalizatorra, a kezdeti reakciotermékek '*C tartalma 100%-os, beleértve a nagyobb
molekulasuly( szénhidrogéneket is. A teljesen '3C-t tartalmazé termékek képzodése
ugyanakkor azt is mutatja, hogy a reakcio kizarolag a '*C feliileti szénen keresztiil
jatszodik le, és nem a CO helyettesitésén keresztiil.

Osszefoglalas

Szerz6 a szén-monoxid hidrogénezésének példajan keresztiil mutatja be a katalitikus reakciok
mechanizmusa felderitésének jelenlegi fejlodési iranyait. Bizonyitotta, hogy a katalizator felilletén a
legnagyobb mennyiségben a molekularis formaban adszorbealt szénmonoxid van jelen a katalitikus reakcio
korilményei kozott. Ez a reakciot gatolja, igy a reakcio a katalizator feliiletének csak egy kis részén jatszodik
le. Emiatt a reakciomechanizmus kisérleti alapokon valo felderitése bonyolult. A targyalt példan bemutatta,
hogy miért kell vizsgalni nemcsak a katalizator feliiletén adszorbealt kiilonboz6 koztitermékeket, hanem
azok dinamikus viselkedését is a reakcio koriilményei kozott.

Summary

Recent progress in the elucidation of the mechanism of catalytic reactions was illustrated by the
example of the hydrogenation of CO. In the case the catalytic surface is covered with molecularly adsorbed
CO which inhibits the reaction. This makes it difficult to elucidate experimental by the reaction mechanism.
Itis now clearly understood that in addition study of the adsorbed species their dynamic behaviour under the
reaction conditions has to be investigated and compared with the parameters of the overall reaction.
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MAGNESES MODSZEREK ALKALMAZASA
SZENHIDROGENEK ADSZORPCIOJANAK
TANULMANYOZASARA,
HIDROGENOLIZIS ES DEUTERIUMCSERE REAKCIOK
ERTELMEZESERE NIKKEL KATALIZATORON*

GUY-ANTONIN MARTIN'
(Institut de Catalyse, CNRS, 2 avenue Einstein 69100 Villeurbanne, France)
Erkezett: 1981. december 23-an

1. Bevezetés

Egy gaz adszorpcidja ferromagneses anyag feliiletén megvaltoztatja a rendszer
magneses tulajdonsagait. A megfigyelt valtozas a kemiszorpcios kotés természetérdl
adhat felvilagositast [1]. Mindamellett a hordozott informacio pontos jelentése nem
mindig egyértelmi. Nem mindig konnyi az adszorpcios és a katalitikus adatok
Osszekapcsolasa sem. Az eléadas célja e két pont megvilagitasa, a csoportunkban
nemrég kapott néhany eredmény elemzésével. Eléadasomban be kivanom mutatni
i) a magneses modszerek hasznalatat etan adszorpcidjanak megismerésére nikkelen,
ii) az adszorpcios vizsgalatok alapjan a katalizisre levonhato kovetkeztetéseket.

Ezen kiviil bemutatunk egy modellt etan hidrogenolizisére, mely az adszorpcios
vizsgalatok soran levont kovetkeztetéseken alapul, és mas reakciok leirasara is
alkalmazhato, mint példaul a szénhidrogén-deutérium cserére vagy egyes izomeriza-
ciokra.

2. Migneses modszerek alkalmazasa gazok adszorpcidjanak tanulményozisira
nikkel porokon

Szamos irodalmi adat van a fémek magneses tulajdonsagainak valtozasara
adszorpci6é folyaman. Ezek a ferromagneses vagy nem-ferromagneses atmeneti
fémekre vonatkoznak. Ez utobbi kategoriaban a H,—Pd rendszerre kapott figyelem-
remélté eredményeket idézziik: a Pauli szuszceptibilitas csokken, ha a feliileten
megkotott hidrogén mennyisége nd [2, 3]. Az egy adszorbealt hidrogénatomra esé
szuszceptibilitas csokkenés (0,06 és 0,04-10°° el. magn. cgs egység) kozelitdleg

* Elhangzott a Reakciokinetikai- és Katalizis Munkabizottsag 1981. oktober 9-i iilésén.
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megfelel a teljes szuszceptibilitas egy Pd atomra esé részének (0,05 - 10~ ¢ el. magn. cgs
egység). Ugy tlinik mintha minden H-hez kapcsolodo fématom elvesztené Pauli
szuszceptibilitasat.

2.1. A ,kotésszam” kiszamitdsa Ni esetében

A ferromagneses nikkelen végzett gazadszorpcio soran kapott eredmények azt
mutatjak, hogy a fém telitettségi magnesezettsége, M,, amely aranyos a d-savban levd
parositatlan elektronok szamaval, csokken, ha a gaz mennyisége né [1, 4—7].
Feltételeztek [1], hogy egy molekula adszorpcidja kovetkeztében megzavart fémato-
mok szama, n, aranyos a magnesség valtozasaval:

AM,
AV 1)

nxk

AM, magnesezettség valtozasa

AV, adszorbealt mennyiség

k, allando
Mivel az egy adszorbealt hidrogénmolekulara eso telitettségi magnesezettség valtozas
kétszerese a nikkel atom magneses momentumanak, p-nek, irhatjuk:

n="2 2
u
a=AM/4V

Az egy adszorbealt atomra esé telitettségi magnesezettség csOkkenése, o, kisérleti
mérése tehat lehetdve teszi a kotésbe bevont fématomok szamanak megallapitasat,
figyelembe véve, hogy u=0,6 Bohr magneton.

2.2. A ,kotésszam” elmélet érvényességének kisérleti igazoldsa: CO adszorpcié Ni
és Ni—Cu feliiletén

A CO adszorpcidjanak infravoros spektroszkopias vizsgalata nikkelen két
adszorbealt forma, A és B létezését mutatta ki, melyeket a v,=
=2060cm ! és vy=1945cm ! rezgési frekvenciak jellemeznek. Réz hozzaadasat
nikkelhez a B sav intenzitasinak csokkenése kiséri. Az 4 savot linearis Ni—CO
szerkezethez, a B savot hidszerti, Ni,—CO allapothoz rendelték, melyeknek
sorrendben n;, =1 és 2, kotésszamot” lehet megfeleltetni [9]. Az atlagos ,,kotésszam”,
melyet infravords spektroszkopiai adatokbol szamitottak ki a kétféle anyag
egymashoz viszonyitott koncentracidja alapjan, dsszehasonlithato az 1. 4bran lathato
magneses mérésekbol szamitottal. A megfigyelt egyezés kielégitd. Ez azt mutatja, hogy
a magnesességbdl szamitott kotésszam kettd a hidszerii és egy a linearis részecskére.
EbbSl a példaibol megallapithatjuk, hogy a magneses mérésekbdl szamitott
,kOtésszam” jO egyezésben van egy masik technika, az infravords spektroszkopia
adataival.
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1,9
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1. dbra. Adszorbealt CO kotésszama, n a Ni—Cu Otvozet réz atomaranyanak fliggvényében infravoros
(korok) és magneses (pontok) modszerrel mérve

2.3. A mdgneses mérések osszehasonlitdsa néhany UPS adattal: a , kotésszam” elméletének
uj megkozelitése

Ujabban kiilonbdzd egyszerii gazok adszorpcidjat tanulmanyoztak egykrista-
lyokon UPS technikaval. ERTL és munkatarsai [ 10] Pd(III) lapon egy 6,5 eV-o0s cslics
megjelenését figyelték meg a Fermi szint alatt és a Fermi szint allapotstiriségének,
n(Eg), csokkenését. Ha elfogadjuk, hogy a Pauli szuszceptibilitas, yp, kozelitoleg aranyos
a Fermi szint allapotstiriiségével, n(Ep)-fel, megallapithatjuk, hogy az UPS eredmények
jO egyezésben vannak a magneses eredményekkel (yp csokken H, adszorpcidja soran
Pd-on).

Hasonlo megfigyelésekrél szamoltak be H, adszorpcidjara vonatkozolag
Ni(111) feliletén [10] és O, adszorpciojarol Ni(100) feliileten [11]: ebben a két esetben
csucsok jelennek meg a d-sav labanal és csokken az n(Ey). Ezeket az UPS adatokat
CYROT-LACKMANN és munkatarsai [12] Osszevetették a magneses adatokkal. A
szerzOk szerint a ferromagnesesség megjelenése Osszefiiggésben van a Fermi szint
allapotstiriségével, és a ferromagnesesség létezésének kritériuma (Stoner kritérium):

nE)-U>1 3)

U, elektromos Coulomb kolcsonhatas.

A feliilet adszorpcioban résztvevo atomjai, melyeknek allapotsiiriisége a Fermi
szinten lecsokken, tobbé nem vesznek részt a ferromagnesességben. Ily modon
lehetséges a megfigyelt ferromagnesesség csokkenést megmagyarazni. Ilyen
koriilmények kozott a magneses modszerrel mért , kotésszam” azokat az elektronalla-
potukban erdsen zavart nikkel atomokat képviseli, melyek allapotsiiriisége a Fermi-
szinten a Stoner kritérium altal meghatarozott kiiszobérték alatt van. Meg kell
jegyezni, hogy a polikristalyos vagy monokristalyos vas n(Ey) értéke [ 13, 14] latszolag
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nem valtozik H, adszorpcio soran, és ezzel parhuzamosan a telitettségi magnesezettség
alland6 marad [ 15, 16], 6sszhangban a Stoner relacioval. A magneses technikak és az
UPS tehat olyan eredményeket adnak, melyek jol egyeznek, és Osszevetésiik lehetové
teszi a ,koOtésszam” fizikai jelentésének jobb megértését.

2.4. A modszer alkalmazasa metan és etdan adszorpciojanak tanulmanyozasdra nikkelen

A metan nem adszorbealodik nikkelen laboratoriumi homeérsékleten. Mégis, a
rendszer hOmérsékletét emelve a metan kemiszorbealodik, és a mért , kotésszam” kozel
all 7-hez [4]. Feltételeztiik, hogy az adszorpcio a kovetkezo egyenlet szerint jatszodik
le:

CH,+TNis € +4H 4
A1 L
Ni Ni Ni Ni
Ebben az egyenletben /? egy feliileti szenet jelent. Az etan adszorpciora
Ni Ni Ni

vonatkozo eredmények nikkelen a kovetkezé modon foglalhatok ossze: —20 °C alatt
fizikai adszorpcid van. —20 és +20 °C kozott a ,kotésszam™ 6 koriili érték. Ennek
modellje a kovetkezo lehet (4)

i

50 °C felett a megfigyelt , kotésszam” kozel van 12-héz. A C—C kotés szakadasanak
kovetkeztében a szubsztratum hidrogénezése metant eredményez. Az altalunk javasolt
modell:

H H
C,Hg+6Ni—> > = <
2Hg +6NI1 Ni C=C N]+4l|{ (5)
N

C,H¢+ 12Ni—»2 © +6H (6)
PAY |
Ni Ni Ni Ni

Megallapithatjuk, hogy telitett szénhidrogének adszorpcidjahoz nikkelen nagyszamu
szomszédos nikkel atombdl allo adszorpcios helyre van sziikség. Ez a megfigyelés jo
egyezésben van a réznek az adszorpciora gyakorolt erds inhibialo hatasaval [17]: mar
korlatozott mennyiségli réz hozzaadasa is igen gyorsan csOkkenti annak valo-
szinuségét, hogy N =6, 7 vagy 12 szomszédos Ni atomunk legyen. Feltételezve a réz-
atomok statisztikus eloszlasat, egy ilyen egyiittes létezésének valoszintisége (1
—[Cu])", ahol [Cu] a Cu atomaranya a feliileten. Egy masik érdekes megfigyelés, hogy
az elOzetesen adszorbealt hidrogén ugyanigy nagyon erOsen gatolja az ezt kovetod
szénhidrogén-adszorpciot [17]. A hidrogén hatasa magnesesen igen kozel all a réz
hatasahoz az Otvozetben. Feltételezhetjilk tehat, hogy az adszorbealt H hasonlo
szerepet jatszik, mint a Ni—Cu 6tvozetben a Cu [17].
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2.5. Az adszorpcios vizsgadlatok kovetkezményei az etdn hidrogenolizis reakciora

Az el6z6 kisérletek a kovetkezé harom feltételezéshez vezettek minket [17]:
i) egy szénhidrogén adszorpcidjahoz nagyszamu fématombol allo egyiittesekre van
szilkkség. Kiemeljilk, hogy a (6) egyenletnek megfelelé anyagfajta, amelynek
képzddésehez 12 Ni atomra van sziikség, intermedierje lehet a reakcionak, mivel ez az
egyetlen anyagfajta, melybol hidrogénezéssel metan keletkezik.

ii) a Ni—Cu 0Otvozetekben a réz az aktiv nikkel fazis inert higitdjaként szerepel,
iii) az adszorbealt hidrogén ugyanolyan szerepet jatszik, mint a Ni—Cu 6tvozetben a
réz.

Ezekbol a kezdeményezo feltételezésekbol kiindulva azt varhatjuk, hogy az etan
hidrogenolizisének sebessége, r a kovetkezOképpen valtozik a Cu atomaranyaval
([Cu)) a feliileten:

r~(1—[Cu])¥

Masrészt, tiszta nikkelen a sebesség a hidrogénboritottsaggal
r~(1—0y*

szerint valtozik, ahol N~x~12. A kisérleti adatok megfelelnek ezeknek az elore-
jelzéseknek.

3. Etan hidrogenolizisének modellje

3.1. Etdn hidrogenolizise Ni—Cu/SiO,-n

nikkel-nitrat és réz-hexammin oldataval impregnalva. 920 K-es redukcié utan 6 nm
atmeérdju otvozetszemcséket kaptunk, melyek feliileti rézkoncentracidja egyenlo az
atlagkoncentracioval [18, 19]. A kiilonb6z6 6tvozetek kinetikai paraméterei, melyeket
azonos kisérleti koriilmények k6zott mértink (T =523 K, py, =16 kPa, p; =2,7 kPa),
fiuggetlenek a réz koncentraciojatol. A reakcio sebessége, r az

r=k(1—[Cul)* ()

Osszefiigges szerint valtozik, N = 12+ =2, 0 és 709, kozotti rézkoncentraciok esetén (2.
abra). Ez az eredmény kitlinéen egyezik az elore josoltakkal.

3.2. Etan hidrogenolizise Ni/SiO,-n

Ezt a vizsgalatot a kovetkez6 modon végeztiik [20]:
i) olyan korilmények keresése, ahol a szénhidrogén-boritottsag kicsi (@~ 0), ami
lehetdvé teszi, hogy a feliiletet csak hidrogénnel boritottnak tekintsiik,
ii) a hidrogénboritottsag meghatarozasa kiilonb6zé homérsékleten és nyomasokon,
O4(T, P) adszorpcios izotermak mérésével,
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iii) a reakciosebesség valtozasanak mérése széles homérséklet- €s nyomastartomany-
ban, r(T, P),
iv) az (@) fiiggvény képzése helyettesitéssel.

Ami az els6 pontot illeti, megfigyeltiik, hogy amig az etan nyomasa néhany kPa
alatt van, a szénhidrogénre vonatkoztatott rend egyenld eggyel; feltételezhetjiik, hogy
@ ¢ kicsi. Direkt @y, mérések kivanatosak lennének e hipotézis igazolasara.

A hidrogén adszorpcios izotermak Freundlich-tipusiiak. Az adszorbealt
térfogat, v a bk PO

kifejezés szerint valtozik a nyomassal, a fligg T-t6l és linearisan valtozik 0,04-t6l
300 K-en 0,25-ig 800 K-en. A hidrogén adszorpcids izobarokat a 3. abran mutatjuk be.

A sebesség lathatoan bonyolult moédon valtozik T-vel és P-vel. A hidrogénre
vonatkoztatott rend, ny T és P fiiggvénye: annal kevésbé negativ, minél magasabb T és
kisebb P. A latszolagos aktivalasi energia hasonloképpen valtozik T- és P-vel [20]. Ha
behelyettesitjiik r(T, P) és O(T, P) fiiggvényeket, hogy az r(@y) Osszefiiggést, a
kovetkezo egyenletet kapjuk:

"=I‘0'37E°RT'PE'(I‘@H)x (8)

ko=1,2- 10?2 molekula/cm? Ni/sec/kPa
Ey=59+4 kJ/mol
x=13F2. .
Ebben a kifejezésben k,, E, és x fliggetlenek T és P-tol. A k, allandé ugyanolyan
nagysagrendil mint v, az etanmolekulak feliilettel valo litkozési szama, amely a
kinetikus gazelméletbol adott.

A (8) egyenletbdl levonhato els6 kovetkeztetés, hogy ez a kisérleti Osszefliggés jo
egyezésbén van az elOrejelzettekkel (2.5. pont). Az a tény, hogy az x kitevd N-hez és.a
magneses mérésekbol kapott n=12 értékhez all kozel, azt mutatja, hogy a reakcio
intermedierje a (8) egyenletnek megfeleld 2 Ni,C + 6 NiH. Konnyen belathatjuk, hogy
a reakcio helye nem egy fématom, hanem egy koriilbeliil 12 szomszédos, hidrogénnel
nem boritott nikkel atombol allo egyiittes, melynek koncentracidja (1 —@y)*-nel
aranyos.

Végiil, ez az egyenlet egy bimolekulas reakcio egyenlete, hiszen aranyos az etan
sebességmeghatarozo lépése egy etanmolekula iitkozése egy olyan helyen, melynek
aktivalasi energidja E,. A (8) egyenlet lehetové teszi a sebesség homeérséklettel és
nyomassal valo bonyolult valtozasanak leirasat széles homérséklet- és nyomastar-
tomanyban, mindossze két valtozo, E, és x segitségével, melyeknek pontos fizikai
jelentést lehet adni.

Meg kell jegyezni, hogy az altalunk javasolt reakcidintermedier (egyszénatomos
toredék hidrogén nélkiil) deuterohidrogenolizisnél CD, keletkezéséhez kellene
vezessen. Pontosan ezt tapasztaltak Guczi és munkatarsai [21] valamint LEACH és
munkatarsai [22].
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3. dbra. Hidrogén adszorpcios
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izobarok Ni/SiO,-n; az 1—5 gorbék 0,133, 1,33, 13,3, 40 és kPa
hidrogénnyomasnak felelnek meg
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3.3. A javasolt modell kiterjesztése mas reakciokra

Propan, butan hidrogenolizise vagy szénhidrogén-deutérium cserereakciok
nikkelen hasonlo torvényszeriségeknek engedelmeskednek [22, 23, 24]. Az 1.
tablazatban gyljtottiik Ossze ezeket a kinetikai paramétereket. Megallapithatjuk,
hogy a cserereakciokra vonatkozo x értékek a (4) és (5) egyenletek n értékeinek felelnek
meg.

1. tabldzat

Kiilonbozé reakciok paraméterei

B x N n Eo
Reakciok (1= (1—[Cu])® magn. kJ/mol
C2H6+H2"’2CH4 15 12 = 2
C3H8+H2“’CH4+C2H6 17 12 o s
C,Hz+2H,»—-3CH, 24 17 17 38
C.H,o+3H,~4CH, = 20 o .
CH,,D,~+CD;, 74 = 7 &
C,H,, D,~C,H,D, 54— 4 +

3.4. A modell lehetséges fejlesztései

Bar nincs e ttmaban semmilyen publikalt munka, valdszinii, hogy a hidrogenoli-
zishez és a cseréhez kinetikailag igen kozel allo izomerizacios reakciokat is lehetséges
ennek a modellnek segitségével értelmezni. Folyamatban vannak olyan munkak,
melyeknek célja e modell kiterjesztése hidrogenolizis reakciokra platinan, és
megmagyarazni egyes reakciok érzékenységét a fémszemcsék méreteire.

4. Kovetkeztetések

Kifejlesztettiink egy modellt az etan hidrogenolizisére. A modellt harom
hipotézisre alapoztuk, amelyeket C,Hq adszorpcidjanak nikkelen magneses modsze-
rekkel végzett vizsgalatabol meritettiink. Ez a harom hipotézis a kovetkezo:

— a reakciohely nagyszamu szomszédos fématombol allo egyiittes,

— a réz a Ni—Cu Otvozetekben az aktiv fazis (Ni) k6zombos higitojanak szerepét
jatssza,

— az adszorbealt hidrogén ugyanazt a szerepet jatssza, mint a réz a Ni—Cu
Otvozetekben.

Ezen alapokbdl kiindulva értelmezni lehetett olyan komplex kisérleti adatok
egylittesét, mint az 6tvozés hatasa, a reakciosebesség valtozasa a homérséklettel és a
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nyomassal a kisérleti korilmények széles tartomanyaban. A javasolt modell
alkalmazhatonak tiinik mas reakciokra is, mint példaul a szénhidrogén-deutérium
csere, alkalmas platinan lejatszodo reakciok leirasara és a féemrészecskék méretének
hatasanak értelmezésére is.

Osszefoglalis

A nikkel telitettségi magnesezettségének csokkenése szénhidrogének adszorpciojakor felvilagositast
ad a kemiszorbealt szpéciesz természetérol. Kimutattuk, hogy az adszorbealt szénhidrogének a molekula
dehidrogénezddése és krakkolasa kovetkeztében nagyszami fématomot foglalnak el. A szénhidrogén-
adszorpciot réz hozzaadasa vagy hidrogén adszorpcidja gatolja, az eredményeket az aktiv fazis Cu és H
hatasara bekovetkezoé higulasaval értelmeztiik.

Megvizsgaltuk az 6tvozés illetve hidrogén hatasat a csere és hidrogenolizis reakciok sebességére és
megvitattuk a hipotézisek és a kisérleti adatok egyezését. Megallapitottuk, hogy a reakciok sebessége fiigg a
Ni—Cu 6tvozet réztartalmatol ([Cu]), és a hidrogénboritottsagtol (©y,)

r=k(1—[Cu))", illetve r=k(1—8,)"

tipusi Osszefiiggések szerint, ahol N kozel all x-hez és a reakciotol figgden 7-t61 tobb tucatig valtozhat. Ezek
a megfigyelések jol egyeznek a feltételezésekkel.

Summary

The decrease of the saturation magnetization of nickel during adsorption of hydrocarbons gives
information about the nature of the chemisorbed species. It has been shown that the adsorbed hydrocarbons
occupy large number of metal atoms due to the dehydrogenation and cracking of the molecules. The
adsorption is hindered by addition of copper or hydrogen preadsorption, the results are interpreted
assuming dilution of the active phase by Cu or H.

The conclusions about the exchange and hydrogenolysis reactions and the comparison of the
predictions and the experimental data are discussed. It has been shown that the rate of these reactions can be
related to the copper content of Ni—Cu alloys ([Cu]) and to the hydrogen coverage (€,)).

r=k(1—[Cu])¥ and r=K(1—0y)*

type expressions have been proposed, where N is close to x and it can vary from 7 up to several dozens
depending on the reaction. All these observations are in good agreement with the predictions.
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ELEKTRON-TRANSZMISSZIOS SPEKTROSZKOPIA:
ELMELETI ALAPOK, KiSERLETI
BERENDEZES ES NEHANY EREDMENY*

ALBERTO MODELLI
(Istituto Chimico G. Ciamician, v. F. Selmi 2, Universita di Bologna, Italia)

Erkezett: 1982. januar 3-an

A be nem toltott molekulapalyak energiajanak meghatarozasa éppen olyan
lényeges, mint a betoltott szintek palyaenergiajanak ismerete. Bar a hetvenes évek
elejétdl, a fotoelektron-spektroszkopia [1] nagymennyiségii adatot szolgaltatott a
palyaenergia minusz egyszerese), az lires palyakra vonatkozo kiegészitd adatok még
ma sem allnak rendelkezésre. Mindazonaltal az elektron-transzmisszios spektroszko-
pia (ETS) [3, 4, 5] SANCHE és ScHULZ altal javasolt Osszeallitasban [5] mar 1972 6ta
ismeretes. Ennek a technikanak az alkalmazasa szerves molekulak iires energiaszintjei-
nek vizsgalatara [6] viszonylag ujkeleti és foleg P. D. BURROW nevéhez flizédik, aki
el6zbleg Schulz munkatarsa volt a Yale egyetemen és jelenleg a Nebraszkai Egyetem
professzora Lincolnban.

Egy AB molekulanak elektronnal valo iitkozésekor sokféle folyamat jatszodhat
le, amelyek koziil:

1k ee +AB—>AB+e” rugalmas szorodas,

2 —AB*+e” kozvetlen gerjesztés,

2y —-AB* 4+2¢” ionizacio,

4 e +AB—>AB *->AB+e~ rezonancia szorodas,
—AB*+e” rezonancia gerjeszteés,
—-A+B~ disszociativ elektron befogas.

Az elektronaffinitas mérésére szolgalé modszer alapja a 4., azaz az atmeneti anion-
képzddés. A mintaval iitk6z6 monokromatikus eleketronnyalab ugy tekintheté mint
egy hullam, amely az impulzusmomentum Osszes komponensével rendelkezik.
Megfelel6 energiaval és impulzusmomentummal rendelkezé elektron beléphet a
vizsgalt molekula egy iires szintjére. Ezeknek az anionoknak a képzddése (jellemzo

* Elhangzott a Spektroszkopiai Albizottsag és az MKE Fizikai-Kémiai Szakosztalyanak egyiittes
ulésén, 1981. szeptember 9-én.
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élettartam 107 1°—10" '3 sec) az elektronszorasi kisérletekben megfigyelhetd ugy,
hogy az iitk6z0 elektronsugar kinetikus energiajat valtoztatjuk, mik6zben megmérjiik
a vizsgalati mintaval toltott titk6zési kamran athalado, szorodast nem szenvedo sugar
intenzitasanak a valtozasat. Magatol értetddd, hogy stabilis anionok ezzel a
modszerrel nem detektalhatok.

