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A KÉMIAI TUDOMÁNYOK OSZTÁLYA ÉS 
A FIZIKAI-KÉMIAI ÉS SZERVETLEN KÉMIAI BIZOTTSÁG RENDEZÉSÉBEN TARTOTT 

FELOLVASÓ ÜLÉS 
SZABÓ ZOLTÁN GÁBOR, AZ MTA RENDES TAGJA 

80. SZÜLETÉSNAPJA ALKALMÁBÓL 
(1988. június 3.) 

Hardy Gyula, osztályelnök: 

Zoltán bátyám! Tisztelt osztálytagok és kedves vendégeink! 
Nagyon kellemes és megtisztelő feladat számomra, hogy a Kémiai Tudomá-

nyok Osztálya és a Fizikai-kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottság rendezésé-
ben Szabó Zoltán akadémikus 80. születésnapja alkalmából meghirdetett tudo-
mányos ülést megnyithatom. 

A programból kitűnik, hogy nálam sokkal kompetensebb és Zoltán bátyán-
kat régebben és közelebbről ismerő munkatársak fognak beszélni az ő kutatói, 
nevelői, iskolateremtő nagyságáról. 

Engedtessék meg nekem, hogy elnöki helyzetemnél fogva én különösen azt 
húzzam alá, hogy S z a b ó Zoltán a magyar kémia történetében talán Zemp-
lén Géza mellett a legnagyobb tudományos iskolát hozta létre, amennyiben 
munkatársai közül igen nagy számban lettek az Akadémia tagjai, professzorok, 
a tudomány doktorai, ami azt mutatja, hogy nyilván személyes példaadása is 
hatott a közvetlen közelében dolgozókra, azonkívül a pedagógus jó szeme és 
jó érzéke is tükröződik ebben, hogy megtalálta tanítványai közül azokat, 
akikben a legtöbb ígéret volt és ezek kibontakozását segítette. 

Mielőtt a programra rátérnénk, szólásra felkérem V i k t o r G u t m a n n 
professzor urat, a Magyar Tudományos Akadémia tiszteleti tagját, aki a bécsi 
Műegyetem nevében kívánja üdvözölni S z a b ó Zoltán akadémikust. 
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V i k t o r G u t m a n n : 

Hochgeschátzter Jubilar, lieber Freund! 
Es ist mir eine besondere Freude, Dir zu Deinem 80. Geburtstag persön-

lich sehr herzlich zu gratulieren und Dir zugleich die Glückwünsche des Rek-
tors und des Akademischen Senats der Technischen Universitat Wien zu über-
bringen. 

Seit vielen Jahren hast Du durch die persönlichen Kontakté mit Professo-
ren an der Technischen Universitat Wien die Forschungsarbeiten vor allém am 
Institut für Anorganische Chemie und am Institut für Physikalische Chemie 
befruchtet und entscheidend gefördert. Die Technische Universitat Wien hat 
Dir am 8. Juni 1979 im Sinne des Gründers des Polytechnischen Institutes, 
der heutigen Technischen Universitat, in Anerkennung und Würdigung beispiel-
gebenden Wirkens um die technischen Wissenschaften die Johann Joseph Ritter 
von Prechtl-Hedaille in Gold verliehen. Fünf Jahre spáter, am 27. Juni 1984, 
wurde Dir in Anerkennung Deiner bahnbrechenden Arbeiten auf den Gebieten der 
Gaskinetik und der Katalyse die Würde eines Doktors der technischen Wissen-
schaften ehrenhalber zuerkannt. Damit hat die TU Wien Deine grundlegenden 
Beitrage zur Entwicklung der physikalischen Chemie und ihrer Anwendungen ge-
würdigt. Die Ergebnisse Deiner vielfaltigen Untersuchungen sind so sehr 
grundlegender Bestandteil der Wissenschaft geworden, dali man mitunter gar 
nicht mehr daran denkt, dafl Du der Vater der Erkenntnisse bist. 

Wir freuen uns, daft wir Dir an Deinem 80. Geburtstag danken dürfen für 
Dein Werk, für die persönliche Begleitung unserer Arbeiten, denen Du stets 
mit offener, konstruktiver Kritik gegenübergetreten bist. 

So dürfen wir an Dich, lieber Zoltán, an Deinem Geburtstag den Wunsch 
und die Bitté richten, da(J Du auch im neuen Lebensjahrzehnt mit den Wissen-
schaftern Österreichs verbunden bleiben und Deine reiche Erfahrung zur Ver-
fügung stellen mögest. Dazu wünschen wir Dir und Deiner Stella Gesundheit 
und ungebrochene Schaffenskraft. 

B u r g e r Kálmán, a kémiai tudományok doktora: 
S z a b ó Zoltán Gábor vezetői munkássága a 3ATE Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Tanszékén 1947—1967 között 

Kedves Zoltán bátyám! Elnök Úr! Hölgyeim és Uraim! 
Öt évvel ezelőtt az a megtiszteltetés ért, hogy megbízást kaptam a Jó-

zsef Attila Tudományegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékének a 
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vezetésére. Ez az a tanszék, amelyet 41 évvel ezelőtt, 1947-ben Szabó 
Z o l t á n professzor teremtett meg. Azt hiszem helyesen fogalmazok, amikor 
itt a teremtés szót használom. Alig két évvel a háború befejezése után elke-
serítően nyomorúságos gazdasági helyzetben, nulláról elindulva kellett egy 
új tanszéket létrehozni. 

Mit jelentett ez? Az első feladat az oktatás megindítása volt. Ennek 
kapcsán új előadások — mint az önálló kémiai termodinamika és önálló reak-
ciókinetika — bevezetése. Más előadások átdolgozásra szorultak. Az addig 
leíró szervetlen kémia helyét a szerkezeti szervetlen kémia vette át. A gya-
korlatok — vonatkozik ez a preparatív szervetlen kémiára éppúgy, mint az 
analitikai kémiára — új szellemben történő indítást igényeltek. 

S z a b ó Z o l t á n professzor már akkor is azt vallotta, hogy egyetemi 
szintű oktatómunka eredményes kutatómunka nélkül elképzelhetetlen. Ezért 
szinte egyszerre, párhuzamosan az oktatás megindításával, hozzákezdett a tu-
dományos kutatómunka megszervezéséhez. Széles érdeklődési körének megfelelő-
en elkezdődött a munka, elsősorban a fizikai kémia és a szervetlen kémia te-
rületén, és habár ma talán nem mindenki emlékszik rá, az analitikai kémia 
területén is. 

Nem lehet tisztem e rövid összefoglaló keretében az eredmények bemutatá-
sa. Kétségtelen azonban, hogy Szabó Zoltán mind a reakciókinetika, mind 
a szervetlen kémia területén kutatóiskolát teremtett. Ennek az oktatás- és 
kutatásszervező tevékenységnek — ezt mai munkatársaim elbeszéléséből is tu-
dom — a legelemibb feltételei is hiányoztak. A könyvtár üres helyiség volt 
csupán, könyvek folyóiratok nem voltak, hiányoztak a vegyszerek, üvegeszkö-
zök, a műhelyeket akkor kellett megszervezni. Gondoljuk el, hogy két évvel a 
háború befejezése után, az akkori körülmények között milyen nehezen lehetett 
az ehhez szükséges anyagi eszközöket előteremteni. 

De mindenfajta tárgyi feltételnél fontosabb volt a megfelelő embereknek, 
az oktatóknak, kutatóknak a kiválasztása. És talán szabad azt mondanom: nem-
csak az én, de nagyon sokunk megítélése szerint Szabó Zoltán akadémikus 
életművének legfontosabb, legeredményesebb, legtöbb dicséretet megérdemlő 
része csodálatosan jó káderpolitikája volt. Hihetetlen érzékkel választotta 
ki a tehetséges, szorgalmas hallgatók közül a legrátermettebbeket. Felelős-
ségteljes feladatokat bízott rájuk. Megadta az azok megoldásához szükséges 
segítséget, de nagyon szigorúan megkövetelte és ellenőrizte a feladatok vég-
rehajtását. Vezetői erényeit Szegeden, nemcsak a tanszéken, de a József At-
tila Tudományegyetem minden területén ma is példaképpen emlegetik. 
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Azt hiszem szükségtelen és a teljesség igényével nem is lenne könnyű 
minden Szabó-tanítvány felsorolása. Ha itt a teremben körülnézünk, már 
látjuk, hány akadémikus, akadémiai doktor, kandidátus, egyetemi tanár, kuta-
tóintézeti vezető nőtt ki a Szabó-iskolából. 

A munkatársak nevelésének, az iskolateremtésnek fontos része a külföldi 
kapcsolatok megteremtése. Ma már tudjuk, hogy úgy mint régen a mesterlegény-
nek, vállára véve kis motyóját, el kellett mennie külföldre ahhoz, hogy va-
lóban megtanulja a mesterséget, az igazi kutatóegyéniségek születéséhez is 
több kutatóiskola megismerésére, többféle komplex szemléletmód elsajátítá-
sára van szükség. 

Szabó Z o l t á n akadémikus érdeme, hogy amint a bel- és külpolitikai 
helyzet megengedte, a legelsők között küldte ki munkatársait külföldre a 
legjobb európai — angol, skandináv, egyéb — iskolákba. Az ő nemzetközi te-
kintélyének köszönhették fiatal munkatársai azt, hogy hónapokat, esetleg 
éveket dolgozhattak nagyon jó helyen, és az ott szerzett tapasztalatokat 
itthon gyümölcsöztethették. 

Mindemellett, az egyetemi oktató, kutató- és ehhez kapcsolódó gazdasági 
szervező munka mellett Szabó akadémikus kivette részét az egyetem vezeté-
séből is. Több éven keresztül volt a Természettudományi Kar dékánja, majd a 
József Attila Tudományegyetem rektora. Munkastílusának eredményeképpen mun-
katársai e vezetői feladatok ellátásába is betekintést nyertek. Tehát nem-
csak kutatási szemléletet, nemcsak oktatási módszertant, de vezetési módsze-
reket is átadott, talán nem szeminárium formájában, de példamutatással, sa-
ját tevékenységével. Nem meglepő, hogy ma a magyar tudományos élet és felső-
oktatás annyi vezető posztján dolgoznak Szabó-tanítványok. 

Nem tudom, hogy e rövid összefoglalás keretében mennyire tudtam érzékel-
tetni a Szabó-iskola megteremtésének különböző mozzanatait. Azt hiszem, az 
Élet mindenfajta előadásnál gazdagabban rajzolja meg ezt a képet. 

Nehéz meghatódás nélkül beszélnem, hiszen amikor S z a b ó Zoltán aka-
démikus szegedi tevékenységéről számolok be, arra a 18 évre is gondolok, amit 
S z a b ó akadémikussal együtt töltöttem a budapesti tanszéken mint docense, 
majd társprofesszora. Közös munkánk emléke mai megnyilatkozásaimat is befo-
lyásolja . 

Engedjék meg, hogy előadásomat jókívánságaimmal fejezzem be. őszintén, 
szívből kívánok jó egészséget Zoltán bátyám, kívánom azt, hogy sok örömöd 
legyen azokban az eredményekben, amelyekhez az általad elindított kutatások 
vezetnek, amelyek most és a jövőben folyamatosan érnek meg. 
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Nagy Ferenc, az MTA rendes tagja: 
Szabó Zoltán Gábor vezetői munkássága az ELTE Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Tanszékén 1967—1981 között 

Elnök Úr! Kedves Szabó professzor Úr! Tisztelt megjelentek! 
1965-ben Szabó professzor urat az Oktatási, illetve, azt hiszem, ak-

kor még Művelődési Minisztérium — vagy fordítva — áthelyezte a budapesti 
Eötvös Loránd Tudományegyetem Természettudományi Karán a Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Tanszékre, és megbízta a tanszékvezetői feladatok ellátásával 
is. Ezt a funkciót töltötte be nyugdíjba vonulásáig, 1979-ig, azaz mintegy 
14 éven át. 

Én 1981-ben kerültem a tanszékre, mint tanszékvezető, így közvetlen ta-
pasztalatom az ö tanszéki működéséről nincsen, azonban mielőtt elvállaltam 
volna a tanszékvezetést, igyekeztem megismerni a tanszék káderhelyzetét, tu-
dományos és oktatási profilját. Ezen tájékozódásom során, különösen amikor 
már meg is bíztak a tanszék vezetésével, közvetlen tapasztalatokat is sze-
reztem az Q vezetői munkájáról. 

Természetesen egy nagy tanszéken — az Eötvös egyetem viszonylatában ez 
egy nagy tanszék, mivel mintegy 70 munkatársa van, és ezen belül 30-35 kö-
zött váltakozik a diplomások száma — végzett 14 év munkájáról teljes képet 
nem tudok adni. De mégis szeretném a tanszéki munka néhány területéről vett, 
egy-egy jellemző példán keresztül bemutatni az Ö vezetői ténykedését. 

Az a négy terület, amelyen belül egy-egy példát fogok mondani — részben 
ismételve Burger professzort, de ez a dolog természetével összefügg — a 
következők: Szabó professzor káderpolitikája, oktatási tevékenysége, ku-
tatómunkája és a tanszék szervezetének kialakítása. 

Talán előbb — óhatatlanul mindenki, így én is, saját szakmai módszerét 
használja — szeretném a fogalmakat definiálni. így felmerül, gondolom, nem-
csak bennem, másokban is: mi is az, hogy jó vezető, hogyan lehet ezt defi-
niálni? 

Nagyon divatos most azt mondani, hogy a politika a lehetőségek tudomá-
nya. Azt hiszem, a vezetői talentumot is ehhez kellene hasonlítani, mégpedig 
úgy pontosítva, hogy a jó vezető az, aki a legnagyobb siker-valószínűséggel 
bíró lehetőségeket ki tudja választani és azokat realizálja is. 

Miért mgndom ezt? Hiszen az előbb Burger professzor beszámolt arról, 
hogy 1947-ben Szegeden a 39 éves S z a b ó Zoltán alapított egy vadonatúj 
tanszéket, felépítette annak oktatási profilját, kiválasztotta a munkatársa-
kat és elindított egy kutatási területet. 
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A lehetőségek nem függetlenek a körülményektől. Pláne ha a siker való-
színűségét is számításba vesszük. 

1965-ben egy merőben más szituációba került S z a b ó professzor, ameny-
nyiben — eltekintve attól, hogy Ö is öregebb lett, 57 éves volt akkor, te-
hát nem 39 — egy meglévő tanszékre került, amelyen már kialakult oktatási 
profil volt, sőt kialakult kutatási irányzat is. Ebből a lehetőségből kel-
lett neki kiválasztani a legnagyobb siker valószínűségével rendelkezőket és 
azokat meg is valósítani. 

Ahogy az mindjárt kitűnik az elmondottakból, Ő jó érzékkel megtette ezt 
a kiválasztást és utána ezeket realizálta is. 

Hadd szaladjak végig néhány példával a négy területen. 
Káderpolitika. S z a b ó professzor odakerülésekor a tanszéken Török 

Tibor vezetésével egy emissziós spektroszkópiai csoport működött igen 
eredményesen. T ö r ö k Tibor már korát tekintve sem volt fiatal ember. 
Ugyanakkor több olyan kutatási terület is volt, amelyeknek igen eredményes 
volt a működése. Ezeken a területeken dolgozó kutatók többsége már nem volt 
egészen fiatal ember, munkájuk elismert és perspektivikus volt. 

Szabó professzor ezeket a munkatársakat nemcsak hogy hagyta békén dol-
gozni a saját területükön — ez nagy előnye egy vezetőnek — , hanem még segí-
tette is őket. Támogatást nyújtott a nemzetközi kapcsolatok megteremtésében, 
segítette őket a tudományos minősítés megszerzésében. Hogy adatot mondjak: 
9 akadémiai doktor "született" az Ö működése alatt. Ebben az időszakban lett 
a kémiai tudományok doktora Burger Kálmán, K ő r ö s Endre, Zimmer 
Károly, Barcza Lajos, Braun Tibor, Ruff Imre, Szabó Zol-
tán László, P e r l M i k l ó s n é és M a r o s László. 

Azt hiszem, ez az egy példa is ékesen bizonyítja, hogy más körülmények 
között töretlenül folytatta azt a káderpolitikát, amit Szegeden elkezdett. 

A másik ilyen terület az oktatás, amiről szólni szeretnék. Az oktatás 
szempontjából szintén egy meglévő profil várt Szabó professzorra a tanszé-
ken. Az egyes rész-oktatási felelősök megvoltak, ő végigtekintve ezt, megint 
csak arra az álláspontra helyezkedett, hogy a jól menő oktatást meg kell 
hagyni, azt segíteni, támogatni kell, és inkább azt kell megnézni, hogy hol 
van hiány. 

A tanszék neve Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, szervetlen ké-
miai oktatás viszont a vegyész vonalon korábban nem volt. Ö megszervezte a 
szervetlen kémiai előadást és gyakorlatot elsőévesek számára, megírta Nyi-
lasi Jánossal együtt a "Bevezetés a szervetlen kémiába" c. művet. Hogy 
milyen sikeres volt ez a tankönyv, azt mutatja, hogy több kiadást ért meg, 

6 



és ha nem veszik szerénytelenségnek, az is a sikert mutatja, hogy magam is 
ezt használom egyik fő oktatási segédanyagként. 

Talán még az oktatáson belül kiemelném az újdonság iránti érzékét. Ami-
kor az egri Ho Si Minh Főiskolának megalakult a pesti részlege, olyan körül-
mények között, hogy gyakorlatilag nem voltak laboratóriumai, akkor ö fel-
ajánlotta a tanszék segítségét. A jelenlegi kémiai oktatók közül többen a 
tanszékről kerültek ki, ma is több tanszéki munkatárs vesz részt a főiskolai 
kar különböző oktatási feladataiban és a tanszék helyiségeiben tartják a ké-
miai tanárképzés számos gyakorlatát, többek között a módszertani oktatást 
is. Szabó professzor úr ezzel a segítséggel is kiállt azon véleménye mel-
lett, amit ö gyakran hangoztatott, hogy a kémiai oktatás-kutatás alapja a 
középiskolában kezdődik, dó középiskolai tanárok szükségesek ahhoz, hogy a 
tanulókból majd jó vegyészek, jó kutatók legyenek. 

Harmadik területként a kutatást említeném. Már a káderpolitikánál szól-
tam arról, hogy azokat a kutatási irányokat, amelyek eredményesek voltak, 
azokat meghagyta. Új területet honosított meg a tanszéken, a szilárdtest-ké-
miát, és ezen belül a heterogén katalízist. A kutatócsoportba egyrészt olyan 
munkatársakat vont be, akiknek nem volt önálló irányzatuk, másrészt pálya-
kezdő fiatalokat. 

Egy új kutatási terület megindítása 1965-ben sem volt egyszerű. Nemcsak 
munkatársakra, de felszerelésre is szükség volt — bár abban az időben anya-
gilag jobb körülmények között volt az egyetem, mint ma — , akkor sem volt 
könnyű a műszerberuházás. Számos utánjárás, OMFB- és egyéb támogatás kellett 
ahhoz, hogy ez a terület felszerelésileg is alkalmas legyen arra, hogy nem-
zetközi színvonalú eredmények szülessenek. 

Ezen tevékenység sikerét mutatja többek közt az is, hogy itt is szület-
tek minősítések — mivel fiatal munkatársak dolgoztak ezen a területen — , 
hárman szerezték meg a kandidátusi fokozatot. Tulajdonképpen sajnálom is, 
hogy a mai tudományos előadások között nem szerepel erről a területről elő-
adó. 

Talán még érdemes megemlíteni, bár kicsit maliciőzus megjegyzésnek hat, 
hogy sajnos, ebben az időben szűnt meg az akadémiai kutatócsoport a tanszé-
ken, amely pedig korábban eredményesen hozzájárult ahhoz, hogy a tanszék ku-
tatási lehetőségei bővüljenek. 

A negyedik terület, amiről röviden beszélni szeretnék, a tanszék szerve-
zete. Már a tájékozódásom során igyekeztem megismerni a szervezetet, mivel a 
létszám alapján a tanszék — mintegy 70 fő — egy kis önálló egység és egy 
intézet közé esik, ezért bizonyos fokig speciális szervezést igényel, kü-
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intézet közé esik, ezért bizonyos fokig speciális szervezést igényel, külö-
nösen ha figyelembe vesszük az egyetemi nagyon soklépcsös hierarchiát. 

Azt tapasztaltam, hogy Szabó professzor alaphozzáállása az volt, hogy 
bízni kell az emberekben és önálló részegységeket kell kialakítani, s ezeket 
hagyni kell dolgozni. S valóban, a tanszéknek mind a gazdasági, mind a tudo-
mányos szervezete, mind pedig az oktatási szervezete ilyen csoportokon ala-
pult, melyeknek önálló felelős vezetői vannak. S megint csak azt tudom mon-
dani dicséretnek, hogy gyakorlatilag én is átvettem ezt a szervezetet. 

Befejezésül még annyit, hogy S z a b ó professzor úrnak 1979 óta sem sza-
kadt meg a kapcsolata a tanszékkel. Azóta is szobája van a tanszéken, bár 
sajnos, anyagilag nem tudjuk honorálni professzor úrnak a segítségét, a szi-
lárdtest-kémiai csoport munkájában továbbra is részt vesz, Ö az elnyert 
OTKA-pályázat témafelelőse. 

Remélem, hogy ez a szakmai-emberi kapcsolat továbbra is fenn fog marad-
ni, és végül — elnézést, hogy munkát kívánok, de — azt kívánom a profesz-
szor úrnak, hogy ez a nemhivatalos "munkaviszony" közte és a tanszék között 
még évekig tartson. 
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KINETIKA ÉS MECHANIZMUS 

BECK MIHÁLY 
az MTA rendes tagja 

(Kossuth Lajos Tudományegyetem Fizikai Kémiai Tanszéke, Debreden, A010 Pf. 7.) 

Eredetileg alcímet szerettem volna adni ennek az ünnepi előadásnak: A 
Tisza-parti séták késői ekhója. Az egybegyűltek közül sokak számára nem ha-
tott volna ez rejtélyesnek, hiszen számosan vannak a teremben, akik maguk is 
sokszor sétáltak a Tisza partján S z a b ó professzorral, és így jól tudják, 
hogy mit jelentettek ezek a séták. Számomra mindenekelőtt a fogalmak tisztá-
zását, a gondolatok fegyelmezett szárnyalását jelentették. Úgy vélem a fo-
galmi tisztázásra különösen nagy szükség van a kinetika és a mechanizmus 
kérdéskörével kapcsolatban. A következőkben az általam legfontosabbnak vélt 
kérdésekkel szeretnék foglalkozni, rámutatva arra, hogy ez a terület milyen 
pompásan demonstrálja az episztemológia három legfontosabb elvének: az 
Occam-elvnek, P o p p e r falszifikációs elvének [lj és Po l á n y i Mihálynak 
a látens és a fokális ismeretekkel kapcsolatos megállapításainak [2j jelen-
tőségét. 

Nem tudni pontosan, kitől származik, egyesek Sir Ronald Ny hóimnak, 
a korán elhunyt kiváló brit szervetlen kémikusnak tulajdonítják a mondást, 
hogy a kinetika és a mechanizmus úgy viszonylik egymáshoz, mint a fact a 
fictionhoz. Bármily szellemes is a mondás, igazságtartalma vajmi csekély: a 
kinetika nem szükségképpen fact és a mechanizmus (ha alapos megfontolások 
alapján javasolt) éppenséggel nem fiction. Az természetes, hogy minden reak-
ciókinetikai megfontolás alapja a tapasztalati sebességi egyenlet, a kineti-
ka. Az irodalomban azonban sokszor találkozunk ugyanarra a rendszerre vonat-
kozóan jelentősen különböző tapasztalati sebességi egyenletekkel, amelyek 
közül tehát valamelyik, de lehet, hogy mindegyik hibás. A HN02--Mn04, a 
HN02—I" és a HN02—C102 reakciókra vonatkozó tapasztalati egyenleteket mu-
tat be az 1. táblázat. 
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1. táblázat 

2 MNO; • 6 HN02 • H* = 2 Mn2 + • 5 NO^ • 3 H20 

d [ M
d ' ; 0 ; ] - k t [ M n O ; ] [ N 0 2 - ] * k 2 [ M n 0 4 - ] [ H N 0 2 ] [ 3 ] 

dt -kiLhno 2: - k s [ M ; 0 4 . j 4 k _ 2 K [ H N 0 2 ] [ m ] L^.sj 

2 HN02 • 2 I " • 2 H+ = I 2 • 2 NO • 2 H20 

- 4 P - ^ , [ H N 0 2 ] [ I - ] 2 [ H + ] [ 6 ] 

- ^ p - = k , [ H N 0 2 ] [ I " ] 2 [H+] • k2 [ H N 0 2 ] 2 [ I " ] 2 [ H * ] 2 [ 7 ] 

2 HN02 • CIOJ = 2 NOj • Cl" • 2 H* 

- , kl[No2]1'5[cio2-]°'5[H*]1-5 • k2[No2],'5[ao2-]°'5ci- [8] 

" ^ r 1 1 - ^ i ] [ C i O i ] [ H * y [ 9 ] 

Önként merül fel a kérdés, hogy miért különbözhetnek a tapasztalati se-
bességi egyenletek. Az egyik ok az, hogy a kinetikai kísérletek tervezése és 
végrehajtása nem könnyű. Nagyon gondosan kell kiválasztani az analitikai el-
járást, amellyel nyomon követjük a különböző reaktánsok koncentrációjának 
időbeli változását. Már a kísérletek tervezésében meghatározó szerepe van a 
Po l á n y i Mihály által bevezetett latens és fokális ismereteknek. A kí-
sérletek tervezése éppannyira intellektuális jellegű, mint azok értékelése. 
Az ismeretek rendkívül széles halmazából kell az adott feladat szempontjából 
lényegeseket kiválasztani. Egy nagy tapasztalatú kutató esetén ez a kivá-
lasztás szinte nem is tudatos. Sajnos manapság már az egyetemi oktatás sem 
fordít kellő gondot a különböző anyagok kémiai viselkedésének, a legkülönbö-
zőbb reakcióknak a megismertetésére, így azután az említett ismerethalmaz 
nem is olyan széles, és az ismeretek hiánya már a kísérletek megtervezésében 
tévutakra vezethet. 
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A másik fontos szempont, amit a tapasztalati sebességi egyenletek érté-
kelésében és összevetésében figyelembe kell venni az, hogy bármelyik tapasz-
talati sebességi egyenlet csak adott kísérleti körülményekre (hőmérséklet, 
reaktánsok koncentrációtartománya, oldószer, ionerősség stb.) vonatkozhat. 
Ez a megállapítás nem szorul bizonyításra, de érvénye legkézenfekvőbb akkor, 
amikor a sebesség valamely reaktánsra nézve zérusrendű. Teljesen nyilván-
való, hogy van olyan koncentrációtartomány, ahol a sebességnek függenie kell 
a reaktáns koncentrációjától, bár az könnyen lehetséges, hogy ez a függés 
nem jelentkezik, a mérési hibákat figyelembe véve, a kísérletileg hozzáfér-
hető koncentrációtartományban. 

A tapasztalati sebességi egyenlet megállapítása során természetesen az 
Occam-elvet kell érvényesíteni, ami az adott esetben azt jelenti, hogy a le-
hető legkevesebb paraméterrel kell leírni az észlelt kinetikai viselkedést. 
Ha egy mégoly bonyolult sztöchiometriájú, és ezért szükségképpen igen bonyo-
lult mechanizmusú reakció esetén a reaktánsok és a termékek koncentrációjá-
nak időbeli változását egyetlen differenciálegyenlettel tudjuk megadni, ak-
kor a különböző köztitermékek koncentrációja mindig elhanyagolható a reak-
tánsok koncentrációjához képest. Abban az esetben azonban, ha valamely köz-
titermék koncentrációját is követjük az időben, akkor a rendszer kinetikai 
leírásához természetesen nem lesz elegendő egyetlen differenciálegyenlet. 
Egyetlen differenciálegyenlettel teljesen csak egy elemi reakció kinetikája 
írható le. Bármilyen ellentmondásnak tűnik, a teljes leírás nem egészen egy-
értelmű, attól függ, hogy mennyi információ áll rendelkezésünkre. Elvileg a 
potenciális információk száma végtelen: mindig merülhet fel valami újabb 
adat, a fejlettebb méréstechnika lehetővé teheti kisebb és kisebb koncentrá-
cióban megjelenő köztitermékek mennyiségének időbeli követését. Ezért mond-
hatjuk, hogy a reakciókinetikai és mechanisztikus vizsgálódások kiválóan 
példázzák a Popper-féle falszifikációs elv érvényesülését: egy mechaniz-
must sohasem lehet teljes egyértelműséggel bizonyítani, de egyetlen nem ér-
telmezhető kísérleti tapasztalat is érvényteleníthet egy mechanizmus javas-
latot. 

A reakciómechanizmus. Az elmúlt évtized oldatkinetikai vizsgálatai je-
lentősen elmélyítették a korábban viszonylag egyszerűnek gondolt reakciók 
kinetikájára és mechanizmusára vonatkozó ismereteinket. Ez elsősorban annak 
köszönhető, hogy számos esetben észlelték, hogy egyes köztitermékek koncent-
rációjának időbeli változása igen bonyolult, több szélsőértéket is mutat 
[10]. Nyilvánvaló, hogy minél bonyolultabb a görbe, annál nagyobb az infor-
mációtartalma, de sajnos az is könnyen belátható, hogy annál nehezebb az in-
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1. ábra. A nitrit koncentráció változása az időben a nitrit kloritos oxidációjakor. 
TNO^o = 3. 7* 1 0" 3 M> C C I O J Ü Q = 2,25 xltr3 M, [H+]q = 8,6 xlCT5 + kísérleti értékek. 
a mechanizrrus alapján számítót értékek; — Emmeish és H o w l e t t egyenletével 
számított értékek; ••• N a g a i s h i é s munkatársai egyenletével számított értékek 

formáció kibogozása. Példaként említem meg a salétromossav kloritos oxidáció-
ját. Mint az az 1. táblázatban bemutatott sebességi egyenletekből kiderül, az 
irodalomban közölt két sebességi egyenlet lényegesen különbözik egymástól és 
az 1. ábrán bemutatott kísérleti adatok, valamint a két tapasztalati egyenlet-
tel számított görbék összevetése mutatja, hogy egyik leírás sem tekinthető ki-
elégítőnek, még a salétromossav koncentrációja időbeli változásának leírására 
sem. 

Az ábrán kihúzott vonallal jelölt és a kísérleti pontokhoz szorosan il-
leszkedő görbét a következő mechanizmusnak megfelelő differenciálegyenletek 
•megoldásával nyertük [ll]: 

Clü" + HN02 - N0~ + HOCI (1) 
HOCI + HN02 » NO3 + Cl' + 2H+ (2) 
HOCI + Cl" + H + = = Cl2 + H20 (3) 
Cl2 + HN02 + H20 NO3 + 2C1" + 3H+ (4) 
HOCI + C102 + H + C1202 + H20 (5) 
Cl2 + C102 »- C1202 + Cl" (6) 
2C1202 » Cl2 + 2C102 (7) 
C1202 + HN02 >- NOj + C120 + H+ (8) 
C120 + H20 - 2H0C1 (9) 
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2. ábra. A redoxipotenciál változása az idfiben a nitrit kloritos oxidációjakor. A pH hatása. 
DiD^o = 3,5 xiCT3 M, HC10f3o = 1,4 xlO"3 M. 

A kihúzott görbék kísérletileg találtak, a szaggatott görbék a mechanizmus alapján számítással 
nyertek. (1) pH 2,4; (2) pH 2,8; (3) pH 3,6; (4) pH 4,0 

3. ábra. A redoxipotenciál változása az időben a nitrit kloritos oxidációjakor. 
A nitrit koncentrációjának hatása. pH = 3,2, [CIO^] = 3xl0~3. 

A nitrit koncentrációja: (1) l,25xl0"2 M, (2) 1 x 10"2 M, (3) 7,3xl0"3 M 

4. ábra. A redoxipotenciál változása az időben a nitrit kloritos oxidációjakor. 
A klorit koncentrációjának hatása. pH 3,2; [ N O ^ = 1,25 x 10"3 M. 

A klorit koncentrációja: (1) 3 x 10"3 M, (2) 4x10-3 M, (3) 5x 10"3 M 
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5. ábra. A redoxipotenciál változása az időben a nitrit kloritos oxidációjakor. 
A kloridion koncentrációjának hatása. [NO^p = 1 x 10'2 M, [CIO^IQ = 3X10"-5, pH 5,2. 

Kloridion-koncentráció: (1) 0, (2) 0,1 M 

Az persze teljesen természetes, hogy 10 sebességi állandó segítségével 
(a (3) folyamat megfordítható reakció!) jobban lehet leírni egy görbét, mint 
kettővel vagy hárommal. Ezért nem lenne szükséges, sőt nem is lenne szabad 
egy ilyen bonyolult mechanizmust felírni. Ezzel a mechanizmussal azonban 
nemcsak a nitritkoncentráció időbeli változását, hanem a redoxipotenciál 
rendkívül bonyolult, az időben három szélsőértéket mutató változását is igen 
jól vissza lehet adni, éspedig — mint az a 2—3. ábrákból kiderül — mind-
egyik reaktáns (HNC^, CIO^, H+) és a Cl" koncentrációja függvényében. Ezt a 
mechanizmust mindaddig kielégítőnek lehet tartanunk, amíg nem merül fel 
olyan tapasztalat, amit vele nem lehet értelmezni, illetve amíg nem derül 
ki, hogy a szerepeltetett sebességi állandók között van olyan, ami lényege-
sen eltér a kísérletileg meghatározottól. Ez az utóbbi természetes korlát a 
mechanizmuskutatás egyik legnagyobb problémája. A redoxireakciók körében a 
mechanizmusokban szerepeltetendő elemi reakciók sebességi állandóira csak 
igen kevés közvetlen mérési adat áll rendelkezésre, a legtöbb esetben be 
kell érnünk a becsült értékekkel. Az ilyen állandók hitelét természetesen 
nagyon megnöveli, ha különböző rendszerek vizsgálata azonos, illetve eléggé 
közelálló adatokra vezet. 

A soklépéses mechanizmustól a Bodenstein-elv alkalmazásával juthatunk el 
a tapasztalati sebességi egyenlethez. A stacionaritási elv alkalmazásának 
két feltétele van. Az egyik, hogy a köztitermékek koncentrációja olyan ki-
csiny legyen, hogy az anyagmérlegben ne jelentkezzék hatása, a másik pedig, 
hogy a köztitermékek koncentrációjának szükségképpeni maximuma ne legyen 
éles, hanem hosszan elnyúló. Kényszerűségből persze akkor is alkalmazták ezt 
az egyszerűsítő kezelést, amikor a feltételek nem érvényesültek szigorúan. 
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Ma azonban, a nagy teljesítményű számítógépek általános alkalmazásának korá-
ban igényesebben lehet és kell kezelnünk a kinetikai megközelítéseket. 

Két mítosz még ma is általánosan kísért a korábbi egyszerűsítő, illetve 
túlegyszerűsítő megfontolásokból. Az egyik a beállt egyensúly, a másik pedig 
a sebességmeghatározó folyamat mítosza. Természetesen vannak esetek, amikor 
megfordítható folyamatot nem kell két kinetikai egyenlettel, hanem elegendő 
azt egyetlen termodinamikai egyensúlyi állandóval figyelembe venni. Általá-
ban azonban ez nem érvényes, és a legtöbb reakció esetében nem is alkalmaz-
ható a reakció teljes tartamára. Nyilvánvalóan igaz, hogy sorozatos reakciók 
esetén a leglassabb, pontosabban a legkisebb fajlagos sebességű, párhuzamos 
reakciók esetén pedig a leggyorsabb, helyesebben a legnagyobb sebességi ál-
landóval jellemzett reakció a sebességmeghatározó. Bonyolult reakciómecha-
nizmusok esetében, és érdemes megfontolni, hogy a legtöbb redoxireakció me-
chanizmusa szükségképpen meglehetősen bonyolult, ez a megállapítás elveszti 
értelmét: általánosságban nem lehet sebességmeghatározó lépésről beszélni. 
Még az előbbi, nyilvánvalónak minősített megállapítás is óvatosan kezelendő, 
hiszen a sebesség mindig szorzatként adódik, és a sebességi állandó nagy ér-
tékét túlkompenzálhatja az adott komponens koncentrációjának kicsinysége. 

A mechanizmuskutatásnak nem az elemi lépések megállapítása a célja, ha-
nem az egyes elemi lépések súlyának meghatározása. Biztosak lehetünk abban, 
hogy az adott rendszerben minden lehetséges elemi lépés lejátszódik, de a 
sebességi állandók számértékei sok nagyságrenddel is különbözhetnek egymás-
tól. Csak azokat az elemi lépéseket lehet és kell szerepeltetni, amelyek se-
gítségével valamely kinetikai kísérleti tapasztalat anélkül értelmezhető, 
hogy más megalapozott termodinamikai vagy szerkezeti ismerettel kerülnénk 
ellentétbe. Lehetséges persze az is, hogy a kinetikai tapasztalatok alapján 
kényszerülünk termodinamikai vagy szerkezeti megállapítások felülvizsgálatá-
ra és helyesbítésére, de ennek során végül is egy koherens képnek kell kia-
lakulnia. Annak az iménti triviális megállapításnak, hogy bármelyik reakció 
sebessége egy sebességi állandó és valamely anyag koncentrációja szorzata-
ként adódik, van egy nem teljesen nyilvánvaló, de könnyen belátható és a me-
chanizmus javaslatok szempontjából fontos következménye. Minél kisebb a ter-
modinamikai stabilitása valamely anyagnak, annál kisebb lesz a koncentráció-
ja, bár egy reaktív rendszerben átmenetileg a termodinamikai egyensúlyi kon-
centrációt lényegesen meghaladó koncentrációban is jelen lehetnek az egyes 
komponensek. Bár a kinetikai reakciókészség és a termodinamikai stabilitás 
között nincsen közvetlen és egyértelmű kapcsolat, megalapozott az a felte-
vés, hogy sok esetben a kisebb termodinamikai stabilitás nagyobb kinetikai 
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reakciókészséggel jár együtt [l2]. Példaként említem meg, hogy a jód dimer 
létezésére nem utal közvetlen kísérleti tapasztalat, de egyes jódozási reak-
ciók jódra nézve harmadrendű voltából kényszerítően következik legalább az 
(1^2, esetleg az ( ^ 3 kih^ikailag jelentékeny koncentrációban való kép-
ződése [l3]. 

Az egzotikus kémiai reakciók. Az utóbbi néhány év során egyre gyakrabban 
használják ezt a kifejezést, de sohasem egyértelműen definiálva a fogalmat. 
Homogén kémiai reakciók esetében akkor beszélhetünk egzotikus viselkedésről, 
ha legalább egy köztitermék koncentrációja több mint egy szélsőértéket mutat 
az idő függvényében. Az ilyen reakciók tanulmányozásának mechanisztikus 
szempontból az a legnagyobb jelentősége, hogy a bonyolult koncentráció ver-
sus idő görbék elemzése, mint azt a HNC^ + Clí^ reakcióval kapcsolatban be-
mutattam, egyébként hozzáférhetetlen részleteket tárhat fel a bonyolult re-
akciók mechanizmusáról. Úgy vélem, hogy az ilyen típusú reakciók vizsgálatá-
nak az a legcélszerűbb stratégiája, ha mindenekelőtt az értelemszerűen adódó 
független részrendszerekre vonatkozó tapasztalati sebességi egyenleteket ha-
tározzuk meg és az abból adódó legegyszerűbb mechanizmust írjuk fel. Ezt kö-
vetően pedig a teljes reakciót kíséreljük meg az empirikus sebességi egyen-
letek rendszerével leírni. Vannak esetek, amikor ez teljes sikerre vezet. 
Ilyen például az egy további reagenssel kibővített Landolt-reakciók kineti-
kája [14—16]. Általában azonban a részrendszerek egyesítésekor olyan reak-
ciókra is sor kerül, amelyek a részrendszerek egyikében sem fordulnak elő. 
Ilyenkor vagy a részrendszerekre vonatkozó tapasztalati sebességi egyenle-
teknek a kereszthatásokat is figyelembe vevő további tagokkal való kiegészí-
tésével [17—20] érhetünk célt, vagy pedig részletes mechanizmussal tudjuk 
csak értelmezni az összetett reakció esetén a jelentős koncentrációban elő-
forduló komponensek koncentrációjának időbeli változását [11]. Mint azt már 
korábban is említettem, a reakció teljes leírása, azaz valamennyi komponens 
koncentrációjának időbeli változásának számítása azonban még az egyszerű re-
akciók esetén is csak több sebességi egyenlettel, részletes mechanizmus 
alapján lehetséges. 

A teljes mechanizmus lényeges vonása a mikroszkópiai reverzíbilitás el-
vének következetes érvényesítése. Csak olyan elemi reakciót írhatunk fel, 
amelyik az ellenkező irányban is végbemehet. A mikroszkópiai reverzíbilitás 
elvének alkalmazásával kapcsolatban is találkozhatunk azonban túlhajtással, 
az elv mitizálásával. Az oszcillációs reakciókra már több tucat modellt ír-
tak fel. Ezek többségükben egyirányú lépést vagy éppenséggel csak irreverzí-
bilis lépéseket tartalmaznak. Sokszor merül fel ezzel kapcsolatban, hogy 
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ezek a modellek csak azért mutatnak oszcillációs viselkedést, mert irrever-
zíbilisek. Könnyű belátni, hogy ez nincs így, hiszen minden egyirányú folya-
mathoz lehet hozzárendelni egy olyan ellenirányú lépést, melynek sebességi 
állandója olyan kicsiny, hogy hatása elhanyagolhatóvá válik. 

A sok oszcillációs modell alapján joggal merül fel az a kérdés, hogy 
miért nem az oszcillációs, illetve oligo-oszcillációs viselkedés az általá-
nos, miért érvényes rájuk az egzotikus megjelölés. Az a benyomásom, hogy 
rengeteg reakcióra teljesülnek az egzotikus viselkedés mechanisztikus felté-
telei, azaz a köztitermékek koncentrációját leíró differenciálegyenletrend-
szernek tetszőlegesen megválasztott kezdeti koncentrációk, illetve teszőle-
gesen kiválasztott paraméterkészlet esetén van periodikus megoldása. Úgy 
látszik azonban, hogy a természetben fellelhető rendszerek paraméterkészle-
tének abszolút és relatív értékei olyan tartományba esnek, hogy csak ritkán 
észlelhető az "egzotikus" viselkedés, bár nem kétséges, hogy az oszcillációs 
reakciók, elsősorban az életfolyamatok szabályozása szempontjából, meghatáro-
zó jelentőségűek. A reakciókinetika tudománya minden bizonnyal sokkal nehe-
zebben indulhatott volna fejlődésnek, ha az "egzotikus" viselkedés lenne az 
általános, és, amit még ma is általánosnak tartunk, lenne a kivételes. 
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HIDROGÉNATOM-TRANSZFER REAKCIÓK EGY SAJÁTOS TÍPUSÁNAK 
KINETIKAI VIZSGÁLATA 

BÉRCES TIBOR 
a kémiai tudomány doktora 

DEMETER ATTILA, LÁSZLÚ BARNA 

(Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, 
1025 Budapest, Pusztaszeri út 59-67.) 

Az előadásom témája a hidrogénatom-transzfer reakciók kinetikája. A vá-
lasztást ennek a rekaciótípusnak a kivételes fontossága és a rendelkezésre 
álló kiterjedt kísérleti és elméleti információ indokolja. Kérdés azonban, 
hogy mi újat lehet még mondani a hidrogénatom-transzfer reakciókról? Rész-
letesebb vizsgálódásból kitűnik, hogy az egyszerű 

A + BC — A B + C 

atomtranszfer vagy ahogy manapság mondják, a metatetikus vagy metatézis re-
akciókról ismereteink korántsem teljesek. 

A metatézis reakciók klasszikus esete az, amikor egy szabad gyök reagál 
egy molekulával, miközben egy hidrogénatom átvándorol a molekuláról a sza-
bad gyökre. Példaképpen egy alkoxilgyök és egy alkohol molekula reakcióját 
mutatom be: 

R2CHÓ + Me2CH0H — R 2 C H 0 H + Me2C0H. 

Ha R = fenil csoport, akkor 

AH°g0 = 20,9 kJ mol"1; k 2 g 8 = 1,0 xlO5 dm3 mol"1 s"1 

log(A/dm3 mol"1 s"1) = 8,0; Eft = 17,2 kJ mol"1. 

A reakció közel termoneutrális, "normális" A-faktorral rendelkezik és az ak-
tiválási energia néhány kcal mol 1 [lj. 

Az atom-transzfer reakciók egy következő típusát képviselik azok a reak-
ciók, amelyekben egy telítetlen triplett molekula, pl. egy triplett karbonil 
molekula absztrahál hidrogénatomot az alkoholról: 
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3R2CO + Me2CHOH — - R2COH + Me2COH. 

Ha R fenil csoport, akkor 

AH298 = " 9 8' 3 k J m o l" 1 ; k298 = 2 ' 3 x 1()6 d m 3 m o l _ 1 S _ 1 

log(A/dm3 mol"1 s"1) = 8,4; Eft = 15,5 kJ mol"1. 

Az atomtranszfer ez esetben jelentős energiafelszabadulással jár. Az Arrhe-
nius-paraméterek hasonlóak az előbb tárgyalt alkoxilgyök-reakció paraméte-
reihez [2]. Ez nem meglepő, mivel a triplett állapot egy biradikálisnak is 
tekinthető, amelyben az eredeti C=0 kettőskötés felnyílt és formálisan úgy 
vehető, mintha az egyeskötésű 0-atom körül hét elektron helyezkedne el. 
Ezért a triplett karbonil molekula hasonlóan reagál, mint az alkoxilgyök. 

A következő kérdés az, hogy az alapállapotú karbonil molekula és izopro-
pil alkohol között végbemegy-e metatézis reakció. Az ilyen hidrogénatom-
transzfer folyamat a jól ismert szabadgyök diszproporciálások megfordított 
folyamata lenne: 

R2C0 + Me2CH0H — • R2C0H + Me2C0H. 

Ha R fenil csoport, akkor 

dH 2 g 8 = 191,2 kJ mol"1; k 2 9 8 = 4 x 10"29 dm3 mol"1 s"1 

log(A/dm3 mol"1 s"1) =10,1; = 220,0 kJ mol"1 

M a l w i t z és M e t z i g e r [3j kimutatták, hogy az analóg reakció szubszti-
tuált benzaldehid és izopropil alkohol között valóban lejátszódik. Kinetikai 
adatokat adnak meg, amelyekből a fent megadott Arrhénius-paraméterek megbe-
csülhetek. Ezek alapján úgy tűnik, hogy 200—250 °C hőmérsékleten, alapálla-
potú karbonilmolekula részvételével olyan sebességgel játszódhat le a termi-
kus metatézis reakció, amely képes reakcióláncokat indítani és hosszú láncok 
esetén jelentős átalakulást előidézni. A kutatások igazolták, hogy megfelelő 
feltételek mellett a hidrogénatom-transzfer két alapállapotú molekula rész-
vételével is végbemegy. 

Ezek után kézenfekvő feltételezni, hogy alapállapotú karbonil vegyület a 
dimetil-hidroximetil (dimetil-ketil) szabadgyökről már alacsonyabb hőmérsék-
leten, esetleg szobahőmérsékleten is képes hidrogénatomot absztrahálni. 

RoC0 + MeoC0H — RoC0H + Me0 C0. 
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Ha R fenilcsoport, akkor 

^298 = 79,1 kJ mol"1; k29g = 5,5 x 104 dm'5 mol"1 s"1 

log(A/dm3 mol"1 s"1) = 8,5; E^ = 20,9 kJ mol"1 

Ez a reakció a hidrogénatom-transzfer reakciók egy sajátos típusának tekint-
hető, mivel a klasszikus metatézis reakcióktól eltérően itt a támadó ré-
szecske nem szabadgyök, hanem egy karbonilmolekula és a hidrogén-donor nem 
molekula, hanem szabadgyök. A reakció szobahőmérsékleten valóban lejátszó-
dik, mint ezt kísérletileg igazolnunk sikerült. A reakció hajtóereje nyil-
vánvalóan az a tetemes reakcióhő, amely a folyamatban felszabadul. 

A reakció kinetikáját részletesen vizsgáltuk a benzofenon és izopropil 
alkohol között lejátszódó fotoredukciós folyamat kutatása során [4], Lézer 
villanófény fotolízis és tranziens abszorbciós technika alkalmazásával megál-
lapítottuk, hogy a fotoredukció az I. szkémában felvázolt mechanizmus sze-
rint megy végbe és meghatároztuk az egyes elemi lépések sebességi együttha-
tóit: 

I. szkéma 

Ph2C0 H - hk — ^ 1 Ph2C0 — - 3Ph2C0 (la) 
3Ph2C0 — (lb) 
3Ph?C0 + 3Ph2C0 — (lc) 
3Ph2C0 + Me2CH0H —i- Ph2C0H + Me2C0H (2) 
Me2C0H + Me2C0H — ( M e 2 C 0 H ) 2 (3a) 

— » Me2CH0H + Me2C0 (3b) 
Me2C0H + Ph2C0H — » Me2C(0H)C(0H)Ph2 (4a) 

—»> Me2CH0H + Ph2C0 (4b) 
— Me2C0 + Ph2CH0H (4c) 
— L A T (4d) 

Me2C0H + Ph2CÜ — - Me2C0 + Ph2C0H (5) 
Ph2C0H + Ph2C0H — ( P h 2 C 0 H ) 2 (6) 

Az (5) reakció a kérdéses sajátos metatézis reakció, amelyben egy ún. alifás 
ketilgyök konvertálódik egy aromás ketilgyökké és ezáltal lényegesen megvál-
toztathatja a fotoredukciós folyamat termékösszetételét. A reakciószkéma 
szerint az (5) reakció verseng az alifás ketilgyökökért a gyök másféle bimo-
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1. ábra. Kvantumhasznosítási tényezők függése a benzofenon-koncentrációtől. 
o: benzofenon-fogyás; »: benzopinacol-képződés; •: p-LAT-képződés 

lekulás eltűnési reakcióival. Látható, hogy ez a reakció-kompetíció a benzo-
fenon-koncentráció megváltozásával vagy a fényintenzitás változtatásával be-
folyásolható. Mi az előbbi utat választottuk. Mértük a benzofenon-fogyás és 
a benzopinacol-képződés kvantumhasznosítási tényezőjét a benzofenon-koncent-
ráció függvényében. Az acetonitril közegben végzett stacioner fotolízis mé-
rési eredményeit bemutató 1. ábráról jól látható, hogy a benzofenon-koncent-
ráció növelésével — a mechanizmus alapján vártakkal összhangban — növek-
szik mind a benzofenon-fogyás, mind a benzopinacol-képződés kvantumhasznosí-
tási tényezője. 

A rendelkezésünkre álló mechanizmus és az ismert sebességi együtthatók 
felhasználásával modell-számításokat végeztünk [4], amelyek eredményeit a 
folyamatos vonallal kihúzott görbék mutatják. A számításokban az (5) reakció 
kivételével valamennyi elemi lépés sebességi együtthatóját a független kí-
sérletekben meghatározott értékeken rögzítettük, míg az (5) reakció paramé-
terét optimalizáltuk. Ennek során a k^ sebességi együtthatóra k^ =(7,5^0,8) x 
x 104 dm"' mol * s-^ értéket nyertünk szobahőmérsékleten, amellyel a kísérleti 
eredményeket jól leíró kvantumhasznosítási tényezők számíthatók a három 
nagyságrendnyi benzofenon koncentráció-tartományban. 
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Nem vizsgáltuk a k^ sebességi együttható hőmérsékletfüggését, azonban 
becsléseket végeztünk az Arrhenius-paraméterek értékeire. Feltételezve, hogy 
az (5) reakció A-faktora a klasszikus metatézis reakcióknál szokásos A = 
= 10®'^ — dm' mol ' s ' értékkel adható meg, a reakció aktiválási ener-
giájára E = 21 kJ mol ' érték adódik. Ez az aktiválási energia kissé nagynak 
tűnik egy jelentősen exoterm metatézis reakció esetében. Más részről, ha az 
(5) reakció aktiválási energiájának alsó határértékét a gyökök diszproporco-
nálódási reakcióinak az aktiválási energiái alapján E = 7 kJ mol -nek vesz-
szük, akkor A = 10^ dm' mol"' s~' érték adódik. Ez az A-faktor viszont ki-
csinynek tűnik egy egyszerű atomtranszfer reakció esetében. Ezek alapján ar-
ra következtethetünk, hogy az (5) reakció mechanizmusa eltér a klasszikus 
háromcentrumú reakciók mechanizmusától. 

A mechanizmust illetőleg jelenleg csak feltevéseink vannak. Elképzelhe-
tő, hogy a folyamat több lépésben játszódik le. Először az alifás ketilgyök 
hidroxil-hidrogénje hidrogén-híd kötést létesít a benzofenon oxigénje felé. 
Majd a komplex átrendeződik egy poláris átmeneti komplexen keresztül: 

MeCOH • Ph 2 CO Ph2C = 0 H 0 CMe 2 

I 
Ph2C ===== 0 H 0 = = - - CMe2 

l 
Me2C0 • Ph 2COH Ph2C 0 H 0 = CMe 2 

A mechanizmus pontos tisztázása további kutatásokat igényel. 
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MOLIBDÉN MINT O-ÁTVIVÖ KATALIZÁTOR. 
MOLIBDÉNCVI)-PEROXIDOK 

CSÁNYI LÁSZLÓ 3. 
a kémiai tudomány doktora 

(József Attila Tudományegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Szeged) 

A molibdenátot és komplexeit széles körben használják katalizátorként a 
szénhidrogének és származékaik hidrogén-peroxiddal történő oxidációs reak-
cióiban. Alkalmazása azért kedvező, mert jó kémiai szelektivitása mellett 
regio- és enantio-szelektivitással is rendelkezik. Ezért meglepő, hogy mily 
keveset tudunk a molibdén(VI) peroxidjainak kémiájáról; ismereteink olykor 
pontatlanok és csak ritkán kvantitatívak. Előadásom néhány újabb adattal kí-
ván hozzájárulni a semleges és lúgos közegben képződő molibdén(VI)-peroxidok 
kémiájához. 

Tudjuk azt, hogy ha semleges molibdenát oldathoz bármily kevés (ugyan-
csak semlegesített) hidrogén-peroxid oldatot adunk, a pH azonnal növekedni 
kezd. Ez a H+-ionokat fogyasztó folyamat méréseink szerint [ H 2 Ü 2 ] / [ M O O ^ ~ ] = 
= 1,8 mólarányig tart; ezt túllépve a pH csökken. Ez utóbbi H+-ionokat ter-
melő szakaszban színváltozás is megfigyelhető: a kezdeti világos sárga szín 
vörös-barnás árnyalatot vesz fel, megfelelően tömény molibdenát oldatok ese-
tében . 

Ezeket a tapasztalatokat felhasználva, ha állandó molibdenát koncentrá-
ciót és állandó pH-t (pH 7 közelében) biztosítva emeljük a hidrogén-peroxid 
koncentrációját és rendre felvesszük az oldatok spektrumát, egy olyan görbe-
sereghez jutunk (la. ábra), amely egyetlen domináló reakciótermék képződését o 
bizonyítja. Ha a LH202-^'-Mo'"'4 J mólarány függvényében felrajzoljuk a 310 nm-
nél jelentkező abszorpciós maximumban mért abszorbancia értékeket, egy 2 : 1 
mólaránynál vízszintesbe hajló görbét kapunk (lb. ábra), amely egy diperoxo-
molibdenát komplex képződését mutatja mintegy 10-15-szeres ligandum felesle-
gig. A kapott görbe kezdeti meredeksége valamivel kisebb, mint a nagyobb 
[H202]/[Mo0^ ] mólarányoknál, ami jelzi azt, hogy kisebb ligandum koncentrá-
cióknál egy kevésbé színes 1 : 1 komplex is képződik. 
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250 300 350 400 450 nm 
la• ábra. Molibdenát oldatok abszorpciós spektruma a hidrogén-peroxid növekvó koncentrációja 

mellett, állandó pH-n. Az egyes pufferolt oldatok 2,00 cm3 0,1 M Na2Mo04-ot és 0,2, 
0,4 ... 4,00 cm-5 kénsavra nézve 0,025 M koncentrációjú 0,1 M H202-ot tartalmaztak. 

> 2 mólarányok esetén a nagyobb ligandum koncentrációt további, de kénsavat 
nem'tartalmazó 0,1 M H202-dal állítottuk be. Kezdeti térfogat 20,00 cm3, 0,04 M foszfát puffer 

pH 6,7, rétegvastagság: 1 cm 

A sárga színű és semleges diperoxo-molibdenát oldat lúg hatására színte-
lenedik. A teljes színtelenedés pH 10 körül következik be. Az irodalom sze-
rint [l, 2] a színtelenedés annak tulajdonítható, hogy lúg hatására a diper-
oxo-molibdenát összetevőire esik szét. Ezen feltételezés ellenőrzése során 
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2. ábra. A peroxo-molibdenát és a reagensek additív spektruma kétrekeszes küvettéban mérve, 
rétegvastagság 0,437 cm/rekesz. A küvetta: a). rekesz: 5,8086 x 10~3 M Na2Mo04 + 8,44 xl0~3 M 

H202 + 0,082 nM NaOH, pH = 10,71; tO rekesz: vízzel töltve. B küvetta: a), rekesz: 
5,8086 xlO"3 M H202 pH = 10,71-re állítva, b)_ rekesz: 8,44 xlO"3 M H202 pH = 10,71-re állítva. 

1. görbe: Â  küvetta vízzel szeirben; 2. görbe: Â  küvetta B küvettával szentsen; 3. görbe: 
B_ küvetta vízzel szentsen 

azt találtuk azonban, hogy egy pH = 10,7 lúgosságú, teljesen színtelennek 
látszó oldat spektruma lényegesen eltér az összetevők additív spektrumától a 
közeli ultraibolya spektrum-tartományban (2. ábra), ami jelzi azt, hogy 
egyedül az összetevőkre történő széteséssel nem értelmezhető a lúgosítás ha-
tására bekövetkező "elszíntelenedés". Megfelelőbb magyarázat keresése céljá-
ból különböző hullámhosszak mellett spektrofotometriásán követtük egy 2 : 1 
összetételű semleges diperoxo-molibdenát oldat lúggal való titrálását. A 3. 
ábrán látható, hogy rövidebb hullámhosszakon különböző meredekségű L-típusú 
titrálási görbe nyerhető, míg 450 nm-nél, ill. ennek közelében egy fordított 
V-típusú görbét kapunk. Ennek értelmezése céljából kísérletet tettünk a nagy 
ligandum koncentrációknál megfigyelhető tetraperoxo-molibdenát spektrumának 
felvételére. 10—150 mólarány tartományban azonban csak monoton emelkedő és 
egyetlen maximummal bíró abszorpciós görbét kapunk. Ezek a görbék emlékez-
tetnek a diperoxo komplex spektrumára, azzal az eltéréssel, hogy már 480 nm-
től kezdve tapasztalható elnyelés és a 310 nm maximum kissé eltolódott a rö-
videbb hullámhosszak felé. [H707]/[MO0^_] > 150 tartományban a 4. ábrán lát-
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3. ábra. Diperoxo-molibdenát oldat lúggal valö titrálása spektrofotometriás követéssel. 
A kezdeti 2 0 , 0 0 cm3 térfogatban jelen van 0,20 NW Na2Mo04 és 0,40 NW H202, kezdeti pH = 7 , 

méröoldat: 0,21415 M NaOH, rétegvastagság 1 cm. 
(x): A 3 9 0 X 0 , 2 ; (•): A 3 é 0x0,2; (o): A 3 3 O X0,04 J (e): A 4 1 0x0,5; (•): A 4 5 0 

ható spektrumot nyerhetjük: 450 nm-nél egy laposabb, 296 nm-nél egy mere-
dekebb maximum figyelhető meg, 380 nm körül pedig egy elnyelési minimum ala-
kul ki. 450 nm-nél csak a tetraperoxo-molibdenát mutatkozott színesnek. 
Visszatérve a fordított V-alakú titrálási görbék kérdésére, az előbbiek 
alapján azt mondhatjuk, hogy 450 nm-nél az abszorbancia növekedés a diper-
oxo-molibdenátnak lúg hatására tetraperoxo-molibdenáttá való átalakulása kö-
vetkezében áll elő: 

2 Mo0(00)2(0H)-aq" + 2 OH" Mo(00)^- + Mo0^" + H20. 

Ami pedig az utóbbi titrálási görbék leszálló ágát illeti, ennek magyaráza-
tához az 5. ábra szolgálhat útbaigazítással. A tetraperoxo-molibdenát képző-
dése ugyanis erős pH-függést mutat pH 10 körüli maximummal (5. ábra). A ma-
ximum azáltal jön létre, hogy a tetraperoxo komplex H+-ionokat termelő fo-
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lyamatban képződik, és ezért ezt a reakciót az oldat lúgosítása elősegíti. 
A további lúgosítás viszont gátolja a tetraperoxo komplex képződését, mert 
egyfelől a kevésbé peroxidált molibdenát prekurzorok képződése visszaszorul 
(H+-ionokat fogyasztó reakciók), másfelől pH 10 felett a ligandum aktív for-
májának, a nem disszociált H202 molekulának a koncentrációja rohamosan csök-
ken a 

H2O2 + H2O = = H3O+ + HO~ 

savi disszociáció előtérbe jutása következtében (pK = 11,6). Sav 
A viszonylag széles koncentrációtartományban végzett vizsgálatok során 

kapott spektrális információk birtokában — lépcsőzetes peroxidálódást fel-
tételezve — kísérletet tettünk az egyes peroxokomplexek stabilitási állan-
dóinak meghatározására. A legkisebb hibanégyzetek módszerével végezve a szá-
mítást, a kísérleti és a számított abszorbancia adatok legjobb egyezését az 
alábbi paraméterek mellett kaptuk: 
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5. ábra. A tetraperoxo-molibdenát komplex képződése a pH függvényében. 
Feltételek: (•) pontok: 0 , 0 1 M N a ^ ^ + 0 , 2 0 1 M H 2 0 2 ; (+) pontok: 0 , 0 1 M Na2Mo04 + 0 , 0 9 5 M 

H202, rétegvastagság 1,00 cm 

= (9,12 + 0,67) x 10 7, K 2 - 1 = (2,68 + 0,17) xlO5, 

K3s1 = (1,26 + 0,06) xlO6, K 4 - 1 = (1,58 + 0,02). 

A definiáló egyensúlyok pedig a következők: 

K l t l: MoO2" + H202 ^=Mo0 2(00)(0H)-aq" + OH" 

K 2 - 1: Mo02(00)(0H)-aq" + H ^ Mo0(00)2(0H)-aq~ + H20 

K 3 > 1: Mo0(00)2(0H)-aq" + H202 Mo0(00)3-aq2~ + H30+ 

K4<1: Ma0(00)3-aq2" + H ^ Mo(00)4-aq2~ + H20 

Megemlítjük, hogy a fenti modellt kiegészítettük a diperoxo-molibdenát dime-
rizációs egyensúlyának a felvételével: 

2 Mo0(00)2(0H)-aq" = = Mo0(00)2-0-Mo0(00)2-aq2~ + H20, 

mert korábban azt találták, hogy a tetraperoxodi-molibdenát kristályos álla-
potban dimer [3], Az új modell szerint végzett számítás az előbbi stabilitá-
si állandók értékét alig változtatta meg, míg K 4 > 2 állandó (0,0195 +_ 0,05) 
értékűnek adódott, ami azt jelenti, hogy az itt alkalmazott kísérleti felté-
telek mellett a dimer koncentrációja nem éri el a teljes molibdenát koncent-

-4 
ráció 10 %-át, azaz figyelmen kívül hagyható. 
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1. táblázat 
Molibdenát oldatok fényelnyelésének változása a hidrogén-peroxid koncentráció függvényében 

Kísérleti feltételek: 0,002 M Na2Ho04; 0,05 M, karbonát puffer, rétegvastagság: 1 cm 

pH [H 20 2KMO0^] A450 A380 A450/A38ü 

10,02 8,99 0,030 0,470 0,064 
10,09 9,04 0,030 0,430 0,070 
10,08 14,08 0,046 0,700 0,066 
10,09 22,97 0,130 0,977 0,133 
10,08 33,63 0,202 1,068 0,189 
9,91 33,99 0,250 1,090 0,229 
10,08 53,22 0,362 1,160 0,312 
10,08 99,70 0,640 1,250 0,512 
9,99 498,99 2,749 0,922 2,991 
9,94 508,06 2,783 1,006 2,766 
7,45 506,64 2,347 1,082 2,169 
8,03 512,92 2,751 1,166 2,359 
7,99 1267,80 2,872 1,284 2,236 

A számítások során kapott adatok szerint a monoperoxo-molibdenát komplex 
nem lényeges összetevője (<. 0,5%) az egyensúlyi rendszernek. Az 1:1, a 2:1 
és 4:1 komplexek képződését a bemutatott spektrumok egyértelműen bizonyít-
ják. A 3:1 összetételű komplex viszont nem rendelkezik szelektív fényab-
szorpciőval. Fellépésére azonban elég meggyőzően következtethetünk az 1. 
táblázatba foglalt adatok segítségével. Nagy ligandumkoncentrációk esetén és 
pH 10 oldatban a tetraperoxo komplex az uralkodó anyagfajta. Ilyenkor az 
a450/a380 abSZorbancia-hányados értéke kb. 3, azaz 380 nm-nél a 4:1 komplex 

9 — 
fényelnyelése 1/3-a a 450-nél mért értéknek. Kis [H^J/CMoO^ ] mólarányok-
nál viszont jóval kisebb elnyelési viszonyszámot találunk 0,07). Az emlí-
tettek miatt a 380 nm-nél tapasztalt nagy fényelnyelés nem származhat a 4:1 
komplextől. A 2:1 komplex esetében pH = 10-nél a moláris abszorbancia csak 
8-9 dm' mol"' cm-' értékű, azaz a 380 nm-nél észlelt fényelnyelésnek legfel-
jebb 1/25-e származhatnék a 2:1 komplextől, még akkor is, ha feltételeznénk, 
hogy a teljes molibdén(VI) mennyiség 2:1 komplexben lenne jelen. Mivel az 
1:1 komplex a 2:1 komplexnél színtelenebb és mennyisége is csekély, továboá 
mert a 4:1 komplexnél több peroxidot tartalmazó komplex nem képződik, el 
kell fogadnunk, hogy a 380 nm-nél észlelt nagy fényelnyelés döntően a 3:1 
komplextől származik. A táblázat utolsó oszlopának adatai ezt a következte-
tést támasztják alá: a [ H202]/[Mo0a~] mólarány növelésével A 4 5 0/A 3 8 0 hánya-
dos növekszik, mivel ilyenkor a 3:1 komplex a ligandum növekvő feleslege ha-
tására egyre nagyobb mértékben alakul át 4:1 komplexszé. Közvetett bizonyí-
tékként említhető meg, hogy a 3:1 komplex felvétele nélkül nem írható le a 
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0,1 0,2 0,3 0,4 mM sav 

L 2 

pH 

4 5 6 7 8 9 10 pH 

6. ábra. A tetraperoxo-molibdenát látszólagos moláris abszorbanciájának és a pH-nak a változása 

ásványi savval való titrálás közben. 

Feltételek: 0,02099 M Na2Mo04 + 2,60 M H202, kezdeti térfogat 20,00 cm
3, titráló oldat: 

0,10797 M H2S04. A) görbe: pH változás az adagolt sav mM-ok függvényében; B) görbe: sfltsz. 

változása az oldat pH-jának függvényében. Folytonos vonallal kihúzott görbék a stabilitási 

állandók segítségével számított £ygtsz ®s értékeket jelentik 

4:1 komplex koncentrációjának a pH-tól maximum görbe szerinti függése (ld. 

5. ábra); sőt akkor sem kapunk maximumot, ha feltételezzük ugyan a 3:1 komp-
lexet, de a H+-ion termelést nem ennél a lépésnél (ld. egyenlet), hanem a 
4:1 komplexszel kapcsolatban vesszük fel. 

Még egy kérdést kívánok röviden érinteni. Dedman és munkatársai [4] 
észlelték, hogy a tetraperoxo-molibdenát mólonként 1 mól savat fogyaszt és 
ezt a reakciót a 4:1 komplex részleges protonálódásánek tulajdonították: 

és meghatározták a feltételezett folyamat egyensúlyi állandóját. Méréseink 
szerint a szerzők megfigyelése helyes (ld. 6. ábra), de tapasztalataink más 
magyarázatot követelnek. Megfigyeltük ugyanis, hogy a sav-fogyasztással pár-
huzamosan csökken a 4:1 komplex koncentrációja és a "protonálódás" befejező-
désekor (pH 4-5 között) a tetraperoxo komplex teljesen eltűnik az oldatból. 
A tetraperoxo komplex elbomlik, de helyette kvantitatíven megkapjuk a diper-
oxo-molibdenátot, azaz sav hatásáia az alábbi folyamat játszódik le: 

Mo(00)4 + H3O 2 -
4 

+ HMo(00)~ + H2O 
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Mo(OO)^" + H30+ + H20 Mo0(00)2(0H).aq + 2H202 

A 6. ábrán a kísérleti adatokon kívül feltüntettük a meghatározott sta-
bilitási állandók, valamint a hidrogén peroxid savi disszociációs állandója 
segítségével számított é ^ s z és pH adatokat is (folytonos vonallal kihú-
zott görbék). Látható, hogy a számított és mért adatok kielégítően (4-8%) 
egyeznek. Ez alapján reméljük, hogy e kvantitatív adatok birtokában a szén-
hidrogén oxidációk során kapott kísérleti eredményeket is pontosabban fogjuk 
tudni értékelni. 

A szerző köszönetét fejezi kiDr. Horváth István egyetemei adjunk-
tusnak a számolásokban való közreműködéséért, valamint K a r v a l y Gél-
lé r t n é technikusnak a mérések végrehajtásához nyújtott értékes segítségé-
ért. 
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AUTOINHIBIÁLT FOLYAMATOK KEZDETI SEBESSÉGÉRŐL 

H U H N P É T E R 

a kémiai tudomány doktora 

A propán termikus bomlása során propilén és etilén keletkezik, mindkettő 
inhibiálja a bomlás láncreakcióját. Dombi András munkatársam számára 
jelentett nem csekély gondot annak mérlegelése, hogy az inhibeálatlan reak-
ció sebessége meghatározható-e? Tájékozódó mérései ugyanis arra mutattak, 
hogy 1%-os konverzió olefin-produkciója már jól észrevehető sebességcsökke-
nést eredményez, úgyhogy a 0,2—0,5%-os konverziótartományon belüli mérések-
re kell berendezkedni. Ebben a tartományban viszont az az aggály merült fel, 
hogy a folyamat még nem jutott el eléggé a kvázi-stacionárius szakaszba, s a 
-Ac/Zlt hányadosokkal közelített sebesség a c vs t görbe kezdeti nem-lineari-
tása folytán félrevezető lehet. 

Az aggályt empirikusan megoldani látszott az a körülmény, hogy a szóban 
forgó c vs t ábrázolás a néhány tized %-os konverzió-tartományban meglehető-
sen meggyőző linearitást mutatott, abban sem az indukciós periódusra utaló 
konvexitás, sem a termékinhibícióra utaló konkávitás nem mutatkozott. Érde-
mes mégis megkísérelni annak felderítését, hogy az autoinhibiált folyamatok 
mechanizmusának milyen sajátosságán múlik ez az egyszerű viselkedés. 

A Szabó professzor által a láncreakciók kinetikai kezelésére javasolt 
négylépcsős mechanizmus el nem ágazó esetre felvehető 

láncfolyt. 

láncvégz. 

sémájából [A] = c és [ R ] = r koncentráció-jelölésekkel a 
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•jjf- 2 k i C - 2 k, r 2 

' XpCr (2) 

kinetikai egyenletek állapíthatók meg, s ez 

dr _ 2 kjC - 2 k ( r2 

dc kpcr 

r 2 
alakra hozva helyén új változó bevezetésével könnyen megoldható. A meg-

c 4kt oldás — = x változóval és -r 1 = K. jelöléssel co Kp 

alakban adható meg. Ezzel (2) szerint a folyamat sebességi egyenlete 

í kp — T = T változóval 
kt* i k p 

( 3 ) 

Az ebben megfogalmazott kinetika (a kémiai viszonyok között megvalósuló 
k. >> k nagyságviszonynál fogva) x —»• 0 folytán a stacionárius x p 

dt * ^ V 

kinetikához közeledik — annál gyorsabban, minél nagyobb K értéke. 
Egyszerű számolással megállapítható, hogy a (3) szerint előállított se-

bességnek maximuma van, ha 

x * 6, • ( A T 

Ennek a értéknek kell a 0,5%-os konverzió-tartománynak meglehetősen az 
elején elhelyezkednie, hogy elég hosszú mérési tartományban a közel kvázi-
stacionárius kinetika szolgáltassa a sebesség -Ac/At közelítéseit. A mellé-

4 kelt numerikus összevetésből látszik, hogy a X - 4-10 értéknél a 0,2%-os 
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konverziónak megfelelő 1 - x = 0,002 érték is mintegy 8-szorosa (1 - E )-nek, 
4 m 

X = 10 esetén már csak 0,5%-os konverzió esetén számolhatunk a maximális 
sebességhez tartozó konverziónál körülbelül ennyire hosszabb mérési tarto-
mányra. Szembetűnő a romlás yC további csökkenésével. 

1. táblázat 
x-függése 

* 4 0 0 1 0 0 0 4 0 0 0 1 0 0 0 0 4 0 0 0 0 

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

A (3) sebességi egyenlet integrálása 

1 

útján lehetséges, ez numerikusan jobb becslést enged meg a (3) tranziens és 
a (3g) stacionárius kinetika közötti eltérés mértékére. Valóban, a tranziens 
és a stacionárius kinetikához tartozó átlagos sebességek relatív eltérését 
adó 

T12 ~ 13,12 
f,2 rj 1 

J s ^ T =x 

hányados az integrálszámítás középértéke szerint az 1 - \J 1 - x* különbségnek 
valamely x^ és x2 közé eső helyhez tartozó értéke. Ha ebben x^ = 1 mellett 
x2 gyanánt az előbbi x = helyet szerepeltetjük, akkor ez a hiba fj* = ^ 
szerint kisebb lesz az 

^ - F S F = M i - * ) 
1/2 * j . 

2x 

értéknél, %-osan tehát -^^--nál kisebb. Sőt már a körülbelül fele ekkora kon-
verziónak megfelelő x = konverziótól kezdve is 
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hibabecslés vezethető le, a jó mérési tartomány tehát a kisebb konverziók 
felé még ki is terjeszthető. 

Ugyancsak tanulságos a (4) integrált alakból származtatható további kö-
vetkeztetés is, amely r - Tg előállítására irányul. (4) és (3g) szerint a 

különbség egy tényező különválasztásával az integrálszámítás középérték-
tétele szerint 

1 
T - t . - £ 1 - I l d i 

5 [frr^ 

alakra hozható, s ennek integrálása 11 - 5k =u helyettesítéssel expliciten 

elvégezhető. Ennek eredménye, 

T-T. 

szerint a r vs x és tg vs x ábrázolás x = után a praktikusan állandó-
sult 

T - Ts = —2 ,n2 s Jni. 
5 x jg5^ x 

eltolódást mutatja azon kívül, hogy innen kezdve a függvény is igen jó köze-
lítéssel lineáris. 

Az x vs t ábrázolás praktikus felhasználása szempontjából ez azt jelen-
ti, hogy a lineáris szakaszra alkalmazott egyenesillesztés tengelymetszeté-

in 4 
nek kémiai jelentése is van. A r-tengelyre eső metszet a x hányadost je-
lenti. Ennek K becslése, illetve a más úton nyert K-val való összevetés, te-
hát a belső konzisztencia megteremtése szempontjából lehet jelentősége. 

A kinetikai kép valójában azonban nem ennyire egyszerű. A mechanizmus 
lánca 

( A — » - )Rg • A———R>» • termék 

„ k, „ 
R>» — c - * - Rjs • termek 
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úgynevezett $>- és ̂ t-gyökök közvetítésével zajlik, s ennek következménye, 
hogy a láncok kifejlődését leíró (1) egyenlet helyére az 

u. 
A —Í—- 2 R f t vagy RJJ • R^ 

iniciálási lehetőségek figyelembevételével 

- f f - = viRB - Xö • Yk - 2 k B f i - k^rjB^ 

dru _, 2 —c— =v.„ • v - v - k „ r„r - 2k r* d t ifp A p A* fi H kf ̂  

kerül, vagy (2 k.c, 0), vagy (k.c, k.c)-vel a (v.D , v.„ ) sebességek he-1 1 1 lrĵ  ln^ 
lyén. Az ebből összeadással kapható 

d(rB*ru) 
dt = 2 k , c - 21 k £ p r j • k ^ r ^ • k ^ r j ) 

sebességi egyenletet lehet a v̂ , = Vju. (azaz k^c ̂  = k^ij^) egyenlőség figye-
lembevételével r̂  = -^-crj = útján 

. 2 k,c - 2 ( • kB,Xc • 

alakra hozni, és ez a bal oldali differenciálás kifejtése és rendezése után 
vezet (l)-szerű sebességi egyenlethez — de c-től függő kifejezésekkel k^ és 
k^ helyén. így úgy látszik, hogy előbbi következtetéseink útja járhatatlan-
ná válik. 

Ha ez így is van, mégis következtetni lehet a korábbi eredményből erre 
a bonyolultabb viselkedésre is. Kvalitative plauzibilis ez, ha megfontoljuk, 
hogy a jelen k^ és k^ együtthatók praktikusan c = cQ-hoz tartozó kezdeti, 
vagy bármelyik, a konverzió-tartományba eső közbülső értékükkel helyettesít-
hetők, s akkor formailag is az előbbi eredmények nyerhetők. Kissé szigorúbb 
lenne ez a kvalitatív okoskodás annak megfontolásával, hogy k. és k̂ . fajla-
gos változási sebessége legfeljebb fele a korábbi sebességmaximum meghatáro-
zásában szerepet vivő c változóénál, így az indukciós periódus kialakításá-
ban nem várható őOVosnál nagyobb késleltetés. 
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Elméletileg explicit integrálelőállításon alapuló következtetés is le-
hetséges volna, tudniillik az r és c közti jelen differenciálegyenlet is in-
tegrábilis. Ennek a korábbinál nehezebben kezelhető formulái miatt ezt a bi-
zonyítást gyorsabb volt a numerikus megoldás-közelítés útjára terelni. Ez 
azt mutatta, hogy és T m lényegében ugyanaz, mint ami a (3) és (4) formu-
lák szerint várható. A viselkedés hátterében így is a k p = kg nagyság-
viszony áll. 
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SZERKEZET ÉS OLGÚSZER HATÁSA AZ ALIFÁS KETONOK FOTOKÉMIÁJÁBAN 

MÁRTA FERENC 
az MTA rendes tagja 

(Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Bevezetés 

Bár az utóbbi másfél évtizedben jelentős előrehaladás történt az alifás 
karbonilvegyületek fotokémiai viselkedését meghatározó törvényszerűségek 
megismerésében [l], az oldószer és a karbonilvegyület szerkezetének, kon-
centrációjának hatásáról az irodalomban csak szórványos adatok találhatók. 
E n c i n a és munkatársai azt tapasztalták, hogy -hidrogénatomot tartalmazó 
alifás ketonok fluoreszcencia-élettartama csökken az oldószer polaritásának 
növekedésével [ 2] . A megfigyelt csökkenést a Norrish II típusú fotokémiai 
primer folyamat sebességi koefficiense növekedésének tulajdonították, ^-hid-
rogénatommal nem rendelkező ketonok esetében a szerkezet hatásáról vannak 
adatok: ezen ketonok gerjesztett szingulett állapotának legjelentősebb foto-
fizikai primer folyamata, a szingulett-triplett átalakulás sebességi koeffi-
ciense csökken az «-szubsztitúció mértékének növekedésével [3j. Triplett 
karbonilmolekulák esetében mind az élettartam oldószer-függetlenségéről [A], 
mind pedig az oldószer függéséről [2], [5] jelentek meg közlemények. 

Néhány évvel ezelőtt beszámoltunk a 2-pentanon fotofizikai és fotokémiai 
sajátságainak koncentrációfüggéséről [ l]. Ugyanebben a közleményben említet-
tünk néhány előzetes eredményt, amelyek azt jelezték, hogy hasonló koncent-
rációfüggés szerepet játszhat egyéb ketonok fotokémiájában is, és a gerjesz-
tett és alapállapotú ketonmolekulák kölcsönhatása függhet az oldószertől. A 
munka folytatásának eredményeként most a-helyzetben metil-szubsztituált ace-
tonok szingulett és triplett élettartamának, valamint triplettképződési 
kvantumhasznosítási tényezőinek ketonkoncentráció- és oldószerfüggéséről 
nyert eredményeinket ismertetjük. 
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Kísérleti módszerek 

A kísérleteket metil-etil-keton, metil-izopropil-keton és metil-tercier 
butil-keton különböző töménységű oldataival végeztük. Az oldatokat fluoresz-
káló szennyezésektől és kioltó anyagoktól mentes oldószerekben készítettük, 
az oldatokat mérés előtt 1,3-10 3 kPa maradék nyomásig levegőmentesítettük. 

A fluoreszcencia-élettartamok mérése időkorrelált egyfotonszámláló be-
rendezéssel történt. A triplett élettartamok meghatározására két módszert 
alkalmaztunk. Egy mikroszekundum körüli vagy annál hosszabb triplett keton-
élettartamok meghatározására használható a triplett keton által szenzibili-
zált 9,10-dibróm-antracén-fluoreszcencia mérésén alapuló módszer [ó], amely a 

3K + DBA — - K + DBA* — • K + DBA + hVf (1) 

folyamatok lejátszódásán alapul ( 3K a triplett ketont, DBA a 9,10-dibróm-
antracént jelöli). 1 ps-nál lényegesen rövidebb triplett élettartamoknál a 
módszer nem alkalmazható, mert a DBA kis oldékonysága 0,002 mol dm"3) mi-
att nem vihető be az (1) folyamatok elegendő mértékű lejátszódásához szüksé-
ges mennyiségben. Ilyen esetekben a triplett keton kimutatására a rendszerbe 
változó mennyiségben difenilt (DF) vittünk. DF jelenlétében lejátszódik a 

, k 
•'K + DF —3-*- K •+• DF (2) 

energiaátviteli folyamat, és az ebben képződő 3DF triplett difenil erős 
triplett-triplett elnyelése folytán spektrofotometriásán mérhető. A vizsgá-
landó tripletteket úgy állítottuk elő, hogy a keton-DF oldatokat xenonklo-
rid excimer lézer fényimpulzusaival (308 nm) gerjesztettük. A triplett DF 
koncentrációját a lézerfényre merőleges irányban 370 nm-nél fotosokszorozó-
oszcilloszkóp rendszer segítségével mértük. Állandó ketonkoncentráció mel-
lett a V s e n s szenzibilizált difenil-triplettképződési kvantumhatásfok az 

1 
W H ^ . [ D F ] } i * y (3) 

egyenlet szerint függ a difenil-koncentrációtól, ahol 3y> a vizsgálandó trip-
lett keton képződésének kvantumhatásfoka, \ pedig annak élettartama, k^ a 
(2) energiaátviteli folyamat sebességi állandója. A (3) egyenlet szerinti 
ábrázolás tengelymetszetéből 3<p, tengelymetszetéből és meredekségéből pedig 
kq'3r nyerhető. 3T kiszámolásához ismerni kell k^-t, amit úgy kapunk meg, 
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hogy a metil-etil-keton-difenil rendszerben nyert k • \ szorzatot a dibróm-
antracénes módszerrel mért triplett metil-etil-keton-élettartam felhasználá-
sával felbontottuk. Az így kapott kioltási sebességi együtthatók: k = 

fi 3 1 1 6 3 -1 -1 = 4,8-10 dm mol" s~ izooktánban és k^ = 6,8-10 dm mol s~ acetonitril-
ben. 

Kísérleti eredmények 

A fentiek szerint meghatározott triplett élettartamokat és triplettkép-
zödési kvantumhatásfokokat az 1. és 2. táblázatban adjuk meg. Az 1. táblázat 
a 0,1 mol dm"3 ketonkoncentrációnál izooktánban és acetonitrilben mért 3T és 
3 x cp értékeken kívül tartalmazza az oldószereket jellemző 7t és « paramétere-
ket [7], [a], [9j. A 7r* oldószer-dipolaritási index az oldószer azon képes-
ségének mértéke, hogy töltést vagy dipólust dielektromos hatás révén stabi-
lizáljon, míg zx azt adja meg, hogy az oldószer milyen hatásosan szolgáltat 
protont oldószer—oldott anyag közötti hidrogénhíd-kötéshez. 

1. táblázat 
Triplettképződési kvantumhatásfokok és triplett élettartamok 

izooktánban és acetonitrilben. 
T = 298 K, [keton] = 0,1 mol dm"3 

oldószer 
keton CH3COC2H5 CH3COCH(CH3)2 CH3C0C(CH3)3 

izooktán 1,07 + 0,11 1,00 + 0,10 0,58 + 0,34 
K* = 0,08; A = 0,00 3Vns 1890 27 + 4 2 + 2 

acetonitril 0,96 + 0,07 0,31 +0,08 0,59 + 0,30 
K* = 0,75; A = 0,19 3Vns 667 14 ̂  3 2 + 1 

2. táblázat 
A triplettképződési kvantuirtiatásfokok és triplett 

élettartamok koncentrációfüggése metil-izopropil-keton 
esetében acetonitrilben 

[keton, 
mol dm" V 

3 r 
ns 

0,019 
0,038 
0,114 

0,40 + 0,12 
0,33 + 0,05 
0,31 + 0,08 

16 + 7 
18 + 5 
14 i 3 
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Az 1. és 2. táblázatban található adatok szerint 
— a triplett élettartam erősen csökken az «-metilszubsztitúció mértéké-

nek növekedésével (a metil-terc.butil-keton triplett élettartama mintegy há-
rom nagyságrenddel rövidebb, mint a metil-etil-ketoné), míg az oldószer po-
laritásának növekedésével mérsékelt csökkenést mutat; 

— a triplettképződési kvantumhatásfok mind az «-szubsztitúció fokozódá-
sával, mind az oldószer-polaritással csökken; 

— a ketonkoncentráció növekedése a triplettképződés kvantumhasznosítási 
tényezőjének csökkenését okozza (2. táblázat), ugyanakkor a triplett élet-
tartam a mérési hibahatárokon belül változatlan marad. 

A megfigyelt függések értelmezése más hatások figyelembevételét igényli 
a triplett élettartamok és triplett-képződési kvantumhatásfokok esetében. 

Triplett élettartamok és Norrish I-típusú bomlás 
A triplett élettartamot a triplett állapot kémiai és fizikai átalakulá-

sai sebességi együtthatóinak összege határozza meg. Ezek az átalakulások az 
általunk vizsgált -hidrogént nem tartalmazó) ketonok esetében: acil- és 
alkilgyökre való, ún. Norrish I-típusú hasadás, és az alapállapotba való 
visszatérés foszforeszcencia kibocsátásával vagy sugárzás nélkül. Irodalmi 
adatok szerint t-hidrogénatomot nem tartalmazó ketonoknál a triplett állapot 
legjelentősebb átalakulása a Norrish I-típusú hasadás. Ennek figyelembevéte-
lével a triplett élettartam 1. táblázatban látható függéseiből arra követ-
keztethetünk, hogy a Norrish I-típusú primer fotokémiai átalakulás 'kj se-
bességi együtthatója nő az tx.-elágazás és az oldószerpolaritás fokozódásával. 
kT-et L i s s i és munkatársai szerint [2] eljárva úgy határoztuk meg, hogy a 
triplett állapot sugárzásos és sugárzás nélküli dezaktiválódásának sebességi 
koefficienseit a triplett aceton megfelelő átalakulásai sebességi együttha-
tóival egyenlőnek vettük. Ekkor 

kI = 3 ? " 3 V ( 4 ) 

ahol \ a vizsgált keton, pedig az aceton triplett élettartama ugyan-
olyan körülmények között. Ilyen módon a mért triplett élettartamokból a 3. 
táblázatban megadott 'kj értékeket kaptuk. A sebességi együtthatók jelentős 
növekedése az «-helyzetben történő szubsztitúcióval á szerkezet és reakció-
készség közötti kapcsolat meggyőző igazolását adja. 

Az oldószer hatásának mértéke 'k^-re kisebb, mint az cx-szubsztitúcióé, 
de mind a saját, mind az irodalmi adatok alapján megállapítható, hogy a 
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3. táblázat 
Triplett ketonok Norrish I típusú bomlásának 3kj sebességi koefficiensei 

298 K-en, s~3 egységekben 

Keton Izooktán 
saját adata irod. 

Acetonitril 
saját adat'' irod. 

CH3COC2H5 < 5-105 1,5-105 [10] 1,5-106 3,6-10é [2] 
CH3COCH(CH3)2 3,6-107 1,4* 10® [10] 6,2-107 

CH3COC(CH3)3 4,9-10® 3-10®c 4,5-10® 

A (4) szerint számítva 3TA = 0 ,94 ps felhasználásával 
B (4) szerint számítva 3TA = 45 JJS felhasználásával 
c = 0,33 [ll] és az 1. táblázatban megadott \ felhasználásával 

Norrish I típusú folyamat sebessége nö az oldószer polaritásának fokozódásá-
val. Hasonló növekedést figyelt meg Encina és Lissi [lüj a 4-metil-2-
pentanon esetében, és azt az átmeneti állapotban bekövetkező kismértékű töl-
tésszeparálódásnak tulajdonította. 

Triplettképződési kvantumhasznosítási tényezők 
Az 1. és 2. táblázatban bemutattuk, hogy a vizsgált ketonok triplettkép-

ződési kvantumhatásfokai függnek a keton szerkezetétől, koncentrációjától, 
továbbá az oldószer polaritásától. 

A triplettképződés kvantumhasznosítási tényezőjének csökkenése növekvő 
a-szubsztitúcióval két okra vezethető vissza. Ismeretes, hogy az «-szubszti-
tuáció a szingulett—triplett átalakulás sebességi együtthatójának csökkené-
sét okozza [3], Ezenkívül termokémiai megfontolások alapján az «-szubsztitu-
ensek számának növekedésekor a szingulett gerjesztett állapot Norrish I tí-
pusú átalakulása sebességének növekedése várható az «-C-C-kötés erősségének 
csökkenése miatt. Ez a növekedés a szingulett—triplett átalakulás valószí-
nűségének csökkenéséhez vezet. Ezek a hatások értelmezik ŷ> függését a ke-
ton-szerkezettől, a ketonkoncentráció és oldószerpolaritás növekedésével be-
következő csökkenés értelmezése azonban további vizsgálatokat igényel. 

A triplettképződés kvantumhatásfoka a szingulett gerjesztett állapot át-
alakulásainak kompetíciójától függ, ezért részletesen vizsgáltuk a metil-

1 x 
izopropil-keton n, Ti állapota fogyási kinetikáját öt oldószerben széles 
koncentrációtartományban. Metil-etil-ketonnal és metil-tercier butil-keton-
nal hasonló részletességű vizsgálatokat nem végeztünk, mert a triplettképző-
42 



1. ábra. A meti1 -izopropil-keton-fluoreszcencia hosszabb lecsengési paraméterének függése 
a ketonkoncentrációtól különbbzö oldószerekben 

dési kvantumhatásfokok kismértékű koncentráció- és oldószerfüggése, illetve 
rossz mérhetősége azt nem indokolta. 

A fluoreszcencia-lecsengési görbék minden esetben két exponenciális ki-
fejezés összegével voltak leírhatók. Az egyik lecsengési paraméter túl rövid 
( 1 A 2 0,1—0,2 ns) volt ahhoz, hogy változását elegendő pontossággal mér-
hessük. A hosszabb lecsengési paraméter ketonkoncentráció-függését öt oldó-
szerben az 1. ábrán mutatjuk be. Az ábrán látható, hogy A^ függ mind az ol-
dószer minőségétől, mind pedig a ketonkoncentrációtól. A koncentrációfüggés 
különösen nagymértékű az erősen poláros és jó protondonor vízben, míg a nem 
poláros izooktánban és az enyhén poláros terc.butanolban csak mérsékelt. 

