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AZ ELEKTROKEMIAI MODSZEREK SZEREPE
AZ ANALITIKAI KEMIABAN*

Puncor ERNG

az MTA rendes tagja

(BME Altalanos és Analitikai Kémiai Tanszék, Budapest)
Erkezett: 1977. janudr 2-dn

Bevezetés

Az analitikai kémia jellegénél fogva mindazon fizikai és kémiai Ossze-
figgéseket igyekszik felhasznalni feladatai megoldasahoz, melyek az anyag
osszetételével valamilyen fiiggvényszeri kapcsolatot mutatnak. Ezek az Gssze-
fuggések mennyiségi elemzési célokat szolgalnak elsGsorban, de ugyanakkor
ezek fellépte az osszetétel mindségi analitikai kérdéseire is valaszt ad. A vizs-
galandé mintakban levé komponens koncentracigjara a kovetkezs tipusi
atviteli fiiggvény ad informaciot

d = (s & Cogy T Pis 355 (1)

ahol az I jelszint a vizsgalandé minta extenziv és intenziv paramétereinek
figgvénye, és ezeken belil valamilyen egyértelmi fiiggvény-kapesolatban van
a ¢, koncentracioval. A feldolgozandé jelet minden esetben a vizsgalandé anyag
és valamilyen reagens kolesonhatasa hozza létre, ahogyan ez Malissa meg-
fogalmazasa alapjan altalanossagbhan elfogadast nyert. Reagensként a kémiaia-
kon kivil, szimos mas is alkalmazhaté, mint pl.:

— kiilonbh6z6 energiaji fotonok,

— az anyag atalakitasat biztosité nukleonok,

— elektromos energia, mellyel az adott anyagok egyes komponenseit

redukaljuk vagy oxidaljuk,

— hdenergia stb.
Természetesen a legegyszeribb eljarasnak az tidnik, ha a kapott jelszint
informaciotartalmat feldolgozzuk, és igy kozvetlen koncentracié-mérésre
hasznaljuk fel.

Az esetek tilnyomé tébbségében azonban, mint az az 1. egyenlet alapjan
is lathat6, a matrix-hatas jelentGsen befolyasolja a mért jelet, és igy a kozvetlen

*1976. oktéber 5-én tartott székfoglalé elGadas.
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2 PUNGOR: SZEKFOGLALO ELOADAS

jelszint-feldolgozasa alapjan kapott eredményt az elkeriilhetetlen sztochasz-
tikus hibak mellett szisztematikus hibak is befolyéasolhatjak.

A kozvetlen szelektiv meghatarozasok lehet8ségének korlatozott volta
indokoltta teszi a szelektiv kémia reagensek alkalmazasat és igy a kozvetett
eljaras kidolgozasat. Ez esetben az (1) egyenlet altal leirt jelszintet a titri-
metria feltételeinek megfeleléen kémia reakcié segitségével befolyasoljuk
addig, mig a kémiai reagens és a vizsgalt anyag adott komponense — mely-
nek koncentraciéjat keressilkk — ekvivalencidba nem jut egymassal. Az ek-
vivalenciapontig adagolt kémiai reagens mennyiségébdl szamitjuk a keresett
koncentraciét. Ez a kozvetett médszer szamos esetben alkalmazhaté ak-
kor is, ha az (1) egyenlethben definialt fiiggvényre a ¢, értékén kiviil a
rendszer komponensei nagymértéki és korilményesen meghatarozhaté hatast

gyakorolnak.
Az (1) egyenlet szerinti koncentracié jel feldolgozhaté jellé valé atalaki-
tasa — a fentiekbdl is kitlinik — komplikalt feladat. A koncentracié jel-

atalakitokat altalaban a vizsgalt komponensen kiviil a t6bbi komponens és
egyéb paraméterek hatasa éri, és igy a jel altalaban kisebb-nagyobb matrix-
hatassal terhelt. Az ideélis koncentracié jelatalakité az volna, amely matrix-
hatast nem mutat. Ilyen idealis koncentracié jelatalakitot megkozelitd eset
azonban nagyon kevés van.

Az analitikai kémia jelenlegi szakaszaban a vizsgaland6 anyag és az
altalanos értelemben vett reagens kolesonhatasardl szelektiv informaciét adé
mérGérzékelk kozponti helyet foglalnak el. Jelen el6adas keretében azonban
a koncentracié jelatalakitok széles korébdl az elektrokémiai jelatalakitokrol
kivanok beszélni, kiilon hangsilyt adva ezek kutatdsaval kapesolatos sajat
vizsgalatainknak. Ennek keretében az ionszelektiv és voltammetrias elektré-
dokat, és ezek aramlé rendszerekben torténd alkalmazasat mutatom be.

Uj potenciometrias méréérzékelgk

A hidrogén-ion érzékeny iivegelektrédhoz hasonlé, kiilonbozd egyéb
ionok szelektiv mérésére alkalmas elektrédok kidolgozasara iranyulé kutatasok
a 60-as évek soran hoztak jelentGs eredményeket. Az ezt kovets egy évtizedes
periédus alatt azionszelektiv elektrodok szamos 1j tipusa jelent meg, j len-
diiletet adva a potenciometrias kutatasoknak.

Kutatéesoportom mar igen koran — az 50-es évek végén — bekapcsolo-
dott az ionszelektiv elektréod tématerilet kutatasiba, és munkank soran
szamos elektrédot dolgoztunk ki.

A jelenleg ismert potenciometrias mérGérzékeldket véleményiink szerint
miik6dési mechanizmusuk alapjan célszerli csoportositani (1—4. tablazatok).
A tablazatok tartalmazzak az tn. alapelektrédok mellett az érzékenyitett
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1. tablazat
A. Alapelektrédok

A.1. Elektroncsere-egyensily alapjan miikéds elektrédok

A.1.1. Elséfajia elektrédok

A.1.2. Masodfaju elektréodok

A.1.3. Harmadfaji elektrédok

A.1.4. Redoxi-egyensuly alapjin miikodé elektrodok

2. tablazat
Tonszelektiv elektrédok

A.  Alap ionszelektiv elektrédok

A.1. Elektroncsere-egyensily alapjan miikodé elektrédok
A.2. Csapadékesere-egyensily alapjan miikodé elektrédok
A.3. Toncsere-egyensuly alapjan miik6dé elektrodok

A.4. KomplexképzGdési reakcion alapulé elektréodok

B. Erzékenyitett ionszelektiv elektrédok

B.1. Inaktiv bevonattal érzékenyitett elektrodok
B.2. Aktiv bevonattal érzékenyitett elektrédok

3. tablazat

A.2. Csapadékcsere-egyensily alapjan mikédé elektrédok

e

2.1. Heterogén felépitésti elektrodok
.2.2. Homogén felépitésii elektrédok
A.3. Ioncsere-egyensiily alapjan mikods elektrédok

. Uvegelektrédok
. Szerves ioncseréls alapu elektrédok

o
w oo

[

A.4. Komplexképzddési reakcion alapulé elektrédok

. Semleges komplexképzi alapu elektrédok
. Tonos komplexképzi alapi elektrédok

g
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4. tablazat

B. Erzékenyitett ionszelektiv elektrédok

Inaktiv bevonattal érzékenyitett elektrédok (Gézelektrédok)
1. Gaz-permedibilis membrinnal készitett giazelektrédok
2. Légréses gazelektrodok

s
i
o1
.2. Aktiv bevonattal érzékenyitett elektrédok (Enzimelektrédok)
.2.1. Enzimaktivitast méré elektrédok

.2.2. Szubsztrat aktivitast mér6 elektrédok

TERE Bow
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4 PUNGOR: SZEKFOGLALO ELOADAS

potenciometrias érzékelSket is, melyek az alap-érzékel6k mdodositasaval
késziilnek és semleges molekulak mérésére szolgalnak.

A 70-es évek elején egyre tobb kutatéiskola jutott arra a felismerésre,
hogy az ionszelektiv elektrédfajtak szamat csak szisztematikus, a mikodési
mechanizmus megismerését célz6 kutatémunka alapjan lehet névelni. A miiko-
dési mechanizmusra vonatkozéan azonban a kezdeti klasszikus termodinamikai
szemlélet alapjan — az egyensiilyok vizsgalata alapjan — nem lehetett eldre-
mutaté informaciot kapni. Az elektréodok elektrokémiai sajatsagainak helye-
sebb leirasahoz sziikség van az elektrédfolyamatok kinetikajanak a meg-
ismerésére és felhasznalasara. Igy Exsenman [1, 2], majd Simon [3] az elektréd
membran-fazison belilli transzportfolyamatok segitségével tovabbfejlesztette
a fazishatar egyensulyokra épiil6 — Nixowrsky [4] altal bevezetett — elektréd-
potencialt leiré egyenletet, médositva a szelektivitasi tényezd értelmezését.
E szerint a szelektivitasi tényezd két tényezd szorzataként irhaté fel, amelyek
kozil az egyik egy adott csere-reakcié egyensilyi allandéja, mig a masik az
egyensiilyi reakciéban résztvevs ionok membranfazison belili mozgékonysa-
ganak a figgvénye:

Pot ¢
K" = K, f(u;, ug) » (2)
,p()t . Wy o ’ ”
ahol K, a szelektivitasi tényezd,
Ky a csere-reakcié egyensilyi dllandéja,

u; és u;, a mérendd, és a k-adik zavaré ion mozgékonysiaga a membran-
fazisban.

Kezdeti elméleti vizsgalataink soran [5, 0] sikeriilt egy. a csapadék
alapu ionszelektiv elektrodok mikodését leiré egyenletet levezetni. Az egyen-
letben szerepld szelektivitasi allandé az oldhatésagi szorzatok alapjan elméle-
tileg szamithat6 [7—10], amelyet a kisérleti eredmények minden szempontbdél
alatamasztottak. A levezetett 0Osszefiiggés nagy hatast gyakorolt az ion-
szelektiv elektrodok elméletének a fejlddésére és megfelel a jelenlegi kutatasi
eredményeknek. Ezt az 6sszefiiggést Simon [11] kés6bb levezetett egyenletében
azon hataresetnek tekintette, amelynél a membranfazison belili transzport-
folyamatokat kifejezd tényezd egységnyi.

Az ionszelektiv elektrédok miik6dési mechanizmusanak altalanos meg-
értése érdekében szamos dj tipusu kisérletet végeztiink, ill. megvizsgaltuk
az egyes mérési modszereket abbél a szemponthdl, hogy milyen, a miikodési
mechanizmusra vonatkozoé, informécié szolgaltatasara alkalmasak.

Csapadékalapi elektrodokkal végzett vizsgalataink soran azzal a munka-
hipotézissel éltiink, hogy az elektrédpotencial kialakuldsa szempontjabol a
felileti specifikus adszorpeio, a felileti rétegbeli kristalyok tovabbépiilése,
ill. leoldédasa alapvetd jelentGségii.
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Az eziist-jodid esapadékalapi jodid-ion szelektiv elektrédot 1 n kalium-
jodid oldatban aztatva [12, 13] azt talaltuk, hogy az elektréd jodid-funkcioja
megsziinik, ami az eziist jodo-komplex képzidésének és a feliileti eziist-jodid
kristalyréteg atkristalyosodasanak kovetkezménye. Az djonnan kialakult
hexagonalis felépitésti eziist-jodid réteg ugyanis feltehetGen mar nem hoz
létre specifikus jodid-adszorpciot, tehat az elektrédfunkeié megsziinik. Ha ezt
a felileti feddréteget leoldjuk, az elektrodfunkeié helyreall (1. abra).
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1. @bra. Az elektrodfunkeié valtozasa Agl csapadékalapi elektrod I— viélasza esetén 1 m KI,
ill. 0,1 m KCl-dal torténd kezelés hatasara: 1. kezeletlen elektrod: 2. 1 m KI-dal kezelt elektrod;
3—6. 0,1 m KCl-dal 1, 2, 3, 5 o6raig kezelt elektréd

A specifikus felilleti adszorpcié meghatarozo jellege mellett szélnak
azok a kisérletek is, amelyet a réz-szulfid alapu réz ion-szelektiv elektrédokkal
végeztink oxidativ korulmények kozott. Az elektrédfunkcié megsziinése
ilyen koriilmények kozott az oxidacié kovetkeztében létrejovd feliileti réteg
specifikus adszorpciot gatlo hatasaval magyarazhato. A feliileti réteg leoldasa
ez esethen is az elektrédfunkeié helyreallasat eredményezi.

A potencial-megszabé folyamat részlépéseinek felderitése érdekében
végeztik az elektrodok vialaszidejének meghatarozasaval kapesolatos kisér-
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6 PUNGOR: SZEKFOGLALO ELOADAS

leteinket — elsGként az ionszelektiv elektrédok kutatasaval foglalkozék
kozott [14]. E vizsgalatok soran gyors koncentracié-ugras jel hatasara létre-
jové elektrédpotencial —idé fiiggvényeket tanulmanyoztunk [15]. Meg-
allapitottuk, hogy a csapadékalapi elektrédok valaszideje néhanyszor 10 ms,
fiiggetleniil attél, hogy hordozéfazissal vagy anélkiil késziilnek. Amennyiben
az elektrod feliletén a diffiziés réteg vastagsagat valamilyen médon — pl.
szilikongumival valé bevonéssal — néveljilk, a valaszidé kb. egy nagysag-
renddel nagyobb, és a valaszgorbe jellege megvaltozik. Ebben az esetben
a SIMON és munkatarsai [16] altal a carrier-tipusi elektrédokra levezetett
egyenletek alkalmazhatdk.

A vizsgalatok soran kapott eredmények alapjan megallapithat6, hogy
a valaszgorbék elemzése a csapadékalapi ionszelektiv elektrédok esetén kevés
kinetikai informaciét szolgaltat, mivel legtobbszor a vizsgalt komponens
elektrédfeliiletre t6rténd diffiziéja lassibb, mint a tulajdonképpeni potencial-
megszabé folyamat. Valaszid§-vizsgalataink értékelését az is bonyolitja, hogy
abban az esetben, ha az elektrdd feliilete lényegesen nagyobb, mint a kon-
centracié-ugrasjelet létrehozé oldataram sugara (a feliileten), a felileten
kialakulé potencialt atlagértékeknek kell tekinteniink (az atlag-potencial-
érték kialakulasat statikus koriilmények kozott végzett multielektrédos kisér-

leteink is bizonyitjak).

A valaszgorbék kezdeti iranytangenseinek eltérd volta — amint ez az 5.
tablazathél is kitlinik — egy adott elektréd anyaganak két komponensére

nézve (pl. Agl alapi elektréd I- ill. Ag+ valasza esetén) feltehetGen a feliileti
reakecidk sebességének kiillonboz8ségébdl adadik.

A fentiek alapjan megallapithaté, hogy a potencidl-megszabd rész-
folyamatra vonatkozéan csak mikroelektrédokkal felvett valaszgorbék kezdeti
iranytangensei alapjan vonhatunk le kivetkeztetéseket.

5. tablazat

A valaszidogorbék kezdeti meredekség értéket

I- oldatban Ag*’ oldatban
[mV/ms] [mV/ms]

Elektrodttpus Hémérséklet H6meérséklet

2s°c | 6s°c | 25°C |  es°C
Jig, () 50 |
Ag,S 3.8 ’
Agl + Ag,S 3.4 5,6 4,3 j
Al 2,5 7,5 30 | 1.8
AgLSR) | 30 | 59 43 | 98

| |
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A folyamatban levé elektronmikroszondas és SIMS vizsgalatokbol
tovabbi informacidékat varunk a felileti specifikus adszorpcié természetére
vonatkozéan.

Mas vezet6 kutatéiskolak eredményeit figyelemmel kisérve megallapit-
haté, hogy azok kisérleti eredményei sajat eredményeinkkel 6sszhanghan azt
az elképzelésiinket tdmasztjak ala, hogy minden elektrédfajta esetében az
elektrad feliilete és az oldat kozott jatszodik le az a folyamat, mely a hatarfazis
elektromos toltéséhez szelektiv elektrédfunkeiét adédéan jarul hozza a tér-
toltés kialakitasaval, mig a fazison belili transzportnak a szerepe elek-
trodfajtanként kilonbezé.

Voltammetrids méréérzékeldk

Az ion-szelektiv elektrédok kiozéppontba keriilése altal a potenciometria
teriiletén az elmiilt néhany évtizedben bekovetkezett robbanasszeri fejlédés
ellenére is jelenleg az elektroanalitika legszélesebb korben alkalmazott és
vizsgalt médszerének a voltammetriat tekinthetjik.

A szélesebb értelemben vett voltammetria — az elektrokémiai kutatassal
sokszor atfedésbe keriild — igen sokiranyu fejlddésen ment keresztiil. A valté-
aramu mérési technikak, a feliileti jelenségek vizsgalatan alapulé médszerek,
a relaxaciés technikdk bevezetése mellett analitikai szempontbdél e teriileten
is a jol reprodukalhaté eredményeket szolgaltaté dj szenzorok — nevezetesen
az allandé feliilet{i, elsGsorban szilard elektrédok — kifejlesztése bir kiemelkedd
jelentdséggel.

A kiilonféle analitikai feladatok megoldasara alkalmas szenzorok kiala-
kitdasara iranyulé kutatasokba bekapesolédva, spektraltiszta grafit megfeleld
inert matrixba agyazasaval sikeriilt egy kedvezd mechanikai és jo elektro-
kémiai sajatsagokkal (kis ellenallas, kis maradékaram, széles polarizalhatosagi
tartomény) rendelkezd j voltammetrias elektrédfajtat kifejleszteniink [18, 19].
Az elektréd szamos analitikai feladat megoldasaban igen hasznos eszkoznek
bizonyult [20, 21].

Potenciometridas és voltammetrias szenzorok atfolyé mérGcellakban

A modern analitikai gyakorlat problémainak korszerli megoldisa igen
sok esetben aramlé oldatokban végzett mérésekkel kapcsolatos. Gondoljunk
az on-line automatikus iizemellen6rzésre, a kevés mechanikat tartalmazé
elemz6 automatak miikodtetésére stb. Ezen felismerés alapjan kozel eg
évtizede kapesolédtunk be abba a nemzetkézi kutatémunkaba, mely az emli-
tett érzékeldk dramlé oldatokban mutatott sajatsagainak vizsgalatara,illetve
az alkalmazhatésag felderitésére iranyul.
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8 PUNGOR: SZEKFOGLALO ELOADAS

Természetes, hogy a kétféle méréstechnika sajatsagainak megfelelGen
a kétféle szenzor aramlé oldatokban mutatott viselkedése lényegesen eltérd,
és alkalmazasuk eltérd problémakat vet fel. Kutatasaink soran az esetlegesen
felléps zavaré jelenségek vizsgalata alapjan kilonb6z6 tipusd, ion-szelektiv
elektrédot tartalmazé mérGeellakat fejlesztettiink ki [22].

A méréeellak elektrokémiai és méréstechnikai vizsgalata alapjan meg-
allapithaté volt, hogy csapadékalapi ion-szelektiv elektrédokat alkalmazva
aramlo oldatokban egyrészt az alsé mérési hatar terjeszthetd ki, masrészt
a zajszint csokken.

Abbél adédéan, hogy a voltammetrias jel kialakitasaban leggyakrabban
az anyagtranszport folyamat jatssza a f§ szerepet, a voltammetrias szenzorok
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= 05k /o
O
04 |- o
o/
/o/
©
03 e
1-1073M/I
02 S
: __o—°
0/0/0/0
10-4
0.1 — =0 Q_——Q/Q'—_ 5:107*M/l
_—__e——-e"—e
_ 1-1074M/L
0 e e ) E—— I (S| !
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 07 0,8
\V(ml/s)2

2. d@bra. Az dlland6 potencidlon mért aramerdsség— dramlasi sebesség Gsszefiiggése killonbozo
koncentraciéju oldatok esetén (laminaris dramldsi viszonyok kozott)
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aramlé oldatokban torténd alkalmazasa a gyakorlati probléméakon tilmenden
elméleti kérdéseket is felvet.

Laminaris aramlast biztosité atfolyo méréeellaban a konstans poten-
cialon mért daramerdsség (hatararam) és az aramlé oldat koncentracigja, vala-
mint aramlasi sebessége kozotti fiiggvénykapesolatot kiilonb6z3 hidrodinami-
kai feltételek mellett vizsgaltuk [23]. Sikeriilt olyan egyszeri felépitésii jol
definialt hidrodinamikai feltételekkel jellemezhetd atfolyé mérdeellat kialaki-
tani, melyben az aramlas iranyaval parhuzamosan elhelyezett sikfeliileti
indikatorelektrédon konstans potencialon mérhet6 aram és az aramlasi sebes-
ség kozott kilonb6z6 koncentraciok esetén a 2. abran lathaté, elméleti meg-
fontolasokkal 6sszhangban levd 6sszefiiggés érvényes.

10
: SO 5

6

el
. S0

Y

Id, div

0,6 N

0,4

2 o

09 23 46 92 23 46
v, Hz

0,9 23 456 92 23 46
v, Hz

3. dbra. A turbulencia frekvencidgjanak és amplitidéjanak osszefiiggése és a 959,-0s megbiz-
hatésdg dltal meghatarozott burkolégorbék: A. kozépss elektréd esetén; B. periferialis
elektréd esetén
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Két szempont indokolta azon kisérleteink elvégzését, melyeket turbulens
aramlasi feltételeket biztosité voltammetrias mérdcellakkal végeztiink. Egy-
részt a turbulencia kovetkeztében létrejové anyagtranszport-novekedés érzé-
kenyebb detektalast biztosit, masrészt az egyéb szempontokbdl kivanatos
nagy aramlasi sebességek tartomanyaban nehezen biztosithaté turbulencia-
mentes aramlas.

A turbulens aramlés viszonyai ko6zotti anyagtranszportot leiré ossze-
fiiggések a laminaris tartominyra érvényeseknél kevésbé ismertek, annal
lényegesen bonyolultabbak.

A turbulens hidrodinamikai viszonyokat biztosité mérdcellaban nyert,
konstans potencialon mért aram—id6 gorbéket matematikai (Fourier) anali-
zisnek vetve ala, értékes informacidkat nyertink a turbulens anyagatadas

. természetére vonatkozéan [24, 25]. Igy pl. a 3. abrabél (lasd 9. oldal) lathaté,
hogy a turbulens aramlasi tartomanyban megjelens aramfluktuacié frekvenci-
aja és amplitidéja jol definialt figgvénykapesolatban van egymassal.

A 4. abra a turbulens aramlast el6nyosen alkalmazé mérdeella teljesitd-

képességérdl ad informaciot.