Nagy elektron — atom (molekula) tavolsag esetén a kolcsonhatas két f6 tagbol
tevodik Ossze: egy vonzasi, polarizacios potencialbol és az impulzusmeomentum
folyomanyaképp egy taszitasi, centrifugalis potencialbol, amelyek egyiittesen egy
potencialgatat képeznek. Kisebb tavolsagoknal egy potencialvolgy képzodik a
Coulomb erdk kovetkeztében. Az elektronokra hato potencial alakja szabja meg az
atmeneti elektronbefogast és a szorasi hataskeresztmetszetnek az energiaval valo gyors
valtozasat. Ezt a jelenséget ,,shape” rezonancianak nevezik. Mivel a potencialgat az
impulzusmomentum kovetkezménye, elektronok nem Iéphetnek tisztan s-tipusi (/=0)
palyakra.

Az elektronbefogassal egyidejiileg olyan gerjesztés is lejatszodhat, amelynek
soran egy elektron a vegyértékhéjrol iires palyara keriil. Ha az igy el6allé anion-allapot
a semleges gerjesztett allapot alatt helyezkedik el, a parenssé torténd lebomlas
energetikailag tiltott. Ezeket, a hosszu élettartamu anionokkal jellemezhetd, negativ
ionallapotokat Feschbach-rezonancianak nevezziik [7]. Ha azonban a negativ
ionallapot a parens allapot felett van, akkor a semleges gerjesztett allapotba valo
atmenet nem tiltott és az élettartam rovid. Ezeket a rezonanciafolyamatokat torzs-
gerjesztésl ,shape” rezonancianak nevezziik (;,core-excited shape resonance”) [7].

A differencialis elasztikus szorasi hataskeresztmetszet a kovetkezo egyenlettel
irhato le [8]:

do  4IT1?

) 2
_—= 21+ 1)e* sin 6,P e 1
a0 2 [1:0( )e'” sin 6,P; (cos )] (1)

amelyet a teljes szorasi szog szerint integralva az alabbi Osszefliggéshez jutunk:
Orougy € 3, (214 1)sin? 6, )
1=0

ahol 9, a teljes faziseltolodas, amely az 1 (impulzusmomentum) és az energia fiiggvénye.
Az elektronnal kapcsolatba hozhato hullam frekvenciaja megvaltozik, ha egy atom
(vagy molekula) potencialterébe 1ép. A rugalmas szorodas utan a frekvencia bizonyos
faziseltolodassal 0jbol az eredeti értéket veszi fel (potencialis faziseltolodas, ,,potential
phase shift”). Ha a rezonancia éles, annak energiajahoz viszonyitva, akkor a jelenség
soran a fazis IT-vel né [3] (rezonancia faziseltolodas, ,resonance phase shift”). A
rezonancia kézéppontja I1/2-vel valé novekedésnek felel meg. Altalanossagban az
mondhato, hogy kis energianal a részecskehullam, amelyben a rezonancia lejatszodik,
kis 6 ,,, értékkel rendelkezik (ha [#0), tovabba a,,, (amely sin-val aranyos) maximalis
értéket vesz fel a rezonancia kozéppontjaban. Ha azonban 4,, #0, o alakjat és a
rezonancia-centrum meghatarozasat tovabbi interferencia jelenségek bonyolitjak [3].
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A teljes szorasi hataskeresztmetszetben — a rezonanciak altal — okozott éles
valtozasokat elméleti és kisérleti alapon csaknem egyidejlileg mutattak ki a hatvanas
¢évek elején. Részletes vizsgalatokra azonban csak 1972 utan keriilhetett sor SANCHE és
ScHuLZ altal tervezett ETS késziilékben. Ebben a berendezésben az iitk6z6 elektron
energiajat kis egyenaramu fesziiltséggel modulaljak és a rendszerhez illesztett ,lock-in”
erdsitd detektalja a teljes elektron-szorasi hataskeresztmetszet energia szerinti
derivaltjat.

s e e e e =
llzzoszcl === @ JLock-in" erdsitd
=1 Hik8zési Referencia
} > |Monokro Ul:koze& Aniizétor [ o——— ° . o
| mator amra | Oszcilloszkdp | |Bemenet | Kimenet
4 _____~7/____J
Tap- B , . & %
egygég szabalyozo Futtatas Oszcillator ol
egység Beallitas X-Y
iroszerkezet
0 o

1. dbra. Az elektron-transzmisszios spektrométer alapvetd egységeinek vazlatos elrendezése. Az izzoszalbol

kilépo eletronokat monokromatizalas utan a mintaval iitkztetjiik. Az analizator a szorodott elektronokat

visszataszitja, a szorast nem szenvedé elektronokat pedig dsszegyiijti. A ,lock-in” erdsitd a nem szorodott
elektronaram derivaltjaval aranyos jelet ad az energia fiiggvényében

Az elektron-transzmisszios berendezés alapegységei a kovetkezok (1. abra):
molibdén elektrodak sorozatabol allo monokromator, amely igen kis energiaszorasa
elektronnyalabot allit eld; az titkozési kamra; majd ismét egy elektroda sor, amely
visszataszitja a szorodott elektronokat és Osszegytjti az elektronsugar nem szorodott
részét. A torium bevonatu iridium-izzoszalbol kilép6 elektronokat egy tengelyiranyu
magneses térrel (B-100 gauss) kollimaljak. A magneses tér alkalmazasa kovetkeztében
a legmegfelelobb monokromator a trochoidalis tipusu [9] (2. abra). Az izzdészalbol
emittalt elektronok, az excentrikus elektroda-réseken keresztiil, az eltérito térszakasz-
ba lépnek, amelyben a keresztmetszet elektromos és magneses tér hatasara Osszetett
mozgast végeznek: a tériranyokra merdleges mozgassal kombinalt trochoidalis palyan
haladnak. Az elektronokra hato eltérités attol fiigg, hogy mennyi id6t toltenek ebben a
térrészben, azaz mekkora a tengelyirany energia komponensiik. Végiil a kilépd
elektronaram 5 x 10° A, amelynek energiaszorasa 30 mV. A kiildnbozd elektrodakhoz
kapcsolt potenciométerek segitségével az elektronforras ugy allithaté be, hogy
maximalis intenzitast és felbontast érjiink el (3. abra). Az elektronsugar energiajanak
valtoztatasa gy torténik, hogy az izzo6szal és az elektrodak fesziiltségét csokkentjik,
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lzzoszal Belepd res Kilépo res

2. dbra. Trochoidalis monokromator az alkalmazott terek feltiintetésével. Az elektronok eltériilése attol fiigg,
hogy mennyi id6t toltenek a keresztezett magneses (B) ¢s elektromos (E) erétérben

3. dbra. A teljes elasztikus szorodasi hataskeresztmetszet és annak derivaltja az energia fiiggvényében

mikozben az iitk6zési kamrat allando (foldhoz kozeli) potencialon tartjuk. Az itt
talalhaté minta hatasara az elektronaram csokken:

dl
L= —IyNog vagy I=I,exp(=NogN) 3)
ahol I, az iitkozési kamraba belépé elektronaram intenzitasa, Laz N gazsuriiségh
kozegben megtett Gthossz, o, az E energiajh elektronok teljes szorasi hataskereszt-
metszete és I a kollektorra jutd transzmittalt aramerdsség.
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A transzmittalt aram derivaltjanak mérése céljabol egy valtoztathaté amp-
litadoju (kb. 40 mV) szinusz hullamot adnak az iitkdzési kamra belsejében elhelyezett,
szigetelt hengerre. Ily modon, szorodas esetében, a mért aramintenzitast modulaljak.
Ezzel az Osszeallitassal a hataskeresztmetszetben, a rezonanciak kovetkeztében,
el6allo éles valtozasok kiemelhetdk, szemben a nem rezonans szorodasbol kovetkezo
lassu jellegvaltozasokkal.

A teljes szorasi hataskeresztmetszethez tartozo sav félértékszélessége megfelel a
jelintenzitas minimumahoz és maximumahoz tartozo energiakiilonbségnek. Ha az
anion élettartama Osszemérheté vagy hosszabb mint egy rezgési periddus, akkor
rezgési finomszerkezet is megjelenik.

lzz6szal My My M3 Mg s Mg My U;gfnzrzs' Ay Az Kollektor

o

4. dbra. Az elektronsugar altal befutott palya mentén fellépd viszonylagos potencialok jellemzo iizemi
koriilmények kozott

A 4. abra sematikusan szemlélteti a kiilonbo6z6 elektrodak potencialjat. Az A* és
A? retardalo potencialok visszataszitjak a szorodott elektronokat. Ezek tengelyiranyn
energiaja lényegében a O szorasi szoggel csokken. Csak azok az elektronok juthatnak
el a kollektorra, amelyek axialis energiaja nagyobb E,— V-nél [10]. A mért
hataskeresztmetszet annal jobban megkozeliti a teljes hataskeresztmetszetet minél
kisebb V és minél nagyobb E,. Ha A, olymértékben pozitiv, hogy E,— V=0, akkor
minden elektron a kollektorra jut fiiggetleniil attol, hogy szorodott vagy sem.
Pontosabb kozelitésben azonban figyelembe kell venni azt is, hogy a 180° + @’ szoggel
szérédott elektronokat (lasd 5. abra) a monokromator befogja. A @ szég M,
potencialjatol fiigg, mint ahogy © az A,-n levd fesziiltség fiiggvénye. Altalanossagban
az mondhato, hogy a mért transzmittalt aram:

d

ImI NL| - § 22 sineie+ | L eneier
=I,exp(+ I: i 1o Sin +"j8’dfgsm@ @]) @)
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Ha A, és A, pozitivabb potencialon van mint az iitkozési kamra, akkor csak a
visszaszorasi hataskeresztmetszet figyelhetd meg. Ez a tény igen fontos lehetdséget
takar, ugyanis a teljes és a differencialis hataskeresztmetszet 6sszehasonlitasa (lasd az
(1) és (2) egyenleteket) elvben felvilagositast adhat a molekulapalya impulzusmomen-
tumarol. A 6. abra a tiofén ETS spektrumaban az els sav intenzitasanak csokkenését
mutatja abban az esetben, amikor a visszaszOrasi hataskeresztmetszetet figyeljiik meg.
Ez a jelenség a furan spektrumaban nem tapasztalhato. Ez a kisérleti tapasztalat azért
meglepd, mert a két molekula igen hasonlo; tehat valoszinii, hogy a IT* 3b, MO
impulzusmomentumanak dominans tagja nem azonos a furdn és tiofén esetében.

E=Eqcos’y

cos ¥=\1-V/Ep

Vonalkazott
teruletek:

nem transzmittalt
elektronok

5. abra. A szoérodott elektronok visszalokodésének szogtartomanya. Felil: © — (1T — ©) szoggel szorodott
elektronokat (vonalkazott teriilet) az analizator visszataszitja. Alul: (IT—@')—I1 szoggel szorodott
elektronok (vonalkazott teriilet) ismét a monokromatorba jutnak vissza (E, és Vjelentését tekintve l. 4. abra)

MW

| .
'| 2 3 4 1 2 3 4
(eV) (eV)

6. dbra. Tiofén és furan ETS spektruma. Fent: a teljes szorodasi hataskeresztmetszet derivaltja. Lent a
differencialis visszaszorodasi hataskeresztmetszet derivaltja
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Az ETS adatok értelmezése nem mindig végezheté el a fotoelektron-spekt-
roszkopiahoz hasonl6 alapokon. Példaul a geometriai valtozasok és a téren keresztiil
lejatszodo (through space) kolcsonhatasok jobban befolyasoljak az elektronaffinitas
(EA) értékeket, mint az ionizacios energiakat. Példa erre, hogy mig a fotoelektron-
spektroszkopiabol nyert tapasztalatok szerint a metil-szubsztitucio destabilizacios
hatast fejt ki (o;/I1 hiperkonjugacio) a betoltott IT szintekre, az ETS mérések szerint
kilonbozoé IT* rendszerekre kifejtett hatasa egyarant lehet stabilitast noveld és
csOkkento.

403 2Me 3Me 25DiMe Z} 2Me 3Me 25DiMe @

H
343 3,45
3 329 3% oo == 2q
+3 263 263 288 2,60
— = 236 o
—_— 1
+21+ 1,76 1.85 1,79_,£
1,15 1,95 1,16 1,22
o 4 _—
=>
@
Lu -7,90 -8,02 473
-8 -8,37 -843 e 22 e
== 870, =2 870/
-8 89,/ e— '8,87 & Tt 0/ 0)0)
=9 e —9 P -923 915 —— -9,22 2b
-9,73 —_ !
i 000 994 213
= 10,32 =

7. dbra. A furan, tiofén és metil-szarmazékaik valamint a pirrol betoltott és iires IT palyainak energiaszint-
diagramja. Az ionizacios energia értékek a [13—15] cikkekbdl szarmaznak

Hidrogénatomnak metil-csoporttal valo helyettesitése formaldehid és acetalde-
hid esetén [6] a IT* MO energiajanak 0,3 eV-tal valo csokkenését eredményezi, etilén
esetén 0,25 eV a destabilizacios effektus. Benzol esetén viszont az emlitett szubsztitucid
enyhe stabilizal6 hatast fejt ki (0,020 eV) a IT* molekulapalyakra (az elektronaffinitas
értékek ismételt kalibracioja benzolra 1,12 és 4,82; toluolra 1,10 és 4,80 eV értékeket
szolgaltatott). Abbol a célbol, hogy teljesebb ismeretek alljanak rendelkezésre a metil-
csoportnak a IT* molekulapalyakra gyakorolt hatasarol, felvették a metilszubsztitualt
furan, tiofén [11] és piridin [12] ETS spektrumat. Ezen vegyiiletek, valamint a pirrol
uires és betoltott molekulapalyainak energiaszint diagramjat mutatja a 7. és 8. abra.

A pentaciklo-heteroaromas vegyiiletek IT elektronrendszerének alapallapota:
16?,2b?, 1a?, 3b'?, 2a'?. Az 6sszes spektrum két savot mutat, amely megfelel a 3b, és
2a} IT* balyikra vhl6 efektron belépésnek. A nem szubsztitualt vegyiiletekre végzett
energia kalibracionk igen hasonld VAN VEEN eredményeihez [ 18]. A metilszubsztiticio
enyhe destabilizalo hatast fejt ki a furan IT* palyaira, a tiofén esetén ez nem
tapasztalhato (a destabilizacié a hullamfiiggvény-koefficiensek nagysagaval aranyos).
A piridinre altalunk meghatarozott EA értékek (0,60, 1,18 és 4,48 eV) mas irodalmi
adatokkal [19] jo egyezést mutatnak. A metilszubsztitucio destabilizalo hatasa
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szamottevéen a 2-metil-piridin 3b,IT* palyajanal jelentkezik. Ez azonban a sav
Frank—Gordon profiljanak a valtozasaval hozhat6 kapcsolatba. A 3- és 4-metil-
szarmazékok valamint a nemszubsztitualt vegyiilet esetén az adiabatikus és vertikalis
EA értékek egybe esnek, a 2-metil-piridin esetén a vertikalis alaktronaffinitas a
masodik rezgési savhoz rendelhetd. Mindenesetre a metilcsoport altal okozott
perturbacio igen kicsi a piridin IT* palyai esetén is.

e
| 2Me 3Me 4LMe
5 N
LD —
4 -
3+
2+
& 1 ™ -
" 3by —— T — e ——
(o)} o
e P
n - - i
=101~ 1a2 o —
Wy — T
_]] b=

8. dbra. A piridin valamint az orto-, meta- és para-metil-szirmazékai betoltott és tres IT palyainak
energiaszint-diagramja. Az ionizacios energia értékek a [16, 17] irodalmi hivatkozasbol szarmaznak

A o¥%/IT* hiperkonjugacios hatas sokkal inkabb hatékonynak tiinik a IT* palyak
stabilizaciojat tekintve akkor, amikor az alkil-szubsztituens egy t-butil-csoport. Ez
arra mutat, hogy a o&, palyak energidja alacsonyabb mint a o¢y, palyaké.

A t-butil-csoportnak a metil-csoporthoz képest nagyobb elektronkiildé hatasa
ellenére a t-butil-etilén és a t-butil-benzol EA értékei nagyobbak mint a propén és
toluol megfelelé értékei. Ez a hatas csak erdsodik, ha a t-butil-csoport kozponti
szénatomjat Si-atomra cseréljiik. A t-butil-etilén és a trimetilszilil-etilén valamint a ¢-
butil-benzol és a trimetilszilil-benzol ETS spektruma (9. abra) azt mutatja, hogy a
szilicium-szubsztitucio stabilizalja az etilén IT* palyajat (kb. 0,6 eV-tal) és a benzol
IT*b, palyajat. A IT* a, benzol MO — amely szimmetria okok miatt nem lép
kolcsonhatasba a szubsztituenssel — a varakozasnak megfeleléen destabilizalodik a
szilicium-szirmazékokra attérve. Ennek oka a Si kisebb elektronegativitasa. A
trimetilszilil-csoport stabilizacios hatasa a kis energiaju o8, palyak hiperkonjugacios
hatasanak tudhato be. Ezek a palyak feltehetden keverednek a szilicium iires ,,d”
szintjeivel. Ezt a feltételezést latszik igazolni az a széles sav, amely megjelenik a
trimetilszilil-benzol ETS spektrumaban és a g* palyara torténd elektronbefogasnak
tulajdonithatd. Az ehhez a savhoz rendelhetd energia kisebb mint a legkiils6 IT* palya
energiaja.
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10. dbra. A sztirol, a 2- és 4-vinil-piridin betdltott és iires palyainak energiaszint-diagramja. Az ionizacios
energiak a [21] és [17] irodalmi hivatkozasokbol vett értékek

A 10. abran lathato energiaszint-diagram annak a szubsztitucionak a hatasat
mutatja, amelynek soran egy CH-csoportot az elektronegativabb N-atommal
helyettesitjiik a sztirol gyiiriirendszerében. Hasonlo hatast figyeltek meg szamos mas
szubsztitualt benzol-szarmazék esetén is, 0sszehasonlitva a megfelelé orto-, meta- és
para-piridin-szarmazékokkal [12]. Mind az iires, mind a betoltott IT szintek
stabilizalodnak; a hullamfiiggvény koefficiensek szerint az a, palyak az orto-, a b,
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palyak a para-szubsztituciora érzékenyebbek. Az iires palyak stabilizacidja azonban
lényegesen kisebb mint a betoltott szinteké. Ennek a tapasztalatnak az értelmezése
nem kézenfekvo, tovabba az EA értékekben mutatkozo — a furantol a tiofénig észlelt
— tendencia szintén meglepd. A heteroatomon lokaloizalt, betoltott 2b,I1 MO
destabilizacidjat és a szintén betoltott, a heteroatomon csomosikkal rendelkezo, 1a,IT
MO kozel allando energiajat a két molekulapalya szimmetriaviszonyaiban mutatkozo
kiilonbséggel és az oxigéntdl a kén felé csdkkend elektronegativitassal magyaraztak-
[22]. Ezen az alapon hasonlo6 tulajdonsagokat varnank az iires 3b, és 2a,IT* palyakra

is (. 11. abra).
%

202
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11. dbra. A pentaciklo-heteroaromas rendszerek és a benzol iires I1* palyainak sematikus abrazolasa

Ezzel szemben a kisérleti adatok azt mutatjak, hogy mindkét palya stabilizalo-
dik a tiofén esetén a furanhoz képest. Az S5, palyak részvétele magyarazhatna ezt a
tapasztalatot, de a szamitasok ezt nem tamasztjak ala. A furan és tiofén [23], valamint a
benzol és piridin [24] szerkezetében mutatkozo eltérések szolgalhatnak az értelmezés
alapjaul. A C—N kotésrovidiilés (1,340 A) a benzol C—C kotéshosszhoz képest
(1,397 A) eredményezi a b, szimmetriaju palyak (IT*) destabilizaciojat, amelyek lazito
palyak a N-atom és a szomszédos szén-atom kozott (mig a betdltott b, IT szintek
kotopalyak). Az a,IT* palyanak csomosikja van a N-atomon, ezért az emlitett
geometriai valtozas nincs ra hatassal. Ha azonban figyelembe vessziik, hogy a be nem
toltott palyak esetén (amelyek sokkal diffuzabb hullamfiiggvénnyel rendelkeznek mint
a betoltott molekulapaylak) a kozvetleniil nem kapcsolodd atomok kozotti, téren
keresztiil lejatszodo kolcsonhatasok fontos szerepet jatszanak, akkor a 2a,IT* palya
viszonylagos destabilizacioja is értelmezhetd. Ez a palya lényegében lazito orbital a N-
atommal szomszédos két szénatom kozott, amelyek tavolsaga 0,14 A-mel rovidebb
mint benzol esetén.

Hasonlo okfejtéssel értelmezhetd a tiofén 3b, és 2a,IT* palyainak stabilizacidja a
furan megfeleld szintjeihez képest. Ezt az értelmezést azok a szamitasok is
alatamasztjak, amelyeket 1-3-cikloalkadiénekre végeztek [25]; megallapitast nyert,
hogy a téren keresztiil lejatszodo kolcsonhatasoknak lényeges szerepe van.

Egyéb ETS adatok is arra utalnak, hogy az EA értékek sokkal inkabb fiiggnek a
geometriai valtozasoktol mint az ionizacios energiak. Az etilén klor-szarmazékainak
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spektruma [26] azt mutatja, hogy a IT* MO stabilizalodik a klor-szubsztitucio
kovetkeztében (lasd 1. tablazat), mig a betoltott IT szint ionizacios energiaja 10,51 eV-
rol 9,51 eV-ra csokken az etilén — tetrakloro-etilén sorban [27].

1. tablazat

Az etilén és kloro-etilének IT* EA értékei (eV)

Etilén 1.73  1,2-transz-dikloro- 0,80

Monokloro- 1,28 1,2-cisz-dikloro 1;11

1,1'-Dikloro- 0,76  Trikloro- 0,59
Tetrakloro- 0,3

Ez nem meglepd, ugyanis elsdsorban a klor 3,,; maganyos elektronparjanak
destabilizal6 mezomer hatasa érvényesiil az etilén IT szintjével yalo kolcsonhatas
esetén. A nagy energiarés miatt az tlires IT* palyakat a kloratom elektronszivo hatasa
éri.

1 Ezen az alapon azt varhatnank, hogy a fluor-szubsztitucio szintén stabilizalja az
etilén IT* MO-t. A betdltott IT szintek energiaja valoban nem valtozik a fluor-
szubsztitucio kovetkeztében [28], mig a fluor-etilének [29] és a kloro-fluoro-
etilének [26] ires IT* molekulapalyainak energiaja nd, tehat destabilizalodnak a
varakozassal ellentétben (l. 12. abra).

o
—
N
o

3
(eV)

12. dbra. Az etilén és néhany kloro- valamint kloro-fluoro-szarmazékanak ETS spektruma. A fiiggdleges
vonalak a vertikalis EA értékeket szemiéltetik. Az elsé sav minden spektrumban a IT* MO-ra torténd
elektronbefogasnak tulajdonithato
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Ismét szerkezeti okokra vezethetjiikk vissza a kisérleti adatok értelmezését. A
klor-szubsztitucidé nem valtoztatja meg a C—C és C—Cl kotéshosszakat; az IE és EA
értékek megmagyarazhatok a kloratom induktiv és mezomer hatasaval. Az etilén-
tetrafluor-etilén sorban a C—C kotéshossz 0,029 A-mel, mig a monofluoro- tetrafluo-
ro-etilén sorban a C—F kotéstavolsag 0,029 A-mel csokken. A C—C kotésrovidiilés
stabilizalo tényezé a betoltott IT MO esetén és ellentétes hatasu a lazitdé IT* palyat
tekintve, mig a C—F kotés csokkenése a betOltott és ires szintekre egyarant
destabilizacios hatast fejt ki. Ab initio szamitasok [29], a kisérleti eredményekkel
Osszhangban, azt mutatjak, hogy az etilén IT* palyaenergiajanak valtozasa dontden a
geometriai paraméterek megvaltozasaval hozhato kapcsolatba.

Koszonetnyilvdnitds: ez a munka a NATO 1829 sz. kutatasi Osztondijanak
keretében késziilt. Halasak vagyunk prof. P. D. BURROWnak a laboratoériumaban
nyujtott vendégszeretetéért és azért a segitségért, amellyel hozzajarult az ETS késziilek
megismeréséhez.

Osszefoglalis

Az elektron-transzmisszios spektroszkopia (ETS) molekularis rendszerek elektronaffinitasanak
meghatarozasat teszi lehetdvé. A be nem toltott szintekre torténd elektronbefogas kdvetkeztében a rugalmas
szOrasi hataskeresztmetszetben jelentkezé éles valtozast (,shape” rezonancia) a gazzal toltott litkozési
kamran athalado elektronaram derivaltjanak mérésével detektaljuk. Ennek a technikanak néhany
alkalmazasat mutatjuk be. Az iires o} és IT* szintek kozotti hiperkonjugacios hatasok vizsgalata a —-SiMe;,
csoport kis energiaju virtualis palyainak jelenlétére utal. A pentaciklo-heteroaromas vegyiiletek, valamint a
kloro- és kloro-fluoro-etilének ETS spektruma arra enged kovetkeztetni, hogy a téren keresztiil lejatszodo
kolcsonhatasok és a szerkezeti valtozasok jelentds hatassal vannak az elektronaffinitasokra.