A koncentrációfüggő paraméterekkel jellemezhető kétexponenciális fluo-
reszcencia-lecsengés, valamint a triplettképződési kvantumhatásfok oldószer-
és kpncentrációfüggése gerjesztett dimer (excimer) reverzibilis képződésére 
vezethető vissza, amint azt a 2-pentanon fotokémiájának részletes vizsgálata 
során kimutattuk [lj. Mivel az említett függések az «-szubsztitúció, keton-
koncentráció és oldószer-polaritás növekedésével fokozottan jelentkeznek, 
fel kell tételeznünk, hogy mindezek a körülmények elősegítik az excimer kép-
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hv 

termékek 

K 
I • szkéma 

ződését. A szingulett excimer elbomolhat gerjesztett szingulett és alapálla-
poti), vagy két alapállapotú ketonmolekulára, továbbá átalakulhat triplett 
excimerré. Az utóbbi vagy két alapállapotú ketonmolekulává dezaktiválódik, 
vagy triplett és alapállapotú ketonná esik szét. Ezeknek a reakcióutaknak a 
relatív fontossága függ a keton szerkezetétől, koncentrációjától és az ol-
dószertől, ami a triplettképződési kvantumhatásfokok 1. és 2. táblázatban 
megfigyelhető változását okozza. 

Az 3K és \ szingulett illetve triplett keton, valamint az és 3E 
szingulett illetve triplett excimer fontosabb átalakulásait az I. szkémában 
összesítettük, ugyanott K az alapállapotú ketonmolekulát jelöli. A szkémából 
3 e 
( k elhanyagolásával levezethető, hogy a triplettképződési kvantumha-

tásfok határértéke nagy ketonkoncentrációknál 
1 (ekisc> ^ k t ) 

1( ek I S C) + V k ^ 3( ek t) + 3(ek(j) I (5) 

illetve az 

l (e T ) = 1 
^ k i s c ) + 1 izingulett excimer élettartam (6 ) 

és a 
triplett excimer élettartam (7) 

bevezetésével 

44 



lirn V = 1( ek I S C) • 1(er) • 3( ek t) - 3(er) 
[ K ] — oo (8) 

A (8) egyenletben szereplő mennyiségek közül az excimer élettartam ol-
dószerfüggéséről kaphatunk adatokat a lecsengési paraméter koncentráció-
és oldószerfüggéséből [l]: 

lim (l/A,) = T = V t f . (9) 
[ K ] — o o 1 h ^ ) • H % i ) 

A metil-izopropil-keton-excimer élettartamára az 1. ábra görbéiből 2,86 ns, 
2,94 ns, 2,76 ns és 2,68 ns értéket kapunk izooktán, terc.butanol, metanol, 
illetve acetonitril oldószerben. A szingulett excimer-élettartam az oldó-
szerpolaritás fokozódásával csökken, de a csökkenés mértéke nem elegendő ah-
hoz, hogy a triplettképződési kvantumhatásfok tapasztalt oldószerfüggését in-
dokolja . 

Valószínű, hogy a (8) egyenletben szereplő mennyiségek közül más tényező 
is, mindenekelőtt 3(er), kisebbé válik polárosabb oldószerben, ennek a fel-
tevésnek az igazolása azonban csak további kutatások alapján lehetséges. 
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A FORRÓ GYÖK ELMÉLET 

TÜDŐS FERENC 
az MTA rendes tagja 

(Magyar Tudományos Akadémia Központi Kémiai Kutató Intézete, Budapest) 

Én úgy gondolom, hogy ebből az alkalomból a láncreakciók elméletének 
alapkérdéseihez illenék visszanyúlnom, annál is inkább,mert ilyen kérdések-
kel foglalkoztam 1949 és 1953 között a szegedi kutatócsoportban. Ezért kö-
töttem ki a forró gyök elmélet egész rövid bemutatásánál, illetve ennek az 
egyéb elméletekkel való kapcsolatának taglalásánál. 

A legelső föltételezés arra, hogy exoterm láncreakciókban a reakcióhőnek 
szerepe lehet a reakció lefolyására, Bode n s teintől származik 1916-ból, 
aki azt tételezte föl, hogy a klór-durranógáz reakcióban a reakcióhőt vivő 
végtermék sósav molekulák ezt az energiafölösleget át tudják adni az egyik 
kiindulási molekulának, és ezzel aktiválják a kiindulási molekulát. 

C 12 + h 2 ~ H C 1 ' + H C 1 

Cl2 + HC1' —»- Cl£ + HC1 

Ennek köszönhetően aztán a C17, újabb hidrogénmolekulával fog tudni rea-
gálni. Két évvel később azonban Nernst bebizonyította, hogy szó sincs itt 
energialáncról, a reakció kifogástalanul, ellentmondásmentesen interpretál-
ható anyagi láncvivők, ti. klóratom és hidrogénatom föltételezésével. Ezt 
követően nem sokkal azonban C h r i s t i a n s e n és K r a m e r s újra, általános 
formában vetette föl az energia szerepének a lehetőségét a láncreakció ki-
fejlődésében. Az ő munkásságuk nyomán kapta tulajdonképpen az energialánc 
nevet ez a koncepció. Ók azt tételezték fel tehát, hogy az exoterm reakció 
maga termeli a lánc fönntartásához szükséges aktív centrumokat. Ebben a kor-
szakban ez uralkodó volt, és 1934-ben, amikor S z e m j o n o v nagyon híres 
Cepnie reakcii című könyve megjelent, akkor ő a könyv zárófejezetében úgy 
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fogalmazta meg az eljövendő évtizedek reakciókinetikai kutatásait, hogy 
— idézem — "a láncreakciókban éppen a reakció hőeffektusa, azaz az egyes 
kémiai aktusokban felszabaduló energiaadagok szabják meg a láncok kifejlő-
dését, és ilyen módon hatást gyakorolnak a reakció sebességére". Ezért 
S z e m j o n o v a stacionárius folyamatok statisztikájának kidolgozását és az 
energiaátadási folyamatok törvényszerűségeinek beható tisztázását tekintette 
az elméleti kémia fő vonalának a következő periódusban. Nos, lángelmék is 
tévedhetnek, a következő két évtizedben mindazokról a reakciókról, ahol 
energialáncot tételeztek föl, sorra bebizonyosodott, hogy ezek egyszerű 
anyagi láncok, és az energia nem játszik lényeges szerepet ezeknek a kifej-
lődésében. Az energialáncok körül el is csitult a vita és az érdeklődés ezek 
iránt 1960 körül lángolt újra föl, amikor Szemjonov a szilárd fázisú po-
limerizáció egyes jelenségeinek értelmezésére előállt egy módosított, de tu-
lajdonképpen szintén energialánc jelű koncepcióval. 

Ő abból indult ki, hogy a kristályos monomerben a monomerek rendkívül 
szigorú geometrikus rendben helyezkednek el, és ez különösen alkalmassá te-
szi az ilyen módon fölépülő molekula-csomagot ("félkész termék" az eredeti 
kifejezéssel) polimerizációra. Ha ugyanis valahol egy ponton elkezdődik a 
polimerizáció, az kvázi egy exciton sebességével tud végigszaladni egy ilyen 
láncon. Az elképzelés roppant tetszetős, de később maga is gyanakodni kez-
dett, hogy további feltételeknek kell teljesülni, többek között annak, hogy 
megfelelő legyen a geometriai elrendezés. Gondoljuk meg, hogy két szomszédos 
kristálypontban lévő vinil-vegyület legfeljebb van der Waals távolságra kö-
zelítheti meg egymást normál körülmények között, ami 2,5—3 A. Hogyha ez a 
szerkezet átugrik kovalens, szigma-kötések rendszerébe, akkor viszont a C-C 
kötéstávolságnak mindenütt 1,54 A-nek kell lenni. Erre azt lehetne mondani, 
hogy a lánc kialakulása pillanatában ilyen megfeszített állapotban képződik. 
Igen ám, de ez a C-C kötés kötésállandóinak, kötéserősségének ismeretében 
olyan fokú feszítést jelentene, aminek a fedezésére nem elegendő a polime-
rizációs hő. Ezzel aztán ez az elképzelés lassan ki is múlt, és nem került 
újra elő a szilárd fázisú polimerizáció vizsgálatánál. 
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1. táblázat 
Sztöchiometrikus koefficiensek és relatív reakcióképesséyek 

(VAc/AIBN/szubsztituált sztirol/50 °C) 

Inhibitor Sztöchiometrikus 
koefficiens 

Az inhibitor relatív 
reakcióképessége 

Sztirol 
p-Cl-sztirol 
m-Cl-sztirol 
p-CHj-sztirol 
m-CHj-sztirol 
(X-metil-sztirol 
1,1 ,-difeniletilén 
1,2-difeniletilén 
1-vinilnaftalin 
2-vinilnaftalin 
9-vinilantracén 

0,065 
0,095 
0,078 
0,095 
0,090 
0,625 
1,77 

0,725 
0,183 
0,975 

40,8 
52.8 
55.3 
39,2 
38.9 
14,7 
33,9 
2,73a 
30.4 
48.5 
38,0 

aA vegyület retarderként hat, csak a p k j ^ szorzatot lehet meg-
határozni , ez szerepel a táblázatban. 

Ez volt tulajdonképpen az az elméleti háttér, ami ismert volt akkor, 
amikor beleütközünk egy nagyon kellemetlen, mondhatnám értelmezhetetlen je-
lenségbe. Ekkor mi már 8 éve foglalkoztunk a gyökös polimerizáció inhibito-
rainak a vizsgálatával. 

Ezek a precíz kinetikai vizsgálatok arra a furcsa eredményre vezettek, 
hogy a reakciót minden tekintetben nagyon precízen le tudjuk írni kinetikai-
lag. Egyetlen dolog van, amit nem tudunk megmagyarázni, ez pedig az észlel-
hető sztöchiometria, azaz az, hogy egy inhibitor molekula hány darab aktív 
centrummal, gyökkel reagál. Erre olyan furcsa számok jöttek ki, mint pl. 
a sztirol-tetracén rendszerben 0,35, jóllehet a sztöchiometriának egyszerű, 
általában páros számnak kellene lenni (tehát kettőnek vagy négynek) ezekben 
a rendszerekben. Mint látjuk, a kísérleti érték általában csak töredéke az 
elméleti értéknek (ld. 1. és 2. táblázat). Megemlítem, hogy ez a reakció hő-
mérsékletétől a hibahatáron belül függetlennek mutatkozott. 

A sztöchiometrikus koefficiensre vonatkozó adatok arra mutatnak, hogy a 
képződő gyök két formában létezhet: 

a) egy reakcióképes formában, amely könnyen reakcióba lép a monomer ket-
tőskötésével, aminek következtében R"-típusú láncvivő gyök képződik (láncre-
generáció) , valamint 

b) egy nem reakcióképes formában, amely a monomerrel már nem képes rea-
gálni; ez a forma azután aktiválási energia nélkül reagál egy további poli-
mer gyökkel és iners végtermékké alakul át (ez a tulajdonképpeni inhibíció). 
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2. táblázat 
Különböze kinonszármazékok sztöchiometrikus koefficiensei (p), relatív reakcióképességei 
(k5/k2) és reüoxi potenciáljai (E°) a sztirol/AIBN/50 °C gyökös polimerizációs rendszerben 

M k5/k2 ks/kz* E°(V) H kis. szám. E°(V) 

1. 1,4-benzokinon (BQ) 1,26 520 630 0,711 
2. 2-Me-BQ 1,48 227 264 0,653 
3. 2,3-di-Me-BQ 0,70 110 83 0,588 
4. 2,5-di-Me-BQ 1,05 89 95 0,604 
5. 2,6-di-Me-BQ 0,89 154 136 0,607 
6. Tri-Me-BQ 0,65 25 28 0,529 
7. Tetra-Me-BO 0,5 4,4 4,3 0,475 
8. 2,5-Me, i-Pr-BQ 1,18 56 61 0,597 
9. 2,5-di-i-Pr-BQ 1,56 32 31 0,595 
10. 2,6-di-i-Pr-BQ 1,79 95 112 0,590 
11. 2-t-8u-BQ 1,62 235 170 0,636 
12. 2,5-di-t-Bu-BQ 1,36 4,3 4,3 0,558 
13. 2,6-di-t-Bu-BQ 1,86 61 55 0,506 
14. 2-OMe-BQ 1,08 193 207 0,642 
15. 2,5-di-OMe-BQ 1,00 15 16 0,476 
16. 2,6-di-OMe-BQ 0,91 50 67 0,530 
17. 2,6-Oi-Br-BQ 0,60 440 418 0,744 

18. 1,4-fiaitok inon 0,78 50 47 0,484 
19. 3,8-pirénkinon 1,65 367 225 0,666 
20. 4,4'-difenokinon 0,73 ~ 3000 2700 0,954 

21. 1,2-naftokinon 1,15 605 688 0,576 
22. 1,2-antrakinon 1,49 248 186 0,489 
23. 1,2-fenantrénkinon 0,90 2200 2126 0,651 
24. 9,10-fenantrénkinon 1,61 16B 142 0,471 
25. 5,6-krizénkinon 1,97 90 129 0,465 

*A p-kinonok (1-20) k5/k2 értékeit a log k5/k2 = 3,744 E° - 0,1405 egyenletből, 
az orto-kinonokét (21—25) a log k5/k2 = 6,534 E° - 0,9261 egyenletből számí-
tottuk. A szubsztituált 1,4 benzokinonok esetében számításba vettük a szubsz-
tituens sztérikus hatását is (T. L. Simándi, F. Tüdős: Eur. Polym. J. 21_, B65, 
1985). 

Minthogy a köztitermék gyöknek két formája között kémiailag nem tehetünk 
különbséget, így azt kell feltételeznünk, hogy a különbség fizikai, ponto-
sabban energetikai. Ezt az energetikai különbséget csak az inhibíciós reak-
cióban felszabaduló energia okozhatja, amely — addíciós reakcióról lévén 
szó — transzlációs energiává nem alakulhat át, és így potenciális energia 
(elsősorban vibrációs energia) formájában kell megjelennie. Mindezek alapján 
a teljes reakcióséma a következő egyenletekkel adható meg: 

R' + Z —•> R - Z* (k5) (1) 
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ahol a csillag az energiafelesleget jelzi; a képződő reakcióképes köztiter-
mék gyök (a továbbiakban a "forró gyök") vagy láncregenerációba lép: 

R-Z* + M — • R - Z - M ' E R ' (k*) (2) 

vagy pedig, monomermolekulákkal "szerencsétlenül" ütközve, elveszti az ener-
giafeleslegét: 

R-Z* + M — - R-Z' + M (k*) (3) 

minek következtében reakcióképessége is csökken ("hideg gyök"). Ezt tehát a 
következő reakció követi: 

R-Z" + R" — - R-Z-R (kp (4) 

Az előző reakcióséma (1) és (2) reakciója során elhasználódik egy 
inhibitormolekula, a makrogyökök száma viszont végeredményben nem változik. 
E reakcióút sztöchiometrikus koefficiense tehát zérus. Az (1), (2) és (4) 
konszekutív reakciósorozatban pedig egy inhibitormolekula és két láncvivő 
gyök használódik el, tehát itt a sztöchiometrikus koefficiens értéke kettő. 
A forró gyökök "lehűlésének" valószínűsége (<*) nyilván a (2) és (3) reakció 
egymáshoz viszonyított sebességétől függ: 

. x 
= (5) 

6 8 

Ennek felhasználásával a sztöchiometrikus koefficiens értéke kétlépéses in-
hibíciónál: 

JJ = 2 o c 

A fenti reakciósémából természetesen minden további nélkül kiadódik a 
kísérletileg megállapított egyenlőtlenség. Természetes értelme-
zést kap az a kísérleti megállapítás is, hogy a sztöchiometrikus koefficiens 
független a hőmérséklettől. 

Ha a sztöchiometrikus koefficiens értéke ténylegesen függ az energiaát-
adás fizikai folyamatától, akkor azt ki kell tudni mutatni a vibrációs dez-
aktiválási sebességnek a változtatásával. Ha a rendszerbe kémiailag inert 
oldószert viszünk be, akkor ezáltal csökkentjük a monomer koncentrációját és 
így a láncregenerációs reakció sebességét is, viszont a hűlési folyamat se-
bességét nem vagy alig változtatjuk. Ilyenkor ugyanis még egy további dezak-
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tiválási folyamatot kell felvennünk, amelyben az oldószer (S) az energiaát-
vivő partner: 

R-Z* + S — - R-Z' + S (kg) (6) 

Ennek megfelelően a sztöchiometrikus koefficiens értékének tömbben, il-
letve oldatban lejátszódó polimerizáció esetén különböznie kell. A lehűlés 
valószínűsége ilyenkor: 

^ kgr*m + kg*r*s kg + k^s/m 
k£r*m + kgr*m + k£*r*s k* + kg + k£* s/m 

Könnyen belátható, hogy o. értéke nagyobb, mint a tömbpolimerizációnál, 

továbbá hogy <x értéke a hígítás növekedésével az egységhez tart: 

lim <x = 1 s/m — « * = > , (8) 

azaz a sztöchiometrikus koefficiens értéke hígításkor az elméleti értékhez 

tart: 

lim U - H e l m (9) 

s/m —»- oo 

Egy ilyen méréssorozat eredményét az 1. ábrán mutatjuk be. A vizsgált 

rendszer: sztirol/AIBN/tetrabróm-kinon/50 °C, oldószer: benzol. Az egyes 

görbékhez különböző s/m paraméterérték tartozik; ennek értékét a görbék mel-
lett feltüntettük. 

1. ábra. Az inhibíciós periódus hossza az inhibitorkoncentráció függvényében, különbözö 
hígításoknál. Rendszer: sztirol/AIBN/tetrabróm-kinon/benzol/50 °C 
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Az ábra egyeneseinek iránytangense (jj/2k^f), mint látható, rohamosan nö-
vekszik a hígítással, ami p növekedésére mutat. A sztöchiometrikus koeffi-
ciens értékek a monomer móltörtjének függvényében ábrázolva, általában 
a 2. ábrán bemutatott görbetípusokat szolgáltatják. 

Ugyanezen az ábrán mutatjuk be az p = f(Xösszefüggést tetracén esetén 
is. Jól látható, hogy X M — > 0 esetén mindkét inhibitor sztöchiometrikus ko-
efficiense az elméleti kettes értékhez tart. A kihúzott görbéket a (7) elmé-
leti összefüggéssel számítottuk. A kísérleti adatok tehát nemcsak kvalita-
tíve, hanem kvantitatíve is alátámasztják a feltételezett reakciósémát, il-
letve az annak alapját képező forró gyök elméletet. 

Megjegyzendő, hogy alighanem ezek a kísérletek a legmeggyőzőbbek az el-
mélet helyessége szempontjából. Nehezen képzelhető el ugyanis, hogy inert 
oldószerek hogyan befolyásolhatják másképpen, mint a fenti sémában szereplő 
dezaktiválási (azaz fizikai) folyamatokon keresztül egy kémiai reakció sztö-
chiometriáját. 

Általános szabálynak látszik, hogy minden olyan exoterm reakció, amely-
ben aktív centrum képződik, forró részecske képződésére vezet. Valószínűnek 
tűnik, hogy az effektus azoknál a folyamatoknál játszhat különösen fontos 
szerepet, amelyek mechanizmusában ezek a reakciólépések állandóan ismétlőd-
nek, tehát a gyökös vagy ionos jellegű láncreakciókban. 

A polimerizáció legfontosabb részreakciója, a láncnövekedési reakció ki-
elégíti az előző szabály kritériumait. A képződés pillanatában a polimer 

x - 1 gyök E = IS—28 kcal mól energiafelesleggel rendelkezik, a következő lánc-
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r. c. 

3. ábra. A polimerizáciő láncriövekedési elemi reakciójának energetikai viszonyai 

növekedési lépés energiaszükséglete pedig mindössze E = 6—8 kcal mól"1. Az 
energetikai viszonyokat a 3. ábra szemlélteti. 

Ha tehát feltételezzük, hogy a láncnövekedésben a hideg gyökük mellett 
forró gyökök is részt vehetnek, akkor a szokásos egyetlen elemi lépés he-
lyett két reakciót kell felvennünk: 

R" + M — R* (k2) (10) 

R* + M —»- R* (k*) (11) 

Általános esetben két "lehűlési" reakciót vehetünk fel: 

R* + M — » R' + M (k*) (12) 

R * + S — R" + S (k f ) (13) 

Ebből a sémából a polimerizáciő láncnövekedés sebességi "állandójára" (f<2) a 
következő kifejezés vezethető le: 

~ k2 { 1 + k* + kjx s/m | ( 1 4 ) 

A (14) egyenlet azt mutatja, hogy a í<2 állandó értéke a hígítás növelésé-
vel csökken. 

Végső soron tehát azt tapasztaljuk, hogy a polimerizáció sebessége nem 
arányos a monomerkoncentráció első hatványával, mint a korábbi elméletek 
alapján várható lenne, hanem a reakciónak a monomerre vonatkoztatott rendje 
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4. ábra. Az MA/benzol/50 °C polimerizációs rendszer láncnövekedési sebességi állandója (k2) 
a monomer móltörtjének 0 ^ ) függvényében, forgószektoros vizsgálatokból számolva 

egynél nagyobbnak látszik. A klasszikus kinetikai tárgyalásmód ezen a formá-
lis megállapításon túlhaladni, és okára magyarázatot szolgáltatni nem tudott. 

A polimerizációs folyamat sebességét különböző inert oldószerekben, kü-
lönböző monomerkoncentrációknál meghatározva, azt állapítottuk meg, hogy a 
i<2 állandó a monomer koncentrációján kívül függ az alkalmazott oldószer kon-
centrációjától és anyagi minőségétől, végtelen kis monomerkoncentrációra 
extrapolálva azonban, k^ értékére a (14) egyenletnek megfelelően minden ol-
dószerben közel azonos értéket kaptunk (ld. 4. ábra). 

Az inert oldószereknek a különböző elemi reakciók sebességére gyakorolt 
hatása, úgy véljük, döntő bizonyíték arra, hogy oldatfázisú (elsősorban 
szerves) láncreakcióban a láncvivő gyökök nem egyensúlyi energiaeloszlása 
jelentős mértékben hozzájárul a folyamat kinetikai képének kialakításához. 
Ily módon a láncvivő gyököknek a reakcióból származó energiafeleslegét, 
konkrétabban az ezáltal okozott "forró effektust", e folyamatok kinetikai 
tárgyalásánál nem lehet figyelmen kívül hagyni. 

Szegedi éveim (1940—53) során Szabó Zoltán professzor vezetése 
alatt, a négylépcsős séma kidolgozása kapcsán a láncreakciók alapjaival, a 
stacionárius állapotok természetével, valamint az akkor szintén ott kiala-
kult gyökstabilizációs elképzelésekkel, elmélettel ismerkedtem meg. Ez szol-
gált alapul ahhoz, hogy a későbbiekben eredményes kinetikai kutatómunkát 
tudjak végezni a polimerizáció elméletének kidolgozása terén. 
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S z a b ó Zoltán Gábor: 
Zárszó 

Elnök Úr! Kedves Gyula! Kedves Barátaim! Hölgyeim és Uraim! 
Ez alatt a majdnem nagyon pontosan két óra alatt háromféle érzés volt 

bennem. Kettő közülük egy zavartalan boldogság, a harmadik kicsit melanko-
likus. 

Hát lehet-e az ember nem boldog akkor, amikor annyi sok szépet és jót 
mondanak az emberről, mint ami itt, kezdve egy nagyon merész hasonlattal és 
utána pedig a két tanszékvezetői helyemen teljesített eredményekről szólt? 
Ez az első. 

A második az, hogy itt hallottunk jó pár előadást, és ezeknek az előadá-
soknak , ezeknek a témáknak a gyökere nagy részben Szegedről, a Beck Misi 
által is említett Tisza-parti sétákból származik. 

Ez engem azért örvendeztetett meg nagyon, mert az igaz, hogy annak ide-
jén a témák sokkal egyszerűbbek voltak, de a nagy örömöt az szerezte, hogy 
ezekből az egyszerű gondolatokból az idők folyamán milyen szédítő fejlődés 
indult ki itt, minden egyes volt munkatársamnak a kísérleteivel és elgondo-
lásaival. 

A melankolikus rész pedig a következő. Az életemnek egy nagyon nagy, ta-
lán a legnagyobb tudományos jelentősége az volt, hogy három évig voltam Ber-
linben B o d e n s t e i n professzornak a munkatársa. 

Hogy B o d e n s t e i n ki volt, azt nem kell itt, a szakemberek előtt el-
mondani . 

B o d e n s t e i n volt az, aki egy egészen új tudományt teremtett meg a 
múlt század utolsó évtizedében, a gázreakció-kinetikát, úgyhogy utána 40 
évig — azt lehet mondani — a világ összes reakciókinetikusainak 40 száza-
léka Bodenstein-tanítvány volt. És a harmincas években reakciókinetikai 
munka B o d e n s t e i n nevének citálása nélkül nem jelenhetett meg. 

Eddig minden szép és jó volna. A melankólia onnan származik, hogy ma vi-
szont a reakciókinetikai munkákban Bodensteint már nem idézik. 

Mit jelent ez? Hogy még az ilyen eredeti, nagy jelentőségű dolgokat is 
az idő malmai kegyetlenül felőrlik. Tudom, meg vagyok győződve felőle, hogy 
az én eredményeim is, amiket sikerült 40 év professzorsága alatt elérni, 
azokat is egész rövid idő alatt az irodalomból ki fogják törölni, mert hisz' 
újabbak jönnek. 

De mégis vigasztal valami. Az, hogy hat könyvet írtam, kétszázon felüli 
a dolgozataimnak a száma, az egy mulandó dolog. De itt vannak a volt tanít-
ványaim. Ök fogják továbbvinni a gondolataimat. 





Kémiai Közlemények 71. kötet 1990 p. 57—71 

ELÖAOÁS 

SZERKEZET ÉS REAKCIÚKÉPESSÉG SZILÁRD FÁZISOKBAN* 

SZABÚ ZOLTÁN GÁBOR 
az MTA rendes tagja 

(ELTE Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, 1088 Budapest, Múzeum krt. 4/B) 

A "szerkezet" szó a címben a reagáló anyag minőségére vonatkozik, mind 
fizikai, mind a kémiai tulajdonságokra, a "reakcióképesség" pedig a kémiai 
változás sebességét mutatja. 

Kiindulva a gáz és folyadék állapotokból a szilárd fázisok felé, a rend-
szerek mind bonyolultabbak lesznek, az őket leíró paraméterek száma folyton 
növekszik, míg pl. az előző fázisokat jellemző paraméter, a koncentráció itt 
teljesen elveszti a jelentőségét. A szilárd rendszerek bonyolult tulajdonsá-
gai miatt a reakciósebességet nem lehet a szokott módon értelmezni, ezzel 
szemben a morfológia, még inkább a szilárd anyagok atomi állapota határozza 
meg a kémiai változás sebességét. 

A szilárd fázisok reakcióképességét csak úgy érthetjük meg, ha makrosz-
kopikus jelenségeket az atomi dimenziókban, tehát mikroszkopikus szinten ér-
tékeljük. Ezeket az elemi lépéseket a szerkezet határozza meg. Ezért a szer-
kezet és reakcióképesség egymással szoros kapcsolatban van. Az elemi lépések 
csak ritkán deríthetők fel. 

Míg a homogén rendszerekben, ha eljutottak az egyensúlyi állapotba, sem-
mi változás nem következhet be, szilárd fázisoknál, azok előélete (hőkeze-
lés, mechanikai behatások stb.) igen különböző viselkedésre adhat alkalmat. 
Pl. a rács hibahelyek fontos szerepet játszhatnak, sok esetben reakciópara-
méternek is tekinthetők. A krisztallográfiai csatornák (shear phases) irá-
nyíthatják az atomi mozgásokat a kémiai változás során. Ilyenekben pl. a ka-
pilláris kondenzációk a szilárdnak tekintett folyamatot folyadékfázisban le-
játszódóvá válthatják át. 

"A "9th International Congress on Thermal Analysis" (ICTA 1988) kongresszuson, 1988. aug. 
23-án Jeruzsálemben (Izrael) rövidítve előadott "invited lecture" magyar szövege. 
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A nem-izoterm mérések — TG, DTA, DSC — temérdek adatot eredményeztek, 
mindazonáltal a formál kinetikai adatok alig engednek következtetni az elemi 
lépésekre, a reakció valódi mechanizmusára. Ennek egyik oka az, hogy az 
ilyen adatokat szinte korlátozás nélkül, a homogén kinetika törvényei sze-
rint kezelik. Elég itt csak arra rámutatni, hogy az aktiválási energia és a 
preexponenciális faktor már összetett homogén folyamatoknál is, de szilárd 
fázisoknál mindig csak látszólagos adatok. A szilárd fázisú reakciók nem ho-
mogén rendszerek, amelyben a részecskék vándorlásának feltételei, a permea-
bilitás és az átmeneti állapot időtényezője folyton változnak, nem is szólva 
a sokszor képződő igen reakcióképes köztitermékekről, amelyek lényegesen 
hozzájárulnak a konverzióhoz. 

A szilárd fázisú reakciók hajtóereje 
Felesleges hangsúlyozni, hogy a szilárd fázisú reakciókban is a szabad 

entalpia csökkenése a hajtóerő. S c h m a l z r i e d [l] taglalta ezt a problémát 
a termodinamika szempontjából. A részecske vándorlását a kristályhibák alap-
ján vizsgálta a spinell-képződés modellen, kation diffúziót feltételezve. 
Mindazonáltal a termodinamikai potenciál sokszor nem ismeretes, főképpen nem 
a vizsgálandó folyamat körülményei között. Szerencsére, a tapasztalat sok-
szor nyújt segítségül olyan törvényeket, megállapításokat stb., amelyek 
alapján már tájékozódhatunk egy folyamat lefolyásának feltételeiről, a le-
hetséges utakról. 

A szilárd fázisú reakciók beindulásához szükséges hőmérsékletet illetően 
T a m m a n n és H e d v a l l javasoltak kapcsolatokat más termikus paraméterek-
kel, pl. az olvadásponttal. Kivéve néhány rendszert, az ajánlott összefüggés 
nem bizonyult használhatónak, még tájékoztatásul sem. A szilárd fázisban le-
játszódó folyamatok leírásához, értelmezéséhez még továbbra is keresni kell 
valamilyen függvényszerű viszonyt. 

Magától értetődő, hogy a hőmérséklet emelkedése, az intramolekuláris 
rezgések megnövekedése folytán elvezet a kémiai kötés felszakadásához vagy 
legalábbis azok átrendeződéséhez a bomlási vagy fázisátalakulási folyamatok 
esetében. 

Lényeges szempont az, hogy a merev szerkezetben az energia disszipálódá-
sa akadályozott vagy legalábbis lelassított. Akkor, ha a reakció-térfogat 
megváltozása is kíséri a folyamatot, újabb feszültségek és így újabb nukleá-
ciók léphetnek fel, ami a konverzió megnövekedését hozza magával. Ugyanebben 
az esetben esetleg a részbeni megolvadás, még ha csak mikroszkópos dimenzió-
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ban is, elősegíti az eutektikumok átmeneti képződését és ezáltal a reakció 
lefolyásának lényeges megváltozását. 

Ha két szilárd anyag között nincs vagy csak csekély affinitás van, nem 
képződik valóságos vegyület, csak szilárd oldat. Az oldhatóság, ezzel együtt 
az oldott anyag aktivitása igen tág határok között változhat. 

Sok esetben a sav—bázis, vagy még általánosabban a donor—akceptor-ha-
tás, beleértve a redoxfolyamatokat is (Gutmann [2]) képviselhetik az af-
finitást. Sok esetben ez akkor is igaz, ha a reagáló anyagok, sav vagy bázis 
jellege közvetlenül nem megállapítható. Például a BaCO^ + Si02 = BaSiO^ + C02 
reakcióban a második lépés, BaCO^ + BaSiOj = Ba2SiOA + C02 is lejátszódhat, 
nem szólva a sok közbeeső átmeneti fázisokról. 

A konverzió sebessége 
Eddig a szilárd fázisú folyamatok reakciókinetikai kezelése többnyire a 

kvázi-klasszikus analízis módján történt. A fő különbség az volt, hogy a 
koncentráció megváltczása helyett a már elreagált anyag mennyiségét vették 
figyelembe. 

A konverzió előrehaladását a primer reakció és a következő lépések egy-
máshoz való viszonya határozza meg. Ezt a részleges reakció—idő (ÍX — t ) 
görbével lehet ábrázolni. 

A szilárd fázisban lejátszódó folyamatoknak már egy futólagos áttekinté-
se is arra mutat, hogy a kinetika közelítő leírásához is igen nagyszámú pa-
ramétert kell figyelembe venni. Pl. a részecskék diszperzióját, az érintkező 
felületek számát és nagyságát, a különböző interface-eket, beleértve a kris-
tályhibákat, a különböző köztitermékeket, amelyeknek képződésére gyakran 
nyílik lehetőség és a láncvivők szerepét tölthetik be, hogy csak a legfonto-
sabbakat említsük. 

Persze ezek a paraméterek nem mind és egyidejűleg határozzák meg a kon-
verzió sebességét. Előfordulhat az, a kísérleti feltételektől függően, hogy 
csak bizonyos számú paraméter befolyásolja ténylegesen a sebességet, míg má-
sok állandóak maradnak. Mindenesetre a sebességmeghatározó paraméterek elkü-
lönítése a lényegtelenektől nagyon nehéz feladat. Ennek következtében nem 
csodálatos, hogy az általános sebességi egyenlet alapján rendkívül nehéz, 
legtöbb esetben egyenesen lehetetlen a reakciómechanizmus valódi lépéseit 
megtalálni. Eredményt csak abban az esetben lehetett elérni, amikor a rea-
gáló anyag igen egyszerű összetételű, kevés elemből áll, és ezek nem lépnek 
másodlagos reakciókba. Klasszikus példa erre az azidok bomlási reakciója, 
amelyet T o m p k i n s derített fel. 
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S o l y m o s i szerint a halogén oxisavak ammóniumsóinak bomlásában a leg-
lassúbb lépés a protonátvitel. Ezekben a reakciókban a klór—oxigén-kötés 
gyengesége miatt oxigénatomok és egy különleges gyök, a CIO képződik. A fo-
lyamatok felderítését megnehezítik az egymást keresztező másodlagos lépések. 
Ezért a termékek változatosságát megjósolni is lehetetlen. 

A szilárd fázisok mikroszkopikusan sohasem izotrópok, rácshelyek atomi 
szinten sohasem homogének, más szóval különböző energiájúak. Ilyen helyek az 
élek, a csúcsok, nagyobb méretekben a diszlokációk. Ezek a rácshelyek fölös 
energiájúak, nagyobb mozgékonyságuk folytán képesek helyi reakciót, más szó-
val "forró foltot", nukleációt létrehozni. Ez pedig megnöveli a rendezetlen-
séget, üres helyek számát szaporítja és megkönnyíti a reakciófront előreha-
ladását. Bomlási reakciókban a megnövekedett számú molekulák mechanikai nyo-
mást fejtenek ki, szétrombolják a rácskeretet, lehetőséget teremtve a továb-
bi nukleuszok létrejöttére. Ezáltal a reakció előrehaladása inkább ennek a 
mechanikai hatásnak tudható be, kevésbé a részecskék vándorlásának, a migrá-
ciónak. Érdekes itt megjegyezni, hogy ez a mechanikai hatás leírható a gáz-
fázisú láncreakciók kinetikai egyenletével. 

A szilárd fázisú reakciók kinetikájának, tehát a konverzió sebességének 
leírására az átalakulási hányad, az «, függvényeként különböző szerzők külön-
böző jellegű folyamatokra adtak meg egyenleteket. Néhány fontosabb változat 
a következő: 

1 - (1 - oO1^3 = kt a csökkenő térfogat 
<x = (kt)n a hatvány törvény n = 2—4 
-ln(l - <x) = k(kgt)3 Erofejev-egyenlet 
lncx = kt az exponenciális sebesség egyenlet 
-ln(] - öf)3/,n = k(t - t ) Avrami—Erofejev-egyenlet 
lna(l - a) = kt + c Prout—Tompkins-egyenlet 

A J a n d e r által ajánlott kifejezésben az érintkezési pontok számát ve-
szik figyelembe. 

A konverziósebességi görbék általában szigmoid alakúak. Első lépés az 
iniciálási állapot, amelynek legnagyobb az aktiválási energiája. Ez bizto-
sítja a rendszer stabilitását, de egyben generálja a diszlokációkat, a nagy 
energiájú rácspontokat. Aztán az aktív köztitermékek, mivel kisebb az akti-
válási energia szükségletük, lépnek kölcsönhatásba a kezdeti anyaggal. A 
harmadik a lelassuló szakasz, amikor a szomszédos termék molekulák, részecs-
kék lecsökkentik a reaktív köztitermék kölcsönhatását a kezdeti anyaggal, és 
amelynek mennyisége is már tetemesen elfogyott. Kaszkádszerű folyamat akkor 
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jön létre, minél instabilabbak a reagáló reakcióba lépő anyagok és a közti-
termékek. Minél gyengébbek ezeknek az anyagoknak a kötései, annál könnyebben 
vezetnek el a már erősen kötött termékhez. 

Mivel a kölcsönhatások nagyon is széles határok között változhatnak, és 
ezek leírásához számos paraméter szükséges, a konverzió sebességét a követ-
kező egyenlettel közelíthetjük meg: 

w = F(T, m, n, i, g, x, ... xn), , 

ahol T a hőmérséklet, m a reagáló anyag vagy anyagok mennyisége, amelyet ál-
talában az Oc_-val jelzünk, n az érintkezési pontok a részecskék között, tehát 
i_ adja meg az interface-k számát, minőségét, amelyeken át a vándorló specie-
szeknek át kell haladniok. Ha a folyamat olyan köztitermékeken keresztül 
zajlik le, amelyeket a környező gáz-atmoszféra befolyásolhat, akkor azt a cĵ  
jelzi, x^ ... x^ pedig a még további sebesség meghatározó hatásokra vonatko-
zó paraméterek. 

A hőmérséklet-függés általában az Arrhenius-egyenlettel írható le, de 
mind az E aktiválási energia, mind az A preexponenciális tényező soha nem 
egyszerű mennyiségek, hanem az egyes reakciólépésekhez tartozó energia és 
entrópia mennyiségek esetleg rendkívül összetett összegei. Egy másik közelí-
tés a Polányi—Wigner-egyenlet: 

h ! = T K e*p<-E/RT>> 

ahol P a rezgési frekvencia, mely közelítőleg 1013 sec 1. Mivel a preexpo-
nenciális tényezőt mint az átmeneti állapot fényképét értékelhetjük, ennek 
csekélyebb értéke egy nagymértékben rendezett komplexre utal, ahol a szom-
szédos atomok, molekulák szorosan rendeződnek a reagáló speciesz körül, míg 
a nagyobb aktiválási entrópia lazább, mozgékonyabb átmeneti állapotra enged 
következtetni. 

Bár az eddigiekből is látszik, hogy nagy különbség van a homogén és he-
terogén folyamatok között, közös azonban a reakciókinetika alaptörvénye, 
amely szerint a reakciókban kötések szakadnak fel és új kötések alakulnak 
ki. A kezdeti állapotból a végállapotba az út az átmeneti állapoton át ve-
zet. Ez a kiindulási atomokból illetve molekulákból épül fel. Innen a rendszer 
még visszatérhet a kezdeti állapotba vagy tovább rendeződik a termékké. Ato-
mi méretekben ez a mikroszkopikus reverzibilitás elvét fejezi ki, és ez te-
szi lehetővé a konverzió menetének befolyásolását. (Erre később példát is 
fogunk látni.) 
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A kristály tiszta felületén a rácspontok közötti kötéstávolság a kisebb 
számú koordináció miatt megrövidül (L e n n a r d—J o n e s , 1928, G u t m a n n 
1976: kötéstávolság-variáció szabálya [2]). Ez a felületi energia és vele 
együtt a reakcióképesség megnövekedését jelenti. Ezért ezek a rácspontok 
megnövelik a nukleáció lehetőségét, bár egyúttal a dezaktiváló szennyezések 
iránt is nagyon érzékenyek. 

Az iniciáló lépés vagy egy elektronátvitel, ha a kötés inkább ionos, 
vagy pedig a leggyengébb kötés' felszakadása és egy atom átkapcsolódása. 
Mindkét út atomcsoportokat eredményez. Ezek a töltés nélküli csoportok kü-
lönböző stabilitásúak és így különböző élettartamúak is. Köztitermékeknek 
tekinthetők, amelyek megnövekedett reakciókészségűek. 

Ennek következménye, hogy könnyen reagálnak a kezdeti anyaggal is, ami-
kor láncszerű, sőt elágazó láncszerű folyamat jöhet létre. Különösen áll ez 
az erősen exoterm bomlásoknál úgy, hogy a folyamat robbanásig fokozódhat. 

Formálisan az így kifejlődött gyorsulást matematikailag le lehet írni, 
de ebből nem lehet a kémizmusra következtetni. Az intermedierek létezését 
két kísérletes vizsgálat is bizonyítja. Az egyik abban áll, hogy a reagáló 
rendszert lehűtéssel egy időre befagyasztjuk. Az újra felmelegített anyag 
ugyanazzal a sebességgel reagál tovább, indukciós periódus nélkül, mint az 
előző hőmérsékleten. Ez a viselkedés analóg a homogén gázreakcióknál ész-
lelt, a láncvivők befagyaszthatóságával. Hogy a szilárd fázisú folyamatoknál 
a láncvivők nem energiadús részecskék, bizonyítja az is, hogy különböző gá-
zok mind pozitív, mind negatív irányban befolyásolhatják a konverzió sebes-
ségét. A hatás a gázok és az intermedierek minőségétől függ. Ez utóbbiak a 
nagy reakciókészségük folytán könnyen reagálnak a gázzal, és többnyire aka-
dályozzák a folyamatot, mert a láncvivőket blokkolják. Ez a hatás a legerő-
sebb bizonyíték a köztitermékek létezése mellett. 

Viszont az is megfigyelhető, hogy semleges, főként nemesgázok is befo-
lyásolhatják a szilárd fázisok bomlását. Gondosan végzett mérésekből kide-
rült, hogy a hatás a molekulasúly reciprok négyzetgyökével 1/ ̂ Hm arányos. Eb-
ben az esetben a jelenlevő semleges gáz öblítő hatása érvényesül a bomlás-
termékek eltávolításában, kísérleti bizonyítékául a mikroszkopikus reverzi-
bilitás elvének. Erre később az ezüstoxalát hőbomlásánál meggyőzően vissza-
térünk . 

A köztitermékek szerepe olyan nagy is lehet, hogy a konverzió sebessége 
a robbanásig fokozódhat. Ez az eset a szilárd robbanószerek esetében. Vi-
szont az ilyen láncszerű folyamatokban bizonyos anyagok, sokszor még igen 
kis mennyiségben is, mint szennyezések, nagymértékben lecsökkenthetik a re-
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akció sebességét, mert megsemmisítik az aktív köztitermékeket, letörik a 
láncot. Elég itt csak Nobel felfedezésére hivatkozni a dinamit előállítá-
sánál, ahol az infuzória föld csökkenti le a nitroglicerin brizáns bomlását. 

Másik jelenség, hogy a tömb-anyagban a fizikai és kémiai tulajdonságok 
is megváltozhatnak, pl. az ionizációs potenciál. Ekkor olyan oxidációs álla-
potok jöhetnek létre, amelyek közönségesen nem fordulnak elő.* Az ilyen ál-
lapotok ugyancsak igen reakcióképesek. A megváltozott reakcióképesség a mik-
rokristályos vagy ultravékony rétegben röntgensugaras mérésekkel vagy a 
Mössbauer izomer eltolódásból bizonyítható. 

További intrinzik befolyásolás érhető el az elektron orbitalok alakjának 
rendkívül nagy nyomás (több 100 kbar) hatására történő megváltoztatásával, 
amikor mind a fizikai, mind a kémiai tulajdonságok módosulnak. Mivel vegyér-
téksáv elősorban az anionoktól, a vezetősáv a kationoktól függ, a nagy nyo-
más hatása is inkább a kationoknál érvényesül, pl. a Fe3+ ion Fe^+ ionná re-
dukálódik. 

Nemritkán a kompenzációs hatás (log A = B + eE) is megfigyelhető. Ez ar-
ra mutat, hogy a látszólagos aktiválási energia és az aktiválási entrópia 
sok esetben korrelált mennyiségek. Ez a viszony több figyelmet érdemelne, 
mert az A* és E* korrelációja ugyanazon reakciólépésre mutat. 

A szilárd fázisú reakcióknál rendkívül fontos jelenség, hogy az egyéb-
ként stabil elektronfelhő fellazul, azaz az eredeti, különleges gömbszimmet-
ria, magasabb hőmérsékleten deformálódik. Ennek következtében megváltozik a 
reakcióképesség. Többé-kevésbé csökken egyes kötések erőssége, ami az affi-
nitás változását jelenti. 

Talán a legismertebb példa erre a proton affinitásának változása a hő-
mérséklettel az ammónium-kloridban. Közönséges hőmérsékleten az NH^ proton-
affinitása a nagyobb, ezért a szerkezetben NH^ és Cl ionok vannak. Hevítés-
kor a Cl" ion protonaffinitása megnövekszik és a proton átcsúszik a Cl ion-
ra, tehát NH3 és HC1 képződik. 

A polarizáció tehát kitüntetett szerepet játszik a reakcióképességnek 
mint a hőmérséklet függvényének alakításában. Ionos sókban a kationnak na-
gyobb a polarizáló ereje, a kisebb mérete folytán. Tehát ez deformálja a 
könnyebben polarizálható aniont. A kation perturbálja az anion amfid össze-
tevőit, és ekkor fémoxid és savmaradék képződik. 

"Például a Ge dielektromos állandója, ha az intersticiális helyen van, £Q6 = 16,1, ennek 
megfelelően az ionizációs energia ennél a Ge-atonnál csak 1/259-8,13 = 0,0314 eV, tehát ez a 
Ge-atom már a hőmozgás hatására leadja az elektronját. 
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A különböző mértékben deformálható elektronfelhők, amelyek a sók stabi-
litását meghatározzák, működnek a cserebomlási reakciókban is, mint az a kö-
vetkező példákból is látható: 

1. NaBr + KC1 = NaCl + KBr H. L. Link és L. 0. Wood (1938) 
2. AgCl + NaI = AgI + NaCl C. Wagner (1938) 
3. CsCl + NaI = CsI + NaCl M a s s a r o t t i etal. (1977) 
4. CdTe + HgSe = CdSe + HgTe Leute et al. (1977) 
5. Cu + AgCl = CuCl + Ag C. Wagner (1938) 

ahol egyben a redoxi viszonyok is megváltoznak. A cserebomlás hajtóereje úgy 
is fogalmazható, hogy minél nagyobb az anion átmérője, az a nagyobb kation-
nal kapcsolódik. A sugarak aránya ran^0n/r

k.]^30n Í9en mértéke a polarizá-
ciónak és a jelenséget így a "legkisebb deformáció elve" [3] szabályozza, 
PLD (principle of least deformation of electron shells). Az AX + BY = AY +BX 
reakció esetén 

r r r r -* + > + -* 
rA rB rA rB 

A polarizáció sokszor érvényesül szerkezeti kémiai problémákban, mint a szi-
lárd testek sajátságainál az olvadáspontok, a szín, az oldhatóság esetében. 

Az előbbi egyenlőtlenség átalakítása a következő kifejezéshez vezet: 

I |2 I |2 |dAX " dBY | > |dAY " dBx| 

Ez az előnyös átalakítás rámutat a "kötéstávolságok legnagyobb rövidülésének 
elvére", ami sokkal általánosabb, mert nincs korlátozva az ionos kristá-
lyokra. 

Egyébként a szilárd fázisú folyamatok követik a Pearson-szabályt, ameny-
nyiben a "hard" kationok "hard" anionokkal kombinálódnak és megfordítva. Ez 
következik abból, hogy a "hard", illetve "soft" tulajdonságok a reagáló anya-
goknál a geometriai paraméterek függvényei. 

A szilárd fázisú folyamatok általános törvényszerűségei után két olyan 
reakciótípust vegyünk szemügyre, amelyek egy-egy reakciófajtának képviselői. 

A dehidratáció sokszor kapcsolatos a dehidroxilációval is. Ha a dehidra-
táció nemcsak a felületen kezdődik, hanem a tömbben is, a csíraképzödés a 
J a c o b s—T ompk i n s-féle összehúzódó kocka egyenletével írható le. Sok 
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esetben a víz vándorlása a kristály belsejében nem teljes reakció és megfor-
dítható. Ha a víz rétegszerkezetekből távozik, az gyakran hidroxil-ionokból 
ered és magasabb hőmérsékleten folyik le. Mindenesetre ez a rácsszerkezet 
kisebb változásával jár és érvényesül a R i c e—T e 11 e r-elv. 

A változó vegyértékű fémek oxi-hidroxidjainak bomlásában a protonátvitel 
mellett elektronátvitel is előfordulhat, amikor oxigén is felszabadulhat. 
A hidroxihaloidok bomlásánál az anion növekvő polarizálhatósága egyúttal na-
gyobb sebességű folyamatot is jelent. 

További jellemzője a dehidratációs folyamatoknak, amelyek mindig endo-
termek, hogy alacsonyabb hőmérsékleten lejátszódva a reakcióban nem követke-
zik be átkristályosodás. Ezt az infravörös mérések is igazolják. Ilyen kö-
rülmények között a rendszer igen könnyen újra felveszi a vízmolekulákat. Ez 
a memória hatás. 

A keverékhidroxidok keverékoxidokba bomlanak el. Ez utóbbiak ilyen kö-
rülmények között lényegesen alacsonyabb hőmérsékleten képződnek, mintha az 
egyes oxidok mechanikus oxidkeverékéből indulnánk ki. Itt a fémoxidok a nas-
cens állapotukban reagálnak. A koprecipitáció gyakran nem eredményez homogén 
terméket. Érdekes viszont, hogy pl. nikkelformiat a magnéziumformiat bomlási 
hőmérsékletét lényegesen lejjebb szállítja. Sok hasonló esetet lehetne még 
felsorolni. 

Az oxidok hőbomlásának vannak bizonyos szabályszerűen bekövetkező közös 
vonásai. De különleges eltérések is előfordulnak, leggyakrabban a nemesebb 
fémek oxidjainál, ha másodlagos folyamatok is létrejönnek. Ilyen például a 
képződött finoman eloszlott fém átkristályosodása tömbbe. Ekkor jelentős fe-
lületi energia szabadulhat fel, és ennek a disszipálódása nemigen követke-
zik be. 

Másik, elég gyakran előforduló jelenség a pseudomorfia fellépése a de-
hidratációknál. A dehidratált anyag megtartja a külső morfológiai megjelené-
sét, pedig a röntgenszerkezeti ellenőrzés bizonyítja a teljes fázisátalaku-
lást. Ennek tulajdonítható, hogy pl. a katalitikus aktivitás változatlan 
marad. 

Mint már előbb említettük, az átalakulás hőmérséklete annál alacsonyabb, 
minél nagyobb az anion polarizációja, azaz minél kisebb a kation átmérője. 
A kinetikai paraméterek jól leírhatók a Po1 á n yi—W i g ner-egyenlettel. Ha 
figyelembe vesszük a CaCOj és MgCO-j bomlási hőmérsékletét (934-1043 °C, il-
letve 813—873 °C), a dolomitra nyert 900—950 °C hőmérséklet az előző két 
hőfok számtani közepe. Ez arra mutat, hogy a karbonát-anionok elektronfelhői 
kiegyenlítődtek a dolomit esetében. Más szóval a MgCO^ stabilizálódott, a 
CaCOj pedig destabilizálódik a dolomitban. 



1. ábra. MgCCK, CaC03 és MgCaCCOj^ bomlási hőmérsékletei 

Számos koordinációs vegyület hőbomlását vizsgálták. Ez lehet egy vagy 
más szempontból érdekes. A folyamatok lefutását a ligandumok hőmérsékleti 
viselkedése határozza meg, kevésbé érvényesülnek a szilárd fázisú folyamatok 
általános törvényszerűségei. Ezért ezek tárgyalása nem tartozik e dolgozat 
körébe. 

Az ezüstoxalát hőbomlása tanulságos példát szolgáltat az átmeneti álla-
pot tulajdonságaira [4], A kinetikus görbék kisebb sebességek felé tolódnak 
el, ha a hőbomlás széndioxid atmoszférában zajlik le. Majdnem teljesen meg-
áll a folyamat, ha reakcióedénybe oxigént vezetünk. A sebesség alig változik 
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0.4 0.8 1/fM 
3. ábra. Különbözö gázok befolyása az ezüstoxalát bomlási sebességére 

a molekulasúlyok négyzetgyöke reciprokénak függvényében 

vákuumban vagy semleges gáz jelenlétében. Leggyorsabb a konverzió hidrogén 
és hélium jelenlétében. A sebességváltozás mérőszáma monoton függvényt mu-
tat, ha azt mint a környező gáz molekulasúlyának négyzetgyöke reciprokét áb-
rázoljuk. Ebben az esetben a gázok "öblítő" hatást fejtenek ki, ami a mole-
kulasebességgel arányos. Ekkor ugyanis eltávolítják a bomló anyag aktivált 
komplexének térfogatából a gáz alakú terméket és csökkentik a mikroszkopikus 
reverzibilitásból következő visszaalakulás lehetőségét. 

Az átmeneti állapotban képződött tranziens speciesz bizonyos körülmények 
között stabilizálható. Erre éppen az ezüstoxalát bomlása adta a legjobb bi-
zonyítékot. A reakció ugyanis mindig indukciós periódussal kezdődik. A fo-
lyamatot a kinetikus görbe emelkedő szakaszán megszakítva azáltal, hogy az 
ezüstoxalátot a reakcióedény hidegebb részébe húzzuk ki, a folyamat teljesen 
leállt. Ha a mintát visszatoljuk az előző forró zónába, a kinetikus görbe 
nem mutat újabb indukciós periódust, a folyamat ugyanazzal a sebességgel ha-
lad tovább, mint amit az előző hőmérsékletnél észleltünk. 
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Az ezüstoxalát termikus viselkedése nemcsak azt mutatta, hogy a bomlás 
tranziens terméken vagy termékeken át zajlik le, hanem azt is, hogy ezek a 
termékek befagyaszthatok, dacára az egyébként észlelt nagy reakcióképessé-
güknek. Továbbá azt is, hogy ezek a tranziensek nagymértékben érzékenyek a 
környezettel szemben, mert pl. az atomos ezüst — a legvalószínűbb láncvi-
vó — reagál az oxigénnel. Az atomos ezüst tehát nemcsak láncvivő, hanem 
ilyen állapotában egyáltalában nem olyan nemes fém, mint tömb alakban. 

Az ezüstoxidot 100 °C alatti hőmérsékleten hidrogénnel redukálva a kép-
ződött ezüst különböző morfológiát mutathat [ 5j. Higanycseppekéhez hasonló 
terméket kaptunk 120 °C-nál, ami a rendkívül finomal diszpergált ezüst nagy 
felületi energiájának hatására jön létre. Ha az ezüstoxidot alumínium-oxid 
felületén oszlatjuk szét és így tesszük ki a hidrogén hatásának, az alumí-
nium-oxidon nincs lehetőség a mozgásra, a koaleszcenciára. Az ezüst továbbra 
is igen finom eloszlásban marad és ez oxidálható és hidrogénnel újra redu-
kálható, mielőtt a tömbállapotba eljut. Ez az alumínium-oxid felületén fino-
man eloszlott ezüst hidrogén jelenlétében a "spill over" folyamatot is mu-
tatja. 

Vándorlás és a fázis-határok érintkező felületei (Interfaces) 

Szilárd fázisokban részecskék elmozdulása csak akkor lehetséges, ha bi-
zonyos geometriai feltételek teljesülnek. Ilyen például az ionok mérete, az 
interticiális térfogatok nagysága, továbbá a fázisok hibás szerkezetei, te-
hát az üres rácspontok és diszlokációk. Mindenesetre az ion vándorlása a 
gátfutáshoz nagyon is hasonló jelenség. Az ionoknak elegendő energiával kell 
bírniuk, hogy legyőzzék az ellenkező töltésűek vonzóerejét, egyben az azonos 
töltésűek taszító hatását. 

A termikus analízisben legfontosabb törekvés az, hogy jól megalapozott 
összefüggéssel legyen leírható a reakció elindulása a hőmérséklet függvényé-
ben. Ez a függvény sajnos ritkán egyértelmű és egyszerű, mivel a szilárd fá-
zisok reakciókészségét az előkezelés erősen befolyásolhatja. Csak standardi-
zált minták között lehet kapcsolatot keresni. 

Két szilárd fázis között a reakció az érintkező felületeken keresztül 
játszódik le. A reagáló speciesznek ezekhez a felületekhez kell vándorolnia 
és azokon átjutnia. A konverziót tehát a diffúzió határozza meg, és ez első-
sorban a hibahelyeken zajlik le. 

Tapasztalat szerint a diffúzió aktiválási energiája a legkisebb, bár ez 
a részecskék alakjától is függ. A folyamat előrehaladtával az átmeneti zóna 
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rétegvastagsága növekszik és ez a konverziósebesség csökkenését vonja maga 
után, lassuló reakciót okozva. Bizonyos esetekben katalitikus hatás ugyan 
gyorsíthatja a folyamatot, vagy az egyes illékony termék eltávozása. Szer-
vetlen kémiai rendszerekben általában a kationok vándorolnak, míg a nagyobb 
anionok, főként az oxigén-váz nemigen változtatja a helyét. 

Úgy vélem, hogy különbséget kell tennünk az egymással érintkező határfe-
lületek között. Az egyik esetben ez a réteg lehet olyan vastag, hogy tömb-
anyagnak tekinthető. Ebben a vándorlás sebessége — mint ahogy az Wagner-
nek sikerült — kísérletileg mérhető. A másik eset, amikor nagyon vékony a 
réteg a két reagáló anyag között és ebben a vékony rétegben játszódik le a 
tulajdonképpeni kémiai változás. Minden okunk megvan feltételezni, hogy eb-
ben az először kialakult vékony rétegben a rendezetlenség a legnagyobb és 
benne nem szokásos vegyértékállapotok is előfordulnak, hozzájárulhatnak a 
reakciókészség megnövekedésével a konverzió gyorsulásához. 

A nem szokásos vegyértékállapotok kialakulását alátámasztja a Wagner 
által javasolt kation hiány-mechanizmus. Nem sokat tudunk ezeknek az állapo-
toknak a reakcióképességéről, de a magnézium nitridálási reakcióhőmérséklete 
jelentősen lecsökken, ha a fém magnézium felületét MgO-dal borítjuk be [6]. 
Ekkor feltételezhető, hogy a Mg/MgO határfelületen Mg+ képződik, amely már 
600 °C-nál reagál a nitrogénnel a szokásos 700 °C helyett (4. ábra). 

Számos kísérleti vizsgálatban azt találtuk, hogy a szilárd oxidok vagy 
ezek keverékei, 600—700 °C közötti hőmérsékleten — eddig még megmagyaráz-
hatatlan módon — olyan rejtélyes állapotba jutnak, amiben az elektromos ve-
zetőképesség, a katalitikus aktivitás meglepő extrém értékeket mutathat. Ma 
még csak remélni lehet, hogy ezt a jelenséget egyszer fel lehet deríteni. 

Szuperrácsok előállítása 

A vándorlás időigényes folyamat és nagy konverziós sebességet csak akkor 
érhetünk el, ha vándorlás csak rövid távolságokon kell hogy lefolyjon. Külö-
nösen vegyes oxidoknál ez azt jelenti, hogy olyan kezdeti állapotból kell 
kiindulnunk, ahol a reakciőkomponensek eredetileg is már atomi méretekben 
szomszédos helyzetekben vannak, hogy a végső és teljesen rendezett fázis 
képződéséhez inkább csak egy rövid elmozdulásra, nem pedig hosszú — sok 
rácsponton keresztül — vándorlásra legyen szükség. Ezt a feltételt nehéz 
makroszkpikus körülmények között megvalósítani, de könnyen elérhető a per-
methőbomlással [7]. Ebben az eljárásban a két vagy több összetevő (elvileg 
korlátlan számú összetevő) oldatát egy orvosi inhalátorban nagy sebességű 
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5. ábra. Permethóbontó berendezés. 
1. vivőgáz, 2. tűszelep, 3. pneumatikus tápegység, 4. oldattartály, 5. elzáró csap, 6. permet-
generátor (üvegből készült orvosi inhalátor), 6a. gázfúvóka, 6b. oldatot felszívó cső, 6c. üveg-
tüske a nagyobb cseppek leválasztására, 7. kvarccső, 8. hőátadást javító kvarccserép töltete, 
9. termékleválasztó vattadugó, 10. gázelvezetés, 11. elektromos kemence, 12. hőmérsékletszabá-

lyozó termoelem 
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vivőgázzal finom cseppecskékké alakítjuk (0 ~ 3-4 .pm) és a megfelelő hőmér-
sékletű kemencébe vezetjük. Itt az oldószer elpárolgása és a szilárd sóelegy 
hőbomlása olyan gyorsan folyik le (egy mp-en belül), hogy szegregációra egy-
általában nem kerülhet sor. így, egy oxidkeverékben a végső termék-állapot 
kialakulása nem igényel idő- és energiaigényes folyamatot, csak egy atomi 
méretekre kiterjedő átrendeződést. Ekkor tehát nincs szükség a magas hőmér-
sékletű kezelésre, a termék nem lesz agyonégetve, túlszínterelve pl. a spi-
nell képződésénél, 200—400°-kal alacsonyabb hőmérsékleten kialakul a rende-
zett fázis, mivel ekkor nincs szükség a már kialakult termék fázishatáron 
való átmenethez szükséges aktiválási energiára sem. A termék fajlagos felü-
lete is néhány százszor nagyobb .is lehet, mint a hagyományos úton készí-
tettnél . 

Igen valószínű, hogy összetett szilárdfázisok előállításában a permethö-
bontás sokkal nagyobb szerepet fog játszani, mind eddig, mert bizonyos tu-
lajdondságok, mint nagy fajlagos felület, meghatározott katalitikus aktivi-
tás, kémiai tulajdonságok stb. az így előállított rendszereknél szigorúbban 
ellenőrizhetők és reprodukálhatók. 
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Kémiai Közlemények 71. kötet 1990 p. 73—130 

Ö S S Z E F O G L A L Ó É R T E K E Z É S 

EGY TÉVES MODELL SZEREPE A FIZIKAI-KÉMIA ÉS AZ ELEKTROKÉMIA 
KIALAKULÁSÁBAN 

HORÁNYI GYÖRGY 

(MTA Központi Kémiai Kutatő Intézet, Budapest) 

Előszó 

Az elektrokémia egyes részterületeivel összefüggő megfontolások, okfej-
tések kapcsán, bizonyos kérdések tárgyalásánál gyakran, szinte visszatérően 
jelentkeznek olyan nézetek, amelyek a modern szemléletmóddal nem egyeztethe-
tők össze. 

Legtöbbször nem arról van szó, hogy e nézetek képviselői tájékozatlanok 
lennének és így a konkrét tények feltárásával, bemutatásával álláspontjuk 
tarthatatlanságáról meg lehet győzni őket. Sajnos, a helyzet ennél bonyolul-
tabb. A félreértések, téves elképzelések forrása többnyire egy rendkívül 
erősen bevésődött szemléletmód, amelyet — ha már egyszer kialakult — na-
gyon nehéz megváltoztatni. 

Abban, aki sokszor volt kénytelen szembenézni ezzel a helyzettel, önkén-
telenül is felmerül a kérdés: honnan származik, miből táplálkozik ez a szem-
léletmód? 

Az időben visszafelé haladva kiderül, hogy a probléma már a gyökereknél, 
az elektrokémia és a fizikai-kémia kialakulásakor keletkezett. 

Erről a korszakról — a múlt század nyolcvanas éveiről — általában csak 
szívet-lelket melegítő heroikus képünk alakult ki tankönyveink, tanulmánya-
ink alapján. Valóban, a diadalmas tudomány győzelmének évei ezek, és olyan 
csillagok világítják az utat, mint van't Hoff, O s t w a l d , A r r h e n i u s 
és N e r n s t. 

így tudjuk, ezt hisszük és nem is szeretnénk, ha bárki megbolygatná azt 
a szép idealizált képet, amelyet egyszer már kialakítottunk. 

Ha viszont a korabeli irodalmat és ennek az irodalomnak az utóéletét 
vizsgáljuk, akkor kénytelenek leszünk szembenézni azzal, hogy korántsem raj-
zolható meg az az idillikus kép, amelyről az előbb már szó volt. 
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Vajon nem durvaság vagy tiszteletlenség megkérdőjelezni egy nagy korsza-
kot, annak vívmányait és főszereplőinek tevékenységét? 

Ellenkezőleg, a korszakot valójában csak akkor becsülhetjük meg igazán, 
ha árnyaltan, nemcsak a máig nyúló és ható eredményeket, hanem a máig nyúló 
és ható hibákat is tudomásul vesszük. Ha így járunk el, akkor jobban megért-
jük bizonyos szemléletbeli hibák keletkezésének mechanizmusát és a fizikai 
kémia, valamint az elektrokémia fejlődésében mutatkozó egyenetlenségeket. 

E sorok írója számára megdöbbentő felfedezés volt, hogy az a szemlélet-
mód, amely a múlt század nyolcvanas éveiben az elektrokémiában és a fizikai 
kémiában kialakult és — legalábbis Európa jelentős részén — uralkodóvá 
vált, számos nyilvánvaló és sokak által hirdetett tény, igazság figyelmen 
kívül hagyásával, tagadásával jött létre. 

Ennek súlyos következményei hosszú időn keresztül érvényesültek és lé-
nyegében ebben keresendő azoknak a szemléletbeli problémáknak az oka, ame-
lyekből kiindultunk. 

E szemléletmód keletkezésével, egyes következményeivel foglalkozik az itt 
következő írás. Lehet, hogy hangja, stílusa — polemikus jellege miatt — 
tiszteletlennek, gúnyolódónak tűnik. Valóban, helyenként talán túl éles a 
megfogalmazás, de szeretném arra felhívni a figyelmet, hogy elsősorban a 
— véleményem szerint méltánytalanul félresöpört — kortársak ellenérveit 
sorakoztatom fel, és nem a jelenkori kritikus utólag okos, fölényeskedő bírá-
latáról van szó. 

Vállalom, hogy még a legnagyobbakkal szemben sem kell kíméletet tanúsí-
tani, ha divatok áldozataivá válnak és emellett tudománytalannak minősítik 
mindazt, ami ebbe a divatba nem fér bele. Ilyen értelemben sem az elfogult-
ságomat, sem az elkötelezettségemet nem tagadom. 

Az előbbiek miatt nagyon sok idézet szerepel ebben az írásban. Az idéze-
tek forrása zömmel a Zeitschrift für physikalische Chemie és egyes német 
nyelven íródott könyvek. Tekintettel arra, hogy ma már a szakmai nyelv az 
angol, jelentős mértékben csökkent azoknak a száma, akiknek nem okoz nehéz-
séget e szövegek megértése, így magyar fordításuk közlése is szükségesnek 
látszott. Az eredeti szöveg közléséről nem mondhatunk le, mert a legjobb 
fordítás sem adhatja vissza ezeknek az idézeteknek a hangulatát, ízét és ér-
telmét. Leginkább az volt a probléma, hogy korhű magyar fordítás szóba sem 
jöhetett. Ezért lehetőleg szöveghű, különösebb stilizálás nélküli fordítás-
ra törekedtünk. 
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I. Bevezetés 

Ma már szinte közhelynek számít, hogy a múlt század nyolcvanas-kilencve-
nes évei döntő szakaszt jelentettek a fizikai kémia és az elektrokémia fej-
lődésében. 

Erről a korszakról — az elektrokémia vonatkozásában — W. Ostwald 1896-
ban a következőket írta: 

"Die Elektrochemie ist in dem Jahre 1887 in ein wesentlich neues Stá-
dium getreten, indem in diesem Jahre eine Ansicht aufgestellt worden ist, 
welche in einem ungeahnten Umfange eine ganze Anzahl von bisher ungelöst ge-
bliebenen Problemen zu erledigen und eine geschlossene Theorie der elektro-
chemischen Erscheinungen zu entwickeln gestattet hat. Vermöge dieser Theorie 
sind nicht nur die meisten bisher bekannten Thatsachen des Gebietes in ge-
genseitigen Zusammenhang und logische Ordnung gebracht worden, sondern eine 
Reihe noch nicht bekannt gewesener Erscheinungen und beziehungen konnte 
durch sie vorausgesehen werden; die Voraussicht hat sich durchgángig an der 
Erfahrung bestátigt. Wir sind somit in unserer Geschichte in der ungewöhn-
lich günstigen Lage, nicht nur áusserlich, sondern auch sachlich einen Ab-
schluss des Entwickelungsganges und ein deutliches und ansehnliches Ziel 
unserer Wanderung aufweisen zu können, indem die meisten und wichtigsten 
Fragen, die uns bisher beschaftigt habén, ihre befriedigende Lösung finden. 
Dass damit die ganze wissenschaftliche Angelegenheit selbst nicht abge-
schlossen ist, braucht kaum betont zu werden."* 

"1887-ben az elektrokémia fejlődésének döntő, új szakaszába lépett. Ebben az évben alakult 
ki az a szemlélet, amely minden elképzelést túlhaladó mértékben addig megoldatlan problémák 
megoldását, és az elektrokémiai jelenségek zárt elméletének kifejlődését tette lehetővé. 

Ez az elmélet nemcsak a terület legtöbb eddig ismert ténye közötti összefüggést és logi-
kai kapcsolatot tárta fel, hanem előre jelzett egy sor, eddig nem ismert jelenséget és össze-
függést, amelyeket azután a tapasztalat igazolt. 

Ezzel történetünk során abba a szokatlanul kedvező helyzetbe kerültünk, hogy nemcsak lát-
szólag, de ténylegesen is egy fejlődésfolyamat lezárásáról és utunk világosan kirajzolódó cél-
járól beszélhetünk, mivel a minket eddig foglalkoztató legfontosabb kérdések többsége megnyug-
tató válaszra talál. 

Természetesen azt aligha kell hangsúlyozni, hogy ezzel az egész tudományos kérdéskör még 
nincs lezárva. 

A mai olvasó természetesen tisztában van azzal, hogy — a kétségtelenül 
jelentős eredmények ellenére — Ostwald értékelése túlságosan elsietett volt, 
és az elektrokémia számos olyan problémával küszködik napjainkban is, melyet 
a fenti idézetből kitűnően a szerző megoldottnak tekintett. Önmagában véve 

Ostwald: Elektrochemie Ihre Geschichte und Lehre 1091. Verlag von Veit and Comp. 1896. 
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egy ilyen túlértékelés nem tekinthető túlságosan veszélyesnek, bár kétségte-
lenül előrevetíti annak a veszélyét, hogy az adott nézet védelmezői bármely, 
a kialakult elmélettel össze nem egyeztethető magyarázatot, elképzelést igen 
határozottan és keményen vissza fognak utasítani. 

Nagyobb a baj akkor, ha az uralomra jutott elképzelések, elméletek alap-
jául egy hibás, a fizikai valósággal össze nem egyeztethető modell szolgál, 
de ez a modell — bizonyos formális analógiák miatt — a fizikai valóság szá-
mos jelenségének leírására alkalmasnak bizonyul. (Az, hogy ilyesmi elképzel-
hető a geo- és heliocentrikus világkép kialakulásának történetéből is követ-
kezik. A geocentrikus modell fizikailag helytelen, de mégis számos vonatko-
zásban a tapasztalattal megegyező eredményre vezet. Mindennapi szóhasznála-
tunk is a látszatot jól tükröző, de fizikailag helytelen modell emlékét őr-
zi; a nap felkel, a nap a pályáját futja stb.) 

Lényegében az előbbiekben vázolt helyzettel kell szembenéznünk az idé-
zetben szereplő eredmények esetében is. 

Az 1887 után néhány év alatt bekövetkező gyors fejlődést van't Hoff, 
Ostwald, Arrhenius és Nernst neve fémjelzi. Ök négyen egymás eredményeire 
támaszkodva, egymást támogatva egy egységes szemléletmódot alakítottak ki. 
E szemléletmód alapjául a van't Hoff-féle oldatfelfogás, illetve modell 
szolgált. E modell segítségével nyílt lehetőség az elektrolitokban bekövet-
kező elektrolitikus disszociáció feltételezésére és igazolására, valamint a 
galváncellák, elektródok viselkedésének értelmezésére. Ezért elsősorban a 
van't Hoff-elmélet alapjait kell szemügyre venni. 

II. Az ozmózisnyomás mint az oldott anyag által kifejtett nyomás 

Van't Hoff szerint bizonyos vonatkozásban az oldatok és a gázok viselke-
dése között teljes analógia vonható. Erről 1887-ben közölt dolgozatának be-
vezetőjében ezt írja: 

"Bei einer Untersuchung, die im wesentlichen Kenntnis der chemischen 
Gleichgewichtsgesetze in Lösungen bezweckte,* hat sich allmáhlich herausge-
stellt, dass eine tiefgehende Análogie, ja fast Identitát mit den Gasen, 
speziell auch in physikalischer Beziehung, vorliegt, falls nur bei Lösungen 
von sogenannten osmotischen Druck die Rede ist, da wo es sich bei Gasen um 

*Études de dynamique chimique, 179; Archives neerlandaises, XX; k. Svenska Akademiens 
Handl. XXI. 
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den gewöhnlichen Spannkraftsdruck handelt. Diese Analogie wird in der nach-
2 folgenden Abhandlung möglichst klargelet werden, ..." 

"Az oldatokban kialakuló kémiai egyensúlyok megismerésére irányuló vizsgálatok során ki-
tűnt,* hogy — még fizikai értelenfeen is — mélyreható analógia, mondhatnánk azonosság áll fenn 
oldatok és gázok között, mihelyt az oldatoknál az ún. ozmózisnyomásról beszélünk olyan esetek-
ben, amikor gázoknál a közönséges nyomásról esik szó. E közleményben ezt az analógiát világít-
juk meg, ..."2 

Azt, hogy még ötven, illetve nyolcvan év múlva is érvényesült e szemlé-
let hatása, két, magyar nyelvű könyvből vett idézettel bizonyíthatjuk. 

"Valamely oldatnak akkora az ozmózis nyomása, mint amekkora nyomást az 
oldott anyag gáz- (vagy gőz-) alakban azonos térfogat és hőmérséklet mellett 
kifejtene."^ 

"Az ozmózisnyomásra ... híg vizes oldatokban ugyanaz a törvény érvényes, 
mint a tökéletes gázokra: bármely anyag ozmózisnyomása ugyanakkora, mint 
volna a gáznyomása ugyanazon a hőmérsékleten, ha az oldatban rendelkezésre 
álló teret gáz alakban töltené ki (van't Hoff törvénye)."4 

Korántsem szabad azonban azt gondolnunk, hogy a négyek (van't Hoff, Ost-
wald, Arrhenius és Nernst) által képviselt szemlélet ellen senki sem emelte 
fel a szavát. Érdemes Lothar Meyer 1889-ben írt dolgozatából néhány mondatot 
idézni: 

"Durch die mehr und mehr erweiterte und vertiefte Kenntniss des nahen 
Zusammenhanges, welcher zwischen Eigenschaften und Verhalten von Lösungen 
und der Anzahl der in der Volumenheit derselben enthaltenen Molekeln be-
steht, hat bekanntlich die Molekular-Physik und -Chemie in neuerer Zeit sehr 
wesentliche Fortschritte gemacht, und die kinetische Theorie des tropfbar 
flüssigen Zustandes eine der der Gastheorie áhnliche Entwickelung gewonnen. 
So erfreulich dieser rasche und vielversprechende Aufschwung ist, so macht 
uns gerade die Schnelligkeit seiner Entstehung doppelte Vorsicht zur Pflicht, 
damit nicht gleich in die Grundpfeiler des neuen Gebáudes lose Bausteine 
eingefügt werden. Diese Erwágung veranlasst mich, hier einige kritische Be-
merkungen über einen Gegenstand zu machen, der meines Erachtens in die Theo-
rie unrichtig eingeflochten wurde, über den osmotischen Druck. 

20ie Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie zwischen Lösungen und Gasen. Von 3. H. 
van't Hoff, Zeitschrift für Physikalische Chemie 481 (1887). 

"Études de dynamique chimique, 179; Archives neerlandaises, XX; k. Svenska Akademiens 
Handl. XXI. 

3Gróh: Általános Kémia, Budapest 1939. Gróh Gyula, 11. o. 
'4Erdey-Grúz Tibor: A fizikai kémia alapjai, Műszaki Könyvkiadó, Budapest, 1969. 319. o. 
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... Der osmotische Druck ist nicht ein Druck des gelösten Körpers, son-
dern des Lösungsmittels, ... oder allgemein gesagt, ein Druck desjenigen 
Stoffes, den die Wand durchlásst, und nicht desjenigen, für den sie undurch-
lássig ist. So ist die Sache bisher allgemein angesehen worden, bis Herr 
van't Hoff die diametral entgegengesetzte Ansicht aussprach. 

Wenn ein so ausgezeichneter Forscher in dieser Weise die Ansichten aller 
seiner Vorgánger auf den Kopf stellt, so verlohnt es sich schon der Mühe den 
Gründen nachzugehen, welche ihn dazu veranlassen."9 

"A folyadékok térfogategységében levő molekulák száma és ugyanezeknek a folyadékoknak tu-
lajdonságai, viselkedése közötti összefüggéssel kapcsolatos egyre bővülő és mélyülő ismereteink 
révén — mint köztudott — a molekuláris fizika és kémia jelentős előrehaladásra tett szert, és 
a folyadékhalmazállapot kinetikus elmélete a gázelmélethez hasonló fejlődést ért el. 

Nagyon örvendetes ez a gyors, sokat ígérő fellendülés, de éppen e fejlődés gyorsasága arra 
kötelez minket, hogy megkettőzött óvatossággal járjunk el, nehogy laza építőköveket illesszünk 
be az új épület alappilléreibe. 

Ez a megfontolás késztet engem arra, hogy kritikai megjegyzéseket tegyek egy olyan kérdés-
sel kapcsolatban, amelyet — véleményem szerint — helytelenül építettek be az új elméletbe. Ez 
a vitatott kérdés az ozmózisnyomás. 

... Az ozmózisnyomás nem az oldott anyag nyomása, hanem az oldószeré ... vagy általánosít-
va: annak az anyagnak a nyomása, amelyet a fal átenged, és nem azé, amelyik számára a fal at-
járhatatlan. 

Ezt a dolgot általában mindig így is tekintették mindaddig, míg van't Hoff úr az ezzel 
szöges ellentétben álló nézetet ki nem nyilvánította. 

Ha egy ilyen kiváló kutató minden elődjének nézetét ily módon a feje tetejére állítja, ak-
kor megéri a fáradságot, hogy utánanézzünk azoknak az okoknak, amelyek őt erre késztették."3 

Száz év távlatából már biztonsággal állíthatjuk, hogy Lothar Meyer aggo-
dalma jogos volt. Az új épületbe laza építőkövek kerültek, a gyors fellendü-
lés mámorában bizony az elővigyázatosság háttérbe szorult. A továbbiakban 
még bőven találkozunk olyan példákkal, amelyek a van't Hoff-féle modell kri-
tikátlan alkalmazásának káros hatásait szemléltetik. Egyelőre elégedjünk meg 
két olyan idézettel, amelyek mai álláspontunkat tükrözik ebben a kérdésben, 
és lényegében Lothar Meyer igazát támasztják alá. 

"5.28. Pressure on semi-permeably membrane 
The osmotic pressure is by definition a pressure that must be applied to 

the solution to bring it into a certain equilibrium condition. It is not a 
pressure exerted by the solution or part of the solution at its normál low 
pressure. It is, in fact, analogous to the freezing point of a solution, 
which has no relation to the actual temperature of the solution, but is the 
temperature to which it must be brought to reach a certain equilibrium 

3liber das Wesen des osmotischen Druckes. Von Lothar Meyer. Zeitschrift für Physikalische 
Chemie 5, 23 (1889). 
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state. The osrnotic pressure is nevertheless sometimes defined as the pres-
sure exerted on a membrane, permeable only to the solvent, separating the 
solution from pure solvent. This definition, unless carefully qualified, is 
incorrect. Another definition sometimes given is the pressure exerted by the 
solute molecules on a membrane permeable only to the solvent. This defini-
tion is still more incorrect than the last. The truth as regards the pres-
sure on the membrane is as follows. When the solution is at the same pres-
sure, e.g. atmospheric, as the solvent, there will be a resultant flow of 
solvent trough the membrane from the solvent to the solution, but the re-
sultant pressure on the membrane itself is negligibly small, and may be in 
either direction. If, however, the solution is subjected to a certain high 
external pressure, the flow of solvent through the membrane is equal in 
either direction; there is then osrnotic equilibrium and the excess pressure 
on the solution over the pressure of the solvent is by definition the osrno-
tic pressure. Under conditions of osrnotic equilibrium, but only under these 
conditions, is the external pressure difference required to prevent the 
membrane from moving equal to the osrnotic pressure." 

Most nézzünk egy másik idézetet egy magyar tankönyvből: 

"fi = RTc (VI. 189) 
Ez az ... egyenlet van't Hoff törvénye néven ismeretes. Alakja teljesen azo-
nos a tökéletes gázoknak a koncentrációval felírt állapotegyenletével. Maga 
van't Hoff és hosszú időn át követői ebből az azonosságból azt a téves kö-
vetkeztetést vonták le, hogy az ozmózisnyomás az oldott anyag termikus nyo-
mása, amelyet ez a membránra gyakorol, és ezen az alapon az oldott anyagok 
viselkedését minden más tekintetben is a gázanalógiával igyekeztek magyaráz-
ni oly módon, hogy a (189) összefüggést állították a homloktérbe, és az ol-
datok egész termodinamikáját ebből vezették le. Ez a felfogás azonban tév-
utakra vezetett. ... az ozmózisnyomásnak alapjában semmi köze az oldott 
anyaghoz, illetve ennek termodinamikai viselkedéséhez: az oldott anyag egye-
düli jelentősége abban az összefüggésben, hogy az oldószer kémiai potenciál-
ját csökkenti."^ 

% . A. Guggenheim: Thermpdynamics, North-Holland Publishing Company, Amsterdam, 1957. 
p. 236. 

7Erdey-Grúz Tibor, Schay Géza: Elméleti Fizikai Kémia II. Tankönyvkiadó, Budapest, 1964. 
57. o. 

79 



Egy pillanatra sem szabad azt gondolnunk, hogy a fenti idézetekben sze-
replő megállapításokhoz csak a tudomány fejlődésének eredményeként juthattunk 
el. Ez igen nagy tévedés volna. Az a termodinamikai szemlélet és apparátus, 
amely az ozmózis jelenségének helyes értelmezéséhez szükséges volt, már ren-
delkezésre állt Gibbs, Planck és mások munkáiban. Ezekre támaszkodva van Laar 
az oldatok viselkedésének ma is helytálló termodinamikai magyarázatát adta 
1894-ben. Az ozmózisra vonatkozó fejtegetései oly világosak és helytállóak és 
annyira mainak is tekinthetők, hogy érdemes egy kissé részletesebben is 
idézni őket. 

"III. Der sogenannte osmotische Druck. 
Betrachten wir in erster Linie das Gleichgewicht zwischen der Lösung 

eines beliebigen oder von mehreren beliebigen Körpern einerseits, und das 
reine Lösungsmittel (Wasser) andererseits (beide Körper durch eine sogenann-
te semipermeabele Membrán, nur für das reine Wasser durchdringlich getrennt 
zu denkeri). 

Denken wir uns, dass virtuell dn^ g-Molekül reines Wasser in die Lösung 
übergeht, so ist bei Gleichgewicht, wegen des bekannten Prinzips der Maximum-
Entropie [ = 0]: 

-fa,(p') + ̂ ( p ) = 0 

wo ifr^, wie immer im folgenden, die Ánderung des durch -t dividierten totálén 
thermodynamischen Potentials pro Gramm-Molekül des Lösungsmittels in der Lö-
sung bezeichnet, und lJ/~ , das Potential pro Gramm-Molekül des reinen flüssigen 

3 * 
Lösungsmittels ausserhalb der Lösung. Obige Gleichung kann auch geschrieben werden: 

Va-(P) " W P ) = %'IP) 
oder 

P P 

%-lp) - (p ) = [f^'dP = - 7 J * dp, 
P ' P ' 

"Mit yra, Va', Vg" bezeichnen wir immer die Potentiale (pro g-Molekel im flüssigen Zustande) 
restp. des festen, flüssigen und gasförmigen reinen Lösungsmittels; mit ir̂ , resp. die 
namlichen Potentiale bei der reinen gelösten Substanz (a)les ausserhalb der Lösung). 

lfra, i/ra*, fa.,-vel mindig a szilárd, folyékony és gázállapotú tiszta oldószer (folyadékálla-
potban g-molekulasúlynyi mennyiségére vonatkozó) pontenciálját jelöljük, Vb> Vb'> ̂ p"-vel je-
löljük ugyanazokat a potenciálokat a tiszta oldott anyag esetén (mindezeket a mennyiségeket az 
oldattól függetlennek tekintjük). 
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3 Va' ' dV denn nach II. ist = — . Nun ist V^ = ̂ j— das Volum von einem Gramm-
Molekül des reinen Lösungsmittels ausserhalb der Lösung, alsó sogar bei 
grossen Druckánderungen unabhánhig von p. Darum kann mit fast absoluter Ge-
nauigkeit geschrieben werden: 

4Í'»P)-^P> = -"^IP-P'Í 

Setz man nun p - p' = 7t (der sogenannte osmotische Druck), und schreibt 
statt V^'(p) uncl ^j(p) wiederum einfach t/ẑ  , und f, , so wird ganz allgemein: 

* = -í-lfi-%') a' 

Wird die Lösung konzentrierter, so geht, um das Gleichgewicht wieder 
herzustellen, Wasser durcb die Membrán in die Lösung. Denn bei Gleichgewicht 
hat die Lösung eine ganz bestimmte Konzentration. Um deshalb dieses eindrin-
gende Wasser zurückzudrángen, muss der Druck p auf die Lösung vermehrt wer-
den. Mit Konzentrationszunahme der Lösung korrespondiert somit immer, damit 
das Gleichgewicht bestehen bleibt, Druckvermehrung auf die Lösung, d.h. Ver-
mehrung von p - p', weil p" konstant gedacht wird, oder Vermehrung des osmo-g tischen Druckes TT." 

"III. Az úgynevezett ozmózisnyomás. 
Mindenekelőtt vizsgáljuk meg az egyensúlyt egy vagy több oldott anyagot tartalmazó oldat 

és a tiszta oldószer (víz) között (amelyeket csak a vizet áteresztő ún. féligáteresztő hártyá-
val elválasztottnak tekintünk). 

Gondolatban a tiszta vízből dn^ gramm-molekula mennyiséget vigyünk át az oldatba. Ekkor 
egyensúlyban az entrópia-maximum elvének megfelelően [ZCv^^j) = Oj: 

- %- lp ' l • = 0 

amelyben ifa (mint a következőkben mindig) az oldatban levő oldószer gramm-molekulasúlynyi meny-
nyiségének T-val (abszolút hőmérséklet) osztott teljes termodinamikai potenciáljának változása, 

az oldaton kívül levő tiszta oldószer gramm-molekulasúlynyi mennyiségének potenciálja.* 
A fenti egyenlet vagy a 

%.(p ) - (p ) = f a . | p ) - % - í p ' ) . 
vagy a 

P p 
%'(P) - f , ( p ) = J - | ^ d p = ± J v a d p 

P' p' 

s 3 . 3. van Laar: Über die genauen Formeln für den osmotischen Druck, für die Anderungen der 
Löslichkeit, für Gefrierpunkts- und Siedepunkts-ánderungen, und für die Lösungs- und Verdün-
nungs-wármen bei in Lösung dissociierten Körpern. Z. Phys. Chem. A57 (1894). 

B1 



°va dV alakban is felírható, mivel II. alapján = - • = az oldaton kívül levő tiszta 
oldószer gramm-molekulasúlynyi mennyiségének térfogata, amely nagy nyomásváltozások esetén is 
független a nyomástól. 

Ezért majdnem abszolút pontossággal felírható: 

Va-(P) -ftCp) = ~f~ (P - P'). 

p - p' = Tt (az úgynevezett ozmózisnyomás) helyettesítéssel ésl^iíp) és ̂ (p) helyett az egy-
szerűéi és é jelöléssel élve, teljesen általánosan a 

1 -

egyenletet adhatjuk meg. 
Ha az oldat koncentrációja nS, akkor, hogy az egyensúly újra helyreálljon, a mentiránon ke-

resztül víz áramlik az oldatba. Egyensúlyban az oldat koncentrációja meghatározott értéket ér 
el. Hogy a további vízbehatolás megszűnjék, az oldatra nehezedő nyomást növelni kell. Az oldat 
koncentrációjának növekedésével az egyensúly akkor marad fenn, ha az oldatra nehezedő nyomás, 
azaz p - p' vagyis az ozmózisnyomás növekedése is bekövetkezik (p'-t állandónak gondoljuk)."0 

Az ilyen és hasonló ellenvélemények (így Lothar Meyeré is) vagy vissz-
hang nélkül maradtak, vagy nagyon kemény elutasításban részesültek. Sokszor 
az utókor sem volt túlságosan kegyes azokkal, akik szembe mertek szállni a 
van't Hoff-féle modellel. Ezt az előbb idézett J. J. van Laar esetében rend-
kívül jól lehet érzékeltetni. J. R. Partington: A History of Chemistry c. 
könyvének 4. kötetében ennyi, és csak ennyi, szerepel J. J. Van Laarról: 

"Johannes Jacobus van Laar (The Hague, 11 July 1860 — Tavel sur Cla-
rens, Laké Geneva, 9 November 1938),x lecturer in physics in Amsterdam, 
published an enormous number of papers, mostly providing 'strict' proofs of 
wellknown thermodynamic and other results, criticising the simple but ade-
quate deductions of van't Hoff, Nernst, and other physical chemists. His 

g particular aversion was osmotic pressure." 

E sorokból szinte árad a gúny és a lenézés, így semmi kétségünk sem le-
het afelől, hogy 1964-ben Partington melyik oldalon állt. 

Ami a már szintén említett Lothar Meyert illeti, ő élete végéig (1895) 
kevés sikerrel harcolt az uralkodóvá vált felfogás ellen. Mindenesetre egy 
1892-ben lezajlott polémiában van't Hoff meglehetősen türelmetlenül reagál 
(igaz, bizonyos ellenvetésekben Lothar Meyernek feltehetően tényleg nem volt 
igaza): 

8Lásd 81. oldal. 
*Van Klooster, J. Chem. Educ., 1962. XXXIX, 74. • 
'3. R. Partington: A History of Chemistry, Vol. 4., London, MacMillan and Co. Ltd., New 

York - St. Martin's Press, 1964. p. 616. 
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"... erschien neulich von Lothar Meyer ein Angriff auf die von mir ver-
tretenen Ansichten, eine Fortsetzung alsó unserer damals in dieser Zeit-

xx 
schrift geführten Diskussion. 

Nur schwer hat sich mein Gegner entschlossen, diese Bemerkungen zu ver-
öffentlichen; dennoch geschah es, weil trotz der ersten Warnung mein "Ge-
setz" in zahllosen Abhandlungen als unumstössliches Dogma behandelt wird. — 
Auch mir ist es zuwider, noch einmal dem verehrten Kollegen gegenübertreten 
zu müssen; wird doch allmáhlich von der Geduld der sich für osmotischen 
Druck Interessierenden zu viel verlangt; ist ja ein Leser am Ende auch ein 
Mensch. 

Die Einwánde Meyer's fassen sich in zwei Satze zusammen: 
1. Meine Auffassungen können sich nur auf direkte osmotische Druckmes-

sungen gründen; 
2. Werden aber eben von diesen direkten Druckmessungen widerlegt; ... 
In Bezúg auf die erste Behauptung ist zu wiederholen, dass bekannter-

massen meine Hauptstütze eben nicht in den osmotischen Messungen zu finden 
ist, sondern in der Bestimmung der mit osmotischem Druck in notwendiger und 
quantitativ bekannter, alsó berechenbarer Weise zusammenhángenden Grössen: 

a. die isotonischen Koeffizienten; 
b. die Gefrierpunktserniedrigung; 
c. die Tensionsabnahme; 
d. die Siedepunktserhöhung; 
e. die Ánderung der Gaslöslichkeit durch Druck; 
f. die Teilungskoéffizienten. 
Das kolossale hier gesammelte Material bildet die wesentliche Stütze und 

hat nur für Meyer keinen Wert, weil er die notwendige Beziehung zum osmoti-
schen Druck leugnet. ... 