ZOO o

160 |- /

120 |- i

80 |- /
wl- /

G f(T), mg

4. dbra. Guanin-injektaldssal nyert kalibraciés gorbéje

Uj potenciometrias és voltammetrias mérGeljardsok

A tovabbiakban 1j analitikai médszerek kidolgozasaval kapcesolatos
munkankrél kivanok rovid attekintést adni, ennek kapcesan is az el6zdekhez
kapesolédva elsGsorban az aramlé oldatok analizisével kapcsolatos vizsga-

latainkroél és eredményeinkrdl.
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Az el6zGekben bemutatott, altalunk kialakitott potenciometrias és
voltammetrias mérdcellak felhasznalasaval kiilonb6z6 analitikai feladatok
megoldasara olyan mérgeljarasokat dolgoztunk ki, melyek a mérgeellak el6nyos
tulajdonsagaira épiilnek.

Ezek koziil a cianid-ionszelektiv elektrédot tartalmazé mérécella aramlo
ipari szennyvizek cianid-tartalmanak folyamatos nyomonkévetésére bizonyult
alkalmasnak.

A szilikongumi alapu grafitelektrédot tartalmazé mérgceellak kromatogra-
fids detektorként is alkalmazasra keriiltek [26].

A szilard gyogyszerkészitmények fontos jellemzdje a hatéanyagkioldédas
sebessége, ennek vizsgalatara az atfoly6 cellaba épitett szilikongumi alapu
grafitelektrédot és a voltammetrias mérési technikat talaltuk kiilonosen
alkalmasnak [27].

Ugyancsak gyakorlati probléma felmeriilése kapesan végeztik el azt
a kisérletsorozatot, melynek soran a csak gazok szamara atjarhaté membran
segitségével torténd szelektiv mintavétel és a voltammetrias méréstechnika
egyiittes alkalmazhatésagat vizsgaltuk, utat nyitva ezzel kiilonbozé gazok
koncentraciéjanak monitoralasara [28].

[jj, jol automatizalhaté mérési technikakkal gyarapitottuk a potencio-
metrias és voltammetrias mérési médszerek korét. Felhasznalva a kialakitott
detektorcellak kis id@allandéjat, azaz tranziens koncentracigjelek torzitas-
mentes kovetésére valé alkalmazhatosagat, dinamikus jel értékelésén alapulo
médszert dolgoztunk ki [29].

A kidolgozott és részletesen vizsgalt tn. injektaciés méréstechnika
alkalmazisa soran a meghatarozas alapjat képezd dinamikus jelet vigy hozzuk
létre, hogy egy allandé sebességgel aramlé oldatba individualis kis anyag-
mennyiségeket juttatunk a detektor eldtti csGszakaszon. A reprodukalhatésag
biztositasa érdekében a bejuttatott oldat és az az aramlo folyadék elkevere-
dését szolgalo keverdeellat alkalmazunk (5. abra).

A leirt mérérendszerben kialakulé koncentraciéviszonyok elméleti vizs-
galata soran sikeriilt a valésagot jol megkozelitsd modell alapjan a koncentracio-
profilt leiré egyenleteket megadni [29].

A voltammetrias, ill. potenciometrias koncentraciéjel transzformacios
egyenlet segitségével egy injektalt anyagmennyiség hatasara létrejové elmé-
letileg varhaté valtozast leiré valasz-egyenleteket nyerjik. Az egyenletek
érvényességi feltételeit és tartomanyat kisérletileg vizsgaltuk.

A kapott eredmények alapjan az injektaciés technika széleskord anali-
tikai alkalmazhatésdgianak lehet8sége tarult fel [30, 31]. A detektalasi mad-
szertdl fuggetleniil az injektaciés méréstechnika szamos olyan elényos tulaj-
donsaggal rendelkezik, mely alapjan sorozatelemzd készilékek, szakaszos
iizeml analizatorok kialakitasara nyilik lehetdség. Ezenkivil az elméleti
vizsgalatok ramutattak, hogy az alkalmazott detektor sajatsagaibél adédéan
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)

T

> 2 1

T
Lk

b d
b——1

8 9

5. dabra. Az injektalasos méréstechnika blokkdiagramja: 1. oldat-tartaly: 2. pumpa: 3. injektalé
hely:; 4. mintatarté; 5. magneses keverd; 6. kevericella 7. mérdcella; 8. mérGerssits
9. regisztralé :

kiillonbségek léphetnek fel az alkalmazast illetGen. Igy a potenciometrias
detektorok esetében az aramlé oldat koncentraciéjanak meghatéarozasara
alkalmas standard addiciés injektaciés technika kidolgozasara is lehetdség
van. A standard addiciés méréstechnika esetében az eredmények direkt kiérté-
kelését lehet6vé tevs szamitastechnikai mddszer is kidolgozasra és alkalma-
zasra kerilt. Kilonb6z6 feladatok megoldasaban sikeresen alkalmaztuk az
injektaciés méréstechnikat — ezekrdl tobb kozleményiink ad szamot — itt
csak azt kivanjuk megjegyezni, hogy minden olyan analitikai feladat meg-
oldhaté az injektaciés méréstechnika segitségével, mely kapcsolatba hozhaté
az alkalmazott detektorral detektalhaté komponens koncentraciéjanak egy-
értelmd valtozasaval.

Az aramlé oldatokban uralkodé koncentraciéprofil elméleti vizsgalata
soran a folyadék utjaba helyezett elsérendid tarolé hatasat tanulmanyozva,
a potenciometria teriiletén eldnyosen hasznosithaté oOsszefiiggésekhez jutot-
tunk. Az elsérendii tarolobél allandé sebességgel aramlé kimosé oldat hatasara
kialakulé koncentraciéprofil potenciometrias detektorral kovetve linearis
jel —idé fiiggvénnyé transzformalédik [32] (6. abra). Ennek alapjan lehetGség
kinalkozott arra, hogy az idealis elsdrendid taroléban uralkodé viszonyokat
jol megkizelité berendezés kialakitasaval leegyszeriisitsilk a potenciometrias
mérdérzékeldk kalibralasaval, szelektivitasanak meghatarozasaval kapesolatos
méréseket.

Mint korabban mar emlitettiik, kvantitativ analitikai szemszoghdl
nézve azok a mechanizalt elemzfk tekinthetdk korszertinek, melyek atfolyé
analitikai csatornat alkalmaznak, ennek megfeleléen nagyszamu minta gyors
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6. dbra. Tarolé kiiiriilési gorbéi: a. koncentracié-idé: b. lg koncentracié-ids (elméleti girbe);
c. Elektrodpotencial-idé (kisérleti gorbe)

sorozatelemzését teszik lehet6vé. A jelenleg ismert elemzik vagy stacionarius
allapotban kialakul6 direkt jelszint kiovetésén, vagy azismertetett injektacios
technika alkalmazasakor dinamikus direkt jelkovetés alapjan mikodnek.
Az analitikiban jél ismert okok (matrixhatas sth.) kévetkeztében azonban
a direkt jeltranszformacio alapjan végzett koncentraciomeghatarozas szamos
bizonytalansiaggal rendelkezik. Ennek kikiiszobolése az elényos tulajdonsagok
megtartasaval ugy latszott lehetségesnek, hogy az aramlé oldatokban végzett
mérést a rendszerint nagyobb pontossagot biztosité titralasos technikaval
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kapcsoljuk Gssze. A feladat megoldasaval eddig csak néhanyan foglalkoztak
[33, 34], a gyakorlatban kevéssé hasznalhaté megoldasokat talalva.

A folyamatosan névekvd reagens adagolasanal az ekvivalenciapont
egyértelmiien kimutathaté. Nehézség van azonban a titralas indulasi pontja-
nak meghatarozasanal, hiszen akarmilyen médon juttatjuk is be a reagenst,
a meérdcellaban torténé érzékelés mindenképpen késéssel kovetkezik be.
A probléma vizsgéalata sordn nyilvanvaléva valt, hogy csak a megfelels
program szerinti reagensadagolasra alkalmas mdédszer, ill. berendezés kialaki-
tasa utan juthatunk eredményhez. A programozott reagensadagolas meg-
valésitasara coulometrias és volumetrias moédszert talaltunk [35]. Detekta-
lashoz az el6zGekben leirt detektorcellakat alkalmaztuk (7. abra).

12 n 10
O_AE] & 9
S —3
o O ;? ; —g :/
2
5 71| 8
4
% s <]y

=

. @bra. Programozott titrdalds megvaldsitasara alkalmas berendezés védzlata: 1. oldat-tartdly;

. pumpa: 3. membrin; 4. elektromos megszakité és keverd egység; 5. generitorelektrod;

. generator-ellenelektréd; 7. mérdelektréd; 8. viszonyité elektrod; 9. mérderssits; 10. regiszt-
ralé; 11. aram-, ill. fesziiltség-generator: 12. program-vezérls egység

(=W SN

A pontos kiértékelhetfség szempontjait figyelembe véve ugy talaltuk,
hogy igen eldnyos, ha a reagensadagolas sebesség—id§ program fiiggvényképe
egy egyenlGszari haromszog. Ebben az esetben a regisztratum két egymashoz
illeszkedd tikorképi részbél all. A két részgorbe tulajdonképpen az aramlé
oldatban névekvs, ill. csokkens reagensadagolas mellett felvett titralasi
gorbe. Két specialis esetet kiragadva két, elméletileg kapott titralasi gorbe-
tipust mutat be a 8. abra és 9. abra. Az egyik esetben a logaritmikus jel-
transzforméciéji detektor (pl. potenciometrids), a masik esetben linearis
sajatsagi detektor (pl. voltammetria) alkalmazasakor varhaté titralasi gor-
béket mutatunk be. Egy-egy gyakorlati esetben potenciometrias, ill. voltam-
metrias detektorral nyert megfelel6 gorbéket a 10. és 11. dbra mutatja be.

A gyakorlattal jol alatamasztott elméleti megfontolasok soran tgy talal-
tuk, hogy a megbizhatéan meghatarozhaté ekvivalenciapontok megjelenése
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8. dbra. A programozott titralas elméletileg véirhat6 gorbéi potenciometrids detektor alkalma-
zfsa esetén
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9. dbra. A programozott titralds elméletileg virhaté girbéi voltammetrids detektor alkalmazdsa
esetén
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10. abra. Fenolmeghatarozas titralasi gorbéi haromszogprogram szerint adagolt brémmal
L /bl/ . ’ 2 S i
torténd titralas esetén
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11. dbra. Kloridmeghatdrozas titrdlasi gérbéi haromszégprogram szerint adagolt eziisttel
torténd titralds esetén
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kozott eltelt id6 (Q) az aramlé oldat koncentraciéjaval (¢) — természetesen
aramlasi sebességével (v) is — jol definialt fiiggvénykapesolatban van:

[ )

Q=2r—-2

2
a-n
ahol 27 a teljes program idGtartama,
a sztochiometrikus konstans,
n az alkalmazott reagensadagolasi programra jellemz§ konstans.

Az aramlé mintaoldat koncentraciéjanak meghatarozasa — szamitas
mellett — kalibraciés gorbe segitségével egyszertien elvégezhets (12. és 13.

abra).

A mdédszer kiilonleges pontossaga onnan adédik, hogy az értékelés alapjat
kémiai egyenérték képezi, igy az analizis eredménye a detektor tulajdonsagai-
nak megvaltozasabél, ill. a matrixhatasboél szarmazoé hibakat nem tartalmazza.

Az elmondottakbdl kitiinik, hogy az atfolyé analiziscsatornat alkalmazo
mechanizalt sorozatelemzikkel végzett analizisek megbizhatésagat és pontos-

200 [\

150 - \

Q, sec

100 |-
imax9,2mA
50 |- 21=212sec
1 | 1 it e | |
1 2 3 4 5 6 7
107%M CU

12. abra. Haromszogprogram szerint adagolt eziist-reagenssel torténd titralaskor nyert klorid
kalibraciés gorbe

2 Kémiai Kozlemények 49, kotet 1978



18 PUNGOR: SZEKFOGLALO ELOADAS

40 imax 2,39mMA
20: k= 21 =87s
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13. abra. Kén-dioxid programozott titrdlassal nyert kalibraciés gorbéje
Titralészer: bréom

sagat jelentésen megnovelhetjik, ha a készilék miikodését a munkank soran
kidolgozott, haromszégprogram szerinti reagensadagolasi titraldsos tech-
nikara alapozzuk.

Az analitika fejlédésének tovabbi kilatasai

Az elébbiekben még az elektroanalizis teriiletérdl is esak néhany példat
ragadva ki mutattam ra azokra a f8bb fejlédési iranyokra, amelyek jelent§sen
befolyasoljak az analitikai kémia fejlddését. Nem tértem ki az oszcillometrias,
dielektrometrias teriilet altal adott lehet§ségekre, és el6adasom ciméhél kovet-
kez8en nem foglalkoztam az analitika egyéb teriileteivel. Az analitikai kémia
egészét tekintve, altaldnossidgban vet8dik fel az a kérdés, hogy varhatéan
milyen iranyban fejlédik az analitikai kémia a kovetkezd, és tavlati idgsza-
kokban. Ez az el6regondolkodés azért is fontos, mert hazank analitikai mult-
jabdl a jelen nemzedékre az a kotelesség harul, hogy nemzetkéozileg elismert
korabbi eredményeinket lijakkall noveljik és a magyar analitikai kémia helyét
a vilag tudoméanyaban megérizzik.

A kozeljové fejlédését mindjobban az automatizalas jellemzi az anali-
tikai kémidban is. Ebb6l a szempontbdl elsérendi kovetelmény, hogy jo
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tulajdonsagokkal rendelkezd mérdérzékel6k, megbizhaté, gyors mdédszerek
alljanak az analitikusok rendelkezésére. Parhuzamos, kiilonb6z6 médszerekkel
végzett mérések esetén lehet§vé valik, hogy nem szelektiv érzékelk, ill.
modszerek altal szolgaltatott jelhalmazbél, a szamitégépek nyijtotta lehetd-
ségek felhasznalasaval 6sszetett rendszerek mennyiségi Osszetételét meghizha-
téan meghatarozzuk.

Az analitikai laboratériumok arculatat a fentieknek megfelelGen — véle-
ményem szerint — a fejlédés két iranyba alakitja. Egyrészt a mindségellendrzé
laboratériumok feladatat ellaté analizator-rendszerek a gyors visszacsatolas
biztositasara egyre inkabb beépiilnek az iizemi technolégiakba (on-line rend-
szerek kialakitasa).

Masfel6l a laboratériumok nagysziami minta elemzésére, az elemzések
adatainak tarolasara, feldolgozasara, az eredmények kezelésére alkalmas
laboratériumokka fejlédnek.

A kiilonb6z6 modszerek kombinalt alkalmazasa a mindségi elemzésben
szintén jelentds fejl6dés elé néz, mivel az adatbankokban tarolt és a kisérletileg
nyert informaciok gépi dton torténd gyors feldolgozasaval a vizsgalt rendszer
komponenseinek egyszerdi és gyors identifikalasa valik lehet6vé.

Mindezek a fejlédési iranyok az analitikai kémia eddigi fejlesztési mun-
kalatai mellé kényszeritGen vetik fel a méréstechnikai rendszerek elméletének
kidolgozasat, amely az analitikai kémia tovabbi fejlédésének alapja lesz.

I& helyen is koszonetet kivanok mondani mindazon munkatarsaimnak,
akikkel egyiitt dolgoztunk a jelen anyagban vézolt témateriileten. A tudoma-
nyos alkotémunkéanél vannak elzmények, amelyek nélkiill nem lehet a kér-
désben el8relépni és ezért az ionszelektiv elektrédokkal kapesolatban a téma
kezdetén velem dolgozott munkatarsaimnak is szeretném koészonetemet tol-
macsolni, igy Hollés Jendné Rokosinyi Erzsébetnek, majd Téth Klaranak,
Havas Jenének, Madarasz Gézanak, akik az elektréd tovabbfejlesztésében
miikodtek nagymértékben kozre.

Kiilon koszonetet szeretnék mondani azoknak, akik az el6adiasomban
emlitett témakérokben a legijabb id6kben dolgoztak velem egyiitt; Torm
KrArAnak, Nacy GEzAnak, FEHER ZsOriAnak, valamint VArRADI MARIA,
ILinpNER ERNG, HorvAl GYORGY és GRATZL MIKLOS munkatarsaimnak.

Osszefoglalas

A székfoglalé eladas ismerteti a szerzé és a munkatarsai Gjabb eredményeit a kémiai
analizis elektrokémiai moédszereinek fejlesztésében.

Summary

The inaugural lecture gives a review over the last results of the author and coworkers
in the field of the electrochemical methods in the chemical analysis.
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OSSZEFOGLALO ERTEKEZESEK

MAGATALAKULASOK KEMIAI KOVETKEZMENYEINEK
VIZSGALATA MOSSBAUE R-SPEKTROSZK OPIAVAL

Nacy G. AcnEs

a kémiai tudominyok kandidatusa
(MTA Kozponti Fizikai Kutaté Intézet, Budapest)

Frkezett: 1976, januar 10-én

Bevezetés

Az atomfizika, magkémia, trkutatas, asztronémia stb. tudomanyagak
ut6bbi id6kben torténé fejlédése kovetkeztében olyan rendszerek torvényeinek
megismerése valt sziikségessé, amelyeknek statisztikus viselkedését nem a
Maxwell — Boltzmann-eloszlas jellemzi. Foldiink felsd légrétegeiben a kozmikus
sugarzas, a szolaris szél hatasara képz&dnek ilyen, a klasszikustol eltérd,
anomalis rendszerek, amelyekben az egyik komponens energiaja tobb nagysag-
renddel felilmilja kérnyezete atlagenergiajat. K nagy energiaju részecskék
— az tdgynevezett gyors- vagy forréatomok — laboratériumi kérilmények
kozott is keletkeznek, példaul magatalakulasokban; magreakcick, radioaktiv
bomlasok vagy atommagok fuzija soran. Az anomilis rendszerekrdl ez ideig
nyert ismereteink nagy részét a magreakcickkal, radioaktiv bomlasokkal
kapesolatos kutatasok szolgaltatiak.

A nagy energiaji részecskék kezdeti és végss allapotardl, stabilizalodasi
folyamatairél legnagyobb részt a gazhalmazallapoti rendszerek vizsgalata
adott részletes felvilagositast. A kondenzalt, illetve szilard fazisban képzddd
forréatom sorsa — a vizsgalatok nagy szama ellenére — kevésbé tisztazédott.
Hosszi id6én keresztiil ugyanis a szilard rendszerek kutatasaira toébbnyire
olyan radiokémiai médszereket alkalmaztak, amelyeknél elsédleges és elkeriil-
hetetlen 1épés volt a minta oldasa. Ez a miivelet megvaltoztathatta a stabili-
zalédott termékek kémiai allapotat, nem tette lehetdvé az esetleges inter-
medierek kimutatasat, tovabba a kristalyszerkezeti tényezék figyelembe-
vételét. Oldasnal az intermedier, Atmeneti termékek ellendrizhetetlen kémiai
reakciokba léphetnek az oldészerrel, vagy a matrix molekulaival, és az ezek
utan kapott eredmények természetesen mar nem a megismerni kivant alla-
potot tiikrozik.

Az utébbi években a szilard matrixokban torténd magatalakulasok hata-
sanak vizsgalatara igen eredményes modszernek bizonyult a Méssbauer-
spektroszképia. Ez a mddszer lehetdvé teszi a vizsgalandé atomok meg-
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figyelését a minta oldasa, vagyis az esetleges intermedierek, illetve kornyezetiik
megzavarasa nélkiil, azaz médot ad az ..,in situ’” analizisre. A médszer felvila-
gosit ast nyijt a szarmazékmag kémiai allapotan kiviil kézvetlen kornyezetérél,
a kristalyracsban elfoglalt helyérdl képz6dése utan 10-9—10-% masodperccel,
igy lehetdvé teszi az egész rovid életd termékek megfigyelését is.

E kedvezé tulajdonsigok mellett a Mosshauer-spektroszképia hatranya
az, hogy csakis olyan nagy energiaji részecskék, esetiinkben olyan nukleo-
genetikus magok vizsgalatara alkalmas, amelyek ugyanakkor Méssbauer-
atomok is. Ez csokkenti a vizsgalhaté magatalakulasok, illetve magok szamat.
A moédszer alkalmazhatésagi teriletén nyujtott informéaciok azonban mar eddig
is alapvetd ismereteket szolgaltattak a szilard vegyiiletekben torténd mag-
atalakulasok hatasarél mind kémiai, mind kristalyszerkezeti szempontbdl.
A kovetkezbkben ezekrdl az djabb, alapvetd ismeretekrdl kivanunk réviden
beszamolni, kiilon fejezetben targyalva a radioaktiv bomlasok és a mag-
reakciok kémiai kovetkezményeit.

Radioaktiv bomlasok kévetkezményei szilard rendszerekben

A radiokémia korai éveiben 1939-ben SEGRE és munkatarsai [1], majd
HamiLL és Younc [2] a WmBy izotoppal jelzett metilbromid vizsgalatakor
azt észlelték, hogy a somp, 1T, 9By izomeradtmenetet elszenved brom kiszakad
az eredeti molekuldbol a metilbromidbél és ionos allapotba keriil. A jelenséget
hordozomentes, illetve nagy fajlagos aktivitasi radioaktiv készitmények eld-
allitasara hasznaltak fel. A kés6bbi kutatasok azt is felfedték, hogy a radio-
aktiv bomlast — elektronbefogast, izomeratmenetet, S-bomlast stb. — az
elektronhéjszerkezet atrendezédése, az ugynevezett Auger-jelenség koveti.
Az Auger-jelenség kovetkezményeként pedig pozitivan sokszorosan toltott
ionok jonnek létre [3—5]. A 1y e 1T, 11X e izomeratmenetet kovets atren-
dez8dés példaul, huszonegy elektronhiannyal biré Xe?'+ jonokat is eredmé-
nyezett. A folyamatot természetesen elektronok és rontgenkvantumok kibo-
csatasa is kiséri [6]. Erdekes kovetkezménnyel jar, ha a radioaktiv bomlas
egy molekulaba agyazott atomban megy végbe. Ekkor ugyanis az elektron-
kilépés kovetkeztében a bomlast elszenvedé atom kérnyezetében kompenza-
latlan pozitiv toltések keletkeznek, amelyek erGs vonzé hatast gyakorolnak
a molekula tobbi elektronjara, és az atom elektronszerkezetének atrendezédé-
sét a molekula teljes elektronszerkezetének atrendezddése koveti. Az elektron-
hiany miatt kialakult pozitiv centrumok taszitasa olyan erds lehet, hogy
a molekulat ,,szétveti”. Ezt a jelenséget nevezik Coulomb-robbanasnak, vagy
Coulomb-fregmentiaciénak [7]. E folyamattal kapcsolatos alapvetd vizsgala-
tokat gaz- és cseppfolyés halmazallapoti anomalis rendszerekkel végezték
[3—9]. Szilard rendszerekben azonban a fregmentumok és a molekuldk visel-
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kedését djabb paraméterek is befolyasoljak, igy példaul a racserék, a racs-
pontok tavolsaga, a rekombinacié nagyobb valdszintisége sth.