Summary

Electron Transmission Spectroscopy (ETS) provides the electron affinity values of molecular
systems. The sharp variations in the total elastic scattering cross-section due to temporary electron capture
into unfilled orbitals (shape resonances) are enhanced by measuring the derivative of the electron current
transmitted through a gas filled collision chamber. Some applications of this technique are here reported.
The study of hyperconjugative effects between o and IT* empty orbitals indicates the presence of low lying
virtual orbitals in the —~SiMe, group. The ETS spectra of pentacycloheteroaromatic compounds and of
chloro- and chlorofluoroethylenes suggests that through space interactions and structure variations play a
critical role on electron affinities.
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TOBB MODSZER EGYUTTES ALKALMAZASA
A MOLEKULASZERKEZET
ES A MOLEKULADINAMIKA VIZSGALATABAN*

OTTO BASTIANSEN
akadémikus

(Osloi Egyetem Kémiai Intézete, Oslo, Norvégia)
Erkezett: 1982. februar 15-én

Bevezetés

Remélem, hogy jelen latogatasom tovabb erdsiti a magyar—norvég
egylittmiikodést a molekulaszerkezet-kutatas terén. Ebbdl a szempontbdl is nagyra
értékelem a Magyar Tudomanyos Akadémia tamogatasat, amelynek része volt az én
meghivasom is. Eppen ebben az 1981-es évben és kiilondsen itt Magyarorszagon nem
tudom elképzelni az eléadasomat anélkiil, hogy ne szoljak néhany szot tanitomeste-
remrdl és sok éven at baratomrol, az ez év majusaban elhunyt Opp HASSEL
professzorrol, az 1969-es kémiai Nobel-dij kitiintetettjér6l. HASSEL és a magyar
tudomany kapcsolatarol tervezett kovetkezé eléadasomban részletesebben szolok
majd [1], most csak azt emlitem meg, hogy az Osloi Egyetem idei Hassel-el6adodja

HARGITTAI ISTVAN professzor volt [2].

Problémak és modszerek kolcsonhatasa

A tudomanyos kutatas szamara a legnagyobb 0sztonzderdt valosziniileg a
természet megismerése iranti intellektualis kivancsisag jelenti. A tudomanyos
problémak megoldasahoz kiilonféle modszerek alkalmazasara van sziikség. Maguk a
modszerek is jelenthetnek intellektualis kihivast, és kidolgozasukhoz sziikség lehet
tudomanyos iniciativara €s zsenialitasra, de rendszerint a modszerek a természet
megismerésében felhasznalt eszk6zok csupan. A legtobb kutato mégis egyes
periodusokban a legnagyobb figyelmet modszerek kidolgozasara és tokéletesitésére
forditja, amire a felmeriléo problémak megoldasahoz van sziikkség. A moddszerek
toléletesedésével azutan addig elérhetetlen problémak valnak megoldhatova. Roviden,
a természet megismerésének folyamata 0j és jobb modszereket igényel, és az uj és jobb
modszerek ujabb problémak megoldasat teszik lehetové. Ez a kolcsonhatas a
probléma és mddszer kozott tipikusan jelentkezik a molekulaszerkezet-kutatasban.

* Otto Bastiansen akadémikusnak, az MTA kiilon meghivott vendégének 1981. december 8-an
tartott eldadasa nyoman.
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Ezen a tudomanyteriileten egész sor fejlett modszer all rendelkezésiinkre, és
nyilvanvalo, hogy két vagy tobb ilyen modszer egyiittes alkalmazasa egy molekula-
szerkezeti probléma megoldasaban rendkiviil elonyos. Mégis a legtobb szerkezet-
vizsgalat egyetlen modszer alkalmazasan alapszik, bar a targyalasban mas modszerek
eredmeényeit is felhasznaljak.

A kiilonféle modszerek kolcsonhatasa a molekulaszerkezeti problémak meg-
oldasaban természetesen jelentos valtozasokon ment keresztiil az elmult, mondjuk 50
évben. Korabban csak kevés modszer allt rendelkezésre, amelyeket egy kutato,
kiillonosen pedig egy kutatocsoport jol attekinthetett, kézben tarthatott. Késobben az
egyes modszerek fokozatosan egyre bonyolultabb eszk6zokké valtak, nem beszélve
arrdl, hogy alkalmazasuk egyre nagyobb anyagi aldozatokat kovetelt. A fokozodo
pontossag — kovetelmény az egyes modszerek elméleti alapjainak tovabbfejlesztését is
igényelte. Végiil a kisérleti adatok ésszerii kezelése és értelmezhetd molekularis
paraméterekké valo alakitdsa szamitogépi kapacitast és ismereteket is kovetelt. fgy
aztan a modszerek kitermelték a maguk specialistait és a molekulaszerkezet-kutatas
egyre inkabb egyes modszerek koré Gsszpontosult, nem pedig molekulaszerkezeti
problémak koré. Ez jellemzi a jelenlegi helyzetet is.

A molekulaszerkezet-vizsgalatokat a nemzetkozi irodalomban kissé tulzott
egyszerusitéssel harom kategoriaba oszthatjuk: 1. Egymoddszeres vizsgalatok gyakor-
latilag mas modszerek eredményeinek felhasznalasa nélkiil; 2. Tobb modszer
kolcsonhatasava alakulé molekulaszerkezet-vizsgalatok; 3. Eleve sokmodszeres
vizsgalatként tervezett molekulaszerkezet-kutatas.

Az elsé tipusba sorolhato vizsgalatok nagyon fontosak voltak az alapvetd
szerkezeti kémiai ismeretek kialakitasaban. Gyakran szembetliind azonban a mas
modszerekbdl szarmazo informacio szinte arrogans hianya ezekben a vizsgalatokban.
Jelenleg a masodik tipus a leggyakoribb és az idetartozo vizsgalatok jelentdsen
hozzajarultak a kilonb6zé6 modszerek koré kiépilt kutatokdzpontok kozotti
gyumolcsoz6 egyiittmilkodéshez. A harmadik tipusba sorolhaté vizsgalatok még
viszonylag ritkak. Az eddigi probalkozasok azonban olyan eredményesek voltak, hogy
joggal varhatjuk egyre gyakoribb el6fordulasat a jovoben. Nem egyszerii dologrél van
itt sz0. Minden egyes vizsgalathoz az adott probléma természetét figyelembe véve ki
kell valasztani a legmegfelelobb modszereket, a megvalositashoz azutan nem kevés
adminisztracios tehetségre és gyakorlatra van sziikség és legfoképpen egyiittmikodés-
re valo hajlandosagra. Az egyiittmilkk6dés nalunk mar az orszagon belill kezdodik. A
norvég elektrondiffrakcios csoport eleve kétcentrumi, mind az Osloi Egyetemen, mind
pedig a Trondheimi Egyetemen van kutatohelyiink, és szorosan egyiittmikodiink a
Tromsei Egyetem elméleti kémiai csoportjaval is. Természetesen kiterjedt és szoros
egylittmikodésiink van egész sor kilfoldi laboratoriummal is és talzas nélkiil
allithatom, hogy ma a legfontosabb a magyar kutatokkal valo egylittmiikodéstink.

El6adasomban az elobbi csoportositas szerinti masodik és harmadik tipusba
tartozo vizsgalatok koziil fogok példakat targyalni.
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Konformacios analizis

A konformacios analizis kezdeményezdje kétségteleniil OpD HASSEL volt. A
legfontosabb fejlddés ezen a teriileten a 40-es évek elso felére esik. DEREK H. R. BARBON
professzor, aki OpD HASSEL-lel egyiitt kapott Nobel-dijat 1969-ben, a konformacios
analizist bevezette a szerves kémiaba. Az 1950-es ¢vekben addig ismeretlen eredetii
kisérleti tényeket sikerilt értelmeznie az Osloban kifejlesztett gondolatok és
koncepciok segitségével.

a

1. dbra. A ciklohexan konformacioja, az axialis (a) és ekvatorialis () helyzetek jelolésével

0
No\@—’

e transz-1,2 g9 o

2. dbra. Az 1,2-transz-dibromciklohexan két egyidejiileg létez6 konformacioja (e — ekvatorialis, a — axialis
helyzet)

Maga HASSEL sokmodszeres kutato volt. A konformacios analizis kifejlesztésé-
ben a legjelentosebb modszerei a dipolometria, a rontgendiffrakcios krisztallografia és
a gaz-elektrondiffrakcio voltak. Késobb alkalmazta a termodinamikat, a statisztikus
mechanikat, a kvantumkémiai szamitasokat kilonb6zo kozelitésekben, koztik ab
initio szamitasokat, a molekulamechanikat, a spektroszkopiai szamitasokat stb.

HAsSEL mar 1930-ban tanulméanyozta a konformaciés analizis egyik kulcs-
problémajat, a ciklohexan szerkezetét rontgendiffrakcioval és kizarta a kad-format,
amelyet pedig a tankonyvek is a szék-forma mellett alternativaként szerepeltettek
(1. abra). A konformacios analizis legfontosabb dolgozatat 1943-ban jelentette meg
norvégil [3]. A politikai helyzet és Norvégia német megszallasa elleni tiltakozasul
HASSEL nem volt hajlandé németiil irni, az angolt pedig betiltottak. Ezt a dolgozatot a
kémiai irodalomban ugy szoktak emlegetni, hogy ,sokat idézett, de ritkan olvasott
cikk”. Rendkiviil jelentds volt annak a ténynek a felismerése, hogy egy tiszta kémiai
vegyiilet, jol meghatarozott fagyasponttal és forrasponttal, a gézfazisban két
geometriailag kiilonbozo alakban fordul el6. Az els6 példa erre az 1,2-transz-dibrom-
ciklohexan (2. abra) volt, amelynek goze 60%, ee és 409, aa format tartalmazott [4]. Ez
a munka mar lépés volt a termodinamika és a statisztikus mechanika késobbi
alkalmazasa fel¢ is. Az els6 komolyabb statisztikus termodinamikat is felhasznalo
vizsgalat a 2-klor-etanol szerkezetanalizise volt néhany évvel a habora utan [S].
Ebben az idoben még természetesen a lehetd legalacsonyabb homérsékletet igyekez-
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tem hasznalni a kisérletben, és csak gauche forma jelenlétét allapitottam meg. Ez eltért
az 1,2-dikloretan és az 1,2-dibrometan vizsgalatanak eredményétdl, de hasonlitott az
1,2-difluoretan konformécios viszonyaihoz. Sok évvel késébb a 2-kloretanol kisérleteit
magasabb homeérsékleten is elvégeztem [6] és akkor megfigyelhettem a gauche és anti

Gauche Anti

3. dbra. A 2-kloretanol gauche és anti konformacioja
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4. abra. A 2-kloretanol elektrondiffrakcios adataibol becsiilt R InK értékek 1/T fiiggvényében (4 — gauche
teriilet/anti teriilet; @ anti teriilet/teljes teriilet és O gauche teriilet/teljes terilet a radialis eloszlasi gorbéken)

forma (3. abra) egyiittes elofordulasat. A kisérletek és szamitasok fejlodésével, a AG
=AH —TAS alapveté termodinamikai Osszefiiggés felhasznalasaval és kiilonbozd
homérsekletek alkalmazasaval, sikeriilt végiil AH és 4S mennyiségét is meghatarozni
(4. abra). Az egyik f6 problémank ebben a munkaban az elektrondiffrakcios kisérleti
homeérséklet megallapitasa volt. Bar ma mar sokkal megnyugatobbnak érzem a
helyzetet, mint korabban, a problémat nem tekinthetjik teljesen lezartnak. A 2-
kloretanol anti formajanak entropiaja 2,8 cal/mol koriil van. Ha figyelembe vessziik azt
a tényt, hogy az anti forma OH hidrogénje haromféle helyzetet foglalhat el, mig a
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gauche formaé a hidrogénkotés altal stabilizalt egyetlen helyzetet csupan, ezmar R In 3
=2,2 cal/mél mennyiséget jelent AS-re, tehat majdnem az egész entropia-effektust
jelentené. Ezek a problémak ma tovabbi elektrondiffrakcios kutatasok targyat
képezik.

Megemlitem még az 1,2,3,4,5,6-hexaklorciklohexan Hassellel k6zosen végzett
vizsgalatat [7]. Mind az 6t izomert helyesen allapitottuk meg és a vizsgalatot sikeres
egymodszeres munkanak tekintettiik, ami persze nem volt az. El8sz6r is, rontgendiff-
rakcioval sikeriilt tovabbi fontos szerkezeti informaciohoz jutni, majd kiilondsen
fontosnak bizonyultak a dipolusmomentum meghatarozasok, mig végre a valoban
helyes konformacios viszonyokat felderitettiik.

A shrinkage effektus

Ma mar jol ismert jelenség, hogy linearis molekulak nem kotést jelentd
atomtavolsagai a merdleges iranyu rezgések kovetkezményeként a gaz-elektrondiff-
rakcioban rovidebbnek adodnak, mint a megfelel kotéshosszak Osszegébol kovetkez-
ne. Ilyen molekulak példaul a dimetil-acetilén, az allén, a szén-szuboxid, a butatrién,
stb. Kvalitative ezt kezdettol fogva jol értelmeztiik, de a kvantitativ targyalashoz egész
sor mas modszer segitségére is sziikség volt, elsdsorban spektroszkopiai és kvantumké-
miai modszerekére.

Bifenil és szarmazékai*

Nagyméretii orto-szubsztituensek demonstraltak eldszor az egyes kotés kortili
klasszikus eredmények voltak az eredeti 0sztonzéi a bifenil-problémara iranyuld
szerkezeti kémiai erofeszitéseknek. Mai ismereteink elsdsorban rontgendiffrakcios
krisztallografiabol, gaz-elektrondiffrakciobol, neutron-diffrakciobol, infravoros- és
Raman-spektroszkopiabdl és kiilonféle kvantumkémiai szamitasokbol szarmaznak.
Sokaig ugy tartottak, hogy maga a bifenil szilard fazisban sikbeli, ma viszont mar
tudjuk, hogy még a kristalyos bifenil molekulakban is a két benzolgyiirii mintegy 10°-
kal elfordul egymashoz képest. A gazfazisban ez az elfordulas mintegy 45°-0s. Az egyik
legérdekesebb kérdés itt a kozponti C—C kotés koriili forgas potencialgatja, ami
feltehetden nem magas. Megfelelden kivalasztott bifenilszarmazékok a kristalyos
fazisban is jelentOsen eltérnek a sikbeli szerkezettol, de a bifenilszarmazékok tobbsége
a szilard fazisban sikbeli vagy kozel sikbeli. Az Gjabb elektrondiffrakcios vizsgalatokat
elméleti spektroszkOpiai szamitasok kisérik és ez nagymértékben megnoveli a modszer
pontossagat és lehetoségeit a kis szerkezeti eltérések felderitésében. Jelentosnek tartom
az elektrondiffrakcios vizsgalatokkal parhuzamosan végzett ab initio kvantumkémiai

* Részletesebben és a hivatkozasokat lasd [8].
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szamitasokat és molekulamechanikai szamitasokat is. A bifenil molekula forgasi
potencialjanak leirasahoz a C,H,CH, és C,D,C,D, molekula parhuzamos
szerkezetanalizisétél varunk 0jabb eredményeket. Ugyancsak sokat reméliink
megfelel6 helyeken szubsztitualt bifenilszarmazékok Gjabb elektrondiffrakcios vizsga-
latatol, tobbek kozott a torzids €s vazrezgeések szeparalasaban és ezzel is a molekula
belsé mozgasanak részletesebb megismerésében.

Ugyancsak érdekesen alakul az ugynevezett propellermolekulak, 1,3,5-trifenil-
benzol és hexafenil-benzol, parhuzamos rontgendiffrakcios és elektrondiffrakcios
Gjravizsgalata. Ujra részletesen foglalkozunk a 2,2'-dihalobifenil-molekuldkkal,
amelyek természetesen nem sikbeliek, de az uralkod6 konformer kozelebb van a syn,
mint az anti formahoz a két halogénatom kdlcsonds helyzetét tekintve. A halogén. . . -
halogén kolcsonhatasnak nyilvanvaloan jelentds szerepe van itt a konformacios
viselkedésben.

Kozel egyforma kotéshosszak megkiilonboztetése

Aromas molekulak szerkezete mindig is érdekes volt mind a kisérletezok, mind
pedig az elméleti kémikusok szamara. Mar tobb mint husz évvel ezel6tt is tervezett
parhuzamos rontgendiffrakcios krisztallografiai [9] és gaz-elektrondiffrakcios [10]
vizsgalatnak targya volt a naftalin és az antracén. Mindkét molekuldra az eredmények
Osszhangban voltak. A naftalinmolekulat nemrégiben ujra sokmodszeres vizsgalatnak
vetették ala, elsdsorban elektrondiffrakciot és kvantumkémiai ab initio szamitasokat
alkalmazva. Folyamatban van a koronénmolekula szerkezetének wjabb elektrondiff-
rakcios vizsgalata is [11]. Az emlitett vizsgalatokban a kiilonféle modszereket
parhuzamosan alkalmaztak. Az adatok kombinalt analizisére jo példa az igen kis
szimmetriaja 1,3,4-oxatiazol-2-on molekula szerkezetének vizsgalata [12],

Ne—=5

I |

C c
v N o

amelyben mikrohullamu spektroszkopiai, elektrondiffrakcios és rezgési spektroszko-
piai adatokat egyiittesen hasznaltak fel. Hasonloéan sokmodszeres vizsgalattal
dolgozunk most a 4-rotan-1 molekula szerkezetén

¢és ebben az esetben munkankat rontgendiffrakcios szerkezetanalizis is kiegésziti.
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Osszefoglalis

A korszeri fizikai szerkezetvizsgalati modszerek egyiittes alkalmazasa jelentsen kiterjeszti a

molekulaszerkezet-meghatarozas lehetoségét és noveli megbizhatosagat. A kombinalt szerkezetanalizis ma
még tavolrol sem rutinszerien alkalmazott. Elonyeit az eldadas elsdsorban konformacids analizisek,
nagyamplitudoju mozgast végzé molekulak vizsgalata és kozel egyforma kotéshosszak megkiilonboztetésé-
nek példajan mutatja be.

Summary

The combined application of various modern physical techniques for structure determination

considerably extends the possibilities and increases the reliability of molecular structure research. This
combined approach is yet far from being routinely employed. Its advantages are shown first of all in
conformational analyses, investigation of molecules with large-amplitude motion and distinguishing nearly
equal bond lengths.
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ROZSDAMENTES ACEL ELEKTROKEMIAI
ES HELYI KORROZIOJA KLORIDION-TARTALMU
OLDATOKBAN.
SZTOCHASZTIKUS VIZSGALAT

P. L. BONORA,* R. FRATESL** G. ROVENTI**

* (Centro Studi C.N.R. di Chimica e Chimica Fisica Applicata alle Caratteristiche di Impiego dei Materiali
Genova, Italia;
** [stituto di Scienza dei Materiali — Facolta di Ingegneria — Universita Ancona, Italia)

Erkezett: 1982. februar 18-an

Bevezetés

Helyi korrézio fellépésével szamolni kell minden olyan fém vagy otvozet
esetében, amelyek passzivitdsuk miatt allnak ellen a kornyezeti hatasoknak.
POURBAIX [1] szerint ,,nincs okunk feltételezni, hogy barmely korrodealo fém esetében
a lyukak belsejében fennallo viszonyok kiilonboznek a rések, torések, szemcsehatarok
vagy valamely mas okkludalt cella belsejében talalhatd viszonyoktol”. Mindegyik
esetben létezik bizonyos aktivalasi potencial amelyen a passziv réteg védohatasa
mértékétdl a fémfeliileten rovidre zart galvanelemhez viszonyitva, valamint bizonyos
kinetikai paraméterektdl. Az aktivalasi potencialt befolyasolhatja a mérési modszer is.
Altalaban az aktivalasi potencial a termodinamikai médszerekkel szamitott minimum.
értek (reverzibilis gocképzodési potencial [2]) és egy maximum, a letdrési potencial,
k6zott van. A helyi korro6zio valamelyik formajanak kiilonb6zé morfologiai jellegét
meghatarozza a fémfeliileten talalhato lokalis anodok szama, eloszlasa és alakja oldott
agressziv ionok jelenlétében (halogenid-ionok, perkloration stb.). igy példaul a lyuk- és
réskorrozié szamos esetben alig killonboztethetd meg [3, 4], ugyanis mindkettdnek
kiindulasi goca a szemcsehataron alakulhat ki és az intergranularis karosodas jeleit
mutatjak. Ebbdl kovetkezik, hogy passzivalhato fémek helyi korrozidjanak tanulma-
nyozasa statisztikai megkozelitést igényel [4—7], ugyanis nagyszami homogén
kisérleti eredmény szorasanak elemzése alapjan eldonthetd, hogy a szorast kisérleti
hiba indokolja-e vagy magara a jelenségre jellemz6. A helyi karosodas jellegét
befolyasolo tényezOk kozill a lehetd legtobbet célszerli ismerni és kiilon-kiilon
figyelembe venni hatasukat a korrozié sebességére és morfologiajara.

A fenti megfontolasok alapjan rozsdamentes acél tengervizben fellépd lyuk-

s s

koriilményeket kiillonds gondossaggal hataroztuk meg.
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1. Harom rozsdamentes acélfajtat hasznaltunk mérdelektrodként. A mintaleme-
zek feliiletét kétféle modon kezeltiik: 800-as finomsagu csiszolopapirral és 0,25 um
atmérdju szemcséket tartalmazo polir-pasztaval.

2. Az elektrodok feliiletét gondosan elhataroltuk a rés- és lyukkorréziod
megkiilonboztetése céljabol.

3. Tanulmanyoztuk a hideg-megmunkalas hatasat a lyukkorroziora.

4. Tanulmanyoztuk a rozsdamentes acél szemcsekdzti korroziora vald hajlama-
nak fokozodasat hokezelések hatasara.

5. Kisérletileg ellendriztiik az ,,€16” tengerviz és 3,5%-os NaCl oldat hatasa kozti
lehetséges kiilonbségeket.

Kisérleti rész
Anyagok és modszerek

Az elektrod készitésére alkalmazott rozsdamentes acél atlagos Osszetétele a
kovetkezo volt:

1. AISI 316L: C=0,030; Mn=1,03; Cr=17,56; Ni=10,35; Mo =3,30.
2. AISI 316L: C=0,020; Mn=1,11; Cr=17,65; Ni=12,71; Mo =4,06.
3. AISI 304 : C=0,045; Mn=0,87; Cr=17,52; Ni= 9,66; Mo =0,42.

Megjegyezziik, hogy a 2. fajta AISI 316L acél Osszetétele megkozeliti a 317L
tipus jellegzetes Osszetételét.

Az 6tvozeteket 1050 °C-on harom 6raig homogenizaltuk, majd vizben edzettiik.
Az 1. és 3. jelii acélok hokezelését Genova-i laboratériumunkban végeztiik. A 2. jeli
acélt a gyartocég hokezelte. Az AISI 304 6tvozetet néhany esetben 700 °C-on 5, 15, 60
és 180 percig hokezeltiik, hogy szemcsekozti korroziora valo érzékenységét fokozzuk a
krom-karbidok szemcsehataron torténd kivalasa altal. Mivel a mintadarabok vékony
(d~1 mm) lemezek voltak a kemencébe helyezésiik és kivételik kozt eltelt idot
tekintettiik a hokezelés idotartamanak.

Az elektrodok 20 mm atmérdji korongok voltak, feliletiiket ndvekvd
finomsagl csiszolopapirral és gyémantpasztaval fényeztik. Az iivegbol késziilt
elektrokémiai mérdcellaba 1 1 friss tengervizet vagy levegével 20 + 1 °C-on egyensuly-
ban levd 3,5%-os NaCl oldatot toltottiink. A tengervizet naponta, a kisérlet
megkezdése elott 6—8 oraval mertitk az Adriai tengerbdl. Az oldat oxigén tartalma
7,7—8,0 ppm koz6tt volt minden kisérletnél. A mérdelektrodot platinahalobol késziilt
segédelektrod vette koriil. A referencia elektrod Luggin kapillarisa kozel volt az
anodos felilethez. Az elektrokémiai méréseket AMEL (Milano) Mod. 551 potenci-
osztattal és Mod. 567 jelgeneratorral végeztiik. 0,1 pA-nél kisebb arameértékeket
Honeywell Electronic Mod. 196 regisztraloval regisztraltuk. A potencial-valtoztatas
sebessége 6 mV/min volt.
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Ismeretes, hogy a réskorrozid jelentdsen csokkenti a letorési potencialt
ugyanakkor noveli a mérési adatok szorasat. Oxigén jelenléte fokozza a réskorroziot.
Mivel a réskorro6zios karosodas leggyakrabban a fém, az oldat- és a fed6rétegbdl allo
harom fazis hataran jelentkezik, sziikséges volt a passziv réteget megerdsiteni ebben a
zOnaban és gyengiteni a k6zépsé anodos feliileten levo oxidréteget. Ebbol a célbol a
polirozas utan a kovetkezo feliileti kezelést alkalmaztuk:

1. A teflongytriivel korilvett elektrodfeliiletet 30%-os HNO; oldatban 30
percig 50 °C-on passzivaltuk.

2. A passzivalt feliilet keriiletét lakkal szigeteltiik. Ezutan az el6bbinél valamivel
kisebb belsé atmérdju Vyton vagy szilikongumi gyurit helyeztiink a feliiletre. A
kozépso szabad feliiletet mechanikailag depasszivaltuk.

