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A KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYA ES
A FIZIKAI-KEMIAI ES SZERVETLEN KEMIAI BIZOTTSAG RENDEZESEBEN TARTOTT
FELOLVASO ULES
SZABG ZOLTAN GABOR, AZ MTA RENDES TAGJA
80. SZULETESNAPJA ALKALMABOL

(1988. jdnius 3.)

Hardy Gyula, osztdlyelnok:

Zoltadn bdtydm! Tisztelt osztdlytagok és kedves vendégeink!

Nagyon kellemes €és megtiszteld feladat szémomra, hogy a Kémiai Tudomé-
nyok Osztdlya és a Fizikai-kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsdg rendezésé-
ben Szabd Zoltdn akadémikus 80. sziletésnapja alkalmdbdl meghirdetett tudo-
mdnyos Ulést megnyithatom.

A programbél kitdnik, hogy ndlam sokkal kompetensebb és Zoltdn bdtydan-
kat régebben és kozelebbrdl ismerd munkatdrsak fognak beszélni az 6 kutatdi,
neveldi, iskolateremtdé nagysdgdrdl.

Engedtessék meg nekem, hogy elnoki helyzetemnél fogva én kiilonosen azt
hidzzam ald, hogy Szabd Zoltédn a magyar kémia torténetében talén Zemp -
1én Géza mellett a legnagyobb tudomdnyos iskoldt hozta 1létre, amennyiben
munkatdrsai koziil igen nagy szdmban lettek az Akadémia tagjai, professzorok,
a tudomdny doktorai, ami azt mutatja, hogy nyilvdn személyes példaaddsa is
hatott a kidzvetlen kozelében dolgozdkra, azonkiviil a pedagdégus jJ6 szeme és
jJ6 érzéke is tikrozodik ebben, hogy megtaldlta tanitvdnyai koziil azokat,
akikben a legttbb igéret volt és ezek kibontakozdsat segitette.

Miel6tt a programra rétérnénk, szdldsra felkérem Viktor Gutmann
professzor urat, a Magyar Tudomdnyos Akadémia tiszteleti tagjdt, aki a bécsi
Mlegyetem nevében kivdnja iidvozolni Szabé Zoltdn akadémikust.



Viktor Gutmann:

Hochgeschatzter Jubilar, lieber Freund!

Es ist mir eine besondere Freude, Dir zu Deinem B80. Geburtstag person-
lich sehr herzlich zu gratulieren und Dir zugleich die Glickwiinsche des Rek-
tors und des Akademischen Senats der Technischen Universitdt Wien zu iber-
bringen.

Seit vielen Jahren hast Du durch die personlichen Kontakte mit Professo-
ren an der Technischen Universitdt Wien die Forschungsarbeiten vor allem am
Institut fiir Anorganische Chemie und am Institut fir Physikalische Chemie
befruchtet und entscheidend gefordert. Die Technische Universitdt Wien hat
Dir am 8. Juni 1979 im Sinne des OGriinders des Polytechnischen Institutes,
der heutigen Technischen Universitdt, in Anerkennung und Wirdigung beispiel-
gebenden Wirkens um die technischen Wissenschaften die Johann Joseph Ritter
von Prechtl-Medaille in Gold verliehen. Finf Jahre spater, am 27. Juni 1984,
wurde Dir in Anerkennung Deiner bahnbrechenden Arbeiten auf den Gebieten der
Gaskinetik und der Katalyse die Wirde 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-
wirdigt. Die Ergebnisse Deiner vielfdltigen Untersuchungen sind so sehr
grundlegender Bestandteil der Wissenschaft geworden, daf man mitunter gar
nicht mehr daran denkt, daf Du der Vater der Erkenntnisse bist.

Wir freuen uns, dah wir Dir an Deinem 80. Geburtstag danken dirfen fir
Dein Werk, fir die personliche Begleitung unserer Arbeiten, denen Du stets
mit offener, konstruktiver Kritik gegeniibergetreten bist.

So dirfen wir an Dich, lieber Zoltan, an Deinem Geburtstag den Wunsch
und die Bitte richten, dap Du auch im neuen Lebensjahrzehnt mit den Wissen-
schaftern Osterreichs verbunden bleiben und Deine reiche Erfahrung zur Ver-
figung stellen mogest. Dazu winschen wir Dir und Deiner Stella Gesundheit
und ungebrochene Schaffenskraft.

Burger K&lmdn, a kémiai tudomdnyok doktora:
Szabdé Zoltdn Gdbor vezetéi munkdssdga a JATE Szervetlen és Ana-

litikai Kémiai Tanszékén 1947--1967 kozott

Kedves Zoltan batyam! Elnok Ur! Holgyeim és Uraim!
0t évvel ezel6tt az a megtiszteltetés ért, hogy megbizést kaptam a J6-
zsef Attila Tudomdnyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszékének a
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vezetésére. Ez az a tanszék, amelyet 41 évvel ezel6tt, 1947-ben Szabd
Zoltdn professzor teremtett meg. Azt hiszem helyesen fogalmazok, amikor
itt a teremtés szdt haszndlom. Alig két évvel a hdbord befejezése utdn elke-
seritéen nyomorlsdgos gazdasdgi helyzetben, nulldrdl elindulva kellett egy
Uj tanszéket létrehozni.

Mit Jjelentett ez? Az elsd feladat az oktatds meginditdsa volt. Ennek
kapcsdn Uj el6addsok — mint az ondllé kémiai termodinamika és ©ndlld reak-
cidkinetika — bevezetése. Mds elbaddsok dtdolgozdsra szorultak. Az addig
leir6 szervetlen kémia helyét a szerkezeti szervetlen kémia vette &t. A gya-
korlatok — vonatkozik ez a preparativ szervetlen kémidra épplgy, mint az
analitikai kémidra — (j szellemben torténd inditdst igényeltek.

Szabé Zoltdn professzor mdr akkor is azt vallotta, hogy egyetemi
szintl oktatomunka eredményes kutatomunka nélkil elképzelhetetlen. Ezért
szinte egyszerre, parhuzamosan az oktatds meginditdsdval, hozzdkezdett a tu-
domdnyos kutatdémunka megszervezéséhez. Széles érdeklddési korének megfeleld-
en elkezdddott a munka, elsfsorban a fizikai kémia és a szervetlen kémia te-
riletén, és habdr ma taldn nem mindenki emlékszik rd, az analitikai kémia
teriletén is.

Nem lehet tisztem e rivid dsszefoglalé keretében az eredmények bemutatd-
sa. Kétségtelen azonban, hogy Szabd Zoltdn mind a reakcidkinetika, mind
a szervetlen kémia teriiletén kutatdiskoldt teremtett. Ennek az oktatds- és
kutatadsszervez6 tevékenységnek — ezt mai munkatdrsaim elbeszélésébdl is tu-
dom — a legelemibb feltételei is hidnyoztak. A konyvtdr lres helyiség volt
csupdn, konyvek folydiratok nem voltak, hidnyoztak a vegyszerek, uvegeszko-
zok, a mihelyeket akkor kellett megszervezni. Gondoljuk el, hogy két évvel a
hdbord befejezése utédn, az akkori korilmények kozott milyen nehezen lehetett
az ehhez szilkkséges anyagi eszkozoket eldteremteni.

De mindenfajta tdrgyi feltételnél fontosabb volt a megfeleld embereknek,
az oktatdknak, kutatdknak a kivdlasztdsa. Es taldn szabad azt mondanom: nem-
csak az én, de nagyon sokunk megitélése szerint Szabd Zoltdn akadémikus
életmivének legfontosabb, legeredményesebb, legtobb dicséretet megérdemld
része csodédlatosan jo kdderpolitikdja volt. Hihetetlen érzékkel vdlasztotta
ki a tehetséges, szorgalmas hallgatdk koziil a legrdtermettebbeket. Felelds-
ségtel jes feladdtokat bizott rdjuk. Megadta az azok megolddsdhoz sziikséges
segitséget, de nagyon szigoruan megkovetelte és ellentérizte a feladatok vég-
rehajtdsdt. Vezet6i erényeit Szegeden, nemcsak a tanszéken, de a Jozsef At-
tila Tudomdnyegyetem minden teriiletén ma is példaképpen emlegetik.



Azt hiszem szlkségtelen és a teljesség igényével nem is lenne konnyd
minden Szabd-tanitvdny felsoroldsa. Ha itt a teremben koridlnéziink, mar
1atjuk, hény akadémikus, akadémiai doktor, kandiddtus, egyetemi tandr, kuta-
téintézeti vezetd nott ki a Szabd-iskoldbdl.

A munkatdrsak nevelésének, az iskolateremtésnek fontos része a kiilfoldi
kapcsolatok megteremtése. Ma mdr tudjuk, hogy Ugy mint régen a mesterlegény—'
nek, vadlldra véve kis motydjat, el kellett mennie kiilfoldre ahhoz, hogy va-
ldban megtanulja a mesterséget, az igazi kutatdegyéniségek sziiletéséhez is
tobb kutatdiskola megismerésére, tobbféle komplex szemléletméd elsajdtitéa-
sdra van szikség.

Szabd Zoltdén akadémikus érdeme, hogy amint a bel- és kilpolitikai
helyzet megengedte, a legelstk kozott kiildte ki munkatdrsait kiilfoldre a
legjobb eurdpai -— angol, skandindv, egyéb -- iskoldkba. Az 6 nemzetkdzi te-
kintélyének kdszonhették fiatal munkatdrsai azt, hogy hdnapokat, esetleg
éveket dolgozhattak nagyon j& helyen, és az ott szerzett tapasztalatokat
itthon gyimdlcstztethették.

Mindemellett, az egyetemi oktatd, kutatd- és ehhez kapcsolddd gazdasdgi
szervez6 munka mellett Szabd akadémikus kivetie részét az egyetem vezeté-
sébfl is. Tobb éven keresztil volt a Természettudomdnyi Kar dékénja, majd a
Jozsef Attila Tudomdnyegyetem rektora. Munkastilusdnak eredményeképpen mun-
katdrsai e vezetdi feladatok elldtdsdba is betekintést nyertek. Tehdt nem-
csak kutatdsi szemléletet, nemcsak oktatdsi mdédszertant, de vezetési mddsze-
reket is dtadott, taldn nem szemindrium formdjdban, de példamutatdssal, sa-
jat tevékenységével. Nem meglepd, hogy ma a magyar tudomdnyos élet és fels6-
oktatds annyi vezetd posztjdn dolgoznak Szabd-tanitvdnyok.

Nem tudom, hogy e rdvid dsszefoglalds keretében mennyire tudtam érzékel-
tetni a Szabd-iskola megteremtésének kiilonboz6 mozzanatait. Azt hiszem, az
Flet mindenfajta el®addsndl gazdagabban rajzolja meg ezt a képet.

Nehéz meghatddds nélkil beszélnem, hiszen amikor Szabdé Zoltdn aka-
démikus szegedi tevékenységérdl szédmolok be, arra a 18 évre is gondolok, amit
Szabd akadémikussal egyitt toltottem a budapesti tanszéken mint docense,
majd tédrsprofesszora. Kozds munkdnk emléke mai megnyilatkozdsaimat is befo-
lydsolja.

Engediék meg, hogy eldaddsomat jokivansdgaimmal fejezzem be. Oszintén,
szivbdl kivdnok J6 egészséget Zoltdn bdtydm, kivdnom azt, hogy sok oOromod
legyen azokban az eredményekben, amelyekhez az dltalad elinditott kutatdsok
vezetnek, amelyek most és a jovoben folyamatosan érnek meg.



Nagy Ferenc, az MTA rendes tagja:

Szabd Zoltdn Gébor vezet6i munkdssdga az ELTE Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Tanszékén 1967—1981 kozott

Elnok Ur! Kedves Szabd professzor Ur! Tisztelt megjelentek!

1965-ben Szabd professzor urat az Oktatdsi, illetve, azt hiszem, ak-
kor még Mdvelddési Minisztérium — vagy forditva — dthelyezte a budapesti
Edtvis Lordnd Tudomdnyegyetem Természettudomdnyi Kardnm a Szervetlen és Ana-
litikai Kémiai Tanszékre, és megbizta a tanszékvezetdi feladatok elldtdsdval
is. Ezt a funkcidét toltotte be nyugdijba vonuldsdig, 1979-ig, azaz mintegy
14 éven &at.

En 1981-ben keriiltem a tanszékre, mint tanszékvezetd, igy kizvetlen ta-
pasztalatom az 0 tanszéki mikodésérdl nincsen, azonban miel6tt elvallaltam
volna a tanszékvezetést, igyekeztem megismerni a tanszék kdderhelyzetét, tu-
domdnyos és oktatdsi profiljdt. Ezen tdjékozddésom sordn, kilonosen amikor
mdr meg is biztak a tanszék vezetésével, kozvetlen tapasztalatokat is sze-
reztem az 0 vezetdi munkd3jardl.

Természetesen egy nagy tanszéken — az EotvOs egyetem viszonylatdban ez
egy nagy tanszék, mivel mintegy 70 munkatdrsa van, és ezen beliil 30-35 ko-
zott vdltakozik a diplomdsok szdma — végzett 14 év munkdjardl teljes képet
nem tudok adni. De mégis szeretném a tanszéki munka néhdny teriletérdl vett,
egy-egy Jjellemz6 példdn keresztiil bemutatni az 0 vezetdi ténykedését.

Az a négy terilet, amelyen belil egy-egy példdt fogok mondani -- részben
ismételve Burger professzort, de ez a dolog természetével Gsszefiigg — a
kovetkezbk: Szabdé professzor kdderpolitikdja, oktatdsi tevékenysége, ku-
tatémunkdja és a tanszék szervezetének kialakitdsa.

Taldn el6bb — d6hatatlanul mindenki, igy én is, sajdt szakmai mddszerét
haszndlja — szeretném a fogalmakat definialni. fgy felmeriil, gondolom, nem-
csak bennem, mdsokban is: mi is az, hogy jé vezetd, hogyan lehet ezt defi-
nidlni?

Nagyon divatos most azt mondani, hogy a politika a lehetbségek tudomd-
nya. Azt hiszem, a vezetdi talentumot is ehhez kellene hasonlitani, mégpedig
dgy pontositva, hogy a j6 vezetd az, aki a legnagyobb siker-valdszinlséggel
biré lehetb6ségeket ki tudja vdlasztani és azokat realizdlja is.

Miért mondom ezt? Hiszen az elébb Burger professzor beszdmolt arrdl,
hogy 1947-ben Szegeden a 39 éves Szabd Zoltdn alapitott egy vadonatij
tanszéket, felépitette annak oktatdsi profiljdt, kivdlasztotta a munkatdrsa-
kat és elinditott egy kutatdsi teriiletet.



A lehettségek nem fiiggetlenek a koriilményekt6l. Plane ha a siker vald-
szin(iségét is szamitdsba vesszik.

1965-ben egy merdben mds szitudcidba kerilt Szabdé professzor, ameny-
nyiben — eltekintve attél, hogy 0 is oregebb lett, 57 éves volt akkor, te-
hdt nem 39 — egy meglévd tanszékre keriilt, amelyen mdr kialakult oktatdsi
profil volt, s6t kialakult kutatdsi irdnyzat is. Ebbdl a lehetGségbtl kel-
lett neki kivdlasztani a legnagyobb siker valdszinlGségével rendelkezdket és
azokat meg is valdsitani.

Ahogy az mindjart kit(nik az elmondottakbdl, 0 3j6 érzékkel megtette ezt
a kivdlasztdst és utdna ezeket realizdlta is.

Hadd szaladjak végig néhany példdval a négy terileten.

Kdderpolitika. Szabd professzor odakeriilésekor a tanszéken Torok
Tibor vezetésével egy emisszids spektroszképiai csoport mikodott igen
eredményesen. TOorok Tibor mdr kordt tekintve sem volt fiatal ember.
Ugyanakkor tobb olyan kutatdsi teriilet is volt, amelyeknek igen eredményes
volt a mikodése. Ezeken a teriileteken dolgozd kutatdk tobbsége mar nem volt
egészen fiatal ember, munkdjuk elismert és perspektivikus volt.

Szabd professzor ezeket a munkatdrsakat nemcsak hogy hagyta békén dol-
gozni a sajdt teriletiikon -- ez nagy eldnye egy vezetének —, hanem még segi-
tette is 6ket. Tdmogatdst nydjtott a nemzetkozi kapcsolatok megteremtésében,
segitette 6ket a tudomdnyos mindsités megszerzésében. Hogy adatot mondjak:
9 akadémiai doktor "sziiletett" az 0 mikodése alatt. Ebben az id6szakban lett
a kémiai tudomdnyok doktora Burger Kd&dlmédn, K6ros Endre, Zimmer
Kdroly, Barcza Lajos, Braun Tibor, Ruff Imre, Szabdé Zol-
tdn Ldsz1l6, Perl Miklésné és Maros Ldszlé.

Azt hiszem, ez az egy példa is ékesen bizonyitja, hogy mds kdrilmények
kozott toretleniil folytatta azt a kdderpolitikdt, amit Szegeden elkezdett.

A mdsik ilyen terilet az oktatds, amir6l szélni szeretnék. Az oktatas
szempont jdbél szintén egy meglévé profil vart Szabd professzorra a tanszé-
ken. Az egyes rész-oktatdsi feleldsok megvoltak. O végigtekintve ezt, megint
csak arra az dlldspontra helyezkedett, hogy a j6l1 mend oktatdst meg kell
hagyni, azt segiteni, tdmogatni kell, és inkdbb azt kell megnézni, hogy hol
van hidny.

A tanszék neve Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, szervetlen ké-
miai oktatds viszont a vegyész vonalon kordbban nem volt. 0 megszervezte a
szervetlen kémiai eldaddst és gyakorlatot elsGévesek szémdara, megirta Nyi -
lasi Jdnossal egyiitt a "Bevezetés a szervetlen kémidba" c. mivet. Hogy
milyen sikeres volt ez a tankdnyv, azt mutatja, hogy tobb kiaddst ért meg,
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és ha nem veszik szerénytelenségnek, az is a sikert mutatja, hogy magam is
ezt haszndlom egyik f6 oktatdsi segédanyagként.

Taldn még az oktatdson beliil kiemelném az (jdonsdg irdnti érzékét. Ami-
kor az egri Ho Si Minh Fdiskoldnak megalakult a pesti részlege, olyan koril-
mények kozott, hogy gyakorlatilag nem voltak laboratériumai, akkor 0 fel-
ajanlotta a tanszék segitségét. A jelenlegi kémiai oktatdék koziil tobben a
tanszékrdl keriltek ki, ma is tobb tanszéki munkatdrs vesz részt a féiskolai
kar kiilonbozd oktatdsi feladataiban és a tanszék helyiségeiben tartjdk a keé-
miai tandrképzés szdmos gyakorlatdt, tobbek Kozott a médszertani oktatdst
is. Szabd professzor Ur ezzel a segitséggel is kidllt azon véleménye mel-
lett, amit 0 gyakran hangoztatott, hogy a kémiai oktatds-kutatds alapja a
kozépiskoldban kezdddik. J6 kozépiskolai tandrok sziikségesek ahhoz, hogy a
tanuldkbdél majd j6 vegyészek, jé kutatdk legyenek.

Harmadik teriiletként a kutatdst emliteném. Mdr a kdderpolitikdndl szél-
tam arrél, hogy azokat a kutatdsi irdnyokat, amelyek eredményesek voltak,
azokat meghagyta. Uj teriiletet honositott meg a tanszéken, a szildrdtest-ké-
midt, és ezen belill a heterogén katalizist. A kutatdcsoportba egyrészt olyan
munkatédrsakat vont be, akiknek nem volt ©ndllé irdnyzatuk, mdsrészt pdlya-
kezd6é fiatalokat.

Egy Gj kutatdsi terilet meginditdsa 1965-ben sem volt egyszerd. Nemcsak
munkatdrsakra, de felszerelésre is sziikség volt — bdr abban az id6ben anya-
gilag jobb korilmények kozott volt az egyetem, mint ma —, akkor sem volt
konny( a mlszerberuhdzds. Szdmos utdnjdrds, OMFB- és egyéb tdmogatds kellett
ahhoz, hogy ez a teriilet felszerelésileg is alkalmas legyen arra, hogy nem-
zetkozi szinvonald eredmények sziilessenek.

Ezen tevékenység sikerét mutatja tobbek kozt az is, hogy itt is sziilet-
tek mindsitések — mivel fiatal munkatdrsak dolgoztak ezen a terileten —,
harman szerezték meg a kandiddtusi fokozatot. Tulajdonképpen sajndlom is,
hogy a mai tudomdnyos elGaddsok kozott nem szerepel err6l a teriiletrdl eld-
adé.

Taldn még érdemes megemliteni, bar kicsit maliciézus megjegyzésnek hat,
hogy sajnos, ebben az idében szlnt meg az akadémiai kutatdécsoport a tanszé-
ken, amely pedig kordbban eredményesen hozzdjadrult ahhoz, hogy a tanszék ku-
tatdsi lehetbségei boviiljenek.

A negyedik teriilet, amir6l roviden beszélni szeretnék, a tanszék szerve-
zete. Mdr a téjékozéddsom sordn igyekeztem megismerni a szervezetet, mivel a
1létszdm alapjén a tanszék — mintegy 70 f6 — egy kis 0ndllé egység és egy
intézet kozé esik, ezért bizonyos fokig specidlis szervezést igényel, kii-
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intézet kozé esik, ezért bizonyos fokig specidlis szervezést igényel, kiilo-
nosen ha figyelembe vesszik az egyetemi nagyon soklépcsfGs hierarchidt.

Azt tapasztaltam, hogy Szabd professzor alaphozz4ddlldsa az volt, hogy
bizni kell az emberekben és 0ndlld részegységeket kell kialakitani, s ezeket
hagyni kell dolgozni. S valdban, a tanszéknek mind a gazdasdgi, mind a tudo-
manyos szervezete, mind pedig az oktatdsi szervezete ilyen csoportokon ala-
pult, melyeknek ondllé felelds vezetdi vannak. S megint csak azt tudom mon-
dani dicséretnek, hogy gyakorlatilag én is d4tvettem ezt a szervezetet.

Befejezésil még annyit, hogy Szabd professzor drnak 1979 éta sem sza-
kadt meg a kapcsolata a tanszékkel. Azéta is szobdja van a tanszéken, bar
sajnos, anyagilag nem tudjuk honordlni professzor urnak a segitségét, a szi-
lardtest-kémiai csoport munkdjdban tovdbbra is részt vesz, 0 az elnyert
O0TKA-pdlydzat témafeleldse.

Remélem, hogy ez a szakmai-emberi kapcsolat tovdbbra is fenn fog marad-
ni, és végil — elnézést, hogy munkdt kivdnok, de — azt kivdnom a profesz-
szor Urnak, hogy ez a nemhivatalos "munkaviszony" kozte és a tanszék kozott
még évekig tartson.



KINETIKA ES MECHANIZMUS

BECK MIHALY
az MTA rendes tagja

(Kossuth Lajos Tudomdnyegyetem Fizikai Kémiai Tanszéke, Debreden, 4010 Pf. 7.)

Eredetileg alcimet szerettem volna adni ennek az Unnepi eldaddsnak: A
Tisza-parti sétdk kés0i ekhdja. Az egybegylltek koziil sokak szdmdra nem ha-
tott volna ez rejtélyesnek, hiszen szdmosan vannak a teremben, akik maguk is
sokszor sétdltak a Tisza partjdn Szabd professzorral, és igy jél tudjék,
hogy mit jelentettek ezek a sétdk. Szdmomra mindenekeldtt a fogalmak tisztd-
z4sat, a gondolatok fegyelmezett szérnyaldsdt jelentették. Ugy vélem a fo-
galmi tisztdzdsra kiilondsen nagy szilkség van a kinetika és a mechanizmus
kérdéskorével kapcsolatban. A kovetkezdkben az dltalam legfontosabbnak vélt
kérdésekkel szeretnék foglalkozni, rdmutatva arra, hogy ez a terilet milyen
pompdsan demonstrdlja az episztemoldgia hdrom legfontosabb elvének: az
Occam-elvnek, Popper falszifikdcids elvének [1] és Poldanyi Mihdl ynak
a latens és a fokdlis ismeretekkel kapcsolatos megdllapitdsainak [2] jelen-
toségét.

Nem tudni pontosan, kit6l szdrmazik, egyesek Sir Ronald Nyholmnak,
a kordn elhunyt kivdld brit szervetlen kémikusnak tulajdonitjdk a monddst,
hogy a kinetika és a mechanizmus Ugy viszonylik egymdshoz, mint a fact a
fictionhoz. Bdrmily szellemes is a mondds, igazsdgtartalma vajmi csekély: a
kinetika nem szikségképpen fact és a mechanizmus (ha alapos megfontoldsok
alapjan javasolt) éppenséggel nem fiction. Az természetes, hogy minden reak-
cidkinetikai megfontolds alapja a tapasztalati sebességi egyenlet, a kineti-
ka. Az irodalomban azonban sokszor taldlkozunk ugyanarra a rendszerre vonat-
kozdan jelentfsen kiilonbozd tapasztalati sebességi egyenletekkel, amelyek
koziil tehat valamelyik, de lehet, hogy mindegyik hibds. A HNUZ-MnOZ, a
HN02-I és a HN02——C105 reakcidkra vonatkozd tapasztalati egyenleteket mu-
tat be az 1. tdbldzat.




1. tdblazat

2 MNO; + 6 HNO, + H* = 2 Mn?* + 5 NO3 +3 H,0

- ALM0E ] i, [Mn0; J[NO; ] + iy [MnO; J[HNO, ] [3]
d[MnO; ] kyk, [HNO; ]2 [MnO; ]
T == =k [HNO,] - kiM’nQ{] +zk_zK[HN‘o,][H7I [4.5]

2HNO;+ 217+ 2H* =1,4+ 2NO + 2 H,0

Rt R R S (6]
- S = KNG I T[] ky [WNO, [P (7]

2HNO, + ClO; = 2 NO7 + Cl™ + 2H*

B T (3 i (T LR (P R e (8]
- 9N0IT i noz][cioz][e)? [o]

Onként meriil fel a kérdés, hogy miért kiilonbozhetnek a tapasztalati se-
bességi egyenletek. Az egyik ok az, hogy a kinetikai kisérletek tervezése és
végrehajtdsa nem konnyG. Nagyon gondosan kell kivdlasztani az analitikai el-
jdrast, amellyel nyomon kovetjik a kiilonbozd reaktdnsok koncentrdcidjdnak
idébeli vdltozdsdt. Mar a kisérletek tervezésében meghatdrozé szerepe van a
Poldnyi Mihdly 4&ltal bevezetett latens és fokdlis ismereteknek. A ki-
sérletek tervezése éppannyira intellektudlis jellegld, mint azok értékelése.
Az ismeretek rendkivil széles halmazabdél kell az adott feladat szempontjdbdl
lényegeseket kivdlasztani. Egy nagy tapasztalatid kutatd esetén ez a kivé-
lasztds szinte nem is tudatos. Sajnos manapsdg mdr az egyetemi oktatds sem
fordit kelld gondot a kiilonbozd anyagok kémiai viselkedésének, a legkiilonbo-
z6bb reakcidknak a megismertetésére, igy azutdn az emlitett ismerethalmaz
nem is olyan széles, €és az ismeretek hidnya mdr a kisérletek megtervezésében
tévutakra vezethet.
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A mdsik fontos szempont, amit a tapasztalati sebességi egyenletek érté-
kelésében és Osszevetésében figyelembe kell venni az, hogy bdrmelyik tapasz-
talati sebességi egyenlet csak adott kisérleti koriilményekre (hémérséklet,
reaktdnsok koncentrdcidtartomdnya, oldészer, ionerdsség stb.) vonatkozhat.
Ez a megdllapitds nem szorul bizonyitdsra, de érvénye legkézenfekvibb akkor,
amikor a sebesség valamely reaktdnsra nézve zérusrendd. Teljesen nyilvdén-
vald, hogy van olyan koncentrdciétartomdny, ahol a sebességnek fiiggenie kell
a reaktdns koncentrdcidjatél, bar az konnyen lehetséges, hogy ez a fiiggés
nem jelentkezik, a mérési hibdkat figyelembe véve, a kisérletileg hozzadfér-
hetd koncentrdcidétartomdnyban.

A tapasztalati sebességi egyenlet megdllapitdsa sordn természetesen az

Occam-elvet kell érvényesiteni, ami az adott esetben azt jelenti, hogy a le-
het6 legkevesebb paraméterrel kell leirni az észlelt kinetikai viselkedést.
Ha egy mégoly bonyolult sztochiometridji, és ezért sziikségképpen igen bonyo-
lult mechanizmust reakcid esetén a reaktdnsok és a termékek koncentrdcidja-
nak idbbeli vdltozdsdt egyetlen differencidlegyenlettel tudjuk megadni, ak-
kor a kiilonboz6 koztitermékek koncentrdcidja mindig elhanyagolhatd a reak-
tédnsok koncentrdcidjdhoz képest. Abban az esetben azonban, ha valamely koz-
titermék koncentraciéjadt is kovetjik az iddben, akkor a rendszer kinetikai
leirdsdhoz természetesen nem lesz elegendd egyetlen differencidlegyenlet.
Egyetlen differencidlegyenlettel teljesen csak egy elemi reakcié kinetikdja
irhatd le. Bdrmilyen ellentmonddsnak tinik, a teljes leirds nem egészen egy-
értelmG, attél fiigg, hogy mennyi informdcié 41l rendelkezésiinkre. Elvileg a
potencidlis informdcidk szdma végtelen: mindig meriilhet fel valami (jabb
adat, a fejlettebb méréstechnika lehetdvé teheti kisebb és kisebb koncentré-
cidban megjelend koztitermékek mennyiségének id6beli kovetését. Ezért mond-
hatjuk, hogy a reakcidkinetikai €s mechanisztikus vizsgdldddsok kivdldan
példdzzdk a Popper-féle falszifikdciés elv érvényesiilését: egy mechaniz-
must sohasem lehet teljes egyértelm(iséggel bizonyitani, de egyetlen nem ér-
telmezhett kisérleti tapasztalat is érvénytelenithet egy mechanizmus javas-
latot.

A reakciémechanizmus. Az elmilt évtized oldatkinetikai vizsgdlatai je-

lentdsen elmélyitették a kordbban viszonylag egyszer(inek gondolt reakcidk
kinetikdjdra és mechanizmusdra vonatkozé ismereteinket. Ez elsbésorban annak
koszonhetd, hogy szdmos esetben észlelték, hogy egyes koztitermékek koncent-
rdcidjanak idoébeli véltozdsa igen bonyolult, tobb szélsbéértéket is mutat
[10]. Nyilvénvaldé, hogy minél bonyolultabb a gérbe, anndl nagyobb az infor-
mdcidtartalma, de sajnos az is konnyen beldthatd, hogy anndl nehezebb az in-

1t



INO31.107“M

2

0 10 20 0 timin)

1. dbra. A nitrit_koncentracié véltozdsa az iddben a nitrit kloritos oxiddcidjakor.
N0z, = 3,7x1072 M, [C105]) = 2,25x 107 M, [H*]) = B,6x10™ + kisérleti értékek.

—— a mechanizmus alapjan szémitot értékek; --- Emmeish és Howlett egyenletével

szémitott értékek; ... Nagaishi és munkatdrsai egyenletével szdmitott értékek

formdcid kibogozdsa. Példaként emlitem meg a salétromossav kloritos oxiddcid-

jat. Mint az az 1. tdbldzatban bemutatott sebességi egyenletekbdl kideriil, az

irodalomban kozolt két sebességi egyenlet lényegesen kiilonbozik egymdstdl és

az 1. dbran bemutatott kisérleti adatok, valamint a két tapasztalati egyenlet-

tel szdmitott gorbék Osszevetése mutatja, hogy egyik leirds sem tekinthetd ki-

elégitonek, még a salétromossav koncentrdcidja idobeli vdltozdsdnak leirdséra

sem.

Az dbrén kihidzott vonallal jeldlt és a kisérleti pontokhoz szorosan il-

leszkedd gorbét a kovetkezd mechanizmusnak megfeleld differencidlegyenletek

megolddséval nyertik [11]:

ClO2 + HNO2 — NO

HOC1 + HNO2 — NO

+ HOC1

[V |

3+ €1+ 20"
HOC1 + C1™ + HY == Cl, + H,0

- - +
Cl, + HNO, + H,0 —=NO3 + 2C17 + 3H

- +
HOC1 + ClO2 + H — C1202 * HZD

Cl2 + CIOE e C1202 + Cl
2C1202-———> C12 + 2C102

- +
(31202 + HND2 —_— NO3 + 8120 + H

0 + H,0 — 2HOC1

012 2
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2. dbra. A redoxipotencidl véltozdsa az idfben a nitrit kloritos oxiddcidjakor. A pH hatdsa.
[N03], = 3,5x107% M, [C105], = 1,4 x107% M.
A kihdzott gorbék kisérletileg taldltak, a szaggatott gorbék a mechanizmus alapjdn szdmitdssal
nyertek. (1) pH 2,4; (2) pH 2,8; (3) pH 3,6; (4) pH 4,0

0 1 t (min)

3. dbra. A redoxipotenciél véltozdsa az idfben a nitrit kloritos oxiddcidjakor.
A nitrit koncentréciéjdnak hatdsa. pH = 3,2, [C107] = 3 x 1072,
A nitrit koncentraciéja: (1) 1,25x 1072 M, (2) 1x 1072 M, £3)T,3x 1073 M

Epy {mV)

0 1 t (min)

4. dbra. A redoxipotencidl vdltozdsa az idbben a nitrit kloritos oxidédcidjakor.
A klorit koncentrédcidjanak hatdsa. pH 3,2; [N[)i_'l(1 = 1.25% 107> M.
A klorit koncentrci6ja: (1) 3x10-3 M, (2) 4x10-3 M, (3) 5x 1073 M
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5. ébra. A redoxipotencidl véltozdsa az idBben a nitrit kloritos oxiddcidjakor.
A kloridion koncentrdci6jdnak hatdsa. [NO3], = 1x1072 M, [C103], = 3x 1072, pH 3,2.
Kloridion-koncentrdcié: (1) 0, (2) 0,1 M

Az persze teljesen természetes, hogy 10 sebességi dllandd segitségével
(a (3) folyamat megfordithatd reakcid!) jobban lehet leirni egy gorbét, mint
kettdvel vagy hdrommal. Ezért nem lenne sziikséges, s6t nem is lenne szabad
egy ilyen bonyolult mechanizmust felirni. Ezzel a mechanizmussal azonban
nemcsak a nitritkoncentrdcié idobeli véltozdsadt, hanem a redoxipotencidl
rendkiviil bonyolult, az iddben hdrom szélstértéket mutatd vdltozdsat is igen
j6l vissza lehet adni, éspedig — mint az a 2--5. dbrdkbdl kideriil -- mind-
egyik reaktdns (HNOZ, c10§, H") és a Cl1~ koncentriciéja fiiggvényében. Ezt a
mechanizmust mindaddig kielégitonek lehet tartanunk, amig nem meriil fel
olyan tapasztalat, amit vele nem lehet értelmezni, illetve amig nem deriil
ki, hogy a szerepeltetett sebességi dllanddk kozott van olyan, ami lényege-
sen eltér a kisérletileg meghatdrozottdél. Ez az utdbbi természetes korldt a
mechanizmuskutatds egyik legnagyobb problémdja. A redoxireakcidk korében a
mechanizmusokban szerepeltetendd elemi reakcidk sebességi dllanddira csak
igen kevés kozvetlen mérési adat 411 rendelkezésre, a legtobb esetben be
kell érnink a becsiilt értékekkel. Az ilyen dllanddk hitelét természetesen
nagyon megndveli, ha kiilonbdz6 rendszerek vizsgédlata azonos, illetve eléggé
kozeldlld adatokra vezet.

A soklépéses mechanizmustdl a Bodenstein-elv alkalmazdsdval juthatunk el
a tapasztalati sebességi egyenlethez. A stacionaritdsi elv alkalmazdsdnak
két feltétele van. Az egyik, hogy a koztitermékek koncentrdcidja olyan ki-
csiny legyen, hogy az anyagmérlegben ne jelentkezzék hatdsa, a mdsik pedig,
hogy a koztitermékek koncentracidjdnak sziikségképpeni maximuma ne legyen
€éles, hanem hosszan elnyldld. Kényszer(ségbdl persze akkor is alkalmaztak ezt
az egyszerlisité kezelést, amikor a feltételek nem érvényesiiltek szigorudan.
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Ma azonban, a nagy teljesitményl szamitdgépek dltaldnos alkalmazdsdnak kord-
ban igényesebben lehet és kell kezelnink a kinetikai megkozelitéseket.

Két mitosz még ma is dltaldnosan kisért a kordbbi egyszerlsitd, illetve
tilegyszerisité megfontoldsokbél. Az egyik a bedllt egyensidly, a mdsik pedig
a sebességmeghatdrozd folyamat mitosza. Természetesen vannak esetek, amikor
megfordithaté folyamatot nem kell két kinetikai egyenlettel, hanem elegendd
azt egyetlen termodinamikai egyensilyi &llandéval figyelembe venni. Altala-
ban azonban ez nem érvényes, és a legtobb reakcid esetében nem is alkalmaz-
haté a reakcié teljes tartamdra. Nyilvdnvaldan igaz, hogy sorozatos reakciodk
esetén a leglassabb, pontosabban a legkisebb fajlagos sebességli, parhuzamos
reakcidk esetén pedig a leggyorsabb, helyesebben a legnagyobb sebességi 4l-
landéval jellemzett reakcidé a sebességmeghatdrozé. Bonyolult reakcidémecha-
nizmusok esetében, és érdemes megfontolni, hogy a legttbb redoxireakcid me-
chanizmusa sziikségképpen meglehetBsen bonyolult, ez a megdllapitds elveszti
értelmét: dltaldnossdgban nem lehet sebességmeghatdrozd lépésrdl beszélni.
Még az eldbbi, nyilvédnvaldnak mindsitett megdllapitds is dvatosan kezelend6,

hiszen a sebesség mindig szorzatként addédik, €és a sebességi dllanddé nagy ér-
tékét tllkompenzdlhatja az adott komponens koncentrdcidjdnak kicsinysége.

A mechanizmuskutatdsnak nem az elemi lépések megdllapitdsa a célja, ha-
nem az egyes elemi lépések sdlydnak meghatdrozdsa. Biztosak lehetiink abban,
hogy az adott rendszerben minden lehetséges elemi lépés lejdtszédik, de a
sebességi dllanddk szdmértékei sok nagysdgrenddel is kiilonbozhetnek egymds-
t6l. Csak azokat az elemi lépéseket lehet és kell szerepeltetni, amelyek se-
gitségével valamely kinetikai kisérleti tapasztalat anélkiil értelmezhetd,
hogy mds megalapozott termodinamikai vagy szerkezeti ismerettel keriilnénk
ellentétbe. Lehetséges persze az is, hogy a kinetikai tapasztalatok alapjan
kényszerilink termodinamikai vagy szerkezeti megdllapitdsok feliilvizsgdlatda-
ra és helyesbitésére, de ennek sordn végil is egy koherens képnek kell kia-
lakulnia. Annak az iménti trividlis megdllapitdsnak, hogy bdrmelyik reakcid
sebessége egy sebességi dllandé és valamely anyag koncentrdcidja szorzata-
ként adddik, van egy nem teljesen nyilvdnvald, de konnyen beldthaté és a me-
chanizmus javaslatok szempontjdbél fontos kovetkezménye. Minél kisebb a ter-
modinamikai stabilitdsa valamely anyagnak, anndl kisebb lesz a koncentrdcié-
ja, bédr egy reaktiv rendszerben dtmenetileg a termodinamikai egyensilyi kon-
centrdciét lényegesen meghaladd koncentrdcidban is jelen lehetnek az egyes
komponensek. Bar a kinetikai reakcidkészség és a termodinamikai stabilitds
kozott nincsen kozvetlen és egyértelmi kapcsolat, megalapozott az a felte-
vés, hogy sok esetben a kisebb termodinamikai stabilitds nagyobb kinetikai
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reakcidkészséggel jar egyltt [12]. Példaként emlitem meg, hogy a jéd dimer
létezésére nem utal kozvetlen kisérleti tapasztalat, de egyes jodozdsi reak-
cidk jdédra nézve harmadrendld voltdbol kényszeritéen kovetkezik legaldbb az
(12)2, esetleg az (12)3 kinetikailag jelentékeny koncentracidban vald kép-
z6dése [13].

Az egzotikus kémiai reakcick. Az utdbbi néhdény év sordn egyre gyakrabban

haszndljdk ezt a kifejezést, de sohasem egyértelmlen definidlva a fogalmat.
Homogén kémiai reakciodk esetében akkor beszélhetiink egzotikus viselkedésrol,
ha legaldbb egy koztitermék koncentrdcidja tobb mint egy szélsGértéket mutat
az 1idd fiuggvényében. Az ilyen reakcidk tanulmdnyozdsdnak mechanisztikus
szempontbdl az a legnagycbb jelentdsége, hogy a bonyolult koncentrdcid ver-
sus id6 gorbék elemzése, mint azt a HNU2 + ClDi reakcidval kapcsolatban be-
mutattam, egyébként hozzdaférhetetlen részleteket tédrhat fel a bonyclult re-
akcick mechanizmusédrél. Ugy vélem, hogy az ilyen tipusd reakcidk vizsgdlatéd-
nak az a legcélszeribb stratégidja, ha mindenekeldtt az értelemszerlen addédd
figgetlen részrendszerekre vonatkozé tapasztalati sebességi egyenleteket ha-
tdrozzuk meg és az abbdl addddé legegyszer(bb mechanizmust irjuk fel. Ezt ko-
vetben pedig a teljes reakcidt kiséreljik meg az empirikus sebességi egyen-
letek rendszerével leirni. Vannak esetek, amikor ez teljes sikerre vezet.
Ilyen példdul az egy tovdbbi reagenssel kibdvitett Landolt-reakcidk kineti-
kéja [14—16]. Altaldban azonban a részrendszerek egyesitésekor olyan reak-
cidkra is sor keril, amelyek a részrendszerek egyikében sem fordulnak eld.
Ilyenkor vagy a részrendszerekre vonatkozd tapasztalati sebességi egyenle-
teknek a kereszthatdsokat is figyelembe'vevé tovdbbi tagokkal vald kiegészi-
tésével [17-—20] érhetink célt, vagy pedig részletes mechanizmussal tudjuk
csak ertelmezni az Osszetett reakcid esetén a jelentds koncentracidban eld-
fordulé komponensek koncentrdciéjanak idébeli véltozésdt [117]. Mint azt mér
kordbban is emlitettem, a reakcidé teljes leirdsa, azaz valamennyi komponens
koncentrdcidjanak idobeli vdltozdsdnak szdmitdsa azonban még az egyszerl re-
akcidk esetén is csak tobb sebességi egyenlettel, részletes mechanizmus
alapjéan lehetséges.

A teljes mechanizmus lényeges vondsa a mikroszkdpiai reverzibilitds el-

vének kovetkezetes érvényesitése. Csak olyan elemi reakcidt irhatunk fel,
amelyik az ellenkez6 irdnyban is végbemehet. A mikroszkdépiai reverzibilitds
elvének alkalmazdsdval kapcsolatban is taldlkozhatunk azonban tdlhajtdssal,
az elv mitizdldsdval. Az oszcilldcids reakcidkra mdr tobb tucat modellt ir-
tak fel. Ezek tobbséglkben egyirdnyd lépést vagy éppenséggel csak irreverzi-
bilis lépéseket tartalmaznak. Sokszor meriil fel ezzel kapcsolatban, hogy
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ezek a modellek csak azért mutatnak oszcilldcids viselkedést, mert irrever-
zibilisek. Konny(i beldtni, hogy ez nincs igy, hiszen minden egyiranyud folya-
mathoz lehet hozzdrendelni egy olyan ellenirdnyd lépést, melynek sebességi
dllanddja olyan kicsiny, hogy hatdsa elhanyagolhatdévd vélik.

A sok oszcilldcidés modell alapjan joggal meril fel az a kérdés, hogy
miért nem az oszcilldcids, illetve oligo-oszcilldcids viselkedés az &dltald-
nos, miért érvényes rdjuk az egzotikus megjeldlés. Az a benyomdsom, hogy
rengeteg reakcidra teljesilnek az egzotikus viselkedés mechanisztikus felté-
telei, azaz a koztitermékek koncentrdcidéjat leird differencidlegyenletrend-
szernek tetszdlegesen megvdlasztott kezdeti koncentrécidk, illetve teszole-
gesen kivdlasztott paraméterkészlet esetén van periodikus megolddsa. Ugy
ldtszik azonban, hogy a természetben fellelhetd rendszerek paraméterkészle-
tének abszolut és relativ értékei olyan tartomdnyba esnek, hogy csak ritkan
észlelhetd az "egzotikus" viselkedés, bdr nem kétséges, hogy az oszcilldcids
reakcidk, elsbsorban az életfolyamatok szabdlyozdsa szempontjdbdl, meghatdro-
z6 jelentbségliek. A reakcidkinetika tudomdnya minden bizonnyal sokkal nehe-
zebben indulhatott volna fejlédésnek, ha az "egzotikus" viselkedés lenne az
dltaldnos, és, amit még ma is dltaldnosnak tartunk, lenne a kivételes.
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HIDROGENATOM-TRANSZFER REAKCIGK EGY SAJATOS TIPUSANAK
KINETIKAI VIZSGALATA

BERCES TIBOR
a kémiai tudomény doktora

DEMETER ATTILA, LASZLO BARNA

(Magyar Tudomdnyos Akadémia Kozponti Kémiai Kutatd Intézete,
1025 Budapest, Pusztaszeri Gt 59—67.)

Az eldaddsom témdja a hidrogénatom-transzfer reakcidk kinetikdja. A via-
lasztdst ennek a rekacidtipusnak a kivételes fontossdga és a rendelkezésre
4116 kiterjedt kisérleti és elméleti informdcidé indokolja. Kérdés azonban,
hogy mi Gjat lehet még mondani a hidrogénatom-transzfer reakcidkrdél? Rész-
letesebb vizsgdléddsbdl kitlnik, hogy az egyszerd

A+BC—=AB +C

atomtranszfer vagy ahogy manapsdg mondjdk, a metatetikus vagy metatézis re-
akcidkrol ismereteink kordntsem tel jesek.

A metatézis reakcidk klasszikus esete az, amikor egy szabad gyok reagdl
egy molekuldval, mikozben egy hidrogénatom &tvdndorol a molekuldrdl a sza-
~ bad gyokre. Példaképpen egy alkoxilgyok és egy alkohol molekula reakcidjat
mutatom be:

RZCHG + Me,CHOH — R.CHOH + Mezf:OH.

7 2

Ha R = fenil csoport, akkor

Wog = 20,9 kI mol ™l kogg = 1,0x10° an® mo1™t 57
log(A/dm® mo1~} sy = 8,05 E, = 17,2 kI mol”L.

A

A reakcid kozel termoneutrdlis, "normdlis" A-faktorral rendelkezik és az ak-
tivdldsi energia néhdny kcal mol'1 [1],

Az atom-transzfer reakcidk egy kovetkezd tipusdt képviselik azok a reak-
cidk, amelyekben egy telitetlen triplett molekula, pl. egy triplett karbonil
molekula absztrahdl hidrogénatomot az alkoholrdl:
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3 . .
R2CO + MezCHOH e RZCOH + MeZCUH.

Ha R fenil csoport, akkor

BHDgg = -98,3 k3 mol ™Y kogg = 2,3 x 10° dn® mo1~! s}
log(A/dm3 ma1~1 5_1) = 8.4 Ey= 15,5 kd mo17L,

A

Az atomtranszfer ez esetben jelentds energiafelszabaduldssal jar. Az Arrhe-
nius-paraméterek hasonldak az eldbb tdrgyalt alkoxilgyok-reakcid paraméte-
reihez [2]. Ez nem meglepd, mivel a triplett dllapot egy biradikdlisnak is
tekinthet6, amelyben az eredeti C=0 kettdskotés felnyilt és formdlisan Ugy
vehet6, mintha az egyeskotés 0O-atom koril hét elektron helyezkedne el.
Ezért a triplett karbonil molekula hasonléan reagdl, mint az alkoxilgyok.

A kovetkez6 kérdés az, hogy az alapdllapotid karbonil molekula és izopro-
pil alkohol kozott végbemegy-e metatézis reakcid. Az ilyen hidrogénatom-
transzfer folyamat a j6l ismert szabadgyok diszproporcidldsok megforditott
folyamata lenne:

CHOH —= R.,.COH + Me,COH.

R2C0 . MeZ 2 2

Ha R fenil csoport, akkor

3 1 -1

mol " s
1

AHgq = 191,2 kI mol ™}y = 4x 1072 dn

ko98
log(A/dn’ mol™t s71) = 10,1; E, = 220,0 k3 mol”

Malwitz és Metziger [3] kimutattak , hogy az analdg reakcid szubszti-
tudlt benzaldehid és izopropil alkohol kozott valdban lejdtszédik. Kinetikai
adatokat adnak meg, amelyekb6l a fent megadott Arrhénius-paraméterek megbe-
csilhetdk. Ezek alapjan dgy tlnik, hogy 200--250 e hémérsékleten, alapdlla-
potd karbonilmolekula részvételével olyan sebességgel jdtszddhat le a termi-
kus metatézis reakcid, amely képes reakcidldncokat inditani és hosszi lancok
esetén jelentds dtalakuldst eldidézni. A kutatdsok igazoltdk, hogy megfeleld
feltételek mellett a hidrogénatom-transzfer két alapdllapotd molekula rész-
vételével is végbemegy.

Ezek utdn kézenfekvd feltételezni, hogy alapdllapoti karbonil vegyiilet a
dimetil-hidroximetil (dimetil-ketil) szabadgyokrdl mdr alacsonyabb homérseék-
leten, esetleg szobahomérsékleten is képes hidrogénatomot absztrahdlni.

R,CO + MeZCOH —» R,COH + Me, CO.