Dass überdies, wie mein Gegner meint, die Einführung des osmotischen 
Drucks eine mindestens unnötige und ungeeignete Verwicklung sei, wird schon 
jetzt von der Geschichte widerlegt: Verwicklungen, selbst wenn nötig und ge-
eignet, verschaffen sich nur langsem Eingang und werden nicht in kurzer 
Frist in zahllosen Abhandlungen als unumstössliches Dogma behandelt. ... 

Bei den schliesslichen mehr allgemeinen Betrachtungen scheint mir mein 
hochverehrter Gegner immer so zu verfahren, dass er in einfache Sachen Komp-
likationen bringt, womit er dann selber Schwierigkeit bekommt. Wiederum ha-

*Sitzungsber. Der Königl. Preuss. Akad. XLVII, 993. 
**Diese Zeitschr. V, 23, 174. 
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ben wir die im Grund zwecklose Frage: Was Libt den osmotischen Druck aus? 
Wirklich, wie schon betont, ich kümmere mich schliesslich nur um dessen 
Grösse; da er sich dem Gasdruck gleich gezeigt hat, ist man geneigt an einen 
ahnlichen Mechanismus wie bei Gasem beim Zustandekominen zu denken. Wen dies 
aber auf falsche Wege führt, der lasse den Gedanken an Mechanismus einfach 
fort. ,.."10 

"... egy nemrégiben megjelent közleményben Lothar Meyer megtámadta az általam képviselt 
nézeteket. Ez lényegében folytatása e folyóirat hasábjain korábban lezajlott vitánknak. 

Bár ellenfelem csak nehezen szánta rá magát megjegyzéseinek közzétételére, mégis megtette, 
mert az első figyelmeztetés ellenére "törvényemet" számos közleményben megdönthetetlen dogma-
ként kezelik. 

Nekem is kellemetlen, hogy a tisztelt kollégával szeiiben még egyszer fellépni kényszerü-
lök. Félő, hogy az ozmózisnyomás iránt érdeklődök türelmétől ez már túl sokat követel, hisz vé-
gül az olvasó is etrber. 

Meyer ellenvetéseit két állításban foglalhatjuk össze: 
1. Nézeteim csak közvetlen ozmózisnyomás-mérésekre alapozhatok. 
2. De éppen ezekkel a közvetlen mérésekkel kerülnek összeütközésbe. ... 
Az első állítással kapcsolatban meg kell ismételni, hogy — mint ismeretes — az én leg-

fontosabb támpontomat nem az ozmotikus mérésekben, hanem az ozmózisnyomással szükségszerűen és 
kvantitatíve ismert — tehát számítható — módon összefüggő mennyiségek meghatározásában kell 
keresni. Ezek a következők: 

a) izotonikus koefficiensek, 
b) fagyáspont-csökkenés, 
c) tenziócsökkenés, 
d) forráspont-emelkedés, 
e) a gázoldékonyság változása nyomás hatására, 
f) megoszlási koefficiensek. 
Ez az összegyűjtött nagy mennyiségű anyag képezi az alapokat, és csak Meyer számára nincs 

értékük, mert tagadja az ozmózisnyomással való szükségszerű kapcsolatukat. 
... Azt pedig — mint az ellenfelem véli —, hogy az ozmőzisnyomás bevezetése szükségtelen 

komplikációk forrása volna, azt már a történelem cáfolja. Mesterkélt, komplikált fogalmak, még 
ha alkalmazásuk megfelelő is, csak nehezen törnek utat maguknak, és rövid idő leforgása alatt 
aligha szerepelhetnek megdönthetetlen dogmaként számos dolgozatban. ... 

A befejező általánosabb megfontolásoknál úgy tűnik, hogy az én mélyen tisztelt ellenfelem 
többnyire úgy jár el, hogy az egyszerű dolgokat elkomplikálja, és így ó maga hozza létre a ne-
hézségeket. Másrészről itt van az alapjában céltalan kérdés: Mi fejti ki az ozmózisnyomást? 
Mint azt már hangsúlyoztam, engem csak az ozmőzisnyomás nagysága érdekel, de mivel a gáznyomás-
sal azonosnak mutatkozik, kialakulását illetően hajlok afelé, hogy lényegében ugyanarról a me-
chanizmusról van szó mindkét esetben. De ha ez téves útra vezetne, akkor a mechanizmus kérdését 
egyszerűen figyelmen kívül hagyhatjuk. 

A lényeget tekintve Lothar Meyernek megint igaza volt, és'van't Hoff vá-
lasza jól tükrözi, hogy az ozmózisnyomást már nem egy speciális kísérleti 
elrendezéshez kapcsolódó jelenségnek, hanem az oldat valamilyen, más mennyi-
ségekből is számítható sajátságának tekinti, egyszerűen nem akarja tudomásul 
venni, hogy az oldatnak önmagában nincs ozmózisnyomása. 

10J. H. van't Hoff: Zur Theorie der Lösungen. Zeitschrift für Physikalische Chemie 9_, Ml 
(1892). 
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Hogy mennyire általánossá válik az a felfogás, hogy az ozmózisnyomás az 
oldat valamilyen sajátsága, az Nernst híres tankönyvének, a "Theoretische 
Chemie" 1893-as kiadásában szereplő megállapításokban is tükröződik. így 
például Nernst az ozmózisnyomás közvetett mérése módszerének tekinti a fa-
gyáspont-csökkenés, illetve a forráspont-emelkedés meghatározását. 

Az irodalomból közismert, hogy a van't Hoff-féle oldatelmélet teljes ki-
bontakozása és ugyanakkor rendkívül meggyőző igazolása az elektrolitok ano-
mális ozmotikus viselkedésének elektrolitikus disszociációval történő értel-
mezése révén vált lehetővé. A következő részben ezt a fejleményt vesszük 
alaposabban szemügyre. 

III. Ozmózis és elektrolitikus disszociáció 

Arrhenius elektrolitikus disszociációról szóló híres dolgozatának beve-
zető sorai semmi kétséget sem hagynak afelől, hogy számára az ozmózisnyomás 
az oldott anyag molekulái által az oldatot tartalmazó edény falára gyakorolt 
nyomással azonos: 

"Mit Clausius muss man für die Erklárung der elektrolytischen Erschei-
nungen annehmen, dass ein Teil der Moleküle eines Elektrolytes in se-ine Jo-
nen dissociiert ist, welche eine voneinander unabhángige Bewegung besitzen. 
Da jetzt der "osmotische Druck", welchen ein in einer Flüssigkeit aufgelös-
ter Körper gegen die Wánde des einschliessenden Gefásses ausübt, in Überein-
stimmung mit der modernen kinetischen Anschauung als von den Stössen, die 
die kleinsten Teile dieses Körpers bei ihrer Bewegung gegen die Wánde des 
Gefásses ausüben, entstanden gedacht werden muss, so muss man auch im Ein-
klang damit annehmen, dass ein in oben angegebener Weise dissociiertes Mole-
kül gegen die Wánde des Gefásses einen so grossen Druck ausübt, wie seine 
Jonen in freiem Zustande ausüben würden. Wenn man alsó berechnen könnte, ein 
wie grosser Teil von den Molekülen eines Elektrolytes in seine Jonen disso-
ciiert ist, so würde man auch nach van't Hoffs Gesetz den osmotischen Druck 
brechnen können." 

"Clausiusszal* egyetértésben az elektrolitikus jelenségek magyarázatára fel kell tételez-
nünk, hogy az elektrolit molekuláinak egy része egymástól függetlenül mozgó ionjaira disszoci-
ál. Tekintettel arra, hogy az "ozmózisnyomást", a folyadékban feloldott anyagnak az oldatot 

"Clausius: Pogg. Ann. tói, 347 (1857). Wiedemanns Elektrizitát 2, 941. 
U S . Arrhenius: über die Dissociation der in Wasser gelösten Stoffe. Zeitschrift für Physi-

kalische Chemie 1_, 631 (1887). 
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tartalmazó edény falára gyakorolt nyomását, a modern kinetikai szemlélet szerint az oldott 
anyag legkisebb részeinek mozgása eredményeként, az edény falán bekövetkező ütközéseknek kell 
tulajdonítanunk, akkor ezzel összhangban azt is fel kell tételeznünk, hogy a fentiek szerint 
disszociált molekulák akkora nyomást fejtenek ki az edény falára, amekkorát ionjai szabad álla-
potban fejtenének ki. Amennyiben ki tudnánk számítani, hogy egy elektrolit molekuláinak hányad-
része disszociál ionjaira, akkor a van't Hoff-törvény alapján ki tudnánk számítani az ozmózis-
nyomást.""-

A fizikai kép tehát biztosan hamis, mégis e kép alapján jut el az elekt-
rokémia történetének egyik leglényegesebb fordulópontjához. 

Világosan kell látnunk, hogy az elektrolitikus disszociáció elmélete és 
a van't Hoff-féle elképzelés kölcsönösen erősítették egymást. Az előbbi le-
hetővé tette az utóbbi általánosítást az elektrolitok vonatkozásában tapasz-
talható anomáliák értelmezése révén, míg az utóbbi ösztönzést adott az 
elektrolitikus disszociáció feltételezésére. 

Ezzel kapcsolatban érdemes van't Hoff szavait idézni: 
"Wie sich damals z.B. der Druck des Chlorammoniumdampfes zu gross ergab, 

so ist auch in mehreren Fállen der osmotische Elruck ein abnorm grosser; und 
wo es sich im ersten Falle nachher zeigte, dass es sich dabei um eine Spal-
tung in Salzsáure und Ammóniák handelt, so liegt es auf der Hand, auch bei 
Lösungen in derartigen Fállen dasselbe zu vermuten. Elennoch muss zugestanden 
werden, dass die in Lösungen bestehenden Abweichungen dieser Art viel zahl-
reicher sind, und sich bei Körpern zeigen, deren Spaltung in gewöhnlicher 
Weise nur schwer anzunehmen ist; für wásserige Lösungen gehören beispiel-
weise die Mehrzahl der Salze, die starken Sáuren und Basen dazu, und so 
wurde auch die Existenz der sogenannten normalen molekularen Gefrierpunkts-
erniedrigung und Dampfdruckverminderung erst aufgefunden, als Raoult sich 
den organischen Verbindungen zuwandte; da eben tritt das normálé Verhalten 
fast ausnahmslos ein. Demnach erscheint es gewagt, ein Avogadrosches Gesetz 
für Lösungen derart in den Vordergrund zu stellen, wie hier geschah, und ich 
würde mich dazu auch nicht entschlossen habén, hátte nicht Arrhenius mich 
brieflich auf die Wahrscheinlichkeit hingewiesen, dass es sich bei Salzen 
und dergleichen um eine Spaltung in jonen handelt; thatsáchlich sind, soweit 
untersucht, die dem Gesetz von Avogadro gehorchenden Lösungen Nichtleiter, 

12 was auf das Nichtgespaltensein in Jonen hinweist. ..." 
"Mint ahogy egykoron például az ammónium-klorid gőzeinek nyomása ... túlságosan nagynak 

adódott, ugyanúgy sok esetben az ozmózisnyomás is abnormálisan nagy. Miután az első esetben ki-
tűnt, hogy ammóniára és sósavra történő bomlásról van sző, kézenfekvőnek tűnt, hogy az oldatok 

"j. H. van't Hoff: Die Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie zwischen Lösungen und 
Gasen. Zeitschrift für Physikalische Chemie 481 (1887). 
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esetében is valami hasonlót tételezzünk fel. Persze be kell vallanunk, hogy az oldatok esetében 
tapasztalható ilyen eltérések sokkal gyakoribbak, és olyan anyagoknál mutatkoznak, amelyeknek a 
szokásos módon bekövetkező bomlását még feltételezni is nehéz. A vizes oldatok közül ide tarto-
zik a legtöbb só, az erős savak és bázisok oldatai. Az ón. normális molekuláris fagyáspont-
csökkenés és gőznyomás-csökkenés csak akkor volt tapasztalható, amikor Raoult figyelme a szer-
ves vegyületek felé fordult, sőt, szinte kivétel nélkül ezekben az esetekben jelentkezik a nor-
mális viselkedés. 

Ennek alapján lehetett kísérletet tenni az oldatok Avogadro-törvényének oly módon történő 
bevezetésére, mint ahogy ez itt történt. Aligha szántam volna erre rá magam, ha Arrhenius — a 
vele folytatott levelezésben — nem hívta volna fel a figyelmemet annak valószínűségére, hogy 
sók és hasonló anyagok esetében ionokra történő bomlás következik be. 

Valóban, az eddigi vizsgálatok azt tanúsítják, hogy az Avogadro-törvénynek engedelmeskedő 
oldatok nem vezetők, ami arra utal, hogy nem esnek szét ionokra."^ 

Érdemes bemutatni, hogy Ostwald a róla elnevezett hígítási törvényhez is 
az előzőekhez hasonló meggondolások alapján jut el: 

"Alle diese empirischen Gesetzmássigkeiten lassen sich als notwendige 
Folgerungen aus der Dissociationstheorie ableiten. Es braucht dazu nur noch 
der weitere, von van't Hoff ausführlich begründete Satz hinzugezogen zu wer-
den, dass die Stoffe in verdünnten Lösungen Gesetzen folgen, die den Gasge-
setzen vollkommen analóg sind. 

Wir betrachten zunáchst den Fali eines bináren Elektrolytes, d.h. eines 
solchen, von dem jede Molekel sich in zwei Donén spaltet. Bei Gasen ist der 
entsprechende Fali der, dass eine Molekel des Stoffes sich in zwei Molekeln 

V der Zersetzungsprodukte spaltet. Für diesen Fali gilt die Gleichung: 

D P R log — c — = f + konst. a P1P2
 T 

Sind, wie immer im vorliegenden Falle, die beiden Jonen in gleicher Zall 
vorhanden, so wird p-̂  = p2; setzen wir dazu voraus, dass die Temperatur kon-
stant ist, so nimmt die Gleichung die einfachere Gestalt an: 

d.h. der Druck p des unzersetzten Anteils steht zu dem Quadrat der Drucke p^ 
der beiden Zersetzungsprodukte in einem unveránderlichen Verháltnisse. 

•er Druck eines Gases ist bei gegebener Temperatur proportional seiner 
Menge u und umgekehrt proportional dem eingenommenen Volum v. Für Lösungen 
kommt als Druck der osmotische Druck in Betracht, von dem van't Hoff nachge-
wiesen hat, dass er (bei nicht dissociierten Stoffen) gleich dem Druck ist, 

"Ostvald, Alig. Chemie 2, 723. 
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den dieselbe Menge des Stoffes ausüben würde, wenn sie denselben Raum, wie 
die Lösung, im Gaszustande einnáhme. Wir werden alsó auch für Lösungen den 
Druck proportional ^ setzen können und erhalten demgemáss aus obiger Glei-
chung: 

Nennt man nun den Wert der molekularen Leitfahigkeit bei unendlicher 
Verdünnung, d.h. den Grenzwert derselben, und p^ die molekulare Leitfahig-
keit bei dem Volum v der Lösung (die ein Molekulargewicht des Elektrolytes 
enthalt) so stellt der Bruch -p- den Bruchteil u, des Elektrolytes dar, wel-

P oc i 
cher dissociiert ist, wenn die gesamte Menge desselben gleich Eins gesetzt 

Pv was. ... Demgemáss ist der nicht dissociierte Bruchteil u = 1 - -—; substi-
PoO tuiert man dies in die obige Gleichung, so folgt: 

P«,<P«> - P v ) v a c p? 

Diese Gleichung muss, wenn die Dissociationstheorie der Elektrolyte 
richtig ist, das gesamte Verhalten der elektrischen Leitfahigkeit binarer 
Elektrolyte ausdrücken."*'5 

"Mindezek a tapasztalati törvényszerűségek a disszociáció-elmélet szükségszerű következmé-
nyeiként vezethetik le. Ehhez még csak azt a van't Hoff által részleteiben kidolgozott törvényt 
kell hozzáfűznünk, hogy az anyagok híg oldataiban a gáztörvényekkel analóg törvényeket követnek. 

Tekintsünk először egy binér elektrolitot, azaz egy olyan esetet, amikor minden molekula 
két ionra hasad szét. 

Gázoknál az ennek megfelelő eset az, amikor az anyag egy molekulája a bomlástermék két 
molekulájára esik szét. 

Erre az esetre a 

P 9 R log — = "f + konst. PlP2 T 

egyenlet érvényes. 
Ha mindkét fajta ion — mint a tárgyalt esetekben mindig — azonos számban van jelen, akkor 

Pj = p2. Ha feltételezzük, hogy a hőmérséklet állandó, akkor az egyenlet egyszerűbb alakot ölt: 

azaz a bomlatlan rész p nyomásától és a két bomlástermék p^ nyomásának a négyzetéből alkotott 
hányados nem változik. 

Adott hőmérsékleten valamely gáz nyomása egyenesen arányos a tömegével és fordítottan ará-
nyos az elfoglalt v térfogattal. 

Ostwald: Uber die Dissociationstheorie der Elektrolyte Zeitschrift für Physikalische 
Chemie 2, 270 (1888). 
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Oldatoknál nyomásként az ozmózisnyomást vesszük figyelentoe, amelyről van't Hoff kiirutatta, 
hogy (nem disszociáló anyagoknál) egyenlő azzal a nyomással, amelyet ugyanaz a mennyiségű anyag 
kifejtene, ha az oldat által elfoglalt teret gázállapotban töltené ki. 

Ezért oldatok esetében is a p nyomást ^vel arányosnak vehetjük, és a fenti egyenletek-
ből az 

összefüggést kapjuk. 
Ha a moláris vezetőképesség értékét végtelen hígításnál, azaz határértékénél p^-nel, és 

pv-vel a v térfogatnál észlelt molekuláris vezetőképességet jelöljük (v az a térfogat, amely p v 

mölsúlynyi mennyiségű elektrolitot tartalmaz), akkor az jfe hányados az elektrolit disszociált 
u3 hányadát adja meg, ha az elektrolit teljes mennyiségét egynek tekintjük. ... Ezek szerint a 
nem disszociált rész u = 1 - jj^. A fenti egyenletbe behelyettesítve ezeket a mennyiségeket a 

- bv) 
2 = c 

K 

összefüggéshez jutunk. 
Ha az elektrolitok disszociációelmélete helyes, akkor ez az egyenlet leírja a biner elekt-

rolit elektromos vezetőképességét."^3 

Az elektrolitikus disszociáció elméletének számos ellenfele akadt, ezek 
egyrészt a disszociáció tényét kísérelték meg kétségbe vonni, másrészt az 
Arrhenius-féle elképzelések általános alkalmazhatóságát kérdőjelezték meg. 
Ezekkel e helyütt most nem foglalkozunk, mert az elektrokémia történetével 
foglalkozó irodalomban erre számos utalást találunk (1. Partington idézett 
művét). 

Az alkalmazott modellt illető kritikával jóval kevesebbet foglalkozott a 
későbbi irodalom. Pedig a helyzet az volt, hogy nem lett volna szükség a 
van't Hoff-elmélet, illetve az ozmózissal kapcsolatos van't Hoff-féle modell 
alkalmazására. Ezt elsősorban azért is állíthatjuk, mert a "Zeitschrift für 
Physikalische Chemie" ugyanabban a számában, amelyben Arrhenius közölte dol-
gozatát, megtalálhatjuk Planck "Über die molekulare Konstitution verdünnter 
Lösungen" c. munkáját. Ebben és más dolgozatokban az oldatokban bekövetkező 
disszociációs folyamatok szabatos termodinamikai tárgyalásával találkozha-
tunk. Az alábbi idézet talán jól szemlélteti, hogy igen jelentős különbség 
volt van't Hoff és Planck felfogása között. 

"Die von uns eingeführte Konstante i, der Zersetzungskoeffizient der ge-
lösten Moleküle, ist identisch mit der von van't Hoff1 ein seiner Theorie 
des chemischen Gleichgewichts definierten und für wásserige Lösungen ver-
schiedener Stoffe berechneten Konstanten i, nur mit dem Unterschiede, dass 

^ van't Hoff, Lois de l'équilibre chimique, Stockholm 1886. 

89 



ihre physikalische Bedeutung dort eine etwas andere ist. Es lásst sich nám-
lich leicht zeigen, dass, sobald mari die molekulare Konstitution einer Lö-
sung in Übereinstimmung mit den hier aufgestellten Sátzen annimmt, das che-
mische Gleichgewicht durch die einfache Guldberg—Waagesche Theorie vollstán-
dig gegeben wird und eine besondere Modifizierung derselben im Sinne van't 

14 Hoffs entbehrlich wird." 
"Az általunk bevezetett i állandó, az oldott molekula bomlási tényezője, azonos a kémiai 

egyensúlyokra vonatkozó van't Hoff elméletben definiált, és különböző anyagok vizes oldataira 
kiszámított i állandóval, azzal a különbséggel, hogy ott i fizikai jelentése némileg más. Ugyan-
is könnyen kimutatható, hogy ha egy oldat molekuláris szerkezetét az itt felállított tételekkel 
összhangban képzeljük el, akkor a kémiai egyensúlyt az egyszerű Guldberg—Waage-elmélet tökéle-
tesen leírja és nélkülözhetővé teszi az olyan módosításokat, amelyeket a van't Hoff-féle szem-
lélet diktál."14 

A következő években van Laar már korábban idézett munkája ugyancsak a 
Plánokéhoz hasonló termodinamikai felfogást, közelítésmódot tükrözte. 

Planck viszonyát az ozmózis kérdéséhez egy 1890-ben megjelent dolgozatá-
ból vett idézetekkel szemléltethetjük: 

"Da nun einerseits das direkte Beobachtungsmaterial bis jetzt noch ein 
verháltnismássig beschránktes ist, andererseits die sich einstweilen darbie-
tenden Vorstellungen von dem náheren Verhalten der gelösten Molekeln unter 
allén Umstánden mit erheblichen Schwierigkeiten verknüpft erscheinen, so 
dürfte es nicht überflüssig sein, noch auf einem anderen Wege nachzuweisen, 
dass sowohl die Existenz als auch die Grösse des osmotischen Druckes ohne 
jedes Eingehen auf molekulare Vorstellungen direkt aus denselben allgemeinen 
thermodynamischen Prinzipien hervorgeht, welche den Gesetzen der Dampfspan-
nung und des Gefrierpunkts einer Lösung zu Grundé liegen. 

Ich benutze dabei dieselbe Methode, aus der ich die letztgenannten Ge-
setze abgeleitet habe, indem ich die Gleichgewichtsbedingungen aufstelle, 
die für die Berührung einer verdünnten Lösung mit dem reinen Lösungsmittel 
gelten, wenn dieselben durch eine nur für das Lösungsmittel durchlássige 
Wand getrennt sind. Der wesentlichste Unterschied zwischen diesen und den 
vorher bezeichneten Fállen ist der, dass wegen des Vorhandensens der Wand 
der Druck* in den beiden sich berührenden Körpern (Phasen) nicht derselbe zu 
sein braucht. ... 

Planck: Uber die molekulare Konstitution verdünnter Lösungen. Zeitschrift für Physika-
lische Chemie 1_, 577 (1887). 

*Unter "Druck" schlechtweg verstehe ich immer den auf ein Manometer wirkenden, sogenannten 
hydrostatischen Druck. Die im folgenden benutzte allgemeine Gleichgewichtsbedingung (Wied. Ann. 
32, 489. 1887) ist zwar unter der Voraussetzung abgeleitet worden, dass der Druck in allén sich 

90 



Das Resultat dieser Untersuchung ist, dass, wie auch schon van't Hoff 
lervorgehoben hat, alle Schiüsse, die sich aus dem osmotischen Druck an und 
Lir sich ziehen lassen, dieselbe Sicherheit besitzen wie die allgemeinen 
:hermodynamischen Prinzipien, aus denen die anderen Gesetze verdünnter Lö-
;ungen entspringen; und dies ist um so wichtiger, weil den Versuchen, sich 
las Zustandekommen des osmotischen Druckes irgendwie mechanisch, sei es 
iurch kinetische oder durch statische Vorgánge vorzustellen, in dem einen 
vie in dem anderen Falle entschieden ernstliche Schwierigkeiten entgegenste-
len. Ob und wie diese Schwierigkeiten iiberwunden werden können, muss erst 
iie Zukunft lehren; einstweilen ist es aber von allergrösstem Werte, dass 
iurch sie die Gültigkeit der soeben abgeleiteten Gesetze ebenso unberührt 
oleibt, wie etwa die der fiir gesattigte Dámpfe aufgefundenen Beziehungen 
durch den Entwickelungsgang der kinetischen Gastheorie.""^'' 

"Mivel egyrészről, a közvetlen kísérleti anyag még viszonylag korlátozott terjedelmű, más-
részről az oldott molekulák viselkedésére vonatkozó elképzelések kialakítása egyelőre komoly 
nehézségekbe ütközik, talán nem bizonyul feleslegesnek még egy másik úton is igazolni, hogy 
mind az ozmózisnyomás létezése, mind annak nagysága — anélkül, hogy bármilyen molekuláris el-
képzelésekbe bocsátkoznánk — ugyanazokból az általános termodinamikai alapelvekből következik, 
amelyek az oldatok gőznyomására és fagyáspontjára vonatkozó törvények alapjául is szolgálnak. 

Ehhez ugyanazt a módszert használom, mint amelyet az utóbbi törvények levezetésénél hasz-
náltam, az egyensúly feltételeit vizsgálom abban az esetben, amikor a híg oldatot csak az oldó-
szer számára átjárható fal választja el a tiszta oldószertől. Lényeges különbség az előbbi és 
jelen eset között az, hogy a fal jelenléte miatt a két egymással érintkező fázisban a nyomás" 
nem szükségszerűen azonos. ... 

Ennek a vizsgálatnak az eredménye az, hogy — mint azt már van't Hoff is hangsúlyozta — 
minden következtetés, ami önmagából az ozmózisnyomásból levonható, ugyanolyan megbízható, mint 
azok a termodinamikai alapelvek, amelyekből a híg oldatok egyéb törvényei származnak. 

Ez a megállapítás azért is nagyon fontos, mert azok a kísérletek, hogy az ozmózisnyomás 
kialakulását mechanikai, akár kinetikai, akár statikai folyamatokkal leírják, mind az egyik, 
mind a másik esetben komoly nehézségekbe ütköztek. Azt, hogy ezeket a nehézségeket miként lehet 
áthidalni, csak a jövő mondhatja meg. Egyelőre a legfontosabb az, hogy mindezek az imént leve-
zetett törvények érvényességét éppen úgy nem érintik, mint ahogy a kinetikus gázelmélet fejlő-
dési folyamata sem befolyásolja a telített gőzök nyomására megállapított összefüggéseket."15 

berührenden Phasen derselbe ist, sie gilt aber, wie man sich leicht allgemein (l.c.S. 469) 
überzeugen kann, ganz ungeándert, auch wenn in jeder Phase ein anderer Druck herrscht. Die Tem-
peratur muss dagegen überall gleich sein. 

"Nyomáson" egyszerűen mindig valamilyen manométerre ható ún. hidrosztatikus nyomást értek. 
A következőkben használt általános egyensúlyi feltételek levezetése (Wied. Ann. 32̂ , 489, 1887) 
azzal a feltevéssel történt, hogy a nyomás minden egymással érintkező fázisban azonos, de az 
egyensúlyi feltételek — mint arról könnyen meg lehet győződni (ld. i. m. 469. o.) — akkor is 
változatlanul érvényesek maradnak, ha minden egyes fázisban más nyomás uralkodik. Ezzel szenben 
a hőmérsékletnek mindenütt azonosnak kell lennie. 

15M. Planck: Über den osmotischen Druck. Zeitschrift für Physikalische Chemie 187 (1890). 
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Planck itt bemutatott gondolataiból egyértelműen következik, hogy számá-
ra az ozmózisnyomás van't Hoff-féle értelmezése elfogadhatatlan. Világosan 
látja, hogy az ozmózisnyomásra kísérletileg kapott összefüggések a vizsgált 
rendszerek egyensúlyi termodinamikai sajátságaiból következnek ugyanúgy, 
mint a gőznyomás-csökkenés esetében. Az, ami biztos, az a termodinamika, a 
molekuláris történés mikéntje tisztázatlan. 

Érdekes, hogy a szemléletbeli különbségek részben prioritásvita formáját 
öltötték magukra, és a későbbi irodalomban is inkább ebben látják a Planck 
és Arrhenius közötti vita lényegét. Vegyük egy kicsit szemügyre ezt a kér-
dést. 

Planck egy 1891 szeptemberében tartott előadásában, miután van't Hoff 
eredményeit és felfogását ismertette, a következőket mondotta: 

"Es giebt indessen einen idealen Prozess anderer Art, mit dessen Hilfe 
die hier in Betracht kommende Frage erledigt werden kann. Nach dem zweiten 
Hauptsatz der Wármetheorie ist das gesamte Verhalten einer Lösung im thermo-
dynamisch-chemischen Gleichgewicht bestimmt durch die Art, wie das Volumen, 
die Energie und die Entropie der Lösung abhángt von der Temperatur, dem 
Druck und den Molekülzahlen der gelösten Stoffe und des Lösungsmittels. Die 
schwierigste Grösse: die Entropie lásst sich nun speziell für verdünnte Lö-
sungen angeben, wenn man einen Prozess als möglich annimmt, der die Lösung 
nur durch geeignete Temperatursteigerung, ohne dass die Moleküle der gelös-
ten Stoffe sich ándern, in den Zustand eines Gemenges vollkommener Gase 
bringt. In Wirklichkeit wird zwar ein solcher Prozess oft nicht ausführbar 
sein, weil in vielen Fállen bei den hohen Temperaturen, wie sie hier erfor-
derlich sind, chemische Umsetzungen eintreten und dadurch die Moleküle sich 
ándern werden; alléin die Betrachtung eines derartigen idealen Vorganges 
lieght vollstándig in dem Bereich der seit Gibbs in der Wármetheorie mit Er-
folg benutzten Methoden. Wenn nun mit Hilfe dieses Vorganges der Ausdruck 
für die Entropie einer verdünnten Lösung bestimmt wird, so ergiebt sich die 
Gültigkeit des Avogadroschen Gesetzes in dem oben besprochenen Sinne für 
sámtliche Lösungen, auch für die elektrolytischen, und ich habe daher, zu 
einer Zeit, als die elektrolytische Dissociationstheorie ihren Siegeslauf 
durch den Kontinent noch nicht begonnen hatte, auf das nachdrücklichste her-
vorgehoben, dass die Verfolgung der bekannten einfachen Prinzipien der Wár-
metheorie notwendig zur Annahme einer chemischen Dissociation der gelösten 
Moleküle in allén Lösungen führen muss, die Abweichungen von den van't Hoff-
schen Gesetzen der Dampfspannung und des Gefrierpunktes zeigen, — und zwar 
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ergiebt die gemessene Depression in jedem Falle die gesamte Anzahl der Mole-
kiile sámtlicher gelöster Stoffe, unabhángig von ihrer Natúr."16 

"Van azonban olyan más fajtájú ideális folyamat, amelynek segítségével az itt felmerült 
kérdés megoldható. A hóelmélet második főtétele szerint egy oldat viselkedését kémiai egyen-
súlyban az szabja meg, hogy az oldat térfogata, energiája, entrópiája miként függ a hőmérsék-
lettől, a nyomástól és az oldott anyag, valamint az oldószer-molekulának számától. 

A legbonyolultabb mennyiséget, az entrópiát csak kizárólag híg oldatok esetén adhatjuk 
meg, ha lehetségesnek tételezünk fel egy olyan folyamatot, amely során az oldat — pusztán meg-
felelő hőmérsékletemelés révén, anélkül hogy az oldott anyag molekulái megváltoznának — töké-
letes gázok elegyévé válik. 

A valóságban ilyen folyamat többnyire nem kivitelezhető, mivel sok esetben azokon a nagy 
hőmérsékleteken, amelyekre ilyenkor szükség van, kémiai átalakulások következnek be, és ily mó-
don a molekulák megváltoznak. 

Csak az ideális folyamatra támaszkodó tárgyalásmód tartozik a Gibös óta a hőelméletben si-
kerrel használt módszerek közé. Ha e folyamat segítségével a híg oldatok entrópiájára vonatkozó 
összefüggést levezetjük, akkor a fentebb tárgyalt értelemben valamennyi oldatra — az elektro-
lit oldatokra is — érvényesnek bizonyul az Avogadro-törvény. Ezzel függ össze az, hogy még ak-
kor, amikor az elektrolitikus disszociáció elmélete a kontinensen még nem kezdte el diadalút-
ját, már nyomatékosan hangsúlyoztam, hogy a hőelmélet ismert, egyszerű alapelveinek figyeleiibe-
vétele szükségszerűen az oldott anyag disszociációjának feltételezéséhez kell hogy vezessen 
olyan oldatok esetében, amelyeknél a gőznyomás és fagyáspont van't Hoff-féle törvényeitől elté-
rés mutatkozik, éspedig a mért csökkenés minden esetben az összes oldott anyag molekuláinak 
teljes számától függ, függetlenül attól, hogy milyen azok természete."3*' 

Arrhenius 1892 februárjában reagál Planck előadására. Egyrészt a priori-
tási kérdéseket feszegeti, másrészt — és mostani tárgyalásunk szempontjából 
ez a döntő — elutasítja az általános termodinamikai tárgyalásmód jogosságát. 

"In einem Vortrage, gehalten in der 64. Naturforscherversammlung zu 
Halle, hat Herr Planck die wichtige Rolle hervorgehoben, welche die allge-
meinen thermodynamischen Betrachtungen in der Entwicklung der modernen An-
sichten über die Natúr der Lösungen gespielt habén. Dabei hat Herr Planck 
jedoch, nach meiner Ansicht, die Mitwirkung der von ihm reprásentierten Ar-
beitsmethode nicht unbedeutend überschátzt und zufolgedessen die anderen 
rnitwirkenden Faktorén nicht genügend beriicksichtigt, was mich zur Veröffent-
lichung folgender Zeilen veranlasst hat. ... 

Man ist wohl berechtigt zu hoffen, dass die noch etwas mangelhaften Prá-
missen des höchst interessanten Beweises von Herrn Planck in der Zukunft als 
exakt bewiesen werden. Bis dahin muss aber der Beweis von van't Hoff für 
sein Gesetz (und der daraus folgende Schluss in Bezúg auf die Dissociation) 
als der sicherste, indem er in allén Punkten einwurfsfrei ist, betrachtet 
werden. 

Planck: Allgemeines zur neueren Entwicklung der Warmetheorie, Zeitschrift für Physika-
lische Chemie 8, 647 (1891). 

"Planck, diese Zeitsch. 8, 647. 1891. 
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Das die Thermodynamik alléin nicht zu den neuen Ansichten führen kann, 
dürfte auch daraus deutlich hervortreten, dass die Vertreter dieser Wissen-
schaft zu der neuen Lösungstheorie sehr verschiedene Stellung eingenommen 
habén. ... 

... Je nach den physikalischen Voraussetzungen, welche ein jeder sich 
gebildet hat, ist die Stellung der Thermodynamiker zu diesen Fragen ver-
schieden geworden, ziemlich unabhángig von der Thermodynamik.""'"^ 

"A természetkutatók 64. hallei gyűlésén tartott előadásában Planck úr azt hangsúlyozta, 
hogy milyen fontos szerepet játszottak az általános termodinamikai megfontolások az oldatok 
természetével kapcsolatos modern nézetek fejlődésében. 

Nézetem szerint Planck úr az általa képviselt munkamódszer hatását nem kis mértékben túl-
becsüli, és ennek következtében más ható tényezőket nem eléggé vesz figyelembe. Mindez a követ-
kező sorok közlésére késztet engem. ... 

Joggal reméljük, hogy a Planck úr rendkívül érdekes bizonyításának most még meglehetősen 
hiányos premisszái a jövőben egzaktnak bizonyulnak. Addig azonban van't Hoff bizonyítását az 
általa megállapított törvényre (valamint abból a disszociációra levont következtetéseket) — 
mivel minden részletében kifogástalan — a lehető legbiztosabbnak kell tekintenünk. 

Azt, hogy a termodinamika egyedül nem vezethet az új nézetekhez, abból is világosan kitű-
nik, hogy ennek a tudománynak a képviselői az új oldatelmélet vonatkozásában nagyon különböző 
álláspontot foglaltak el. ... 

... Attól függően, hogy ki milyen fizikai feltevésekbe bocsátkozott, a termődinamikusok 
álláspontja — a termodinamikától meglehetősen függetlenül — más és más volt ezekben a kérdé-
sekben."7 

Planck válaszában — a mely igen rövid volt — egy konkrét kérdés elem-
zésén túlmenően a következőket hangsúlyozta: 

"In Übereinstimmung hiermit und im Gegensatz zu der mir von Herrn Arr-
henius zugeschriebenen Ansicht über die Bedeutung der thermodynamischen Be-
weismethode, sowie über die Natúr der Dissociation in Lösungen, stehen die 
von mir unlángst gemachten eingehenden Ausführungen, dass diese Dissociation 
nicht aus den beiden Hauptsátzen der Wármetheorie an und für sich, sondern 
aus der Annahme gewisser idealer Prozesse folgt, dass gerade auf der Ver-
schiedenheit solcher Prozesse die verschiedenen Resultate der einzelnen Ver-
treter der Thermodynamik beruhen, dass sich auf dem geschilderten Wege 
nichts über die Beschaffenheit der Moleküle, weder die chemische noch die 
elektrische, ergiebt, dass überhaupt der ganzen Methode keine beweisende 
Kraft, sondern nur eine heuristische Bedeutung beizumessen ist,xxx und dass 

77S. Arrhenius: Über die Gültigkeit des Beweises von Herrn Planck für das van't Hoffsche Ge-
setz. Zeitschrift für Physikalische Chemie 9, 330 (1892). 

*0iese Zeitsch. 8, 649. 1891. 
**l.c. 654. 
***l.c. 655. 
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ein möglicherweise auftauchender Widerspruch mit der Erfahrung zu einer Um-
gestaltung der bisherigen thermodynamischen Betrachtungsweise fLihren müss-
te. Deutlicher vermag ich mich auch hier nicht auszudrücken. 

Endlich bedaure ich sehr, dass eine andere 3emerkung von mir** Herrn Arr-
henius zu der Vermutung veranlasst hat, ich wolle eine Prioritát in Anspruch 
nehmen, die mir nicht gebührt; allerdings glaube ich nicht, dass der Zusam-
menhang, in welchem jene Bemerkung gemacht wurde, eine solche Vermutung of-
fen lásst. Zu den von Herrn Arrhenius gemachten historischen Angaben erlaube 
ich mir noch hinzuzufügen, dass mir zur Zeit der Vollendung meiner dritten 
Abhandlung liber das Entropieprinzip die zwei Monate früher in der British 
Association Committee for Elektrolysis erschienene Abhandlung von Arrhenius, 
wohl die einzige damals veröffentlichte Schrift Liber die Bestimmung des Dis-

18 sociationsgrades einer elektrolytischen Lösung, nicht bekannt war." 
"Ezzel összhangban, és az Arrhenius úr által a termodinamikai bizonyítási módszer jelentő-

ségével, valamint az oldatokban bekövetkező disszociációval kapcsolatos nekem tulajdonított né-
zettel ellentétben áll nemrégiben részletesen kifejtett magyarázatom arról, hogy ez a disszo-
ciáció nem a hőelmélet két főtételéből önmagából, hanem bizonyos ideális folyamatok feltétele-
zéséből következik, és éppen az ilyen folyamatok különbözőségén alapulnak a termodinamika egyes 
képviselőinek különböző eredményei. 

A vázolt úton a molekulák állapotáról, akár kémiai, akár elektromos állapotáról legyen 
szó, semmit sem tudhatunk meg, az egész módszernek inkább csak heurisztikus jelentőséget, sem-
mint bizonyító erőt lehet tulajdonítani. A tapasztalattal szerrben esetlegesen felmerülő el-
lentmondás a jelenlegi termodinamikai tárgyalásmód átalakításához kell hogy vezessen. Világo-
sabban itt sem tudtam kifejezni magamat. 

Végül nagyon sajnálom, hogy egy másik megjegyzésem Arrhenius urat arra a feltevésre kész-
tette, hogy én, engem meg nem illető prioritásra tartok igényt, ámbár nem hiszem, hogy az ösz-
szefüggés, amelyben ez a megjegyzés szerepel, lehetőséget nyújt ilyen feltevésre. 

Az Arrhenius úr által közölt történeti adatokhoz még bátorkodom azt hozzáfűzni, hogy az 
entrópiaelvről szőlő harmadik dolgozatom befejezése idején Arrhenius két hónappal korábban, az 
Angol Elektrolízis Bizottságnál közölt dolgozatát — amely jószerivel az egyetlen akkoriban kö-
zölt írás volt elektrolitoldat disszociáciőfokának meghatározására — nem ismertem."18 

Ez a vita elég jól szemlélteti, hogy Arrhenius nem látja át a termodina-
mikai tárgyalásmód lényegét — ezt Planck végeredményben érzékelteti is. Ér-
dekességként meg kell jegyezni, hogy Boltzmann "Die Hypothese van't Hoffs 
Liber den osmotischen Druck vom Standpunkte der kinetischen Gastheorie" c. 
dolgozatában (Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 6, 474, 1890) teljes mér-
tékben a van't Hoff-féle álláspont mellett tör lándzsát. A kinetikus gázel-

*l.c. 656. 
**l.c. 654. 
***Wied. Ann. 32, 462. 1887. 

Plaick: Erwiderung auf einen von Herrn Arrhenius erhobenen Einwand. Zeitschrift für 
Physikalische Chemie 9, 636 (1892). 
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mélet levezetésénél alkalmazott számítási módszerek felhasználásával kapott 
összefüggések alapján a következtetés: 

"... die gesamte Resultierende aller Druckkráfte, welche die in beiden 
Abteilungen enthaltene Flüssigkeit und Lösung auf das Diaphragma ausübt, 
"der osmotische Druck" genau so gross ist, als ob die Salzmoleküle alleirt in 
Gasform bei gleicher Temperatur den von der Salzlösung eingenommenen Raum 
erfüllten."19 

"... a két térrészben levő folyadék és oldat által a diafragmára kifejtett nyomóerők ere-
dője, az "ozmózisnyomás" akkora, mint amekkora nyomást a sómolekulák ugyanezen a hőmérsékleten 
kifejtenek, ha a sóoldattal kitöltött teret gáz alakban egyedül csak ók foglalnák el."^' 

A van't Hoff-féle szemlélet tehát egy másik, független vonalon is támo-
gatásban részesül. így az Arrhenius által "termodinamikusoknak" minősített 
társaság esélyei egyre rosszabbak lettek. Van Laar ennek ellenére következe-
tesen vívja a harcát annak tudatában, hogy az elektrolitikus disszociáció 
átfogó termodinamikai tárgyalására a Planck—Gibbs-féle elméleti közelítés 
nyújt lehetőséget. 

Figyeljük meg, hogy "Zur Thermodynamik der elektrolytischen Dissocia-
tion" c. dolgozatában (Zeitschrift für Physikalische Chemie _10, 242, 1892) 
alapvetőnek Planck munkáit tekinti. 

"Eine Darstellung der Thermodynamik beliebiger physischer und chemischer 
Vorgánge ist bekanntlich von Max Planck* gegeben worden. Seine Untersuchung 
ist als eine selbstándige Bearbeitung und Weiterführung der ursprüngliche 
Gibbsschen Ideen anzusehen. 

Leider erstrecht sich seine Arbeit nur auf gasförmige Systeme; es ist 
eine Durchrechnung der allgemeinen Formeln in Bezúg auf flüssige Systeme 
nicht angestellt worden. Wohl hat Planck seine Formeln auf verdünnte Lösun-
gen angewendet, aber nur insofern keine Kráfte irgend welcher Art zwischen 
den Molekeln des Lösungsmittels und zwischen diesen und den Molekeln der ge-
lösten Substanz wirksam sind. 

X X 

Kürzlich hat van der Waals diese Lücke ausgefüllt. Doch ist auch seine 
Herleitung nicht ganz allgemein. ... 

19L. Boltzmam: Die Hypothese van't Hoffs über den osmotischen Druck vom Standpunkte der ki-
netischen Gastheorie. Zeitschrift für Physikalische Chemie 474 (1890). 

*Wied. Ann. 30, 562; 31, 189; 32 462 (1887); 34, 139 (1888). 
**Diese Zeitsch. 8, 215 (1891). 
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Ich werde daher im folgenden das Problem ganz allgemein behandeln, mich 
dabei im wesentlichen — freilich mit gewissen Abánderungen — der Gibbs— 

20 Planckschen Darstellung anlehnend." 
"Tetszőleges fizikai és kémiai folyamatok termodinamikai leírása — mint ismeretes — Max 

Plancktől származik. Vizsgálatait az eredeti Gibbs-féle elképzelések önálló feldolgozásának és 
továbbfejlesztésének tekinthetjük. 

Tevékenysége sajnos csak gáz alakú rendszerekre terjedt ki. Az általános formulák átalakí-
tására folyadékrendszerek esetére nem került sor, jóllehet Planck alkalmazta összefüggéseit híg 
oldatokra is, de csak abban az esetben, amikor semmiféle erő nem lép fel az oldószer-molekulák, 
valamint az oldott anyag és az oldószer molekulái között. 

Nemrégiben van der Waals kitöltötte ezt a hézagot, de az ö levezetése nem elég általá-
nos. ... 

A következőkben a kérdést teljes általánosságban lényegében — persze bizonyos változtatá-
sokkal — a Gibbs—Planck-féle leírásmódra támaszkodva fogom tárgyalni. 

Az idézett dolgozatban olyan általános összefüggéseket vezet le a szer-
ző, amelyek részesetként tartalmazzák a van't Hoff-féle összefüggéseket, és 
természetesen ezeknél a levezetéseknél az ozmózisnyomással kapcsolatos fel-
tevések, de maga a fogalom sem jelenik meg. 

Mindezek alapján elmondhatjuk, hogy 1892-ben egy elfogulatlan szemlélő-
nek — Planck és van Laar munkái ismeretében — joggal támadhatott az a be-
nyomása, hogy az ozmózissal kapcsolatos modellre mint a valóságot nem megfe-
lelően tükröző modellre nincs szükség, mert az oldott anyag feltételezett 
ozmózisnyomására vonatkozó összefüggések lényegében a termodinamika törvé-
nyeiből következnek és mint ilyenek, rendkívül sokféle modellelképzelésre ad-
nak lehetőséget, illetve számos fizikailag ugyan nem realizálható, de termo-
dinamikailag elképzelhető gondolatkísérlet alapján is megkonstruálhatók. 
Hogy nem ez az álláspont jutott uralomra, abban az is jelentős szerepet ját-
szott, hogy egy másik széles jelenségkör — a galváncellákban, elektródokon 
fellépő egyensúlyi folyamatok — értelmezésére is rendkívül gyümölcsözőnek bi-
zonyult a van't Hoff-féle modell alkalmazása. 

IV. Galváncellák elektromotoros ereje, az elektródpotenciál 
és az ozmózisnyomás 

A van't Hoff-féle modell újabb diadalát jelentette, hogy segítségével 
Nernstnek sikerült kiépíteni a galváncellák, elektródok viselkedését átfogó-
an leíró elméletet. A kapcsolatot a van't Hoff-féle modell és a Nernst-féle 

J. van Laar: Zur Thermodynamik der elektrolytischen Oissociation, Zeitschrift für Phy-
sikalische Chemie 10, 242 (1892). 
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elektródpotenciál-elmélet között Nernst 1889-ben megjelent híres dolgozatá-
ból vett idézettel tudjuk a legjobban bemutatni. 

"6. Über den Vorgang der Auflösung fester Körper. 
Die Thatsache, dass bei der Verdampfung fester oder flüssiger Körper die 

Molekeln derselben in einen Raum getrieben werden, in welchem sie unter 
einem bestimmten Drucke sich befinden, námlich dem Partialdruck des bei 
diesem Vorgange entstehenden Gases, gab Veranlassung, dem verdampfenden Kör-
per ein Expansionsvermögen zuzuschreiben; den Druck, unter welchem die gas-
förmigen Verdampfungsprodukte sich befinden, nachdem Gleichgewichtszustand 
eingetreten ist, bezeichnete man als die Dampftension des betreffenden Kör-
pers. 

Wenn wir nun im Sinne der van't Hoffschen Theorie annehmen, dass auch 
die Molekeln eines in Lösung befindlichen Körpers unter einem bestimmten 
Druck stehen, so müssen wir einer in Berührung mit einem Lösungsmittel sich 
auflösenden Substanz ebenfalls ein Expansionsvermögen zuschreiben, weil auch 
hier ihre Molekeln in einen Raum hineingetrieben werden, in welchem sie 
unter einen gewissen Druck gelangen; offenbar wird jeder Körper so weit in 
Lösung gehen, bis der osmotische Partialdruck der bei diesem Vorgange ent-
stehenden Molekeln der "Lösungstension" des Körpers gleich geworden ist. 

Demgemass habén wir in der Verdampfung und Auflösung gánzlich analógé 
Vorgange zu erblicken, was übrigens schon mehrfach vermutet worden ist, je-
doch ohne Kenntnis des osmotischen Drucks einer sicheren Begründung ent-
behrte. 

Wie wir offenbar für jedes Gas einen, sei es festen, sei es flüssigen 
Körper ausfindig machen können, dessen Dampf- oder Dissociationsspannung mit 
dem Druck jenes Gases in Konkurrenz tritt, ... so werden wir auch für jede 
in Lösung und zwar im freien Bewegungszustande befindliche Molekel, daher 
auch z.B. für jedes Jon, die Existenz von Substanzen annehmen müssen, bei 
deren Auflösung Molekeln dieser Gattung entstehen. Da liegt es nun sehr nahe 
und bietet sich vielleicht als einzige Möglichkeit dar, um den eben ausge-
sprochenen Satz aufrecht zu erhalten, námlich den Metallen die Fáhigkeit zu-
zuschreiben, als Jon in Lösung gehen zu können. Hiernach besásse jedes Me-
tall in Wasser eine eigentümliche Lösungstension, deren Grösse mit P be-
zeichnet werden möge. 

Beachten wir nun, was für Vorgange entstehen, wenn wir ein Metall von 
der elektrolytischen Lösungstension P in eine Lösung eines aus diesem Metall 
gebildeten Salzes eintauchen, in welch letzterer die Jonen dieses Metalles 
unter dem Druck p stehen. Es sei zunáchst p > p, so werden im ersten Augen-
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blick der Berührung, getrieben von diesem Überdruck, eine Anzahl + gelade-
ner, metallischer Jonen in Lösung gehen. Indem so durch letztere eine ge-
wisse + Elektrizitátsmenge aus dem Metall in die Lösung transportiert wird, 
erhált die Flüssigkeit eine positive Ladung, welche sich in Gestallt der in 
ihr enthaltenen positiven Jonen an ihrer Oberflache anordnet; gleichzeitig 
wird natürlich im Metall eine entsprechende Menge — Elektrizitát frei, wel-
che gleichfalls an die Oberflache geht. Man erkennt unmittelbar, dass an der 
Berührungsstelle von Metall und Elektrolyt sich die beiden Elektrizitáten in 
Form einer Doppelschicht anhaufen müssen, deren Existenz bekanntlich von 
Herrn v. Helmholtz schon vor einiger Zeit auf ganz anderem Wege wahrschein-
lich gemacht worden ist. 

Oiese Doppelschicht liefert nun eine Kraftkoinponente, welche senkrecht 
zur Berührungsfláche von Metall und Lösung gerichtet ist und die metalli-
schen Jonen aus dem Elektrolyten zum Metall hinzutreiben sucht, der elektro-
lytischen Lösungstension somit entgegenwirkt. Der Gleichgewichtszustand wird 
offenbar so beschaffen sein, dass diese beiden Kraftausserungen sich aufhe-
ben; als schliessliches Resultat erhalten wir das Auftreten einer elektromo-
torischen Kraft zwischen Metall und Elektrolyt, welche einen galvanischen 
Strom in der Richtung vom Metall zur Flüssigkeit veranlasst, wenn durch ir-
gend welche Vorrichtungen das Zustandekommen ermöglicht wird. 

Wenn P < p findet natürlich der umgekehrte Vorgand statt: ... 
Wenn schliesslich P = p ist, befindet sich auch im ersten Augenblick der 

Berührung Metall und Elektrolyt im Gleichgewicht; es tritt somit zwischen 
beiden keine Potentialdifferenz auf. ... Der Umstand, dass wir so zu etwas 
physikalisch Unmöglichen, wie unendliche Potentialdifferenzen, gelangen, be-
deutet natürlich, dass Metalle und reines Wasser neben einander nicht exis-
tieren können; dies stimmt sehr gut mit den obigen Entwickelungen, in denen 
wir allén Metallen die Fahigkeit zuschrieben, spurenweise als Jon in Lösung 

21 gehen zu können." 
"6. Szilárd anyagok oldódási folyamata. 
Az a tény, hogy szilárd vagy folyékony anyagok párologtatásakor azok molekulái meghatáro-

zott, a folyamatban keletkező gázok parciális nyomásának megfelelő nyomású térbe kerülnek, arra 
késztet, hogy az elpárolgó anyagnak expanzióképességet tulajdonítsunk. Azt a nyomást, amelyet 
az egyensúlyi állapot elérésekor a gáz alakú elpárologtatási termékek elérnek, az illető anyag 
gőztenziójának nevezik. 

Ha a van't Hoff-elmélet értelmében feltesszük, hogy valamely oldatban levő anyag molekulái 
is meghatározott nyomás alatt állnak, akkor oldószerrel érintkező oldódó anyagnak is expanzió-

*H. V. Helmholtz, Wied. Ann. 7, 337. 1879. 
21 
W. Nemst: Oie elektromotorische Wirksamkeit der Jonen. Zeitschrift für Physikalische 

Chemie 4, 129 (1889). 
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képességet kell tulajdonítanunk, mert ebben az esetben is az oldódó anyag molekulái egy olyan 
térbe kerülnek, amelyben meghatározott nyomás alatt állnak. Nyilvánvaló, hogy minden anyag ad-
dig megy oldatba, míg a folyamatban keletkezS molekulák ozmotikus parciális nyomása az oldódó 
anyag "oldástenziójávai" egyenlővé nem válik. 

Ezek szerint a párolgásban és az oldódásban teljesen hasonló folyamatot kell látnunk. Ezt 
egyébként már többször feltételezték, azonban az ozmózisnyomás ismerete hiányában ez a feltéte-
lezés nélkülözte a biztos megalapozást. ... Mint ahogy minden gáz esetében tudunk olyan folyé-
kony vagy szilárd testet találni, amelynek gőz- vagy disszociációs nyomása a szóban forgó gáz 
nyomásával versenghet ... ugyanúgy az oldatokban szabad mozgásállapotban levő minden molekula 
és így minden ion esetében fel tudjuk tételezni olyan anyagok létezését, amelyeknek oldódása 
révén szek a molekulák, ionok képződhetnek. Kézenfekvő, és talán az egyetlen kínálkozó lehető-
ség az előbbi megállapítás fenntartására az, ha fémeknek olyan képességet tulajdonítunk, hogy 
ionként oldatba tudnak menni. Eszerint minden fém vízben a rá jellemző oldástenzióval rendel-
kezne, amelynek nagyságát P-vel jelölhetjük. 

Vizsgáljuk meg, milyen folyamatok játszódnak le, ha P elektrolitikus oldástenziójú fémet 
az ebből a fémből képzett sónak az oldatába merítjük, mely oldatban a fém ionjai p nyomás alatt 
állnak. 

Legyen először P > p, akkor az érintkezés első pillanatában — túlnyomástól hajtva — bizo-
nyos számú pozitív töltésű fémion oldatba megy. Ezzel bizonyos + töltésmennyiség fémből az ol-
datba irányuló transzportja következett be, a folyadéknak pozitív töltése lett, amely a benne 
levő pozitív ionok formájában a felületen helyezkedik el. Természetesen egyidejűleg a fémben a 
megfelelő mennyiségű - elektromosság vált szabaddá, amely ugyanúgy, mint az előbb, a felületen 
helyezkedik el. 

Közvetlenül belátható, hogy a fém-elektrolit érintkezési helyén a kétfajta elektromosság-
nak kettős réteg alakjában kell felhalmozódnia. A kettős réteg létezését — mint ismeretes — 
v. Helmholtz úr már korábban teljesen más úton valószínűsítette. 

Ez a kettős réteg a fém és oldat érintkezési felületére olyan merőleges irányú erőkompo-
nenst eredményez, amely a fémionokat az elektrolitból a fém felé hajtja, azaz az elektrolitikus 
oldástenzióval szemben működik. Az egyensúlyi állapot nyilvánvalóan úgy alakul ki, hogy ez a 
két erőhatás egymást megszünteti. A végleges eredmény az, hogy a fém és elektrolit között 
elektromotoros erő lép fel, amelynek következtében a fémből az oldat felé galvánáram folyik, 
ha annak létrejöttét valamilyen módon lehetővé tesszük. 

Ha P < p, természetesen fordított folyamat játszódik le; ... 
Ha végül P = p, akkor a fém és elektrolit az érintkezés első pillanatától kezdve egyen-

súlyban van egymással, és nem lép fel potenciálkülönbség közöttük. ... Mivel p természetszerű-
leg mindig valamilyen pozitív érték, p = 0 esetben, azaz tiszta vízben valamennyi fém végtelen 
nagy negatív töltésre tesz szert. Az a körülmény, hogy így olyan fizikailag lehetetlen ered-
ményre jutunk, mint a végtelen potenciálkülönbség, természetesen azt jelenti, hogy fém és tisz-
ta víz egymás mellett nem létezhet. Ez jól egyezik a korábbi fejtegetésekkel, amelyek szerint a 
fémeknek azt a sajátságot tulajdonítottuk, hogy nyomokban mint ionok oldatba tudnak menni."21 

A Nernst-féle okfejtés logikája kifogástalan, és a szerző nem veszi, nem 
veheti észre, hogy egy ördögi csapdába sétál be, mert elfogadja azt a té-
telt, hogy az oldott anyag valamilyen nyomást — ozmózisnyomást — fejti ki 
a szilárd—folyadék határfelületen. A logika természetesen megköveteli, hogy 
egyensúly esetén ezt a nyomást egy másik, ellentétes irányú nyomás kompen-
zálja. Ez volna a szilárdtest oldástenziója. A helyzet a korábbiakhoz ké-
pest tehát annyiban bonyolódik, hogy a fizikailag tarthatatlan ozmózisnyomás 
mellé még egy, fizikailag az előbbinél is obskurusabb fogalmat is beveze-
tünk . 

21Lásd a 99. oldalon. 
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Ily módon a Nernst-féle elektródpotenciál-elméletben halmozottan jelent-
keznek mindazok a problémák, amelyek a van't Hoff-féle oldatelméletre jel-
lemzők. Ezért nem tekinthetjük véletlennek, hogy éppen az elektródpotenciá-
lok területén érvényesülnek legkifejezettebben és a leghosszabb ideig a 
helytelen fizikai kép miatt létrejött szemléletbeli torzulások hatásai. 

Vegyük szemügyre azokat a legfontosabb részterületeket, amelyeken a 
Mernst-elmélet a fejlődés gátjává vált: 

a) Ideálisan polarizálható elektródok, 
b) Komplexeket tartalmazó és másodfajú elektródok, 
c) Redoxi-elektródok, 
d) Elektródfolyamatok kinetikája. 

a) Ideálisan polarizálható elektródok 
A Nernst-elméletbe az ideálisan polarizálható elektród fogalma elvileg 

sem illik bele. A Nernst-elmélet szerint az elektród potenciálja szükségsze-
rűen összefügg az elektródon beálló valamilyen ionegyensúllyal. 

Az elmélet következetes alkalmazása meglehetősen nyakatekert okoskodás-
hoz vezet, mint azt az alábbi idézet is szemlélteti. A Nernst-egyenletről 
szólva: 

"Es entsteht ... eine Potentialdifferenz, deren Wert sich nach folgender 
Gleichung ermitteln lásst: 

Darin bedeutet R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, ne die mit dem 
n-wertigen Ion wandernde Elektrizitátsmenge, P den erwáhnten elektrolyti-
schen Lösungsdruck und p den osmotischen üruck des Metallions. 

In reinem Wasser befinden sich keine Metallionen, folglich müsste sich 
ein Metall in reinem Wasser unendlich stark negativ laden, ein Umstand, auf 
den v. Helmholtz zuerst hinwies. Da der Quotient in obiger Formel für p = 0 
einen unendlichen Wert erlangt, muss auch tr unendlich gross werden. Rück-
wárts folgt nun aus der Thatsache, dass zwischen einem Metall und reinem 
Wasser ein endlicher Potentialunterschied auftritt, die Gewissheit, dass ab-
solut reines Wasser überhaupt nicht existiert. Es muss überhaupt immer dann 
eine unendliche Potentialdifferenz auftreten, wenn ein Elektrolyt keine 
Ionén das Metalls seiner Elektrode enthált, wie es z.B. bei dem untersuchten 
Element Quecksilber | Natriumsulfat| Quecksilber der Fali ist. Gerade wegen 
dieser unendlich starken negativen Ladung des Metalls müssen aber immer po-



sitivé Ionén in die Flüssigkeit gehen, so dass der Idealwert p gleich Null 
22 niemals erreicht wird." 

"Előáll ... egy potenciálkülönbség, amelynek értékét a következő egyenletből lehet megha-
tározni: 

tt RT i P TI - —- In — n£ p 

R a gázállandó, T az abszolút hőmérséklet, nt az n értékű ionnal vándorló elektromos töltés, 
P a már említett elektrolitikus oldódási nyomás, p a fémionok ozmózisnyomása. 

Tiszta vízben nincsenek fémionok, következésképp valamely fémnek tiszta vízben végtelen 
negatívra kell feltöltődnie, erre elsőként már v. Helmholtz mutatott rá. Mivel p = 0 esetben a 
hányados a fenti képletben végtelen naggyá válik, TX is végtelen nagy lesz. Abból a tényből, 
hogy fém és tiszta víz között véges potenciálkülönbség lép fel, arra a bizonyosságra kell visz-
szakövetkeztetni, hogy tiszta víz egyáltalán nem létezik. Általában mindig végtelen potenciál-
különbségnek kellene fellépni, ha egy elektrolit nem tartalmazná elektródjának ionjait, mint 
például ez a vizsgált higany/nátriumszulfát/higany elem esetében is előfordul. Éppen a fém vég-
telenül nagy negatív töltése miatt kell, hogy pozitív ionok menjenek az oldatba, úgy hogy p a 
nullának megfelelő ideális értéket soha nem éri el."^ 

Nyilvánvaló, hogy egy ilyen szemlélet csak nehezen engedte érvényre jut-
ni azokat a törekvéseket, amelyek az ideálisan polarizálható elektródokkal 
kapcsolatos mai ismereteinkhez vezettek. 

Hogy mennyire ez volt a helyzet, azt Frumkin 1923-ban megjelent, az 
elektrokapillár jelenségekkel kapcsolatos alapvető dolgozatából vett idézet-
tel szemléltethetjük. 

"Ein Quecksilbertropfen befinde sich im Gleichgewichte mit einer Lösung 
beliebiger Zusammensetzung. Die Spannung der Trennungsfláche wollen wir mit 
f, das thermodynamische Potential der Quecksilberionen in der Lösung mit 

die thermodynamischen Potentiale und Gberfláchendichten der übrigen 
unabhángigen Bestandteile der Lösung entsprechend mit jUp yŝ -• • ur|d T p 

• • bezeichnen. Es sei weiterhin .., die Menge Quecksilberionen, die 
der Lösung zugeführt werden müssen, wenn bei einer eine Einheit betragenden 
Vergrösserung der Quecksilberoberfláche uu .. konstant bleiben soll. Dann x H g2 gilt nach Gibbs: 

^ = d p H g z ..-Itjdyi, (1) 

Bezeichnen wir jetzt mit (fi die P. D. Lösung | Quecksilber, so habén wir 

Brandenburg: Abnorme elektromotorische Kráfte des Quecksilbers, Zeitschrift für Physi-
kalische Chemie 552 (1893). 

*Gibbs, Thermodynamische Studien, Gleichung (508). 
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tí(f - • z V ^ H g , " * 
und 

(2) 

PY • .. Fd9 - Eí-idpi 

Nun ist 2 die mii einer r^g .. gleichen Menge Quecksilber ionén 

verbundene Elektrizitatsmenge; bezeichnen wir sie mit E, so bekommen wir 

schliesslich 

d-y = Edg> - Z H d>ji I 3) 

Wir wollen jetzt einige Sonderfálle dieser allgemeinen Gleichung ge-

trennt betrachten. ... 

Die Resultate der Erforschung der kapillarelektrischen Erscheinungen 

zwingen uns, die allgemein angenommene Vorstellung von der Lösungstension zu 

modifizieren. Mit dem Namen Lösungstension bezeichnet man namlich zwei ganz-

lich verschiedene Grössen: 

1. Den osmotischen Druck, der einer Qucksilberionenkonzentration ent-

spricht, die zu dem Nullwert der P.D. Lösung | Quecksilber gehört. Diese, für 

verdünnte Lösungen konstante Grösse, deren absoluter Wert zur Zeit nicht be-

stimmbar ist, wollen wir thermodynamische Lösungstension nennen. Da Queck-

silber in Áthylalkohol um etwa 0.1 edler ist als in Wasser, so ist die ther-

modynamische Lösungstension des Quecksilbers im Áthylalkohol etwa 

1Q0.1/0.029 = 3 0 0 Q m g l k l e i n e r a l s i n wasser. 

2. Den osmotischen Druck, der einer Quecksilberionenkonzentration ent-

spricht, die zu einem Nullwert von £ gehört. Diese, experimentell leicht be-

stimmbare, nur in Abwesenheit von kapillaraktiven Stoffen konstante Grösse, 

wollen wir kapillarelektrische Lösungstension nennen. Da das "ideale" Maxi-

mum in Áthylalkohol etwa um 0.2 Volt, das Normalpotential des Quecksilbers 

aber nur um etwa 0.1 Volt nach links im Vergleiche mit Wasser verschoben 

sind, so ist die kapillarelektrische Lösungstension des Quecksilbers in 

Áthylalkohol íq^- 2- 0- 1^ 0- 0 2 9 = 3000 mai grösser als in Wasser."23 

"Nach van Laar, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 385 (1902) wáre in Gleichung (2) noch ein 

die Oberfláchenenergie berücksichtigendes Zusatzglied einzuführen. Es ist aber leicht zu zei-

gen, dass Gleichung (2) auch bei Berücksichtigung der Oberfláchenenergie allgemein gilt. 

Van Laar szerint (Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 385 (1902)) a (2) egyenletben még egy a 

felületi energiát figyelembe vevő tag is szerepel. Könnyen kimutatható azonban, hogy a (2) 
egyenlet a felületi energia figyelenbevétele esetén is általános érvényű. 

23A. Frunkin: Zur Theorie der Elektrokapillaritat II. Zeitschr. für Physikalische Chemie 
103, 55 (1923). 
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"Egy higanycsepp legyen egyensúlyban egy tetszőleges összetételű oldattal. A határfelület 
feszültségét j--val, a higanyionok termodinamikai potenciálját az oldatban p H -vei, az oldat 
egyéb független alkotórészeinek termodinamikai potenciálját és felületi sűrűségét rendre p^, 
p2... és fj, r2...-vel jelöljük. Legyen továbbá r^... a higanyionoknak az a mennyisége, ame-
lyet oldathoz kell adnunk, hogy p ^ . . . állandó maradjon, amikor egy egységgel növeljük a hi-
gany felületét. Gibbs szerint" ekkor a 

d * = - rHg2 • • • • <*>iHgj... - s q d * 11 ) 

összefüggés érvényes. 
Jelöljük most cp-vei az oldat/higany potenciálkülönbséget. Ekkor 

- - i H ^ v ( 2 ) 

és 
d* = ... Fd<p - 1 ndpi 

2 f"H F a f*Hg .. mennyiségű higanyionhoz kapcsolódó elektromosság mennyisége, ha ezt E-vel 
jelöljük, végül a 

d y = E dg> - 2 H d j i , ( 3 ) 

összefüggést kapjuk. 
A továbbiakban külön vizsgáljuk ennek az általános egyenletnek néhány speciális esetét. ... 
A kapillárelektromos jelenségek vizsgálatának eredményei arra késztetnek minket, hogy az 

oldástenzióról általánosan elfogadott nézetet módosítsuk. Oldástenzió névvel tulajdonképpen két 
teljesen különböző mennyiséget jelölnek: 

1. Azt az ozmózisnyomást, amely az oldat/higany potenciálkülönbség nulla értékhez tartozó 
higanyion koncentrációnak felel meg. Ezt a híg oldatok esetén állandó mennyiséget, melynek ab-
szolút értéke jelenleg nem meghatározható, nevezhetnénk termodinamikai oldástenziónak. 

Mivel a higany etilalkoholban mintegy 0,1-del nemesebb, mint vízben, ezért termodinamikai 
oldástenziója etilalkoholban i[)0,l/0,029 . 3ooo-Szer kisebb, mint vízben. 

2. Az az ozmózisnyomás, amely £ nulla értékhez tartozó higanyion-koncentrációnak felel 
meg. Ezt a kísérletileg jól meghatározható, csak kapilláraktív anyagok távollétében állandó 

mennyiséget kapillárelektromos oldástenziónak nevezhetjük. 

Mivel etilalkoholban az "ideális" maximum 0,2 V-tal, de a higany normálpotenciálja csak 

0,1 V-tal tolódik el balra a vízben észlelthez képest, a higany kapillárelektromos oldástenzió-

ja etilalkoholban IQ(0,2-0,l)/0,029 . 3000-szer nagyobb, mint vízben."23 

Az idézetből kitűnik, hogy az elektród potenciálját csak a Hg2+ ionokra 
vonatkozó egyensúly feltételezésével adja meg a szerző. Másrészt a tárgya-
lásmód sajátos ötvözete a Gibbs-féle szabatos termodinamikai szemléletnek és 
a Nernst-féle oldástenzión alapuló közelítésnek. 

Az idézetben bemutatott levezetésmód — feltehetően egyszerűsége miatt — 
sajnos még a legutóbbi időkben is megtalálható volt bizonyos könyvekben. 

b) Komplexeket tartalmazó és másodfajú elektródok 
Az előzőekben láttuk, hogy a Nernst-elmélet következetes alkalmazása 

esetén bármilyen kis ionkoncentráció potenciál-meghatározónak tekinthető, 
mint ez az alábbi idézetből is kitűnik: 

"Gibbs, Thermodynamische Studien, Gleichung (508). 
23Lásd 103. oldal. 



"Der Potentialunterschied zwischen einem Metall und einer Flüssigkeit 
bestimmt sich, abgesehen von einer Konstanten, die sich stets berechnen 
lásst, durch eine für das Metall charakteristische Konstante (seinen elekt-
rolytischen Lösungsdruck) und die Kationkonzentration der Lösung, in der das 
Metall sich befindet. 

Dieser Satz kann als eine Verallgemeinerung der Nernstschen Auffassung 
angesehen werden, indem er nicht nur für mássige Konzentration der Kationén, 
sondern auch für ausserst geringe Konzentration derselben gültig ist. Wie 
wir sogleich sehen werden, führt er zu einer neuen Auffassung der sogenann-
ten Elektroden zweiter Art. Es ist klar, dass, wenn dieser Satz allgemein 
gilt, sich alle umkehrbaren Elektroden im Prinzip gar nicht voneinander un-
terscheiden, und die ganze Theorie der Voltaschen Kette praktisch in diesem 
einzigen Satze enthalten ist."24 

"Fém és folyadék közötti potenciálkülönbséget — eltekintve egy konstanstól, amely mindig 
kiszámítható — egy, a fémre jellemző állandó (a fém elektrolitikus oldástenziója) és annak az 
oldatnak a kationkoncentrációja szabja meg, amelybe a fém merül. Ezt a megállapítást a Nernst-
féle felfogás általánosításának tekinthetjük, mivel nemcsak közepes, hanem igen kis kation-kon-
centrációk esetén is igaz. Mint azt látni fogjuk, ennek alapján az úgynevezett másodfajú elekt-
ródok új értelmezéséhez jutunk el. Világos az is, hogy ha ez a megállapítás általános érvényű, 
akkor valamennyi megfordítható elektród elvben nem különbözik egymástól, és a Volta-elemek el-
mélete ebben az egyetlen törvényben foglalható össze. 

Figyeljük meg, hogy az utolsó mondat lényegében azt fejezi ki, hogy a 
Nernst-törvény univerzális és így bármilyen kis koncentráció esetén is érvé-
nyes marad. 

Hogy a bármilyen kis koncentráció valóban rendkívül kicsit (olykor ir-
reálisan kicsit is) jelenthet, azt egy Arrheniustól vett idézettel szemlél-
tethetjük: 

"Messungen der elektromotorischen Kraft sind andererseits angewandt wor-
den, um die Löslichkeit áufserst schwerlöslicher Salze und den Dissocia-
tionsgrad von Doppelsalzen zu bestimmen. Wie Cyankalium verhalten sich in 
wássriger Lösung die Alkálién, deren Sulfide, Rhodanide, Ferrocyanide und 
áhnliche Salze. Findet man z. B., dass die elektromotorische Kraft des Ele-
mentes: 

Silber | Cyankalium | Kaliumnitrat | Silbernitrat | Silber bei 17 °C (T = 290) 
1.14 Volt betrágt, so muss nach dem oben Gesagten die Beziehung gelten: 

P1 1.14 = 0,0002 T log — P2 

M. Goodwin: Studien zur Voltaschen Kette. Zeitschrift für Physikalische Chemie 13, 57'/ 
(1894). 
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Ist nun die Silbernitratlösung 0,1-normal, so ist log p, = -1, woraus 
-20 7 20 7 folgt: p9 = 10 ' , d.h. 108 g Silber sind in 10 ' Litern einer Cyanka-

25 liumsilberlösung in Form von Ag-Ionen vorhanden." 
"Másrészről, a különösen nehezen oldódó sók oldhatóságának és a kettős sók disszociációfo-

kának meghatározására elektromotoros erő méréseket végeznek. Alkálik, azok szulfidja, rodanid-
ja, ferrocianidja és más hasonló sók úgy viselkednek, mint a ciánkáli. Például az 

Ezüst | ciánkáli | káliumnitrát | ezüstnitrát | ezüst elem elektromotoros ereje 17 °C-on (T = 
= 290) 1,14 V és így az előzőekben mondottak alapján 

Pl 1,14 = 0,0002 T log 

összefüggés lesz érvényes. Mivel az ezüstnitrát oldat 0,1 normál, log p^ = -1, amiből követke-
zik, hogy p2 = 10~20> , azaz 108 g ezüst van Ag-ion formájában 1020'' liter ciánkáliezüst ol-
datban."29 

-21 -3 
Mai szemmel egy kicsit meglepőnek tűnik, hogy a közel 10 mol dm -es 

koncentráció fizikai realitásával kapcsolatban semmiféle kétely nem merült 
fel Arrheniusban. Szerencsére másokban igen, de ez a kétely meglehetősen ne-
hezen tudott érvényt szerezni magának. 

Rendkívül tanulságos, hogy F. Foerster a Handbuch der Angewandten Physi-
kalischen Chemie I. kötetének 1915-ös kiadásában is csak egy lábjegyzet ere-
jéig kockáztatja meg a kritikai megjegyzést az igen kis koncentrációk hatá-
sának értelmezésével kapcsolatban. A vizsgált példa nagyjából megegyezik az 
előbbivel: 

"Taucht eine Silberelektrode in eine 0,05-normale Silbernitratlösung und 
setzt man dieser so viel Cyankali zu, dass sie davon 1/1-normal wáre, und 
schaltet diese Elektrode gegen eine andere in 1/1-normale Silbernitratlösung 
tauchende Silberelektrode zu einer Kette, so ist deren EMK = 1,327 Volt.* 
In der hier untersuchten cyankalischen Lösung befindet sich das Silber in-
folge der Anwesenheit des grössen Überschusses an Cyankali im wesentlichen 
in Gestalt des Salzes ^AgCy^. Ein komplexes Anion wie das dieses Salzes 
denkt man sich, wie oben dargetan (S.64), im Gleichgewicht mit einer gewis-
sen kleinen Konzentration der zugehörigen Metallionen, alsó hier AgCy^ neben 
wenig Silberionen. Deren Betrag ergibt sich aus der EMK obiger Kette zu 
8 x 10~24 Grammionen Silber in 1 Liter.**"26 

2 5 S. Arrhenius: Lehrbuch der Elektrochemie. Leipzig, Verlag von Quandt and Hander, 1901, 
S. 230. 

*G. Bodlánder und W. Eberlein, Z. anorg. Ch. 39, 224 (1904). 
F. Foerster: Elektrochemie Wásseriger Lösungen. Leipzig, Verlag von Johann Antirosius 

Barth, 1915. S. 134. 
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"Merüljön egy ezüstelektród egy 0,05 normál ezüstnitrát oldatba és adjunk hozzá annyi ci-
ánkálit, hogy arra nézve az oldat 1/1 normál legyen. Ha ezt az elektródot egy másik 1/1 normál 
ezüstnitrát oldatba merülő ezüstelektróddal elemmé kapcsoljuk össze, akkor annak elektromos 
ereje 1,327 V lesz." Az itt vizsgált ciánkális oldatban a ciánkáli nagy feleslege miatt az 
ezüst lényegében K2AgCy3 só alakjában van jelen. Az olyan komplex anionról, mint amilyenről itt 
is szó van, feltételezzük (ld. 64. o.), hogy egyensúlyt tart a meghatározott kis koncentráció-
ban jelen levő saját fémionokkal, jelen esetben AgCyj a kis mennyiségű ezüstionnal. A fenti 
elem elektromotoros erejéből az ezüstionok koncentrációjára literenként B x10~2Í grammion ezüst 
adódik.*""26 

xx -24 -3 
A igen hosszú lábjegyzetben kap helyet a 8 x 10 mol dm koncentrá-

cióval kapcsolatos kétely: 
"Vergleicht man hiermit, dass, wie es auf mehrfachen Wegen wahrschein-

24 
lich geworden ist, ein Grammatom eines Elementes der Masse von 10 einzel-
nen Atomén entspricht, so folgt, dass in 1 Liter obererwáhnter Silbercyarika-
liumlösung nur noch 8 einzelne Silberionen vorhanden wáren. Würde man dieses 
Liter in 10 Teile zu je 100 ccm teilen, so enthielten zwei derselben kein 
Silberion. Da nun aber das Potential der gedachten Lösung mit jeder beliebi-
gen Menge derselben erhalten werden kann, ist, streng genommen, damit die 
Annahme unvereinbar, dass die Silberionen für das Potential bestimmend, die-
ses alsó hier durch den Vorgang Ag —»- Ag' + e bedingt wáre. Auch durch die 
Vorstellung, dass in jedem Augenblick aus den komplexen Ionén immer kleine 
Mengen von Silberionen erzeugt würden, und diese sehr schnell wieder zu je-
nen zusammentráten, so dass alsó zwar im ganzen immer nur die oben berech-
nete kleine Ag'-Konzentration herrscht, aber doch in raschem Wechsel an den 
verschiedensten Stellen der Lösung Silberionen vorübergehend auftauchen, be-
seitigt man die Schwierigkeiten nicht, da wie F. Haber (Z. Elektroch. ĵ O, 
433 und 773 (1904)) berechnet hat die Geschwindigkeit, mit welcher diese ab-
wechselnden Zersetzungen und Neubildungen zu erfolgen hátten, ausserordent-
lich viel grösser sein müsste, als die höchste uns bekannte Geschwindigkeit, 
die Lichtgeschwindigkeit. Es ist vielmehr nach Haber sehr wahrscheinlich, 
dass der Vorgang Ag' + 3 Cy' — A g C y ^ + e das Potential des Silbers in 
cyankalischer Lösung bestimmt. Freilich hat dieses auch dann den gleichen 
Betrag, als ob es von jener winzigen Silberionenkonzentration bestimmt würde. cAgCy"3 In dem Gleichgewicht AgCy, = = Ag' + 3Cy' ist cA . = k 3 . Setzt man dies 9 ^cCy' ' 

in den Ausdruck £ = 0,058 log . u ein, in welchem k" ein die Beziehung 

K C / \ G . 

des osmotischen Druckes zur Konzentration darstellender Faktor ist, und 
pAo • (bCv' )3 

setzt man k'.k" = k, so wird é. = 0,058 lg — r „ y • In áhnlichen Weise 
K-cAgCy"3 *G. Bodlaxter und W. Eberlein, Z. anorg. Ch. 39, 224 (1904). 
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dürften sich ganz allgemein die Potentiale eines Metalles gegen seine Komp-
lexsalzlösungen darstellen lassen." 

"Ha ezt összevetjük azzal a sokféle úton valószínűsített értékkel,, hogy valamely elem 
grammatoimyi mennyisége 1024 darab egyedi atomnak felel meg, akkor arra kell következtetni, 
hogy a fent említett ezüst-ciánkáli oldat 1 litere csak 8 darab ezüstiont tartalmaz. Ha ezt a 
litert 10, egyenként 100 cm3-es részre osztanánk, akkor két részre egyáltalán nem jutna ezüst-
ion. De mivel a potenciál az oldat bármekkora mennyiségével beáll, ez szigorúan véve össze-
egyeztethetetlen azzal a feltevéssel, hogy az ezüstionok határozzák meg a potenciált, amely je-
len esetben az Ag — — Ag' + e folyamat révén valósulna meg. Az az elképzelés sem küszöböli ki a 
nehézségeket, amely szerint a komplexekből minden pillanatban kis mennyiségben ezüstionok kép-
ződnek, és ezek oly gyorsan vissza is lépnek, hogy egészében véve mindig az előbb számított kis 
Ag' koncentráció uralkodik, de e gyors csere kapcsán az oldat legkülönbözőbb helyein átmeneti-
leg ezüstionok jelennek meg. F. Haber (Z. Elektroch. U^, 433 és 773 (1904)) kiszámította, hogy 
az a sebesség, amellyel ennek a váltakozó szétesésnek és képződésnek le kellene játszódnia, 
sokkal nagyobb volna, mint az ismert legnagyobb sebesség — a fénysebesség. Haber szerint inkább 
az a valószínű, hogy a ciánkális oldatban az ezüst potenciálját az Ag' + 3 Cy' — A g C y j +e fo-
lyamat szabja meg. Természetesen a potenciál értéke ugyanaz, mintha a kis ezüstkoncentráció ha-
tározná meg. Az AgCyj Ag' + 3Cy' egyensúlyban c^g. = k CAgCy-j/cCy'5 • Na e z t azt = 8> 0 5 8 

log Pftg/k"cAg. kifejezésbe helyettesítjük (amelyben k" a koncentrációt és az ozmózisnyomást 
összekapcsoló faktor), k'k" = k, akkor e = 0,058 lg [PAg.(ccy')3/k Hasonló módon lehet 
teljes általánosságban levezetni valamely komplex sójának oldatába merülő fém potenciáljára vo-
natkozó összefüggést. 

Néhány oldallal később viszont a tárgyalásmód olyan, mintha a lábjegyzet 
nem is lett volna. 

S. 150. 
"In den Komplexsalzen aber rührt die Konzentration der Metallionen nur 

daher, dass die komplexen Ionén in gewissem Grade in Ihre Bestandteile dis-
soziiert sind. Der Grad dieses Zerfalls ist aber je nach der Natúr des kom-
plexen Ions ein sehr wechselnder." 

S. 151. 
"... das in Sulfatlösungen gegen Zink um 1,1 Volt positivere Kupfer 

rückt der Lösung des Kaliumdoppelcyanidsalzes dem Zink immer naher, schliess-
lich bis auf etwa 0,06 Volt und vertauscht dabei seine Stellung gegenüber 
dem Kadmium. Es bedeutet dies, dass in Kaliumcuprocyanidlösungen das Anion 
CuCyJ,* nur sehr wenig nach CuCy2 Cu' + 2Cy', in den Zink- oder Kadmium-
lösungen die Anionén ZnCy^ bzw. CdCyV aber erheblich reichlicher nach 
^ 4 ^ R " + 4Cy' zerfallen sind." 

150. oldal. 
"Komplexsók esetén a fémion-koncentráció onnan származik, hogy a komplexionok bizonyos 

mértékig alkotórészeikre disszociálnak. E szétesés mértéke a komplexion természetétől függően 
nagyon változó lehet." 

"Vielleicht auch CuCy-j aus ^CuCyj. 
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151. oldal. 
"... a szulfátoldatokban a cinknél 1,1 V-tal pozitívabb réz a kálium kettős cianidsákban 

egyre közelebb kerül a cinkhez, végül egészen 0,06 V-ra közelíti meg és eközben a kadmiumhoz 
képest helyzete felcserélődik. Ez azt jelenti, hogy míg a kálium-kuprocianid oldatokban a 
CuCy^ anion a CuCy^ =F= Cu' + 2Cy' egyenlet szerint csak nagyon kevéssé, addig a cink- és kad-
miumoldatokban a ZnCyJJ, illetve a CdCyJ| anionok már számottevő mértékben bomlanak fel a 
RCyü R'' + 4Cy' egyenlet szerint." 

Nagyon nehéz elhessegetni azt a gondolatot, hogy a lábjegyzetben szerep-
lő nyilvánvaló igazságok azért nem kerülhettek az őket megillető helyre, 
mert nem feleltek meg a korszellemnek. 

Pedig a Nernst-féle tárgyalásmódtól eltérő közelítésmód már ismeretes 
volt; például van Laar munkáiból. 1907-ben megjelent könyvében az elektród-
potenciál kialakulására a következő magyarázatot adja: 

"Betrachten wir z.B. Zink, welches teilweise in einer ZnSO.-Lösung ein-
getaucht ist. Das Zink wird alsdann Zn-lonen in die umgebende Lösung aus-
senden, so dass das Zink durch Verlust von positiven Elektronen elektronega-
tiv wird, das ZnSO^ hingegen elektropositiv. Es werden so lange Zn-lonen ab-
gegeben werden, bis die Potentialdifferenz gerade hinreicht, um weitere Zu-
fuhr von Zn-lonen zurückzuhalten. In der Grenzschicht zwischen Metall und 
Lösung hat sich dann eine Doppelschicht gebildet, bestehend aus Zn-lonen an 
der Seite der Lösung, und einer áquivalenten Menge negativer Elektronen an 
der Seite des Metals. 

Bei Gleichgewicht hat man nun, ... + 
•"Zn * de • Ade = 0 

VE 

wenn A die entstandene Potentialdifferenz V-, a n - V, ist. Wir habén dafür 
ZnSO^ Zn 

nur mit einem von dem Zink ausgetriebenen Zn-Ion eine Elektrizitátsmenge de 
virtuell von dem Metall zu der Lösung wandern zu lassen. ju n̂ - jû p, bezeich-
net alsdann die Differenz der molekularen thermodynamischen Potentiale des 
Ions innerhalb der Lösung und des neutralen (ungeladenen) Moleküls innerhalb 
des Metalls. Auf 1 g-Ion sind jetzt nicht e Coulomb, sondern 2e (allgemein 
Vé) vorhanden, wenn V die Wertigkeit des Metalls ist. Schreibt man wiederum 
(p<c ist die Konzentration der Zin-Ionen in der Lösung): 

i Z n = £i„ • RT log«c, 

so wird, nach Dividierung durch de: 

A = . 'Rzn- ^Zn 1 * RTto9«C 
V E 
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Setzt man alsdann: 

^zn-^zn =«TlogK (1) 

so wird 

A = - 5 1 log , ( 2 ) 
VE * o<c 

identiscb mit der bekannten Nernstschen Formel, wo an der Stelle von K/c 
auftritt P/p, wenn P der sogenannte "Lösungsdruck" des Metalls und p der so-
genannte "osmotische Druck" der Ionén in der Lösung ist. Zwischen K und P 
besteht demnach die Beziehung: 

P = p — . " otc 

"Tekintsünk egy cinkdarabot, amely részben egy cinkszulfát oldatba merül. A cink az 5t kö-
rülvevő oldatba cinkionokat bocsát ki és így a cink pozitív elektronok elvesztése miatt elekt-
ronegatív, míg ezzel szemben a ZnS04 elektropozitív lesz. Mindaddig tart a cinkionok leadása, 
amíg a potenciálkülönbség akkora nem lesz, hogy a cinkionok további áramlását megakadályozza. 
A fém és oldat közötti határrétegben az oldat felőli oldalon Zn-ionokból, a fém felőli oldalon 
a Zn-ionokkal egyenértékű mennyiségű negatív elektronokbői állő kettős réteg alakul ki. 

Egyensúlyban... 

"•Zn - P 
— de • Ade = 0 

ve 

A a kialakuló V2ngg - V2n potenciálkülönbség. A cinkből kilépő cinkionnal de mennyiségű elekt-4 + 
romosság fémből oldatba bekövetkező virtuális vándorlását képzeljük el. p 2 n - az oldat bel-
sejében levő ion és a fém belsejében levő semleges (töltetlen) molekula molekuláris termodina-
mikai potenciáljainak különbsége. 1 g-ionra jelen esetben nem £, hanem 2e. (általában V£) cou-
lotiti jut, ha a fém vegyértéke V. Másrészről felírhatjuk, hogy (hacxc a Zn-ionok koncentrációja 
az oldatban): 

^Zn " + R T 1°9°<C ' 

de-vel való osztással: 

1 ^Zn " ^Zn 1 + R T logcxc A = -
V E 

^Zn " ízn = RTlogK, (1) 

helyettesítést alkalmazva: 

A = ^ l o g ^ < 2 1 
VE * oc 

110 



összefüggést kapjuk, amely azonos az ismert Nernst-féle egyenlettel, amelyben K/c helyett P/p 
szerepel, amikor is a fém úgynevezett "oldásnyomása" és p az oldatban levő ionok úgynevezett 
"ozmózisnyomása". Eszerint K és P között a 

összefüggés áll fenn." 

Sajnos van Laar sem tud kiszabadulni a végtelen kis (értelmetlenül kis) 
koncentrációk csapdájából (pl. 10 mol dm ' a kővetkező idézetben): 

"Aber unsere Darstellung ist darum vorzuziehen, weil daraus die Bedeu-
tung der Grösse K nach (1) sofort hervorgeht. Aus dieser Gleichung ist er-
sichtlich, dass die Grösse K als die Löslichkeitskonstante des Metalles in 
der Form von Metallionen aufzufassen ist.* Denn das Löslichkeitsgleichge-
wicht würde gegeben sein durch die Beziehung: 

M Z „ = í Z n = í ' z n 4 R T log « s S , 

so dass mit Rücksicht auf (1) erhalten wird: 
o ^ s x K t 3 ) 

wenn p<ss die Sattigungskonzentration der Zn-Ionen bezeichnet. Das ist alsó 
die physikalische Bedeutung der Grösse K. Dieselbe wird in verdünnten Lösun-
gen nur eine Temperaturfunktion sein. 

Aus (2) geht hervor, dass wenn « c < K ist, A positiv gefunden wird; ne-
gativ, wenn <xc > K ist. Im ersten Falle ist die Konzentration der Zn-Ionen 
in der Lösung geringer als die Sattigungskonzentration °<ss, und fángt das 
Metall (wie beim Zn gegenüber Zinksalzen in allén denkbaren Konzentrationen) 
an, Ionén auszusenden. Der Fortgang dieses Prozesses wird jedoch durch das 
Auftreten der Doppelschicht und der Potentialdifferenz verhindert. Im zwei-
ten Falle hingegen (wie beim Quecksilber) ist die Konzentration der Ionén in 
der Lösung grösser als die Sattigungskonzentration, und es werden jetzt 

+ 

Ionén aus der Lösung (z.B. Hg2 in Hg2Cl2 bei den gewöhnlichen Konzentratio-
nen) auf dem metallischen Hg niedergeschlagen werden. Das Hg ladet sich da-
bei positiv durch positive Elektronen, wáhrend die Lösung durch die in der 
Grenzebene zurückbleibenden Cl-Ionen negativ wird. Dadurch wird wiederum 

*Siehe hierüber einen Aufsatz von Smits in den V.K.A. v. W. Amsterdam, 9. Mai 1906, S. 859. 
**Dass hier und überall die Grössen K auch Funktionen des Druckes sind, ist selbstverstánd-

lich. Aber bei flüssigen (und festen) Systemen ist der Einfluss des Druckes fast immer vernach-
lássigbar. 
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eine Doppelschicht gebildet, welche den weiteren Niederschlag von Hg2-Ioneri 
bald verhindert. 