A kezelés utan, majdnem mindegyik mintalemez a k6z€épso részen szenvedett
lyukkorro6zios karosodast.

Hasonlé eredményt tapasztaltuk azokban az esetekben amikor szilikonzsir
szigeteldanyagot alkalmaztunk a lemez és a gumigylirti kozott, de ez esetben csak a
lemezek 50%-an tapasztaltunk lyukkorroziot, a tobbin réskorrozio jelentkezett. A fenti
kezelést AISI 304 acél esetében alkalmaztuk, amely nem passzivalhato salétromsav-
ban. Osszehasonlitasképpen néhany AISI 316L tipusu acél mintat is a fenti modon
készitettiink el a vizsgalathoz.

Eredmények

A rozsdamentes acél elektrokémiai vizsgalatanak eredményei semleges kloridi-
on tartalmi oldatokban jelentésen eltértek a savas oldatokban végzett hasonlo
mérések eredményeitdl. Példaképpen az 1. abran bemutatjuk az AISI 316L acél
jellegzetes potenciodinamikus aram-potencial gorbéjét kénsavban, ill. tengervizben.
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1. dbra. AISI 316L acél potenciodinamikus anodos aram-potencial gorbéi (telitett kalomelelektrodra
vonatkoztatva), a) 1 mol/l H,SO,-ban; b) tengervizben
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A 2. és 3. abran példaképpen az AISI 316L acélbol késziilt mintak tengervizben
észlelt letorési potencial értékeit abrazoltuk a ndvekvd hideg-megmunkalas
fuggvényében a két kiillonbozo felilleti kikészités esetében. A vonatkozo atlagos
korro6zios potencial (E,,,,) és szoras [6] adatokat az 1. tablazat tartalmazza. Az atlagos
letorési potencialokat szaggatott vonal jelzi az abrakon.

A kisérleti eredményeket az 1. és 2. tablazatban foglaltuk Ossze. A potencial
adatok 40 meghatarozas atlagértékét jelentik. A tablazatokban feltlintettiik a szoras-
értékeket is és a szamitott szazalékos valoszinliség adatokat arra vonatkozoan, hogy az
egyes kisérleti adatok +10, +20, ill. +50 mV-nal kisebb mértékben térnek el a
feltlintetett atlagértéktol.

A 4. abran a lyukkorrozi6 letorési potencial értékeit tiintettiik fel a hokezelés
idotartama fiiggvényében (700 °C-on) AISI 304 rozsdamentes acél esetében. A
temperalt mintdkra vonatkozo adatokat szintén feltiintettiik viszonyitasképpen. 15
mérés atlagértékének szorasat fiiggdleges vonalak jelzik.
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2. dbra. Az AISI 316L rozsdamentes acél letorési potencial adatai (telitett kalomelektrodra vonatkoztatva)
tengervizben. A szaggatott vonalak az atlagértékeket jelzik. A feliilet kikészitése 800-as csiszolopapirral
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3. abra. Az AISI 316L rozsdamentes acél letorési potencial adatai (telitett kalomelektrodra vonatkoztatva)
tengervizben. A szaggatott vonalak az atlagértékeket jelzik. A feliilet kikészitése 25 um szemcseméretii
gyémantpasztaval tortént
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4. abra. AISI 304 rozsdamentes acél letorési potencialja (telitett kalomelektrodra vonatkoztatva) a hokezelés
(700 °C-on) idétartamanak fiiggvényében

1. tdblézat

Korr6zios potencial atlagértékek (telitett kalomelelektrodra vonatkoztatva), az adatok szorasa (o),
szazalékos valosziniisége annak, hogy az egyes adatok az adott potencial intervallumban talalhatok az
atlagértékekhez viszonyitva

Valosziniiség, %

Anyag ﬁ:""/' o Megjegyzés*
+10 mV +20 mV +50mV -
AISI 316L (I) —188,3 27,28 30,0 50,0 915 a,cdg
AISI 316L (I) —189,2 18,97 425 75,0 100,0 a;,¢cd h
AISI 316L (I) — 1889 15,90 40,0 80,0 100,0 a,cdi
AISI 316L (1) —215,7 17,47 40,0 90,0 97:5 a,ceg
AISI 316L (I) —206,4 17,79 36,0 71,0 100,0 a,ceh
AISI 316L (I) —206,3 16,73 40,0 72,5 100,0 a; cyieyi
AISI 316L (I1) —231,2 24,86 25,0 5 92,5 a,ceg
AISI 316L (II) —2244 15,15 450 80,0 100,0 a,cei
AISI 316L (II) —203,1 18,49 45,0 70,0 100,0 b;cie. 8
AISI 316L (II) —206,0 22,60 35,0 65,0 97,5 b, cieii
AISI 316L (II) —175,1 11,01 57,5 97,5 100,0 b.f;eg
AISI 316L (II) —1784 12,14 50,0 90,0 100,0 bifei
AISI 304 —184,5 13,66 52,5 80,0 100,0 b, f,e g
AISI 304 —-1778 14,81 62,5 80,0 97,5 b6

* a) Tengerviz;
b) 3,5%-os NaCl oldat
c)passzivalt elektrodok (30 perc 30%-0os HNO;-ban, 50 °C-on);
d) 25 um szemcseméretii gyémantpasztaval tortént feliletkikészités;
e) 800-as csiszolopapirral tortént feliiletkezelés;
f) nem passzivalt elektrod, feliiletét szilikonzsirral hataroltuk koriil;
g) temperalt mintak;
h) hidegen hengerelt mintak (409, megnyulas);
i) hidegen hengerelt mintak (75% megnylas);
j) hidegen hengerelt mintak (87% megnyulas).
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2. tabldzat

Letorési potencial atlagértékek
(Tobbi adatot illeten lasd az 1. tablazatot)

Valoszintiseg, %,

E : ;
Anyag Y o Megjegyzes
+10 mV +20 mV +50 mV

AISI 316L (I) 569,9 114,19 225 50,0 72,5 a,cdg
AISI 316L (I) 496,2 18,06 40,0 75,0 100,0 a,c,dh
AISI 316L (I) 484.8 39,14 15,0 45,0 75,0 a, ¢, d,1
AISI 316L (I) 412,0 36,19 15,0 35,0 82,5 a,ceg
AISI 316L (I) 3973 28,83 27,5 47,5 95,0 a,c, e h
AISI 316L (I) 3454 2222 27,5 52,5 100,0 a;c,¢e,i

AISI 316L (II) 5449 2937 225 45,0 90,0 a,c6e g
AISI 316L (II) 5524 36,08 21.5 45,0 90,0 a,c, 61

AISI 316L (II) 574,9 108,86 17,5 35,0 75,0 b; ¢, &2
AISI 316L (II) 541,8 27,20 32,5 52,5 97,5 b, ic; €; 1
AISI 316L (II) 539,4 16,29 60,0 75,0 100,0 b, f.e g
AISI 316L (II) 498,3 22,37 37,5 62,5 100,0 b, f, €1

AISI 304 326,7 27,42 15,0 45,0 95,0 b, fe g
AISI 304 3774 22,13 40,0 57,5 100,0 b, f€,.)

A Kkisérleti eredmények értékelése

Az els6 kérdés a fent ismertetett eredményekkel kapcsolatban, hogy a vizsgalt
rozsdamentes acélok elektrokémiai viselkedését rés- vagy lyukkorrézionak kell-e
tulajdonitani.

A fent ismertetett elektrod Osszeallitasi modszer vilagosan meghatarozza a helyi
karosodast el6idézo kisérleti koriilményeket: a passziv film letorését a két fazis: a fém és
oldat hatarfeliiletén (lyukkorrozid), ill. a harom fazis: a fém, oldat és fedoréteg
hatarfeliletén (réskorr6zid). Az utobbi esetben a korrozids karosodas veszélye
megnovekszik a feliileti réteg diszkontinuitasanak kornyezetében a fémfeliilet tobbi
részéhez viszonyitva. Masrészt azonban a lyukkorrézi6 is az oxidfilm hibahelyei,
karcolasai stb. kornyezetében jelentkezik. Miutan a gocképzés mechanizmusa mindkét
jelenség esetében hasonlod, természetes, hogy fellépésiik korilményei kevéssé
kiilonboznek egymastol.

Valamennyi kisérlet, az 1. és 2. tablazat utolso 6t adatat kivéve, azt mutatta, hogy
az elbzetes passzivalas megakadalyozta a rés keletkezését. A tObbi esetben az
elektrodfelillet kevésbé meghatarozott és néhany rés-karosodas felismerhetd. A rés: és
lyukkorrozio k6zotti ,,valasztas” Osszefligg a fesziiltség-valtozas sebességével is [8, 9] a
két auto-katalitikus folyamat kiilonboz6 inkubacios periodusanak kovetkeztében. A
letorési potencial értékek a fesziiltség-valtozas sebességével novekszenek. Hasonlo
valtozast mutat a lyuk- és réskorrozié eléfordulasanak aranya is. Ugy tiinik, hogy a
fém-oldat rendszer a réskorroziot ,,valasztja”, ha erre megfelel6 id6 all rendelkezésre.
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A fent ismertetett kisérleti koriilményeket figyelembe véve feltételezhetjiik, hogy
a mért adatok egyértelmiien lyukkorr6zidora vonatkoznak. A jelen tanulmanyban
alkalmazott statisztikai megkozelités sziikségessége vilagosan kittinik a 2. és 3. abran
lathaté hisztogramok elemzésébdl. Az abrakon bemutatott kisérleti adatok nagy-
mértékben szornak mégis felismerhetd egy logikus tendencia: a letorési potencial
értékek negativ iranyba tolodnak el ha a feliilet keménysége n6. Tobb mint 100 mV
szisztematikusan fellépé kiilonbséget észleltiink a tiikkorfényesre csiszolt és a
csiszolopapirral kezelt mintakon mért adatok kozt. A szoras valtozasaval kapcsolat-
vonatkozo adatoktol eltéréen [10]. Ez utobbi esetben a tiikkorfényes kikészités
jelentosen fokozza a mérési adatok szorasat, a durva feliileti mintakon észlelt adatok
szorasahoz viszonyitva. Feltehetden a passziv réteg jelenlétének tudhato be az itt
kozolt mérési adatok véletlen eloszlasi szorasa. Az 1. és 2. tablazat adatainak
értékelése azt mutatja, hogy az adatok szorasa teljesen véletlenszeri és fiiggetlen a
kisérleti korilményektdl, nem ismerhetd fel szisztematikus eltérés. Az egyes E,,,,
adatok reprodukalhatosaga jobb mint a letorési potencialoké és az atlagértékek is
tablazatban rovidség kedvéért nem tiintettiik fel) 0,2 és 2,0 uAcm 2 k6zott voltak és
szintén figgetlenek a kisérleti korilményektol. A fentieckbol azt a kovetkeztetést
vonhatjuk le, hogy az egyes mérési sorozatok szorasa csak kis mértékben fligg a passziv
réteg novekedésének mechanizmusatol. Hatarozottabb ésszefliggés ismerhetd fel
azonban az utdbbi és a lyukkorrozid gocképzddeési reakcioi kozott, amely szamos
parameétertdl fiigg. A masik kovetkeztetés, hogy az elektrokémiai adatok szamitott
atlagértékei alapjan csakh nagyszamu kisérleti adat sztochasztikus megkozelitésével
hatarozhatunk meg jellemzé iranyokat. Az 1. és 2. tablazat adatainak elemzése utjan
ellendriztiik, hogy egy elektrokémiai adat mennyire megbizhatd a helyi korr6zios
karosodas bizonyos kisérleti korilmények kozotti fellépésének megallapitasara.
Szamitottuk annak valdsziniiségét, hogy egy kisérleti E,,,, és letorési potencial érték
megkozeliti 40 mérési adat atlagértékeét.

Az 5. abran bemutatott hisztogramokon feltiintettilk egy adott — az
atlagértékhez viszonyitott — potencial intervallumban talalhato korrozios €s letorési
potencialok szazalékos aranyat. Megallapithatjuk, hogy annak valdsziniisége, hogy
egy mérési adat az atlagértékhez viszonyitott +10 mV intervallumban legyen (ami
kozel megegyezik az elektrokémiai mérdrendszerek megbizhatosagaval) 40%; az E,,,,
¢és 30%;-nal kevesebb a letorési potencialok esetében. A fenti intervallumot kétszeresére
novelve (420 mV) kaphatunk bizonyos hasznos informaciot egy adott fém alkalmaz-
hatosagara vonatkozoan helyi korr6zios karosodas veszélye jelenlétében, bar csak a
letorési potencialértékek 50%-a talalhato a fenti hatarok kozott. Ha ez utObbit
+ 50 mV-ra terjesztjiik ki, a letorési potencialok 90%;-a és gyakorlatilag az 6sszes E,,,,
adatok megtalalhatok ebben az intervallumban.

Az 1. és 2. tablazat utolsé 6t adatanak szorasa latszolag kisebb mint a tobbi
adaté. Meg kell azonban jegyezniink, hogy az emlitett méréseket kevésbé szigora
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kisérleti koriilmények kozott hajtottuk végre, amelyek a réskorrdzié iranti hajlamot
fokoztak. igy minden mérés utan a mintadarabot mikroszkoppal megvizsgaltuk és
amennyiben réskorrozios karosodast észleltiink, a kisérletet nem vettiik figyelembe.
Ebbdl kovetkezik, hogy a fent emlitett adatokat legalabb kétszeres szamu mérés
eredményébol valasztottuk ki.

10 mV£20 mV430 mV
10 | AISI 316L(1) EL
z |
So5f
r %
0
+10mV+20mV+30mvV
AISI 316 L(2)
1,0 ,%
z
S 05 [
L
L
0
5.dbra. Valosziniiségértékek arra vonatkozoan, hogy egy adott korrozios potencial (vonalkazott), ill. letorési
potencial (fehér) érték az atlagértékhez viszonyitott +10 mV, +20 mV, ill. +50 mV intervallumban

talalhato. Az adatok az AISI 316L acél 1. és 2. fajtajara vonatkoznak

Mindenesetre egy adott E,,, vagy letorési potencial adat és a minta
lyukkorozios hajlama k6zott csak nagyon kismértek i 6sszefiiggés allapithato meg. Az
eredmények csak ugy értékelhetok, ha figyelembe vessziik az elektrokémiai atlagérté-
kek valtozasat az el6zoekben ismertetett kisérleti koriilmények fiiggvényében.

A letorési potencial nyilvanvaloan fiigg az elektrod anyaganak dsszetételétol. igy
példaul az AISI 316L letorési potencialja 200 mV-tal pozitivabb mint az AISI 304
otvozeté. A kétféle 316L oOtvozet atlagértekei kozott talalt kiilonbséget nehezebb
értelmezni. Feltételezhetd, hogy Osszetételiik és szerkezetiik kiilonbsége kozrejatszik
ebben a jelenségben. Az 6tvozetek szerkezetében fellépd eltérések a kiilonbozo kisérleti
korilmények kozott végrehajtott elokezelés kovetkezményei lehetnek. Mindenesetre
az eltérések igazoljak, hogy a letorési potencial tobb, részben a fémre, részben a
kornyezetre jellemz6 paramértertol fiigg, amelyek koziil néhanyat nem ismeriink és
nem tudunk figyelembe venni. A feliileti kikészités szintén fontos tényezé a
lyukkorrézio szempontjabol. Az el6bb emlitett eltérésen kiviil az atlagos korrozios és
letorési potencial értékek a simabb felilleten pozitivabb értékek felé tolodnak el.
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A hideg-megmunkalas hatasanak jelentkezni kellene a letorési potencial
értékeinél a nagy fesziiltség keletkezése miatt (87%-ig terjedhetd megnyulds). Az
irodalmi adatok [11, 12] szerint a hengerlés nem befolyasolja észrevehetden a pitting-
potencialt. A jelen vizsgalatok tobbé-kevésbé alatamasztjak ezeket a megallapitasokat,
annak ellenére, hogy néhany esetben a hokezelt és a hidegen hengerelt acél-mintak

6. dbra. Az AISI 316L acél kristalyszerkezete, a) temperalt; b) hidegen hengerelt 40%, megnyulassal; c) hidegen
hengerelt 75% megnyulassal (100 x -os nagyitas)

letorési potencialjanak atlaga kiilonbozik. AISI 304 esetében a 87% megnyulassal,
hidegen hengerelt minta letorési potencialja pozitivabb mint a hokezelt 6tvozeté. (VO.:
2. tablazat 13, 14. szam.) Nehéz magyarazatot talalni arra a tényre, hogy a hideg
hengerlés pozitiv iranyba tolja el a letorési potencialt. Kozismert, hogy a lyukak gocai
gyakran a szemcsehatarokon keletkeznek. A hideg hengerlés csokkenti a szemcsehata-
rok feliiletegységre es6 hosszat. A szemcsehatarok feliiletegységre esé hossza 209 -kal
csokken az AISI 316L acél esetében mind 40%;-0s, mind 75%-0s hideg hengerlés
hatasara (6. abra). A hideg-megmunkalas és a letorési potencial kozott kozvetlen
kapcsolat van, ha feltételezziik, hogy a letorési potencial csak a szemcsehatarok
hosszatol fligg. Ellenkezo esetben nem értelmezhetd a letorési potencial valtozasa akar
pozitiv, akar negativ iranyba a hideg-megmunkalas utan. Azt a kovetkeztetést kell
tehat levonnunk, hogy a fesziiltség hatasara tobb mas jelenség is fellép, amely a fém
korrozids viselkedését befolyasolja. A hideg-megmunkalas rendszerint fokozza a
diszlokaciot, kiemeli az inkliziokat. A passziv film letorését minden felileti hiba
jelentdsen befolyasolja. A lyukkorr6zid Osszetett fliggését a szemcsehatarok
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nagysagatol a 4. abra eredményei mutatjak, amelyek a kiegyenlitett és kiillonb6zo ideig
700 °C-on hokezelt AISI 304 acél letorési potencial értékeit mutatjak. A hokezelés célja
az volt, hogy megvizsgaljuk milyen mértékben befolyasolja a helyi korréziot a
szemcsehatarok fokozott reaktivitasa és inhomogenitasa. A rovidebb hokezelési
idStartamok, bar észrevehet karbidkivalast okoznak, fokozzak a rozsdamentes acél
szemcsekOzti korrozidra valo hajlamat [9]. Igen rovid id6 (egy oranal rovidebb)
kezelés jelentésen csOkkenti a letorési potencialt és hosszabb idotartamok alatt mar
kisebb valtozasok észlelhetdk. Feltételezhetjiik tehat, hogy a 304 rozsdamentes acél
szerkezetében és Osszetételében létrejovo kis valtozasok mar jelentésen megnovelhetik
a lyukkorrozio gocképzodését és terjedését.

Végiil megjegyzést kell fiizniink ahhoz a tényhez, hogy gyakorlatilag elhanyagol-
haté kiilonbséget észleltiink a 3,5% NaCl oldatban és a valddi tengervizben mért
korrozios, ill. letorési potencialok k6zott. Az adott kisérleti koriilmények kozott a helyi
korroziot csak a kloridion idézi el6, a tengerviz biologiai vagy szerves komponenseinek
hatasa csak sokkal hosszabb inkubacios id6 utan jelentkezik.

Kovetkeztetések

Ha gondosan ellendrizziik a kisérleti viszonyokat, amelyek lehetdvé teszik a
lyukkorrozio és a réskorrozio fellepési koriilményeinek megkiilonboztetését, a
sztochasztikus megkozelités az egyetlen célravezetd modszer a rozsdamentes acél
korrozids viszonyainak vizsgalatara és a kilonbozo fizikai-kémiai paraméterek
hatasanak tanulmanyozasara. A korrozios és letorési potencialok atlagértékei alapjan
az alabbi kovetkeztetéseket vonhatjuk le:

1. Az 6tvozetek korrozios viselkedése csak igen kismértékben jellemezhetd egy
elektrokémiai mérési adattal.

2. A tiikorfényes feliileti kikészitésii Otvozet passziv tartomanya tobb mint
150 mV-tal szélesebb, mint a csiszolopapirral fényesitett felilleti mintake. A
tiik6rfényes kikészités azonban nem csokkenti a mérési adatok szorasat.

3. A hideg-megmunkalas kismértékben noveli a lyukkorroéziora valé hajlamot,
de ellentétes hatas is lehetséges.

4. Az Otvozet Osszetétele és szerkezete jelentdsen befolyasolja a korrozids
hajlamot, nemcsak kiilonb6z6 acélok (316L és 304) esetében, hanem azonos acélfajta
egymastol eltéré mintai esetében is.

5. A hokezelés, amely hatastalan a szemcsekOzti korr6zid szempontjabol,
egyértelmi befolyast gyakorol a lyukkorro6zid fellépésére.

6. A vizsgalt Otvozetek lyukkorrozidra vald hajlama tengervizben és 3,5%-0s
NaCl oldatban nem mutatott észreveheto eltérést.

Végiil hangsulyoznunk kell: a fenti kisérletsorozatok eredményei azt mutattak,
hogy sem a leggondosabb elektrod elokeészités (felillet koriilhatarolasa, feliileti
kikészités, hokezelés stb.), sem a kisérleti korilmények pontos kivalasztasa, sem a
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nagyszamu mérés nem volt elegendé a vizsgalt rozsdamentes acélmintak helyi
korroziora valé hajlamanak vilagos és egyértelmi meghatarozasara. A jelenséget
szamos tényezo befolyasolja amelyeket gyakorlatilag lehetetlen egyidejiileg figyelembe
venni. Sajnos jol ismert és gyakori ezen a teriileten az a jelenség, hogy a laboratoriumi
vizsgalatok eredményei a gyakorlati igénybevétel soran szerzett tapasztalatokkal
egyaltalan nem egyeznek meg.

Osszefoglalis

A szerzok AISI 304 és 316L rozsdamentes acél anodos viselkedését vizsgaltak kloridion tartalma
oldatokban és természetes tengervizben. Kiilonboz6 paraméterek (mint pl. az 6tvozet Gsszetétele, szerkezete,
hideg-megmunkalas, hokezelés, felilleti kikészités stb.) hatasat vizsgaltak. A mérési eredmények statisztikai
értékelésével felvilagositast kivantak kapni az elektrokémiai mérések, mint pl. korrozios potencial,
megbizhatosagara vonatkozoan. A kisérleti adatok szorasa alapjan értékelték mind az elektrokémiai
mérések, mind pedig a vizsgalt korr6zios jelenségek reprodukalhatosagat.

Summary

The anodic behaviour of AISI 304 and 316L stainless steel was studied in chloride ion containing
solutions and in living sea water. The effect of various parameters (metal composition, structure, cold
working, heat treatments, surface finishing, electrode mounting) was investigated in order to obtain
statistical data on the reliability of the electrochemical measurements concerning corrosion potential, pitting
and crevice breakdown potential, sensitization towards intergranular corrosion. The scattering of the
experimental results is discussed in terms of the reproducibility of both the measured electrochemical data
and the phenomena involved.
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ADAMANTANSZERKEZETU FOSZFORVEGYULETEK
KEPZODESENEK ES REAKCIOK ESZSEGENEK KEMIAI
ES SZERKEZETI KEMIAI VONATKOZASAI*

MANFRED MEISEL
(NDK Tudomdnyos Akadémia, Kozponti Szervetlen Kémiai Kutatointézete, Berlin)

Erkezett: 1982. februar 18-an

Az elmilt tizenot évben igen sok ismeret halmozodott fel a szénhidrogén
adamantanhoz és a hexametilén tetraminhoz (urotropin) hasonloan tiz alkodelembdl
vegyiilet képzddéserol, és reakciokészsegérdl Osszegylt j ismeretek érdekessé tették e
teriiletet a vegyészek és a szerkezeti kémikusok szamara.

Az adamantanszeri foszforvegyiiletek eloallitasara kiillonbozo lehetdség van. A
— kiindulasi anyagok szemszogebdl tekintve — legegyszeriibb eldallitasi mod az elemi
foszfor ¢s kén vagy oxigén reakcioja. Ily modon a kereskedelmileg legfontosabb két
kalitkaszerkezetli foszforvegyiilet — a foszfor(V)-oxid és a foszfor(V)-szulfid — ipari
meéretekben eldallithato. Ezeknek az oxidacios reakcioknak a mechanizmusa azonban
csak kevéssé ismert.

Az elemi foszfornak és oxigénnek a szintén adamantanszerkezetii foszfor(III)-
oxid, a P,O4 képzOdéséhez vezetd gazfazisu reakciojat CORDES €s WITSCHEL [3]
gyokos mechanizmus szerint targyalja (lasd 2. abra). Elsé lépésként a P,-bol és
oxigénbdl P,O keletkezik, amely soran a tetraéderes szerkezet nem valtozik meg. A
P,O-val egyidoben keletkezé oxigénatom a lancvivd atom. A lancreakcié soran a
késObbiekben képzodo PO és PO, gyokok kombinacioja révén keletkezik a P,Og4. A
magasabb oxidacios szamu oxidok valoszinileg a P,Og és oxigénmolekulak addicioja
révén keletkeznek [4—6].