2 2
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Ha R fenilcsoport, akkor

1

= 79,1 kI mol—l; 2 5| 5% 10* dn’ mo17! s~

(§]
LHy9g Ko98
1

log(A/dm® mol™t s71) = 8,5; E, = 20,9 kI mo1”]

A

Ez a reakcid a8 hidrogénatom-transzfer reakcicdk egy sajdtos tipusdnak tekint-
hetd, mivel a klasszikus metatézis reakcidktdl eltérden itt a tdmadd ré-
szecske nem szabadgyok, hanem egy karbonilmolekula és a hidrogén-donor nem
molekula, hanem szabadgytk. A reakcid szobahomérsékleten valdban lejatszdé-
dik, mint ezt kisérletileg igazolnunk sikeriilt. A reakcid hajtéereje nyil-
vanvaldan az a tetemes reakciohd, amely a folyamatban felszabadul.

A reakcid kinetikdjdt részletesen vizsgdltuk a benzofenon és izopropil
alkohol kiziott lejdtszddd fotoredukcids folyamat kutatdsa sordn [4]. Lézer
villandfény fotolizis és tranziens abszorbcids technika alkalmazdsdval megdl-
lapitottuk, hogy a fotoredukcid az 1. szkémdban felvdzolt mechanizmus sze-
rint megy végbe és meghatdroztuk az egyes elemi lépések sebességi egyiittha-

LA I. szkéma
Ph,CO + tw —= lphc0 —= phco (1a)
%ph,CO - (1)
%Ph,C0 + FPh0 —» (12)
PPR,CO + Me,CHOH —= PR, COH + Me,COH (2)
Me,COH + Me,zf:oH —= (Me,COH), (3a)
—> Me,CHOH + Me,CO (3b)
Me,COH + Ph,COH — Me,C(OH)C(OH)Ph, (4a)
— MeZCHUH + PhQCD (4b)
—= Me,CO + Ph,CHOH (4c)
—> LAT (4d)
Me,COH + Ph,CO  —> Me,CO + Ph,COH (5)
PR COH + PhCOH —» (Ph,COH),, (6)

Az (5) reakci6 a kérdéses sajdtos metatézis reakcid, amelyben egy un. alifds
ketilgyok konvertdlodik egy aromds ketilgyokké és ezdltal 1ényegesen megvdl-
toztathatja a fotoredukcidés folyamat termékosszetételét. A reakcidszkéma
szerint az (5) reakcid verseng az alifds ketilgyokokért a gyok mdsféle bimo-
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1. dbra. Kvantumhasznositdsi tényezbk filiggése a benzofenon-koncentracidtol.
0: benzofenon-fogyds; e: benzopinacol-képzOdés; e: p-LAT-képzbdés

lekulds eltlnési reakcidival. Ldathaté, hogy ez a reakcié-kompeticid a benzo-
fenon-koncentrdcié megvdltozdsdval vagy a fényintenzitds vdltoztatdsdval be-
folydsolhatd. Mi az eldbbi utat védlasztottuk. Mértik a benzofenon-fogyds és
a benzopinacol-képzodés kvantumhasznositdsi tényezdjét a benzofenon-koncent-
rdcié fiiggvényében. Az acetonitril kozegben végzett stacionmer fotolizis mé-
rési eredményeit bemutaté 1. dbrdrdl jél lathatd, hogy a benzofenon-koncent-
rdcié novelésével — a mechanizmus alapjdn vdrtakkal Osszhangban — novek-
szik mind a benzofenon-fogyds, mind a benzopinacol-képzddés kvantumhasznosi-
tdsi tényezéje.

A rendelkezésiinkre 4116 mechanizmus és az ismert sebességi egyilitthatdk
felhasznildsdval modell-szémitdsokat végeztiink [4], amelyek eredményeit a
folyamatos vonallal kihizott gorbék mutatjdk. A szémitdsokban az (5) reakcid
kivételével valamennyi elemi 1épés sebességi egyiitthatéjat a fiiggetlen ki-
sérletekben meghatdrozott értékeken rogzitettiik, mig az (5) reakcid paramé-
terét optimalizdltuk. Ennek sordn a k5 sebességi egyiitthatéra k5=(7,51;0,8)x
x 10* dm® mo1~! 51 érteket nyertiink szobahémérsékleten, amellyel a kisérleti
eredményeket j61 leiré kvantumhasznositdsi tényezok szédmithaték a hdrom
nagysdgrendnyi benzofenon koncentrdcid-tartomdnyban.
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Nem vizsgdltuk a k5 sebességi egyltthatd homérsékletfliggését, azonban
becsléseket végeztink az Arrhenius-paraméterek értékeire. Feltételezve, hogy
az (5) reakcié A-faktora a klasszikus metatézis reakcidkndl szokdsos A =
= 108 2052 40’ mo17! 571 értekkel adhaté meg, a reakcid aktivdldsi emer-
gidjéra £ = 21 kJ mol™}

tlnik egy jelentdsen exoterm metatézis reakcid esetében. Mds részrél, ha az

érték adddik. Ez az aktivdldsi energia kiss€ nagynak

(5) reakci6 aktivdldsi energidjdnak alsé hatdrértékét a gyokok diszproporco-
ndloddsi reakcidinak az aktivdldsi energidi alapjadn E = 7 kJ mol_l—nek vesz-
sziik, akkor A = 106 dm3 1 s-l érték addédik. Ez az A-faktor viszont ki-
csinynek tlnik egy egyszer( atomtranszfer reakcid esetében. Ezek alapjadn ar-

mol”

ra kovetkeztethetiink, hogy az (5) reakcid mechanizmusa eltér a klasszikus
hdromcentrumi reakcidk mechanizmusdtél.

A mechanizmust illetdleg jelenleg csak feltevéseink vannak. Elképzelhe-
t6, hogy a folyamat tobb 1lépésben jatszddik le. Eldszor az alifds ketilgyok
hidroxil-hidrogénje hidrogén-hid kotést létesit a benzofenon oxigénje felé.
Majd a komplex &trendezédik egy poldris dtmeneti komplexen keresztiil:

MeCOH + Ph,CO == PhC =0 — - —H — 0 — CMe,
PhC === 0 — — — H — — — 0 ==== CMe,
Me,CO + Ph,COH == Phl — 0 —— H — — — 0 == CMe,

A mechanizmus pontos tisztdzdsa tovabbi kutatdsokat igényel.
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MOLIBDEN MINT 0-ATVIVO KATALIZATOR.
MOLIBDEN(VI)-PEROXIDOK

CSANYI LASzLG 3.
a kémiai tudomény doktora

(J6zsef Attila Tudomdnyegyetem, Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Szeged)

A molibdendtot és komplexeit széles korben haszndljak katalizdtorként a
szénhidrogének és szdrmazékaik hidrogén-peroxiddal torténd oxidécidés reak-
ciéiban. Alkalmazdsa azért kedvezd, mert j6 kémiai szelektivitédsa mellett
regio- és enantio-szelektivitdssal is rendelkezik. Ezért meglepd, hogy mily
keveset tudunk a molibdén(VI) peroxidjainak kémi&jdrél; ismereteink olykor
pontatlanok és csak ritkdn kvantitativak. ElGaddsom néhdny (jabb adattal ki-
van hozzdjdrulni a semleges és ligos kozegben képz6dd molibdén(VI)-peroxidok
kémidjadhoz.

Tudjuk azt, hogy ha semleges molibdendt oldathoz barmily kevés (ugyan-
csak semlegesitett) hidrogén-peroxid oldatot adunk, a pH azonnal novekedni
kezd. Ez a H'-ionokat fogyaszté folyamat méréseink szerint [H202]/[MOOZ—] =
= 1,8 mélardnyig tart; ezt tdllépve a pH csikken. Ez utdbbi H'-ionokat ter-
meldé szakaszban szinvdltozds is megfigyelhet6: a kezdeti vildgos sdrga szin
voros-barnds drnyalatot vesz fel, megfelelGen tomény molibdendt oldatok ese-
tében.

Ezeket a tapasztalatokat felhaszndlva, ha dllandé molibdendt koncentrd-
ciét és dllandé pH-t (pH 7 kozelében) biztositva emeljik a hidrogén-peroxid
koncentrdciéjat és rendre felvessziik az oldatok spektrumdt, egy olyan gorbe-
sereghez jutunk (la. 4bra), amely egyetlen domindld reakcidtermék képzodését
bizonyitja. Ha a [Hzoz]/[MoDz_]mdlarény fiiggvényében felrajzoljuk a 310 nm-
nél jelentkezd abszorpcids maximumban mért abszorbancia értékeket, egy 2 : 1
mélardnyndl vizszintesbe hajlé gorbét kapunk (1b. dbra), amely egy diperoxo-
molibdendt komplex képzodését mutatja mintegy 10-15-szeres ligandum felesle-
gig. A kapott gorbe kezdeti meredeksége valamivel kisebb, mint a nagyobb
[H202]/[M002f]mélarényoknél, ami jelzi azt, hogy kisebb ligandum koncentrd-
cibékndl egy kevésbé szines 1 : 1 komplex is képz6dik.
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la. dbra. Molibdendt oldatok abszorpcids spektruma a hidrogén-peroxid novekv® koncentriciéja
mellett, dllandé pH-n. Az egyes pufferolt oldatok 2,00 cm’ 0,1 M NaoMoO,-ot és 0,2,

0.4 ::: 4,00 om’ kénsavra nézve 0,025 M koncentrécigjd 0,1 M H,0p-ot tartalmaztak.
[H202]/[M00%‘] > 2 mélardnyok esetén a nagyobb ligandum koncentrdciét tovébbi, de kénsavat
nem tartalmazd 0,1 M Hy0,-dal &llitottuk be. Kezdeti térfogat 20,00 cm}, 0,04 M foszfat puffer
pH 6,7, rétegvastagsag: 1 cm

10 . 7/
A310

T

0 1 2 3 4 [H,0,1/[Mo0?]

1b. dbra. Az elnyelési maximumban mért abszorbancia (A{{B) a [Hzﬂz]/[Moﬂz'] mélardny fliggvényé-
ben. pH = 6,7

A sdrga szinl és semleges diperoxo-molibdendt oldat lug hatdsdra szinte-
lenedik. A teljes szintelenedés pH 10 koriil kovetkezik be. Az irodalom sze-
rint [1, 2] a szintelenedés annak tulajdonithatd, hogy ldg hatdsdra a diper-

oxo-molibdendt Osszeteviire esik szét. Ezen feltételezés ellendrzése soran
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2. dbra. A peroxo-molibdendt és a reagensek additiv spektruma kétrekeszes kiivettdban mérve,
rétegvastagsdg 0,437 cm/rekesz. A kiivetta: a) rekesz: 5,8086 x107> M NapMoOy + 8,44 x107> M
Hy0, + 0,082 mM NaOH, pH = 10,71; b) rekesz: vizzel toltve. B kiivetta: a) rekesz:
5,8086 x 107 M Hy0p pH = 10,71-re 4llitva, b) rekesz: 8,44 x1073 M Ho0p pH = 10,71-re dll{tva.
1. gorbe: A kiivetta vizzel szemben; 2. gorbe: A kiivetta B kiivettdval szemben; 3. gorbe:

B kiivetta vizzel szemben

azt taldltuk azonban, hogy egy pH = 10,7 ldgossdgid, teljesen szintelennek
14tsz6 oldat spektruma lényegesen eltér az osszetevok additiv spektrumdtél a
kozeli ultraibolya spektrum-tartomanyban (2. d&bra), ami jelzi azt, hogy
egyediil az Osszetevokre torténé széteséssel nem értelmezhetd a lugositds ha-
tdsdra bekovetkezd "elszintelenedés". Megfeleldbb magyardzat keresése cél ja-
b6l kiilonbozd hulldmhosszak mellett spektrofotometridsan kovettik egy 2 : 1
osszetételd semleges diperoxo-molibdendt oldat ldggal vald titrdldsdt. A 3.
4bradn lathatd, hogy rdvidebb hulldmhosszakon kiilonbozé meredekségl L-tipusd
titrdldsi gorbe nyerhet6, mig 450 nm-nél, ill. ennek kozelében egy forditott
V-tipust gorbét kapunk. Ennek értelmezése céljabdl kisérletet tettink a nagy
ligandum koncentrdciéknal megfigyelhetd tetraperoxo-molibdendt spektrumdnak
felvételére. 10—150 mélardny tartomdnyban azonban csak monoton emelkedd és
egyetlen maximummal bird abszorpcids gorbét kapunk. Ezek a gorbék emlékez-
tetnek a diperoxo komplex spektrumdra, azzal az eltéréssel, hogy mdr 480 nm-
t61 kezdve tapasztalhatd elnyelés és a 310 nm maximum kissé eltolédott a ro-
videbb hulldmhosszak felé. [H202]/[M00§-] > 150 tartomdnyban a 4. dbrdn 14t-
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3. dbra. Diperoxo-molibdendt oldat liggal valé titrdldsa spektrofotometrids kovetéssel.
A kezdeti 20,00 om’ térfogatban jelen van 0,20 mM NapMoO, és 0,40 mM H 05, kezdeti pH = 7,
mérdoldat: 0,21415 M NaOH, rétegvastagsdg 1 cm.

(x): A39050,2; (+): A%60x0,2; (0): A330x0,08; (o): A410x0,5; (s): AGSO

hatd spektrumot nyerhetjik: 450 nm-nél egy laposabb, 296 nm-nél egy mere-
dekebb maximum figyelhet6é meg, 380 nm koril pedig egy elnyelési minimum ala-
kul ki. 450 nm-nél csak a tetraperoxo-molibdendt mutatkozott szinesnek.
Visszatérve a forditott V-alakd titrdldsi gorbék kérdésére, az eldbbiek
alapjdn azt mondhatjuk, hogy 450 nm-nél az abszorbancia ndvekedés a diper-
oxo-molibdendtnak lig hatdsdra tetraperoxo-molibdendttd vald dtalakuldsa ko-
vetkezében 411 eld:

2 MoD(00),(0H)-aq™ + 2 OH™ === Mo(00)2™ + MoD2™ + H,0.

Ami pedig az utdbbi titrdldsi gorbék leszdllé dgdt illeti, ennek magyardza-
tdhoz az 5. dbra szolgdlhat ltbaigazitdssal. A tetraperoxo-molibdendt képzo-
dése ugyanis erds pH-fiiggést mutat pH 10 koriili maximummal (5. &bra). A ma-
ximum azdltal jon létre, hogy a tetraperoxo komplex H'-ionokat termeld fo-
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4. dbra. A molibdendt abszorpciés spektruma nagy hidrogén-peroxid felesleg jelenlétében.
5,249 x 1073 M NapMoO, + 2,66 M Hp0p, pH = 7,45, rétegvastagsig 1,0 cm

lyamatban képzodik, és ezért ezt a reakciét az oldat ldgositdsa eldsegiti.
A tovébbi lugositds viszont gdtolja a tetraperoxo komplex képzodését, mert
egyfeldl a kevésbé peroxiddlt molibdendt prekurzorok képzddése visszaszorul
(H*-ionokat fogyasztd reakcick), mdsfel6l pH 10 felett a ligandum aktiv for-
mdjanak, a nem disszocidlt H202 molekuldnak a koncentrdcidja rohamosan csok-

ken a

i .
H202 + HZU —= H30 + HO2

savi disszocidcid el6térbe jutdsa kovetkeztében (pKSaV = 11,6)

A viszonylag széles koncentracidtartomdnyban végzett vizsgdlatok soran
kapott spektrdlis informdcidék birtokdban -- lépcs6zetes peroxiddldéddst fel-
tételezve — kisérletet tettiink az egyes peroxokomplexek stabilitdsi &llan-
déinak meghatdrozdsdra. A legkisebb hibanégyzetek mdédszerével végezve a szda-
mitdst, a kisérleti és a szamitott abszorbancia adatok legjobb egyezését az

aldbbi paraméterek mellett kaptuk:
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5. dbra. A tetraperoxo-molibdendt komplex képzGdése (A‘f?g) a pH fliggvényében.
Feltételek: (o) pontok: 0,01 M NaoMoO, + 0,201 M H202; (+) pontok: 0,01 M NagMoDs + 0,095 M
Hp0,, rétegvastagsdg 1,00 cm

Kp.q = (9,12 + 0,67) x1077, Ky.q = (2,68 + 0,17) x10°,

Ky,p = (1,26 + 0,06) x10°, K, , = (1,58 + 0,02).

A definidlé egyensilyok pedig a kovetkezok:

2_ = s
Kj.p: MoO;™ + Hy0, ————’MOOZ(OD)(OH)-aq + OH

K

2.1° M002<00)(0H)-aq' + Hy0, ~M00(00)2(0H)'aq_ + H,0

2
K

x 0
3,1¢ Mo0(00),(0H)-aq” + H,0, === Mo0(00)5-aq”” + H3o+

2- e
Kg.q: MoO(DU)B-aq + Hy0, === Mo(00),-aq"" + H,0

Megemlitjik, hogy a fenti modellt kiegészitettiik a diperoxo-molibdendt dime-
rizacids egyenstlydnak a felvételével:

2 MoO(OO)Z(OH)-aq_ === MoO(UO)z—O-MOO(OO)Z-aqz' - HZO’
mert kordbban azt taldltdk, hogy a tetraperoxodi-molibdendt kristdlyos &lla-
potban dimer [3]. Az 4j modell szerint végzett szdmitds az eldbbi stabilita-
si &llanddk értékét alig valtoztatta meg, mig K4:2 dllandé (0,0195 + 0,05)
értékinek addédott, ami azt jelenti, hogy az itt alkalmazott kisérleti felté-
telek mellett a dimer koncentrédciéja nem éri el a teljes molibdendt koncent-
récio lO'a%—ét, azaz figyelmen kiviil hagyhatd.
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1. téblazat

Molibdendt oldatok fényelnyelésének vdltozdsa a hidrogén-peroxid kencentracid fiiggvényében
Kisérleti feltételek: 0,002 M NagMoO,; 0,05 M, karbondt puffer, rétegvastagsdg: 1 cm

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 22,91 0,130 0,977 0,133
10,08 33,63 0,202 1,068 0,189
2,91 35,99 0,250 1,090 0,229
10,08 93,22 0,362 1,160 0,312
10,08 99,70 0,640 1,250 0,512
9,99 498,99 2,789 0,922 2,981
9,% 508,06 2,783 1,006 2,766
7,45 506,64 2,347 1,082 2,169
8,03 512,92 25751 1,166 2,259
7,99 1267,80 2,872 1,284 2,236

A szdmitdsok sordn kapott adatok szerint a monoperoxo-molibdendt komplex
nem lényeges Osszetevdje (£ 0,5%) az egyensdlyi rendszernek. Az 1:1, a 2:1
és 4:1 komplexek képzGdését a bemutatott spektrumok egyértelmien bizonyit-
jék. A 3:1 OsszetételG komplex viszont nem rendelkezik szelektiv fényab-
szorpcidval. Fellépésére azonban elég meggydzden kovetkeztethetink az 1.
tdbldzatba foglalt adatok segitségével. Nagy ligandumkoncentrdcick esetén és
pH 10 oldatban a tetraperoxo komplex az uralkodd anyagfajta. Ilyenkor az
A450/A380 abszorbancia-hdnyados értéke kb. 3, azaz 380 nm-nél a 4:1 komplex
fényelnyelése 1/3-a a 450-nél mért értéknek. Kis [H202]/[M00§‘] molaranyok-
ndl viszont jéval kisebb elnyelési viszonyszdmot taldlunk (~ 0,07). Az emli-
tettek miatt a 380 nm-nél tapasztalt nagy fényelnyelés nem szdrmazhat a 4:1
komplext6l. A 2:1 komplex esetében pH = 10-nél a moldris abszorbancia csak
8-9 dn’ k
jebb 1/25-e szdrmazhatnék a 2:1 komplextél, még akkor is, ha feltételeznénk,

mol~! em értékl, azaz a 380 nm-nél észlelt fényelnyelésnek legfel-
hogy a teljes molibdén(VI) mennyiség 2:1 komplexben lenne jelen. Mivel az
1:1 komplex a 2:1 komplexnél szintelenebb és mennyisége is csekély, tovdbba
mert a 4:1 komplexnél tobb peroxidot tartalmazd komplex nem képzddik, el
kell fogadnunk, hogy a 380 nm-nél észlelt nagy fényelnyelés dontden a 3:1
komplext6l szdrmazik. A tdbldzat utolsé oszlopdnak adatai ezt a kovetkezte-
tést tdmasztjdk ald: a [HZOZJ/[MOUZ_] mélardny ndvelésével AASO/A380
dos novekszik, mivel ilyenkor a 3:1 komplex a ligandum novekvd feleslege ha-

hénya-

tdsara egyre nagyobb mértékben alakul &t 4:1 komplexszé. Kozvetett bizonyi-
tékként emlithetd meg, hogy a 3:1 komplex felvétele nélkidl nem irhatd le a
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6. dbra. A tetraperoxo-molibdendt ldtszdlagos moldris abszorbancidjdnak és a pH-nak a vdltozdsa
dsvdnyi savval vald titrdlds kozben.
Feltételek: 0,02099 M NaoMoO, + 2,60 M Ho0,, kezdeti térfogat 20,00 cm3 titrdld oldat:
0,10797 M HyS0,. A) gorbe: pH vdltozds az adagolt sav mM-ok fiiggvényében; B) gorbe: € légsz
védltozdsa az oldat pH-jdnak fiiggvényében. Folytonos vonallal kihizott gorbék a stabilitdsi
dllandék segitségével szamitott 5%2%52_ és pH értékeket jelentik

4:1 komplex koncentrdciéjdnak a pH-t6l maximum gorbe szerinti figgése (1d.
5. dbra); sOt akkor sem kapunk maximumot, ha feltételezziik ugyan a 3:1 komp-
lexet, de a H'-ion termelést nem ennél a lépésnél (1d. egyenlet), hanem a
4:1 komplexszel kapcsolatban vessziik fel.

Még egy kérdést kivénok roviden érinteni. Dedman és munkatdrsai [4]
észlelték, hogy a tetraperoxo-molibdendt mélonként 1 mél savat fogyaszt és
ezt a reakciét a 4:1 komplex részleges protondldddsdnek tulajdonitottdk:

2- + . —
MD(OO)4 - H30 -————HMO(OO)4 + H,0

2

és meghatdroztédk a feltételezett folyamat egyensilyi dllanddjdt. Méréseink
szerint a szerzBk megfigyelése helyes (1d. 6. dbra), de tapasztalataink mds
magyardzatot kovetelnek. Megfigyeltik ugyanis, hogy a sav-fogyasztdssal pdr-
huzamosan csokken a 4:1 komplex koncentrdcidja és a "protondldédds" befejezo-
désekor (pH 4-5 kozott) a tetraperoxo komplex teljesen eltlnik az oldatbdl.
A tetraperoxo komplex elbomlik, de helyette kvantitativen megkapjuk a diper-

oxo-molibdendtot, azaz sav hatdsdia az aldbbi folyamat jdtszddik le:

30



Mo(DO)Z‘ +H

30* + Hy0 ====Mo0(00),(0H)-aq" + 2H,0,

A 6. dbrén a kisérleti adatokon kiviil feltintettik a meghatdrozott sta-
bilitdsi dllanddk, valamint a hidrogén peroxid savi disszocidciés dllanddja
segitségével szamftott €3¢ és pH adatokat is (folytonos vonallal kihd-
zott gorbék). Lathaté, hogy a szdmitott és mért adatok kielégitden (4-8%)
egyeznek. Ez alapjan reméljik, hogy e kvantitativ adatok birtokdban a szén-
hidrogén oxiddcidk sordn kapott kisérleti eredményeket is pontosabban fogjuk

tudni értékelni.

A szerz6 koszonetét fejezi ki Dr. Horvdth Istvdn egyetemei adjunk-
tusnak a szémoldsokban vald kozrem(kodéséért, valamint Karvaly Gel-
lértné technikusnak a mérések veégrehajtdsdhoz nyujtott értékes segitségé-
ért.
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AUTOINHIBIALT FOLYAMATOK KEZDETI SEBESSEGERGL

HUHN PETER
a kémiai tudomdny doktora

A propan termikus bomldsa sordn propilén és etilén keletkezik, mindkettd
inhibidlja a bomlds ldncreakcidjdt. Dombi Andrds munkatdrsam szdméra
Jelentett nem csekély gondot annak mérlegelése, hogy az inhibedlatlan reak-
cid sebessége meghatdrozhatd-e? Tdjékozddd mérései ugyanis arra mutattak,
hogy 1%-os konverzid olefin-produkcidja mar jél észrevehetd sebességcsokke-
nést eredményez, Ugyhogy a 0,2—0,5%-o0os konverzidétartomdnyon beliili mérések-
re kell berendezkedni. Ebben a tartomdnyban viszont az az aggdly merilt fel,
hogy a folyamat még nem jutott el eléggé a kvdzi-staciondrius szakaszba, s a
-Ac/At hédnyadosokkal kozelitett sebesség a c vs t gorbe kezdeti nem-lineari-
tdsa folytan félrevezetd lehet.

Az aggdlyt empirikusan megoldani ld4tszott az a koriilmény, hogy a szdban
forgs c vs t dbrdzolds a néhdny tized %-os konverzid-tartomdnyban meglehetd-
sen meggy6z6 linearitdst mutatott, abban sem az indukcids periddusra utald
konvexitds, sem a termékinhibicidra utald konkdvitds nem mutatkozott. Erde-
mes mégis megkisérelni annak felderitését, hogy az autoinhibidlt folyamatok
mechanizmusdnak milyen sajdtossdgdn milik ez az egyszerl viselkedes.

A Szabd professzor dltal a lancreakcidk kinetikai kezelésére javasolt

négylépcsds mechanizmus el nem dgazd esetre felvehetd

) :p lancfolyt.
A———= R
—:‘-——» lancvegz.

sémajabsl [A] = c és [R] = r koncentracid-jeldlésekkel a
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g—'=2k;c-2k,r‘ (1)
-—£=kpcr (2)

kinetikai egyenletek &llapithatdk meg, s ez

_dr _ 2Kkic - 2k,r?
dec = kper

2
alakra hozva _r?_ helyén (j vdltozd bevezetésével konnyen megoldhatd. A meg-

o o P . Aky S
oldés ol vdltozdéval és s ke 1 = X jeldléssel

0 p
r = \l;'—_‘q—ic_'o?p— W 41-)("

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

=80 ¥ yiiboabusl

k
P\ - Tke

| N L P

v ar = X 1-x (3)

Az ebben megfogalmazott kinetika (a kémiai viszonyok kozott megvaldsuld
kt» kp nagysagviszonyndl fogva) x —= 0 folytdn a staciondrius

A o L8/2
T iR G
kinetikdhoz kozeledik — anndl gyorsabban, minél nagyobb X érteke.
Egyszer( szédmoldssal megdllapithatd, hogy a (3) szerint elfdllitott se-

bességnek maximuma van, ha

— _(J_)"“

Ennek a fm értéknek kell a 0,5%-os konverzidé-tartomdnynak meglehetdsen az
elején elhelyezkednie, hogy elég hossz( mérési tartomdnyban a kozel kvazi-
staciondrius kinetika szolgdltassa a sebesség -Ac/At kozelitéseit. A mellé-
kelt numerikus Osszevetésb6l ldtszik, hogy a X = 4-104 értéknél a 0,2%-o0s
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konverzidnak megfeleld 1 - x = 0,002 érték is mintegy B8-szorosa (1 - gm)-nek,
X = 1[]4 esetén mdr csak 0,5%-o0s konverzid esetén szdmolhatunk a maximdlis
sebességhez tartozé konverziéndl koriilbelidl ennyire hosszabb mérési tarto-

manyra. SzembetlnG a romlds x tovébbi csokkenésével.

1. tdblazat
&, x-filiggése
X 400 1000 4000 10000 40000
;m 0,9851 0,9942 0,9982 0,999189 0,9997626

A (3) sebességi egyenlet integrdlédsa

)
1
“.Jg?zh-g“ > e

dtjan lehetséges, ez numerikusan jobb becslést enged meg a (3) tranziens és
a (35) staciondrius kinetika kozotti eltérés mértékére. Valdban, a tranziens
eés a staciondrius kinetikdhoz tartozé dtlagos sebességek relativ eltérését
adé

X4

St (- e
2
St

T12-Tsg,12
T2

hdnyados az integrdlszamitds kizépértéke szerint az 1 -\/1 - xX kiilonbségnek

valamely X1 és Xy kozé esd helyhez tartozé értéke. Ha ebben S 1 mellett
: ayat " 5 %= g
Xo gyandnt az eldbbi x = gm helyet szerepeltet]jik, akkor ez a hiba g, = e

szerint kisebb lesz az

-1/2 =
1-\1- =1-(1.-3-) = X

értéknél, %-osan tehat 1Tso—nél kisebb. S6t mdr a korilbelidl fele ekkora kon-

verziodnak megfeleld x = ng konverzidtol kezdve is
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hibabecslés vezethetd le, a j6 mérési tartomdny tehdt a kisebb konverziok
felé még ki is terjeszthetd.
Ugyancsak tanulsdgos a (4) integrdlt alakbdl szérmaztathatd tovébbi ko-

vetkeztetés is, amely 7 - 7. elddllitdsédra irdnyul. (4) és (35) szerint a

S
o [eefped )
s [eE (e ) o

kilonbség egy V£= tényezd kilonvdlasztdsdval az integrdlszémitds kozépérték-
tétele szerint

alakra hozhatd, s ennek integrdldsa \1-&k =u helyettesitéssel expliciten
elvégezhetd. Ennek eredménye,

s pas = il
L ""-kg, J’1‘Udu- mlﬂ“o‘%x" )
0

szerint a ¥ vs x € g Vs X dbrdzolds x = 5 utédn a praktikusan dllandd-
sult

—

n&

T~ 1T = S —
R

eltoldddst mutatja azon kiviil, hogy innen kezdve a fiiggvény is igen j6 koze-
litéssel linedris.

Az x vs ¥ dbrdzolds praktikus felhaszndldsa szempontjdbdl ez azt jelen-
ti, hogy a linedris szakaszra alkalmazott egyenesillesztés tengelymetszeté-

nek kémiai jelentése is van. A 7-tengelyre esd metszet a 1::4 hdnyadost je-

lenti. Ennek X becslése, illegtve a mds Gton nyert x-val vald Osszevetés, te-
hat a belsd konzisztencia megteremtése szempontjdbdl lehet jelentdsége.

A kinetikai kép valdjdban azonban nem ennyire egyszerl. A mechanizmus
lédnca

(A—=)Rg + A—B o Ry + termék

k .
Ru 5 Rp + termek
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ugynevezett - és p-gyokok kozvetitésével zajlik, s ennek kovetkezménye,
hogy a lancok kifejl6dését leiré (1) egyenlet helyére az

A-¥i. 2Ry vagy Rg+Ry

inicidldsi lehettségek figyelembevételével

dr, 2

Tt Ving Tt TZkeB B " keutaly
dr! ) e VeV =K. EE = 2K r2
at iRp B u Pu B u Hp oy

keriil, vagy (2 kic, 0), vagy (kic, kic)—vel a (v.1

» ViR ) sebességek he-
lyén. Az ebbdl Osszeaddssal kaphatd g

Re

—-L"‘—'dl:j;r : = 2k;c - 2| kbb'ﬁ +kp,raTy, ¢ kuur: )

sebességi egyenletet lehet a vy = vu (azaz kﬁc I = lf,u.ry.) egyenléség figye-

K
lembevételével 6, = T(%cr‘5 = kcrb utjan

dl1+Ac)r
SR D T 2.29.2
It = 2KiC -2 kg +kg AC + Kk, Nc )rg

alakra hozni, és ez a bal oldali differencidlds kifejtése és rendezése utdn
vezet (1)-szerl sebességi egyenlethez -- de c-t6l fliggd kifejezésekkel Ky és
kt helyén. Igy udgy latszik, hogy eldbbi kovetkeztetéseink Utja jdrhatatlan-
nd valik.

Ha ez igy is van, mégis kovetkeztetni lehet a kordbbi eredménybdl erre
a bonyolultabb viselkedésre is. Kvalitative plauzibilis ez, ha megfontoljuk,
hogy a Jelen ki és kt egylutthaték praktikusan c = co—hoz tartozé kezdeti,
vagy bdrmelyik, a konverzid-tartomdnyba esd kozblilsd értékiikkel helyettesit-
hetok, s akkor formailag is az eldbbi eredmények nyerhetdk. Kissé szigortbb
lenne ez a kvalitativ okoskodds annak megfontoldsdval, hogy ki és kt fajla-
gos vdltozdsi sebessége legfeljebb fele a kordbbi sebességmaximum meghatdro-
zdsdban szerepet vivé c vdltozééndl, igy az indukcids periddus kialakitdsa-
ban nem vdrhatd 50%-osndl nagyobb késleltetés.
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Elméletileg explicit integrdlelddllitdson alapuld kovetkeztetés is le-
hetséges volna, tudniillik az r és c kozti jelen differencidlegyenlet is in-
tegrdbilis. Ennek a koradbbindl nehezebben kezelhetd formuldi miatt ezt a bi-
zonyitdst gyorsabb volt a numerikus megoldds-kiozelités Gtjdra terelni. Ez
azt mutatta, hogy Em és 7, lényegében ugyanaz, mint ami a (3) és (4) formu-
1dk szerint védrhaté. A viselkedés hdtterében igy is a kt» kp = kﬁ nagysag-
viszony 4l1.
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SZERKEZET ES OLDOSZER HATASA AZ ALIFAS KETONOK FOTOKEMIAJABAN

MARTA FERENC
az MTA rendes tagja

(Magyar Tudomdnyos Akadémia Kozponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest)

Bevezetés

Bar az utdbbi masfél évtizedben jelentds eldrehaladds tortént az alifds
karbonilvegyiiletek fotokémiai viselkedését meghatdrozé torvényszeriségek
megismerésében [ 1], az oldészer és a karbonilvegyiilet szerkezetének, kon-
centrdcidjdnak hatdsdrdél az irodalomban csak szdérvdnyos adatok taldlhatdk.
Encina és munkatdrsai azt tapasztaltdk, hogy 2 -hidrogénatomot tartalmazd
alifds ketonok fluoreszcencia-élettartama csokken az olddszer polaritdsdnak
novekedésével [2]. A megfigyelt csokkenést a Norrish II tipusi fotokémiai
primer folyamat sebességi koefficiense novekedésének tulajdonitottdk. g-hid-
rogénatommal nem rendelkez6 ketonok esetében a szerkezet hatdsardl vannak
adatok: ezen ketonok gerjesztett szingulett dllapotdnak legjelentdsebb foto-
fizikai primer folyamata, a szingulett-triplett &talakulds sebességi koeffi-
ciense csikken az & -szubsztitlicid mértékének novekedésével [ 3]. Triplett
karbonilmolekuldk esetében mind az élettartam olddszer-fiiggetlenségérdl (4],
mind pedig az oldészerfiiggésérol [ 2], [ 5] jelentek meg kizlemények.

Néhdny évvel ezel6tt beszamoltunk a 2-pentanon fotofizikai és fotokémiai
sajdtsdgainak koncentréaciéfiiggésérdl [1]. Ugyanebben a kozleményben emlitet-
tink néhdny el6zetes eredményt, amelyek azt jelezték, hogy hasonlé koncent-
rdcidéfiiggés szerepet jdtszhat egyéb ketonok fotokémidjdban is, és a gerjesz-
tett és alapdllapotd ketonmolekuldk kolcsonhatdsa fiigghet az olddszertél. A
munka folytatdsdnak eredményeként most xx-helyzetben metil-szubsztitudlt ace-
tonok szingulett és triplett élettartamdnak, valamint triplettképzdodési
kvantumhasznositdsi tényezOinek ketonkoncentrdcié- és olddszerfiiggésérdl

nyert eredményeinket ismertetjik.
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Kisérleti médszerek

A kisérleteket metil-etil-keton, metil-izopropil-keton és metil-tercier
butil-keton kiilonbozd toménységl oldataival végeztik. Az oldatokat fluoresz-
kdlé szennyezésekt6l és kioltdé anyagoktdl mentes olddészerekben készitettiik,
az oldatokat mérés elott 1,3-10'5 kPa maradék nyomdsig levegdmentesitettik.

A fluoreszcencia-élettartamok mérése idbkorreldlt egyfotonszédmldlé be-
rendezéssel tortént. A triplett élettartamok meghatdrozdsdra két mddszert
alkalmaztunk. Egy mikroszekundum korili vagy anndl hosszabb triplett keton-
élettartamok meghatdrozdsdra haszndlhaté a triplett keton dltal szenzibili-
z4lt 9,10-dibrém-antracén-fluoreszcencia mérésén alapuldé médszer [6], amely a

% + DBA —= K + DBAX —= K + DBA + hy, (1)
folyamatok lejdtszdddsan alapul (3K a triplett ketont, DBA a 9,10-dibrdém-
antracént jeloli). 1 ps-ndl lényegesen rovidebb triplett élettartamokndl a
médszer nem alkalmazhaté, mert a DBA kis oldékonysdga (= 0,002 mol dm'3) mi-
att nem viheté be az (1) folyamatok elegendd mérték( lejatszéddsdhoz sziiksé-
ges mennyiségben. Ilyen esetekben a triplett keton kimutatdsdra a rendszerbe
vdltozé mennyiségben difenilt (DF) vittink. DF jelenlétében lejdtszddik a

K
3 + oF —9» K + oDF (2)

energiadtviteli folyamat, és az ebben képzddd 3DF triplett difenil erds
triplett-triplett elnyelése folytdn spektrofotometridsan mérhetd. A vizsgd-
land6é tripletteket ugy dllitottuk eld, hogy a keton-DF oldatokat xenonklo-
rid excimer lézer fényimpulzusaival (308 nm) gerjesztettik. A triplett OF
koncentrdciéjat a lézerfényre merdleges irdnyban 370 nm-nél fotosokszorozé-
oszcilloszkép rendszer segitségével mértiik. Allandé ketonkoncentracié mel-
lett a %ygens szenzibilizdlt difenil-triplettképz6dési kvantumhatdsfok az

SN T e - (3)
3 3¢ kg 27 +(OF]

sens
egyenlet szerint fiigg a difenil-koncentraci6tél, ahol %p a vizsgdlandd trip-
lett keton képzbGdésének kvantumhatdsfoka, 1! pedig annak élettartama, kq a
(2) energiadtviteli folyamat sebességi &lland6ja. A (3) egyenlet szerinti
dbrdzolds tengelymetszetébdl %p, tengelymetszetébfl és meredekségébdl pedig

kq'37 nyerhetd. 3T kiszdmoldsdhoz ismerni kell kq-t, amit dgy kapunk meg,
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hogy a metil-etil-keton-difenil rendszerben nyert kq- 31: szorzatot a dibrém-
antracénes modszerrel mért triplett metil-etil-keton-élettartam felhaszndlda-
sidval felbontottuk. Az igy kapott kioltdsi sebességi egyiitthaték: k_ =
- 4,8-10% dn’ mo1™'s™! izooktanban és kg = 6,8:10% dn’ mo171s7t .

dm” mol "s” mol "s ~ acetonitril-
ben.

Kisérleti eredmények

A fentiek szerint meghatdrozott triplett élettartamckat és triplettkép-
z6dési kvantumhatdsfokokat az 1. és 2. tdbldzatban adjuk meg. Az 1. tdblazat
a 0,1 mol de ketonkoncentraciondl izooktdnban és acetonitrilben mért 3T és
39) értékeken kiviil tartalmazza az olddszereket jellemzd 7 és o paramétere-
ket [7], [8], [9]. A 7" oldészer-dipolaritdsi index az olddszer azon képes-
segének mértéke, hogy toltést vagy dipdlust dielektromos hatds révén stabi-
lizdljon, mig « azt adja meg, hogy az olddszer milyen hatdsosan szolgdltat
protont olddszer—oldott anyag kozotti hidrogénhid-kotéshez.

1. tablazat

Triplettképzodési kvantumhatdsfokok és triplett élettartamok
izooktdnban és acetonitrilben.
T = 298 K, [ keton] = 0,1 mol dm™

keton
Sl CH}CUCZHS CH}CUCH(CH})Z CH}CDC(CH})}
izooktdn ¢ 1,07 + 0,11 1,00 + 0,10 0,58 + 0,34
™ - 0,08; «= 0,00 3/ns 1890 0=l 242
acetonitril 39’ 0,9 + 0,07 0,31 + 0,08 0,59 + 0,30
w* = 0,75 o= 0,19 3ns 667 14+ 3 gl

2. tdbldzat

A triplettképz6dési kvantumhatdsfokok és triplett
élettartamok koncentracidfiiggése metil-izopropil-keton
esetében acetonitrilben

[keton 3 3r

mol dm™ & ns
0,019 0,40 + 0,12 16 + 7
0,038 0,33 + 0,05 18 + 5
0,114 0,31 + 0,08 14 +3
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Az 1. és 2. tdbldzatban taldlhatd adatok szerint

— a triplett élettartam erdsen csokken az a-metilszubsztiticid mértéké-
nek novekedésével (a metil-terc.butil-keton triplett élettartama mintegy héa-
rom nagysagrenddel rovidebb, mint a metil-etil-ketoné), mig az oldészer po-
laritédsédnak novekedésével mérsékelt csokkenést mutat;

— a triplettképzddési kvantumhatdsfok mind az &-szubsztiticid fokozéda-
sdval, mind az olddszer-polaritdssal csokken;

— a ketonkoncentrdcid novekedése a triplettképzodés kvantumhasznositdsi
tényez6jének csokkenését okozza (2. tdblédzat), ugyanakkor a triplett élet-
tartam a mérési hibahatdrokon beliil vdltozatlan marad.

A megfigyelt fliggések értelmezése mds hatdsok figyelembevételét igényli
a triplett élettartamok és triplett-képz6dési kvantumhatdsfokok esetében.

Triplett élettartamok és Norrish I-tipusi bomlds

A triplett élettartamot a triplett dllapot kémiai és fizikai 4talakuld-
sail sebességi egylitthatdinak Osszege hatdrozza meg. Ezek az dtalakuldsok az
4dltalunk vizsgdlt (% -hidrogént nem tartalmazd) ketonok esetében: acil- és
alkilgyckre vald, un. Norrish I-tipust hasadds, és az alapdllapotba valéd
visszatérés foszforeszcencia kibocsdtdsdval vagy sugdrzdas nélkil. Irodalmi
adatok szerint ¢-hidrogénatomot nem tartalmazd ketonokndl a triplett dllapot
legjelenttsebb dtalakuldsa a Norrish I-tipusi hasadds. Ennek figyelembevéte-
lével a triplett élettartam 1. tabldzatban ldthatd fiiggéseibdl arra kovet-
keztethetink, hogy a Norrish I-tipusid primer fotokémiai dtalakulds }kI se-
pességi egyiutthatoja nd az x-eldgazds és az olddszerpolaritds fokozéddsdval.
5kI—et Lissi és munkatdrsai szerint [2] eljarva Ggy hatdroztuk meg, hogy a
triplett dllapot sugdrzdsos és sugdrzds nélkili dezaktivaloddsdnak sebességi
koefficienseit a triplett aceton megfeleld atalakuldsai sebességi egylttha-
tdival egyenlonek vettik. Ekkor

D s
kp =

Tlr——ng—A, (8)
ahol 37 a vizsgdlt keton, 37A pedig az aceton triplett élettartama ugyan-
olyan korilmények kozott. Ilyen médon a mért triplett élettartamokbdl a 3.
tdblazatban megadott 3kI értékeket kaptuk. A sebességi egyitthaték jelentés
novekedése az & -helyzetben torténd. szubsztiticidval a szerkezet és reakcid-
készség kozotti kapcsolat meggy6z6 igazolasat adja.

Az oldészer hatdsdnak mértéke 3kI-re kisebb, mint az x-szubsztiticidé,

de mind a sajat, mind az irodalmi adatok alapjdn megdllapithaté, hogy a
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3. téblazat

Triplett ketonok Norrish I tipusi bomldsdnak 3k1 sebességi koefficiensei
298 K-en, sl egységekben

Ket: Izooktdn Acetonitril
e sajit adat? irod. sajat adatP irod.
CH3COC,Hs <5-10° 1,5-10° [10] 1,5-106 3,6-108 [2]
CH3COCH(CHs3)» 3,6-107 1,4-108 [10] 6,2-107
CH3C0C(CH3)3 4,9-108 3-108¢ 4,5-108

2 (4) szerint szamitva 37A = 0,94 ps felhaszndldsaval
b (4) szerint szémftva 37y = 45 us felhaszndldséval
© X = 0,33 [11] és az 1. téblézatban megadott %p, r felhaszndldsaval

Norrish I tipusid folyamat sebessége né az olddszer polaritdsdnak fokozdddsa-
val. Hasonlé novekedést figyelt meg Encina és Lissi [10] a 4-metil-2-
pentanon esetében, és azt az dtmeneti dllapotban bekidvetkezd kismértéka tol-
tésszepardldddsnak tulajdonitotta.

Triplettképztdési kvantumhasznositdsi tényezok

Az 1. és 2. tdbldzatban bemutattuk, hogy a vizsgdlt ketonok triplettkép-
z0dési kvantumhatdsfokai filiggnek a keton szerkezetétdl, koncentriaciéjdtél,
tovédbba az oldészer polaritdsatdl.

A triplettképzodés kvantumhasznositdsi tényez6jének csokkenése novekvd
x-szubsztiticidéval két okra vezethetd vissza. Ismeretes, hogy az X-szubszti-
tudcid a szingulett—triplett dtalakulds sebességi egyiitthatdjdnak csokkené-
sét okozza [3]. Ezenkiviil termokémiai megfontoldsok alapjdn az x-szubsztitu-
ensek szdmanak novekedésekor a szingulett gerjesztett &llapot Norrish I ti-
pusd &dtalakuldsa sebességének novekedése vdarhatd az «-C-C-kotés erdsségének
csokkenése miatt. Ez a novekedés a szingulett--triplett dtalakulds valdszi-
nGségének csokkenéséhez vezet. Ezek a hatdsok értelmezik a? fiiggését a ke-
ton-szerkezettdl, a ketonkoncentrdcié és olddszerpolaritds novekedésével be-
kovetkezd csokkenés értelmezése azonban tovdbbi vizsgdlatokat igényel.

A triplettképzddés kvantumhatdsfoka a szingulett gerjesztett &llapot &t-
alakuldsainak kompeticiéjatdl fiigg, ezért részletesen vizsgdltuk a metil-
izopropil-keton ln, - i dllapota fogydsi kinetikdjdt ot olddészerben széles
koncentrdcidtartomdnyban. Metil-etil-ketonnal és metil-tercier butil-keton-
nal hasonld részletességl vizsgdlatokat nem végeztiink, mert a triplettképzo-

42



|
2, ©9 + metanol
1/NnS Sien
« acetonitril
o viz
x terc. butanol
3,5, " .
- o izooktan
1 'y
3,01 \\ A-(,‘l/"s
il 25
2,54
. \\r r3'0
° —
2,0 1275
0 01 02 03 04
K /mol dm-3

1. dbra. A metil-izopropil-keton-fluoreszcencia hosszabb lecsengési paraméterének fiiggése
a ketonkoncentraciétdl kiilonbozd oldészerekben

dési kvantumhatdsfokok kismértékl koncentrdcié- és olddszerfiiggése, illetve
rossz mérhetdsége azt nem indokolta.

A fluoreszcencia-lecsengési gorbék minden esetben két exponencidlis ki-
fejezés osszegével voltak leirhatdk. Az egyik lecsengési paraméter tul rovid
(1/&2 ~ 0,1-0,2 ns) volt ahhoz, hogy vdltozdsdt elegendd pontossdggal mér-
hessiik. A hosszabb lecsengési paraméter ketonkoncentricio-fiiggését ot oldé-
szerben az 1. dbrdn mutatjuk be. Az dbrdn lathatd, hogy Al fiigg mind az ol-
dészer mindségétdl, mind pedig a ketonkoncentrdcidtdl. A koncentraciéfiiggés
kiilongsen nagymérték( az erdsen poldros és jé protondonor vizben, mig a nem
poldros izooktdnban és az enyhén poldros terc.butanolban csak mérsékelt.

A koncentrdciofiiggé paraméterekkel jellemezhetd kétexponencidlis fluo-
reszcencia-lecsengés, valamint a triplettképzodési kvantumhatdsfok olddészer-
és koncentracidfiiggése gerjesztett dimer (excimer) reverzibilis képzGdésére
vezethetd vissza, amint azt a 2-pentanon fotokémidjdnak részletes vizsgdlata
sordn kimutattuk [1]. Mivel az emlitett fiiggések az &x-szubsztiticié, keton-
koncentrdcié és olddészer-polaritds novekedésével fokozottan jelentkeznek,
fel kell tételezniink, hogy mindezek a korilmények elbsegitik az excimer kép-
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termekek

z6dését. A szingulett excimer elbomolhat gerjesztett szingulett és alapdlla-
potld, vagy két alapdllapotui ketonmolekuldra, tovdbbd d&talakulhat triplett
excimerré. Az utdébbi vagy két alapdllapoti ketonmolekuldvd dezaktivdlddik,
vagy triplett és alapdllapotid ketonnd esik szét. Ezeknek a reakcidutaknak a
relativ fontossdga fiigg a keton szerkezetétdl, koncentrdcidjdtol és az ol-
dészertdl, ami a triplettképzédési kvantumhatdsfokok 1. és 2. tdbldzatban
megfigyelheto véltozdsat okozza.

Az lK és 3K szingulett illetve triplett keton, valamint az lE és 3E
szingulett illetve triplett excimer fontosabb &talakuldsait az I. szkémdban
Osszesitettik, ugyanott K az alapdllapotu ketonmolekuldt jeloli. A szkémdbdl
3(ek_ISC) elhanyagoldsdval levezethetd, hogy a triplettképzodési kvantumha-
tdsfok hatdrértéke nagy ketonkoncentrdcicdkndl

1
T (®krsc) l(ekt)
im "o = (5)
[K] —e0 l(eklsc) % l(ekd) 3(ekt) ¥ B(Ekd)
illetve az
1(910 = i A T szingulett excimer élettartam (6)
(®k1sc) + "(Ckg)
és a
3(910 =y 1 5 triplett excimer élettartam (7
(®k¢) + “(Bkq)
bevezetésével
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Lim g = Y(ekpgp) - 18D - 2(Bky) - P(B2) (8)

(k] —o0

A (8) egyenletben szerepl6 mennyiségek koziil az l(ezi excimer élettartam ol-
dészerfliggésérol kaphatunk adatokat a Al lecsengési paraméter koncentrdcio-
és oldészerfiiggéseébol [1]:

lim (1) = 2 = 1(er). (9)

[K] = o0 _ l(eklsc) + 1(ekd)

A metil-izopropil-keton-excimer élettartamdra az 1. dbra gorbéibél 2,86 ns,
2,94 ns, 2,76 ns és 2,68 ns értéket kapunk izooktdn, terc.butanol, metanol,
illetve acetonitril olddészerben. A szingulett excimer-élettartam az oldé-
szerpolaritds fokozdddsdval csokken, de a csokkenés mértéke nem elegendd ah-
hoz, hogy a triplettképzddési kvantumhatdsfok tapasztalt olddszerfiggését in-
dokol ja.