Dass bei Metallen wie Zink A immer positiv gefunden wird, und dass kein 
möglicher Wert von cxc > K werden kann, kommt daher, dass K beim Zn so unge-
heuer gross ist, namlich 10*9-normal! Beim Hg jedoch und bei allén sogenann-
ten elektronegativen Metallen, d.h. Metallen, wo A gegenüber eine normálé 
Lösung seiner Ionén negativ ist (K <L 1-normal), wird es immer werte von «c 
geben, welche<( K sind. Beim Hg ist K = 10 und es muss alsó die Konzent-
ration der Hg2-Ionen in der Lösung < 10 gemacht werden, damit das Queck-
silber in seinem elektromotorischen Verhalten "umschlágt", und mit dem eines 
Metalles wie Zink vergleichbar wird; d.h. damit es anfángt, Ionén auszusen-
den in die umgebende Lösung, statt des früheren Verhaltens, wobei sich die 
Ionén auf das Metall niederschlugen. Bekanntlich kann man diese Verminderung 
der Konzentration der Hg-Ionen unterbalb der angegebenen Grenze leicht im 
sogenannten Kapiilarelektrometer an der kleinen Elektrode erziehen, wenn 
man namlich einen Strom in der Richtung von der grossen nach der kleinen 
Elektrode durch das Elektrometer sendet (siehe darüber Kap. XII). Auch kann 
man bei einer Cu-elektrode diesen Umschlag realisieren durch Hinzufügung von 
etwas Cynkalium zu der Lösung, wodurch das komplexe Salz K2''(Cu2Cy^)" ge-
bildet wird, und wodurch die Cu-Ionen praktisch nahezu vollstandig ver-

27 
schwinden." 

"Tárgyalásmódunkat azért kell előnyben részesíteni, mert abból az (1) egyenletben szereplő 
mennyiség jelentése azonnal következik. Ebből az egyenletből belátható, hogy K a fém fémion 
formájában bekövetkező oldódásának oldékonysági állandójának tekinthető. 

Az oldékonysági egyensúly ugyanis a következő összefüggéssel volna leírható: 

Pzn = Pzn = Pzn * log«, S 

így az (1) egyenlet figyelembevételével: 

« ss = K (3) 

ha íxgs-sel a Zn-ionok telítési koncentrációját jelöljük. Ez tehát a K mennyiség fizikai értel-
me. Ez a mennyiség híg oldatokban csak a hőmérséklet függvénye."" 

A (2) egyenletből következik, hogy «c < K esetén A pozitív, ÍXC > K esetén negatív lesz. 
Az első esetben a cinkionok koncentrációja az oldatban kisebb, mint az orss telítési koncentrá-

"Siehe über diesen Gegenstand V. K. A. v. W. Amsterdam, 11. April 1902; Arch Néerl., Okt. 
1902, und Z. f. physik. Ch. 41,, 385 (1902) und 42, 128 (1903). 

97 
3 . 3 . van Laar: Lehrbuch der Theoretischen Elektrochemie Leipzig, Wilhelm Engelmann, 1907, 

p. 129. 
""Magától értetődően itt és általában K mennyiség a nyomás függvénye is. Azonban folyékony 

(és szilárd) rendszerekben a nyomás hatása majdnem mindig elhanyagolható. 
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ció és a fém ionokat kezd küldeni az oldatba (úgy, mint cink esetében minden elképzelhető cink-
sőkoncentráciő mellett történik). E folyamat teljes lejátszódását azonban a kettős réteg és a 
potenciálkülönbség kialakulása megakadályozza. Ezzel szenten a második esetben (úgy, mint a hi-
ganynál) az ionok koncentrációja az oldatban nagyobb, mint a telítési koncentráció, és így 
ionok (pl. Hg£ ionok, Hg2Cl2 esetén a szokásos koncentrációknál) válnak le az oldatból a fém 
higanyra. A higany a pozitív elektronok révén pozitív, míg az oldat a határfelületi síkjában 

visszamaradó Cl-ionok miatt negatív töltésű lesz. Ily módon újra kettős réteg képződik, amely a 
Hg2-ionok további leválását rövidesen megakadályozza. 

Az, hogy olyan fémeknél, mint a cink, A mindig pozitív, és nem lehetséges occ > K érték, 
azért van így, mert Zn esetében K hallatlanul nagy, nevezetesen 1017 normál. Higanynál és a 
többi úgynevezett elektronegatív fémnél, azaz olyan fémeknél, amelyeknél a fém ionjaira normál 
oldattal szenten A negatív (K < 1-normál), #c > K érték adódik. Higany esetében K = 1 0 " é s 
így a Hg2-ionok koncentrációját az oldatban 10~36-nál kisebbé kellene tenni ahhoz, hogy a hi-
gany elektromotoros viselkedése megforduljon és egy olyan fémmel legyen összehasonlítható, mint 
például a cink, azaz ionokat küldjön az oldatba, szenten a korábbi viselkedéssel, amikor az 
ionok a fémen váltak le. Ismeretes, hogy a Hg-ionok koncentrációját könnyen a megadott határ 
alá lehet szorítani az ún. kapillárelektrométer kis elektródján, ha a nagy elektródtól a kis 
elektród felé irányuló áramot bocsátunk az elektrométeren keresztül (ld. erről a XII. fejeze-
tet). Cu-elektród esetén is megvalósítható ez a megfordulás, ha az oldathoz valamennyi ciánká-
lit adunk. Ekkor l<2"(Cu2Cy4)" komplex só képződik, és ezáltal a Cu-ionok gyakorlatilag telje-
sen eltűnnek."77 

c) Redoxielektródok 
A redoxielektródok létezése ugyancsak próbára tette a Nernst-elmélet 

teljesítőképességét. Ezekben az esetekben nemesfém, pl. platinafém merül egy 
redoxirendszer (pl. Fe"*+/Fe^+) oldatába, tehát szó sem lehet arról, hogy a 
fém ionjaira nézve valamilyen egyensúlyt tételezzünk fel. A Nernst-elmélet 
viszont megköveteli, hogy két ellentétes irányú tenziónak tulajdonítsuk az 
elektródpotenciál kialakulását. A probléma ellentmondásmentes feloldása csak 
akkor lehetséges, ha találhatók a rendszerben olyan komponensek, amelyek va-
lamilyen módon ugyanazt a szerepet tudják eljátszani, mint a fémionok, il-
letve fématomok. Vizes közegben viszonylag egyszerűen sikerült két ilyen 
komponenst találni. E két komponens a vízből származtatható oxigén és hidro-
gén volt. 

Erről a kérdésről az előzőekben már idézett Foerster a következőket 
írta: 

"10. Potentiale von Oxydations- und Reduktionsmitteln. 
Viele chemischen Verbindungen wirken als Oxydationsmittel bzw. als Re-

duktionsmittel. Die oxydierende bzw. die reduzierende Tátigkeit solcher Ver-
bindungen beruht auf ihrer Neigung, an Körper, die zur Sauerstoff- bzw. Was-
serstoffaufnahme befáhigt sind, diese Stoffe abzugeben. 

Unangreifbare Elektroden, welche mit Reduktionsmitteln in Berührung 
sind, erhalten von diesen eine Wasserstoffbeladung. W. Nernst und A. Lessing* 

*Chem. Zentralbl. 1902, 2, 241. 
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konnten dies dadurch experimentell beweisen, dass ein mit nur einer Seite 
von einer reduzierenden Lösung berührtes Palladiumblech nach einiger Zeit 
auch auf der anderen Seite eine dorthin diffundierte Wasserstoffbeladung 
erkennen liess. Ebenso erteilen Oxydationsmittel einem Platinblech eine 
Sauerstoffbeladung;... 

Wie nun elementar Wasserstoff und Sauerstoff einer unangreifbaren Elekt-
rode bestimmte Potentiale erteilen, so müssen es auch die solcher Elektrode 
durch Reduktions- und Oxydationsmittel aufgezwungenen Wasserstoff- bzw. 
Oxydbeladungen tun. Die für solche Potentiale in Frage kommenden Konzent-
rationen des freien Wasserstoffes bzw. von Platinoxyden sind bedingt durch 
die Natúr und Konzentration der betreffenden Reduktions- und Oxydations-
mittel."28 

"10. Oxidáló- és redukálószerek potenciálja. 
Számos kémiai vegyület hat oxidáló-, illetve redukálószerként. Az ilyen vegyületek hatása 

azon a hajlamukon nyugszik, hogy azoknak az anyagoknak, amelyek oxigén- vagy hidrogénfelvételre 
képesek, oxigént, illetve hidrogént adjanak át. 

Redukálőszerekkel érintkező indifferens elektródok a redukálószer hatására hidrogént vesz-
nek fel. W. Nernst és A. Lessing ezt kísérletileg úgy mutatta ki, az egyik oldalán redukáló 
oldattal érintkező palládiumlemez másik oldalán is egy bizonyos idő elteltével megjelenik a 
hidrogén, amely a felvett hidrogén diffúziója révén kerül oda. Oxidálószerek ugyanúgy eredmé-
nyezik a platinalemez oxigénfelvételét. ... 

Ahogyan az elemi hidrogén és oxigén valamely indifferens elektródon meghatározott poten-
ciált alakít ki, ugyanennek kell történni a redukáló vagy oxidálószerekkel kikényszerített hid-
rogén-, illetve oxigénfelvétel esetén. E potenciálok szempontjából számításba jövő szabad hid-
rogén, illetve platinaoxid koncentrációját a szóban forgó redukáló-, illetve oxidálószer termé-
szete és koncentrációja szabja meg."2® 

Ez a szemlélet még nagyon sokáig tartotta magát, mint ez az alábbi idé-
zetből is kitűnik: 

"Az eddigiekben abból indultunk ki, hogy a redoxipotenciál a redukált és 
oxidált alak közötti elektronkicserélődés eredménye, mely az indifferens 
elektródok közvetítésével jön létre. A redoxipotenciálok létrejöttét azonban 
más módon is magyarázhatjuk. A redoxirendszerben jelen levő redukált alak az 
oldószerként szereplő víz hidrogénionjait mindaddig hidrogéngázzá redukálja, 
pl.: 

Fe2* • H+ ̂ — - Fe3+ • 1/2 H2 IX. 264) 
míg a résztvevő anyagok egyensúlyba nem jutnak egymással. A redoxielektród 

2+ 3+ -
tehát kétszeres elektródnak (40. §) tekinthető, amelyben az Fe === Fe +e 

*Vgl. G. Bredig, Maandblad voor Natuurwetenschappen, 1894, Nr. 4. 
F. Foerster: Elektrochemie Wasseriger Lösungen, Verlag von Johann Ambrosius Barth, 1915, 

p. 171. 
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Cili. más redoxifolyamat) és a H2 2H+ + 2e folyamat együttesen szabja 
meg a potenciált. Egyensúly esetén a tömeghatás törvénye értelmében: 

M M 
= K I X . 2 6 5 ) 

Elvileg tehát minden redoxirendszer oldatában határozott koncentrációja van 
a hidrogéngáznak, melynek nagysága a redoxirendszer minőségétől és koncent-
rációviszonyaitól függ. Ha ilyen oldatba platinaelektród merül, akkor ez 
formálisan olyan hidrogénelektródnak tekinthető, melyen a hidrogéngáz nyomá-
sa megfelel az említett egyensúlyi koncentrációnak. A hidrogénelektródra 
érvényes 

RT [H +1 
e = i L i n J I X . 2 6 6 ) 

F [ H , ] 1 ' 2 

1 /Q 
kifejezésből tehát megkapjuk a redoxipotenciált, ha a [H+]/[H2] viszony 
értékét a (265)-ből behelyettesítjük: 

RT 1 [ F e 3 + ] o RT fc3*] £ 1 ? =r = E i IX.267) 
F K [ F ő 2 * ] " F [ F e ^ ] 

ahol £°-ban, vagyis a redoxirendszer standardpotenciáljában az állandó tagok 
vannak összefoglalva. Látjuk tehát, hogy ezzel a meggondolással is ugyanarra 

az eredményre jutunk, mint a közvetlen töltéskicserélődés alapján. Ez termé-
szetes is, mert abból indultunk ki, hogy az eredeti redoxirendszer egyen-
súlyban van a H2| H+-rendszerrel, márpedig ha két rendszer egymással egyen-
súlyban van, akkor szükségszerűen ugyanaz az elektródpotenciál felel meg 
mindkét rendszernek. 

Ez az utóbb tárgyalt felfogás az esetek egy részében híven tükrözi visz-
sza a valóságot. Közvetlen tapasztalatból tudjuk, hogy erős redukálószerek 
(pl. króm(II)sók) vizes oldatban spontán hidrogént fejlesztenek, jeléül an-
nak, hogy a (264) egyenletben felírttal analóg reakciók ezekben az esetekben 

29 
tényleg végbemennek." 

29Erdey-Grdz Tibor, Schay Géza: Elméleti Fizikai Kémia III. Tankönyvkiadó, Budapest, 1962. 
157. o. 
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Van Laar a redoxipotenciálok ilyen értelmezésének vonatkozásában is ösz-
szeLitközésbe került a Nernst-féle felfogással. Sőt, mint az a következő idé-
zetből ki is tűnik, az esetek jó részében a potenciált biztosító hidrogén 
vagy oxigén feltételezését éppúgy a fikciók birodalmába utalja, mint az oz-
mózisnyomást . 

"Die Theorie von Nernst—Jahn ,* in welcher die und 02-Potentiale 
eine so grosse Rolle spielen, ist demnach unrichtig. Wie wir gesehen habén, 
spielen und O2 nur insofern eine (sekundáre) Rolle, dass sie im Anfang 
zur Bildung der elektrischen Doppelschichten mitwirken. Es ist jedoch kei-
neswegs ausgeschlossen, dass diese Doppelschichten in manchen Fállen auch 
ohne Mithilfe des O2 und F^ gebildet werden können. Die — ganz fiktiven — 
Nernstschen Gasbeladungen, welche die gleiche Wirkung ausüben sollten wie 
die wirklich in ganz anderer Weise auftretenden Potentialdifferenzen, erin-
nern nur zu sehr an die Einführung des — ebenfalls fiktiven — osmotischen 
Druckes. Gleich dieser würden die fiktiven Gasbeladungen in vielen Fállen so 
enorm hoch ausfallén, dass dieselben ins Reich der praktischen Unmöglichkeit 

, „30 gelangen. ... 
"A Nernst—Jahn-elmélet, amelyben a H2 és 02 potenciálok olyan nagy szerepet játszanak, 

ezek szerint nem helytálló. Mint láttuk, a H2 és 02 csak annyiban játszik (másodlagos) szere-
pet, hogy kezdetben az elektromos kettős réteg kialakításában vesznek részt, de egyáltalán nem 
kizárt, hogy a kettős réteg némely esetben 02 és H2 közreműködése nélkül is képződhet. A telje-
sen fiktív Nernst-féle gázfelvételek, amelyeknek ugyanazt a hatást kell kifejteniük, mint a 
valójában egészen más úton keletkező potenciálkülönbségeknek, nagyon is emlékeztetnek — az 
ugyancsak fiktív — ozmózisnyomások bevezetésére. Ugyanekkor a fiktív gázfelvételek sok esetben 
oly rendkívül nagy értéket érhetnek el, hogy gyakorlati lehetetlenség birodalmába sorolha-
tűk. ..."30 

d) Az elektródfolyamatok kinetikája 
Igen elterjedt nézet, hogy a Nernst-elmélet káros, hátráltató hatást gya-

korolt az elektródfolyamatok kinetikájának kialakulására, mert ez az elmélet 
a hangsúlyt az elektródon kialakuló egyensúlyra helyezte. 

A lényeget tekintve ez a nézet helytálló, de talán nem egészen világos, 
hogy miről is van szó tulajdonképpen. Elsősorban nagyon fontos, hogy elvá-
lasszuk egymástól azokat a gátló tényezőket, amelyeket az egyensúlyi szemlé-
let rovására írnak és azokat, amelyeket a van't Hoff—Nernst-féle modellnek 

"Siehe Nernst, Lehrbuch, 4. Auflage, S. 710; jahn, Grundriss, S. 387. 
30J. j. van Laar: Lehrbuch der Theoretischen Elektrochemie, Wilhelm Engelmann, Leipzig, 

1907, p. 183. 



tulajdoníthatunk. Az egyensúlyi szemlélet forrása, a polarizáció jelensége, 
független a Nernst-elmélettól. 

A század eleji terminológiával élve a polarizáció az a gyakran megfi-
gyelhető jelenség, hogy elektrolízis közben az áramkör megszakításokat köve-
tően a rendszer galvánelemként működik. A megszakítást követően a két elekt-
ród között mérhető feszültségkülönbség a polarizációs feszültség. A polari-
zációs feszültségből kiindulva definiálható az oldat bomlásfeszültsége, az 
ionok leválási feszültsége. 

Számos fémion esetében kitűnt, hogy leválási potenciáljuk megegyezik az-
zal a potenciállal, amelyet akkor észlelünk, ha a szóban forgó elektrolitba 
a leváló fémionoknak megfelelő fémet merítjük. 

Az áramtermelő folyamat és az elektrolízis kölcsönös megfordíthatósága 
számos gyakorlati példa esetében teljesen nyilvánvaló volt, de a nagyszámú 
példa még egyáltalán nem indokolta volna az általánosítást. Ennek az általá-
nosításnak emlékét őrzi a ma is gyakran használt polarizáció kifejezésünk és 
beszélünk például anódos vagy katódos polarizációról. Ezen ma az elektród 
potenciáljának bizonyos irányú változtatását értjük és semmi köze sincs ah-
hoz, hogy az elektród polarizálódik-e vagy sem. (Pl. egy higanyelektródot a 
hidrogénleválás, vagyis egy katódos folyamat egyáltalán nem polarizálja.) 

Abban feltehetően nagy szerepe volt a Nernst-elméletnek, hogy a polari-
zációval össze nem egyeztethető jelenségek, az irreverzíbilis elektródfo-
lyamatok többnyire figyelmen kívül maradtak, és így a Nernst-elméletet a 
galvánelemek és az elektrolízis általános elméletének lehetett kikiáltani. 

"Die Übereinstimmung des zur Abscheidung eines Stoffes erforderlichen 
Potentials mit dessen Eigenpotential bestátigt die Voraussetzung, unter wel-
cher Nernst die quantitativen Beziehungen des letzteren abgeleitet hat: dass 
námlich das Eigenpotential einer Elektrode einem vollkommen umkehrbar, re-
versibel, verlaufenden Vorgange entspricht. Die Gesetze der Beziehungen 
eines Elektrodenpotentials zu den áusseren Bedingungen (Temperatur, Ionen-
konzentration) sind unabhángig von der Richtung, in welcher der für das 
Elektrodenpotential bestimmende Vorgang verláuft; auch die zur elektrolyti-
schen Abscheidung der Stoffe erforderlichen Potentiale werden daher der 
Nernstschen Formel gehorchen. Die Nerntsche Theorie umfasst somit nicht nur 
die Erscheinungen der galvanischen Stromerzeugung, sondern auch die-jenigen 
der Elektrolyse."3* 

}1F. Foerster: Elektrochemie Wásseriger Lösungen, Leipzig, Verlag von Johann Airbrosius 
Barth, 1915. S. 236. 
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"Valamely anyag leválásához szükséges potenciál megegyezése az illető anyag saját potenci-
áljával megerősíti azt, a Nernst által a saját potenciál kvantitatív összefüggéseinek levezeté-
sére felhasznált feltevést, hogy az elektród saját potenciálja tökéletesen megfordítható, re-
verzibilisen lejátszódó folyamatnak felel meg. Az elektródpotenciál és a külső körülmények (hő-
mérséklet, ionkoncentráció) közötti kapcsolatot leíró törvények függetlenek attól, hogy az 
elektródpotenciált meghatározó folyamat milyen irányban játszódik le. Ezért az anyagok elektro-
litikus leválasztásához szükséges potenciálok is a Nernst-törvénnyel írhatók le. A Nernst-elmé-
let tehát nemcsak a galvanikus áramfejlesztés, hanem az elektrolízis jelenségeit is magába fog-
laló elmélet."31 

Ezen a ponton már érvényesülni kezdenek mindazok a hátrányok, amelyek a 
Nernst-elmélet korlátaiból következnek. 

A döntő az, hogy a Nernst-féle felfogás szerint a potenciál ellentétes 
irányú folyamatok eredményeként jön létre és anyagátlépés nélkül el sem kép-
zelhető véges elektródpotenciál. (Az előzőekben láttuk, hogy végtelen kis 
koncentrációban jelenlevő ionoknak is tulajdonítanak potenciálmeghatározó 
szerepet.) Végeredményben arról van szó, hogy a potenciál mögött mindig fel-
tételezünk egy, azt meghatározó egyensúlyi folyamatot. Ennek megfelelően az 
elektrolízis, illetve az elektródfolyamat áram—potenciál összefüggése lé-
nyegében — a Nernst-képlet segítségével — átalakítható az áram és a poten-
ciálmeghatározó species koncentrációja közötti összefüggéssé. Ez a logika 
viszont — mint még látni fogjuk egyes konkrét esetekben — meglehetősen 
erőltetett következtetések levonására kényszeríti az előzőekben vázolt néze-
tek képviselőit. 

E szemlélet alapján kétféle polarizációval kell számolnunk, az ún. kon-
centrációs és kémiai polarizációval. 

A koncentrációs polarizáció esetében egyszerűen arról van szó, hogy a 
potenciálmeghatározó ion koncentrációja az elektród közelében eltér az oldat 
belsejében mérhetőtől. 

A kémiai polarizációról Foerster már idézett könyvében a következők 
állnak: 

"Bisher habén wir alléin den Gedanken verfolgt, dass die Polarisation 
einer Elektrode durch die an ihr — sei es durch die Langsamkeit der Diffu-
sion, sei es durch verzögerte chemische Nachlieferung — stattfindenden Kon-
zentrationsánderungen der am Elektrodenvorgang teilnahmenden Ionén veran-
lasst wird. Im Sinne der Nernstschen Formel 

^ RT , P £ = -p- In — nF p 

bedeutet dies die Zurückführung der Steigerung von e auf eine Verminderung 

von p. Das geliche kann aber auch geschehen, wenn P wáhrend des Stromdurch-

31Lásd a 117. oldalon. 
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ganges einen Wert erhált, der erheblich über seinem Gleichgewichtsbetrage 

liegt, alsó wenn ein Stoff, der an einer Elektrode abgeschieden wird, hier 

in grösserer Konzentration sich anháuft, als es im Gleichgewicht möglich 

wáre. Dies könnte nur geschehen, wenn ein solcher Stoff diesen Übersátti-

gungszustand nur tráge wieder verlasst. Da der Ausgleich solcher Übersátti-

gung eine chemische Veránderung bedeutet, hat man auch hier ein Recht, von 

chemischer Polarisation zu sprechen. Diese würde hier auf Vorgángen auf bzw. 

in der Elektrodenoberfláche beruhen, wáhrend sie in den vorerörterten Fállen 

auf Vorgángen in der die Elektroden unmittelbar umgebenden Lösung zu suchen 

wáre. ... Hier mag der Hinweis genugen, dass bei elektrolytischer Abschei-

dung gasförmiger Stoffe dieser Fali besonders hervortritt; schon im folgen-

den Kapitel werden wir sehen, wie gerade die chemische Polarisation bei der 

elektrolytischen Abscheidung von Wasserstoff und Sauerstoff hierher ge-

hört."32 

"Ez ideig kizárólag azt a gondolatmenetet követtük, hogy valamely elektród polarizációját, 

vagy a diffúzió lassúsága, vagy a késleltetett kémiai utánképzódés miatt az elektródfolyamatban 

részt vevó ionok koncentrációváltazása okozza. A Nernst-egyenlet 

értelmében azt jelenti, hogy £ növekedését p csökkenésére vezetjük vissza. Ugyanez következik 

be viszont akkor is, ha P az áram áthaladása közben az egyensúlyinál magasabb értékre tesz 

szert például úgy, hogy valamely, az adott elektródon leváló anyag az egyensúlyinál nagyobb 

koncentrációban halmozódik fel. Ez akkor következhet be, ha a szóban forgó anyag túltelftettsé-

gi állapota csak lassan szűnik meg. A túltelitódés kiegyenlítődése kémiai változást jelent és 
így itt is joggal beszélhetünk kémiai polarizációról. Ebben az esetben az elektród felületén, 
illetve felületében lejátszódó, míg az előzőekben tárgyalt esetekben az elektródot közvetlenül 
körülvevő oldatban bekövetkező folyamatoknak tulajdonítjuk a polarizációt. ... Itt talán elég 
arra utalnunk, hogy gáz alakú anyagok elektrolitikus leválásánál különösen ez az eset fordul 
elő. A következő fejezetben látni fogjuk, hogy a hidrogén és oxigén elektrolitikus leválásánál 
fellépő kémiai polarizáció kifejezetten ide tartozik."3 

Az utolsó mondattal összhangban vegyük szemügyre, hogy milyen nézetek 
alakultak ki például a hidrogénleválás értelmezésére: 

"... eine Verzögerung der primáren Entladungsvorganges H' + e — - H und 
ein wechselndes katalytisches Verhalten der Metalle zu ihm kaum anzunehmen 
ist, so bleibt nur übrig, die Polarisation der Wasserstoffentwicklung auf 
eine Anháufung des Entladungsproduktes auf der Elektrode zurückzuführen. ... 
Diese Anháufung kann auf zwei Wegen vor sich gehend gedacht werden: Sie kann 
einerseits dadurch bedingt sein, dass der die entladenen Wasserstoffatomé 

Foerster: Elektrochemie Wásseriger Lösungen, Leipzig, Verlag von Johann Anbrosius Barth, 
1915, S. 255. 
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von der Elektrode fortführende chemische Vorgang der Bildung von Wasser-
stof fmolekeln 2H —» H2 der verzögerte ist, oder dadurch dass trotz momenta-
nem Verlaufe dieses Vorganges das Entweichen des gasförmigen Wasserstoffes 
von der Elektrode tort, alsó ein physikalischer Vorgang, behindert ist." ̂  

"... a primér kisülési folyamat H" + e -»• H késleltetését és a fém változó katalitikus 
viselkedését ebben a folyamatban aligha tételezhetjük fel, így nem marad más hátra, mint az, 
hogy a hidrogénfejlődés polarizációját a kisülési termékeknek az elektródon történő felhalmo-
zódásának tulajdonítsuk. ... Ezt a felhalmozódást kétféle módon képzelhetjük el: Az egyik az 
lehet, hogy a kisült hidrogénatomokat az elektródról eltávolító kémiai reakció: 2H —*• H2 a 
lassú folyamat, míg a másik az, ha e folyamat gyorsasága ellenére a gáz alakú hidrogén eltávo-
lítása az elektródról, tehát egy fizikai folyamat a gátolt lépés."39 

Elsősorban a palládium—hidrogén ötvözetek sajátságait tartva szem előtt, 
a hidrogénpolarizáció kémiai értelmezésére a következő elképzelés született: 

"Es liegt nun nahe, die wechselnde Einwirkung, welche die verschiedenen 
Kathodenmaterialien auf die elektrolytische Wasserstoffentwicklung ausüben, 
darauf zurückzuführen, dass auch an ihnen die entladenen Wasserstoffatomé 
erst über Wasserstofflegierungen hinweg in Wasserstoffgas übergehen, und 
dass in der wechselnden Bestándigkeit dieser Legierungen der Grund der ver-
schiedenen Leichtigkeit liegt, mit der an den einzelnen Metallen die Wasser-

x 34 stoffentwicklung durchführbar ist. 
"Kézenfekvő, hogy a különböző katódanyagok változó hatását az elektrolitikus hidrogénfej-

lödésre azzal magyarázzuk, hogy ezekben az esetekben is a kisült hidrogénatomok előbb ötvözetet 
képezve alakulnak át hidrogéngázzá, és ezeknek az ötvözeteknek a különböző stabilitásával függ-
het össze az, hogy az egyes fémeken milyen könnyen következik be a hidrogénleválás.""3* 

A kísérleti megfigyelés és az elmélet közötti kvantitatív egyezés kiala-
kítása e feltevés alapján meglehetősen nehéz. Ezért újabb erőltetett felte-
véshez kell folyamodni, nevezetesen feltételezték azt, hogy az elektródon 
átfolyó áram — nagyságától függő — változást idéz elő az elektród felüle-
tének állapotában. E gondolatmenettel a következő idézetben ismerkedhetünk 
meg: 

"Die vom Strome in der Sekunde an einer im stationáren Zustande befind-
lichen Elektrode abgeschiedene Wasserstoffmenge M ist einerseits der Strom-

3 3 F . Foerster: Elektrochemie Wásseriger Lösungen, Leipzig, Verlag von Johann Anbrosius 
Barth, 1915, S. 268. 

"3. Tafel, Z. phys. Ch. 34, 200 (1900); 50, 649 (1905); G. N. Lewis und R. F. 3ackson, 
ebenda 56, 193 (1907); D. Reichinstein, Z. Elektroch. 16, 916 (1910); 17> 6 9 9 (1911). 

3 * F . Foerster: Elektrochemie Wásseriger Lösungen, Leipzig, Verlag von Johann Airbrosius 
Barth, 1915, S. 270. 
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stárke proportional M = k^J, andererseits nach unserer Vorstellung bedingt 
durch die Geschwindigkeit, mit der der Vorgang 2H — » aus der obersten 
Schicht der Elektrode heraus verláuft, und die durch die in der Zeiteninheit 
von diesem Vorgange hervorgerufene Konzentrationsverminderung gemessen ist. 
Oiese ist, wenn die Konzentration der freien Wasserstoffatomé in der Elekt-
rodenoberfláchenschicht zu C^ angesetzt wird, 

_ ÖC = k fn )2 
dt 2 H • 

Betrachten wir wieder die ganze Oberfláchenschicht der Elektrode und be-
ziehen auf diese die Konzentrationsánderung, so wird 

kxJ = k2(CH)2. 

Der Proportionalitátsfaktor k2 ist, solange die Elektrodenfláche von glei-
cher Beschaffenheit für alle Stromstárken bleibt, eine nur noch vom Elekt-
rodenmaterial abhángige Konstante. Tatsáchlich wird aber, wie wir sahen, die 
Elektrodenoberfláche durch den Stromdurchgang geándert, und die Snderungen 
hángen von der Stromstárke ab, und zwar so, dass C^ dadurch einen höheren 
Wert erhált, als wenn dieser besondere Einfluss der Stromstárke nicht da k3 
wáre. Dem können wir dadurch Reci.nung tragen, dass wir k2 = yyjy setzen, wo 
kj die vom Einfluss der Stromstárke freie, nur noch vom Elektrodenmaterial 
abhángige Geschwindigkeitskonstante bedeutet. Nehmen wir f(ű) = Jx an, so 
wird 

M - £ icH)2, d.h. cH = 

"H 

tion das Elektropotential. Denken wir uns dieses für diese H-Konzentration 

reversibel, alsó 

c = 0,057 l o g - ^ * 
H 

und setzen hier den ober gefundenen Wert für C^ ein, so wird, wenn alle kon-

stanten Betráge, zu denen wir auch C^ rechnen wollen, zusammengezogen wer-

den, 

t = a • 0.057 logJ * a • b logJ 
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Hatten wir statt der ganzen Oberfláche der Elektrode die Flácheneinheit in 
Betracht gezogen, so wiirde eine entsprechende Formel für die Beziehung von 
Potential und Stromdichte erhalten werden."33 

"Áram hatására egy másodperc alatt stacionárius állapotban levő elektródon leváló hidrogén 
M mennyisége egyrészről arányos az áramerősséggel: M = k^J, másrészről, elképzelésünk szerint, 
az elektród legfelső rétegében lejátszódó 2H —*- H2 reakció sebessége által megszabott, és e fo-
lyamat okozta időegység alatt bekövetkező koncentrációcsökkenéssel mérhető. Ezt, ha Cp-val je-
löljük a szabad hidrogénatomok koncentrációját az elektród felületi rétegében, a 

- S = k2(Ck)2 
egyenlettel adhatjuk meg. Tekintsük ismét az elektród egész felületi rétegét és vonatkoztassuk 
erre a koncentrációváltozást: 

kaJ = k2(CH)2. 

k 2 arányossági tényező, mindaddig, míg az elektród felületének állapota minden áramerősségnél 
ugyanaz marad, csak az elektród anyagától függő állandó. Valójában — mint láttuk — az elekt-
ród felülete az áram áthaladása miatt megváltozik, és e változások függenek az áramerősségtől, 
méghozzá úgy, hogy C^-nak ilyenkor nagyobb lesz az értéke, mint akkor vol̂ ia, ha az áramerősség 
e hatása nem érvényesülne. Ezt úgy tudjuk számításba venni, hogy k2 = ̂ j y helyettesítésével 
élünk, amelyben k2 az áramerősség okozta hatástól mentes, csak az elektród anyagától függő se-
bességállandót jelenti. 

Tételezzük fel, hogy f(J) = Jx, akkor 

k,J = |C H ) 2 azaz C ^ H P ^ J 7 7 7 

Felfogásunk szerint adott hidrogénion-koncentráció esetén CH szabja meg az elektródpotenciált. 
Tegyük fel, hogy a potenciál ennél a H-koncentrációnál reverzibilis, azaz 

e = 0.057 log ^ CH 

és helyettesítsük be a fenti C^ értéket, valamint vonjuk össze valamennyi állandó értéket: 

e = a • -Át*- 0,057 logJ = a • blogJ 

Ha az egész elektródfelület helyett a felületegységet vettük volna figyeleirbe, akkor a megfe-
lelő potenciál és áramsűrűség közötti összefüggést kaptuk volna meg."35 

A hidrogénleválás polarizációjának értelmezésére kialakított fizikai el-
képzelések közül a legmerészebb talán az, hogy az elektród felületén kiala-

20 kuló hidrogéngáz-rétegnek igen nagy (olykor akár 10 atm) ún. belső nyomása 

35p. Foerster: Elektrochemie Wasserigen Lösungen, Leipzig, Verlag von űohann Anbrosius 
Barth, 1915, S. 275. 
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lehet. A hidrogén- és oxigénfeszültség ilyen értelmezése még nagyon sokáig 
érvényesült. Ezt szemlélteti az alábbi idézet: 

"Fontos a túlfeszültség az elektrolitikus oxidáció és redukció szempont-
jából. Az olyan elektród ui., melyen pl. 0,5 volt túlfeszültséggel fejlődik 
a hidrogén, formálisan reverzibilis hidrogénelektródnak tekinthető, mely 
azonban akkora nyomás alatt áll, hogy potenciálja 0,5 V-tal negatívabb az 
1 atm nyomású hidrogénelektródénál. A 0,5 V túlfeszültség ebben az értelem-
ben 1017 atm nyomású hidrogénnek felel meg, s az ilyen elektród redukáló ha-
tása is megegyezik a 1017 atm nyomású hidrogén hatásával. Ezek szerint tehát 
megfelelő nagy túlfeszültséget okozó elektródot alkalmazva, a katód felüle-
tén olyan erős redukáló hatást valósíthatunk meg, amilyent különben csak gya-
korlatilag megvalósíthatatlan nagy nyomású hidrogén hozna létre. A katódon 
fellépő redukáló hatás erősségét tetszés szerint szabályozhatjuk azáltal, 
hogy kisebb vagy nagyobb túlfeszültségű fémet alkalmazunk katódul, ill. kü-
lönböző áramsűrűséggel elektrolizálunk. Ezek a körülmények a preparatív ké-
miának igen értékes eszközévé teszik az elektrolitikus redukciót. Az elekt-
rolitikus oxidációra vonatkozóan értelem szerint mindaz érvényes, amit a re-
dukcióra mondottunk. Oxidációban 0,1 volt túlfeszültség mintegy 107 atm oxi-
génnyomásnak felel meg."3^ 

Megdöbbentő, hogy az a szerző, aki a század harmincas éveiben egyike 
volt azoknak, akik a Nernst-féle elméleten alapuló elektródkinetika sírját 
megásták és a töltésátlépés szerepének hangsúlyozásával döntő fordulatot 
idéztek elő, még 1962-ben sem tud teljesen megszabadulni a korábbi elképze-
lések korlátaitól. 

A Nernst-elmélet és az elektródfolyamatok kinetikájának kapcsolatát, il-
letve az előbbi negatív hatását az utóbbira az eddig bemutatott anyag való-
színűleg elég jól tükrözi, így a további részletek elemzésétől el is te-
kinthetünk. 

V. Összefoglaló áttekintés 

Az előzőekben kísérletet tettünk arra, hogy konkrét példák kapcsán kimu-
tassuk, hogy az 1887-es évet követő néhány esztendőben lezajlott gyors fej-
lődésnek milyen káros utóhatásai voltak. 

A gyors sikert elsősorban azzal magyaráztuk, hogy egymással szorosan 
összefüggő területeken felmerült alapvető problémák megoldására nyílt lehe-
tőség egy egységes — bár alapvetően elhibázott — modell alapján. 

36ErtJey-Grtiz T., Schay G.: Elméleti Fizikai Kémia III. Tankönyvkiadó, Budapest 1962. 322. o. 
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Látnunk kell azonban azt, hogy karmester nélkül a különböző részterüle-
tek ilyen összehangolása és a téves modellel szemben felmerülő ellenvetések 
felszámolása elképzelhetetlen lett volna. Ez a karmester — W. Ostwald volt. 

Ostwald tevékenységének egyik döntő eleme a részterületek szintézise 
volt. A tudományterület egészének átfogó megragadása lebegett célként előt-
te, és másokat is arra ösztökélt, hogy kutatásaikat összehangolt koncepció 
jegyében folytassák. Ennek egyik fontos fóruma az 1887-ben általa indított 
Zeitschrift für Physikalische Chemie volt. E folyóirat hasábjain, de már ko-
rábban is, nagy erőfeszítéseket tett az említett cél érdekében. Ezen túlme-
nően rendkívül hatékony propagandistája volt az új eredményeknek, szinte 
szuggerálta a tudományos — és nem tudományos — közvéleményt, hogy elfogad-
ják nézeteit. Figyeljük meg, hogy a Német Elektrotechnikusok Szövetségének 
22. közgyűlésén, 1894-ben miként érvel a lényegében laikus közönségnek. 

"Es ist, ich darf es wohl sagen, eine glückliche Stunde für eine solche 
Vereinigung. Das hundertjáhrige Problem der Voltaschen Kette ist soeben ge-
löst worden; wir sind jetzt im standé, auf Grund der Kenntnis einiger Kon-
stanten die E.M.K. beliebiger Ketten mit einem hohen Grade von Annáherung 
voraus zu berechnen, und über die elektrische Leitfáhigkeit der Elektrolyte 
besitzen wir sehr eingehende Kenntnisse. Zwar scheinen die jüngst gewonnenen 
Resultate noch nicht von allén Fachgenossen angenommen und anerkannt zu 
sein, doch ist dies wohl mehr eine Folge des auch in der intellektuellen 
Welt gültigen Trágheitsgesetzes oder Beharrungsvermögens; wenigstens sind 
Einwánde gegen eben erwáhnte Forschungsergebnisse in letzter Zeit nicht er-
hoben worden, und die Zahl der Überzeugten mehrt sich von Tag zu Tag."'^ 

"Azt hiszem joggal állíthatom, hogy szerencsés órában került sor erre az összejövetelre. 
A Volta-féle elem százéves problémája a közelmúltban oldódott meg, és most abban a helyzetben 
vagyunk, hogy néhány konstans ismerete alapján bármilyen cella elektromotoros erejét nagyon jó 
közelítéssel elóre ki tudjuk számítani, továbbá az elektrolitok elektromos vezetőképességéről 
beható ismereteink vannak. A legújabb eredményeket ugyan még nem minden szaktársunk fogadja és 
ismeri el, de ez az intellektuális világban is érvényes tehetetlenségi törvénynek tudható be. 
Mindenesetre az utóbbi években ellenvetések nem merültek fel, és a meggyőződésesek száma napról 
napra nö."3^ 

Az eredmények tehát óriásiak, ennek ellenére kétkedők még akadnak, de 
számuk — szerencsére — egyre csökken. Néhány bekezdéssel odébb elmondja azt 
is, hogy min alapulnak az új eredmények. 

31W. Ostwald: Die wissenschaftliche Elektrochemie der Gegenwart und die technische der Zu-
kunft. Zeitschrift für Physikalische Chemie 13, 409 (1894). 
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"Die Grundlage aller F.rörterungen auf diesem Gebiete bildet der Begriff 
des osmotischen Druckes, und diesen muss ich Ihnen daher zunáchst darlegen. 
Nach fünf oder zehn Jahren würde dies nicht nötig sein, denn dann wird der 
Begriff jedem wissenschaftlich gebildeten Menschen so geláufig sein, wie der 
des Gasdruckes; heute aber glaube ich Ihnen noch keine Krankung zuzufügen, 
wenn ich es für nötig halté, die Sache erst auseinanderzusetzen."3^ 

"Minden e területtel kapcsolatos megfontolás alapjául az ozmózisnyomás fogalma szolgál, 
és mindenekelőtt erről a fogalomról kell Önöknek szólnom. Öt vagy tíz év múlva erre már nem 
volna szükség, mert addigra ez a fogalom minden tudományosan képzett enber számára oly magától 
értetődő lesz, mint a gáznyomás fogalma. De remélem nem sértem meg Önöket azzal, hogy bizonyos 
magyarázatok előrebocsátását ma még szükségesnek tartom."31 

Vegyük észre a rendkívül ügyes érvelést. Néhány év múlva tudományosan 
képzett ember számára az ozmózisnyomás ugyanolyan világos, elfogadható foga-
lom lesz, mint a gáznyomás. Hisz ez egy valóságos program, az ozmózisnyomás 
fogalmának általános elfogadtatására irányuló program. Ezért nem volna he-
lyes azt állítani, hogy Ostwald prófétai előrelátását az utókor igazolta. 
Valószínűleg helytállóbb volna az a megállapítás, hogy igen intenzív munká-
val sikerült a programot megvalósítani. Ehhez a magunk részéről csak annyit 
tehetünk hozzá, hogy sajnos. 

Az idézett szakasz finom lélektani eszközök bevetéséről is tanúskodik. 
Az előadó reméli, hogy a nyilvánvaló és rövidesen közhellyé váló igazságok 
magyarázgatásával nem sérti meg a tisztelt hallgatót. A lényeg tehát az, 
hogy a hallgató azt érezze, hogy igen szilárd lábakon álló igazságokról fog 
hallani. Ezek után az ozmózis jelenségének ismertetése következik, majd az 
ozmózisnyomásról szólva a következőket mondja: 

"Woher dieser Druck stammt, ist eine Frage, die wir nicht zu erörtern 
brauchen, genug, dass der Druck da ist und allén gelösten Stoffen zukommt. 

Jeder feste Körper, der mit einer Flüssigkeit im Berührung ist, in der 
er sich auflösen kann, ist naturgemáss im standé, einen derartigen Druck 
auszuüber. Man braucht ihn ja nur mit einer Hülle von der vorher beschriebe-
nen Art zu umgeben; macht man diese halbdurchlassige Hülle stark genug, dass 
der Druck sie nicht zerreissen kann, so wird schliesslich ein Maximalwert 
des Druckes erreicht werden, der von der Löslichkeit des festen Körpers ab-
hángt, und der nicht überschritten werden kann. Dieser Druck ist ganz analóg 
dem Dampfdruck, und ebenso, wie man mit dem Dampfdruck Maschinen treibt, so 
kann man sich eine Maschine mit dem osmotischen Druck betrieben denken. Ein 
galvanisches Element ist nun, und das ist der Grund, weshalb ich Ihnen diese 
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lange Auseinandersetzung gemacht habe, nichts anderes, als eine solche Ma-
schine, die mit dem osmotischen Drucke betrieben wird.""^ 

"Azt a kérdést, hogy honnan származik ez a nyomás, nem szükséges megvitatnunk, elég az, 
hogy ez a nyomás létezik, és minden oltott anyag sajátja. Minden szilárd test, amely egy olyan 
folyadékkal érintkezik, amelyben oldódni képes, természetszerűleg rendelkezik azzal a képesség-
gel, hogy egy ilyen nyomást fejtsen ki. Csak az előzőekben leírt természetű burokkal kell kö-
rülvenni, és ha ez a féligáteresztő burok elég erős, hogy a nyomás nem képes szétszakítani, ak-
kor a nyomás végül a szilárd test oldékonyságától függő maximális értékét éri el, amelyet túl-
lépni már nem lehet. Ez a nyomás teljesen hasonló a gőznyomáshoz, és ahogy gőznyomással gépeket 
hajtunk, ugyanúgy elképzelhető olyan gép is, amelyet az ozmózisnyomás hajt. Egy galvánelem 
— és ez az oka, hogy Önöknek ezt a hosszú magyarázatot elmondtam — nem más, mint ilyen ozmó-
zisnyomással hajtott gép.'"7 

A galváncella mint ozmotikus nyomással hajtott gépezet igazán megragadó 
kép, különösen a technikában jártas embereknek. 

A galvánelemek új elméletének súlyát, horderejét értékelve nem riad 
vissza a túlzásoktól sem: 

"Mit diesen einfachen Betrachtungen ist die Theorie der galvanischen 
Elemente im wesentlichen gegeben. Von den bisherigen sogenannten Theorien 
des galvanischen Elementes unterscheidet sich die hier angedeutete, von Pro-
fessor Nernst begründete, hauptsáchlich dadurch, dass sie nicht nur eine un-
gefáhre Veranschaulichung der obwaltenden Verháltnisse giebt, sondern eine 
bis in die kleinsten Einzelheiten kontrollierbare quantitative Theorie, ver-
gleichbar dem Newtonschen Gravitationsgesetz. 

"Ezek az egyszerű megfontolások lényegében a galvánelemek elméletének alapjait képezik. 
A galvánelemek eddigi úgynevezett elméleteitől az itt körvonalazott, Nernst professzor által 
megalapozott elmélet főleg abban különbözik, hogy az uralkodó viszonyokról nem egy körülbelüli 
illusztrációt nyújt, hanem egy olyan, a legkisebb részletekig ellenőrizhető kvantitatív elmé-
letről van szó, amely a Newton-féle gravitációs törvényhez hasonlítható.'"7 

Minden tiszteletünk Nernsté, de a Nernst-féle elektródpotenciál-elméle-
tet a gravitációs törvénnyel összehasonlítani nagyon erős túlzás, de kétség-
telen, hogy a hallgatóban azt a benyomást kelti, hogy valamilyen igen szi-
lárd, megalapozott elméletről van szó. 

A bevezetőben idézett, 1896-ban megjelent, az elektrokémia történetét is 
tárgyaló könyvében Ostwald gyakran esik hasonló túlzásokba. Ebben a könyvben 
az elektrokémia épületét lényegében már befejezettnek tekinti és szerinte a 
jövő számára csak a részletek felderítése maradt. 

Ilyen erős meggyőződés és propaganda mellett a kételyek számára sem ma-
radt sok hely. Nagyon fontos az, hogy Nernst van't Hoff és Arrhenius — ta-
lán jelentős mértékben Ostwald hatására — túlságosan is elkötelezték magu-

37Lásd a 124. oldalon. 
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kat az ostwaldi szintézis mellett. Az építmény egyetlen elemét sem lehetett 
volna megbolygatni a többi rész sérülése nélkül, így csak azt lehetett vár-
ni, hogy az érdekeltek az egész építményt körömszakadtukig védeni fogják. 
Valószínűleg ez lehetett az egyik leglényegesebb oka annak, hogy a van't 
Hoff-féle oldatmodell oly sokáig hathatott az elektrokémia és a fizikai ké-
mia számos területén. 

Erre vonatkozó további érdekességet a Függelékben mutatunk be. 

FÜ G G E L É K 
I. Einstein az ozmózis csapdájában 

Az oldott anyag által kifejtett ozmózisnyomás téves eszméje még az olyan 
óriásokat is megfertőzte, mint Einstein. A Brown-mozgással kapcsolatos kor-
szakalkotó munkája erre a helytelen fizikai képre épül. Tevékenységének e 
korszakára önéletrajzában így emlékezik vissza: 

"Olyan tényekre szerettem volna bukkanni, amelyek a lehető legbiztosab-
ban bizonyítják meghatározott és véges nagyságú atomok létezését. Eközben 
rájöttem, hogy mikroszkopikus méretű lebegő részecskéknek kell hogy legyen 
megfigyelhető mozgásuk, s nem tudtam, hogy a "Brown-féle mozgást" már régen 
megfigyelték. A legegyszerűbb levezetés az alábbi gondolatmeneten alapult. 
Ha a molekuláris-kinetikai elmélet elvileg helyes, látható részecskék egy 
szuszpenziójának ugyanúgy van a gáztörvényeknek eleget tevő ozmózisnyomása, 
mint az oldott molekuláknak. Az ozmózisnyomás a molekulák valódi nagyságá-
tól, vagyis az egy grammegyenértékben levő molekulák számától függ. Ha a 
szuszpenzió nem egyenletes sűrűségű, az ozmózisnyomás térbeli változékonysá-
ga kiegyenlítő diffúziós mozgást hoz létre, amely a részecskék mozgékonysá-
gából kiszámítható. A diffúzió azonban úgy is felfogható, mint a lebegő ré-
szecskék hőmozgás okozta, eleinte ismeretlen nagyságú rendszertelen elmozdu-
lásai. A kétféle megfontolással kapott diffúziós áramlást egyenlővé téve, 
megkapjuk az elmozdulások kvantitatív statisztikai törvényét vagy a Brown-
mozgás törvényét. Ennek a gondolatmenetnek a tapasztalattal való egyezése, 
továbbá a molekulák valódi nagyságának a sugárzás törvényéből Planck által 
való meghatározása (magas hőmérséklet esetén) az akkori nagyszámú kétkedőket 

3 8 
(Ostwald, Mach) is meggyőzte az atomok realitásáról." 

Einstein gondolatmenete és eljárása szinte lélegzetelállító. Nem elég-
szik meg azzal, hogy az oldott anyagoknak tulajdonít ozmózisnyomást, de 

3 8Albert Einstein: Válogatott Tanulmányok, Gondolat, Budapest, 1971. 288. o. 
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ezzel a sajátsággal a lebegő részecskéket is felruházza. Nézzük meg, mivel 
indokolja ezt: 

"1. A lebegő részecskéknek tulajdonítható ozmózisnyomásről 
A V össztérfogatú folyadéknak egy V* résztérfogatában legyen egy nem-

elektrolit anyagnak z gramm-molekulája oldva. Ha a V* térfogatot olyan fal 
határolja el az oldószertől, amely az oldószert átengedi, az oldott anyagot 
azonban nem, akkor a falra az úgynevezett ozmózisnyomás hat, amely V*/z kel-
lően nagy értékeinél eleget tesz az alábbi egyenletnek: 

pV* = RTz. 

Ha azonban az oldott anyag helyett a folyadék V* résztérfogatában apró 
lebegő részecskék vannak jelen, amelyeket az oldószert átengedő fal szintén 
nem enged át, akkor a termodinamika klasszikus elmélete alapján (legalábbis 
a minket itt most nem érdeklő gravitációs erő elhanyagolása esetében) nem 
várható, hogy a falra erő hasson. A rendszer "szabad energiája" ugyanis a 
szokásos felfogás szerint nem függ a fal és a lebegő részecskék helyzetétől, 
csupán a lebegő részecskék, a folyadék és a fal össztömegétől, anyagi minő-
ségétől, valamint a nyomástól és a hőmérséklettől függ. A szabad energia ki-
számításában mindenesetre figyeiembe kellene még venni a határfelületi ener-
giákat és az entrópiát (kapilláris erők). Ettől azonban eltekinthetünk, mert 
a falnak és a lebegő részecskéknek általunk tárgyalt helyzetváltoztatásai 
során az érintkezési felületek nagysága és minősége nem változik. 

A hő molekuláris elmélete alapján azonban egészen más eredményre jutunk. 
Ezen elmélet szerint az oldott molekulák a lebegő részecskéktől csupán nagy-
ságukban különböznek, s nincs ok annak feltételezésére, hogy a lebegő ré-
szecskékhez nem tartozik ugyanakkora ozmózisnyomás, mint az azonos számú mo-
lekulához. Fel kell tételeznünk, hogy a lebegő részecskék a folyadék moleku-
láinak a mozgása következtében noha nagyon lassú, de állandó rendezetlen 
mozgást végeznek. Ha a fal megakadályozza, hogy a V* térfogatot elhagyják, 
ugyanúgy erőt gyakorolnak rá, mint az oldott molekulák. Ha tehát a V* térfo-
gatban levő lebegő részecskék száma v, vagyis számuk a térfogategységben 
n/V = v, s ha a szomszédos részecskék távolsága elég nagy, az alábbi p oz-
mózisnyomás felel meg nekik: 

RT n RT p = = — - v V" N N 

ahol N az egy gramm-molekulában levő molekulák valódi száma. A következő 
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szakaszban kimutatjuk, hogy a hő molekuláris elmélete valóban az ozmózisnyo-
3 9 

más ezen általánosabb felfogására vezet." 
Érdekes, hogy Einsteinnek nem tűnik fel, hogy ami nem várható a termodi-

namika klasszikus (értsd: fenomenologikus) elmélete alapján, az nem követ-
kezhet a hő molekuláris elméletéből (értsd: statisztikus termodinamikából) 
sem, ha az utóbbi valóban helyesen írja le a valóságot. 

Egy másik dolgozatában a Brown-mozgás elméletének kidolgozása kapcsán 
már az ozmózisnyomás oldatban való eloszlásáról is ír: "A gondolatmenet rö-
viden az alábbi: először megvizsgáljuk, hogy a diffúzió nem disszociált híg 
oldatban hogyan függ az ozmózisnyomásnak az oldatban való eloszlásából és az 
oldott anyagnak az oldószerhez viszonyított mozgékonyságától. Arra az eset-
re, amikor az oldott anyag molekulája nagy az oldószer molekulájához képest, 
olyan képletet kapunk a diffúziós együtthatóra, amelyben az oldat minőségé-
től függő mennyiségek közül csak az oldószer viszkozitása és az oldott mole-
kulák átmérője szerepel. 

Végül mutassuk be, hogy milyen modellkísérlet alapján tárgyalja a diffú-
zió és az ozmózisnyomás kapcsolatát. 

"A Z hengeres edény legyen híg oldattal töltve. Z belsejét a félig át-
eresztő hártyából álló K dugattyú két részre osztja (A és B). A dugattyú 
mozgatható. Ha az oldat koncentrációja az A részben nagyobb, mint a B rész-
ben, bal felé irányuló külső erőt kell a dugattyúra gyakorolni, hogy egyen-

/ 

súlyban maradjon. A szükséges erő annak a két ozmózisnyomásnak a különbsége, 
amellyel az oldott anyag balról, illetve jobbról a dugattyúra hat. Ha a du-
gattyúra nem hat külső erő, az A részben levő oldat által gyakorolt nagyobb 
ozmózisnyomás következtében mindaddig jobbra tolódik el, amíg az A és B rész-
ben a koncentráció egyenlő nem lesz. Ebből a fejtegetésből nyilvánvaló, hogy 
az ozmózistól eredő nyomóerő idézi elő a diffúzió során a két koncentráció 
kiegyenlítődését. Hiszen a diffúziót, azaz a koncentrációk kiegyenlítődését, 
éppen azáltal tudjuk megakadályozni, hogy a különböző koncentrációknak meg-
felelő ozmózisnyomás-különbséget külső, féligáteresztő hártyára gyakorolt 

35Albert Einstein: Válogatott Tanulmányok, Gondolat, Budapest, 1971, 11. o. 
4 ® Albert Einstein: Válogatott Tanulmányok, Gondolat, Budapest, 1971, 40. o. 
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erőkkel kiegyenlítjük. Hogy a diffúzió során az ozmózisnyomás tekinthető a 
mozgató erőnek, már régóta ismeretes. Ismeretes, hogy a különböző koncentrá-
ciókon alapuló villamos elemeknél az ionmozgékonyság, a diffúziós együttható 
és az elektromotoros erő közti összefüggés tanulmányozását Nernst éppen erre 

41 
alapozta." 

Aligha túlzás azt állítani, hogy ilyen érvelés hatására Lothar Meyer fo-
roghatott a sírjában. Milyen valóságos erőkre gondolhatott Einstein a fenti 
gondolatkísérletnél? Valóban azt hitte, hogy számottevő nyomáskülönbség lép 
fel a rendszerben? Ezt ma már nem tudjuk eldönteni, de 67 éves korában írt 
önéletrajzából kitűnik, hogy több évtizeddel a Brown-mozgásról szóló dolgo-
zatok megjelenése után sem módosította az ozmózissal kapcsolatos álláspont-
ját. 

Su mma r y 

The role of an incorrect model in the early development 
of physical cbemistry and electrochemistry 

Van't Hoff's theory of solutions was based on the assumption that a pressure (osmotic 
pressure) is exerted by the dissolved species. 

This model had a great impact on the theory of electrolytic dissociation and it was in-
volved in the theory of electrode potentials elaborated by Nernst. 

Contemporary criticism by L. Meyer, van Laar, M. Planck pointing out the incorrectness of 
the model was rejected by van't Hoff, Qstwald, Arrhenius and Nernst. 

The absolute victory of the latter group of renovned scientist led to far reaching nega-
tíve consequences in the further development of electrochemistry. 

This situation is analysed and discussed confronting the different views appearing at the 
end of the last century. 

Albert Einstein: Válogatott Tanulmányok, Gondolat, Budapest, 1971, 41. o. 
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FEJLŐDÉSI IRÁNYZATOK A MŰANYAGIPARBAN 

MACSKÁSY HUGÚ 
a kémiai tudomány kandidátusa 

SZABÚ FERENC 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

A világ műanyagtermelésének mennyiségi növekedése 

A műanyagipar fejlődésének egyik jellegzetessége sok évtizeden át a mű-
anyagok termelt, ill. felhasznált mennyiségének szakadatlan növekedése volt 
[lj. 1975 volt az első olyan év, amelyben a világ műanyagtermelése nem érte 
el az előző évit [2], Az elmúlt másfél évtizedben a világgazdaságban időn-
ként törvényszerűen jelentkező nehézségek és ezek legismertebb megnyilvánu-
lásai, az ismételt olajárrobbanások és a műanyagipar fejlődésére is hatot-
tak [3]. A mennyiségi növekedésben átmeneti visszaeséseket okoztak (orszá-
gonként más-más időpontban és mértékben, a világ összesített műanyagtermelé-
sében 1975-ben, 1980-ban, 1982-ben), de végső soron nem gátolták meg a fej-
lődést. A világ 1970. évi 30 millió tonnás műanyagtermelése tíz év alatt 
nagyjából megkétszereződött, és azóta meghaladta a 80 millió tonnát, tehát 
jóval az első olajár-robbanást megelőző legnagyobb érték fölé növekedett 
(1. táblázat). 

1. táblázat 
A világ műanyagtermelése 

Év Műanyagtermelés, Év Múanyagtermelés, Év millió t Év millió t 

1970 30,2 1980 61,0 
1971 33,1 1981 62,0 
1972 38,3 1982 60,5 
1973 44,8 1983 67,5 
1974 45,6 1984 72,0 
1975 38,2 1985 75,0 
1976 47,5 1986 78,0 
1977 51,6 1987 82,0 
1978 56,B 1988 93,8 
1979 63,0 

Forrás: A Műanyagipari Kutató Intézet adattára. 
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2. táblázat 
A világ műanyag-, fém- és cementtermelése 

Az anyag 
megnevezése 

Mérték-
egység 1970 1975 1980 1985 1986 

Műanyag 106 t 30,2 38,2 61,0 75,0 78,0 
1970 = 100 100,0 126,5 201,9 248,3 258,3 

Nyersvas 10é t 418 486 531 506 508 
1970 = 100 100,0 116,3 127,0 121,0 121,5 

Réz 103 t 6360 7750 8433 8688 8691 
1970 = 100 100,0 121,9 132,6 136,6 136,7 

Horgany 103 t 5210 5196 5959 6084 6099 
1970 = 100 100,0 99,7 114,4 116,8 117,1 

Ólom 103 t 3820 4394 4982 4778 4775 
1970 = 100 100,0 115,0 130,4 125,1 125,0 

Ón 103 t 210 218 230 206 212 
1970 = 100 100,0 103,8 109,5 98,1 101,0 

Alumínium 10é t 11,3 14,5 18,9 19,4 19,4 
1970 = 100 100,0 128,3 167,2 171,7 171,7 

Cement 10é t 571 712 869 908 910 
1970 = 100 100,0 124,7 152,2 159,0 159,4 

Forrás: A műanyagtermelési adatok a Műanyagipari Kutató Intézet adattára, a többi 
adat a Monthly Bulletin of Statistics alapján. 

Folytatódik a műanyagok részarányának növekedése a szerkezeti anyagok 
felhasználásában. A világ műanyagtermelése (következésképpen nagyjából a 
felhasználása is) 1970 és 1986 között a 2,5-szeresére növekedett, a nyers-
vasé viszont csak kb. 20%-kal, és a többi fémes szerkezeti anyagé sem érte 
el a műanyagokét (2. táblázat). A nem fémes szerkezeti anyagok sorában a vi-
lág cementtermelése 1970 óta kb. 60%-kal, a papíripari cellulózé 18%-kal, a 
fa fűrészárué 11%-kal növekedett. Az ipari termelés egészének a növekedése 
ebben az időszakban világátlagban 68% volt. 

A műanyagok felhasznált mennyiségének az egyéb szerkezeti anyagokéhoz 
viszonyított gyorsabb növekedési üteme azt tanúsítja, hogy a műanyagok a 
megváltozott gazdasági környezetben is megőrizték versenyképességüket, annak 
ellenére, hogy gyártásuk legfőbb nyersanyaga kőolaj vagy földgáz, vagyis 
energiahordozó. Ugyanis közismert, hogy a nem műanyag szerkezeti anyagok 
előállításához is energiát kell felhasználni: energia felhasználásával ál-
lítják elő a fémeket érceikből, a cementet vagy az üveget kőzetekből, a cel-
lulózt fából. A számítások azt bizonyítják, hogy a különféle műanyagok és az 
azokból gyártott termékek előállítására használt nyersanyagok energiatartal-
136 



3. táblázat 
Néhány fém, ill. műanyag előállításának energiaszükséglete, kJ/cm3 

Az anyag megnevezése Nyersanyagként3 Előállításra1 Összesen1 összesen2 

Vörösréz _ 550 550 469 
Magnézium - 530 530 
Sárgaréz - 500 500 
Alumínium — 500 500 662 
Ónozott lemez — 430 
Horgany - 375 375 
Acél - 350 350 343 

Poli(oxi-metilén) 100 230 330 
Módosított PPG 80 180 260 
6-os poliamid 60 180 240 
66-os poliamid 90 140 230 
Poli(butilén-tereftalát) 80 130 210 
Polikarbonát 70 130 200 
Poliakrilát 60 120 180 
ABS 50 90 140 
PVC 40 80 120 117 
Polisztirol 50 60 110 151 
Nagy sűrűségű polietilén 50 40 90 100 
Polipropilén 30 50 80 100 
Kis sűrűségű polietilén 50 10 60 92 

Forrás: 1. Du Pont, 1977. 
2. Competitiveness of low density polyethylene, polypropylene and polyvinyl chloride 

after the 1973 oil crisis. Imperial Chemical Industries, Welwyn Garden City, 1974. 
augusztus. 

mának és a gyártási műveletek energiaszükségletének összesített mennyisége 
általában kisebb, mint az azonos használati értékű egyéb szerkezeti anyagok, 
ill. az azokból gyártott termékek előállításának energiaszükséglete (3. és 
4. táblázat). 

A műanyag versenyképességét bizonyító tényként megemlítjük, hogy visz-
szahelyettesítés — vagyis valamely felhasználási területen műanyag haszná-
latáról áttérés vagy visszatérés más anyagú termék használatára — sem Ma-
gyarországon, sem más országokban nem következett be, legföljebb kivétele-
sen és átmeneti jelleggel, többnyire anyagellátási gondok miatt. 

A műanyagok térhódításának és fontosságának jellemzésére a mennyiségü-
ket összehasonlítjuk a fémek mennyiségével (3. táblázat). A sűrűségi érté-
kek nagy különbsége miatt jogosult a térfogatban kifejezett mennyiségük 
összehasonlítása is. A táblázat utolsó sorának adatai szerint a világ mű-
anyagtermelésének térfogata 1970-ben a nyersvas- és színesfémtermelés ösz-
szegének nem egészen a fele volt, 1906-ban pedig el is hagyta azok térfo-
gatra átszámított együttes mennyiségét. Más szavakkal kifejezve ez azt je-
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4. táblázat 
Azonos rendeltetésű termékek összesített energiatartalma 

A termék mennyisége és megnevezése Összesített energiatartalom, 
kJ 

1 millió m csomagolófőlia 
Polipropilén 4600 
Viszkóz 6490 

1 millió db műtrágyazsák 
Polietilén 19 680 
Papír 29 300 

100 km hosszú, 25 mm átmérójú csővezeték 
Polietilén 2390 
Réz 2760 
Galvanizált acél 9710 

100 km hosszú, 100 mm átmérőjű csatornavezeték, 
csőszerelvényekkel együtt 

PVC 15 070 
Azbesztcement 16 750 
Öntöttvas 82 480 
Kőagyag 20 930 

1 millió db, 1 literes palack 
Poli(etilén-tereftálát) 6280-7330 
PVC 4190 
Üveg (visszaváltható) 19 260-25120 

1 millió db tálca, tőkehús csomagolására 
Polisztirol 680 
Papír 810-880 

1 db gépkocsi-karosszéria tetőeleme 
Üvegszálvázas poliészter 276 
Acél 306 
Alumínium 578 

Forrás: Competitiveness of low density polyethylene, polypropylene and polyvinyl chlo-
ride after the 1973 oil crisis. Imperial Chemical Industries, Welwyn Garden 
City, 1974. augusztus. 
Plastics in an energy expensive world. The British Plastics Federation, Lon-
don, 1981. 

lenti, hogy az ipar napjainkban — térfogatban számítva — több műanyagot 
használ fel, mint fémet. 

A műanyagok eddig ismertetett és a következőkben említett adatai a nem-
zetközi gyakorlatnak megfelelően a szűkebb értelemben vett műanyagokra (pon-
tosabban a műanyagok és a műgyanták együttes mennyiségére) vonatkoznak, es 
nem foglalják magukba a vegyiszálak és a szintetikus kaucsukok mennyiségét. 
Ezek is vegyipari eljárásokkal gyártott, makromolekulájü szerkezeti anyagok, 
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19. t á b l á z a t 

A világ műanyag- és fémtermelésének összehasonlítása 
(a 2. táblázat adatai alapján) 

Mérték-Megnevezés egység 1970 1975 1980 1985 1986 

Műanyagtermelés 10é t 30,2 38,2 61,0 75,0 78,0 
106 m3 27,3 36,3 58,1 75,0 78,0 

Nyersvastermelés 106 t 418 486 531 506 508 
106 m3 55,8 64,8 70,8 67,5 67,7 

Színesfémtermelés 106 t 26,9 32,1 38,5 39,2 39,2 
106 m3 6,0 7,4 9,2 9,5 9,5 

Műanyagtermelés 
— a nyersvastermeléshez 

viszonyítva tömeg'-í 7.2 7,9 11,5 14,8 15,4 
térfogata 48,9 56,0 82,1 111,1 115,2 

— a színesfémtermeléshez 
viszonyítva tömegé 112,3 119,0 158,4 191,3 199,0 

térfogata 455,0 490,5 631,5 789,5 821,1 
— a nyersvas- és színesfém-

termelés összegéhez viszo-
nyítva tömeg% 6,8 7,4 10,7 13,8 14,3 

térfogata 44,2 50,3 73,5 97,4 101,0 

tehát műanyagok a szó tágabb értelmezésében, és csupán ipartörténeti és 
ipargazdasági szempontból alkotnak különálló anyagcsoportot. 

6. táblázat 
A világ textilipari szál- és kaucsuktermelése 

Az anyag megnevezése Mérték-
egység 1970 1975 1980 1985 1986 

Cellulózalapú vegyiszál 103 t 3515 2982 3242 2978 3263 
1970 = 100 100,0 84,8 92,2 84,7 92,8 

Szintetikus szál 106 t 4,9 7,5 10,5 12,1 11,4 
1970 = 100 100,0 153,0 214,2 246,6 233,6 

Pamut 106 t 11,5 12,1 13,9 17,2 14,9 
1970 = 100 100,0 105,3 120,6 149,2 129,3 

Gyapjú 103 t 1565 2635 2810 2966 3002 
1970 = 100 100,0 168,4 179,6 189,5 191,8 

Szintetikus kaucsuk 103 t 5890 6850 8695 8990 9125 
1970 = 100 100,0 116,3 147,6 152,6 154,9 

Természetes kaucsuk 103 t 3102 3315 3850 4335 4650 
1970 = 100 100,0 106,9 124,1 139,7 149,9 

Forrás: A kaucsuktermelési adatok a Rubber Statistical Bulletin, a többi adat a Monthly Bulle-
tin of Statistics alapján. 
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19. t áb láza t 

A legfontosabb textilipari szálasanyagok és kaucsukok világtermelésének 
százalékos megoszlása (a 6. táblázat adataiból számítva) 

Megnevezés 1970 1975 1980 1985 1986 
Szálasanyag összesen 100 100 100 100 100 
Ebből: 

Cellulőzalapú vegyiszál 16 12 11 9 10 
Szintetikus szál 23 30 34 34 35 

Vegyiszál összesen 39 42 45 43 45 
Pamut 54 48 46 49 46 
Gyapjú 7 10 9 8 9 
Szintetikus kaucsuk 65,5 67,4 69,3 67,5 66,2 
Természetes kaucsuk 34,5 32,6 30,7 32,5 33,8 

A világ vegyiszál-, pamut- és gyapjútermelési, valamint szintetikus- és 
természeteskaucsuk-termelési adatait a 6. táblázaton foglaltuk össze. A tex-
tilipari szálak között a leggyorsabban a szintetikus szálak mennyisége nö-
vekszik. A vegyiszálak összességükben megközelítették a napjainkban is leg-
nagyobb tömegben használt pamut mennyiségét, és a legfontosabb textilipari 
szálak teljes mennyiségének kb. 45%-át alkotják (7. táblázat). 

Az összesített kaucsuktermelésben a szintetikus kaucsuk részesedése az 
elmúlt másfél évtizedben 65—70% között ingadozott. A szintetikus és a termé-
szetes kaucsuk egymáshoz viszonyított aránya számos műszaki és gazdasági té-
nyező hatására alakul ki, és ez az arány országonként igen változatos. A vi-
lág egészére vonatkozó adatokból úgy tűnik, hogy a szintetikus kaucsuk közel 
70%-os részesedése nem növekszik tovább. 

Az ismertetett adatok szerint a vegyipari módszerekkel gyártott szerke-
zeti anyagok együttes mennyisége a nyolcvanas évek derekán meghaladta tehát 
a 100 millió tonnát (a szűkebb értelemben vett műanyagok kereken 80, a ve-
gyiszálak 15, a szintetikus kaucsuk 9 millió, összesen 104 millió tonnás 
mennyiséggel). 

Műanyagtermelés országonként 

Az országoknak a szűkebb értelemben vett műanyagok termelt mennyisége 
szerinti sorrendjében az első helyet a műanyagipar kialakulása óta jelenleg 
is az Amerikai Egyesült Államok foglalja el. A második helyre az ötvenes 
években a Német Szövetségi Köztársaság zárkózott föl, majd a hatvanas évek-
ben japán megelőzte az NSZK-t. 
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B. táblázat 
Műanyagtermelés a világ néhány országában (kt) 

Az ország megnevezése 1970 1980 1985 1986 1987 
Amerikai Egyesült Államok 9660 16941 21*748 23224 24416 
Japán 5117 7518 9232 9374 10033 
Német Szövetségi Köztársaság 4321 6738 7563 7841 
Fentiek összesen 19098 31197 38543 40439 
Szovjetunió 1481 3028 4415 4372 4463 
Franciaország 1548 3112 3376 3500 3625 
Hollandia 795 1975 2500 2908 
Belgium 419 2300 2770 
Olaszország 1567 2710 2476 2727 
Egyesült Királyság 1463 2148 
Kanada 348 1355 1842 
Spanyolország 411 1200 1444 1580 
Csehszlovákia 245 894 1050 1140 1152 
Német Demokratikus Köztársaság 370 859 1048 1045 1062 
Jugoszlávia 79 516 586 632 672 
Lengyelország 222 667 656 632 675 
Svédország 304 520 
Ausztria 187 644 591 743 
Románia 206 579 628 664 
Finnország 63 481 538 
Magyarország 56 318 389 426 541 
Bulgária 89 390 405 319 
Svájc 128 133 

Forrás: A Műanyagipari Kutaté Intézet adattára. 

A 8. táblázatban azoknak az országoknak az adatait foglaltuk össze, ame-
lyek műanyagtermeléséről néhány évtizedre visszamenőleg többé-kevésbé meg-
bízható adatok találhatók. A táblázatban az Amerikai Egyesült Államok, Ja-
pán, néhány európai ország és Kanada adatai a legutolsó rendelkezésre álló 
érték csökkenő sorrendjében követik egymást. 

Az adatokból az a következtetés vonható le, hogy a föltüntetett országok 
mindegyikében folyamatosan növekszik a termelt műanyagok mennyisége. Ezen a 
megállapításon nem változtat az a tény, hogy ha valamennyi év adatait föl-
tüntettük volna a táblázaton, nyilvánvaló lenne, hogy az olajárrobbanásokat 
követően egyes országokban átmenetileg stagnált vagy vissza is esett a mű-
anyagtermelés. 

Tény, hogy világszerte épülnek az új műanyaggyárak mind a nagy elter-
jedtségű, mind pedig az egyéb, kisebb elterjedtségű műanyagok előállítására. 
Ez azt tanúsítja, hogy a beruházási döntésekért felelős szervezetek, testü-
letek, személyek kedvezően ítélik meg a műanyagok jövőjét. 
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A 8. táblázat adatai szerint 1970-ben a legtöbb műanyagot gyártó három 
országon kívül a Szovjetunióban, Franciaországban, Olaszországban és az 
Egyesült Királyságban gyártottak évi egymillió tonnánál több műanyagot. Azó-
ta Hollandia, Belgium, Kanada, Spanyolország, Csehszlovákia és az NDK mű-
anyagtermelése is túllépte a millió tonnás határt. 

Az utóbbi években sok olyan ország is kiépítette műanyaggyártó iparát, 
ahol korábban nem (vagy legföljebb jelentéktelen mennyiségben) gyártottak 
műanyagokat. Szaúd-Arábia és Kína műanyagtermelése meghaladta, Dél-Koreáé 
megközelítette a millió tonnát (9. táblázat). 

1970-ben a legtöbb műanyagot gyártó három országban állították elő a 
világ teljes műanyagtermelésének közel kétharmadát (10. táblázat). Annak el-
lenére, hogy azóta számottevően bővült a műanyagtermelő országok köre, 
együttes részesedésük eddig nem csökkent 50% alá. Az európai KGST-országok 
részaránya ebben az időszakban 8,8%-ról 10,8%-ra növekedett; a közel-keleti 
kőolajtermelő országok részaránya alig haladta meg az 1%-ot. A műanyagter-

9. táblázat 
Műanyagtermelés és -fogyasztás néhány Európán kívüli országban 

Az ország megnevezése 
Műanyagtermelés Műanyagfogyasztás 

Az ország megnevezése 
kt kg/fő kt kg/fő 

Szaúd-Arábia 1100 101,3 300 27,8 
Katar 160 533,0 1 3,3 
Kuvait 130 74,2 20 11,4 
Irán 60 1,4 80 1,9 

Fentiek együtt 1450 - - -

Kína* 1300 1,2 2500 2,4 
Dél-Korea 800 19,8 655 16,2 
Brazília 465 3,5 1200 9,0 
Argentína 450 15,0 500 16,6 
Törökország 440 9,1 450 9,3 
Mexikó 350 4,5 880 11,4 
India 300 0,4 320 0,4 
Egyiptom 210 4,6 290 6,4 
Algéria 100 4,7 300 14,2 
Venezuela 100 6,0 300 17,9 
Indonézia 60 0,4 400 2,4 
Nigéria 35 0,4 230 2,5 
Malaysia 33 2,2 150 9,9 

Forrás: Materie Plastiche ed Elastomeri, 1988. május, 239. o. 
"Kína műanyagtermelése a Chinaplas 89 nemzetközi műanyag- és gumiipari 
kiállítás szervezőinek tájékoztatása szerint 1980-ban 1,14 millió t, 
1985-ben 2,35 millió t volt, fajlagos múanyagfogyasztása 1985-ben 
2,5 kg/fő. 
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10. táblázat 
Néhány ország műanyagtermelése a világ teljes műanyagtermelésének százalékában" 

1970 1980 1985 1986 1987 
Világ 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
Ebből: 
Amerikai Egyesült Államok 32,0 27,8 29,0 29,8 29,8 
Japán 16,9 12,3 12,3 12,0 12,2 
Német Szövetségi Köztársaság 14,3 11,1 10,1 10,1 

Összesen 63,2 51,1 51,4 51,9 
Európai KGST-országok együtt 8,8 11,4 10,8 
Szaúd-Arábia, Katar, Kuvait, 
Irán együtt 1,34 

Magyarország 0,19 0,52 0,52 0,55 0,66 

"Az 1., a 8., a 9. és a 14. táblázat adataibúi számított értékek. 

inelés földrajzi eloszlásában tehát a változások ellenére sem következett be 
lényeges súlyponteltolódás. (Megemlítjük, hogy Magyarország részaránya a vi-
lág teljes műanyagtermeléséhez képest az 1970. évi 0,19%-ról 1987-ig 0,66%-
ra növekedett.) 

11. táblázat 
A műanyagtermelés egy lakosra számított értéke néhány országban (kg/fő) 

Az ország megnevezése 1970 1980 1985 1986 1987 

Amerikai Egyesült Államok 47 74 91 96 101 
Japán 49 64 76 77 83 
Német Szövetségi Köztársaság 71 109 124 133 140" 
Belgium 43 186 233 280 300* 
Hollandia 61 140 173 200 210* 
Finnország 14 95 109 115* 
Svédország 38 63 
Ausztria 25 65 85 78 98 
Csehszlovákia 17 58 68 73 74 
Franciaország 30 57 61 63 66 
NDK 22 51 63 63 64 
Magyarország 5 30 37 40 51 
Olaszország 29 48 43 48 50 
Egyesült Királyság 26 38 
Spanyolország 12 32 37 41 45* 
Bulgária 10 28" 43 45 36 
Ajgoszlávia 4 23 25 28 30* 
Románia 10 26 28 29 
Svájc 20 20 22* 
Lengyelország 7 13 18 17 18 
Szovjetunió 6 11 16 16 16 

Forrás: A Műanyagipari Kutató Intézet adattára. 
"Becsült adat. , . , 
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A műanyaggyártó ipar fejlettségének jellemzésére, főként pedig a külön-
böző nagyságú országok műanyaggyártó ipara fejlettségének összehasonlításá-
ra gyakran használt mutatószám a műanyagok termelt mennyiségének az ország 
egy lakosára számított értéke (11. táblázat). Ebben a mutatószámban a hetve-
nes évek derekáig az NSZK volt az első helyen, és 1973-ban valamennyi ország 
között elsőként érte el a 100 kg/fő értéket. A hetvenes évek derekán Hollan-
dia, néhány évvel később Belgium is megelőzte az NSZK-t az egy lakosra szá-
mított műanyagtermelés mutatószámában. Magyarország mutatószáma más országo-
kéhoz képest 1970-ben még igen kicsi volt; a jelenlegi, kb. 50 kg-os érték 
Olaszországéval azonos szintű, és nem sokkal marad el pl. Franciaországé 
mögött. 

Az ismétlődő olajárrobbanások hatására természetesen megélénkült a ku-
tatási tevékenység a kőolajon és földgázon kívüli, más nyersanyagok vegyipa-
ri és műanyagipari hasznosítására. Mégis az a helyzet, hogy az új műanyag-
gyárak többsége napjainkban is petrolkémiai alapon létesül, és kivételesek a 
helyi adottságok kihasználásával és más nyersanyagforrásra települő vegyipa-
ri és műanyagipari létesítmények. Például Brazíliában erjesztéses alkoholra, 
a Dél-afrikai Köztársaságban felszíni bányászattal kitermelt antracitra ala-
pozott műanyagipart építettek ki. 

Műanyagfogyasztás 

Ha nemcsak a nagy műanyagcsoportokat (mint pl. PVC, polietilén, poli-
sztirol), hanem azok különféle változatait is számításba vesszük, arra a 
megállapításra juthatunk, hogy egyetlen ország sincs, amelyben valamennyi 
műanyagot gyártanák. Ez az egyik oka annak, hogy a műanyagok külkereskedel-
mére kivétel nélkül minden ország rá van szorulva. Ennek következtében a mű-
anyagok termelt és fogyasztott mennyisége nem azonos. 

A különböző nagyságú országok műanyagiparának — vagy általánosabb kife-
jezéssel műanyagkultúrájának — színvonalát többnyire az egy lakosra számí-
tott műanyagfogyasztási értékkel jellemezzük, ill. hasonlítjuk össze (12. 
táblázat). Ebben a mutatószámban az ötvenes évek vége óta a Német Szövetségi 
Köztársaság tartja az első helyet, átlépve 1980 körül a 100 kg/fő értéket, 
amelyet azóta több más ország is megközelített. 

A 13. táblázatban néhány ország egy lakosra számított műanyagfogyasztá-
sát viszonyszámokban tüntettük föl, 100-nak véve a magyarországi értéket. 
Figyelemre méltó, hogy az "élmezőny" (NSZK, USA, Svédország) értéke a ma-
gyarországinak 1970-ben a három-négyszerese volt, a "középmezőnyé" (pl. 
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12. táblázat 
Az egy lakosra számított műanyagfogyasztás néhány országban* (kg/fő) 

Az ország megnevezése 1970 1980 1985 1986 1987 
Magyarország 13 32 40 42 44 

Ausztria 32 71 90 92 95 
Belgium 24 49 62 66 70 
Dánia 37 55 78 80 82 
Egyesült Királyság 23 36 46 49 54 
Franciaország 30 50 51 53 60 
Hollandia 23 35 48 51 55 
Jugoszlávia 8 24 26 27 28 
Német Szövetségi Köztársaság 56 99 105 109 115 
Norvégia 28 45 51 53 54 
Olaszország 34 49 49 51 57 
Spanyolország 14 31 31 39 42 
Svájc 40 69 78 86 91 
Svédország 57 86 87 91 95 
Amerikai Egyesült Államok 38 65 86 90 96 
Kanada 21 58 67 68 70 
Japán 39 57 69 73 77 
Dél-afrikai Köztársaság 14 14 
Ausztrália 48 52 

Forrás: A Műanyagipari Kutató Intézet adattára. 
"Részben becsült, adatok. 

15. táblázat 

Az egy lakosra számított műanyagfogyasztás viszonyszámokban kifejezve, 
100-nak véve a magyarországi értéket* 

Az ország megnevezése 1970 1980 1985 1986 1987 

Magyarország 100 100 100 100 100 

Német Szövetségi Köztársaság 431 309 263 260 261 
Amerikai Egyesült Államok 292 203 215 214 218 
Svédország 438 269 218 217 216 
Ausztria 246 222 225 219 216 
Svájc 308 216 195 204 207 
Dánia 285 172 195 190 186 
Japán 300 178 173 174 175 
Kanada 162 181 168 162 159 
Belgium 185 153 155 157 159 
Franciaország 231 156 128 126 136 
Olaszország 262 153 123 121 130 
Hollandia 177 109 120 121 125 
Egyesült Királyság 177 112 115 117 123 
Norvégia 215 141 128 126 123 
Spanyolország 108 159 78 93 95 
Jugoszlávia 62 75 65 64 64 

*A 12. táblázat adatai alapján számított értékek. 



Franciaország, Olaszország, Hollandia, az Egyesült Királyság) pedig nagyjá-
ból a két, két és félszerese, és ez a viszony azóta úgy módosult, hogy 
1987-re az élmezőny értéke lett a magyarországinak a két, két és félszerese, 
és Magyaország műanyagfogyasztási szintje megközelítette a középmezőnyét. 

Figyelemre méltó, hogy a táblázatok adatai szerint Oániának igen jelen-
tős a műanyagfogyasztása, belföldi termelése viszont kicsi (ezért nem is 
szerepel a 11. táblázaton fölsorolt országok között). Svájc műanyagfogyasz-
tása is többszöröse a belföldi termelésnek. Ezek a példák megerősítik azt a 
korábbi megállapítást, hogy a fajlagos műanyagfogyasztás többé-kevésbé össz-
hangban van az egyes országok általános ipari és gazdasági fejlettségével, 
a műanyagtermelés mennyisége viszont az egyes országok sajátosságainak ha-
tására alakul ki [l]. 

A műanyagtermelés és -fogyasztás fejlődése Magyarországon 

A Magyarországon gyártott műanyagok mennyisége az 1. ábra tanúsága sze-
rint másfél évtized alatt nagyjából megtízszereződött: 1970-ben alig halad-
ta meg az 50 ezer t-t, 1987-ben pedig kereken félmillió t volt. Nagy telje-
sítőképességű, korszerű műanyaggyártó üzemek épültek ebben az időszakban: 
1970 óta termel a második PVC-gyár és az első polietiléngyár, 1975 óta az 
olefinmű, 1978 óta a harmadik PVC-gyár és az első polipropiléngyár, 1983 óta 
a második polipropiléngyár, 1986 ősze óta pedig az új lineárispolietilén-
gyár. Igen lényeges, hogy ezek az új létesítmények mind a kitűzött határidőn 
belül vagy annál hamarabb valósultak meg, az előirányzottnál kisebb vagy 
legalábbis azt nem meghaladó beruházási költségekkel, és üzembe állítása óta 
mindegyik új műanyaggyár teljes kihasználtsággal, folyamatosan és gazdasá-
gosan termel részben belföldi, részben külföldi értékesítésre [4], A mű-
anyaggyártó iparunk fejlesztése érdekében megvalósított beruházások termékei 
nagyban hozzájárulnak ahhoz, hogy az ország kivitelében az élelmiszeripari 
termékek után a második helyet néhány év óta a vegyipari termékek foglalják 
el. Mindez a beruházások előkészítésében és megvalósításában részt vevők 
munkájának eredményességét dicséri. 

A Magyarországon felhasznált műanyagok (vagyis a jellegzetesen műanyag-
ipari eljárásokkal, pl. sajtolással, fröccsöntéssel, extrudálással, kalande-
rezéssel feldolgozott műanyagok és a lakkok, festékek, ragasztók, farostle-
mezek, faforgácslapok és más termékek kötőanyagaként vagy egyéb célra, pl. 
ioncserélőként használt műgyanták együttes mennyisége) az 1970. évi 132 kt-
tól 1987-ig a 3,6-szorosára, 470 kt-ra növekedett. 
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1. ábra. Magyarország műanyagfogyasztása (1), műanyagfeldolgozása (2) és 
műanyagtermelése (3) 

A 14. táblázatban közel négy évtizedre visszamenően foglaltuk össze az 
ország műanyagtermelési és -fogyasztási adatait. (Az 1950 előtti évekről 
nincsenek megbízható országos műanyagtermelési és -fogyasztási adataink.) 
A visszapillantás tanulságosnak ígérkezik, hiszen a jelenlegi helyzet az 
egyre inkább feledésbe merülő múlt fejlődésének eredményeként alakult ki, 
értékelése és reális megítélése ezért aligha lehetséges a múlt eseményeinek 
és körülményeinek ismerete nélkül. A táblázat utolsó előtti oszlopának ada-
tai a Magyarországon termelt műanyagok teljes mennyiségének a fogyasztotta-
kéhoz viszonyított százalékos arányát fejezik ki attól függetlenül, hogy az 
országban megtermelt műanyagoknak mekkora hányadát használtuk fel belföldön 
(és mekkora hányadát értékesítettük külföldön), ill. hogy az országban fel-
használt műanyagoknak mekkora hányada származott belföldi termelésből (és 
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14. táblázat 
Magyarország műanyagtermelése és műanyagfogyasztása 1950 és 1987 között 

Év 
Műanyagtermelés MOanyagfogyasztás** Termelés 

Új termelőüzem Év 
kt kg/fő kt kg/fő a fogyasztás 

százalékában 
Új termelőüzem 

1950 1,4 0 ,15 2 o 0 21 70 
1951 2,1 0 ,22 3 1 0 33 68 
1952 3,2 0 34 5 2 0 56 62 
1953 3,8 0 40 6 1 0 63 62 
1954 4,2 0 43 7 2 0 74 58 
1955 4,2 0 43 7 8 0 79 54 
1956 4,0 0 41 7 o 0 71 57 
1957 5,0 0 50 11 o 1 12 45 
1958 6,2 0 ,62 12 2 1 23 51 
1959 7,9 0 ,79 15 4 1 55 51 
1960 11,9 1,20 22 4 2 25 53 
1961 14,2 1 40 27 9 2 75 51 
1962 15,6 1 55 31 5 3 13 50 
1963 20,9 2 08 39,3 3 92 53 PVC-I 
1964 27,0 2 68 40,8 4 05 66 
1965 30,6 3 03 46 4 4 60 66 
1966 36,1 3 54 57 3 5 62 63 
1967 39,6 3 89 68,8 6 75 58 
1968 41,8 4 06 88 4 8,58 47 
1969 42,2 4 10 95 2 9,25 44 
1970 55,5 5 32 132 6 12 82 42 PVC-II, PE 
1971 81,5 7 86 145 8 14,1 56 
1972 98,8 9 50 159 0 15 3 62 
1973 109,0 10 45 182 7 17 5 60 
1974 112,1 10 72 209 7 20 1 53 
1975 117,5 11 15 222 3 21 2 53 Olefinmű 
1976 137,4 13 0 251 7 23 8 55 
1977 144,7 13 6 272 2 25 6 53 
1978 209,1 19 6 323,5 (305,0) 30 5 (28,6) 69 PVC-III, PP-1 
1979 291,0 27 1 311,7 (329,0) 29 0 (30,7) 88 
1980 318,3 29 8 355,0 (342,0) 33 2 (31,9) 93 
1981 313,7 29 3 359 9 33 6 87 
1982 325,6 30,4 379 0 35 4 86 
1983 345,0 32 3 396 9 37 2 87 PP-II 
1984 385,2 36,1 450 8 (430,0) 42 2 (40,3) 90 
1985 389,4 36 5 421 8 (430,0) 39 6 (40,3) 91 
1986 426,3 40 1 445 4 41 9 96 LPE 
1987* 540,9 51 0 459,0 (470,0) 43 3 (44,3) 115 

Forrás: A Műanyagipari Kutató Intézet adattára. 
*Előzetes adatok. 
**A műanyagfogyasztási adatok számított értékek: a műanyagok termelt mennyisége a behozatallal 
növelve és a kivitellel csökkentve (látszólagos műanyagfogyasztás). Ezek általában megegyez-
nek a tényleges értékekkel. Ahol — a raktárkészletek változása miatt — az eltérést jelen-
tősnek ítéltük, ott zárójelben a becsült tényleges adatokat is közöljük. 
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mekkora hányada származott külföldről). Az adatok szerint műanyagtermelésünk 
teljes mennyisége a fogyasztáshoz viszonyított 70%-ről az ötvenes évek fo-
lyamán kb. 50%-ra csökkent. Ennek oka nyilvánvaló: az ország műanyagtermelé-
sének fejlődése messze elmaradt a műanyagfogyasztás igen gyors ütemű (átla-
gosan évi 23%-os) növekedése mögött. Pedig már az ötvenes évek elején kiala-
kultak az elgondolások a műanyaggyártás — és általában a vegyipar — fej-
lesztésére annak idején korszerű eljárások megvalósításával (a kissármási 
földgáz részleges oxidálásával, lebegőágyas adszorpcióval acetilén és szin-
tézisgáz, ezekből vinil-klorid, PVC, acetaldehid, etanol, műtrágyák, oxo-
alkoholok és más vegyitermékek előállítása). Ezeknek az eljárásoknak a több-
sége megvalósult ugyan részben Magyarországon, részben a romániai Buciumeni-
ben létesült kísérleti üzemekben, de az ország egész akkori iparfejlesztésé-
re jellemző tényezők (a beruházási erőforrások és lehetőségek helytelen meg-
ítélése, az iparfejlesztési politika gyakori módosulása stb.) következtében 
csak igen nagy késedelemmel, és nem jutottak túl a kísérleti üzemi mérete-
ken [5]. 