A foszfor-kén rendszert igen sokszor vizsgaltadk és majdnem minden esetben
addig ismeretlen foszfor-szulfidot talaltak (pl. [7]). Mégis, a foszfor és a kén erdsen
exoterm reakciojanak mechanizmusa ez ideig gyakorlatilag ismeretlen.

Az adamantanszerkezetii foszforvegyiiletek célzott szintézise sok esetben akkor
lehetséges, ha egy trifunkcios foszforvegyiilet egy trifunkcids hattagh gytris
molekulaval reagal. igy pl. STETTER és STEINACKER [8] azt talalta, hogy a PCl;-nak, a
POClI;-nak, vagy a PSCl;-nak a haromértéki alkohollal, a floroglucittal torténd
reakciojakor a két sztereoizomer forma ko6zott kiillonbség teheto (vo. 3. abra). PCl;-mal
csak az a-florolucit reagal 1-foszfa-2,8,9-trioxa-adamantan képzodése kozben. Ez a

* A Kovalens Szervetlen Vegyiiletek Munkabizottsaga 1981. december 1-i iilésén elhangzott eloadas
alapjan.
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tény magaba foglalja, hogy az o formaban az OH csoportok a gytri sikja felett
fekszenek.

Az 13,5-triaza-7-foszfa-adamantan képzodését trisz(hidroximetil)-foszfinbol,
formaldehidbdl és ammoniakbol FLuck és tarsai [9] elsésorban a formaldehidbél és
ammoniabol képzddoé hattagh gyuri révén targyaljak. Az igy eléallitott trimetilén-
triamin reagal ezutan a foszfinszarmazékkal adamantanvegyiilet képzédése kozben.
Ez utobbi felépitését rontgen szerkezetvizsgalattal bizonyitottak (lasd 4. abra).

1. dbra. Az adamantan (O =CH) és az urotropin (O = N) szerkezete

P, +0; e P,0+0
P, 0O — - PO + P3
P3+0 ——— PO + P2
P3 —_— Py +P
P+02 —_— PO+0
P+0+M —_— PO+M
PO +0+M ———= PO +M
M+2P0 +2P0; ————=  P,0g+M

2. dbra. A foszfor oxidacidjanak mechanizmusa CORDERS és WITSCHEL [3] szerint

Hasonldo mechanizmussal magyaraztuk [10] a PSCl; hidrolizisekor a P,S,
képzbdését (bombacsd, PSCly: H,0=1:1). Elfogadtuk, hogy az el6szor keletkezd
diklor-tiofoszforsav, H[POSCI,], kiilonb6zé kozti lépéseken keresztiil hexatio-
trimetafoszforil-kloridot képez, amelyik aztan redoxifolyamatok intermedierjeként
képzo6dott orto-tritiofoszforos-savval P,Sy-¢ reagal:

A kalitkavegyiiletek eldallitasara tovabbi lehetdségként a P,O,, és a P,S,,
altalunk tlizetesen tanulmanyozott atalakulasat emlitem meg, amely soran a mar
eredetileg meglevo kalitkaszerkezet atrendezodik. A P,O,, és P,S,, zart rendszerben
torténd hevitésekor polimer és kalitkaszerkezetii foszfor-oxid-szulfidoknak a
hémérséklettol fliggé egyensulya all be. Ha pl. P,O,, és P,S;, 3:2 molaranyu
keverékét 400 °C-ra hevitjik, talnyomoéan nagy molekulasulyl nem desztillalhato
termék keletkezik [11].

Ha a kisérleti koriilményeket oly modon valtoztatjuk, hogy a kiindulasi keverék
atrendezddése lehetdleg magas homérsékleten, de igen rovid ido alatt jatszodjék le,
akkor gyakorlatilag csak a P,O,,_,S, (n=1-—9) Osszetétell, desztillalhato foszfor-
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oxid-szulfidok képzddnek. Az ilyen reakciofeltételeket oly modon lehet megvaldsitani,
hogy a kiindulasi P,O,,/P,S,, keveréket folyamatosan egy 475—525 °C-ra hevitett
P4S,o és elemi kén olvadékahoz adagoljuk [12]. Az oxid-szulfidok ekkor gyakorlatilag
azonnal ledesztillalhatok. Az ily modon nyert oxid-szulfid keverékbol az egyes foszfor-
oxid-szulfidok frakcionalt desztillacioval, ill. CS,-vel végzett szakaszos extrakcidval

izolalhatok.
OH OH
OH
(04 &)

X

P

_ g g
ot -floroglucit + PXCls —» | O
X=maganos elektronpar; S;0

3. dbra. A floroglucit reakcioja foszfor-trihalogenidekkel

3NH3 + 3 CH,0(aq) === 3HOCH,NH; == 3 CH,~NH+3H,0

CHa
N NH
3CHp-NH == | )
HC CH
SN 2
N
H

ciklotrimetilén - triamin

=)

[+ P(CH20H)3 ——» @

-

4. dbra. Az 1,3,5-triaza-7-foszfa-adamantan képzodése [9]

A kovetkezokben a P,O,, _,S, képletii foszfor-oxid-szulfidok molekulaszerke-
zetérol lesz sz6. Az irodalom a sorozat harom tagjarol a P,0O,S;-rol, a P,OS,-rdl és a
P,0,S¢-r6l szamol be, melyeket az 5. abran mutatok be.

A P,OgS,-t el6szor 90 évvel ezelott THORPE és TUTTON [13] P,Og és elemi kén,
majd 1949-ben PERNERT as BrRowN [14] P,O,, és P,S,, reakciojaval allitotta eld
viszonylag kis mennyiségben. A molekula szerkezetét elektronszoras, rontgen
szerkezetvizsgalat, végiil >' P magmagnes rezonancia szinképe alapjan bizonyitottak
[1]. A molekulaban a P,O4 alapvaz minden foszforatomjahoz terminalis helyzetii
kénatom kapcsolodik.

Q% Kémiai Kozlemények 59. kitet 1983



132 MEISEL: FOSZFORVEGY ULETEK

A P,O, ¢és a P,S,, atalakulasakor képz6do és magmagneses rezonanciaspekt-
roszkopiaval azonositott P,O,S; szerkezete a P,OS,-hez hasonld, csupan egy
terminalis helyzetli kénatom helyett is oxigénatomot tartalmaz [15].

A POCI, és hexametil-disziltian reakcidjaval nyert P,O,S¢ szamara ABEL, BUSH
€s ARMITAGE [ 16] a hat P—S—P hidbdl felépitett szimmetrikus szerkezetet fogadta el.

®-F; © =05 Q-5

5. @bra. Az irodalom szerint tanulmanyozott foszfor-oxid-szulfidok

Sajat kisérleteink [17] és mas szerzok (vo. a [15] hivatkozas labjegyzetben kozolt 14.
idézetét) tapasztalatai alapjan — minthogy a [16]-ban k6zdlt modon a szintézis nem
volt reprodukalhaté — a P,0,S, molekula szamara javasolt szerkezet is valosziniit-
lenné valt.

Ha elfogadjuk, hogy a P,O,, és P,S,, reorganizacioja soran képzodo foszfor-
oxid-szulfidokban az oxigén- és kénatomok statisztikus modon helyezkednek el az
adamantanszerkezetben, akkor a P,O,, _,S, rendszer tizenegy kiilonb6zo vegyiilete
szamara 86 kiilonboz6 izomer adodik (lasd 6. abra). fgy a P,O,S, dsszegképlettel 17
izomer vegyiilet képzodhet. Mégis, ahogy ez mar bebizonyitott, ez az oxid-szulfid csak
egy formaban létezik. A *'P NMR szinképben csak egy szingulett talalhato, ami azt
jelenti, hogy valamennyi foszforatom kémiailag azonos modon kotott, azaz mind a hat
oxigénatomnak hidképzdként kell szerepelni, mig a négy kénatom terminalis helyzeti.
Ez a tény megegyezik korabbi eredményeinkkel, melyeket tio-oxo-foszforil-klorido-
kon [ 18] nyertiink: foszfor-, oxigén- és kéntartalmu rendszerek polimer vegylletekhez
vezetd reorganizacios reakcidjanal az oxigénatomok hidakba épiilnek be, mig a
kénatomok a foszforatomokon terminalis helyzetben kotddnek. Csak egynél nagyobb
S/P arany esetén éplilnek be kénatomok is a hidba.

Ha azt a kivalasztasi szabalyt vessziik alapul, hogy az 1-ig terjed6 S/P arany
esetén a kénatomok a terminalis helyzetet részesitik elonyben, a lehetséges izomerek
szama 15-re csokken. E foltétellel a P,O,S¢ molekulanal két, a P,O3S,-nél harom, a
P,0,Sg-nal szintén kettd, az Gsszes tobbi vegyiiletnél csak egy izomer forma lehetséges.

Az Altalunk izolalt 0j foszfor-oxid-szulfidok *'P NMR spektroszkopiaval
torténd vizsgalata meglepd eredményre vezetett [12,19]. Ezt a P,O,S, példajan
mutatom be (vO. 7. abra). Az abran bemutatom a kivalasztasi szabaly révén lehetséges
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.

Az izomérek szama Az izomérek szama
PiOiio—uSs statisztikus terminalis helyzet(
kéneloszlas esetén kénatomok esetén
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6. abra. A P,O,,_,S,-rendszer lehetséges izomerjeinek szama

S S
i i i
07/ o 0"l s e
sib ¥ pes bl b8’ p=RT o
= — e — = P i
\4‘5// /\*o/ / ILS'/
S S 0

7. abra. A P,O,S¢-szerkezeti izomerjei

izomereket (I és 1I), valamint az ABEL és munkatarsai altal POCl,-bdl és hexametil-
disziltianbol nyert oxid-szulfid javasolt szerkezetét (ITI). A T és 111 szerkezet esetén a
foszforatom mindig azonos tipusu kornyezete miatt A, tipusu szingulettnek kellene
fellépni; azonban az AB,C tipusii magasabb rend(i spektrumot nyertiik (lasd 8. abra).
Ez a tény egyértelmiien a P,O,S, aszimmetrikus, II formaja mellett szol, amelyben
szomszédos P—S—P kotések vannak, azaz olyan kotések, amelyek egy foszforatomtol
indulnak ki. A szamitott spektrumtol eltérd, jarulékosan fellepé vonalakat P,O4Ss
szennyezOdésre vezettiik vissza. A P,O4Ss (A,B, tipusu) NMR spektrumat a 9. abran
mutatom be. A 10. abran a P,OS, *'P NMR szinképe lathato, amelyik szintén A,B,
tipust.

A kénben szegény foszfor-oxid-szulfidok mind AX tipusu spektrummal
rendelkeznek. A 11. abran a 0,81 S/P arannyal rendelkez6 oxid-szulfid keverék NMR
spektruma lathato. A P,O¢S, szingulettje (6 *' P 10,6 ppm; a § pozitiv eldjele a 85%-0s
H,PO,-¢l szembeni paramagneses eltolodast jelenti), a P,O,S; dublettje (9,5 ppm) és
kvartettje (—46,7 ppm)ésa P,O4S, két triplettje (7,2 ppm és — 46,3 ppm) egyértelmiien
felismerheto.
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Mu;m‘m

A o

| | | | | | | | | J

+45 +40 +35 +30 +25 +20 +15 +10 +5 0
Ho, ppm

8. dbra. A P,0,S¢ *'P NMR szinképe (feliil a szamitott, alul a mért értékek)

A P,O,, és P,S,, atrendezédésével nyert P,O,, ,S, Osszetételi oxid-szulfid
keverék feldolgozasakor a kénben szegény (n<6) foszfor(V)-oxid-szulfidok szén-
diszulfiddal torténd extrakcioja utan a magas kéntartalmu foszfor(V)-oxid-szulfidok
mellett egy olyan anyag nyerhetd ki, amelyben a foszfor egynegyedének az oxidacios

¢
5=7’\lro//F>=S

o6

I
kL

| | l | | E—— | | L | il |

433 +32 +31 +30 +29 +11 +10 +9 +8 +7 +6
Ho, ppm

9. dabra. A P,O4Ss *'P NMR szinképe (feliil a szamitott, alul a mért értékek)
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| | | | | I J | | ] 4 1 |
+53 +52 +51 +50 +49 +48 +47 +46 +45 +44 +43 +42 +41

Ho, ppm

10. dbra. A P,OS, *'P NMR szinképe (feliil a szamitott, alul a mért értékek)

szama +3. Kémiai analizis és tOmegspektrometrias eredmények alapjan ez a
foszfor(I11/V)-oxid-szulfid a P,O;S¢ 0sszegképlettel jellemezhetd [20]. A kristalyszer-
kezet vizsgalata [21] és az NMR speltrum [ 19, 20] szerint a P,O,S, molekulaszerke-
zetében ugyancsak sok szomszédos P—S—P kotés indul ki egy foszforatomtol (vo. 12.
abra).

T il s o 0 L
+20 +10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60
Ho, x10°6

g

11. dbra. Foszfor-oxid-szulfid keverék (S : P=0,81) *'P NMR szinképe
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A 13. abran az altalunk izolalt és NMR spektroszkopiaval vizsgalt foszfor-oxid-
szulfidok NMR adatait foglaltam 6ssze. A P,O;S¢ oxid-szulfidhoz dsszehasonlitasul a

P,S, kémiai eltolodasat is megadtam, minthogy ez a vegyiilet szintén tartalmaz egy
P(I1I)-atomot.

N T

P4Sq0
1

-MWW-'( e e L
| I 1:'1\1 1 1 | | oL | |

455 +50 +45 +40
Ho, ppm

12. dbra. A P,O,S, *'P NMR szinképe (feliil a szamitott, alul a mért értékek)

1 |

| I 1
+65 +60

A foszfor-oxid-szulfidok NMR vizsgalatanak eredményei alapjan a termikus
atrendezodéssel keletkez6 adamantanszerkezetii molekulak képzddésére egy masik
kivalasztasi szabaly is felallithato. Ez a szabaly kimondja, hogy a kénben gazdag oxid-
szulfidokban a kén nem statisztikusan oszlik el a kalitkat alkoto hidas kotésekben,
hanem olyan vegyiileteket képez, amelyekben egy foszforatomtol lehetdleg sok P—S—
P kotés indul ki; vagyis a kalitkaban a négy foszforatom koziil egy lehetdség szerint sok
kénatommal van korilvéve.

Az adamantanszerkezeti foszforvegyliletek reakciokészségére szolgaljon
példakeént a foszfor-szulfid és a foszfor-oxid-szulfid. Azokra a reakciokra gondolok,
ahol az adamantanszerkezet részleges nukleofil lebomlas révén ciklusos foszfor-
savszarmazékot képez.

A P,O,, hidrolizisekor cikotetrafoszforsav keletkezik [23], mig a foszfor(V)-
szulfid, P,S,, hidrolizise a P—S—P kotések hasadasa kozben ditio- és tritiofoszfat
ekvimolaris keverékéhez vezet [24]:

P4010+2H20 i H4[P4010]
P,Si0+120H " ----> [PO,S,]*~ +2[POS;]* " +6H,0
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A spin- A 3P-nm.r. jel Csatolasi
P,010-n Sn| rendszer kémiai eltolddasa, allando, [Oldoszer
tipusa ppm d4: Hz

S S S S 0

I | I I I

P P P P P

ZIN AN AN LN LA
S125212(0v2S 22 Ov20, 212 0o Qv 01120,,91/2
P4 0852 Az X2 +744 | $46,32 51,79 CClz
P, 0753 AX3 +9,54 | #46,69| 48,09 "
P, 065, Ay +10,60 = "
P;,0555 A2B> +30,99| +8,83 68,60 ”
P4,0456 AB,C +41,99 [+29,61| +6,15 26,64;80| »
P4 0357 A3B
P,025s AB,C
P40Sg A2B2 +50,98 |+43,22 31,50 CS2
P4 S10 Ay +56,10 ot P
=
2N
SWSVSZVZ

P,03S6 |A3B |+557% +46,03 108,50 Sz
P4 Sg A3B |+57,30 [+62,90 96,00 L

13. abra. A P,O,,_,S, Osszetételii foszfor-oxid-szulfidok NMR adatai

Ha a P,O¢S, hidrolizisét vizes NaHCO; oldattal végezziik, gyakorlatilag kvantitativ
tetratio-ciklotetrafoszfat képzodik [25]:

s 0
i \P//
P O/ \\O
0L >0 | |
0 g S
P\L \ )P g+ 2HOH —= Np FL<6+L‘H®
S=P \P= on"
gy TLop A O
0—"|| 0 4
= s 0°

Hasonloképpen reagalnak a P,O-S; és a P,O,S, Osszetétell foszfor-oxid-szulfidok a
megfelel6 tritio-, ill. pentatio-ciklotetraszulfatta [26]:

P,0,8;+2H,0 ----> [P,0,S;]* " +4H"
P,OsS5+2H,0 ----> [P,0,S:]* +4H"
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A foszfor(IIl/V)-oxid-szulfid (P,0;S¢) vizes natrium-hidrogén-karbonat oldattal
térténd hidrolizisekor a foszfit mellett az eddig még ismeretlen hexatio-ciklotrifoszfat
képzddik [27]:

P,0,S¢ +4NaHCO, ----» Na,[P;0,S,]+ NaH[PO,H] +4CO, + H,0

A foszfor(111/V)-szulfid, P,S, ammonolizisénal [28] az elébbivel azonos reakciotipust
allapitottunk meg (harom szomszédos P—X—P kotés (X =0, S) hasadasat ciklotri-
foszforsav-szarmazék képzodése kozben). Ha a P,Sq-t és cseppfolyos ammoniat — 50
°C-on reagaltatjuk, majd utobb — 78 °C-ra lehttjiik a rendszert, ammonium-nonatio-
ciklotrifoszfat kristalyosodik ki.

S
S/ \S 95 Se
X b
S — = ®
‘\1\ ’ + Bl P\PS//P >+ 3NHE
== P=S
S /P S// 5///\\95
s/ﬁ\s g 5 / .
% +{P(NH2)3}

Foszfor-triklorid segitségével ebbdl a vegyiiletbdl Gjbol eldallithato a P,S,.
(NH,);[P3So]+ PCl, ----> P,Sq+ 3NH,CI

A fentiek ugyancsak példaként szolgalnak az el6adas elején emlitett reakcio-
nak, amely soran ciklusos trimer és trifunkcios vegyiiletek egymasra hatasakor
adamantanszerkezet alakul ki.

S
Cl

S
\P%S
[\
\P/S
7
S \Cl

\

Xp
& i
é & {P(SH)a} — P,Sg + 3HCI

A P,S, cseppfolyds ammoniaval nonatio-ciklotrifoszfatta torténé atalakulasa
adta szamunkra az alapot, hogy a foszfor(V)-szulfid és az ammonia STOoCK és
HOFFMANN, valamint a BEHRENS és KINZEL [29] altal leirt reakciojat még egyszer
tanulmanyozzuk. Azt talaltuk, hogy a P,S,,-nek a reakcio-hémérséklettol fliggd
nukleofil lebomlasa két kiilonb6zé mechanizmus szerint kovetkezik be. —33 °C-on
monoamido-tritio- és diamido-ditiofoszfatta bomlik le:

P,S,0+ 12NH, ----» 2(NH,),[ PS;NH,] + 2NH,[PS,(NH,),],

amely az irodalombol [29] ismert reakcioutnak felel meg. —55 °C-on végezve a
reakciot—a P,S, esetehez hasonloan — nonatio-ciklotrifoszfat és tiofoszforil-triamid
képzodik:

P,S,0+6NHj; ----> (NH,);[P3So]+ SP(NH,);
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Meglepd volt az a megfigyelés, hogy ugyanez az ammonolizis mechanizmus magasabb
hémérsékleten (kb. 0 °C) is megtorténik, ha a P,S, -t telitett alkoholos ammoniaoldat-
ba helyezziik [30]; azaz ebben az esetben is nonatio-ciklotrifoszfat képzddik. Emlitésre
mélto, hogy ilyen koriilmények kozott az alkohol azammoniaval szemben nyilvanva-
l6an nem versenyképes nukleofil agens.

Ha a foszfor-oxid-szulfidot, P,O4S, ugyanilyen koriilmények k6z6tt ammonia-
val reagaltatjuk, hasonloképp a kalitkamolekula csucsa hasad le és trimer vegyii-
letként a tritio-ciklotrifoszfatot [30] nyerjik:

P.O6Ss +6NH, - X% (NHL),[P,048,]+ SP(NH,),

A 14. abran az adamantanszerkezetli foszfor-kénvegyiiletek lebomlasa utjan

eléallitott tiociklotri- és tiociklotetrafoszfatok *'P NMR adatait foglaltam ossze. A

63!}).

Vegyiilet [oomil Oldoszer
(NH,)3 [P3Ss] 82,7 H,0
83,7 CH;O0H
(NH,); [P30,S6] 89,1 H,O
(NH,); [P304S;] 31,6 H,O
33,5 HAc/C,H;OH
H,[P,OgS,] 2866 H,0
Na,[P,04S,]-4H,0 303 CH,OH
284 H,O  KuP.OS.]

*J pozitiv értéke a kisebb térerd felé iranyuld eltolodast
jelenti; 85%-os H3PO, standardra vonatkoztattunk.

14. dbra. Néhany tiociklotri- ¢és tiociklotetrafoszfat kémiai eltolodasa

felsorolt példak azt mutatjak, hogy az adamantanszerkezetii foszforvegyiiletek
képzddéséhez vezetd reakceio és azilyen kalitkavegyiiletek célzott lebontasa meglepeté-
seket rejteget, melyek a vegyész szamara kifizetddove teszik a vegyiiletosztaly tovabbi
vizsgalatat.

Osszefoglalas
A szerz6 attekinti az adamantanszer( foszforvegyiletek eldallitasat, reakcioik mechanizmusat és
szerkezetiiket. A vegyiiletek reakcioira példaként hidrolizisiiket és ammonolizisiiket targyalja.
Summary
The author gives a review of adamantane-like phosphorus compounds considering their
preparation, reaction mechanism and structure, respectively. Moreover their hydrolysis and ammonolysis

are discussed.
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OLEFINEK INICIALT REAKCIOINAK KINETIKAI
VIZSGALATA*

SERES LASZLO
a kémiai tudomanyok kandidatusa

GORGENYI MIKLOS, FARKAS JUDIT, NACSA AGNES
(Jozsef Attila Tudomdnyegyetem Altaldnos és Fizikai Kémiai Tanszéke, Szeged)

Erkezett: 1982. januar 3-an

Bevezetés

A paraffin szénhidrogének termikus bomlasara vonatkozoé vizsgalatok megmu-
tattak, hogy a reakcioban primer termékkeént képzddo olefinek mar a reakcio kezdeti
szakaszan jelentds Oninhibicios hatast fejtenek ki, a rendszerben jelenlevd gyokokkel
elreagalva szekunder termékekké alakulnak. Ezen reakciok fellépése elonyteleniil
befolyasolja az olefinek termelését a paraffinpirolizissel torténd eldallitas soran. A
fellepd szekunder folyamatok jelentdsen megnehezitik az atalakulasban résztvevo
elemi reakciok tanulmanyozasat. Megneheziti megbizhato kinetikai adatok meghata-
rozasat az a korilmeény is, hogy a kezdeti termékfelhalmozodasi sebességek csak
pontatlanul allapithatok meg az Oninhibicio altal kivaltott nagymértékii sebesség-
csokkenés kovetkeztében.

Osszetett reakciok valoszinii mechanizmusanak megallapitasa nehezen végez-
egyenlet-rendszer megoldasa, a reakcié szimulalasa nélkil. (A rendszer viselkedését
leiro kinetikai modell a lehetséges elemi reakciokbol és ezek sebességi egyiitthatoibol
all, utobbiakat lehetoleg az Arrhenius-paraméterekkel jellemezve.)

A paraffinok termikus bomlasara felirt lehetséges mechanizmusok modellezéssel
torténo valoszinusitését a gyokkoncentraciok jelentds idobeni valtozasa megneheziti,
mivel a rendszer kinetikai-matematikai modelljét alkoto differencialegyenlet-rendszer
,stiff”” jellegli. A lehetséges mechanizmusokban szerepld specieszek és a kozottik
lehetséges reakciok nagy szama, tovabba a rendszer ,stiff” jellege kovetkeztében az
integralas nagy szamitogép-ido felhasznalassal jar. Az atalakulasokban szerepet jatszo
elemi lépések vizsgalatahoz kivanatos viszonylag egyszeriibb reakciorendszerek
eléallitasa a homérséklet és a reakcioképes specieszek szamanak csokkentésével
remélheto.

* Az MTA Reakciokinetikai és Katalizis Munkabizottsaga 1981. november 26—27-i ilésén
elhangzott eloadas.
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A jelzett problémak kovetkeztében a termikus bomlasok tanulmanyozasa
alapjan elemi reakciokra nyert sebességi allandok altalaban kevésbé megbizhatoak,
mint a kis homérsékleteken pl. fotolitikus reakciok vizsgalata alapjan meghatarozot-
tak. Sajnos az Arrhenius-paraméterek tObbnyire el nem hanyagolhaté mértékben
valtoznak a hdmérséklettel, igy a kis homérsékleten meghatarozott adatok beépitése a
termikus reakciok kinetikai-matematikai modelljébe szintén hibaforrast képez.