Valdszinl, hogy a (8) egyenletben szerepld mennyiségek koziil mds tényezd
is, mindenekeldtt “(©7), kisebbé vdlik poldrosabb olddszerben, ennek a fel-
tevésnek az igazoldsa azonban csak tovdbbi kutatdsok alapjdn lehetséges.
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A FORRG GYOK ELMELET

TUDGS FERENC
az MTA rendes tagja

(Magyar Tudomédnyos Akadémia Kozponti Kémiai Kutatd Intézete, Budapest)

En Ggy gondolom, hogy ebbdl az alkalombél a lancreakcidk elméletének
alapkérdéseihez illenék visszanydlnom, anndl is inkdbb,mert ilyen kérdések-
kel foglalkoztam 1949 és 1953 kozGtt a szegedi kutatdcsoportban. Ezért ko-
tottem ki a forrd gyok elmélet egész rovid bemutatdsandl, illetve ennek az
egyéb elméletekkel vald kapcsolatdnak taglaldsandl.

A legelsd foltételezés arra, hogy exoterm ldncreakcidkban a reakcicdhdnek
szerepe lehet a reakcidé lefolydsdra, Bodensteintdl szédrmazik 1916-bdl,
aki azt tételezte fol, hogy a klér-durrandgdz reakcidban a reakciéhdt vivo
végtermék sdésav molekuldk ezt az energiafolosleget &t tudjadk adni az egyik
kiinduldsi molekuldnak, €s ezzel aktivdljdk a kiinduldsi molekuldt.

Clé % H2 — HC1’ + HC1

Cl2 + HC1> —» Clé + HC1

Ennek koszonhetden aztdn a Clé (jabb hidrogénmolekuldval fog tudni rea-
gdlni. Két évvel késdbb azonban Nernst bebizonyitotta, hogy szé sincs itt
energialdncrél, a reakcid kifogdstalanul, ellentmonddsmentesen interpretdl-
haté anyagi ldancvivok, ti. kldératom és hidrogénatom foltételezésével. Ezt
kovetden nem sokkal azonban Christiansen és Kramers Gdjra, dltaldnos
formdban vetette f6l az energia szerepének a lehetBségét a ldncreakcid ki-
fejlodésében. Az 6 munkdssdguk nyomdn kapta tulajdonképpen az energialdnc
nevet ez a koncepcié. Ok azt tételezték fel tehdt, hogy az exoterm reakcié
maga termeli a lanc fonntartdsdhoz sziikséges aktiv centrumokat. Ebben a kor-
szakban ez uralkoddé volt, és 1934-ben, amikor Szemjonov nagyon hires

Cepnie reakcii ciml konyve megjelent, akkor 6 a konyv zéréfejezetében gy
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fogalmazta meg az eljovendd évtizedek reakcidkinetikai kutatdsait, hogy
— idézem — "a lancreakcidkban éppen a reakcidé hoeffektusa, azaz az egyes
kémiai aktusokban felszabaduld energiaadagok szabjdk meg a ldncok kifejlé-
dését, és ilyen mddon hatdst gyakorolnak a reakcié sebességére". Ezért
Szemjonov a staciondrius folyamatok statisztikdjdnak kidolgozdsdt és az
energiadtaddsi folyamatok torvényszerlségeinek behatd tisztdzdsdt tekintette
az elméleti kémia fO vonaldnak a kovetkez0 periddusban. Nos, ldngelmék is
tévedhetnek, a kovetkez6 két évtizedben mindazokrél a reakcidkrél, ahol
energialdncot tételeztek fol, sorra bebizonyosodott, hogy ezek egyszeri
anyagi ldncok, és az energia nem jdtszik lényeges szerepet ezeknek a kifej-
16désében. Az energialdncok koril el is csitult a vita és az érdekl6dés ezek
irdnt 1960 koril langolt djra fol, amikor Szemjonov a szildrd fdzisd po-
limerizécidé egyes jelenségeinek értelmezésére elddllt egy médositott, de tu-
lajdonképpen szintén energialdnc jeld koncepcidval.

1./4& 25-34 P.l. A
NN i e
Q Q Q Q Q Q Q Q

0 abbdl indult ki, hogy a kristdlyos monomerben a monomerek rendkiviil
szigoru geometrikus rendben helyezkednek el, és ez kiilondsen alkalmassd te-
szi az ilyen médon foléplild molekula-csomagot ("félkész termék" az eredeti
kifejezéssel) polimerizécidéra. Ha ugyanis valahol egy ponton elkezdddik a
polimerizdcid, az kvdzi egy exciton sebességével tud végigszaladni egy ilyen
léancon. Az elképzelés roppant tetszetfs, de késébb maga is gyanakodni kez-
dett, hogy tovdbbi feltételeknek kell teljesiilni, tobbek kozott annak, hogy
megfeleld legyen a geometriai elrendezés. Gondoljuk meg, hogy két szomszédos
kristdlypontban 1évé vinil-vegyiilet legfeljebb van der Waals tédvolsdgra ko-
zelitheti meg egymdst normdl korilmények kozott, ami 2,5—3 A. Hogyha ez a
szerkezet dtugrik kovalens, szigma-kotések rendszerébe, akkor viszont a C-C
kotéstdvolsdgnak mindeniitt 1,54 R-nek kell lenni. Erre azt lehetne mondani,
hogy a ldnc kialakuldsa pillanatdban ilyen megfeszitett &llapotban képz6dik.
Igen &m, de ez a C-C kotés kotésdllanddinak, kotéserdsségének ismeretében
olyan foki feszitést jelentene, aminek a fedezésére nem elegendd a polime-
rizdciés hé. Ezzel aztdn ez az elképzelés lassan ki is midlt, és nem keriilt
djra el6 a szildrd fdzisd polimerizécid vizsgédlaténdl.
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1. tabléazat

Sztochiometrikus koefficiensek €s relativ reakcidkeépessegek
(VAc/AIBN/szubsztitudlt sztirol/50 OC)

Inhibitor Sztochiometrikus Az inhibitor relativ
koefficiens reakcidkepessége
Sztirol 0,065 40,8
p-Cl-sztirol 0,095 52,8
m-Cl-sztirol 0,078 55,3
p-CH3-sztirol 0,095 39.,2
m-CHz-sztirol 0,090 38,9
«-metil-sztirol 0,625 14,7
1,1,~difeniletilén 1577 33,9
1,2-difeniletilén — 2 738
l-vinilnaftalin 0,725 30,4
2-vinilnaftalin 0,183 48,5
9-vinilantracén 0,975 38,0

@A vegylilet retarderként hat, csak a pk5/i2 szorzatot lehet meg-
hatdrozni, ez szerepel a tdbldzatban.

Ez volt tulajdonképpen az az elméleti hdttér, ami ismert volt akkor,
amikor belelitkozink egy nagyon kellemetlen, mondhatnam értelmezhetetlen je-
lenségbe. Ekkor mi mdr 8 éve foglalkoztunk a gyokos polimerizdcid inhibito-
rainak a vizsgdlatdval.

Ezek a preciz kinetikai vizsgdlatok arra a furcsa eredményre vezettek,
hogy a reakciét minden tekintetben nagyon precizen le tudjuk irni kinetikai-
lag. Egyetlen dolog van, amit nem tudunk megmagyardzni, ez pedig az észlel-
hetd sztochiometria, azaz az, hogy egy inhibitor molekula hdny darab aktiv
centrummal, gyokkel reagdl. Erre olyan furcsa szdmok Jottek ki, mint pl.
a sztirol-tetracén rendszerben 0,35, jollehet a sztochiometridnak egyszerd,
dltaldban pdros szdmnak kellene lenni (tehat kettonek vagy négynek) ezekben
a rendszerekben. Mint 1dtjuk, a kisérleti érték dltaldban csak toredéke az
elméleti értéknek (1ld. 1. és 2. tdbldzat). Megemlitem, hogy ez a reakcid hé-
mérsékletétdl a hibahatdron belidl fiiggetlennek mutatkozott.

A sztochiometrikus koefficiensre vonatkozo adatok arra mutatnak, hogy a
képz6dod gyok két formdban létezhet:

a) egy reakcidképes formdban, amely konnyen reakcidba 1ép a monomer ket-
toskotésével, aminek kovetkeztében R*-tipusd lancvive gyok keépzodik (lancre-
generdcid), valamint

b) egy nem reakcicdképes formadban, amely a monomerrel mdr nem képes rea-
gdlni; ez a forma azutdn aktivdldsi energia nélkiil reagdl egy tovabbi poli-

mer gyokkel és iners végtermékké alakul 4t (ez a tulajdonképpeni inhibicid).
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2. tabldzat

Kiilonbtz6 kinonszdrmazékok sztGchiometrikus koefficiensei (p), relativ reakcidképességei
(ks/Kg) és redoxi potencidljai (E°) a sztirol/AIBN/50 OC gytkis polimerizicis rendszerben

ks/K kg/Ro* o

H kis.2 sszc’im2 £
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-BQ 0,5 4,4 4,3 0,475
8. 2,5-Me, i-Pr-8Q 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-Bu-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. 2-0Me-BQ 1,08 193 207 0,642
15. 2,5-di-0Me-BQ 1,00 15 16 0,476
16. 2,6-di-0Me-BQ 0,91 50 67 0,530
17. 2,6-Di-Br-8Q 0,60 440 418 0,744
18. 1,4-naftokinon 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 1,61 168 142 0,471
25. 5,6-krizénkinon 1,97 90 129 0,465

*A p-kinonok (1—20) ke/ky értékeit a log ks/Kp = 3,744 E° - 0,1405 egyenletbdl,
az orto-kinonokét (21—25) a log ks/iz = 6,534 EO - 0,9261 egyenletbbl szami-
tottuk. A szubsztitudlt 1,4 benzokinonok esetében szdmitdsba vettik a szubsz-
tituens sztérikus hatdsdt is (I. L. Simdndi, F. Tidés: Eur. Polym. J. 21, 865,
1985).

Minthogy a koztitermék gyoknek két formdja kozott kémiailag nem tehetiink
kilonbséget, igy azt kell feltételezniink, hogy a kilonbség fizikai, ponto-
sabban energetikai. £zt az energetikai kiilonbséget csak az inhibicids reak-
cidéban felszabaduld energia okozhatja, amely -- addicids reakciérol 1évén
sz6 -- transzldcids energidvd nem alakulhat dt, és igy potencidlis energia
(elsbsorban vibrdcids energia) formdjdban kell megjelennie. Mindezek alapjan
a teljes reakcidséma a kivetkezd egyenletekkel adhaté meg:

B %l it » T8 (k (1)

5)
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ahol a csillag az energiafelesleget jelzi; a képzddd reakcidképes koztiter-
mék gyok (a tovdbbiakban a "forré gyok") vagy léncregenerdcidba 1ép:

Rel™ & M — LW =R (k:) (2)

vagy pedig, monomermolekuldkkal "szerencsétlenil" ltkozve, elveszti az ener-
giafeleslegét:

Bg” o B e B = M (kg) (3)

minek kovetkeztében reakcidképessége is csokken ("hideg gyok"). Ezt tehdt a
kovetkezd reakcié koveti:

R-Z* + R* —= R-Z-R (kg) (4)

Az eldzd reakcidséma (1) és (2) reakcidja sordn elhaszndldédik egy
inhibitormolekula, a makrogyokok szdma viszont végeredményben nem vdltozik.
E reakcidut sztochiometrikus koefficiense tehdt zérus. Az (1), (2) és (4)
konszekutiv reakciésorozatban pedig egy inhibitormolekula és két ldncvivd
gyok haszndldédik el, tehdt itt a sztochiometrikus koefficiens értéke kettd.
A forrd gyokok "lehllésének" valdszinlsége (&) nyilvdn a (2) és (3) reakcid
egymdshoz viszonyitott sebességétdl filigg:

= 25 (5)
X 4 LX =
kg * kg

Ennek felhaszndldsdval a sztochiometrikus koefficiens értéke kétlépéses in-
hibiciondl:

J= 2o

A fenti reakcidsémdbdl természetesen minden tovdbbi nélkil kiadddik a
kisérletileg megdllapitott His é‘“elm egyenldtlenség. Természetes értelme-
zést kap az a kisérleti megdllapitds is, hogy a sztochiometrikus koefficiens
fliggetlen a homérséklettol.

Ha a sztochiometrikus koefficiens értéke ténylegesen fiigg az energiadt-
adds fizikai folyamatdtdl, akkor azt ki kell tudni mutatni a vibrdcidés dez-
aktivdldsi sebességnek a vdltoztatdsdval. Ha a rendszerbe kémiailag inert
oldészert viszink be, akkor ezdltal csokkentjik a monomer koncentrdcidjat és
igy a ldncregenerdcids reakcid sebességét is, viszont a hilési folyamat se-
bességét nem vagy alig vdltoztatjuk. Ilyenkor ugyanis még egy tovdbbi dezak-
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tivdldsi folyamatot kell felvenniink, amelyben az oldészer (S) az energiadt-
vivd partner:

RaZ® & B e ReZ® +8 (k’é) 6)

Ennek megfelelGen a sztochiometrikus koefficiens értékének tombben, il-
letve oldatban lejétszdéddé polimerizdcidé esetén kilonboznie kell. A lehilés
valdszinGsége ilyenkor:

™ kgrm + kg*r¥s kg + k§'s/m -
KXDXm + KXDXm + k¥r¥s kX X » %
6 8 8 k6 + k8 + kB s/m

Konnyen beldthatd, hogy & értéke nagyobb, mint a tombpolimerizdciéndl,
tovdbbd hogy & értéke a higitds novekedésével az egységhez tart:

limx = 1 s/m —= oo, (8)

azaz a sztochiometrikus koefficiens értéke higitdskor az elméleti értékhez
tart:

Limp = pgg o (9

s/m —= oo

Egy ilyen méréssorozat eredményét az 1. dbrdan mutatjuk be. A vizsgdlt
rendszer: sztirol/AIBN/tetrabrém-kinon/S0 OC, olddszer: benzol. Az egyes
gorbékhez kiilonbozd s/m paraméterérték tartozik; ennek értékét a gorbék mel-
lett feltintettik.

1000
8004

600

t; (min)

400 4

200

0 ) v 5 L  ?
§ b 20 30 0 S0 z,/%.10?

1. dbra. Az inhibicids periédus hossza az inhibitorkoncentrdcié fiiggvényében, kiilonbdzd
higitdsoknadl. Rendszer: sztirol/AIBN/tetrabrém-kinon/benzol/50 °C
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2. dbra. A szidchiometrikus koefficiens fiiggése a monomer méltortjétol.
Rendszer: sztirol/AIBN/inhibitor/benzol/50 OC. Inhibitor: @ — tetracén, o — tetrabrém-kinon

Az dbra egyeneseinek irdnytangense (p/Zklf), mint 14thaté, rohamosan no-
vekszik a higitdssal, ami p novekedésére mutat. A sztochiometrikus koeffi-
ciens értékek a monomer mdltortjének (XM) fliggvényében dbrézolva, dltaldban
a 2. dbrdn bemutatott gorbetipusokat szolgdltatjék.

Ugyanezen az d&brdn mutatjuk be az p = f(X)M osszefliggést tetracén esetén
is. J6l lathatd, hogy XM —> 0 esetén mindkét inhibitor sztochiometrikus ko-
efficiense az elméleti kettes értékhez tart. A kihdzott gorbéket a (7) elmé-
leti Osszefliggéssel szdmitottuk. A kisérleti adatok tehdt nemcsak kvalita-
tive, hanem kvantitative is aldtdmasztjdk a feltételezett reakcidsémdt, il-
letve az annak alapjdt képezd forrd gyok elméletet.

Megjegyzendd, hogy alighanem ezek a kisérletek a legmeggydzdbbek az el-
mélet helyessége szempontjdbdl. Nehezen képzelhetd el ugyanis, hogy inert
oldészerek hogyan befolydsclhatjdk mdsképpen, mint a fenti sémdban szerepld
dezaktivdldsi (azaz fizikai) folyamatokon keresztiil egy kémiai reakcié szto-
chicmetridjat.

Altalanos szabdlynak 1&tszik, hogy minden olyan exoterm reakcid, amely-
ben aktiv centrum képzodik, forrd részecske képzodésére vezet. Valdszinlnek
tinik, hogy az effektus azokndl a folyamatokndl jdtszhat kiilonosen fontos
szerepet, amelyek mechanizmusdban ezek a reakcidlépések dllanddan ismétlod-
nek, tehat a gyokos vagy ionos jellegl ldancreakcidkban.

A polimerizacié legfontosabb részreakcidja, a ldncndvekedési reakcid ki-
elégiti az eldzd szabdly kritériumait. A képzbdés pillanatdban a polimer
gyok E* = 18—28 kcal mél~l energiafelesleggel rendelkezik, a kovetkezd lanc-
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3. 4dbra. A polimerizdcid léncndvekedési elemi reakcidjanak energetikai viszonyai

novekedési lépés energiaszilkséglete pedig mindossze E = 6--8 kcal mél'l. Az

energetikai viszonyokat a 3. dbra szemlélteti.

Ha tehdt feltételezziik, hogy a ldncndvekedésben a hideg gyckiok mellett
forrd gyokok is részt vehetnek, akkor a szokdsos egyetlen elemi 1lépés he-
lyett két reakciét kell felvenniink:

R* + M — R® (ky) (10)

R¥ + M —= R¥ (k3) (11)
Altaldnos esetben két "lehGlési" reakciét vehetiink fel:

R +M—=R" + M (kD) (12)

R + S —=R" +§ (k2) (13)

EbbBl a sémdbdl a polimerizdcid lancnovekedés sebességi "dllanddjara" (ﬁz) a
kovetkezd kifejezés vezethetd le:

X
" k2
k, = k l + ——
2 2.{ k; + k;* s/m (18)

A (14) egyenlet azt mutatja, hogy a Eé dllandd értéke a higitds novelésé-
vel csokken.

Végsd soron tehdt azt tapasztaljuk, hogy a polimerizdcid sebessége nem
ardnyos a monomerkoncentrdcié elsé hatvénydval, mint a kordbbi elméletek

alapjan vérhaté lenne, hanem a reakcidnak a monomerre vonatkoztatott rendje
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4. dbra. Az MA/benzol/50 OC polimerizaciés rendszer lancnovekedési sebességi &llanddja ('122)
a monomer méltortjének (XMA) fiiggvényében, forgdszektoros vizsgdlatokbdl szamolva

egynél nagyobbnak 1ldtszik. A klasszikus kinetikai tdrgyaldsméd ezen a formd-
lis megdllapitdson tulhaladni, és okdra magyardzatot szolgdltatni nem tudott.

A polimerizacids folyamat sebességét kiilonbozd inert olddszerekben, kii-
16nbozé monomerkoncentrdcickndl meghatdrozva, azt dllapitottuk meg, hogy a
&'2 dllandé a monomer koncentrdciéjan kiviil fiigg az alkalmazott oldészer kon-
centrdcidjatél és anyagi mindségétdl, végtelen kis monomerkoncentrédcidra
extrapoldlva azonban, k2 értékére a (14) egyenletnek megfelelden minden ol-
dészerben kozel azonos értéket kaptunk (1d. 4. dbra).

Az inert olddszereknek a kilonbozd elemi reakcidk sebességére gyakorolt
hatdsa, ugy véljik, dontd bizonyiték arra, hogy oldatfdzisi (elsdsorban
szerves) léancreakcidban a ldncvivé gyokok nem egyenstlyi energiaeloszlésa
jelentds mértékben hozzdjdrul a folyamat kinetikai képének kialakitdsdhoz.
Ily médon a 1ldncvivé gyokoknek a reakcidébdl szdrmazd energiafeleslegét,
konkrétabban az ezdltal okozott "forré effektust", e folyamatok kinetikai
tdrgyaldsandl nem lehet figyelmen kivil hagyni.

*

Szegedi éveim (1940—-53) sorén Szabd Zoltéan professzor vezetése
alatt, a négylépcsbés séma kidolgozdsa kapcsan a ldncreakcidk alapjaival, a
staciondrius dllapotok természetével, valamint az akkor szintén ott kiala-
kult gyokstabilizdcids elképzelésekkel, elmélettel ismerkedtem meg. Ez szol-
gdlt alapul ahhoz, hogy a késdobbiekben eredményes kinetikai kutatdémunkat
tudjak végezni a polimerizdcidé elméletének kidolgozdsa terén.
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Szabd Zoltdan Géabor:

Zarszo

Elnok Ur! Kedves Gyula! Kedves Bardtaim! Holgyeim és Uraim!

Ez alatt a majdnem nagyon pontosan két dra alatt hiaromféle érzés volt
bennem. Kettd koziilik egy zavartalan boldogsdg, a harmadik kicsit melanko-
likus. .

Hét lehet-e az ember nem boldog akkor, amikor annyi sok szépet és jot
mondanak -az emberrdl, mint ami itt, kezdve egy nagyon merész hasonlattal és
utdna pedig a két tanszékvezetdi helyemen teljesitett eredményekrdl szélt?
Ez az elsé.

A mdsodik az, hogy itt hallottunk jé pdr eldaddst, és ezeknek az eldada-
soknak, ezeknek a témdknak a gyokere nagy részben Szegedr6l, a Beck Misi
dltal is emlitett Tisza-parti sétdkbdl szdrmazik.

Ez engem azért orvendeztetett meg nagyon, mert az igaz, hogy annak ide-
jén a témék sokkal egyszer(bbek voltak, de a nagy oromot az szerezte, hogy
ezekbdl az egyszerd gondolatokbdl az id6k folyamdn milyen szédité fejlodés
indult ki itt, minden egyes volt munkatdrsamnak a kisérleteivel és elgondo-
ldsaival.

A melankolikus rész pedig a kovetkezd. Az életemnek egy nagyon nagy, ta-
14n a legnagyobb tudomdnyos jelentfsége az volt, hogy hdrom évig voltam Ber-
linben Bodenstein professzornak a munkatdrsa.

Hogy Bodenstein ki volt, azt nem kell itt, a szakemberek eldtt el-
mondani.

Bodenstein volt az, aki egy egészen (j tudomdnyt teremtett meg a
milt szézad utolsd évtizedében, a gdzreakcio-kinetikdt, ugyhogy utdna 40
évig — azt lehet mondani — a vildg Osszes reakcidkinetikusainak 40 szdza-
léka Bodenstein-tanitvdny volt. Es a harmincas években reakcidkinetikai
munka Bodenstein nevének citdldsa nélkil nem jelenhetett meg.

Eddig minden szép és j6 volna. A melankdlia onnan szdrmazik, hogy ma vi-
szont a reakcidkinetikai munkdkban Bodensteint mar nem idézik.

Mit jelent ez? Hogy még az ilyen eredeti, nagy jelentdségi dolgokat is
az idd malmai kegyetleniil felérlik. Tudom, meg vagyok gy6zddve felfle, hogy
az én eredményeim is, amiket sikerilt 40 év professzorsdga alatt elérni,
azokat is egész rovid idd alatt az irodalombdl ki fogjdk torolni, mert hisz’
Ujabbak jonnek.

De mégis vigasztal valami. Az, hogy hat konyvet irtam, kétszdzon feliili
a dolgozataimnak a szdma, az egy mulandd dolog. De itt vannak a volt tanit-

vényaim. Ok fogjdk tovabbvinni a gondolataimat. 2






Kémiai Kozlemények 71. kotet 1990 p. 57—71

ELOADAS

SZERKEZET ES REAKCIOKEPESSEG SZILARD FAZISOKBAN™

SZABG ZOLTAN GABOR
az MTA rendes tagja

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

A "szerkezet" szo a cimben a reagdld anyag mindségére vonatkozik, mind
fizikai, mind a kémiai tulajdonsdgokra, a 'reakcidképesség" pedig a kémiai
vdltozds sebességét mutatja.

Kiindulva a gdz és folyadék dllapotokbdl a szildrd fdzisok felé, a rend-
szerek mind bonyolultabbak lesznek, az otket leird paraméterek szama folyton
novekszik, mig pl. az el6zd fdzisokat jellemzd paraméter, a koncentrdcid itt
teljesen elveszti a jelentoségét. A szildrd rendszerek bonyolult tulajdonsa-
gai miatt a reakcidsebességet nem lehet a szokott médon értelmezni, ezzel
szemben a morfolégia, még inkdbb a szildrd anyagok atomi dllapota hatdrozza
meg a kémiai vdltozds sebességét.

A szilard fazisok reakcidképességét csak gy érthetjik meg, ha makrosz-
kepikus jelenségeket az atomi dimenzidkban, tehdt mikroszkopikus szinten ér-
tékel jik. Ezeket az elemi lépéseket a szerkezet hatdrozza meg. Ezért a szer-
kezet és reakcicképesség egymdssal szoros kapcsolatban van. Az elemi lépések
csak ritkdn derithetok fel.

Mig a homogén rendszerekben, ha eljutottag az egyensulyi dllapotba, sem-
mi vdltozds nem kovetkezhet be, szildrd fazisokndl, azok elGélete (hokeze-
1és, mechanikai behatdsok stb.) igen kiilonbozo viselkedésre adhat alkalmat.
P1. a rédcs hibahelyek fontos szerepet jdtszhatnak, sok esetben reakcidpara-
méternek is tekinthetdk. A krisztallografiai csatorndk (shear phases) ira-
nyithatjdk az atomi mozgdsokat a kémiai vdltozds sordn. Ilyenekben pl. a ka-
pillédris kondenzécidk a szildrdnak tekintett folyamatot folyadékfdzisban le-
Jatszédova vdlthatjak &t.

¥A "9th International Congress on Thermal Analysis" (ICTA 1988) kongresszuson, 1988. aug.
23-4n Jeruzsdlemben (Izrael) roviditve elfadott "invited lecture" magyar sztvege.
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A nem-izoterm mérések — TG, DTA, DSC — temérdek adatot eredményeztek,
mindazondltal a formdl kinetikai adatok alig engednek kovetkeztetni az elemi
lépésekre, a reakcid valédi mechanizmusdra. Ennek egyik oka az, hogy az
ilyen adatokat szinte korldtozds nélkil, a homogén kinetika torvényei sze-
rint kezelik. Elég itt csak arra rdmutatni, hogy az aktivdldsi energia és a
preexponencidlis faktor mdr Osszetett homogén folyamatokndl is, de szilard
fdzisokndl mindig csak latszdlagos adatok. A szildrd fdzisu reakcidk nem ho-
mogén rendszerek, amelyben a részecskék vandorldsdnak feltételei, a permea-
bilitds és az dtmeneti dllapot id6tényezdje folyton vdltoznak, nem is szdlva
a sokszor képzddd igen reakcidképes koztitermékekrdl, amelyek lényegesen
hozzédjdrulnak a konverzidhoz.

A szildrd fdzisu reakcidk hajtdereie

Felesleges hangsidlyozni, hogy a szildrd fdzisui reakcidkban is a szabad
entalpia csckkenése a hajtdéer6. Schmalzried [l] taglalta ezt a problémdt
a termodinamika szempontjdbdl. A részecske véndorldsdt a kristdlyhibdk alap-
jan vizsgdlta a spinell-képzodés modellen, kation diffuzidt feltételezve.
Mindazondltal a termodinamikai potencidl sokszor nem ismeretes, foképpen nem
a vizsgdlandé folyamat koriilményei kozott. Szerencsére, a tapasztalat sok-
szor nydjt segitségil olyan torvényeket, megdllapitdsokat stb., amelyek
alapjan mar tdjékozddhatunk egy folyamat lefolydsdnak feltételeirdl, a le-
hetséges utakrol.

A szildrd fdzisld reakcidk beinduldsdhoz sziikséges homérsékletet illetéen
Tammann és Hedvall Jjavasoltak kapcsolatokat mds termikus paraméterek-
kel, pl. az olvaddsponttal. Kivéve néhdny rendszert, az ajdnlott Osszefliggés
nem bizonyult haszndlhatdnak, még tdjékoztatdsul sem. A szildrd fézisban le-
jdtszodé folyamatok leirdsdhoz, értelmezéséhez még tovdbbra is keresni kell
valamilyen fliggvényszer( viszonyt.

Magdtdl értetddd, hogy a hoémérséklet emelkedése, az intramolekuldris
rezgések megnovekedése folytdn elvezet a kémiai kotés felszakaddsdhoz vagy
legaldbbis azok d&trendezddéséhez a bomldsi vagy fdzisdtalakuldsi folyamatok
esetében.

Lényeges szempont az, hogy a merev szerkezetben az energia disszipdlédd-
sa akaddlyozott vagy legaldbbis lelassitott. Akkor, ha a reakcidé-térfogat
megvdltozdsa is kiséri a folyamatot, Gjabb fesziiltségek és igy Ujabb nukled-
cidk léphetnek fel, ami a konverzié megnovekedését hozza magdval. Ugyanebben
az esetben esetleg a részbeni megolvadds, még ha csak mikroszkdépos dimenzid-
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ban is, el6segiti az eutektikumok d&tmeneti képzodését és ezdltal a reakcid
lefolydsdnak lényeges megvdltozdsat.

Ha két szilard anyag kozott nincs vagy csak csekély affinitds van, nem
képzodik valdsdgos vegyiilet, csak szildrd oldat. Az oldhatésdg, ezzel egyiitt
az oldott anyag aktivitdsa igen tdg hatdrok kozott vdltozhat.

Sok esetben a sav—bdzis, vagy még dltaldnosabban a donor--akceptor-ha-
t4s, beleértve a redoxfolyamatokat is (Gutmann [2]) képviselhetik az af-
finitdst. Sok esetben ez akkor is igaz, ha a reagdldé anyagok, sav vagy bdzis
jellege kozvetlenil nem megdllapithatd. Példdul a BaCDB + 8102 = BaSiO3+CO2
reakcidban a mdsodik lépés, BaCO3 + BaSiO3 = 8325'104 - 002 is lejdtszdédhat,
nem szélva a sok kozbeesd dtmeneti fdzisokrol.

A konverzid sebessége

Eddig a szildrd féazisd folyamatok reakcidkinetikai kezelése tobbnyire a
kvdzi-klasszikus analizis mddjén tortént. A f6 kilonbség az volt, hogy a
koncentrdcié megvédltczdsa helyett a mdr elreagdlt anyag mennyiségét vették
figyelembe.

A konverzid eldrehaladdsdt a primer reakcid és a kovetkezd lépések egy-
mashoz valé viszonya hatdrozza meg. Ezt a részleges reakcid--idé (x — t)
gorbével lehet dbrazolni.

A szildrd fézisban lejdtszdédd folyamatoknak mdr egy futdlagos dttekinté-
se is arra mutat, hogy a kinetika kozelit6 leirdsdhoz is igen nagyszdmd pa-
ramétert kell figyelembe venni. Pl. a részecskék diszperzidjdt, az érintkez6
feliiletek szdmat és nagysdgdt, a kiilonbozd interface-eket, beleértve a kris-
tdlyhibdkat, a kiilonbozo6 koztitermékeket, amelyeknek képzOGdésére gyakran
nyilik lehetéség és a lancvivok szerepét tolthetik be, hogy csak a legfonto-
sabbakat emlitsik.

Persze ezek a paraméterek nem mind és egyidejileg hatdrozzdk meg a kon-
verzié sebességét. Eldofordulhat az, a kisérleti feltételektdl fliggéen, hogy
csak bizonyos szdmi paraméter befolydsolja ténylegesen a sebességet, mig md-
sok dllanddak maradnak. Mindenesetre a sebességmeghatdrozd paraméterek elkii-
lonitése a lényegtelenekt6l nagyon nehéz feladat. Ennek kovetkeztében nem
csoddlatos, hogy az &ltaldnos sebességi egyenlet alapjan rendkiviil nehéz,
legtobb esetben egyenesen lehetetlen a reakcidmechanizmus valddi lépéseit
megtaldlni. Eredményt csak abban az esetben lehetett elérni, amikor a rea-
gédlé anyag igen egyszerl Osszetételld, kevés elembfl 4ll, és ezek nem lépnek
mésodlagos reakcidkba. Klasszikus példa erre az azidok bomldsi reakcidja,
amelyet Tompkins deritett fel.
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Solymosi szerint a halogén oxisavak amméniumséinak bomldsdban a leg-
lassibb 1épés a protondtvitel. Ezekben a reakcidkban a klér—oxigén-kotés
gyengesége miatt oxigénatomok és egy kiilonleges gyok, a Cl0 képzddik. A fo-
lyamatok felderitését megnehezitik az egymdst keresztezd mdsodlagos lépések.
Ezért a termékek vdltozatossdgdt megjésolni is lehetetlen.

A szildrd fdazisok mikroszkopikusan sohasem izotrdpok, récshelyek atomi
szinten sohasem homogének, mds szdval kiilonbozd energidjiak. Ilyen helyek az
élek, a cslcsok, nagyobb méretekben a diszlokdcidk. Ezek a rdcshelyek folos
energidjlak, nagyobb mozgékonysdguk folytdn képesek helyi reakciot, mds szo-
val "forré foltot", nukledcidét létrehozni. Ez pedig megnoveli a rendezetlen-
séget, lires helyek szamdt szaporitja es megkonnyiti a reakcidéfront eléreha-
laddsdt. Bomldsi reakcidkban a megnovekedett szamd molekuldk mechanikai nyo-
mast fejtenek ki, szetromboljdk a rdcskeretet, iehetdséget teremtve a tovdb-
bi nukleuszok létrejottére. Ezdltal a reakcid elf6rehaladdsa inkdbb ennek a
mechanikai hatdsnak tudhatd be, kevésbé a részecskék vandorldsdnak, a migra-
cidénak. Erdekes itt megjegyezni, hogy ez a mechanikai hatds lefrhaté a gdz-
fazisld lancreakcidk kinetikai egyenletével.

A szildrd fdzisid reakcidk kinetikdjdnak, tehdt a konverzié sebességének
leirdsdra az dtalakuldsi hanyad, az &, fiiggvényeként kiilonbdzd szerzok kiilon-
bozd jellegl folyamatokra adtak meg egyenleteket. Néhdny fontosabb védltozat

a kovetkezo:

1 -(Q - a)l/3 = kt a csokkend térfogat

o = (kt)" a hatvany torvény n = 2-—4

-1n(1 - &) = k(th)3 Erofejev-egyenlet

Inx = kt az exponencidlis sebesség egyenlet
-In(1 - a)l/n = k(t - to) Avrami—-Erofejev-egyenlet

lx(l - &) = kt + ¢ Prout—Tompkins-egyenlet

A Jander &ltal ajdnlott kifejezésben az érintkezési pontok szdmdt ve-
szik figyelembe.

A konverzidsebességi gorbék dltaldban szigmoid alakdak. Elsé lépés az
inicidldsi &llapot, amelynek legnagyobb az aktivdldsi energidja. Ez bizto-
sitja a rendszer stabilitdsdt, de egyben generdlja a diszlokdcidkat, a nagy
energidjui rdcspontokat. Aztdn az aktiv koztitermékek, mivel kisebb az akti-
vdldsi energia sziikségletik, 1épnek kolcsonhatdsba a kezdeti anyaggal. A
harmadik a lelassuld szakasz, amikor a szomszédos termék molekuldk, részecs-
kék lecsokkentik a reaktiv koztitermék kolcsonhatdsdt a kezdeti anyaggal, és
amelynek mennyisége is mdr tetemesen elfogyott. Kaszkadszerl folyamat akkor
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jon létre, minél instabilabbak a reagdld reakcidba 1épG anyagok és a kozti-
termékek. Minél gyengébbek ezeknek az anyagoknak a kotései, anndl konnyebben
vezetnek el a mdr erbsen kotott termékhez.

Mivel a kolcsonhatdsok nagyon is széles hatdrok koziott vdltozhatnak, és
ezek leirdsahoz szdmos paraméter szikséges, a konverzid sebességét a kovet-
kezd egyenlettel kozelithetjik meg:

W = FCE, my, D 35 @5 % e xn), 5

ahol T a hémérséklet, m a reagdld anyag vagy anyagok mennyisége, amelyet 41-
taldban az &@-val jelzink, n az érintkezési pontok a részecskék kozott, tehdt
i adja meg az interface-k szémat, minOségét, amelyeken 4t a vdndorlo specie-
szeknek &t kell haladniok. Ha a folyamat olyan koztitermékeken keresztiil
zajlik le, amelyeket a kirnyez6 gaz-atmoszféra befolydsolhat, akkor azt a g
jelzi, Xy e X pedig a még tovdbbi sebesség meghatdrozd hatdsokra vonatko-
z6 paraméterek.

A homérséklet-flggés d4ltaldban az Arrhenius-egyenlettel irhatd le, de
mind az E aktivdldsi energia, mind az A preexponencidlis tényezd soha nem
egyszerl mennyiségek, hanem az egyes reakcidlépésekhez tartozé energia és
entrépia mennyiségek esetleg rendkiviil Osszetett Osszegei. Egy mdsik kozeli-
tés a Polanyi—Wigner-egyenlet:
vE

= %Tr-xo exp(-E/RT),

g2

ahol » a rezgési frekvencia, mely kozelitdleg 1013 sec_l. Mivel a preexpo-

nencidlis tényezd6t mint az dtmeneti dllapot fényképét értékelhetjik, ennek
csekélyebb értéke egy nagymértékben rendezett komplexre utal, ahol a szom-
szédos atomok, molekuldk szorosan rendezddnek a reagdld speciesz koridl, mig
a nagyobb aktivdldsi entropia lazdbb, mozgékonyabb &dtmeneti dllapotra enged
kovetkeztetni.

Bar az eddigiekbdl is ldtszik, hogy nagy kiilonbség van a homogén és he-
terogén folyamatok kozott, kozOos azonban a reakcidkinetika alaptorvénye,
amely szerint a reakciodkban kotések szakadnak fel és () kotések alakulnaik
ki. A kezdeti &llapotbdl a végdllapotba az Ut az dtmeneti dllapoton 4t ve-
zet. Ez a kiinduldsi atomokbdl illetve molekuldkbdl éplil fel. Innen a rendszer
még visszatérhet a kezdeti dllapotba vagy tovdbb rendezodik a termékké. Ato-
mi méretekben ez a mikroszkopikus reverzibilitds elvét fejezi ki, és ez te-
szi lehetdvé a konverzid menetének befolyédsoldsdt. (Erre késobb példdt is
fogunk 14tni.)
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A kristdly tiszta feliiletén a rdcspontok kozotti kotéstdvolsdg a kisebb
szami koordindcié miatt megrévidil (Lennard—Jones, 1928, Gutmann
1976: kitéstdvolsdg-varidcié szabdlya [2]). Ez a feliileti energia és vele
egyiitt a reakcidképesség megnovekedését jelenti. Ezért ezek a rdcspontok
megnovelik a nukledcid lehetdségét, bdr egydttal a dezaktivdld szennyezések
irdnt is nagyon érzékenyek.

Az inicidld lépés vagy egy elektrondtvitel, ha a kotés inkdbb ionos,
vagy pedig a leggyengébb kiotés' felszakaddsa és egy atom &tkapcsoldddsa.
Mindkét Gt atomcsoportokat eredményez. Ezek a toltés nélkili csoportok kii-
10nboz6 stabilitdsiak és igy kilonbozé élettartamiak is. Koztitermékeknek
tekinthetdk, amelyek megnovekedett reakcidkészséglek.

Ennek kovetkezménye, hogy konnyen reagdlnak a kezdeti anyaggal is, ami-
kor ldancszerl, s6t eldgazd lancszerlG folyamat johet 1étre. Kiilondsen 411 ez
az erdsen exoterm bomldsokndl Ugy, hogy a folyamat robbandsig fokozdédhat.

Formdlisan az 1igy kifejlédott gyorsuldst matematikailag le lehet irni,
de ebbbl nem lehet a kémizmusra kovetkeztetni. Az intermedierek létezését
két kisérletes vizsgdlat is bizonyitja. Az egyik abban 411, hogy a reagdld
rendszert lehltéssel egy idoére befagyasztjuk. Az ujra felmelegitett anyag
ugyanazzal a sebességgel reagdl tovdbb, indukcids periddus nélkiil, mint az
el6z6 homérsékleten. Ez a viselkedés analdég a homogén gdzreakcickndl ész-
lelt, a lancvivok befagyaszthatdsdgdval. Hogy a szildrd fdzisd folyamatokndl
a ldancvivék nem energiadds részecskék, bizonyitja az is, hogy kiilonbdzd gé-
zok mind pozitiv, mind negativ irdnyban befolydsolhatjdk a konverzié sebes-
ségét. A hatds a gdzok és az intermedierek mindségétél figg. Ez utdbbiak a
nagy reakcicdkészségik folytan konnyen reagdlnak a gdzzal, és tobbnyire aka-
délyozzék a folyamatot, mert a ldncvivoket blokkoljdk. Ez a hatds a legerd-
sebb bizonyiték a koztitermékek létezése mellett.

Viszont az is megfigyelhetd, hogy semleges, foként nemesgdzok is befo-
lydsolhatjdk a szildrd fdzisok bomldsdt. Gondosan végzett mérésekbdl kide-
rilt, hogy a hatds a molekulaslly reciprok négyzetgyckével l/VqW ardnyos. Eb-
ben az esetben a jelenlevd semleges gdz ©blitdé hatdsa érvényesil a bomlds-
termékek eltdvolitdsdban, kisérleti bizonyitékdul a mikroszkopikus reverzi-
bilitds elvének. Erre késobb az eziistoxaldt hdbomldsdndl meggydzben vissza-
térink.

A koztitermékek szerepe olyan nagy is lehet, hogy a konverzid sebessége
a robbandsig fokozddhat. Ez az eset a szildrd robbandszerek esetében. Vi-
szont az ilyen léncszer( folyamatokban bizonyos anyagok, sokszor még igen
kis mennyiségben is, mint szennyezések, nagymértékben lecsokkenthetik a re-
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akcié sebességét, mert megsemmisitik az aktiv koztitermékeket, letorik a
léncot. Elég itt csak Nobel felfedezésére hivatkozni a dinamit elddllita-
sdndl, ahol az infuzdéria fold csokkenti le a nitroglicerin brizdns bomldsat.

Mdsik Jjelenség, hogy a tomb-anyagban a fizikai és kémiai tulajdonsdgok
is megvdltozhatnak, pl. az ionizdcids potencidl. Ekkor olyan oxiddcids dlla-
potok johetnek létre, amelyek kozonségesen nem fordulnak els.” Az ilyen 4l-
lapotok ugyancsak igen reakcidképesek. A megvdltozott reakcidképesség a mik-
rokristdlyos vagy ultravékony rétegben rontgensugaras mérésekkel vagy a
Mossbauer izomer eltoldéddsbdl bizonyithatd.

Tovdbbi intrinzik befolydsolds érhetd el az elektron orbitalok alakjdnak
rendkiviil nagy nyomds (tobb 100 kbar) hatdsédra torténd megvdltoztatdsaval,
amikor mind a fizikai, mind a kémiai tulajdonsdgok médosulnak. Mivel vegyér-
téksdv elbsorban az anionoktdl, a vezetdsdv a kationoktél fiigg, a nagy nyo-

L + . .
3 ion F82 ionnd re-

mds hatdsa is inkdbb a kationokndl érvényesiil, pl. a Fe
dukdldédik.

Nemritkdn a kompenzacids hatds (log A = B + eE) is megfigyelhetd. Ez ar-
ra mutat, hogy a ldtszolagos aktivdldsi energia és az aktivdldsi entrdpia
sok esetben korreldlt mennyiségek. Ez a viszony tobb figyelmet érdemelne,
mert az A¥ és E¥ korreldcidja ugyanazon reakciélépésre mutat.

A szildrd fazisu reakcidkndl rendkiviil fontos jelenség, hogy az egyéb-
ként stabil elektronfelhd fellazul, azaz az eredeti, kiilonleges gombszimmet-
ria, magasabb homérsékleten deformdlddik. Ennek kovetkeztében megvdltozik a
reakcioképesség. Tobbé-kevésbé csokken egyes kotések erdssége, ami az affi-
nitds vdltozdsat jelenti.

Taldn a legismertebb példa erre a proton affinitdsdnak vdltozdsa a ho-
mérséklettel az amménium-kloridban. Kozonséges homérsékleten az NH3 proton-
affinitdsa a nagyobb, ezért a szerkezetben NHZ és C1~ ionok vannak. Hevités-
kor a Cl™ ion protonaffinitdsa megndvekszik és a proton &tcsiszik a C1~ ion-
ra, tehat NH} és HC1l képzodik.

A polarizdcié tehat kitiuntetett szerepet jdtszik a reakcidképességnek
mint a homérséklet fliggvényének alakitdsdban. Ionos sékban a kationnak na-
gyobb a polarizdlé ereje, a kisebb mérete folytdn. Tehdt ez deformdlja a
konnyebben polarizdlhatd aniont. A kation perturbdlja az anion amfid Gssze-
tevdit, és ekkor fémoxid és savmaradék képzodik.

XPélddul a Ge dielektromos &llandéja, ha az intersticiélis helyen van, Ege = 16,1, ennek
megfelelden az ionizdcids energia ennél a Ge-atomndl csak 1/259+8,13 = 0,0314 eV, tehdt ez a
Ge-atom mdr a hémozgds hatdsdra leadja az elektronjat.
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A kilonbozd mértékben deformdlhaté elektronfelhdk, amelyek a sdk stabi-
litdsdt meghatdrozzdk, mikodnek a cserebomldsi reakcidkban is, mint az a ko-
vetkezd példdkbdl is lathatd:

1. NaBr + KC1 = NaCl + KBr H. L. Link és L. J. Wood (1938)
2. AgCl + NaI = Agl + NaCl C. Wagner (1938)

3. CsCl + NaI = CsI + NaCl Massarotti et al. (1977)

4. CdTe + HgSe = CdSe + HgTe Leute et als (1977)

S. Cu + AgCl = CuCl + Ag C. Wagner (1938)

ahol egyben a redoxi viszonyok is megvdltoznak. A cserebomlds hajtdereje dgy
is fogalmazhaté, hogy minél nagyobb az anion &tmérdje, az a nagyobb kation-
anion/rkation
cidnak és a jelenséget igy a "legkisebb deformicié elve" [3] szabdlyozza,
PLD (principle of least deformation of electron shells). Az AX + BY = AY +BX
reakcio esetén

nal kapcsolddik. A sugarak ardnya r igen jo mértéke a polarizd-
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A polarizdcidé sokszor érvényesil szerkezeti kémiai problémdkban, mint a szi-
lérd testek sajatsdgaindl az olvaddspontok, a szin, az oldhatdsdg esetében.

Az eldbbi egyenlétlenség dtalakitdsa a  kovetkezd kifejezéshez vezet:
2 2
dax = dgy |* > |day - oy

£z az eldnyos atalakitds rdmutat a "kotéstédvolsdgok legnagyobb rovidilésének
elvére", ami sokkal dltaldnosabb, mert nincs korldtozva az ionos kristé-
lyokra.

Egyébként a szildrd fdazisd folyamatok kovetik a Pearson-szabdlyt, ameny-
nyiben a "hard" kationok "hard" anionokkal kombindlddnak és megforditva. Ez
kovetkezik abbdl, hogy a "hard", illetve "soft" tulajdonsdgok a reagdld anya-
gokndl a geometriai paraméterek fliggvényei.

A szildrd fdzisd folyamatok &ltaldnos torvényszerlségei utdn két olyan
reakcidtipust vegyink szemigyre, amelyek egy-egy reakcicdfajtdnak képviseldi.

A dehidratdcié sokszor kapcsolatos a dehidroxildcidval is. Ha a dehidra-
tdcid nemcsak a felileten kezdddik, hanem a tombben is, a csiraképzddés a
Jacobs-—-Tompkins-féle 0Osszehizédé kocka egyenletével irhaté le. Sok
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esetben a viz vdndorldsa a kristdly belsejében nem teljes reakcié és megfor-
dithatd. Ha a viz rétegszerkezetekbdl tdvozik, az gyakran hidroxil-ionokbdl
ered és magasabb homérsékleten folyik le. Mindenesetre ez a racsszerkezet
kisebb védltozdsdval jar és érvényesil a Rice—Teller-elv.

A védltozd vegyértékl fémek oxi-hidroxidjainak bomldsdban a protondtvitel
mellett elektrondtvitel is eldfordulhat, amikor oxigén is felszabadulhat.
A hidroxihaloidok bomldsdndl az anion novekv0 polarizdlhatdsdga egydttal na-
gyobb sebességl folyamatot is jelent.

Tovdbbi jellemz6je a dehidratdcids folyamatoknak, amelyek mindig endo-
termek, hogy alacsonyabb homérsékleten lejdtszdédva a reakcidban nem kovetke-
zik be &tkristdlyosodds. Ezt az infravoros mérések is igazoljdk. Ilyen ko-
riilmények kozott a rendszer igen konnyen udjra felveszi a vizmolekuldkat. Ez
a meméria hatds.

A keverékhidroxidok keverékoxidokba bomlanak el. Ez utdbbiak ilyen ko-
rilmények kozott lényegesen alacsonyabb homérsékleten képzddnek, mintha az
egyes oxidok mechanikus oxidkeverékébdl indulndnk ki. Itt a fémoxidok a nas-
cens dllapotukban reagdlnak. A koprecipitdcid gyakran nem eredményez homogén
terméket. Erdekes viszont, hogy pl. nikkelformiat a magnéziumformiat bomldsi
homérsékletét lényegesen lejjebb szdllitja. Sok hasonld esetet lehetne még
felsorolni.

Az oxidok hobomldsdnak vannak bizonyos szabdlyszerlen bekovetkezd kozos
vondsai. De kiilonleges eltérések is el6fordulnak, leggyakrabban a nemesebb
fémek oxidjaindl, ha mdsodlagos folyamatok is létrejonnek. Ilyen példdul a
képzodott finoman eloszlott fém dtkristdlyosoddsa tombbe. Ekkor jelentds fe-
liileti energia szabadulhat fel, és ennek a disszipdldddsa nemigen kiovetke-
zik be.