Az utébbi években az emisszios Mossbauer-technika* kifejlesztése tette
lehetdvé, hogy a radioaktiv bomlasok hatasat szilard matrixokban is kozvet-
leniil megfigyelhessiik. A legtobb eredmény eddig az elektronbefogassal (EC)
bomlé ’Co £S> 5™ Fe, valamint a **"Sn "> ""Sn izomeratmenetben képzadott
onizotoprol gyilt ossze, igy ezek alapjan kisérelhetjiik meg az adatok sziszte-
matikus attekintését.

Az elektronbefogias kovetkezményei szilard kobaltvegyiiletekben
Az “"Co-ES-5"Fe atmenet mind sugarzasi, mind az anya- és leanyelem

kémiai tulajdonsagai miatt kitdind modell szilard, anomalis rendszerek vizsga-

latara. Az 57Co 99,89, -kal elektronbefogassal bomlik *""Fe magga (1. abra).

S7Co 270 nap

0,18%
g EC 99,8%

706,4 eV

366,8 eV

136,3 eV

1077s 14,4 eV
——‘-— 0
57Fe

1. dabra. Az 5Co izotép bomlasi sémdja

A leanyelem egyike a leggyakrabban vizsgalt Mossbauer-magoknak. Mind
a kobalt, mind a vas alkalmas ionos, valamint kovalens kotések létrehozasara.
Mindkét elem nagyszamu pozitiv, két-, illetve harom vegyértékii szervetlen,
illetve szerves vegyiiletet képes létrehozni. Szerves vegyiileteik kozott kiilon-
b6z6 koordinacidés szamu és killonbozd ligandumi szarmazékaik ismeretesek.
Mindezen kiviil mindkét elem, de kiilonésen a vas — mint ismeretes — biolé-
giailag nagy fontossagi komplex vegyiileteket képez. K& modellpar segitségével
tehat az is lehet6vé vilik, hogy az elektronbefogas, illetve a leanyelem mole-

* Az emissziés Mossbauer-spektroszképia abban kiilonbozik a ,,klasszikus™ abszorpcids
moédszertsl [10 —14], hogy itt a vizsgdlat targya nem a sugéarzast elnyel§ abszorbens, hanem
a sugdrzast kibocsaté forras. A vizsgilandé vegyiiletet, amely a radioaktiv izotépot molekula-
komponensként tartalmazza, sugarforrdsként helyezziik a késziilékbe. Az abszorbens rend-
szerint %Fe izotépban dusitott vasvegyiilet, példdaul K,[Fe(CN)g]. Az emissziés Méssbauer-
spektrum pedig az abszorpciés spektrum tiikorképe a v = 0 sebességre vonatkoztatva.
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kulan belili kélesonhatasait tanulmanyozzuk valtozatos felépitésii molekulak
esetén.

A Mossbauer-mérésre, mint az ismeretes, a 14,4 keV-es nivorsl emittalt
sugarzast hasznaljak, amit mar a leanyelem, a SMEe hoesat ki. A héjelektron-
befogast kovets Auger-kaszkad kozelitdleg 10-1s alatt lefut [7], és azezt
kovetd toltésatrendez6dés, valamint az " Fe" " relaxaciéja a 14,4 keV-es
Moéssbauer-nivé  élettartaméahoz viszonyitva rovid id6 alatt jatszodik le.
A 14,4 keV-es atmenet, vagyis a Mossbauer-nivéordl emittalt sugarzas igy arrél
vilagosit fel, hogy az i milyen kémiai és kristalyszerkezeti forméaban kerilt
az elektronbefogas kovetkeztében. Fémekben, illetve elektromosan jol vezetd
matrixokban a szarmazékmag a megfigyelések szerint mindig .,normal”
toltésallapotban van, ami azt jelenti, hogy kiilonleges, a matrix tobbi atomja-
tol, illetve az anyaelemtdl eltérd helyzetd, vagy vegyértékallapoti szarmazék-
magot nem talaltak [15]. Szigetel6kben, vagy az elektromosan rosszul vezetd
anyagokban azonban a leanyelem és kozvetlen kornyezete jelentds valtozast
szenved.

NaTn és munkatarsai tobbfajta, 57Co izotoppal jelzett vegyiiletet készi-
tettek, amelyekben valtozott a Co kotési tipusa, valamint a koordinaciés
szama; az igy elkészitett vegyiiletek emissziés Mossbauer (EM)-spektruma
képezte vizsgalatuk targyat [16—18]. NaTtu elképzelése az volt, hogy ha az
elektronbefogassal képzéditt és az Auger-folyamatot elszenvedett *"Fe meg-
6rzi anyaelemének, az "Co-nak kémiai, illetve kristalyszerkezeti helyzetét,
akkor a Mossbauer-spektrumnak a kiinduléasi vegyilettel analég Fe-molekula
Méssbauer-paramétereit kell mutatni, ha ilyen analég vegyiilet létezik. Vizs-
galataikat, tobbek kozott, a kovetkezs vegyiiletekkel végezték el: 57Co(ILI)-
EDTA, biszindenil->"Co(11I)-nitrat, >Co(1I)-ftalocianin, valamint "Co(dipir),-
(Cl1O,);. A szerkezeti képleteket és EM-spektrumaikat a 2—9. abrak mutatjak.
A felsorolt vegyiletek Fe-analogonjai léteznek, és mind az eredeti, mind az
analég vegyiiletek Mossbauer-paraméterei ismeretesek.

A 2. abran feltiintetett jelzett Co(111)-EDTA spektruman Fe(II)ionokra
jellemzd kvadrupélus-felhasadas (QS = 2,82 mm/s), valamint Fe(1ll)ionokra
jellemz§ izomer eltoléodasu csices (I = —1,5 mm/s) figyelhet6 meg. A QS és IS
értékét nem energia-dimenziéban, hanem kozvetleniil a spektrumbdl leolvas-
haté mm/s, azaz sebességdimenziéban adjak meg, a spektrumot fémvas,
vagy vas-oxid spektrumaval kalibraljak. Az Fe(1Il)-EDTA vegyiiletre jel-
lemz6 abszorpciés csiicsok —1 mm/s, illetve 0 mm/s-nal lennének [19, 20],
mivel ilyen paraméterek a 2. abran lathaté spektrumban nem jelentkeztek,
S"MFe képzbdése
folyaman az anyamolekulabél kiszakad és iomnos formaban stabilizalédik;

NaTH és munkatarsai arra a kivetkeztetésre jutottak, hogy az

vagyis, hogy az "Co-EDTA molekula az Auger-folyamat kovetkeztében szét-
toredezik. A 4. abran lathaté a biszindenil-"Co(11I)-nitrat EM-spekctruma.
A spektrum Méssbauer-jellemz6i nem felelnek meg sem a biszindenil-Fe(11)-
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Intenzitds, tetszdleges egysegben

Fe(ll)
T Fe(n)
e e e e
...... - e
----- 72 N
N\ p A

/

~4 -3 -2z =! 0 1 2 3 4

Sebesség, mm/s

2. @bra. Az 7Co(II1)-EDTA emissziés Mossbauer-spektruma (kihtizott gorbe). Két kiils§ cstics
nagyspinii Fe(Il)ionok kvadrupdélus-felhasaddsa. A kozépso csiics Fe(IlI)ionra jellemzo

Intenzitas, tetszbleges egysegben

3. dbra

I ! 1 ! 1 !
=02 =0 0 0,1 0,2

Sebesseéq, cm/s

. Az Fe(III)-EDTA abszorpciés Mossbauer-spektruma

vegyiiletnek, amelynek —1,82 mm/s-nal és 0,72 mm/s-nal volna abszorpcio
maximuma [21], sem az instabil [biszindenil-Fe(111I)]+ ionnak, amelyiknek
a |biszciklopentadienil-Fe(I1I)]+ kationnal valé analdgia alapjan egyszeres

abszorpciés vonala

lenne —0,35 mm/s-nal [22]. A 4. abra Méssbauer-spekt-

ruma — feltevés szerint — a (CyH,Fe)+ gyokhoz rendelhetd, amelyik a szend-

vicsvegyiilet egyik

gyfrijének felszakadasabol szarmazik. Itt tehat részleges

fregmentalédéasra lehet kivetkeztetni [lasd 5. abran a biszindenil-Co(I1I)-nitrat

szerkezeti képletét]
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Intenzitds, tetszoleges egysegben

I ! I ! | | | | e s,
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Sebesseqg, mm/s

4. dbra. Biszindenil-5’Co(III)-nitrdt emissziés Méssbauer-spektruma

— — —

i |

5. dbra. [Biszindenil-*"Co(III)]~ szerkezeti képlete

Az elébbiekkel ellentéthen az 57Co(1I)-ftalocianin és az ’Co(dipir),(ClO,),
EM-spektruma (6. és 7. abra) azt jelezte, hogy az eredeti szerkezet teljes,
illetve kozel teljes épségben megmaradt, vagyis az AT megoérizte 5Co anya-
elemének molekulan beliili helyzetét. Hasonléan érintetlen molekulakra utalt
a B,, vitamin — itt nem koézolt — EM-spektruma is. A 8. és 9. abran fel-
tiintetett szerkezeti képletekbdl lathato, hogy ezeknél a vegyiileteknél a fém-
komponens nagy és tobbszorosen konjugalt kotést rendszerhez kapesolddik.
Nara és munkatarsai az eredményeket gy magyaraztak, hogy az Auger-
folyamat kovetkeztében pozitivan tobbszoriosen toltott SR elektronokat
vesz at az er8sen konjugilt kotésli, nagy formatumi gyfriirendszertél, és a
pozitiv téltés mintegy eloszlik a kiterjedt molekula periferikus részeire, sgt
mi t6bb, a szomszédos molekuldkra is. A molekula nagysaganak és a toltés
gyors terjedésének — molekulan beliil és molekuldk koézott — koszonhetd,
hogy ezeknél a bonyolult molekulaknal a sokcentrumi Coulomb-taszitas nem
elégséges a molekula széttoréséhez. NaTH és munkatarsai az intermolekularis
energiaatadas bizonyitdsara e vegyiileteket inert matrixba — polietilén-
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7. dbra. A trisz-dipiridil-?Co(III)-perklordt emissziés Mossbauer-spektruma (kihizott girbe).
A pontozott giorbe az anyamolekuldval megegyezd szerkezetii, vagyis triszdipiridil-Fe(ITI)-
perkloratra jellemzd, a szaggatott gorbe Fe(IT)ionokra utal

> < 79
Z S X
) 1Ju)
N~ N N N
‘\C'O/
5. .5
L N

8. dbra. A Co(I11)-(dipiridil)*
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9. dbra. A Co(IT)-ftalocianin szerkezeti képlete

oxidba — diszpergaltak, megszakitva a molekulak kozotti kapesolatot.
A polietilén-oxidban szétoszlatott "Co(11I)(dipir)y(ClO,); EM-spektrumabél
lathaté, hogy az Fe(11I)(dipir);(ClO,);-ra jellemz§ kvadrupdl-dublett lénye-
gesen csokkent, mig az ionos Fe(Il) illetve az Fe(1lI)-ra jellemzd abszorpeios
csicsok jelentés mértékben novekedtek (10. abra). Azaltal, hogy a molekulak
ko6zotti kapcesolatot, a kristalyszerkezetet a polietilén-oxidba torténd diszper-
galassal megtorték, megakadalyoztak az intermolekularis energiaatadast,
aminek kovetkeztében a molekulak nagyobb hanyadabél szakadt ki az L S

'

Intenzitas, tetszdleges egysegben

-4 -3 =2 -1 0 1 2 3 4
Sebesseqg, mm/s

10. abra. A polietilén-oxidban szétoszlatott trisz-dipiridil-*’Co(III)-perklorat emissziés
Méssbauer-spektruma
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és igy az EM-spektrumban ionos allapoti — tehat “Fe(Il) és "Fe(I1I) — wvas
nagyobb mennyisége talalhato.

A fenti szemlélet alapjan varhaté az, hogy a leanyelem stabilizalédott
formait nemecsak az intermolekularis energiaatadas gatlasaval lehet befolya-
solni, hanem az altal is, hogy elektronakceptort adagolunk a rendszerhez.
Kurikov és munkatarsai az5"CoSO , bomlasat vizsgaltak kénsav, mint elektron-
akceptor jelenlétében lefagyasztott oldatokban, és azt talaltak, hogy a leany-
elem Fe(Ill)ion mennyisége 109)-r6l kozel 509, -ra novekedett az akceptor
koncentraciéjanak novekedtével [23].

A fent ismeretett jelenségek Coulomb-robbanassal térténé magyarazata
nagyon tetszetds. Van azonban néhany vonasa a folyamatnak, amely e magya-
razattal nincs 6sszhangban; ilyen példaul, hogy

‘MFe egy része mint redukalt,

— e Co-komplexekben a leanyelem, az
az anyaelemnél kisebb vegyértékallapota Fe(Il)ion stabilizalodik
(2. és 11. abra);

— nagyfoku hasonlésagot talaltak az "Co-vegyiiletek emisszios Moss-
bauer-spektruma és az analég felépitési vasvegyiiletek y-, vagy
elektronbesugarzas wutdn mért abszorpciés Mossbauer-spektruma

kizott (11. abra) [24, 25].
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11. dabra. Az 7Co(11I)-acetilacetonit emissziés Mossbauer-spektruma (A). A két kiilsé cstcs
Fe(Il)-, a kozépso Fe(I1I)-ionokra jellemzs. Az Fe(IlI)-acetilacetonat abszorpciés Mossbauer-
spektruma elektronbesugarzis utan (B)
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— A kristalyvizes 5"Co-vegyiiletek, példaul az CoF,-4H,0 emissziés
spektruméban az “Fe(III)ionok mennyisége novekedett a kristalyviz
nélkili 57Co-vegyiiletekhez — 5CoF, — képest (12. abra) [26].
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12. d@bra. Az *’CoF, és %7CoF, - 4 H,0 emissziés Mossbauer-spektruma

FriepT és DANON szerint a gazfazisu rendszereket jol értelmezs Coulomb-
fragmentacié szilard rendszerckre nem nyujt kielégit§ magyarazatot [27].
Véleményiik szerint az anyaelemtél eltérd vegyértékallapoti leanyelem létre-
jottét az alabb vazolt autoradiolizises modell jobban szemlélteti. E magya-
razat szerint, a dominans szerepet itt az Auger-kaszkadban kiboesatott ront-
gen- és elektronsugarzas jatssza. I sugérzas a radioaktiv mag kozvetlen kornye-
zetét besugarozza, és olyan oxidalé, illetve redukalé gyokoket hoz létre, ame-
lyek dont8en befolyésoljak a leanyelem vegyértékallapotat. Ezért novekedett

a kristalyvizet is tartalmazé Co-vegyiiletekben a vizbél képzddé — féként
oxidalé — gyokok hatasara az >"Fe(11I)ionok aranya a kristalyvizet nem tar-

talmazé6 kobaltszarmazékokhoz képest (lasd a 12. abrat).
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Az autoradiolizises mechanizmust bizonyitja FrRiepT, BAccro-Sarrovicu
és DaNoN azon megfigyelése is, hogy a kiils§ y- és elektronbesugarzott vas-
vegyiiletek abszorpciés Mossbauer-spektruma kozel megegyezik az 57Co analég
vegyiletek emisszios Mossbauer-spektrumaval (11. abra) [24]. Az erdsen
sugarellendllé nagy és konjugalt kotésti gytriis rendszereknél — mint példaul
a B,, vitaminnal az %"Fe az *"Co-tal azonos toltésallapotban és helyzetben
stabilizalédik, mivel itt a molekulak nagy sugarstabilitasa miatt nem képzdd-
nek oxidals vagy redukalé gyokok a molekula alkatrészeibdl.

SANO és OHNUMA vizsgalatai amellett, hogy megerdsitették az auto-
radiolizises szemléletet, a folyamat finomabb részleteit is feltartak [28].
Vizsgalataikat olyan "Co-vegyiiletekkel végezték, amelyekben az oxalat kom-
ponens a radioaktiv kobaltizotptél tavol, a masodik koordinaciés szféraban
foglal helyet, példaul [*"Co(NH;);],(C,0,)5-4H,0; ["Co(C,H,)3],(C,0,)5-9H,0
és osszehasonlitasként [%7Co(NH,);](INOy)s-ot, valamint K7Co(C,0,)s-ot hasz-
naltak. Az EM-spektrumok azt mutattak, hogy a leanyelem redukalt formaja-
nak mennyisége akkor is novekedett — viszonyitva az [*Co(NH;)g](NO3)s
bomlasanal észlelt Fe(11) mennyiségéhez —, ha az oxalat komponens a masodik
koordinaciés szféraban volt. Az autoradiolizis tehat a masodik koordinéacios
szférat is érinti.

A 9mSpn jzomeratmenetének kovetkezményei szilard énvegyiiletekben
Kiilonleges érdeklgdésre tarthatnak igényt a " Sn-atommal jelzett
vegyiuletek. A umSn-mag kétlépesds kaszkadban bomlik stabil 1Sn-é (13.

abra). Az izotop a 89 keV-es metastabil allapothél 245 nap felezési idGvel keriil

NImgn 245 nap
—T— 895 eV

: 23,88 eV

L—o0
19 Sn
13. abra. A "9™Sn izotép bomldsi sémaja

a 23,8 keV-es Mossbauer-nivéra. A 65 keV-es izomeratmenet konverziés koeffi-
ciense o > 6000 [29], ami egyben az Auger-kaszkad létrejottének nagy vals-
szinliségét is jelzi. A modell médot ad arra is, hogy Méssbauer-technikaval
egymas mellett észleljiik az Sn két. illetve négy vegyértékii ionjait; szokvanyos
kémiai médszerekkel, ugyanis a keletkezett Sn(11)-, illetve Sn(IV)ionok a gyors
lefutasi Sn(II) = Sn(1V) + 2e reakcié miatt nem valaszthaték el.
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LLABADOR, valamint SANCHEZ és munkatarsai kiilonb6z8 onvegyiileteket
vizsgaltak [30, 31]. A vegyiiletek kivalasztasanal kiilonos gondot forditottak
az 6nmolekulabdl szarmaztathaté gyokok oxidalé sajatossagaira. A szervetlen
9MSR80,, "™MSn(C10,),-3H,0 énszarmazékokon kiviil kutatasaikat kiter-
jesztették az 6n szerves vegyiileteire, mint pl. az SnEt,; SnBu,Cl, és az
SnBu,S0,. (Et-vel jeloltik az etil-, Bu-val a butilgyokot.) Megallapitottak,
hogy ha a e olyan molekula alkatrészeként szenvedi el az Auger-folya-
matot, amelynek komponenseibdl oxidalé gyokiok képzddhetnek, mint példaul
a 11("“Sn(ClO_l)z-H._,O molekulaban, akkor a szdrmazék mag nagyobb mennyi-
sége keriil magasabb vegyértékallapotba. Perkloratanion mellett a 1¥Sn(1V)
198n(II) arany 9/1, vagyis a ¥Sn 909%:-a Sn(IV) allapotban stabilizalédott
(14.. abra). Ha az izomeratmenet Bu,Sn molekulakban tortént, akkor a szerves

Sn(ll) Sn(lV)
! =

Intenzitas, tetszoleges egysggben

6 =4 =2 0 2 4 6 8
Sebesseg, mm/s

14. abra. A ''"mSn(Cl0,), -+ 3 H,O emissziés Méssbauer-spektruma

molekula szétesett és 609,-ban Sn(IV) és 409, -ban Sn(Il)ionok képzidtek
(15. abra). A Bu,SnCl, spektrumanak analizise arra mutatott, hogy a '*Sn
109,-a maradt az eredeti molekulaban, 259 -ban Sn(IV)ionok, mig 659%,,-ban
Sn(II)ionok keletkeztek. A BuSnSO, spektruméaban Sn(IV), Sn(lI)ionok
mellett az Sn(I1II) instabil ionfajta is megjelent (16. dbra). Az Sn(I1I) mennyi-
sége novekedett, amikor a matrix hdmérsékletét csokkentették, a kémiailag
instabil fajtakra jellemz§ modon (16. abra, B gorbe).

LLABADOR és munkatarsai megfigyeléseiket az autoradiolizises szemlé-
lettel értelmezték. A 19Sn redukalt formaban, vagyis Sn(1I) allapotban torténd
stabilizalédasa tehat az autoradiolizis kovetkeztében létrejott redukalé gyo-
koknek koszonhets. Az 1j, ionos Sn(IV) megjelenése a vegyiiletek emisszios
spektrumaban a molekula butilkomponensének nagy sugarérzékenységét jelzi.
A Bu,SnSO0 ;-ben jelentkezd instabil Sn(I11) fajta az autoradiolizis kovetkezté-
ben képz3ds oxidals és redukalé tulajdonsagi gyokok kozotti versengésre utal.
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Intenzitds, tetszdleges egységben
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15. dabra. Az Sn(C,H,), abszorpciés Méssbauer-spektruma (A) és a 19"Sn(C,H,), emisszids
Méssbauer-spektruma (B)
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16. dbra. A (C,H,), 1*SnSO, emissziés Mossbauer-spektruma 77 K (A) és 16 K homérsék-
leten (B)
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Az autoradiolizises szemlélet érvényének bizonyitasira FRIEDT és munka-
tarsai kiils§ p-forrassal és elektronnyalabbal sugaroztak be az elGbbiekben
felsorolt és ™"™Sn izotéppal nem jelzett vegyileteket, mintegy kiviilrél eld-
idézve az Auger-elektronok és rontgensugéarzas hatasahoz esetlegesen hasonlo
karosodast. A besugirzott vegyileteket abszorpciés Mossbauer-technikaval
vizsgaltak, 119mSn(BaSn03) forrassal. Az igy kapott Mossbauer-spektrumok
izomereltolédasanak és kvadrupélus-felhasadasanak értékei megegyeztek az
el6bbi emissziés spektrumok megfelel értékeivel.

A fentiek folyaman bemutatott autoradiolizises modellrél Gsszefoglaléan
azt mondhatjuk: a radioaktiv bomlasokat — elektronbefogast, izomer-
atmenetet, f-bomlasokat sth. — Auger-jelenség, vagyis a héjelektronszerkezet
atrendezddése koveti nagy valészintiséggel. Kz kis energiaji, kb. 10—100
eV-os elektronok és rontgensugarzas kibocsatasaval jar. Az emittalt elektronok
és rontgensugarak energiajukat — kis LET (Linear Energy Transfer) értékiik
miatt — a szarmazékmag koril viszonylag kis térfogatban elveszitik. E tér-
fogatban levé molekulak, ligandumok ionokra és szabad gyokokre esnek szét.
A nascens vasion, énion, vagyis a szarmazékmag olyan kornyezetben talalja
magat, mint a szabad elektronokat is magaba foglal6 reaktiv egyedek gyfiriije.
A nagy pozitiv t6ltési ion gyorsan redukalédik és végsd formajat a korilotte
levg oxidalo és redukalé tulajdonsagu gyokok hatarozzak meg. Ez, az dgy-
nevezett autoradiolizis jelentGs nagysagui dézisokat kell, hogy jelentsen, mivel
a yp-sugarzassal és elektronnyalabbal torténé besugarzasok, vagyis az Ossze-
hasonlité kisérletek, az autoradiolizishez hasonlé eredményeket csak intenziv
kiils§ dozissal szolgaltattak.