Mivel a vizsgalt rendszerekben fellépd, jelentds kinetikai szerepet jatszo reak-
ciok szama meglehetdsen nagy, a reakciok valoszini mechanizmusanak feltarasara
iranyulo torekvésiinkben nem mondhatunk le az egyik legfontosabb eszkozt jelentd
modellezésrol. Ezért kritikus fontossagu azon sebességi egyiitthatok kielégitd
pontossagu becslése, amelyekre megbizhatonak tekinthetd kisérleti adat nem' all
rendelkezésre. A meghatarozasokat és a becsléseket egyarant a vizsgalatok homeér-
sékletehez kozeli hdmérsékletekre kell elvégezni; jellemzésiik célszeriien az Arrhenius-
paraméterekkel torténik.

Annak érdekében, hogy az olefinek gyokok altal kivaltott atalakulasait a
paraffinok termikus bomlasa soran felléepé — a fentiekben érintett — elOnytelen
hatasoktol mentesen tanulmanyozhassuk, célul tiiztiik ki olefinek termikus és inicialt
termikus bomlasanak vizsgalatat. Kiilonb6z6 rendszerekben nyert adatokkal
kivantuk bizonyitani, hogy az inicialt reakciok csoportjaban az Osszes jelentOs
termékek képzddése viszonylag egyszerli mechanizmussal leirhatéo reakciokban
kovetkezik be. Ez lehetové teszi részletes vizsgalatok alapjan elemi reakciok
Arrhenius-egylitthatoinak meghatarozasat. Az inicialt reakciok homérséklet-tartoma-
nya 420—720 K, a termikus bomlasok sztatikus rendszerben végzett vizsgalata soran
alkalmazott homérsékletek alatti, de a fotolitikus reakciok jellemzé homérséklet-
tartomanya folotti tartomany. Modellvegyiiletként az ipari gyakorlatban is jelentos
propén (P) és izobutén (B) szolgalt, iniciatorként azoetant (AE), di(terc-butil)-peroxidot
(DTBP) és biacetilt (BA) hasznaltunk.

Szamitasi moédszer

Az inicialt reakciok vizsgalata soran alkalmazott viszonylag kis reak-
ciohdmérsékletek kdvetkeztében fokozott szerepet jatszanak a fellépd gyokok addicios
és intramolekularis izomerizacios reakcioi, amelyek reverzibilisek és irodalmi adatok
alapjan megkozelitoen egyensulyi koncentracidaranyt hoznak létre a reagens gyokok
és a nagyméretli termékgyOokok kozott. Ezen reakciokat a termikus reakciok
tanulmanyozasa soran rendszerint figyelmen kiviil hagyjak és a termékosszetételt vagy
a termékfelhalmozodasi sebességeket egyszerisitett mechanizmusok alapjan értelme-
zik. Reverzibilis addicios reakciok felvétele a reakciomechanizmusba nagyszamu
ismeretlen sebességi allando bevitelét jelenti a kinetikai-matematikai modellbe, igy
értheto, hogy a kutatok keveéssé torekedtek olyan rendszerek vizsgalatara, amelyekben
a gyokaddicios reakciok szerepe biztosan jelentos.
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A fellépo reakciok sebességi egytitthatoi €s az egyensulyi allando kozott a

kc,l
k

K., = (1)

¢ —1

egyenlet altal meghatarozott kapcsolat all fenn. A k_, . Arrhenius-paraméterei az
E. =E.,—AH%+ AnRT 2)

ASS'T

InA_,,=InA, — +4n(1+ In R'T) 3)
egyenlettel szamithatok (ahol R=1,98725 calmol * K !, R’=8,2059 - 10”2 dm? atm
K™ ' mol™'). 4H} és AS) ; szamitasa az egyensulyban részt vevé kémiai kompo-
nensek termokémiai adataibol torténik.

A hianyzo termokémiai adatok becslése

Munkank soran tobbszor nehézséget okozott, hogy egyes termokémiai adatok
(molekulak, gyokok, aktivalt komplexek entropiai) nem alltak rendelkezésre. A
hidnyz6 mennyiségek becslésére kiilonboz6 modszereket alkalmaztunk annak
modszerrel, statisztikus termodinamikai szamitasokkal, modellezéssel — kapott
eredmények Osszehasonlitasa Gtjan megbizhato adatokat kapjunk. Munkank soran
kiterjedten alkalmaztuk a BENsON [1] altal javasolt termokémiai kinetikai mod-
szereket; az utobbi években megjelent kitind Osszefoglalé dolgozatok (KERR [2],
ALLARA és SHOw [3]) alig tartalmaznak kozvetlenill hasznosithaté adatokat az
altalunk vizsgalt rendszerekre, pl. az izobutén vagy a metilallil-gyok reakcioira.

El6re kivanjuk bocsatani, hogy az alkalmazott modszerek az Osszes itt
ismertetendd szamitasokban empirikusnak mindsiilnek, alkalmazasukat az eredmé-
nyek — sok esetben kozvetleniil ellendrizheté — realitasa indokolja. Megjegyzésre
érdemes, hogy a szamitasok végeredményének (pl. K, 1, k., — ;) abszolut pontossaga sok
esetben lényegesen nagyobb, mint az egyes primer adatoké.

A reakci6-szabadentalpia, ill. az egyensulyi allando szamitasanak hibajat
elsésorban az alabbi két koriilmiény csokkenti:

— a gyokok standard képzoédési entalpiajanak nem az abszolut hibaja
hatarozza meg AHY hibajat, hanem az egyes gyokokre vonatkozd adatok
kiilonbségének hibaja;

— areakcid-entropiaban elkovetett hiba, amely elsGsorban a rotacios gatak és a
gyokcentrum geometriadjanak bizonytalan ismeretével kapcsolatos, csak annyiban
noveli 4S, ; hibajat, amennyiben a gyokcentrumok részben eltéré felépitése kovet-
keztében a pontatlan adatok felhasznalasa miatt fellepd hibak csak részlegesen
kompenzalodnak.
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Pl. a t-butilgyok és a bel6le izobuténre torténd addicioval képzddo 2,4,4-trimetil-
2-pentilgyok képzddési entalpidjanak és standard entropiajanak értéke a [ C—(C),]
csoport 4H®, S° és CY jarulékainak pontatlansaga kovetkeztében ma is vitathato; a
reakcio egyensulyi allandoja mégis kello pontossaggal szamithato, mivel a fellépd
hibak a reaktans és a termék termokémiai adatait csaknem megegyezé mértékben
befolyasoljak, tekintve, hogy mindkét gyokcentrum tercier szerkezetu.

a) Csoportadditivitdsi modszer

BENSON [1] kimutatta, hogy kiilonbozd vegyiiletek és gyokok termokémiai
adatai kielégité pontossaggal becsiilhetok az azokat felépitd csoportok jarulékaibol,
amelyek a csoport centralis atomjara és az azzal kozvetleniil szomszédos atomokra
jellemzok. A tavolabbi csoportok hatasat és az esetleges szerkezeti hatasokat —
gauche-kolcsonhatas, 1,5-H-taszitas, gyuriik fellépése — korrekciok alkalmazasaval
kell figyelembe venni. A modszer részletes leirasa és az alkalmazashoz sziikséges — az
irodalmi adatok kritikai értékelésével késziilt — tablazatok rendelkezésre allnak, ezért
itt csak az altalunk vizsgalt rendszerekben fellépd, az irodalomban nem targyalt vagy
olyan jelenségek diszkusszidjara tériink ki, amelyek tekintetében nincs teljes egyetértés.
A vizsgalt jelenségek mind a szabadgyokok termokémiai adatainak becslésével
kapcsolatosak.

Nem tisztazott az alabbi (A)—C)-vel jelolt szerkezetekben fellépé gauche-
korrekcio, tovabba a (D) szerkezetben fellepd 1,5-H-taszitas képzodési entalpia
jaruléka.

N R SV S

(A) (B) (C) (D)

Tekintve, hogy az 6nkényesen kolcsonhatas-mentesként definialt, csak transz-
helyzetii csoportokat tartalmazo elrendezédéshez képest biztosan fellép az (A), (B) és
(C) szerkezetekben a nem transz-helyzetii csoportok kozotti taszitas, amely azonban
biztosan kisebb, mint az a taszitas, amely ugyanazon szubsztituenseket térben
kozelebb tartalmazo molekulak esetén fellép, ezen kolcsonhatasra a molekularis érték
felét [(A) és (B) esetén 0,4 kcal mol ~!,* (C) esetén 0,25 kcal mol ~')] fogadtuk el.
Erdemes ezzel kapcsolatban megjegyezni, hogy az olefinek esetén, ahol a centralis
szénatom szubsztituensei altal bezart szog az alkilgyokokkel megegyezden 2/3 n, az
alkanokra jellemz6 gauche-kolcsonhatas (0,8 kcal mol ') 0,5 kcal mol ™! értékre
csokken. Mivel a szabadgyokokben a C—C kotéstavolsag nagyobb, mint az

* A dolgozatban egyetlen kivétellel az SI rendszerrel 0sszhangban allo egységeket hasznaltunk.
Energiaegységként megtartottuk a kaloria (1 cal =4,187 J) hasznalatat, mivel csaknem az Gsszes felhasznalt
adat ebben az egységben allt rendelkezésre.
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alkénekben, a kolcsonhatas tovabbi csokkenése varhato, igy az utobbiak esetén a 0,4
kcal mol ™' becsiilt érték hibaja biztosan kicsi. Az elkdvetett hibat részben vagy
egészben gyakran kompenzilja a reakcioegyensuly masik oldalan szereplé gyok
képzodési entalpiajanak hasonlo hibaja. Mivel a (D) szerkezetben az 1,3-helyzetii
metilcsoportok térbeli tavolsaga a molekulaban felléponél kisebb, itt is a molekularis
érték felével (0,75 kcal mol ') szamoltunk.

A gyokokre vonatkozo csoportértékek nem tartalmazzak a gyokcentrumhoz
kapcsolodo csoportok rotacidos gatjaban a molekularis értékhez képest fellépo
csokkenés altal okozott S® és C9 valtozast. Tekintve, hogy az ujabb vizsgalatok
tekintélyes rotacios gatak fellépését jelzik a kiilonb6zo szénhidrogéngyokokben, az
Osszes gyokokben fellépd, a gyokcentrumhoz kapcsolodd rotorokra V=2/3 V,
rotacios gat feltételezéssel tortént az S° és Cp-jarulékok szamitasa.

b) S° és C9 becslése statisztikus termodinamikai szdmitdssal

Szabadgyokok S° és C9 fiiggvényeinek becslésére jo lehetdséget ad a
csoportadditivitasi modszer alkalmazasa mindazon esetekben, amelyekben az Gsszes
sziikséges csoportjarulékok rendelkezésre allnak. Sajnos nehany gyok, vegyiilet és az
aktivalt komplexek esetében nem ez a helyzet, ezért a sziikséges adatokat statisztikus
termodinamikai modszerekkel nyertiik.

Szabadgyokok S° és C9 fiiggvényeinek statisztikus mechanikai uton torténd
meghatarozasara PURNELL és QUINN [4], valamint FORGETEG és BERCES [ 5] végeztek
szamitasokat. A tanulmanyozott gyokokben a gatolt rotorok szerepe nem jelentds;
nem merev vazhoz kapcsolodo rotorok nem fordulnak el6. Az altalunk végzett
szamitasok tobbségében aszimmetrikus, laza csoportokat tartalmazo rotorokra
vonatkoznak, amelyekre S° és C9 pontos szamitasanak lehetésége elméletileg nem
tisztazott. Szamitasaink soran azt a megoldast valasztottuk, hogy az Gsszes rotorok
jarulékait a merev, szimmetrikus rotorokra érvényes formulakkal szamitottuk.
Kimutattuk, hogy ez az eljaras nagyméretii molekulak esetén is kielégitd pontossagi
eredményt ad (. pl. [6, 7]. A szamitasokhoz felhasznalt formulak és az eszkozolt
feltételezések tobbsége hivatkozott kozleményeinkben megtalalhato, ezért itt csak a
szabadgyok-jellegbdl adodo eltérésekre tériink ki.

Feltételeztiik, hogy a gyokcentrum planaris szerkezet(, tovabba a kotéstavolsa-
gok ¢és a molekula tobbi csoportjanak geometridja azon molekulaéval megegyezo,
amelybdl az adott gyok H-elvonassal képzodik. A rezgési szabadsagi fokok
jarulékainak szamitasahoz a BENSON [ 1] altal javasolt karakterisztikus hullamszamo-
kat hasznaltuk fel. A karakterisztikus hullamszamok alkalmazasanak jogosultsagat
mintegy 30 molekula S° és CJ fiiggvényeinek kielégitd pontossagu reprodukciojaval
igazoltuk, kozottiik olyanokéval, amelyekben vagy nem lép fel gatolt rotacio, vagy
annak jaruléka pontosan szamithato.
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AHY és ASD ; szdmitdsa termokémiai adatokbol
A standard képzodési entalpiak és a standard entropiakbol AHY és A4S,

kozvetleniil szamithato a reagensek és termékek molaris hékapacitas-fiiggvényeinek
ismeretében. A szamitas alapjaul az alabbi egyenletek szolgalnak:

T
AH®=AH %4+ £AC2dT (4)
298
v A0
AS’?_T=AS’?_298+ £ c dT (5)
28 T

AC) kozelitd értéke az egyes komponensekre tablazatos formaban rendelkezés-
re allo adatokbol kozépérték-képzéssel szamithatd, azonban az elkdvetett hiba
gyakran nem elhanyagolhato, kiilonosen, ha 4C) nagy.

A szamitasok gyors, pontos és egységes elvégzéseét

Cl=a+bT+cT*+d4dT? (6)

alaku empirikus molaris hokapacitas-fliggvények felhasznalasaval valdsitottuk meg
[8, 9]. A (6) egyenlet allandoit az irodalomban — meghatarozott hémérsékletre —
megadott értékekbdl a nem linearis legkisebb négyzetek modszerével szamitottuk
298 — 1000 K homeérséklet-tartomanyban. A mintegy 700 vegyiiletre, ill. gyokre
szamitott allandok és az ismert standard képzodési entalpiak és a standard entropiak
képezték azt a termokémiai adatbazist [8], amelynek alapjan az adott vegyiiletek és
gyOokok kozotti reakciok termokémiai adatait egyszert szamitogépi program (KIRCH
[10]) segitségevel tetszOleges homérsékletre nagy pontossaggal szamithattuk.

Bar az igy nyert termokémiai tablazatok nagymértékben megkonnyitik a
szamitasokat, nehézséget jelent a vazolt modszer alkalmazasaban, ha a reakcioe-
gyensulyban szerepld valamely komponens C} fiiggvényének paraméterei nem allnak
rendelkezésre. Ekkor ugyanis elobb el kell végezni ezek szamitasat ahhoz, hogy az
egyensulyi rendszerre vonatkozo szamitasokra sor keriilhessen. Sziikségesnek lattuk
ezért a modszer alkalmazasi lehetoségének bovitését, amit a csoportadditivitasi elv
alapjan valositottunk meg [9]. Az egyes csoportok kiilonbozé homérsékletekre
megadott molaris hokapacitasaibol a (6) egyenlet paramétereit szamitva a kiilonb6zo
molekulak és gyokok molaris hokapacitas-fliggvényei egyszerii Osszegezéssel

=Y a+TYLb+T* T e+ T°Y 4, )

szamithatok. Azon esetekben, ha a csoportadditivitasi elv alkalmazasa korrekciok
figyelembevételét kivanja meg, a korrekciok (6) egyenlettel szamitott paramétereit
ugyancsak figyelembe kell venni a (7) egyenlet szerinti Osszegezésnél. Az 1. tablazatban
bemutatott példa a C) fiiggvény paramétereinek szamitasat szemlélteti a (7)
egyenlettel. A (6) empirikus polinomok felhasznalasaval kiillonb6zé termokémiai
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1. tablazat

A 2-metil-butan AH ; és S fiiggvényeinek szamitasa csoportértékekbdl a (7) egyenlettel*

Csoport AHY' S a-10 b'-10? ¢ - 108 d-10°
[C—C) (H),] —10,08 30,41 —0,12858 2,35480 —10,1390 1,37030
[C—C) (H),] —10,08 30,41 —0,12858 2,35480 —10,1390 1,37030
[C—C) (H),] —10,08 30,41 —0,12858 2,35480 —10,1390 1,37030
[C—C),(H),] —493 9,42 —3,24821 2,32750 —13,9412 3,32920
[C—C),;(H)] —-1,90 —12,07 —20,2397 2,82589 —23,3852 7,21070
Korrekciok
1 gauche 0,8
a(—R1In27) —6,54
z —36,27 82,04 —23,8737 12,2178 —67,7434 14,6508
Kisérleti —36,92 82,12 —26,9545 12,3338 — 68,8008 15,2498

AHY 000k (Kisérlet)= —1,16;  S%400x (kisérleti)=139,0
AHY 1000k (csop. ért)=—0,64  ST00k (csop. ért.)=1388

* AH® = AH/kcal - mol ~*; S” = S°cal - mol ~* K~ };a’=a/cal -mol~* K™*;b’=b/cal -mol "' K%
¢'=c/cal ‘mol ' K~3; d'=d/cal -mol ' K~*

2. tablazat
Termokémiai mennyiségek homérsékletfiiggésének szamitasa*

Reakcié: C;Hy - +i-C,Hg= D—

a b c d AH?/kcalmol™!  §°calmol 'K !
C2H5 —3838—-3 4,678-2 0935—-5 8,472—-9 25,700 59,500
i-C,Hg 1,501 7,786—-2 —4,110—5 8,585—9 —4,040 70,170
2M-Pentil 7917—-1 1,306—1 —7,449—-5 1,744-—8 —0,600 91,910
- AH® 4G 482 K, K,
kcal mol ! kcal mol ~* calmol 'K ™! atm ™! moldm 3
25,00 —22,26 —11,00 -37,76 1,1582+8 2,834+9
255,00 —2201 —2,386 —-37,16 9,7058 420,8
280,00 —21,98 —1,457 —37,09 3,7648 170,9
295,00 —21,95 —0,9012 —37,06 2,2214 103,6
326,85 -2191 0,2777 —36,98 0,7922 39,00
426,85 -21,75 3,963 —36,73 0,0579 3,325
526,85 —21,59 7,625 —36,51 0,0083 0,5419
726,85 -21,25 14,89 —36,14 0,00056 0,0457

* A tablazatban szerepld mennyiségek felirasanal a szamitogépek szokasos jelolésmodjat alkal-
maztuk, pl. —3,838—3=—3,838-1073.
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mennyiségek KIRCH programmal torténd szamitasat mutatjuk be a 2. tablazatban
kiilonbozé homérsekletekre a

Csz * +i'C4H8= >——\/

reakciora. Megegyezo eljarassal tortént a 3. tablazatban bemutatott reakciok esetében
is a.forditott iranya reakcio Arrhenius-egytitthatoinak szamitasa.

3. tablazat
Gyokbomlasi reakciok Arrhenius-egyiitthatoinak becslése termokémiai adatokbol*

Reakcio AHSsy  4SD5s3  1gAL. 18(A-,s7Y) Ej. EL . Kiss3
EHgbasliane g ~3571 . ~3A37 418 13,56 69 31,51 201-10*
CHy + == 4 —2583 =B U8 133 59 298 199-10°
Collerbafon o —2198 371 793 139 67 216 1T
i (o o 193 -378 748 137 61 243 105
PRREle - i - W 12,7 63 208 144
i ~Bgr =/Es B 130 16 2377 0011
e _ =i§5 -8 - 48 129 563 210 071
) g ST TN ~1526 —380 70 132 63 205 024
g = \*\f Y =7 T 128 68 233 563
S Jt >y T 181  —387 598 123 51 221 229
, ST —267  -368 80 140 50 306 150-10*
S - ~748  —247 100 10,5 10 175 261
- o é}» 51 -2 10 133 13 287 750

B =2 785 —245 95 100 13 208 366
M = >\—Lh_ -118 139 10 10,3 10 218 226-10*
M =0 -2,18 207 110 10,5 12 9.8 0,39
M 2,14 219 11 10,5 18 159 043

* AH® = AH/kcal mol~*; 4S° = AS°/cal mol "' K~ !;Ig A} =1g A,;/dm> mol ! s~ !; E = E/kcal mol " }; K,
=K./moldm™3

A vizsgalt reakciok modellezése

Az egyes reakciorendszereket leiro kinetikai modell alapjan az egyes komponen-
sek felhalmozodasara felirt differencialegyenlet-rendszer numerikus integralassal
torténd megoldasat a GEAR [11] altal javasolt algoritmus ZALOTAI, MARTA, BERCES és
HALAsz [12] altal CDC 3300 — 3400 szamitogépre adaptalt valtozataval végeztiik. A
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differencialegyenlet-rendszer kevéssé¢ ,stiff” jellege kovetkeztében az integralas
kedvezo szamitogépiddvel végezhetd el.

A kinetikai modell realitasanak ellenérzésére azt vizsgaltuk, hogy az Arrhenius-
egyiitthatokkal jellemzett sebességi egytitthatok becsiilt hibahatarok kozott torténd
megvaltoztatasaval képes-e a szamitas a kisérleti iton meghatarozott adatok
reprodukciojara. Az Arrhenius-egyiitthatok megallapitasahoz az irodalomban java-
solt kritikai adatokat [2, 3], az azoetan bomlasara HUHN, Acs, PETER és HORVATH [13]
altal javasolt, a bomlasi reakcio szimulalasaval nyert, tovabba az altalunk termokémi-
ai szamitasokkal, illetve kisérleti eredményeink alapjan meghatarozott mennyiségeket
vettiik figyelembe.

Szamitdsok a kisérleti adatok feldolgozasdra

Mivel kisérleteink soran a kezdeti termékfelhalmozodasi sebességek meghata-
rozasara torekedtiink, méréseink tobbségét kis konverziokig végeztik. A termékkon-
centracio és a reakcioido kozotti osszefliggés linearis ebben a konverzidtartomanyban
(. késobb), igy a kezdeti sebességek megallapitasat a linearis legkisebb négyzetek
modszerével végeztik.

A kezdeti sebességekbol a kisérleti adatok korrekt értékelésére vonatkozo
ajanlasok figyelembevételével tortént a kiillonbozO szarmaztatott mennyiségek
szamitasa. Igy a tobb termék felhalmozodasanak sebességébdl szamitott sebességi
egyitthatok hibajat a hibaterjedés torvényének figyelembevételével szamitottuk, az
Arrhenius-egyenlet paramétereinek szamitasat pedig a nem linearis legkisebb
négyzetek modszerével W= 1/g? statisztikus sillyok figyelembevételével végeztiik az
egyenlet exponencialis alakjabol.

Kisérleti rész
Anyagok

Az AE elballitasat a RENAUD és LEITCH [14] altal leirt Gton végeztik. A szilard
KOH-rol vakuumdesztillacioval torténd tisztitast kovetden a termék AE tartalma
gazkromatografias analizissel 99,5%. A propén 99,8%;-os tisztasagu Tiszai Vegyikom-
binat készitmény; legfontosabb szennyezése a propan. Az izobutén J. T. BAKER
gyartmany 99,3%-os tisztasagu volt; szennyezésként 5-10 % mol 9% izobutant,
6103 mol % n-butant és kevés butént tartalmazott.

Az anyagok tisztasagat tovabb noveltiik azaltal, hogy a kinetikai késziilek
taroloedényébe vald bevitel soran elé- és utoparlatot szedtiink és csak az anyag
mintegy 2/3-at kitevo foparlatot hasznaltuk fel kisérleteinkhez.

Az 1,3-butadién (99,5%) és a biacetil (99,5%) Fluka A.G. termékek.

A DTBP (99,0%) Fluka pract. készitmény; fobb szennyezései: aceton és t-
butanol. Az allén MATHESON (99,5%) termék. Fobb szennyezésként propilént
tartalmazott. A kromatografias azonositas céljara 99,9%-os tisztasagh CHEMSAMP
¢és Fluka A.G. mintakat hasznaltunk.
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Kisérleti berendezés és analizis modszer

Kisérleteinket hagyomanyos felépitésii sztatikus rendszerii gazkinetikai
késziilékben végeztiik. A reakcidedény pirex iivegbdl (146 cm?®) késziilt, kivéve a
DTBP-izobutén rendszert, amelynek vizsgalatahoz kvarciivegbdl (179 cm?) késziilt
reakcidedényt hasznaltunk.

Eredmények és értéekelésiik
Termékhatas vizsgalatok

Az olefinek adalékanyagok tavollétében végbemend bomlasa soran képzédo
termékek kozott vannak olyanok, amelyek képzddése nem, vagy nehezen értelmezhetd
a reagens ¢s a rendszerben fellépd gyokok kozotti reakciokkal. Eszszeriinek latszik aza
feltételezés, hogy ezen termékek a primer termékek tovabbi atalakulasa soran
képzodnek. A jelenség szemléltetésére bemutatjuk néhany kisérleti eredményiinket,
amelyet a P és B termikus reakciojanak 1,3-butadién (BD), ill. allén (A) jelenlétében
torténd vizsgalata soran kaptunk.

Az 1,3-butadién-propén rendszer vizsgalata

A BD a P egyik f6 bomlasterméke [15, 16]. A legnagyobb molekulatomegii
termékek felhalmozodasara vonatkozd vizsgalatok soran megfigyelt, a reakcioido
fliiggvényében maximumot mutaté gorbék [17, 18] alapjan arra kdvetkeztethetiink,
hogy az azonositott, a propén primer bomlasi reakcidjaban képz6do kis molekulato-
megl termékek ismeretlen hanyada az elobbiek szekunder atalakulasabol szarmazik.