Mdsik, elég gyakran eldforduldé jelenség a pseudomorfia fellépése a de-
hidratdcidékndl. A dehidratdlt anyag megtartja a kiilsdé morfolégiai megjelené-
sét, pedig a rontgenszerkezeti ellendrzés bizonyitja a teljes fdzisdtalaku-
ldst. Ennek tulajdonithatdé, hogy pl. a katalitikus aktivitds vdltozatlan
marad.

Mint mdr eldbb emlitettiik, az dtalakulds homérséklete anndl alacsonyabb,
minél nagyobb az anion polarizdcidja, azaz minél kisebb a kation atmérdje.
A kinetikai paraméterek j6l leirhaték a Poldnyi-—-Wigner-egyenlettel. Ha
figyelembe vesszik a CaCU3 és MgCO3 bomlédsi hémérsékletét (934--1043 OC, il-
letve 813--873 oC), a dolomitra nyert 900--950 OC hémérséklet az eldzd két
hofok szédmtani kozepe. Ez arra mutat, hogy a karbondt-anionok elektronfelhdi
kiegyenlitddtek a dolomit esetében. Mds szdéval a MgCO3 stabilizdldédott, a

CaC03 pedig destabilizalédik a dolomitban. 65
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1. dbra. MgCO3, CaCO3 és MgCa(CO3), bomldsi homérsékletei

Szdmos koordindcids vegyiilet hobomldsdt vizsgdlték. Ez lehet egy vagy
mds szempontbél érdekes. A folyamatok lefutdsdt a ligandumok homérsékleti
viselkedése hatdrozza meg, kevésbé érvényesiilnek a szildrd fdzisd folyamatok
dltaldnos torvényszerlségei. Ezért ezek tdrgyaldsa nem tartozik e dolgozat
koreébe.

Az eziistoxaldt hobomldsa tanulsdgos példdt szolgdltat az dtmeneti dlla-
pot tulajdonsdgaira [4]. A kinetikus gorbék kisebb sebességek felé tolddnak
el, ha a hébomlds széndioxid atmoszférdban zajlik le. Majdnem teljesen meg-
dll a folyamat, ha reakcidedénybe oxigént vezetiink. A sebesség alig vdltozik
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2. dbra. Az eziistoxaldt hobomldsa kiilonbozd gdzok jelenlétében
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3. dbra. Kiilonbozd gdzok befolydsa az eziistoxaldt bomldsi sebességére
a molekulasilyok négyzetgyoke reciprokdnak filiggvényében

vakuumban vagy semleges gdz Jelenlétében. Leggyorsabb a konverzié hidrogén
és hélium jelenlétében. A sebességvdltozds mérbészdma monoton flggvényt mu-
tat, ha azt mint a kornyezd gdz molekulasuilydnak négyzetgyoke reciprokat ab-
rdzoljuk. Ebben az esetben a gdzok "oblité" hatdst fejtemek ki, ami a mole-
kulasebességgel ardnyos. Ekkor ugyanis eltdvolitjdk a bomld anyag aktivalt
komplexének térfogatdbdl a gdz alakd terméket és csokkentik a mikroszkopikus
reverzibilitdsbdl kovetkezd visszaalakulds lehet6ségét.

Az dtmeneti dllapotban képz6dott tranziens speciesz bizonyos kdoriilmények
kozott stabilizdlhatd. Erre éppen az ezlistoxaldt bomldsa adta a legjobb bi-
zonyitékot. A reakcié ugyanis mindig indukcids periddussal kezdddik. A fo-
lyamatot a kinetikus gorbe emelkedd szakaszdn megszakitva azdltal, hogy az
ezilistoxaldtot a reakcidedény hidegebb részébe hizzuk ki, a folyamat teljesen
ledllt. Ha a mintdt visszatoljuk az el6z6 forré zéndba, a kinetikus gorbe
nem mutat (jabb indukcids periddust, a folyamat ugyanazzal a sebességgel ha-
lad tovédbb, mint amit az el6z6 hémérsékletnél észleltiink.
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Az ezistoxaldt termikus viselkedése nemcsak azt mutatta, hogy a bomlds
tranziens terméken vagy termékeken 4t zajlik le, hanem azt is, hogy ezek a
termékek befagyaszthatdk, dacdra az egyébként észlelt nagy reakcicdképessé-
giknek. Tovdbbd azt is, hogy ezek a tranziensek nagymértékben érzékenyek a
kornyezettel szemben, mert pl. az atomos eziist — a legvaldszin(bb léncvi-
vé — reagdl az oxigénnel. Az atomos eziist tehdt nemcsak ldncvivd, hanem
ilyen d4llapotdban egydltaldban nem olyan nemes fém, mint tomb alakban.

Az eziistoxidot 100 °C alatti hémérsékleten hidrogénnel redukdlva a kép-
z6dott eziist kilonbozd morfolégidt mutathat 153, Higanycseppekéhez hasonld
terméket kaptunk 120 OC—nél, ami a rendkiviil finomal diszpergdlt eziist nagy
felileti energidjdnak hatdsdara jon létre. Ha az eziistoxidot aluminium-oxid
feliiletén oszlatjuk szét és igy tesszik ki a hidrogén hatdsdnak, az alumi-
nium-oxidon nincs lehetdséy a mozgdsra, a koaleszcenciéfa. Az ezist tovdbbra
is igen finom eloszldsban marad és ez oxiddlhatd és hidrogénnel djra redu-
kdlhatd, miel6tt a tombdllapotba eljut. Ez az aluminium-oxid feliletén fino-
man eloszlott ezist hidrogén jelenlétében a "spill over" folyamatot is mu-
tatja.

Viandorlads és a fazis-hatdrok érintkezd feliiletei (Interfaces)

Szildrd fdzisokban részecskék elmozduldsa csak akkor lehetséges, ha bi-
zonyos geometriai feltételek teljeslilnek. Ilyen példdul az ionok mérete, az
interticidlis térfogatok nagysdga, tovdbbd a fdzisok hibds szerkezetei, te-
hdt az Ulres rdcspontok és diszlokdcidk. Mindenesetre az ion vdndorldsa a
gatfutdshoz nagyon is hasonld jelenség. Az ionoknak elegendd energidval kell
birniuk, hogy legydzzék az ellenkezd toltéslek vonzdéerejét, egyben az azonos
toltéslek taszitd hatdsat.

A termikus analizisben legfontosabb torekvés az, hogy j6l megalapozott
osszefiiggéssel legyen leirhatd a reakcié elinduldsa a homérséklet fiiggvényé-
ben. £z a fliggvény sajnos ritkdn egyértelml és egyszerl, mivel a szildrd f&a-
zisok reakcicdkészségét az elokezelés erdsen befolydsolhatja. Csak standardi-
z4dlt minték kozott lehet kapcsolatot keresni.

Két szildrd fdzis kozott a reakcid az érintkezd feliileteken keresztiil
Jétszddik le. A reagdld speciesznek ezekhez a feliiletekhez kell vandorolnia
€és azokon dtjutnia. A konverzidt tehdt a diffdzié hatdrozza meg, és ez elss-
sorban a hibahelyeken zajlik le.

Tapasztalat szerint a diffdzidé aktivéldsi enmergidja a legkisebb, bar ez
a részecskék alakjatél is figg. A folyamat elérehaladtdval az dtmeneti zdna
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rétegvastagsdga novekszik és ez a konverzidsebesség csokkenését vonja maga
utédn, lassuld reakcidt okozva. Bizonyos esetekben katalitikus hatds ugyan
gyorsithatja a folyamatot, vagy az egyes illékony termék eltdvozdsa. Szer-
vetlen kémiai rendszerekben &ltaldban a kationok véndorolnak, mig a nagyobb
anionok, foként az oxigén-vdz nemigen vdltoztatja a helyét.

Ugy vélem, hogy kiilonbséget kell tenniink az egymdssal érintkezd hatdrfe-
liiletek kozott. Az egyik esetben ez a réteg lehet olyan vastag, hogy tomb-
anyagnak tekinthet6. Ebben a véndorlds sebessége — mint ahogy az Wagner-
nek sikeriilt — kisérletileg mérhetd. A mdsik eset, amikor nagyon vékony a
réteg a két reagdld anyag kozott és ebben a vékony rétegben jdtszédik le a
tulajdonképpeni kémiai vdltozds. Minden okunk megvan feltételezni, hogy eb-
ben az eldszor kialakult vékony rétegben a rendezetlenség a legnagyobb és
benne nem szokdsos vegyértékdllapotok is eldfordulnak, hozzdjdrulhatnak a
reakciokészség megnovekedésével a konverzid gyorsuldsahoz.

A nem szokdsos vegyértékdllapotok kialakuldsdt aldtdmasztjs a Wagner
4dltal javasolt kation hidny-mechanizmus. Nem sokat tudunk ezeknek az &llapo-
toknak a reakcicképességértl, de a magnézium nitriddldsi reakcichémérséklete
jelentdsen lecsokken, ha a fém magnézium felilletét MgO-dal boritjuk be [6].
Ekkor feltételezhetd, hogy a Mg/Mg0 hatdrfeliileten Mg+ képzodik, amely mér
600 °C-nal reagdl a nitrogénnel a szokdsos 700 v helyett (4. dbra).

Szédmos kisérleti vizsgdlatban azt taldltuk, hogy a szilard oxidok vagy
ezek keverékei, 600--700 OC kizotti homérsékleten — eddig még megmagyaraz-
hatatlan médon — olyan rejtélyes dllapotba jutnak, amiben az elektromos ve-
zetoképesség, a katalitikus aktivitds meglepd extrém értékeket mutathat. Ma
még csak remélni lehet, hogy ezt a jelenséget egyszer fel lehet deriteni.

Szuperrdcsok elddllitdsa

A véandorlds idoigényes folyamat €és nagy konverzids sebességet csak akkor
érhetiink el, ha vandorlds csak rovid tdvolsdgokon kell hogy lefolyjon. Kiilo-
nosen vegyes oxidokndl ez azt Jjelenti, hogy olyan kezdeti d4llapotbdl kell
kiindulnunk, ahol a reakcidkomponensek eredetileg is mdr atomi méretekben
szomszédos helyzetekben vannak, hogy a végsG és teljesen rendezett fdzis
képzOGdéséhez inkdbb csak egy rovid elmozduldsra, nem pedig hosszd -- sok
rdcsponton keresztiil — vdndorldsra legyen szikség. Ezt a feltételt nehéz
makroszkpikus korilmények kozott megvalésitani, de konnyen elérheté a per-
methdbomldssal [7]. Ebben az eljdrésban a két vagy tobb osszetevd (elvileg
korldtlan szami Osszetevd) oldatdt egy orvosi inhaldtorban nagy sebességl
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vivogazzal finom cseppecskékké alakitjuk (B ~ 3-4 pm) és a megfeleld homér-
séklet( kemencébe vezetjik. Itt az olddszer elpdrolgdsa €s a szildrd sdelegy
hébomldsa olyan gyorsan folyik le (egy mp-en belil), hogy szegregdcidra egy-
dltalaban nem kerilhet sor. fgy, egy oxidkeverékben a végsd termék-allapot
kialakuldsa nem igényel idd- és energiaigényes folyamatot, csak egy atomi
méretekre kiterjedt dtrendezddést. Ekkor tehdt nincs szilkkség a magas homér-
séklet( kezelésre, a termék nem lesz agyonégetve, tilszinterelve pl. a spi-
nell képzodésénél, 200—400°-kal alacsonyabb homérsékleten kialakul a rende-
zett fdzis, mivel ekkor nincs sziikség a mdr kialakult termék fdzishatdron
valé dtmenethez szikséges aktivdldsi energidra sem. A termék fajlagos feli-
lete is néhdny szdzszor nagyobb is lehet, mint a hagyomdnyos uton készi-
tettnél.

Igen valdészinG, hogy Osszetett szildrdfdzisok elddllitdsdban a permetho-
bontds sokkal nagyobb szerepet fog jdtszani, mind eddig, mert bizonyos tu-
lajdondsdgok, mint nagy fajlagos feliilet, meghatdrozott katalitikus aktivi-
tds, kémiai tulajdonsdgok stb. az igy el6dllitott rendszereknél szigorubban
ellendrizhetok és reprodukdlhatok.
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Kémiai Kozlemények 71. kotet 1990 p. 73—130

1SSZEFOGLALG ERTEKEZES

EGY TEVES MODELL SZEREPE A FIZIKAI-KEMIA ES AZ ELEKTROKEMIA
KIALAKULASABAN

HORANYI GYORGY

(MTA Kbzponti Kémiai Kutaté Intézet, Budapest)

El6sz6

Az elektrokémia egyes részteriileteivel 0Osszefiiggd megfontoldsok, okfej-
tések kapcsdn, bizonyos kérdések tdrgyaldsandl. gyakran, szinte visszatérden
jelentkeznek olyan nézetek, amelyek a modern szemléletmdddal nem egyeztethe-
tok ossze.

Legtobbszor nem arrdl van szd, hogy e nézetek képviseldi tdjékozatlanok
lennének és 1gy a konkrét tények feltdrdsdval, bemutatdsdval d4lldspontjuk
tarthatatlansdgarél meg lehet gydzni dket. Sajnos, a helyzet ennél bonyolul-
tabb. A félreértések, téves elképzelések forrdsa tobbnyire egy rendkivil
er6sen bevésodott szemléletmdd, amelyet —— ha mdr egyszer kialakult — na-
gyon nehéz megvdltoztatni.

Abban, aki sokszor volt kénytelen szembenézni ezzel a helyzettel, onkén-
telenil is felmeril a kérdés: honnan szdrmazik, mibdl tapldlkozik ez a szem-
léletméd?

Az idében visszafelé haladva kideridl, hogy a probléma mdr a gyokereknél,
az elektrokémia és a fizikai-kémia kialakuldsakor keletkezett.

Err6l a korszakrdl — a milt szdzad nyolcvanas éveir6l — 4ltaldban csak
szivet-lelket melegit6 heroikus képiink alakult ki tankonyveink, tanulmdnya-
ink alapjdn. Valdban, a diadalmas tudomdny gydzelmének évei ezek, és olyan
csillagok vildgitjdk az utat, mint van’t Hoff, Ostwald, Arrhenius
és Nernst.

fgy tudjuk, ezt hissziikk és nem is szeretnénk, ha barki megbolygatnd azt
a szép idealizdlt képet, amelyet egyszer mdr kialakitottunk.

Ha viszont a korabeli irodalmat és ennek az irodalomnak az utdéletét
vizsgdl juk, akkor kénytelenek lesziink szembenézni azzal, hogy korantsem raj-

zolhatdé meg az az idillikus kép, amelyrdl az eldbb mdr szé volt.
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Vajon nem durvasdg vagy tiszteletlenség megkérddjelezni egy nagy korsza-
kot, annak vivmdnyait és foszerepldinek tevékenységét?

Ellenkezdleg, a korszakot valgjdban csak akkor becsiilhetjik meg igazén,
ha drnyaltan, nemcsak a mdig nydld és hatd eredményeket, hanem a mdig nydld
és hatd hibdkat is tudomdsul vesszik. Ha igy jérunk el, akkor jobban megért-
Jik bizonyos szemléletbeli hibdk keletkezésének mechanizmusdt és a fizikai
kémia, valamint az elektrokémia fejlodésében mutatkozd egyenetlenségeket.

E sorok irdja szdmdra megdobbentd felfedezés volt, hogy az a szemlélet-
mdd, amely a milt szdzad nyolcvanas éveiben az elektrokémidban és a fizikai
kémidban kialakult és — legaldbbis Eurdpa Jjelent6s részén -- uralkoddéva
vdlt, szamos nyilvdnvald és sokak dltal hirdetett tény, igazsdg figyelmen
kivil hagydsdval, tagaddsdval jctt 1étre.

Ennek silyos kovetkezményei hosszd idon keresztil érvényesiiltek és 1é-
nyegében ebben keresendd azoknak a szemléletbeli probléméknak az oka, ame-
lyekbdl kiindultunk.

E szemléletmdd keletkezésével, egyes kovetkezményeivel foglalkozik az itt
kovetkezd irds. Lehet, hogy hangja, stilusa — polemikus Jjellege miatt -—-
tiszteletlennek, gunyoldddnak tlnik. Valdban, helyenként taldn til éles a
megfogalmazdas, de szeretném arra felhivni a figyelmet, hogy elsGsorban a
— veéleményem szerint méltdnytalanul félresoport -- kortdrsak ellenérveit
sorakoztatom fel, és nem a jelenkori kritikus utdlag okos, folényeskedd bird-
latdrdl van szo.

Vdllalom, hogy még a legnagyobbakkal szemben sem kell kiméletet tandsi-
tani, ha divatok dldozataivé vdlnak és emellett tudomdnytalannak mindsitik
mindazt, ami ebbe a divatba nem fér bele. Ilyen értelemben sem az elfogult-
sdgomat, sem az elkotelezettségemet nem tagadom.

Az eldbbiek miatt nagyon sok idézet szerepel ebben az irdsban. Az idéze-
tek forrdsa zommel a Zeitschrift fir physikalische Chemie és egyes német
nyelven irédott konyvek. Tekintettel arra, hogy ma mdr a szakmai nyelv az
angol, Jjelentds mértékben csokkent azoknak a szdma, akiknek nem okoz nehéz-
séget e szovegek megeértése, 1gy magyar forditdsuk kozlése is szikségesnek
latszott. Az eredeti szoveg kozlésérél nem mondhatunk le, mert a legjobb
forditds sem adhatja vissza ezeknek az idézeteknek a hangulatat, izét és ér-
telmét. Leginkdbb az volt a probléma, hogy korhl magyar forditds szdba sem
johetett. Ezért lehetdleg szoveghl, kiilonosebb stilizdlds nélkiili forditds-
ra torekedtink.
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I. Bevezetés

Ma mdr szinte kozhelynek szdmit, hogy a milt szdzad nyolcvanas-kilencve-
nes évei dontd szakaszt jelentettek a fizikai kémia és az elektrokémia fej-
16désében.

Err6l a korszakrél — az elektrokémia vonatkozdsdban — W. Ostwald 1896-
ban a kovetkezoket irta:

"Die Elektrochemie ist in dem Jahre 1887 in ein wesentlich neues Sta-
dium getreten, indem in diesem Jahre eine Ansicht aufgestellt worden ist,
welche in einem ungeahnten Umfange eine ganze Anzahl von bisher ungeldst ge-
bliebenen Problemen zu erledigen und eine geschlossene Theorie der elektro-
chemischen Erscheinungen zu entwickeln gestattet hat. Vermoge 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 durchgidngig an der
Erfahrung bestdtigt. Wir sind somit in unserer Geschichte in der ungewohn-
lich ginstigen Lage, nicht nur &dusserlich, sondern auch sachlich einen Ab-
schluss des Entwickelungsganges und ein deutliches und ansehnliches Ziel
unserer Wanderung aufweisen zu konnen, indem die meisten und wichtigsten
Fragen, die uns bisher beschaftigt haben, ihre befriedigende Losung finden.
Dass damit die ganze wissenschaftliche Angelegenheit selbst nicht abge-
schlossen ist, braucht kaum betont zu werden.“1

"'1887-ben az elektrokémia fejlédésének dontd, U) szakaszédba lépetf. Ebben az évben alakult
ki az a szemlélet, amely minden elképzelést tilhaladd mértékben addig megoldatlan problémédk
megolddsdt, és az elektrokémiai jelenségek zért elméletének kifejlodését tette lehetbvé.

Ez az elmélet nemcsak a teriilet legttbb eddig ismert ténye kozotti Osszefiiggést és logi-
kai kapcsolatot tdrta fel, hanem eldre jelzett egy sor, eddig nem ismert jelenséget és Ossze-
fliggést, amelyeket azutdn a tapasztalat igazolt.

Ezzel torténetiink sordn abba a szokatlanul kedvezd helyzetbe keriltiink, hogy nemcsak 1&t-
szblag, de ténylegesen is egy fejlodésfolyamat lezdrdsarél és utunk vildgosan kirajzoldédd cél-
jarél beszélhetiink, mivel a minket eddig foglalkoztatd legfontosabb kérdések tobbsége megnyug-
taté védlaszra taldl.

Természetesen azt aligha kell hangstlilyozni, hogy ezzel az egész tudomédnyos kérdéskor meég
nincs lezérva."!

A mai olvasd természetesen tisztdban van azzal, hogy —— a kétségteleniil
jelentds eredmények ellenére — Ostwald értékelése tulsdgosan elsietett volt,
és az elektrokémia szdmos olyan problémdval kiiszkodik napjainkban is, melyet
a fenti idézetb6l kitlinden a szerzd megoldottnak tekintett. Onmagdban véve

W, Ostwald: Elektrochemie Ihre Geschichte und Lehre 1091. Verlag von Veit and Comp. 1896.
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egy ilyen tiulértékelés nem tekinthetd tulsdgosan veszélyesnek, bar kétségte-
leniil eldrevetiti annak a veszélyét, hogy az adott nézet védelmezOi bdrmely,
a kialakult elmélettel Ossze nem egyeztethetd magyardzatot, elképzelést igen
hatdrozottan és keményen vissza fognak utasitani.

Nagyobb a baj akkor, ha az uralomra jutott elképzelések, elméletek alap-
Jjdul egy hibds, a fizikai valdsdggal Ossze nem egyeztethetd modell szolgdl,
de ez a modell — bizonyos formdlis analdgidk miatt — a fizikai valésdg széa-
mos jelenségének leirdsara alkalmasnak bizonyul. (Az, hogy ilyesmi elképzel-
hetd a geo- és heliocentrikus vildgkép kialakuldsdnak torténetébdl is kovet-
kezik. A geocentrikus modell fizikailag helytelen, de mégis szdmos vonatko-
zdsban a tapasztalattal megegyezd eredményre vezet. Mindennapi szdéhaszndla-
tunk is a ldtszatot j6l1 tilkkrozd, de fizikailag helytelen modell emlékét 6r-
zi; a nap felkel, a nap a palydjat futja stb.)

Lényegében az eldbbiekben vézolt helyzettel kell szembenéznink az idé-
zetben szerepld eredmények esetében is.

Az 1887 utdn néhdny év alatt bekovetkezd gyors fejlédést van’t Hoff,
Ostwald, Arrhenius és Nernst neve fémjelzi. Ok négyen egymds eredményeire
tdmaszkodva, egymdst tdmogatva egy egységes szemléletmddot alakitottak ki.
E szemléletmdd alapjdul a van’t Hoff-féle oldatfelfogds, illetve modell
szolgdlt. E modell segitségével nyilt lehetdség az elektrolitokban bekdvet-
kezo elektrolitikus disszocidcid feltételezésére és igazoldsdra, valamint a
galvancelldk, elektrdédok viselkedésének értelmezésére. Ezért elsfsorban a

van’t Hoff-elmélet alapjait kell szemigyre venni.

ITI. Az ozmézisnyomds mint az oldott anyag dltal kifejtett nyomds

Van’t Hoff szerint bizonyos vonatkozdsban az oldatok és a gdzok viselke-
dése kozott teljes analdgia vonhaté. Errdl 1887-ben kozolt dolgozatdnak be-
vezetdjében ezt irja:

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

*Etudes de dynamique chimique, 179; Archives neerlandaises, XX; k. Svenska Akademiens
Handl. XXI.
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den gewohnlichen Spannkraftsdruck handelt. Diese Analogie wird in der nach-

folgenden Abhandlung moglichst klargelet werden, ...“2

"Az oldatokban kialakuld kémiai egyensilyok megismerésére irdnyuld vizsgdlatok sordn ki-
tant,* hogy — még fizikai értelemben is — mélyrehatd analdgia, mondhatnank azonossdg 411 fenn
oldatok és gdzok kozott, mihelyt az oldatokndl az (n. ozmézisnyomdsrol beszélink olyan esetek-
ben, amikor gzézoknél a kozonséges nyomdsrél esik szd. E kozleményben ezt az analdgidt vilagit-
Jjuk meg, ..."

Azt, hogy még otven, illetve nyolcvan év milva is érvényesilt e szemlé-
let hatdsa, két, magyar nyelvd konyvbdl vett idézettel bizonyithatjuk.

"Valamely oldatnak akkora az ozmézis nyomdsa, mint amekkora nyomdst az
oldott anyag gdz- (vagy gdz-) alakban azonos térfogat és homérséklet mellett
kifejtene."3

"Az ozmézisnyomdsra ... hig vizes oldatokban ugyanaz a torvény érvényes,
mint a tokéletes gdzokra: bdrmely anyag ozmdzisnyomdsa ugyanakkora, mint
volna a gdznyomdsa ugyanazon a homérsékleten, ha az oldatban rendelkezésre
4116 teret gdz alakban toltené ki (van’t Hoff t'drvénye).“4

Kordntsem szabad azonban azt gondolnunk, hogy a négyek (van’t Hoff, Ost-
wald, Arrhenius és Nernst) dltal képviselt szemlélet ellen senki sem emelte
fel a szavat. Erdemes Lothar Meyer 1889-ben irt dolgozatdbdél néhdny mondatot
idézni:

"Durch die mehr und mehr erweiterte und vertiefte Kenntniss des nahen
Zusammenhanges, welcher zwischen Eigenschaften und Verhalten von Losungen
und der Anzahl der in der Volumenheit derselben enthaltemen Molekeln be-
steht, hat bekanntlich die Molekular-Physik und -Chemie in neuerer Zeit sehr
wesentliche Fortschritte gemacht, und die kinetische Theorie des tropfbar
flissigen Zustandes eine der der Gastheorie dhnliche 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 Gebdudes lose Bausteine
eingefigt werden. Diese Erwdgung veranlasst mich, hier einige kritische Be-
merkungen lber einen Gegenstand zu machen, der meines Erachtens in die Theo-
rie unrichtig eingeflochten wurde, Uber den osmotischen Druck.

2Die Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie zwischen Losungen und Gasen. Von J. H.
van’t Hoff, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 1, 481 (1887).

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

36réh: Altalanos Kémia, Budapest 1939. Gréh Gyula, 11. o.
aEnhy—Gniz Tibor: A fizikai kémia alapjai, Mlszaki Konyvkiadd, Budapest, 1969. 319. o.
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Der osmotische Druck ist nicht ein Druck des geldsten Korpers, son-
dern des LOsungsmittels, ... oder allgemein gesagt, ein Druck desjenigen
Stoffes, den die Wand durchlasst, und nicht desjenigen, fir den sie undurch-
lassig 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 Vorganger auf den Kopf stellt, so verlohnt es sich schon der Mihe den

& - D
Griinden nachzugehen, welche ihn dazu veranlassen."

"A folyadékok térfogategységében levd molekuldk szdma €s ugyanezeknek a folyadékoknak tu-
lajdonsdgai, viselkedése kozotti Osszefiiggéssel kapcsolatos egyre boviilé és mélyiildé ismereteink
révén — mint koztudott — a molekuldris fizika és kémia jelentds eldrehaladdsra tett szert, és
a folyadékhalmazdllapot kinetikus elmélete a gdzelmélethez hasonld fejlodést ért el.

Nagyon orvendetes ez a gyors, sokat igérd fellendilés, de éppen e fejlddés gyorsasdga arra
kotelez minket, hogy megkettdzott dvatossdggal jdrjunk el, nehogy laza épitdkoveket illessziink
be az Gj éplilet alappilléreibe.

Ez a megfontolds késztet engem arra, hogy kritikai megjegyzéseket tegyek egy olyan kérdés-
sel kapcsolatban, amelyet — véleményem szerint — helytelenil épitettek be az (j elméletbe. Ez
a vitatott kérdés az ozmézisnyomds.

... Az ozmézisnyomds nem az oldott anyag nyomdsa, hanem az olddszeré ... vagy dltaldnosit-
va: annak az anyagnak a nyomdsa, amelyet a fal dtenged, €s nem azé, amelyik szdmdra a fal at-
Jarhatatlan.

Ezt a dolgot dltalaban mindig igy is tekintették mindaddig, mig van’t Hoff Ur az ezzel
szoges ellentétben 4116 nézetet ki nem nyilvanitotta.

Ha egy ilyen kivdlé kutatdé minden elddjének nézetét ily modon a feje tetejére dllitja, ak-
kor megéri a fdradsdgot, hogy utdnanézziink azoknak az okoknak, amelyek Ot erre késztették."

5zdz év tdvlatdbdl mdr biztonsdggal dllithatjuk, hogy Lothar Meyer aggo-
dalma jogos volt. Az Uj épililetbe laza épitdkovek keriltek, a gyors fellendii-
lés mamordban bizony az eldvigydzatossdg hdattérbe szorult. A tovdbbiakban
még bdven taldlkozunk olyan példdkkal, amelyek a van’t Hoff-féle modell kri-
tikdtlan alkalmazdsdnak kdros hatdsait szemléltetik. Egyelére elégedjink meg
két olyan idézettel, amelyek mai dlldspontunkat tiikrozik ebben a kérdésben,
eés lényegében Lothar Meyer igazat tdmasztjak ala. .

"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 normal 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

5Uber das Wesen des osmotischen Druckes. Von Lothar Meyer. Zeitschrift fir Physikalische
Chemie 5, 23 (1889).
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state. The osmotic 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 osmotic equilibrium and the excess pressure
on the solution over the pressure of the solvent is by definition the osmo-
tic pressure. Under conditions of osmotic equilibrium, but only under these
conditions, is the external pressure difference required to prevent the
membrane from moving equal to the osmotic pressure."6

Most nézziink egy mdsik idézetet egy magyar tankonyvbdl:

Wl =R (VI. 189)

Ez az ... egyenlet van’t Hoff torvénye néven ismeretes. Alakja teljesen azo-
nos a tokéletes gdzoknak a koncentrdcidval felirt dllapotegyenletével. Maga
van’t Hoff és hosszi idén a4t kovetdi ebbdl az azonossdgbél azt a téves ko-
vetkeztetést vontdk le, hogy az ozmézisnyomds az oldott anyag termikus nyo-
mdsa, amelyet ez a membrdnra gyakorol, és ezen az alapon az oldott anyagok
viselkedését minden mds tekintetben is a gdzanaldgidval igyekeztek magyardz-
ni oly médon, hogy a (189) Gsszefiiggést d1litottédk a homloktérbe, és az ol-
datok egész termodinamikdjdt ebbdl vezették le. Ez a felfogds azonban tév-
utakra vezetett. ... az ozmdézisnyomdsnak alapjdban semmi koze az oldott
anyaghoz, illetve ennek termodinamikai viselkedéséhez: az oldott anyag egye-
diili jelent6sége abban az Osszefiiggésben, hogy az olddszer kémiai potencidl-

3at csokkenti."’

6E. A. Guggenheim: Thermodynamics, North-Holland Publishing Company, Amsterdam, 1957.
p. 236.

7Euby-Gniz Tibor, Schay Géza: Elméleti Fizikai Kémia II. Tankonyvkiadd, Budapest, 1964.
5., /0%
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Egy pillanatra sem szabad azt gondolnunk, hogy a fenti idézetekben sze-
repld megdllapitdsokhoz csak a tudomdny fejlédésének eredményeként juthattunk
el. Ez igen nagy tévedés volna. Az a termodinamikai szemlélet és appardtus,
amely az ozmdzis jelenségének helyes értelmezéséhez sziikséges volt, mdr ren-
delkezésre 411t Gibbs, Planck és mdsok munkdiban. Ezekre tdmaszkodva van Laar
az oldatok viselkedésének ma is helytdlld termodinamikai magyardzatat adta
1894-ben. Az ozmézisra vonatkozd fejtegetései oly vildgosak és helytdlldak és
annyira mainak 1is tekinthetdk, hogy érdemes egy kissé részletesebben is
idézni Oket.

"III. Der sogenannte osmotische Druck.

Betrachten wir in erster Linie das Gleichgewicht zwischen der LGsung
eines beliebigen oder von mehreren beliebigen Korpern einerseits, und das
reine \.Osungsmittel (Wasser) andererseits (beide Korper durch eine sogenann-
te semipermeabele Membran, nur fiir das reine Wasser durchdringlich getrennt
zu denken).

Denken wir uns, dass virtuell dnl g-Molekiil reines Wasser in die Ldsung
ibergeht, so ist bei Gleichgewicht, wegen des bekannten Prinzips der Maximum-
Entropie [Z(vlllfl) = 0]:

Y (") +P(p) = 0

WOlVia wie immer im folgenden, die Anderung des durch -7 dividierten totalen
thermodynamischen Potentials pro Gramm-Molekil des Losungsmittels in der Lo-
sung bezeichnet, und UE. das Potential pro Gramm-Molekil des reinen fliissigen
Losungsmittels ausserhalb der Lbsung.x

Obige Gleichung kann auch geschrieben werden:

Yo lp) - Wilp) = alp) -Halp'),

oder

P )
Yarlp) - Hip) = J’g%ﬁ'dp = %l’va dp,
pl 1

*Mit Vo, Yty Yn bezeichnen wir immer die Potentiale (pro g-Molekel im flissigen Zustande)
restp. des festen, flissigen und gasfdrmigen reinen Lsungsmittels; mit ¥y, Yy, Ypp» resp. die
namlichen Potentiale bei der reinen gelosten Substanz (a)les ausserhalb der Ldsung).

Was ¥a'» ¥g'-vel mindig a szilérd, folyékony és gédzallapotu tiszta olddszer (folyadékdlla-
potban g-molekulastilynyi mennyiségére vonatkozd) pontencidljat Jeldl jik, ¥hr ¥b's Wb"”"‘ﬂ Jje-
161jiik ugyanazokat a potencidlokat a tiszta oldott anyag esetén (mindezeket a mennyiségeket az
oldattdl fiiggetlennek tekintjik).
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., vy Va! ) dv )
denn nach II. ist r el Nun ist »% = aﬁ; das Volum von einem Gramm-

Molekiil des reinen Losungsmittels ausserhalb der Losung, also sogar bei
grossen Druckdnderungen unabhanhig von p. Darum kann mit fast absoluter Ge-
nauigkeit geschrieben werden:

tlp) - %lp) = - Eip-p)

Setz man nun p - p' =% (der sogenannte osmotische Druck), und schreibt
statt #g.(p) und #ﬁ(p) wiederum einfach Wg- und ¥, so wird ganz allgemein:

T
n =—1;;’—"+‘1—%')

Wird die Ldsung konzentrierter, so geht, um das Gleichgewicht wieder
herzustellen, Wasser durch die Membran in die Ldsung. Denn bei Gleichgewicht
hat die Ldsung eine ganz bestimmte Konzentration. Um deshalb dieses eindrin-
gende Wasser zurilickzudrangen, muss der Druck p auf die Ldsung vermehrt wer-
den. Mit Konzentrationszunahme der Lodsung korrespondiert somit immer, damit
das Gleichgewicht bestehen bleibt, Oruckvermehrung auf die Losung, d.h. Ver-
mehrung von p - p', weil p" konstant gedacht wird, oder Vermehrung des osmo-
tischen Oruckes I."e

"III. Az ugynevezett ozmézisnyomds.

Mindenekeldtt vizsgdljuk meg az egyensilyt egy vagy tobb oldott anyagot tartalmazé oldat
és a tiszta olddszer (viz) kozott (amelyeket csak a vizet &teresztd un. féligdteresztd hartyd-
val elvdlasztottnak tekintink).

Gondolatban a tiszta vizb6l dn; gramm-molekula mennyiséget vigyiink &t az oldatba. Ekkor
egyensilyban az entrépia-maximum elvének megfelelden [Z(vlwl) - 0]:

~Yelp') « Wip) =0

amelyben 1#'1 (mint a kovetkezOkben mindig) az oldatban levdé olddszer gramm-molekulastilynyi meny-

nyiségének T-val (abszolut homérséklet) osztott teljes termodinamikai potencidl jénak valtozdsa,

Y+ az oldaton kiviil levé tiszta oldészer gramm-molekulasilynyi mennyiségének potencidlja.”
A fenti egyenlet vagy a

Yo lp) - Wlp) = Hlp) - Help'),

vagy a

p p
Welp) - %ip) = j—gpﬁdp = L [vacp
pl pl

83. 3. van Laar: Uber die genauen Formeln fir den osmotischen Druck, fiir die Anderungen der
Loslichkeit, fiir Gefrierpunkts- und Siedepunkts-anderungen, und fiir die Losungs- und Verdiin-
nungs-warmen bei in Losung dissociierten Korpern. Z. Phys. Chem. 15, 457 (1894).
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lakban is felfrhat6, mivel II. alapjs O | v o 1daton kivil levd tiszt
alakban is felirhatd, mive - alapjén 5 - = - a-maazo aton kiv iszta

oldészer gramm-molekulastilynyi mennyiségének térfogata, amely nagy nyomdsvdltozdsok esetén is
fiiggetlen a nyomdstol.
Ezért majdnem abszolut pontossdggal felirhatd:

Vg
Yo (@) -V = = (p - p").

p - p' =T (az Ugynevezett ozmézisnyomds) helyettesitéssel és ¥, (p) és ¥1(p) helyett az egy-
szerl ' €s 'glfl Jjeloléssel élve, teljesen dltaldnosan a

T = T%T('l’l -Yu0)

egyenletet adhatjuk meg.

Ha az oldat koncentrdciéja n6, akkor, hogy az egyenstly ujra helyredlljon, a membranon ke-
resztil viz dramlik az oldatba. Egyensilyban az oldat koncentrdcidja meghatdrozott értéket ér
el. Hogy a tovdbbi vizbehatolds megszinjék, az oldatra nehezedd nyomdst novelni kell. Az oldat
koncentrdcidjdnak novekedésével az egyensily akkor marad fenn, ha az oldatra nehezedd nyoméds,
azaz p - p' vagyis az ozmézisnyomds novekedése is bekovetkezik (p'-t &llanddnak gonc!oljuk)."Ei

Az ilyen és hasonld ellenvélemények (igy Lothar Meyeré is) vagy vissz-
hang nélkil maradtak, vagy nagyon kemény elutasitdsban részesiiltek. Sokszor
az utékor sem volt tuilsdgosan kegyes azokkal, akik szembe mertek szdllni a
van’t Hoff-féle modellel. Ezt az eldbb idézett J. J. van Laar esetében rend-
kivil j6l lehet érzékeltetmi. J. R. Partington: A History of Chemistry c.
konyvének 4. kotetében ennyi, és csak ennyi, szerepel J. J. Van Laarrdl:

"Johannes Jacobus van Laar (The Hague, 11 July 1860 — Tavel sur Cla-
rens, Lake Geneva, 9 November 19}8),* 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

; . : 9
particular aversion was osmotic pressure."

tE sorokbdl szinte drad a giny és a lenézés, igy semmi kétségilnk sem le-
het afelél, hogy 1964-ben Partington melyik oldalon &11t.

Ami a mdr szintén emlitett Lothar Meyert illeti, & élete végéig (1895)
kevés sikerrel harcolt az uralkoddévd vdlt felfogds ellen. Mindenesetre egy
1892-ben lezajlott polémidban van’t Hoff meglehetdsen tirelmetleniil reagdl
(igaz, bizonyos ellenvetésekben Lothar Meyernek feltehetden tényleg nem volt
igaza):

BL4sd 81. oldal.

¥Van Klooster, J. Chem. Educ., 1962. XXXIX, 74.

93. 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 Meyerx ein Angriff auf die von mir ver-
tretenen Ansichten, eine Fortsetzung also unserer damals in dieser Zeit-
schrift gefiihrten Diskussion.™®

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

Die Einwande Meyer’s fassen sich in zwei Sdtze zusammen:

1. Meine Auffassungen konnen sich nur auf direkte osmotische Druckmes-
sungen griinden;

2. Werden aber eben von diesen direkten Oruckmessungen widerlegt;

In Bezug auf die erste Behauptung ist zu wiederholen, dass bekannter-
massen meine Hauptstitze eben nicht in den osmotischen Messungen zu finden
ist, sondern in der Bestimmung der mit osmotischem Druck in notwendiger und
quantitativ bekannter, also berechenbarer Weise zusammenhangenden Grossen:

a. die isotonischen Koéffizienten;

b. die Gefrierpunktserniedrigung;

c. die Tensionsabnahme;

d. die Siedepunktserhohung;

e. die Anderung der Gasldslichkeit durch Druck;

f. die Teilungskoéffizienten.

Das kolossale hier gesammelte Material bildet die wesentliche Stiitze und
hat nur fir Meyer keinen Wert, weil er die notwendige Beziehung zum osmoti-
schen Druck leugnet.

Dass iberdies, wie mein Gegner meint, die Einfiihrung des osmotischen
Drucks eine mindestens unndtige und ungeeignete Verwicklung sei, wird schon
jetzt von der Geschichte widerlegt: Verwicklungen, selbst wenn notig und ge-
eignet, verschaffen sich nur langsem Eingang und werden nicht in kurzer
Frist in zahllosen Abhandlungen als unumstdssliches 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 Konigl. Preuss. Akad. XLVII, 993.
**Diese Zeitschr. V, 23, 174.
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ben wir die im Grund zwecklose Frage: Was iibt den osmotischen Druck aus?
Wirklich, wie schon betont, ich kiimmere mich schliesslich nur um dessen
Grosse; da er sich dem Gasdruck gleich gezeigt hat, ist man geneigt an einen
dhnlichen Mechanismus wie bei Gasem beim Zustandekommen zu denken. Wen dies
aber auf fi}sche Wege fiihrt, der lasse den Gedanken an Mechanismus einfach
fort. .."1

"... egy nemrégiben megjelent kdzleményben Lothar Meyer megtémadta az &ltalam képviselt
nézeteket. Ez lényegében folytatdsa e folydirat hasdbjain kordbban lezajlott vitdnknak.

Bar ellenfelem csak nehezen szédnta rd magdt megjegyzéseinek kozzétételére, mégis megtette,
mert az elsd figyelmeztetés ellenére "torvényemet" szdmos kozleményben megdonthetetlen dogma-
ként kezelik.

Nekem is kellemetlen, hogy a tisztelt kollégdval szemben még egyszer fellépni kényszerii-
1ok. FEl6, hogy az ozmdzisnyomds irdnt érdekldddk tirelmét8l ez mdr til sokat kdvetel, hisz vé-
gil az olvas6 is ember.

Meyer ellenvetéseit két dllftdsban foglalhatjuk Ossze:

1. Nézeteim csak kozvetlen ozmézisnyomds-mérésekre alapozhatok.

2. De éppen ezekkel a kozvetlen mérésekkel keriilnek Gsszeiitkozésbe. ...

Az els6 d11itdssal kapcsolatban meg kell ismételni, hogy — mint ismeretes — az én leg-
fontosabb témpontomat nem az ozmotikus mérésekben, hanem az ozmdzisnyomdssal sziikségszerien és
kvantitative ismert — tehdt szdmithaté — mddon Osszefiiggd mennyiségek meghatdrozdsdban kell
keresni. Ezek a kovetkezok:

a) izotonikus xoefficiensek,

b) fagydspont-csokkenés,

c) tenzidcsikkenés,

d) forrdspont-emelkedés,

e) a gazoldékonysdg valtozdsa nyomds hatdséra,

f) megoszldsi koefficiensek.

Ez az Gsszegyljtott nagy mennyiségl anyag képezi az alapokat, €s csak Meyer szdmdra nincs
értekiik, mert tagadja az ozmézisnyomdssal vald szilkségszerd kapcsolatukat.

. Azt pedig — mint az ellenfelem véli —, hogy az ozmdzisnyomds bevezetése sziikségtelen
komplikdcidk forrdsa volna, azt mdr a torténelem cdfolja. Mesterkélt, komplikdlt fogalmak, még
ha alkalmazdsuk megfeleld is, csak nehezen tornek utat maguknak, és rovid idd leforgdsa alatt
aligha szerepelhetnek megddnthetetlen dogmaként szdmos dolgozatban. ...

A befejezd d1taldnosabb megfontoldsokndl dgy tinik, hogy az én mélyen tisztelt ellenfelem
tobbnyire Ggy jdr el, hogy az egyszerd dolgokat elkomplikélja, és igy 0 maga hozza létre a ne-
hézségeket. Mdsrészrol itt van az alapjdban céltalan kérdés: Mi fejti ki az ozmdzisnyomdst?
Mint azt mér hangstlyoztam, engem csak az ozmdzisnyomds nagysdga érdekel, de mivel a gdznyomds-
sal azonosnak mutatkozik, kialakuldsdt illetden hajlok afelé, hogy lényegében ugyanarrdl a me-
chanizmusrél van szé mindkét esetben. De ha ez téves ltra vezetne, akkor a mechanizmus kérdését
egyszeriden figyelmen kivil hagyhatjuk. ..."

A 1lényeget tekintve Lothar Meyernek megint igaza volt, és'van’t Hoff va-
lasza jol tikrozi, hogy az czmézisnyomdst mdr nem egy specidlis kisérleti
elrendezéshez kapcsolddd jelenségnek, hanem az oldat valamilyen, mds mennyi-
ségekbdl is szdmithatd sajdtsdgdnmak tekinti, egyszerlen nem akarja tudomdsul
venni, hogy az oldatnak Gnmagdban nincs ozmdzisnyomdsa.

103, H. van’t Hoff: Zur Theorie der Losungen. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 3, 477
(1892).
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Hogy mennyire d4ltaldnossd vdlik az a felfogds, hogy az ozmézisnyomds az
oldat valamilyen sajdtsdga, az Nernst hires tankonyvének, a "Theoretische
Chemie" 1893-as kiaddsdban szerepld megdllapitdsokban is tiikrozodik. Igy
példdul Nernst az ozmézisnyomds kozvetett mérése médszerének tekinti a fa-
gydspont-csokkenés, illetve a forrdspont-emelkedés meghatdrozdsat.

Az irodalombdl kozismert, hogy a van’t Hoff-féle oldatelmélet teljes ki-
bontakozdsa és ugyanakkor rendkiviil meggy6z6 igazoldsa az elektrolitok ano-
mdlis ozmotikus viselkedésének elektrolitikus disszocidcidval torténé értel-
mezése revén valt lehetdové. A kovetkezd részben ezt a fejleményt vesszik
alaposabban szemiigyre.

I1I. Ozmézis és elektrolitikus disszocidcio

Arrhenius elektrolitikus disszocidciérél szdélé hires dolgozatdnak beve-
zetd sorai semmi kétséget sem hagynak afelél, hogy szémdra az ozmdzisnyomds
az oldott anyag molekuldi dltal az oldatot tartalmazd edény faldra gyakorolt

nyomdssal azonos:

"Mit Clausius® muss man fir die Erklarung der elektrolytischen Erschei-
nungen annehmen, dass ein Teil der Molekiile eines Elektrolytes in seine Jo-
nen dissociiert ist, welche eine voneinander unabhdngige Bewegung besitzen.
Da jetzt der "osmotische Druck", welchen ein in einer Flissigkeit aufgelds-
ter Korper gegen die Wande des einschliessenden Gefdsses ausiibt, in Uberein-
stimmung mit der modernen kinetischen Anschauung als von den Stossen, die
die kleinsten Teile dieses Korpers bei ihrer Bewegung gegen die Wande des
Gefasses ausiiben, entstanden gedacht werden muss, so muss man auch im Ein-
klang damit annehmen, dass ein in oben angegebener Weise dissociiertes Mole-
kiil gegen die Wande des Gefasses einen so grossen Druck ausiibt, wie seine
Jonen in freiem Zustande ausiiben wiirden. Wenn man also berechnen konnte, ein
wie grosser Teil von den Molekiilen eines Elektrolytes in seine Jonen disso-
ciiert ist, so wirde man auch nach van’t Hoffs Gesetz den osmotischen Druck

brechnen kb‘nnen.“11

"Clausiusszal® egyetértésben az elektrolitikus jelenségek magyardzatéra fel kell tételez-
nink, hogy az elektrolit molekuldinak egy része egymdstdl fiiggetleniil mozgd ionjaira disszoci-
4l. Tekintettel arra, hogy az "ozmézisnyomdst", a folyadékban feloldott anyagnak az oldatot

¥Clausius: Pogg. Ann. 101, 347 (1857). Wiedemanns Elektrizitat 2, 941.

llg_ Aprhenius: Uber die Dissociation der in Wasser geldsten Stoffe. Zeitschrift fiir Physi-
kalische Chemie 1, 631 (1887).
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tartalmazd edény faldra gyakorolt nyomdsdt, a modern kinetikai szemlélet szerint az oldott
anyag legkisebb részeinek mozgdsa eredményeként, az edény faldn bekOvetkezl ltkGzéseknek kell
tulajdonitanunk, akkor ezzel Osszhangban azt is fel kell tételeznink, hogy a fentiek szerint
disszocidlt molekuldk akkora nyomdst fejtenek ki az edény faldra, amekkordt ionjai szabad &4lla-
potban fejtenének ki. Amennyiben ki tudndnk szdmitani, hogy egy elektrolit molekuldinak hényad-
része dislslzociél ionjaira, akkor a van’t Hoff-torvény alapjén ki tudndnk szamitani az ozmézis-
nyomdst."

A fizikai kép tehdt biztosan hamis, mégis e kép alapjén jut el az elekt-
rokémia torténetének egyik leglényegesebb fordulépontjdhoz.