Magreakciék kémiai kovetkezményei szilard matrixban

A magreakcickban képzddott gyors- vagy forréatomoknak kiilonlegesen
nagy kinetikus energiajuk van. Ezt az energiat a magreakciokban kibocsatott
részecskék altal torténd visszalokddés szolgaltatja. Az (n,p) magreakeié
esetén példaul, az atommagba befogédott neutron kotési energiaja emittalodik
— ez néhany MeV-es sugérzast jelent — és viszonylag nagy visszalokési ener-
giat ad az emittalé atommagnak. A visszalokési energia nagysagrendekkel
felillmiilhatja a kémiai kotések energiaértékeit, illetve az adott kristalyszer-
kezet racsenergiajat [32—34].

A forréatom tehat nagy valdszintiséggel elhagyja az eredeti molekulaban,
illetve a kristalyracsban addig elfoglalt helyét, de ahhoz, hogy ismét nyuga-
lomba jusson, hogy stabilizalédjon, el kell vesztenie nagy kinetikus energiajat.
Gazhalmazallapotu és cseppfolyés rendszerekben az energiavesztés médjaval
és a stabilizalédasi folyamattal kapcsolatban eddig mér sok eredmény sziiletett
[35—39]. Ezekbdl az eredményekbél azonban a szilard rendszerekre nem lehet
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kovetkeztetni. A szilard matrixban — a nagy siriiség és geometriai rendezett-
ség miatt — kiilonleges, egyedi kolesonhatasok is eléfordulnak, igy példaul
az energiavesztés modjat befolyasolja a képzddott atom visszalokésének iranya,
vagyis a kristalyracs szogeihez valé viszonya. Ha a visszalokés iranya par-
huzamos a racssikokkal, akkor a visszalokédott atom meglepden nagy tavol-
sagokra keriilhet keletkezési pontjatol [40]. Eléfordulhat példaul ttkozési
helyettesités, statikus felhalmozédas, lyukképzddés sth. A szilard matrixnak
atadott energia elég nagy ahhoz is, hogy a forréatom fékezGdését néhany
ezer matrix-atomra kiterjedd lokalis olvadas kisérje. Ezek a megolvadt tiinyo-
mok rovid idé alatt befagynak és megdrzik az érintett atomoknak az adott
pillanatban meglevé rendezetlen allapotat. A tik kozotti tavolsag kicsi és
rovidesen ezek a tiik az ugynevezett forré zéonaban osszegzédnek [41].

A forréatomok atlagos visszalokési energidja (Eg) magreakeio-tipuson-
ként ugyanazon atom esetében nagysagrendekkel kiilonbozhet egymastdl.
A (d, p) magreakciénal az Eg altalaban néhany szaz keV, mig neutronbefogas-
nal, példaul (n, y) reakcional 1 keV-nél kevesebb.

A forréatomok stabilizaciés jelenségeinek vizsgalatanal kiilon elénye
ha a vizsgalt mag killonb6z8 magreakciok terméke lehet, igy példaul az P
Méssbauer-magot elg lehet allitani mind (n, ), mind (d, p) magreakciéval-
BERGER és munkatirsai az 5Fe(n, y)’""Fe magreakciéban képzdds ™" Fe-t
vizsgaltak oly médon, hogy célanyagként kiilonb6z6 vasvegyiileteket alkal-
maztak: fémvasat, Fe,0;-ot és FeSO,-TH,0-t [42]. Vizsgalataikban a neutron-
besugarzassal egyid6ben mérték a minta Mossbauer-emissziés spektrumat.
Erre azért volt szikség, mert az L N Moéssbauer-nivéja csak 10-7 s élet-
tartamu (1. abra). A besugarzott kristalyvizes vas-szulfat EM-spektrumat
a 17. abran tiintettiik fel. A spektrum aszimmetriaja arra utal, hogy itt az
eredeti FeSO - TH,0 szimmetrikus kvadrupélus-felhasadasi vonalara egy masik
spektrum szuperponalédott. Az anyamolekuliban maradt i Ne 3195 mm/s
kvadrupdélus-felhasadasi spektrumara szuperponalédott 1ij abszorpciés vonal-
nak 0,6 mm/sizomereltolédasa van. Ez az érték a haromértékii vasionra jelemz6.
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17. dbra. Az 5™FeSO, - 7 H,0 emisszios Mossbauer-spektruma
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A spektrumanalizisbél az Fe(II) Fe(III) aranya 0,6/0,4. A fémvas Mossbauer-
paraméterei valtozatlanok maradtak a besugarzas utan, ami azt jelezte, hogy
az °*""Fe normal racspoziciokban stabilizalédott. Az *""Fe,0, EM-spektrumanal
azt talaltak, hogy a magneses felhasadasbhdl szarmazé szélsG abszorpeiés
csicsok tavolsaga 49,-kal csokkent a normal *"Fe,Oy spektruméahoz viszo-
nyitva, de nem valtozott meg, sem az izomereltolédas, sem a kvadrupdl fel-
hasadas értéke. A spektrum tehat ésszenyomédott, vagyis a belsé magneses
tér csokkent. A valtozatlan IS és QS értékek azt mutatjak, hogy a vas elektron-
konfiguraciéja valtozatlan maradt az (n, ) magreakeié utan, valamint a vissza-
I6kés kozvetlen kornyezetében nem tortént komoly racstorzulas. A legvalészi-
niibb az, hogy a bels§ magneses tér csokkenését vakanciak képzddése okozta.
Ezek a vakanciak a visszalokés helyétdl szamitva néhany kristalytani rétegre
terjedhetnek ki.

CHRISTIANSEN és munkatarsai az °°Fe(d, p)*’Fe magreakciéval képzsdott
néhany szaz keV-es visszalokési energidji forré ""Fe-t vizsgaltak [43].
Neutronbefogasnal az *"Fe visszalokési energiaja ~500 eV. Célanyagként
kristalyos Fe,0,-ot hasznaltak és a besugarzassal egyidében mérték a Moss-
bauer-spektrumot. Az EM-spektrumot a Morin-hGmérséklet 255 K alatt vették
fel. A Morin-hémérséklet alatt a vasatom spinje paralel, felette pedig merdleges
az [111] kristalytani tengelyre. A spinvaltozas befolyasolja mind a kvadrupélus-
felhasadas értékét, mind pedig a magneses hiperfinom kélesénhatast (18. abra).
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18. dbra. Az o-Fe,0, magneses terének és kvadrupoélus-felhasadasi értékének (kiilsé vonalak-
nal) homérsékletfiiggése
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A két Méssbauer-paraméter valtozasabol tehat kovetkeztetni lehet a kristaly
esetleges helyi hdmérséklet valtozasara. vagyis az "Fe kornyezetének, a forré
zénanak hdmérsékletére. A 18. abran feltiintetett (s, — s,):

(s; — 8,) = —1/2eqeQ (3 cos?2O — 1),

ahol (s, —s,) a hiperfinom spektrum kiils6 vonalainak negativ és pozitiv
abszoliit értékének sebességkiilonbsége az adott hémérsékleten, eQ az 5""FE
kvadrupélus-momentuma, eq az elektromos térgradiens, @ pedig az [111]
kristalytani tengely és a vasionok spiniranya altal bezart szog.

CHRISTIANSENék mérései — BERGER és munkatarsai eredményéhez
hasonléan — azt mutattak, hogy a spektrum ésszenyomdédott, vagyis csokkent
a belsé magneses tér. A 195 K kisérleti h6mérsékleten kapott kvadrupélus-
felhasadas értéke azonban a Morin-hdmérséklet alatti kvadrupdélus-felhasadasi
értékkel volt azonos. EbbGl CHRISTIANSEN és munkatarsai azt a kovetkeztetést
vontak le, hogy a forré zénaban a felmelegedés a 60 K fokot nem haladhatja
meg, minthogy a Morin-h§mérséklet és az adott kisérlet h&mérsékletének
kiilonbsége 60 K. Ellenkezd esetben a kvadrupélus-felhasadas értéke a Morin-
h&mérséklet feletti értékkel lett volna azonos.

Mint az elébbiekben ismertettiik BERGER és munkatarsai ezekhez az
eredményekhez hasonlé jellegli valtozasokat észleltek az (n, y) magreakciéval
képzédott STMEe-nal. Az a tény, hogy a neutronbefogasnal, valamint a (d, p)
magreakciéban a visszalokési energiak nagysagrendekkel kiilonboznek egy-
mast6l, hatasuk viszont azonos, az Erginsoy- és Dederichs-féle modellt erdsiti,
amely szerint a forréatom végsd, stabilizalédott formajat kezdeti Er energia-
janak nagysiaga nem befolyasolja [44, 45]. A forréatom végss formajat ,,éle-
tének” utolsé szakaszidban a mar lecsokkent kinetikus energiaknal torténd
helyettesitési iitkozések hatarozzak meg.

A 18Sn(n, y) 19Sn magreakeié kémiai kovetkezményeinek tanulmanyo-
zasanal az a kedvezd eset all fenn, hogy nem sziikséges a magreakciéval
egyidében felvenni a Mossbauer-spektrumot. A 13. dbran lathaté “Sn bomlasi
sémdaja mutatja, hogy ez azizotép 245 napos felezésiidGvel keriil a Mésshauer-
nivéra, igy a Mossbauer-méréseket a meutronaktivalastél elkiilonitve lehet
végezni. HANNAFORD és WiIGNALL a Mg,"8Sn0, célanyagon vizsgaltak az
(n, ) reakcié hatasat [46]. Az EM-spektrumban az Sn(IV)ionokra, vagyis
a Mg,Sn0,re jellemz6 paraméterek mellett Sn(Il)ionokra utalé izomer-
eltolédast észleltek. A Sn(IV) redukeciéjat illetéen kiilonboz§ feltevésekkel
lehet élni: els6ként azzal, hogy a redukcié a magreakeié eredménye, masik,
hogy a reaktor viszonylag magas y-hattere, vagy a gyors neutronokkal térténd
itkozés kovetkezménye végiil, hogy a nmgy 11,1198, jzomeratmenet Auger-
kaszkad okozta elektron-atrendezddés kovetkezménye. HANNAFORD és WIGNALL
a kovetkezd médon bizonyitotta azt, hogy az Sn(Il)ionok megjelenése a besu-
garzott magnézium-sztannatban a magreakcié kovetkezménye: a besugarzott
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magnézium-sztannatot Mg,"”"SnO ,["**"Sn(II)] 600 °C-on hékezelte. A hdke-
zelt mintaban az Sn(Il)ionforma véglegesen eltiint. (A szilard fazisd ioncserére
vonatkozoan lasd [47]). Ha az Sn(Il)ion az izomeratmenet eredménye lett
volna, akkor a hGkezelés utan e redukalt énion ismét megjelenik a mintaban.
A hattérkarosodassal kapcsolatos feltevések kizarasaa céljabél csak '*Snizo-
tépot tartalmazé magnézium-sztannatot sugaroztak be reaktorban. A 119Sn-
atomok magreakciéban nem vesznek részt csak elszenvedik a magas hatteret,
illetve a gyors neutronokkal valé iitkozést. Besugarzas utan felvették a minta
abszorpeiés Mossbauer-spektrumat és Sn(II)-re utalé paramétereket nem
talaltak. Kovetkezésként az Sn(II) nem szarmazhatott a hattérkarosodasbaél.
A fentiek alapjan tehat a A 9mSn(lI) megjelenése a magreakei6 hatasanak tulaj-
donithaté. E vizsgalattal kapcsolatban érdemes ismét emlékezni arra, hogy
a radioaktiv bomlas, illetve a héjelektronszerkezet atalakulasanak hatasat
milyen nagymértékben befolyasolja a bomlast szenveds atomot kézvetlen
kémiai kornyezete. A tomg,, T, 1198n jzomerdtmenet nem valtoztatja meg
a "95n eredeti kémiai allapotat, ha a kiindulasi molekula magnézium-sztannat.

Az elébbi fejezetekben ismertetett példakbél lathaté, hogy mind a
radioaktiv bomlasok, mind a magreakciok szilard rendszerekben is jelentds
valtozasokat okoznak. A véaltozasok igen széles kortiek: megvaltozhat a nukleo-
genetikus mag elektronszerkezete, az anyamolekula felépitése. a kémiai kotések
jellege, a nukleogenetikus mag kristalyracs-helyzete, 1j, eddig nem ismert
elektronszerkezeti ionfajtak képzddhetnek sth. E példak azt is bemutattak,
hogy a Méissbauer-spektroszképia e tudomanyag nagyon értékes vizsgalati
modszere, amely részletes felvilagositast tud adni a magreakcioban képzddott
magok fizikai-kémiai allapotarél szilard rendszerekben. Ezek az informacick
— amelyeket eddig ismert mas mdédszerrel aligha lehetne nyerni — lehetévé
teszik a szilard rendszerekben torténd magatalakulasok hatasainak jobb meg-
értését.

Osszefoglalas

A kozlemény olyan Méssbauer-tanulméanyokat ismertet, amelyeket a szilard matrixok-
ban lezajlé6 magitalakuldsok — radiaktiv bomlasok, magreakciék — hatdsinak vizsgdlata
terén végeztek. A radioaktiv izotépot tartalmazé szerves és szervetlen vegyiiletek emisszids
Méssbauer-spektruma informaciokat ad a radioaktiv bomlas fizikai és kémiai kivetkezményei-
r6l, vagyis molekula toredékek-, racshibak képztdésérdl, oxidacioérdl, redukeiorél sth. A magre-
akciobol szarmazé izotépok képzddésiikkor rendszerint nagy kinetikus energidval visszalokdd-
nek; a Mossbauer-spektroszképia lehetdvé teszi a visszalokdés kovetkezményeinek megis-
merését. A targyalt vizsgédlatok alapjin megallapithaté, hogy a Méssbauer-spektroszképia a
szilard matrixok szelektiv in situ analizisének egyediilallo, hasznos médszere.

Summary

Méssbauer-studies on chemical effects of nuclear transformations — nuclear decays,
nuclear reactions — in solids are reviewed. In cases of organic and inorganic compounds con-
taining radioactive nuclei, information on the physical and chemical consequences of nuclear
decays (oxidation, reduction, nuclear disruptions, production of vacancies, etc.) can be obtained
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from Missbauer emission spectra. Nuclides formed in nuclear reactions usually aquire a high
kinetic energy from the recoil and the Misshauer spectroscopy is suitable for the clarification
of the peculiarities due to recoil phenomena. It was concluded that the Méssbauer spectro-
scopy is a uniquelly useful tool of the selective in situ diagnosis avoiding perturbations caused
by chemical analysis in solids.
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A MOSSBAUER-SPEKTROMETRIAI FAZISANALIZIS
ES ALKALMAZASA A KORROZIO-KUTATASBAN

WERNER MEISEL

(Akademie der Wissenschaften der DDR, Zentralinstitut fiir physikalische Chemie,
DDR-1199 Berlin)

Erkezett: 1976. méarcius 26-dn

A Méssbauer-spektrometria mint analitikai médszer

Alig néhany évvel a Mossbauer-effektus felfedezése utan kifejlédott egy
széles alkalmazasi korrel biré analitikai médszer, a Mossbauer-spektrometria.
Azéta a természettudomanyos kutatds csaknem valamennyi teriletén, kiilo-
nosen a fizikai kémiaban és a szilardtestfizikaban alkalmazasra keriilt ez a
modszer. Természetesen az ,,analitikai médszer” kifejezést itt korszerd érte-
lemben hasznaljuk, azaz egy, a mikroszerkezet, a kémiai kotések, magneses és
elektromos kolesonhatasok, dinamikai effektusok analizisére alkalmas mdéd-
szert értink rajta. Ezekbe a kérdésekbe itt nem megyiink bele. Mégis, a leg-
utobbi évek fejlddése megmutatta, hogy a Missbauer-spektrometria (= MSP)
a sz06 klasszikus értelmében is, mint analitikai médszer fontos szerepet jatszhat.
Ezért itt az MSP-t olyan mdédszernek tekintjik, amellyel egy tobbé-kevéshé
ismeretlen anyag komponenseinek fajtajarél és koncentraciéjarol informaciot
nyerhetiink.

A Méissbauer-effektusnak és alkalmazasainak alapkérdéseit itt nem tar-
gyalhatjuk kozelebbrél. Behaté leirasok talalhaték példaul [1—4]-ben. A fazis-
analitikai alkalmazasok szempontjabél fontos tény, hogy a Méssbauer-spekt-
rumban a vizsgalt atom toltésillapota, a kérnyezet elektromos hatasa és mag-
neses jelenségek tiikrozédnek vissza. Mossbauer-spektrumon értjiik a sugar-
zas intenzitdsat a sugaizas energiajanak fiiggvényében abrazolva (az ener-
giat a v Doppler-sebesség egységeiben mérjiik). A Mossbauer-effektus kovet-
keztében rezonanciavonalak lépnek fel a spektrumban.

A vizsgaland6 kérdéskor szempontjabdl a spektrum kovetkez$ para-
méterei érdekesek:

A) A 0 izomér eltolédas: Ha a mag helyén az elektronsiiriiség a mintaban
és a forrasban kiilonb6z8, akkor a rezonanciavonal v = 0-hoz képest e kiillonb-
séggel aranyosan eltolodik. Igy ezt az ,jizomér eltolédast” a minta-anyag
kémiai kotésének fajtaja hatarozza meg.

B) A 4Q kvadrupdl felhasadas: Elektromos térgradiens fellépése a mag
helyén a Maissbauer-vonalnak egy ezzel aranyos felhasadasihoz vezet.
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Ezt a AQ felhasadast tehdt a minta kémiai és kristalyszerkezete hataroz-
za meg.

C) A AM magneses felhasadas: Egy H magneses tér a mag helyén
a Mossbauer-vonalnak egy ezzel aranyos felhasadasahoz vezet (mag-Zeeman-
effektus).

Amennyiben két (vagy tobb) anyag vagy médosulat a d, 4Q vagy AM
paraméterck koziil akar csak egyben is eléggé kiilonbozik, pusztan a Mossbauer-
spektrum alapjan kijelentések tehetSk az egyes komponensek keverési ara-
nyarél. Ez a Mdossbauer-spektrometriai (= MSP) fazisanalizis kiindulé-
pontja.

Az osszes Mossbauer-elem koziil az Fe az, amely a mérések szamara
legkényelmesebben hozzaférhetd. Ezért kézenfekvd, hogy éppen ezt az elemet
valasszuk ki az MSP fazisanalizis szimara példaként. Ebben lényeges szempont
az Fe miiszaki fontossaga. Tekintettel egyrészt a médszer kényelmes alkalmaz-
hatésagira, masrészt a korrézié kérdéskorének népgazdasagi fontossagahoz
képest még meglehetGsen ki nem kutatott teriiletére, javasoljuk az MSP alkal-
mazasat, kiillonosen analitikai médszerként a korréziokutatasban.

Az MSP fazisanalizis kovetkezSkben targyalandé médszere természetesen
nemcsak ebben a specialis esetben alkalmazhaté, hanem mas vegyiiletesopor-
tokrais, és elvben a kb. 40 ismert ,,Méssbauer-elem” mindegyikére, igy példaul
— ugyanigy, mint az Fe-nél — Sn-vegyiiletekre is. Fe és Sn esetében a kvad-
rupél felhasadas 2, a magneses felhasadas 6 vonalra vezet. Az Fe esetében
egyszerd anyagokra adédé felhasadasi képeket mutatja az 1. abra. Vonal-

0 v
1. abra. Kiilonféle kolesonhatasok befolydsa az 57Fe Mossbauer-spektrumra
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felhasadasoknal a ¢ izomér eltolédas a felhasadasi kép szimmetriatengelyét
hatarozza meg. Egyideji magneses és kvadrupdl kolesonhatas a szeksztett
kiils§ két vonalanak a belsé négy vonalhoz viszonyitott 2¢ eltolédasara vezet
(1d. abra). Ebben az esetben a tovabbiakban mindig a

AQ =4de =4, — Ay (1)
mennyiséggel dolgozunk.

Magnesesen rendezett (azaz ferro-, antiferro- vagy ferrimagneses) mintak
esetében az 1d. abra szerinti jellegzetes felhasadas csak akkor 1ép fel, ha a tér-
fluktuaciok a 7 atlagos élettartamhoz (~ 107 s) képest lassiiak. A tériranyanak
nagyon gyors fluktuaciéi esetén H idSatlaghan nulla, és az la. vagy 1b. abra
szerinti spektrumok adédnak. A bels§ magneses tér iranyanak fluktuaciéi
nagyon kis részecskék esetében lépnek fel. amelyekre a magneses anizotrépia-
energia (amely a részecske térfogataval aranyos) a kT hémérsékleti energia
kozelébe keriil. Az egyes részecskék magnesezettségének iranya ilyenkor spon-
tan kiilonb6z6 iranyokba ugrik; ezt a jelenséget szuperparamagnességnek
nevezzilk. A szuperparamagneses (= SPM) viselkedésbe valé atmenethez tar-
tozo kritikus részecskeméret a legtobb axidszerl vasvegyiilet esetében szoba-
hémérsékleten 100 és 200 A kozott van. Alacsony hémérsékleteken természe-
tesen a fluktuaciok befagynak, és ismét egy hat-vonalas spektrum addédik.
Ily médon a Méssbauer-spektrumokbél diszperz rendszerek részecskeméretére
is kijelentések tehetdk.

A Moéssbauer-spektrometriai analizis sajatossagai

Az MSP-analizist mar ismert moddszerekkel 6sszehasonlitva az MSP
kovetkezd sajatossagaira kell ramutatni:

A) Az MSP roncsolasmentesen dolgozik, azaz altalaban a mérés soran
a minta nem valtozik meg.

— Transzmissziés mérések céljara a mintat vékony lemezke vagy
vékony porréteg alakjara kell hozni. Ennyiben a médszer nem telje-
sen roncsolasmentes, azonban ez a valtozat kényelmes méréseket tesz
lehetdvé viszonylag rovid iddk alatt.