Mar a termékdsszetétel vizsgalata nélkill, a rendszer Ossznyomasanak
valtozasabol fontos kovetkeztetések vonhatok le. A P bomlasa soran fellepod
kismérték nyomascsOkkenés (1. abra) 5 mol 9% BD jelenlétében lényegesen kisebb
reakcioidonél valt at nyomasnovekedésbe. Ennek alapjan nyilvanvalo, hogy a BD
jelenléte megvaltoztatja az atalakulasban szerepet jatszo elemi reakciok részesedését és
uj reakcioutakat nyit meg.

Ezt a megallapitast megerdsiti a termékfelhalmozodasi gorbék vizsgalata. Pl. a
reakcioidovel bekovetkezO megvaltozasa (2. abra) vilagosan mutatja, hogy ezen
termékek képzodésében a BD dominans szerepet jatszik, tovabba, hogy az emlitett
vegyliletek kevéssé stabilak az adott kisérleti koriilmények kozott.
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20,

Pk Pa

(P]:[BD]=100:1
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1. dbra. A reakcidelegy nyomasanak valtozasa a reakcioidével a P és a P—BD rendszerben (T=793 K)
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2. dbra. A 3- és 4-metil-ciklohexén koncentraciodsszegének valtozasa az 9sszetétellel és a reakcididével a
P—BD rendszerben
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Az allén-izobutén rendszer vizsgalata

Az A a B bomlasanak terméke nagyobb homérsékleten [18]. Annak érdekében,
hogy a jelenlétében fellepd szekunder atalakulasokra felvilagositast kapjunk, azonos
feltételek mellett tanulmanyoztuk az A, a B és az A — B rendszereket. Az atalakulast
kiséré nyomasvaltozas mar 6nmagaban jelzi, hogy az A bomlasa soran a kiilonb6z6
asszociacios reakciok szerepe lényegesen nagyobb, mint a B esetében (3. abra). C;D, és
i-C,Hg reakcidjaban korabban kimutattuk [ 19], hogy a reakcio soran elsésorban az A
fogyasa kovetkezik be, annak ellenére, hogy a konnyl termékek képzodésében a két
reaktans szerepe nem tér el lényegesen.

7
'F\ Pg=333 kPa
'\.\ Pa=333 kPa
6 T =793 K
.\.\.\.__. e
5
o
a
e
a
ol
PB: 3,33 kPa
e Ty ~Tr —(r—
3 S
Pa=3,33 kPa
A | |
0 360 600

t/perc

3. dbra. Az A, a B és a B—A rendszerekben fellép nyomasvaltozas a reakcioidé fiiggvényében

Bar gazkromatografias analizis modszeriink lehetové tette 24 termek elva-
lasztasat, a vizsgalatok legfeltin6bb eredménye mégis a szénatomszam alapjan
szamitott anyagmérleg nagy hianya (4. tablazat). Mindezek alapjan megallapithato,
hogy az A nagysebességli atalakulasa oligomerizacios reakciokban kovetkezik be.

Nyilvanvalé mind a P—BD, mind a B—A rendszerekre bemutatott kisérleti
eredmények alapjan, hogy a reakciok mechanizmusa rendkiviil dsszetett, még jelentos
elhanyagolasok aran sem irhato fel a termékosszetétel értelmezésére alkalmas
valoszinli mechanizmus. A kilonboz6 olefinek termikus bomlasara vonatkozo
irodalmi adatok alapjan az utobbi megallapitas altalanos érvényiinek tekintheto.
Fnnek kovetkeztében olefinek termikus bomlasi reakcioi nem alkalmasak az
atalakulasokban szerepet jatszo elemi reakciok sebességi egyiitthatoinak szamitasara;
az utobbi cél elérését a reakciohomérséklet jelentos csokkentését lehetove tevo
iniciatorok jelenlétében végzett vizsgalatoktol remélhetjiik.
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4. tablazat

Anyagmérleg-szamitas az allén (A), i-butén (B) és az allén—i-butén (A + B) rendszerekre

Rendszer A A—B A A-B
Hoémérséklet/K 793 793 753 753
Kiindulasi nyomas/kPa 3,33 3,33 3,33 3,33 333 333
Reakci6id6/perc 1,5 5 10 1.5 5 10 2,5 10 20 2.5 10 20
Kiindulasi anyag fogyasa 3,64 5,60 8,08 3,20 7,44 10,4 1,20 444 6,52 1,01 7,51 15,45
p. C-atomszam/kPa
Terméknyomas 1,53 2,12 3,01 1,18 3,62 527 0,89 1,10 1,84 0,84 1,92 1,92
Anyagmérleghiany 2,11 3,48 5,07 2,02 3,82 513 0,31 3,34 4,68 0,17 5,59 13,53
%-0s anyagmérleghiany 58,01 62,1 63,1 62,7 513 493 25,8 75,2 71,8 16,8 74,4 87,6
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Az azoetdn-izobutén rendszer vizsgdlata; az inicidldsi 1épés sebességi dllanddjdanak
meghatarozdsa

Az olefinek kis homérsékleten végbemend inicialt reakcidinak modellezéséhez a
legfontosabb reakciok — igy az unimolekulas inicialasi 1épés — sebességi egyiitt-
hatojanak nagypontossagu ismerete sziikséges, ha elfogadhaté pontossagi adatokat
kivanunk meghatarozni néhany elemi reakciora. Az AE iniciator esetében az irodalmi
adatok pontossaga vitathato, mivel az alkalmazott meghatarozasi modszerek nem
biztositjak a lanckomponens szerepének teljes kikiiszobolését. A felmeriil6 nehézsége-
ket részletesen targyalja BENSON és O’NEAL [20]. Arra a kovetkeztetésre jutnak, hogy
az azo-vegyliletek bomlasa az egyik C—N kotés felszakadasaval végbemend reakcio.
Az utébbi idoben szamos dolgozat foglalkozott a témaval és meggy6z6 érvek szolnak
amellett, hogy az aszimmetrikus azoalkanok esetén az egy, a szimmetrikusak esetén a
két kotés egyideji felszakadasaval végbemend bomlas a valdszint [21, 22] az

"
R—NN-—R’ —— termékek

......

Az inicialasi lépés sebességi egylitthatojanak meghatarozasara iranyulo
kisérletek rendszerint a reagens fogyasanak, vagy a keletkezO nitrogén felhal-
mozodasanak meghatarozasan alapulnak (1. pl. [13, 23, 24, 257). SANDHU [25] hivta fel
a figyelmet arra, hogy nitrogén szekunder reakciokban is képzddik, amit Hun~, Acs,
PETER és HORVATH [13] kisérleti adatokkal és modellezéssel egyarant megerdsitett. A
H-elvonasi reakcido és a gyOkaddicios reakciok fellépése ugyancsak ismeretlen
nagysagu hibat okoz az unimolekulds bomlas sebességi allandojanak meghatarozasa-
ban. A fellépé hibak a kisérleti sebességi egyiitthatd novekedését és az Arrhenius-
paraméterek csokkenését eredményezik. Az emlitett hatasok kovetkeztében k,
meghatarozasa akar az AE fogyasanak, akar a N, felhalmozodasanak kovetése
alapjan vitathatonak tinik, ha a vegylilet bomlasat adalékanyagok tavollétében
vizsgaljak. HUHN és munkatarsai [13] etilén jelenlétében végzett kisérletei varhatéoan
hasonlo problémat vetnek fel, mivel az etilgyok addicidja etilénre az etilgyokeét
megkOzelito reaktivitasa n-butilgyokot eredményez. Természetesen nem ez a helyzet a
VLPP modszer [24] alkalmazasanal.

A lanckomponens szerepének visszaszoritasa olyan adalék jelenlétében remel-
hetd, amely a letorési lépések szerepét megnoveli, ezaltal az AE molekula és a
rendszerben jelenlevo gyokok kozotti reakciok sebességét csokkenti. Ilyen adalékként
jOhet szamitasba a nitrogén-monoxid (NO) és az etilénnél nagyobb szénatomszamu
olefinek.

FORST és RICE [26] azometan nitrogén-monoxiddal inicialt bomlasanak
tanulmanyozasa soran az (1) reakciora szamitott Arrhenius-egyiitthatok novekedését
és nagyobb [NO] esetén sebességnovekedést figyelt meg, feltehetden a képz6do
nitrozovegyliletek bomlasanak eredményeként.
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A fentiek figyelembevételével az AE nagy izobutén-felesleg jelenlétében
lejatszodd bomlasanak vizsgalatat végeztiik el, azt remélve, hogy a lanckomponens
szerepe az inhibitorhatas kovetkeztében visszaszorul, tovabba az eddigieknél
pontosabb k, hatarozhatdo meg az etilgyokbdl képzodé termékek lehetdleg teljes
analizisével.

Az AE—B rendszer vizsgalatat 528 —568 K homérseklet-tartomanyban
végeztiik. A reagensek koncentracio-tartomanyai: (0,14 —1,50) - 10~ 3 mol dm ~* AE és
(0,68 —2,66)- 10~ mol dm ~* B.

Az (1') reakcioban képz6do etilgyokok az alabbi termékekben jelennek meg:
etan, etén, propén, propan, n-butan (NBA), 2-metil-butan (2MBA), 2-metil-pentan
(2MPA), 2-metil-1-pentén (2MPE1), 2,4-dimetil-1-pentén (24DMPEI), 3,3-dimetil-
hexan (33DMHA) és 2-metil-2-pentén (2MP2).

Azon elemi reakciolépéseket, amelyek az etilgyokok termékekké alakulasat
eredményezik, az 5. tablazat tartalmazza. Mivel nem zarhato ki az a lehetdség, hogy
egyes, kis mennyiségben keletkez6 termékek képzddési mechanizmusara vonatkozo
elképzelésiink téves, fontos annak kihangstlyozasa, hogy k, meghatarozasa szem-
pontjabol k6zombos a reakciod pontos mechanizmusanak megadasa. Elegend6 csupan
azt megallapitani, hogy az eredetileg az etilgyokben jelenlevd szénatomokbol egy-egy
termékmolekula hanyat tartalmaz. Mivel a nagy molekulatomegi, figyelembe nem
vett termékek mennyisége kicsi, remélhetd, hogy nem kovetiink el eredményeinket el
nem hanyagolhato mértékben terhelé hibat az értékelés soran.

Hangsllyozni kivanjuk, hogy amig az etilgyok B-re torténd addicidja meg-
kozelitden egyensulyi — és vizsgalataink kisérleti feltételei kozott az etilgyokével
dsszemérhetd — koncentracioban termel 2-metil-pentilgyokoket, az oligomerizacio
kovetkezd lépése

el -

esetén eltéré a helyzet. A képz6d6 gyok ugyanis nagysebességli — bar egyensulyi
helyzetét tekintve a termékre nézve eldnytelen — reakcioban 0j termékek képzodését
eredményez0 atalakulasban is résztvesz:

S = U — e 4P
ﬁ_$8+>

A nagy molekulatomegii termékek kis képzodéssebessége tehat nemcsak azzal
kapcsolatos, hogy az oligomer gyokok képzodése termokémiai szempontbol kevéssé
elényds, hanem azzal is, hogy az intramolekularis izomerizacié kovetkeztében
utobbiak stacionarius koncentracioja lényegesen elmarad a termokémiai egyensuly
esetén varhato értéktol.
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5. tablazat
Az etilgyokok atalakulasa termékekké

C5Hs~N=N-CoHs e B bl
CzHs- + 1B —2>C2H5 + =G
CaHs' + AE I CoHe + AE-

2C b T

CoHs  +R Do vang +oletin
CaoHs+ +i1-CyH7- —6> >——-\/

CaHs +R — L CoHy, +RH
CoHs-+ 1B = >

>—_ +1B —9>>—\’ +i-CyH7-
>—_+AE . >—__ +AE:
>—_+R 1 P > +RH
>—_+R . >=_ +RH

>—_+1B ém
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<|\/ —
\ >‘v\ C3Hs

P L 5y b L

>+ +1B l»cwa + i-CgH7-
>+ AE -lg»cwa + AE-

2% + g = T

IR S e

>- +R Ll Eatis <+

Az 5. tablazatban javasolt elemi lépések alapjan az etilgyok fogyasanak
sebessége:

1
ro(C2Hs - ) =ro(C,Hg) +ro(C,H,) + 5 [ro(C3Hg) +1o(C3Hg)] +
+2r(NBA)+ % ro(2MBA) + ro(2MPA) + ro2MPE1) +

&% ;—r0(24DMPEl)+2r0(33DMHA)+r0(2MPE2)
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Az (1') reakcié sebességi allandoja az AE bomlasara azzal a feltételezéssel
szamithato, hogy az etilgyokok koncentracioja kvazistacionarius a sebességmeghata-
rozas idointervallumaban. E feltétel teljesiilését valoszintsitik a reakcio szimulalasara
vonatkozo folyamatban levé szamitasaink (4. abra), tovabba a kisérleti termékfelhal-
mozodasi fliggvények linearitasa (5. abra).
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4. dbra. A szamitott gyokkoncentraciok valtozasa a reakcioidovel a B—AE rendszerben

Az AE (1') egyenlet szerinti bomlasanak sebessége az etilgyok képzodeésével (ill. a
stacionarius allapot kovetkeztében annak fogyasaval) az alabbi kapcsolatban van:

F(C,H sv)
ri=ki[AE], = 222,
ahonnan
- ro(C,Hs ")
'™ 2[AE],

Az utobbi egyenlettel szamitott k, sebességi egyiitthatokat, az ezekbdl sulyozott
szamtani kozép képzéssel nyert atlagértékeket és az egyes mennyiségek hibait a 6.
tablazatban mutatjuk be.

Az Arrhenius-paramétereket az egyenlet exponencialis alakjabol a nem linearis
legkisebb négyzetek modszerével W=1/c? statisztikus sulyok figyelembevételével
szamitva: k, =(1,5+0,81) 1016 ¢ [(50.:5£0.8)kealmol™JRT g=1 " aho] a hiba a 95%-0s
konfidencia-tartomany, amit a 4 szabadsagi fokra vonatkozo Student t értékkel
szamitottunk; szisztematikus hibak jelenlétére utalo koriilmény nem mertiilt fel.
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C2Hs

[AE]p = 4,676:10"% mol dm™
[Blo =2,665-10"3 mol dm™3
T =568K

6. tablazat

Az azoetan unimolekulas bomlasanak sebességi egyiitthatoi az azoetan-izobutén rendszer vizsgalata alapjan

T/K  10%-k/s' 10%-g, /s™! 10%-K/s™! 105 (0D en/s ™ 10% - (95%CI)/s !
528 2,020 0,019
1,863 0,009
U713 0010 1,893 0,121 0,358
2,347 0,015
533 2,895 0,020
3,044 0,012 3012 0,122 0,525
3,584 0,031
543 6,669 0,016
7,195 0,028 6,963 0,507 2183
9,663 0,054
553 1691 0,067
15,67 0,203
1590 0,150 16,77 0,281 0,781
17,82 0,190 '
17,84 0,469
563 38,29 0,314
39,33 0,334
3688 0215 37,95 0,466 1,42
38,20 0,189
568 50,78 0,34
54,40 0,90
53,96 0,24 54,70 3,64 10,01
4093 0,59
69,19 0,41
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SERES ES MTSAI: OLEFINEK REAKCIOI 159
A C,Hs - + AE—-C,Hg + p, reakcio sebességi egyiitthatojanak meghatdrozdsa

Az AE termikus bomlasa soran képz6do etan, n-butan és etén felhalmozodasi
sebességebdl a molekula egészére szamitott adaton tilmenden meghatarozhat6 az AE
—CH,— csoportjabol etilgyokok altal torténd H-elvonas sebességi allanddja
kilonb6zé homeérsékleteken, ill. utobbi Arrhenius-paraméterei. Figyelembe kell
azonban venniink, hogy az etanképzddésnek az emlitett reakcid bar dominans, de nem
kizarolagos forrasa, mivel etan mas reakciokban is képzodik. A szamitasok alapjaul
szolgaléo mechanizmus:

2
C,H, - +AE—C,Hs+ 4,
Csz = +AE+’C2H6+C2H4+N2 +C2Hs ®

4
2C2H5 : "—_’n‘C4H 10

5
——’C2H6 +C2H4

Feltételezziik, hogy k; a (CH;CD,),CO primer H-atomjai elvonasanak
sebességi allandojaval [27] megegyezd, ks/k,=0,135, tovabba [‘C,Hs] =[ro(N-
BA)/k,]'? és ky,=10'" dm?®mol 's '. Mivel a (3) és (5) reakcioban megegyez6
mennyiségll etan és etén képzodik, és az etén képzOdéssebessége az etanéhoz képest
kicsi, az utobbi adatok esetleges pontatlansaga csak jelentéktelen mértékben ndveli a
(2) reakcioban képz6dé etan szamitott felhalmozodasi sebességének hibajat. Az
eténképzOdés sebességét Gsszevetve a (3) és (4) reakcio szamitott sebességével, az eltérés
jelentéktelen, azaz a rendszerben levo tovabbi gyokok diszproporcionalddasi reakcioi

R+C2H5 -— RH +C2H4

csak elhanyagolhatd mértékben jarulnak hozza az eténképzddéshez. Ennek alapjan
varhato, hogy az etanképzddésben jatszott szerepiik ugyancsak jelentéktelen.

Mindezek alapjan k, Arrhenius-paraméterei az alabbi kifejezéssel szamitott
sebességi allandokbol nyerhetok:

B (k4)1/2 ('o(CzHG)—"a_"s)
: [AE](ro(CiH o) 2

ahol ro(C,H,) az etanfelhalmozodas kezdeti sebessége, r és rs pedig a leirt moédon
szamitott mennyiségek.

Méréseinket 1,40 - 10~ % és 2,86 - 10~ * mol dm ~ 3 AE-bdl kiindulva 3,27 - 103 és
2,66 - 10 * mol dm ~* CO, jelenlétében végeztiik 523 — 568 K homérséklettartomany-
ban. A meghatarozas pontossaganak novelése érdekében adatainkat AUSLOOS ¢s
STEACIE [28] fotolitikus mérési eredményeivel egyiitt értékeltiik (a legkisebb
homérsékletekre vonatkozo, a tobbi adat altal meghatarozott fiiggvényhez képest
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jelentds eltérést mutatod négy adat elhagyasaval), ami a szokatlanul nagy hémérséklet-
tartomany kovetkeztében (270 K) kivételesen pontos paraméterek meghatarozasat
tette lehetdvé. Erdemes felfigyelni arra, hogy a kiilonbdz6 modszerekkel meghatéro-
zott sebességi allandok kitiinden illeszkednek egyazon gorbére. A nem-lineéris
legkisebb négyzetek modszerével szamitott paraméterekkel

k2= (2,62i0,15) 107 e~[(7.1110.05)kcal mol ~ ']/RT dm3 5 mol' 18_1,

ahol a feltiintetett hibahatarok 95%-os konfidencia-szinten szamitott mennyiségek,
amelyeket 14 szabadsagi fokra vonatkozoé Student ¢ érték alapjan szamitottunk.

A biacetil-izobutén rendszer vizsgalata

BA jelenlétében sztatikus rendszerben mintegy 640 —700 K hoémérséklettar-
tomanyban tanulméanyozhatok jol szerves vegyiiletek homogén gazfazisu inicialt
reakcioi. A reakciot 673 — 703 K hdmérséklettartomanyban vizsgaltuk, a B koncentra-
ciéjat 1,57—2,70- 1073 mol dm 3, a BA-ét 1,40—3,95- 10~ * mol dm~? tartomany-
ban valtoztattuk.

A termékfelhalmozodasi fiiggvények a reakcio kezdeti szakaszan linearisak, ami
lehetdvé teszi a kezdeti sebességek kielégité pontossagi meghatarozasat (6. abra).
A reakcio f6 terméke a metan. A kisebb mennyiségben jelenlevo termékek tobbsége a
H-elvonasi reakcioban

CH, - +B-CH,+i-C,H,-

képzddd 2-metil-allilgyok ok kombinacios és addicios, tovabba a metilgyokok addicios
reakciojaban,
CH3 it B—’CH3C(CH3)CH2CH3 s

keletkez6 2-metil-2-butilgyokok kombinacios, diszproporcionalddasi és H-elvonasi
reakcioiban képzodik.

A rendszer viszonylag konnyen attekinthetd, az adott hdmérséklet-tartomany-
ban a H-elvonasi reakciok szerepe lényegesen nagyobb, mint az addicidsaké. A fellépd
termékek viszonylag kis szama tobb tényezd egyiittes hatasanak eredménye. Szerepet
jatszik benne az izobuténre torténé addicionak az oligomer gyokokre eldnytelen
egyensulyi helyzete, az iniciatorbol torténd H-elvonas relative kis sebessége, az a tény,
hogy a metilgyok diszproporcionalddasi reakciokban csak akceptorként szerepel-
het stb.

Figyelemre mélto, hogy a metilgydk-addicio szerepe nem jelentds vizsgalataink
hémérséklet- és Osszetétel-tartomanyaban. Mivel a metilgyok izobuténre torténd

cres

metilnél nagyobb gyokok szerepe az oligomerizacios reakciokban 700 K felett nem
jelentos.
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400 ®- CH,

[BAJp=198-10"% mol dm3
(Blp =198:1073 mol dm™3
T =683K
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Az izobutén — di(terc-butil)-peroxid rendszer vizsgdlata

A di(terc-butil)-peroxid (DTBP) viszonylag kis homérsékleteken metilgyok-
forrasként hasznalt iniciator. B termikus reakciojat DTBP iniciator jelenlétében 394,4
—442,7 K homérséklet-tartomanyban vizsgaltuk. A DTBP kezdeti koncentracidja
(3,62—6,09)- 10~ mol dm 3, az olefiné (3,26 —4,35)- 103 mol dm 3.

A termékfelhalmozodasi sebességek meghatarozasat és a fobb termékek aranyat
jol szemlélteti a 7. és 8. abra. A Cs-termékek dominans jellege jol tiikkrozi az
oligomerizacios reakcio legfontosabb jellegzetességét: a metilgyok addicidja nagy
sebességgel termeli a tovabbi addicios reakciokban kis reaktivitast mutato — terc-butil
szerkezetli — 2-metil-butilgyokoket. Nyilvanvaloan kombinacios termék az etan, a
2,2-dimetil-butan és a 2,5-dimetil-hexadién-1,5; a 2-metil-1-butén képzddésében a
metil — 2-metilallil kombinacio szerepe meghatarozo fontossagi. Ezek képzddési
sebessége alapjan nyilvanvalo, hogy a rendszerben donté fontossagiiak a kombinacios
reakciok; a termékek tobbsége, illetve a tobb reakciouton képzdo6 termékek nagyobb
hanyada ezekben, tovabba H-elvonasi reakciokban képzodik.

A 2-metil-allilgyokok altal inicialt oligomerizacio jelentosége mind a termékosz-
szetétel vizsgalata, mind termokémiai szamitasok alapjan elhanyagolhaté a nagy
molekulatomegii termékek képzodésében 400 K feletti homérsékleten.

A fentiekben vazolt fobb kisérleti eredmények lehetové tették, hogy a P és B
kiilonbozd inicialt reakcidinak lehetséges mechanizmusat felirjuk. Az irodalmi
adatokkal ¢és a vazolt szamitasi modszerekkel a mechanizmusokban szerepld elemi
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Cg-telitett
3,3,4,4 - tetrametil-hexan
t-butanol

5| [DTBP]g =3,838:-107 mol dm™
(Blg =3448107 mol dm™
T =418,6 K

s etan

c-10°
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7. dbra. A termékek koncentraciéjanak valtozasa a reakcioidével a B—DTBP rendszerben I

1,5
[DTBP]p=3,831-10"% mol dm™3
(Blo =3448-107% mol dm™ aceton
T =418,6 K 5
100
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8. dbra. A termékek koncentracidjanak véltozasa a reakcioidével a B—DTBP rendszerben II

Kémiai Kozlemények 59. kotet 1983



SERES ES MTSAIL: OLEFINEK REAKCIOI 163

reakciokra kapott Arrhenius-paraméterek felhasznalasaval felirt kinetikai modellek
szimulacioval torténé valoszintsitése folyamatban van. Azt reméljik, hogy a
szimulacio eredményeként megerdsitést nyer azon feltételezésiink, hogy egyes
termékek egyetlen, vagy fo6 tomegiikben egyetlen reakcioban képzodnek. Az erre
vonatkozo ismeretek birtokaban az Arrhenius-egylitthatdo meghatarozasat kivanjuk
elvégezni néhany elemi reakciora. Ezekhez — és a valoszini mechanizmus felirasahoz
— kell6 alapot szolgaltatnak a kisérleti uton kapott termékfelhalmozodasi sebességek,
melyeket 6—7 homérsékleten és kiillonbozo kezdeti reagensaranyok esetén végrehaj-
tott reakciok tanulmanyozasa soran nyertiink a reakciok termékeire.

A fentiekben vazlatosan ismertetett szamitasaink és kisérleti eredményeink
alapjan az alabbi kovetkeztetéseket tesszik:

1. Olefinek termikus inicialassal végbemend reakcioi a primer termékek
szekunder atalakulasa kovetkeztében meglehetdsen Osszetettek; a lanclépések sebessé-
gi egyiitthatoinak meghatarozasara ezen rendszerek tanulmanyozasa kevéssé alkal-
mas.