Vildgosan kell 1d4tnunk, hogy az elektrolitikus disszocidcid elmélete és
a van’t Hoff-féle elképzelés kolcsonosen erfsitették egymdst. Az eldbbi le-
hetoveé tette az utdbbi dltaldnositdst az elektrolitok vonatkozdsdban tapasz-
talhaté anomdlidk értelmezése révén, mig az utdbbi Osztonzést adott az
elektrolitikus disszocidcié 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 Fdllen der osmotische Druck ein abnorm grosser; und
wo es sich im ersten Falle nachher zeigte, dass es sich dabei um eine Spal-
tung in Salzsdure und Ammoniak handelt, so liegt es auf der Hand, auch bei
LOsungen in derartigen Fdllen dasselbe zu vermuten. Dennoch muss zugestanden
werden, dass die in Losungen bestehenden Abweichungen dieser Art viel zahl-
reicher sind, und sich bei Korpern zeigen, deren Spaltung in gewohnlicher
Weise nur schwer anzunehmen ist; fiir wasserige Losungen gehoren beispiel-
weise die Mehrzahl der Salze, die starken Sduren 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 normale Verhalten
fast ausnahmslos ein. Demnach erscheint es gewagt, ein Avogadrosches Gesetz
fir Losungen derart in den Vordergrund zu stellen, wie hier geschah, und ich
wilirde mich dazu auch nicht entschlossen haben, hdatte nicht Arrhenius mich
brieflich auf die Wahrscheinlichkeit hingewiesen, dass es sich bei Salzen
und dergleichen um eine Spaltung in Jonen handelt; thatsachlich sind, soweit
untersucht, die dem Gesetz von Avogadro gehorchenden Losungen Nichtleiter,

was auf das Nichtgespaltensein in Jonen hinweist. .."12

"Mint ahogy egykoron példdul az amménium-klorid gbzeinek nyomdsa ... tulsdgosan nagynak
adddott, ugyanigy sok esetben az ozmézisnyomds is abnormdlisan nagy. Miutdn az elsd esetben ki-
tlnt, hogy amménidra és sdsavra torténd bomldsrél van szd, kézenfekvonek tdnt, hogy az oldatok

123 H. van’t Hoff: Die Rolle des osmotischen Druckes in der Analogie zwischen Losungen und
Gasen. Zeitschrift fir Physikalische Chemie 1, 481 (1887).
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esetében is valami hasonldét tételezzink fel. Persze be kell vallanunk, hogy az oldatok esetében
tapasztalhaté ilyen eltérések sokkal gyakoribbak, és olyan anyagokndl mutatkoznak, amelyeknek a
szokdsos médon bekovetkez6 bomldsdt még feltételezni is nehéz. A vizes oldatok kozil ide tarto-
zik a legtobb sd, az erds savak és bdzisok oldatai. Az un. normdlis molekuldris fagydspont-
csokkenés és gOznyomds-csokkenés csak akkor volt tapasztalhatd, amikor Raoult figyelme a szer-
ves vegyiletek felé fordult, s6t, szinte kivétel nélkiil ezekben az esetekben jelentkezik a nor-
mdlis viselkedés.

Ennek alapjan lehetett kisérletet tenni az oldatok Avogadro-torvényének oly médon torténd
bevezetésére, mint ahogy ez itt tortént. Aligha szdntam volna erre ré magam, ha Arrhenius — a
vele folytatott levelezésben — nem hivta volna fel a figyelmemet annak valdszinlségére, hogy
sok és hasonld anyagok esetében ionokra torténd bomléds kovetkezik be.

Valdban, az eddigi vizsgdlatok azt tandsitjdk, hogy az Avogadro-torvénynek engedelmeskedd
oldatok nem vezetdk, ami arra utal, hogy nem esnek szét ionokra."

Erdemes bemutatni, hogy Ostwald a réla elnevezett higitdsi torvényhez is
az eldzdekhez hasonldé meggondoldsok alapjan jut el:

"Alle diese empirischen Gesetzmdssigkeiten lassen sich als notwendige
Folgerungen aus der Dissociationstheorie ableiten. Es braucht dazu nur noch
der weitere, von van’t Hoff ausfiihrlich begriindete Satz hinzugezogen zu wer-
den, dass die Stoffe in verdinnten Losungen Gesetzen folgen, die den Gasge-
setzen vollkommen analog sind.

Wir betrachten zundchst den Fall eines bindren Elektrolytes, d.h. eines
solchen, von dem jede Molekel sich in zwei Jonen spaltet. Bei Gasen ist der
entsprechende Fall der, dass eine Molekel des Stoffes sich in zwei Molekeln
der Zersetzungsprodukte spaltet. Fir diesen Fall gilt die Gleichung:x

R log —E— = 2 + konst.
Ty T
Sind, wie immer im vorliegenden Falle, die beiden Jonen in gleicher Zall
vorhanden, so wird Py = Pps setzen wir dazu voraus, dass die Temperatur kon-
stant ist, so nimmt die Gleichung die einfachere Gestalt an:

P

d.h. der Druck p des unzersetzten Anteils steht zu dem Quadrat der Drucke P
der beiden Zersetzungsprodukte in einem unverdanderlichen Verhaltnisse.

Der Druck eines Gases ist bei gegebener Temperatur proportional seiner
Menge u und umgekehrt proportional dem eingenommenen Volum v. Fir Ldsungen
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,

X0stwald, Allg. Chemie 2, 723.
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den dieselbe Menge des Stoffes ausiiben wiirde, wenn sie denselben Raum, wie
die Losung, im Gaszustande einndhme. Wir werden also auch fir Losungen den
Druck proportional % setzen konnen und erhalten demgemdss aus obiger Glei-
chung:

= _jc
— N|<
"
o

Nennt man nun p., den Wert der molekularen Leitfahigkeit bei unendlicher
Verdiinnung, d.h. den Grenzwert derselben, und iy die molekulare Leitfahig-
keit bei dem Volum v der Losung (die ein Molekulargewicht des Elektrolytes
enthdlt) so stellt der Bruch EE& den Bruchteil uy des Elektrolytes dar, wel-
cher dissociiert ist, wenn die gesamte Menge desselben gleich Eins gesetzt

was. ... Demgemdss ist der nicht dissociierte Bruchteil u = 1 - Elg substi-
o0
tuiert man dies in die obige Gleichung, so folgt:

Poo(}‘-o'gz) Vvse

v

Diese Gleichung muss, wenn die Dissociationstheorie der Elektrolyte
richtig ist, das gesamte Verhalten der elektrischen Leitfdhigkeit binarer
Elektrolyte ausdrijcken."l3

"Mindezek a tapasztalati torvényszerlségek a disszocidcid-elmélet szikségszerl kovetkezmé-
nyeiként vezethettk le. Ehhez még csak azt a van’t Hoff &ltal részleteiben kidolgozott torvényt
kell hozzaflzniink, hogy az anyagok hig oldataiban a gdztorvényekkel analdg torvényeket kovetnek.

Tekintsiink eldszor egy binér elektrolitot, azaz egy olyan esetet, amikor minden molekula
két ionra hasad szét.

Gdzokndl az ennek megfeleld eset az, amikor az anyag egy molekuldja a bomldstermék két
molekuldjéra esik szét.

Erre az esetre a

R log —B__2 + konst.
ppp T
egyenlet érvényes.
Ha mindkét fajta ion — mint a tdrgyalt esetekben mindig — azonos szamban van jelen, akkor
Py = pp. Ha feltételezzik, hogy a homérseklet dllandd, akkor az egyenlet egyszeribb alakot Glt:

o "

azaz a bomlatlan rész p nyomdsitol és a két bomldstermék p; nyomdsdnak a négyzetébll alkotott
hdnyados nem vdltozik.

Adott homérsékleten valamely gdz nyomdsa egyenesen ardnyos a tomegével és forditottan ard-
nyos az elfoglalt v térfogattal.

Dy. Ostwald: (ber die Dissociationstheorie der Elektrolyte Zeitschrift fiir Physikalische
Chemie 2, 270 (1888).
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Oldatokndl nyomdsként az ozmdzisnyomdst vesszik figyelembe, amelyrdl van’t Hoff kimutatta,
hogy (nem disszocidld anyagokndl) egyenld azzal a nyomdssal, amelyet ugyanaz a mennyiségl anyag
kifejtene, ha az oldat dltal elfoglalt teret gdzdllapotban toltené ki.

Ezért oldatok esetében is a p nyomdst ;‘:*-vel ardnyosnak vehetjik, és a fenti egyenletek-
b6l az

uv

of " °

osszefiiggést kapjuk.
Ha a moldris vezetdképesség értékét végtelen higitdsndl, azaz hatérértékénél p,-nel, és
yy-vel a v térfogatndl észlelt molekuldris vezetOképességet jeloljik (v az a térfogat, amely

molsilynyi mennyiségl elektrolitot tartalmaz), akkor azﬂ_lc hényados az elektrolit disszocidlt

u) hényadat adja meg, ha az elektrolit teljes mennyiségét egynek tekintjik. ... Ezek szerint a
nem disszocidlt rész u = 1 - ﬁ A fenti egyenletbe behelyettesitve ezeket a mennyiségeket a
Hoo(llpo - 1)
e C el
Hy

osszefiiggéshez jutunk.
Ha az elektrolitok disszocidcidelmélete helyes, akkor ez az egyenlet leirja a biner elekt-
rolit elektromos vezet’.ﬁképesgégét."13

Az elektrolitikus disszocidcié elmeéletének szdmos ellenfele akadt, ezek
egyrészt a disszocidcid tényét kisérelték meg kétségbe vonni, mdsrészt az
Arrhenius-féle elképzelések dltaldnos alkalmazhatdsdgdt kérddjelezték meg.
Ezekkel e helyiitt most nem foglalkozunk, mert az elektrokémia torténetével
foglalkozd irodalomban erre szdmos utaldst taldlunk (1. Partington idézett
mavét) .

Az alkalmazott modellt illeté kritikdval jéval kevesebbet foglalkozott a
késObbi irodalom. Pedig a helyzet az volt, hogy nem lett volna szikség a
van’t Hoff-elmélet, illetve az ozmdézissal kapcsolatos van’t Hoff-féle modell
alkalmazdsara. Ezt els6sorban azért is dllithatjuk, mert a "Zeitschrift fir
Physikalische Chemie'" ugyanabban a szdmdban, amelyben Arrhenius kozolte dol-
gozatdt, megtaldlhatjuk Planck "Uber die molekulare Konstitution verdinnter
Losungen" c. munkdjat. Ebben és mds dolgozatokban az oldatokban bekdvetkezd
disszocidcids folyamatok szabatos termodinamikai tdrgyaldsdval taldlkozha-
tunk. Az aldbbi idézet taldn j61 szemlélteti, hogy igen jelentds kiilonbség
volt van’t Hoff és Planck felfogdsa kozott.

"Die von uns eingefiihrte Konstante i, der Zersetzungskoeffizient der ge-
losten Molekiile, ist identisch mit der von van’t Hoff1 ein seiner Theorie
des chemischen Gleichgewichts definierten und fir wasserige Losungen ver-
schiedener Stoffe berechneten Konstanten i, nur mit dem Unterschiede, dass

lvan’t Hoff, Lois de 1’équilibre chimique, Stockholm 1886.
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ihre physikalische Bedeutung dort eine etwas andere ist. Es ldsst sich nam-
lich leicht zeigen, dass, sobald man die molekulare Konstitution einer Lo-
sung in Ubereinstimmung mit den hier aufgestellten Sitzen annimmt, das che-
mische Gleichgewicht durch die einfache Guldberg--Waagesche Theorie vollstan-
dig gegeben wird und eine besondere Modifizierung derselben im Sinne van’t
Hoffs entbehrlich wird."14

"Az &ltalunk bevezetett i dllandd, az oldott molekula bomldsi tényez0je, azonos a kémiai
egyenstlyokra vonatkozé van’t Hoff elméletben definidlt, és kiilonboz6 anyagok vizes oldataira
kiszadmitott i 4llanddval, azzal a kiilonbséggel, hogy ott i fizikai jelentése némileg mds. Ugyan-
is konnyen kimutathaté, hogy ha egy oldat molekuldris szerkezetét az itt feldllitott tételekkel
Osszhangban képzeljik el, akkor a kémiai egyensllyt az egyszer( Guldberg—Waage-elmélet tokéle-

tesen lefrja és nélkiilozhetdvé teszi az olyan mddositdsokat, amelyeket a van’t Hoff-féle szem-
lélet diktdl."4

A kovetkezd években van Laar mdr kordbban idézett munkdja ugyancsak a
Planckéhoz hasonld termodinamikai felfogdst, kozelitésmédot tikrdzte.

Planck viszonydt az ozmdézis kérdéséhez egy 1890-ben megjelent dolgozata-
bél vett idézetekkel szemléltethet jik:

"Da nun einerseits das direkte Beobachtungsmaterial bis jetzt noch ein
verhdltnismdssig beschranktes ist, andererseits die sich einstweilen darbie-
tenden Vorstellungen von dem naheren Verhalten der geldsten Molekeln unter
allen Umstanden mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft erscheinen, so
dirfte es nicht uberfliissig sein, noch auf einem anderen Wege nachzuweisen,
dass sowohl die Existenz als auch die Grosse des osmotischen Druckes ohne
Jjedes Eingehen auf molekulare Vorstellungen direkt aus denselben allgemeinen
thermodynamischen Prinzipien hervorgeht, welche den Gesetzen der Dampfspan-
nung und des Gefrierpunkts einer Losung zu Grunde liegen.

Ich benutze dabei dieselbe Methode, aus der ich die letztgenannten Ge-
setze abgeleitet habe, indem ich die Gleichgewichtsbedingungen aufstelle,
die fir die Berlhrung einer verdinnten Losung mit dem reinen Losungsmittel
gelten, wenn dieselben durch eine nur fir das Losungsmittel durchldssige
Wand getrennt sind. Der wesentlichste Unterschied zwischen diesen und den
vorher bezeichneten Fdllen ist der, dass wegen des Vorhandensens der Wand
der Druck® in den beiden sich beriihrenden Korpern (Phasen) nicht derselbe zu

sein braucht.

14y, Planck: Uber die molekulare Konstitution verdinnter Losungen. Zeitschrift fir Physika-
lische Chemie 1, 577 (1887).

XUnter "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 allen sich
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Das Resultat dieser Untersuchung ist, dass, wie auch schon van’t Hoff
iervorgehoben hat, alle Schlisse, die sich aus dem osmotischen Druck an und
‘ir sich ziehen lassen, dieselbe Sicherheit besitzen wie die allgemeinen
:hermodynamischen Prinzipien, aus denen die anderen Gesetze verdinnter LGo-
sungen entspringen; und dies ist um so wichtiger, weil den Versuchen, sich
jas Zustandekommen des osmotischen Druckes irgendwie mechanisch, sei es
jurch kinetische oder durch statische Vorgange vorzustellen, in dem einen
vie in dem anderen Falle entschieden ernstliche Schwierigkeiten entgegenste-
1en. Ob und wie diese Schwierigkeiten lberwunden werden konnen, muss erst
jie Zukunft lehren; einstweilen ist es aber von allergrdsstem Werte, dass
jurch sie die Glltigkeit der soeben abgeleiteten Gesetze ebenso unberiihrt

aleibt, wie etwa die der fir gesdttigte Dampfe aufgefundenen Beziehungen

durch den Entwickelungsgang der kinetischen [3astheorie."l5

"Mivel egyrészr6l, a kozvetlen kisérleti anyag még viszonylag korlatozott terjedelm(, més-
részrol az oldott molekuldk viselkedésére vonatkozd elképzelések kialakitdsa egyeldre komoly
nehézségekbe (itkozik, taldn nem bizonyul feleslegesnek még egy mdsik Uton is igazolni, hogy
mind az ozmdzisnyomds létezése, mind annak nagysdga — anélkiil, hogy barmilyen molekulédris el-
képzelésekbe bocsdtkozndnk — ugyanazokbdl az dltaldnos termodinamikai alapelvekbOl kovetkezik,
amelyek az oldatok gbznyomdsdra és fagydspontjdra vonatkozd torvények alapjdul is szolgdlnak.

Ehhez ugyanazt a médszert haszndlom, mint amelyet az utdbbi torvények levezetésénél hasz-
ndltam, az egyenslly feltételeit vizsgdlom abban az esetben, amikor a hig oldatot csak az oldd-
szer szamdra &tjarhatd fal vdlasztja el a tiszta olddszertdl. Lényeges kiilonbség az elfbbi és
jelen eset kizott az, hogy a fal jelenléte miatt a két egymdssal érintkezd fazisban a nyoméds™
nem sziikségszeren azonos. ...

Ennek a vizsgdlatnak az eredménye az, hogy — mint azt mér van’t Hoff is hangsilyozta —
minden kovetkeztetés, ami Onmagdbdl az ozmdzisnyomdsbdl levonhatd, ugyanolyan megbizhatd, mint
azok a termodinamikai alapelvek, amelyekbdl a hig oldatok egyéb torvényei szdrmaznak.

Ez a megdllapitds azért is nagyon fontos, mert azok a kisérletek, hogy az ozmdzisnyomds
kialakuldsdt mechanikai, akdr kinetikai, akdr statikai folyamatokkal leirjdk, mind az egyik,
mind a mdsik esetben komoly nehézségekbe Utkoztek. Azt, hogy ezeket a nehézségeket miként lehet
4thidalni, csak a jovd mondhatja meg. Egyelére a legfontosabb az, hogy mindezek az imént leve-
zetett torvények érvényességét éppen gy nem érintik, mint ahogy a kinetikus gdzelmélet fejlo-
dési folyamata sem befolydsolja a telitett gbzok nyomdsdra megdllapitott tisszefiiggéseke‘c"'15

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

"Nyomdson" egyszer(en mindig valamilyen manométerre hatdé un. hidrosztatikus nyomdst értek.
A kivetkezOkben haszndlt dltaldnos egyensilyi feltételek levezetése (Wied. Ann. 32, 489, 1887)
azzal a feltevéssel tortént, hogy a nyomds minden egymdssal érintkezd fézisban azonos, de az
egyenstlyi feltételek — mint arrél konnyen meg lehet gy6zOdni (1d. i. m. 469. 0.) — akkor is
védltozatlanul érvényesek maradnak, ha minden egyes fdzisban mds nyomds uralkodik. Ezzel szemben
a homérsékletnek mindeniitt azonosnak kell lennie.

15M. Planck: Uber den osmotischen Druck. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 6, 187 (1890).
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Planck itt bemutatott gondolataibdl egyértelmiien kovetkezik, hogy szamd-
ra az ozmézisnyomds van’t Hoff-féle értelmezése elfogadhatatlan. Vildgosan
1ldtja, hogy az ozmézisnyomdsra kisérletileg kapott Osszefliggések a vizsgdlt
rendszerek egyensilyi termodinamikai sajdtsdgaibdl kovetkeznek ugyanigy,
mint a gbéznyomds-csokkenés esetében. Az, ami biztos, az a termodinamika, a
molekuldris torténés mikéntje tisztdzatlan.

Erdekes, hogy a szemléletbeli kiilonbségek részben prioritdsvita formajat
cltotték magukra, és a késfbbi irodalomban is inkdbb ebben 14tjdk a Planck
€s Arrhenius kozotti vita lényegét. Vegyiik egy kicsit szemiigyre ezt a kér-
dést.

Planck egy 1891 szeptemberében tartott eldaddsdban, miutdn van’t Hoff
eredményeit és felfogdsdt ismertette, a kovetkezoket 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 Warmetheorie ist das gesamte Verhalten einer Losung im thermo-
dynamisch-chemischen Gleichgewicht bestimmt durch die Art, wie das Volumen,
die ‘Energie und die Entropie der Losung abhangt von der Temperatur, dem
Druck und den Molekiilzahlen der geldsten Stoffe und des Losungsmittels. Die
schwierigste Grosse: die Entropie lasst sich nun speziell fir verdinnte Lo-
sungen angeben, wenn man einen Prozess als moglich annimmt, der die Ldsung
nur durch geeignete Temperatursteigerung, ohne dass die Molekiile der gelOs-
ten Stoffe sich andern, in den Zustand eines Gemenges vollkommener Gase
bringt. In Wirklichkeit wird zwar ein solcher Prozess oft nicht ausfiihrbar
sein, weil in vielen F&allen bei den hohen Temperaturen, wie sie hier erfor-
derlich sind, chemische Umsetzungen eintreten und dadurch die Molekiile sich
dndern werden; allein die Betrachtung eines derartigen idealen Vorganges
lieght vollstandig in dem Bereich der seit Gibbs in der Warmetheorie mit Er-
folg benutzten Methoden. Wenn nun mit Hilfe dieses Vorganges der Ausdruck
fir die Entropie einer verdiinnten Losung bestimmt wird, so ergiebt sich die
Gliltigkeit des Avogadroschen Gesetzes in dem oben besprochenen Sinne fiir
samtliche Losungen, auch fir die elektrolytischen, und ich habe daher, zu
einer Zeit, als die elektrolytische Dissociationstheorie ihren Siegeslauf
durch den Kontinent noch nicht begonnen hatte, auf das nachdriicklichste her-
vorgehoben, dass die Verfolgung der bekannten einfachen Prinzipien der War-
metheorie notwendig zur Annahme einer chemischen Dissociation der geldsten
Molekiile in allen Losungen fiihren 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 samtlicher geldster Stoffe, unabhangig von ihrer Natur."16

"Van azonban olyan mds fajtdjd idedlis folyamat, amelynek segitségével az itt felmeriilt
kérdés megoldhats. A hBelmélet mdsodik f6tétele szerint egy oldat viselkedését kémiai egyen-
silyban az szabja meg, hogy az oldat térfogata, energidja, entrdpidja miként filigg a hOmérsék-
lettdl, a nyomdstdl és az oldott anyag, valamint az oldészer-molekuldnak szémétol.

A legbonyolultabb mennyiséget, az entrépidt csak kizdrélag hig oldatok esetén adhatjuk
meg, ha lehetségesnek tételeziink fel egy olyan folyamatot, amely sordn az oldat — pusztén meg-
feleld homérsékletemelés révén, anélkil hogy az oldott anyag molekuldi megvéltozndnak — toké-
letes gdzok elegyévé vélik.

A valdsédgban ilyen folyamat tobbnyire nem kivitelezhet, mivel sok esetben azokon a nagy
homérsékleteken, amelyekre ilyenkor szikség van, kémiai dtalakuldsok kovetkeznek be, és ily mé-
don a molekuldk megvéltoznak.

Csak az idedlis folyamatra tdmaszkoddé tdrgyaldsmdéd tartozik a Gibbs dta a hdelméletben si-
kerrel haszndlt médszerek kozé. Ha e folyamat segitségével a hig oldatok entrdpidjéra vonatkozd
Osszefiiggést levezetjiik, akkor a fentebb tdrgyalt értelemben valamennyi oldatra — az elektro-
lit oldatokra is — érvényesnek bizonyul az Avogadro-torvény. Ezzel fiigg Ossze az, hogy még ak-
kor, amikor az elektrolitikus disszocidcid elmélete a kontinensen még nem kezdte el diadaldt-
Jat, mdr nyomatékosan hangsilyoztam, hogy a hdelmélet ismert, egyszerd alapelveinek figyelenbe-
vétele sziikségszerlen az oldott anyag disszocidcidjdnak feltételezéséhez kell hogy vezessen
olyan oldatok esetében, amelyeknél a gbznyomds €s fagydspont van’t Hoff-féle torvényeitdl elté-
rés mutatkozik, éspedig a mért csokkenés minden esetben az Osszes oldott anyag molekuldinak
teljes szématdl fiigg, fiiggetleniil attdl, hogy milyen azok természete."

Arrhenius 1892 februdrjdban reagdl Planck el6addsédra. Egyrészt a priori-
tdsi kérdéseket feszegeti, mdsrészt -- és mostani tdargyaldsunk szempontjdbdl
ez a donté -- elutasitja az dltaldnos termodinamikai tdrgyaldsmdéd jogossdgdt.

"In einem Vortrage, gehalten in der 64. Naturforscherversammlung zu
Halle,x hat Herr Planck die wichtige Rolle hervorgehoben, welche die allge-
meinen thermodynamischen Betrachtungen in der Entwicklung der modernen An-
sichten Uber die Natur der Losungen gespielt haben. Dabei hat Herr Planck
Jedoch, nach meiner Ansicht, die Mitwirkung der von ihm reprdsentierten Ar-
beitsmethode nicht unbedeutend iiberschatzt und zufolgedessen die anderen
mitwirkenden Faktoren nicht geniigend bericksichtigt, was mich zur Verdffent-
lichung folgender Zeilen veranlasst hat.

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

werden.

16M. Planck: Allgemeines zur neueren Entwicklung der Warmetheorie, Zeitschrift fiir Physika-
lische Chemie 8, 647 (1891).

¥Planck, diese Zeitsch. 8, 647. 1891.
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Das die Thermodynamik allein nicht zu den neuen Ansichten fiihren kann,
dirfte auch daraus deutlich hervortreten, dass die Vertreter dieser Wissen-
schaft zu der neuen LOsungstheorie sehr verschiedene Stellung eingenommen
haben.

Je nach den physikalischen Voraussetzungen, welche ein jeder sich
gebildet hat, ist die Stellung der Thermodynamiker zu diesen Fragen ver-

schieden geworden, ziemlich unabhangig von der Thermodynamik.”17

"A természetkutatdk 64. hallei gyGlésén tartott elBaddsdban Planck (r azt hangsilyozta,
hogy milyen fontos szerepet jatszottak az &ltaldnos termodinamikai megfontoldsok az oldatok
természetével kapcsolatos modern nézetek fejlodésében.

Nézetem szerint Planck Ur az dltala képviselt munkamddszer hatdsdt nem kis mértékben tul-
becslili, és ennek kovetkeztében mds hatd tényezoket nem eléggé vesz figyelembe. Mindez a kovet-
kezd sorok kozlésére késztet engem. ...

Joggal reméljik, hogy a Planck dr rendkiviil érdekes bizonyitdsdnak most még meglehetdsen
hidnyos premisszdi a jovOben egzaktnak bizonyulnak. Addig azonban van’t Hoff bizonyitédsét az
dltala megdllapitott torvényre (valamint abbdl a disszocidcidra levont kovetkeztetéseket) —
mivel minden részletében kifogdstalan — a lehetd legbiztosabbnak kell tekintentink.

Azt, hogy a termodinamika egyediil nem vezethet az Uj nézetekhez, abbdl is vildgosan kitii-
nik, hogy ennek a tudomdnynak a képviseldi az (j oldatelmélet vonatkozdsdban nagyon kiilonbozd
dllaspontot foglaltak el. ...

. Attél fiiggden, hogy ki milyen fizikai feltevésekbe bocsdtkozott, a termodinamikusok
élléspon{:_}a — a termodinamikdtdl meglehetdsen filiggetlenlil — mds és mds volt ezekben a kérdé-
sekben."

Planck valaszdban -- a mely igen rovid volt — egy konkrét kérdés elem-
zésén tulmenden a kovetkezoket hangsutlyozta:

"In Ubereinstimmung hiermit und im Gegensatz zu der mir von Herrn Arr-
henius zugeschriebenen Ansicht ilber die Bedeutung der thermodynamischen Be-
weismethode, sowie Uber die Natur der Dissociation in L@sungen, stehen die
von mir unlangst gemachten eingehenden Ausfiihrungen, dass diese Dissociation
nicht aus den beiden Hauptsatzen der Warmetheorie an und fir 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,x dass sich auf dem geschilderten Wege
nichts Uber die Beschaffenheit der Molekiile, weder die chemische noch die
elektrische, ergiebt,** dass Uberhaupt der ganzen Methode keine beweisende
Kraft, sondern nur eine heuristische Bedeutung beizumessen ist,x*x und dass

175 Arrhenius: Uber die Giiltigkeit des Beweises von Herrn Planck fiir das van’t Hoffsche Ge-
setz. Zeitschrift fir Physikalische Chemie 9, 330 (1892).

*Diese Zeitsch. B, 649. 1891.
%1 /e 1650
2 gk, 16551
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ein moglicherweise auttauchender Widerspruch mit der Erfahrung zu einer Um-
gestaltung der bisherigen thermodynamischen Betrachtungsweise fiihren miiss-
te.” Deutlicher vermag ich mich auch hier nicht auszudriicken.

Endlich bedaure ich sehr, dass eine andere Bemerkung von mir™® Herrn Arr-
henius zu der Vermutung veranlasst hat, ich wolle eine Prioritdat in Anspruch
nehmen, die mir nicht gebiihrt; allerdings glaube ich nicht, dass der Zusam-
menhang, in welchem jene Bemerkung gemacht wurde, eine solche Vermutung of-
fen ldsst. Zu den von Herrn Arrhenius gemachten historischen Angaben erlaube
ich mir noch hinzuzufligen, dass mir zur Zeit der Vollendung meiner dritten
Abhandlung Uber das EntropieprinzipXxx die zwei Monate friher in der British
Association Committee for Elektrolysis erschienene Abhandlung von Arrhenius,

wohl die einzige damals verdffentlichte Schrift iUber die Bestimmung des Dis-

sociationsgrades einer elektrolytischen Ldsung, nicht bekannt war."18

"Ezzel Osszhangban, és az Arrhenius Ur 4ltal a termodinamikai bizonyitdsi médszer jelents-
ségével, valamint az oldatokban bekivetkezd disszocidcitéval kapcsolatos nekem tulajdonitott né-
zettel ellentétben 411 nemrégiben részletesen kifejtett magyardzatom arrél, hogy ez a disszo-
cidcié nem a hoelmélet két fotételébdl Snmagdbél, hanem bizonyos idedlis folyamatok feltétele-
zésébbl kovetkezik, és éppen az ilyen folyamatok kiilonbozoségén alapulnak a termodinamika egyes
képviseldinek kiilonbozd eredményei.

A vézolt Uton a molekuldk &llapotdrdl, akdr kémiai, akdr elektromos &llapotdrél legyen
sz6, semmit sem tudhatunk meg, az egész médszernek inkdbb csak heurisztikus jelentdséget, sem-
mint bizonyité er6t lehet tulajdonitani. A tapasztalattal szemben esetlegesen felmerild el-
lentmondds a jelenlegi termodinamikai tdrgyaldsméd dtalakitdséhoz kell hogy vezessen. Vildgo-
sabban itt sem tudtam kifejezni magamat.

Végiil nagyon sajndlom, hogy egy mdsik megjegyzésem Arrhenius urat arra a feltevésre kész-
tette, hogy én, engem meg nem illet6 prioritdsra tartok igényt, &mbdr nem hiszem, hogy az Gsz-
szefliggés, amelyben ez a megjegyzés szerepel, lehetOséget nyijt ilyen feltevésre.

Az Arrhenius Ur 4ltal kiozolt torténeti adatokhoz még batorkodom azt hozzéf(zni, hogy az
entrépiaelvrdl sz6lé harmadik dolgozatom befejezése idején Arrhenius két hénappal kordbban, az
Angol Elektrolizis Bizottsdgndl kozolt dolgozatdt — amely jdszerivel az egyetlen akkoriban ko-
z61t {irds volt elektrolitoldat disszocidcidéfokdnak meghatdrozésdra — nem ismertem."18

Ez a vita elég jol szemlélteti, hogy Arrhenius nem ldtja &t a termodina-
mikai tdrgyaldsméd lényegét — ezt Planck végeredményben érzékelteti is. Er-
dekességként meg kell Jjegyezni, hogy Boltzmann '"Die Hypothese van’t Hoffs
iiber den osmotischen Druck vom Standpunkte der kinetischen Gastheorie" c.
dolgozatdban (Zeitschrift fir Physikalische Chemie 6, 474, 1890) teljes mér-
tékben a van’t Hoff-féle 4lldspont mellett tor ldndzsdt. A kinetikus gézel-

Xl.c. 656.
04 < 1654
¥4ied. Ann. 32, 462. 1887.

18y, Planck: Erwiderung auf einmen von Herrn Arrhenius erhobenen Einwand. Zeitschrift fir
Physikalische Chemie 9, 636 (1892).
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mélet levezetésénél alkalmazott szdmitdsi mddszerek felhaszndldsdval kapott
osszefiliggések alapjdn a kovetkeztetés:

die gesamte Resultierende aller Druckkrdfte, welche die in beiden
Abteilungen enthaltene Flissigkeit und LGsung auf das Diaphragma ausiibt,
"der osmotische Druck" genau so gross ist, als ob die Salzmolekiile allein in
Gasform bei gleicher Temperatur den von der Salzldsung eingenommenen Raum
erfUllten."19

. a két térrészben levd folyadék és oldat dltal a diafragméra kifejtett nyoméerfk ere-
dbje, az "ozmézisnyomds" akkora, mint amekkora nyomdst a sémolekuldk ugyanezen a hémérsékleten
kifejtenek, ha a sdoldattal kitoltGtt teret gdz alakban egyedil csak 6k foglalnédk el."19

A van’t Hoff-féle szemlélet tehdt egy mésik, fiiggetlen vonalon is tdmo-
gatdsban részesiil. Igy az Arrhenius dltal "termodinamikusoknak" mindsitett
tdrsasdg esélyei egyre rosszabbak lettek. Van Laar ennek ellenére kovetkeze-
tesen vivja a harcdt annak tudatdban, hogy az elektrolitikus disszocidcid
atfogd termodinamikai térgyaldsdra a Planck--Gibbs-féle elméleti kozelités
nyldjt lehetdséget.

Figyeljik meg, hogy "Zur Thermodynamik der elektrolytischen Dissocia-
tion" c. dolgozatdban (Zeitschrift fir Physikalische Chemie 10, 242, 1892)
alapvetonek Planck munkdit tekinti.

"Eine Darstellung der Thermodynamik beliebiger physischer und chemischer
Vorgange ist bekanntlich von Max Planck” gegeben worden. Seine Untersuchung
ist als eine selbstdndige Bearbeitung und Weiterfiihrung der urspriingliche
Gibbsschen Ideen anzusehen.

Leider erstrecht sich seine Arbeit nur auf gasfdrmige Systeme; es ist
eine Durchrechnung der allgemeinen Formeln in Bezug auf fliissige Systeme
nicht angestellt worden. Wohl hat Planck seine Formeln auf verdinnte LGsun-
gen angewendet, aber nur insofern keine Krafte irgend welcher Art zwischen
den Molekeln des Losungsmittels und zwischen diesen und den Molekeln der ge-
1losten Substanz wirksam sind.

Kiirzlich hat van der Waals™ diese Liicke ausgefillt. Doch ist auch seine

Herleitung nicht ganz allgemein.

19\ . Boltzmann: Die Hypothese van’t Hoffs iiber den osmotischen Druck vom Standpunkte der ki-
netischen Gastheorie. Zeitschrift fir Physikalische Chemie 6, 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 Abanderungen -- der Gibbs--

Planckschen Darstellung anlehnend."20

"Tetszbleges fizikai és kémiai folyamatok termodinamikai leirdsa — mint ismeretes — Max
Plancktdél szédrmazik. Vizsgdlatait az eredeti Gibbs-féle elképzelések ondllé feldolgozdsanak és
tovébbfe jlesztésének tekinthetjik.

Tevékenysége sajnos csak gdz alakd rendszerekre terjedt ki. Az d1taldnos formuldk atalaki-
tdsdra folyadékrendszerek esetére nem keriilt sor, jdéllehet Planck alkalmazta osszefiiggéseit hig
oldatokra is, de csak abban az esetben, amikor semmiféle erd nem 1lép fel az olddszer-molekuldk,
valamint az oldott anyag és az olddszer molekuldi kozott.

Nemrégiben van der Waals kitoltotte ezt a hézagot, de az 6 levezetése nem elég dltals-

nos: s
A kovetkezOkben a kérdést teljes dltaldnossdgban lényegében — persze bizonyos véltoztatd-
sokkal — a Gibbs—Planck-féle lefrdsmédra témaszkodva fogom térgyalni."m

Az idézett dolgozatban olyan dltaldnos Osszefiiggéseket vezet le a szer-
z6, amelyek részesetként tartalmazzédk a van’t Hoff-féle osszefiiggéseket, és
természetesen ezeknél a levezetéseknél az ozmdzisnyomdssal kapcsolatos fel-
tevések, de maga a fogalom sem jelenik meg.

Mindezek alapjan elmondhatjuk, hogy 1892-ben egy elfogulatlan szemlélo-
nek — Planck és van Laar munkdi ismeretében — Jjoggal tdmadhatott az a be-
nyomdsa, hogy az ozmézissal kapcsolatos modellre mint a valdsdgot nem megfe-
lelden tikrozd modellre nincs sziikség, mert az oldott anyag feltételezett
ozmézisnyomdsdra vonatkozé osszefliggések lényegében a termodinamika torvé-
nyeib6l kdvetkeznek és mint ilyenek, rendkiviil sokféle modellelképzelésre ad-
nak lehettséget, illetve szdmos fizikailag ugyan nem realizdlhatd, de termo-
dinamikailag elképzelhetd gondolatkisérlet alapjdn is megkonstrudlhatok.
Hogy nem ez az dlldspont jutott uralomra, abban az is jelentds szerepet jdt-
szott, hogy egy mdsik széles jelenségkir — a galvdncelldkban, elektrddokon
fellépd egyenstlyi folyamatok — értelmezésére is rendkiviil gyiimolcsozonek bi-
zonyult a van’t Hoff-féle modell alkalmazdsa.

IV. Galvancelldk elektromotoros ereje, az elektrodpotencidl
€és az ozmdézisnyomds

A van’t Hoff-féle modell (jabb diadaldt jelentette, hogy segitségével
Nernstnek sikeriilt kiépiteni a galvancelldk, elektrddok viselkedését atfogd-
an leird elméletet. A kapcsolatot a van’t Hoff-féle modell és a Nernst-féle

203, 3. van Laar: Zur Thermodynamik der elektrolytischen Dissociation, Zeitschrift fiir Phy-
sikalische Chemie 10, 242 (1892).
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elektrédpotencidl-elmélet kozott Nernst 1889-ben megjelent hires dolgozatd-
bdl vett idézettel tudjuk a legjobban bemutatni.

"6. Uber den Vorgang der Aufldsung fester Korper.

Die Thatsache, dass bei der Verdampfung fester oder fliissiger Korper die
Molekeln derselben in einen Raum getrieben werden, in welchem sie unter
einem bestimmten Drucke sich befinden, namlich dem Partialdruck des bei
diesem Vorgange entstehenden Gases, gab Veranlassung, dem verdampfenden Kor-
per ein Expansionsvermogen zuzuschreiben; den Druck, unter welchem die gas-
formigen Verdampfungsprodukte sich befinden, nachdem Gleichgewichtszustand
eingetreten ist, bezeichnete man als die Dampftension des betreffenden Kor-
pers.

Wenn wir nun im Sinne der van’t Hoffschen Theorie annehmen, dass auch
die Molekeln eines in Losung befindlichen Korpers unter einem bestimmten
Druck stehen, so miissen wir einer in Berihrung mit einem Losungsmittel sich
auflosenden Substanz ebenfalls ein Expansionsvermdigen zuschreiben, weil auch
hier ihre Molekeln in einen Raum hineingetrieben werden, in welchem sie
unter einen gewissen Druck gelangen; offenbar wird jeder Korper so weit in
Losung gehen, bis der osmotische Partialdruck der bei diesem Vorgange ent-
stehenden Molekeln der "Losungstension" des Korpers gleich geworden ist.

Demgemass haben wir in der Verdampfung und Aufldsung gdnzlich analoge
Vorgange zu erblicken, was iibrigens schon mehrfach vermutet worden ist, Jje-
doch ohne Kenntnis des osmotischen Drucks einer sicheren Begriindung ent-
behrte.

Wie wir offenbar fir jedes Gas einen, sei es festen, sei es flissigen
Korper ausfindig machen konnen, dessen Dampf- oder Dissociationsspannung mit
dem Druck jenes Gases in Konkurrenz tritt, ... so werden wir auch fir jede
in Losung und zwar im freien Bewegungszustande befindliche Molekel, daher
auch z.B. fir Jjedes Jon, die Existenz von Substanzen annehmen missen, bei
deren Auflosung Molekeln dieser Gattung entstehen. Da liegt es nun sehr nahe
und bietet sich vielleicht als einzige Moglichkeit dar, um den eben ausge-
sprochenen Satz aufrecht zu erhalten, namlich den Metallen die Fahigkeit zu-
zuschreiben, als Jon in Losung gehen zu konnen. Hiernach besdsse jedes Me-
tall in Wasser eine eigentimliche LOsungstension, deren Grosse mit P be-
zeichnet werden moge.

Beachten wir nun, was fir Vorgange entstehen, wenn wir ein Metall von
der elektrolytischen Ldsungstension P in eine Ldsung eines aus diesem Metall
gebildeten Salzes eintauchen, in welch letzterer die Jonen dieses Metalles

unter dem Druck p stehen. Es sei zundchst P > p, so werden im ersten Augen-
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blick der Beriihrung, getrieben von diesem Uberdruck, eine Anzahl + gelade-
ner, metallischer Jonen in Ldsung gehen. Indem so durch letztere eine ge-
wisse + Elektrizitdtsmenge aus dem Metall in die Losung transportiert wird,
erhdlt die Flissigkeit eine positive Ladung, welche sich in Gestallt der in
ihr enthaltenen positiven Jonen an ihrer Oberfldache anordnet; gleichzeitig
wird natiirlich im Metall eine entsprechende Menge —- Elektrizitat frei, wel-
che gleichfalls an die Oberflache geht. Man erkennt unmittelbar, dass an der
Beriihrungsstelle von Metall und Elektrolyt sich die beiden Elektrizitdten in
Form einer Doppelschicht anhdufen missen, deren Existenz bekanntlich von
Herrn v. Helmholtz® schon vor einiger Zeit auf ganz anderem Wege wahrschein-
lich gemacht worden ist.

Diese Doppelschicht liefert nun eine Kraftkomponente, welche senkrecht
zur Berihrungsfldche von Metall und Ldsung gerichtet ist und die metalli-
schen Jonen aus dem Elektrolyten zum Metall hinzutreiben sucht, der elektro-
lytischen Losungstension somit entgegenwirkt. Der Gleichgewichtszustand wird
offenbar so beschaffen sein, dass diese beiden Kraftdusserungen 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 Flissigkeit veranlasst, wenn durch ir-
gend welche Vorrichtungen das Zustandekommen ermtglicht wird.

Wenn P < p findet natiirlich der umgekehrte Vorgand statt:

Wenn schliesslich P = p ist, befindet sich auch im ersten Augenblick der
Beriihrung Metall und Elektrolyt im Gleichgewicht; es tritt somit zwischen
beiden keine Potentialdifferenz auf. ... Der Umstand, dass wir so zu etwas
physikalisch Unmdglichen, wie unendliche Potentialdifferenzen, gelangen, be-
deutet natiirlich, dass Metalle und reines Wasser neben einander nicht exis-
tieren konnen; dies stimmt sehr gut mit den obigen Entwickelungen, in denen
wir allen Metallen die Fahigkeit zuschrieben, spurenweise als Jon in Ldsung

gehen zu kijnnen."21

"6. Szildrd anyagok olddéddsi folyamata.

Az a tény, hogy szildrd vagy folyékony anyagok parologtatdsakor azok molekuldi meghatdro-
zott, a folyamatban keletkezd gdzok parcidlis nyomédsdnak megfeleld nyomdsi térbe keriilnek, arra
késztet, hogy az elpdrolgé anyagnak expanzidképességet tulajdonitsunk. Azt a nyomdst, amelyet
az egyenstlyi dllapot elérésekor a géz alaki elpdrologtatdsi termékek elérnek, az illetd anyag
gbztenzidjanak nevezik.

’ Ha a van’t Hoff-elmélet értelmében feltesszik, hogy valamely oldatban levd anyag molekuldi
is meghatdrozott nyomds alatt dllnak, akkor olddszerrel érintkezd oldédd anyagnak is expanzid-

*H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 7, 337. 1879.

21y, Nernst: Die elektromotorische Wirksamkeit der Jonen. Zeitschrift fiir Physikalische
Chemie 4, 129 (1889).
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képességet kell tulajdonitanunk, mert ebben az esetben is az o0ldddd anyag molekuldi egy olyan
térbe keriilnek, amelyben meghatdrozott nyomds alatt dllnak. Nyilvédnvald, hogy minden anyag ad-
dig megy cldatba, mig a folyamatban keletkez® molekuldk ozmotikus parcidlis nyomdsa az oldddé
anyag "olddstenzidjdval" egyenldvé nem vdlik.

Ezek szerint a pdrolgdsban és az olddddsban teljesen hasonld folyamatot kell ldtnunk. Ezt
egyébként mdr tobbszor feltételezték, azonban az ozmézisnyomds ismerete hidnydban ez a feltéte-
lezés nélkilozte a biztos megalapozdst. ... Mint ahogy minden gdz esetében tudunk olyan folyé-
kony vagy szildrd testet taldlni, amelynek gbz- vagy disszocidcids nyomdsa a szdban forgé gdz
nyomdsdval versenghet ... ugyanlgy az oldatokban szabad mozgdsdllapotban levd minden molekula
és igy minden ion esetében fel tudjuk tételezni olyan anyagok létezését, amelyeknek oldéddsa
révén ezek a molekuldk, ionok képzOdhetnek. Kézenfekvd, €s taldn az egyetlen kindlkozé lehetd-
ség az eldbbi megdllapitds fenntartdsdra az, ha fémeknek olyan képességet tulajdonitunk, hogy
ionként oldatba tudnak menni. Eszerint minden fém vizben a réd jellemzd olddstenzidval rendel-
kezne, amelynek nagysdgat P-vel jeldlhetjik.

Vizsgdljuk meg, milyen folyamatok jdtszddnak le, ha P elektrolitikus olddstenzidju fémet
az ebbll a fémbdl képzett sénak az oldatdba meritjik, mely oldatban a fém ionjai p nyomds alatt
allnak.

Legyen elfszor P > p, akkor az érintkezés elsd pillanatdban — tulnyomdstél hajtva — bizo-
nyos szémi pozitiv toltésl fémion oldatba megy. Ezzel bizonyos + toltésmennyiség fémbdl az ol-
datba irdnyuld transzportja kovetkezett be, a folyadéknak pozitiv toltése lett, amely a benne
levd pozitiv ioriok formdjdban a feliileten helyezkedik el. Természetesen egyidejlleg a fémben a
megfeleld mennyiségl - elektromossdg vdlt szabaddd, amely ugyandgy, mint az eldbb, a feliileten
helyezkedik el.

Kozvetleniil beldthatd, hogy a fém-elektrolit érintkezési helyén a kétfajta elektromossédg-
nak kettts réteg alakjadban kell felhalmozddnia. A kettds réteg létezését — mint ismeretes —
v. Helmholtz dr mdr kordbban teljesen mds Uton valészinGsitette.

Ez a kettls réteg a fém és oldat érintkezési feliiletére olyan merfleges irdnyd erfkompo-
nenst eredményez, amely a fémionokat az elektrolitbdl a fém felé hajtja, azaz az elektrolitikus
old4stenzidval szemben mikodik. Az egyensllyi dllapot nyilvdnvaldan Ugy alakul ki, hogy ez a
két erfhatds egymdst megszinteti. A végleges eredmény az, hogy a fém és elektrolit kozott
elektromotoros erd 1ép fel, amelynek kovetkeztében a fémb6l az oldat felé galvéndram folyik,
ha annak létrejottét valamilyen médon lehetdvé tessziik.

Ha P { p, természetesen forditott folyamat jdtszédik le; ...

Ha végil P = p, akkor a fém és elektrolit az érintkezés elsd pillanatdtdl kezdve egyen-
ctilyban van egymdssal, €s nem 1ép fel potencidlkiilonbség kozottik. ... Mivel p természetszer(-
leg mindig valamilyen pozitiv érték, p = 0 esetben, azaz tiszta vizben valamennyi fém végtelen
nagy negativ toltésre tesz szert. Az a korilmény, hogy igy clyan fizikailag lehetetlen ered-
ményre jutunk, mint a végtelen potencidlkilonbség, természetesen azt jelenti, hogy fém és tisz-
ta viz egymds mellett nem létezhet. Ez joOl egyezik a kordbbi fejtegetésekkel, amelyek szerint a
fémeknek azt a sajdtsdgot tulajdonitottuk, hogy nyomokban mint ionok oldatba tudnak menni ."21

A Nernst-féle okfejtés logikdja kifogdstalan, és a szerzd nem veszi, nem
veheti észre, hogy egy ordogi csapddba sétdl be, mert elfogadja azt a te-
telt, hogy az oldott anyag valamilyen nyomdst — ozmézisnyomdst —— fejti ki
a szildrd—folyadék hatdrfeliileten. A logika természetesen megkoveteli, hogy
egyensily esetén ezt a nyomdst egy mdsik, ellentétes irdnyd nyomds kompen-
zalja. Ez volna a szildrdtest olddstenzidja. A helyzet a kordbbiakhoz ké-
pest tehdt annyiban bonyoldédik, hogy a fizikailag tarthatatlan oczmdézisnyomds
mellé még egy, fizikailag az elGbbinél is obskurusabb fogalmat is beveze-
tiunk.

21 45d a 99. oldalon.
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Ily médon a Nernst-féle elektrédpotencidl-elméletben halmozottan jelent-
keznek mindazok a problémdk, amelyek a van’t Hoff-féle oldatelméletre jel-
lemzok. Ezért nem tekinthetjik véletlennek, hogy éppen az elektrdédpotencid-
lok teriiletén érvényesiilnek legkifejezettebben és a leghosszabb ideig a
helytelen fizikai kép miatt 1létrejott szemléletbeli torzuldsok hatdsai.

Vegylk szemigyre azokat a legfontosabb részteriileteket, amelyeken a
Nernst-elmélet a fejlodés gatjdva valt:

a) Idedlisan polarizdlhaté elektrdédok,

b) Komplexeket tartalmazd és mdsodfajd elektrédok,

c) Redoxi-elektrédok,

d) Elektrdédfolyamatok kinetikéja.

a) Idedlisan polarizdlhatd elektrédok

A Nernst-elméletbe az idedlisan polarizdlhatd elektrdd fogalma elvileg
sem illik bele. A Nernst-elmélet szerint az elektrdd potencidlja sziikségsze-
rlen Osszefliigg az elektrédon bedlld valamilyen ionegyensillyal.

Az elmélet kovetkezetes alkalmazdsa meglehetbsen nyakatekert okoskodds-
hoz vezet, mint azt az aldbbi idézet is szemlélteti. A Nernst-egyenletr6l

szdlva:

"Es entsteht ... eine Potentialdifferenz, deren Wert sich nach folgender

Gleichung ermitteln lasst:

w- 80P
Darin bedeutet R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, ne die mit dem
n-wertigen Ion wandernde Elektrizitdtsmenge, P den erwahnten elektrolyti-
schen Losungsdruck und p den osmotischen Druck des Metallions.

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



sitive Ionen in die Flissigkeit gehen, so dass der Idealwert p gleich Null

niemals erreicht wird."22

"E16411 ... egy potencidlkiilonbség, amelynek értékét a kovetkezO egyenletbdl lehet megha-
tdrozni:

’.ﬂf:ﬂ'lnE
neE P

R a gdzdllandé, T az abszolit homérséklet, ne az n értékld ionnal véandorlé elektromos toltés,
P a mdr emlitett elektrolitikus oldéddsi nyomds, p a fémionok ozmézisnyomdsa.