— Szérasi geometria hasznalata esetén teljesen roncsolasmentes mérés
valdsithaté meg. Ebben az esetben hosszabb mérési idGk sziikségesek,
és a kvantitativ kiértékelés soran figyelembe kell venni a vonal-
intenzitasoknak a behatolasi mélységtdl valo figgését. Ez e mérési
valtozat kiillonésen hatékonyan alkalmazhaté feliileti rétegek (példaul
korrézios termékek, adszorbealt anyagok) vizsgalatiara. A vizsgalt
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rétegmélység valtoztathaté a masodlagos rontgensugarzas vagy a
konverziés elektronok detektalasa altal a szért Mossbauer-gamma-
sugarzas helyett.

B) Az MSP rendkiviil szelektiven dolgozik: A spektrumban kizarélag
akkor varhatunk rezonanciavonalat, ha a minta ugyanolyan fajta atomokat
tartalmaz, mint amilyenck a sugéarforrasban alkalmazasra keriiltek. Idegen
komponensek hozzakeverése nem befolyasolhatja az eredményt, legfeljebb
a jel/zaj viszonyt csokkenti. EbbéSl adédik pl. az a lehet8ség, hogy korrézids
rétegeket festékréteg alatt (alarozsdasodas) roncsolasmentesen vizsgaljunk.
Masrészt az a tény, hogy valamilyen rezonanciavonal egyaltalan fellép a
Mossbauer-spektrumban, biztonsaggal mutatja az illet§ elem jelenlétét a min-
taban. A szelektivitas természetesen azt is jelenti, hogy a gyakorlati MSP-
analizis szamara csak kevés elem jon széba, amelyek kényelmes mérést tesznek
lehet&vé, igy pl. az Fe és az Sn.

C) A mddszer szerkezetérzékeny. A vonalhelyek, az intenzitasviszonyok
és a vonalalakok helyi terektdl és dinamikai hatasoktél fiiggenek. Ezért ezek
a paraméterek jellemzdk kiilonb6zd anyagok megkiilonboztetése szempont-
jabol. Ezaltal kilonbség teheté egy keverékben a kiillonb6z8 vegyiiletek (és
egy vegyilethben a kiillonb6z6 kotések) kozott, masrészrél azonban megkiilon-
béztethetdk egy vegyiilet kiilonb6z6 mdédosulatai is.

D) Méssbhauer-spektrumok csak szilard allapotban mérheték. E korla-
tozasnak bizonyos gyengitését jelenti nem szilard mintak lefagyasztasanak
lehetdsége.

E) Az MSP igazi mikroszkopikus mddszer, azaz egyes individuumok
(magok) allapotat méri egy sokasiagé helyett. Interferenciahatasok az MSP-
ben rendkiviil alarendelt szerepet jatszanak. Igy nem all fenn az az eset (mint
pl. a rontgen- vagy a neutrondiffrakciénal), hogy kis részecskék vagy amorf
tartomanyok nem vesznek részt a mérésben.

A korrézios termékek

Rozsda

A ,.rozsda” fogalma sem fizikai, sem kémiai szempontbél nem takar
egységes anyagot. A rozsda a vas kiilonféle rontgenamorf és kristalyos oxi-
hidroxidjainak, oxidjainak és séinak heterogén keveréke. Korréziés termé-
kekként az a-, -,y és 0-FeOOH, a«- és y-Fe, 05, Fe;0, tovabba bizonyos
meghatarozott feltételek teljesiilése esetén az FeSO,-7TH,0, FeCl,-4H,0 és
FePO, jonnek széba.

Az Fe korroziés termékeinek esetében a rontgenkristalyos fazisok dsszege
kb. 20 és 759, kozott van. Hogy a rontgendiffrakciés médszerekkel mar ki
nem mutathaté részek esetében igazi amorf fazisokrél vagy csak erdsen hibas
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kristalyokrdl van-e sz6, egyediill a rontgendiffrakcié segitségével nem dont-
hetd el.

Az elmilt években sikeresen alkalmaztak a Mossbauer-spektrometriat
a vas korr6zios termékeinek roncsolasmentes fazisanalizisére. Az MSP alkal-
mazasa atal az egyes rontgenkristalyos rozsdakomponensek lényegesen részle-
tesebb detektalasa mellett a rontgenamorf részek és fazisanalitikailag kimutat-
hatok lettek.

A kovetkezdkben roviden jellemezziik az egyes rozsdakomponenseket
a Mossbauer-spektrumban. A spektrumparamétereket az 1. tablazatban alli-
tottuk ossze.

a-FeOOH (goethit)

Antiferromagnesesen (AFM) rendezett. A szobahdmérsékleten mért
Méssbauer-spektrumokat legalabb egy vonal-szeksztett jellemzi. Kiilonféle
méréseknél két szuperponialodé szeksztettet is talaltak T — 300 K-en. Ez gy
magyarazhato, hogy a tiszta «-FeOOH-nak, amelynek viztartalma pontosan
sztochiometrikus, a spektrumban csak egy egyszerd vonal-szeksztett felel
meg. Ha azonban egy kevés viztobblet 1ép fel, akkor a spektrumban két szuper-
ponalodé szeksztett mutathaté ki [5]. A tapasztalat azt mutatta, hogy az
utébbi eset a legtobb légkori rozsdara fennall. Az «-FeOOH 200 A-nél kisebb
részecskeméret esetén szuperparamagneses viselkedést mutat (vonal-dublett

300 K-en).

f-FeOOH (akaganeit)

A szobah&mérsékleten felvett Mossbauer-spektrum egy nem teljesen
felbontott vonal-dublettet ad. A Néel-h6mérséklet (Tn = 290 K) alatt az
antiferroméagneses rend 6 vonalra valé felhasadasra vezet.

y-FeOOH (epidokrokit)

A y-FeOOH éppiigy, mint a f-Fe OOH szobahdmérsékleten paramagneses
viselkedést mutat. Csak Tn = 73 K alatt viselkedik AFM-en. Ezért 80 K-en
éppugy, mint szobah6mérsékleten vonal-dublett mérhetd.

0-FeOOH

A p-FeOOH mellett tdgy tinik, hogy még egy negyedik, metastabil
modosulat is 1étezik, a 6-FeOOH. [6]-ban a légkori rozsdasodas mechanizmu-
sanak vizsgalata soran a rontgenamorf részt ultrafinom 0-FeOOH-részecskék-
hez rendelték. Ez a feltevés lényegében infraviros-spektroszképiai eredmé-
nyekre tamaszkodik Méssbauer-spektroszképiailag ezt a médosulatot kiilon-
b6z6 szerzdk vizsgaltak. Meg kell jegyezniink, hogy az adatok egy egyértelmi
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.

hozzarendelés szempontjabél nem teljesek és részben egymasnak ellentmondék.
Ez mindenekel§tt a szobahdmérsékleten megadott eredményekre vonatkozik.
Legrészletesebbeknek tiinnek D¥zs1 1. [7] vizsgalatai és H. Kussch [8] adatai.
A ferrimagneses tulajdonsignak megfelelden két magneses alracsot tudtak
kimutatni. E szerzékkel ellentétben az 6sszes t6bbi szerzé 300 K-en vagy
nem talalt szignifikans spektrumot, vagy nem talalt magneses kolesonhatast.
Ennek egy lehetséges magyarazata a rendkiviil kis 6-FeOOH részecskék szuper-
paramagneses viselkedése. Masrészrél kézenfekvi a gyand, hogy a ,,0-FeOOH”
esetén a rozsdaban nem egy 6nallé médosulatrél van sz6, hanem mas, er8sen
hibas oxidokrél, kiillon6sen mivel mindig erésen diszperznek mutatkozik.

z-Fe 05 (hematit)

Az a-Fe,0; a legstabilabb Fe-oxidfazis. A 263—961 K tartomanyban
gyengén ferromagneses (AF'M kihajlé spinekkel), 263 K alatt tisztan antiferro-
magneses. 263 K-en spin-atfordulas (Morin-atmenet) megy végbe. A kvadrupol
kolesonhatas (a kiilsé vonaltavolsagok kiilonbsége, AQ = A, — A,;) meg-
valtozasa 80 K-en 300 K-hez viszonyitva kb. —2 faktorral a Morin-atmenet
kovetkezménye. 4Q-nak ez a megvaltozasa rendkiviil jellemz8 az «-Fe,0,-ra
és kényelmes és egyértelmii azonositasra hasznalhaté fel. Ennek az atmenetnek
a fellépte a részecskemérettdl is figg. Szélesebb részecskeméret-eloszlasnal
mindkét szeksztett egymas mellett is felléphet. 135 A alatti részecskék esetén
szuperparamagneses viselkedés figyelhetd meg.

y-Fe, 0, (maghemit)

Az Fej 0, lassi oxidacidja, az o-Fe 05 gyenge redukeicja vagy a y-FeOOH
viztelenitése soran keletkezik. A p-Fe,O; ferrimigneses és kobosen kristalyo-
sodik, mint oxigén ionok legszorosabb elrendezédése, amelyek kozott az Fe3+
ionok véletlenszeriien oszlanak el az oktaéderes és a tetraéderes helyeken.
Az irodalomban altalaban egyszertd vonal-szeksztettet talaltak és fogadtak el.
Az Fe-ionoknak a kétféle racshelyen valé eloszlasa csak vonalkiszélesedésben
nyilvanul meg. Szamitégépes kiértékeléssel az eredd spektrumot két szeksztettre
lehetett felbontani. A két rész-szeksztett méréstechnikai felbontasa azonban
a viszonylag kis kiilonbségek miatt nem sikeril. A y-Fe,0; esetében szuper-
paramégneses viselkedést csak kb. 50 —75 A koriili részecskeméretek esetében
lehetett megallapitani.

Fe;0, (magnetit)

Az Fej0, ferrimagneses. A Mossbauer-spektrum két, egymasra szuper-
ponalt szeksztettbdl all, amelyek kozil az egyik szobahmérsékleten jelentds
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vonalkiszélesedést mutat. Kb. 100—120 A alatti részecskeméretek esetén
szuperparamagneses viselkedés figyelheté meg (300 K-en).

Fazisazonositas

Az 1. tablazat azt mutatja, hogy a korréziés termékek kilonboz6 fazisai
Méssbauer-spektrumukban jellegzetesen kiilonboznek. Ezért lehetséges ezeket
a fazisokat az ,ujjlenyomat”-elv szerint a Missbauer-spektrum alapjan
azonositani.

Azonositas standard-spektrumokkal

Mindenekelétt el lehet gy jarni, hogy a vonalhelyeket standard-spektru-
mokkal hasonlitjuk 6ssze. Egy példat, amelyet késébb részletesebben meg-
magyarazunk, az 5"Fe esetére mutat a 2. abra. Felil vannak felrajzolva a mért

Ia
Ib
Ta
IIb
|
| a-Fe
l | 18 1 a-Fe;03
Leoa1 ul ol | Fe30,
:u | FePO,-4H,0
- ! Fe3(PO4)2-8H20
11T Fe-polifoszfat
FeCO3

o

2. dbra. Egy melegviz-fiitérendszer korrodedlt csiveinek szorasi spektrumai
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1. tablazat

Standard-spektrumok paramétereinek ésszedllitdasa
(0 a fém-vashoz viszonyitva. 1Q 2 teljes vonaltdvolsdg dubletteknél, A1Q = A, — A szeksztetteknél

" T ) | 4 H
Anyag K mm/s ’ mm(/)s | kOe
S — L P .. : -
a-Fe 1 80 0,02 0.00 340
| 300 0.00 0.00 330
a-FeOOH 80 0,54 0,50 503
_____ 300 | 040 | 055 380
A 300 0.39 0.50 346
B 300 0,40 0,54 288
B-FeOOH 80 0,47 0.12 476
300 0.39 0.65 0
»-FeOOH 80 0.48 0.62 0
300 38 0,57 0
6-FeOOH _B00) | (038) | (0,64 O
A 80 0.52 040 | 518
B 80 0.48 0,52 502
A 300 0,37 —0,36 1442
B 300 0.37 0.48 382
a-Fe,0, 80 0.46 0,82 542
300 | 038 0.39 518
y-Fe,0, 80 0,44 0.02 526
300 0,33 0,03 501
Fe,0, A 80 0,42 —,18 510
B 80 0.94 —0,76 480
A 300 0,27 {1 493
B 300 0,68 0.15 1461
FeSO, - TH,0 80 1,39 3,60 0
300 1,30 3,20 0
FeCl, - 4H,0 80 1,34 3,10 | 0
300 1,25 2,97 | 0
FePO, 300 0,42 0,66 | 0
. U | (P
Fe,(PO,), - 8H,0 300 1,25 2,80 | 0
FeCO, 300 1,91 1,81 ‘ 0

spektrumok, lent vazlatosan az dsszehas onlitandé standard-spektrumok. Hogy
ugyanilyen médon mas Mossbauer-magok esetében is el lehet jarni, mutatja
a 3. abra a 1%Sn esetére. [tt két mintat vizsgaltunk, amelyek HMPT (hexa-
metilfoszfortriamid) és butilklorid SnCl,-gyel, ill. SnCl,-vel valé reakciéja altal
jottek létre. Az osszes elgondolhaté reakciétermékek Mossbauer-spektrumait
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| |

|

|

P I

]

SnCly
SnCl2

SnCl,-2HMPT
SnCl20-xHMPT
SnCl2-HMPT
BuSnCl3

Bu,SnCl2

Bu3SnCl
BuSnCl3-nHMPT
Buz2SnCl2 -nHMPT

Bu3SnCl-nHMPT

Minta. 1

Minta. 2

v, mm/s

Hi-—

3. dbra. Két vizsgalt reakciétermék és a hozzajuk tartozé standard-spektrumok

vonaldiagramjai

vonaldiagramokkal tiintettiik fel. Az 0Osszehasonlitas azt mutatja, hogy
az 1. minta SnCl,0-xHMPT-bél és SnCl,- HMPT-b4l all, és hogy a 2. minta

még ezen felil Bu,SnCl,.nHMPT-t tartalmaz.

Azonositas standard-paraméterekkel

Sok szemponthél lényegesen kedvezbbnek bizonyult astandard-spektru-
mok helyett a 9, 4Q és H spektrum-paramétereknek az azonositasra valé alkal-

mazasa. Ez pl. a kovetkezd elényokkel jar:

— a szuperparamagneses viselkedés jobb figyelembevétele,

a kiilonb6z8 d-értékek jobb kihasznalasa,

tobb spektrum egyideji figyelembevétele,

tobb mintahémérséklet egyideji figyelembevétele,
szamitogépek elGnyosebb felhasznalasa,
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4. dbra. A standard-spektrum-paraméterek sémdja
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— léptékfiggetlenség,
— zavardé mennyiségek kisebb befolyasa.

A gyakorlatban igen hasznosnak bizonyult az 1. tablazat helyett a
4. abran lathat6 sémanak sablonként torténd felhasznalasa a fazisazonositasra.
Itt egy pillantassal egyidejiileg attekintheté mindkét mérési hdmérséklet,
kiilonb6z6 racshelyek részspektrumai és a tovabbiakban targyalandé sajatos-
sagok. A mért mintaspektrumok paraméterei ugyanilyen médon pauszpapirra
rajzolhatdk, és a sablonon addig tologathatdk, mig az optimalis egybeesés fel
nem lép.

Néhany rozsdafdzis azonositasanak sajdtossagat

Alacsony hémérsékleteken torténd mérések akkor sziikségesek, ha egye-
diil a szobah6mérsékleten felvett spektrumokbél az azonositas nem lehetséges.
Ilyen médon pl. lehetévé valik a - és a p-FeOOH megkiilonboztetése vagy
szuperparamagneses (azaz rendkiviil diszperz) mintakomponensek felismerése.

Erds racskarosodas vagy kisebb részecskeméretek esetén H értékei
csokkenhetnek. Ez lényegében csak 300 K-re vonatkozik. H-nak a standard
érték folé valé novekedését azonban csak egy masik fazis fellépte magya-
razhatja.

A szuperparamagneses (SPM) allapotba valé atmenet kritikus részecske-
atmérdje az o-FeOOH esetén magasabb, mint mas fazisoknal. Ezért az
o-FeOOH gyakran SPM és a Mossbauer-spektrumban a g-FeOOH-tol alig
kiilonboztethetd meg. Ezt a kérdést behatéan vizsgalja [8]. [8] szerint a
p-FeOOH a természetes rozsdiaban kizarhato. Ezért a tovabbiakban leirandé
példankban az «- és a p-FeOOH-t a 80 K-en végzett mérés altal kiillonboz-

5. dbra. Fe 0, és p-Fe,0, standard-spektrumai (T = 300 K)
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tetjik meg. Amennyiben mégis jelen lenne f-FeOOH, akkor az az «-FeOOH-
részhez ad jarulékot.

Az «-FeOOH esetén varhat6, hogy a durva kristalyos rozsdakomponen-
sek is erdsen hibasak. Ennek kovetkeztében nemecsak egy egyszeri szeksztett
varhat6 az «a-FeOOH nagy H-értékével, hanem két szeksztett csokkent H-val
és kiszélesedett vonalakkal. A 4. dbran mindkét eset szerepel. A gyakorlat
azt mutatja, hogy természetes rozsdak esetén valéban és kizarolagosan a két
szeksztett esete valésul meg.

A rontgendiffrakeiés modszerekkel ellentétben a Mossbauer-spektrumban
a y-Fe,0; az Fey0 ,-t6l jol megkiilonboztethetd (lasd az 5. abrat). Az Fej O,
két részspektrumanak intenzitdsaranya azonban a sztochiometrikus ossze-
tétellel valtozik. Ennek ellenére lehetséges marad a megkiilonboztetés: az Fe 0,
esetében a balszélsd vonalcsoport két vonalra bomlik fel (vagy legalabbis egy
ergsen kiszélesedett, lapos vonal forméjaban jelentkezik), mig a spektrum
jobb szélén a vonalak egyetlen, viszonylag keskeny és erGsebb csiicesa esnek
egybe. Nagy oxigénhiany esetén a y-Fe, 0, folytonosan megy at az Fe O ,-be.

Mérési és analizalasi elvek

A spektrumfelvétel és a kiértékelési technika szempontjabsl az MSP
fazisanalizis kovetkezd elvei kiillonboztethetSk meg:

Transzmisszios mérés (T)

Ezt a mérési elrendezést (o = 180°, vo. 6. abra) alkalmazzak leggyak-
rabban az MSP-ben. Viszonylag rovid mérési idéket biztosit, azonban hat-

$
F M
y .
13—” A~ ”,\AL\/»[:F“-L
\a Dt
W \)’/,e‘,x
d »
A /&
Ds

¥

F - Sugarforras a - Szorasi szég
v - Q mozgasa A - Arnyékolas

M - Minta S - Szoras

D - Detektor T - Transzmisszio

6. dbra. Elvi mérési berendezés transzmissziés és szorasi méréseknél
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ranyai vannak a jel/zaj viszonyban és a mintakészitésben. A mintanak keresz-
tillsugarozhat6 vastagsaggal (legtobbszor 1 mm alatt) és elég nagy atmérében
egyenletes felilleti vastagsaggal kell rendelkeznie. A Méossbauer-gamma-
sugarzas transzmissziéjat mérik. A teljes mintatérfogatrél tehetdk kijelen-
tések.

Szérdsi mérés (S)

Ez az elrendezés (« <~ 180°) gyakorlatilag semmiféle mintakészitést nem
tesz sziikségessé. ElsGsorban a feliilethez kozeli tartomanyokat mérjik. A detek-
talas alternative a kovetkez6 médokon mehet végbe:

— az ujra kibocsatott y-sugarzas mérése altal (p). Itt tehat a T-nél
szokasos detektorok alkalmazhatdk.

— A masodlagos rontgensugarzas mérése altal (X). Itt tekintettel kell
lenni a csekélyebb effektiv behatolasi mélységre. A jel/zaj viszonyt javitja
a nagy konverziés egyiitthaté, rontjak azonban a nem-rezonans gamma-
sugarzas szekunder effektusai.

— A szekunder elektronok mérése altal (e~). Ezek konverziés vagy
Auger-elektronok lehetnek. A mintat ebben az esetben egy szamlaléesd vagy
[-spektrométer (vakuum!) belsejében kell elhelyezni. A jel/zaj viszony jé,
azonban csak 500 A-nél kisebb mélységek érhetdk el. Energiaszelektiv detek-
talas lehet§vé teszi meghatarozott mélységi tartomanyok kiilon vizsgalatat.

Kvalitativ analizis (kl)

A kvalitativ analizis az ,,ujjlenyomat”-maédszer segitségével az MSP-ben
egyszerii modon lehetséges. Ennek az az elGfeltétele, hogy a standard-spektru-
mok egymastdl elegend@en szignifikansan kiilonbozzenek. 5"Fe-problémak ese-
tén ezért szamuk a 20-at nem haladhatja meg. Analitikai problémak esetén
tehat a lehetséges komponensek szama korlatozott kell, hogy legyen. Ahogyan
mar megmutattuk, a korréziés termékeké ilyen eset.

Félkvantitativ analizis (fk)

A vonalintenzitasokb6l mennyiségi osszefiiggések vezethetdk le. A leg-
egyszeribb és leggyakrabban alkalmazott médszer a vonalintenzitasok relativ
kiilonbségeit belsé és kiilsé paraméterek fiiggvényében kiértékelni. Kiindulé-
pont az a feltevés, hogy a relativ vonalintenzitisok az illet§ osszetevinek
a faziskeverékben valé szazalékos koncentraciéjaval monoton nének. Olyan
kijelentések kaphaték, mint pl. ,.t6bb”, ,.kevesebb”, ,.sok”, ,,nagyon sok”,
..nagyon kevés” stb. Ilyen relativ eredmények sok probléma esetén kielégitik
és feleslegessé teszik azt a lényegesen nagyobb raforditast, amit egy kvantitativ
analizis megkovetel. Egy példa lathaté a 2. abran.
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Kvantitativ analizis (kn)

Bar a kvantitativ analizis tarthat szamot a legnagyobb érdekl&désre,
erre csak egyes kezdeményezések talalhaték az MSP-irodalomban. Az f-fak-
torok kovetkezetes figyelembevétele teljesen hianyzik. Ezért ezt a jelen célra
ki kellett dolgozni. Az eredményeket a kovetkezd fejezetekben allitottuk ossze.

Gyakorlati végkivetkeztetések

A fentiek szerint legalabb 12 kiilonb6z8 lehet§ség van az MSP fazis-
analizis végrehajtasara. Rutinszert rozsda-fazisanalizis céljara azonban, mint
a tapasztalat mutatja, nem az osszes lehetdség alkalmas egyforman jol. Egy
ilyen értékelést allitottunk Gssze a 2. tablazatban. A kovetkezikben vizsga-
latainkat a harom legfontosabb pontra Gsszepontositjuk:

I. ,,T”, azaz az analizis 0sszes formai a transzmissziés méréseknél;

1I. ..Skly”, ,,Sfky”, azaz a kvalitativ és félkvantitativ analizis szérasi geo-
metria és y-detektalas esetén. Ezek a médszerek kiilonosen fontosak valédi
roncsolasmentes jellegiik és a nagyon kényelmes kisérleti geometria miatt
(csaknem tetszdleges alaki munkadarabok roncsolasmentesen vizsgal-
hatok).