2. Az1B é¢s Pinicialt bomlasa soran kialakulo reakciorendszerek Osszetett jellege
ellenére lehetséges az atalakulasokat a reakciok kezdeti szakaszan kielégité pontossag-
gal leiro kinetikai modellek megadasa.

3. A kiillonboz6 primer molekularis reakciotermékek szekunder atalakulasaval
kis konverziok esetén nem kell szamolni.

4. 700 K alatti reakciokban a gyOkaddicids, izomerizacios és disszociacios
reakciok szerepe lényeges, egyes rendszerekben meghatarozo.

5. A reakciokban résztvevd gyokok koncentracidja a kezdeti sebességek
meghatarozasanak konverzio-tartomanyaban kvazistacionarius.

6. Az addicio és redisszociacio soran kialakulo gyokkoncentracio-arany kis
gyokok esetén termokémiailag meghatarozott; ha az oligomer gyok mérete lehetove
teszi nagysebességli intramolekularis izomerizacios reakciok fellépését, ezen gyokok
bimolekulas reakcioinak kinetikai szerepe alarendeltté¢ valik, az izomerizacios
reakciok eredményeként kis molekulatomegu, esetleg az eredeti lancciklusban nem
képz6do termekek fellépése kovetkezik be.

7. A fenti rendszerek vizsgalataval nyert eredmények lehetové teszik megbizhato
kinetikai és termokémiai adatok meghatarozasat.

Osszefoglalas

Tobb elemi reakcio sebességi allandojanak meghatarozasat lehetdvé tevé, jol definialt reakciorend-
szerek létrehozasara iranyulo torekvésiink kapesan vizsgalatokat végeztiink a propén és izobutén homogén
gazfazisu gyokreakcioinak tanulmanyozasara. A propén 1,3-butadién és az izobutén allén jelenlétében
végbemend termikus bomlasanak tanulmanyozasa feltarta ezen reakciok bonyolult jellegét. Az azoetannal,
biacetillel és di-(terc-butil)-peroxiddal inicialt reakciok a fenti cél elérésére alkalmas rendszereknek
bizonyultak.

Nagyszam( reakciotermék felhalmozodasi sebességének meghatarozasa és a reakcidrendszer
szimulalasa utjan kimutattuk, hogy a gyokok addicios és disszociacios reakcidinak szerepe jelentds ezen
rendszerekben. Egyes termékek képzodésében fontosak a gyokok intramolekularis izomerizacios
reakcioi is.
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Szamitogépes szimulalassal kimutattuk, hogy a gyokok tobbségének koncentracidja kvazistaciona-
rius a kezdeti sebességek meghatarozasi tartomanyaban.

Az addicios reakciokban képzdd6 gyckok csaknem egyensulyi koncentracioban vannak jelen,
kivéve, ha a nagyméretii gyokben nagy sebességii belsé izomerizacios reakciok fellépése lehetséges.

Summary

In an attempt to find well defined systems for the determination of some elementary reaction rate
constants, the homogeneous gas-phase radical reactions of propene and isobutene have been studied in a
static system. The thermal decomposition of propene and isobutene in the presence of 1,3-butadiene and
allene, respectively, revealed the very complex nature of this reactions. The reactions initiated by azoethane,
biacetyl or di-tert-butyl peroxide were found to be suitable systems for such studies.

The determination of the initial rates of a great number of products as well as the simulation of the
reaction systems reveals the importance of radical addition and dissociation reactions in these systems.
Intramolecular radical isomerizations are of considerable importance in the formation of some products.

Computer simulation revealed the quasi-stationary nature of the major radicals in the conversion
range of initial rate determination.

The adduct radicals are present in near equilibrium concentrations, exept when a fast internal
izomerization reaction of the larger radical is possible.
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AZ IZOPROPIL GYOK HIDROGENLEHASITASI
ES BOMLASI REAKCIOINAK KINETIKAJA*

SziroviczA LAJOS
a kémiai tudomanyok kandidatusa

(Jozsef Attila Tudomdnyegyetem Altaldnos és Fizikai Kémiai Tanszéke, Szeged)

Erkezett: 1982. janudr 4-én

Bevezetés

A szénhidrogénkémiai kutatasokhoz kapcsolodéan kinetikai vizsgalatokat
végeztiink. Itt azokkal az eredményekkel foglalkozunk, melyeket a szénhidrogének
gazfazisu pirolizisében szerepet jatszo elemi folyamatok tanulmanyozasa soran értiik
el. Munkankban kvantitativ kinetikai adatok meghatarozasara torekedtiink.

A szénhidrogének hobomlasaban a szabad gyokok sokféle reakcioja megtalal-
hato, melyek koziil jo néhanynak ismerjiik a kinetikai paramétereit [ 1, 2]. Azonban a
korabbi vizsgalatok zomében csak a primer szénhidrogén gyokok reakcioit vizsgaltak
(kozuliik is legtobbet a metil gyokét). A szekunder szénhidrogén gyokok reakcioira
vonatkoz6 mérések mar kisebb szamban talalhatok. (Primer szénhidrogén gyokben
primer szénatomon, szekunder szénhidrogén gyokben szekunder szénatomon van a
kotetlen elektron.)

Vizsgalatainkhoz a legegyszertibb szekunder szénhidrogén gyokot, az izopropilt
valasztottuk és megvizsgaltuk az izopropil gyok elemi hidrogénnel valo reakcidjanak,
valamint az izopropil gyok metil gyokre és etilénre torténd bomlasanak kinetikajat.

Az izopropil gyok elemi hidrogénnel valé reakciéjanak kinetikaja

Ez a reakcido a szénhidrogének hidropirolizisében jatszhat szerepet. (A
hidropirolizis olyan ipari modszer, melyben szénhidrogéneket molekularis hidrogén
jelenlétében pirolizalnak. Ezt a modszert abbol a célbol alkalmazzak, hogy modositsak
a pirolizis termékeinek Osszetételét.)

A molekularis hidrogén hatasanak az alapja két elemi folyamat versengeése [3],
melyek a kovetkezok: a) Alkilgyokok hidrogénlehasitasi reakcioja szénhidrogénrol. b)
Alkilgyokok hidrogénlehasitasa molekularis hidrogénrol.

* A Reakciokinetikai és Katalizis Munkabizottsag 1981. november 26-i iilésén elhangzott eldadas
nyoman. i
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Kinetikai paraméterek nyerése céljabol megvizsgaltuk a
(4) H, +izo-C;H;—>H + C;H,

reakciot. Erre a reakciora kisérleti és szamitott kinetikai adatok allnak rendel-
kezésiinkre. (A tovabbiakban k sebességi allandot, E aktivalasi energiat jelent, az index
a megfeleld reakciora utal.) Kisérleti adatok:

E, =523 kJ/mol [4] és
lg(ky/dm® mol "' s~ ')=9,5—66,5 kJmol ~'/2,303 RT; [5]

Szamitott adat:
lg(k,/dm3 mol "' s~ 1)=9,5—73,2 kJmol "!/2,303RT

Az utdbbi sebességi allandot termokémiai szamitassal kaptuk az 1. tablazatban levo
termokémiai adatok és a

lgk _4/dm®*mol ~'s !)=10,8+0,4 — (32,6 + 3,3) kJmol ~'/2,303 RT; [6]

sebességi allando segitségével. Itt a (—4) reakcio a (4) reakcio forditottjat jelenti.

1. tablazat

Termokémiai adatok [7, 8]

2-C;H, H, C;Hg H
AH®
T 73,6 0 —1038 218
mo
SO
JK "mol-* 279 130,5 2699 114,6
mo

Az A, preexponencialis tényez0 ¢és az E, aktivalasi energia kiszamitasahoz az
alabbi Osszefiiggéseket hasznaltuk fel [8]:
Ay aA8°

1 = : E,—E_,=AH°
nA,4 R 4 4

Mivel a szamitott és a kisérleti adatok kozott némi kiilonbség adodott, ezért
indokoltnak lattuk a k, ismételt meghatarozasat.
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Kisérleti koriilmények

Azizopropil gyokoket a 2,2-azobiszpropan (roviditve AIP) hidrogén f6l6slegben
végrehajtott hobontasaval allitottuk el6. A hidrogén-2,2-azobiszpropan aranyt 50
—200, a homérsékletet 473 — 559 K kozott valtoztattuk. Sztatikus vakuumkeésziléket
hasznaltunk és a reakcio termékeit gazkromatograffal analizaltuk. A 2,2-azobiszp-
izopropil gyok a molekularis hidrogénnel lépjen reakcioba. Ez a korilmény
megnehezitette a gazkromatografias analizist. Az analizis pontossaganak novelése
ceéljabol belso standardot hasznaltunk, amit mar eredetileg a reakcioelegyhez adtunk.
Perfluoro-metil-ciklohexant alkalmaztunk belso standardnak, mivel az analizist nem
zavarta ¢és a kisérleti koriilmények kozott stabilnak bizonyult.

Eredmények és diszkusszio

Korabbi vizsgalatainkban a 2,2-azobiszpropan hobomlasat részletesen ta-
nulmanyoztuk [9, 10]. A régebbi tapasztalatok alapjan H, jelenlétében a kovetkezo
reakciokat kell figyelembe venni:

(1) AIP—-N,+2izo-C;H;

(2) 2izo-C3H;—-2,3-dimetil-butan

(3) 2izo-C;H;-C3Hg+C;Hg

(4) izo-C3H;+H,-»C;Hg+H’

(5) izo-C3H;+AIP-C;3Hg + C3Hg=-N-=-N—(izo-C;H-)

Ebben a roviditett reakciomechanizmusban az (1) reakcio az izopropil gyok
képzodését jelenti. Az izopropil gyok kombinacios és diszproporcionalodasi reakciojat
(2)-vel és (3)-mal jeloltiik.

A (4)-es reakcid jelenti vizsgalodasunk céljat, az (5)-0s reakcio pedig a
rendszerben jelenlevo masik hidrogénlehasitasi reakciot. A (4) és (5) reakcio mellett a
(3) reakcioban képzodik még propan. Ha a (4) reakcio végbemegy varhato, hogy
hidrogén feleslegében a propan kezdeti képzodési sebessége novekszik. Ezt a
varakozast kisérleti megfigyeléseink igazoltak.

Kinetikai adatok a propan kezdeti képzodési sebessége segitségével kaphatok,
ha tekintetbe vessziikk a (3) és az (5) reakcio szerepét. [A (4) reakcid sebességi
melyet a 2,3-dimetil-butan — roviditve- DMB — kezdeti képzddési sebességébdl
szamithatunk ki az izopropil gyok kombinalodasi reakciojanak irodalombol vett
sebességi allanddja segitségével [11].].
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Az alkalmazott statikus korlilmények ko6zott rendszeriink egy zart rendszert
képez. Zart rendszerben, melyben tobb reakcid jatszodik le, a komponens W =
dc
dt
ko6z6tt, az atommegmaradas torvényének megfelelden a kovetkezd vektoregyenlet all
fenn:

atalakulasi sebessége, az egyes reakciok R sebessége €s a v sztochiometriai szam

W=[v]‘R
Ezen egyenlet alapjan barmely komponens W atalakulasi sebessége a kovetkezokép-
pen adhaté meg:
W= 3 vi;R;
b
ahol v, ; az i-edik komponens sztochiometriai szama a j-edik reakcioban [28].

A reakciomechanizmusban szereplé Osszesen i=1...9 anyagra és j=1...5
egyiranyu reakciora vonatkozo [v; ;] matrix elemei a 2. tablazatban lathatok.

2. tablazat
Azi=1...9 anyagra és j=1 ... 5 reakciora vonatkozo [v; ;] matrix transzponaltjanak elemei
i 1 2 3 4 S 6 7 8 9
j (AIP) (N;)  (CHy* (DMB) (C3Hg) (C3Hg)  (H) (R)** (Hy)
1 -1 1 2 0 0 0 0 0 0
2 0 0 -2 1 0 0 0 0 0
3 0 0 -2 0 1 1 0 0 0
4 0 0 -1 0 1 0 1 0 -1
5 -1 0 —1 0 1 0 0 1 0
* izo-C;H7;

** C,Hg=-N-=-N-(izo-C;H,

Kisérleteinkben meghataroztuk a W, és W; kezdeti képzodési sebességeket (W, a
DMB, W, a C;Hg kezdeti képzddési sebessége), melyeket a kovetkezOképpen
adhatunk meg, felhasznalva a 2. tablazatban levé megfelel6 sztochiometriai szamokat:

d[DMB] ¢ .
L T .21 vajRj=v4 2R, =1"k;[izo-C;H,]?
=
d[C;Hg] >
W= c;t S .Zl vs,iRj=vs3R3+Vvs 4Ry +vs sRs=
%

=1-R3+1:-R,+1-Rs=
—kea[i20-Cs H T2 + [k, [iz0-CsH,] [H,] + ks[izo-CoH,] [AIP]
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Az R4/R, hanyadosbol az R4 a kovetkezOképpen adhatd meg:

k, d[DMB]

R k, dt

3w,=
Az igy kapott R5, valamint a (2) reakcio sebességi egyenletbdl kifejezett [izo-C;H,] =
=(W,/k,)'/? értékét felhasznalva a Wi kifejezésében, atalakitas utan a kovetkezo
kifejezést kapjuk:
ks : ks kq
<W5‘ E W4) (Wy)~ 2= W [AIP] + W [H]

Ebben az egyenletben a mért adatok, valamint az irodalombdl vett k,, k; és ks
sebességi allandok mellett k, az egyediili ismeretlen. A kisérleti hibak csokkentése
eérdekében az egyenlet baloldalan levé mérési eredményeket a [H,] fiiggvényében
abrazoltuk és a kapott egyenes meredekségébdl meghataroztuk a k,/ki/? értéket.

A k,/k}/* hanyadost ilyen mddon hét kiildnboz6 hdmérsékleten meghataroztuk.
Mérési adataink a 3. tablazatban lathatok. Felhasznalva a k, =10 dm?* mol ' s~ !
értéket [11], az (4) reakcid sebességi allandoit kilonbozd hémérsékleten a k,/kl/?
értékeibdl kiszamoltuk.

3. tablazat

Kisérleti adatok az (4) reakcio Arrhenius paramétereinek meghatarozasahoz

TK 10%(k,/kY2)** 1072k * Igks* 10° K/T
473 0,398 505 2,70 2,11
493 0,972 5,46 2,74 2,03
523 4,75 26.7 3,43 191
543 10,5 59,0 3,77 1,84
559 10,1 56,8 3,75 1,79
563 11,0 62,0 3,79 1,78
573 139 78,1 3,89 1,75

* k,/dm*mol " 's~!
% k,/k/2-dm¥2 mol ~1/2 5112

A sebességi allando homérséklet fliggésébol az Arrhenius paramétereket a
szokasos modon hataroztuk meg. A g k,-nek az 1/T szerinti fiiggése az 1. abran
lathato. Az 1. abran lathato egyenes tengelymetszete és meredeksége segitségével a
kovetkezo kifejezést kaptuk, ahol a megadott hibahatarok standard deviaciot
jelentenek:

lg (ky/dm®* mol "' s 1)=(10,34+0,7)— (69,4 + 6,7) kJmol ~ /2,303 RT

Ha ezeket az adatokat a (—4) reakcid Arrhenius paramétereinek kiszamitasara
hasznaljuk fel, a kotelez) értéket kapjuk:

lg (k_4/dm*mol~'s™')=(11,6+0,7)— (28,8 + 6,7) kJmol ~'/2,303 RT
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4,03

35

30

lg(k4/dm3mol'1s‘1)

2,5

2 I | | 1
’01,7 1,8 1,9 20 21 2,2

103/1

1. dbra. A k, sebességi allando homérsekletfiiggése

ami a kisérletileg talalt
lg(k_,/dm3®mol s ')=(10,8 +0,4)—(32,6 +3,3) kJmol ~'/2,303 RT

értékkel nincs ellentmondasban [6].

A (4) reakciora kapott eredményt Osszehasonlitottuk hasonld reakciok
Arrhenius paramétereivel. Az Osszehasonlitas a 4. tablazatban talalhato. A tablazat
tartalmazza még a sebességi allandokat a hidropirolizis szokasos homérsékletén.

4. tablazat
Az R"+H,—-RH +H’ reakcioi Arrhenius paraméterei [25]

lg k#*#
Reakcio g A* )
T=700 K T=1000 K
CH3;+H,»CH,+H’ 9,2 473 5.7 6,7
C,H;+H,-C,H,+H’ 9,6 58,6 5.2 6,5
1-C;H;+H,»C;Hg+H’ 9.2 64,4 44 5.8
2-C3H;+H,-C;Hg+H’ 10,3+0,7 69,4+6,7 5,1 6,7
2-C, Hit H,—CH o+ H' 9,7 71,9 43 59

*lg(A/dm3mol " 's™ )
** E/kJmol
*2% lg(k/dm*mol=ts™Y)

A 4.tablazat tantisaga szerint az aktivalasi energia monoton novekedést mutat a
gyokok szénatomszamanak a novekedésével, ill. azonos szénatom esetén a gyokok
primer, szekunder jellege szerint. Az aktivalasi energia ilyen mértékli valtozasa
Osszhangban van a Polanyi-Osszefiiggéssel, melyet a 2. abran mutatunk be ahol az
aktivalasi energia és a kialakuld6 R—H kotés kotésdisszociacios energiaja kozotti
Osszefliggés lathato.
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75

®2-C,Hg
2-CyHy

70
65 |-

60

E/kJ mol™’

55—

45

390 400 410 420 430 440 450
DH®/kJ mol™!

2. dbra. Az R+H,—RH+H reakcio E aktivalasi energiaja és az R—H kotés DH kotésdisszociacios
energiaja kozotti Osszefuggeés

A 2,2-propan-d, h6bomlasa
A CH;CDCH; gyok izomerizacidja

A 2,2-propan-d, hdbomlasara vonatkozo vizsgalatokat abbol a célbol végeztiik,
hogy kinetikai adatokat kapjunk a 2-propil gyok 1-propil gyokre torténd izomeriza-
ciojara. Ez a rendszer lehetéséget nyujtott a metil és dideutero-etil gyok hidrogén- és
deutérium-lehasitasi reakcioinak jellemzésére is.

A 2-propil gyok izomerizacidjat érinté vitanak terjedelmes irodalma van
[12—18, 2, 9]. A kérdést érinté vitaban vannak akik az izomerizacio létezését
elfogadjak és vannak akik ugy gondoljak, hogy az eldfordulasara vonatkozo
bizonyitékok nem meggy6zoek. A bizonytalansagot a reakcio észlelésének
nak mérésével kovették és nem kizart, hogy etilén esetleg mas folyamatban is képzddik.

A szabad gyokok 1—2 izomerizacios reakcidja gyakorlati és elméleti szem-
pontbdl is jelentds. Gyakorlati szempontbol ez a reakcid a szénhidrogének magas
hémérsékleti pirolizisénél az etilén képzodésben jatszhat fontos szerepet.

Vizsgalataink elvégzéséhez a kettes szénatomon két deutérium atommal jelolt
propant alkalmas modellnek véltiik az 1—2 gyokizomerizacio kérdésének eldontése-
hez. Ez a modell alkalmat adott a metil és a deuteralt etil gyok hidrogén és deutérium
lehasitasi reakcidinak vizsgalatara is. A metil gyok absztrakcios reakcioira vannak
korabbi adatok [19, 20], mig a deutero-etil gyokre ezek a vizsgalatok szamitanak az
elsonek.

Kisérleti korilmények
A 2,2-propan-d,-t homogén korilmények kozott sztatikus vakuumkésziilékben
pirolizaltuk és a reakcié termékeit Perkin Elmer F 11-es gazkromatograffal és

Finnigan 1015 S/L tipust tomegspektrométerrel analizaltuk.
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A kinetikai eredményeket a metan, etan és etilén izotop-Osszetételébdl, valamint
a termékek koncentracioibol szamoltuk.

A kinetikai értékeléshez sziikséges izotopOsszetételt az alabbi Osszefiiggésekkel
szamoltuk ki.

A [CH,.]/[CH;D] koncentracioviszonyt kétféleképpen hataroztuk meg a
[CH,)/[CH,D]=(1,5—0,751,,)1,, és a [CH,]/[CH;D]=(1/0.81) (1,5 — 022 I,,)/I, ,
kifejezés segitségével. I-vel a tomegspektrum megfeleld m/e-nél tapasztalt inten-
zitasat jeloljik. Az itt felhasznalt konstansok a kovetkezdk: 0,75=1,¢/1,, és 0,22 =
=1,5/1;; a CH;D tomegspektrumaban [21], valamint 0,81 =1,4/1,, a CH, tomeg-
spektrumaban.

A [CH;CD,H]/[CH;CD;,] viszonyt a kovetkezd képlettel szamoltuk ki:
[CH;CD,H]/[CH;CD;]=(15,—0,82155)/153, ahol a 0,82=1,,/I55 viszonyt jelenti, a
CH;CD; tomegspektrumaban [22].

A [CHDCH,]/[CH,CD,] hanyadost a kovetkezoképpen hataroztuk meg:
[CHDCH,]/[CH,CD,] =(I,5—0,421,,)/15,, ahol 0,42 =1,,/I, a CD,CH, tablazat-
ban ko6zo6lt spektrumaban [23].

A 2,2-propan-d,-t 718 —853 K kozott pirolizaltuk 2,5—62 kNm ~ 2 kiindulasi
nyomas kozott. A reakciokat kb. 5%-os konverzidig folytattuk.

A bomlasi reakcio mechanizmusa

A propan termikus bomlasat korabban mar sokoldalian megvizsgaltak és a
folyamat reakcidmechanizmusa eléggé jol ismert [24, 25]. A reakciomechanizmus
felvételénél tamaszkodtunk a korabbi vizsgalatok eredményeire.

A vizsgalatok céljat képezo elemi folyamatok kinetikajanak vizsgalata az alabbi
egyszerusitett reakciomechanizmuson alapszik:

(i) CH,CD,CH,—»CHj; +'CD,CH,
(1) CH; + CH,CD,CH,—»CH, + CH,CD,CH;
(11) CH,CD,CH; —»CH} + CD,CH,
(12) CH,CD,CH; D’ + CH,CDCH,
(2) CH; + CH,CD,CH,—CH,D +CH,CDCH,
(21) CH,CDCH, —[CH,CDHCH;]—~CH; + CHDCH,
(22) CH,CDCH, »H' + CH,CDCH,
(3) 'CD,CH, + CH,CD,CH,~CD,HCH; + CH,CD,CH;
(4) ‘CD,CH, + CH,CD,CH,—~CD,CH, + CH,CDCH,
(31) H' + CH,CD, —»CH,CD;
(32) H' + CH,CD,—~'CH,CD,H
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A mechanizmusban levo (i) reakcio az inicialasi lépést jelenti. Az (1) és (2) reakcio az 1-
¢s 2-probil gyok legfontosabb forrasat jeloli. Az 1- és 2-propil gyokok bomlasi reakcioit
a (11), (12) és a (21) és (22)-es reakciok mutatjak be.

A (21) reakcio a 2-propil gyok 1-propil gyokké torténd izomerizaciojaval jar,
melyet a keletkezé 1-propil gyok gyors bomlasa kovet. Az 1-propil gyok ugyanis a
kisérleti koriilményeink kozott kozel két nagysagrenddel gyorsabban bomlik, mint az
izopropil gyok, amit a (21)-es reakcioban az 1-propil gyok zarojelbe tételével
érzékeltettiink. Az etil gyok absztrakcios reakcioit (3) és (4)-gyel jeloltik. A
rendszerben levo etil gyokok tilnyomo tobbsége a (31) és (32) reakciobol ered. Az
egyszerliség kedvéért a H és a D absztrakcios reakcioi nem szerepelnek a
mechanizmusban, mivel ezek a reakciok kinetikai megfontolasainkat nem érintik.

Ha egy rendszerben szabad gyokok vannak, azok altalaban bomlasi, kom-
binalodasi, diszproporcionalddasi és absztrakcios reakciokra képesek. Rendszeriink-
ben a gyokreakciok versengése olyan, hogy a kombinalodasi és diszproporcionalodasi
reakciok elhanyagolhatok a tobbihez képest. Ennek bizonyitéka az, hogy a
kombinalodasi és diszproporcionalddasi reakciok termékei hianyoznak a termé-
kekbol.

Ez az oka annak, hogy a jelenlevd gyokok kombinalodasi és diszproporci-
onalodasi reakcidit nem szerepeltettiik a reakciomechanizmusban.

Absztrakcios reakciok kinetikdja

A mechanizmus alapjan a k,/k, valamint a ky/k, a [CH,]/[CH;D] és a
[CD,HCH,]/[CD;CH,] viszonybol hatarozhato meg. A reakciok koriilményei és az
analizis adatai az 5. tablazatban talalhatok.

Mindkét sebességi allando viszonyt fiiggetlennek talaltuk a homérséklettdl,
melyek a kovetkezoképpen adhatok meg:

k,/k,=[CH,]/[CH,D]=2,08+0,05 és
ky/ky=[CD,HCH,]/[CD,CH,]=2,04 + 0,66

Az itt kapott k,/k, 10%-kal nagyobb, mint amit az aceton-d, CH;CD,CH,
jelenlétében végzett fotolizisével 