Tiszta vizben nincsenek fémionok, kovetkezésképp valamely fémnek tiszta vizben végtelen
negativra kell feltdlt6dnie, erre elsbként mdr v. Helmholtz mutatott rd. Mivel p = O esetben a
hdnyados a fenti képletben végtelen naggyd vdlik, T is végtelen nagy lesz. Abbdl a ténybdl,
hogy fém és tiszta viz kozott véges potencidlkiilonbség 1ép fel, arra a bizonyossdgra kell visz-
szakivetkeztetni, hogy tiszta viz egydltaldn nem létezik. Altaldban mindig végtelen potencidl-
kilonbségnek kellene fellépni, ha egy elektrolit nem tartalmaznd elektrédjanak ionjait, mint
példaul ez a vizsgdlt higany/ndtriumszulfét/higany elem esetében is el6fordul. Eppen a fém vég-
telenil nagy negativ toltése miatt kell, hogy pozitiv ionok menjenek az oldatba, Ggy hogy p a
nulldnak megfeleld idedlis értéket soha nem éri el."22

Nyilvédnvalé, hogy egy ilyen szemlélet csak nehezen engedte érvényre jut-
ni azokat a torekvéseket, amelyek az idedlisan polarizdlhatd elektrédokkal
kapcsolatos mai ismereteinkhez vezettek.

Hogy mennyire ez volt a helyzet, azt Frumkin 1923-ban megjelent, az
elektrokapilldr jelenségekkel kapcsolatos alapvetd dolgozatabdl vett idézet-
tel szemléltethetjik.

"Ein Quecksilbertropfen befinde sich im Gleichgewichte mit einmer Ldsung
beliebiger Zusammensetzung. Die Spannung der Trennungsflache wollen wir mit
7, das thermodynamische Potential der Quecksilberionen in der Ldsung mit
“HQZ’ die thermodynamischen Potentiale und Oberflachendichten der ibrigen
unabhangigen Bestandteile der Losung entsprechend mit His Moo und Fl,
Fz... bezeichnen. Es sei weiterhin ngz... die Menge Quecksilberionen, die
der Losung zugefiihrt werden miissen, wenn bei einer eine Einheit betragenden
Vergrosserung der Quecksilberoberflache T konstant bleiben soll. Dann

- . x 92
gilt nach Gibbs:

dy = - Mhg, -+ dPug, -~ = I 1 dy, (1)

Bezeichnen wir jetzt mi‘t @ die P. D. Losung |Quecksilber, so haben wir

22y, Brandenburg: Abnorme elektromotorische Krafte des Quecksilbers, Zeitschrift fiir Physi-
kalische Chemie 11, 552 (1893).

*Gibbs, Thermodynamische Studien, Gleichung (508).
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do --21?0,."92.. (2)

und

d¥ = 2Myg, .. Fdg - ENdy

Nun ist 2 rH ..F die mit einer ng .. gleichen Menge Quecksilber ionen
verbundene Elektrizitdatsmenge; bezeichnen wir sie mit E, so bekommen wir

schliesslich

dy= Edg - Ihdy, (3)

Wir wollen Jjetzt einige Sonderfdlle dieser allgemeinen Gleichung ge-
trennt betrachten.

Die Resultate der Erforschung der kapillarelektrischen Erscheinungen
zwingen uns, die allgemein angenommene Vorstellung von der Losungstension zu
modifizieren. Mit dem Namen Losungstension bezeichnet man namlich zwei ganz-
lich verschiedene Grossen:

1. Den osmotischen Druck, der einer Qucksilberionenkonzentration ent-
spricht, die zu dem Nullwert der P.D. LGsung |Quecksi1ber gehort. Diese, fir
verdinnte Losungen konstante Grosse, deren absoluter Wert zur Zeit nicht be-
stimmbar ist, wollen wir thermodynamische Ldsungstension nennen. Da Queck-
silber in Athylalkohol um etwa 0.1 edler ist als in Wasser, so ist die ther-
modynamische Losungstension des Quecksilbers im Kthylalkohol etwa
100'1/0‘029 = 3000 mal kleiner als in Wasser.

2. Den osmotischen Druck, der einer Quecksilberionenkonzentration ent-
spricht, die zu einem Nullwert von € gehort. Diese, experimentell leicht be-
stimmbare, nur in Abwesenheit von kapillaraktiven Stoffen konstante Grdsse,
wollen wir kapillarelektrische Losungstension nennen. Da das "ideale" Maxi-
mum in Kthylalkohol 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 Losungstension des Quecksilbers in
Athylalkohol 10€0-2-0.1)/0.029 _ 3544 11y grésser als in Wasser."2>

*Nach van Laar, Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 385 (1902) wdre in Gleichung (2) noch ein
die Oberflachenenergie beriicksichtigendes Zusatzglied einzufiihren. Es ist aber leicht zu zei-
gen, dass Gleichung (2) auch bei Beriicksichtigung der Oberfldchenenergie allgemein gilt.

Van Laar szerint (Zeitschr. f. physik. Chemie 41, 385 (1902)) a (2) egyenletben még egy a
feliileti energidt figyelembe vevd tag is szerepel. Konnyen kimutathatdé azonban, hogy a (2)
egyenlet a feliileti energia figyelembevétele esetén is dltaldnos érvényd.

23A. Frumkin: Zur Theorie der Elektrokapillaritat II. Zeitschr. fiir Physikalische Chemie
103, 55 (1923).
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"Egy higanycsepp legyen egyensilyban egy tetszOleges Osszetétel( oldattal. A hatédrfelilet
feszliltségét ¢ -val, a higanyionok termodinamikai potencidljat az oldatban png—vel, az oldat

egyéb flggetlen alkotérészeinek termodinamikai potencidljdt és feliileti s(rdségét rendre Hi»
Ho... €5 1, Mp...-vel jeldljik. Legyen tovabba ngz... a higanyionoknak az a mennyisége, ame-

lyet oldathoz kell adnunk, hogy png... dllandé maradjon, amikor egy egységgel noveljik a hi-
gany feliiletét. Gibbs szerint* ekkor a

9Y = ~Tug,.... Qhiyg ... -EIfdy o i

Osszefiiggés érvényes.
Jeldljik most ¢-vel az oldat/higany potencidlkilonbséget. Ekkor

(2)

dg - %—dpﬂgz...

és
dy = ZFng... Fde - Zdy

2 ngz..F a ngz.. mennyiségl higanyionhoz kapcsolddé elektromossdg mennyisége, ha ezt E-vel

dy = Ede - Zlidy (3)
osszefiiggést kapjuk.

A tovébbiakban kiilon vizsgdljuk ennek az dltaldnos egyenletnek néhdny specidlis esetét. ...

A kapilldrelektromos jelenségek vizsgdlatdnak eredményei arra késztetnek minket, hogy az
olddstenzidrél dltaldnosan elfogadott nézetet médositsuk. Olddstenzid névvel tulajdonképpen két
tel jesen kiilonbozd mennyiséget jelolnek:

1. Azt az ozmézisnyomédst, amely az oldat/higany potencidlkiilonbség nulla értékhez tartozd
higanyion koncentrédcidnak felel meg. Ezt a hig oldatok esetén dllandd mennyiséget, melynek ab-
szolit értéke Jjelenleg nem meghatdrozhatd, nevezhetnénk termodinamikai olddstenzidnak.

Mivel a higany etilalkoholban mintegy 0,1-del nemesebb, mint vizben, ezért termodinamikai
olddstenzidja etilalkoholban 100’1/0’029 = 3000-szer kisebb, mint vizben.

2. Az az ozmdézisnyomds, amely € nulla értékhez tartozé higanyion-koncentracidnak felel
meg. Ezt a kisérletileg j61 meghatdrozhatd, csak kapilldraktiv anyagok tdvollétében &llandd
mennyiséget kapillédrelektromos oclddstenzidnak nevezhetjik.

Mivel etilalkoholban az "idedlis" maximum 0,2 V-tal, de a higany normdlpotencidlja csak
0,1 V-tal tolddik el balra a vizben észlelthez képest, a higany kapilldrelektromos olddstenzié-
3a etilalkoholban 10(052-0,1)/0,029 - 3000-szer nagyobb, mint vizben."2>

Az idézetb6l kitlnik, hogy az elektrdd potencidljat csak a Hg2+ ionokra
vonatkozd egyensily feltételezésével adja meg a szerzd. Méasrészt a tdrgya-
1dsmdd sajdtos otvozete a Gibbs-féle szabatos termodinamikai szemléletnek és
a Nernst-féle olddstenzidn alapuld kozelitésnek.

Az idézetben bemutatott levezetésmdéd — feltehetden egyszerlisége miatt —
sajnos még a legutdbbi idokben is megtaldlhatd volt bizonyos konyvekben.

b) Komplexeket tartalmazd és mdsodfaijl elektrddok

Az eldzoekben 1d4ttuk, hogy a Nernst-elmélet kovetkezetes alkalmazdsa
esetén bdrmilyen kis ionkoncentrdcié potencidl-meghatdrozdénak tekinthetd,
mint ez az aldbbi idézetb6l is kitlnik:

¥Gibbs, Thermodynamische Studien, Gleichung (508).
23| 45d 103. oldal.



"Der Potentialunterschied zwischen einem Metall und einer Flissigkeit
bestimmt sich, abgesehen von einer Konstanten, die sich stets berechnen
ldasst, durch eine fir das Metall charakteristische Konstante (seinen elekt-
rolytischen Losungsdruck) und die Kationkonzentration der Losung, in der das
Metall sich befindet.

Dieser Satz kann als eine Verallgemeinerung der Nernstschen Auffassung
angesehen werden, indem er nicht nur fir massige Konzentration der Kationen,
sondern auch fir 4&dusserst geringe Konzentration derselben giiltig ist. Wie
wir sogleich sehen werden, fiihrt 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 kozotti potencidlkiilonbséget — eltekintve egy konstanstél, amely mindig
kiszémithaté — egy, a fémre jellemzd &llandd (a fém elektrolitikus olddstenziéja) és annak az
oldatnak a kationkoncentricidja szabja meg, amelybe a fém meriil. Ezt a megdllapftdst a Nernst-
féle felfogds dltaldnositdsdnak tekinthetjik, mivel nemcsak kozepes, hanem igen kis kation-kon-
centracidk esetén is igaz. Mint azt 14tni fogjuk, ennek alapjdn az ugynevezett mdsodfaji elekt-
rédok Uj értelmezéséhez jutunk el. Vildgos az is, hogy ha ez a megdllapitds dltaldnos érvényd,
akkor valamennyi megfordithatd elektrdd elvben nem kiilonbozik egymdstél, és a Volta-elemek el-
mélete ebben az egyetlen torvényben foglalhaté dssze."24

Figyeljik meg, hogy az utolsd mondat 1ényegében azt fejezi ki, hogy a
Nernst-torvény univerzdlis és igy bdrmilyen kis koncentrdcié esetén is érveé-
nyes marad.

Hogy a bdrmilyen kis koncentrdcid valdban rendkiviil kicsit (olykor ir-
redlisan kicsit is) jelenthet, azt egy Arrheniustdl vett idézettel szemlél-
tethet jik:

"Messungen der elektromotorischen Kraft sind andererseits angewandt wor-
den, um die Loslichkeit &ufserst schwerloslicher Salze und den Dissocia-
tionsgrad von Doppelsalzen zu bestimmen. Wie Cyankalium verhalten sich in
wassriger Losung die Alkalien, deren Sulfide, Rhodanide, Ferrocyanide und
dahnliche 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 betragt, so muss nach dem oben Gesagten die Beziehung gelten:

P1
1.14 = 0,0002 T log —
P2

244, M. Goodwin: Studien zur Voltaschen Kette. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 13, 577
(1894).
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Ist nun die Silbernitratlosung 0,1-normal, so ist log Py @ -1, woraus
folgt: Py = 10—20’7, d.h. 108 g Silber sind in 1020’7 Litern einer Cyanka-
w25

liumsilberldsung in Form von Ag-Ionen vorhanden.

"Mdsrészrol, a kiilonosen nehezen 01d6dd sok oldhatdsdgdnak és a kettds sok disszocidcidfo-
kdnak meghatérozdsdra elektromotoros er6 méréseket végeznek. Alkdlik, azok szulfidja, rodanid-
ja, ferrocianidja és mds hasonld sék Ugy viselkednek, mint a cidnkdli. Példdul az

Eziist | cidnkali | kdliumitrat | eziistnitrét | eziist elem elektromotoros ereje 17 9C-on (T =
= 290) 1,14 V és 1gy az el&zbekben mondottak alap3jan

p
1,14 = 0,0002 T log %

osszefliggés lesz érvén7yes. Mivel az eziistnitrat oldat 0,1 normdl, log7 pp = -1, amib6l kovetke-
zik, hoggspz = 10720, , azaz 108 g eziist van Ag-ion formdjdban 102057 Jiter cidnkélieziist ol-
datban."

2 mol dm_3—es

Mai szemmel egy kicsit meglepfnek t(inik, hogy a kozel 10
koncentrdcié fizikai realitdsdval kapcsolatban semmiféle kétely nem meriilt
fel Arrheniusban. Szerencsére mdsokban igen, de ez a kétely meglehetdsen ne-
hezen tudott érvényt szerezni magdnak.

Rendkivil tanulsdgos, hogy F. Foerster a Handbuch der Angewandten Physi-
kalischen Chemie I. kotetének 1915-0s kiaddsdban is csak egy ldbjegyzet ere-
jeéig kockdztatja meg a kritikai megjegyzést az igen kis koncentrdcicdk haté-
sdnak értelmezésével kapcsolatban. A vizsgdlt példa nagyjdbdl megegyezik az

elobbivel :

"Taucht eine Silberelektrode in eine 0,05-normale Silbernitratlosung und
setzt man dieser so viel Cyankali zu, dass sie davon 1/l-normal wiare, und
schaltet diese Elektrode gegen eine andere in 1/l1-normale Silbernitratldsung
tauchende Silberelektrode zu einmer Kette, so ist deren EMK = 1,327 Volt.*
In der hier untersuchten cyankalischen Losung befindet sich das Silber in-
folge der Anwesenheit des griossen Uberschusses an Cyankali im wesentlichen
in Gestalt des Salzes K2AgCy3. Ein komplexes Anion wie das dieses Salzes
denkt man sich, wie oben dargetan (S5.64), im Gleichgewicht mit einer gewis-
sen kleinen Konzentration der zugehorigen Metallionen, also hier AgCy; neben
wenig Silberionen. Deren Betrag ergibt sich aus der EMK obiger Kette zu

8 x 10724 Grammionen Silber in 1 Liter.’®w26

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

¥G. Bodlander und W. Eberlein, Z. anorg. Ch. 39, 224 (1904).

26F . Foerster: Elektrochemie Wasseriger LOsungen. Leipzig, Verlag von Johann Ambrosius
Barth, 2915.. 5. 134,
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"Meriiljon egy eziistelektréd egy 0,05 normdl eziistnitrét oldatba és adjunk hozzd annyi ci-
4nkalit, hogy arra nézve az oldat 1/1 normdl legyen. Ha ezt az elektrédot egy mdsik 1/1 normal
eziistnitrdt oldatba meriilé eziistelektréddal elemmé kapcsoljuk Ossze, akkor annak elektromos
ereje 1,327 V lesz. Az itt vizsgdlt cidnkadlis oldatban a cidnkdli nagy feleslege miatt az
eziist 1ényegében KoAgCys s6 alakjdban van jelen. Az olyan komplex anionrdél, mint amilyenrfl itt
is sz6 van, feltételezzik (ld. 64. o0.), hogy egyensllyt tart a meghatdrozott kis koncentracié-
ban jelen lev6 sajét fémionokkal, jelen esetben AgCyj a kis mennyiségl ezistionnal. A fenti
elem elek'zcgomotoros erejébdl az eziistionok koncentrdcidjédra literenként 8 x 10™ 4 grammion eziist
adddik . X"

A)()(

ciéval kapcsolatos kétely:

igen hosszu 14bjegyzetben kap helyet a 8 x 1072% mol dn™> koncentré-

"Vergleicht man hiermit, dass, wie es auf mehrfachen Wegen wahrschein-
lich geworden ist, ein Grammatom eines Elementes der Masse von 1024 einzel-
nen Atomen entspricht, so folgt, dass in 1 Liter obererwahnter Silbercyarika-
liumlosung nur noch 8 einzelne Silberionen vorhanden wdren. Wirde man dieses
Liter in 10 Teile zu je 100 ccm teilen, so enthielten zwei derselben kein
Silberion. Da nun aber das Potential der gedachten Losung mit jeder beliebi-
gen Menge derselben erhalten werden kann, ist, streng genommen, damit die
Annahme unvereinbar, dass die Silberionen fir das Potential bestimmend, die-
ses also hier durch den Vorgang Ag — Ag" + e bedingt wdre. Auch durch die
Vorstellung, dass in Jjedem Augenblick aus den komplexen Ionen immer kleine
Mengen von Silberionen erzeugt wiirden, und diese sehr schnell wieder zu je-
nen zusammentrdten, so dass also zwar im ganzen immer nur die oben berech-
nete kleine Ag’-Konzentration herrscht, aber doch in raschem Wechsel an den
verschiedensten Stellen der Losung Silberionen voriibergehend auftauchen, be-
seitigt man die Schwierigkeiten nicht, da wie F. Haber (Z. Elektroch. 10,
433 und 773 (1904)) berechnet hat die Geschwindigkeit, mit welcher diese ab-
wechselnden Zersetzungen und Neubildungen zu erfolgen hatten, ausserordent-
lich viel grosser sein miisste, als die hdchste uns bekannte Geschwindigkeit,
die Lichtgeschwindigkeit. Es ist vielmehr nach Haber sehr wahrscheinlich,
dass der Vorgang Ag® + 3 Cy’ —> AgCyg + e das Potential des Silbers in
cyankalischer Losung bestimmt. Freilich hat dieses auch dann den gleichen
Betrag, als ob es von jener winzigen Silberionenkonzentration bestimmt wiirde.

CAgCy"3

———=. Setzt man dies
(coy')?
y

In dem Gleichgewicht AgCy; == Ag' + 3Cy’ ist c, . =k
3 Ag

P
in den Ausdruck €& = 0,058 log Ti"éfl' ein, in welchem k" ein die Beziehung
g-
des osmotischen Oruckes zur Konzentration darstellender Faktor ist, und

Pag - (cC )3
setzt man k'.k" = k, so wird & = 0,058 1g ———3— . In shnlichen Weise
"“AgCy"3

¥G. Bodlander und W. Eberlein, Z. anorg. Ch. 39, 224 (1904).
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dirften sich ganz allgemein die Potentiale eines Metalles gegen seine Komp-

lexsalzldsungen darstellen lassen."

"Ha ezt Osszevetjik azzal a sokféle (ton valdszinlsitett értékkel,. hogy valamely elem
grammatomnyi mennyisége 1024 darab egyedi atomnak felel meg, akkor arra kell kovetkeztetni,
hogy a fent emlitett eziist-cidnkdli oldat 1 litere csak B darab eziistiont tartalmaz. Ha ezt a
litert 10, egyenként 100 cmo-es részre osztandnk, akkor két részre egydltaldn nem jutna ezist-
ion. De mivel a potencidl az oldat barmekkora mennyiségével bedll, ez szigordan véve Gssze-
egyeztethetetlen azzal a feltevéssel, hogy az eziistionok hatdrozzék meg a potencidlt, amely je-
len esetben az Ag —= Ag’ + e folyamat révén valésulna meg. Az az elképzelés sem kiiszobdli ki a
nehézségeket, amely szerint a komplexekbdl minden pillanatban kis mennyiségben eziistionok kép-
z6dnek, és ezek oly gyorsan vissza is lépnek, hogy egészében véve mindig az elfbb szémitott kis
Ag’ koncentrdcid uralkodik, de e gyors csere kapcsdn az oldat legkiilonbozdbb helyein dtmeneti-
leg eziistionok jelennek meg. F. Haber (Z. Elektroch. 10, 433 és 773 (1904)) kiszédmitotta, hogy
az a sebesség, amellyel ennek a vdltakozd szétesésnek és képzOdésnek le kellene jdtszddnia,
sokkal nagyobb volna, mint az ismert legnagyobb sebesség — a fénysebesség. Haber szerint inkdbb
az a valészinG, hogy a cidnkdlis oldatban az ezist potencidljét az Ag” + 3 Cy' —* AgCys +e fo-
lyamat szabja meg. Természetesen a potencidl értéke ugyanaz, mintha a kis eziistkoncentrdcié ha-
téroznd meg. Az Aglys == Ag" + 3Cy' egyenstilyban Cag: = k CKgCy3/°Cy'3' Ha ezt azt e = 0,058
log PAg/k"CAg‘ kifejezésbe helyettesitjik (amelyben k" a koncentrdciét és az ozmdzisnyomdst
tsszekapcsold faktor), k'k" = k, akkor € = 0,058 1g [PAQ'(CCy’)}/k CAgCy'j]' Hasonlé médon lehet

teljes dltaldnossdgban levezetni valamely komplex séjdnak oldatdba meriild fém potencidl jéra vo-
natkozé osszefiiggést.

Néhdny oldallal késdbb viszont a tdrgyaldsmod olyan, mintha a 1dbjegyzet
nem is lett volna.

S 1150,

"In den Komplexsalzen aber riihrt die Konzentration der Metallionen nur
daher, dass die komplexen Ionen in gewissem Grade in Ihre Bestandteile dis-
soziiert sind. Der Grad dieses Zerfalls ist aber je nach der Natur des kom-
plexen Ions ein sehr wechselnder."

ST

"... das in Sulfatlosungen gegen Zink um 1,1 Volt positivere Kupfer
riickt der Losung des Kaliumdoppelcyanidsalzes dem Zink immer naher, schliess-
lich bis auf etwa 0,06 Volt und vertauscht dabei seine Stellung gegeniiber
dem Kadmium. Es bedeutet dies, dass in Kaliumcuprocyanidldsungen das Anion
CuCyé* nur sehr wenig nach CuCyé == Cu’” + 2Cy', in den Zink- oder Kadmium-
losungen die Anionen ZnCyZ bzw. CdCyZ aber erheblich reichlicher nach

RCy, == R:* + 4Cy' zerfallen sind."

150. oldal.
_ "Komplexsok esetén a fémion-koncentrdcié onnan szérmazik, hogy a komplexionok bizonyos
mértékig alkotérészeikre disszocidlnak. E szétesés meértéke a komplexion természetétdl fiigghen
nagyon vdaltozdé lehet."

*Vielleicht auch CuCyj aus KoCuCys.
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151. oldal.

"... a szulfédtoldatokban a cinknél 1,1 V-tal pozitivabb réz a kélium kettds cianidsckban
egyre kozelebb keriil a cinkhez, végil egészen 0,06 V-ra kozeliti meg és ekdzben a kadmiumhoz
képest helyzete felcserélddik. Ez azt jelenti, hogy mig a kdlium-kuprocianid oldatokban a
CuCy; anion a CuCy)y == Cu” + 2Cy' egyenlet szerint csak nagyon kevéssé, addig a cink- és kad-
miumoldatokban a ZnCyj, illetve a CdCy; anionok mdr szémottevd mértékben bomlanak fel a
RCys == R"" + 4Cy' egyenlet szerint."

Nagyon nehéz elhessegetni azt a gondolatot, hogy a labjegyzetben szerep-
16 nyilvédnvalé igazsdgok azért nem keriilhettek az oOket megilletd helyre,
mert nem feleltek meg a korszellemnek.

Pedig a Nernst-féle targyaldsmédtdl eltérd kozelitésméd mar ismeretes
volt; példdul van Laar munkdibdl. 1907-ben megjelent konyvében az elektrdd-
potencidl kialakuldsdra a kovetkezd magyardzatot adja:

"Betrachten wir z.B. Zink, welches teilweise in einer ZnSUa-Lbsung ein-
getaucht ist. Das Zink wird alsdann Zn-Tonen in die umgebende LGsung aus-
senden, so dass das Zink durch Verlust von positiven Elektronen elektronega-
tiv wird, das ZnSO4 hingegen elektropositiv. Es werden so lange Zn-Ionen ab-
gegeben werden, bis die Potentialdifferenz gerade hinreicht, um weitere Zu-
fuhr von Zn-Ionen zuriickzuhalten. In der Grenzschicht zwischen Metall und
Losung hat sich dann eine Doppelschicht gebildet, bestehend aus Zn-Ionen an
der Seite der Losung, und einer &dquivalenten Menge negativer Elektronen an
der Seite des Metals.

Bei Gleichgewicht hat man nun,

+
~L20- P20 4q4 Ade=0
VE
wenn A die entstandene Potentialdifferenz VZnSU - VZn ist. Wir haben dafir
nur mit einem von dem Zink ausgetriebenen Zn-Ion eine Elektrizitdtsmenge de
virtuell von dem Metall zu der Losung wandern zu lassen. ﬁZn - P bezeich-
net alsdann die Differenz der molekularen thermodynamischen Potentiale des
Ions innmerhalb der Losung und des neutralen (ungeladenen) Molekiils innerhalb
des Metalls. Auf 1 g-Ion sind jetzt nicht € Coulomb, sondern 2e (allgemein
V€) vorhanden, wenn ¥ die Wertigkeit des Metalls ist. Schreibt man wiederum

xc ist die Konzentration der Zin-Ionen in der Ldsung):
Sy, = by, + RT bg«c,
s0 wird, nach Dividierung durch de:

(ﬁ'Zn - Mz, )+ RTlogec
ve
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Setzt man alsdann:

IO L (1)
so wird
o BT o K
A= Ve log“c, ........ (2)

identisch mit der bekannten Nernstschen Formel, wo an der Stelle von K/c
auftritt P/p, wenn P der sogenannte "Losungsdruck" des Metalls und p der so-
genannte "osmotische Oruck" der Ionen in der Losung ist. Zwischen K und P

besteht demnach die Beziehung:

K
P = —_
.Do‘c

"Tekintslink egy cinkdarabot, amely részben egy cinkszulfdt oldatba meriil. A cink az 6t ko-
riilvevd oldatba cinkionokat bocsdt ki és igy a cink pozitiv elektronok elvesztése miatt elekt-
ronegativ, mig ezzel szemben a ZnSO, elektropozitiv lesz. Mindaddig tart a cinkionok leaddsa,
amig a potencidlkiilonbség akkora nem lesz, hogy a cinkionok tovdbbi &ramldsdt megakaddlyozza.
A fém és oldat kozotti hatdrrétegben az oldat feldli oldalon Zn-ionokbdl, a fém feldli oldalon
a Zn-ionokkal egyenértékld mennyiségl negativ elektronokbél 4116 kettSs réteg alakul ki.

Egyensulyban.. .

*
u =
ZZn  "Zn o4 Ade = O
Ve
Aa kialakuld VZnSOA - Vzp, potencidlkiilonbség. A cinkb8l kilépd cinkionnal de mennyiségl elekt-

romossdg fémbdl oldatba bekovetkezd virtudlis vandorldsat képzeljik el. fJZn - Mzp @z oldat bel-
sejében levé ion és a fém belsejében lev semleges (toltetlen) molekula molekuldris termodina-
mikai potencidljainak kilonbsége. 1 g-ionra jelen esetben nem &, hanem 2¢ (&ltaldban V&) cou-
lomb jut, ha a fém vegyértéke . Masrészrdl felirhatjuk, hogy (haoc a Zn-ionok koncentrdcidja
az oldatban):

+ +,
Hgp = Mp, * RT logxc ,
de-vel vald osztdssal:

( fiy, - by, )+ RTlogec

A = -
Ve
B 7 e, & TTRGRG o w02 (1)
helyettesitést alkalmazva:
= Rl iaa i, (2)
a = Ve Iogac.
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Osszefiiggést kapjuk, amely azonos az ismert Nernst-féle egyenlettel, amelyben K/c helyett P/p
szerepel, amikor is a fém ugynevezett "olddsnyomdsa" és p az oldatban lev6 ionok dgynevezett
"ozmézisnyomdsa". Eszerint K és P kozétt a

X

P = poe

osszefiiggés 411 fenn."

Sajnos van Laar sem tud kiszabadulni a végtelen kis (értelmetleniil kis)

koncentrécick csapddjabsl (pl. 1078 mol dn™> a kbvetkezé idézetben):

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

Mgy = Ngp = Uyn ¢ RT logass,

so dass mit Riicksicht auf (1) erhalten wird:

SR K st s (3)

wenn x_s die Sattigungskonzentration der Zn-Ionen bezeichnet. Das ist also
die physikalische Bedeutung der Grosse K. Dieselbe wird in verdinnten Losun-
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 Losung geringer als die Sattigungskonzentration xS, und fangt das
Metall (wie beim Zn gegeniiber Zinksalzen in allen denkbaren Konzentrationen)
an, Ionen 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 Ionen in
der Losung grosser als die Sattigungskonzentration, und es werden jetzt
Ionen aus der Losung (z.B. ﬁgz in H92C12 bei den gewohnlichen Konzentratio-
nen) auf dem metallischen Hg niedergeschlagen werden. Das Hg ladet sich da-
bei positiv durch positive Elektronen, wahrend die Losung durch die in der
Grenzebene zurickbleibenden Cl-Ionen negativ wird. Dadurch wird wiederum

XSiehe hieriiber einen Aufsatz von Smits in den V.K.A. v. W. Amsterdam, 9. Mai 1906, S. 859.

XXDass hier und ilberall die Grissen K auch Funktionen des Druckes sind, ist selbstverstind-
lich. Aber bei fliissigen (und festen) Systemen ist der Einfluss des Druckes fast immer vernach-
lassigbar.
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eine Doppelschicht gebildet, welche den weiteren Niederschlag von ng-Ionen
bald verhindert.

Dass bei Metallen wie Zink A immer positiv gefunden wird, und dass kein
moglicher Wert von c > K werden kann, kommt daher, dass K beim Zn so unge-
heuer gross ist, namlich 1017—n0rma1! Beim Hg jedoch und bei allen sogenann-
ten elektronegativen Metallen, d.h. Metallen, wo A gegeniber eine normale
Losung seiner Ionen negativ ist (K < l-normal), wird es immer werte von &c
geben, welche < K sind. Beim Hg ist K = 10_36, und es muss also die Konzent-

ration der ng—lonen in der Lgsung < 10~36

gemacht werden, damit das Queck-
silber in seinem elektromotorischen Verhalten "umschlagt", und mit dem eines
Metalles wie Zink vergleichbar wird; d.h. damit es anfangt, Ionen auszusen-
den in die umgebende Losung, statt des friheren Verhaltens, wobei sich die
Tonen auf das Metall niederschlugen. Bekanntlich kann man diese Verminderung
der Konzentration der Hg-Ionen unterbalb der angegebenen Grenze leicht im
sogenannten Kapillarelektrometerx 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 dariiber Kap. XII). Auch kann
man bei einer Cu-elektrode diesen Umschlag realisieren durch Hinzufiigung von
etwas Cynkalium zu der Losung, wodurch das komplexe Salz Kz"(CUZCyA)" ge-
bildet wird, und wodurch die Cu-Ionen praktisch nahezu vollstandig ver-

schwinden."27

"Tdrgyaldsmodunkat azért kell eldnyben részesiteni, mert abbdl az (1) egyenletben szerepl®
mennyiség Jelentése azonnal kovetkezik. EbbBl az egyenletbdl beldthatd, hogy K a fém fémion
formdjdban bekovetkezd olddddsdnak oldékonysdgi dllanddjdnak tekinthetd.

Az oldekonysdgi egyenslly ugyanis a kovetkezd Osszefiiggéssel volna leirhatd:

+*

Hzn =Hzn = ;"in + RTlogoy s

igy az (1) egyenlet figyelembevételével:
6.8 =1 sonnss (3)

ha exgs-sel a Zn-ionok telitési koncentracidjat jeloljik. Ez tehdt a K mennyiség fizikai értel-
me. Ez a mennyiség hig oldatokban csak a hémérséklet fiiggvénye.™
A (2) egyenletbdl kivetkezik, hogy «c { K esetén A pozitiv, ac > K esetén negativ lesz.

Az elsG esetben a cinkionok koncentrécidja az oldatban kisebb, mint az s telitési koncentrd-

XSiehe iber 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).

273. J. van Laar: Lehrbuch der Theoretischen Elektrochemie Leipzig, Wilhelm Engelmann, 1907,
P 129.

**Mag4tél értetddden itt és dltaldban K mennyiség a nyomds fiiggvénye is. Azonban folyékony
(és szilédrd) rendszerekben a nyomds hatésa majdnem mindig elhanyagolhatd.
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cié és a fém ionokat kezd kiildeni az oldatba (dgy, mint cink esetében minden elképzelhetd cink-
sékoncentrdcié mellett torténik). E folyamat teljes lejdtszéddsat azonban a kettds réteg és a
potencidlkiilonbség kialakuldsa megakaddlyozza. Ezzel szemben a mdsodik esetben (dgy, mint a hi-
ganyndl) az ionok koncentréciéja az oldatban nagyobb, mint a telftési koncentrdcié, és 1gy
ionok (pl. Hgj ionok, Hg,Cl, esetén a szokdsos koncentrdcickndl) vdlnak le az oldatbdl a fém
higanyra. A higany a pozitiv elektronok révén pozitiv, mig az oldat a hatérfeliileti sikjaban
visszamaradé Cl-ionok miatt negativ toltés( lesz. Ily médon Gjra kettds réteg képzbdik, amely a
Hgp-ionok tovabbi levéldsét rdvidesen megakaddlyozza.

Az, hogy olyan fémeknél, mint a cink, A mindig pozitiv, és nem lehetséges xc > K érték,
azért van igy, mert Zn esetében K hallatlanul nagy, nevezetesen 1017 normal. Higanyndl és a
tobbi Ggynevezett elektronegativ fémnél, azaz olyan fémeknél, amelyeknél a fém ionjaira normdl
oldattal szemben A negativ (K { 1-normdl), &c ) K érték adédik. Higany esetében K = 10736 gs
igy a Hgp-ionok koncentrdcidjat az oldatban 10736-n41 kisebbé kellene temni ahhoz, hogy a hi-
gany elektromotoros viselkedése megfordul jon és egy olyan fémmel legyen Gsszehasonlithatd, mint
példdul a cink, azaz ionokat kiildjon az oldatba, szemben a kordbbi viselkedéssel, amikor az
ionok a fémen véltak le. Ismeretes, hogy a Hg-ionok koncentrécidjadt konnyen a megadott hatér
ald lehet szoritani az (n. kapillérelektrométer kis elektrdédjan, ha a nagy elektrédtdl a kis
elektréd felé irdnyuld dramot bocsdtunk az elektrométeren keresztiil (1d. errdl a XII. fejeze-
tet). Cu-elektrdéd esetén is megvaldsithatd ez a megfordulds, ha az oldathoz valamennyi cidnkd-
lit adunk. Ekkor K, ' "(CugCys)" komplex s6 képzbdik, és ezdltal a Cu-ionok gyakorlatilag telje-
sen eltdnnek."2’

c) Redoxielektrddok

A redoxielektrdédok 1létezése ugyancsak prébdra tette a Nernst-elmélet
tel jesitoképességét. Ezekben az esetekben nemesfém, pl. platinafém meril egy
redoxirendszer (pl. Fe3+/F82+) oldatédba, tehdt sz6 sem lehet arrél, hogy a
fém ionjaira nézve valamilyen egyensilyt tételezziink fel. A Nernst-elmélet
viszont megkoveteli, hogy két ellentétes irdnyd tenzidnak tulajdonitsuk az
elektrddpotencidl kialakuldsédt. A probléma ellentmonddsmentes felolddsa csak
akkor lehetséges, ha taldlhatdék a rendszerben olyan komponensek, amelyek va-
lamilyen médon ugyanazt a szerepet tudjdk eljdtszani, mint a fémionok, il-
letve fématomok. Vizes kozegben viszonylag egyszer(en sikerilt két ilyen
komponenst taldlni. E két komponens a vizb6l szdrmaztathatdé oxigén és hidro-
gén volt.

Err6l a kérdésrdl az eldzbekben mdr idézett Foerster a kovetkezoket
irta:

"10. Potentiale von Oxydations- und Reduktionsmitteln.

Viele chemischen Verbindungen wirken als Oxydationsmittel bzw. als Re-
duktionsmittel. Die oxydierende bzw. die reduzierende Tatigkeit solcher Ver-
bindungen beruht auf ihrer Neigung, an Korper, die zur Sauerstoff- bzw. Was-
serstoffaufnahme befahigt sind, diese Stoffe abzugeben.

Unangreifbare Elektroden, welche mit Reduktionsmitteln in Beriihrung
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 Losung beriihrtes 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 missen es auch die solcher Elektrode
durch Reduktions- und Oxydationsmittel aufgezwungenen Wasserstoff- bzw.
Oxydbeladungen tun.™ Die fiir solche Potentiale in Frage kommenden Konzent-
rationen des freien Wasserstoffes bzw. von Platinoxyden sind bedingt durch
die Natur und Konzentration der betreffenden Reduktions- und Oxydations-

mitte1."28

"10. Oxiddlé- és redukdldszerek potencidlja.

Szdmos kémiai vegyilet hat oxiddldé-, illetve redukdldszerként. Az ilyen vegyliletek hatdsa
azon a hajlamukon nyugszik, hogy azoknak az anyagoknak, amelyek oxigén- vagy hidrogénfelvételre
képesek, oxigént, illetve hidrogént adjanak &t.

Redukdlészerekkel érintkezd indifferens elektrddok a redukdldszer hatdsédra hidrogént vesz-
nek fel. W. Nernst és A. Lessing ezt kisérletileg uUgy mutatta ki, az egyik oldaldn redukdld
oldattal érintkezd pallddiumlemez mdsik oldaldn is egy bizonyos id6 elteltével megjelenik a
hidrogén, amely a felvett hidrogén diffdzidja révén keril oda. Oxiddlészerek ugyandgy eredmé-
nyezik a platinalemez oxigénfelvételét. ...

Ahogyan az elemi hidrogén és oxigén valamely indifferens elektrddon meghatdrozott poten-
cidlt alakit ki, ugyanennek kell torténni a redukdld vagy oxiddldszerekkel kikényszeritett hid-
rogén-, illetve oxigénfelvétel esetén. E potencidlok szempontjdbdl szémitdsba jové szabad hid-
rogén, illetve platinaoxid koncentrécidjit a szdban forgd redukdld-, illetve oxiddldészer termé-
szete és koncentrdcidja szabja meg."28

Ez a szemlélet még nagyon sokdig tartotta magdt, mint ez az aldbbi idé-
zetbdl is kitlOnik:

"Az eddigiekben abbdl indultunk ki, hogy a redoxipotencidl a redukdlt és
oxiddlt alak kozotti elektronkicseréldédés eredménye, mely az indifferens
elektrdodok kozvetitésével jon 1létre. A redoxipotencidlok 1létrejottét azonban
mds médon is magyardzhatjuk. A redoxirendszerben jelen levd redukdlt alak az
oldészerként szerepld viz hidrogénionjait mindaddig hidrogéngdzzd redukdlja,
pl.:

Fe?* + H' == Fe® + 1/2H, (X.264)
mig a résztvevd anyagok egyensidlyba nem jutnak egymdssal. A redoxielektrdéd
tehdt kétszeres elektrddnak (40. §) tekinthetd, amelyben az Fe2+ = Fe}*+e~

XVgl. G. Bredig, Maandblad voor Natuurwetenschappen, 1894, Nr. 4.

28F . Foerster: Elektrochemie Wasseriger Losungen, Verlag von Johann Ambrosius Barth, 1915,
pe 171
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(ill. mds redoxifolyamat) és a Hy == 2H" + 2e” folyamat egyiittesen szabja
meg a potencidlt. Egyensily esetén a tomeghatds torvénye értelmében:

[Fe®* ][, ]"™
[Fe?* ] [n*]

Elvileg tehdt minden redoxirendszer oldatdban hatdrozott koncentrédcidja van

= K (X.265)

a hidrogéngdznak, melynek nagysdga a redoxirendszer minbségétol és koncent-
racidviszonyaitél filigg. Ha ilyen oldatba platinaelektréd meridl, akkor ez
formdlisan olyan hidrogénelektrédnak tekinthetd, melyen a hidrogéngdz nyomd-
sa megfelel az emlitett egyensidlyi koncentrdcidnak. A hidrogénelektrédra
érvényes

H‘
s 2L ln-[—] (X.266)

. F [ HZ ]VZ

kifejezésb6l tehat megkapjuk a redoxipotencidlt, ha a [H']/[H
értékét a (265)-b6l behelyettesitjik:

viszony

1/2
2]

 [Fe*] . LRT ‘n[Fe:"]

€ X.267
F " [rezv] F " [rez] hX267)

ahol Eo-ban, vagyis a redoxirendszer standardpotencidljdban az dllandé tagok
vannak osszefoglalva. L&tjuk tehdt, hogy ezzel a meggondoldssal is ugyanarra
az eredményre jutunk, mint a kozvetlen toltéskicserélddés alapjan. Ez termé-
szetes is, mert abbdél indultunk ki, hogy az eredeti redoxirendszer egyen-
sdlyban van a H2|H+—rendszerrel, mdrpedig ha két rendszer egymdssal egyen=-
slyban van, akkor szikségszerlen ugyanaz az elektrddpotencidl felel meg
mindkét rendszernek.

Ez az utdbb tdrgyalt felfogds az esetek egy részében hiven tiikkrozi visz-
sza a valdsdgot. Kozvetlen tapasztalatbdél tudjuk, hogy erés redukdlészerek
(pl. krém(II)sék) vizes oldatban spontdan hidrogént fejlesztenek, jeléil an-
nak, hogy a (264) egyenletben felirttal analdg reakcidk ezekben az esetekben
tényleg végbemennek.“29

29k rdey-6riiz Tibor, Schay Géza: Elméleti Fizikai Kémia III. Tankonyvkiadd, Budapest, 1962.
157 o
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Van Laar a redoxipotencidlok ilyen értelmezésének vonatkozdsdban is Osz-
szelitkozésbe keriilt a Nernst-féle felfogdssal. S6t, mint az a kdvetkezd idé-
zetb6l ki is tdnik, az esetek jé részében a potencidlt biztositd hidrogén
vagy oxigén feltételezését épplgy a fikcidk birodalmdba utalja, mint az oz-
mézisnyomdst.

"Die Theorie von Nernst——Jahn,x in welcher die HZ— und 02—Potentiale
eine so grosse Rolle spielen, ist demnach unrichtig. Wie wir gesehen haben,
spielen H2 und 02 nur insofern eine (sekundidre) Rolle, dass sie im Anfang
zur Bildung der elektrischen Doppelschichten mitwirken. Es ist jedoch kei-
neswegs ausgeschlossen, dass diese Doppelschichten in manchen Fdllen auch
ohne Mithilfe des 02 und H2 gebildet werden konnen. Die -- ganz fiktiven -
Nernstschen Gasbeladungen, welche die gleiche Wirkung ausiben sollten wie
die wirklich in ganz anderer Weise auftretenden Potentialdifferenzen, erin-
nern nur zu sehr an die Einfiihrung des — ebenfalls fiktiven — osmotischen
Druckes. Gleich dieser wiirden die fiktiven Gasbeladungen in vielen Fdllen so
enorm hoch ausfallen, dass dieselben ins Reich der praktischen Unmoglichkeit

gelangen. .."30

"A Nernst—Jahn-elmelet, amelyben a H, és 0, potencidlok olyan nagy szerepet jdtszanak,
ezek szerint nem helytdllé. Mint ldttuk, a Hp és Op csak annyiban jatszik (mdsodlagos) szere-
pet, hogy kezdetben az elektromos kettds réteg kialakitdsdban vesznek részt, de egydltaldn nem
kizart, hogy a kettds réteg némely esetben O, és Hp kizremikodése nélkil is képzGdhet. A telje-
sen fiktiv Nernst-féle gazfelvételek, amelyeknek ugyanazt a hatdst kell kifejtenick, mint a
valdjdban egészen mds Uton keletkezd potencidlkiilonbségeknek, nagyon is emlékeztetnek — az
ugyancsak fikt{v — ozmdzisnyomdsok bevezetésére. Ugyanekkor a fiktiv gdzfelvételek sok esetben
oly rendlgiovijl nagy értéket érhetnek el, hogy gyakorlati lehetetlenség birodalmdba sorolha-
1o e

d) Az elektrddfolyamatok kinetikdja

Igen elterjedt nézet, hogy a Nernst-elmélet kdros, hatrdltaté hatdst gya-
korolt az elektrodfolyamatok kinetikdjdnak kialakuldsdra, mert ez az elmélet
a hangsilyt az elektrdédon kialakuld egyensidlyra helyezte.

A lényeget tekintve ez a nézet helytdlld, de talan nem egészen vildgos,
hogy mir6él is van sz6 tulajdonképpen. Els@sorban nagyon fontos, hogy elva-
lasszuk egymdstdl azokat a gdtld tényezoket, amelyeket az egyenstlyi szemlé-
let rovédsdra irnak és azokat, amelyeket a van’t Hoff--Nernst-féle modellnek

XSiehe Nernst, Lehrbuch, 4. Auflage, S. 710; Jahn, Grundriss, S. 387.

303. 3. van Laar: Lehrbuch der Theoretischen Elektrochemie, Wilhelm Engelmann, Leipzig,
1907, ips. 183
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tulajdonithatunk. Az egyensilyi szemlélet forrdsa, a polarizédcidé jelensége,
figgetlen a Nernst-elmélettdl.

A szdzad eleji terminoldgidval €lve a polarizdcié az a gyakran megfi-
gyelhetd jelenség, hogy elektrolizis kozben az dramkor megszakitdsokat kove-
téen a rendszer galvdnelemként mikodik. A megszakitdst kovetden a két elekt-
réd kozott mérhetd fesziiltségkiilonbség a polarizdcids fesziiltség. A polari-
zdcids feszliltségbdl kiindulva definidlhatdé az oldat bomldsfesziiltsége, az
ionok levdldsi fesziiltsége.

Szdmos fémion esetében kitlnt, hogy levdldsi potencidljuk megegyezik az-
zal a potencidllal, amelyet akkor észlelink, ha a szdéban forgd elektrolitba
a levdld fémionoknak megfeleld fémet meritjik.

Az dramtermel6 folyamat és az elektrolizis kolcsonds megfordithatésdga
szdmos gyakorlati példa esetében teljesen nyilvdnvalé volt, de a nagyszdémd
példa még egydltaldn nem indokolta volna az dltaldnositdst. Ennek az dltald-
nositdsnak emlékét 6rzi a ma is gyakran haszndlt polarizédcid kifejezésink és
beszélink példdul anddos vagy katddos polarizdciérél. Ezen ma az elektrdéd
potencidl jénak bizonyos irdnyd vdltoztatdsat értjik és semmi kdze sincs ah-
hoz, hogy az elektrdd polarizédlddik-e vagy sem. (Pl. egy higanyelektrdédot a
hidrogénlevédlds, vagyis egy katdédos folyamat egydltaldn nem polarizélja.)

Abban feltehetden nagy szerepe volt a Nernst-elméletnek, hogy a polari-
zdciéval Ossze nem egyeztethetd Jjelenségek, az irreverzibilis elektrédfo-
lyamatok tdbbnyire figyelmen kiviil maradtak, és igy a Nernst-elméletet a
galvédnelemek és az elektrolizis dltaldnos elméletének lehetett kikidltani.

"Die Ubereinstimmung des zur Abscheidung eines Stoffes erforderlichen
Potentials mit dessen Eigenpotential bestatigt die Voraussetzung, unter wel-
cher Nernst die quantitativen Beziehungen des letzteren abgeleitet hat: dass
namlich das Eigenpotential einer Elektrode einem vollkommen umkehrbar, re-
versibel, verlaufenden Vorgange entspricht. Die Gesetze der Beziehungen
eines Elektrodenpotentials zu den dusseren Bedingungen (Temperatur, Ionen-
konzentration) sind unabhangig von der Richtung, in welcher der fir das
Elektrodenpotential bestimmende Vorgang verlauft; 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."31

31F . Foerster: Elektrochemie Wasseriger Losungen, Leipzig, Verlag von Johann Ambrosius
Barth, 1915. S. 236.
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"Valamely anyag levdldsdhoz szilkséges potencidl megegyezése az illetd anyag sajdt potenci-
41jéval megerOsiti azt, a Nernst dltal a sajdt potenciédl kvantitativ dsszefiiggéseinek levezeté-
sére felhaszndlt feltevést, hogy az elektrdd sajdt potencidlja tokéletesen megfordithatd, re-
verzibilisen lejdtsz6dé folyamatnak felel meg. Az elektrddpotencidl és a kiilsd koriulmények (hé-
mérséklet, ionkoncentrdcié) kozotti kapcsolatot lefrd torvények fiiggetlenek attél, hogy az
elektrddpotencidlt meghatdrozé folyamat milyen irdnyban jétszédik le. Ezért az anyagok elektro-
litikus levédlasztdsdhoz sziikséges potencidlok is a Nernst-torvénnyel irhatdk le. A Nernst-elmé-
let tehdt nemcsak a galvanikus dramfejlesztés, hanem az elektrolizis jelenségeit is magédba fog-
lalé elmélet.">!

Ezen a ponton mdr érvényesiilni kezdenek mindazok a hdtrédnyok, amelyek a
Nernst-elmélet korldtaibdl kovetkeznek.

A dontd az, hogy a Nernst-féle felfogds szerint a potencidl ellentétes
irdnyd folyamatok eredményeként jon létre és anyagdtlépés nélkil el sem kép-
zelhetd véges elektrddpotencidl. (Az eldzdekben lattuk, hogy veégtelen kis
koncentrdcidéban Jjelenlevd ionoknak is tulajdonitanak potencidlmeghatédrozé
szerepet.) Végeredményben arrdl van szé, hogy a potencidl mogott mindig fel-
tételezink egy, azt meghatdrozd egyensulyi folyamatot. Ennek megfelelden az
elektrolizis, illetve az elektrddfolyamat dram-—-potencidl Osszefiliggése 1é-
nyegében — a Nernst-képlet segitségével — dtalakithatd az dram és a poten-
cidlmeghatdrozé species koncentrdcidja kozotti osszefliggéssé. Ez a logika
viszont — mint még 1ld4tni fogjuk egyes konkrét esetekben -- meglehetdsen
er6ltetett kidvetkeztetések levondsdra kényszeriti az el6zbekben vdzolt néze-
tek képviseldit.

E szemlélet alapjadn kétféle polarizdcidval kell szdmolnunk, az un. kon-
centrdcids és kémiai polarizdacidval.

A koncentrdcidés polarizdcié esetében egyszerlen arrdl van szd, hogy a
potencidlmeghatdrozé ion koncentrdcidja az elektrdd kozelében eltér az oldat
belsejében mérhetotol.