Az első PVC-gyár (1963), majd a második PVC-gyár és az első polietilén-
gyár (1970) üzembe lépését követően a termelt és a fogyasztott műanyagok 
teljes mennyiségének részaránya átmenetileg megnövekedett ugyan, de azután 
ismét visszaesett. A műanyagfogyasztás a műszaki haladás velejárójaként (a 
hatvanas évek elején készített előrejelzések szerinti irányban és mérték-
ben) továbbra is gyors ütemben növekedett, és a kényszerű műanyagimport egy-
re nyomasztóbban terhelte az ország külkereskedelmi mérlegét. Ez indokolta 
átfogó program kidolgozását és megvalósítását a műanyagok (és a vegyiszálak) 
gyártásának fejlesztésére. A hetvenes évek dereka óta üzembe helyezett új 
gyárak révén az ország műanyagtermelésének teljes mennyisége 1980 körül meg-
közelítette a műanyagfelhasználást (és meghaladta a műanyagfeldolgozásét az 
1. ábra tanúsága szerint), az újabb beruházások eredményeként pedig 1987-ben 
— műanyagiparunk fejlődéstörténetében először — összességében több műanya-
got gyártottunk, mint amennyit felhasználtunk. 

Az új gyáraknak az ország műanyag-külkereskedelmi mérlegére gyakorolt 
hatását tükrözik a 15. táblázat adatai. A hetvenes évek jelentős mértékű 
behozatali többlete az évtized második felében üzembe helyezett beruházások 
következtében csökkent, majd 1987-ben pozitívvá változott a műanyagok kül-
kereskedelmi mérlege. 

A 16. táblázat adatai szerint a jellegzetesen műanyagipari eljárásokkal 
feldolgozott műanyagok mennyisége (amely kisebb, mint a más célokra használt 
műgyantákat is magába foglaló műanyagfogyasztási adat, jóllehet a lágyítók, 
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15. táblázat 
Magyarország műanyag-behozatala és -kivitele (kt) 

Év Behozatal Kivitel Behozatali többlet (-), 
ill. kiviteli többlet (+) 

1970 87 10 - 77 
1975 124 21 -103 
1980 159 130 - 29 
1981 181 139 - 42 
1982 169 125 - 44 
1983 175 132 - 43 
1984 212 158 - 54 
1985 191 172 - 19 
1986 220 209 - 11 
1987 176 295 +119 

Forrás: Statisztikai Évköny (a Központi Statisztikai Hivatal 
évenkénti kiadványa). 

16. táblázat 
A műanyagfeldolgozás, a nemzeti jövedelem és a bruttő ipari termelés változása 

Magyarországon 1970 és 1987 között 

Év 
Műanyagfeldolgozás Nemzeti jövedelem** Bruttó ipari termelés 

Év 
ezer t" 1970 = 100 Elözó év = 100 1970 = 100 Elözó év = 100 1970 = 100 Elözó év = 100 

1970 103 100 0 - 100 0 - 100,0 -

1971 121 117 5 117 5 105 9 105,9 106,8 106,8 
1972 140 135 9 115 7 112 4 106,2 112,2 105,1 
1973 164 159 2 117,1 120 3 107,0 120,1 107,0 
1974 179 173 8 109 1 127 5 105,9 130,2 108,4 
1975 196 187 4 109 5 135 3 106,1 136,2 104,6 
1976 212 205 8 109 8 139 3 103,0 142,4 104,6 
1977 231 224 3 109 0 150 5 108,0 151,8 106,6 
1978 260 252 A 112 6 156 9 104,2 159,2 104,9 
1979 281 272 8 108 1 159 9 101,9 164,0 103,0 
1980 297 288 3 105 7 158 6 99,2 160,5 98,0 
1981 321 311 7 108 0 162 6 102,5 164,2 102,3 
1982 343 333,0 106 9 166 8 102,6 168,6 102,7 
1983 353 342 7 102 9 167 3 100,3 171,0 101,4 
1984 389 377 7 110,2 171 5 102,5 176,5 103,2 
1985 374 363 1 96 1 169 1 98,6 178,4 101,1 
1986 386 374 8 103 2 170 6 100,9 182,1 102,1 
1987 405 393 9 105,1 176 1 103,2 188,7 103,6 

Forrás: A műanyagfeldolgozási adatok a Műanyagipari Kutató Intézet adattára, a nemzeti jövedelem 
és az ipari termelés adatai a Magyar Statisztikai Zsebkönyv alapján. 

"Statisztikailag megfigyelt vállalatok feldolgozása; az összes feldolgozás átlagosan mintegy 
94-kai több, 1987-ben körülbelül 440 kt volt. 

""Összehasonlító áron. 
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adalék-, töltő-, erősítő-, színezőanyagok mennyiségét is tartalmazza) 1970 
és 1987 között közel megkétszereződött. Ugyanebben az időszakban a nemzeti 
jövedelem 73%-kal, az egész ipar termelése 86,9%-kal növekedett. A műanyag-
feldolgozás az 1. ábra tanúsága szerint a fogyasztással nagyjából párhuzamo-
san alakul, és így levonhatjuk azt az általános következtetést, hogy a mű-
anyagipar — a termelt, a feldolgozott és a felhasznált műanyagok mennyisége 
egyaránt — Magyarországon is gyorsabb ütemben fejlődik, mint akár a gazda-
ság egésze, akár az ipar általában. 

A műanyagtermelés és -fogyasztás fajták szerinti megoszlása 

Az eddigiekben a világ és egyes országok (közöttük Magyarország) mű-
anyagiparának fejlődését, ill. fejlettségi színvonalát az évente termelt 
vagy fogyasztott műanyagok teljes mennyiségét kifejező egyetlen számadattal 
jellemeztük. Ezek az adatok sokféle műanyag mennyiségének összesített ada-
tai. Időrendi egymásutánjuk csak a mennyiségi növekedést tükrözi, márpedig 
a műanyagiparban — külföldön is, Magyarországon is, mind a múltban, mind a 
jövőben — a minőségi változások nemcsak alapvetően fontosak, hanem tulaj-
donképpen el sem választhatók a mennyiségi növekedéstől. 

Változik a műanyagok fajták szerinti megoszlása. Évtizedekkel ezelőtt 
kül- és belföldön egyaránt a fenolgyanta alapú műanyagok alkották a fel-
használt műanyagok legnagyobb hányadát; később a PVC, majd a polietilén ke-
rült a mennyiségi megoszlásban az első helyre. Napjainkban négy nagy mű-
anyagcsoport, nevezetesen a polietilén, a PVC, a polipropilén és a poli-
sztirol a legelterjedtebb műanyag. Tömegműanyagoknak is szokták ezeket ne-
vezni, és általában ide sorolják az etilénnek, a vinil-kloridnak, a propi-
lénnek és a sztirolnak nemcsak a homo-, hanem a kopolimerjeit is. Együttes 
mennyiségük Magyarország műanyagfogyasztásában 1970-ben kb. 60% volt, és 
1987-ig 75% körüli értékre növekedett (17. táblázat). 

Az említett, négy legelterjedtebb műanyagcsoport nem új, hiszen még a 
legfiatalabb polipropilén is több mint három évtizede ipari termék, a többi 
pedig kereken fél évszázada. Hangsúlyoznunk kell azonban, hogy a minőségi 
fejlődés ezek területén is érvényesül, és a napjainkban gyártott polietilén, 
PVC stb. nem azonos a — mondjuk — tíz vagy tizenöt évvel ezelőtt gyártot-
tal. Például a Borsodi Vegyi Kombinát 25 évvel ezelőtt az Ongrovil 5 védjegyű 
PVC-porok 1000-es és 2000-es típusjelű fajtáival kezdte meg a gyártást, majd 
hamarosan rátért a 3000-es sorozatra, és jelenleg az 5000-es típusjelű PVC-
porokat gyártja. Ezek jellemzője a fokozottan homogén, pórusos szemcseszer-
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17. t áb l áza t 

Magyarország műanyagfogyasztása a fontosabb műanyagfajták szerinti megoszlásban 

A műanyag megnevezése 
1970 1980 1985 1987 1987 

1980 % A műanyag megnevezése 
kt % kt % kt H kt H 

1987 
1980 % 

fömeqműanyag 
Polietilén 
PVC 
Polipropilén 
Polisztirol (normál, ütésálló, 
habosítható) 

Összesen 
Műszaki múanyaqok 
ABS, SAN 
Poliamid 
Polikarbonát 
Poliformaldehid 
Módosított PPO 

Összesen 
Egyéb műanyagok 
Poliuretán (habgyártási nyers-
anyag) 

Alkidgyanta 
Amingyanta 
Fenolgyanta 
Cellulóz alapú műanyag 
Telítetlen poliésztergyanta 
Epoxigyanta 
Szilikon, ioncserélő, diszper-
zió stb. 

Összesen 

27,7 
37,1 
4,7 
11,1 

20,9 
28,0 
3,5 
8,4 

109,2 
89,5 
28,4 
29,1 

31,9 
26,2 
8,3 
8,5 

134,5 
107,1 
43,6 
30,9 

31,3 
24,9 
10,1 
7,2 

146,8 
116,0 
60.4 
31.5 

31,2 
24,7 
12,9 
6,7 

134 
130 
213 
108 

fömeqműanyag 
Polietilén 
PVC 
Polipropilén 
Polisztirol (normál, ütésálló, 
habosítható) 

Összesen 
Műszaki múanyaqok 
ABS, SAN 
Poliamid 
Polikarbonát 
Poliformaldehid 
Módosított PPO 

Összesen 
Egyéb műanyagok 
Poliuretán (habgyártási nyers-
anyag) 

Alkidgyanta 
Amingyanta 
Fenolgyanta 
Cellulóz alapú műanyag 
Telítetlen poliésztergyanta 
Epoxigyanta 
Szilikon, ioncserélő, diszper-
zió stb. 

Összesen 

80,6 60,8 256,2 74,9 316,2 73,5 354,7 75,5 138 

fömeqműanyag 
Polietilén 
PVC 
Polipropilén 
Polisztirol (normál, ütésálló, 
habosítható) 

Összesen 
Műszaki múanyaqok 
ABS, SAN 
Poliamid 
Polikarbonát 
Poliformaldehid 
Módosított PPO 

Összesen 
Egyéb műanyagok 
Poliuretán (habgyártási nyers-
anyag) 

Alkidgyanta 
Amingyanta 
Fenolgyanta 
Cellulóz alapú műanyag 
Telítetlen poliésztergyanta 
Epoxigyanta 
Szilikon, ioncserélő, diszper-
zió stb. 

Összesen 

0,9 
1,7 
0,1 
0,0 

0,7 
1,3 
0,0 
0,0 

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

0,9 
0,8 
0,1 
0,1 

2,3 
3,2 
0,5 
0,4 
0,2 

0,5 
0,7 
0,1 
0,1 
0,0 

1,6 
1,3 
0,4 
0,4 
0,2 

0,3 
0,3 
0,1 
0,1 
0,0 

52 
45 
80 
100 

fömeqműanyag 
Polietilén 
PVC 
Polipropilén 
Polisztirol (normál, ütésálló, 
habosítható) 

Összesen 
Műszaki múanyaqok 
ABS, SAN 
Poliamid 
Polikarbonát 
Poliformaldehid 
Módosított PPO 

Összesen 
Egyéb műanyagok 
Poliuretán (habgyártási nyers-
anyag) 

Alkidgyanta 
Amingyanta 
Fenolgyanta 
Cellulóz alapú műanyag 
Telítetlen poliésztergyanta 
Epoxigyanta 
Szilikon, ioncserélő, diszper-
zió stb. 

Összesen 

2,7 2,0 6,9 2,0 6,6 1,5 3,9 0,8 57 

fömeqműanyag 
Polietilén 
PVC 
Polipropilén 
Polisztirol (normál, ütésálló, 
habosítható) 

Összesen 
Műszaki múanyaqok 
ABS, SAN 
Poliamid 
Polikarbonát 
Poliformaldehid 
Módosított PPO 

Összesen 
Egyéb műanyagok 
Poliuretán (habgyártási nyers-
anyag) 

Alkidgyanta 
Amingyanta 
Fenolgyanta 
Cellulóz alapú műanyag 
Telítetlen poliésztergyanta 
Epoxigyanta 
Szilikon, ioncserélő, diszper-
zió stb. 

Összesen 

5.0 
5,4 
12,8 
5,6 
1,6 
4.1 
1,0 
13,8 

3,8 

4.1 
9,7 
4.2 
1,2 
3,1 
0,8 
10,4 

19.4 
13.5 
17,3 
7,2 
2,5 
4,7 
4,0 
10,3 

5,7 
3,9 
5.1 
2,1 
0,7 
1,4 
1.2 
3,0 

17,7 
13,0 
17,3 
7.8 
4.9 
4,2 
4,1 
38,2 

4,1 
3,0 
4.0 
1,8 
1.1 
1,0 
1,0 
8,9 

20.4 
12,6 
11.5 
9,5 
7,2 
4,2 
4,1 
41,9 

4.3 
2,7 
2.4 
2,0 
1.5 
0,9 
0,9 
8,9 

105 
93 
66 
132 
288 
89 
102 
407 

fömeqműanyag 
Polietilén 
PVC 
Polipropilén 
Polisztirol (normál, ütésálló, 
habosítható) 

Összesen 
Műszaki múanyaqok 
ABS, SAN 
Poliamid 
Polikarbonát 
Poliformaldehid 
Módosított PPO 

Összesen 
Egyéb műanyagok 
Poliuretán (habgyártási nyers-
anyag) 

Alkidgyanta 
Amingyanta 
Fenolgyanta 
Cellulóz alapú műanyag 
Telítetlen poliésztergyanta 
Epoxigyanta 
Szilikon, ioncserélő, diszper-
zió stb. 

Összesen 49,3 37,2 78,9 23,1 107,2 25,9 111,4 23,7 141 
Mindösszesen 132,0 100,0 342,0 100,0 430,0 100,0 470,0 100,0 137 

Forrás: A Műanyagipari Kutató Intézet adattára. 

kezet és a szűk szemcseméret-eloszlás; e sajátosságok különösen előnyösek a 
feldolgozók számára. Másik példaként megemlítjük, hogy a Tiszai Vegyi Kombi-
nát 1986 végén a polietilének harmadik nemzedékének, a lineáris polietilén-
nek a gyártását kezdte meg; az ilyen polietilénből előállított termékek — a 
régebb óta ismert polietilénekből előállítottakhoz képest — sok esetben ki-
sebb falvastagsággal, kevesebb anyag felhasználásával is kielégítik a hasz-
nálati követelményeket, anyagmegtakarítást téve lehetővé. 

A tömegműanyagok részaránya Magyarország teljes műanyagfogyasztásában 
alig különbözik a fejlett műanyagiparú országok hasonló adataitól. Példakép-
pen az Amerikai Egyesült Államok adataival vetjük egybe a magyarországi ér-
tékeket, mert a szakirodalomban az USA műanyagiparáról találhatók a legrész-
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19. t áb láza t 

Az Amerikai Egyesült Államokban gyártott és értékesített műanyagok mennyisége, 
belföldi ára és ennek alapján számított értéke 

1979 1987 
1987 
1979 A műanyagok Ár, 

USD/t 
Mennyi- Érték, 

M USD 

Megoszlás Mennyi- Érték, 
M USD 

Megoszlás 1987 
1979 megnevezése 

Ár, 
USD/t ség, 

kt 
Érték, 
M USD Tömeg Érték % 

ség, 
kt 

Érték, 
M USD Tömeg % Érték \ % 

Tömegműanyaq 
LDPE, LLDPE 838 3552 2976 19,9 15,2 4322 3622 17,7 13,4 122 
HOPE 816 2224 1815 12,4 9,3 3560 2905 14,6 10,8 160 
PVC és egyéb vi-
nilgyanta 683 2953 2017 16,5 10,3 4143 2830 16,9 10,5 140 

Polipropilén 794 1770 929 9,9 4,8 2945 2338 12,0 8,7 252 
Polisztirol 1102 1817 2002 10,2 10,2 2210 2435 9,0 9,0 122 
Egyéb sztirol ko-
polimer 1543 410 633 2,3 3,2 569 878 2,4 3,2 139 

Összesen 12726 10372 71,2 53,0 17749 15008 72,6 55,6 139 
Műszaki műanyag 
ABS 1764 563 993 3,2 5,1 543 958 2,2 3,6 96 
SAN 1499 56 84 0,3 0,4 46 69 0,2 0,3 82 
Poliamid 3307 144 476 0,8 2,4 214 708 0,9 2,6 149 
Polikarbonát 3968 107 425 0,6 2,2 176 698 0,7 2,6 164 
Polifenilén alapú 
ötvözetek (1) 3748 60 225 0,3 1,2 80 300 0,3 1,1 133 

Poliacetál 3527 48 169 0,3 0,9 56 198 0,2 0,7 117 
PBTP, PETP 4078 27 110 0,2 0,6 61 249 0,3 0,9 226 
Egyéb (2) 8820 40 35 0,2 0,1 118 104 0,5 0,4 295 

összesen 1045 2517 5,9 12,9 1294 3284 5,3 12,2 124 
Eqyéb műanyaq 
Poliuretán 1984 856 1698 4,8 8,7 1220 2420 5,0 9,0 143 
Fenolgyanta 992 788 782 4,4 4,0 1258 1248 5,1 4,6 160 
Amingyanta 1213 700 849 3,9 4,3 712 864 2,9 3,2 102 
Telítetlen poli-
észtergyanta 1543 524 809 2,9 4,1 598 923 2,4 3,4 114 

PETP (3) 1433 382 547 2,1 2,8 758 1086 3,1 4,0 198 
Akrilát 2094 268 561 1.5 2,9 303 634 1,2 2,4 113 
Alkidgyanta 1543 225 347 1,3 1,8 139 214 0,6 0,8 62 
Epoxigyanta 2866 150 430 0,8 2,2 184 527 0,8 2,0 123 
Hőre lágyuló 
kaucsuk 3307 139 460 0,8 2,4 201 665 0,8 2,5 145 

Cellulóz alapú 
műanyag 2822 65 183 0,4 0,9 40 113 0,2 0,3 62 

összesen 4097 6666 22,9 34,1 5413 8694 22,1 32,2 132 
Mindösszesen 17868 19555 100,0 100,0 24456 26986 100,0 100,0 137 

Forrás: A műanyagok 1987. évi ára a Plastics Technology alapján. 
A mennyiségi értékek a Modern Plastics International alapján. 

Megjegyzések: A műanyagok kémiai elnevezésének betűjele az MSZ 09-40.0050-78 szerint. 
(1) Beleértve a módosított PPO-t. 
(2) Egyéb fluoralapú műanyagok, polibutén, poli(fenilén-szulfid), poliszulfon stb. 
(3) Palackgyártásra. 
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letesebb adatok. A 18. táblázaton az 1979. és az 1987. évi adatokat tüntet-
tük föl azért, mert az USA műanyagtermelése 1980-ban az előző évihez képest 
visszaesett, és így a táblázat utolsó oszlopában az 1987. évi adatnak az 
1979. évihez viszonyított százalékos értéke hívebben tükrözi a fejlődés üte-
mét, mint az 1980. évihez viszonyított, indokolatlanul nagy érték. 

A 17. és a 18. táblázat utolsó oszlopa szerint a tömegműanyagok közül 
mindkét országban a polipropilén mennyisége növekedett a legnagyobb mérték-
ben. A két táblázat adataiból szerkesztett 2. ábrán a belső körökben Magyar-
ország, a külsőkben az USA műanyagfogyasztásának százalékos megoszlása lát-
ható. A tömegműanyagok részaránya a két országban hasonló; Magyarországon a 
PVC-é nagyobb, a PS-é kisebb, mint az USA-ban, aminek minden bizonnyal az a 
fő oka, hogy PVC-t gyártunk, polisztirolt nem. 

A tömegműanyagok 70...75%-os részesedése mellett fennmaradó 30...25% 
több tucatnyi egyéb műanyag között oszlik meg. Ezek között különösen figye-
lemreméltók azok, amelyeket összefoglalóan gyakran műszaki műanyagoknak (az 
angol nyelvű szakirodalomban engineering plastics) neveznek. Azokat a hőre 
lágyuló műanyagokat sorolják ebbe a csoportba, amelyek egyes tulajdonságaik-
ban, főként mechanikai terhelhetőségükben és gyakorlati hőállóságukban fö-
lülmúlják az említett tömegműanyagokat. A határvonal a két csoport között 
nem éles; pl. az ABS (az akrilnitril, a butadién és a sztirol terpolimerje) 
és az SAN (a sztirol és az akrilnitril kopolimerje) egyes kimutatásokban 

1979 ,1980 1987 

2. ábra. A belső körökben Magyarország 1980. és 1987. évi műanyagfogyasztásának, a külső körök-
ben az Amerikai Egyesült Államok 1979. és 1987. évi belföldi műanyagértékesítésének százalékos 

megoszlása a fontosabb műanyagcsoportok között 

Műszak i műanyag 
I Magy. 2 , 0 % 
I U S A 5 , 9 % 

Műszaki műanyag 
Magy. 0 ,8 % 
USA 5,3 % 

PS 6,7 
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a műszaki műanyagok között, más kimutatásokban (sztirol kopolimerként) a tö-
megműanyagok között található. A legrégibb és napjainkban is az egyik legna-
gyobb mennyiségben használt műszaki műanyag a poliamidok családja; az idén 
van éppen ötven esztendeje, hogy ipari termék lett a 66-os poliamid Nylon 
márkanéven az Amerikai Egyesült Államokban és a 6-os,poliamid Perion márka-
néven Németországban. A polikarbonát, a poli(fenilén-oxid) vagy más elneve-
zéssel poli(fenilén-éter), a poli(oxi-metilén) (poliformaldehid, poliace-
tát), a poli(alkilén-tereftalát)-ok, a poliszulfon, a poli(éter-szulfon), a 
poli(éter-keton) stb. tartozik a műszaki műanyagok állandóan bővülő csoport-
jába. Megemlítjük, hogy a poli(alkilén-tereftalát)-ok közül a palackgyártás-
ra használt PETP-t (amelynek mennyisége az USA-ban 1979 és 1987 között meg-
kétszereződött) nem sorolják a műszaki műanyagok közé. 

A műszaki műanyagok felhasznált mennyisége a fejlett iparú országokban 
is nagyságrendekkel kisebb, mint a tömegműanyagoké; együttes mennyiségük pl. 
az Amerikai Egyesült Államokban — az ABS-t és az SAN-t is közéjük számít-
va — 5% körüli érték (18. táblázat). Kisebb elterjedtségüknek fő oka, hogy 
drágábbak, mint a tömegműanyagok, és sok esetben a feldolgozásuk is körül-
ményesebb. Használatuk akkor indokolt, ha a kedvező tulajdonságaikból faka-
dó előnyök érvényre jutnak és ellensúlyozzák drágább voltukat. Fő felhasz-
nálási területük a személygépkocsi-gyártás és általában a járműipar, a ház-
tartási gépek és készülékek, irodagépek gyártása, az erősáramú, a híradás-
technikai és a mikroelektronikai ipar. 

Magyarország műanyagfogyasztásában a műszaki műanyagok részaránya az 
1980. évi 2%-ról 1987-ig \h alá csökkent (17. táblázat, 2. ábra). Ezek az 
értékek nemcsak az Amerikai Egyesült Államok, hanem az általános gazdasági 
fejlettség szempontjából Magyarországgal összehasonlítható sok más ország 
adatához viszonyítva is kicsik. Ennek fő oka, hogy a poliamidok néhány tí-
pusán kívül műszaki műanyagokat nem gyártunk, behozatalukat pedig korlátoz-
zák a konvertibilis elszámolású importtal kapcsolatos nehézségek. Felhasz-
nált mennyiségük növelése mellett szól, hogy gép-, jármű- és villamos-
ipari, híradástechnikai, mikroelektronikai gyártmányaink exportképességének 
nemcsak fokozása, hanem megtartása is egyre gyakrabban indokolja használa-
tukat. Nem hagyhatjuk figyelmen kívül, hogy pl. a polipropilén tulajdonsá-
gai adalékanyagokkal úgy módosíthatók, hogy bizonyos területeken a műszaki 
műanyagokkal egyenértékűen használhatók. Ilyen módosított polipropilén Ma-
gyarországon a Tiszai Vegyi Kombinát gyártmánya, a Modilen. Igen sok eset-
ben előnyösen használható, de természetesen nem általánosságban teszi nél-
külözhetőkké a műszaki műanyagokat. 
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3. ábra. Magyarország műanyagtermelése és -fogyasztása 1970-ben, 1980-ban és 1987-ben 

A Magyarországon gyártott műanyagoknak nemcsak az összmennyisége, hanem a 
fajták szerinti megoszlása is más, mint a felhasználtaké. A 3. ábra tanúsága 
szerint 1970-ben — műanyagtermelő iparunk kiépítésének késedelme miatt — 
azoknak a műanyagoknak a termelt mennyisége sem fedezte a belföldi szükség-
letet, amelyek gyártása már megkezdődött az országban (PVC, polietilén). 
A hetvenes és a nyolcvanas évek tervszerű fejlesztésének eredményeként a tö-
megműanyagok közül PVC-ből, polipropilénből és újabban polietilénből is töb-
bet gyártunk, mint amennyit felhasználunk, és a belföldi szükségletet meg-
haladó mennyiségeket külföldön értékesítjük, méghozzá jobbára konvertibilis 
elszámolású piacokon. 

A Magyarországon termelt tömegműanyagok bizonyos hányadának külföldi ér-
tékesítése szükségszerű, hiszen gyártásuk csak nagy teljesítőképességű üze-
mekben gazdaságos. Ennek következményeképpen egy-egy új műanyagtermelő üzem 
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belépésével a termelés ugrásszerűen bővül, a fogyasztás viszont — a mű-
anyagfeldolgozás és -felhasználás jellege miatt — nem ugrásszerűen, hanem 
folyamatosan növekszik (a termelés, a feldolgozás és a fogyasztás fejlődésé-
nek ez az eltérő jellege az 1. ábrán is megmutatkozik). 

A teljesség kedvéért megemlítjük, hogy az "egyéb" csoportba sorolható 
műanyagok némelyikéből is gyártunk a belföldi szükségletet meghaladó mennyi-
ségeket. Egyebek között Varion ioncserélő műgyantákat, telítetlen poliész-
tergyantát, epoxigyantát, lakkipari cellulóz-nitrátot értékesítünk külföl-
dön, jobbára konvertibilis valutáért. Ezek mennyisége és értéke azonban jó-
val kisebb, mint a külföldön értékesített tömegműanyagoké, összességükben 
mégis kedvezően befolyásolják az ország külkereskedelmi mérlegét. Legtöbbjük 
gyártása, folyamatos gyártmány- és gyártásfejlesztése magyar kutató- és fej-
lesztőmunka eredménye. A szilikonok gyártmányfejlesztése terén gyümölcsöző 
együttműködés alakult ki a Budapesti Műszaki Egyetem Szervetlen Kémiai Tan-
széke és NSZK-beli cég között. 

A tömegműanyagok közül polisztirolt jelenleg nem gyártunk Magyarorszá-
gon. Figyelemre méltó, hogy jóllehet a sztirol homopolimerjei több mint fél 
évszázados ipari múlttal a polimerizálással gyártott legrégibb hőre lágyuló 
műanyagok közé tartoznak, a polisztirolok csoportja a fejlett iparú orszá-
gokban is megtartotta 10...12%-os részesedését a teljes műanyagfogyasztás-
ból. Ennek oka, hogy a csoport a sztirol homo- és kopolimerjeinek egyre 
újabb változataival bővült, kiterjesztve a csoportba sorolt műanyagok fel-
használási körét. A magyarországi polisztirolfogyasztásra minden bizonnyal 
kedvezően fog hatni, hogy 1988-ban megalakult a Dunamont magyar—olasz ve-
gyesvállalat polisztirol gyártására. 

A műszaki műanyagok jellemzése során megemlítettük, hogy általában drá-
gábbak, mint a tömegműanyagok. Ebből következik, hogy ha a műanyagok fajták 
szerinti megoszlását értékük szerint (vagyis a tonnában kifejezett mennyisé-
gük és áruk szorzata alapján) vesszük figyelembe, akkor a műszaki műanyagok 
részesedése nagyobb, mint a tonnában kifejezett mennyiségük szerinti megosz-
lásban. Ennek szemléltetésére a 18. táblázaton föltüntettük a különféle mű-
anyagok 1987. évi USA-beli belföldi árát is, tovább az annak alapján számí-
tott értéküket, valamint a tömeg szerinti megoszlás mellett az érték szerin-
ti megoszlásukat. A műszaki műanyagok részesedése tömegük szerint 5,9...5,3%, 
értékük 12,9...12,2%. A táblázat adataiból számolva a tömegműanyagok átlag-
árára kg-onként 0,82 USD, a műszaki műanyagokéra 2,41 USD, az egyéb műanya-
gokéra 1,62 USD adódik; ha a műszaki műanyagok átlagárát az ABS és az SAN 
nélkül számítjuk ki, 3,38 USD/kg értéket kapunk. A táblázat adataiból azt a 
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következtetést is le lehet vonni, hogy a tömegműanyagok viszonylagos ol-
csóbbságuk ellenére — sokoldalú felhasználhatóságukból adódó nagy mennyisé-
gük miatt — az érték szerinti megoszlásban is a legnagyobb hányadot al-
kotják. 

Azoknak a műanyagoknak a sorában, amelyek nem tartoznak sem a tömegműa-
nyagok, sem a műszaki műanyagok közé, a poliuretánok felhasznált mennyisége 
kül- és belföldön egyaránt gyors ütemben növekszik, és számottevő szintre 
emelkedett. Ennek főként az a magyarázata, hogy kémiai összetételében, szer-
kezetében, tulajdonságaiban, megjelenési formájában nagyon sokféle termék 
(kemény és lágy hab, elasztomer, alaktartó és hajlékony idomdarab stb.) tar-
tozik ebbe a csoportba. A magyar ipar jelenleg külföldi eredetű nyersanya-
gokból gyárt poliuretántermékeket; az importterheket csökkentette, hogy 
1984-ben megalakult a Kemipur magyar—NSZK vegyesvállalat poliuretán-rend-
szerek előállítására, valamint bel- és külföldi értékesítésére. A poliure-
tán termékek szélesebb körű elterjedésére kedvezően fog hatni az egyik leg-
fontosabb nyersanyaguk, az MDI (metán-difenil-diizocianát) gyártásának a 
megkezdése 1989-ben a Borsodi Vegyi Kombinátban. 

A műanyagfelhasználás megoszlása a főbb alkalmazási területek között 

Magyarország műanyagfelhasználásának alkalmazási területek szerinti meg-
oszlásáról a Műanyagipari Kutató Intézet 1979 óta gyűjt évenként adatokat 
[4]. A más országokban is szokásos gyakorlat szerint az anyagmozgatásban és 
a csomagolásban használt műanyag termékek (csomagolófóliák, palackok, tar-
tályok, ládák, rekeszek stb.) külön sorban szerepelnek, mert az adatszolgál-
tatási rendszerben nem állapítható meg egyértelműen, hogy azok milyen hánya-
dát használják élelmiszeripari, gyógyszeripari, háztartás-vegyipari, kozme-
tikai, vegyipari, gépipari vagy más termékek csomagolására, tárolására, 
szállítására. Becslésszerűen a műanyag csomagolószereknek nagyjából a felét 
élelmiszeripari termékek csomagolására használják Magyarországon. Hasonló-
képpen külön sorban szerepel a csövek és a csőszerelvények gyártására hasz-
nált műanyagok mennyisége; nagyjából 80%-ukat az építőiparban, 20%-ukat a 
mezőgazdaságban használják fel, kis hányadukat a vegyiparban és más terü-
leteken. 

A műanyagok legnagyobb hányadát (1980-ban kb. egynegyedét, 1985 óta fo-
lyamatosan növekvő részesedéssel nagyjából 30%-át) Magyarországon is csoma-
golásra és anyagmozgatásra használják (19. táblázat), mint általában más or-
szágokban is. A műanyag csomagolószerek — és a gyártásuk fejlesztésében az 
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elmúlt években Magyarországon elért eredmények — jelentősége talán az élel-
miszeripari termékek csomagolásában a legszembetűnőbb egyebek között azért, 
mert műanyagok nélkül nem alakulhatott volna ki az önkiszolgáló boltok há-
lózata. Fontos tény, hogy a műanyagok meghosszabbítják az előrecsomagolt 
élelmiszerek minőségmegőrzésének és fogyaszthatóságának időtartamát. Az or-
szág külkereskedelmi mérlegében közismerten jelentős élelmiszer-kivitel is 
elképzelhetetlen korszerű műanyag csomagolószerek nélkül. 

A mennyiségek szempontjából második legnagyobb műanyagfelhasználó az 
építőipar (csövekkel együtt közel 20%-os részesedéssel). 

A nagyjából 8%-ot felhasználó erősáramú, híradástechnikai és mikro-
elektronikai ipar műanyagok nélkül el sem érhette volna mai fejlettségi 
szintjét, hiszen a szigetelőanyagok napjainkban szinte kivétel nélkül mű-
anyagok. Ezekben az iparokban a műanyagoknak szinte valamennyi fajtáját 
használják, igen változatos formában, szigorú minőségi követelményekkel. 

A magyarországi körülmények között különösen jelentős a mezőgazdasági 
műanyagfelhasználás. A mezőgazdasági termesztésben közvetlenül felhasznált 
műanyagipari termékek (elsősorban fóliák) az ország teljes műanyagfelhaszná-
lásának 5...6%-át alkotják; ha a mezőgazdaságban használt csövek és csősze-
relvények, terménybetakarító ládák és egyéb műanyag termékek mennyiségét is 
figyelembe vesszük, a mezőgazdaság részesedése a 12%-ot is eléri. Ország-
szerte elterjedtek a fóliaborítású termesztőlétesítmények, hozzájárulva a 
termesztők életkörülményeinek javításához, a fogyasztók számára pedig lehe-
tővé téve, hogy ne csak bizonyos évszakokban, hanem egész évben friss zöld-
séghez juthassanak, ami úgy tíz-tizenöt évvel ezelőtt elképzelhetetlen volt. 

A járműipar részesedése — elsősorban az Ikarus autóbuszaiba beépített, 
valamint külföldi személygépkocsi-gyártóknak szállított műanyag termékek ré-
vén — kb. 4,5%. Minthogy nem gyártunk személygépkocsit, úgy vélhetnénk, 
hogy ez az arány más országokhoz képest kicsi. Példaként megemlítjük, hogy 
az Amerikai Egyesült Államokban 1986-ban 7,5 millió személygépkocsit gyár-
tottak, és ebben az iparban 756 kt — vagyis egy kocsira számítva kb. 
100 kg — műanyagot használtak fel. Ez a mennyiség az USA teljes műanyagfo-
gyasztásának 3,4%-a, és a járműipar egésze 5%-kal részesedik a fogyasztás-
ból. Ebből az a következtetés vonható le, hogy a személygépkocsi-gyártás ke-
véssé befolyásolja a műanyagipar mennyiségi növekedését. A minőségi fejlő-
désére mégis nagy hatással van főként azért, mert a gépkocsik üzemanyag-fo-
gyasztásának csökkentésére az egyik járható út a tömegcsökkentés a közismer-
ten kis sűrűségű műanyag alkatrészek használatának kiterjesztésével, a mű-
anyagok alakadásának nagyfokú szabadsága pedig jól hasznosítható a gépkocsik 
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19. t á b l á z a t 

A műanyagok felhasználásának százalékos megoszlása a főbb alkalmazási területek között 
Magyarországon 

Felhasználási 
terület Év PVC 

kemény 
PVC 
lágy 

Polietilén Poli-
pro-
pilén 

Poli-
sztirol, 
sztirol 
kopolimer 

Egyéb hőre 
lágyuló 
műanyag 

Hőre ke-
ményedő 
műanyag 

Össze-
sen 

Év PVC 
kemény 

PVC 
lágy kis 

sűrű 
nagy 

3égű 

Poli-
pro-
pilén 

Poli-
sztirol, 
sztirol 
kopolimer 

Egyéb hőre 
lágyuló 
műanyag 

Hőre ke-
ményedő 
műanyag 

Össze-
sen 

1980 9,5 3,3 62,6 74,0 48,0 22,3 8,8 0,4 25,0 
1985 20,9 5,4 70,1 68,8 51,5 23,4 2,1 0,5 29,1 
1986 20,0 4,9 74,0 75,0 52,7 22,5 2,3 0,4 30,2 
1987 21,5 4,8 74,6 69,9 46,1 25,2 4,9 0,4 30,9 
1980 33,2 36,6 0,0 2,6 2,7 27,4 1,8 4,5 14,8 
1985 17,5 35,9 0,1 0,4 3,7 27,3 12,9 3,9 12,8 
1986 13,0 35,4 0,0 0,3 4,5 32,1 13,5 2,8 12,2 
1987 13,0 37,7 0,7 0,3 20,2 29,3 14,6 2,4 13,5 
1980 44,4 3,5 0,1 11,5 1,8 0,9 1,1 0,8 6,4 
1985 48,6 3,1 1,4 18,4 5,5 — 0,0 0,4 8,7 
1986 54,5 2,4 0,8 14,4 4,1 0,6 0,0 0,6 9,6 
1987 51,7 2,7 0,6 18,5 3,3 0,3 0,0 0,8 9,9 
1980 3,9 23,6 2,2 1,2 2,7 11,2 19,3 4,7 8,4 
1985 1.9 24,6 1,8 0,4 1,2 10,7 8,6 3,9 7,4 
1986 2,8 24,3 2,1 0,0 3,8 12,4 15,0 3,5 7,9 
1987 2,6 22,9 3,0 0,0 4,7 11,7 13,8 3,4 7,3 
1980 — 0,8 21,7 0,1 9,5 0,0 0,0 0,1 5,7 
1985 0,2 0,7 22,1 2,2 10,7 0,7 0,0 2,1 6,3 
1986 0,3 0,3 20,9 1,4 10,4 0,6 0,0 1,7 5,8 
1987 0,1 0,5 18,1 1,4 6,3 0,6 0,0 1,8 5,0 
1980 0,0 4,7 0,0 0,0 0,0 1,7 24,6 12,2 4,5 
1985 0,4 5,0 0,2 0,0 0,0 4,2 3,6 12,0 4,1 1986 0,0 8,2 0,1 0,0 0,0 1,6 3,0 12,8 4,5 
1987 0,1 10,0 0,2 0,0 0,0 2,5 4,1 12,2 4,6 
1980 0,0 6,6 0,8 1,1 1,4 3,9 19,3 4,2 3,4 
1985 — 10,1 0,5 1,1 1,0 1,6 23,6 3,1 3,8 
1986 — 4,8 0,4 1,0 0,9 1,3 21,8 3,4 2,6 
1987 — 4,9 0,0 0,0 0,8 0,9 26,8 3,1 2,4 
1980 1,1 10,1 0,4 4,4 8,6 7,4 10,5 0,7 4,1 1985 4,1 2,2 0,3 4,0 8,2 5,8 1,4 0,3 2,6 
1986 4,1 0,6 0,7 3,4 7,3 6,3 2,3 0,3 2,3 
1987 5,4 0,9 0,7 2,3 8,0 6,6 2,4 0,2 2,6 

1980 3,4 1,4 0,0 0,3 1,4 1,4 1,8 8,6 3,0 
1985 2,4 0,8 0,0 0,0 0,2 0,7 0,7 4,6 1,5 
1986 2,3 1,8 0,0 0,0 0,2 0,6 0,7 4,5 1,7 1987 3,6 1.7 0,0 0,0 0,4 0,6 0,8 11,7 3,4 
1980 0,3 0,3 0,1 0,0 1,4 13,4 0,0 2,2 1,9 1985 0,4 0,6 0,1 0,0 1,5 12,3 0,7 3,8 2,1 1986 0,3 0,3 0,1 0,0 1,7 12,1 1,5 3,9 2,0 
1987 0,3 0,4 0,1 0,0 1,2 12,0 0,8 4,0 1,9 

Anyagmozgatás 
és 

csomagolás 

Építőipar 

Csövek, cső-
szerelvények , 
csővezetékek 

Erősáramú és 
híradástechni-
kai alkalma-
zások 
Mezőgazdaság 

Járműipar 

Ruházati és 
cipőipar 

Háztartási, 
egészségügyi, 
közszükségleti 
cikkek, díszmű-
áruk 
Bútoripar 

Háztartási 
villamosgépek, 
készülékek 
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19. táblázat folytatása 

Felhasználási 
terület Év PVC 

kemény 
PVC 
lágy 

Polietilén Poli-
pro-
pilén 

Poli-
sztirol, 
sztirol 
kopalimer 

Egyéb höre 
lágyuló 
műanyag 

Höre ke-
ményedi 
műanyag 

Össze-
sen 

Felhasználási 
terület Év PVC 

kemény 
PVC 
lágy kis 

sűrí 
nagy 

ségű 

Poli-
pro-
pilén 

Poli-
sztirol, 
sztirol 
kopalimer 

Egyéb höre 
lágyuló 
műanyag 

Höre ke-
ményedi 
műanyag 

Össze-
sen 

Gépipar 1980 0,5 0,0 0,1 0,2 1,4 2,9 7,1 0,8 0,7 
1985 1,1 0,0 0,0 0,4 3,0 3,6 3,6 1,5 1,1 
1986 0,3 0,0 0,0 0,3 0,2 3,5 3,0 1,3 0,7 
1987 0,0 0,0 0,5 0,3 0,6 3,8 A ,1 1,1 0,8 

Sport- és 1980 — 0,0 0,3 2,6 0,8 2,2 0,0 0,7 0,6 
játékszerek 1985 0,0 2,2 0,3 0,4 0,7 2,9 0,0 0,1 0,8 

1986 0,0 0,5 0,3 0,3 0,7 1,6 0,0 0,1 0,4 
1987 0,0 0,6 0,2 0,3 0,4 1,3 0,0 0,0 0,3 

Egyéb 1980 3,7 9,1 11,7 2,0 20,3 5,3 5,7 60,1 21,5 
1985 2,5 9,4 3,1 3,9 12,8 6,8 42,8 63,8 19,7 
1986 2,4 16,5 0,6 3,9 13,5 4,8 36,9 64,7 20,1 
1987 1,7 12,9 1,3 7,0 8,0 5,2 27,7 58,9 17,4 

Összesen 1980 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
1985 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
1986 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
1987 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 

Forrás: A Műanyagipari Kutató Intézet adattára. 

légellenállásának csökkentésére (légterelők, ütközők, karosszériaelemek mű-
anyagból). Ezek a lehetőségek külföldön a műanyaggyártókat, a feldolgozó-
kat és a feldolgozógép-gyártókat a gépkocsiipar különleges követelményeit 
kielégítő, újabb — vagy módosított — anyagok, eljárások, gépek kidolgo-
zására ösztönzik. Az itt elért eredmények előbb-utóbb a gépkocsigyártáson 
kívüli területeken is elterjednek. Csupán példaként említjük a reaktív 
fröccsöntést (Reaction Injection Moulding, RIM-eljárás) és az erősített 
termékek reaktív fröccsöntését (Reinforced Reaction Injection Moulding, 
RRIM-eljárás). Habár jelenleg Magyarországon nem gyártanak személygépko-
csit, műanyagiparunk (Graboplast, Pest Megyei Műanyagipari Vállalat, Borsodi 
Vegyi Kombinát stb.) egyre több terméket gyárt külföldi gépkocsigyártók ré-
szére, ami egyebek között azért is előnyös, mert a személygépkocsi-gyártás 
esetlelges magyarországi kialakításába a műanyagipar kellően felékészülve 
be tud kapcsolódni. 

Kölcsönhatások a műanyagipar és a möanyagfelhasználó ágazatok fejlődésében 

Korunk technikai haladásának egyik jellegzetessége a műanyagipar és a 
műanyagokat felhasználó ágazatok fejlődésében megnyilvánuló sokoldalú köl-
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csönhatás. Lényeges a hatás kölcsönössége, hiszen az új alkalmazási lehető-
ségek fejlesztésre ösztönzik a műanyagipart, a műanyagipar újdonságai pedig 
új lehetőségeket tárnak fel a felhasználó ágazatok számára. A műanyagiparral 
kölcsönhatásban fejlődő ágazatok között vannak olyan különlegesek, mint a 

i 
repüléstechnika és az űrhajózás, vannak olyan dinamikusan fejlődök, mint a 
mikroelektronika, és vannak olyan mindennapiak is, mint a csomagolás. 

A sokoldalú kölcsönhatás eredményeként nemcsak új anyagok, hanem egész 
anyagcsoportok jelennek meg az iparban, mint például az elmúlt évek során a 
hőre lágyuló kaucsukok. Ezek hőre lágyuló műanyagként, tehát termelékeny 
módszerekkel dolgozhatók föl, és a használati körülmények között gumiszerűen 
rugalmas tárgyak gazdaságos gyártására alkalmasak, a vulkanizálási műveletek 
elmaradásával költségmegtakarítást téve lehetővé. 

Kialakulóban lévő, új anyagcsoport a szénszállal vagy más új erősítő-
anyaggal társított, nagy szilárdságú anyagok (idegen eredetű kifejezéssel 
kompozitok) csoportja. Állandóan bővül a többféle polimer keverékeinek, öt-
vözeteinek (blendek, kompozíciók) csoportja. Az új anyagok megalkotásának 
szinte kimeríthetetlen lehetőségeit kínálja a már ismert polimerek tulajdon-
ságainak tudatos módosítása adalék- és segédanyagokkal, erősítő-, töltőanya-
gokkal. Nem hagyhatjuk említés nélkül azokat az újabb polimereket sem, ane-
lyek pl. villamos vezetésükkel, piezoelektromos vagy más különleges tulaj-
donságukkal tűnnek ki, és tesznek lehetővé merőben új műszaki megoldásokat. 

Az említett példák többségében megnyilvánul korunk műszaki haladásának 
egyik jellegzetessége, nevezetesen a törekvés bizonyos műszaki feladatoknak 
— vagy általánosabb kifejezéssel társadalmi céloknak — minél kevesebb anyag 
felhasználásával való megoldására. A fejlődésnek ez az irányzata nemcsak az 
új anyagok megalkotásában, hanem a műanyagfeldolgozó eljárásokkal gyártott 
újabb — vagy továbbfejlesztett — termékekben is érvényre jut. Néhány példa: 
a lineáris polietilénből gyártott termékek csökkentett falvastagsága; több-
rétegű csomagolófóliák vastagságának csökkentése a korábbiaknál hatékonyabb 
gázzáró réteg használatával; a mezőgazdaságban igen kis (pl. 8 g/m ) fajla-
gos tömegű hálószerű termékek és nemszőtt kelmék használata növénytakarásra; 
hangrögzítés és hangvisszaadás, adattárolás polikarbonátból gyártott, rend-
kívül nagy információsűrűségű kompakt lemezen stb. 

Mindennek következménye, hogy a műanyagok egyre bővülő felhasználásának 
műszaki, gazdasági és általában társadalmi hatásai sokkal jelentősebbek, 
mint fogyasztásuknak tonnákban kifejezett növekedése. Ezt az irányzatot erő-
síti az a tény is, hogy kül- és belföldön egyaránt növekszik a különféle 
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eredetű műanyag hulladékok másodlagos nyersanyagként újrahasznosított és a 
műanyagfogyasztási statisztikai adatokban nem megmutatkozó mennyisége. 

Az újdonságok megalkotása föltételezi a makromolekulájú anyagok képződé-
si reakcióinak, szerkezetének, a szerkezetük és tulajdonságaik közötti ösz-
szefüggéseknek az egyre mélyebb megismerését és az új felismerések haszno-
sítását . 

A szerzők köszönetüket fejezik ki a műanyagipari vállalatoknak és intéz-
ményeknek több évtizedes gondos adatszolgáltató tevékenységükért és az ada-
tok értékelésében nyújtott segítségükért, valamint Nagy Imréné vegyésztech-
nikusnak az adatok gyűjtésében, rendszerezésében és nyilvántartásában vég-
zett hozzáértő munkájáért. 

Ö s s z e f o g l a l á s 

A szerkezeti anyagok felhasználásában világszerte folytatódik a műanyagok részarányának a 
növekedése. A műanyagtermelö országok köre bóvül, ennek hatására a termelés földrajzi eloszlása 
módosul ugyan, a legnagyobb gyártók (az USA, a nyugat-európai országok és Japán) 50-60\-os 
részaránya a termelésből ennek ellenére csak lassan csökken. A világszerte megfigyelhető irány-
zatok Magyarországon is érvényesülnek: az utóbbi másfél évtizedben a műanyagtermelés nagyjából 
megtízszereződött, a felhasználás csaknem négyszeresére nőtt, a műanyagok és műanyag termékek 
külkereskedelmi mérlege kedvező irányban módosult. A műszaki műanyagok felhasználásának az át-
lagosnál gyorsabb ütemű növekedése ellenére a teljes műanyagfogyasztás túlnyomó hányadát Ma-
gyarországon is, külföldön is a poliolefinek, a PVC és a polisztirol képezi. Lassan változik a 
felhasználás szerkezete is: a csomagolástechnika, az építőipar, a villamos és elektronikai 
ipar, ill. a mezőgazdaság és a járműipar a legfontosabb piacok. A műanyagok jövője a továbbiak-
ban is kedvezőnek tűnik, bár pl. a környezetvédelem érdekében számos feladat megoldásra vár. 

Su mma r y 

The proportion of plastics in the consumption of constructional materials is steadily in-
creasing all over the world. The number of plastics-producing countries increases but, in spite 
of the fact at the geographical distribution of plastics production is changing, the participation 
of the most important plastics producing countries is diminishing very slowly. The world-wide 
trends in the development of plastics industry can be observed alsó in Hungary. In the last 
fifteen years, the production of plastics multiplied ten-fold and the consumption of plastics 
have been quadruplied. The balance of foreign trade with plastics and plastics products have 
changed in favourable direction. The consumption of the relatively new engineering plastics in-
creases more rapidly than the average growing rate of plastics consumption but its biggest 
proportion includes polyolefins, PVC and polystyrene both in Hungary and in other countries. 
The structure of the use of plastics changes slowly, too. The most important markets for plas-
tics products are the packaging, the building industry, the electrical and electronical in-
dustry, the agriculture and the transportation. The future of the plastics alsó appears 
favourable nut there are many problems to solve e.g. in connection with the environmental 
protection. 
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REAKTIVITÁSI ELMÉLETEK 

TÜDŐS FERENC 
az MTA rendes tagja 

(ELTE Kémiai Technológia Tanszék; MTA Központi Kémiai Kutató Intézete) 

Bár a kémiai reakciók nagy többsége bimolekulás és ezért lejátszódásuk 
sebességét a résztvevő két molekula tulajdonságai együttesen határozzák 
meg, a kémikusok a reakcióképesség fogalmát mégis az egyes molekulákhoz 
próbálják hozzárendelni és ilyen értelemben szokás — kissé pontatlanul — 
az egyes vegyületek kisebb vagy nagyobb reakcióképességéről értekezni. 

Más a helyzet akkor, ha olyan reakciósorozatokról van szó, amelyekben 
csak az egyik partner szerkezetét változtatjuk módszeresen, a másik partnert 
pedig állandónak választjuk. Ilyen esetekben a reakcióképesség egzakt mérő-
számaként a reakció sebességi állandóját fogadhatjuk el, amely az adott re-
akciósorozatban az egyes molekulák relatív reakcióképességének kvantitatív 
mérésére, ill. azok egymás közti összehasonlítására alkalmas. 

Ilyen célú vizsgálatokhoz modell-reakciónak a gyökös polimerizáció 
— bizonyos feltételek teljesülése esetén — par excellence alkalmas. Miután 
az organikus szabad gyökök elektromos töltés tekintetében — legalábbis jó 
közelítéssel — neutrálisak, így ezek reakcióinak sebességét számos tényező 
(pl. polaritás, ion-erősség) nem vagy alig befolyásolja, az ilyen reakciók 
mérésével meghatározott reakcióképességi adatok könnyen általánosíthatók, 
ill. elméleti tárgyaláshoz is alkalmasabb bázist képeznek, mint az ionos 
reakciók hasonló adatai. 

Az eddigi gyakorlatban e célra három elemi reakciók bizonyult különösen 
alkalmasnak. 

1. A láncátadási reakció, amelyet sematikusan a következőképpen adhatunk 
meg: 

R' + S — S ' + polimer (kj) (1) 
S' + M — R ' (kj) (2) 

A képződő polimer polimerizációs fokából, megfelelő módszerekkel az ún. 
láncátviteli állandó határozható meg: 
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Cs = k 3 ) S/k 2, (3) 

amely tulajdonképpen a láncnövekedési reakció sebességéhez viszonyított re-
latív reakcióképességet jelent (jelöléseket ld. pl. [1], Q2]). 

2. Az inhibíciós elemi reakció, amely addíciós mechanizmus esetén a kö-
vetkezőképpen írható fel: 

es 
R" + Z — R - Z' (k5) (4) 

R - Z" + R" — • polimer (kp (5) 

Inhibíciókinetikai vizsgálatokból igen egyszerű módszerekkel a k3/k2 hánya-
dos számítható, amely más, mint az inhibitor relatív reakcióképessége. 

3. A legtöbb reakcióképességi adattal a kopolimerizációs vizsgálatok so-
rán meghatározható reaktivitási hányadosok (más kifejezéssel: a kopolimeri-
zációs állandók) tekintetében rendelkezünk. A máig publikált rendszerek szá-
ma kb. 10 000-re tehető. 

A kopolimerizációban, kétkomponensű rendszerben 4 láncnövekedési reak-
cióval kell számolnunk: 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

A kopolimerizációs állandók definíciója a következő: 

ri • & 

k22 
k 21 

Szigorúan véve az r-értékek reciproka tekinthető relatív reakcióképességnek. 

A Q - e séma 

A kopolimerizációs vizsgálatok során felhalmozódott óriási adatbázis már 
régóta csábítja a kutatókat a reakcióképesség elméleti tárgyalására. Az el-

Ri + M1 — Ri ( k n ) 

Ri + M 2 — R2 («12) 

R 2 + M1 — R1 (K21) 

R 2 + M 2 — R 2 (k22) 

es 
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ső, meglepően sikeres próbálkozás A l f r e y és Price [11] nevéhez fűző-
dik, akik 1947-ben kidolgozták az ún. Q-e sémát. Feltételezésük szerint a 
következő gyökös reakció: 

RT + NL — R ^ (12) 

sebességi állandója a következő kifejezéssel adható meg: 

k - = P^Qj exp(-eie^), (13) 

ahol P^, ill. Qj az i-edik gyök, ill. a j-edik monomer "általános gyökös re-
akcióképessége", e^, ill. e^ pedig a megfelelő polaritási tényezők. (13) 
alapján a kopolimerizációs állandókra a következő kifejezéseket kapjuk: 

QI , rl = 02 exPt-e1Ce1 - e2)J (14) 
á S Q r2 = pj- exp[-e2(e2 - e ^ ] (15) 

Figyelemre méltó, hogy a relatív reakcióképességek képletéből a gyökökre 
jellemző P p ill. p 2 tényező kiesik. 

A Q-e séma tehát 3 paraméter (P, Q és e), pontosabban: reaktivitási in-
krementum segítségével lehetővé teszi az egyes monomerek reakcióképességének 
kvantitatív leírását. A gyakorlatban azonban ez korántsem ilyen problémamen-
tes. Miután r kifejezésében P már nem szerepel, a séma gyakorlatilag kétpa-
raméteresre redukálódik. 

Az eredeti Q-e séma szerint az e értékek meghatározása az 
2 r3r2 = expt-te^ - e2) ]. (16) 

összefüggés alapján történik, miután a szorzat képzésével a Q értékek kies-
nek. A meghatározás módja a következő: 

i n ( ^ ) = (ex - e2)2 (17) 
ill. 

el * e2 = ± ( 1 8 ) 

Jól látható, hogy a (18) egyenletnek két, matematikailag egyenértékű gyöke 
van. Fizikailag ez azt jelenti, hogy a (16) egyenletben csak a két monomer, 
ill. gyök polaritásának a különbsége és nem az eltérés iránya a mérvadó. 
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A gyakorlatban úgy szokás eljárni, hogy a kémiai tapasztalatok alapján, azaz 
intuitíve (végső soron: önkényesen) választják meg az előjelet. Ez a szelek-
ció nyilvánvalóan csak akkor végezhető el, ha az e értékeknek eleve meghatá-
rozott fizikai jelentést tulajdonítunk, pl. valamiféle polaritási skálán 
való elhelyezkedést tételezünk fel. Ez viszont azzal egyenértékű, hogy az e 
érték meghatározásába ab ovo valamilyen külső (kopolimerizációtól független) 
információt csempészünk be. 

A Q-e séma további korlátjának tekinthetjük azt is, hogy a (16) egyenlet 
szerint az r ^ szorzat maximális értéke 1 lehet: 

r]r2 6 l (19) 

Valójában azonban, ez nem komolyabb korlát. A KT-egyenlettel végzett kriti-
kai átértékelések során nyert megbízható adatok nem mutatnak ki szignifikáns 
eltérést sztirol [3] és metil-metakrilát polimerizációjánál (ld. 1. táblá-
zat). A kationos kopolimerizáció vizsgálata során [4, 5] több esetben 
értéket kaptunk, az eltérések szignifikanciája azonban a [4, 5]-ben közölt 
adatok esetén jelenleg nem ellenőrizhető, miután Ar-̂  és A ^ értéke nem áll 
rendelkezésre. Általános esetben ezek kiszámíthatók [6], ill. belőlük Afr^) 
a következő módon kapható meg: 

A(r1r2) = r 2Ar 1 + ^ A ^ (20) 

Három monomer kopolimerizációs viselkedését, mint arra Ham [7j felhív-
ta a figyelmet, a H értékkel jellemezhetjük: 

u . r12r23r31 , . 
H ' r21r13r32 ( 2 1 ) 

A Q-e séma további fogyatékosságának tekintik azt, hogy H-ra a következő ér-
téket adja: 

H = 1 (22) 

Ham számításai szerint a kísérleti adatok ettől általában jelentős mértékű 
eltérést mutatnak. Miután azonban a hibák figyelembevételére nem került sor, 
az eltérések szignifikanciája nem ítélhető meg. 

Q és e számszerű értékének a meghatározásánál a sztirolt választották 
összehasonlítási alapnak, és a sztirol jellemzésére önkényesen Q = 1 és 
e = -0,8 értéket vettek fel. A többi monomer Q és £ értékét ezek segítségé-
vel páronként számolják. Elvileg azonban nincs szükség ilyen önkényes elem-
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19. t áb l áza t 

Az M^ monomerként sztirolt tartalmazó kétkomponensű rendszerek rjr2 szorzatai és 
konfidencia intervallumai A(rjr2)> azokban az esetekben, 

ahol rjr2> 1 (az r^ értékeket és a megfelelő Ári értékeket [3]-ból vettük) 

A [3] hiv. 
1. táblázatának 

sorszámai 
Monomerrendszer St/M2 

Mj: rlr2 A í r ^ ) 

5 p-acetoxisztirol 1,0987 0,0796 
6 p-acetoxisztirol 1,0804 0,1026 
13 akrilamid 7,0498 10,1271 
186 m-dietilaminoetilsztirol 1,4508 0,6421 
200 N-l,l-dimetil-butil akrilamid 1,1880 0,2665 
208 N-l,l-dimetil-pentil akrilamid 1,3959 0,3721 
261 formaldehid-S-vinil-S-fenil-merkaptol 1,3959 0,3721 
262 formaldehid-S-vinil-S-i-propil-perkaptol 1,0368 1,3211 
339 3-metoxisztirol 1,1515 0,7056 
3A8 3-metoxisztirol 1,1515 0,7056 
421 N-metil-3-vinil-karbazol 1,0319 0,2014 
497 n-propil-metil-keton 1,4134 1,8884 
511 i-propil-sztirol 1,0825 6,1343 
514 dé-sztirol 1,0766 0,1808 
540a vinil-acetát 3,43 2,4610 
576 2-vinil-l,3-dioxolán 1,7070 2,9472 
596 vinil-merkaptán-benzimidazol 4,0343 4,7521 
13b 3,3-Cl-Me-oxetán-$ -propiolakton/BFj, 

Et20/MeCl2/0° rendszer 1,945 4,668 

28b 1,3,6-trioxokán/vinil-klór-etiléter/BF3, 
MeCl2/-78° C rendszer 1,8352 0,7044 

29b /3-propiolakton/̂ " -butirolakton/Al 
Et3aq/MeCl2/0° rendszer 

3,062 9,761 

a Inhiblció. 
b Az [5] citátum II. táblázatának sorszámai, kationos kopolimerizáció. 

bevitelére, mert megfelelő számú monomerből képzett rendszer kopolimerizá-
ciós paramétereiből független módon kiszámíthatók a Q és e értékek, a követ-
kező gondolatmenet alapján. 

Ha minden monomer 2 paraméterrel (Q^, e^) jellemezhető, akkor n monomer-
ből álló rendszerben 2n paramétert kell meghatároznunk. Másrészről n számú 
monomerből kopolimerizációs rendszer képezhető, ill. n(n-l) reaktivi-
tási hányados határozható meg. Ha 

2n = n(n-l) (23) 
azaz 
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n = 3, (24) 
akkor minden monomerhármasban kellő számú kísérleti adat áll rendelkezésre a 
paraméterek meghatározásához. Ez az út azonban természetesen csak akkor len-
ne járható, ha a kísérleti adatok matematikai pontosságúak lennének. A való-
ságban azonban a kísérleti adatok mindig kisebb-nagyobb hibával terheltek, 
ezért oly módon kell eljárni, hogy a számításba vett monomerek körét széle-
síteni kell, azaz 

n > 3. (25) 
Ebben az esetben a rendszer matematikailag túlhatározott, és ezért a paramé-
tereket megfelelő statisztikai módszerrel kell számítógépi úton kiszámítani 
pl. a hibanégyzetek összegének a minimalizálása útján. Megjegyzendő, hogy e 
módszer alkalmazásánál is problémát jelent az előjelválasztás előbbiekben 
tárgyalt bizonytalansága. 

A Q-e-e* séma 

A Q-e séma kidolgozása után hamarosan világossá vált, hogy a monomer és 
a belőle képződő gyök e értékeinek azonosságát feltételezni olyan szigorú 
megkötést jelent, amely fizikailag egzaktul nem alapozható meg. A séma to-
vábbfejlesztésére kézenfekvően adódik a monomer, ill. a belőle képződő gyök 
e értékének megkülönböztetése, ami oly módon tehető meg, hogy a gyökökre egy 
külön e paramétert vezetünk be: 

k3. = P iQ j exp(-e*e.), (26) 

ahol az i index a gyököt, a j pedig a monomert jelöli. Ebben a rendszerben 
minden egyes monomer jellemzésére 4 független paraméter szükséges, amelyek 
közül azonban egy (P^) kopolimerizációs vizsgálatoknál (ill. relatív reakti-
vitások vizsgálatánál) ugyanúgy kiesik, mint az egyszerű Q-e sémában, azaz a 
probléma 3 paraméteresre redukálódik. Az elmélet a továbbiakban a következő 
fontosabb összefüggéseket szolgáltatja a kopolimerizációhoz: 

Cij = Sj = e x p t - e ^ - e.)] (27) 
ill. 

rijrji = exPl>(ei " ej ) ( ei " ej)] (28) 
Ez, mint az összehasonlítás a (16) összefüggéssel mutatja, nincs korlátozva 
a (19) egyenlőtlenséggel; ha ugyanis 
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(e* - e*)(ei - e^) < 0, (29) 
akkor 

r i / j i > ( 3 0 ) 

A (29) egyenlet akkor teljesül, ha az e értékek sorrendje a gyökökben a mo-
nomerekhez képest megfordul. Hasonlóan, a hármas rendszerekre vonatkozó H 
érték a Q-e-e séma szerint a következőképpen adható meg: 

H = exp[e*(e2 - e-j) + e*(e5 - e ^ + e * ^ - e2)]. (31) 

Ha mindegyik e* = e^, akkor a H = 1 érték adódik, az eredeti Q-e sémának 
megfelelően. 

Ha minden monomer 3 paraméterrel (Q^, e^, e*) jellemezhető, akkor n mo-
nomerből álló rendszerben 3n paramétert kell meghatároznunk. Ugyanakkor 
n(n-l) reaktivitási hányados határozható meg, ily módon 

3 n = n(n-l), (32) 
azaz 

n = A (33) 
monomernégyes esetén áll kellő számú kísérleti adat rendelkezésre. A Q-e sé-
mával kifejtett meggondolás szerint a valóságban 

n > 4 
számú monomer bevonására van szükség a számításhoz. Több monomer (5-7) be-
vonásával megkíséreltük ilyen számítások elvégzését, a szimplex paraméter-
becslési módszer felhasználásával. Azt tapasztaltuk, hogy a kapott paramé-
terértékek erős függést mutattak a számításhoz felhasznált kiindulási para-
méter értékektől, jóllehet az egyes számításoknál gyakorlatilag azonos hiba-
négyzet-minimumot kaptunk. Ez valószínűleg annak a következménye, hogy a hi-
bafelület számos minimumot tartalmaz, amelyek közül több páronként azonos 
mélységű [a (18) egyenlettel kapcsolatban tárgyalt előjel-definiálatlanság 
miatt]. 

Mindezek alapján úgy tűnik, hogy az előjel bizonytalanság feloldásához 
szükség van arra, hogy a priori fizikai tartalmat rendeljünk az e és e* 
értékekhez. 

Ellenőrző számításaink szerint a (30) egyenlőtlenség kísérletileg nem 
teljesedik; ez azzal egyenértékű, hogy az e értékek sorrendje a gyökökben 
nem fordul meg a monomerekhez képest. (Ez a megállapítás ionos kopolimeri-
zációra jelenleg még nem terjeszthető ki!) Az e és e* értékek között mono-
ton függvénykapcsolatnak kell tehát fennállnia. Ennek egyik lehetséges (leg-
egyszerűbb) formája az 171 



e* = a + bei (34) 

lineáris összefüggés. Ha (34) teljesül, akkor (28)-ból az 
2 

rijrji = exP["b(ei " ej) 1 
összefüggés adódik, melynek maximális értéke a (19)-nek megfelelően 1. Ha-
sonlóan, (31) átrendezett alakján 

H = exp[-(e* - e^e-j - (e* - e*)e2 - (e2 - e^le-j] (36) 

(34) felhasználásával belátható, hogy H értéke a (22)-nek megfelelően 1. 
A kérdés azonban további alapos kísérleti vizsgálatot igényel, megfelelő 
pontosságú adatokra és hibaszámításra alapozva. 

További megfontolásaink szempontjából célszerű megvizsgálni a reaktivi-
tási sémák matematikai alaptulajdonságait. A reakcióképesség mérőszámának 
tekintsük a sebességi állandó logaritmusát, amelyre a Q-e-e* séma a követke-
ző kifejezést adja: 

lnk.. = InP. + lnQ. - e*e. (37) ÍJ i J i J 
A felírási módból nyilvánvaló, hogy az egyenlet első két tagja a megfelelő 
reaktivitási inkrementumok összege (additív tagok), a harmadik pedig további 
inkrementumok szorzata (multiplikatív tagok). A 2 additív tag kielégítő le-
írást ad, mert valamennyi additív reaktivitási tényező összevonható 2, a mo-
nomer, ill. a gyök reaktivitását jellemző taggá. Nem zárható ki azonban, 
hogy a (37) egyenletben a reaktivitás pontosabb leírására további szorzato-
kat is figyelembe kell venni, vagyis további multiplikatív inkrementumok be-
vezetésére is szükség lehet: 

lnk.j = lnPi + logQ. - e V + A*A. + B*B. + ... (38) 

Az inkrementumrendszer ily irányú kiterjesztésével azonban jelenleg nem in-
dokolt foglalkozni, miután a rendelkezésünkre álló kísérleti adatok pontos-
sága mérsékelt. 

Egyéb reaktivitási sémák 

Az inkrementumok matematikai tulajdonságainak ismerete fontos az egyéb 
reakcióképességi sémák megértéséhez. Például a J e n k i n s-féle "reactivity 
pattern" [ 8j alapegyenlete a következő: 
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logk^ = logki>T + fi^ + őCor. (39) 

Jól látható, hogy (39) első 2 tagja reprezentálja az additív, a harmadik pe-
dig a multiplikatív inkrementumokat. (37) és (39) egybevetésével az egyes 
tagok egymásnak megfeleltethetők: 

Pi = ki,T Í M ) 
= 10^ j (41) 

e*e. = <£.«.(-lnlO) (42) 

J e n k i n s belső korrelációkat is felismert, egyrészt az <x érték és az ugyan-
abból a monomerből képződött gyök 6 értéke között: 

= -5,36". , (43) 

másrészt az ugyanahhoz a monomerhez tartozó « és e érték között: 
e. = -0,8 - 0,64«^. (44) 

Ezek a — még további ellenőrzést igénylő — korrelációk is arra mutatnak, 
hogy — mint azt a (34) egyenlet diszkussziója kapcsán már említettük — e 
és e között monoton függvénykapcsolatnak kell fennállnia. 

Az irodalomban ismeretes néhány további próbálkozás is a reaktivitások 
értelmezésére, pl. B a g d a s z a r j á n [9], valamint H o y l a n d [lO] a pola-
ritási tényező számításba vételére bizonyos elektronegativitási értékek 
felhasználásával kísérletezett. 

Hoyland a következő formában írja fel a k ^ sebességi állandót: 

logki- = -Lj + |xi - xj | + const., (45) 

ahol L^ a monomerek relatív lokalizációs energiája, x^, ill. x^ a gyök, ill. 
monomer elektronegativitása. A skálák kiindulási pontjának rögzítésére ön-
kényesen feltételezte, hogy a sztirol monomer L értéke és a sztirol gyök 
x értéke zérus. Sémájának alapgondolata nyilvánvalóan az, hogy a (44)-ben 
szereplő energiát reprezentáló, de dimenziómentes tagok (L és x) az aktivá-
lási energia részét képezik. Közülük a lokalizációs energia növeli, az 
elektronegativitás-különbség (abszolút értéke!) pedig csökkenti az aktivá-
lási energiát. Bevezetve az abszolút érték kiküszöbölésére a 

l*Ri-xMjl = ( « ) 
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összefüggést, a (45) kifejezés a kővetkezőképpen alakítható át: 

log k p = -L. + (£* -£.) 2 + const. (47) 

A négyzetre emelést elvégezve: 

log k.^ = const. + £ x 2 + £ 2 - lp - 2ex ty (48) 

A Q-e-e* séma megfelelő (37) egyenletével összehasonlítva akkor kapunk tel-
jes egyezést, ha a következő megfeleltetést végezzük el: 

lnPi = (£x2 + const.) InlO (49) 

lnQ. = (£® - lp) InlO (50) 

exe. - £x£^ 2 InlO (51) 

H o y l a n d (45) egyenlete tehát csak látszólag tartalmaz kizárólag additív 

tagokat. A részletesebb vizsgálat azt mutatja, hogy ez a látszat az abszolút 

érték használatából adódik, valójában az egyenlet ugyanolyan multiplikatív 

tagot (51) tartalmaz, mint a Q-e-ex séma. (Megjegyzendő, hogy a [8] közle-
mény az abszolút érték jel helyett szögletes zárójelet használ, ami hibás 
eredményre vezet.) 

Az a körülmény, hogy Hoyland [10] a kísérleti adatok jobb leírását 
érte el, mint a Q-e séma, teljesen törvényszerű, hiszen a számításaiban fel-
használt inkrementumok számát monomerként ő is kettőről háromra növelte. 
Reaktivitási egyenlete matematikailag identikus a Q-e-ex sémával, így annak 
teljesítőképessége is azonos kell legyen. 

A reaktivitási problémák további vizsgálata egy megfelelő adatbázisra 
támaszkodva a munka folytatását képezheti. 

Jelen előadásomban azokról az elsődleges eredményekről számoltam be, 
amelyeket egy MTA/DFG keretei között folyó együttműködésben az MTA KKKI-ban 
(Tüdős F., Kelen T.), ill. a darmstadti Deutsches Kunststoffinstitut-
ban (D. Braun) értünk el. A támogatásért őszinte köszönet illeti a DFG-t 
és az MTA-t. 
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ö s s z e f o g l a l á s 

Szerző a reaktivitási elméletek összehasonlító értékelését nyújtja a szakirodalontian hasz-
nált kopolimerizációs sémák analízisével. 

S u mma r y 

The authar gives a comparative appraisement over the reactivity theories on the basis of 
the analysis of the applied schemes of the copolymerisation. 
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MEZOMORF POLIDIACETILÉNEK 

CSER FERENC, a kémiai tudomány kandidátusa, 
NYITRAI KÁROLY, a kémiai tudomány kandidátusa, 

HARDY GYULA, az MTA rendes tágja 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

B e v e z e t é s 

A modern mikroelektronika egyre jobban integrált elemek előállítását 
igényli. Az integráció fokozható, ha a hagyományos áramköri elemek helyett 
optikai elemeket építünk a rendszerbe. További várható előny a több nagyság-
renddel gyorsabb működés, mivel nem az elektronok és lyukak mozgási sebessé-
ge, hanem a fény terjedési sebessége lehet a meghatározó. Ezért a jövőt il-
letően különösen fontos szerep vár az elektrooptikai elemekre. 

A polidiacetilének [1—4] hatalmas mértékű dikroizmusa már korábban fel-
keltette a kutatók figyelmét. Ezek az anyagok az optikailag nemlineáris ele-
mek potenciális alapjainak tekinthetők [.5]. A diacetilén csoport topokémiai 
reakcióban polimeresedik, ezért a képződött polimer szerkezete a kiindulási 
monomer sztérikus elrendezését tükrözi. A hagyományos diacetilének gyakran 
heterogén jellegű topokémiai reakcióban polimeresedtek, ahol a polimer vég-
ső, makroszkopikus tulajdonságai véletlenszerűen alakultak ki, nem voltak 
kézben tarthatóak. A tulajdonságok a polimer feldolgozása során általában 
elromlottak (elveszett a rendezettség), de az esetek többségében a képződött 
polimer nem volt sem oldható, sem olvasztható (processzálható). 

A mezomorf polimerek az elmúlt évek során az elektrooptikai felhasználás 
érdeklődési terébe kerültek [6—9]. A polimer jellegből következő mérsékelt 
mechanikai mozgékonyság, a spontán orientációs készség, a nagy dipólusos 
vagy mágneses anizometria következtében fennálló orientációs befolyásolható-
ság miatt nagyméretű ún. gyors display-ek potenciális alapanyagaivá váltak. 

Felvetődött a gondolat, hogy a mezomorf polimerek szerkezetének és tu-
lajdonságainak összefüggéseiben szerzett tapasztalatoknak [10] a polidiace-
tilének szintézisénél való alkalmazásával elektromágneses térrel befolyásol-
ható optikai kettőstörésű, processzálható anyagot lehetne előállítani. 
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Elméleti megfontolások 

A mezomorf polimerek ún. háromkomponensű termodinamikai modellje [10] 
alapján mezomorf tulajdonságokat akkor remélhetünk, ha egy termodinamikai 
rendszeren belül merev, anizometrikus vagy ilyen szegmenst tartalmazó mole-
kulák egy adott koncentráció tartományban lágy szegmensű környezetben oszla-
nak el. 

A hagyományos mezomorf polimereknél a főlánc a lágy szegmens része, mert 
a merev szegmenseket a fólánchoz kötő ún. lágy távolságtartók a főlánc lá-
gyítójaként hatnak [10, 11]. 

A polidiacetilének főlánca, ezzel szemben, rendkívül merev. Mezomorf tu-
lajdonságokat tehát akkor várhatunk, ha a hagyományos mezomorf polimerekhez 
képest nagyobb koncentrációban építünk be lágy (pl. alkil) szegmenseket a 
merev főlánc mellé. 

Megkíséreltük [12], hogy a diacetilén monomerekhez lágy csatolólánccal 
mezogén csoportokat kössünk (koleszteril-, p-alkoxi-fenil-p-alkoxi-benzoát-
stb.). A kristályos monomerek többsége részben a szilárd fázisban, részben 
pedig a monomer olvadáspontja fölött polimerizálható volt. A képződött sötét 
színű polimerek optikai tulajdonságai elméletileg ugyan megfelelőek lehet-
tek, de minthogy semmilyen oldószerben nem voltak oldhatók, sem a bomlás-
pontjuk alatt olvaszthatok, az optikai tulajdonságaikban rejlő lehetőségeket 
nem tudtuk realizálni. 

Korábbi vizsgálataink során [13—15] úgy tapasztaltuk, hogy már egy vi-
nilészter alapú polimer főlánc is [13] kellően merev ahhoz, hogy hosszú al-
kil lánccal szubsztituálva mezomorf állapotot produkáljon. Az ilyen polime-
rek (poli-vinil-oleát, poli-vinil-sztearát, poli-koleszteril-vinil-szuckinát 
stb.) viszonylag alacsony hőmérsékleten olvadó, szmektikus anyagok (5^, Sg, 
ill. S £ ) . 

A polidiacetiléneknél tehát elhagytuk a mezogén csoportokat és megkísé-

reltük, hogy szmektikus szerkezetű monomerekből, topokémiai reakcióval 
ugyancsak szmektikus szerkezetű polimert készítsünk. 

Azért, hogy mind a monomerek, mind a polimerek bizonyosan szmektikus 
szerkezetűek legyenek, az alkil lánc és a butadiin csoport közé két karboxil 
csoportot is beépítettünk. A butadiin csoporttól a karboxil csoportokat egy 
metilénoxid csoporttal választottuk el, így a karboxil csoport a merev szeg-
menshez nem adódhat hozzá. A vizsgált monomerek 2,4-hexadiin-l,6-bisz-diol 
bisz-alkil-szukcinátjai, ill. 2,4-hexadiin-l,6-bisz-diol alkánsavas észterei 
voltak. 

177 



Kísérleti rész 

2,4-hexadiinil-l,6-bisz-diolt részben alifás monokarbonsavval, részben 
borostyánkősav monoészterekkel észtereztük. Az észterezéshez karbonsav-klo-
ridokat használtunk benzolos oldatban, trietilamin savmegkötőszer jelenlété-
ben. A borostyánkősavas észterezéshez annak anhidridjét használtuk, majd a 
képződött félésztert tionil-kloriddal savkloriddá alakítottuk, az alábbi sé-
ma reakcióit [16, 17] szerint hajtottuk végre. 

EtxN ( - O C - C H 2 - O H ) 2 + C I - O C - R — ( - C = C H 2 - O - O C - R ) 2 ( 1 ) 

EtxN R - O H + ( C H 2 - C 0 ) 2 0 

S O O C L O R - O - O C - C H 2 - C H 2 C O O H 
( - C = C H O - 0 H ) O 

R 0 - 0 C - C H 2 - C H 2 - C 0 C 1 — ( - C = C H 2 - G - 0 C - C H 2 - C H 2 - C 0 0 R ) 2 ( 2 ) 

A következő monomereket szintetizáltuk: 2,4-hexadiin-l,6-diol-biszsztea-
rát (BDSztD), 2,4-hexadiinil-l,6-bisz(alkil-szukcinil) származékok, ahol al-
kil csoportként butilt (BDBS), oktil (BDOS), lauril (BDLS) és cetil (BDCS) 
csoportot használtunk. A monomerek és a belőlük készített polimerek olvadás-
pontját az 1. táblázat tartalmazza. 

1. táblázat 
A monomerek és a polimerek olvadáspontja (°C)* 

Monomer Olvadás 
í°C) 

Átalakulás 
(polimer) 

Olvadás 
(°C) 

BDOS 35-37 123-154 157-167 
BDLS 54-56 123-147 162-170 
BDCS 72-73 123-131-157 161-174 
BDSztD B5-B7 ? - 147 

"Monomernél: polarizációs mikroszkóp, polimernél: DSC. 

Polimerizációs vizsgálatok 

A fehér, viaszos tapintású monomer kristályok már az elkészítésük, tisz-
tításuk során polimeresedtek. Erre utalt a kristályok elszíneződése. B D O S 
esetében 3 nap után már kb. 3%-nyi polimer volt a monomerben (élénk vö-
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rös színűvé vált). Kifejezetten gyors polimerizációt tapasztaltunk fény 
(látható és UI) hatására. Nagyobb mennyiségű polimert W e g n e r [l] szerint, 
Co^-gamma besugárzással szobahőmérsékleten (MÜKI sugárforrás) nyertünk. 

A monomerek készítése és tisztítása közben fellépő polimeresedést csakis 
úgy tudtuk (részben) meggátolni, hogy az átkristályosítást sötétben végeztük 
el és a polimert sötétben, 0 °C-on tároltuk. 

Valamennyi polimer oldódott benzolban, ill. 1,2,4-triklórbenzolban. A 2-3% 
polimert tartalmazó viszkózus oldatból beszárítással filmeket tudtunk készí-
teni. 

A polimerek molekulatömege 1-60 ezer között változik, a polidiszperzitás 
fok 6-9 (2. táblázat). 

2. táblázat 
A polimerek molekulatömege és 

polidiszperzitása* 

Monomer Mn xlO3 Mm xlO3 P 

p-BDOS 9,3 51,5 5,54 
p-BOOS 11,0 83,2 8,18 
p-BDLS 1,05 8,6 8,35 
p-BDSztD 2,3 21,1 9,13 

*Mn: szám szerinti molekulatömeg átlag 
[mol"1]-

Mm: tömeg szerinti molekulatömeg átlag 
[mol"1]. 

P: polidiszperzitás. 

A polimerek vizsgálata 

A polimereket DSC-vel, röntgen diffrakcióval, látható és UI spektrofo-
tográfiával vizsgáltuk. 

A OSC termogramokat Perkin—Elmer DSC-2-vel vettük fel. A röntgen por-
felvételeket Philips pordiffraktográffal 20 = 3 f 40 tartományban, Cu-K oc su-
gárzással, 20 MPa nyomással készített kb. 1 mm vastag pasztillákról készí-
tettük. 

A spektrográfiai felvételek részben Zeiss Spekord UV VIS spektrográfon 
(direkt filmek, ill. tetrahidrofurános oldat), részben VARIAN KERY 17DI 
típusú IV spektrofotográfon (direkt filmek) készültek. 
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Eredmények 

A kicsapott polimerek vörös színűek. Hőkezelés során (DSC) a polimerek 
előbb endoterm entalpia változás mellett reverzibilisen átalakulnak (120 4-
170 °C), majd a polimerekre jellemző hőmérsékleten (> 160 °C) irreverzíbilis 
átalakulás játszódik le. Ez után a polimerek színe sárga. Ugyancsak sárga a 
polimerek híg oldata is. Tipikus DSC termogramok láthatók az 1. ábrán. 

p B D O S 

1. ábra. Poli(2,4-butadiin-l,6-biszdiol-bisz-oktil-szukcinát) DSC termogramjai 

A monomerek röntgendiffraktogramja a 2., a polimereké a 3. ábrán látha-
tó. A legfőbb adatokat a 3. táblázatban foglaltuk össze. 

A monomerek diffrakciós vonalai alapján megállapítható, hogy a BDSztD 
és a BDOS réteges, kristályos, a BDCs réteges, paraffin típusú kristályos, 
míg a BDLS szmektikus (E) állapotú. A polimerek közül a BDLS és a BDCS 
szmektikus E állapotúak, a BDOS és a BDSztD nem azonosított, szmektikus ál-
lapotúak. A BDLS monomerje és polimerje azonos szerkezeti típusú, itt lehe-
tőség van homogén topotaktikus polimerizációra. 

A rétegperiódus alapján (® 5 nm) a monomer rétegeket merőleges kettős-
rétegeknek kell tekintetünk. Ezekben a rétegekben a polimerizációra hajla-
mos csoportok topokémiailag kedvező helyzetben vannak [13], amit a nagy po-
limerizációs hajlam igazol is. 

A polimerek is merőleges kettősréteg szerkezetűek. A hőkezelés során a 
réteges szerkezet megszűnik, ill. ahol megmaradt (BDCS), a periódus érték a 
felére csökken. 
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2• ábra. A monomerek röntgendiffraktogramja 

A 4. ábra a vörös és a sárga polimer UI elnyelését ábrázolja. A sárga 
polimer 480-490 nm-es elnyelési sávja mellett a vörös polimernél egy második 

3. ábra. A polimerek röntgendiffraktogramja 
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19. t á b l á z a t 

A monomerek és a polimerek jellemző röntgendiffrakciós adatai 

Anyag 
Monomer Polimer 

Anyag 
D/nm szerkezet D/nm szerkezet 

/ 
hőkezelt 

BDOS 4,3 krist. 3,87 amorf 
BDLS 5,03 SE 5,30 % amorf 
BDCS 5,26 krist. 7,70 % S (?) 
BDSztD 5,29 krist. 5,34 s (?) amorf 

sáv jelentkezik 530 nm-nél. A 480-490 nm-es sáv megfelel a 7-8 konjugált 
kötést tartalmazó polidiacetilén főlánc elnyelési sávjának [18J. 

Az 5—7. ábrák a BDOS polimerfilmek látható és infravörös elnyelési 
spektrumát szemléltetik. A fentiekben ismertetett sávok mellett (a filmek 
vörös színűek!) néhány mintánál 2200 nm-en is jelentkezik elnyelés. Ez utób-
bi független a hőkezeléstől, ugyanakkor a látható elnyelési sáv a hőmérsék-
lettől függően eltolódik. A 2200 nm-es IR sáv hordozhatja magában az optikai 
nemlinearitást, ezért a további vizsgálatok számára kiemelkedő jelentőségű. 
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5. ábra. A poli(2,4-butadiin-l,6-bisz-oktilszukcinát) film optikai elnyelése 
különböző hőmérsékleteken. Alapkísérlet 

Az eredmények értékelése 

Hosszú alifás lánccal szubsztituált polidiacetilének processzálható, re-
verzibilis mezomorf (szmektikus) szerkezetek. A polidiacetilén lánc a ket-
tősréteg közepén helyezkedik el. A rétegben a molekulák illeszkedése minde-
nekelőtt a paraffin szénláncok illeszkedésétől függ. Ez határozza meg a po-

5Q0 . . 100Q, . 15PQ. . ?00P . . ?500 nm 

pBDOS 

o c o •o 

A , 

181 °C 

160 °C 

U 2 °C 
123 °C 
104 °C 

6. ábra. A poli(2,4-butadiin-l,6-bisz-oktilszukcinát) film optikai elnyelése 
különböző hőmérsékleten. Megismételt kísérlet 
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7. ábra. A poli(2,4-butadiin-l,6-bisz-oktilszukcinát) film optikai elnyelése 
különböző hőmérsékleteken. Megismételt kísérlet, egymásra kopírázott felvételekkel 

lidiacetilén láncok egymástól mért távolságát is. A röntgendiffraktogramokon 
látható ún. külső gyűrű periódusnagysága alapján a polidiacetilén láncok 
0,36-0,38 nm távolságban lehetnek egymástól. A híg oldatban, ill. a hőkeze-
lést követő amorf szerkezetben ez a távolság feltehetően nagyobb, azaz a fő-
láncokat egymástól elkülöníthetik a paraffin oldalláncok. Ezért ekkor már az 
izolált oligodiacetilén láncra jellemző sárga szín jelentkezik. 

Feltevésünk szerint a vörös irányú színeltolódás a polidiacetilén láncok 
TC -elektron felhőinek a térközelség miatti átfedésének az eredménye. 

Feltevéseinket alátámasztják azok az irodalmi megfigyelések [19—21j, 
ahol hidrogén hidat a diacetilén csoport közelségében tartalmazó polimer 
láncok kék színéről számolnak be. A H-hidak miatt a távolság a fent bemuta-
tottaknál még kisebb lehet, bár ezeket megerősítő röntgen eredményekkel ez 
ideig még nem találkoztunk. 

Megerősítik feltevéseinket a doppolási kísérletek. Polidiacetilén filme-
ket jód gőzök hatásának tettünk ki. A filmek néhány perc után megsötétültek, 
majd fémesen fekete színűek lettek. A filmek azonban semmiféle optoelektro-
nikai hatást nem mutattak. Ennek oka feltehetően megint csak a rétegszerke-
zetben keresendő: az optoelektronikus effektusra gyanús, konjugált kölcsön-
hatásban lévő kötésrendszer a kettős réteg belsejében van, a mérő elektródák 
pedig a rétegre merőleges áramot mérték. A kétdimenziós rendszer a merőleges 
harmadik dimenzióban nem is adhat effektust. 
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A doppolt minták újrafeloldás és kicsapás után ismételten vörösek vol-
tak. 

Összefoglalva megállapítható, hogy a polidiacetilén láncok paraffin kör-
nyezetben mezomorf rendszert alkotnak. A mezomorfia kettősrétegű szmektikus 
szerkezetben realizálódik. A kettős rétegben a polimer főláncok térközelsége 
a polidiacetilén kötés-sorozat ír-elektron felhőinak a kölcsönhatását ered-
ményezi. A ir-elektron rendszer doppolható. A speciális szerkezet infravörös 
spektrumában érdekes vonal jelentkezik (2200 nm), ami magában hordhatja az 
optikai nonlinearitás alapjait. 

Köszönetnyilvánítás 
A szerzők köszönettel tartoznak B a l á z s Gábornak (BME Műanyag és Gu-

miipari Tanszéke) a DSC-vizsgálatokért és K a m a r á s Katalinnak (KFKI) az 
infravörös spektroszkópos vizsgálatokért. 

Ö s s z e f o g l a l á s 

Mezomorf tulajdonságú polidiacetilének a mikroelektronika különösen reménytkeltő anyagai. 
Diacetilén szegmenst tartalmazó potenciálisan mezomorf monomereket szintetizáltunk, ezek-

ből polimereket készítettünk. A mezogén csoportot tartalmazó monomereknél általában nem ta-
pasztaltunk mezomorf állapotokat. A képződött anizotróp polimerek processzálhatósága nagymér-
tékben függött a monomer mezogén jellegétől. A nagy mezogén csoport jelenléte a processzálható-
ság szempontjából általában előnytelennek bizonyult. 

A mezomorf polimerek háromkomponensű termodinamikai modellje alapján sikerült processzálha-
tó mezomorf tulajdonságú polidiacetiléneket előállítani. Ezek tulajdonságai potenciálisan op-
tikai nem lineáris anyagokat sejtetnek. 

Su mma r y 

Polydiacetylenes with mesomorphic properties are special hopefull substances for the micro-
electronics. 

Mesogenic monomers with diacetylenic segments were synthetized and polymerized. No meso-
morphic states of the monomers were indicated in most cases. The processability of the anizo-
tropé polymers prepared from these monomers dependent in a great manner on the mesogenic nature 
of the monomers. The presence of a great mesogenic group in the monomer is unfavourable with 
respect to the processability of the polymers. 

On the bases of the three-component thermodynamic model of the mesomorphic polymers we 
managed to synthetize polydiacetylenes with suitable preceassability. 
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POLIOLEFINEK TERMOOXIDATÍV DEGRADÁCIÓJA ÉS STABILIZÁLÁSA 

IRING REZSÖNÉ 
a kémiai tudomány doktora 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézet, Budapest, Pusztaszeri út 59—67.) 

A poliolefinek általános jellemzése 

A poliolefin (PO) homopolimer kémiai szerkezete az alábbi általános for-
mulával közelíthető: 

OCH2-CH(R)~]n , (1) 

ahol R hidrogén vagy valamilyen szénhidrogén csoport. A molekula pontosabb 
összegképlete és térszerkezete függ az előállítás módjától. Az 1. táblázat-
ban bemutatjuk néhány fontosabb, hazánkban is gyártott PO közelítő kémiai 
szerkezetét. 