III. ,,Skny”, azaz a kvantitativ analizis szérasi geometriaban, y-detektalas
esetén. Erre ugyanaz érvényes, mint Il.-re, de itt eddig csak elGkészitd
metodikai vizsgalatok folytak. E kérdés elméleti feldolgozas rendkiviil
bonyolult és kényelmetlen kifejezésekhez vezet. A legjobb maédszer kalib-
raciés gorbék (egyszeri) felvétele (lasd a tovabbiakban).

Megjegyzés a II. és IIl.-hoz: A mérések azt mutattdk, hogy a mérési id§

szempontjabol a y-detektalas a tobbi lehetéséggel szemben a legelény6sebb.

Ennek soran legeélszertibb o = 90°-ot (v6. 6. abra) és a mintafelilettel 45°-0s

hajlasszoget valasztani, mivel itt nagy az effektivitas és az interferenciahata-

sok legkisebb zavaré hatasa varhato.

Az analizis moédszerei
Kuvalitativ analizis (kl)

A kl-moédszert az elGzGekben mar kielégitGen leirtuk. Ez valamennyi
MSP-analiziselv kiindulépontja. Az 06sszes, a tovabbiakban bemutatandé
alkalmazasi példaban szerepel részlépésként.

Félkvantitativ analizis (fk)

Az el6z6 fejezetben kielégitGen leirtuk. Gyakorlati végrehajtasa a 2.
abran bemutatott példa szerint torténik.
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2. tablazat

A mérési elvek értékelése

55

| Tkl l Tfk ‘ Tkn ‘ Skl y | SkIX

Skle -

Mérési id6 s | s el 2 ok s
Kalibricié e bope l # b4
Kiértékelés ot L4 S P4 |44 =5
300 K +a | A | | e | R | 4
80 K g o v o (e e = = =
Mintakészités + AL uc BT 0 e B |

Roncsolasmentes + e + SR O e
Kisérleti nehézségek 44+ | +4+ | ++ | ++ | +4+ | ——

Rutinszerii igény =] [ SO LR (T | 4 =
Kidolgozott médszer +4+ | +4 Al sl 6 aoaye | IR
Homogenitéas-fiiggés T R o e 4 = =
Kijelentések a rétegszerkezetre —_— | == | == + + =l
| Stky | SEX l Stke- | Skny | SknX | Skne-

Mérési id6 o= = = —= —— =
Kalibracié At . &l = M= I e
Kiértékelés b | | | == | =— | ==
300 K sl e R ol el (B = ol
80 K = = == - o= S
Mintakészités G+ ++ == | +4+ | +4+ | —

Ronesolasmentes A O 2 = el | Sl =
Kisérleti nehézségek | == | =

Rutinszer(i igény R he — e s =
Kidolgozott mddszer ek L s = =N T
Homogenitas-fiiggés + = — =i = E—
Kijelentések a rétegszerkezetre |+ + e l + + 2t

|

++ nagyon elényés, ill. nagyon j6, ill. nagyon sok
+ elényds, ill. jé, ill. sok
- nehéz, ill. kevésbé j6, ill. kevesebb
~ nagyon nehéz, ill. rossz, ill. nagyon kevés

Kvantitativ analizis transzmisszichan (Tkn)

Minden kvantitativ MSP fazisanalizis azon a tényen alapul, hogy vékony
mintak esetén egy Mossbauer-vonal teriilete a mintdban hozzatartozé magok
szamaval ardnyos. Véges mintavastagsag hatasat a késébbiekben targyaljuk.

A vonal teriiletét az

A=k-f-n

(2)
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kifejezés adja meg (n = a magok szama, f — a visszalok8désmentes frakcié,
., Mossbauer-faktor”). A k tényezs elsGsorban arezonancia-abszorpcié hatas-
keresztmetszetét, a forras sugarintenzitasat, a mérési idét, a detektor felbonté-
képességét, a hatteret, a térszogkihasznalast és a tomegabszorpcids egyiitt-
hatét tartalmazza. Abszolit kvantitativ analizishez (2) alapjan k egzakt
meghatarozasa sziikséges, ami rendkiviil nagy kisérleti raforditast kovetel meg.
Ha azonban csak két részspektrum, i és j relativ intenzitasat vizsgaljuk,
amelyek egy minta 6sszegspektrumaban szerepelnek, akkor

A fimi

g (3)
A, fin,

azaz k kiesik, mivel k mindkét részspektrumra egyenld. Felhasadt spektrum
esetén (dublett vagy szeksztett) A, az Gsszes ehhez tartozé vonal osszege:

‘41 = ZAi.m (4')
m
A;/A; (3) alapjan torténé meghatérozasahoz az

filf = (5)

ismerete sziikséges. Az s;--k meghatarozhaték, ha kalibraciés mintakat mériink,
amelyek az i és j komponenseket ugyanolyan n; = n; mag-koncentraciéban
tartalmazzak. Ekkor
i
gj = A,/A; . (6)

Amennyiben a komponensek szama ketténél tobb, akkor az

£ )
B =k (7)
&

osszefuggések érvényesek, amelyek tobb komponensti kalibraciénal hasznal-
hatok. Két komponens, j és m atomi koncentraciéjat az

S e o (8)

kifejezés adja meg. Az eredménynek g;/100 silyszazalékban torténd meg-
adasahoz az S; sztéchiometriai tényez§ bevezetése sziikséges:

Zg":Zn,-Sizla (9)

Kémiai Kozlemények 49. kitet 1978



MEISEL: MOSSBAUER-SPEKTROMETRIA 57

ami a
Ay sl il
s Sk, 3 5te 8| (10)
kifejezésre vezet, ha az osszes e-értéket csak az egyik, j komponensre vonat-
koztatjuk. Egyébként a
Ay Si

- (1)
2 A;S; €
i

8k

kifejezés adédik. (10) és (11) segitségével tehat meghatarozhatdk egy keverék
azon komponenseinek silykoncentriciéi, amelyek Mossbauer-magokat tartal-
maznak, Méssbauer-vonalintenzitasaik aranyabdél.

Egyetlen egy adattél eltekintve ([10]), amely egy kizelebbrsl nem azo-
nositott korr6ziés termékre vonatkozik, az irodalomban semmiféle adat az
e-értékekre nem szerepel. Az e-értékeket a korriziés termékekként szoba jovo
anyagokra transzmissziés geometridban mértiikk. Az eredményeket a 3. tab-
lazatban allitottuk ossze. (A 4. tablazat az S; sztochiometriai tényezéket tar-

3. tablazat

Az el relativ Méssbauer-dllandék ésszedllitdsa kiilonféle, i és m vasvegyiiletekre (szobahémérsékleten )

80 K-en
&y mfi «-Fe, 0, Fe-f6lia \ »-Fe,0, | %-FeOOH ’ B-FeOOH
e e il i S (O A
a-Fe,0, ‘ 1 1,22 4 0,06 ‘ 1,15 4+ 0,07 | 1,05 + 0,15 | 0,77 4+ 0,03
Fe-folia 0,82 + 0,04 1 0,94 + 0,10 | 0,86 + 0,16 | 0,62 + 0,05
y-Fe,0, 0,87 + 0,06 1,06 4 0,12 1 0,92 + 0,18 | 0,66 4+ 0,06
a-FeOOH 0,9540,13 | 1,16 4- 0,22 | 1,10 4- 0,23 1 0,72 + 0,12
p-FeOOH 1,33 4+ 0,03 | 1,62 40,09 | 1,53 + 0,12 | 1,40 4 0,22 1
* | |
»-FeOOH | 1,16 + 0,03 | 1,41 4+ 0,11 | 1,34 4+ 0,05 | 1,22 4 0,20 | 0,88 - 0,05
% 1,25 + 0,03
Fe,0, 1,15+ 0,05 | 1,40 + 0,13 | 1,33 4+ 0,14 | 1,21 + 0,22 | 0,87 4 0,06
FeSO, - TH,O0 1,64 + 0,04 | 2,00 + 0,15 | 1,90 4+ 0,16 | 1,73 + 0,28 | 1,25 + 0,06
FeCl, 4H,0 2,43 + 0,10 ‘ 2,96 + 0,27 | 2,81 + 0,28 | 2,56 + 0,46 | 1,85 + 0,13
FePO, | 1,41 + 0,03 \ 1,72 4- 0,13 | 1,62 + 0.14 | 1,48 4 0,23 | 1,07 4 0,05
e mlfi ‘ »-FeOOH | Fe,0, | FeSO, - TH,0 I‘ FeCl, - 4 H,0 FePO,
a-Fe,0, 0,86 + 0,02 | 0,87 + 0,04 | 0,61 4+ 0,02 | 0,41 4 0,02 | 0,71 + 0,01
Fe-folia 0,71 4 0,05 | 0,71 4 0,07 | 0,50 + 0,04 | 0,34 + 0,03 | 0,58 + 0,04
y-Fe,0, 0,75 4+ 0,03 | 0,76 4+ 0,08 | 0,53 + 0,05 | 0,36 + 0,04 | 0,62 + 0,05
a-FeOOH 0,82 4+ 0,14 | 0,83 + 0,15 | 0,58 + 0,09 | 0,39 -+ 0,07 | 0,68 + 0,11
p-FeOOH 1,14 4 0,05 | 1,16 4+ 0,08 | 0,81 + 0,04 | 0,55 + 0,04 | 0,94 + 0,03
L 0,80 -+ 0,02
y-FeOOH 1 1,01 + 0,07 | 0,71 + 0,04 | 0,48 + 0,03 | 0,82 + 0,04
* |
Fe,0, 0,99 -+ 0,07 1 0,70 + 0,05 | 0,47 4 0,04 | 0,82 4+ 0,05
FeSO, - TH,0 1,42 + 0,07 | 1,43 - 0,09 | 1 0,68 4 0,04 | 1,17 + 0,05
FeCl, -4H,0 2,10 40,14 | 2,11 4+ 0,17 | 1,48 4+ 0,10 1 1,73 4+ 0,11
FePO, 1,21 4+ 0,06 | 1,22 + 0,07 | 0,86 + 0,04 | 0,58 4 0,04 1
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talmazza.) A méréshez a tiszta anyagokat «-Fe,O;-mal mint referencia-
anyaggal n;/n; = 1 vasatom aranyban kevertiik dssze és tablettakka sajtoltuk.
Az 1 :1 keverési arany biztositja egyiittal a véges abszorbensvastagsag inten-
zitasviszonyokra gyakorolt hatasanak csokkentését.

4. tablazat

l
Fe | 1,0000
Fe,0, 1,4298
FeOOH 1,5911
Fe,0, 1,3820
FeSO, - TH,0 4,9776
FeCl, - 4H,0 3,5600
FePO, | 2,7005

|

Az f-faktorok meghatarozasahoz lehetéleg homogén mintakat szokas
hasznalni, leginkabb egykristalyokat vagy félidkat. Ha az e-értékek korrézié-
analizis céljabél torténd meghatarozasa soran ugyanigy akarnank eljarni,
akkor teljesen meghamisitott eredményeket kapnank. Ez azon miilik, hogy
a rozsda allapota gyokeresen mas, és kiillonosen a lokalis stiriiség erdsen inga-
dozik. A stirtiség, ill. az illeszkedési siiriiség er6s ingadozasainak hatasa arnyék-
effektust eredményez, ami latszélag erdsen mdodositja az atlagos vastagsagot.

—g

L

¥ ¥

7. @bra. Arnyékhatis inhomogen mintiknal (vdzlatosan)

Ezt mutatjuk be vazlatosan a 7. abran. Ez a hatas legerdsebben a fémes vasnal
mutatkozik meg. Az 5. tdblazat tartalmazza az «-Fe,Oj-ra vonatkoztatott
e-értékeket, amelyek kiillonboz8 fajtaji fémes vasra a (6) egyenletbdl adédnak.

5. tablazat

fémes Fe

\
ferrum reductum | 2.7
porlasztott vas l 13,3
| 0,8

vasfélia
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Lathaté tehat, hogy a gyakorlati alkalmazas szempontjabél rendkiviil
jelentds, hogy az g¢-értékek meghatarozasara olyan anyagokat alkalmazzunk,
amelyek allapota az analizalandé mintaéhoz annyira hasonlé, amennyire az
csak lehetséges. Korrozios termékek esetén ezt a kiilonféle vasoxid-fazisokra
és sokra nedveskémiai eljarassal elGallitott porokkal, a fém-vasra vasféliak
alkalmazasaval valésitottuk meg. Ut6bbi azon a tényen alapul, hogy a rozsdat
tomor fémes munkadarabokon, ill. lemezeken vizsgaljuk, nem pedig korrodealt
fémporon.

A leirt kvantitativ médszer kiprébalasa céljabol néhany ismert ossze-
tételli, mesterséges keveréket készitettiink és mértink meg. Az eredményeket
a 6. tablazatban foglaltuk o6ssze, és ezek a mdédszer j6 hasznalhatésagat
mutatjak.

6. tablazat

A prébaanalizis eredményei

Sorszkm l \Lozlgtliillzk Anyag ‘ BEIIIL:“:,[ saly \ Aunlizﬁ'}’t suly
‘ . B
1 | 26 y-FeOOH 49,2 | 48,2+ 5,8
| o-FeOOH 396 | 39,4473
| Fe,0, 11,2 12432
2 | 10 y-FeOOH 88,3 80,1 -+ 4,1
| a-Fe,0, 5.2 | 8.3 4.2
g FeSO, - 7TH,0 6,5 | 11,8 4+12,2
3 | 8 y-FeOOH 84,8 | 82,6 +1,8
‘ a-Fe,0, 15,2 | 17.4-L£1.8
4 22 »-FeOOH | 819 | 176+6
o-FeOOH 9,3 | 10+ 4
\ a-Fe,0, 1 6.0 =3
; FeSO, - 7 H,0 } 2,8 7+3
5 | 14 a-Fe,0, L 199 13,0 4 2,5
‘ y-Fe,0, L 60,3 61,6 + 5,9
FePO, I 19,8 25,4 4+ 4,1

A (2—6) egyenletek csak igen vékony mintik esetében érvényesek.
A véges mintavastagsag figyelembevétele céljabol a (2) képlet helyett az

A ={f- gt K1) (12)

alkalmazandé, ahol F(t) = [I(it/2) + I,(it/2)] - exp (—¢t/2), t =n - o, * f, az
effektiv vastagsag, I-k a Bessel-fiiggvények és o, a rezonancia-hataskereszt-
metszet. Ha a komponensek egy keverékben Gsszemérhets koncentracioban
szerepelnek, akkor a vastagsagkorrekcié csekély szerepet jatszik, azonban erd-
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sen kiillonb6z6 koncentraciok esetén mégis figyelembe kell venni. Pontosabb
targyalas [11]-ben taldlhaté. Ha két komponens, a és b esetén legfeljebb 59,
hibat engediink meg, akkor az f, = f, = 0,71 feltevéssel a kovetkez6 maximalis
feliileti siirtiségek adédnak mg/cm? Fe-ben:

a-+b ‘ t,, > Ib~re ’a ~ ‘b re
2 szingulett 0,5 oo
2 dublett 1 oo
2 szeksztett 25 oo
szeksztett - dublett 1 | 3.5
dublett - szeksztett 2,5 ‘ 325
Fennall, hogy t = 0,55 - G  f, ha G-t mg/em? Fe-ben (természetes vas) adjuk meg.

A kvantitativ analizis feldolgozasanak elsé lépése Skny szorasi geometria
esetén kalibraciés gorbe felvétele egykomponensi rétegre vastag Fe-alapon.
a-Fe,O4ra és p-Fe,Og-ra ilyen kalibraciés gorbéket mutat a 8. dbra. Itt az
oxid/fém aranyt abrazoltuk, ahogyan az a Méssbauer-spektrum vonalinten-
zitasaibol adodik, az oxid felileti siirtiségének figgvényében. Hogy a korréziés
rétegeket lehetdleg jol szimulaljuk, afinoman elporitott oxidokat cellulézlakk
0.,19%,-0s amilacetatos oldataval pépes masszava kevertiik, és egy kiilonlegesen
elkészitett szoréberendezéssel, amelynek lokete meghatarozott médon valtoz-
tathaté volt, 4 mm vastagsagi Fe-lemezekre hordtuk fel.

y-Fe 03

a-Fep03

' i ]
0 5 10 15 20 25
d, mg/cm?

8. dbra. Vastagsigkalibrécié szérasban
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Mérési pontossag, raforditas és osszehasonlitis mas médszerekkel
Meérési pontossag

Az MSP fazisanalizis mérési pontossigira nem adhaté meg altalinos
érvényt szam. Figg a szamlalasi statisztikatél, ill. mérési id6tél, apparativ
behatasoktél, a korrekciés tényezbk pontossagatél, a faziskoncentraciotol és
a kiilonb6z8 mérési elvek esetén kiilonb6z8 tartomanyokban van. A bemuta-
tott példak mutatjak, hogy az analizis hibaja a felsorolt médszerekre az
5...309, tartomanyban van (az illet§ fazis silyfrakciéjara vonatkoztatva),
igen kis koncentraciéju fazisokra ezt még meg is haladja. Javulas még elérhetd,
ha a korrekciés tényez8k pontosabban ismertek lesznek, ami semmilyen elvi
nehézséget nem jelent. Az eddig elért pontossag azonban a legtobb alkalmazas
szamara kielégitd és mas moédszerekével is osszemérhetd.

Raforditds és érzékenység

— Az MSP fazisanalizishez sziikséges:

Egy, a kb. —12 mm/s...+12 mm/s tartomanyban mikods, kozepes
mindségi Mossbauer-spektrométer;

Egy 5°Co sugarforras (felezési idé 270 nap) >10 mCi aktivitassal transz-
missziés mérésekhez, >100 mCi aktivitassal szérasi mérésekhez:
Pontosabb analizishez hozzaférési lehetfség egy mnagy szamitégéphez
(off-line);

80 K-en torténé mérésekhez egy egyszerii miianyaghab-kriosztat.

— A mintakészités rendkivil csekély raforditast igényel.

— A mérési id§ spektrumonként >1 éra a transzmissziés és >8 éra a szorasi
méréseknél.

— A kiértékelési id6 mintanként 0.5 2 éra.

— A yp-detektalassal analizalhaté rétegvastagsiagok 0,5 és 500 ym kozott
vannak, a rontgen-detektalas esetén ez valamivel alacsonyabb.

— Az e—-detektalassal analizdlhaté rétegvastagsagok <500 A, a minta-
készitéssel és a detektorral kapcsolatos raforditasok azonban jelentésen
megemelkednek.

— Anyagigény: transzmissziés mérésekhez 1...500 mg (optimum: 5...15
mg/cm?), szérasi mérésekhez 1...20 ecm? Specialis esetekben (nem rutin-
moédszerek) az anyagigény tobb nagysigrenddel alacsonyabb.

(Osszehasonlitas mas modszerekkel

Nem allithat6, hogy az MSP fazisanalizissel versenyképes eljaras nem
létezik. Ugy latszik, hogy mas médszerck az MSP-t kiegészitik, vagy hogy
forditva, az MSP-t mas médszerek kiegészitéseként kell felfognunk. Az, hogy
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egy probléma megoldasahoz milyen médszereket alkalmazunk, gyakorlati
esetekben magatdl a probléma felvetésétdl fiigg, gyakran pedig a rendelkezésre
allé6 miszerektdl és tapasztalattél. '

A rontgendiffrakciés modszerek azok, amelyek az MSP fazisanalizissel
a legtobb ponton érintkeznek. Az iddbeli és kisérleti raforditasok koriilbeliil
Osszemérhetdk, az eredmények részben azonosak, részben egymast kiegészitik.
Néhany kiilonbség, amely nem jelent értékelést, de amelyeket a mindenkori
alkalmazasi cél szempontjabol figyelembe kell venni, a kovetkezdk:

—- A rontgenamorf hattér, amelyet kis részecskék vagy amorf tartomanyok
okoznak, a rontgen-moédszereknél elvész. Az MSP-nél is jelentkezik, itt
az egész anyagot vizsgaljuk.

— Az MSP-ben csak azok a fazisok jelentkeznek, amelyek Mossbauer-magokat
tartalmaznak, a tobbiek nem szerepelnek a mérésben. A rontgendiffrakeio
minden kristalyos frakeioban bekovetkezik.

— A mintakészités az MSP-nél nagyon csekély vagy egyaltalan semmilyen
raforditast nem igényel. Szorasban az MSP teljesen roncsolasmentesen
miikodik, a rontgendiffrakeié homogén, kiilonleges alakd mintat igényel,
amihez gyakran még referencia-anyagot is hozza kell keverni.

— Az MSP-hez kisebb anyagmennyiségek sziikségesek.

— Az MSP tovabbi kémiai és magnességtani informacickat ad, a rontgen-
diffrakecié pedig informaciékat a kristalyszerkezet geometriai viszonyairol.

— Az MSP alapjan kijelentések teheték a rétegszerkezetrdl.

— Az MSP-vel fedérétegeken keresztiil is lehet mérni (roncsolasmentesen).

Elektrokémiai mdédszerekkel az MSP-nek kevés érintkezési pontja van,
mivel ezek elsGsorban a korrézié mikrofolyamatainak vizsgalatara hasznal-
hatok, amelyek kivételes esetektdl eltekintve az MSP szamara a csekély anyag-
mennyiség miatt nem elérhetdek.

A neutrondiffrakci6é esetében hasonlé a helyzet a rontgendiffrakciéhoz,
azonban a nagy anyagigény és miiszertechnikai raforditas miatt rutinmérések
szamara nem jon széba.

Az infravioros spektroszkéopia a rozsda-fazisanalizis céljaira hasznélha-
téonak tinik, legalabbis kiegészit§ informacidk céljabol, azonban a metodikai
fejlédés e teriilleten még nem haladt elére kell6képpen.

Az elektronmikroszképia és az elektrondiffrakcié rutinszerd analizis
szamara aligha alkalmasak, azonban informaciét adnak a részecskeméretrdl,
a morfolégiardl és a klaszterképzddésrdl.

Termoanalitikai és gravimetriai eljarasok a tulajdonképpeni fazis-
analizis szamara tilsagosan érzéketlenek, viszonylag nem specifikusak és
csekély felbontoképességlieck. Azokban az esetekben sziikségesek, amikor
oxidszeri vasvegyiletek sztochiometriai problémairél és viztartalmukrél, vala-
mint fazisatalakulasaikrol van szé.
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Egy sor egyéb médszer, mint pl. az ESCA bizonyara alkalmas arra,
hogy a korréziés folyamat kutatasa szamara értékes informaciét adjon, rutin-
szeri analizisre azonban a sziikséges mintakészités és a mérési feltételek miatt
alig, vagy egyaltalan nem felel meg.