A kémiai polarizdcidér6l Foerster mdr idézett konyvében a kovetkezdk
dllnak:

"Bisher haben wir allein den Gedanken verfolgt, dass die Polarisation
einer Elektrode durch die an ihr — sei es durch die Langsamkeit der Diffu-
sion, sei es durch verzogerte chemische Nachlieferung — stattfindenden Kon-
zentrationsanderungen der am Elektrodenvorgang teilnahmenden Ionen veran-
lasst wird. Im Sinne der Nernstschen Formel

o B as B
€ = = 1n 5

bedeutet dies die Zuriickfiihrung der Steigerung von € auf eine Verminderung
von p. Das geliche kann aber auch geschehen, wenn P wahrend des Stromdurch-

31 4sd a 117. oldalon.
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ganges einen Wert erhdlt, der erheblich ilber seinem Gleichgewichtsbetrage
liegt, also wenn ein Stoff, der an einer Elektrode abgeschieden wird, hier
in grosserer Konzentration sich anhduft, als es im Gleichgewicht mdglich
wire. Dies konnte nur geschehen, wenn ein solcher Stoff diesen Ubersatti-
gungszustand nur trage wieder verlasst. Da der Ausgleich solcher Ubersatti-
gung eine chemische Veranderung bedeutet, hat man auch hier ein Recht, von
chemischer Polarisation zu sprechen. Diese wiirde hier auf Vorgangen auf bzw.
in der Elektrodenoberflache beruhen, wahrend sie in den vorerorterten Fdallen
auf Vorgdngen in der die Elektroden unmittelbar umgebenden Ldsung zu suchen
ware. ... Hier mag der Hinweis geniigen, dass bei elektrolytischer Abschei-
dung gasformiger Stoffe dieser Fall besonders hervortritt; schon im folgen-
den Kapitel werden wir sehen, wie gerade die chemische Polarisation bei der
elektrg%ytischen Abscheidung von Wasserstoff und Sauerstoff hierher ge-
hort."

"Ez ideig kizdrélag azt a gondolatmenetet kovettiik, hogy valamely elektréd polarizdcidjat,
vagy a diffdzié lasslsdga, vagy a késleltetett kémiai utdnképzddés miatt az elektrédfolyamatban
részt vevl ionok koncentrdciévdltozdsa okozza. A Nernst-egyenlet

értelmében azt jelenti, hogy € novekedését p csokkenésére vezetjik vissza. Ugyanez kiovetkezik
be viszont akkor is, ha P az dram &dthaladdsa kozben az egyensilyindl magasabb értékre tesz
szert példdul ugy, hogy valamely, az adott elektrédon levdld anyag az egyensllyindl nagyobb
koncentrdcidban halmozédik fel. Ez akkor kovetkezhet be, ha a szdban forgé anyag tultelitettsé-
gi d4llapota csak lassan szinik meg. A tultelitddés kiegyenlitOdése kémiai vdltozdst jelent és
igy itt is joggal beszélhetiink kémiai polarizdciérél. Ebben az esetben az elektrdd feliiletén,
illetve feliiletében lejatszdédé, mig az el6zdekben tdrgyalt esetekben az elektrdédot kozvetleniil
koriilvevd oldatban bekovetkezd folyamatoknak tulajdonitjuk a polarizdciét. ... Itt taldn elég
arra utalnunk, hogy gdz alaki anyagok elektrolitikus levdldsdndl kiilondsen ez az eset fordul
eld. A kovetkezd fejezetben 14tni fogjuk, hogy a hidrogén és oxigén elektrolitikus levdldsadndl
fellépd kémiai polarizécié kifejezetten ide tartozik.">

Az utolsé mondattal Osszhangban vegyiik szemigyre, hogy milyen nézetek
alakultak ki példdul a hidrogénlevdlds értelmezésére:

"... eine Verzogerung der primdren Entladungsvorganges H* + e — H und

ein wechselndes katalytisches Verhalten der Metalle zu ihm kaum anzunehmen
ist, so bleibt nur lbrig, die Polarisation der Wasserstoffentwicklung auf
eine Anhdufung des Entladungsproduktes auf der Elektrode zuriickzufiihren. ...
Diese Anhdufung kann auf zwei Wegen vor sich gehend gedacht werden: Sie kann
einerseits dadurch bedingt sein, dass der die entladenen Wasserstoffatome

32F | Foerster: Elektrochemie Wdsseriger Losungen, Leipzig, Verlag von Johann Ambrosius Barth,
191551255,
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von der Elektrode fortfiihrende chemische Vorgang der Bildung von Wasser-
stoffmolekeln 2H — H2 der verzogerte ist, oder dadurch dass trotz momenta-
nem Verlaufe dieses Vorganges das Entweichen des gasfcrmigen Wasserstoffes

von der Elektrode fort, also ein physikalischer Vorgang, behindert ist.">>

"... a primér kisiilési folyamat H" + e — H késleltetését és a fém véltozd katalitikus
viselkedését ebben a folyamatban aligha tételezhetjik fel, igy mem marad mds hdtra, mint az,
hogy a hidrogénfejlddés polarizdcidjat a kisiilési termékeknek az elektrddon torténd felhalmo-
z6dasdnak tulajdonitsuk. ... Ezt a felhalmozéddst kétféle médon képzelhetjik el: Az egyik az
lehet, hogy a kislilt hidrogénatomokat az elektrddrdél eltévolité kémiai reakcié: 2H —> Hy a
lasst folyamat, mig a mdsik az, ha e folyamat gyorsasdga ellenére a gdz alakd hidrogén eltdvo-
1itdsa az elektrédrél, tehdt egy fizikai folyamat a gétolt lépés.">>

Elsdsorban a pallddium—hidrogén otvozetek sajdtsdgait tartva szem elétt,
a hidrogénpolarizdcid kémiai értelmezésére a kovetkezo elképzelés sziiletett:

"Es liegt nun nahe, die wechselnde Einwirkung, welche die verschiedenen
Kathodenmaterialien auf die elektrolytische Wasserstoffentwicklung ausiiben,
darauf zurickzufihren, dass auch an ihnen die entladenen Wasserstoffatome
erst uber Wasserstofflegierungen hinweg in Wasserstoffgas lbergehen, und
dass in der wechselnden Bestandigkeit dieser Legierungen der Grund der ver-
schiedenen Leichtigkeit liegt, mit der an den einzelnen Metallen die Wasser-

stoffentwicklung durchfiihrbar ist.x"}a

"Kézenfekvd, hogy a kiilonbozd katddanyagok véltozé hatdsdt az elektrolitikus hidrogénfej-
16désre azzal magyardzzuk, hogy ezekben az esetekben is a kislilt hidrogénatomok elébb Gtvozetet
kepezve alakulnak &t hidrogéngdzzd, és ezeknek az Otvozeteknek a kiilonbozd stabilitdsdval fiigg-
het Ossze az, hogy az egyes fémeken milyen konnyen kovetkezik be a hidrogénlevélés.*"m

A kisérleti megfigyelés és az elmélet kozotti kvantitativ egyezés kiala-
kitdsa e feltevés alapjdn meglehetdsen nehéz. Ezért Gjabb erdltetett felte-
véshez kell folyamodni, nevezetesen feltételezték azt, hogy az elektrddon
dtfolyd dram -- nagysdgatdél fliggd — vdltozdst idéz eld az elektrdd feliile-
tének dllapotdban. E gondolatmenettel a kovetkezd idézetben ismerkedhetiink

meg:

"Die vom Strome in der Sekunde an einer im stationdren Zustande befind-
lichen Elektrode abgeschiedene Wasserstoffmenge M ist einerseits der Strom-

33F. Foerster: Elektrochemie Wasseriger Losungen, Leipzig, Verlag von Johann Ambrosius
Barth, 1915; 5. 268.

¥J. Tafel, Z. phys. Ch. 34, 200 (1900); 50, 649 (1905); G. N. Lewis und R. F. Jackson,
ebenda 56, 193 (1907); D. Reichinstein, Z. Elektroch. 16, 916 (1910); 17, 699 (1911).

34F . Foerster: Elektrochemie Wasseriger Losungen, Leipzig, Verlag von Johann Ambrosius
Barth, 1915, S. 270.
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starke proportional M = li, andererseits nach unserer Vorstellung bedingt
durch die Geschwindigkeit, mit der der Vorgang 2H —> H2 aus der obersten
Schicht der Elektrode heraus verlauft, und die durch die in der Zeiteninheit
von diesem Vorgange hervorgerufene Konzentrationsverminderung gemessen ist.
Diese ist, wenn die Konzentration der freien Wasserstoffatome in der Elekt-
rodenoberflachenschicht zu CH angesetzt wird,

- % = kz(CH)z.
Betrachten wir wieder die ganze Oberflachenschicht der Elektrode und be-
ziehen auf diese die Konzentrationsanderung, so wird

i & WA,
Der Proportionalitatsfaktor k2 ist, solange die Elektrodenfldche von glei-
cher Beschaffenheit fiir alle Stromstarken bleibt, eine nur noch vom Elekt-
rodenmaterial abhangige Konstante. Tatsachlich wird aber, wie wir sahen, die
Elektrodenoberfliche durch den Stromdurchgang gedndert, und die Anderungen
hangen von der Stromstarke ab, und zwar so, dass CH dadurch einen hoheren
Wert erhdlt, als wenn dieser besondere Einfluss der Stromsﬁf;ke nicht da
ware. Dem konnen wir dadurch Reciinung tragen, dass wir k2 o 6)] setzen, wo
k3 die vom Einfluss der Stromstarke freie, nur noch vom Elektrodenmaterial
abhangige Geschwindigkeitskonstante bedeutet. Nehmen wir f(J) = " an, so
wird

= Kicy? an gy = \ (U

CH bestimmt nach unserer Vorstellung fiir gegebene Wasserstoffionenkonzentira-
tion das Elektropotential. Denken wir uns dieses fiir diese H-Konzentration
reversibel, also
¢ = 0,057 loghCH
H
und setzen hier den ober gefundenen Wert fir CH ein, so wird, wenn alle kon-

stanten Betrdage, zu denen wir auch CH rechnen wollen, zusammengezogen wer-
den,

t=ae "z" 0,057 logJ = @ + b logJ
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Hatten wir statt der ganzen Oberflache der Elektrode die Flacheneinheit in
Betracht gezogen, so wiirde eine entsprechende Formel fiir die Beziehung von
Potential und Stromdichte erhalten werden."35

"Aram hatdsdra egy mdsodperc alatt staciondrius 4dllapotban levé elektrédon levélé hidrogén
M mennyisége egyrészr6l ardnyos az dramerfsséggel: M = k;J, mdsrészrol, elképzelésiink szerint,
az elektrdd legfelsé rétegében lejdtszédd 2H —= H, reakcid sebessége &ltal megszabott, és e fo-
lyamat okozta idGegység alatt bekdvetkezG koncentrdcidcstkkenéssel mérhet6. Ezt, ha Cy-val je-
161)jilk a szabad hidrogénatomok koncentrdcidjat az elektrdd feliileti rétegében, a

dC
- E = kz(CH)z

egyenlettel adhatjuk meg. Tekintsik ismét az elektrdéd egész feliileti rétegét és vonatkoztassuk
erre a koncentracidvdltozést:

k1d = ko(Cy2.

ko aranyossdgi tényez6, mindaddig, mig az elektrdd feliiletének dllapota minden 4dramerfsségnél
ugyanaz marad, csak az elektrdd anyagdtél fiiggd dllandé. Valdjdban — mint lattuk — az elekt-
réd feliilete az dram dthaladdsa miatt megvdltozik, és e valtozdsok fiiggenek az dramerbsségt6l,
méghozzd Ugy, hogy Cy-nak ilyenkor nagyobb lesz az értéke, mint akkor volpa, ha az dramerdsség

e hatdsa nem érvényesiilne. Ezt dgy tudjuk szamitdsba venni, hogy kp = ﬁ helyettes{tésével

élink, amelyben k, az dramerfsség okozta hatdstél mentes, csak az elektrdd anyagdtdl fiiggh se-
bességédllandét jelenti.
Tételezzik fel, hogy £(J) = JX, akkor

k 2 k
kid = JE (Cw)* azaz Cy = ?;— e

Felfogdsunk szerint adott hidrogénion-koncentracié esetén Cy szabja meg az elektrédpotencidlt.
Tegyik fel, hogy a potencidl ennél a H-koncentrdciéndl reverzibilis, azaz

¢ = 0,057 logl‘—(-:-ﬂ
CH

és helyettesitsik be a fenti Cy értéket, valamint vonjuk Ossze valamennyi &4lland6 értéket:

¢t zqe ‘;" 0,057 logJ = a + blogJ

Ha az egész elektrédfelilet helyett a feliiletegységet vettiikk volna fisgyelenbe, akkor a megfe-
leld potenciédl és dramsiir(iség kozotti Osszefliggést kaptuk volna meg.“3

A hidrogénlevdlds polarizdcidéjdnak értelmezésére kialakitott fizikai el-

képzelések kozil a legmerészebb taldn az, hogy az elektrdd feliiletén kiala-

20

kuldé hidrogéngdz-rétegnek igen nagy (olykor akdr 10° atm) (n. bels6 nyomdsa

35F. Foerster: Elektrochemie Wasserigen LOsungen, Leipzig, Verlag von Johann Ambrosius
Barth, 1915,/S. 275
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lehet. A hidrogén- és oxigénfesziiltség ilyen értelmezése még nagyon sokdig
érvényesilt. Ezt szemlélteti az aldbbi idézet:

"Fontos a tulfesziiltség az elektrolitikus oxiddcié és redukcié szempont-
jdboél. Az olyan elektréd ui., melyen pl. 0,5 volt tidlfesziiltséggel fejlodik
a hidrogén, formdlisan reverzibilis hidrogénelektrédnak tekinthetd, mely
azonban akkora nyomds alatt 411, hogy potencidlja 0,5 V-tal negativabb az
1 atm nyomdsid hidrogénelektrddéndl. A 0,5 V tulfesziiltség ebben az értelem-
ben 1017
tdsa is megegyezik a 1017 atm nyomdsu hidrogén hatdsdval. Ezek szerint tehdt
megfeleld nagy tulfesziiltséget okozé elektrédot alkalmazva, a katdéd feliile-
tén olyan erds redukdld hatdst valdsithatunk meg, amilyent kiilonben csak gya-

atm nyomdsu hidrogénnek felel meg, s az ilyen elektrdd redukdld ha-

korlatilag megvalésithatatlan nagy nyomdsd hidrogén hozna létre. A katddon
fellép6 redukdld hatds erdsségét tetszés szerint szabdlyozhatjuk azdltal,
hogy kisebb vagy nagyobb tulfesziiltségl fémet alkalmazunk katodul, ill. kii-
lonboz6 dramsiriséggel elektrolizdlunk. Ezek a korilmények a preparativ ké-
midnak igen értékes eszkozévé teszik az elektrolitikus redukcidt. Az elekt-
rolitikus oxiddcidra vonatkozéan értelem szerint mindaz érvényes, amit a re-
dukcidra mondottunk. Oxiddcidban 0,1 volt tulfesziiltség mintegy 107 atm oxi-
génnyomdsnak felel meg."36

Megdobbentd, hogy az a szerz6, aki a szdzad harmincas éveiben egyike
volt azoknak, akik a Nernst-féle elméleten alapuld elektrddkinetika sirjat
megdstdk és a toltésdtlépés szerepének hangsilyozdsdval dontd fordulatot
idéztek eld, még 1962-ben sem tud teljesen megszabadulni a kordbbi elképze-
lések korldtaitol.

A Nernst-elmélet és az elektrdédfolyamatok kinetikdjdnak kapcsolatdt, il-
letve az el6bbi negativ hatdsdt az utdbbira az eddig bemutatott anyag valé-
szinGleg elég jol tikrozi, igy a tovdbbi részletek elemzésétdl el is te-
kinthetink.

V. Usszefoglalé attekintés

Az eldzbekben kisérletet tettiink arra, hogy konkrét példék kapcsan kimu-
tassuk, hogy az 1887-es évet koveté néhdny esztenddben lezajlott gyors fej-
16désnek milyen kdros utdhatdsai voltak.

A gyors sikert elsOsorban azzal magyardztuk, hogy egymdssal szorosan
osszefiiggh teriileteken felmeriilt alapvetd problémdk megolddsdra nyilt lehe-
t6ség egy egységes — bdér alapvetden elhibdzott — modell alapjan.

36Erdey-Griz T., Schay G.: Elméleti Fizikai Kémia III. Tankinyvkiadd, Budapest 1962. 322. o.
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Latnunk kell azonban azt, hogy karmester nélkil a kiilonbozd részteriile-
tek ilyen oOsszehangoldsa és a téves modellel szemben felmeriilé ellenvetések
felszédmoldsa elképzelhetetlen lett volna. Ez a karmester — W. Ostwald volt.

Ostwald tevékenységének egyik dontd eleme a részteriiletek szintézise
volt. A tudomdnyteriilet egészének atfogd megragaddsa lebegett célként eldt-
te, és mdsokat is arra osztokélt, hogy kutatdsaikat Osszehangolt koncepcid
Jjegyében folytassdk. Ennek egyik fontos féruma az 1887-ben dltala inditott
Zeitschrift fir Physikalische Chemie volt. E folydirat hasdbjain, de mdr ko-
rabban is, nagy er6feszitéseket tett az emlitett cél érdekében. Ezen tdlme-
nden rendkivil hatékony propagandistdja volt az Uj eredményeknek, szinte
szuggerdlta a tudomdnyos -- és nem tudomdnyos — kozvéleményt, hogy elfogad-
Jék nézeteit. Figyeljik meg, hogy a Német Elektrotechnikusok Szovetségének
22. kozgylléseén, 1894-ben miként érvel a lényegében laikus kozonségnek.

"Es ist, ich darf es wohl sagen, eine gliickliche Stunde fiir eine solche
Vereinigung. Das hundertjahrige Problem der Voltaschen Kette ist soeben ge-
10st worden; wir sind jetzt im stande, auf Grund der Kenntnis einiger Kon-
stanten die E.M.K. beliebiger Ketten mit einem hohen Grade von Anndherung
voraus zu berechnen, und Uber die elektrische Leitfahigkeit der Elektrolyte
besitzen wir sehr eingehende Kenntnisse. Zwar scheinen die jlingst gewonnenen
Resultate noch nicht von allen Fachgenossen angenommen und anerkannt zu
sein, doch ist dies wohl mehr eine Folge des auch in der intellektuellen
Welt gliltigen Tragheitsgesetzes oder Beharrungsvermogens; wenigstens sind
Einwande gegen eben erwahnte Forschungsergebnisse in letzter Zeit nicht er-

hoben worden, und die Zahl der Uberzeugten mehrt sich von Tag zu Tag."37

"Azt hiszem joggal dllithatom, hogy szerencsés ¢réban keriilt sor erre az dsszejovetelre.
A Volta-féle elem szdzéves problémdja a kozelmiltban oldddott meg, €s most abban a helyzetben
vagyunk, hogy néhdny konstans ismerete alapjén bdrmilyen cella elektromotoros erejét nagyon jo
kozelitéssel elfre ki tudjuk szamitani, tovdbbd az elektrolitok elektromos vezetoképességérdl
behatd ismereteink vannak. A legijabb eredményeket ugyan még nem minden szaktdrsunk fogadja és
ismeri el, de ez az intellektudlis vildgban is érvényes tehetetlenségi torvénynek tudhaté be.
Mindenesetre az utdbbi években ellenvetések nem meriltek fel, és a meggy0zOdésesek szdma naprol
napra nd."

Az eredmények tehdt dridsiak, ennek ellenére kétkedGk még akadnak, de
szamuk —— szerencsére —— egyre csokken. Néhdny bekezdéssel odébb elmondja azt
is, hogy min alapulnak az Uj eredmények.

37W. Ostwald: Die wissenschaftliche Elektrochemie der Gegenwart und die technische der Zu-
kunft. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 15, 409 (1894).
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"Die Grundlage aller Erorterungen auf diesem Gebiete bildet der Begriff
des osmotischen Druckes, und diesen muss ich Ihnen daher zundachst darlegen.
Nach finf oder zehn Jahren wirde dies nicht notig sein, denn dann wird der
Begriff jedem wissenschaftlich gebildeten Menschen so gelaufig sein, wie der
des Gasdruckes; heute aber glaube ich Ihnen noch keine Krankung zuzufiigen,

wenn ich es fir notig halte, die Sache erst ause'manderzuse'czen."37

"Minden e teriilettel kapcsolatos megfontolds alapjdul az ozm6zisnyomds fogalma szolgdl,
és mindenekelStt errdl a fogalomrél kell Onoknek szélmom. Ot vagy tiz év mdilva erre mér nem
volna sziikség, mert addigra ez a fogalom minden tudomdnyosan képzett ember szémdra oly magdtdl
értetddd lesz, mint a gdznyomds fogalma. De remélem nem sértem meg Unoket azzal, hogy bizonyos
magyardzatok eldrebocsdtdsdt ma még sziikségesnek tartom."37

Vegyiik észre a rendkiviil ilgyes érvelést. Néhdny év milva tudomdnyosan
képzett ember szdmdra az ozmdzisnyomds ugyanolyan vildgos, elfogadhatd foga-
lom lesz, mint a gdznyomds. Hisz ez egy valdsdgos program, az ozmdzisnyomds
fogalmdnak dltaldnos elfogadtatdsdra irdnyuld program. Ezért nem volna he-
lyes azt dllitani, hogy Ostwald profétai elbreldtdsdt az utdkor igazolta.
ValészinGleg helytdlldbb volna az a megdllapitds, hogy igen intenziv munkd-
val sikerilt a programot megvalgsitani. Ehhez a magunk részeér6l csak annyit
tehetiink hozzd, hogy sajnos.

Az idézett szakasz finom lélektani eszkozok bevetésérdl is tanuskodik.
Az elGadd reméli, hogy a nyilvdnvald és rovidesen kozhellyé vdld igazsdgok
magyarazgatdsdval nem sérti meg a tisztelt hallgatét. A lényeg tehdt az,
hogy a hallgatd azt érezze, hogy igen szildrd ldbakon &116 igazsdgokrél fog
hallani. Ezek utdn az ozmdzis jelenségének ismertetése kovetkezik, majd az
ozm6zisnyomdsrdl szdlva a kovetkezoket mondja:

"Woher dieser Druck stammt, ist eine Frage, die wir nicht zu erdrtern
brauchen, genug, dass der Druck da ist und allen gelosten Stoffen zukommt.

Jeder feste Korper, der mit einer Fliissigkeit im Beriihrung ist, in der
er sich aufldsen kann, ist naturgemdss im stande, einen derartigen Druck
auszuiiber. Man braucht ihn ja nur mit einer Hille von der vorher beschriebe-
nen Art zu umgeben; macht man diese halbdurchlassige Hille stark genug, dass
der Druck sie nicht zerreissen kann, so wird schliesslich ein Maximalwert
des Druckes erreicht werden, der von der Loslichkeit des festen Korpers ab-
hangt, und der nicht iberschritten werden kann. Dieser Druck ist ganz analog
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."37

"Azt a kérdést, hogy honnan szdrmazik ez a nyomds, nem szikséges megvitatnunk, elég az,
hogy ez a nyomds létezik, és minden oltott anyag sajdtja. Minden szildrd test, amely egy olyan
folyadékkal érintkezik, amelyben oldédni képes, természetszer(ileg rendelkezik azzal a képesség-
gel, hogy egy ilyen nyomdst fejtsen ki. Csak az elGzbekben leirt természet( burokkal kell ko-
riilvenni, és ha ez a féligdteresztd burok elég erds, hogy a nyomds nem képes szétszak{tani, ak-
kor a nyomds végiil a szildrd test oldékonysdgdtdl fiiggh maximdlis értékét éri el, amelyet tul-
1épni mdr nem lehet. Ez a nyomds teljesen hasonld a gbznyomdshoz, és ahogy gdznyomdssal gépeket
hajtunk, ugyanlgy elképzelhetS olyan gép is, amelyet az ozmézisnyomds hajt. Egy galvanelem
— és ez az oka, hogy Unoknek ezt a hosszii magyardzatot elmondtam — nem mds, mint ilyen ozmé-
zisnyomdssal hajtott gép.":”7

A galvéncella mint ozmotikus nyomdssal hajtott gépezet igazédn megragadd
kép, kiilondsen a technikdban jdrtas embereknek.

A galvdnelemek Uj elméletének silyat, horderejét értékelve nem riad

vissza a tulzdsoktsl 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 begrindete, hauptsachlich dadurch, dass sie nicht nur eine un-
gefahre Veranschaulichung der obwaltenden Verhdltnisse giebt, sondern eine
bis in die kleinsten Einzelheiten kontrollierbare quantitative Theorie, ver-

gleichbar dem Newtonschen Gravitationsgesetz."}7

"Ezek az egyszerd megfontoldsok lényegében a galvanelemek elméletének alapjait képezik.
A galvénelemek eddigi ugynevezett elméleteitdl az itt kiorvonalazott, Nernst professzor &ltal
megalapozott elmélet f6leg abban kiilonbozik, hogy az uralkodé viszonyokrdl nem egy koriilbeliili
illusztréciét nydjt, hanem egy olyan, a legkisebb részletekig ellenbrizhet kvantitativ elmé-
letr6l van szd, amely a Newton-féle gravitdcids torvényhez hasonl{thats.">7

Minden tiszteletiink Nernsté, de a Nernst-féle elektrddpotencidl-elméle-
tet a gravitdcids torvénnyel Gsszehasonlitani nagyon erfs tudlzds, de kétség-
telen, hogy a hallgatdban azt a benyomdst kelti, hogy valamilyen igen szi-
lard, megalapozott elméletrdl van szé.

A bevezetdben idézett, 1896-ban megjelent, az elektrokémia torténetét is
tdrgyald konyvében Ostwald gyakran esik hasonld tidlzdsokba. Ebben a konyvben
az elektrokémia épiiletét lényegében mdr befejezettnek tekinti és szerinte a
jove szdmdra csak a részletek felderitése maradt.

Ilyen erds meggy0zGdés és propaganda mellett a kételyek szdmdra sem ma-
radt sok hely. Nagyon fontos az, hogy Nernst van’t Hoff és Arrhenius — ta-
14n jelentds mértékben Ostwald hatdsdra — tulsdgosan is elkotelezték magu-

37.4sd a 124. oldalon.
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kat az ostwaldi szintézis mellett. Az épitmény egyetlen elemét sem lehetett
volna megbolygatni a tobbi rész sérilése nélkil, igy csak azt lehetett var-
ni, hogy az érdekeltek az egész épitményt koromszakadtukig védeni fogjdk.
ValdszinGileg ez lehetett az egyik leglényegesebb oka annak, hogy a van’t
Hoff-féle oldatmodell oly sokdig hathatott az elektrokémia és a fizikai ké-
mia szamos teriiletén.

Erre vonatkozé tovébbi érdekességet a Fiiggelékben mutatunk be.

FUGGELEK

I. Einstein az ozmézis csapddjaban

Az oldott anyag 4ltal kifejtett ozmézisnyomds téves eszméje még az olyan
6ridsokat is megfertézte, mint Einstein. A Brown-mozgdssal kapcsolatos kor-
szakalkoté munkdja erre a helytelen fizikai képre épil. Tevékenységének e
korszakdra onéletrajzdban igy emlékezik vissza:

"Olyan tényekre szerettem volna bukkanni, amelyek a lehet legbiztosab-
ban bizonyitjdk meghatdrozott és véges nagysdgli atomok létezését. Ekozben
rdjottem, hogy mikroszkopikus méretl lebegd részecskéknek kell hogy legyen
megfigyelhetd mozgdsuk, s nem tudtam, hogy a "Brown-féle mozgdst" mdr régen
megfigyelték. A legegyszeribb levezetés az aldbbi gondolatmeneten alapult.
Ha a molekuldris-kinetikai elmélet elvileg helyes, ldthaté részecskék egy
szuszpenzidjdnak ugyanidgy van a gdztorvényeknek eleget tevd ozmdzisnyomdsa,
mint az oldott molekuldknak. Az ozmézisnyomds a molekuldk valédi nagysdga-
tél, vagyis az egy grammegyenértékben levd molekuldk szdmdtdl fligg. Ha a
szuszpenzid nem egyenletes slrlségl, az ozmézisnyomds térbeli vdaltozékonysda-
ga kiegyenlitd diffuzids mozgdst hoz létre, amely a részecskék mozgékonysd-
gdbodl kiszdmithatd. A diffdzid azonban dgy is felfoghaté, mint a lebegb ré-
szecskék hémozgds okozta, eleinte ismeretlen nagysdgd rendszertelen elmozdu-
lasai. A kétféle megfontoldssal kapott diffidziés dramldst egyenldévé téve,
megkapjuk az elmozduldsok kvantitativ statisztikai torvényét vagy a Brown-
mozgds torvényét. Ennek a gondolatmenetnek a tapasztalattal vald egyezése,
tovdbbd a molekuldk valddi nagysdgdnak a sugdrzds torvényébdl Planck dltal
vald meghatérozdsa (magas homérséklet esetén) az akkori nagyszémi kétkedoket
(Ostwald, Mach) is meggydzte az atomok realitésérél."38

Einstein gondolatmenete és el jdrdsa szinte lélegzeteldllité. Nem elég-
szik meg azzal, hogy az oldott anyagoknak tulajdonit ozmézisnyomdst, de

38A1bert Einstein: Vélogatott Tanulmdnyok, Gondolat, Budapest, 1971. 288. o.
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ezzel a sajdtsdggal a lebegd részecskéket is felruhdzza. Nézzik meg, mivel
indokolja ezt:

"1. A lebeg6 részecskéknek tulajdonithatd ozmdzisnyomdsrél

A V Ossztérfogati folyadéknak egy ¥ résztérfogatdban legyen egy nem-
elektrolit anyagnak z gramm-molekuldja oldva. Ha a V¥ térfogatot olyan fal
hatdrolja el az olddészert6l, amely az olddészert dtengedi, az oldott anyagot
azonban nem, akkor a falra az lgynevezett ozmdézisnyomds hat, amely V*/z kel-
16en nagy értékeinél eleget tesz az aldbbi egyenletnek:

pV* = RTz.

Ha azonban az oldott anyag helyett a folyadék V¥ résztérfogatdban aprd
lebegd részecskék vannak jelen, amelyeket az olddszert dtengedd fal szintén
nem enged &t, akkor a termodinamika klasszikus elmélete alapjan (legaldbbis
a minket itt most nem érdekld gravitdcids erd elhanyagoldsa esetében) nem
vdrhatd, hogy a falra er6 hasson. A rendszer '"szabad energidja" ugyanis a
szokdsos felfogds szerint nem fiigg a fal és a lebegd részecskék helyzetétdl,
csupdn a lebegd részecskék, a folyadék és a fal Ossztomegétdl, anyagi mind-
ségétdl, valamint a nyomdstdl és a homérséklettdl fiigg. A szabad energia ki-
szdmitdsdban mindenesetre figyelembe kellene még venni a hatdrfeliileti ener-
gidkat és az entrdpidt (kapillédris erdk). Ett6l azonban eltekinthetiink, mert
a falnak és a lebegd részecskéknek dltalunk targyalt helyzetvdltoztatdsai
soran az érintkezési feliiletek nagysdga és mindsége nem vdltozik.

A hd molekuldris elmélete alapjan azonban egészen mds eredményre jutunk.
Ezen elmélet szerint az oldott molekuldk a lebegd részecskéktdl csupan nagy-
sdgukban kilonboznek, s nincs ok annak feltételezésére, hogy a lebegd ré-
szecskékhez nem tartozik ugyanakkora ozmdézisnyomds, mint az azonos szdmid mo-
lekuldhoz. Fel kell tételezniink, hogy a lebegb részecskek a folyadék moleku-
ldinak a mozgdsa kovetkeztében noha nagyon lassi, de dllandd rendezetlen
mozgdst vegeznek. Ha a fal megakaddlyozza, hogy a U térfogatot elhagyjék,
ugyanudgy erdt gyakorolnak rd, mint az oldott molekuldk. Ha tehdt a V¥ térfo-
gatban levd lebegd reészecskék szama v, vagyis szdmuk a térfogategységben
n/V* = v, s ha a szomszédos részecskék tdvolsdga elég nagy, az aldbbi p oz-
mézisnyomas felel meg nekik:

ahol N az egy gramm-molekuldban levd molekuldk valddi szdma. A kovetkezd
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szakaszban kimutatjuk, hogy a hé molekuldris elmélete valdban az ozmézisnyo-
mds ezen dltaldnosabb felfogédsdra vezet.“39

Erdekes, hogy Einsteinnek nem tGnik fel, hogy ami nem vérhaté a termodi-
namika klasszikus (értsd: fenomenologikus) elmélete alapjan, az nem kovet-
kezhet a hé molekuldris elméletébdl (értsd: statisztikus termodinamikdbdl)
sem, ha az utébbi valdban helyesen irja le a valdsdgot.

Egy mdsik dolgozatdban a Brown-mozgds elméletének kidolgozdsa kapcsdn
mdr az ozmdzisnyomds oldatban vald eloszldsdrél is ir: "A gondolatmenet ro-
viden az aldbbi: elGszor megvizsgdljuk, hogy a diffizié nem disszocidlt hig
oldatban hogyan filigg az ozmézisnyomdsnak az oldatban vald eloszldsdtél és az
oldott anyagrak az olddszerhez viszonyitott mozgékonysdgdtdl. Arra az eset-
re, amikor az oldott anyag molekuldja nagy az olddészer molekuldjdhoz képest,
olyan képletet kapunk a difflzidés egyiitthatdéra, amelyben az oldat mindségé-
t61 fiiggd mennyiségek kozll csak az olddszer viszkozitdsa és az oldott mole-
kuldk atméroje szerepel."40

Végll mutassuk be, hogy milyen modellkisérlet alapjdn tédrgyalja a diffu-
zi6 és az ozmdzisnyomds kapcsolatdt.

"A Z hengeres edény legyen hig oldattal todltve. Z belsejét a félig at-
eresztd hartydbsl 4116 K dugattyld két részre osztja (A és B). A dugattyud
mozgathatd. Ha az oldat koncentrdciéja az A részben nagyobb, mint a B rész-
ben, bal felé irdnyuld kiilso er6t kell a dugattyldra gyakorolni, hogy egyen-

74

A—= —B

stlyban maradjon. A sziikséges erd annak a két ozmdzisnyomdsnak a kiilonbsége,
amellyel az oldott anyag balrdl, illetve jobbrél a dugattydra hat. Ha a du-
gattylra nem hat kils6 erd, az A részben levd oldat dltal gyakorolt nagyobb
ozmdzisnyomds kovetkeztében mindaddig jobbra tolédik el, amig az A és B rész-
ben a koncentrdcid egyenld nem lesz. Ebb6l a fejtegetésbdl nyilvanvald, hogy
az ozmdzistdl eredd nyomderd idézi eld a diffizié sordn a két koncentrdcid
kiegyenlitodését. Hiszen a difflzidét, azaz a koncentrdcidk kiegyenlitédését,
éppen azdltal tudjuk megakaddlyozni, hogy a kiilonboz6 koncentrdcidknak meg-
feleld ozmézisnyomds-kiilonbséget kiilsd, féligdteresztd hdrtydra gyakorolt

39Albert Einstein: V4logatott Tanulmdnyok, Gondolat, Budapest, 1971, 11. o.
40A1bert Einstein: Vélogatott Tanulmdnyok, Gondolat, Budapest, 1971, 40. o.
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ertkkel kiegyenlitjik. Hogy a diffizid sordn az ozmézisnyomds tekinthetd a
mozgatd erdnek, mdr régdta ismeretes. Ismeretes, hogy a kiilonbozd koncentré-
cidkon alapulé villamos elemeknél az ionmozgékonysdg, a diffuzids egylitthatd
€és az elektromotoros erd kozti Osszefiiggés tanulmdnyozdsdt Nernst éppen erre
alapozta."41

Aligha tulzds azt dllitani, hogy ilyen érvelés hatdsdra Lothar Meyer fo-
roghatott a sirjdban. Milyen valdsdgos erdkre gondolhatott Einstein a fenti
gondolatkisérletnél? Valdban azt hitte, hogy szdmottevé nyomdskiilonbség lép
fel a rendszerben? Ezt ma mdr nem tudjuk eldonteni, de 67 éves kordban irt
onéletrajzdbdl kitlnik, hogy tobb évtizeddel a Brown-mozgdsrdl széld dolgo-
zatok megjelenése utdn sem médositotta az ozmézissal kapcsolatos dlldspont-
jat.

Summary

The role of an incorrect model in the early development
of physical chemistry 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, Ostwald, Arrhenius and Nernst.

The absolute victory of the latter group of renowned scientist led to far reaching nega-
tive 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.

4lplbert Einstein: Vélogatott Tanulmdnyok, Gondolat, Budapest, 1971, 41. o.
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FEJLODEST IRANYZATOK A MUANYAGIPARBAN

MACSKASY HUGO
a kémiai tudomédny kandiddtusa

SZABO FERENC

(MGanyagipari Kutaté Intézet, Budapest)

A vildg mianyagtermelésének mennyiségi novekedése

A mGanyagipar fejlodésének egyik jellegzetessége sok évtizeden &t a mii-
anyagok termelt, ill. felhaszndlt mennyiségének szakadatlan ndvekedése volt
[1]. 1975 volt az elsd olyan év, amelyben a vildg manyagtermelése nem érte
el az el6zd évit [2]. Az elmilt mésfél évtizedben a vildggazdasdgban idén-
ként torvényszerlen jelentkezd nehézségek és ezek legismertebb megnyilvdnu-
ldsai, az ismételt olajdrrobbandsok és a mlanyagipar fejlédésére is hatot-
tak [3]. A mennyiségi novekedésben &tmeneti visszaeséseket okoztak (orsza-
gonként mas-mds idBpontban és mértékben, a vildg Osszesitett mianyagtermelé-
sében 1975-ben, 1980-ban, 1982-ben), de végs® soron nem gdtoltdk meg a fej-
16dést. A vildg 1970. évi 30 millié tonnds mbanyagtermelése tiz év alatt
nagyjdbol megkétszerez6dott, és azdéta meghaladta a 80 millid tenndt, tehdt
joéval az elsd olajdr-robbandst megel6zd legnagyobb érték folé ndvekedett
(1. tablézat).

1. téblézat

A vildg mdanyagtermelése

Ev Maanyagtermelés, Ev Mdanyagtermelés,

millié t millid t
1970 30,2 1980 61,0
1971 331 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 56,8 1988 93,8
1979 63,0

Forrds: A Mdanyagipari Kutaté Intézet adattdra.
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2. tédblazat

A vilédg mianyag-, fém- és cementtermelése

Az ariyeg HRE 1970 1975 1980 1985 1986
megnevezése egység
Mdianyag 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 106 t 418 486 531 506 508
1970 = 100 100,0 116,3 127,0 121,0 121,5
Réz 10° ¢ 6360 7750 8433 8688 8691
1970 = 100 100,0 121,9 132,6 136,6 136,7
Horgany 100 t 5210 5196 5959 6084 6099
1970 = 100 100,0 99,7 114,4 116,8 17,1
01om 10° t 3820 4394 4982 4778 4775
1970 = 100 100,0 115,0 130,4 125,1 125,0
6n 103 ¢ 210 218 230 206 212
1970 = 100 100,0 103,8 109,5 98,1 101,0
Aluminium 106 ¢ 11,3 14,5 18,9 19,4 19,4
1970 = 100 100,0 128,3 167,2 171,7 1717
Cement 106 ¢ 571 712 869 908 910
1970 = 100 100,0 124,7 152,2 159,0 159,4

Forrds: A mianyagtermelési adatok a Manyagipari Kutaté Intézet adattédra, a tobbi
adat a Monthly Bulletin of Statistics alapjan.

Folytatédik a mlanyagok részardnydrak novekedése a szerkezeti anyagok
felhaszndldsdban. A vildg mianyagtermelése (kdvetkezésképpen nagyjdbdl a
felhaszndldsa is) 1970 és 1986 kozott a 2,5-szeresére novekedett, a nyers-
vasé viszont csak kb. 20%-kal, és a tobbi fémes szerkezeti anyagé sem érte
el a mianyagokét (2. tdbldzat). A nem fémes szerkezeti anyagok sordban a vi-
14g cementtermelése 1970 6ta kb. 60%-kal, a papiripari celluldzé 18%-kal, a
fa flrészdrué 11%-kal novekedett. Az ipari termelés egészének a novekedése
ebben az iddszakban vildgdtlagban 68% volt.

A mlanyagok felhaszndlt mennyiségének az egyéb szerkezeti anyagokéhoz
viszonyitott gyorsabb ndvekedési iteme azt tandsitja, hogy a mlanyagok a
megvdltozott gazdasdgi kornyezetben is megbrizték versenyképességiket, annak
ellenére, hogy gydrtdsuk legfébb nyersanyaga k6olaj vagy foldgdz, vagyis
energiahordozé. Ugyanis kozismert, hogy a nem manyag szerkezeti anyagok
elodllitdsahoz is energidt kell felhaszndlni: energia felhaszndldsdval 41-
1itjék eld a fémeket érceikbBl, a cementet vagy az liveget kézetekbsl, a cel-
lulézt £4bol. A szamitdsok azt bizonyitjdk, hogy a kiilonféle mGanyagok és az
azokbdl gyartott termékek el6dllitdsdara haszndlt nyersanyagok energiatartal-
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3. tdblazat
Néhdny fém, ill. mdanyag el6dllitdsdnak energiaszikséglete, kd/cm®

Az anyag megnevezése Nyersanyagként! E164111t4sral tsszesen! tsszesen?
Vordsréz - 550 550 469
Magnézium - 530 530
Sérgaréz - 500 500 ats
Aluminium - 500 500 662
Onozott lemez - - - 430
Horgany - 375 375 -
Acél — 350 350 343
Poli(oxi-metilén) 100 230 330
Mddositott PPO 80 180 260
6-0s poliamid 60 180 240
66-0s poliamid 90 140 230
Poli(butilén-tereftalst) 80 130 210
Polikarbonat 70 130 200
Poliakrildt 60 120 180
ABS 50 90 140 -
PVC 40 80 120 117
Polisztirol 50 60 110 151
Nagy slrségl polietilén 50 40 90 100
Polipropilén 30 50 80 100
Kis srlségl polietilén 50 10 60 92

Forrds: 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.

mdnak €s a gydrtdsi mlveletek energiaszikségletének oOsszesitett mennyisége
dltaldban kisebb, mint az azonos haszndlati értékl egyéb szerkezeti anyagok,
ill. az azokbdl gydrtott termékek el®dallitdsdnak energiasziikséglete (3. és
4. tédblézat).

A mlanyag versenyképességét bizonyité tényként megemlitjiik, hogy visz-
szahelyettesités — vagyis valamely felhaszndldsi terileten mlanyag hasznd-
latdrdl &ttérés vagy visszatérés mds anyagl termék haszndlatdra — sem Ma-
gyarorszagon, sem mas orszdgokban nem kiovetkezett be, legftljebb kivétele-
sen és dtmeneti jelleggel, tobbnyire anyagelldtdsi gondok miatt.

A mlanyagok térhdditdsdnak és fontossdgdnak jellemzésére a mennyiségii-
ket Osszehasonlitjuk a fémek mennyiségével (5. tdbldzat). A sirliségi érteé-
kek nagy kilonbsége miatt jogosult a térfogatban kifejezett mennyiségiik
Osszehasonlitdsa is. A tdbldzat utolsé sordnak adatai szerint a vildg ml-
anyagtermelésének térfogata 1970-ben a nyersvas- €s szinesfémtermelés Gsz-
szegének nem egészen a fele volt, 1986-ban pedig el is hagyta azok térfo-
gatra atszémitott egyiittes mennyiségét. Mds szavakkal kifejezve ez azt je-
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4. tébldzat

Azonos rendeltetésl termékek Gsszesitett energiatartalma

A termék mennyisége és megnevezése Usszesitett e:;rglatartalom,
1 millié m? csomagolofélia
Polipropilén 4600
Viszkéz 6490
1 millié db mGtrdgyazsak
Polietilén 19 680
Papir 29 300
100 km hosszd, 25 mm dtmérdjd csbvezeték
Polietilén 2390
Réz 2760
Galvanizalt acél 9710
100 km hosszd, 100 mm 4tmérdji csatornavezeteék,
csOszerelvényekkel egyiitt
PVC 15070
Azbesztcement 16 750
Untottvas 82 480
Kbagyag 20930
1 millié db, 1 literes palack
Poli(etilén-tereftalét) 62807330
PVC 4190
Uveg (visszavélthatd) 19 260—25120
1 millidé db tdlca, tdkehls csomagoldsédra
Polisztirol 680
Papir 810—880
1 db gépkocsi-karosszéria tetdeleme
Uvegszalvédzas poliészter 276
Acél 306
Aluminium 578

Forrds: 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 szdmitva — tobb mdanyagot
haszndl fel, mint fémet.

A mlanyagok eddig ismertetett és a kovetkezokben emlitett adatai a nem-
zetkozi gyakorlatnak megfelelden a szlkebb értelemben vett mianyagokra (pon-
tosabban a manyagok és a migyantdk egyiittes mennyiségére) vonatkoznak, és
nem foglaljdk magukba a vegyiszdlak és a szintetikus kaucsukok mennyiségét.
Ezek is vegyipari eljdrédsokkal gyartott, makromolekuldji szerkezeti anyagok,
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5.

tdbldzat

A vildg mlanyag- és fémtermelésének Osszehasonlitésa
(a 2. tdblézat adatai alapjan)

Mérték-
Megnevezés bosseur 1970 1975 1980 1985 1986
Mdanyagtermelés 106 t 30,2 38,2 61,0 75,0 78,0
106 o’ 27,3 36,3 58,1 75,0 78,0
Nyersvastermelés 106 t 418 486 531 506 508
106 m 55,8 64,8 70,8 67,5 67,7
Szinesfémtermelés 106 & 26,9 32,1 38,5 39,2 39,2
106 w0 6,0 7,4 9,2 9,5 9,5
Mlanyagtermelés
— a nyersvastermeléshez
viszonyitva tomeg’s 7,2 159 j & £ 14,8 15,4
térfogat% 48,9 56,0 82,1 111,1 115,72
— a szinesfémtermeléshez
viszonyitva tomeg’ 1123 119,0 158,4 1913 199,0
térfogat’ 455,0 490,5 631,5 789,5 821,1
— a nyersvas- és szinesfém-
termelés Osszegéhez viszo-
nyftva tomegs% 6,8 7,4 10,7 13,8 14,3
térfogat%s 44,2 50,3 13,5 97,4 101,0

tehdat mlanyagok a szé tdgabb értelmezésében, és csupdn ipartorténeti és
ipargazdasdgi szempontbdl alkotnak kiilondlld anyagcsoportot.

6. téblazat

A vildg textilipari szdl- és kaucsuktermelése

Az anyag megnevezése FRERo- 1970 1975 1980 1985 1986
egység

Cellulézalapi vegyiszal 10% ¢t 3515 2982 3242 2978 3263
1970 = 100 100,0 84,8 92,2 84,7 92,8
Szintetikus szdl 106 t 4.9 755 10,5 12,1 1.8
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

Gyapju 10° t 1565 2635 2810 2966 3002
1970 = 100 100,0 168,4 179,6 189,5 191,8

Szintetikus kaucsuk 10° t 5890 6850 8695 8990 9125
1970 = 100 100,0 116,3 147,6 152,6 154,9

Természetes kaucsuk 10% t 3102 3315 3850 4335 4650
1970 = 100 100,0 106,9 124,1 139,7 149,9

Forrds: A kaucsuktermelési adatok a Rubber Statistical Bulletin, a tobbi adat a Monthly Bulle-
tin of Statistics alapjan.
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7. téblézat

A legfontosabb textilipari szdlasanyagok €s kaucsukok vildgtermelésének
szézalékos megoszldsa (a 6. tdblézat adataibdl szamitva)

Megnevezés 1970 1975 1980 1985 1986
Szdlasanyag Osszesen 100 100 100 100 100
Ebb&l :
Celluldzalapl vegyiszal 16 12 11 9 10
Szintetikus szdl 23 30 34 34 35
Vegyiszdl Osszesen 39 42 45 43 45
Pamut 54 48 46 49 46
Gyapjd 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 vildg vegyiszdl-, pamut- és gyapjitermelési, valamint szintetikus- és
természeteskaucsuk-termelési adatait a 6. tdbldzaton foglaltuk ossze. A tex-
tilipari szdlak kozott a leggyorsabban a szintetikus szdlak mennyisége no-
vekszik. A vegyiszdlak osszességiikben megkdzelitették a napjainkban is leg-
nagyobb tomegben haszndlt pamut mennyiségét, és a legfontosabb textilipari
sz4lak teljes mennyiségének kb. 45%-at alkotjidk (7. tdblazat).

Az Osszesitett kaucsuktermelésben a szintetikus kaucsuk részesedése az
elmilt mdsfél évtizedben 65-—70% kozott ingadozott. A szintetikus és a termé-
szetes kaucsuk egymdshoz viszonyitott ardnya szdmos miszaki €s gazdasdgi te-
nyezd hatdsdra alakul ki, és ez az ardny orszdgonként igen vdltozatos. A vi-
14g egészére vonatkozod adatokbdl ugy tlnik, hogy a szintetikus kaucsuk kozel
70%-0s részesedése nem novekszik tovabb.

Az ismertetett adatok szerint a vegyipari médszerekkel gyartott szerke-
zeti anyagok egyiittes mennyisége a nyolcvanas évek derekdn meghaladta tehdt
a 100 millié tonndt (a szllkebb értelemben vett mlanyagok kereken 80, a ve-
gyiszdlak 15, a szintetikus kaucsuk 9 millid, Osszesen 104 millié tonnds

mennyiséggel) .