A PO-ek két legfontosabb képviselője, a polietilén (PE) és a sztereore-
guláris polipropilén (PP) kristályos szerkezetű anyagok. A polimerláncok a 
térben szabályosan, szorosan tömörülnek. A meghatározott méretű elemi cellá-
ból képződő egykristályok térbeli elhelyezkedése lehet pl. hajtogatott la-
mella (PE), helix (IPP) stb. Polimer kristályok speciális körülmények között 
nyerhetők. A gyakorlatban kristályos polimereknek nevezett PE és IPP valójá-
ban szemikristályosak: kristályos, amorf és a kettő közötti ün. átmeneti 
vagy határrétegből épülnek fel. A polimerkristály mérete jóval kisebb, mint 
a polimerlánc hossza, így a polimerlánc több kristályos és amorf tartomány 
alkotórésze lehet. A PO-ek makroszkopikus tulajdonságai nagymértékben függe-
nek a kristályos/amorf rész arányától, az ún. kristályos hányadtól, a kris-
tályok méretétől, a kristályok viszonylagos elhelyezkedésétől és irányított-
ságától. (E sajátságok másrészről erőteljesen függenek az előállítási — fel-
dolgozási — körülményektől.) Ez a szerkezet — merev kristályos és elasz-
tikus amorf részek váltakozása — eredményezi a kristályos PO-ek szívósságát. 

A PO-ek és a PO alapú rendszerek a legnagyobb mennyiségben gyártott és 
felhasznált szerkezeti anyagok, azonban alkalmazásuk fontos korlátozó ténye-
zője az, hogy oxidációra érzékenyek. 
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1. táblázat 
Néhány — a vizsgálat tárgyát képező — poliolefin kémiai szerkezete 

Jel Megnevezés Kémiai szerkezet* Megjegyzés 

HOPE 

LLDPE 

LDPE 

IPP 

APP 

Nagysűrűségű polietilén 

Közepes sűrűségű "lineáris" polietilén 
(etilén-l-hexén-kopolimer) 

Nagynyomású, kissűrűségű polietilén 

Izotaktikus polipropilén 

Ataktikus polipropilén** 

(~CH2-CH2~)n 

[~(CH2-CH2)n-CH2-CH~]x 

R 

[~(CH2)k-CH-(CH2)1-CH-(CH2)m-]x 

H 
I 

(~C-CHő-)n 
I 
R 

H R H R R 
I ! I ! I 

-C—CHo-; -C-CH9-C-CH9; -C-CH9-C-CH9-

I I I I I 
R H R H H 

R = n-butil csoport 

Rr = telített, többnyire 
2-6 C-atomos oldallánc 

Rh = hosszú láncú elágazás 

R = CH3 

R = CH-i 

*A szerkezet idealizált. A polimerláncok nem mindig szabályosak, több-kevesebb "hibás" szerkezeti egységet — kettöskötések, oxigén-
tartalmú csoportok — tartalmaznak. 

**A megjelölt szerkezeti egységek random elhelyezkedése. 



A PO-ekben aktuális kémiai szerkezetüktől függően 100—150 °C hőmérsék-
lethatár felett a láncszegmenseknek és a láncoknak a kinetikus energiája oly 
mértékben megnövekszik, hogy a kristályszerkezet által determinált stabilis 
állapot megszűnik, az anyag elveszti szilárdságát, és megömlik. A gyengébb 
kémiai kötések 300 °C felett kezdenek elszakadni. Levegő jelenlétében azon-
ban sajátságaik már jóval kisebb hőmérsékleten megváltoznak. A folyamatot 
különböző energiafajták iniciálhatják. Az alábbiakban a magas hőmérsékleten 
(90—100 °C), oxigén jelenlétében végbemenő autó- vagy iniciált oxidáció 
főbb vonásairól, ill. törvényszerűségeiről lesz szó, igen röviden, azonban 
minden esetben hivatkozunk a közölt megállapítások részletes kifejtését tar-
talmazó irodalomra. 

A folyamat általános vonásai 
A poliolefin makroalkán oxidációja degenerált elágazású gyökös láncre-

akció [l]. 
A folyamatot az 1. ábrán látható kinetikai jelleggörbékkel szemléltet-

jük. Az oxigén kémiai megkötését autokatalitikus jellegű görbe írja le, és 
ugyanilyen lefutásúak az oxidáció végtermékeinek (különböző szerkezetű kar-
bonil vegyületek, víz, szerves illótermékek, tördelődés) kinetikai görbéi. 
Az oxidáció közbenső termékeinek koncentrációja (láncvivő gyökök, hidroper-
oxidok), valamint a polimer tömege maximum görbe szerint alakul ugyanúgy, 
mint az oxigénfelvétel és a termékképződés sebessége is. A makromolekulák 
átlagos hossza a lánctördelődés következtében csökken. 

A poliolefinek termikus oxidációja 

A 0 2 és végtermékek 

közbenső termékek 
és tömegváttozós 

i d ő 0 
1. ábra. A molekulatömeg, az oxigénfelvétel, a tömegváltozás, valamint a közbenső és 

végtermékképződés tipikus kinetikai görbéi PE és PP oxidációjában 
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a) 
kis és közepes 0 2 nyomás 

b) 
nagy ü2 nyomás 

Iniciálás 
1.1. RH + 02 (+RH) — • 2R' + 
1.2. I (+ 2f'RH) — » 2f'R' + 

Láncnövekedés 
2. R' + 02 — • R02 
3.1. R02 + RH —*• R' + R02H 

H2O2 

R'H 

3.2. R04 + RH •R + termék 

Degenerált láncelágazás 
4. R02H (+ 2f RH) — 2 f R" 

Lánczárődás 
5. RQ2 + R02 —*• termék 

5.1. R" + R' — t e r m é k 
5.2. R' + R02 — t e r m é k 

H,0 

RH + 02(+RH + 202) -
I (+ 2f'RH + 2f'02) 

• 2 R02 + H202 

^ 2f'R02 + R'H 

igen gyors, nem sebességmeghatároző 
RD2 + RH (+02) — — R02 + R02H 
R02 (+ 0 2 —*- R02 + termék 

R02H (+2f RH + 2f 0 2) —*• 2f R02 + H2Q + egyéb termék 

R02 + R02 — t e r m é k 
lassú, elhanyagolható sebességű 
lassú, elhanyagolható sebességű 

2. ábra. A PO oxidáció egyszerűsített mechanizmus vázlata 

A poliolefinek oxidációját az egyes szerzők több-kevesebb változtatással 
alapjában véve a B o l l a n d és Gee [2, 3] mechanizmus alapján tárgyalják. 
Egy általunk írt [4] változat a 2. ábrán látható (alkalmazott jelölések: RH, 
R", R02, R02H = intakt polimer molekula, polimer alkilgyök, polimer peroxil-
gyök, polimer hidroperoxid (a felsorolás sorrendjében); I = iniciátor, f, 
f' = gyökhasznosítási tényezők). 

A 2. a) mechanizmus a kis és közepes oxigénnyomáson végbemenő oxidáció 
fő vonásainak leírására alkalmazható, amikor a folyamat sebességét az alkil-
(R") és peroxil- (ROp makrogyökök reakciói határozzák meg. Nagy oxigén nyo-
máson a gyök oxidáció rendkívül gyors a láncnövekedési lépésekhez képest 
(2. b) mechanizmus), és ekkor csak az R02 gyökök reakciói sebességmeghatá-
rozóak. Ez az összevont mechanizmus bizonyos feltételek mellett alkalmas a 
kinetika fő vonásainak leírására egyes poliolefinek oxidációjában. Példa er-
re a polietilén ömledék- vagy oldatfázisú oxidációja [4]. Nem írja le azon-
ban például a szilárd kristályos PP oxidációjának kinetikai törvényszerűsé-
geit. A különbség a két polimer kémiai és fizikai szerkezetében lévő különb-
ségekre vezethető vissza [5]. Példaként a 3. ábrán bemutatjuk az oxigénfel-
vétel maximális sebességének függését az oxigénnyomástól PE és PP oldat- és 
kondenzáltfázisú oxidációjában. A kísérleti eredmények összehasonlítása arra 
190 



PO o l d a t Kondenzál t PO - 0. 0. 
c 

l* -1 -

- 2 - 2 
5 lg plPa) 5 I g p ( P a ) 

3. ábra. A PE, IPP és APP maximális oxigénfelvételi sebességének függése 
az oxigénnyomástól 

enged következtetni, hogy amíg PE esetén, mintegy 200 torr oxigénnyomás fe-
lett az oxidáció a szénhidrogéngyökök szinte egyetlen reakciójának tekint-
hető, addig PP esetén emellett a makroalkilgyökök különböző kompetitív reak-
ciói is végbemennek. 

A lg W - lg p függvény jellege független attól, hogy az oxidáció ho-
mogén vagy heterogén fázisban ment végbe, függ azonban a polimerek kémiai 
szerkezetétől [6]. 

Az oxidáció termékei 
A 2. ábrán látható egyszerűsített mechanizmus nem nyújt információt a 

folyamat nem sebességmeghatározó elemi lépéseiről. Ugyanakkor, ha az oxidá-
cióban képződő termékszerkezetet vizsgáljuk, az oxidáció végtermékeihez ve-
zető reakciók részben éppen ezek a nem sebességmeghatározó folyamatok. 

Az oxidáció termékeinek zöme a hidroperoxid bomlás eredménye (2. ábra, 
4. folyamat). Eléggé jelentős hányad feltételezhetően a peroxigyök transz-
formációjában és egy kisebb rész a gyökletörési folyamatokban képződik. 

A polimer hidroperoxidokból származó termékek PE esetén mintegy 80, PP 
esetén 90%-ban a kalitka folyamatokban alakulnak ki. A kisebb — és valószí-
nűleg a széles termékspektrumért felelős — hányad a kalitkából kiszabaduló 
szabad gyökök és az ezekből képződő aktív közbenső termékek reakcióiban ke-
letkezik. 

Az aktív közbenső termékek száma és szerkezete függ a poliolefin szerke-
zetétől. Az oxidáció mechanizmusának részletesebb elemzése alapján a PE ese-
tén 9, a PP esetén 18 aktív közbenső terméket vezettünk le [7], A változatos 
közbensőtermék-szerkezet eredményeként az oxidáció detektált végtermékeinek 
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19. t á b l á z a t 

Termékképződést, tördelődést, gyökhasznosltást jellemző tájékoztató adatok 
PE és PP autoxidációjában. 

Kísérleti körülmények: PE: 150 °C, 105 Pa 02 nyomás, 30 pm vastag film, 
PP: 130 °C, 105 Pa 02 nyomás, 60 pm vastag film 

Mennyiség Jel Dimenzió PE PP 
összes felvett oxigén 
Oxigén a polimerben 
Szerves illó rész 
Átlagos törési szám 

Karboxil csoport koncentráció 

Képződött víz mennyisége 
Gyök hasznosítási tényező 

AO 2 

°P 

s 
0 " J 

\ 
OHJ 

[H20] 
f 

mmol 02/mol(CH2-CH2) 
mmol 02/A02 

mmol Y. C1-C5/A 02 

021 A 051 

mmol/A09 

mmol 02/A02 

1 1 
0,65 0,57 
0,02 0,03 
0,25 0,06 

0,25 0,09 

0,50 0,48 [18] 
0,2 0,04-0,12 [33, 34] 

száma nagy — a valóságos számuk feltételezhetően jóval nagyobb. A termékek 
víz és különféle oxigéntartalmú funkciós csoportok. Ez utóbbiak nagy része 
az oxidált polimerben detektálható, csekély része illékony. 

A PE és PP illó és nem illékony oxidációs termékei egy részének szerke-
zete hasonló, más része eltérő. A termék arányok jellegzetesen különböz-
nek [7], 

A 2. táblázatban, amelyben feltüntettük a gyökhasznosítási tényező (f) 
valószínű értékét is, összefoglaló áttekintést nyújtunk a termékképződés 
mennyiségi viszonyairól. 

Az oxidáció mechanizmusát és sebességét befolyásoló néhány tényező 
A folyamat mechanizmusa és sebessége függ a szubsztrátum kémiai szerke-

zetétől (monomer szerkezet, hibahelyek minősége és mennyisége stb.) [ 9] és a 
reakciókörülményektől. E változók mellett a makromolekuláris jelleg követ-
keztében az oxidáció mechanizmusát és sebességét számos további paraméter is 
befolyásolja. A legfontosabbak ezek közül a makromolekulák méretét és elosz-
lását, térbeli elrendeződését (konfiguráció, konformáció) és a szupermoleku-
láris szerkezetét jellemző paraméterek [4, 5, 8], Az oxidáció sebességét 
mindezek mellett a transzport folyamatok sebessége —1 különösen az oxigén-
diffúzióé a polimer belsejébe — is meghatározhatja [5, 10, 11J. A [4, 5, 
8—11]-ben e kérdéseket részletesen tárgyaljuk, ezért itt csak néhány változó 
hatására térünk ki. 
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4. ábra. LLOPE oxigénfelvételének indukciós periódusa a minták vinilcsoport koncentrációjának 
függvényében 

A kémiai hibahelyek — különösen a telítetlen kötések — növelik a poli-
mer oxidabilitását. 

Egy kísérleti bizonyíték erre, az oxigénfelvétel indukciós periódusának 
(t.) függése a vinilcsoportok koncentrációjától különböző mértékben elága-
zott LLDPE minták esetén. 

A 4. ábrából látható, hogy a t^ érték a telitétlenséggel fordítottan 
arányos. 

A fizikai szerkezet és az oxidabilitás közötti összefüggés bemutatására 
összehasonlítottuk a PE, IPP és APP oxidációs viselkedését kondenzált fázis-
ban és oldatban [6, 12]. Példaként az 5. ábrán az IPP és APP oxidációsebes-

IPP o szilárd •oldat 
APP * ömledék • oldat 

c 
E 

o 
E 
E 

3° 

1 0 0 -

50. 

-0,10 -c 
E 

.0,05 
o 
E 
E 

200 t , min 

5. ábra. Wq^ - t függés az oxidáció gyorsuló szakaszában IPP és APP esetén, 
oldatban és kondenzált fázisban 
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ségének időfüggését mutatjuk be a folyamat gyorsuló szakaszában szilárd, öm-
ledék és oldatfázisú polimerek esetén. Látható, hogy amíg az oldatban a se-
besség az idő függvényében lineárisan, az APP ömledékben exponenciálisan nö-
vekszik, addig a szilárd IPP-ben hosszú ideig nem detektálható a folyamat. 

A poliolefin oxidáció néhány gyakorlati vonatkozása 
A tartós használatra tervezett PO alapú szerkezeti anyagokat minden 

esetben stabilizátorokkal védik az oxidációtól. Az oxidációs folyamatok 
azonban még stabilizált rendszerben sem küszöbölhetők ki teljesen, mert an-
tioxidánssal védett rendszerben is számolnunk kell a következőkkel: 

— Az oxidáció primer folyamata, ezzel együtt a polimer kismértékű szer-
kezeti változása mindig végbemegy. 

— A stabilizátor a polimer rendszerből fokozatosan elfogy, a védettség 
tehát átmeneti. (A stabilizátor rendszer megválasztása tehát az igénybevétel 
és a kívánt élettartam gondos elemzése alapján történhet.) 

— A legoptimálisabban tervezett polimer rendszer is nem várt károsodást 
szenvedhet az adalék eloszlás inhomogenitása következtében, homogén adalék-
eloszlás elérése ugyanakkor nem könnyű az inhomogén szupermolekuláris szer-
kezetű szemikristályos polimerek esetén. 

A problémának nagy gyakorlati jelentősége van, mert a stabilizátor 
egyenlőtlen eloszlása helyi degradáció kialakulásához vezethet. 

— A poliolefin alapú kompozíciók oxidatív stabilitása nagymértékben 
függhet a polimer mellett jeien lévő összetevőktől. 

[8]-ban példát mutatunk be valamennyi fenti megállapításra, itt csak az 
adalékeloszlás problémájára térünk ki. 

Az adalékeloszlás egyenletessége fontos követelmény a gyakorlatban fel-
használt poliolefinek esetén, lokális degradációs gócok kialakulásának elke-
rülése és egyenletes minőségkialakítás érdekében. Ugyanakkor olyan követel-
mény, amely nehezen ellenőrizhető [13], Az oxigénfelvételi görbe közvetett 
információt nyújthat erre. Az indukciós periódus szórása az antioxidáns 
koncentráció szórására, a görbe alakja pedig az eloszlás durva hibáira utal-
hat. A 6. ábrán elvileg azonos összetételű poliolefin kompozíció oxigénfel-
vételi görbéit mutatjuk be. Látható, hogy a b. görbe esetén a stabilizátor 
egyenlőtlen eloszlása miatt lokális oxidáció megy végbe, amelynek az ab-
szorpciós görbén lépcső felel meg. 
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6. ábra. Az oxigénfelvétel kinetikai görbéi homogén és heterogén stabilizátor eloszlás esetén 
poliolefin minták oxidációjában 

Poliolefinek stabilizálása oxidatív degradációval szemben 

A PO-ek oxidációjával mind feldolgozásuk, mind alkalmazásuk során szá-
molni lehet. Láttuk, hogy az oxidáció a polimer kémiai és fizikai szerkeze-
tének megváltozását okozza. Ez együtt jár az eredeti fiziko-mechanikai tu-
lajdonságok kedvezőtlen változásával. 

A PG alapú szerkezeti anyagokat stabilizátorokkal védik az oxidáció el-
len. A stabilizáció elméleti kérdéseivel több kutató foglalkozott, hivatko-
zunk itt a témára vonatkozó néhány monográfiára [14]. A téma gyakorlati 
problémáira vonatkozóan közlemények százai jelentek meg. Az alábbiakban rö-
viden összefoglaljuk a lényegesebb ismereteket és problémákat. 

Az alkalmazott stabilizátorok leggyakrabban olyan speciális szervesmole-
kulák, amelyek alkalmasak az oxidáció aktív specieseinek — láncvivő gyökök, 
hidroperoxid — befogására és inaktív termékké alakítására. 

A 2. ábrán látható, hogy az oxidatív folyamat legfontosabb aktív közben-
sőtermékei az alkil- és alkil-peroxil láncvivő gyökök és az alkilhidroper-
oxid. Az oxidáció iniciálási módjától és a reakció körülményeitől függ, hogy 
ezek milyen szerepet játszanak a folyamatban. A feldolgozás során például, 
amikor a folyamat oxigénszegény közegben megy végbe, elsősorban az R" gyökök 
befogására alkalmas ún. ömledékstabilizátorok hatásosak [15]. Az alkalmazás 
során az RO^ gyökök játszanak döntő szerepet az oxidációs lánc továbbvitelé-
ben, ezek befogására ún. gyökfogó vagy primer antioxidánsokat alkalmaznak. 
A szabadgyökök inaktiválására használt vegyületek az ún. láncmegszakító sta-
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19. t á b l á z a t 

Stabilizátorok 

Láncmegszakító stabilizátorok Peroxidbohtók UV stabilizátorok 

Címledék stabilizátor Antioxidáns 
ditercier-butilfenol sztérikusan 
rli törni or_hi i+-i 1 _ Q-'t-ült fenol ditercier-butil-
p-krezol 

dialkil szulfidok 
szerves foszfitok 

hidroxi-benzofenonok 
hidroxi-benztriazolok 

sztérikusan 
gátolt amin fém-dibutil-ditio-

karbamátok 
fém-riibutil-ditio-
karbamátok 

piperidin származékok 
(HALS vegyületek) 

bilizátorok. A folyamat aktív molekuláris közbensőtermékének hatástalanítá-
sára ún. peroxidbontó (preventív, szekunder) antioxidánsokat alkalmaznak. 
Ismertek olyan stabilizátorok, amelyek a molekulán belül gyökfogó és per-
oxidbontó funkcióscsoportot is tartalmaznak. Az alkalmazás során fellépő 
oxidációt gyakran UV fény iniciálja. Ebben az esetben komplex hatásmechaniz-
musú szerves vegyületeket adnak a polimerhez. A 3. táblázatban a különböző 
hatásmechanizmusó stabilizátorokat, ill. stabilizálásra szóba jövő vegyület-
csoportot mutatunk be. 

A stabilizátorok részletes hatásmechanizmusa a gyakorlatban alkalmazott 
rendszerekben ritkán ismert. 

Modellkísérletekben részletesen tanulmányozták elsősorban a sztérikusan 
gátolt fenolok, aminők, szervesszulfidok bomlásmechanizmusát (néhány össze-
foglaló mű: [16]), azonban ezeket a kísérleteket többnyire oldatban és nagy 
koncentrációban vitelezték ki. Valójában a stabilizátorok általában konden-
zált polimerben és csekély koncentrációban fejtik ki hatásukat, ezenkívül 
reális rendszerben több károsító tényező együttes vagy egymás utáni hatásá-
val kell számolni, ezért az esetek többségében a PO alapú műanyagok nem egy 
stabilizátort, hanem stabilizátorrendszert tartalmaznak. 

4. táblázat 
Stabilizátor (rendszer) hatékonyságát befolyásoló tényezők 

Kémiai Fizikai Egyéb 

a stabilizátor kémiai szerke- a stabilizátor illékonysága, 
zete, komponensek közötti köl- migrációs készsége, oldhatő-
csönhatás, saját stabilitása sága a polimerben, összefér-

stabilizátor(ok) koncentrá-
ciója és mennyiségi aránya 

környezeti feltételek 
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7. ábra. Különböző kémiai szerkezetű térgátolt fenolok hatékonysága 

A stabilizátor (rendszer) hatékonyságát befolyásoló fontosabb tényezőket 
a 4. táblázatban foglaltuk össze. A különböző stabilizátor molekulák haté-
konysága eltérő lehet akkor is, ha a ható csoportot (pl. fenolos -OH, -NH2) 
azonos moláris mennyiségben tartalmazzák. A 7. ábrán ennek illusztrálására 
bemutatjuk két különböző sztérikusan gátolt fenolos antioxidánst tartalmazó 
PE minta oxigénabszorpciós görbéit. A stabilizátor koncentrációjával (a kri-
tikus koncentráció felett [17]) a rendszer védettsége nő. 

Több stabilizátor együttes alkalmazásakor az összhatás lehet additív, 
vagy felléphetnek pozitív (szinergetikus), ill. negatív (antagonisztikus) 
kölcsönhatások. A 8. ábrán bemutatjuk a t^ érték alakulását 10 mE/kg stabi-
lizátor összkoncentrációnál a HALS moltörtjének (X) függvényében egy szféri-
kusán gátolt fenol (Irganox (1010) és két különböző HALS típusú (0 485, ill. 
T 622) UV stabilizátort tartalmazó PE minta esetén. Az ábra alapján a követ-

600-1 
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B. ábra. Irganox 1010 együttes hatékonysága különböző HALS vegyületekkel 
a HALS moltörtjének függvényében PE mátrixban 
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9. ábra. Stabilizált PE cső oxigénfelvételi görbéi gyártási állapotban 

és forróvizes kezelés után 

kezőket állapíthatjuk meg: az I 1010-D 845 antagonisztikus, míg az I 1010-
T 622 szinergetikus rendszer. Ez utóbbi rendszernél az optimális védettség 
I 1010/T 622 — 2 : 1 molekvivalens aránynál adódik. 

A PO-ek stabilizálásánál különös gondot jelent a stabilizátor bejuttatá-
sa és benntartása a polimerbe. A poliolefinek apolárosak, ezért rossz oldó-
szerei a poláros stabilizátoroknak. A telítettségi koncentráció legtöbb 
esetben 0,2%-nál kisebb. A stabilizátor felesleg a felületre migrál vagy el 
is illan. Az előbbi esetben feldolgozástechnikai és esztétikai problémák 
adódnak, az utóbbi esetben megszűnik a védettség. További problémát jelent 
a poliolefinek sajátos morfológiája, azaz az amorf és kristályos fázis je-
lenléte, amely a stabilizátor egyenlőtlen eloszlását okozza. 

A stabilizátort alkalmazásának körülményei között kell megvizsgálni. En-
nek elmulasztása kellemetlen meglepetések forrása lehet. A 9. és 10. ábrán 
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10. ábra. Stabilizált PE minta oxidációs indukciós periódusának hőfokfüggése (a) 
és a stabilizátor termikus tulajdonságai (b) 
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egy-egy példát mutatunk be erre. A 9. ábrán forróvíz-szállításra használt 
PE cső oxigénfelvételi ábrái láthatók gyártási állapotban és forróvizes ke-
zelés után. Látható, hogy az eredetileg jó oxidatív stabilitást mutató rend-
szerből forró víz hatására a helytelenül megválasztott stabilizátor teljesen 
kimosódott. A 10. a. ábrán In ü-l/T összefüggést mutatunk be amin típusú 
stabilizátor-tartalmú PE minta esetén. Látható, hogy az Arrhenius egyenes 
~ 195 °C hőmérsékleten megtörik, azaz az indukciós periódus e fölött a hő-
mérséklet fölött drámaian csökken. A 10. b. ábrán az alkalmazott stabilizá-
tor hőszínezet- és tömegváltozása látható a hőmérséklet függvényében. A két 
ábra összevetéséből következik, hogy az Arrhenius egyenes törését a stabili-
zátor "saját stabilitásának" megszűnése okozza. 

Az antioxidáns — mint láttuk — vagy megakadályozza a láncreakció ki-
fejlődését úgy, hogy a (3.1.) folyamatban (ld. 2. ábra) a polimert mint re-
akciópartnert helyettesíti, vagy az oxidáció aktív molekuláris köztitermé-
két, a hidroperoxidot molekuláris folyamatban inaktív termékké bontja. Más 
stabilizátorok (pl. HALS) a láncreakció több lépését szabályozzák. Bármilyen 
is a stabilizátor hatásmechanizmusa, hatása kifejtése közben koncentrációja 
csökken és több-kevesebb idő alatt elfogy. Ez azt jelenti, hogy a PO oxidá-
ció folyamatát késleltetjük, de a stabilizátor elhasználódása után az oxida-
tív láncreakció újra beindul a 2. ábrán látható mechanizmus szerint. A poli-
mer védettsége mértékének csökkenése jól követhető, ha mérjük igénybevétel 
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11. ábra. Gyúrás során beépült karbonilcsoportok hatása LLDPE (x) és HDPE (•) 

maradék oxidatív stabilitására 
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sugárzással térhálósodó PE kompozíció esetén 

(feldolgozási lépés) után a kezelt polimer oxigénfelvételének indukciós pe-
riódusát. A 11. ábrán ez a mennyiség látható az igénybevétel mértékének 
függvényében egy HDPE és egy LLOPE minta esetén. Az igénybevétel: gyúrás, 
zárt gyúrókamrában, amelynek mértékét a gyúrás során beépült karbonil cso-
portok mennyiségével jellemeztük. Látható, hogy a rendszer oxidációval szem-
beni védettsége rohamosan csökken a stabilizátor fokozatos elreagálása kö-
vetkeztében. 

Ugyancsak a polimerkompozíció oxidatív ellenállásának csökkenése látható 
a 12. ábrán, ahol sugárzással térhálósított PE kompozíció oxigénfelvételének 
indukciós periódusa látható, a különböző kezelési műveletek hatására [18]. 
Itt is azt látjuk, hogy a rendszer "maradék stabilitása", amely az élettar-
tammal arányos érték, a kezelés hatására fokozatosan csökken. 

A stabilizátor-koncentráció csökkenésének mértéke függ a stabilizátor 
rendszer minőségétől, mennyiségétől, a polimer összetételétől és geometriá-
jától, valamint az oxidáció sebességétől. Egy PO alapú műanyag élettartama 
beállítható néhány hét és néhány évtized között, ha valamennyi tényezőt gon-
dosan figyelembe vesszük. 

Utaltunk arra, hogy a stabilizátor fogyása fizikai folyamatokban is be-
következik. Ez az utóbbi időben a rendkívül vékony fóliák és finomszálak 
térhódításának következtében különösen nagy problémát jelent a stabilizálás 
területén és egyben gyümölcsözően hat a területen folyó kutató-fejlesztő 
munkára. 
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Az illékonyság, oldhatóság, összeférhetőség kérdését általában nagyobb 
molekulatömegű stabilizátorok alkalmazásával oldják meg. Ezek egy része sta-
bilizátor hatású funkciós csoportot tartalmazó monomerek polimerizációjával 
vagy kopolimerizációjávai készül [19, 20, 22]. Kísérletek folynak a stabili-
zátor molekula ráojtására közvetlenül a polimerláncra [19, 20, 21], amikor 
is az így módosított polimert alkalmazzák adalékként (masterbatch) az alap-
polimerhez [21]. 

Szerző köszönetét fejezi ki B a r a b á s Mihályné, dr. Fodor Zsolt 
és dr. F ö l d e s E n i k ő kutatóknak, hozzájárulásukért az itt közölt ered-
ményhez . 

ö s s z e f o g l a l á s 

Áttekintettük a poliolefinek (P0) termooxidatív degradációja mechanizmusának és kinetikájá-
nak általános vonásait. Utaltunk arra, hogy az oxidatív degradációra felírt egyszerűsített me-
chanizmus egyes esetekben alkalmas (pl. polietilén (PE) homogénfázisú oxidációja), más esetek-
ben alkalmatlan (IPP, szilárdfázisú oxidáció) a folyamat általános vonásainak leírására. 

Röviden összefoglaltuk a termékképzódés mechanizmusának néhány jellemző vonását. 
Ismertettük az oxidáció mechanizmusát és sebességét befolyásoló néhány tényezőt: monomer 

szerkezet, hibahelyek minősége és mennyisége, térbeli elrendeződés, szupermolekuláris szerkezet 
stb. 

Ismertettük az oxidáció néhány gyakorlati vonatkozását. 
Röviden összefoglaltuk a PO-ek oxidációval szembeni stabilizálására vonatkozó elveket és 

alapvető ismereteket. Kísérleti példákon mutattuk be az egyes megállapításokat. 

Summa r y 

A survey was made on generál features of mechanism and kinetics of thermooxidative degrada-
tion of polyolefins (P0). We referred to the observation that the simplified mechanism derived 
for the hydrocarbon oxidation is in somé cases suitable (e. g. homogeneous phase oxidation of 
polyethylene (PE)), in other cases (e.g. IPP, solid phase oxidation), however, unsuitable for 
the description of the generál features of the process. 

Somé characteristic features of the mechanism of product formation were briefly summarized. 
Somé factors affecting the mechanism and rate of oxidation were given, such as the monomer 

structure, quality and amount of structural defects, tacticity, supermolecular structure, etc. 
Somé practical aspects and problems of P0 oxidation were alsó pointed out. 
The principles and basic knowledge concerning stabilization of polyolefins against oxida-

tion were briefly summarized, and demonstrated by the aid of experiments. 
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HAJLÉKONYLÁNCÚ POLIMER TÉRHÁLÓK DUZZADÁSA 

HORKAY FERENC 
a kémiai tudomány kandidátusa 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem Kolloidkémiai és Kolloidtechnolűgiai Tanszék, 
Budapest, Puskin u. 11-13. H-1088) 

Bevezetés 

A hajlékonyláncú makromolekulákból felépített térhálók termodinamikai 
tulajdonságainak megismerésére irányuló fokozódó érdeklődés természetes kö-
vetkezménye a polimerfizika területén az utóbbi mintegy másfél évtized során 
bekövetkezett felgyorsult fejlődésnek. Az előrelépés egyrészt a fizika egyéb 
területein, elsősorban a fázisátalakulások fizikájában elért elméleti ered-
ményeknek köszönhető. Másrészt az új kísérleti technikák alkalmazása, főleg 
a neutronszórási vizsgálatok eredményei, járultak jelentősen hozzá a poli-
mer-rendszerek szerkezetéről kialakított elképzelések finomításához. Fel-
színre kerültek a korábbi, ún. klasszikus elméletek főbb hiányosságai, s a 
további kutatásoknak az új elméleti megfontolások új lendületet adtak. 

A polimer-rendszerek fizikai és fizikai-kémiai tulajdonságait a polimer-
láncok konformációja alapvetően meghatározza. A lehetséges térbeli alakzatok 
száma — a kötések körüli rotáció következtében — egyetlen makromolekula 
esetében is rendkívül nagy, ezért a térszerkezettől függő tulajdonságok le-
írása csak statisztikus módszerekkel lehetséges. A statisztikus tárgyalásmód 
jelentőségét már a polimerfizika kezdeti fejlődési szakaszában felismerték. 
Statisztikus termodinamikai meggondolások képezik alapját a polimeroldatok 
klasszikus elméletének, valamint a gumirugalmasság elméleti tárgyalásának. 

Jelen dolgozat első részében a klasszikus elméletek alkalmazhatóságának 
korlátaira mutatunk rá. Ezt követően új összefüggést származtatunk a reális 
polimerláncokból felépített térhálók duzzadási egyensúlyában szerepet játszó 
fizikai mennyiségek kapcsolatára. Molekuláris modellt ismertetünk a duzzadás 
során bekövetkező hálólánc-deformáció mechanizmusának leírására. 
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Térhálós polimerek duzzadási egyensúlyának tárgyalása 
a klasszikus elméletek alapján 

A polimerek duzzadása a hálóláncoknak és a duzzasztószer molekuláinak az 
elegyedésével jár együtt. A duzzadt térháló akkor v^n az oldószerrel egyen-
súlyban, amikor az elegyedési entrópia növekedéséből, illetve az elegyedés-
sel járó energetikai kölcsönhatásokból származó szabadentalpia-változás meg-
egyezik a hálóláncok deformációját kísérő szabadentalpia-változással [l]. 

A klasszikus elméletek alapján explicit összefüggések vezethetők le a 
duzzadási egyensúlyban szerepet játszó szabadentalpia-, ill. kémiaipotenci-
ál-függvényekre. Az elegyedési szabadentalpia-változás (AG^^^) az oldatok 
rács-modellje alapján az ún. Flory—Huggins egyenlettel adható meg, a térháló 
deformációjával járó szabadentalpia-változás pedig a gumirugalmasság 
statisztikus termodinamikai elméletéből számítható [1—11]. 

A bruttó szabadentalpia-változásra (AG.^) a különböző szerzők által le-
vezezetett összefüggések a következő általánosabb alakban írhatók: 

4Gtot = 2 l Gmix + 4 Gnet = k T [ n^nCl - cp) + Xn^] + 
+ Avkl ( A2 + ; í2 + ? l2 _ 3 ) _ B y k T f n ( A d ) 

2 x y z x y z ' 

ahol n-̂  az oldószer molekuláinak száma a gélben, cp a polimer térfogati tört-
je, X a Huggins-féle polimer-oldószer kölcsönhatási paraméter, i> az elaszti-
kusan aktív hálóláncok száma, A , X és X a térháló perturbálatlan állapo-x y z 
tához viszonyított fő deformáció arányok, A és B pedig modelltől függő ál-
landók. A és B elméleti értékeit az 1. táblázatban foglaltuk össze. 

A klasszikus elméletek szerinti összefüggések ideális térhálók ún. affin 
deformációjára érvényesek. Az ideális polimerlánc legfontosabb jellemzője, 
hogy a láncvégtávolság valószínűségi eloszlása a Gauss-függvény segítségével 
írható le. Affin deformáción azt értjük, hogy minden egyes hálólánc — a tér 
mindhárom irányában — a makroszkopikus testtel azonos arányban deformálódik. 

Az (1) egyenletből az oldószer kémiai potenciálja: 
( V p t Q t = RT [-«n(l -<p) + cp +Xcp2~\ + 

+ RT A y*$>2/3£>1/3 y - R T B v V ^ , (2) 

ahol V* az elasztikusan aktív hálóláncok koncentrációja az oldószermentes 

térhálóban, <fQ a hálóláncok perturbálatlan állapotához tartozó térfogati 

tört, V, pedig a duzzasztószer parciális móltérfogata. 
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19. t áb láza t 

Az (1) egyenletben szereplő A és B modell-ál-
land6< értékei különböző szerzők szerint 

Szerző A" B 

Flory, Hermans, Wall [2-4] 1 2 
f 

James, Guth [5,6] 1 0 

Treloar [7] 1 0 

Duiser, Staverman [B] f - 2 
f 0 

Graessley [9] f - 2 
f 

2 
f 

Ziabicki, Klonowski [10] 1 2 
f 

*f: a hálópont funkcionalitása. 

A kémiai potenciál segítségével a gélre jellemző, kísérletileg is megha-
tározható mennyiségek, így például a duzzadási nyomás és a rugalmassági modu-
lusz kifejezhetők. Izotróp duzzadás esetén (A = A = A = A) a duzzadási x y z 
nyomás (oj) az 

^ l H o t n R R . 
= = N - G + CCP ( 3 ) 

Vl 

1. ábra. A Flory—Hermans—Wall elmélet alapján a (3) egyenlettel számított és kísérleti görbék 
PVAc-toluol gélre. A szaggatott vonalakkal jelölt görbéket az A = 1, B = 1/2, f Q - 0,072, 
y* = 113 mol m~3 adatokkal számítottuk (yQ a polimeroldat térfogati törtje a térhálósításkor, 
v * pedig a térhálősítási reakció sztöchiometriája alapján a térhálósító és a polimer mólarányá-
ból számított adat), cu: duzzadási nyomás (o), G: nyíró modulusz («), (1: ozmózisnyomás (+T 

Ccp: (•) 
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egyenlettel adható meg, ahol /7 a polimer oldatának ozmózisnyomása, G a gél 
rugalmassági (nyíró) modulusza, C pedig adott gélre állandó (C = RTBv*). 

A (3) egyenlet lehetőséget nyújt az elméletek és a kísérleti eredmények 
összevetésére [12, 13]. Az 1. ábrán a szaggatott vonalak az A = 1 és B = 1/2 
állandókkal számított, a folytonos vonalak pedig a kísérleti pontokra il-
lesztett görbéket jelölik. Az eltérés legszembetűnőbb a Ccp tagnál. Az elmé-
leti, origóból induló, pozitív iránytangensű egyenes helyett a kísérleti 
görbe monoton csökkenő. 

Reális polimerláncokból felépülő térhálók duzzadási egyensúlya 

A klasszikus elméletek alapvető hiányossága az ideális láncközelítés 
feltételéből adódik. A reális polimerláncok statisztikus láncvégtávolságának 
valószínűségi eloszlása nem írható le a Gauss-függvény segítségével, mivel a 
láncot felépítő egységek egymáshoz viszonyított helyzete nem független. Jó 
oldószerben fellép az ún. kizárt térfogat hatás, azaz egy adott monomer nem 
kerülhet olyan helyre, amelyet egy másik monomer már elfoglalt. A kizárt 
térfogat probléma megoldása polimereknél De Gen n e s nevéhez fűződik 
[14—15], aki analógiát ismert fel a kritikus jelenségek és a polimerek kon-
formáciőfüggő tulajdonságai között. A polimerfizikában rövid időn belül el-
terjedtek a kritikus jelenségek tanulmányozásánál jól bevált módszerek: a 
renormálási transzformáció és a skála megfontolások. 

A kizárt térfogat hatás figyelembevétele miatt a klasszikus elmélet 
alapján kapott egyenletek módosulnak. A 2. táblázatban néhány fizikai meny-
nyiség klasszikus elmélet szerinti, illetve skála-megfontolásokkal származ-

2. táblázat 

Néhány fizikai mennyiség koncentrációfüggése a mérsékelten tömény koncentráció-tartományban 
{<?*<<?« 1) 

Fizikai mennyiség/f(zp) 
f(cp)« cpm 

Fizikai mennyiség/f(zp) jó oldós 
klasszikus elmélet 

zer 
skála elmélet 

Théta oldószer 

Ozmózisnyomás, fi 

Rugalmassági modulus*, G 
Qg> 

Ozmotikus kompresszibilitás, 
Statisztikus láncvégtávolság, Rt 

2 
2 

- 1 
0 

9/4 
9/4 

- 5/4 
- 1/8 

3 
3 

- 2 
0 

"A rugalmassági modulus koncentrációfüggése gélhomológokra (egymástól csak a téhálósítás mérté-
kében különböző gélekre) vonatkozik. 
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tátott koncentrációfüggését adtuk meg. B körülmények között, amikor is a ki-
zárt térfogat hatás nem érvényesül, a klasszikus és a skála-elmélet azonos 
eredményre vezet. 

Polimeroldatoknál és géleknél kitüntetett szerepe van az ún. <px koncent-
rációnak [15], amelynél az érintkező láncgombolyagok még nem hatolnak egy-
másba. Ekkor a gombolyagok érintkezési pontjai közötti átlagos távolság, az-
az a rendszerre jellemző | karakterisztikus távolság, a molekula sugarával 
arányos. A y x koncentráció függ a gombolyagban foglalt monomeregységek szá-
mától: 

f ~ p- (4) 

ahol N a láncot felépítő monomeregységek száma, R pedig a gombolyag sugara 
(R ~ N^, jó oldószerben V = 3/5, 9 oldószerben v = 1/2). Amennyiben 
cp*<<?« 1, azaz az ún. mérsékelten tömény koncentráció-tartományban, a gom-
bolyagok kölcsönös egymásba hatolása miatt a karakterisztikus távolság csök-
ken, és a fizikai jellemzők függetlenek a molekula méretétől. 

A karakterisztikus távolság koncentrációfüggése az (5) egyenlettel adha-
tó meg: 

5(<p)=R (•£)*, (5) 

ahol az x exponenst annak figyelembevételével határozhatjuk meg, hogy a po-

limerizációfoktól \ 

akkor teljesül, ha 

limerizációfoktól való függés (R - N v és <y x~ N1"3") kiessen. Ez a feltétel 

3ITTT- ( 6 ) 

A duzzadt térháló rugalmassági modulusza arányos a hálópontok koncentrá-

ciójával, azaz £~3-mal [15]. Tiszta oldószerrel egyensúlyban levő gélhomoló-
gok rugalmassági moduluszának tehát jó oldószerben a polimerkoncentráció 
9/4, 0 körülmények között pedig a 3 hatványa szerint kell változnia. 

A 2. ábrán különböző gélrendszerek rugalmassági moduluszának koncentrá-
ciófüggése látható. A kísérleti pontokra a legkisebb négyzetek módszerével 
illesztett egyenesek meredeksége (m) az elméleti érték körüli. 

A duzzadási nyomásra a klasszikus elmélet alapján kapott (3) egyenletet 
reális hálóláncokból álló gélekre úgy kell módosítani, hogy a térhálós poli-
mer ozmotikus járulékát az 

A2(P9/4 + A3g>3 
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a. b. 
tog G 
Pa 

m = 2 , l 8 m = 2,38 logG m = 

Pa 

3,12 y 
\ / 

m =2,96 

/ / 
-1.5 -1.0 log 9e -1,0 -0,5 log <ft 

2. ábra. A nyírómodulusz (G) változása a polimer térfogati törtjével (g>e) jó oldószerrel (a. áb-
ra) és 6 oldószerrel (b. ábra) egyensúlyban levő polimer gélhomológokra. Rendszerek jelölése: 
o poli(vinil-acetát)-toluol, (T = 298 K) [lé], x poliakrilamid-víz (T = 293 K) [17], a poli(vi-
ni1-acetát)-izopropanol (T = 325 K) [18], x poliakrilamid-(metanol-víz) elegy (T = 284,5 K)[19] 

kifejezéssel vesszük figyelembe. A2 és Aj a második, illetve a harmadik vi-
riál-együttható. A második viriái-együttható A„ = Rlv T, ahol r a redukált 

T - 0 V 1 hőmérséklet, X = — g — , v pedig a kizárt térfogat paraméter. A 0 hőmérsékle-3 9/4 
ten r = 0 és A2 = 0. Jó oldószerben <p kicsi, ezért Aj<f < < A2cp . A duz-
zadt gélben foglalt hálóláncok ozmózisnyomását /7-nel jelölve 

továbbá figyelembe véve, hogy a tiszta oldószerrel egyensúlyban levő, (f 
koncentrációjú gél duzzadási nyomása zérus, az 

3. ábra. A duzzadási nyomás és a rugalmassági modulusz hányadosa függvényében jó és 0 oldó-
szerben duzzasztott gélekre. A szaggatott vonal az n = 8/3 (0 oldószer), a folytonos vonal az 
n = 23/12 (jő oldószer) hatványkitevővel a (8) egyenlet alapján számított görbe. Gélek jelölé-
se: x : Poli(vinil-acetát)-izopropanol [18], o: Poli(vinil-acetát)-aceton [20], a: Poli(vinil-

acetát)-toluol [20], +: polisztirol-benzol [22], V: polisztirol-toluol [23] 

( 7 ) 

1.0 1.5 2,0 2,5 3,0 tf/tf t 

v 
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u> - G 
<*>" - ' ] (8 ) 

egyenletet kapjuk [20, 21], ahol az n hatványkitevő értéke jó oldószerben 
23/12, 0 körülmények között pedig 8/3. 

A 3. ábrán a duzzadási nyomás és a rugalmassági modulusz hányadosa lát-
ható cp/tp függvényében jó és 0 oldószerekben duzzasztott gélekre. 

A kísérleti pontok valamennyi rendszernél a folytonos, illetve a szag-
gatott vonallal rajzolt számított görbék körül szórnak. A (8) egyenlet anya-
gi minőségtől függetlenül adja meg a duzzadt térhálók legfontosabb makrosz-
kopikus jellemzői, a duzzadási nyomás, a rugalmassági modulusz és a polimer-
koncentráció közötti kapcsolatot, s ezért polimergélek állapotegyenletének 
is tekinthető. 

Hálóláncok deformációja a duzzadás során 

Az előzőekben láttuk, hogy a kizárt térfogat hatás figyelembevételével 
származtatott egyenletek jó összhangban vannak a kísérleti adatokkal. Az 
ismertetett tárgyalásmód — bár a gélre jellemző mennyiségek kapcsolatára 
explicit összefüggést ad meg — a duzzadás során bekövetkező molekuláris 
történésekről közvetlen felvilágosítást nem nyújt. A duzzadás molekuláris 
mechanizmusának ismerete azonban a jelenség lényegének megértése szempontjá-
ból alapvető fontosságú, amelyet nem helyettesíthet a mérhető, makroszkopi-
kus jellemzők kapcsolatának ismerete. 

A klasszikus elmélet a hálóláncok affin deformációjának feltételezésén 
alapszik. A legutóbbi években — elsősorban a kisszögű neutronszórási tech-
nika (SANS) fejlődése révén — lehetővé vált a duzzadás során bekövetkező 
hálólánc-deformáció kísérleti meghatározása. A vizsgálatokból kiderült, hogy 
a láncdimenziók lényegesen csekélyebb mértékben változnak, mint ahogy az af-
fin deformáció feltételéből következik [24—26]. 

A viszonyok valósághű leírása tehát csak olyan modellel lehetséges, 
amely képes a hálóláncok viszonylag kis mértékű deformációját összeegyeztet-
ni a duzzadással együtt járó makroszkopikusan megnyilvánuló, számottevően 
nagyobb térfogatváltozással. Ezt a két, látszólag ellentétes feltételt elé-
gíti ki a következő modell [18, 25]. A 4. ábrán a duzzadt térháló egyik R^ 
láncvégtávolságú hálólánca látható. A hálólánc környezetében egymástól átla-
gosan távolságra, hálópontok találhatók, melyek az ábrán fel nem tünte-
tett hálóláncok révén kapcsolódnak a térhálóhoz, illetve a felrajzolt háló-
lánchoz. A duzzadt térhálóban a hálóláncok átfedései miatt a £ korrelációs 
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4. ábra. Modell a nem affin hálólánc-deformáció értelmezéséhez. A folytonos vonal az R^ lánc-
végtávolságú hálóláncot jelöli, a szaggatott vonalak pedig azokat a térrészeket határolják, 
amelyeken belül a kizárt térfogat hatás érvényesül. Rs a térbelileg szomszédos hálópontok tá-

volsága 

hossz nem terjed ki a lánc teljes hosszára, hanem annak csak egy szakaszára. 
Az R^ láncvégtávolságú hálólánc ezért olyan Gauss-láncnak tekinthető, amely 
n számú, ̂  sugarú gombbői épül fel, s a gömbökön belül érvényesül a kizárt 
térfogat hatás, azaz 

R2 = 4n£2. (9) 

Egy-egy 5 sugarú térrészben foglalt polimer tömege (g) a 

g =*> ( 1 0 ) 

míg a hálólánc tömege az 

Nm = ng (11) 

összefüggésekkel adható meg, ahol p Q a polimer sűrűsége, m pedig a monomer-
egység tömege. A térfogati tört kifejezhető a szomszédos hálóláncok közötti 
Rg távolság segítségével: 

f - ^ - , (12) 
n RIPO 
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5. ábra. A duzzadt és az oldószermentes térhálót felépítő hálóláncok tehetetlenségi sugarának 
hányadosa a duzzadási fok Ciy"1) függvényében, benzolban duzzasztott polisztirol térhálóra [26]. 
A folytonos vonal a (16) egyenlet alapján kapott, a szaggatott vonal az affin deformáció fel-

tételével számított görbe 

ahol f a hálópont funkcionalitása (a hálópontból kiinduló láncok szá-
ma) . 

A (9)—(12) egyenletek felhasználásával azt kapjuk, hogy 

R \ - \ R f . (13) 

A térháló duzzadása során mindhárom jellemző távolság, R+, R és £, megvál-
3 - 1 

tozik. Rg változása követi a makroszkopikus méretváltozást, azaz R • 

\ koncentrációfüggését a (6) összefüggés írja le. 

Neutronszórási mérésekből a hálólánc-gombolyagok tehetetlenségi sugara, 
Rg, számítható. Rg kapcsolatát a láncvégtávolsággal az 

Rg = n ( R t + N < 2 ) ( 1 4 ) 

egyenlet adja meg [27], ahol t a monomeregység hossza. Figyelembe véve, hogy 
az oldószermentes térhálóban a hálóláncok láncvégtávolsága 

Rj = Ní2, (15) 

a duzzadt és száraz térhálóban levő hálóláncok tehetetlenségi sugarának 
aránya 

ahol R2 = Nf2/6. o 
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Az 5. ábrán az RQ/Rq hányados látható a duzzadási fok (<p A) függvényében 
polisztirol-benzol gélre (jó oldószer, f = 3/5) [26]. A kísérleti pontok kö-
zel esnek a (16) egyenlettel számított, folytonos vonallal rajzolt görbéhez. 
Az ábrán szaggatott vonallal az affin deformáció feltétele alapján számított 
függést tüntettük fel. 

0 körülmények között — a (16) egyenlet szerint — a hálóláncok mérete 
nem függ a duzzadási foktól. Ezt a várakozást a kísérleti eredmények szintén 
alátámasztják [24], 

ö s s z e f o g l a l á s 

A dolgozatban áttekintjük a kémiai kötésekkel térhálósított polimergélek duzzadási egyensú-
lyát leíró elméleteket. 

Rámutatunk az ideális hálóláncokból felépített térhálóra érvényes, ún. klasszikus elméle-
teken alapuló tárgyalásmód korlátaira. 

Skála-megfontolások segítségével összefüggést származtatunk a duzzadási nyomás, a rugalmas-
sági modulusz és a polimerkoncentráciő kapcsolatára. Az egyenlet érvényességét jó és 0 oldó-
szerben duzzasztott polimergélekre kapott kísérleti adatokkal támasztjuk alá. 

Molekuláris modellt ismertetünk a duzzadás során bekövetkező hálóláncdeformáció leírására. 

S u m m a r y 

The present paper deals with the equilibrium swelling properties of chemically cross-linked 
polymer networks. 

Somé predictions of the classical network theories based on the ideál chain approximation 
are described. Critical discussion of the classical theories in the light of experimentál data 
is presented. 

On the basis of the scaling concept an equation is derived concerning the relation between 
the swelling pressure the elastic modulus and the concentration of the network polymer. The 
proposed relationship is compared with the experimentál findings both in good and théta 
diluents. 

A new model is used to describe the deformation mechanism of networks chains due to iso-
tropic swelling. 
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SZINTETIKUS POLIMER MEMBRÁNOK 

TÓTH ANDRÁS, KESZLER BALÁZS*, KOVÁCS GÁBOR*, 
BERTÓTI IMRE, a kémiai tudomány kandidátusa 

(MTA Szervetlen Kémiai Kutatólaboratóriuma, 1112 Budapest XI., Budaörsi út 45.; 
"Műanyagipari Kutatóintézet, 1950 Budapest XIV., Hungária krt. 114.) 

Bevezetés 

A membrán fogalmának átfogó és pontos meghatározását ma is keresik. Fel-
fogható azonban egy korlátozottan anyagáteresztő fázisként, amely két továb-
bi fázis között helyezkedik el. A természetben a membránok fontos szerepet 
játszanak az élő szervezetek anyagcseréjében, mesterséges membránokat pedig 
világszerte egyre szélesedő körben és gyorsan növekvő mértékben alkalmaznak 
különféle anyag- és energiatakarékos ipari és mezőgazdasági technológiákban, 
továbbá pl. környezetvédelmi és gyógyászati célokra is. 

A mesterséges membránok legfőbb alkalmazási területe az anyagelválasz-
tás, de felhasználhatók pl. a rajtuk áthatoló anyagok fizikai vagy kémiai 
módosítására, anyagáramok szabályozására, különféle anyagok specifikus érzé-
kelésére, elektromos átvezetésre stb. Alapanyaguk lehet pl. folyadék, fém, 
kerámia, üveg, szén, ill. növényi vagy állati eredetű, leggyakrabban azonban 
szintetikus polimer, de előállíthatók különböző anyagok kombinációja útján 
is. A membranológia és a membrántechnológia különféle vonatkozásait számos 
könyv és összefoglaló közlemény tárgyalja (pl. [1—15]). 

Hazánkban az Április 4. Gépipari Művek nagykanizsai Hidroplasztik L. V. 
jogelődjének fejlesztői már a hatvanas évek végén felfigyeltek az ipari 
membránszeparációs vízkezelési lehetőségekre, és megbízásukból a Műanyagipa-
ri Kutatóintézetben (MÜKI) megindultak a membrántechnológiai kutatások. Tu-
domásunk szerint ezzel kb. egy időben a Központi Élelmiszeripari Kutatóinté-
zetben — az élelmiszeripari levek feldolgozási igényeiből kiindulva — el-
kezdték, majd a Vízgépészeti Vállalattal karöltve folytatták a membrántech-
nikai fejlesztést. A Magyar Viscosagyár, a tatabányai FOGÉP, a Magyar Ás-
ványolaj- és Földgázkísérleti Intézet, az MTA Műszaki Kémiai Kutatóintézete, 
továbbá az MTA Szervetlen Kémiai Kutatólaboratóriuma (MTA SZKKL) és mások a 
profiljaiknak, ill. lehetőségeiknek megfelelően ugyancsak folytatnak memb-

214 



ránkutatási, ill. fejlesztési munkálatokat. Egyre több tapasztalat gyűlik 
össze a tématerületen, és ily módon a különböző hazai iparágak sorra jelent-
kező igényei nem érik váratlanul az említett kutató-fejlesztő bázisokat. 

A MÜKI-ben a szintetikus polimermembránok kutatásának egyik célja a meg-
felelő fiziko-kémiai szerkezet létrehozására alkalmas előállítási módszerek 
adaptálása, ill. kidolgozása (közismert, hogy az ezeket ismertető szakiro-
dalmi közlemények információi gyakran — szándékosan — hézagosak), egy to-
vábbi célja pedig e módszerek továbbfejlesztése. 

Az MTA SZKKL-ben néhány éve szovjet együttműködéssel kezdődtek és később 
a MÜKI-vel is együttműködve folytatódtak a membránkutatások. Mivel az MTA 
SZKKL-ben meghonosított röntgenfotoelektron-spektroszkópiai módszer (közis-
mert angol rövidítéssel ESCA vagy XPS) alkalmas a kondenzált fázisok kb. 
10 nm-ig terjedő felületi rétegének roncsolásmentes minőségi, mennyiségi és 
kötésszerkezeti vizsgálatára, a membránkutatások itt értelemszerűen elsősor-
ban az aktív felületi réteggel határolt (kompozit)membránok felületkémiai 
jellemzésére irányulnak. A MÜKI és az MTA SZKKL együttműködésének egyik fő 
vonalát az alap- és alkalmazott jellegű, a kompozitmembránok egyik perspek-
tivikus előállítási módjával, nevezetesen az (esetenként különféle ionizáló 
sugárzással stimulált) kémiai rétegkialakítással kapcsolatos kutatások al-
kotják. Az alábbiakban rövid áttekintést adunk a szintetikus polimermembrá-
nok főbb típusairól és néhány alkalmazási lehetőségéről, továbbá az intéze-
teinkben az ezekkel kapcsolatos kutatások néhány eredményéről. 

A szintetikus polimer membránok főbb típusai 
és néhány alkalmazási lehetősége 

A membránok célszerűen szerkezeti jegyeik alapján csoportosíthatók, leg-
egyszerűbben két szinten: a kémiai szerkezet (összetétel) és a fizikai szer-
kezet (pórusjellemzők, fázisállapot, kristályosság) szintjén. 

A kémiai szerkezet szempontjából úgyszólván minden ismert polimer poten-
ciális membránalapanyag, legyen az szerves vagy elemorganikus, homopolimer, 
polimerkeverék vagy kopolimer (blokk, ojtott stb.), apoláris, poláris vagy 
ionos (anioncserélő vagy kationcserélő). Laboratóriumi léptékben nagyon sok-
féle polimerből készítettek már membránt [16], továbbá vannak olyan polime-
rek is, amelyeket kifejezetten membráncélokra szintetizáltak [5], Kereske-
delmi forgalomba kerültek pl. cellulóz acetát, cellulóz triacetát, cellulóz 
acetát—cellulóz triacetát keverék, vegyes cellulóz-észter, cellulóz nitrát, 
regenerált cellulóz, aromás poliamid, poliimid, PVC, PTFE, polivinilidén-
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fluorid, polikarbonát, poliészter, aromás poliszulfon, polipropilén, poliak-
rilnitril, polibenzimidazol, polielektrolit-komplex alapú folyadékszepará-
ciós membránok [1, 16, 17], továbbá működnek pl. cellulóz acetát [18], poli-
fenilénoxid, szilikon—polikarbonát kopolimer [12], illetve finompórusos po-
liszulfon hordozóra felvitt polietilén- [12] vagy szilikongumi-réteg [12, 
18—20] alapú gázszeparációs berendezések is. 

Fizikai szerkezetüket tekintve a szintetikus polimermembránok lehetnek 
tömörek (ha csak a makromolekulák szegmensei közötti szabad terek vannak 
bennük jelen), vagy pórusosak (ha már mikroszkopikus méretű üregeket is tar-
talmaznak). A határvonal meghúzása nem mindig könnyű. Gyakorlati szempontból 
fontosak az ún. aszimmetrikus membránok, amelyekben a pórusméret a mélység-
gel változik (szélsőséges esetben a pórusos hordozót ultravékony tömör réteg 
is fedheti [21]), továbbá az ún. kompozitmembránok, amelyek két vagy több, 
tömör vagy pórusos membránrétegből állnak [21]. Elvileg a kompozitmembránok-
hoz sorolhatók a már kialakított, de a kialakítást követően kémiai úton (pl. 
ionos csoportok felvitele vagy eltérő monomerek felületi ojtása útján) felü-
letmódosított membránok is [22-25] . 

A kompozitmembránok egy speciális válfaját alkotják a szervetlen anya-
gokkal töltött polimermembránok, egy másik válfaját pedig az ún. immobili-
zált folyadékmembránok, mely utóbbiak pórusos hordozóból, valamint a póruso-
kat kitöltő folyadékfázisból állnak. A folyadéknak nagy a permeabilitása, 
amely egyes komponensekre szelektív módon még nagyságrendekkel növelhető 
— pl. a vérben oxigénátvivő funkciót betöltő hemoglobin működésének mintá-
jára — valamilyen átvivő (pl. komplexképző) hozzáadásával [13]. A membráno-
kat alkotó polimerek mikroszerkezete lehet amorf vagy részben kristályos. Az 
amorf fázis lehet üvegszerű vagy viszkoelasztikus állapotban. Egy- vagy két-
irányú nyújtással orientált membránok is előállíthatók. 

A szerkezet—működés összefüggéseket vizsgálva megállapítható, hogy szin-
te valamennyi említett szerkezeti tényező erősen befolyásolja a membrán mű-
ködését. A kémiai összetétel hatására jellemző, hogy a különféle szintetikus 
polimereknek pl. a gázáteresztő képessége akár öt nagyságrenddel is külön-
bözhet. A fő faktor a polimerszegmensek mobilitása, amit az is mutat, hogy a 
leggázáteresztőbb polimernek az igen hajlékony Si-O-Si kötéseket tartalmazó 
szilikongumit találták [8]. A membránok működési paraméterei általában lé-
nyegesen függenek továbbá a polimermátrix és a rajta áthaladó anyag között 
fellépő fiziko-kémiai kölcsönhatás típusától. A kölcsönhatás terjedhet a 
London-féle gyenge erőktől a jelentősebb dipólusos erőkön keresztül a hidro-
génhídas, ill. ionos erőkig [16] . A polimer fizikai szerkezetének is igen 
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nagy a szerepe: adott kémiai összetételű polimer permeabilitása a fizikai 
szerkezettől függően akár 3-4 nagyságrendet is változhat [8]. A legtöbb 
esetben (talán az elektrodialízist kivéve, ahol az ellenállás döntő hányada 
az elektrolitra esik) az anyagáram fordítottan arányos a membrán vastagságá-
val, így általában legjobb az ultravékony (kb. 5-5000 nm-es) membránok átbo-
csátóképessége [1, 19], A membránok kémiai összetételének optimális megvá-
lasztásával és a megfelelő fizikai szerkezet (továbbá technolgőiai kiszere-
lési forma, pl. sík lap, tekercs, cső, kapilláriskötet) kialakításával vál-
tozatos követelményeknek megfelelő, sokoldalúan felhasználható vagy éppen-
séggel célraorientált, speciális mechanikai és szeparációs tulajdonságú, 
termikus, kémiai és/vagy bakteriológiai stabilitású, nagy teljesítményű 
membrán-modulok állíthatók elő. A kutatási-fejlesztési aktivitás a szerkezet 
mindkét szintjén folyik. A kémiai összetétel szintjén egyre újabb polimere-
ket (továbbá töltőanyagokat, folyadékokat, komplexképzőket stb.) vonnak 
vizsgálat alá (pl. [2, 3, 7, 10, 13, 26—29]). A fizikai szerkezet szintjén 
pl. a nagypermeabilitású és nagyszelektivitású (ultra)vékony tömör filmekkel 
borított aszimmetrikus és kompozitmembránok előállításának olyan módszereit 
alkalmazzák újabb és újabb rendszerekre, mint a fázisinverzió, "dinamikus" 
kialakítás, merítés, szétterítés vízfelületen, plazmapolimerizáció, határfá-
zis-polimerizáció [5, 19], porlasztás, elektroforézis [8] stb. Egyes kutatók 
azonban úgy tartják [30], hogy egy esetleges technológiai ugrás nem annyira 
az újabb kísérleti próbálgatásoktól várható (amely módszer a fiatal, gyorsan 
fejlődő, profitorientált technológiákra, köztük a membrántechnológiára is 
jellemző), hanem inkább az összefüggések mélyebb megértésére irányuló — és 
a további fejlesztésekhez ötleteket adó — interdiszciplináris alapkutatás-
tól. Jő kiindulási pont lehet a biológiai membrán, ill. az ún. membrán-mime-
tikus kémia, mely utóbbi a biológiai és a szintetikus polimer membránok kö-
zötti teret tölti be, és amelynek művelői olyan kategóriákban gondolkodnak, 
mint pl. monoréteg, rendezett multirétegek (Langmuir—Blodgett filmek), ket-
tős (vagy fekete) lipidmembránok, folyadékkristályos bevonatok, polimerizált 
buborékmembránok, fénnyel szabályozott anyagtranszport, átvivőenzimek, a 
bioógia által inspirált molekuláris mérnöki tudomány [30, 31], 

A membránon keresztüli anyagtranszport hajtóereje az adott anyagkompo-
nens kémiai potenciálgradiense. Az utóbbi eredhet pl. nyomás-, koncentrá-
ció-, hőmérséklet- vagy feszültségkülönbségből, esetleg csatolt kémiai reak-
cióból [5]. A komponensek szeparációjának több oka lehet, pl. méretkizárás, 
elektromos töltéskülönbség, különbség a diffúziós vagy az oldhatósági állan-
dóban stb. A fentieknek megfelelően a membránszeparációs technikák széles 
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skálája ismeretes, amelyek közül a legelterjedtebbek (pl. [5, 10, 12, 18, 19, 
32] a következők: 

— mikroszűrés: baktériumok és más mikroorganizmusok kiszűrése ivóvíz-
ből, intravénás oldatokból, sör-pasztőrözés, tiszta víz előállítása, mikro-
elektronikai célokra; 

— ultraszűrés: élelmiszer-komponensek, gyógyszerek, hormonok, enzimek, 
proteinek, albumin stb. elválasztása és sűrítése, elfolyó vizek proteinmen-
tesítése húsiparban és tejiparban, ultratiszta víz előállítása mikroelektro-
nikai célokra, környezetvédelmi alkalmazások, értékes melléktermékek vissza-
nyerése, autóipari elektroforetikus festést követő festékvisszanyerés, oldó-
szer-visszanyerés; 

— fordított ozmózis: tengervíz sótalanítása, tejsűrítés sajtkészítés 
előtt, kávékoncentrálás, galvanizációs, fényezési, papíripari és más szenny-
vizek tisztítása; 

— dialízis: hemodialízis, sör alkoholtartalmának csökkentése; 
— elektrodialízis: elektrolitok koncentrálása, élelmiszeripari köztiter-

mékek sótartalmának csökkentése, NaCl elektrolízis, elektrolit és nem elekt-
rolit oldatok szétválasztása; 

— pervaporáció: a desztilláció energiatakarékos alternatívája, közeli 
forráspontú vagy azeotróp elegyek elválasztása; 

— gázszeparáció: földgáz CC^-mentesítése, He kinyerése földgázból, H2~ 
tisztítás és visszanyerés a petrolkémiai iparban és ammóniagyártásban, "memb-
rántüdő", hordozható orvosi lélegeztető készülék; 

— folyadékmembrános elválasztás: fémionok hidrometallurgiai kinyerése, 
galvánipari vizek kezelése. 

A fent említett anyagelválasztási membránfolyamatokon túlmenően ismere-
tesek egyéb, technológiailag egyre fontosabbá váló membránt alkalmazó eljá-
rások is, amelyek közül csak megemlítjük az anyagspecifikus elektródok, a 
szabályozott anyagkibocsátás, a bioreaktorok és a napenergia-átalakítás té-
materületét. 

A szintetikus polimermembránokkal kapcsolatos kutatások néhány eredménye 
1. Aromás poliéterszulfon felületi kémiai változásai röntgen-, elektron-, 

ill. ionsugaras kezelés hatására [33] 
Az aromás poliéterszulfonokat mechanikai, termikus, hidrolitikus és ál-

talában kémiai stabilitásuk miatt széleskörűen alkalmazzák különféle kompo-
zitmembránok pórusos hordozóinak, továbbá aszimmetrikus membránoknak az elő-
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állítására. Mivel szándékunkban állt poliszulfon alapú kompozitmembránok 
előállítása ionizáló sugárzással stimulált ojtási technikával, indokoltnak 
tűnt a különféle sugárzások által a poliszulfonon indukált esetleges válto-
zások felületkémiai vizsgálata. 

Az aromás poliéterszulfon filmeket (Victrex 100 P, ICI) N-metil-pirroli-
donból nyertük. A röntgen-, valamint Arf és N 2

+ ionsugaras kezeléseket, to-
vábbá az ezeket követő ESCA analízist egy MacroBeam ionágyúval felszerelt 
Kratos XSAM800 típusú elektronspektrométerrel végeztük el. Az elektronsuga-
ras kezelés és a vonatkozó ESCA-analízis a Cataniai Egyetemen, egy Kratos 
ES300 típusú spektrométerrel történt. A sugárkezelési paraméterek a követke-

12 zők voltak: röntgensugár: Mg K<x (E = 1253,6 eV), becsült fluxus = 10 fo-
-2 -1 12 -2 -1 ton cm s ; elektronsugár: E = 1,1 keV, fluxus = 10 elektron cm s ; 

Ar+ ionsugár: E = 1 keV, fluxus = 7 x 10*2 ion cm"2 N„+ ionsugár: E = 1 
13 -2 -1 

keV, fluxus = 10 ion cm s . Az adatgyűjtést és az adatfeldolgozást 
részben egy DEC LSI 11/23 típusú számítógéppel, Kratos DS300 programcsomag-
gal, részben pedig egy HP-2627A típusú számítógéppel és rutinprogramjaival 
oldottuk meg. 

Az aromás poliéterszulfont 

lépcsőzetesen sugároztuk be, és minden egyes besugárzási lépcső után fel-
vettük a legjellemzőbb fotoelektroncsúcsok (0 ls, C ls, S 2p) részletes 
spektrumát. E csúcsok alakjának, helyzetének és intenzitásának változásai 
arra engednek következtetni, hogy valamennyi vizsgált kis energiájú ionizáló 
sugárzás lényeges kémiai változásokat okoz a polimer felületén. A csúcsterü-
letek alapján végzett mennyiségi analízis azt mutatja, hogy degradáció tör-
ténik, melynek során olyan fragmensek távoznak a vákuumtérbe, amelyek az 
oxigéntartalom nagymértékű, valamint a kéntartalom kisebb arányú csökkené-
sét, ill. a széntartalom relatív feldúsulását eredményezik a felületi ré-
tegben. (A hidrogén — kis hatáskeresztmetszete miatt — ESCA módszerrel nem 
detektálható.) Az 1. és 2 ábrán példaképpen feltüntettük a felületi összeté-
telnek röntgen-, ill. Ar+ ionsugaras kezelés hatására bekövetkező változását. 

A legmeglepőbb, valamennyi sugárkezelés során fellépő minőségi kémiai 
változás az, hogy a felületi szulfoncsoportok egy része fokozatosan szulfid 
típusú csoportokká redukálódik. Ezt szemléletesen tükrözik az S 2p spektrum-
régióban bekövetkező változások (3—4. ábra): az eredeti csúcs intenzitása 

O 
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10. 

0 100 200 300 min 

1. ábra. A poliszulfonfilm fe-
lületi összetételének változá-
sa röntgenbesugárzás hatására 

csökken és ezzel egyidejűleg, az eredeti csúcshoz képest kb. 4,3 eV-tal na-
gyobb kinetikus energiánál kifejlődik egy másik (a szulfidcsoportokhoz ren-
delhető) csúcskomponens. 

Az 0 ls régióban bekövetkező változás is informatív: a kb. 532,3 eV-nál 
lévő komponens intenzitása csökken a másik, kb. 533,9 eV-nál lévő komponens 
intenzitásához képest, tükrözvén, hogy a szulfoncsoportokból az oxigén na-
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gyobb sebességgel távozik, mint az éterkötésből. Ezt a változást az 5. ábrán 
lévő különbségi spektrummal szemléltetjük, amelyet úgy kaptunk, hogy a kez-
deti minta 0 ls spektrumából — 533,9 eV-nál végzett intenzitásnormálást kö-
vetően — kivontuk az 5 órás röntgenkezelésnek alávetett minta 0 1 s spekt-
rumát . 

Az eddig említett minőségi és mennyiségi kémiai változások mindegyik 
vizsgált sugárzás során megfigyelhetők voltak, de a változások mértéke (an-
nak ellenére, hogy az alkalmazott energiák és fluxusok hasonlóak voltak), 
jelentősen nőtt a következő sorrendben: röntgen < eletron < ionsugárzás. 

10000 

8000-I 

6 0 0 0 -

4. ábra. Az S 2p csúcs változása Ar+ ionsugaras kezeléskor 

4000 

2 000 

0 

0 min 
Z min 
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C min 
8 min 
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2 000. 

1000. 

B.E. 

5. ábra. A röntgenbesugárzás hatását tükröző 0 ls különbségi csúcs 

A spektrumok alapján azonban megfigyelhetők csak az ionbombázásra jellem-
ző kémiai effektusok is. így pl. csak a N2

+ ionsugaras kezelésre jellemző 
kémiai változás látható az N ls spektrumrégióban (6. ábra): a felgyorsított 
N 2

+ ionok beépülnek a poliszulfon felületi rétegébe. Továbbmenve, a C ls 
csúcs ún. "shake-up" szatellitje, amely a fenilcsoportok elektrongerjeszté-
séből származik, gyakorlatilag nem változik foton- vagy elektronsugárzás ha-
tására (7. ábra), ugyanakkor fokozatosan csökken ionsugárzás során (8. áb-
ra). Következésképpen a röntgenfotonok, ill. az elektronok hatására a fenil-
csoportok nem (vagy alig) bomlanak, ugyanakkor a felgyorsított ionok hatásá-
ra e csoportok gyors degradációt szenvednek. A különféle ionizáló sugárzá-

I 

K.E. 

6. ábra. Az N ls csúcs alakulása N2
+ ionsugaras bonbázás hatására 
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30 min 

H 0 min 

220 min 

300 min 

Í95 290 285 2§Ö B.E. 

7. ábra. A C ls csúcs shake-up szatellitjének alakulása röntgenbesugárzáskor 

soknak az aromás poliszulfonra gyakorolt kémiai hatásában mutatkozó különb-
ségek olyan tényezőkkel magyarázhatók, mint a részecske-mátrix kölcsönhatás 

0 min 

8. ábra. A C ls csúcs 
295 290 2?5 2Ó0 B.E. 

úcs shake-up szatellitjének alakulása Ar+ ionsugaras kezelés hatására 
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mechanizmusa, a behatolási mélység, az energiavesztési folyamatok hatáske-
resztmetszete és energiafüggése, a bombázóionok reaktivitása stb. Összevetve 
a fenti felületkémiai eredményeket a különféle ionizáló sugárzásoknak az 
aromás poliszulfon tömbi fázisára gyakorolt hatásáról közölt adatokkal, meg-
állapítható, hogy a felületi kémiai változások lényegesen különbözhetnek a 
tömbi fázisban észleltektől [34—36]. 

2. Nagyenergiájú elektronsugárral kezelt és esetenként kémiai úton tovább 
módosított aszimmetrikus poliariléter-szulfon membránok [37] 
Az aszimmetrikus poliariléter-szulfon membránokat N-metil-pirrolidonos 

oldatból vizes fázisszeparációs módszerrel állítottuk elő. Ezt vizes mosás 
és szobahőmérsékleti szárítás követte. Ezután a membránokat egy van de Graaf 
generátorral szobahőmérsékleten nagyenergiájú elektronokkal sugároztuk be 
(E = 1,72 MeV). A teljes dózis 42 kGy-től 1200 kGy-ig terjedt. A besugárzás 
három különféle atmoszférában történt: argonban, vagy 1 : 1 arányú argon-le-
vegő elegyben, vagy levegőben. Ezenkívül olyan mintasorozatokat is készítet-
tünk, amelyeknek tagjait az argon-atmoszférában kivitelezett besugárzás után 
50%-os vizes akrilsavval vagy akrilamiddal kezeltük. Az ily módon kialakí-
tott membránok ultraszűrő tulajdonságainak jellemzése céljából megvizsgáltuk 
azok vízfluxusát és oldott anyag visszatartó képességét 0,5%-os vizes poli-
vinilalkohol (PVA) oldattal. 

Az eredményeket a 9—11. ábrák szemléltetik. A 9. ábrán látható, hogy az 
elektronbesugárzás drasztikus változásokat okoz a membránok ultraszűrő tu-
lajdonságaiban. 

Nagyenergiájú elektronsugárzás hatására a vízfluxus 80 kGy dózisnál he-
lyi maximumot elérve mintegy hússzorosára nő, majd a dózis növekedésével 
csökken és a kezdeti érték fölött maradva stabilizálódik. A PVA-visszatartás 
kezdetben csökken, később növekszik és ezt követően az eredetinél kisebb ér-
téken stabilizálódik. 

Az akrilsavas, ill. akrilamidos utólagos felületkezeléssel nyert membránok 
ultraszűrő tulajdonságainak dózisfüggése egyrészt jellegében hasonló lefutá-
sú, másrészt a fentiektől bizonyos eltéréseket is mutat: vízfluxusuknak he-
lyi maximuma van, mégpedig nagyjából ugyanott, ahol az utókezeletlen minta 
maximuma található. Különbségek vannak viszont a "vízfluxuscsúcsok" intenzi-
tásában és szélességében. Az akrilsavval utókezelt membránok PVA-visszatar-
tása nagy dózisoknál kb. a kezdeti értékre áll vissza, az akrilamiddal utó-
kezelt membránok PVA-visszatartása kezdetben nő, majd csökken, ezután újra 
nő, és ezt követően az eredetinél valamivel nagyobb értéken stabilizálódik. 
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9. ábra. Argon atmoszférában besugárzott poliszulfon-menfcránok ultraszűrő 
tulajdonságainak dózisfüggése 

(1 — besugárzott, 2 — besugárzás után akrilsavval kezelt, 3 — besugárzás után akrilamiddal 
kezelt mentorán) 
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10. ábra. 1 : 1 arányú argon—levegő elegyben besugárzott poliszulfon-menbránok 
ultraszűrő tulajdonságainak dőzisfüggése 
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11. ábra. Levegőben besugárzott poliszulfon-mentjránok ultraszűrő tulajdonságainak dőzisfuggése 

Az 1 : 1 arányú argon—levegő elegyben besugárzott membránok ultraszűrő 
tulajdonságainak változása (10. ábra) hasonló az argonban besugárzottakéi-
hoz. A vízfluxus-növekedés azonban kisebb. 

A levegőben besugárzott membránok vízfluxus-növekedése (11. ábra) még 
kisebb, a maximum pedig sokkal szélesebb. A PVA-visszatartás kb. a felére 
csökken, majd kb. 80 kGy-től kezdve már nem változik. A fenti felismerések 
alapján a MÜKI 1987-ben membrán előállítására vonatkozó találmányi bejelen-
tést tett [38], 

Az elektron-besugárzott membránok totálreflexiós infravörös spektruma 
nem mutatott különbséget a kontrollmintához képest. A kémiai úton utókezelt 
membránok megfelelő spektrumai elnyelést mutattak a karbonil-régióban. 

A kiindulási és a besugárzott membránok összehasonlító ESCA felületvizs-
gálata azt mutatta, hogy a felület széntartalma csökkent a besugárzás hatá-
sára. Akrilamidos utókezelés után a spektrumban megjelent az N ls csúcs (12. 
ábra), mutatva, hogy az akrilamid rákötött a besugárzott felületre. Az N ls 
csúcs intenzitása nőtt az előzetesen alkalmazott dózissal. Kötési energiájá-
ból ítélve a felületi nitrogén savamid típusú maradt. Számításaink szerint 
42 kGy dózist követően kb. egy monoréteg, 1200 kGy után pedig kb. 2 monoré-
teg akrilamid épült fel a felületre. 

Elektronbesugárzáskor az ultraszűrő tulajdonságok drasztikus változását 
feltehetően hidrofil csoportok (pl. szulfonsav) felületi képződése okozza. 
A kémiai utókezelésnek a membránok ultraszűrő tulajdonságaira gyakorolt ha-
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12. ábra. A poliszulfon-menbránok áttekintő ESCA-spektrumai 
(1 — besugárzott, 2 — besugárzás után akrilamiddal kezelt) 

tása jól értelmezhető a különféle felületi csoportok eltérő hidrofilicitásá-
val, mely utóbbi a szulfonsav > akrilsav > akrilamid sorban változik. Az is-
mertetett kutatási eredmények megalapozzák azokat a technológiai jellegű 
fejlesztéseket, amelyek a MÜKI-ben a Magyar Viscosagyár megbízásából folynak. 

3. Szilíciumorganikus blokk-kopolimer alapú membránok [39] 
A poliviniltrimetil-szilán (PVTMS) és a polidimetil-sziloxán (PDMS) ke-

verékek nem elegyednek, de ezekből a komponensekből a moszkvai Petrolkémiai 
Szintézisek Intézetében együttműködő partnereink sikeresen szintetizáltak 
olyan blokk-kopolimereket [40, 41], amelyek alkalmasnak bizonyultak nagy 
permeabilitású és szelektív gázszepa'rációs membrábok előállítására [42, 43]. 
Mivel ismert, hogy a gázszeparáció mechanizmusa elasztikus polimerekben a 
beoldódás—diffúzió—deszorpció modell szerint megy végbe, míg üvegszerű po-
limerekben — az üvegszerű állapot nem egyensúlyi természete miatt — a fenti 
lépésekhez egy megelőző felületi szorpciós lépés is járul [5] , kívánatos 
volt e membránok felületi összetételének ismerete. Várható volt, hogy a két 
blokk (az üvegszerű PVTMS és az elasztikus PDMS) kényszerű együttléte a ko-
polimerben mikrofázis-szeparációhoz és kétfázisú morfológia kialakulásához 
vezet, és hogy ezt követően a felület összetétele esetleg különbözni fog a 
tömbi fázis összetételétől. A fentiek alapján három kérdés merült fel: 
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13. ábra. PVTMS-POMS blokk-kopolimer membrán Si 2p csúcsa 
(1 — sziloxán, 2 — szilán típusú Si) 

Megkülönböztethstő-e egymástól ESCA felületanalitikai módszerrel a két szi-
líciumorganikus blokk? Különbözik-e a PVTMS-PDMS blokk-kopolimerek felületi 
összetétele a tömbi fázisuk összetételétől? Változik-e egy adott kopolimer 
felületi összetétele akkor, ha a film más és más oldószerből (pl. a mindkét 
komponenst jól oldó ciklohexánból vagy a sziloxánkomponenst jobban oldó ben-
zolból) alakul ki? 

PVTMS és PDMS homopolimereken végzett ESCA mérések azt mutatták, hogy a 
szilán és a sziloxán típusú Si-atomok Si 2p csúcsai között a kémiai eltoló-
dás megfelelően nagy ahhoz, hogy a két komponens megkülönböztethető, és a 
kvantitatív felületanalízis elvégezhető legyen. Nevezetesen, a Si 2p csúcs 
kötési energiája PVTMS-ben 101,0 eV-nak, PDMS-ben pedig 102,6 eV-nak bizo-
nyult. 

A 13. ábra egy összetett Si 2P csúcsnak a fenti adatok alapján végzett 
számítógépes felbontását szemléleteti: a nagyobb kötési energiájú komponens 
a sziloxán típusú, a kisebb kötési energiájú a szilán típusú Si-atomokhoz 
tartozik, a csúcsterület-arányok pedig a megfelelő komponensek koncentráció-
arányait tükrözik a felületi rétegben. 

1 . 

2 . 

105 100 BE, eV 
14. ábra. A felületi összetételt tükröző Si 2p spektrum. 
(1 — ciklohexánból, 2 — benzolból előállított membrán) 
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Egy sor, különböző tömbi összetételű, ciklohexánből nyert tömör PVTMS-
PDMS blokk-kopolimer film felületanalízise azt mutatta, hogy a felületi kom-
ponensösszetétel néhány esetben megegyezett a tömbivei, néhány más esetben 
azonban felületi sziloxándúsulás volt tapasztalható. Érdekes módon, a ben-
zolból nyert filmek mindegyikén lényeges felületi sziloxánszegregációt ész-
leltünk. (A szegregáció azonban egyetlen esetben sem volt olyan mértékű, 
hogy kizárólag csak sziloxánt észleltünk volna az ESCA módszer átal vizsgál-
ható — ebben az esetben kb. 6 nm-nyi — felületi rétegben.) Az eredményekből 
az a gyakorlati következtetésis levonható (14. ábra), hogy az oldószer meg-
felelő megválasztásával a blokk-kopolimer alapú membránok felületi összeté-
tele esetenként irányítottan változtatható. 
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Összefoglalás 
Rövid áttekintésre kerülnek a szintetikus polimemembránok főbb fajtái, lényegesebb szerke-

zet-működés típusú összefüggései, leggyakoribb alkalmazási lehetőségei, és a szerzők intézetei-
ben folyé membránkutatás néhány újabb eredménye. Lágy röntgen-, elektron-, Ar+-ion-, ill. N2

+-
ionsugárzással vákuumban kezelt poliariléterszulfon (PES) filmek ESCA vizsgálata markáns felü-
letkémiai változásokról tanúskodik. Aszimmetrikus PES membránok ultraszűrő tulajdonságai lénye-
gesen megjavulnak nagyenergiájú elektronbesugárzás hatására. Szilíciumorganikus blokk-kopolimer 
alapú gázszeparációs membránok ESCA-vizsgálata azt mutatja, hogy a felület sziloxánkomponens-
ben dúsulhat, miközben a dúsulás függ az előállításkor alkalmazott oldószer minőségétől is. 

Summary 
The main types of synthetic polymeric membranes, somé principal correlations between their 

structure and function, the most frequent applications and somé recent results obtained in the 
field of membrane research in the authors' laboratories are overviewed. Significant surface 
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chemical changes can be revealed by ESCA on polyarylethersulphone (PES) films exposed to soft 
X-ray-, electron, Ar+-ion, or N2+-ion beams in vacuum. The ultrafiltration properties of asym-
metric PES membranes improve significantly on exposure to high energy electron irradiation. 
ESCA studies of organosilicon block copolymeric gas separataion membranes show a surface en-
richment in the polysiloxane, which may be effected by the casting solvent. 
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ELEKTROMOSAN VEZETŐ POLIMEREK 

PEKKER SÁNDOR és JÁNOSSY ANDRÁS 

(MTA Központi Fizikai Kutató Intézet, Budapest) 

A vezető polimerek főbb típusa 

Az elektromosan vezető polimerek kutatása az utóbbi évtizedben rohamosan 
fejlődött, miután C h i a n g és munkatársai [l] kimutatták, hogy a szigetelő 
poliacetilén vezetőképessége jóddal vagy arzén-pentafluoriddal történő keze-
lés hatására mintegy 10-12 nagyságrendet nő és fémessé válik. Nagy vezető-
képességű polimereket már korábban is készítettek, oly módon, hogy szigetelő 
polimer mátrixhoz fémport kevertek. Ezeknek az anyagoknak az elektromos tu-
lajdonságait a bennük levő fémszemcsék, valamint a köztük kialakult kontak-
tusok határozzák meg. Ezzel szemben az újonnan előállított vezető polimerek-
ben az elektromos vezetés maguktól a polimer molekuláktól származik. Mivel a 
polimerek túlnyomó többsége szigetelő, elméleti szempontból is nagy jelentő-
ségű annak felderítése, hogy milyen szerkezeti sajátságok hozzák létre a 
nagy vezetőképességet. 

Hosszú ideig mindössze egy nagy vezetőképességű polimer volt ismert, a 
nemfémes elemekből felépülő poli-kénnitrid, (SN)^, amely már tiszta állapot-
ban is fémes tulajdonságú, brómmal szennyezve pedig tovább növelhető a veze-
tőképessége [2]. Az (SN)^ az eddig ismert egyetlen olyan polimer, amely ala-
csony hőmérsékleten szupravezetővé válik. 

A poliacetilén (PA) nagy vezetőképességű származékainak felfedezése után 
a szerves vezető polimerek egész családját sikerült kifejleszteni, melyek 
közül legismertebbek a poliparafenilén (PPP), a poli-fenilénszulfid (PPS) és 
a polipirrol (PPy) oxidált, illetve redukált módosulatai [3]. Ezeknek a po-
limereknek konjugált ír-elektronrendszerük van, tiszta állapotban szigetelők, 
erős oxidáló- vagy redukálószerek hatására vezetőképességük több nagyságren-
det nő, néhány esetben fémessé válik. Összehasonlításként bemutatjuk néhány 
anyag szobahőmérsékleti vezetőképességét az 1. ábrán. A tiszta PPP vezető-
képessége például 10 ̂  S/cm, ami a jó szigetelő polietilén (PE) és poli-
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1. ábra. Néhány anyag szobahömérsékleti vezetőképessége. 
Az adalékolással átfogható tartományokat nyilakkal jelöltük 
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sztirol (PS) értékei közé esik. Ez AsF^ hatására 10 S/cm-re növelhető. Az 
anyagcsaládon belül a PA jód- és AsF5-származékai a legjobb vezetők. Ezek 
igazi fémek, elektronszerkezetük olyan, hogy a legfelső betöltött pályák fe-
lett nincs energiarés. Vezetőképességük alig függ a hőmérséklettől, szemben 
a félvezetők aktivált viselkedésével. Az első (CHIg összetételű minták 
vezetőképessége 200 S/cm volt [l], ezt a szintézis módosításával 28 000 S/cm-
re sikerült felemelni [4], 1987-ben a BASF munkatársai 150 000 S/cm vezetőké-
pességű minták előállításáról számoltak be [5]. Ez az érték már erősen meg-
közelíti a rézét, egyelőre azonban más kutatók nem tudták reprodukálni ezt 
az eredményt. 

Mivel az elektromosan vezető polimerek sok szempontból hasonlóak, a kö-
vetkezőkben az anyagcsalád fontosabb tulajdonságait az általunk is részlete-
sen vizsgált poliacetilén példáján mutatjuk be. 

A poliacetilén 
A poliacetilén acetilén Ziegler—Natta típusú polimerizációjával állít-

ható elő, toluolban vagy szilikonolajban oldott AlEtj/TiíOBu)^ katalizátor-
komplex segítségével. Megfelelően tömény oldat alkalmazásakor a PA az oldat 
felszínén, illetve a katalizátorral bevont falfelületen ezüstösen csillogó 
film formában képződik [6], A mikrokristályos film krisztallitjai átlagosan 
20 nm átmérőjű, néhány száz nm hosszú, egymáshoz lazán kapcsolódó szálakba 
tömörülnek, emiatt a film sűrűsége mindössze 1/3-a a szálak sűrűségének. 
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A PA cisz-transzoid (röviden: cisz) és transz-transzoid (transz) sztereo-
izomer módosulatokban létezik. A polimerizáció során az átmeneti komplex 
szimmetriája cisz kötésfelhasadást tesz lehetővé, ezért a primer folyamatban 
alacsony hőmérsékleten a cisz módosulat képződik, ami magasabb hőmérséklete-
ken a termodinamikailag stabilabb transszá izomerizálódik. Mindkét izomer 
kristályszerkezete ismert, a cisz ortorombos, a transz pedig monoklin [7]. 

A PA láncokon a ©-váz mellett mindegyik C-atomra jut egy-egy p-elekt-
ron, amelyek alternáló kötéstávolságokat eredményező konjugált TC-kötésrend-
szert alkotnak. A kötésalternálás következtében a betöltött és az üres 7C-
pályák között egy tiltott sáv alakul ki, ami szigetelő alapállapotot eredmé-
nyez. Kimutatható, hogy transz PA esetében ekvidisztáns C-C távolságok fémes 
elektronszerkezethez vezetnének [8]. Az izomerizáció során a transz poliace-
tilénben nagy mozgékonyságú polién gyökök, ún. semleges szolitonok képződ-
nek, melyek energiája a tiltott sáv közepére esik, azonban töltésük nem lé-
vén, nem járulnak hozzá a vezetőképesség növeléséhez [9]. 

A poliacetilén fémes származékai 
A PA erős oxidálószerekkel (halogének, AsF^) és erős redukálószerekkel 

(alkáli fémek) egyaránt reakcióba lép [lO]. A fő folyamat nem a kettősköté-
sekre történő addíció, hanem ionos komplexek képződése. Jódozáskor például 
(CH)* polién kationok és illetve kismértékben ellenionok képződnek. 
Ezt a folyamatot a félvezetők analógiájára adalékolásnak nevezik, bár, mint 
látni fogjuk, lényegesen különböző jelenségekről van szó. A reakció során 
ugyanis a PA nagy mennyiségű elleniont képes megkötni, miközben jól meghatá-
rozott szerkezetű vegyület képződik. Röntgen-diffrakciós mérések alapján [7] 
a telítésig jódozott (CHIg összetételű anyag kristályos, az ellenionok 
az egymástól eltávolodott szoros illeszkedésű PA síkok között helyezked-
nek el. 

A (CHIg fémes tulajdonságainak kialakulását többféleképpen magya-
rázzák. Az ún. merev sáv modell szerint az eredetileg teljesen betöltött sáv 
trijodid ellenionokat feltételezve mintegy 10%-ban betöltetlenné válik, ami 
fémes vezetést eredményez. Más elképzelések szerint a kötésalternálás a leg-
felső betöltött energiasávban lévő elektronok kölcsönhatásának következmé-
nye, részleges betöltöttség esetén az alternálást előidéző okok megszűnnek, 
kialakul a fémes tulajdonságokat eredményező ekvidisztáns szerkezet. Az 
utóbbi elképzelés jobb összhangban van a kísérleti adatokkal, azonban a 
szerkezetvizsgálatok hiányosságai miatt jelenleg nem ismeretes a pontos vá-
lasz. 
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A részlegesen jódozott poliacetilén 
A poliacetilén adalékolása során a fizikai tulajdonságok legszembetű-

nőbb változásai a kis koncentrációjú tartományban figyelhetők meg. Amint a 
2. ábrán láthatjuk, a vezetőképesség már igen kis jódtartalmaknál több nagy-
ságrendet nő. A vezetőképesség hőmérsékletfüggése alapján kis adalékoló kon-
centrációknál az anyag félvezető, melynek aktiválási energiája a koncentrá-
ció növekedésével csökken, majd néhány % fölött félvezető—fém átalakulás 
következik be. 