Mivel az alkalmazhaté mdédszerek részben egymast kiegészitd, részben
egymast atfedé kijelentéseket tesznek lehetdvé, természetesen komplex alkal-
mazasuk vezet az optimalis kijelentésekhez. Itt, a rozsda-fazisanalizis esetében
is érvényes, hogy a kiilonb6z6 mdédszerekbdl kaphaté informacick osszessége
a kijelentéseknek egy magasabb minGségét teszi lehetvé, mint arra az egyes
kijelentések egyszeri osszege képes. Ezt egy egyszerli példan mutatjuk be:
Legyen adott egy rozsdaminta, amely «-FeOOH, p-FeOOH, y-Fe,0; és

Fe;0 j-et tartalmaz. Az MSP fazisanalizisbhél kijelentés tehets az

a 9% (x-FeOOH + B-FeOOH)
b % y-Fe,0,4
¢ Y% FeiO,-re,

a rontgenanalizishdl a

d 9% «-FeOOH
e 9, f-FeOOH
f 0/o (V‘Fezos 1 F9304)

g 9% nem azonosithaté (amorf)-ra,

és a két mérés kombinacicjabol az

A % «-FeOOH

B 9, p-FeOOH

C 9% -Fe,0,

D 9% FegO,

A+ B+ C+ D =100%:-ra

és tovabbi informécié kaphaté a részecskenagysigra, valamint ellengrizhetd
az analizis eredménye is.

Altalanos eljaras-séma

Az MSP fazisanalizis folyamatabrajat legaltalanosabb alakjaban a 9.
abran mutatjuk be.

A minta fajtajabol és a probléma felvetésébél kiindulva elGszor is a
mérési elvet kell eldonteni. A mérés ezutan grafikus spektrumabrazolast és
valamilyen adathordozon (pl. lyukszalagon) rogzitett spektrumot ad. Ezt
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9. Gbra. Altaldnos eljardsi séma

korrodealt minta

standard-spektrumok kalibracios
parameterei spektrumok
parameterel

a rozsda levalasztasa

; =

abszorbenskészites

szobahomerseéklet transzmisszios meres szbrasi meres
alatti meres szobahomersekleten szobahomersekleten

I (!

grafikus régzités
spektrumabrazolas adathordozon
1 Ky
reszspektrumok kisszamitogep
azonositasa atkodolas,
Iy adatredukcio

——_i simitas
(|

kezi kiertékeles a nulladik kézelites
meghatarozasa
4
nagy szamitogep

iterativ illesztés

!

a szamitasi eredme-
nyek ellenorzese

T

r

korrekciok

ES-elagazds

leptekatszamitasok

az analizis eredmenye

VAGY -elagazdas

VAGY-bemenetek

ES-bemenetek

M=
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koveti a fazisok els§ azonositasa, ami utan egyszerd esetekben egy kézi kiérté-
kelés mar a végeredményhez vezethet. Egyébként a nulladik kozelitést nagy
szamitégépen torténd iterativ illesztéshez hasznaljuk, és a szamitast az adat-
hordozé felhasznalasaval, amelyet esetleg még a megadott maédon fel is dol-
goztunk, végezziik el. A szdmitasok azutan koézvetleniil az eredményre, vagy
kétes esetben egy ismételt szamitasra vagy alacsony h&mérsékleti mérésre
vezetnek. Az eljaras egyes lépéseit és lehetséges valtozatait a megfelels feje-
zetekben leirtuk.

Néhany alkalmazasi példa

Az MSP fazisanalizis megvilagitasa céljabél a kovetkezikben néhany
alkalmazasi példat mutatunk be. Mivel itt csak a metodikai oldalrél van szé,
nem megyiink bele részletesen a mérésekbdl adodé végkovetkeztetésekbe a
korréziokutatas és a korréziovédelem szempontjabol.

Hengerreve azonositasa (példa az Skly-ra)

A kovetkezd példa azt mutatja, hogy a kvalitativ fazismeghatarozas
egyszerd esetekben nagyon kényelmes és alig igényel t6bb id6t, mint a tiszta
mérési 1d6.

A kérdés az volt, hogy egy lemezmintan levd hengerreve esetén valéban
(mint az a tapasztalat szerint feltehetd) és kizarélagosan magnetitrdl van-e szé.
Egy lemezrél, amelyet 45°-o0s hajlasszog alatt helyeztiink el a spektrométeren,
a 10. abran bemutatott spektrumot kaptuk. A standard-spektrum-paraméte-
rekkel torténd osszehasonlitas, vagy — még egyszeribben — pl. az 5. dbran
bemutatott standard-spektrumokkal val6é Gsszehasonlitas azonnal arra az egy-
értelmi kijelentésre vezet, hogy magnetit-rétegrél van sz6 fémes vason.

Korrézio egy csovezetékben gatlaszerrel (Sfky)

Ez a példa a félkvantitativ és a kvalitativ kijelentések értékét és lehetd-
ségeit mutatja be a korrozié sebessége és a korréziovédelem kérdéseivel kap-
csolatban. Kisérleteket végeztiink azzal a céllal, hogy vizvezetékek csérend-

|, 11 L0 1l 1 | Fe304

10. dbra. Hengerlési reve szorisi spektruma
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szereit kis mennyiségi polifoszfat hozzaadasaval a korréziétél megévjuk.
A 2. abra mutatja egy melegvizrendszer korrodealt csdarabjainak bels§ olda-
larol felvett szoérasi spektrumokat. Az alul berajzolt standard-spektrumok
alapjan mondhaté, hogy f6 termékként magnetit jelenik meg. Ezen feliil
a spektrumokban még egy dublett lathaté, amelyet legjobban az FeCOj-hoz
lehet hozzarendelni. Azonkiviil az is lathat6, hogy kimutathaté mennyiségi
vas-oxihidroxid nem keletkezett. Ez ezeknél a korréziés feltételeknél meg is
felel a varakozasnak. Az Ia és Ib spektrumok (2. abra) olyan mintdkhoz tar-
toznak, amelyeket azonos feltételek mellett 8 hoénapig exponéltunk, azzal
a kiillonbséggel, hogy az Ib minta rendszerébe folyamatosan egy kevés foszfatot
kevertiink. A foszfat korréziégatlo hatasat mutatja az «-Fe-részspektrum
nagyobb jaruléka Ib-ben, ami a fémes alapanyagon levd vékonyabb korrézids
réteg kovetkezménye. A Ila és a IIb mintat foszfattartalmi viz hatasanak
tettiik ki, éspedig a ITa mintat 4, a ITb-t 8 hénapig. A korr6ziés folyamat eldre-
haladasa egyszeri mdédon lathaté a részspektrumok relativ intenzitasaibol.
Valamennyi spektrum FeCO; képzddését mutatja. Ellentétben az eddigi
elképzeléssel azonban Fe-111-foszfat nem mutathaté ki. Ezt a tényt a 3CaCO4 +
—+ Fey(PO,), — 3FeCO4 4 Cay(PO,), reakcié magyarazza, azaz a vasfoszfat
képzidését a viz mésztartalma megakadalyozza. A megfelel§ oldékonysagi
szorzatokkal valé Osszevetés azt mutatja, hogy a fenti reakciénak valéban
a megadott iranyban kell lefolynia.

A korrozio lefolydsa tiszta vasndl nagy légnedvesség esetén (Sfky, Tfky)

A tiszta vas korroziéja idébeli lefolyasanak vizsgalata céljabél Armeo-
vasat tartottunk tvegedényben szobah8mérsékleten, 1009, légnedvesség mel-
lett. A meglehetdsen lassan lefoly6 korréziot MSP-szérasmérésekkel kovettik
az Fe-részspektrum alapjan. Azonkivil a ,,laza’ rozsdat, amely egy id§ utan
képz6dott, transzmisszioban mértiik. A kisérlet 5 évig tartott, hogy a lassan
lefolyé fazisatalakulasokat is megfigyelhessiik. Ezen ..enyhe feltételek mellett
végbemend korrzié” kezdeti stadiuméaban kizarélag yp-FeOOH és y-Fe,O,
mutathaté ki. A p-Fe,O; rendkivil diszperz, nagy mennyiségli SPM részecs-
kével. A y-Fe,O4-frakeié meghaladja a y-FeOOH-t (kb. 2 : 1 aranyban). Ez az
osszetétel elGszor a rozsdaréteg niovekedésével sem valtozik. Csupan a .. laza
rozsdanal” (ez az a rideg, lepattané rész, amelyet a mintardl konnyd ujj-
nyomassal el lehet tavolitani) kapunk kiilonbségeket, mig az alatta vissza-
maradé, megtapadé réteg osszetétele koriilbelil azonos a kezdeti rétegével.
A laza rozsda szintén y-FeOOH- és y-Fe,O-at tartalmaz, ezen felil azonban
még szamottevd mennyiségi a-FeOOH-t és Fe 0 ,-et is. Tobben azt talaltak,
hogy az o-FeOOH agressziv feltételek mellett, igy a légkori rozsda esetén is
keletkezik, mig enyhe feltételek esetén y-FeOOH jon létre. Ezért valészind,
hogy az elsd 1épés (esetleg egy amorf gélen, mint kézbensd 1épesén keresatiil,
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vo. [8]) mindig abban all, hogy a kobos a-Fe-bdl a kobos p-Fe, 04 és p-FeOOH
képz6dik, amelyekben a Fe atomok kiornyezetének szimmetriaja kozel okta-
éderes. A tobbi médosulat ezekbél fazisatalakulasok soran alakul ki, amelyek-
nek aktivalasi energiajat kiviilr6l kell fedezni. Ami az FezO, létrejottét illeti,
ismeretes, hogy vizvezeték-rendszerek rozsdasodasa soran, azaz oxigénhianyban

T=80K

T=300K

-
v

11. @bra. Armco-vason levd ,.laza rozsda” transzmissziés spektrumai

keletkezik. Novekvs oxigénhidny esetén a y-Fe,0, folyamatosan megy at
az Fey0,-be. A vizsgalt esetben egy ilyen oxigénhiany egy nedvességréteg
altal a kisérleti feltételek kovetkeztében alakulhat ki. Fe;0 -bevonatot a rozs-
dasodas kezdeti szakaszaban, mint azt idénként feltételezik, egyetlen esetben
sem taladltunk. Azokat a mikrofolyamatokat, amelyek csak a fém/rozsda
hatarréteg néhany atomhelyén jatszédnak le, az ebben a méréssorozatban
hasznalt T médszerrel természetesen nem lehetett kovetni. A laza rozsda transz-
misszi6s spektrumait a 11. abran mutatjuk be.

Egy rozsdaminta-sorozat kvantitativ fazisanalizise (Tkny)

Példaként egy rutinszerli kvantitativ féazisanalizisre a 12. abran mu-
tatjuk be egy ilyen analizis eredményeit, amelyet egy rozsdaminta-soroza-
ton végeztiink. Az els§ 7 minta lazalégkorirozsdalemezekrél, melyek 1 évig
voltak kihelyezve az NDK megadott helyein. Ezutan egy t6bb éves banya-
rozsda, majd egy 150 °C-on mikodé csévezeték rozsdaja, végiil egy tobb éves
erdei rozsda kivetkezik. Az analizist a 9. abra szerint hajtottuk végre. A 13.
abra mutatja az 1. és a 3. minta Mossbauer-spektrumait. Az eredmények
behaté taglalasa itt nem lehetséges. Csak annyit emlitiink meg, hogy pl. az
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12. a@bra. A kvantitativ rozsda-fazisanalizis eredményei (vo. a szoveggel)
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1. minta
80K

13. @bra. A 3. minta (oberhofi rozsda) és az 1. minta (II. coswigi rozsda)
Méssbauer-spektrumai

Fe;0, fellépte ismét csak nagyon nedves feltételek és magas hémérséklet
esetén jellemzd, és hogy masrészt az o-Fe,0,, mint stabil végtermék nagyon
régi rozsdakban taladlhaté. Azonkiviil korrelacié mutathaté ki a levegd SO,-
tartalma és a y-FeOOH mas komponensekké valé atalakulasa kozott. A 12.
abran alul vannak feltiintetve 6sszehasonlitas végett a rontgenmérések ered-
ményei [12]. Lathaté, hogy az eredmények tendenciajukban megegyeznek.
A kovetkezdkre mégis figyelemmel kell lenni:

— A rontgenanalizis soran ,,egyéb’’-ként fellépd rész tilnyomorészt rontgen-

amorf. Ezt mas médszerekkel hataroztuk meg. Az egész rontgenamorf rész
tehat rendkiviil jelentékeny, néha az 509,-ot is meghaladja. Az MSP-
analizis soran a rontgenamorf frakciét is feldolgozzuk és a megfelels fazi-
sokhoz rendeljiik hozza.
Az MSP-analizis soran 2 esetben fellépé ,,egyéb” kifogastalanul azonosit-
haté, mint korréziés termék és mennyiségileg is kiértékelhets. Fazishozza-
rendelés ezekben az esetekben mégsem volt lehetséges, mivel nem tudtunk
egybeesést talalni az 1. tablazatban felsorolt standard-értékekkel.
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— A rontgen-eredmények nem mutatnak y-Fe,O; frakciot. Ennek az az oka,
hogy ez a mdédszer nem képes kiilonbséget tenni az Fez;O, és a p-Fe,0,
kozott. Az MSP-analizis azonban egyszeribb médon teszi lehetévé e ter-
mékek szétvalasztasat (vo. 5. abra).

— Az MSP-analizis az Osszes korréziés termékeket vizsgalja, azaz az Osszes
vastartalmu vegyiileteket (és csak ezeket!). A riontgenanalizisben ezze
szemben megjelennek a rozsdaanyag vasat nem tartalmazé lerakédasai is

A szamitas menete

Mivel a bemutatott példaknak a fazisanalizis gyakorlati végrehajtasa
szempontjabol, mint vezérfonalnak bizonyos jelentdsége van, a kovetkezékben
a fenti mérésbil vett két példa alapjan behatéan targyaljuk a szamitas
menetét:

a) Oberhofi rozsda (3. minta), v6. 12. és 13. abra. A spektrumhél azono-
sitas és iterativ illesztés (szamitogépprogram) utan a kovetkezdket kaptuk:

i
Mérési [ AP

Részspektrum ; Azonositas R S inl’e’nzités

PER— e, T O S5
I (dublett) E »-FeOOH -+ \

i -+ SPM o-FeOOH 300 K ‘ 804 + 5
IT (2 széles szeksztett) | a-FeOOH 300 K 139 4 45
‘ 256 + 49
III (dublett) y-FeOOH \ 80 K 1579 + 12
IV (2 szeksztett) a-FeOOH 80 K 880 + 134
1705 4 120

Itt felhasznaltuk a (11) képletet, valamint a 2. és a 3. tablazatot.
«) y-FeOOH becslése I1I-bol. (Amennyiben az g-értékek 80 K-re nin-
csenek meghatarozva, kozelitésképpen a 300 K-es értékeket hasznaljuk.)

- B 1579-1,59 e A
A Snelll + Ay Spvelld  1579.1,59.1 + 2585.1,59. 0,82 "

8y =

f) a-FeOOH meghatarozasa I-bgl, 1I-bsl és «-hol: (7)-bsl és (8)-bol
kovetkezik, hogy

94' )
iy == AH”—gﬁLﬂ cel p=1199 . Uiad= o0 0,82 = 420 ,
v 81+11 1.
mivel e, 11 ~ ). Ebbél (11) felhasznalasaval:
804 — 42 : 56)-1.,5 v
. ( 0 4- 139 4 256)- 1,59 6039,

(804 — 420 + 139 + 256)- 1,59 + 420- 1,59 1,22
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y) Préba: y-FeOOH meghatarozasa I-bél és a-bol:

A hibahatarokat a hibaterjedési torvény szerint szamitjuk ki:

AA; &
4,56 [441 L
@_@L+§l( D% 4]

8k B Ay 7 ZAisisi

(13)

Végiil (9) figyelembevételével adédik, hogy
g _reoon = (58 + 15) 9% [58.5 + 7,0]
gyorecon = (42 £ T) % [4L5 + 04]

b) II. coswigi rozsda (1. minta), v6. 12. és 13. abra. A spektrumokbaol
adodik, hogy

I (dublett) : 7-FeOOH -+ SPM o-FeOOH 300K | 1783 + 37
IT (2 szeksztett) a-FeOOH 300 K | 2360 -+ 126
380 £ 134
IIT (szeksztett) y-Fe, 0, 300K | 96,9 + 29.5

IV (dublett) y-FeOOH 80 K } 641 + 22
V (2 szeksztett) a-FeOOH -+ p-Fe,0, 80K | 2707 4- 295
| ‘P 4147 4- 303

\

«) y-Fe, 05 meghatarozasa 111-bél:
s}“ 1,22-vel és el}' = 1,10-val kapjuk: g1 = 1,659%,.

B) y-FeOOH becslése 1V-bél: &' ~ 0.8-del adédik: gry = 11,09,

y) a-FeOOH meghatarozasa I és II-bél g segitségével: Mint az el6zd
példaban f alatt, adédik, hogy A, = 417 és igy g..reoon = 87,5%.

0) Préba: a-bél, S-bél és (9)-bsl kovetkezik, hogy g..reoon = 87,3%.

A végeredmény tehat (a hibat a (13) egyenlet szerint szamitva):

Bv-Fe,0, = &1 = (L6 +0,9) % [1,64 £ 0,05]
Byareoor = Ziv = (110 + 3) % [11,0 + 0.3]
8,—FeOOH = (87,5 + 12) % [87,5 £ 7,0]
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A megadott hibak a mérési hibakbdl és az e-értékek hibaibél (vé. 3. tablazat)
adédnak. A szogletes zaréjelben megadott eredmények csak azokat a hibakat
tartalmazzak, amelyek a spektrum-mérésekbsl a kiértékelés altal adédnak.
Lathat6, hogy ez a hiba lényegesen alacsonyabb, azaz az e-értékek pontosabb
meghatarozasa utan pontosabb analizisek is lehetségesek. A fenti példakban
bemutatott szamitasi menetek teljességiikben kissé hosszadalmasaknak hat-
nak. Egyszerlisodnek azonban ugyanazon szorzatok ismételt alkalmazasa
miatt. Az azonos szorzatok ismételt alkalmazasa altal a szamitas gyorsan
rutinszeriivé valik.

Festékek alarozsddsodasa (Sfky)

Amint azt méar [13]-ban emlitettiik és kisérletileg bizonyitottuk, MSP
mérés védofesték-rétegen keresztiil is lehetséges, amennyiben ez a festék nem
tartalmaz nagy mennyiségi nehézfémet. E mérés roncsolasmentes jellege
lehet&vé teszi, hogy a festék alarozsdasodasat egy és ugyanazon mintan idé-
fiiggésbhen kovessiik. Ezt mutatja a kovetkez§ példa:

Egy ipari acélt kiillonb6z§ festékekkel lattunk el, és erdsen higitott HCI
felett szobah&mérsékleten taroltuk. Néhany mérési eredményt mutatunk be

oX ‘48]

-
/ ; / / A
/

T

wof /
| /

Ikorr / Item

el
6,

0,2

0,1

1 1
100 200 300
t, nap

14. dbra. Az alarozsdasodas idébeli lefolyasa
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a 14. abran. Mindig a korréziés termékek vonalintenzitasainak a fém vonal-
intenzitasaihoz valé viszonyat hataroztuk meg. Az alarozsdasodas kezdetét
egy vonaldublett mutatja. Kb. 100 nap miilva e dublett intenzitasa egy teli-
tési értéket ér el. Egyittal egy novekvd, széles hattér képzddik, amely egy
durvakristalyos, magnesesen rendezett rozsdafazis keletkezését mutatja (a 14.
abran a gorbék felsd aga az Gsszes rozsdafazis osszegét, az alsé csak a dublett-
részt mutatja). Ez azt jelenti, hogy az a réteg, amely a ,,paramagneses”
dublettet adja, egy egyensilyi vastagsagra all be. Feltehetd, hogy itt a fém
kozvetlen kozelében levs y- és f-fazisokrél van szd, mig kozvetleniil a festék
alatt nagy mennyiségii durvakristalyos fazis keletkezik az alatta levé rétegbdl,
mig az a fémbdl képzddik.

Az alarozsdasodas ezen idébeli lefolyasan kivul a 14. abrabol az is lat-
haté, hogy ezt a kiilonb6z6 festékek milyen mértékben mdédositjak. Meg-
valtozik a korréziés termékek abszolit mennyisége és a legalsé réteg vastag-
saga is. A két agra valé felhasadas id6pontja viszont alig valtozik. Lathato,
hogy mar egy ilyen egyszerii kiértékelés is hasznos eredményeket ad. Vilagos,
hogy valamivel nagyobb raforditassal (fazisok és rétegszerkezet azonositasa)
e modszertdl az alarozsdasodas részlépései vizsgalataval kapesolatban is értékes
informaciok varhatdk.

A bemutatott példakat csupan az MSP fazisanalizis megvilagitasara
valasztottuk ki. Korréziés termékek és korrézios folyamatok tovabbi MSP-
vizsgalata talalhaté [14....29]-ben.

Koszonetemet fejezem ki Dr. BURGER K. és Dr. VERTES A. professzor uraknak a kézirat
megszivegezésében nyuijtott segitségiikért, valamint Dr. KrEysa G. és Dr. LANDROCK V.
uraknak néhdny mérés-sorozatban valé kozremiikodésiikért.

Osszefoglalas

A dolgozat bemutatja, hogy a Mossbauer-spektrumok paraméterei alapjin milyen mé-
don és milyen mértékben lehet a vizsgalt minta Mossbauer-atomokat tartalmaz6 komponenseire
vonatkoz6 analitikai informaciékhoz jutni. A vas korréziés termékeinek Mosshauer-spektru-
mait jellemz6 adatok ismertetése utdn leirja a Mésshauer-spektroszképia alkalmazéasat a rozs-
dak fazisanalizisére. Néhdany konkrét mérési eredmény alapjan értékeli a médszer pontossagit,
el6nyeit és korlatait.

Summary

It is shown how and to what extent analytical informations concerning the components
containing Mossbauer atoms in an investigated sample can be obtained on the basis of the
parameters of the Mossbauer spectra. Subsequent to presenting data characterizing the Moss-
bauer spectra of the corrosion products of iron, the application ¢f Méssbauer spectroscopy for
the phase analysis of rusts is described. The accuracy, advantages and limits of the method are
evaluated on the basis of some factual data of measurements.
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VOLFRAM-KARBID ELEKTROKATALITIKUS
ES KATALITIKUS SAJATSAGAT

HorAnNyr GYORGY

a kémiai tudoméanyok doktora

(Magyar Tudomanyos Akadémia Kézponti Kémiai Kutaté Intézet, Budapest, H-1525)

Erkezett 1976. jilius 12-én

A volfram-karbidokat (W,C és WC) keménységiik és magas olvadas-
pontjuk miatt régita alkalmazzak magas hdmérsékleten sem lagyulé kemény,
szivos otvozetek elGallitasara, amelyekbdl esztergakések, firdofejek és mas,
a mindennapi életben fontos eszkozok késziilnek.