Mdanyagtermelés orszagonként

Az orszigoknak a szlkebb értelemben vett mlanyagok termelt mennyisége
szerinti sorrendjében az els6é helyet a mlanyagipar kialakuldsa d6ta jelenleg
is az Amerikai Egyesiilt Allamok foglalja el. A mdsodik helyre az Gtvenes
években a Német SzOvetségi Koztdrsasdg zarkozott fol, majd a hatvanas évek-

ben Japdn megeldzte az NSZK-t.
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8. tadbldzat
MGanyagtermelés a vildg néhdny orszdgdban (kt)

Az orszdg megnevezése 1970 1980 1985 1986 1987
Amerikai Egyesiilt Allamok 9660 16941 21%748 23224 24416
Japén 5117 7518 9232 9374 10033
Német Szovetségi Koztdrsasdg 4321 6738 7563 7841

Fentiek dsszesen 19098 31197 38543 40439
Szovjetunid 1481 3028 4415 4372 4463
Franciaorszég 1548 3112 3376 3500 3625
Hollandia 795 1975 2500 2908

Belgium 419 o 2300 2770
Olaszorszég 1567 2710 2476 2727

Egyesiilt Kirdlysag 1463 2148 g -

Kanada 348 1355 1842 3w
Spanyolorszag 411 1200 1444 1580 i
Csehszlovdkia 245 894 1050 1140 1152
Német Demokratikus Koztarsasdg 370 859 1048 1045 1062
Jugoszlavia 79 516 586 632 672
Lengyelorszag 222 667 656 632 675
Svédorszag 304 520 o FY. -
Ausztria 187 - 644 591 743
Roménia 206 579 628 % 664
Finnorszag 63 481 e 538 s
Magyarorszdg 56 318 389 426 541
Bulgdria 89 s 390 405 319
Svéjc 5% 128 o 133

Forrds: A Mlanyagipari Kutaté Intézet adattdra.

A B. tdbldzatban azoknak az orszdgoknak az adatait foglaltuk Ossze, ame-
lyek manyagtermelésér6l néhdny évtizedre visszamendleg tobbé-kevésbé meg-
bizhaté adatok taldlhatok. A tabldzatban az Amerikai Egyesiilt Allamok, Ja-
pan, néhdny eurdpai orszdg és Kanada adatai a legutolsd rendelkezésre 4116
érték csokkend sorrendjében kovetik egymdst.

Az adatokbdl az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy a foltintetett orszagok
mindegyikében folyamatosan novekszik a termelt mlanyagok mennyisége. Ezen a
megdllapitdson nem vdltoztat az a tény, hogy ha valamennyi év adatait fol-
tintettik volna a tdbldzaton, nyilvénvald lenne, hogy az olajdrrobbandsokat
kovetden egyes orszdgokban dtmenetileg stagndlt vagy vissza is esett a ml-
anyagtermelés.

Tény, hogy vildgszerte éplilnek az (j mOanyaggydrak mind a nagy elter-
jedtségld, mind pedig az egyéb, kisebb elterjedtségl mlanyagok elddllitdsdra.
Ez azt tandsitja, hogy a beruhdzdsi dontésekért felelds szervezetek, testii-
letek, személyek kedvezden itélik meg a mGanyagok jovojét.
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A 8. tdbldzat adatai szerint 1970-ben a legtobb manyagot gydrtdé hdarom
orszagon kivil a Szovjetunidéban, Franciaorszdgban, Olaszorszdgban €és az
Egyesiilt Kirdlysdgban gydrtottak évi egymillié tonndndl tobb mdanyagot. Azo-
ta Hollandia, Belgium, Kanada, Spanyolorszdg, Csehszlovdkia és az NDK mi-
anyagtermelése is tuillépte a millié tonnds hatért.

Az utdébbi években sok olyan orszdg is kiépitette mlanyaggydrté ipardt,
ahol kordbban nem (vagy legfdljebb jelentéktelen mennyiségben) gyartottak
mlanyagokat. Szald-Ardbia és Kina mlanyagtermelése meghaladta, Dél-Koredé
megkozelitette a millid tonndt (9. tdblézat).

1970-ben a legtobb mianyagot gydrté hdrom orszdgban d4llitottdk eld a
vildg teljes mlanyagtermelésének kozel kétharmaddt (10. tdbldzat). Annak el-
lenére, hogy azéta szdmottevbéen boviilt a mbanyagtermeld orszdgok kore,
egylttes részesedésiik eddig nem csokkent 50% ald. Az eurdpai KGST-orszdgok
részardnya ebben az id6szakban 8,8%-rél 10,8%-ra novekedett; a kozel-keleti
kdolajtermeld orszdgok részardnya alig haladta meg az 1%-ot. A mlanyagter-

9. tdblazat
Mlanyagtermelés és -fogyasztds néhany Eurdpan kiviili orszégban

MGanyagtermelés Mlanyagfogyasztds
Az orszdg megnevezése

kt kg/f6 kt kg/£6
Szald-Arabia 1100 101,3 300 27.8
Katar 160 533,0 1 3,3
Kuvait 130 74,2 20 11,4
Irdn 60 1,4 80 1.9
Fentiek egyiitt 1450 - - —
Kina* 1300 1,2 2500 2,4
Dél-Korea 800 19,8 655 16,2
Brazilia 465 54D 1200 9,0
Argentina 450 15,0 500 16,6
Torokorszdg 440 24 450 9.5
Mexikd 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 24
Nigéria 35 0,4 230 2,5
Malaysia 33 2,2 150 9,9

Forrds: Materie Plastiche ed Elastomeri, 1988. mdjus, 239. o.

¥K{na mdanyagtermelése a Chinaplas 89 nemzetkdzi mlanyag- és gumiipari

kidllitds szervezOinek tédjékoztatdsa szerint 1980-ban 1,14 millié t,
1985-ben 2,35 millié t volt, fajlagos mianyagfogyasztdsa 1985-ben
2,5 kg/f6.
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10. tablézat
Néhdny orszdg mdanyagtermelése a vildg teljes mianyagtermelésének szadzalékdban®

1970 1980 1985 1986 1987
Vildg 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Ebbdl :
Amerikai Egyesiilt Allamok 32,0 27,8 29,0 29,8 29,8
Japén 16,9 12,3 12,3 12,0 12,2
Német Szovetségi Koztdrsasag 14,3 11,1 1051 10,1 e
Usszesen 63,2 51,1 51,4 51,9
Eurdpai KGST-orszdgok egyiitt 8,8 o 11,4 5 10,8
Szald-Ardbia, Katar, Kuvait,
Irédn egyiitt Fr ae e .o 1,34
Magyarorszdg 0,19 0,52 0,52 0,55 0,66

¥Az 1., a 8., a 9. és a 14. tablazat adataib6l szamitott értékek.

melés foldrajzi eloszldsdban tehdt a vdltozdsok ellenére sem kovetkezett be
lényeges sdlyponteltoldédds. (Megemlitjik, hogy Magyarorszég részardnya a vi-
lag teljes manyagtermeléséhez képest az 1970. évi 0,19%-rél 1987-ig 0,66%-
ra novekedett.)

11. tdbldzat
A mdanyagtermelés egy lakosra szamitott értéke néhédny orszégban (kg/f6)

Az orszdg megnevezése 1970 1980 1985 1986 1987
Amerikai Egyesiilt Allamok 47 74 91 96 101
Japén 49 64 76 77 83
Német SzOvetségi Koztérsasdg 71 109 124 133 140%
Belgium 43 186 233 280 300%
Hollandia 61 140 173 200 210%
Finnorszéag 14 95 i 109 115%
Svédorszdg 38 63 are o o
Ausztria 25 65 85 78 98
Csehszlovdkia 17 58 68 73 74
Franciaorszéag 30 57 61 63 66
NDK 22 i 63 63 64
Magyarorszag > 30 37 40 51
Olaszorszdg 29 48 43 48 50
Egyesiilt Kirdlysdg 26 38 - 53 -
Spanyolorszég 12 32 37 41 45%
Bulgéria 10 28% 43 45 36
Jugoszlavia 4 23 25 28 30%
Romédnia 10 26 28 Y 29
Svdjc s 20 - 20 22%
Lengyelorszég 7 13 18 7 18
Szovjetunié 6 11 16 16 16

Forrds: A Mdanyagipari Kutaté Intézet adattéra.
*Becsiilt adat. 143



A mGanyaggydrté ipar fejlettségének jellemzésére, foként pedig a kilon-
boz6 nagysdgl orszdgok mlanyaggydrtd ipara fejlettségének Osszehasonlitdsd-
ra gyakran haszndlt mutatdszém a mlanyagok termelt mennyiségének az orszdg
egy lakosdra szémitott értéke (11. tdblézat). Ebben a mutatdszdmban a hetve-
nes évek derekdig az NSZK volt az elsd helyen, €s 1973-ban valamennyi orszdg
kozott elsdként érte el a 100 kg/f6 értéket. A hetvenes évek derekan Hollan-
dia, néhdny évvel késtbb Belgium is megeldzte az NSZK-t az egy lakosra sza-
mitott mGanyagtermelés mutatdszamdban. Magyarorszdg mutatészdma mds orszégo-
kéhoz képest 1970-ben még igen kicsi volt; a jelenlegi, kb. 50 kg-os érteék
Olaszorszdgéval azonos szintli, és nem sokkal marad el pl. Franciaorszdgé
mogott.

Az ismétlddd olajdrrobbandsok hatdsdra természetesen megélénkiilt a ku-
tatdsi tevékenység a koolajon és foldgdzon kiviili, mds nyersanyagok vegyipa-
ri és mianyagipari hasznositdsdra. Mégis az a helyzet, hogy az Gj mlanyag-
gydrak tobbsége napjainkban is petrolkémiai alapon létesiil, és kivételesek a
helyi adottsdgok kihaszndldsdval és mds nyersanyagforrdsra telepild vegyipa-
ri és mdanyagipari létesitmények. Példdul Brazilidban erjesztéses alkoholra,
a Dél-afrikai Koztdrsasdgban felszini banydszattal kitermelt antracitra ala-

pozott mianyagipart épitettek ki.

Mdanyagfogyasztds

Ha nemcsak a nagy manyagcsoportokat (mint pl. PVC, polietilén, poli-
sztirol), hanem azok kiilonféle vdltozatait is szdmitdsba vessziik, arra a
megdllapitdsra juthatunk, hogy egyetlen orszdg sincs, amelyben valamennyi
mianyagot gydrtandk. Ez az egyik oka annak, hogy a mianyagok kilkereskedel-
mére kivétel nélkil minden orszdg rd van szorulva. Ennek kovetkeztében a mi-
anyagok termelt és fogyasztott mennyisége nem azonos.

A kiilonb6z6 nagysdgl orszdgok mianyagipardnak — vagy dltaldnosabb kife-
jezéssel miianyagkulturdjdnak — szinvonaldt tobbnyire az egy lakosra szami-
tott mlanyagfogyasztdsi értékkel jellemezzik, ill. hasonlitjuk Ossze (12.
tdbldzat). Ebben a mutatészamban az Gtvenes évek vége 6ta a Német Szovetségi
Koztdrsasdg tartja az elsd helyet, dtlépve 1980 koriil a 100 kg/fé értéket,
amelyet azota tobb mds orszdg is megkozelitett.

A 13. tdblazatban néhdny orszdg egy lakosra szdmitott mlanyagfogyaszta-
sdt viszonyszdmokban tintettik fol, 100-nak véve a magyarorszagi értéket.
Figyelemre mélté, hogy az "élmezény" (NSZK, USA, Svédorszdg) értéke a ma-
gyarorszaginak 1970-ben a hdrom-négyszerese volt, a "kozépmezdnyé" (pl.
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12. tdblézat

Az egy lakosra szamitott mGanyagfogyasztds néhdny orszégban® (kg/fd)

Az orszag megnevezése 1970 | 1980 | 1985 | 1986 | 1987
Magyarorszag 13 32 40 42 44
Ausztria i 32 71 90 92 95
Belgium 24 49 62 66 70
Dénia 37 55 78 80 2
Egyesiilt Kirdlysdg 23 36 46 49 54
Franciaorszdg 30 50 51 53 60
Hollandia 23 35 48 51 55
Jugoszlavia 8 24 26 23 28
Nemet Szovetségi Koztdrsasdg 56 99 105 109 115
Norvégia 28 45 51 53 54
Olaszorszag 34 49 49 51 57
Spanyolorszdg 14 31 31 39 42
Svajc 40 69 78 86 91
Sveédorszag S 86 87 91 95
Amerikai Fgyesiilt Allamok 38 65 86 90 96
Kanada 23 58 67 68 70
Japan 39 59 69 73 i}
Dél-afrikai Koztarsasdg 14 14

Ausztralia 48 52

Forrds: A Mianyagipari Kutato Intézet adattira.

*Retszben becsiilt adatok.

13. tdbldzal

Az egy lakosra szamitott mianyagfogyasztds viszonyszamokban kifejezve,
100-nak veéve a magyarorszagi ertéketX

Az orszag megnevezeése 1970 1980 1985 1986 1987
Magyarorszag 100 100 100 100 100
Némel Szovetséqgi Koztdrsasag 43] 309 263 260 261
Amerikai Egyesiilt Allamok 292 203 215 214 218
Svédorszag 438 269 218 217 216
Ausztria 246 222 225 219 216
Svajc 308 216 195 204 207
Dania 285 172 195 190 186
Japdan 300 178 173 174 175
Kanada 162 181 168 162 159
Belgium 185 153 155 157 159
Franciaorszdg 231 156 128 126 136
Olaszorszég 262 153 123 121 130
Hollandia 177 109 120 121 125
Egyesiilt Kirdlysdg X7 112 115 117 123
Norvégia 215 141 128 126 123
Spanyolorszég 108 159 78 93 95
Jugoszldvia 62 15 65 64 64

¥A 12. tdbldzat adatai alapjan szdmitott értékek.
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Franciaorszdg, Olaszorszdg, Hollandia, az Egyesiilt Kirdlysdg) pedig nagyja-
bél a két, két és félszerese, és ez a viszony azdta dgy médosult, hogy
1987-re az élmezény értéke lett a magyarorszdginak a két, két és félszerese,
és Magyaorszdg mianyagfogyasztdsi szintje megkozelitette a kozépmezonyét.

Figyelemre mélté, hogy a tdbldzatok adatai szerint Danidnak igen jelen-
t6s a mlanyagfogyasztdsa, belfcldi termelése viszont kicsi (ezért nem is
szerepel a 11. tdblézaton folsorolt orszdgok kozott). Svdjc mlanyagfogyasz-
tdsa is tobbszorose a belfoldi termelésnek. Ezek a példdk meger6sitik azt a
kordbbi megédllapitdst, hogy a fajlagos mlanyagfogyasztds tobbé-kevésbé Gssz-
hangban van az egyes orszdgok dltaldnos ipari és gazdasdgi fejlettségével,
a mlanyagtermelés mennyisége viszont az egyes orszdgok sajdtossdgainak ha-
tésédra alakul ki [1].

A midanyagtermelés és -fogyasztds fejlodése Magyarorszagon

A Magyarorszdgon gydrtott mlanyagok mennyisége az 1. dbra tandsdga sze-
rint masfél évtized alatt nagyjdbdl megtizszerezddott: 1970-ben alig halad-
ta meg az 50 ezer t-t, 1987-ben pedig kereken félmillié t volt. Nagy telje-
sitoképességl, korszerd mlanyaggydrtd lzemek épiiltek ebben az idGszakban:
1970 6ta termel a mdsodik PVC-gydr és az elsd polietiléngydr, 1975 6ta az
olefinmi, 1978 6ta a harmadik PVC-gydr és az elsd polipropiléngydr, 1983 d&ta
a masodik polipropiléngydr, 1986 Osze 6ta pedig az Uj linedrispolietilén-
gydr. Igen lényeges, hogy ezek az Uj létesitmények mind a kitGzott hatdridén
beliil vagy anndl hamarabb valdsultak meg, az eldirdnyzottndl kisebb vagy
legaldbbis azt nem meghaladd beruhdzdsi koltségekkel, és lizembe dllitdsa dta
mindegyik Uj mlanyaggydr teljes kihaszndltsdggal, folyamatosan és gazdasa-
gosan termel részben belfoldi, részben kiilféldi értékesitésre [4]. A mii-
anyaggyarté iparunk fejlesztése érdekében megvaldsitott beruhdzdsok termékei
nagyban hozzdjarulnak ahhoz, hogy az orszdg kivitelében az élelmiszeripari
termékek utdn a mdsodik helyet néhdany év 6ta a vegyipari termékek foglal jdk
el. Mindez a beruhdzdsok elokészitésében és megvaldsitdsdban részt vevok
munkd jdnak eredményességet dicséri.

A Magyarorszdgon felhaszndlt manyagok (vagyis a jellegzetesen mdanyag-
ipari eljdrdsokkal, pl. sajtoldssal, froccsontéssel, extruddldssal, kalande-
rezéssel feldolgozott mlanyagok és a lakkok, festékek, ragaszték, farostle-
mezek, faforgdcslapok és mds termékek kdtbdanyagaként vagy egyéb célra, pl.
ioncseréldként haszndlt migyantdk egyiittes mennyisége) az 1970. évi 132 kt-
t6l 1987-ig a 3,6-szorosdra, 470 kt-ra novekedett.
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1. dbra. Magyarorszdg mianyagfogyasztdsa (1), mianyagfeldolgozésa (2) és
mdanyagtermelése (3)

A 14. tédbldzatban kozel négy évtizedre visszamenden foglaltuk Ossze az
orszag manyagtermelési és -fogyasztdsi adatait. (Az 1950 el6tti évekrél
nincsenek megbizhaté orszédgos mianyagtermelési és -fogyasztdsi adataink.)
A visszapillantds tanulsdgosnak igérkezik, hiszen a Jjelenlegi helyzet az
egyre inkdbb feledésbe merild milt fejlédésének eredményeként alakult ki,
értékelése és redlis megitélése ezért aligha lehetséges a milt eseményeinek
és koriilményeinek ismerete nélkiil. A tdbldzat utolsé eldtti oszlopdnak ada-
tai a Magyarorszagon termelt mGanyagok teljes mennyiségének a fogyasztotta-
kéhoz viszonyitott szdzalékos ardnydt fejezik ki attél fiiggetleniil, hogy az
orszdgban megtermelt mianyagoknak mekkora hdnyaddt haszndltuk fel belfdldon
(és mekkora hdnyaddt értékesitettik kiilfoldon), ill. hogy az orszdgban fel-
haszndlt mlanyagoknak mekkora hanyada szdrmazott belfcldi termelésbdl (és
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14. tdblézat
Magyarorszdg mianyagtermelése és mGanyagfogyasztdsa 1950 és 1987 kozott

Mdanyagtermelés Mianyagfogyasztds** Termelés ;
Ev a fogyasztéds U3 termeldiizem
kt kg/£6 kt kg/ £6 sz§zalékdban
1950 1,4 0,15 2,0 0,21 70
1951 2,k 0,22 3.1 033 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 2 0,74 58
1955 4,2 0,43 7,8 0,79 54
1956 4,0 0,41 7,0 0,71 57
1957 5,0 0,50 1.0 1,12 45
1958 6,2 0,62 12,2 1,23 51
1959 1,9 0,79 15,4 1,55 51
1960 119 1,20 22,4 2,25 53
1961 14,2 1,40 21,9 2,15 51
1962 15,6 1,55 31,5 3:13 50
1963 20,9 2,08 39,3 3,92 55 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 51,3 5,62 63
1967 39,6 3,89 68,8 6475 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
I971 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 1121 10,72 209,17 20,1 53
1975 111,5 1115 222,35 21,2 53 Olefinmd
1976 137,4 13,0 251.7 23,8 55
1977 144,7 13,6 2722 25,6 53
1978 209,1 19,6 323,5 (305,0) 30,5 (28,6) 69 PVC-III, PP-1
1979 291,0 21,1 311,7 (329,0) 29,0 (30,79 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 30,4 219,0 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 389,4 365 421,8 (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

Forrds: A Manyagipari Kutatd Intézet adattéra.
XEl6zetes adatok.

**A mianyagfogyasztdsi adatok szémitott értékek: a mianyagok termelt mennyisége a behozatallal
novelve és a kivitellel csokkentve (ldtszélagos manyagfogyasztéds). Ezek &ltaldban megegyez-
nek a tényleges értékekkel. Ahol — a raktdrkészletek véltozdsa miatt — az eltérést jelen-
t6snek 1téltiik, ott zdrdjelben a becslilt tényleges adatokat is kozol jik.
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mekkora hdnyada szdrmazott kiilfoldrél). Az adatok szerint mianyagtermelésiink
teljes mennyisége a fogyasztdshoz viszonyitott 70%-rél az otvenes évek fo-
lyamdn kb. 50%-ra csokkent. Ennek oka nyilvdnvald: az orszdg mGanyagtermelé-
sének fejlo6dése messze elmaradt a mlanyagfogyasztds igen gyors iitemi (&tla-
gosan évi 23%-0s) ndvekedése mogott. Pedig mdr az Gtvenes évek elején kiala-
kultak az elgondoldsok a mlanyaggydrtds — és dltaldban a vegyipar — fej-
lesztésére annak idején korszer( eljdrdsok megvalGsitdsdval (a kissdrmési
foldgdz részleges oxiddldsdval, lebegbdgyas adszorpcidval acetilén és szin-
tézisgdz, ezekbdl vinil-klorid, PVC, acetaldehid, etanol, mGtrdgydk, oxo-
alkoholok és mds vegyitermékek el6dllitésa). Ezeknek az el jardsoknak a tibb-
sége megvaldsult ugyan részben Magyarorszdgon, részben a romdniai Buciumeni-
ben 1étesiilt kisérleti iizemekben, de az orszdg egész akkori iparfejlesztésé-
re jellemzd tényez6k (a beruhdzési erdforrdsok és lehetségek helytelen meg-
itélése, az iparfejlesztési politika gyakori mddosulédsa stb.) kovetkeztében
csak igen nagy késedelemmel, és nem jutottak tul a kisérleti iizemi mérete-
ken [5].

Az elsd PVC-gyar (1963), majd a mdsodik PVC-gy4r és az elsd polietilén-
gyar (1970) lizembe lépését kovetden a termelt és a fogyasztott mlanyagok
teljes mennyiségének részardnya dtmenetileg megnovekedett ugyan, de azutdn
ismét visszaesett. A mlanyagfogyasztds a miszaki haladds velejdrdjaként (a
hatvanas évek elején készitett eldrejelzések szerinti irdnyban és mérték-
ben) tovédbbra is gyors iitemben novekedett, €s a kényszerd mlanyagimport egy-
re nyomasztébban terhelte az orszdg kiilkereskedelmi mérlegét. Ez indokolta
4tfogé program kidolgozésat és megvaldsitdsat a manyagok (és a vegyiszédlak)
gydrtdsdnak fejlesztésére. A hetvenes évek dereka dta lzembe helyezett Gj
gydrak révén az orszdg mdanyagtermelésének teljes mennyisége 1980 koril meg-
kozelitette a mdanyagfelhaszndldst (és meghaladta a mlanyagfeldolgozdsét az
1. dbra tanlsédga szerint), az (jabb beruhdzdsok eredményeként pedig 1987-ben
— mlanyagiparunk fejlédéstorténetében eldszor — Osszességében tobb mlanya-
got gyartottunk, mint amennyit felhaszndltunk.

Az Gj gydraknak az orszdg manyag-kilkereskedelmi mérlegére gyakorolt
hatdsdt tikkrozik a 15. tdbldzat adatai. A hetvenes évek jelentds mértéka
behozatali tobblete az évtized mdsodik felében ilizembe helyezett beruhdzdsok
kovetkeztében csokkent, majd 1987-ben pozitivvé vdltozott a mlanyagok kiil-
kereskedelmi mérlege.

A 16. tdbldzat adatai szerint a jellegzetesen mianyagipari eljdrdsokkal
feldolgozott mianyagok mennyisége (amely kisebb, mint a mds célokra haszndlt
mgyantdkat is magdba foglaldé mlanyagfogyasztdsi adat, jéllehet a lagy{tok,
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15. tébléazat
Magyarorszdg mianyag-behozatala és —kivitele (kt)

. Behozatali tobblet (-),
Ev Behozatal | KIVItEl | 1) kiviteli tobblet (+)
1970 87 10 -7
1975 124 21 -103
1980 159 130 =29
1981 181 139 -2
1982 169 125 _—
1983 175 132 -3
1984 212 158 _
1985 191 172 19
1986 220 209 5 1%
1987 176 295 119

Forrds: Statisztikai Evkony (a Kozponti Statisztikai Hivatal
évenkénti kiadvanya).

16. tabldzat

A mianyagfeldolgozds, a nemzeti jovedelem és a bruttd ipari termelés vdltozésa
Magyarorszagon 1970 és 1987 kozott

¢ MGanyagfeldolgozés Nemzeti jovedelem Bruttd ipari termelés
v

ezer t¥ | 1970 = 100 | E16z56 év = 100) 1970 = 100 | E16z6 év = 100 | 1970 = 100 | E16z6 év = 100
1970 103 100,0 — 100,0 — 100,0 —
1971 121 137 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 1592 117, 120,3 107,0 120,1 107,0
1974 179 175,8 109,1 1275 105,9 130,2 108,4
1975 196 187,4 109,5 1353 106,1 136,2 104,6
1976 212 205,8 109,8 139.3 103,0 142,4 104,6
1977 231 2243 109,0 150,5 108,0 151,8 106,6
1978 260 252,4 112,6 156,9 104,2 1592 104,9
1979 281 272.,8 108,1 1599 101,9 164,0 103,0
1980 297 288,3 105,7 158,6 99,2 160,5 98,0
1981 321 3111 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 353 342,17 102,9 167,3 100,3 171.,0 101,4
1984 389 31844 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

Forrds: A mianyagfeldolgozdsi adatok a MOanyagipari Kutatd Intézet adattdra, a nemzeti jovedelem
és az ipari termelés adatai a Magyar Statisztikai Zsebkonyv alapjan.

XStatisztikailag megfigyelt vallalatok feldolgozdsa; az dsszes feldolgozds 4dtlagosan mintegy
9%-kal tobb, 1987-ben korilbeldl 440 kt volt.

**{isszehasonlité &ron.
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adalék-, tolt6-, erdsitb-, szinezbanyagok mennyiségét is tartalmazza) 1970
és 1987 kozott kozel megkétszerezodott. Ugyanebben az idBszakban a nemzeti
jovedelem 73%-kal, az egész ipar termelése B86,9%-kal novekedett. A mlanyag-
feldolgozds az 1. dbra tandsdga szerint a fogyasztdssal nagyjdbdl parhuzamo-
san alakul, és igy levonhatjuk azt az dltaldnos kovetkeztetést, hogy a md-
anyagipar — a termelt, a feldolgozott és a felhaszndlt mlanyagok mennyisége
egyardant — Magyarorszdgon is gyorsabb dtemben fejlddik, mint akdr a gazda-
sdg egésze, akdr az ipar d4ltaldban.

A mianyagtermelés és -fogyasztds fajtdk szerinti megoszléasa

Az eddigiekben a vildg és egyes orszagok (kozottiik Magyarorszdg) mi-
anyagipardnak fejl6dését, ill. fejlettségi szinvonaldt az évente termelt
vagy fogyasztott mGanyagok teljes mennyiségét kifejezd egyetlen szdmadattal
jellemeztik. Ezek az adatok sokféle mlanyag mennyiségének Osszesitett ada-
tai. Idoérendi egymdsutdnjuk csak a mennyiségi novekedést tikrozi, mdrpedig
a mdanyagiparban - kiilf6ldon is, Magyarorszdgon is, mind a miltban, mind a
jovében — a mindségi vdltozdsok nemcsak alapvetden fontosak, hanem tulaj-
donképpen el sem vdlaszthatdk a mennyiségi novekedéstol.

V4ltozik a mGanyagok fajtdk szerinti megoszldsa. Evtizedekkel ezeldtt
kil- és belfoldon egyardnt a fenolgyanta alapd mlanyagok alkottdk a fel-
haszndlt mlanyagok legnagyobb hanyaddt; késdbb a PVC, majd a polietilén ke-
riilt a mennyiségi megoszldsban az elsd helyre. Napjainkban négy nagy md-
anyagcsoport, nevezetesen a polietilén, a PVC, a polipropilén és a poli-
sztirol a legelterjedtebb mlanyag. Tomegm(anyagoknak is szoktdk ezeket ne-
vezni, és dltaldban ide soroljdk az etilénnek, a vinil-kloridnak, a propi-
lénnek és a sztirolnak nemcsak a homo-, hanem a kopolimerjeit is. Egyiittes
mennyiségik Magyarorszdg mdanyagfogyasztdsdban 1970-ben kb. 60% volt, és
1987-ig 75% koriili értékre novekedett (17. tablézat).

Az emlitett, négy legelterjedtebb mlanyagcsoport nem 4j, hiszen még a
legfiatalabb polipropilén is tobb mint hdrom évtizede ipari termék, a tobbi
pedig kereken fél évszdzada. Hangsilyoznunk kell azonban, hogy a mindségi
fejlodés ezek teriletén is érvényesil, és a napjainkban gydrtott polietilén,
PVC stb. nem azonos a — mondjuk — tiz vagy tizendt évvel ezel6tt gydrtot-
tal. Példdul a Borsodi Vegyi Kombindt 25 évvel ezeldtt az Ongrovil S védjegy(
PVC-porok 1000-es és 2000-es tipusjell fajtdival kezdte meg a gydrtdst, majd
hamarosan rdtért a 3000-es sorozatra, és jelenleg az 5000-es tipusjell PVC-
porokat gydrtja. Ezek jellemzdje a fokozottan homogén, pérusos szemcseszer-
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17. tdblézat

Magyarorszéag manyagfogyasztdsa a fontosabb mlanyagfajtdk szerinti megoszldsban

. 1970 1980 1985 1987 1987
A mianyag megnevezése 1980
kt % kt % kt % kt % %
Tomegmianyag
Polietilén 27,71 20,91109,21 31;9]1134.5 | 31,3 ]146,8 ] 31,2 | 134
PVC 37,1 | 28.,0)1 89,51 26,2]107,1. | 28,9|116,0 § 24,7 1130
Polipropilén 4,7 3,51 28,4 8,3 43,6 ) 10;1.] ©0,8 | 12,9 1.213
Polisztirol (normdl, iitésalld,
Y 11,1 8,4 29,1 8,51 30,9 Ts2:] 315 6,7 | 108
Usszesen 80,6 | 60,8] 256,21 74,9| 316,2 | 73,5 |354,7 | 75,5 | 138
Miszaki mdanyagok
ABS, SAN 0,9 (6} 5 | 0,9 Z2.> 0,5 1,6 0,3 52
Poliamid 1 T 1:3 2.9 0,8 3.2 0,7 1.5 0,3 45
Polikarbondt 1 0,0 0.5 0,1 0,5 0,1 0,4 0,1 80
Poliformaldehid 0,0 0,0 0,4 0,1 0,4 0,1 0,4 0,1 | 100
Médositott PPO 0.2t o0t o2l oo o
Usszesen 2,7 2,0 6,9 2,0 6,6 ;5 3,9 0,8 57
Egyéb mdanyagok
P“;‘;;;';B” Ubodrtest npsss- | ool sal wa]| 57| g a1l wal s3] s
Alkidgyanta 5,4 4,11 15,5 221 15.8 3,01 12,6 2,7 3B
Amingyanta 12,8 2.71 17,5 541 173 4,0 11,5 2,4 66
Fenolgyanta 5,6 4,2 12 2 7.8 1,8 9,5 2,0 | 132
Celluldz alapl manyag 1,6 1.2 2.5 0,1 4,9 1.} 1,2 1,5 ] 288
Telitetlen poliésztergyanta 4,1 3,1 4,7 1,4 4,2 1.0 8,2 0.9 89
Epoxigyanta 1,0 0,8 4,0 1,2 4,1 1.0 4,1 0,9 102
SZ;]i.;kZ:b, ioncosuelD, disgei | sl wal 105 30| m2] sol sl sslam
Usszesen 49,31 31,21 ‘78,9 | 25;11107,:2 '} 2549 11114 | 25,7 ] 141
Minddsszesen 132,0 {100,0 | 342,0 | 100,0 | 430,0 }100,0 |470,0 |100,0 | 137

Forras: A Mlanyagipari Kutaté Intézet adattdra.

kezet és a sz(k szemcseméret-eloszlds; e sajdtossdgok kilondsen eldnyosek a
feldolgozok szdmdra. Mdsik példaként megemlitjik, hogy a Tiszai Vegyi Kombi-
nat 1986 végén a polietilének harmadik nemzedékének, a linedris polietilén-
nek a gyartdsat kezdte meg; az ilyen polietilénbdl elddllitott termékek — a
régebb ¢ta ismert polietilénekbdl elddllitottakhoz képest —- sok esetben ki-
sebb falvastagsdggal, kevesebb anyag felhaszndldsdval is kielégitik a hasz-
ndlati kdvetelményeket, anyagmegtakaritdst téve lehetdvé.

A tomegmlanyagok részardnya Magyarorszag teljes mianyagfogyasztédsdban
alig kiilonbozik a fejlett mlanyagipard orszédgok hasonld adataitél. Példakép-
pen az Amerikai Egyesiilt Allamok adataival vetjiik egybe a magyarorszagi ér-
tékeket, mert a szakirodalomban az USA mlanyagipardrdl taldlhatdk a legrész-
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18. téabldzat

Az Amerikai Egyesiilt Allamokban gydrtott és értékesitett manyagok mennyisége,
belfdldi dra és ennek alapjdn szdmitott értéke

1979 1987
- K 1987
e | oo [ o T [t 55
9 ség, M UsD | Tomeg | Erték | S€9s |y ysp | Tomeg |Erték | o
i s | % . x| %
LOPE, LLDPE 838 | 3552 | 2976 | 19,9| 15,2 4322 | 3622 | 17,7] 13,4 122
HDPE 8l6 | 2224 | 1815 | 12,4| 9,3| 3560 | 2905 | 14,6 10,8 160
PN B eyt - 683 | 2953 | 2017 | 16,5| 10,3| 4143 | 2830 | 16,9 10,5 140
nilgyanta
Polipropilén 794 | 1770 929 | 9,9| 4,8| 2945 | 2338 | 12,0| 8,7 252
Polisztirol 1102 | 1817 | 2002 | 10,2| 10,2| 2200 | 2435 | 9,0 9,0 122
Egyto sztivol ko~ | gepn | G410 | &5 | 231 32| e 8718 | 2,4 3,2 139
polimer
tisszesen 12726 | 10372 | 71,2 53,0 17749 | 15008 | 72,6 | 55,6 | 139
Mdszaki mdanyag
ABS 1764 | 563 993 | 3,2] s, s43 9s8 | 2,2 3,6| 9
SAN 1499 56 8 | 03| o0, 46 69| 02| 03] 82
Poliamid 3307 | 144 476 | 0,8 2,4| 214 708 | 0,9] 2,6] 149
Polikarbondt 3968 | 107 425 | o0,6] 2,2| 176 698 | 0,7 2,6| 164
Polifenilén alapi
miesnd 3748 60 25 | 0,3] 1,2 80 300 0,3] 1,1(133
Poliacetal 3527 48 169 | 0,3 0,9 56 198 | 02| 0,7 117
PBTP, PETP 4078 27 1o | o0,2| 0,6 61 29 | 0,3] 0,9] 22
Egyéb (2) 8820 40 35 | o0,2] 0,1 118 106 | 0,5] 0,4]29
tsszesen 1065 | 2517 | s,9( 12,9 1294 | 3284 | 5,3 12,2 128
Egyéb mGanyag
Poliuretén 1984 | 856 | 1698 | 4,8| 8,7| 1220 | 2420 | s,0| 9,0/ 143
Fenolgyanta 992 | 788 782 | 44| 4,0| 1258 | 1248 5,1 4,6 160
Amingyanta 1213 | 700 89 | 3,9 43| 712 g4 | 2,9 3,2 102
Telftetlen poli- | (505 | 554 | gog | 2,9| a,1] 598 923 | 24| 3,818
észtergyanta
PETP (3) 1433 | 382 s47 | 2,1| 28| 758 1086] 3,1 4,0/ 198
Akrilat 209 | 268 sel | 1,5] 2,9| 303 636 | 1,2 2,4]113
Alkidgyanta 1543 | 225 7 | 1,3 1,8] 139 26 | 0,6 0,8| 62
Epoxigyanta 2866 | 150 430 | 0,8 2,2| 184 527 0,8 2,0]123
Hozs: dagniid 3307 139 460 | 0,8 2,4 201 65 | 0,8 2,5]145
kaucsuk
Eelhulon sizpd 2822 65 183 | 04| 0,9 40 s | o0,2] 03] 62
mianyag
Bsszesen 4097 | 6666 | 22,9 | 34,1 | s413 | seos | 22,1 | 32,2 | 132
Mindosszesen 17868 |19555 |100,0 |100,0 | 24456 | 26986 |100,0 {100,0 | 137

Forrds: A mdanyagok 1987. évi dra a Plastics Technology alapjan.

A mennyiségi értékek a Modern Plastics International alapjan.

Megjegyzések: A mianyagok kémiai elnevezésének betijele az MSZ 09-40.0050-78 szerint.
(1) Beleértve a médositott PPO-t.
(2) Egyéb fluoralapt mianyagok, polibutén, poli(fenilén-szulfid), poliszulfon stb.
(3) Palackgyéartésra.
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letesebb adatok. A 18. tdbldzaton az 1979. és az 1987. évi adatokat tiintet-
tik fol azért, mert az USA mlanyagtermelése 1980-ban az el6z6 évihez képest
visszaesett, és igy a tdbldzat utolsé oszlopdban az 1987. évi adatnak az
1979. évihez viszonyitott szdzalékos értéke hivebben tikrozi a fejlodés ite-
mét, mint az 1980. évihez viszonyitott, indokolatlanul nagy érték.

A 17. és a 18. tdbldzat utolsd oszlopa szerint a tomegmlanyagok koziil
mindkét orszdgban a polipropilén mennyisége novekedett a legnagyobb mérték-
ben. A két tdbldzat adataibdl szerkesztett 2. dbrdn a belsd korokben Magyar-
orszdg, a kiilsokben az USA mGanyagfogyasztdsanak szézalékos megoszldsa 1lat-
haté. A tomegmlanyagok részardnya a két orszdgban hasonldé; Magyarorszdgon a
PVC-é nagyobb, a PS-é kisebb, mint az USA-ban, aminek minden bizonnyal az a
f6 oka, hogy PVC-t gydrtunk, polisztirolt nem.

A tomegmlanyagok 70...75%-0s részesedése mellett fennmaradd 30...25%
tobb tucatnyi egyéb mlanyag kozott oszlik meg. Ezek kozott kilonosen figye-
lemreméltok azok, amelyeket Osszefoglaldan gyakran miszaki mianyagoknak (az
angol nyelvd szakirodalomban engineering plastics) neveznek. Azokat a hore
ldgyulé mGanyagokat sorol jdk ebbe a csoportba, amelyek egyes tulajdonsdgaik-
ban, féként mechanikai terhelhetdségiikben és gyakorlati hodllésdgukban fo-
1lilmiljék az emlitett tomegmlanyagokat. A hatdrvonal a két csoport kozott
nem €les; pl. az ABS (az akrilnitril, a butadién és a sztirol terpolimerje)
¢s az SAN (a sztirol és az akrilnitril kopolimerje) egyes kimutatdsokban

Muszaki mianyag Mlszaki mUanyag
l Magy. 2.0 % l Magy. 0.8 %
USA 5,9 % USA 5,3 %

PS 6,7%

Mg )
<N / PVC \%‘\\\ il
N 26,2% PVC

5,

N
Y, l—
P e

1979, 1980 1987

2. dbra. A belsd korokben Magyarorszdg 1980. és 1987. évi mianyagfogyasztésdnak, a kiilsd korok-
ben az Amerikai Egyesiilt Allamok 1979. és 1987. évi belftldi mianyagértékesitésének szézalékos
megoszldsa a fontosabb m(ianyagcsoportok kozott

154



a mszaki manyagok kozott, mds kimutatdsokban (sztirol kopolimerként) a to-
megmianyagok kozott taldlhaté. A legrégibb és napjainkban is az egyik legna-
gyobb mennyiségben haszndlt miszaki mlanyag a poliamidok csalddja; az idén
van éppen Otven esztendeje, hogy ipari termék lett a 66-os poliamid Nylon
mérkanéven az Amerikai Egyesiilt Allamokban és a 6-os,poliamid Perlon médrka-
néven Németorszdgban. A polikarbondt, a poli(fenilén-oxid) vagy més elneve-
zéssel poli(fenilén-éter), a poli(oxi-metilén) (poliformaldehid, poliace-
tdt), a poli(alkilén-tereftaldt)-ok, a poliszulfon, a poli(éter-szulfon), a
poli(éter-keton) stb. tartozik a mlszaki mGanyagok &llanddan bévilé csoport-
jdba. Megemlitjik, hogy a poli(alkilén-tereftaldt)-ok koziil a palackgyértds-
ra haszndlt PETP-t (amelynek mennyisége az USA-ban 1979 és 1987 kozott meg-
kétszerezddott) nem soroljék a miszaki mlanyagok kozeé.

A miszaki mlanyagok felhaszndlt mennyisége a fejlett iparu orszéagokban
is nagysdgrendekkel kisebb, mint a tomegmlanyagoké; egyiittes mennyiségik pl.
az Amerikai Egyesiilt Allamokban — az ABS-t és az SAN-t is kiozéjik szamit-
va — 5% korili érték (18. tdblédzat). Kisebb elterjedtségiiknek f6 oka, hogy
drdgdbbak, mint a tomegmGanyagok, €és sok esetben a feldolgozdsuk is koriil-
ményesebb. Haszndlatuk akkor indokolt, ha a kedvezd tulajdonsdgaikbdl faka-
dé eldnyok érvényre jutnak és ellensilyozzdk drdgdbb voltukat. F6 felhasz-
ndldsi teriletik a személygépkocsi-gydrtds és d4ltaldban a jarmlipar, a hdz-
tartdsi gépek és késziilékek, irodagépek gyartdsa, az erfsdrami, a hiradds-
technikai és a mikroelektronikai ipar.

Magyarorszdg mGanyagfogyasztdsdban a miszaki mGanyagok részardnya az
1980. évi 2%-r6l1 1987-ig 1% ald csokkent (17. tdblézat, 2. dbra). Ezek az
értékek nemcsak az Amerikai Egyesiilt Allamok, hanem az &ltaldnos gazdasdgi
fejlettség szempontjdb6l Magyarorszdggal Osszehasonlithaté sok mds orszdg
adatdhoz viszonyitva is kicsik. Ennek f6 oka, hogy a poliamidok néhdny ti-
pusdn kivil mlszaki m(anyagokat nem gydrtunk, behozatalukat pedig korldtoz-
zdk a konvertibilis elszdmoldsu importtal kapcsolatos nehézségek. Felhasz-
ndlt mennyiségik novelése mellett szdél, hogy gép-, Jarmi- és villamos-
ipari, hiraddstechnikai, mikroelektronikai gydrtmdnyaink exportképességének
nemcsak fokozdsa, hanem megtartdsa is egyre gyakrabban indokolja haszndla-
tukat. Nem hagyhatjuk figyelmen kiviil, hogy pl. a polipropilén tulajdonsd-
gai adalékanyagokkal ugy médosithaték, hogy bizonyos teriileteken a miszaki
mbanyagokkal egyenértékien haszndlhaték. Ilyen mdédositott polipropilén Ma-
gyarorszdgon a Tiszai Vegyi Kombindt gydrtmdnya, a Modilen. Igen sok eset-
ben eldnydsen haszndlhaté, de természetesen nem dltaldnossdgban teszi nél-
kiilozhetdokké a miszaki mGanyagokat.
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3. dbra. Magyarorszag mGanyagtermelése és -fogyasztdsa 1970-ben, 1980-ban és 1987-ben

A Magyarorszdgon gydrtott mlanyagoknak nemcsak az Gsszmennyisége, hanem a
fajtdk szerinti megoszldsa is mds, mint a felhaszndltaké. A 3. abra tanlsdga
szerint 1970-ben -- mianyagtermeld iparunk kiépitésének késedelme miatt —
azoknak a mdanyagoknak a termelt mennyisége sem fedezte a belfdldi sziikség-
letet, amelyek gydrtdsa mdr megkezdtdott az orszdgban (PVC, polietilén).
A hetvenes és a nyolcvanas évek tervszer( fejlesztésének eredményeként a tG-
megmdanyagok koziil PVC-bdl, polipropilénbdl és Gjabban polietilénbdl is tob-
bet gydrtunk, mint amennyit felhaszndlunk, és a belfdldi szikségletet meg-
haladé mennyiségeket kiilfoldon értékesitjik, méghozzé jobbdra konvertibilis
elszdmoldsu piacokon.

A Magyarorszdgon termelt tomegm(anyagok bizonyos hanyaddnak kiilfoldi ér-
tékesitése szilkségszer(, hiszen gydrtdsuk csak nagy teljesitoképességl lize-

mekben gazdasdgos. Ennek kovetkezményeképpen egy-egy Gj mlanyagtermeld ilzem
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belépésével a termelés ugrédsszerCien boviil, a fogyasztds viszont —- a mi-
anyagfeldolgozds és -felhaszndlds jellege miatt — nem ugrdsszer(en, hanem
folyamatosan novekszik (a termelés, a feldolgozds és a fogyasztds fejlodésé-
nek ez az eltérd jellege az 1. dbrdn is megmutatkozik).

A teljesség kedvéért megemlitjik, hogy az "egyéb" csoportba sorolhatd
mGanyagok némelyikébdl is gydrtunk a belfoldi sziikségletet meghaladd mennyi-
ségeket. Egyebek kozott Varion ioncserélé migyantdkat, telitetlen poliész-
tergyantdt, epoxigyantdt, lakkipari celluldz-nitrdtot értékesitiink kiilfol-
don, jobbdra konvertibilis valutdért. Ezek mennyisége és értéke azonban jé-
val kisebb, mint a kiilfoldon értékesitett tomegmianyagoké, Osszességiikben
mégis kedvezben befolydsoljdk az orszdg kiilkereskedelmi mérlegét. Legtobb jik
gydrtdsa, folyamatos gydrtmdny- és gydrtdsfejlesztése magyar kutats- és fej-
lesztémunka eredménye. A szilikonok gyartmanyfejlesztése terén gyiimolcsozd
egylittmikodés alakult ki a Budapesti Mdszaki Egyetem Szervetlen Kémiai Tan-
széke és NSZK-beli cég kozott.

A tomegmlanyagok koziil polisztirolt jelenleg nem gydrtunk Magyarorszd-
gon. Figyelemre méltd, hogy jéllehet a sztirol homopolimerjei tdobb mint fél
évszdzados ipari milttal a polimerizdldssal gydrtott legrégibb hére ldgyulod
mGanyagok kozé tartoznak, a polisztirolok csoportja a fejlett iparid orsza-
gokban is megtartotta 10...12%-os részesedését a teljes mlGanyagfogyasztds-
bél. Ennek oka, hogy a csoport a sztirol homo- és kopolimerjeinek egyre
djabb vdltozataival bévilt, kiterjesztve a csoportba sorolt mlanyagok fel-
haszndldsi korét. A magyarorszdgi polisztirolfogyasztdsra minden bizonnyal
kedvezden fog hatni, hogy 1988-ban megalakult a Dunamont magyar—olasz ve-
gyesvdllalat polisztirol gydrtdsdra.

A miszaki mlanyagok jellemzése sordn megemlitettiik, hogy &4ltaldban dra-
gdbbak, mint a tomegmlanyagok. Ebb&l kovetkezik, hogy ha a manyagok fajtdk
szerinti megoszldsdt értékilkk szerint (vagyis a tonndban kifejezett mennyisé-
gik és druk szorzata alapjan) vesszik figyelembe, akkor a miszaki mdanyagok
részesedése nagyobb, mint a tonndban kifejezett mennyiségiik szerinti megosz-
ldsban. Ennek szemléltetésére a 18. tdbldzaton foltintettik a kilonféle mG-
anyagok 1987. évi USA-beli belfoldi drdt is, tovdbb az annak alapjdn szdmi-
tott értékiket, valamint a tomeg szerinti megoszlds mellett az érték szerin-
ti megoszldsukat. A miiszaki mlanyagok részesedése tomegik szerint 5,9...5,3%,
ertékik 12,9...12,2%. A tdbldzat adataibdél szdmolva a tomegmlanyagok dtlag-
drdra kg-onként 0,82 USD, a mlszaki mlanyagokéra 2,41 USD, az egyéb mGanya-
gokéra 1,62 USD adddik; ha a miszaki mianyagok atlagdrdt az ABS és az SAN
nélkil szédmitjuk ki, 3,38 USD/kg értéket kapunk. A tdbldzat adataibdl azt a
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kovetkeztetést is le lehet vonni, hogy a tomegmlanyagok viszonylagos ol-
csébbsdguk ellenére — sokoldald felhaszndlhatdsdgukbdl adédé nmagy mennyisé-
gik miatt — az érték szerinti megoszldsban is a legnagyobb hdnyadot al-
kotjak.

Azoknak a mianyagoknak a sordban, amelyek nem tartoznak sem a tomegmia-
nyagok, sem a miszaki mdanyagok kozé, a poliuretdnok felhaszndlt mennyisége
kiil- és belfoldon egyarant gyors itemben ndvekszik, és szdmottevé szintre
emelkedett. Ennek foként az a magyardzata, hogy kémiai Osszetételében, szer-
kezetében, tulajdonsdgaiban, megjelenési formdjdban nagyon sokféle termék
(kemény és lagy hab, elasztomer, alaktarté és hajlékony idomdarab stb.) tar-
tozik ebbe a csoportba. A magyar ipar jelenleg kilfoldi eredetl nyersanya-
gokbdl gydrt poliuretdntermékeket; az importterheket csokkentette, hogy
1984-ben megalakult a Kemipur magyar—NSZK vegyesvdllalat poliuretédn-rend-
szerek elddllitdsdra, valamint bel- és kiilfoldi értékesitésére. A poliure-
tdn termékek szélesebb korG elterjedésére kedvezben fog hatni az egyik leg-
fontosabb nyersanyaguk, az MDI (metdn-difenil-diizociandt) gyartdsédnak a
megkezdése 1989-ben a Borsodi Vegyi Kombindtban.

A mianyagfelhaszndlds megoszldsa a fobb alkalmazdsi teriiletek kozott

Magyarorszdg mdanyagfelhaszndldsdnak alkalmazdsi teriletek szerinti meg-
0sz1l4sdrdl a MGanyagipari Kutaté Intézet 1979 6ta gylGjt évenként adatokat
[4]. A mds orszdgokban is szokdsos gyakorlat szerint az anyagmozgatdsban és
a csomagoldsban haszndlt mianyag termékek (csomagoléfdlidk, palackok, tar-
tdlyok, 1dddk, rekeszek stb.) kiilon sorban szerepelnek, mert az adatszolg