A kis koncentrációjú tartományban megfigyelhető jelenségek magyarázatára 
több egymásnak ellentmondó elképzelés született. Heeger és munkatársai 
[11 ] az elektromos transzport, továbbá optikai és mágneses tulajdonságok 
alapján feltételezték, hogy kis koncentrációknál a vezetés nagy mozgékonysá-
gú, egymástól független polién ionoktól, ún. töltött szolitonoktől szárma-
zik. A feltételezések szerint ezek egyenletesen helyezkednek el az anyagban, 
valamennyire delokalizáltak, azaz néhány szénatomra kiterjednek, egy kriti-
kus koncentrációnál pedig összefolynak, ekkor következik be a félvezető—fém 
átalakulás. 

Mágneses szuszceptibilitás-mérések alapján T o m k i e w i c z és munkatár-
sai [12] teljesen más következtetésre jutottak. Szerintük az anyag már egé-
szen kis koncentrációktól kezdve két fázisú, a tiszte szigetelő mátrixban a 
telítésig "adalékolt" fémes fázis különálló szigeteket alkot, melyek száma 

2. ábra. Kis sűrűségű (o) és hengerléssel tömörített (•) (CHIy)x összetételű poliacetilén min-
ták vezetőképessége a jódtartalom (y) függvényében 
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és mérete nő az átlagkoncentrációval. Félvezető—fém átalakulás akkor fi-
gyelhető meg, amikor a szigetekből összefüggő hálózat képződik. 

A fenti elképzelések az egész anyag átlagára jellemző fizikai mennyisé-
gek értelmezésére épülnek, közvetlen szerkezetvizsgálattal nem igazolták 
őket. A köztudatban főleg a Heeger által javasolt modell terjedt el, an-
nak ellenére, hogy számos kísérleti ténynek ellentmond. Például a hengerlés-
sel tömörített film vezetőképessége, amint a 2. ábrán látható, a tiszta és a 
telítésig jódozott mintákban egyaránt mintegy kétszerese a kis sűrűségű min-
táénak, ugyanakkor ez a különbség alacsony jódtartalmaknál a 105 értéket is 
eléri, azaz a kis koncentrációjú tartományban a vezetőképesség erősen függ a 
szálak közti üregek térfogatától, ami homogén eloszlású szolitonok esetében 
elképzelhetetlen. Heterogén rendszerre utal a minták térfogatának lineáris 
növekedése a jódtartalommal, amit egyszerű volumetrikus módszerrel határoz-
tunk meg [13]. A kapott értékek igen jól egyeznek a tiszta és a telítésig 
jódozott PA elemi cella térfogataiból keverési szabály alapján számolt ada-
tokkal. Homogén anyagban az erősen koncentrációfüggő kölcsönhatások miatt 
nem várható lineáris növekedés. 

A dielektromos állandó hőmérséklet- és koncentrációfüggését vizsgálva 
arra a feltételezésre jutottunk [14], hogy a részlegesen jódozott PA két fá-
zisú, azonban a fémes fázis nem szigeteket alkot, hanem összefüggő bevonatot 
képez a film külső részén. Ezt az elképzelést elektron m.íkroszondás mérések-
kel igazoltuk. Kettévágott mintákban a jód mélységi eloszlását határoztuk 
meg pásztázó elektronmikroszkóp segítségével. A 3. ábrán különböző jódtar-
talmú és különböző sűrűségű minták eloszlásgörbéit mutatjuk be. Kis sűrűségű 
mintákban (a, b) a jód koncentrációja fokozatosan csökken a film belseje fe-
lé, míg a hengerléssel tömörített filmekben (c, d), a minta szélein már igen 
kis átlagkoncentrációknál kialakul a telítési összetétel, a belsejük pedig 
teljesen üres. Az eltérő eloszlásokkal magyarázható a vezetőképességben mu-
tatkozó több nagyságrend különbség (2. ábra): a tömörebb mintán jóval kisebb 
átlagkoncentrációnál kialakul egy összefüggő fémes réteg, ezért meredekebben 
nő a vezetőképesség. 

Közepes koncentrációknál kétlépcsős eloszlás figyelhető meg (3. ábra), 
amit többlépéses mechanizmussal értelmeztünk: 

1. A jódgőz a szálak közti üregekben diffundál a film belseje felé; 
2. A diffundáló gőz egy része a szálak felületére adszorbeálódik; 
3. Az adszorbeált jód kémiai reakcióba lép a PA molekulákkal, a szál 

külső részén létrejön a telített jódtartalmú fázis. A szál belsejébe a telí-
tett rétegen keresztül történő szilárd fázisú diffúzióval jut a jód. 
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a. 

b. KJ 
c. 

d. 

Ó 2 0 0 4 0 0 6 0 0 P M 0 1 0 0 2 Ó 0 W M 
3. ábra. Jód mélységi eloszlása (tetszőleges egységben) kis sűrűségű és hengerléssel tömörí-

tett (CHIy)x filmekben, különböző átlagos jódtartalmaknál (y). 
a: p0 = 0,30 g/cm3, y = 0,006; b: e0 = 0,30 g/cm3, y = 0,034; 
c: f0 = 1,05 g/cm3, y = 0,006; d:e0 = 1,05 g/cm3, y = 0,100 

Mivel az egyes folyamatok sebessége lényegesen különbözik egymástól, elegen-
dően vastak filmekben (d > 100 pm) közepes átlagkoncentrációknál ezek térben 
elkülönült rétegekben mennek végbe. A film szélein lévő szálak belseje és 
felülete egyaránt telített, az adszorpció és a kémiai reakció is befejező-
dött. A következő rétegben a szálak belseje részlegesen telített, felületük 
telített, végül a legbelső rétegben a szálak belseje üres, felületük telítő-
dik. A lépcsős eloszlást az okozza, hogy az egyes folyamatok során a kon-
centráció eltérő módon változik a távolsággal. 

A fenti modell alapján vékony (d < 1 pm) filmek jódozásának kinetikája 
egyszerűen számolható [10], Ekkor ugyanis a jódgőz szálak közti diffúziója 
figyelmen kívül hagyható, az üregek jódtartalmút egyedül a gőznyomás hatá-
rozza meg. Gyors, Langmuir típusú adszorpciót, majd ezt követő lassú, diffu-
ziókontrollált kémiai reakciót feltételezve kiszámoltuk a jódozás sebességét 
[10], ami igen jó egyezésben van a Kiess és munkatársai [15] által kísér-
letileg meghatározott görbével. 

A 3. ábra görbéihez hasonló, heterogén reakcióra utaló eloszlást más ve-
zető polimerekben is találtak [16], ugyanakkor egyetlen közvetlen szerkezet-
vizsgálati bizonyíték sincs, ami a homogén adalékolást igazolná. 

Összefoglalva megállapíthatjuk, hogy a poliacetilén, és feltehetően a 
többi konjugált ff-elektronrendszerű polimer oxidációja, illetve redukciója 
során kialakuló nagy vezetőképességű származék meghatározott összetételű és 
szerkezetű fázist alkot, amely — az anyag morfológiájától és az oxidáció 
vagy redukció körülményeitől függő mértékben — makroszkopikusan is elkülö-
nül a tiszta szigetelő polimertől. A kis átlagkoncentrációknál megfigyelhető 
drasztikus változások a minták nagy fajlagos felületével magyarázhatók, eb-
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ben a tartományban alakul ki egy összefüggő fémes réteg a felszín közelében. 
A vezetőképesség 10-15 nagyságrendnyi növekedése nem egy folytonosan változ-
tatható tulajdonságú anyag sajátossága, hanem egymás mellett lévő fémes és 
szigetelő fázisok mennyiségi viszonyainak eltolódásától származik. A fémes 
fázis tulajdonságai nem teljesen tisztázottak, ezek felderítésére további 
vizsgálatok szükségesek, különösen akkor, ha bebizonyosodik, hogy valóban 
megközelíthető a réz vezetőképessége polimerekben. 

Ö s s z e f o g l a l á s 

Elektromosan vezető polimerekben a fémes fázis kialakulását tekintjük át. Röviden ismertet-
jük a vezető polimerek főbb típusait, majd a poliacetilén szigetelő és fémes módosulatának 
szerkezetét és elektromos tulajdonságait hasonlítjuk össze. Részletesebben tárgyaljuk a poli-
acetilén adalékolása során kis koncentrációknál megfigyelhető jelenségeket. Közvetlen szerke-
zetvizsgálataink alapján megmutatjuk, hogy a részlegesen adalékolt poliacetilén két egymástól 
makroszkopikusan elkülönült fázisból áll. 

S u mma r y 

The formation of metallic phase in electrically conducting polymers is reviewed. The main 
types of conducting polymers are showi briefly, then, the structure and electrical properties 
of the insulating and metallic phases of polyacetylene are compared. We disscuss in more de-
tails the phenomena observed at low concentrations during doping of polyacetylene. Based on our 
direct structural studies, we show, the partly doped polyacetylene consists of two macroscopi-
cally separated phase. 
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HAZAI KUTATÁSOK A TERMÉSZETES POLIMEREK KÖRÉBEN 

RUSZNÁK ISTVÁN 
a kémiai tudomány doktora 

(Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai Technológia Tanszék és MTA Tanszéki Kutatócsoport) 

Bevezetés 

A természetes polimerek forrása a világ megújuló biomassza- és fehérje-
termelése. Az emberi és állati táplálékul, ill. energiahordozóul felhasznált 
változatoktól eltekintünk, és az ipari nyersanyagul szolgáló természetes po-
limerek közül is csak a cellulózzal és keratinnal foglalkozunk (1. táblázat). 

1. táblázat 
A világ és az MK évi biomassza-, cellulóz- és fatermelése (Mt) 

Biomassza 
Cellulóz Fa 

Biomassza 
termelés fogyasztás termelés fogyasztás 

Világ 
MK 

150000 
55 

50000 
18 

200 
0,8 

50000 
8 

2000 
4 

Fotoszintézissel a világon évi 50 Gt, hazánkban ebből évi 18 Mt cellulóz 
képződik, aminek kb. 0,4%-a kerül ipari felhasználásra szál- és rostként, 
továbbá 2-6% pedig fa vagy feldolgozott fa formájában. 

Jelentéktelen a felhasználatlan tartalék a keratinalapú szál, a gyapjú 
termelésében (2. táblázat). 

2. táblázat 
A világ és az MK évi gyapjűtermelése 

(kt) 

Termelés Fogyasztás 

Világ 2000 1800 
MK - 9 

A rendelkezésre álló idő három cellulózkémiai és egy keratinkémiai hazai 
kutatási témában elért eredmények vázlatos ismertetésére ad módot. 
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Cellulózmódosítás nátrium-hidroxid oldatokkal 
Társszerzők: REICHER JOHANNA kandidátus és SÁRMÁNY JÚZSEFNÉ kandidátus 

M e r c e r 140 év előtti felismeréséből 90 éve kialakított technológiai 
"know-how" az alapja máig a pamutmercerezésnek. A "know-why" szándéka sokat 
tisztázott a lúgoldat koncentrációja és alkalmazásának körülményei, valamint 
a cellulóz morfológiai, fibrilláris és szubmikroszkópos szerkezete módosulá-
sának minőségi és mennyiségi összefüggéseiből. 

Megállapítottuk, hogy főszerep jut a lúgoldatbehatolás mértékének és se-
bességének. Ebben meghatározó a nátrium-hidroxid oldatban kialakult hidra-
tált részecskék mérete (3. táblázat). A pamut szerkezeti lazítására a hidra-
tált dipólusok a legalkalmasabbak, míg a regenerált cellulózszálakéra a hid-
ratált egyedi ionok. Az a legnagyobb koncentráció optimális, amelyben az em-
lített részecskeméret dominál. 

3. táblázat 
Hidratált változatok és azok hidrodinamikus átmérői 

vizes nátrium-hidroxid oldatokban (T = 20 °C) 

NaOH koncentráció 
(mol • dm"3) 

Hidratált részecske Hidrodinamikus átmérő 
(pm) 

C < 1,5 egyedi ionok 1,5-2,0 
1,5<C <2,5 ionpárok 1,0-1,5 
4,0 < C < 6,0 dipólus 0,8-1,0 
6,0 < C < 15,0 aggregált dipólusok 0,5-0,8 

A mercerezéskor javasolt hűtést a kölcsönhatás exoterm voltának tulajdo-
nították. Bizonyítottuk, hogy a cellulóz—víz kölcsönhatás exoterm. A lúg-
cellulóz kölcsönhatás hőigénye 0,96 J.g-1. 

P 0 T„ A = i 15_ 
P + pk - Pn 

összefüggésből bizonyítható, hogy mercerezéskor a pamut pórusainak folyadék-
kal kitöltött hányada (A) annál nagyobb, minél nagyobb a pamut (T ) és az 
oldat (T) hőmérséklete közötti különbség. 

Jelmagyarázat: 
PQ: levegő nyomása a szövet üregeiben 
P: a telítő folyadékra gyakorolt nyomás 
Pn: gőznyomás a pórusokban 
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Cell. I. 
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N / \ 
N / N . 

Ceti. II 

Cell.II. 
I % ) 
100 

80. 

6 0 . 

40. 

20 

0J 

1a. Kontra 
2a. Merc. 20 °C 
2b. Merc. 20 °C +oldószercsere 
3a. Merc. 90 °C 
3b. Merc. 90 °C • otdószercsere 

1a. 2a. 2b. 3a. 3b. 

1. ábra. Kristályosság és kristályszerkezet módosulása mercerezéskor 

P^: kapilláris nyomás 
T : a szövet hőmérséklete telítés előtt o 
T: a telítőfürdő hőmérséklete. 
Röntgendiffrakciós, szorpció- és diffúziókinetikai, porozitmetriai, me-

chanikai, valamint degradációs vizsgálatokkal kiegészítve az elmondottakat 
(1., 2., 3. és 4. ábra), kidolgoztuk a ma már nemzetközileg ismert és alkal-
mazott "forró mercerezést" és az ezzel kombinált rövidített pamutfehérítést 
[1-20]. 

o> N m 
E 
o 

2. ábra. 
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Forró és hideg mercerezés hatása az integrális pórus eloszlásra (vízból szárítva) 
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3 - á b r a . F o r r ó é s h i d e g m e r c e r e z é s h a t á s a a z i n t e g r á l i s p ó r u s e l o s z l á s r a 

( o l d ó s z e r c s e r e u t á n s z á r í t v a ) 

(fl •a 
u 
o 
L. 
o Bt rj 
V) 
N 

30 60 90 120 S 

4 . á b r a . A z s u g o r o d á s ( d u z z a d á s ) s e b e s s é g e m e r c e r e z é s k o r 

Cellulóz reaktív színezésének mechanizmusa 

T á r s s z e r z ő k : F R A N K L J U D I T k a n d i d á t u s é s L É V A I G Y U L A 

Cellulóz és reaktív színezékmolekulák kovalens kapcsolatra vezetó reak-
ciójának mechanizmusát kinetikai módszerekkel vizsgálják. A modellezést ne-
hezíti a reakciót megelőző szorpciós és diffúziós folyamatoknak, a szubszt-
ráfum hozzáférhetőségének, a színezék hidrolízisének és a reaktív kötés bom-
lásának egyidejű figyelembevétele. Az ipari színezési folyamatból kiinduló 
új kinetikus összefüggést dolgoztuk ki modellezésére (1. képlet). 
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N - Cfi. í2 35 I P 5 ? ^1*2yR)t-yRC1-exp(-kc0t)]~ 
9 [ ' U 2kc 0 {(1 • 7R )t - *yRC1 -exp(-kc0t)]}z 

2Dy (1*-yR)t- yRCl-expl-kCpt)] 
r2kc0 {1 • yRCI-expl-kCot llj-2 

1 . k é p l e t . K i n e t i k u s ö s s z e f ü g g é s c e l l u l ó z - r e a k t í v s z í n e z é s k ö l c s ö n h a t á s l e í r á s á r a 

Jelmagyarázat: 
N: a szálon lévő nem reagált színezék mennyisége 
Cq: színezékkoncentráció a határrétegben 
r: a szál átlagos sugara 
p-. szálsűrűség 
D: diffúziós együttható 
k: cellulóz-színezék reakció sebességi állandója 

k.t-től függő állandó 
no 

R: — co n : a cellulóz aktív csoportjainak koncentrációja. 

Oi \ o> E 

5 . á b r a . A c e l l u l ó z r a 

10] 

0 

40 t (mm) 
k e r ü l t ö s s z e s r e a k t í v s z í n e z é k s z á m í t o t t é s m é r t m e n n y i s é g é n e k e g y e z é s e 

mert 
számított 

mért 
számított 

0 10 20 30 t(mrn) 
6 . á b r a . A c e l l u l ó z h o z k ö t ö t t r e a k t í v s z í n e z é k s z á m í t o t t é s m é r t m e n n y i s é g é n e k e g y e z é s e 
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Az 1. képlet segítségével számítható egyebek mellett a diffúziós együtt-
ható, a reakció sebességi állandója, a cellulóz aktív csoportjainak mennyi-
sége és a színezékkoncentráció a határrétegben. Az összefüggéssel számolva 
jó egyezést kaptunk, mért és számított adataink között (5. és 6. ábra). 

Ipari alkalmazásban a kapcsolódási és bomlási folyamatok kinetikájának 
ismeretében optimált eljárásokkal jelentós kapacitásbővítést és színezékmeg-
takarítást értünk el [21-25], 

Cellulóz agresszív víz okozta termolitikus depolimerizációja 
T á r s s z e r z ő k : F R A N K L J U D I T k a n d i d á t u s é s L É V A I G Y U L A 

Igazoltuk, hogy 150—210 °C hőmérséklettartományban a cellulóz 30-120 má-
sodperc alatt (7. ábra) — kezdeti molekulatömegétől és hozzáférhetőségétől 
függő mértékben (8. ábra) — alsó határpolimerizációfokhoz tartva (9. ábra) 
depolimerizálódik. 

0 
1 3 5 10 15 t Imin) í 3 é 10 T i m i n ) 

7 . á b r a . P a m u t c e l l u l ő z t e r m o l i t i k u s 
d e p o l i m e r i z á c i ó j a 

8 . á b r a . A k e z d e t i DP 0 h a t á s a a t e r m o -
l i t i k u s d e p o l i m e r i z á c i ó s e b e s s é g é r e é s 

m é r t é k é r e 

2 0 0 . 
1 min DP - D P O t 

•^T—i—i—i—i—i—i—r 

100 . 3 min 
5min 

t—^T—i—i—r—i—i—r—l—r 
0 400 800 12001600 2000 DP0 

9 . á b r a . F a j l a g o s t e r m o l i t i k u s k á r o s o d á s és a DP h a t á r é r t é k e 
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Sebességmeghatározó a cellulózhoz kötött szerkezeti vízmolekulák ter-
mikus energiaközléssel kiváltott lehasadási sebessége. Ha a az aktiválható 
víz kezdeti koncentrációja, k a vízleválás sebességi állandója, z az akti-
vált víz aktuális koncentrációja, b a hidrolizálható csoportok koncentráció-
ja, k^ a hidrolízis, k^ pedig az agresszív vízmolekulák dezaktiválódásának 
sebességi állandója, akkor az aktív víz koncentrációváltozása: 

BT " k.a:e"kt - khbz - kdz 

bevezetve a k^b + k^ = « jelölést és integrálva, helyettesítve és egyszerű-
sítve a hidrolizálódott kötések száma (X) 

y a
 kh b A 1 D-«t\ 

( í - 5 e ) 
a hidrolizált kötések maximálisan elérhető száma (X^) pedig 

X - a ^ 
- d (X 

Bebizonyosodott, hogy legalább egy nagyságrenddel nagyobb az aktivált víz 
keletkezésének sebességi állandója, mint akár a hidrolízisé, akár a dezak-
tiválódásé. 

Igazoltuk, hogy cellulóz termolízise kiváltható a rendszerbe adagolt, 
kristályvíz tartalmú szervetlen sókból szabaddá tett vízmolekulák közbejöt-
tével is. 

Az agresszív vizet "elfogó"-adalékokkal (karbamid, kvaterner ammónium-
származékok) a termolízis fékezhető. 

A kutatás gyakorlati eredménye a nemzetközi szabadalommal védett és ér-
tékesített "termotex"-elv, amely berendezésekben és textilkémiai eljárások-
ban realizálódott [26—43]. 

Modellreakciók a gyapjú—formaldehid kölcsönhatáshoz 
T á r s s z e r z ő : T R É Z L L A J O S 

Régóta foglalkoznak a gyapjúkeratin formaldehides térhálósításával. Az 
ipari alkalmazást a szálasanyag rugalmasságának romlása akadályozza. Felis-
mertük, hogy a hidrogén-peroxiddal "aktivált" formaldehid rugalmasságromlás 
nélkül, az alkáliállóságot és szilárdságot növelve térhálósítja a gyapjú-ke-
ratint (2. képlet). A folyamatot tanulmányozva kitűnt, hogy a keratinban kö-
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0 H - C = 0 ^ H— C — 0 0 * H I 0 

2 H — C00" • H - C - O - O - C - H • ' o , — • H , • 2 C 0 , » 1 0 „ 
« fl » 2 2 2 2 
0 0 0 
2. képlet. Formaldehid aktiválása hidrogén-peroxiddal 

tött L-lizinmolekulák hozzáférhető extra amino-csoportjain, a várt metilol-
származékok helyett, t -N-metilezett (3. képlet), ill. formilezett lizinszár-
mazékok (4. képlet) alakultak ki. A folyamat 30-40 °C-on L-lizin és formal-
dehid spontán reakciójával is igazolható volt. A reakciófolyamatot kvantum-
kémiai számításokkal is valószínűsítettük. A rendszerből mono-, di- és tri-
metil-, valamint formilszármazék volt izolálható. 

Lys - NH2 [ Lys - N H 2 - C H 2 - C T . > 

= = L y s - N H — C H 2 0 H Lys - N H = CH2 • HO" ] 

H 2 C 0 > Lys — NH— CH3 • HCOOH 

" O O C ^ 
Lys = • C H - ( C H 2 ) 4 -HJN 

3 . k é p l e t . L - l i z i n és f o r m a l d e h i d r e a k c i ó j a 

2 L y s - N H 2 • 2 H - C - 0 0 * • 2 L y s - N - C t ° • H 2 0 2 • 10 2 M I " 
0 H 

4 . k é p l e t . L - l i z i n r e a k c i ó j a a k t i v á l t f o r m a l d e h i d d e l 

Figyelemre méltó, hogy L-arginin és formaldehid reakciójakor a várt N-
metilolszármazék képződik (5. képlet), N-metil és formilvegyület nem mutat-
ható ki. Az eltérő reakcióvégtermék magyarázatául a közbenső metilénimin-
szerkezet kialakulásának lehetetlensége szolgálhat. 

Az L-lizin és formaldehid közötti reakciót akadályozó adaléknak bizonyult 
az L-aszkorbinsav, az itt bemutatott reakciókban fogyasztva el a formaldehi-
det. 
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NH 
II 

A r g - C 
I 

NH 2 

H 2 C O . 

N H - C H . - O " 

Arg — C 
I 

N H , 

N - C H 2 O H 
II 

Arg - C 
I 

N H , 

-ooc 

N = C H 2 II 
Arg - C I 

N H , 

H O " 

Arg = - C H - ( C H ^ - N H -
H 3 N 

5 . k é p l e t . L - a r g i n i n r e a k c i ó j a f o r m a l d e h i d d e l 

H O — C H 2 H O - C H 2 I 
H O - C H 

H — C = 0 

CHJOH 

CH.OH I 2 
CH 2 OH 

L - aszkorbinsav Dezoxi - aszkorbinsav 

6 . k é p l e t . L - a s z k o r b i n s a v é s f o r m a l d e h i d r e a k c i ó j a 

A felismert reakciókat hasznosítottuk: 
— Igazolható a lizin és arginin bemutatott reakcióinak és származékai-

nak biológiai jelentősége. Ismeretes volt az N-metil-lizinek sejtproliferá-
ciót serkentő hatása. Ebből kiindulva állítottuk elő a világszerte szabadal-
mazott reakción alapuló "FORMETOL" készítményeket, amelyekkel az utóbbi 
években mintegy 30 000 hektáron számos haszonnövény 5-25%-os hozamnövekedé-
sét értük el a fotoszintézis serkentése útján. 

— Aszkorbinsav megfelelő alkalmazásával készült szabadalmazott füstszű-
rővel a dohányfüst aldehidtartalmát harmadára csökkentettük. Forgalomban 
vannak már az ilyen füstszűrővel gyártott cigaretták. 

— Aktivált formaldehides térhálósítással a gyapjúmosás hozamát 2-3%-kal 
növeltük, valamint exportra kerülő színes mintázatú szőrmék új, szabadalmaz-
tatott gyártásmódját dolgoztuk ki. 

— Az emberi szervezetben is kimutatható argininszármazékok szintetikus 
változatai "in vitro" és "in vivo" gátolják egyes tumoros sejtek szaporodá-
sát [44-73], 
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ö s s z e f o g l a l á s 

Termolitikus, oxidációs és térhálósító reakciók voltak felderíthetők iparban is jelentős, 
cellulóz depolimerizációjával járó folyamatokban. Optimálásra vezettek hozzáférhetőségét és re-
aktivitást tekintve a cellulóz-nátrium-hidroxid és a cellulőz-reaktív színezék rendszereken 
végzett vizsgálatok. Az alapkutatási erednények hét üzemi alkalmazásra került technológiai meg-
oldásban realizálódtak. 

Gyapjú lúgos depolimerizációs hajlamának csökkentésére kidolgozott keratin-formaldehid re-
akció részleteinek felderítésekor az L-lizin spontán N-metilezödése volt bizonyítható. A továb-
biakban antagonisztikus eltérés mutatkozott a formaldehiddel való reakciókat tekintve az L-li-
zin és az L-arginin között. Az L-lizin spontán N-metileződését a formaldehid mellett adagolt L-
aszkorbinsav meggátolta. Az alapkutatási eredmények alkalmazásából a textil- és a dohányipar-
ban, valamint a mezőgazdaságban négy új eljárást hasznosítottunk. 

Su mma r y 

Thermolytic, oxidative and crosslinking reactions could be detected in certain industrially 
important processes, accompanied by depolymerization of cellulose. Accessibility and reactivity 
could be optimized in cellulose-caustic soda and in cellulose-reactive dyestuff systems. The 
results of the former basic research could be realized in seven, industrially applied, new 
technological processes. 

In the course of the clearing up details in the reaction between keratine and formaldehyde, 
directed to reducing the alkali sensitivity of wool, spontaneous N-methylation of L-lysine 
could be demonstrated. Antagonistic behavior of L-lysine and L-arginine, respectively, has been 
observed in a later phase. No spontaneous N-methylation of L-lysine occurred, however, in the 
presence of L-ascorbic acid. Based upon these results four new technological processes, applied 
in the textile and in the tobacco industries as well as in the agricultural production could be 
elaborated. 
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CIKLODEXTRIN-POLIMEREK KUTATÁSA 

ZSADON BÉLA 
a kémiai tudomány doktora 

(Eötvös Loránd Tudományegyetem Kémiai Technológiai Tanszéke, 
1117 Budapest, Pázmány sétány 2.) 

A természetes polimerek származékainak körében folytatott hazai kutatá-
sok egy újabb területe a ciklodextrineket tartalmazó polimer származékok 
(úgynevezett ciklodextrin-polimerek) kutatása. A ciklodextrineknek mint a 
keményítő mikrobiális bomlástermékeinek eredeti felismerése, izolálása, majd 
szerkezetük felderítése elsősorban V i l l i e r s (1891), S c h a r d i n g e r 
(1904) és F r e u d e n b e r g (1938) érdeme [l]. Munkásságuk eredményeként vált 
ismertté, hogy e keményítőszármazékok «-D-glükóz molekulákból 1,4-glikozidos 
kötéssel felépült, különleges tulajdonságokkal rendelkező, nem redukáló, 
ciklikus oligoszacharidok. Legismertebb a 6, a 7 és a 6 glükózanhidrid egy-
séget tartalmazó CX-, fi-, illetve -ciklodextrin. Példaképpen mutatja be 
az 1. ábra a J3-ciklodextrin szerkezetét. 

A ciklodextrin molekulán belül a glükózanhidrid egységek 3-3 szabad H0-
csoportot (egy primer és két szekunder HO-csoportot) tartalmaznak, melyek 
meghatározzák e vegyületek jellemző kémiai reakcióit és vízben való oldha-
tóságát. A feneketlen dézsához hasonlítható téralkatú molekulák kisebb átmé-
rőjű külső peremén a primer, nagyobb átmérőjű külső peremén a szekunder H0-
csoportok helyezkednek el. A belső üreg hidrofób jellegű, átlagos átmérője a 
gyűrű tagszámától függ, és oc-, fi-, illetve y-ciklodextrin esetében átla-
gosan 6, 8, illetve 10 Á. 

Az 1940-es évek végétől és az 1950-es évek elejétől French és Cramer 
kutatásai révén vált ismertté, hogy a ciklodextrinek megfelelő méretű mole-
kulákkal reverzibilis módon zárványkomplexeket (inklúziós komplexeket) ké-
peznek. A komplexképzés vizes oldatokban jól következő és leírható, egyen-
súlyra vezető, enyhén exoterm folyamat: 

CD + S CD'S, 

ahol CD = ciklodextrin, S = szubsztrátum, CD'S = zárványkomplex. A komplex 
stabilitása kvantitatíve jellemezhető az egyensúlyi koncentrációk alapján 

252 



R = O H 

1. ábra. ji-Ciklodextrin szerkezeti sémája 

számított egyensúlyi állandóval vagy annak reciprokával (stabilitási állan-
dó). A stabilitás függ a "vendégmolekula" méreteitől — közelebbről attól, 
hogy az mennyire szorosan illeszkedik a "gazdamolekula" belső üregéhez — , 
továbbá a molekula komplexbe zárt részének apoláros jellegétől. A stabili-
tást növeli, ha a vendégmolekula egyes részei (például szubsztituensek) tér-
ben közel kerülnek a befogadó molekula külső peremén elhelyezkedő HO-csopor-
tokhoz és azokkal kölcsönhatásba lépnek (például H-híd képzése által). E je-
jelenség egyik iskolapéldája az oc -ciklodextrin és a p-nitro-fenol erős köl-
csönhatása, melyet sematikusan szemléltet a 2. ábra. 

2. ábra. p-Nitro-fenol és a-ciklodextrin kölcsönhatása 
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A zárványkomplexek képzésének érdekes jelensége és annak ígéretes gya-
korlati alkalmazási lehetőségei (stabilizálás, elválasztástechnika, vízben 
való oldhatóság növelése, "molekuláris kapszulázás" és adagolás — különös 
tekintettel biológiailag aktív és érzékeny anyagokra, pl. gyógyászati ható-
anyagokra stb.) az 1960-as évektől világszerte megnövelték az érdeklődést a 
ciklodextrinek és származékaik iránt. Mindazonáltal, ciklodextrinek előállí-
tása és a téma kutatása az 1970-es évekig csak egy-egy kutatólaboratórium 
számára elérhető kuriózumnak számított. Gyökeres fordulat akkor következett, 
amikor ezekben az években előbb Japánban, majd hazánkban a CHINOIN Gyógy-
szergyárban is megindult a ciklodextrinek — elsősorban J1-ciklodextrin — 
ipari méretű gyártása keményítőből, biotechnológiai eljárással. Ennek ered-
ményeként ma már elérhető áron, garantált minőségben és nagy mennyiségben is 
hozzáférhetők a ciklodextrinek mind a kutatás, mind a gyakorlati alkalmazás 
céljaira. 

Hazánkban e tématerülettel az 1970-es években kezdtek szélesebb körben 
is foglalkozni, elsősorban a CHINOIN Gyógyszergyár kezdeményezésére. Ennek 
keretében kutatóhelyek és iparvállalatok összehangolt, egymást támogató és 
kiegészítő, célirányos kutatási-fejlesztési tevékenységet végeznek, végső 
soron a ciklodextrinek és származékaik — és ezen az úton a hazai nyersanyag-
ként bőven rendelkezésre álló keményítő — újabb hasznosítási lehetőségeinek 
kidolgozására. 

Ciklodextrint tartalmazó polimerekről az 1960-as évek közepétől jelentek 
meg közlemények [2]. Előállításukra lényegében az alábbi lehetőségek vannak: 

1. Ciklodextrin molekulák összekapcsolása erre alkalmas többfunkciós re-
agensekkel. 

2. Ciklodextrin molekulák kapcsolása polimer mátrixhoz ("immobilizálás"). 
3. Alkalmas telítetlen ciklodextrin-származékok (például akrilsav-ész-

ter) polimerizálása. 
A fenti megoldások közül az 1. és a 2. csoportba tartozók az egyszerűb-

bek és célszerűbbek, mi magunk is ilyenekkel foglalkozunk. 
A ciklodextrint tartalmazó polimerek többnyire olyan "műanyagok"-ként 

hasznosíthatók, amelyek egyesítik a polimer szerkezetből adódó tulajdonságo-
kat a ciklodextrin komplexképző képességével, ami speciális alkalmazásokra 
ad lehetőséget. Meggyőző példák igazolják, hogy erre alkalmas polimer rend-
szerekben a ciklodextrinek stabilisabb komplexeket képeznek, mint "monomer" 
állapotban. 
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Ciklodextrin molekulák kapcsolása epoxidokkal 

Ciklodextrin-polimerek (CDP) előállításának leggyakoribb módja az, hogy 
ciklodextrint vizes lúgos oldatban epoxidokkal reagáltatnak. A 3. ábra pél-
daképpen ciklodextrin és valamely diepoxid — például etilénglikol-di(epoxi-
propil)éter — reakciójának jellemző lépéseit mutatja be. 

CD - OH • C H 2 - C H — C H - C H , • C D - 0 - C H , - C H ~ CH - CH, | 1 ) w i \ /
 2 

0 0 OH 0 

CD - 0 - C H 2 - C H C H - C H 2 + H 0 - C D • CD - 0 - C H 2 - C H — C H - C H , - 0 - C D 12) 1 \ / I I 
OH 0 OH OH 

C D - 0 - C H 2 - C H — C H - C H , + H 2 0 »- C D - 0 - C H 2 - C H - ~ C H - C H , - 0 H ( 3 ) I \ / I I 
OH 0 OH OH 

C D - O - C H 2 - C H ~ C H - C H 2 - O H + C H 2 - C H «-I l \ V 
OH OH 0 

*• C D - 0 - C H 2 - C H — C H - C H 2 - 0 - C H 2 - C H — ( 4 ) 

OH OH OH 

CD - O H = Cyclodextrin 

3. ábra. Ciklodextrin és diepoxid reakciójának néhány jellemző lépése 

A 3. ábra szerinti (1) lépésben epoxi-végcsoportot hordozó oldallánc 
kapcsolódik éterkötéssel a ciklodextrin (CO) molekulához. A (2) lépésben e 
végcsoport újabb molekula HO-csoportjával (CD-OH) reagál és ilyen úton két 
CO molekula kapcsolódik össze a megfelelő hosszúságú összekötő lánccal, majd 
hasonló további lépésekben több CD egységet tartalmazó lineáris vagy térhá-
lós szerkezetű polimerek képződnek. Más reakciólépésekben (3 és 4) az epoxi-
végcsoportok hidrolízist szenvedhetnek, majd a láncvégi HO-csoportok tovább 
reagálhatnak újabb epoxid molekulával vagy oldalláncok epoxi-végcsoportjá-
vai. Ily módon hosszabb oldalláncok, illetve hosszabb összekötő láncok ke-
letkeznek. 

Diepoxidok helyett epiklórhidrin is használható kapcsoló ágensként, 
amint azt a 4. ábrán látható séma mutatja. Ezen az úton is az előző típusú 
polimer termékhez jutunk. 

A fentiekben vázolt reakcióúton — a vizes oldatban változtatva a ciklo-
dextrin koncentrációját, illetve a kapcsoló ágens/ciklodextrin mólarányát — 
vízben oldható lineáris felépítésű vagy térhálós szerkezetű, vízben oldha-
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C D - OH + C H , — CH— CHJ —Cl 
\ / 0 

C D - O - C H 2 - C H - C H 2 - C I 

OH 

C D - O - C H 2 - C H — C H 2 - C I 

OH 

•HCl CD — 0 — CH,— CH — CH. 

Y 
4. ábra. Ciklodextrin és epiklórhidrin reakciójának kezdő lépései 

tatlan ciklodextrin-polimerek egyaránt előállíthatók. Ez utóbbiak tömb, 
gyöngyök vagy lemezek formájában egyaránt készíthetők. 

Az epoxidokkal készített ciklodextrin-polimerek egy kiragadott hipote-
tikus szerkezeti részét sematikusan szemlélteti az 5. ábra. 

CD*Diepoxid 
CD+Epiklórhidrin 

o — 

OH i — 0-CH2 CHjO<HJCHCH2" 

5. ábra. Ciklodextrin-polimer molekula hipotetikus szerkezeti részletének sémája 

Vízben oldódó ciklodextrin-polimerek 

Viszonylag híg vizes oldatokban, nem túl nagy epoxid kapcsoló ágens/cik-
lodextrin mólarány alkalmazásakor 4-10 ezres átlag molekulatömegű "polimer" 
termékek állíthatók elő, melyek vízben kimagaslóan jól oldódnak, a "monomer" 
ciklodextrinnel összehasonlítva jóval stabilisabb zárványkomplexeket képez-
nek, melyek vízben szintén igen jól oldódnak. E polimerek vizes oldatai 
használhatók például rosszul oldódó szerves anyagok oldhatóságának növelésé-
re és ilyen anyagok vizes oldatban tartására (például benzollal akár 1-1,5 
g/100 ml töménységű vizes oldat állítható így elő), szerves anyagok gőzének 
abszorbeáltatására gázfázisból, vagy diffúziós folyamatok lassítására [3], 

Külön is figyelmet érdemelnek a savas és bázisos csoportokkal helyette-
sített ciklodextrin-polimer (CDP) származékok, melyek néhány jellegzetes tí-
pusát a 6. ábra foglalja össze. Közülük egyesek jól hasznosíthatók a fotoké-
miai iparban, fotoemulziók komponenseként például a zselatin részleges he-
lyettesítésére, vagy védőkolloidként finom eloszlású ezüst-halogenid mikro-
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Korboxi - metil-CDP 

( C D P ) - 0 -CHj-COOH 

I C D P ) -0 - C H 2 - C H - C H 2 - 0 - C H J - C O O H 

Szulfo - aikil - C D P 

(CDP)-O - (CH2)n- S0 3H n = 3 vagy 4 

Alkil-amino- CDP 

l C D P ) - 0 - C H 2 - C H - C H 
OH 

(CDP) - 0 - C H 2 - C H 2 - N 

2 

Amfoter származékok 

( C D P ) C 
0 - C H 2 - C 0 0 H 
0 - CH2 - C H -CHj- N 

OH 2 

(CDP ) - 0 -CHj-CH -CHj- N H -(CH2)n- COOH 

0 H ns1, 2 vagy 3 

6. ábra. Savas és bázisos csoportokkal helyettesített ciklodextrin-polimer származékok 

kristályok képződésének elősegítésére. E lehetőségek gyakorlati hasznosítá-
sával a FORTE Fotokémiai Ipar (Vác) foglalkozik [4], 

Tömb formában előállított, térhálós ciklodextrin-polimerek mint tabletta-
szétejtő segédanyagok 

Töményebb vizes oldatokban, többszörös feleslegben alkalmazott kapcsoló 
ágenssel térhálós szerkezetű polimer gélek képződnek. Az egy tömbben képző-
dött ciklodextrin-polimerek szárított állapotban ridegek, könnyen aprítha-
tok, vízben jól duzzaszthatók. A térhálósság mértéke és ezzel a polimer ter-
mék duzzadásfoka tág határok között változtatható az előállítás körülményei-
nek (koncentráció és mólarányok) változtatásával. így előállíthatók nagymér-
tékben duzzadó olyan ciklodextrin polimerek, amelyek emellett igen gyorsan 
is duzzadnak. Ezek a polimerek jól használhatónak bizonyulnak arra, hogy 
tablettaszétejtő segédanyagokként alkalmazzák például a gyógyszeriparban. 
A CHINOIN Gyógyszergyárban végeznek ilyen alkalmazási vizsgálatokat, melyek 

257 



tapasztalatai szerint az ilyen célra készített ciklodextrin-polimerek felve-
szik a versenyt a jelenleg importból biztosított hagyományos tablettaszétej-
tő segédanyagokkal [5]. 

Ciklodextrin-polimerek előállítása gyöngyök formájában 
Gyöngyök ("gyöngypolimer") formájában állítunk elő térhálósított ciklo-

dextrin-polimereket oly módon, hogy a ciklodextrin és az epoxidok reakcióit 
hidrofób folyadékfázisban (például kőolajpárlatokban, paraffinolajban, aro-
más szénhidrogénekben, klórozott szénhidrogénekben stb.) egyenletesen disz-
pergált lúgos vizes közegben vezetjük le. Erre a célra a CHINOIN Gyógyszer-
gyár és az Eötvös Loránd Tudományegyetem Kémiai Technológiai Tanszékének ku-
tatói új ipari eljárást fejlesztettek ki, amellyel ipari körülmények között 
is jól kézben tartható módon állítható elő szabályos gömbökből álló termékek 
("gyöngypolimerek") nagy választéka [6]. Az eljárás szerint tág határok kö-
zött beállítható a gyöngyök szemcsemérete és duzzadóképessége. Elsősorban a 
megfelelő szilárdság és rugalmasság biztosítására vízben oldott nagymoleku-
lájú polimer (például PVA) jelenlétében készítjük a ciklodextrin-polimer 
terméket, amelybe a polimer adalékanyag is beépül, és ilyen értelemben "ko-
polimer" terméket kapunk. 

A kémiai folyamatok irányíthatóságát, a térhálósítás során a szemcsék 
kialakításának szabályozását, továbbá a variációs lehetőségek növelését se-
gíti az a megoldás, hogy a polimerkészítést két fázisra bontjuk. Az első fá-
zisbán oldható polimert készítünk in situ, vizes oldatban, majd ezt az olda-
tot diszpergáljuk és térhálósítunk. 

Napjainkban a CHINOIN Gyógyszergyárban megindították a ciklodextrin-
gyöngypolimer kísérleti üzemi gyártását. A terméket először sebhintőporként 
kívánják bevezetni. Nagy vízfelvevő képessége és jó tapadása miatt ugyanis e 
hintőpor jól magába szívja a nedvességet, megakadályozza a seb nedvesedését 
és ily módon gátolja a fertőződést, gyorsítja a gyógyulást. E téren különle-
ges alkalmazási lehetőséget kínálnak az antiszeptikus ciklodextrin-polimer 
hintőporok, melyek komplexbe zárva tartalmaznak antiszeptikus hatású anyago-
kat és elnyújtott hatást biztosítanak. 

ígéretes lehetőségek kínálkoznak ciklodextrin-polimerek — elsősorban 
gyöngypolimerek — alkalmazására az elválasztástechnika különböző területe-
in. Egyfelől gélszűrés, illetve gélkromatográfia céljaira használhatók vizes 
oldatokban, hasonló módon, mint például a térhálósított dextrán gélek (Se-
phadex) vagy poli-akrilamid gélek. Másfelől mint kromatográfiás állófázisok 
használhatók vizes oldatokban olyan anyagok elválasztására, amelyek a ciklo-
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dextrinekkel különböző stabilitású zárványkomplexeket képeznek. A kromatog-
ráfiás elválasztásoknak ez az újabb területe, amelyben az elválasztás alapja 
a zárványkomplexek (inklúziős komplexek) reverzibilis képzése, inklúziós 
kromatográfia néven ismert. Ennek egyik fejlődő, ígéretes területe éppen a 
ciklodextrin-polimer állófázisok alkalmazásán alapul. 

Különleges lehetőségeket kínál az elválasztástechnika számára a térháló-
sított ciklodextrin-polimerek kémiai módosítása, funkciós csoportokat tar-
talmazó termékek előállítása. így például az oldható polimereknél már felso-
rolt savas vagy bázisos csoportot hordozó gyöngypolimerekkel ioncserélő vagy 
katalitikus hatások is elérhetők, esetleg párosítva a komplex-képzéssel. 

Optikai antipódok kromatográfiás elválasztása ciklodextrin-polimer 
állőfázison 

Ciklodextrin-polimerek elválasztástechnikai alkalmazására — közöttük 
kromatográfiás elválasztásokra — számos példa ismeretes [7]. Hazai tapasz-
talatok is vannak ciklodextrin-gyöngypolimerek sikeres felhasználására pél-
dául vízoldható polimerek frakcionálására gélkromatográfiával vagy aminosa-
vak [8] és alkaloidok elválasztására inklúziós kromatográfiával [9]. 

A lehetőségek közül kiemelésre érdemes egyes optikai antipódok elválasz-
tása ciklodextrin-polimer állófázison, inklúziós kromatográfiával. Az elvá-
lasztást ez esetben alapvetően az állófázis királis jellege teszi lehetővé, 
amennyiben az optikailag aktív (+)-ciklodextrint tartalmaz. Az optikai anti-
pód két szubsztrátum — (+)S és (-)S — egyensúlyi folyamatokban diasztereo-
mer inklúziós komplexeket képez a királis állófázissal, illetve kölcsönha-
tásba lép e diasztereomer komplexekkel is: 

(+)CD + (+)S (+)CD • (+)S, 
(+)CD + (-)S ( + )CD • (-)S, 

(+)CD • (-)S + (+)S (+)C0 • (+)S + (-)S. 

Elválasztás akkor lehetséges, ha a mozgó fázisban (vizes oldatban) ol-
dott szubsztrátum inklúziós komplexet tud képezni a királis állófázissal, és 
a képződő két diasztereomer komplex stabilitása különböző. Ez esetben a ke-
vésbé stabilis komplexet képező enantiomer gyorsabban, a másik pedig lassab-
ban halad át az állófázison. 

Elsősorban alkaloidok körében tanulmányoztuk e módszer alkalmazhatóságát 
optikai antipódok elválasztására, és ennek során az esetek egy részében igen 
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600 ' 800 ' 1000 T 1MÖ ' iüí 
7. ábra. (-)Quebrachamin és (+)quebrachamin elválasztása inklűzius kromatográfiával ^-ciklo-
dextrin-polimer állófázison (1,6x85 cm) mikro méretben (4-4 mg). Eluálás 6,8-as pH-jú foszfát 

pufferrel, UV detektálás 

jó eredményt sikerült elérni [lOj. Példaként szolgáljon quebrachamin enan-
tiomerek alapvonalig menő teljes elválasztása J3-ciklodextrin-polimer (fi-
CDP) állófázison, analitikai kromatográfiás oszlopon (ld. a 7. ábrát). 

Biológiailag aktív szerves vegyületek — mint például az alkaloidok — 
szintézisében kétségen kívül különös jelentősége lehet bármely kromatográ-
fiás preparatív reszolválási módszernek. Egyik ilyen megoldás lehet egyes 
esetekben a ciklodextrin-polimer állófázisok alkalmazása, mely már eddig is 
szolgáltatott reményteljes, meggyőző eredményeket. Egy ilyen példát mutatunk 
be a 8. ábrán. Ez esetben 500 mg vinkadifformin racemátot sikerült reszol-

(•») vincadifformine (-) vincadifformine 

8. ábra • (+)Vinkadifformin és (-)vinkadifformin elválasztása inklúziós kromatográfiával prepa-
ratív méretben (250-250 mg), Ji -ciklodextrin-polimer oszloptölteten (5x90 cm). Eluálás 5,5-ös 

pH-jú foszfát pufferrel, UV detektálás 

260 



válni 5x90 cm méretű JJ-CDP állófázison, preparatív kromatográfiás oszlopon. 
Mindkét enantiomert 90%-ot meghaladó termeléssel, 92-98%-os optikai tiszta-
sággal tudtuk preparálni. 

Tapasztalataink alapján ciklodextrin-polimereket állófázisként használ-
hatóknak tartunk egyes preparatív kromatográfiás elválasztásokra, elsősorban 
szerves izomer vegyületek — közöttük optikai izomerek — elválasztására. 
Kétségtelen, hogy a használhatóságnak vannak korlátai, így például alapköve-
telmény, hogy az elválasztandó anyagok vízben oldhatók legyenek és közülük 
legalább egyik komplexet tudjon képezni az állófázissal, illetve az elvá-
lasztandó vegyületekkel képezett komplexek stabilitása különböző legyen. Az 
elválasztható anyagok köre tehát erősen körülhatárolt, vagyis e módszer spe-
ciális esetekben alkalmazható, amelyek körét egyelőre csak kísérleti úton 
tudjuk meghatározni. E korlátozó tényezőkkel szemben e módszer fejlesztése 
mellett szól, hogy olcsó hazai alapanyagból (keményítőből) kiindulva ciklo-
dextrin-polimerek több változatban (oc-CDP, y3-CDP, ^-CDP) és származékok 
formájában is viszonylag könnyen előállíthatók, szerkezetük, szemcseméretük, 
duzzadásfokuk és mechanikai tulajdonságaik az előállítás körülményeinek vál-
toztatásával szabályozhatók. Mindezek indokolják a további rendszeres vizs-
gálatokat a ciklodextrin-polimer állófázisok és az inklúziós kromatográfiás 
módszer továbbfejlesztése céljából. 

Ciklodextrint kémiai kötésben tartalmazó, cellulózalapú készítmények 

Cellulózra mint polimer hordozóra például epoxidokkal kapcsolhatók cik-
lodextrinek. E területen folytatott hazai kutatások ciklodextrint kémiai kö-
tésben tartalmazó, cellulózalapú különféle készítmények előállítására alkal-
mas új eljárás kidolgozására vezettek [11]. A kiindulási anyag lehet rostos, 
poralakú, szemcsés, természetes eredetű vagy regenerált cellulóz. E termékek 
az eredeti cellulóznál nagyobb kapacitású vagy szelektív hatású adszorbensek 

Újabb eredmény ezen a területen a ciklodextrint tartalmazó, cellulózala-
pú kötszerek kísérleti előállítása. Ezek antiszeptikus hatóanyagokat komplex 
formájában tartalmazó változata ígéretes új termék lehet a gyógyászat szá-
mára [ 12]. 

E terület kutatásában és fejlesztésében együttműködés alakult ki az Eöt-
vös Loránd Tudományegyetem Kémiai Technológiai Tanszéke, a CHINOIN Gyógy-
szergyár és a Magyar Viscosagyár között. 

x x x 
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A ciklodextrinek polimer származékainak előállítása lehetővé teszi a 
zárványkomplex-képző képesség párosítását a polimer szerkezet által biztosí-
tott tulajdonságokkal, ami sajátos alkalmazási lehetőségeket biztosít ilyen 
termékek számára. Hazánkban e terület kutatását és fejlesztését elsősorban 
az teszi lehetővé és időszerűvé, hogy megindult és fejlesztés alatt áll a 
ciklodextrinek gyártása keményítőből. A hazai kutatás és fejlesztés a poli-
mer származékok területén elsősorban a következőkre terjed ki: vízben oldódó 
ciklodextrin-polimerek, térhálós szerkezetű ciklodextrin-polimerek és ezen 
belül gyöngypolimerek, funkciós csoportokkal helyettesített módosított cik-
lodextrin-polimerek, továbbá ciklodextrint kémiai kötésben tartalmazó cellu-
lózalapú készítmények előállítása és gyakorlati alkalmazási lehetőségeik 
felikutatása. 

A gyakorlati hasznosítás lehetőségét ígérő néhány példa: sebhintőporok, 
tablettaszétejtő segédanyag, a fotokémiai iparban hasznosítható segédanya-
gok, különleges szorbensek, sebkötöző anyagok, elválasztástechnikai célokra 
használható ciklodextrin-polimerek. Az utóbbi területen perspektivikus al-
kalmazási lehetőség az antipódok elválasztása inklúziós kromatográfiával, 
ciklodextrin-gyöngypolimer állófázisokon. 

A vázolt kutatási és fejlesztési területeken elsősorban a következő ku-
tatóhelyek és vállalatok, illetve kutatók tevékenykedtek: 

— Eötvös Loránd tudományegyetem Kémiai Technológiai Tanszéke (Zsadon 
Béla, D é c s e i Lajos, Kassay Viktória, Otta Klára, S z i l a s i 
Mária, T ü d ő s Ferenc), 

— CHINOIN Gyógyszergyár Biokémiai Laboratóriuma; újabban CIKLOLAB 
(Szejtli J ó z s e f , F e n y v e s i Éva, Ujházy András, Zoltán S á n -
dor), 

— FORTE Fotokémiai Ipar (Szűcs Miklós, Kiss Péterné), 
— Magyar Viscosagyár (Faragó Jenő), 
— Műanyagipari Kutatóintézet (Kovács Gábor), 
— Szerves Vegyipari Kutató-Fejlesztő Vállalat (Mester Tamás). 

Ö s s z e f o g l a l á s 

A ciklodextrin-polimerek területén folytatott hazai kutatások elsősorban a következőkre 
terjedtek ki: vízben oldható ciklodextrin polimerek, térhálósított ciklodextrin-polimerek és 
ezen belül gyöngypolimerek, savas és bázisos funkciós csoportokkal helyettesített ciklodextrin-
polimerek, továbbá ciklodextrint kémiai kötésben tartalmazó cellulózalapú szorbensek előállítá-
sa és alkalmazási lehetőségeik felkutatása. 

A gyakorlati hasznosítás új lehetőségeit ígérő néhány eredmény: sebhintőporok, tabletta-
szétejtő segédanyagok, fotográfiai emulziók komponenseként használható segédanyagok, sebkötöző 
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anyagok előállítása, továbbá kromatográfiás álldfázisként használható gyöngypolimerek előállí-
tása és alkalmazása inklúziós kromatográfia céljaira, például optikai izomerek preparatív mére-
tű kromatográfiás elválasztására. 

Su mma r y 

Cyclodextrin polimer researches in Hungary include mainly the following themes: producing 
water-soluble cyclodextrin polymers, cross-linked cyclodextrin polymers especially bead poly-
mers, cyclodextrin polymer derivatives carrying acidic or basic functional groups, and immobi-
lized phase cyclodextrin on cellulose, as well as searching for potential uses of these pre-
parates. 

Somé examples look promising new chances for practical uses: vulnerary powders, tablet dis-
integrators, active components for photographic emulsions, antiseptic bandages, as well as pro-
ducing bead polymers useful as stationary phases in the chromatography, and their use for the 
inclusion chromatography for example for separation of optical isomers in preparative scale. 
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POLIMER CSOMAGOLÓESZKÖZÖK AZ ÉLELMISZERIPARBAN 

VARSÁNYI IVÁN 
a kémiai tudomány kandidátusa 

(Központi Élelmiszeripari Kutató Intézet, Budapest) 

A hazai csomagolószer-felhasználás értéke az elmúlt tíz évben 2,5-szö-
rösére, ezen belül a polimer alapú csomagolószerek felhasználása ezzel ará-
nyosan ugyancsak kb. 2,5-szörösére növekedett. Ebből a mennyiségből az 
élelmiszergazdaság mintegy 2/3 részt használ fel (1. ábra). Ez a jelentős 
fejlődés elsősorban a hazai petrolkémiai bázisra épült nagyüzemek dinamikus 
fejlődésének köszönhető. 
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Műanyag 1 1 9 % ) 

hazai csomagolószer-íelhasználás értéke (mFt) az 1975—1985. években 
a Központi Statisztikai Hivatal adatai szerint 



1. t áb láza t 

A műanyagok felhasználásának megoszlása a főbb alkalmazási területeken 
Magyarországon 1980 és 1986 között* 

(Az adott műanyagból előállított összes termék = 100) 

Felhasználási 
terület Év PVC 

kemény 
PVC 
lágy 

Polietilén Poli-
pro-
pilén 

Poli-
sztirol , 
sztirol 
kopolimer 

Egyéb hőre 
lágyuló 
műanyag 

Hőre ke-
ményedő 
műanyag 

össze-
sen 

Felhasználási 
terület Év PVC 

kemény 
PVC 
lágy kis 

sűrű 
nagy 
ségű 

Poli-
pro-
pilén 

Poli-
sztirol , 
sztirol 
kopolimer 

Egyéb hőre 
lágyuló 
műanyag 

Hőre ke-
ményedő 
műanyag 

össze-
sen 

Anyagmozgatás 1980 9,5 3,3 62,6 74,0 48,0 22,3 8,8 0,4 25,0 
és 1985 20,9 5,4 70,1 68,8 51,5 23,4 2,1 0,5 29,1 
csomagolás 1986 20,0 4,9 74,0 75,0 52,7 22,5 2,3 0,4 30,2 
Építőipar 1980 33,2 36,6 0,0 2,6 2,7 27,4 1,8 4,5 14,8 

1985 17,5 35,9 0,1 0,4 3,7 27,3 12,9 3,9 12,8 
1986 13,0 35,4 0,0 0,3 4,5 32,1 13,5 2,8 12,2 

Csövek, cső- 1980 44,4 3,5 0,1 11,5 1,8 0,9 1,1 0,8 6,4 
szerelvénvek , 1985 48,6 3,1 1,4 18,4 5,5 — 0,0 0,4 8,7 
csővezetékek 1986 54,5 2,4 0,8 14,4 4,1 0,6 0,0 0,6 9,6 

*Múanyagipari Kutató Intézet (1988): Magyarország műanyagipara 1986-ban. Műanyagipari és Gazda-
sági Tájékoztató. Budapest, p. 23. 

A műanyagok felhasználása oldaláról közelítve meg a kérdést, megállapít-
ható, hogy az anyagmozgatás és a csomagolás területén a különböző műanyagoknak 
összesen több mint 30%-át használják fel, és ez az arány is az elmúlt tíz 
évben növekvő irányzatú volt (25,0%—30,2%). Ezen belül a kis-, a nagysűrűsé-
gű polietilén (74%, ill. 75%), a polipropilén (52,7%) és a kemény PVC (20,0%) 
felhasználást szeretnénk kiemelni, mint olyan polimereket, amelyek az agrár-
gazdaság termékeinek a csomagolásában különösen jelentősek (1. táblázat). 

A felhasználások adatait elemezve megállapítható, hogy a polimer alapú 
csomagolóanyagok felhasználása növekvő irányzatú, amit kedvező műszaki tu-
lajdonságaik (jól alakíthatók, formázhatok, zárhatók stb.) magyaráznak. Ép-
pen ezért fontosnak véltük a polimer alapú csomagolóanyagok és -eszközök, 
akár úgy is, mint alternatív anyagok, védőképességét megvizsgálni, különös 
figyelemmel az élelmiszerek minőségmegőrzési (fogyaszthatósági) időtartamá-
ra. A minőségmegőrzési (fogyaszthatósági) időtartam és a csomagolás védőha-
tása közötti kapcsolat megállapítására végzett kutatómunka egyrészről a mi-
nőségváltozás sebességének és mechanizmusának a megismerésére, továbbá ennek 
objektív matematikai módszerrel történő leírására irányult, másrészről a 
vizsgálatok a minőségváltozást, pontosabban annak sebességét befolyásoló té-
nyezők közül a csomagolás védőhatásának a tisztázását tűzték ki célul, a mi-
nőségi követelményeknek megfelelő polimer alapú csomagolóanyagok vízgőz- és 
gázzáró képességének meghatározásával. 
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Az élelmiszerek minőségváltozását okozó tényezők 
Az élelmiszerek minőségváltozásának okait elemző kutatások eredményeit 

összegezve megállapítható, hogy azok három nagy csoportba sorolhatók, a kö-
vetkezők szerint. 

A fizikai eredetűnek tekinthető élelmiszerromlások egyik csoportjába a 
csomagolt élelmiszerek és az azt körülvevő környezet, vagyis a mikro- és a 
makroklíma közötti relatív nedvességtartalom különbségéből adódó, illetve az 
ebből eredő vízvesztési vagy vízfelvételi folyamatokkal összefüggő változá-
sok tartoznak. 

A másik csoportba a hőmérséklet hatására bekövetkező változások sorolha-
tók. Ezek a romlási folyamatok általában a termék jellegének nem megfelelő 
tárolási hőmérsékletből adódnak, illetve annak jelentős ingadozására vezet-
hetők vissza. 

A fizikai változásokhoz tartozóan említhető még meg a szakszerűtlenül 
választott műanyag alapú csomagolószerek esetében a gyártáshoz, a színezés-
hez szükséges adalék- és színezőanyagok károsító hatása, amelyek az élelmi-
szerbe migrálhatnak. Szélsőséges esetben monomerek, oligomerek is kerülhet-
nek a csomagolt termékbe, amelyek ízváltozást okoznak, de az egészségre is 
ártalmasak lehetnek. 

A kémiai eredetű romlási folyamatokat általában a spontán oxidációs re-
akciók okozzák, amelyek során a levegő oxigénje a kémiailag aktív molekulák-
kal, illetve molekula-csoportokkal reagál. Az oxidációs reakciókat elősegí-
tik, katalizálják a gyártás, az átmeneti tárolás során az élelmiszerbe jutó 
fémionok és a sugárzási (fény) energia. Ezeken kívül sok esetben az enzimte-
vékenységgel összefüggő biokémiai, illetve kémiai átalakulások idézik elő a 
minőségváltozást. 

Az élelmiszerromlások okai között a mikrobiológiai eredetűek is igen 
gyakoriak, éppen ezért hangsúlyozott figyelmet érdemelnek. A minőségválto-
zást a termékben lévő vagy a csomagokba kerülő káros mikroorganizmusok el-
szaporodása okozza. A mikrobák szaporodásához és anyagcseréjéhez biológiai 
funkciók következtében az élelmiszerekben levő szénhidrátok, fehérjék és 
zsiradékok részben lebomlanak, az élvezeti és táplálkozásbiológiai értékük 
megváltozik, de ezen túlmenően a termék az egészségre veszélyessé, toxikussá 
is válhat. 

A mikroorganizmusok szaporodási feltételeit vizsgálva megállapítható, 
hogy erre már az aw = 0,62 vízaktivitásnál nagyobb érték jó lehetőséget ad. 
A mikroorganizmusok élettevékenysége — a tárolási hőmérsékleten kívül — a 
tárolótérben, illetve a csomagolásban kialakuló egyensúlyi nedvességtartalom 
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2. táblázat 

Az élelmiszerek minőségváltozását okozú tényezők és azok hatása a romlás sebességére 

A romlási folyamatok kinetikai rendűségének általános megfogalmazása: ̂  = k(ab...z)n 

Fizikai eredetű romlási folyamatok 
— nedvességtartalom változása nr = - k 

dC — hőmérsékletváltozás hatása (bomlási folyamatok) — = k(a) = - kC; k = kQe RT 

— » l, . _ or2 
kezdeti Kémiai eredetű romlási folyamatok — = k (ab) = - kC' k >k p 

— oxidációs reakciók (az oxigénfelvétel sebességétől függően) V = : — ^ 
kl + k2p

 k l<k 2p 
dp2 Vv csomagolt termék esetében PA (pj - p2) = V p2 + — 

dS d2S Y|raxS — enzimes reakciók (a szubsztrát koncentrációjától függően) — = De — r - r dt dx2 ^ + 5 

Mikrobiológiai eredetű romlási folyamatok 
— a vízaktivitástői függően a w > 0,62 penészek 

a w > 0,85 élesztők 
a w^0,95 patogén mikroorganizmusok 

J A 
— a hőmérsékletváltozástól függően k = kQe RT 

parciális 
nyomásvi-
szonyok 

nagyságától, illetve ezzel összefüggésben a vízaktivitás értékétől döntő mó-
don függ. 

A minőségváltozás okait és azok hatását a minőségváltozás sebességére 
áttekintve (2. táblázat) megállapítható, hogy az élelmiszerek minőségválto-
zása és a csomagolóanyagok vízgőz- és gázzáró-, illetve védőképessége között 
sztochasztikus kapcsolat van. A romlási folyamatokat, beleértve a mikrobio-
lógiai eredetűeket is, közvetlenül befolyásolja a csomagolóanyagok gáz- és 
gőzzáró képessége, közvetve pedig a fény mint sugárzási energia és a nehéz-
fémek jelenléte. 

A minőségmegőrzési időtartam és a csomagolás védőhatása közötti kapcsolat 
Az élelmiszeripar nyersanyagainak, félkész- és késztermékeinek minőség-

változása az idő függvényében — vagyis a tárolás folyamán — néhány kivé-
teltől eltekintve (pl. a boripari termékek "öregedése" vagy a sajtok "éré-
se") negatív irányú, tehát romlás jellegű, amelynek következtében a termékek 
élvezeti és/vagy biológiai értéke csökken, illetve egyik vagy másik fontos 
tulajdonsága (pl. szín, illat, vitamintartalom, állomány) módosul. 
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Az élelmiszerek minőségmegőrzési időtartamának megállapítására folytonos 
matematikai modellt alkalmaztunk. A 370 modell élelmiszerrel végzett mérések 
eredményeit összegezve és értékelve megállapítottuk, hogy az élelmiszerek 
minőségváltozását egymástól el nem választható, térben és időben egyszerre, 
egymás mellett, sok esetben egymásra ható reakciók jellemzik, amelyekkel 
gyakran együtt járnak a termék mikroflórájának szaporodásával indukált, mi-
nőségváltozást előidéző folyamatok is. Ebből következően, a minőségváltozást 
az egymással párhuzamosan végbemenő folyamatok eredőjének tekintettük és 
megállapítottuk, hogy az élelmiszerek minőségváltozása és azok eltarthatósá-
gi időtartama között sztochasztikus kapcsolat van, ami első- és másodfokú 
polinómmal, exponenciális, szigmoid, valamint hiperbolikus függvénnyel jel-
lemezhető. Ezek ismertetése azonban messze túllépné a rendelkezésre álló ke-
reteket, ezért ettől jelen alkalommal el kell tekintenünk, és az élelmisze-
rek minőségváltozásának sebessége és a csomagolás közötti összefüggések váz-
latos, a részletes bizonyítást mellőző áttekintésére szorítkozunk. 

A terméket védő burkolaton áthaladó vízgőz vagy gáz mennyiségére (Q) 
felírható, hogy 

ahol A a csomagolóanyag felülete, t az időtartam, Apa nyomás- (vagy kon-
centráció-) különbség a csomagolóanyag által elválasztott két tér között, £ 
a csomagolóanyag vastagsága, £ pedig az áteresztőképességi állandó, amelynek 
értelmezésére a következő egyenlőség írható fel: 

ami azt jelenti, hogy az áteresztőképességi állandó (P) egyenesen arányos a 
diffúziós (D) és az oldékonysági (S) együtthatóval. Az áthaladás folyamatá-
ban tehát, az egységnyi felületű és vastagságú membránon, állandó hőmérsék-
leten, időegység alatt áthaladó anyagmennyiség állandó koncentráció-, illet-
ve nyomáskülönbség esetén egyenlő a felületegységre és időtartamra vonatkozó 
diffúziós együtthatónak és a membrán egységnyi térfogatában oldott, egység-
nyi tömegű anyagra vonatkozó oldékonysági együtthatónak a szorzatával. 

A csomagolószerek védő képességét befolyásoló tényezőket vizsgálva meg-
állapítható, hogy az függ a csomagolóanyag szerkezetétől, az áthaladó gázok 
és gőzök fizikai, illetve fizikai-kémiai tulajdonságaitól és a burkolattal 
kialakított térben a gázok és gőzök koncentrációjától, illetve parciális 
nyomásától. Állandó tárolási hőmérséklet esetében a burkolattal körülzárt, 

Q = P A tAp , (1) 

P = D S, (2) 
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vagyis a csomagolással kialakított mikroterek esetében a külső környezetből 
bekerülő, diffundáló vízgőz vagy gázok mennyisége függ a csomagolószeren be-
lüli gáz és vízgőz koncentrációjától. Ez a koncentráció pedig telítődési 
görbével jellemezhetően a csomagolt termék adszorpciós és abszorpciós tulaj-
donságától függ, ami ilyen módon meghatározza, szabályozza a burkolattal kö-
rülvett térbe bekerülő anyagmennyiségeket is. 

A polimer alapú csomagolószereknek az élelmiszerek minőségmegőrzési idő-
tartamára gyakorolt hatását azok áteresztő képességének a meghatározásával 
elemeztük (2. ábra). A gázáteresztő képességet manometrikus elven működő be-
rendezéssel, a vízgőzáteresztő képességet pedig elektromos vezetőképesség 
elvén működő berendezéssel mértük meg izoterm körülmények között. 

A kutatómunkánk ezen ugyancsak érdekes részének ismertetése, amely a hő-
mérsékletváltozásnak az áteresztő tulajdonságra gyakorolt hatásának vagy az 
áthaladó anyagok molekulaátmérője és az áteresztőképességi állandó értéke 
közötti összefüggés leírására irányult, messze túllépné a kereteket, ezért 

1. 
Mérendő gaz 0 1 | — 0 

Vákuum szivatlyu 

Termosztalt 
diffúziós cella 

Q Mikromanometer 

2. ábra. Az áteresztő képesség megállapítására alkalmazott módszerek. 1. A gázáteresztő képes-
ség megállapítására alkalmazott, manometrikus elven működő (Lyssy L 100) berendezés vázlatraj-
za. 2. A vizáteresztő képesség megállapítására alkalmazott, elektromos vezetőképesség elvén mű-

ködő (B & H, Moisture Monitor 26-208) berendezés vázlatrajza 
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3. ábra. A vizsgált polimer alapú csomagolóanyagok 20°C és 30°C hőmérsékleten meghatározott áteresztőképesség! értékeinek (P) összehasonlítása. 
1: klssűrűségű polietilén; 2: nagysűrűségű polietilén; 3: polipropilén; 4: PVC; 5: PVDC; 6: poliészter 



csak az élelmiszergazdaság szempontjából jelentős kis- és nagysűrűségű poli-
etilén, polipropilén, poli(vinil-klorid), poli(vinilidén-klorid) és poliész-
ter anyagú csomagolóanyagok áteresztő képességét határoztuk meg 20 °C és 
30 °C hőmérsékleten. Az áteresztőképességi állandók értékeit a 3. ábrában 
hasonlítjuk össze. 

A mérési, illetve az azokból számított adatok könnyebb értelmezhetősége 
érdekében a 

egyenlőség segítségével 95%-os valószínűségi szinten, áthaladó anyagonként 
meghatároztuk a szignifikáns differencia értékét. Ezek segítségével megálla-
pítható, hogy melyek azok a csomagolóanyagok, amelyeknek áteresztő tulajdon-
sága, esetünkben védőképessége szignifikánsan eltérő, jobb vagy rosszabb az 
átlagosnál, vagyis melyek azok a polimerek, amelyek a minőségmegőrzési idő-
tartamot csökkentik vagy megnövelik. A bemutatott adatokból az is kitűnik, 
hogy a 10 K-nel növelt, illetve csökkentett hőmérséklet változása már jól 
kimutathatóan megváltoztatja a szignifikáns differencia értékét, amelyből 
egyértelműen következik, hogy a tárolási hőmérséklet nemcsak az élelmiszerek 
minőségváltozásának sebességére hat közvetlenül, de csomagolt termékek ese-
tében arra közvetetten is hatással van. 

Az elmondottak alátámasztására néhány 25 °C hőmérsékleten tárolt élelmi-
szeripari termék minőségmegőrzési időtartamának a változását mutatjuk be a 

3. táblázat 
Néhány csomagolt élelmiszeripari termék minőségmegőrzési időtartamának változása 

a csomagolóanyag záróképességének függvényében 

Élelmiszer megnevezése Csomagoló- P Minőségmegőrzési időtartam 
és a minőségváltozás oka anyag [cm^ sec"1 Pa"1] (~ 25 °C) 
Zselé gyümölcskocsonya Papír o o 90 + 12 nap 
(nedvességtartalom) n PE 7,5 x 10"11 120 + 10 nap 

PVDC 0,8 x 10"11 150 + 11 nap 

Töltött ostyák Papír o o 90 + 15 nap 
(oxidáció) n PE 9,9 x 10~9 120 + 12 nap 

PVDC 3,3 x 10"9 150+12 nap 
Alufólia 0 210 + 10 nap 

Búzacsíra Papír O O 60 + 10 nap 
(enzimes reakciók) kPe 1,8 x 10"9 150 + 14 nap 

PPr 0,8 x 10"9 180 + 15 nap 
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csomagolóanyagok záróképességének a függvényében (3. táblázat). A bemutatott 
példákból kitűnik, amit széles körű kísérleti tapasztalataink is alátámasz-
tanak, hogy az áteresztőképességi állandó egy nagyságrendnyi változása mint-
egy 10-30%-kal megnöveli vagy csökkenti a minöségmegőrzési időtartamot. A 
minőségmegőrzési időtartam szórásértékei és az áteresztőképességi állandók 
közötti összefüggéseket elemezve az is kitűnik, hogy a záróképesség kedvező 
értéke a minőségmegőrzési időtartam számítás útján történő becslési hibáját 
kimutathatóan csökkenti. 

A kutatás eredményei tehát jól alátámasztották azokat az elméleti meg-
fontolásainkat, amelyek szerint a tárolási hőmérséklet és a csomagolás azok 
a legfontosabb tényezők, amelyek a minőségváltozást és ezzel együtt a minő-
ségmegőrzési időtartamot alapvetően befolyásolják. 

ö s s z e f o g l a l á s 

Az élelmiszerekben a tárolási időtartam mint független változó szerint végbemenő változáso-
kat fizikai, kémiai, illetve biokémiai és mikrobiológiai eredetű romlási folyamatok okozzák. 
A romlási folyamatok sebességét és mechanizmusát a csomagolással kialakított téren belüli mik-
roklíma közvetlenül, az oda behatoló sugárzás (pl. fény) közvetetten befolyásolja. 

A polimer alapú csomagolóanyagok és -eszközök védőképességét a mikro- és makroterek közötti 
koncentráció-különbség, a hőmérséklet, továbbá a polimerek szerkezete határozza meg. Az agrár-
gazdaság termékeinek minőségvédelme szempontjából tehát meghatározó a burkolat vízgőz-, gáz- és 
fényáteresztő tulajdonsága. 

A csomagolás és a minőségváltozás közötti kapcsolatot elemezve megállapítottuk, hogy a cso-
magolóeszközök áteresztő tulajdonsága a minőségváltozás folyamatára nem, sebességére azonban 
hatással van. Ez utóbbi mértékét a csomagolással kialakított mlkroklimatikus tényezők és az 
anyagáthaladás aktiválási energiája határozza meg. 

S u m m a r y 

The quality of food deteriorates in the function of the period of storage as independent 
variable. These changes are caused by physical, chemical, biochemical and microbiological ef-
fects. The rate and mechanism of deteriorations are influenced directly by the microclimate 
förmed by packaging and indirectly by radiation (e.g. light) through the packaging. 

The barrier effect of polymer packaging materials is the function of the concentration dif-
ference between the micro- and macro spaces, of temperature and of the structure of the poly-
mers. Therefore, from the point of view of keeping the quality of agricultural products, the 
water vapour-, gas and light barrier properties of polymers are of decisive importance. 

Analysing the relations between the packaging and the quality changes it was stated that 
the permeability of packaging materials do not affect the quality change but its rate. The ex-
tent of the latter is determined by the microclimatic factors förmed with packaging and by the 
activation energy of the mass transfer. 
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A NAGYENERGIÁJÚ SUGÁRZÁS ALKALMAZÁSA A MŰANYAGIPARBAN 

008Ú JÁNOS 
a kémiai tudomány doktora 

CZVIKOVSZKY TIBOR 
a kémiai tudomány doktora 

A hazai sugárkémiai kutatások az elmúlt 10-12 évben nemzetközileg is fi-
gyelemre méltó ipari megvalósításokhoz vezettek. A Medicor Művek Debreceni 
Orvosi Műszergyárában 1977-ben sugársterilező üzemet helyeztek üzembe egy-
szer használatos orvosi segédeszközök sterilezésére, amely ma is példaszerű-
en termelékeny és eredményes. Ezzel közel egy időben, 1979-ben indult Buda-
pesten a Villamosszigetelő és Műanyaggyárban az első polietilén térhálósí-
tására, végső soron hőre zsugorodó szigetelőanyagok előállítására szolgáló 
ipari elektrongyorsító. Gazdasági sikerére jellemző, hogy a gyár 1985-ben 
elindította második elektronsugaras térhálósító vonalát [l]. 

A sugárkémiai polimerizáció első hazai ipari alkalmazója a szombathelyi 
FALCO fakombinát: 1987-ben helyezték üzembe azt a gépsort, amely cementköté-
sű forgácslapok elektronkezeléses bevonására szolgál. Az akrilátbázisú bevo-
natrendszer térhálós kopolimerizációját két 25 kW teljesítményű elektron-
gyorsító végzi [2]. 

Az iparilag megvalósított sugártechnológiák valamennyi eredménye — az 
élelmiszeripari és mezőgazdasági alkalmazásoktól eltekintve — világszerte 
és hazánkban is a műanyagiparhoz kapcsolódik; az ipari sugárkémia lényegében 
egyértelmű a műanyagipari sugárkémiával. Ennek egyik oka a műanyagipari 
reakciók viszonylag csekély sugárdózis-igénye. 

Valamely reakció sugárdózis-igénye 

ahol G a sugárkémiai hozamot, M pedig a molekulatömeget jelenti. A polimeri-
záció láncreakció, ezért nagy a G-értéke, a másik fontos polimerkémiai reak-
ciónál, a térhálősításnál pedig a makromolekula nagy molekulatömege bizto-
sítja, hogy kevés sugárzás keltette esemény is szembeszökő változásokat 
okozzon a termék tulajdonságaiban. 
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Dózisteljesítmény, Gy/h 

1. ábra. A gyökképződés sebességének összehasonlítása (sugárkémiai hozam: G = 5) 

A műanyag-technológiában jól hasznosíthatók a nagyenergiájú sugárzás 
egyéb sajátosságai is. 

Az 1. ábrán a szabad gyök képződés sebességét mutatjuk be, különféle 
iniciálási rendszerekben. Amint látható, a kobalt-60-nal működő besugárzó 
berendezésekben a gyökképződés sebessége összemérhető a kémiai inciátorok-
kal, az elektrongyorsítókban viszont sok nagyságrenddel nagyobb. Ezáltal el-
vi lehetőség nyílik a berendezés méretének radikális csökkentésére, illetve 
a termelési sebesség növelésére. A Falco fakombinát többször tíz méteres fo-
lyamatos felületkezelő gépsorán (2. ábra) a festékfelhordó, csiszoló, fordí-
tó és egyéb berendezések mellett, az alapozók és lakkok elektronsugaras po-
limerizációja — vagyis teljes kikeményítése — mindössze mintegy 10 cm 
hosszon, 15-30 m/perc sebesség mellett a másodperc törtrésze alatt valósul 
meg [2, 3], Egy klasszikus iniciátorokkal vagy oldószer-elpárologtatással 
dolgozó hasonló teljesítményű termikus alagút maga 60-80 m hosszú lenne, 
energiaigénye pedig legalább 2 nagyságrenddel lenne nagyobb. 

Exoterm reakcióknál, amilyen a polimerizáció is, a nagy gyökképződési 
sebességet csak akkor lehet kihasználni, ha elkerülhető a termikus robbanás, 
a reakció beugrása. Különösen nagy ez a veszély rossz hőátadási viszonyok 
között. S z e m j o n o v és Tüdős [A] munkáihoz kapcsolódva korábban kimu-
tattuk, hogy miután a sugárkémiai iniciálásnak nincs aktiválási energiája, 
a legtöbb iparilag érdekes rendszerben sugárkémiai iniciálás esetén lehetet-
len a termikus robbanás [5]. 

A technológiai biztonságot tovább fokozza a sugárzás egyszerű szabályoz-
hatósága, pillanatszerű ki- és bekapcsolhatósága. Üzemzavar esetén kézenfek-
vő az előny egy 80 méteres termikus alagúttal szemben. 
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2. ábra. A FALCO Fakontúnát (Szontathely) elektrongyorsítúkkal működő felületkezelő gépsora 
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Vegyük például egy polimerizáció reaktor leállítását. A polimerizáció 
sebessége bármely pillanatban 

ahol r" és m a szabad gyökök, illetve a monomer koncentrációja. Ha a monomer 
adagolását megszüntetjük, a monomer a polimerizációs reakcióban tűnik el, e 
reakció jellemző ideje pedig percek vagy ennél is több. Hasonló az időigénye 
a hűtéssel történő sebességszabályozásnak, hőre bomló iniciátorok alkalmazá-
sa esetén. Ha viszont a sugárzást szüntetjük meg, a gyökök előállítása ter-
mészetesen késedelem nélkül abbamarad és a gyökök a lánczárási reakcióban 
tűnnek el, jellegzetesen egy másodperc alatt. Ezt szemlélteti a 3. ábra, 
amely egy poliészter lemez keményítését mutatja be, intermittens elektronsu-
gárzással [6], 

Az etilénpolimerek térhálósítása, mint ismeretes, kémiai iniciátorokkal 
is elvégezhető. Egy adott térhálóssági fok pontos beállítása azonban kémiai 
iniciátorokkal komoly nehézséget jelent, pedig például hőre zsugorodó termé-
kek előállításánál fontos követelmény. Kémiai térhálósítás esetén nem mindig 
egyszerű az extrudálás és a térhálósításhoz vezető iniciátor-bomlás folyama-
tának elválasztása sem, hiszen mindkettő hő hatására történik. A sugárzás 
ezzel szemben független paramétert szolgáltat, amely lehetővé teszi a két 
folyamat időbeli és térbeli elválasztását. Vékonyfalú csövek és fóliák tér-
hálósítása nem is oldható meg más módon. 

0. 1 1 i i i i • 
1 2 3 4 5 6 m i n m i n 

3. ábra. Elektrongyorsító intermittens sugárzásával térhálósított poliészter lemez 
hőmérsékletének alakulása 

(2 MeV Van de Graaff, dózisteljesítmény 0,4 MGy/min, lemezvastagság 3 mm) 

276 



1. táblázat 

Ipari és kísérleti üzemi elektrongyorsíték Magyarországon 

Elektrongyorsítók a MeV övezetben 

Energia Behatolási mélység Teljesítmény Kapacitás 
MeV mm (d = 1) kW t/a * 

VSzM 1 B 24 5 90 
VSzM 2 2 5 20 450 
MTA 
Izotópkutató Intézet 4 12 1 
MÜKI 
Van de Graaff 2 6 0,4 7 

Tájékoztató érték (100 kGy, évi 2000 óra, 25% hatásfok). 

Felületkezelő elektrongyorsítók 

Energia 
MeV 

Behatolási mélység 
mm (d = 1) 

Teljesítmény 
kW 

Áthaladási sebesség 
m/min 

Kapacitás 
ma/a** 

Falco 1. 250 200 (+ 150) 25 15-30 1T06 

Falco 2. 
MÜKI 
Elektrocurtain 175 125 (+ 100) 1,75 10-60 0,18-lQ6 

"Tájékoztató érték (100 kGy, 1 műszak). 

Ami a a fenti technológiákhoz kapcsolódó, illetve azokat megalapozó po-
limerkémiai kutatásokat illeti, változatos feladatokat jelent az elektronsu-
gárzás hatására, nagy sebességgel polimerizáló és oldószermentesen keményedő 
felületburkoló, lakk, ragasztó és hasonló rendszerek kidolgozása. E rendsze-
rek hazai fejlesztésére jelenleg is intenzív kutatómunka folyik. A térháló-
sítási reakciók köréből a dózisigény csökkentését célzó, reaktív adalékok 
kutatását említenénk, amely egyben feltárja az etilénpolimereken túlmenően 
más fontos műanyagok (polipropilén, PVC, ABS) térhálós!tásának lehetőségét is. 

Más jellegűek a polimerkémia feladatai a sugársterilezésben használt mű-
anyagokkal kapcsolatban. A nagyenergiájú sugárzás heterogén rendszerekben, 
tehát pl. félig-kristályos polimerekben, közel egyenletes koncentrációban 
hoz létre szabad gyököket. Nagyon eltérő azonban a gyökök élettartama és vi-
selkedése. A polipropilénben például ESR-rel nyomon követhetően többnyire 
hetekig tart, amíg a kristályos részekben keletkezett szabad gyökök a kris-
tályfelületre kivándorolnak, s ott oxigénnel reagálva degradációt okoznak. 
Ezt a tárolás során bekövetkező, késleltetett degradációt kell megakadályoz-
ni, részben a polimerszerkezet megfelelő kialakításával, részben hatékony 

277 



4. ábra. Az ELECTROCURTAIN CB 175 elektrongyorsító vázlata 
1. Csatlakozás a feszültségforráshoz, 2. Lineáris k,tód, 3. Az elektronfüggöny szabályozása, 
4. Beépített sugárvédelem (self-shielding), 5. Elektronfügoöny, 6. Fóliabemenet, 7. Sugár 

kilépő ablak 

hidroperoxid-bontó és szabad gyökös stabilizátor kombinációk alkalmazásával. 
A polimerkémia feladata más polimerek, például a PVC, sugártűrő változatai-
nak kidolgozása is. 

A jelenleg hazánkban működő ipari elektrongyorsítókat és a technológiai 
kísérletek elvégzésére alkalmas félüzemi eiek+.rongyorsítókat az 1. táblázat 
foglalja össze. Az elektrongyorsítókat, elsősorban technológiai szemponto-
kat figyelembe véve, két nagy csoportra oszthatjuk: a többmillió eV energiá-
jú, nagy behatolóképességű sugárzást kibocsátó gyorsítókra és a néhány száz 
mikrométer behatolóképességű, felületkezelő jellegű elektrongyorsítókra [7], 
Mindkét csoport mind ipari, mind kísérleti üzemi jellegű berendezésekkel 
képviselve van hazánkban. 

Befejezésül szeretnénk bemutatni a Műanyagipari Kutató Intézet 1988-ban 
üzembe helyezett Electrocurtain CB 175 típusú exaktrongyorsítójának vázla-
tát. Működési elve annyiban tér el valamennyi elődjétől, hogy nem pásztázás-
sal teríti szét az elektronnyalábot s besugárzandó felületen, hanem (3. áb-
ra) lineáris katódjából kilépő elektronfüggörinyel sugároz. Ennek, valamint a 
beépített ólomvédelemnek köszönhetően rendkívül kis méretével is tökéletes 
sugárvédelmet biztosít. Ugyanakkor elektronét ama P MGy/s (vagyis 800 Mrd/s!) 
dózisteljesítmény leadására képes, vagyit, í zerni körülmények modellezésére 
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alkalmas. Energia- és anyagtakarékos, oldószermentes papíripari, faipari, 
műanyagipari eljárások kidolgozására és elterjesztésére használjuk [9—11], 

Ö s s z e f o g l a l á s 

Az elmúlt évtizedben több ipari sugárkémiai eljárás került ipari megvalósításra hazánkban, 
köztük a Villamosszigetelö és Műanyaggyár poliolefin zsugorcsö üzeme és a Falco fakonbinát ce-
mentkötésű forgácslap bevonó üzeme. Ezek az eljárások az elektronsugárzás némely elvi előnyét 
hasznosítják, így például a termikus eljárásokhoz képest sok nagyságrenddel nagyobb gyökképző-
dési sebességet, a nagyfokú biztonságot és szabályozhatóságot. Az ipari sugárkémia jövője 
szempontjából nagy szerepe van a müanyagkémiának, így az oldószermentes bevonatrendszerek to-
vábbfejlesztésének . 

Summary 

During the last decade, several industrial radiation chemical processes have been imple-
mented in Hungary, among others the polyolefin shrink tubing work of the Electrical Insulating 
Materials and Platics Factory and the EB coating of cement-bound partiele board at the Falco 
Timber Combine. In these processes, principal advantages of electron beam treatment were made 
use of, such as radical production rates higher by orders of magnitude than in thermally acti-
vated systems, high security and controllability. The future of the industrial radiation chem-
istry depends strongly on the plastics chemistry, e.g. on the development of solventless 
coating systems. 
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LINEÁRIS POLIETILÉN: 
BEPILLANTÁS EGY ÚJ, NAGYIPARILAG ELŐÁLLÍTOTT MŰANYAG FELÉPÍTÉSÉBE 

BODOR GÉZA 
a kémiai tudomány doktora 

(Műanyagipari Kutató Intézet, Budapest) 

A lineáris polietilén hazai előállításához kapcsolódóan lehetőség nyílt 
a világ különböző részeiről származó lineáris polietilén minták összehason-
lítására. Úgy gondolom, hogy néhány általánosítható, nagyon érdekes ered-
ményre jutottunk, amelyről az alábbiakban számolok be. 

A lineáris polietilén vagy az irodalomban gyakran használt nevén LLDPE 
(Linear Low Oensity Polyethylene) lényege, hogy a polietilén láncba szabá-
lyozott elágazásokat visznek be <x-olefin komonomerek adagolásával. Alapkér-
dés volt, hogy mi a hatása ezeknek a komonomereknek a polimer szerkezetére. 
Tisztázni kellett, hogy mi a különbség az ilyen és a régi típusú polietilé-
nek között, továbbá, hogy milyen hatása van az elágazottság mértékének és 
eloszlásának az olvadási tulajdonságokra és a lamellavastagság-eloszlások-
ra [1-3]. 

Már a vizsgálatok elején kiderült, hogy ezeket a polietiléneket nem le-
het a molekulatömeg-eloszlás segítségével egyértelműen jellemezni. Viszony-
lag kis molekulatömeg-különbségeket találtunk teljesen különböző célokra 
felhasználható polietilének között. Mind a polimer, mind a molekulatömeg 
szerint frakcionált minták több olvadási csúcsot mutattak. Nem lehetett 
korrelációt találni az elágazottság és a felhasználási vagy alkalmazási le-
hetőségek között sem. Olyan új eljárást kellett alkalmazni, amely egyidejű-
leg megadja adott polimerre a molekulalánc hossz- és az elágazottság sze-
rinti eloszlását. Ez az eljárás keresztfrakcionálás néven vonult be az iro-
dalomba és azt jelenti, hogy egyrészt elágazottság szerint kell frakcionál-
ni a polimereket, másrészt ezeket a frakciókat molekulatömeg-eloszlás sze-
rint kell jellemezni. Az új, kétdimenziós frakcionálás lehetővé teszi az új 
típusú polietilén felépítésének megismerését [4, 5]. 

Azt tapasztaltuk, hogy a molekulatömeg szerinti eloszlás eredményei nin-
csenek egyértelmű összefüggésben a tulajdonságokkal, például az olvadási 
görbékkel. Erre példaként bemutatok egy frakcionálási sorozatot, ahol jól 
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látható, hogy több csúcsú olvadási görbét lehet kapni a viszonylag élesen 
meghatározott molekulatömegű anyagból (1. ábra). 

Homogén kristályosodási jelenséget csak akkor észlelünk, amikor azonos 
elágazottsági fokú polimert vizsgálunk, még akkor is, ha a molekulatömeg-
eloszlás viszonylag széles tartományú (2. ábra). 

Úgy látjuk, hogy ezeknek az új típusú polimereknek a jellemzésére kétdi-
menziós leírás szükséges. Ilyen kétdimenziós leírás rendelkezésünkre áll né-
hány kísérleti termékről és jelenleg folyik a nagyipari termékek ilyen jel-
lemzése. Az már ma is világos, hogy a tulajdonságkialakító tényezők e két 
jellemző eloszlásának változtatásával szabályozhatók, és úgy gondoljuk, hogy 
a jövő útja az elágazottság és molekulatömeg szerinti eloszlás mérésén, il-
letőleg változtatásán alapuló munka. Tervszerű változtatásokat a tulajdonsá-
gokban ennek a két fajta eloszlásnak a tervszerű módosításával lehet elér-
ni [6]. 

A különböző elágazottsági frakciók kristályosodási sebességének vizsgá-
lata azt mutatja, hogy a polimer kristályosodási sebessége nagymértékben 
változik az elágazottság függvényében (3. ábra). Ez azzal jár, hogy a kiala-
kuló szerkezet attól függ, milyen hőfok gradiens mellett történt a polimer 
előállítása, tehát hogy mekkora volt az a sebesség, amellyel a polimert öm-
ledék állapotból a szilárd fázisba vitték. A különböző elágazottsági fokú 
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ábra. A kristályosodási sebesség változása az elágazottság függvényében 
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polimerek kristályosodási sebességei olyan nagy mértékben eltérnek, hogy a 
kialakuló kristályos lamellák inért eloszlása gyökeresen megváltoztatható a 
hűtési feltételek eltolásával. Ez a jelenség élesen eltér a korábbi polieti-
lén minták viselkedésétől, hiszen mind a kissűrűségű, mind a nagysűrűségű 
polietilén szerkezete gyakorlatilag semmit nem változott a lehűtési sebesség 
függvényében. Minden polietilén típus jellemezhető azzal a kristályos ré-
szecskenagyság-eloszlással, ami egy adott lehűtési folyamat során létrejön. 
Ilyen jellegzetes kristályos részecskenagyság-eloszlás görbéket korábban a 
nagyszögű röntgendiffrakcióból a kristályos interferencia vonalak profilana-
lízisével tudtunk meghatározni. Ma már egy második, eltérő független módszer 
is rendelkezésre áll: a differenciál scanning kalorimetriából lamella-elosz-
lás értékeket számíthatunk az olvadási hőmérsékletek eloszlása alapján. 

5 10 15 20 25 30 Lamella (NM) 
Kristályos részecskenagyság-eloszlás a TR 130 jelű minta profilanalíziséböl 

Lamella size distriöution 
Marlex TR 130 

# - ,, — Number distribution 
x Mass distribution 
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Úgy látjuk, hogy a jövőben ilyen jellegű szerkezetleírás egyértelműen 
jellemzi a polimer viselkedését, illetőleg a felhasználhatóság irányát. Pél-
daként bemutatok egy lineáris polietilénről készült kristályos részecske-
nagyság-eloszlást, amely a röntgen interferencia vonalak profil analízisével 
(4. ábra), illetőleg egy másikat, ami a DSC görbék analízisével készült (5. 
ábra). Az eredmények jó közelítéssel megegyeznek. Azt gondolom, hogy a jövő-
ben ezeknek a módszereknek széles körű felhasználása várható és a polieti-
lén-féleségek további fejlődésének az ilyen vizsgálati módszerek alapjául 
szolgálnak. 

Az itt bemutatott vizsgálatokat a Leuna Művekkel (H. ű. Dalcolmo) koo-
perációban végeztük. 

Ö s s z e f o g l a l á s 

Az etilén Oí-olefin kopolimerek jellegzetes különbséget mutatnak a szokásos polietilénhez 
képest termikus, reolögiai és mechanikai tulajdonságok szempontjából egyaránt. A molekulatömeg 
szerinti és az elágazottság szerinti frakcionálás szükséges a karakterizálásához. Az oldallán-
cok eloszlása hatással van a kristályosodási sebességre. A WAXS és DSC módszerrel meghatározott 
kristályos részecskenagyság-eloszlást és a lamellák méreteloszlását használtuk a polimerek jel-
lemzésére . 

Su mma r y 

Ethylene alpha-olefin copolymers show characteristical differences to the usual PE in the 
thermal, rheological and mechanical features. Fractionation according to the molecular mass and 
to the side chain branching is necessary for the characterization. The side chain distribution 
influences the crystallization velocity. The crystalline partiele size distribution and the 
lamella size distribution are measured by WAXS and DSC methods for the polymer characteriza-
tion. 
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A POLIPRIPILÉN jJ-MÖDOSULATA ÉS TÖBBKOMPONENSŰ RENDSZEREI 

VARGA JÚZSEF 
a kémiai tudomány kandidátusa 

(Budapesti Műszaki Egyetem Műanyag és Gumiipari Tanszék) 

A polipropilén polimorf anyag, több kristálymódosulata (űe, fi, j) ismere-
tes [1—5]. Számos kísérleti megfigyelés arra utal, hogy a termodinamikailag 
stabil módosulat az a-forma. Ezért feltételezhetően a polimorf polipropilén 
esetén a monotrópia jelenségével találkozunk. A kereskedelmi polipropilén 
típusok iparilag realizálható termikus körülmények között valóban alapvetően 
Ói-módosulat formájában kristályosodnak és csupán sporadikusan képződik mel-
lette alacsony kristályosítási hőmérsékleten j3-módosulat [ 5]. Ezért az ipari 
gyakorlat a fi és -^-módosulatot csupán laboratóriumi kuriózumként kezelte. 

A Budapesti Műszaki Egyetem Műanyag és Gumiipari Tanszékén folyó szisz-
tematikus kutatások során speciális jj-gócképző adalékanyagok jelenlétében és 
a kristályosodás termikus feltételeinek megválasztásával elsőként sikerült a 
polipropilén jj-módosulatát (JJ-PP) tiszta formában laboratóriumi és feldolgo-
zástechnológiai körülmények között előállítanunk, és legfontosabb fizikai és 
mechanikai tulajdonságait meghatároznunk. Előállítottunk Ji-PP alapú polimer 
keverékeket és töltött többkomponensű rendszereket [6—10], 

A kísérletekhez felhasznált polipropilén fi -kristályosodási hajlama 

A kísérleteinkhez felhasznált, speciálisan pigmentált és stabilizált, 
nagy molekulatömegű polipropilén ̂ -kristályosodási hajlama nagyon erősen ki-
fejezett. A kereskedelmi polipropilén típusokhoz és az irodalomból ismert fi-
gócképzőket (kinakridon színezékek, trifeno-ditiazin) tartalmazó laborató-
riumunkban előállított mintákhoz viszonyítva az adott polipropilén ^-módosu-
lat tartalma kiemelkedően nagy, ill. kellően megválasztott hőmérsékleten 
végzett kristályosítás esetén tisztán fi-módosulatból áll a minta. Ezt egy-
értelműen bizonyították a mintákról készített röntgendiffrakciós felvételek 
és a fénymikroszkópiás vizsgálatok. Ez utóbbiak szerint — 400 K alá gyorsan 
lehűtött minták negatív optikai jellegű radiális Jl-szferolitok formájában 
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kristályosodnak ki. A magasabb hőmérsékleteken vegyes polimorf összetételű 
vagy tisztán oc-módosulatból álló minták képződnek. Ebben a hőmérséklet-tar-
tományban negatív optikai jellegű gyűrűs JJ-szferolitok képződnek a negatív 
radiális a-szferolitok mellett. A későbbiekben részletezett kalorimetriás 
vizsgálataink eredményei is megerősítették a fentieket, illetve ezek alapján 
egyértelműen tisztáztuk a tiszta jS-PP képződésének termikus feltételeit. 

A ft-PP olvadási memória effektusa [6] 
Kutatómunkánk szempontjából alapvető jelentőségű volt az olvadási memó-

ria effektus jelenségének felismerése. Ennek ismeretében ugyanis lehetőség 
nyílott a viszonylag egyszerű kalorimetriás módszer segítségével a polimorf 
összetétel, ill. ennek a kristályosodás termikus körülményei függvényében 
való alakulásának gyors és pontos meghatározására. 

Az olvadási memória effektus lényege az, hogy a Ji-PP olvadási folyamatá-
nak jellege erősen függ a termikus előélettől. A J3-PP olvadását tanulmányoz-
va megfigyelhettük, hogy ha a TP = 393—412 K hőmérséklet-intervallumban 
képződött mintát a kristályosodás után szobahőmérsékletre lehűtjük, majd ezt 
követően melegítjük fel, akkor a JJ-szferolitok parciális olvadása során oc-
módosulatba kristályosodnak át (jboc -átkristályosodás). Az eredeti negatív 
optikai jellegű gyűrűs Jj-szferolit helyén pozitív optikai jellegű gyűrűs ől -
szferolit képződik, amely magasabb hőmérsékleten olvad meg, mint a mintákban 
eredetileg jelen lévő cc-szferolitok. A kristályosítás hőmérsékletéről (T ) 
közvetlenül felmelegített mintákban a jJ-szferolitok szeparáltan olvadnak meg 
és nem kristályosodnak át oc -módosulatba. 

Az olvadási memória effektus a kalorimetriás mérések során még szemléle-
tesebben mutatható ki. Egy tisztán J3-módosulatbői álló izoterm körülmények 
között kristályosodott, eltérő előéletű minta olvadás görbéit az 1. ábrán 
mutatjuk be. A T -ről induló olvasztás esetén csupán egy, a j3-módosulat ol-
vadását jelző csúcs jelenik meg az olvadási görbén. Az ugyanilyen körülmé-
nyek között kristályosított, de szobahőmérsékletre lehűtött minta olvadási 
görbéjén viszont három, egymást részlegesen átfedő folyamat tükröződik: a 
ji-módosulat parciális olvadása (endoterm), átkristályosodás a-módosulatba 
(exoterm), a keletkezett Ct-módosulat olvadása (endoterm). A visszahűtés ha-
tására tehát megjelenik a JJ-módosulat JJo:-átkristályosodási hajlama. 

A következőkben azt vizsgáltuk meg, hogy milyen mértékű lehűtés szüksé-
ges a jb oc-átkristályosodási hajlam megjelenéséhez. A 2. ábrán bemutatott 
adatok szerint 373-383 K között helyezkedik el az a kritikus hőmérséklet, 
amely alá lehűtve megjelenik a jbx-átkristályosodási hajlam. Ezt a hőmérsék-
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1. ábra. Izoterm kristályosított (Tc = 401 K) minta olvadási gör-
béje. 1 — a kristályosítás hőmérsékletéről induló olvadás esetén, 
2 — a kristályosítás utáni lehűtést követő olvasztás esetén 

IS] co 

2. ábra. A kristályosítás (Tc = 401 K) utáni visszahűtés hőmérsék-
letének (TR) hatása a JJ-PP fim -átkristályosodási hajlamára 



Endo 

vh = 2.5 K/min 
Tc = 405 K 

~~410 420 430 440 T~[K] 

3. ábra. Az at- és Ji-módosulatot együttesen tartalmazó izotermen kristályosított (Tc = 405 K) 
minta olvadási görbéi: 

1 — a Tc-ről induló olvasztás esetén; 2 — szobahőmérsékletről induló olvasztás esetén 

letet kritikus visszahűtési hőmérsékletnek nevezzük és TR*-gal jelöljük. A 
Tr* alá visszahűtött minták Jioc-átkristályosodási hajlamának megjelenése fel-
tételezésünk szerint azzal kapcsolatos, hogy a visszahűtés során lejátszódó 
utókristályosodás következtében kis mennyiségű DL -módosulat képződik a Jb-
szferolitokon belül, amely a Jh-módosulat parciális olvadása során fit-góc-
képzőként hat és ez váltja ki a jbífi-átkristályosodást. Kimutattuk, hogy a 
vegyes polimorf összetételű (<x és JJ-szferolitokat együttesen tartalmazó) 
minták esetén a jelen lévő oc-fázis a jifit-átkristályosodást nem befolyásol-
ja. Ezt a 3. ábra adatai igazolják, amelyen kis mennyiségű űc-módosulatot 
tartalmazó minta (Tc = 405 K) olvadási görbéit mutatjuk be a Tc~ről és a 
szobahőmérsékletről induló olvasztás esetén. A két görbe összevetéséből meg-
állapítható, hogy a floc-átkristályosodási hajlam megjelenésében a visszahű-
tésnek (ill. a visszahűtés során keletkezett a-fázisnak) van meghatározó 
szerepe. Ez a megfigyelés azt támasztja alá, hogy a visszahűtés során kelet-
kező a-fázis a Jb -szferolitokon belül képződik. Érdemes megjegyezni, hogy 
a visszahűtött minta a-olvadási csúcsai kettőzödnek. Az alacsonyabb hőmér-
sékletű Ofij csúcs a mintában eredetileg jelen lévő (Tc-én képződött), a ma-

288 



gasabb hőmérsékletű Ct 2 csúcs pedig az átkristályosodás során keletkezett 
oc-módosulat szeparált olvadásához rendelhető. Az átkristályosodás révén ke-
letkezett oc -módosulat magasabb olvadáspontja a magasabb képződési (átkris-
tályosodási) hőmérséklet következménye. 

Az olvadási memória effektus jelenségének ismeretében megállapítható, 
hogy a Ji-PP képződés feltételeinek vizsgálata, a polimorf összetétel megha-
tározása, a Ji-PP olvadási és kristályosodási jellegzetességeinek tanulmá-
nyozása során el kell kerülni a minták TR* alá való lehűtését az olvasztás 
előtt, hogy a jioc-átkristályosodás zavaró hatását kiküszöböljük. Ezt a sza-
bályt szem előtt tartva a kalorimetriás mérések során az izoterm kristályo-
sításkor közvetlenül a Tc-ről indulva olvasztottuk meg a mintákat, anizoterm 
kristályosítás (állandó sebességű hűtés) esetén pedig a lehűtés véghőmérsék-
letét nem csökkentettük a TR* alá. 

A Jb-PP kristályosodásának és olvadásának jellegzetességei, valamint termi-
kus jellemzői [8—12] 

A nagy fi-kristályosodási hajlamú polipropilén minta polimorf összetétele 
a kristályosítás körülményeitől függ. A különböző hőmérsékleten kristályosí-
tott minták olvadási görbéit a 4. ábrán mutatjuk be. Megállapítható, hogy 
tisztán fi-módosulatból álló minta akkor képződik, ha a Tc értéke nem halad-
ja meg a 403 K-t. Ezen hőmérséklet felett vegyes polimorf összetételű minta 
képződik és a hőmérséklet növekedésével az a-módosulat hányada növekszik. 
A fenti kristályosítási hőmérséklet (T = 403 K) a tiszta fi-PP képződésnek 
felső kritikus hőmérsékleti határának tekinthető és a következőkben Tc -gal 
jelöljük. 

Az izoterm kristályosítás hőmérsékletének függvényében változik a minták 
olvadáspontja (T^) és az olvadási hő (AHp). Az olvadáspontnak a Tc-től való 
függése alapján H o f f m a n és W e e k s [13] módszerével meghatároztuk a fi-PP 
termodinamikai egyensúlyi olvadáspontját: T°(j!>), a T°(jb) = 457 + K értéknek 
adódott [ 8], A teljes kristályos Jl-PP olvadáshő értékét M o n a s s e é s H a u -
din [12] által javasolt extrapolációs módszerrel meghatározva, jb) = 
= 113 + 12 J/g értéket kaptunk [8]. 

A Ji-PP kristályosodás kinetikájának tanulmányozására elsőként laborató-
riumunkban került sor [8]. Az előzőekben ismertetett adatok tükrében a kine-
tikai vizsgálatokra a Tc* alatti hőmérséklet-tartományban van lehetőség. A 
kristályosodás bruttósebességét kalorimetriás módszerrel határoztuk meg. A 
fi -PP kristályosodási izotermái az Avrami-egyenlet szerint linearizálhatók. 
Az Avrami-kitevő (n) 3 körüli érték. Ez az érték — figyelembe véve a jl -PP 
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4. ábra. Különböző hőmérsékleten kristályosított visszahűtetlen minták olvadási görbéi 
(közös alapvonalon ábrázolva) 

szferolitos (háromdimenziós növekedés) kristályosodását — atermikus góc-
gépződésre utal. A kristályosodás sebességi állandója (K) az In K = 
= f CQT * AT]-1) ábrázolásban lineáris összefüggést ad, ami megfelel az el-
mélet alapján vártnak. 

A kristályosodás kinetikai adatok értékeléséhez szükséges a növekedési 
sebesség ismerete. A Jb-módosulat növekedési sebességre vonatkozó irodalmi 
adatok a magasabb hőmérsékleteken nem ismertek, mivel a JJ-szferolitok csak 
meghatározott hőmérséklet alatt (T 411 K) képződnek. Az irodalmi adatok 
szerint [5, 15] a Jb -szferolitok növekedési sebessége meghaladja az Pt-szfe-
rolitokét. Laboratóriumunkban a lépcsős kristályosítás módszerével [8, 12] 
sikerült a növekedési sebesség meghatározását széles, közelítőleg a Ji-módo-
sulat olvadáspontjáig terjedő hőmérséklet-tartományra is kiterjesztenünk. A 
kristálynövekedés kinetikai elmélete [16, 17] alapján értékelve a mérési 
adatokat megállapítottuk, hogy a jb-PP növekedése 406 K alatt a Hoffman felé 
III rezsimben, felette pedig a II rezsimben játszódik le. Az irodalmi ada-
tokkal [13] ellentétben azt tapasztaltuk, hogy egy meghatározott, általunk 
T ^ -nak nevezett hőmérséklet felett, az oc -módosulat növekedése eléri, ill. 
meghaladja a Jb -módosulatét [ll, 12]. 
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A lépcsős kristályosítás során egy érdekes jelenséget is megfigyelhetünk. 
Ha egy alacsony hőmérsékletű lépcsőn növesztett szferolit hőmérsékletét a 
TJĴ  fölé emeljük, akkor a növekvő fi-szferolit felületén ŰC-módosulaté gócok 
keletkeznek és ezekből CC-szferolitszegmensek alakulnak ki a további növeke-
dés során. A növekvő szferolitok felületén tehát Jia-módosulatváltozás ját-
szódik le, amelynek gyakorisága a hőmérsékletemeléssel növekszik. A fia-mó-
dosulatváltozást a szekunder gócképződés alapján értelmeztük [9, 10]. 

A kristályosodás sebességi állandóinak és a növekedési sebességek össze-
vetéséből meghatároztuk a gócképződési sebesség értékeket. Az így nyert ada-
tokból kitűnt, hogy a gócképzódés atermikus, a számított gócsűrűség azonban 
a T c növekedésével lineárisan csökken [8]. 

A J&-PP képződésének alsó és felső kritikus hőmérsékleti határa 
Az előzőekben bemutatott kísérleti megfigyelések elemzéséből arra a kö-

vetkeztetésre jutottunk, hogy a J3-PP képződésének felső (T *) és alsó (T**) 
kritikus hőmérsékleti határa van. 

A felső kritikus hőmérsékleti határ létezését az izoterm kristályosítási 
vizsgálatok direkt módon igazolják, és ennek értéke Tc* = 403 K. Az alsó 
kritikus hőmérsékleti határ létezésére az olvadási memória effektus jelensé-
ge és a kritikus visszahűtési hőmérséklet (TpX) megfigyelése alapján követ-
keztetünk. Feltételezhetően a kritikus alsó hőmérséklet, a kritikus vissza-

KM X 
hűtési hőmérsékletnek felel meg, azaz Tc = Tp . Az olvadási memória effek-
tus ugyanis ellentmondásmentesen értelmezhető annak feltételezése alapján, 
hogy a T R

X alatt lejátszódó utókristályosodás esetén oc-módosulat képződik. 
Ebből természetesen következik az is, hogy a Tp alatt már nincs lehetőség 
tiszta Jb -módosulat kialakulására. 

Hogyan értelmezhető a Tfia. hőmérséklet? Ezt a hőmérsékletet a j2> -módosu-
lat képződésének elvi felső hőmérséklet határának foghatjuk fel, amely fö-
lött a fi -módosulat képződése nem lehetséges. Ha Tj^ felett keletkeznek is 
Ji-módosulatú gócok, ezek felületén a növekedés során lejátszódó Jia-módosu-
latváltozás következtében a kristályosodás végterméke szükségszerűen a-mó-
dosulat lesz. Ennek megfelelően a Tfi^ felett tisztán a-módosulatú, a T ^ 
és Tc* között vegyes polimorf szerkezetű, a Tc* és Tc** között jl-módosula-
tú, a Tc* = Tp* alatt ismét vegyes polimorf szerkezetű termék képződik. Fel-
tételezhetően létezhet a fi -módosulat képződésének (a Ijĝ x-hoz hasonló) alsó 
elvi hőmérséklethatára, amely alatt a fi-módosulat képződése kizárt. Ezt a 
feltételezést azonban ez ideig nem sikerült kísérletileg igazolnunk. 
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Polipropilén J?>-módosulatának szerkezeti stabilitása [7] 
Az irodalmi adatok szerint a p-módosulat termodinamikailag instabilis. 

Vizsgálataink szerint viszont a visszahűtetlen minták viselkedése nem tér el 
a termodinamikailag stabilisokétól (pl. Jboc-átkristályosodás nélküli olva-
dás) . A feltételezett termodinamikai instabilitás ellenére a jü-módosulat 
szilárd fázisban nem alakul át íX-módosulatba. Ennek az a szerkezeti magya-
rázata, hogy a p-PP kristályrácsát azonos fordulatú helixek (spirális lánc-
konformáció) alkotják, míg a termodinamikailag stabilisnak tekintett a.-mó-
dosulat kristályrácsa jobb és bal fordulatú spirális láncokból épül fel. 
Nyilvánvaló, hogy a helix átalakulása (jobb bal) szilárd fázisban nem 
tud bekövetkezni, ahhoz a kristályrács szétesése szükséges. Mint korábban 
láttuk, a fi <x -módosulatváltozás a Ji -módosulat részleges olvadásának tarto-
mányában következik be, akkor, ha a visszahűtés hatására a-gócok alakultak 
ki a rendszerben. 

5. ábra. A hőkezelési hőmérséklet (T{ — T5) hatása a visszahűtött minták olvadási görbéinek 
lefutására (a — a hőkezeletlen visszahűtött minta olvadás görbéje) 
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6. ábra. A hőkezelési hőmérséklet (Tj—T5) hatása az olvadási görbék lefutására 
Tc-ről induló hőkezelés esetén (a — a hőkezeletlen minta olvadási görbéje) 

Stabilizálható-e a fi-fázis a magas hőmérsékletű tartományban, illetve a 
visszahűtött minták (a gyakorlatban felhasznált késztermékek esetén ez el-
kerülhetetlen) jiűf-átkristályosodási hajlama megszüntethető-e? Ezen probléma 
megoldása érdekében részletes hőkezelési vizsgálatokat végeztünk. A hőkeze-
lés a termodinamikailag stabilis módosulatok esetén a kristályos szerkezet 
tökéletesedéséhez, stabilitásának növekedéséhez vezet. A hőkezelést (anneal-
ing) magas hőmérsékleten, de az olvadáspont alatt szokás végrehajtani. A fi>-
PP részletes hőkezelési vizsgálata, amelyet különböző hőprogramok szerint 
végeztünk, az alábbi eredményeket adta: 

a) A kristályosítás után szobahőmérsékletre visszahűtött mintákat az ol-
vadáspont alatti hőmérséklet-tartományban hőkezelve fia. -módosulatváltozás 
játszódik le, és a minta részben vagy közel teljes mértékben a-módosulatba 
megy át (5. ábra). 



7. ábra. A hőkezelési hőmérséklet (Ti—T5) hatása az olvadási görbék lefutására 
a hőkezelés után szobahőmérsékletre lehűtött minták esetén (a — a kiindulási hőkezeletlen 

minta olvadás görbéje) 

b) Közvetlenül a kristályosítás hőmérsékletéről induló hőkezelés esetén a 
p-fázis meghatározott része stabilizálódik (fia) és megszűnik a j)oc-átkris-
tályosodási hajlama. Ugyanakkor a hőkezelés hőmérsékletéről a Tc-re lehűtve 
az anyagot bizonyos mennyiségű stabilizálatlan anyaghányad (fic) képződik az 
utókristályosodás eredményeképpen. Ezt illusztrálják a 6. ábrán bemutatott 
kísérleti eredmények. A stabilizálatlan j3.-hányad visszahűtés esetén jiűc-át-
kristályosodásra hajlamossá válik. Ezt igazolják a 7.ábrán bemutatott ered-
mények. Ezen azon minták olvadási görbéit adjuk meg, amelyeket a Tc-röl in-
duló hőkezelés után szobahőmérsékletre hűtöttünk le, és csak ezt követően 
olvasztottuk meg. 

c) Lépcsős hőkezelési programot alkalmazva, amelynek során a lépcsők hő-
mérséklete csökken, a stabilizálatlan és lehűtés következtében Jjoí-átkristá-
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8. ábra. Lépcsősen csökkenő hőkezelési hőmérsékleten (Tj—T4) előállított minták olvadási 
görbéi az egyes hőkezelések után (a hőkezelési hőmérsékleteket az olvadás görbéken tüntettük fel) 

1 — a hőkezeletlen minta olvadási görbéje 

lyosodásra hajlamos anyaghányad mennyisége gyakorlatilag nullára csökkent-
hető. 

A 8. ábrán a lépcsős hőkezelés eredményét mutatjuk be. A lépcsős hőkeze-
lési program során az első hőkezelési lépcsőben (TJ keletkezett, stabilizá-
latlan Jbc-fázist csökkenő T2, T^, T^ hőmérsékleti lépcsőkön végzett hőkeze-
léssel stabilizáltuk. Ily módon a jb -módosulatot négy különböző olvadáspon-
tú, önálló stabilizált komponensre bontottuk fel (Jb1, Jb", A'", A""). Az 

3 3 3 3 
így előállított mintában a szobahőmérsékletre való visszahűtés során a-gó-
cok nem vagy csak minimális mennyiségben képződhetnek, így a visszahűtés ha-
tására fellépő Jha-átkristályosodási hajlam elhanyagolható. 

Összefoglalva megállapítható, hogy fi-?? hőkezelése során lejátszódó 
szerkezetváltozások jellege erősen függ a termikus előélettől (hőkezelési 
memória effektus). A Jb-PP fázisstabilitása megfelelő hőkezeléssel növelhető 
és jia-átkristályosodási hajlama megszüntethető. 
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A JJ-PP alapú késztermékek előállítása [9] 
A jb-PP — mint korábban kifejtettük — csak viszonylag szűk hőmérséklet-

intervallumban (100—130 °C) lejátszódó kristályosodás esetén képződik tisz-
ta formában. A Ji -PP alapú késztermék előállítása szempontjából alapvető 
fontosságú, hogy a feldolgozástechnológiai körülmények között biztosítha-
tók-e a kristályosodás fenti termikus feltételei. 

A feldolgozás során a kristályosodás általában anizoterm körülmények kö-
zött játszódik le és a termikus viszonyok geometriai hely függvényében je-
lentősen változhatnak. Számolnunk kell továbbá az ömledéket érő mechanikai 
(nyíró, nyújtó és nyomó) igénybevételének a kristályosodásra gyakorolt hatá-
sával is. 

A továbbiakban bemutatjuk, hogy különböző feldolgozási módszerekkel a 
megfelelő termikus feltételek esetén jb-PP alapú késztermékek előállíthatók. 

Sajtolás. Ezzel a feldolgozási eljárással problémamentesen állíthatók elő 
különböző vastagságú lapok, ha a sajtolási hőmérséklet T = 100—130 °C tar-
tományba esik. A sajtolási hőmérsékletre gyorsan kell lehűteni a mintát, 
hogy elkerüljük a kristályosodás megindulását a JJ-PP képződésének kritikus 
felső hőmérsékleti határa felett. Az ömledék hőtehetetlensége miatt (különö-
sen vastag minták esetén) célszerű a szerszám hőmérsékletét a jí-PP képződé-
sének alsó hőmérsékleti határa közelébe beállítani. Tapasztalataink szerint 
1 1 0 — 1 1 5 °C a legkedvezőbb sajtolási hőmérséklet. Munkánk során 1-4 mm vas-
tagságú jJ-PP lapokat állítottunk elő. A lapokból kivett mikrometszetek 
fénymikroszkópiás vizsgálata szerint a minta radiális negatív Jb-szferoli-
tokból áll. A sajtolt lap (amelyet természetszerűleg a sajtolás után szobahő-
mérsékletre lehűtöttünk) olvadási görbéjét a 9. ábrán adjuk meg, amely a Tp* 
alá visszahűtött és így JJa-átkristályosodásra hajlamos tiszta JJ-PP-re jel-
lemző lefutású (1. ábra). 

A fi-PP szerkezete, mint korábban bemutattuk, a Tc-ről induló lépcsős hő-
kezeléssel stabilizálható, és a visszahűtés hatására fellépő J3űt-átkristá-
lyosodási hajlama megszüntethető. A kaloriméter mintatartójában kristályosí-
tott és hőkezelt mintán nyert eredményeket technológiai körülmények között a 
présgépen — a minta nagy mérete és a présszerszám nagy hőtehetetlensége el-
lenére — sikerült reprodukálnunk és ily módon szerkezetileg stabilizált JJ-
PP lapokat állítottunk elő. A hőkezelt és hőkezeletlen JJ-PP lapok olvadási 
görbéit összevetve (9. ábra) megállapíthatjuk, hogy a hőkezelés határa a J3«-
átkristályosodási hajlam rendkívül nagy mértékben lecsökkent. 
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9. ábra. A 115 °C-on sajtolt lapok olvadási görbéi. 
1 — oo-rnódosulatú minta; 2 — sajtolt hfkezeletlen minta; 3 — sajtolt hőkezelt minta 

A sajtolással előállított hőkezeletlen és hőkezelt lapokon meghatároztuk 
a Jb-PP legfontosabb mechanikai jellemzőit és összevetettük a hasonló módon 
előállított #-módosulaté polipropilénével. 

Extruzió. A J3-PP képződésének szempontjából kedvező kristályosítási hő-
mérséklet-intervallum extruzió esetén magas hőmérsékletű (T > 100 °C) hűtő-
zóna alkalmazásával biztosítható, ami a hagyományos technológia bizonyos mó-
dosítását teszi szükségessé. 

Extruziós előkísérleteink során megállapítottuk, hogy a különböző profil-
extruzió esetén, ahol vizes hűtővályúkat alkalmaznak, nem állíthatók be a 
jb-PP képződéshez szükséges optimális feltételek, és vegyes polimorf össze-
tételű termék képződik, bár a Jj-módosulat hányada a hűtővályúk hőmérsékle-
tének növelésével jelentősen növelhető. Gyakorlatilag tiszta Ji -PP alapú 
termék állítható elő abban az esetben, ha léghűtést és nagyon kis lehúzási 
sebességet alkalmazunk. Vastag, ill. nagy átmérőjű profilok gyártása során a 
lassú lehűlés miatt a termékminőség azonban nem kielégítő (lunker- ill. csa-
tornaképződés a minta belsejében, pontatlan méret). 
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Tiszta JJ-PP alapú lemezek gyártását Viskosystem típusú laboratóriumi le-
mezextruderen sikerült megvalósítanunk. Ezen a berendezésen a széles résű 
extruder szerszámból kilépő ömledék három egymás fölött elhelyezkedő nyomó-
henger közötti réseken áthaladva kristályosodik ki, illetve szilárdul meg. 
A hengerek hőmérséklete széles határok között változtatható, amit egyedi 
olajtermosztátok biztosítanak. Ha a hengerek hőmérséklete nem haladja meg a 
120 °C-ot, a polipropilén ömledék az első hengerrésben kristályosodik ki, a 
harmadik hengeren viszont egy utólagos hőkezelés valósítható meg. 

A technológiai paramétereknek a f> -PP képződésére gyakorolt hatását ta-
nulmányozva a következőket állapítottuk meg: 

a) Alapvető fontosságú az első két nyomóhenger hőmérsékletének beállítá-
sa. Jó minőségű J3-PP lemezek állíthatók elő, ha az első két henger hőmér-
séklete 105-110 °C. 

b) A harmadik henger hőmérséklete nem befolyásolja a jb-PP képződést, 
azonban magas hengerhőmérséklet esetén a lemez az utólagos hőkezelése miatt 
stabilizálódik a jb -fázis és csökken a visszahűtés hatására bekövetkező 
jba-átkristályosodási hajlam. 

c) Tiszta J3-PP lemezek kis lehúzási sebességek esetén képződnek. A le-
húzási sebesség növelése, ill. az anyagáram csökkentése, ami az ömledék ál-
lapotú lemez nyújtó igénybevételéhez vezet, az oc-módosulat irányába tolja 
el a polimorf összetételt. 

Az a) és b) pontban ismertetett megfigyelések összhangban vannak a Jb-PP 
képződésnek termikus feltételeire és szerkezeti stabilitására vonatkozó kí-
sérleti eredményeinkkel. 

Az a megfigyelésünk, hogy az ömledék nyújtó igénybevétele az <%-módosulat 
képződését segíti elő (c) pont), a kristályosodás mechanizmusának változásá-
ra vezethető vissza. Nyújtás hatására az ömledékben gömbölyödött formában 
elhelyezkedő molekulák kinyúlnak és kötegekbe rendeződnek. Ezek a nyújtás 
irányába helyezkedő molekulakötegek az olvadáspont alatt kristályosodási gó-
cok (ún. sorgócok) szerepét töltik be, kiváltják az ömledék orientált kris-
tályosodását. A sorgócok lényegesen magasabb hőmérsékleten alakulnak ki és 
váltják ki a kristályosodást, mint a feszültségmentes állapotú ömledékben 
keletkező termikus gócok [18], Ennek következtében mechanikai (nyújtó, nyí-
ró) igénybevétel esetén magasabb hőmérsékleten, a Jb-PP képződésnek felső 
kritikus hőmérséklete felett indulhat meg a kristályosodás, és ezért vegyes 
polimorf összetételű termék képződik. 

Fröccsöntés. Ezen feldolgozási művelet esetén a termikus és áramlási vi-
szonyok nagyon bonyolultak és jelentős mértékben változnak a geometriai 
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hely függvényében. A szerszámfal közelében nagy a hűlési sebesség és az öm-
ledék erős nyíró igénybevételnek van kitéve a szerszám kitöltés során. A 
termék héjrétegében orientált cilindrites morfológiai szerkezet alakul ki a 
nyírt rétegben nagy sűrűségben kialakuló sorgócok által kiváltott kristályo-
sodás során [19]. A termék belsejében (mag) a lehűlés lassúbb és a kristá-
lyosodást megelőzően lehetőség van az ömledék relaxációjára (dezorientáció-
jára). A termék magrétege ezért szferolitos szerkezetben kristályosodik 
ki [19], 

A fröccsöntött termékek szerkezete inhomogén és érzékenyen változik a 
feldolgozási paraméterek függvényében. A nagy Ji-kristályosodási hajlamú PP 
esetén további bonyolító tényező, hogy a termikus és mechanikai viszonyok 
befolyásolják a polimorf összetétel alakulását is. 

A fröccsöntési kísérleteinket lapszerszámmal ellátott Battenfeld fröcs-
csöntőgépen végeztük és szisztematikusan változtattuk a szerszám (Tgz) és 
esetenként az ömledék hőmérsékletét. A fröccsöntött lapok 1 és 3 mm vastag-
ságban készültek. 

A lapokból kivett minták és mikrometszetek kalorimetriás és fénymikrosz-
kópiás vizsgálata alapján az alábbiakat állapítottuk meg: 

— Alacsony szerszámhömérséklet (Tsz = 20-60 °ü) és kis lapvastagság (1 
mm) esetén a fröccsöntési paraméterektől függetlenül <X -módosulató termék 
képződik. 

— Alacsony hőmérsékletű szerszámba (Ts2 = 20-60 °C) fröccsöntött vasta-
gabb minták (3 mm) vegyes polimorf összetételűek. A héjréteg íX-módosulatú 
cilindritekből épül fel, a mag viszont Oc- és Ji-szferolitokat egyaránt tar-
talmaz. A szerszám-hőmérséklet emelése növeli, az az ömledékhőmérséklet ki-
mutathatóan nem befolyásolja a magban a fi> -hányadot. 

— A Ji-PP képződésének alsó kritikus hőmérsékletét elérő vagy meghaladó 
szerszámhőmérséklet (100-120 °C) esetén is vegyes polimorf szerkezet alakul 
ki. A héjréteg, ebben az esetben is oc -módosulatú cilindritekből áll, a mag 
azonban csak Ji -szferolitokat tartalmaz. Megjegyezzük, hogy magas Tgz esetén 
a fröccsöntési időt (t ) jelentősen növelni kell. A nyírásnak kitett, oc-
módosulatból álló héjréteg relatív hányada a minták vastagságának növekedé-
sekor csökken, ezért a minta egészére vonatkoztatott jb-hányad párhuzamo-
san nő. 

Megállapítható tehát, hogy fröccsöntéssel tiszta J3-PP-ÖŐ1 álló minták 
nem állíthatók elő. Mivel a szerszámfallal érintkező erősen nyírt rétegben 
keletkező sorgócokon már a Tc* felett megindul kristályosodás, ezen a he-
lyen szükségszerűen Oc -módosulat képződik. Optimális szerszám-hőmérséklet 
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esetén O s ? ^ T**) érdekes szendvics szerkezetű termék alakul ki, amelynek 
magja tiszta Jh -módosulatból, héjrétege pedig «-módosulatból áll. 

A Jh-PP fázisstabilitása mechanikai igénybevétel esetén 
A JJ-PP feszültség-nyúlás diagramja a kristályos polimerekre általánosan 

jellemző lefutású és három jellegzetes tartományra osztható fel: a rugalmas 
deformációs, a nyakképzödéssel járó orientációs és a nyakká alakult minta 
rugalmas deformációs tartománya. Egyetlen eltérés a Ji-PP esetén az, hogy az 
orientációs szakaszban nem állandó, hanem enyhén növekvő feszültség érték 
mellett alakul át nyakká a minta. Az oc- és Jh-módosulatú polipropilén min-
ták mechanikai jellemzői nagyon közel állnak egymáshoz és természetesen az 
előállítási módtól és a vizsgálati feltételektől is függnek a mért értékek. 
Ennek részletezéséről eltekintünk. 

A továbbiakban a jb-módosulat fázisstabilitásáról és a nyakképződési 
szakaszban fellépő szerkezetváltozásról adunk áttekintést. Először a rugal-
mas deformációk tartományában (nyakképződéshez szükségesnél kisebb feszült-
ség tartományban) vizsgáltuk a sajtolt és az utólagos hőkezeléssel stabili-
zált lapokat. Az t - 0-8% relatív deformációs tartományban hatvan periodikus 
feszültség ráadási-levélteli ciklus után kalorimetriásan ellenőriztük a 
szerkezetváltozást. Az eredeti és a ciklusosán terhelt minták olvadási gör-
béi gyakorlatilag azonos lefutásúak, azaz jba-módosulat változás nem lépett 
fel. Megállapítható tehát, hogy a Jl-PP fázis a nyakképződés előtti rugalmas 
tartományban stabilis. 

A nyakképződés utáni orientációs szakaszban jelentős mértékű fázisátala-
kulás játszódik le. A 10. ábrán különböző mértékig deformált sajtolt lapok 
(D III jelű) nyakká alakult részéből kivett minták olvadási görbéit mutatjuk 
be. Megállapítható, hogy orientációs szakaszban a Jh-módosulat fokozatosan 
Ck, -módosulatba megy át (csökken a Jh -olvadási csúcs relatív mérete) és a 
szakadásig az átalakulás teljessé válik. Lényeges azonban kiemelni, hogy a 
nyakképződéshez tartozó deformáció értéket (£ = 9,7%) lényegesen meghala-

(T13X 

dó £ = 150% deformációnál is jelentős mennyiségű Jh-módosulatot tartalmaz a 
nyakká alakult mintarész. Megjegyezzük, hogy a vizsgálathoz olyan sajtolt 
lapokat használtunk fel, amelyeket a sajtolás hőmérsékletéről (T = 115 °C) 
induló hőkezeléssel szerkezetileg stabilizáltunk és így jh#_átkristályosodá-
si hajlamát, ill. ennek zavaró hatását gyakorlatilag kiküszöböltük a kalori-
metriás vizsgálatok során. 

Megállapítottuk, hogy a feszültség-nyúlás diagram felvételkor alkalma-
zott nyújtási sebességnek (a V = 3-600 mm/min tartományban) nincs szigni-
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10. ábra. Hőkezeléssel stabilizált sajtolt lapok nyakrészéből kivett minták 
olvadási görbéinek alakulása a nyújtási fok függvényében 

fikáns hatása a nyújtás során bekövetkező fix-módosulatváltozás jellegé-
re. 

A nyújtás során a nyakképződési szakaszban lejátszódó szerkezetváltozások 
leírására (monomorf polimerek esetén) több modell ismeretes [20]. A Peterlin 
modell szerint a szerkezeti változások a szilárd kristályos fázison belül 
játszódnak le (egyfázisú átalakulás). Juska és H a r r i s o n [21] viszont 
a krisztallitok nyújtás hatására fellépő olvadását és orientált újrakristá-
lyosodását tételezi fel (kétfázisú átalakulás). E két szélső esetnek tekint-
hető elképzelés mellett több köztes, átmeneti modell ismeretes [22—24], 
amelyek lokális olvadás vagy átmeneti amorf fázis képződés feltételezésén 
alapulnak. 

A jb-PP fi<X -mődosulatváltozása, amelyhez a lánchelixek újracsavarodása 
szükséges, szilárd fázisban szférikusán gátolt. Ebből következik, hogy a 
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nyújtás során megfigyelt fix -módosulatváltozás nem értelmezhető az egyfázisú 
modellel. A JlíX-módosulatváltozás jellegének függetlensége a nyújtási sebes-
ségtől pedig a kétfázisú modellel van ellentmondásban. A Jl-PP nyújtása so-
rán fellépő szerkezetváltozás a Peterman-féle [23] átmeneti jellegű modellel 
értelmezhető legjobban. 

Ji-PP alapú polimer keverékek 
A polimerek tulajdonságainak javítása és módosítása fizikai és kémiai 

módszerekkel lehetséges. A fizikai módszerek között a többkomponensű rend-
szerek — így a polimer keverék alapú, továbbá a töltött és társított rend-
szerek — kialakításának van a legnagyobb jelentősége. 

A kiváló tulajdonságú hagyományos, alapvetően be-módosulatból álló poli-
propilén hideg- és ütésállósága mérsékelt, ami viszonylag magas üvegesedési 
hőmérséklet (Tg) következménye. Mivel a T^ az amorf fázis jellegzetes átala-
kulási hőmérséklete, az ix- és Ji-módosulat Tg_Je> ill- ennek következtében 
hidegállósága azonos szinten van. A hagyományos PP hidegállóságát különféle 
elasztomerek vagy polietilén adagolásával javítják. 

Részletes kalorimetriás vizsgálatok alapján megállapítottuk, hogy előál-
líthatók a JJ-PP és elasztomer [10], továbbá Ji-PP és a kis sűrűségű poli-
etilén keverékek a tiszta fi -PP képződéséhez szükséges termikus körülmények 
között. így például EPM típusú vagy etilén-vinilacetát kopolimer alapú elasz-
tomer adagolása (16%-ig) nem befolyásolja észrevehetően a polipropilén kom-
ponens fi-kristályosodási hajlamát és szferolitos szerkezetét. Egy Vestopren 
2047 típusú elasztomer tartalmú (16%) minta olvadás görbéinek alakulását a 
kristályosítás hőmérsékletének függvényében a 11. ábrán mutatjuk be. Látha-
tó, hogy a polimorf összetétel a Tc függvényében a tiszta JJ-PP-hez hasonló 
módon alakul és Tc ̂  400 K alatt tiszta fi-PP képződik. Az elasztomer csupán 
kismértékben (2-3 K-nel) csökkenti le a felső kritikus hőmérsékletet (T ). 
Fénymikroszkópos, pásztázó elektronmikroszkópos felvételek és a dinamikus 
mechanikai analízis segítségével megállapítottuk, hogy a Ji-PP elasztomer 
keverékek szilárd állapotban kétfázisú rendszerek. A folytonos Ji-PP fázis-
ban az elasztomer kb. 5 jjm méretű szemcsék formájában van diszpergálódva (a 
vizsgált 16% elasztomer tartalomig). 

A Ji-PP elasztomer keverékből sajtolt lapok mechanikai vizsgálata szerint 
a szilárdsági jellemzők (modulusz, nyakképzödési feszültség, szakítószilárd-
ság) az elasztomer mennyiségének növelésével csökkennek ugyan, de kielégítő-
en magas szinten maradnak. Jelentősen javul a keverékek ütésállósága. Az 
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T C [ K ] 

11. ábra. Különböző hőmérsékleten kristályosított 16% Vestopren 2047 típusú elsztomert 
tartalmazó minták olvadási görbéi 

ütőhajlító munka (an) függése az elasztomer koncentrációtól (C) és a hőmér-
séklettől (T) az alábbi összefüggéssel írható le: 

b 
an " ~ m T-il/2 ' LC0 - C - mc TJ 

ahol C , b és m állandók, o' c 
Ezek értéke az adott keverék esetén: 

C = 2,96 • lO"2 
0 2 b = 6,33 kJ/ni 

mc = 3,83 • 10~3 (0C)-1. 
A Ji-PP és kis sűrűségű polietilén (LDPE) alapú keverékek problémamente-

sen állíthatók elő teljes összetétel tartományban. Az LDPE az elasztomerek-
hez hasonlóan nem befolyásolja a polipropilén komponens ^-kristályosodási 
hajlamát. Ezt igazolják a fi-PP és az LDPE különböző összetételű keverékeinek 
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12. ábra. Kissűrűségű polietilént (Tipolen FA 2210) tartalmazd keverékek olvadási görbéinek 
alakulása az összetétel függvényében 

(HOtési és fűtési sebesség 10 K/min, TR = 373 K) 

olvadási görbéi (12. ábra). A két kristályos komponens szeparált olvadási 
csúcsai megjelennek a keverékről készült felvételeken. A csúcsok helyzete a 
hőmérséklet skálán független az összetételtől, intenzitásuk pedig a kompo-
nensek relatív mennyiségének arányában változik. A polipropilén komponens 
olvadási csúcsai a jb -módosulatra jellemző hőmérséklet-tartományban helyez-
kednek el és hiányzik az a-módosulat jelenlétére utaló csúcs. 

A két szeparált és az összetételtől független olvadási csúcs a keverékek 
olvadási görbéin azt bizonyítja, hogy a komponensek nem képeznek elegykris-
tályt, vagyis a két komponens kristályainak heterogén fázisú keveréke kelet-
kezik. A keverékek heterogén szerkezetét fénymikroszkópos módszerrel is iga-
zoltuk. 

Lényegesen bonyolultabb a helyzet abban az esetben, ha nagy sűrűségű 
polietilént (HDPE) adagolunk a nagy Ji-kristályosodási hajlamú polipropilén-
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hez. A keverékek olvadási görbéin (60% polietilén tartalomig) megtalálhatók 
a polietilén, valamint a polipropilén oc- és Jh-módosulatának olvadásához 
rendelhető csúcsok, vagyis vegyes polimorf összetétel alakul ki. A polieti-
lén tartalom növekedésekor polipropilén polimorf összetétele az (%-módosulat 
javára tolódik el. Ha a polietilén tartalom meghaladja a 60%-ot, a polipro-
pilén komponens tisztán oc -módosulatban kristályosodik. A nagy sűrűségű poli-
etilén jelenlétében tehát tisztán J3-PP alapú keverékek nem állíthatók elő. 
Széles hűtési sebesség tartományban vizsgálva a keverékek kristályosodását, 
megállapítottuk, hogy a polipropilén kristályosodásának hőmérséklet-inter-
valluma magasabb hőmérséklet-tartományban helyezkedik el, mint a kis sűrűsé-
gű polietiléné, és ennek következtében a polietilén kristályosodása gyakor-
latilag a polipropilén teljes kristályosodása után kezdődik csak el (a ke-
verékek kristályosodási görbéin két egymástól jól szétváló csúcs figyelhető 
meg). A nagy sűrűségű polietilén és a polipropilén kristályosodásának hőmér-
séklet-intervalluma viszont teljesen átfedi egymást (a keverékek kristályo-
sodási görbéi egycsúcsúak) és a két komponens együttesen kristályosodik. 
(Megjegyezzük, hogy az együttes kristályosodás ellenére a két komponens az 
olvadási görbék tanúsága szerint különálló fázist képez.) Ennek következté-
ben a kivált kristályos polietilén fázis oc-gócképző hatása érvényesülhet. 
A két polietilén típusnak a polipropilén jj-kristályosodási hajlamára gyako-
rolt eltérő hatása tehát a kristályosodási intervallumban fennálló különb-
ségekre vezethető vissza. 

Társított jS-PP alapú rendszerek 
Vizsgálataink szerint töltött rendszerek kialakítására — egyes kivételes 

esetektől eltekintve — J3-PP esetén is van lehetőség. Korábbi kutatásaink 
szerint, a szervetlen, ill. ásványi eredetű töltőanyagok polipropilénhez 
adagolva különböző módon befolyásolják a kristályosodás menetét. A töltő és 
társító anyagokat a polipropilén kristályosodására gyakorolt hatásuk alapján 
két szélső csoportba oszthatjuk [25]: 

a) Inaktív töltőanyagok, amelyek a kristályosodás sebességét és a kiala-
kuló szupermolekuláris szerkezetet egyáltalán nem vagy csak elhanyagolható 
mértékben befolyásolják. Ilyen töltőanyagnak bizonyult PP esetén a kréta, 
korom, dolomit. 

b) Aktív töltőanyagok, amelyeknek jelentős mesterséges gócképző hatásuk 
van (szelektív oc -gócképzők), és ennek következtében növelik a kristályoso-
dás összsebességét, a nagy gócsűrűség miatt pedig finom textúrájú szferoli-
tos szerkezet alakul ki jelenlétükben. Az aktív töltőanyagok az anizoterm 
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13. ábra. Különböző mennyiségű krétát tartalmazó töltött keverékek olvadási görbéi 
(Fűtési és hűtési sebesség 10 K/min, TR = 373 K) 

kristályosodás hőmérséklet-intervallumát a magasabb hőmérséklet irányába 
tolják el. Legismertebb ilyen típusú töltőanyag a talkum [26], 

Ezért a társított (töltött Ji-PP alapú rendszerek előállítására irányuló 
kutatásokban a két csoport egy-egy tipikus képviselőjét: a krétát és a tal-
kumot választottuk ki adalékanyagként, amelyeket 0,1-10% mennyiségben vittük 
be a polipropilénbe. 

A 13. ábrán a kréta, a 14. ábrán a talkum tartalmú minták olvadási görbéi 
láthatók. (A görbéken megadott számok a töltőanyag tartalmat jelzik %-ban.) 
A kréta tartalmú minták (Dm jelű sorozat) olvadási csúcsai a ji-PP-nek meg-
felelő hőmérséklet-tartományban (T 430 K) fekszenek, azaz egyértelmű a jb-
PP képződés. Mindössze a 10% kréta tartalmú mintán figyelhető meg egy kis 
méretű elmosódott (X -csúcs. 
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14. ábra. Különböző mennyiségű talkumot tartalmazó töltött keverékek olvadási görbéi 
(Fűtési és hűtési sebesség 10 K/min, TR = 373 K) 

A talkum tartalmú minták (Dt jelű) olvadási görbéjének jellege lényegesen 
különbözik a krétatartalmúakétól (14. ábra). A nagyméretű olvadási csúcsok 
az oc-módosulatra jellemző hőmérséklet-tartományban helyezkednek el, és csak 
kis talkum koncentráció (0,1; 0,5; 1,0%) esetén figyelhetők meg a jS-módosu-
lat jelenlétét igazoló kisméretű csúcsok az olvadási görbéken. 

A talkum jelenlétében tehát a J3 -PP képződés háttérbe szorul az aktív 
OC-gócképzö hatás következtében. Jelenlétében a kristályosodás magasabb 
hőmérsékleten indul meg, a kristályosodás intervalluma pedig a J5-PP képző-
désnek felső kritikus hőmérséklete fölé tolódik el az alkalmazott hűtési se-
besség mellett. A kréta viszont gyakorlatilag nem befolyásolja a kristályo-
sodás sebességét és annak hőmérséklet-intervallumát, ezért jelenlétében a 
töltőanyagmentes rendszer esetén tapasztaltak szerint játszódik le a kristá-
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lyosodási folyamat, amely az adott körülmények között jh-PP képződéshez ve-
zet. 

A keverékek morfológiai szerkezetéről készített fénymikroszkópiás felvé-
telek teljes összhangban vannak a fentiekben elmondottakkal. A kréta hatása 
a szerkezetre gyakorlatilag elhanyagolható, míg talkum jelenlétében alapve-
tően Oí-módosulatú mikroszferolitos szerkezet alakul ki. 

A polimorf összetételben és szerkezetben fennálló különbségek jól tükrö-
ződnek a mechanikai jellemzőkben is, amelyeket sajtolt lapokon határoztunk 
meg. A kréta és a talkum adagolása növeli a rugalmassági modulusz értékét. 
A nyakképződési feszültséget a talkum jelentősen növeli, míg a kréta alig 
befolyásolja. 

A szakítószilárdság a töltőanyag minőségének és mennyiségének függvényé-
ben a fektiektől eltérő módon alakul. Mindkét esetben a töltőanyag mennyisé-
gének függvényében a szakítószilárdság kis mértékben csökken (a töltőanyag 
koncentrációjának 1%-os növelése kb. 1%-kal csökkenti a szakítószilárdsá-
got) . Meglepő módon azonban a kréta tartalmú rendszerek szakítószilárdsági 
értékei rendre nagyobbak, mint a talkum tartalmúaké. Ez az eredmény azzal 
magyarázható, hogy bár a töltött keverékek a szakadáskor oc -módosulatból 
állnak, a talkumos mintákban már eredetileg is jelen volt az oc-módosulat, a 
kréta keverékében viszont az orientációs szakaszban fellépő j3<X-átkristályo-
sodás során képződik. A krétás rendszerek mintegy 10%-kal nagyobb szakító-
szilárdság értéke azt jelzi, hogy a j3oc-átkristályosodással kialakított oc-
fázis tulajdonságai kedvezőbbek. 

ö s s z e f o g l a l á s 

A közlemény a polipropilén fi-módosulatának és többkomponensű rendszereinek laboratóriumi 
és feldolgozástechnológiai körülmények között történó előállításáról számol be. Összefoglalóan 
tárgyalja a jl-PP kristályosodásának, olvadásának és hőkezelésének jellegzetességeit. Bemutatja 
a ji-PP olvadása és hőkezelése során erősen kifejezett memória effektus jelenségét. Kimutatja, 
hogy a tiszta Ji-PP képződésének alsó és felső hőmérsékleti határa van. Elemzi a Ji-PP szerke-
zeti stabilitását és a nyújtása során bekövetkező jioc-módosulatváltozást. Beszámol a Ji-PP ala-
pú polimer keverékek és töltött rendszerek előállításáról, ill. ezek tulajdonságairól. 

Summa r y 

The fi-modification of polypropylene and its multicomponent systems have been prepared un-
der laboratory and processing technological conditions. The crystallization and melting cha-
racteristics of fi -PP and its annealing process were investigated. A pronounced memory effect 
was found during the melting and annealing of Ji-PP. The formation of ji-modification takes 
place within a critical temperature rangé. The structural stability of Ji-PP and the JiAÍ-recry-
stallization during drawing were alsó studied. The preparation and the properties of fi-PP-
based polymer blends and fiiled systems are described, too. 
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A HATÁRFELÜLETI KÖLCSÖNHATÁSOK POLIMER KOMPOZÍCIÓKBAN 

PUKÁNSZKY BÉLA 

(MTA Központi Kémiai Kutató Intézet, 
H-1025 Budapest, Pusztaszeri út 59-67.) 

Bevezetés 

A polimer keverékek és kompozíciók jelentősége a gyakorlati élet minden 
területén nő. Egyre több termék készül ezekből az anyagokból, mind nagyobb 
mennyiségben alkalmazzák őket az autóiparban, háztartási gépek és berendezé-
sek készítésénél, a cipőiparban stb. Kívánt tulajdonságú polimer keverékek 
és kompozíciók készítéséhez elengedhetetlen a szerkezet/tulajdonság össze-
függések, illetve a tulajdonságokat meghatározó legfontosabb tényezők isme-
rete. Ezen összefüggések jelentőségét mutatja, hogy az elmúlt években számos 
kísérlet történt a polimer keverékek és kompozíciók tulajdonságainak előre-
jelzésére, azoknak az összetételtől és a komponensek jellemzőitől való füg-
gésének leírására. 

Az ilyen polimer rendszerek tulajdonságait meghatározó egyik legfontosabb 
tényező a polimer és a társító komponens(ek) között fellépő kölcsönhatás, 
amelynek jelentőségét csak az elmúlt években ismerték fel [1—4], A kölcsön-
hatás következtében a komponensek határfelületén egy átmeneti réteg alakul 
ki, amelynek a mennyisége függ a határfelületek nagyságától és a kölcsönha-
tás erősségétől. 

A keverékek és kompozíciók tulajdonságainak függése a hatáfelületi 
kölcsönhatástól 

A szerves vagy szervetlen töltőanyagokat speciális tulajdonságok (vezető-
képesség javítása, éghetőség, zsugorodás csökkentése, merevség növelése) ki-
alakítása érdekében vagy egyszerűen az alapanyagár csökkentésére adnak a mű-
anyagokhoz. Az ilyen társító komponensek szinte minden esetben növelik a 
kompozíció rugalmassági modulusát és szilárdságát, csökkentik az ütőhajlító 
szilárdságát és deformációs hajlamát [5], Az érintkező felületek növelése a 
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E (GPA ) 

1. ábra. PP/CaCo3 kompozíciók húzó ru-
galmassági modulusának változása az ösz-
szetétel f en. (o) Socal U1 
(Af = 16,5 m /y,, v») Polcarb (Af = 5,0 
rn^g), — : Lewis—Nielsen egyenlet 

en. (o) Socal U1 
1 
0 0,1 0,2 0.3 0.4 9f 

fenti hatások növekedéséhez vezet [6], A töltőanyagok fajlagos felületének 
növekedése növeli a rugalmassági modulust (1. ábra) és a szakító vizsgálatból 
meghatározott maximális húzófeszültséget (2. ábra). 

Hasonló, de ellenkező irányú változások tapasztalhatók a polimer keveré-
keknél. Igen sokszor alkalmaznak elasztomereket a különböző polimerek ütés-
állóságának növelésére (pl. PP, PVC, PS) [7, 8], Ezekben a keverékekben az 
ütésállóság növekedésével egyidejűleg csökken a rugalmassági modulus, vala-
mint a szilárdság és bizonyos esetekben nő a deformálhatóság. Az ilyen nem 
elegyedő keverékekben a diszpergált elasztomer cseppek, azaz a határfelület 
nagysága döntően befolyásolja a keverékek tulajdonságait. A szemcseméret 
csökkenésével PP/EPDM keverékekben a rugalmassági modulus drasztikusan csök-
ken (3. ábra). 

Az érintkező felületek nagysága mellett a tulajdonságck alakulásában je-
lentős tényező a kölcsönhatás erőssége. Szervetlen töltőanyagok felületkeze-
lésével azok felületi feszültsége csökkenthető. Ez a feldolgozhatóság javu-

2. ábra. PP/CaC03 kompozíciók maximális 
húzófeszültségének függése a töltőanyag 
tartalomtól, (o) Socal U1 (Af = 16,5 
r-2/-'1 D ~ 1 — ' » - 5,0 m^/g),  

: Nico-

( MPa ) 

10 \ T 1 1 1 lais—Narkis egyenlet 0 0,1 0.2 0.3 0,4 
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E IGPa) 

2 , 0 . 

2 . 2 . 

- 0,4 

- 0.2 

1/d I /um"') 

3. ábra. Az elasztomer szem-
cseméretének és a PP/EPDM 
keverék húzó rugalmassági 
mcdulusának változása a ke-
verési idö függvényében. 
(o) húzó rugalmassági modu-
lus, (•) szemcseméret 

1.8 
40 t Imin) 0 20 

lásához — könnyebb diszpergálhatóság — vezet, ugyanakkor a polimer/töltő-
anyag kölcsönhatás erőssége is csökken [ 9] . A kölcsönhatás csökkenésével a 
kompozíció tulajdonságai is megváltoznak, a PP/CaCO^ kompozíciók maximális 
húzófeszültsége csökken (4. ábra), deformálhatósága pedig nő. 

A tulajdonságok előrejelzése, modellek 
A mindennapi életben alkalmazott polimer keverékek és kompozíciók kidol-

gozása szempontjából is nagyon előnyös lenne, ha a komponensek tulajdonsá-
gainak ismeretében ki lehetne számítani a keverék vagy kompozíció jellemzői-
nek összetételfüggését. Éppen ezért számos elméleti modellt dolgoztak ki 
ezeknek az összefüggéseknek a leírására. Nagyszámú ilyen modell ismeretes a 
rugalmassági modulus összetételfüggésének leírására [10, llj, lényegesen ke-
vesebb a maximális húzófeszültség esetében [12, 13], és gyakorlatilag nem 

4. ábra. A felületkezelés hatása a 
PP/CaCDj kompozíciók maximális húző-
fészültségére. (o) kezeletlen CaC03, 
(•) felületkezelt CaC03, — Lewis-
Nielsen egyenlet 

10 
0 0,1 0,2 0.3 ^ 
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létezik ilyen modell a végső tulajdonságok (pl. szakítószilárdság, szakadási 
nyúlás) összetételfüggésének előrejelzésére. 

Ezek a modellek általában tartalmazzák a komponensek megfelelő jellemző-
it. Igen gyakran alkalmazott félempirikus összefüggés például a modulus ösz-
szetételfüggésének leírására a Lewis—Nielsen egyenlet [14]: 

1 + A Bü>f G = G — . (1) 
P 1 - B Ccft 

Az egyenletben A = (7 - 5 v>p)/(8 - 10 V p) és B = [(Gf/Gp) - l]/[(Gf/Gp) + A], 
ahol G, Gp és Gp a kompozíció, a mátrix polimer és a töltőanyag nyíró rugal-
massági modulusa, V p a polimer Poisson-tényezője és cp^ a töltőanyag térfo-
gattörtje a kompozícióban. C egy korrekciós függvény, amely a polimerrel tár-
sítható töltőanyag maximális mennyiségét veszi figyelembe és a következő 
alakban fejezhető ki: 

2 r i r n maxx , max vi ,„ c = 1 + [ (1 - g>f )/ipf )J , 

ÍT13X 

ahol Lp^ az a maximális töltőanyag mennyiség, amelynél a polimer még foly-
tonos fázist képez. Az összefüggés azonban nem tartalmaz semmiféle, a poli-
mer/töltőanyag kölcsönhatás nagyságát vagy erősségét jellemző paramétert. 

Hasonlóan korlátozott az érvényessége a maximális húzófeszültség leírásá-
ra alkalmazott Nicolais—Narkis egyenletnek [12]: 

°V = V (1 - 521 cpf
2/3), (2) 

ahol (Ty a kompozíció, míg or a mátrix polimer maximális húzófeszültsége. 
Ez az összefüggés sem tartalmaz olyan mennyiséget, amely figyelembe veszi a 
komponensek kölcsönhatását. 

A polimer keverékek és kompozíciók mechanikai jellemzőinek összetétel-
függését leíró modellek és egyenletek az esetek többségében nagymértékben ha-
sonlítanak a fenti összefüggésekhez és nem alkalmasak az elméleti és gyakor-
lati szempontból egyaránt fontos kölcsönhatások kvantitatív figyelembevéte-
lére. 

A maximális húzófeszültség függése a határfelületi kölcsönhatástól 

A határfelületi kölcsönhatásokat befolyásoló tényezők vizsgálata egy fél-
empirikus összefüggés megalkotásához vezetett, amely a maximális húzófeszült-
ség összetételfüggését írja le [15]: 
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u = 
y yo i 

1 - q>f 
( B (3) 

Az összefüggés első tagja a diszpergált komponens által okozott effektív te-
herhordó keresztmetszet csökkenését írja le — gyakorlatilag azonos funkciót 
tölt be a Nicolais--Narkis egyenlettel — , míg az exponenciális tag a határ-
felületi kölcsönhatásokat veszi figyelembe. Az egyenlet a legkülönbözőbb 
mátrix polimereket (PVC, PP, PE) és töltőanyagokat (szál, lemez, gömb) tar-
talmazó kompozíciók maximális húzófeszültségének összetételfüggését képes 
modellezni (5. ábra). 

Az egyenletben szereplő B paraméter függ a diszpergált komponens fajlagos 
felületétől, a kölcsönhatás erősségétől és a polimer mátrix, valamint a ha-
tárfelületi réteg maximális húzófeszültségétől [9], Az egyenlet előnye, hogy 
a B paraméter jól jellemzi a töltőanyag felületkezelése által a kölcsönhatás 
erősségében bekövetkező változásokat, ugyanakkor hátránya, hogy a kifejezés 
explicite nem tartalmaz semmilyen tényezőt az anizotrop töltőanyagok eltérő 
viselkedésének leírására. 

Határfelületi kölcsönhatás háromkomponensű rendszerben 
A töltőanyagok növelik a polimer kompozíciók merevségét és csökkentik az 

ütésállóságot, ami sok esetben az alkalmazás alapvető feltétele. Ugyanakkor 
elasztomer adagolása, bár növeli az ütésállóságot, de csökkenti a merevséget 
és a teherhordó képességet. Kézenfekvőnek látszik ezért a két rendszer elő-
nyeinek kombinálása, töltőanyag és elasztomer egyidejű adagolása. A felületi 

5. ábra. Polimer kompozíciók maximá-
lis húzófeszültségének változása az 
összetétel függvényében, (o) ABS/ 
üveggyöngy, (•) ABS/üveggyöngy, ke-
zelt, (+) PP/wollastonit (szál), 
(x) PP/talkum (lemez), (D) LDPE/ 
CaCO-. 

yo 
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6. ábra. Függetlenül disz-
pergált szerkezet háromkom-
ponensű PP/EPDM/CaCOj kompo-
zíciókban (felületkezelt 
töltőanyag) 

kölcsönhatások szerepe ezekben a bonyolult rendszerekben fokozott és megvál-
toztatásuk, pl. a töltőanyag felületkezelése által, a szerkezet és tulajdon-
ságok jelentős megváltozásához vezethet [16, 17]. 

Háromkomponensű PP/EPDM/CaCO-j rendszerben felületkezelt töltőanyag al-
kalmazása a komponensek független diszperziójához vezet (6. ábra) és a tu-
lajdonságok a várakozásnak megfelelően változnak; a töltőanyag növeli a ru-
galmassági modulust, az elasztomer pedig csökkenti azt. A félempirikus Le-
wis—Nielsen-összefüggéssel számolt elméleti és a mért értékek jó egyezést 
mutatnak (7. ábra). 

A kezeletlen töltőanyagot tartalmazó kompozíciók szerkezete azonban egé-
szen eltérő. Ezekben az elasztomer körülveszi a töltőanyagot és az így kia-
lakult szerkezeti egységek vannak diszpergálva a polipropilén mátrixban 

2 

7. ábra. Háromkomponensű PP/EPDM/CaCOj 
kompozíciók nyíró rugalmassági modulu-
sa az összetétel függvényében. Felü-
letkezelt töltőanyag. Elasztomer tar-
talom: (o) 0, (•) 5, (x) 10, (+) 20 tf% 

G' (GPa ) 

0 
Ó 0,1 0.2 0.3 ?> 
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8. ábra • Beágyazásos szerke-
zet háromkomponensű PP kompo-
zíciókban . Kezeletlen töltő-
anyag 

G' (GPa) 

9. ábra. Beágyazásos szerkezetű, három-
komponensű PP kompozíciók nyíró rugal-
massági modulusa az összetétel függvé-
nyében. Kezeletlen töltőanyag. Jelölé-
sek mint a 7. ábrán 0 . 3 g> 

(8. ábra). Az eltérés az elméleti és a mért értékek között jelentős (9. áb-
ra). Az eltérő viselkedés oka a felületkezelés következtében megváltozott 
határfelületi kölcsönhatásokra vezethető vissza, és a töltőanyag beágyazódá-
sának mértéke a homogenizálás során, a polimer ömledékben uralkodó adhéziós 
és nyíró erők viszonyától függ [18, 19J. 

Ö s s z e f o g l a l á s 

A polimer keverékeken és kompozíciókon végzett vizsgálatok egyértelműen bebizonyították, 
hogy a határfelületi kölcsönhatások jelentős szerepet játszanak a szerkezet és a tulajdonságok 
alakulásában. A kölcsönhatás nagysága függ az érintkező határfelület nagyságától és a kölcsön-
hatás erősségétől. A keverékek és kompozíciók összetételfüggésének leírásánál ezeket a tényező-
ket is figyelembe kell venni, azonban mennyiségi összefüggések megállapításához további kuta-
tás szükséges. 
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Su maa r y 

Studies on polymer blends and particulate filled polymers unantiiguously proved that inter-
facial interactions play an important role in the development of structure and properties of 
these materials. The effect of interaction is determined by its strength and by the size of the 
interface. Both factors must be taken into account in the prediction of the composition de-
pendence of blends and coirposites, further studies are needed, however, to obtain quantitative 
correlations between composition and properties. 
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POLIOLEFINEK TULAJDONSÁGAINAK MÓDOSÍTÁSA KIVÁLÓ TULAJDONSÁGÚ 
POLIOLEFIN KOMPOZITOK ELŐÁLLÍTÁSÁRA 

BERTALAN GYÖRGY , 
a kémiai tudomány kandidátusa 

MAROSI GYÖRGY, ANNA PÉTER, 
RUSZNÁK ISTVÁN, 

a kémiai tudomány doktora 

(Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai Technológia Tanszék, Budapest) 

A műanyagiparban egyre több azoknak az új termékeknek a száma, amelyek 
előállítása műszaki vagy gazdasági, esetleg feldolgozási előnyökkel jár. Az 
új termékek nagyobb részét nem új polimerek szintézisével, hanem amár meglé-
vők fizikai módosításával állítják elő. A polimerek módosítása kismolekulás 
és makromolekulás adalékokkal, ásványi töltőanyagokkal, különböző szálas-
anyagokkal már hosszabb ideje a kutatás és fejlesztés középpontjában áll. 

Jól szemlélteti ezt az USA National Science Foundation Polimer Programjá-
ra fordított költség százalékos megoszlása 1986-ban, ahol a polimerek fizi-
kai módosítása, a polimer keverékek és kompozitok kutatása, az ezekhez szer-
vesen kapcsolódó mechanikai tulajdonságok, valamint felületi ós határfelüle-
ti kutatások költséghányada együttesen eléri a 34,9%-ot, míg a polimerek 
szintézise és reakciói mindössze 23,5%-ot tesznek ki [1], 

Az intenzív kutatómunkának jelentős termékvonazata van mindenütt a vilá-
gon, és a kereslet a polimer keverékek és kompozitok iránt a hagyományos mű-
anyagokét jelentősen túlszárnyalja. Az ide vonatkozó adatok szerint a poli-
mer alapú társított rendszerek iránti kereslet az utóbbi időben évente 30%-
kal növekszik és becslések szerint forgalmi értékük a világpiacon 2000-re 
eléri a 10 milliárd dollárt [2]. 

Még 1975-ben publikálták azt a becslést, miszerint az USA műanyagiparában 
a töltő- és erősítő anyagok alkalmazása 2000-re 15-szörösére növekszik és 
mennyiségük eléri az évi 16 millió tonnát [3]. Egyúttal a töltő- és erősítő 
anyagok részaránya a műanyagipari termelés volumenén belül egyre nagyobb 
értékeket ér el. Ezen töltőanyagokra — amelyek legnagyobb részét egyes kar-
bonátok, alumíniumoxid, szilikátok, talkum, cellulóz-származékok teszik ki — 
a becslések túlnyomó része a közben eltelt időre reálisnak bizonyult, sőt a 
növekedés üteme a becsült értékeket helyenként meg is haladta [4], 
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A töltőanyagok bevitele különböző polimerekbe számos elméleti és gyakor-
lati probléma megoldását igényli annak érdekében, hogy az elérhető műszaki 
és/vagy gazdasági előnyök realizálható legyenek, mivel bizonyos töltőanyagok 
a polimer rendszerek tulajdonságait, valamint a feldolgozhatóságot kedvezőt-
len irányban befolyásolhatják. Hasonló megállapítás tehető a polimer-elasz-
tomer keverékekkel kapcsolatban is. A kétkomponensű rendszerekkel a mátrix 
tulajdonságai csupán részlegesen javíthatók: 

— a nagy rugalmassági modulusé töltőnyagok a polimer merevségét javít-
ják, de a szívósság jelentősen romlik; 

— a kis rugalmassági modulusé elasztomer adalékok pedig a szívósságot 
javítják jelentősen, de a merevség rovására. 

Az igény egy olyan módosítási rendszer kidolgozására, amellyel az emlí-
tett két tulajdonság javítása egyidejűleg biztosítható, a feldolgozó ipar-
ágak — különösen az autóipar — részéről egyre sürgetőbb. 

A kedvezőtlen irányú változásokat további adalékok alkalmazásával a töl-
tő- és erősítőanyagok felületkezelésével, valamint speciális keverési eljá-
rások kifejlesztésével kísérelték meg kiküszöbölni. Ennek eredményeképpen 
egyre bonyolultabb összetételű polimer kompozitok készülnek kétkomponensű 
rendszerek helyett, hogy a polimer tulajdonságát és feldolgozhatóságát ked-
vező irányban befolyásolják, vagy az előállítás gazdaságosságát javítsák. 
A polimerek, közöttük a poliolefinek tulajdonságainak módosítása ezáltal az 
egész világon a műszaki és tudományos kutatás középpontjába került. 

A hazai kutatások poliolefinek tulajdonságainak módosítására 1972-ben 
kezdődtek. A Budapesti Műszaki Egyetem Szerves Kémiai technológia lanszék 
és a Tiszai Vegyi Kombinát közösen kifejlesztett egy eljárást poliolefin 
kompozitok előállítására (feltalálók: H u s z á r A., Székely G., Rusznák 
I., Trézl L., B e r t a l a n Gy., S e r f ő z ő I. és Molnár I.) [5], Esze-
rint poliolefinekből, ásványi töltőanyagokból, elasztomerekből és tenzidből 
egyszerű termomechanikus keveréssel speciális szerkezetű polimer rendszer 
állítható elő. Az eljárás alapja a töltőanyag részecskék határfelületi ré-
tegének elasztomerrel és tenziddel történő módosítása, s ezen keresztül a 
polimer rendszer szerkezetének és tulajdonságainak befolyásolása a szerke-
zet-tulajdonságok közötti korreláció alapján. Az eljárás számos országban 
szabadalmi védettséget kapott [5]. Az eljárás kifejlesztésével együtt széles 
körű kutatás kezdődött az ilyen típusú polimer kompozitok szerkezetének 
tisztázására, a töltőanyagok határfelületi rétegének módosítására az alkal-
mazott adalékokkal, annak érdekében, hogy jól feldolgozható, speciális tu-
lajdonságú, széles felhasználási területen alkalmazható poliolefin rendsze-
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reket dolgozzunk ki. Az eljárás alapján sikerült kifejleszteni a "MODYLEN" 
termékcsaládot, amely széles körű felhasználásra talált a műanyagiparban, a 
csomagolástechnikában, a szállításban és a mezőgazdaságban egyaránt. Az 
utóbbi időkben a poliolefin kompozitok kutatásába több hazai kutatócsoport 
is ntenzíven bekapcsolódott. 

Jelen közleményben — a MODYLEN termékcsalád kifejlesztésévei szoros 
összefüggésben — vázoljuk az elasztomer és tenzid adalékok néhány fontosabb 
hatását a töltőanyagtartalmó polipropilén kompozit szerkezetére és tulajdon-
ságaira. 

Adalékok elrendeződése ás szerepe poliolefin kompozitokban 
A töltőanyagot körülvevő határrétegben terhelés hatására kialakuló fe-

szültségeloszlás matematikai analízise alapján már két évtizeddel ezelőtt 
arra a felismerésre jutottak, hogy egy "speciálisan rendezett szerkezetű 
többkomponensű rendszerrel" a szívósság és merevség együttes növelése való-
sítható meg. Ez oly módon realizálható, hogy a nagy merevséget biztosító 
cöltőanyag körül kis modulusú határrétegek kell kialakítani, s ezáltal az 
ütésállóság csökkenését okozó feszültségkoncentrálódás elkerülhető [6]. En-
nek megfelelően T r y s o n és K a r d o s [7] üvegszálak felületét latexemul-
:ióval bevonva hőre keményedő polimerekben a transzverzális szilárdság je-
lentős növekedését tapasztalta, amit később már kutatók is megerősítettek. 
Hasonló szerkezet kialakítását tenzid és elasztomer adalékok segítségével 
hőre lágyuló töltött polimerekben elsőként javasoltuk [8]. Eszerint megfele-
lően megválasztott körülmények között a termomechanikus keverés során a ten-
zidmolekulák a töltőanyag-részecskék felületén adszorbeálódnak, majd ezeket 
az elasztomer beágyazza és a tenziddel, ill. elasztomerrel borított töltő-
anyag-részecskék a polimer mátrixban diszpergálódnak. Ezt a modellt később 
újabb vizsgálataink alapján további részletekkel egészítettük ki Q9J. Azóta 
az autóipar már említett ösztönzésére elasztomer határréteg kialakítására 
egyre tobb próbálkozás történik [10—16]. A szakirodalom és a szabadalmi iro-
dalom tanúsága szerint azonban ezek többsége bonyolult technológiai megoldá-
sokat alkalmaz [10—14], 

A tenzidek elrendeződése és szerepe 
Az általunk kidolgozott eljárásban a tenzidek fontos szerepet játszanak. 

Alkalmazásuk poliolefin kompozitok és mesterkeverékek előállításában az 
utóobi időben egyre inkább elterjed. 
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1 • ábra. CaCOj agglomerátum tenzid 
nélkül készült PP kompozíció törésfe-
lületén. lOOOx-es nagyítású pásztázó 
elektronmikroszkópos felvétel 

Hatásuk elsősorban abban van, hogy elősegítik a töltőanyagszemcsék disz-
pergálását a poliolefin mátrixban, amit pásztázó elektronmikroszkópos felvé-
telekkel igazoltunk. 

Ha a kompozit tenzid nélkül készül, akkor a töltőanyagszemcsék diszper-
gálása nem kielégítő, nagyobb méretű aggregátumok is maradnak a polimer mát-
rixban, amelyek a mechanikai tulajdonságokat jelentősen lerontják (1. ábra). 

Megfelelő tenzid alkalmazásával viszont a töltőanyag-részecskék finom 
eloszlása figyelhető meg (2. ábra). A homogenitás növekedése az agglomerátu-
mokban zárt üregek megszüntetésén, s következésképpen a polimer-töltőanyag 
érintkezési felületének megnövelésén keresztül a merevséget, ütésállóságot és 
a szakítószilárdságot egyaránt megnöveli. A mechanikai tulajdonságok javítá-
sán túlmenően a tenzidek kedvező Teológiai hatása ma már általánosan ismert. 

2. ábra. Homogén CaCOj diszperzió 
tenzid adalékot tartalmazó PP 
koirpozíciő törésfelületén 
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3. ábra. CaCCh-mal töltött PP TSDP áramgörbéi (a) tenzid nélkül, (b) tenziddel 

A kialakult töltőanyag-diszperzió további,stabilitását a tenzid a kol-
loidika kontinuitás elve értelmében segíti elő, amely szerint minél folyto-
nosabb átmenetet valósít meg a határréteg a két fázis között, annél tökéle-
tesebben tudnak a részecskék a közegbe beágyazódni, s ezáltal a rendszer 
stabilisabbá is válik. Ezt a folyamatos átmenetet a polimer-töltőanyag határ-
felületen elhelyezkedő amfipatikus tenzidmolekulák nagymértékben elősegítik. 

A tenzidmolekulák elhelyezkedésére tett feltételezésünket dielektromos 
spektroszkópiás és szekunder ionemissziós tömegspektroszkópiás vizsgálatok 
támasztják alá. Ezek közül itt csupán a termikusan stimulált depolarizációs 
árammérés (TSDP) eredményeit tárgyaljuk. Amint a 3. ábrán látható: 

— tenzid nélkül a töltött PP rendszer depolarizációs áram görbéje lapos, 
— tenzid jelenlétében viszont egy erős csúcs figyelhető meg, ami nagy va-

lószínűséggel a Maxwell—Wagner polarizációval magyarázható. Ez a polarizáció 
kis frekvenciaértékek esetén a heterogén rendszerben a fázis határán a külön-
böző vezetőképességű határfelületi rétegek következtében lép fel. 

A határfelületi polarizáció intenzitásának megnövekedését a poláris ten-
zidmolekulák irányított adszorpciója okozza. így az a korábbi feltételezé-
sünk, hogy a tenzidmolekulák jelentős részben a töltőanyag-részecskék felü-
letén helyezkednek el [8, 17], igazoltnak látszik. 

Az elasztomer fázis elhelyezkedése, szerepe 
Az elasztomer fázis elhelyezkedése a polimer kompozitokban — újabb vizs-

gálataink szerint — nemcsak az elasztomerkoncentrációtól, hanem az elaszto-
mer-töltőanyag aránytól is erősen függ. 

Növelve az elasztomer koncentrációt — miközben a töltőanyag koncentrá-
ciót állandó értéken tartjuk — az elasztomer elhelyezkedésére a következő 
képet kapjuk (4. ábra). 
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határrétegben 

4. ábra. Az elasztomer koncentrációeloszlásának (c(d)) változása a töltőanyag felületétől mért 
távolság (d) függvényében növekvő elasztomerhányad (cj, c2, ... Cg) esetén 

Az elasztomerkoncentráció növelésével az elasztomerréteg vastagsága a 
töltőanyag-részecskék határfelületén egy c* kritikus elasztomerkoncentráció-
ig nó és az elasztomer komponens túlnyomó része a határfelületen helyezkedik 
el, koncentrációja a polimer mátrixban rendkívül kicsi. 

Az elasztomerréteg vastagsága azonban csak a c* koncentrációnak megfele-
lő d* kritikus vastagságig nőhet. Ezen koncentrációérték felett a rétegvas-
tagság tovább nem nő, hanem az elasztomer a polimer mátrixban diszperz fázis-
ként helyezkedik el, és egy olyan polimer rendszer alakul ki, amely a módosí-
tott határrétegű töltött rendszerek és a PP-elasztomer rendszer jellemző tu-
lajdonságait egyesíti. Az elasztomer határréteg kialakulását és vastagságát 
vizsgálataink szerint számos tényező befolyásolja. így: 
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log n,j = ^log n,*Wj log n2 

PP+ EPOM (Vestoprcn FB 10000) 

PP* E P O M (Vestopern FB 10000) • 3 0 % CoCOj 

50 100 PP % 

5. ábra. Viszkozitás (»j)- összetétel görbék különböző nylrósebességek (j.) esetén 

— az adhézió erőssége a töltőanyag és elasztomer között poláris kölcsön-
hatás esetén, 

— a PP és az elasztomer viszkozitás aránya poláris kölcsönhatás hiányá-
ban, valamint 

— a keverés során fellépő nyírófeszültség. 
Erős poláris kölcsönhatás viszonylag vastag határréteg kialakítását te-

szi lehetővé (pl. CaCO^-etilén-vinil-acetát kopolimer). Poláris kölcsönhatás 
hiányában viszont, igen nagy viszkozitású elasztomerek (pl. Buna AP 447 típu-
sú EPDM, Solpren 416 típusú SBR) alkalmazásakor a töltőanyag beágyazódása az 
elasztomerbe csupán statisztikus jellegű. Ugyanakkor kisebb viszkozitású 
elasztomerek preferáltan a töltőanyag felületén helyezkednek el (pl. Oppanol 
B 50 típusú poliizobutilén). 

Az elrendeződést a viszkozitással szoros összefüggésben a keverés során 
fellépő nyírófeszültség is befolyásolja. Különböző PP típusok keverését az 
5. ábrán feltüntetett egyenes írja le, amely a logaritmikus additivitás tör-
vénynek felel meg. Minél kisebb mértékű a negatív irányú eltérés az egyenes-
től, annál jobb a fázisok közötti kölcsönhatás [l8j. A polimer rendszer ömle-
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6. ábra. Nagykomponensű rendszer tö-
résfelülete szelektív maratás után (az 
üregek az elasztomer helyét jelzik). 
A töltőanyag : elasztomer arány 6 : 1 

7 • ábra• Négykomponensű rendszer ma-
ratott törésfelülete 1 : 1 töltőanyag : 

elasztomer arány esetén 

dékében fellépő nyírás hatására az általunk vizsgált 300—14 088 s * nyíróse-
besség-tartcimányban csupán a PP-elasztomer keverék és a töltőanyagot is tartal-
mazó rendszer reológiai viselkedése közötti különbség — vagyis a határréteg-
vastagság s ezzel együtt a hidrodinamikai sugár — csökken, de a keverés kezdeti 
fázisában kialakult szerkezet alapvetően nem változik. Ezáltal lehetőség van a 
határréteg kialakítására olyan elasztomerekkel is, amelyek viszkozitása na-
gyobb a PP-mátrixénál, de már ennek megolvadása előtt körülveszik a töltő-
anyag-részecskéket (pl. Vestropren FB 10 000 típusú termoplasztikus EPDM). 

A 6. ábrán egy olyan kompozitról készített pálytázó elektronmikroszkópos 
felvétel látható, ahol az elasztomer koncentráció a c* alatt van. A maratott 
felületen az elasztomer helye a töltőanyag-részecskék körül jól látható. 
Egyúttal megállapítható az is, hogy az elasztomertartalom túlnyomó része a 
töltőanyag-részecskék beágyazására használódott. 

A c feletti koncentráció esetén viszont — ami a 7. ábrán látható — az 
elasztomertartalomtól függően az elasztomer nagyobb része a diszperz elasz-
tomerfázisban helyezkedik el és a töltőanyag-részecskék beágyazására csak 
jóval kisebb hányada fordítódik. 

Saját vizsgálataink, ill. szakirodalmi adatok alapján egyre bővül azon 
elasztomerek köre, amelyekkel a töltőanyag beágyazása megvalósítható. 
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Polimer kompozitok feszültség-nyúlás diagramjának változása az összetétel 
függvényében 

Az elasztomer arány növekedésének hatása állandó töltőanyagtartalom ese-
tén a 8. ábrán látható feszültség-nyúlás diagramon jól szemléltethető. A töl-

B. ábra. Különbözö összetételű PP kompozitok feszültség-nyúlási görbéi 
(CaCOj tartalom 15%, elasztomer : töltőanyag arány (a) 1:6, (b) 1:3, (c) 1:1,5, (d) 1:1) 

tőanyag—elasztomer aránytól függően az egészen merev rendszerektől, azaz 
egészen kis elasztomertartalomtól — amit az a^ jelű görbe mutat — az elasz-
tomer arány növelésével a L és c^ görbéken keresztül egészen a görbéig 
lehet eljutni, amelyet az a_;_ görbéhez képest meglehetősen nagy szakadónyúlás 
jellemez. A görbék alakja a polimer kompozitok deformációs mechanizmusával 
hozható kapcsolatba, ami viszont érzékenyen követi azon szerkezeti változá-
sokat, amelyeket a korábbi fejezetekben tárgyaltunk. A görbék alatti terü-
let, azaz a szakítási munka pedig a roncsolódási mechanizmus megváltozásán 
keresztül a szívósság növekedését jelzi. Bár a szakítási munka finom szerke-
zeti megállapításokra nem alkalmas, a feszültség-nyúlás görbe alakjának és a 
görbe alatti terület széles határok között történő változása a polimer kom-
pozitok változatos szerkezetére és tulajdonságainak sokirányú változtatható-
ságára utal. 

Ütésállóság-rugalmassági modulus (szívósság-merevség) kapcsolat 
A 9. ábrán különböző összetételű kompozitok ütésállóság-rugalmassági mo-

dulus, ill. egyszerűen szívósság-merevség relációja látható. Az ábrán az ár-
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9. ábra. PP mátrixú rendszerek merevség-szívósság függvénye. (TT)-PP homopolimer, (£)-PP kopo-
Ximer, PP-elasztomer keverék (+), töltött PP (o), árnyékolt terület (m): PP-töltöanyag-elaszto-

mer-tenzid rendszer. (Ezen belül a különbözö jelek eltérő típusokat jelentenek.) 

nyékolt sávban elhelyezkedő különböző pontok az eddig előállított M0DYLEN-
típusokhoz rendelhetők és szemléletesen mutatják, hogy a polimer kompozitok-
kal a kiinduló mátrixhoz képest az ütésállóság és rugalmassági modulus ará-
nya valóban széles határok között változtatható, valamint azt, hogy sikerült 
a merevség és szívósság egyidejű növelését is megvalósítani. Ezzel egyben a 
bevezetőben említett elméleti számítások jogosságát igazoltnak látjuk. 

A kompozitok szerkezetének, ill. a roncsolódás mechanizmusának pontosabb 
megismerésével, valamint a szerkezet kívánt irányú változtatásával lehetsé-
gesnek látszik, hogy a bemutatott két határvonal közül a felső az alsótól 
mind távolabb kerüljön, és olyan szerkezeti anyag legyen előállítható, ame-
lyet a szívósság és merevség még kedvezőbb aránya jellemez. 

A terméktulajdonságok szabályozása a szerkezeten keresztül 
A MODYLEN rendszer tulajdonságait mamár számos alkalmazási területen si-

került a legkedvezőbb céltulajdonságoknak megfelelő igények szerint kialakí-
tani, azaz "tailor made" típusú rendszerré fejleszteni. Ezek közé tartoznak 
pl. a hideg-ütésálló termékek, lemezek, a nagymértékben orientált szálak, 
fóliák, pántoló szalagok, extruziós laminálásra alkalmas típusok. Ezek jel-
lemző példájaként egy olyan vizsgálati eredményt mutatunk be, amely a fib-
rillált fóliaszálak kifejlesztéséhez szolgált alapul. 

327 



a. 
Polimer-Mátrix 
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10. ábra. Töltött PP kompozitok rcincsolódási mechanizmusa elasztomer nélkül (a) és elaszto-
merrel (b) 

A töltőanyagszemcsék környezetében kialakuló lokális deformációs mecha-
nizmusnak különösen fontos szerepe lehet a kompozitokból készült fóliák de-
formációja, pl. az orientációja során. A 10. ábrán két eset látható: az 
egyikben a határfelületi réteg kizárólag tenzidet, a másik esetben tenzidet 
és elasztomert együttesen tartalmaz. 

Bár a tenzid hatására a határfelületi kölcsönhatás megnövekszik, de a 
deformáció során fellépő feszültségkoncentrálódás következtében a határfe-
lületen elválás (debonding) következik be és a töltőanyag-részecskék körül 
üregek keletkeznek, amelyek a szerkezet teljes roncsolódásához vezetnek. Ez-
zel szemben elasztomer tartalmú rendszerekben deformáció hatására képződő 
mikrorepedések további növekedése azért gátolt, mert az elasztomer fázis 
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1. t á b l á z a t 

Különböző alkalmazási területeken használatos PP típusok és az azoknak megfelelő 
MODYLEN típusok tulajdonságai 

Termék Tulajdonság Mérték-
egység PP MODYLEN Növekedés 

(%) 
23 °C 98 214 118 

Fröccstermék ütésállóság J/m 
(ASTMO 256) - 18 °C 36 76 111 

0 0 7,5 12,5 67 
Extrudált lemez Átütő erő 3 

(ASTMO 1709-62T) - 30 °C 2,5 7,3 192 

Fóliaszál Szakítószilárdság 
(ISO 182) g/den 4,6 5,7 24 

határfelülete úgy viselkedik, mint egy ütköző réteg, ami a mikrorepedések 
továbbnövekedését megállítja. Ennek következtében a PP kompozitokból készí-
tett fóliák fibrillálása kontrollált körülmények között valósítható meg, az 
utófibrillálás pedig visszaszorítható. 

Az 1. táblázatban a MODYLEN típusokkal néhány alkalmazási területen el-
ért tulajdonságjavulást mutatjuk be. 
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összefoglalás 

Elasztomer és tenzid adalékokkal töltött polipropilén kompozitokban egyszerű termomechani-
kus keveréssel olyan többrétegű határréteg alakítható ki, amely az ütésállóság-merevség reláció 
javulását eredményezi. A töltőanyag-részecskék felületén adszorbeált tenzidréteg mutatható ki. 
Elasztomer határréteg kialakításához szükséges feltételek vizsgálata pásztázó elektronmikrosz-
kópos és reológiai módszerekkel történt. A határréteg szerkezetének alakításán keresztül a de-
formáció és a roncsolódás mechanizmusa szabályozható, s ezáltal a polimer alkalmazási területe 
szélesíthető. Az ismertetett — MODYLEN márkanevű — kompozitok mechanikai és Teológiai tulaj-
donságai a módosítatlan polimerekét jelentősen felülmúlják. 
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S u m m a r y 

Multicomponent composites characterized by a multilayer interphase and enhances stiffness-
toughness balance can be produced by means of single step thermomechanical compounding of poly-
propylene, fillér, elastomer and surfactant. Evidences could be found for the egsistance of a 
surfactant layer on fillér particles. The conditions for developing of an elastomer interphase 
were measured by SEM, and rheological methods. The deformation and failure mechanism could be 
modified conseouently the field of application of mátrix polymer could be extended by means of 
tailoring the interfacial structure. Comparing these composite (trade mark: MOOYLEN) with the 
pure mátrix polymers definite improvement could be detected in most of their physical and rheo-
logical characteristics. 
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