Az elmiilt évtizedben a WC 6sszetétell vegyiilet egy dj, s a kémiai gya-
korlat szempontjabél rendkiviil fontos tulajdonsagara deriilt fény. Kitiint,
hogy a volfram-karbid katalitikus sajatsagokkal rendelkezik szamos olyan
reakciéban, amelyekben ez ideig tobbnyire nemesfémeket hasznaltak katali-
zatorként. E sajatsagok felderitésére vonatkozo erdfeszitések jelentds részének
hatteréil a tizelGanyag-elemekkel kapesolatos kutatasok szolgaltak [1]—[27].

Elektrolitként savat tartalmazé tiizelGanyag-elemek kidolgozasa soran

az utébbi években — az elméleti megfontolasokra és a kémiai katalizis egyes
eredményeire tamaszkodva [28], [29] — az atmeneti fémek savallé karbidjai,

nitridjei, boridjai és szilicidjei kozott keresték a megfelel§ sajatsagi oleso
elektrédanyagot.

Az Gsszegyljtott tapasztalatok alapjan gy tinik, hogy a legtobb
reménnyel a volfram-karbiddal kapesolatos kutatasok kecsegtetnek. Az eddigi
kutatasok mindenesetre a volfram-karbid elektrokémiai sajatsagainak meg-
ismeréséhez jelent6s mértékben hozzajarultak, s ezt mind gyakorlati, mind
elméleti szemponthdl fontos eredménynek kell tekinteniink.

A kémiai katalizis terén is egyre tobb megfigyelés bizonyitja a volfram-
karbid katalitikus sajatsidgait. Kit{int, hogy a folyadék-vizesfazisi heterogén
hidrogénezéshen szelektiv sajatsagi katalizdtorként hasznalhato [30]—[37].
Gazfazisi izomerizaciéos és halogén eliminaciés reakeiokban is szamottevd
katalitikus aktivitast észleltek [38]. Ma mar id@szeri{inek latszik, hogy attekin-
tést nyudjtsunk a volfram-karbiddal kapecsolatos kutatasokrél, s felhivjuk a
figyelmet arra a teriiletre, amely talan szamos vonatkozasban 1ij utakat,
lehetdségeket nyithat a katalizis és elektrokatalizis szamara.
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A volfram-karbid fizikai, kémiai sajatsagai
A volfram- és szénrendszer fazisdiagramjat az 1. abra szemlélteti. A tobb-

féle lehetséges szilard fazis koziil katalitikus szempontbél csak a WC-6ssze-
tétellel jellemezhetd vegyiiletek érdekesek.

3000 - Folyadék
B-WC+foly. C tfoly.
W,C+foly. | B-WC+C
2800 i v - {
—~3-WC
5 ~~ -WC +B-WC
2600
o-WC+C
W,C+B-WC
2o - o-we
2400
W2C +o.-WC
| ! | L
0 20 40 60 80
%o
1. abra. A WC-rendszer fazisdiagramja [39]

Az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze a néhany fontosabb fizikai sajatsagra
vonatkozé adatot. A WC nagy keménységii, fémes elektromos vezetéssel
rendelkezd nagy olvadasponti anyag. A WC-képlettel jellemzett kémiai 6ssze-
tétel tulajdonképpen csak ideilis esetben valésul meg. A volfram és a szén
mennyiségi aranya szinte mintanként valtozhat. A szén lehet tin. kotott vagy
szabad allapotban. Adott volfram-karbid minta sajatsagait nagymértékben

1. tablazat

Kristalyszerkezet | Hexagonadlis
Récsallands A a 2,906
b 2,837
Rontgenografias siirliség g/cm? 15,8
Mikrokeménység kg/mm? 2100
Olvadaspont °C 2776
Hévezetoképesség cal/em:°C 0,07
Héterjedési egytitthaté x 5,0 (a)
X 108/fok (~ 20 °C) 4,2 (b)
Fajlagos ellenallas ouf2 em (20 °C) 22
Szin sziirke
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befolyasolja a volfram és szén viszonylagos mennyisége, illetve a szabad és
kotott szén mennyisége. Ehhez hasonléan jelentds szerepiik van a kiilonb6z8
szennyezéseknek, kiillonosen fontos lehet az oxigén koncentraciéja. A racs-
lyukak, a diszlokéaciék szama, a szemcsék nagysiga, a pérusok nagysiga és
eloszlasa ugyancsak lényegesen befolyasolja valamely volfram-karbid minta
sajatsagait.

Mindezeknek a tényezlknek vizsgalatara kilonb6z8 mddszereket dol-
goztak ki (rontgenanalizis, elektrondiffrakcié és neutrondiffrakeié, kémiai
analizis a szabad és kotott szén meghatarozasa). Az egyes sajatsagok részle-
tesebb targyalasara és vizsgéalatara vonatkozéan 1. [39].

oy

Katalitikusan aktiv volfram-karbid el6allitasa

A volfram-karbidot viszonylag nagy mennyiségben gyartjak a mar
emlitett gépipari, miiszaki célokra. Az igy késziilt termékek tobbnyire nem
felelnek meg azoknak a kovetelményeknek, amelyek a volfram-karbid katali-
zatorként valé felhasznalasaval kapesolatban felmeriilnek.

A leglényegesebb szempontok ez utébbi esetben

a) minél nagyobb fajlagos feliiletet biztositsunk,

b) minél nagyobb fajlagos katalitikus aktivitast érjiink el, ami feltehe-

tden a racshibahelyek nagy szamaval érhetd el,

c) a termék egyértelmii jellemzése, specifikalasa megvalodsithaté legyen.

Katalitikusan aktiv volfram-karbid készitésére szamos laboratériumi
modszert dolgoztak ki, amelyek koziil néhanyat az alabbiakban ismertetiink.

BiNDER és munkatarsai volframpor és szénpor keverékét hidrogén
atmoszféraban hevitéssel allitottak el6 a volfram-karbidot [6]. Megallapitottak,
hogy a termék katalitikus aktivitasa a kiinduldsi anyagok szemcsenagysagan
kiviil a keverési aranyokkal, a reakciéo h6mérsékletétsl és még tobb mas kisér-
leti paramétertdl fiigg. A legnagyobb katalitikus aktivitas azon készitmények
esetében tapasztalhaté, amelyeknek Gsszetétele nem felelt meg a WC-képlet-
nek, hanem a fémre nézve néhany szazalék felesleg volt.

BARESEL és munkatarsai [7] WC-elektrod készitése céljabol vizes oldat-
bél levalasztott volframoxidbél indultak ki, amelyet oxalsavporral a megfelels
formara préseltek és alifas szénhidrogén vagy CO-aramban 750°C-on 3—8 éran
at hevitették.

Mas eljarasméd szerint [13] a volfram- és szénport ammdéniumkarbo-
nattal keverik, s elszor 200 °C-on csokkentett nyomason elbontjak az
(NH,),CO4-at, majd 1300 °C-on H, aramban hevitik.

Elektrodok készitésére vékony WC-folidkat gy allitottak elé, hogy
10—20 pum vastagsagi volframféliakat koromba &agyaztak és 59, metant
tartalmazé hidrogén aramban 4 éran keresztiil 1500 °C-on tartottak [3].
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A Debye— Scherrer-felvételek tantisaga szerint a félia teljes egészében
WC bsszetételi karbidda alakult. Az igy kapott meglehetésen torékeny
foliakat akriliivegre erdsitve hasznaltak elektrédként.

SvATA és ZABRANSKY [40] behatéan tanulméanyoztak a WC készitésének
modszereit abbél a célbél, hogy milyen mdédon allithaték el6 a minimalis
szemesenagysagl, de maximalis szdmu racshibahellyel — feltehet§en a leg-
nagyobb katalitikus aktivitassal — rendelkezd termékek.

Kisérleti eredményeikb6l az alabbi megallapitasok sziirhetdk le.

Nagy fajlagos felilletet és katalitikus aktivitast akkor lehet elérni, ha

a) mar a kiindulasi anyagok kristalyracsaban is sok a hibahely,

b) a kiindulasi anyagokhoz NH ,Cl-ot adnak,

¢) kiilonb6z8 fémnitratokat (Ni, Co, Ag, Zn, Cu) is adagolnak a kiindu-
lasi anyagokhoz 19%,-nal kisebb koncentraciéban.

d) A méar kész termék feliiletét gyengén oxidaljuk hasznalat el8tt.

Tobbnyire a WO, x H,O dsszetételd volframsav fehér szinti médosulatabél
indultak ki, mert a sarga médosulathél képzidé WO, tokéletes kristalyracesal
rendelkezik, szemben a fehér médosulathél képzdddvel, amely sok racshibat
tartalmaz. A volframsavat 700 “C-on hidrogénnel redukaltak, majd CO-dal
900 °C-on karbidda alakitottak. A 2. tablazatban kiilonb 628 kiindulasi anyagok
esetén kapott termékek széntartalmat és fajlagos feliiletét tiintettiik fel.

2. tablazat

Kiindulasi anyag SZénttla):)tulom Fajlagrc:;/glﬁlet
wo, | 6.13 2,81
WO, - NH,C 58 3.46
w 9517 4,87
W -+ NH,CI 5,28 5,42
WO, x H,0 j 4,56 8,40

A széntartalom csokkenése a mar emlitett korabbi megallapitasokkal
osszhangban, a katalitikus aktivitas novekedésével jar egyiitt.

PALANKER és SzoxkoLszk1y [19] sima WC-elektrédot allitott el§ volfram-
egykristalybol gy, hogy abbdl el6zetesen forgé korongelektrodot készitettek
és ezt hevitették 30 6ran keresztiil CO-aramban 1100 °C-on. Ekkor a feliilleten
elég nagy mélységhen WC képzddott.

MunD és munkatarsai [14] vizsgalataikhoz Ag-WC-elektrédot hasznal-
tak. Az eziist szerepe az, hogy a nagy feliletli por szemeséit elektromosan
vezet§ kozeghen rogzitse és porusos szerkezetet biztositson. Eziistvolframatbél
indultak ki, amelyet H,-vel redukaltak és a karbidot a szokasos médon CO-dal
alakitottak ki.
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A volfram-karbid elektrokémiai sajatsagai
Korrozios sajatsagok

A nemesfém katalizatorok poétlasara pl. tiizelGanyag-elemekben csak
abban az esetben alkalmazhaté a volfram-karbid, ha savas kozegben kémiailag
és elektrokémiailag ellenallénak bizonyul. Ezért, mar a vizsgilatok kezdeti
szakaszaban is tanulmanyoztik a WC anédos—katédos viselkedését.

TrasATTI és munkatérsai [41] behatéan foglalkoztak a kiilonb6z6 kar-
bidok, nitridek elektrokémiai sajatsagaival. Megallapitottak, hogy savas olda-
tokban a WC katdédos polarizacié esetén stabil, nem kovetkezik be a mas
karbidoknal megfigyelt CH ,-képzddés. Anédos polarizacié soran 1100 mV-ig
nem tapasztaltak korréziét. Ez utébbi megallapitas a késGbbiekben nem
igazolédott.

BiNDER és munkatarsai kimutattak [6], hogy legfeljebb 300 mV-ig
beszélhetiink a WC stabilitasarél. Ennél pozitivabb potencialokon mar korrézio
tapasztalhaté, amit CO,-képzddés és WO, felileti réteg kialakulasa kisér.

A WOy-réteg passzivalo hatast fejt ki, s ennek kovetkeztében adott
potencialon a korréziés aram nagysaga az idében csokken. Az elGbbiek alap-
jan TRAsATTI és munkatarsainak eredményei azzal magyarazhaték, hogy az
altaluk hasznalt kisfelileti W-hordozén vékony rétegben kialakitott WC-
elektréodon a passzivalo oxidréteg viszonylag hamar kialakult, s ezért korréziot
egész 1100 mV-ig nem tapasztalhattak. Szinterelt porézus elektrédon indiffe-
rens gazatmoszféraban a ciklikus potenciodinamikus gorbék kezdetben a
2. abran lathaté alakiak. T6bbszori atfutas utan a gorbe emelkedd szakaszanak
megfeleld korréziés aram csokken és néhany ora utan elhanyagolhatéva
valik.

Vooruies a volfram-karbid elektrokémiai és kémia korréziéjanak vizs-
galatara vonatkozé eredményei [42] ezzel 6sszhangban allnak. Ok 12,5 m2/g
fajlagos feliiletii WC-porok korrézigjat vizsgaltak, s a 400 mV felett lejatszodo

600 -

>
2 300 -

0 |
=5 0 5

mA/cm?
2. abra. Periodikus potenciodinamikus aram—fesziiltség gorbe porézus volfram-karbid elektrodon
2 N H,SO,-ban 70 “C-on [6]
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anédos reakciora
WC + 5H,0 > WO, + CO, + 10H* + 10e

reakcié egyenletet irtak fel.

Megallapitottak, hogy Ce'* ionokat tartalmazé kénsavoldatban szusz-
pendalt WC-szemcesék gyorsan kifehérednek és erds gazfejlédés figyelhetd meg.
A reakcidt a

WC + 5H,0 + 10Cet+ = ,, WO’ + CO, + 10H+ 4 10Ce?+

reakcié egyenlettel jellemezték. Ezzel szemben megallapitast nyert, hogy
K;Fe(CN),; jelenlétében csak rendkivil kismértékid korrézié tapasztalhaté.

A Ce't és KyFe(CN), jelenlétében tapasztalhaté eltérG viselkedés fel-
tehetGen a két rendszer redoxpotencialjaban levé nagy kiilonbséggel magya-
razhaté (E° = 1,549, illetve 0,69).

SzokoLszZK1J és PALANKER polarizaciés vizsgalataik alapjan [19] szintén
azt a felfogast erdsitették meg, hogy 400 mV-nal pozitivabb potencidlokon
mar szamottevé a volframkarbid korréziéja. Kimutattak, hogy a korrézics
folyamat kovetkezményeként a hidrogén elektrokémiai oxidaciéjanak sebes-
sége is csokken.

Itt kell megjegyezni, hogy a nagy pozitiv potencidalokon felléps passzi-
valédas eredményeként a katalitikus aktivitasban és a korréziéban bekivet-
kez6 valtozasokra vonatkozéan nem alakult ki még teljesen egyértelmi kép.
BINDER és SANDSTEDE munkatirsai szerint [16], ha a korrézié oxidalhaté
anyag, pl. hidrogén jelenlétében kiovetkezik be, akkor megnovekszik a katali-
tikus aktivitas. Ezzel szemben indifferens gazok, pl. Ar vagy N, jelenlétében
a korrzié és a felileti oxidréteg kialakulasat kovetden a katalitikus aktivitas
csokken. Az aktivalt elektrédokon egészen 600 —700 mV-ig mar nem tapasz-
taltak szamottevd korréziét. Ugyanakkor Szokorszkij és PALANKKER szerint
a korr6zié 400 mV felett mindig jelentds szerepet jatszik.

A hidrogén adszorpcidja és elektrokémiat oxiddcioja volfram-karbidon

A volfram-karbiddal kapcesolatos elektrokémiai kutatiasoknak az a meg-
figyelés adott lendiiletet, hogy a nemesfémekhez hasonléan ezen az elektrédon
is bekovetkezik a hidrogén aktivaldasa, azaz a hidrogén adszorpciéja, amely
vagy a molekula felhasadasaval, vagy legalabbis a H—H kotés nagyfoku fel-
lazitasaval jar.

_ A hidrogén volfram-karbidon bekévetkez adszorpciéjara vonatkozo elsd
megfigyelések TRASATTI mar idézett [41] munkajabol szarmaznak.

Porr és BOoum potenciodinamikus és impulzus mddszerrel vizsgalta
a hidrogén -adszorpciét [1], [3]. Megallapitottak, hogy a hidrogén-adszorpeié
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3. d@bra. A hidrogén-adszorpcié fiiggése az elektrodpotencialtél [3]

elézetesen oxidalt feliilleteken nagyobb, mint a friss feliileten, de minden
esethen lényegesen kisebb, mint platinan (7,03—32.,5 uCb/cm?). A hidrogén-
adszorpcié potencial fiiggését a 3. abra szemlélteti.
A hidrogén adszorpcié kinetikajara
]
i—- = key, (1 — 0)"

de
osszefiiggést talaltak érvényesnek. Mivel n értéke teljesen szabad, vagy részben
boritott feliiletek esetén 2-nek adédott, feltételezték, hogy a hidrogén szorp-
cidjanak sebességét a H, — 2H, 1épés szabja meg.

SzokorLszkiy és PALANKER felilvizsgaltak Ponr és Bomm eredmé-
nyeit [24]. A hidrogén adszorpciéjat mind sima WC-elektrédon, mind WC-poron
vizsgaltak.

1 N H,SO,-ban végzett mérések alapjan megallapitottak, hogy a gal-
vanosztatikus toltési gorbék 0—0,4 V kozé esS, a hidrogén-adszorpciénak
megfelel§ szakaszahoz tartozé toltés nagysaga nem figg a felvétel sebességétdl,
azaz az alkalmazott aramsiiriségtél, s katédos, valamint anédos iranyban
azonos nagysagu. A toltés nagysaga 80—300 pCh/em? kozott ingadozott
a minta mindségétdl figgden. Ezek az értékek lényegesen nagyobbak, mint
a [3]-ban kozolt adatok, azaz a hidrogén adszorpciéja lényegesen nagyobb,
mint az a korabbi vizsgalatok alapjan feltételezhets volt. Potenciodinamikus
modszerrel végzett vizsgalatok ezeket a kovetkeztetéseket messzemenGen
alatamasztottak.

A 4. és 5. abrakon a galvanosztatikus, illetve potenciodinamikus gorbéket
tiintettiik fel. Az adszorbealt hidrogén mennyiségének meghatarozasara termo-

6 Kémiai Kizlemények 49. kotet 1978



82 HORANYI: VOLFRAM-KARBID
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4. dbra. Toltési grobék WC-on 1 N savak oldatdban.
a) H,SO,; b) H,PO,; ¢) HCI ( -) anédos (———) katédos irdny [24]. (1,2 gorbék szeny-
nyezett feliilletre vonatkoznak)
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5. dbra. Potenciodinamikus gorbék. (Jelolésekre vonatkozéan lasd a 4. abrat). [24]

deszorpciés médszert dolgoztak ki. A kozvetlen meghatarozas eredményei
meggy6z6 médon bizonyitjak az elektrokémiai eredményekbél levont kivet-
keztetések jogossagat.

A hidrogén elektrokémiai oxidaciéjaval kapcesolatos kisérleti eredmények
meglehetdsen ellentmondésosak. Ennek egyik leglényegesebb oka talan az,
hogy rendkiviil kiilonb6z8 elektrodfajtak esetében végezték a vizsgalatokat
(szinterelt pérusos elektrédok, hidroféb gazelektrédok, sima elektrédok sth.).
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Sima WC-elektrédon végzett mérések alapjan Boum a 6. abran lathaté
polarizacios gorbét kapta [3]. tehat hatararam tapasztalhaté. Aktivalt pérusos
elektrédon kiilinb6z6 hdmérsékleten végzett mérések a 7. abran lathaté pola-
rizaciés gorbét eredményezték. PALANKER és Szoxkorszkiy N HCI, H,SO,,
H,PO,. HBr oldatokban vizsgaltak a hidrogén elektrokémiai oxidaciéjat sima
forgé korong elektrédon [25]. AN HyPO, oldatban H, atmoszféraban kapott

polarizaciés gorbét a 8. abra szemlélteti. Az aram csokkenését, a passzivalo-
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6. dbra. Hidrogén anddos oxidaciéja WC-on 2 N H,SO,-ban 50 °C-on [3]
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7. dbra. Hidrogén anédos oxidaciéjara vonatkozé dram — fesziiltséggorbék 20—70 °C-ig

2 N H,S0,-ban [1]

6* Kémiai Koslemények 49. kitet 1978



84 HORANYI: VOLFRAM-KARBID

0,75

0,50

103 A/cm?

0,25

8. dbra. Polarizaciés gorbe 1 N H,PO, hidrogénnel telitett oldatdban (1) és argon atmoszféra-
ban (2). 70 °C, py, = 760 torr [25]

dasnak jbéli novekedését a korr6ziés aram néovekedésének tulajdonitjak.
(Indifferens gazatmoszféraban felvett, a korréziénak megfelel§ polarizaciés
gorbe is szerepel az abran, a hidrogén oxidaciéjanak a két gorbe kiilonbsége
felel meg.)

Az idézett kozleménybél azonban nem tiinik ki, hogy friss és anédosan
el6kezelt elektrodok esetében tapasztalhaté-e kiillonbség a polarizaciés gorbék
alakjaban vagy sem. Enélkiil meglehet6sen nehéz osszevetni azokkal a mérési
eredményekkel, amelyeket az oxidalt elektrédok esetében kaptak.

A hidrogén elektrokémiai oxidaciéjanak sebessége adott potencialon
jelentds mértékben valtozik a hGmérséklettel, mint ezt mar a 7. abra is szem-

léltette. 300 mV-on kapott lgi — % gorbék a 9. abran lathatdk [25]. A kiilon-
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9. dbra. A hidrogén ionizdciés dram fiiggése a hémérséklettsl 0,3 V-on 1 N savoldatokban
1. HCl; 2. H,S0,; 3. HPO, [25]
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b6z6 elektrolitok esetén meghatarozott aktivalasi energia 7—13 kkal/mél
kozott mozog.

Az oxidacié sebessége a hidrogénnyomassal linearisan valtozik (10.
abra), s mivel a sebesség az elektréd fordulatszamatél nem fiiggott, a diffizié
nem lehet sebesség-meghatarozé.

-4,0

45

log i, A/cm?

-50 1 | |
'-0,75 -0,50 -0,25 0

log Py,, atm

10. dbra. A hidrogén ionizaciés dramanak fiiggése a hidrogén parciilis nyomasatél 1 N savolda-
tokban 0,3 V-on és 60 °C-on. 1. H,S0,; 2. H,PO,; 3. HBr; 4. HCI [25]

PALANKER és Szokowrszkiy két lehetséges mechanizmus mellett foglalt
allast:
H,— 2H.4s, —2H* + 2e

Hy,— (Hy Jagy + €5 (H Jagsz — 2H+ +-0

A reakcidsebesség pH fiiggése alapjan az elsét tekintik valészindinek [21].
irre kovetkeztettek a hidrogénlevalassal kapcsolatos vizsgilatokbdl s,
ugyanis ebben az esetben a rekombinéciés 1épcesd tekinthet sebesség-meghata-
rozénak. Mindenesetre a feltételezett mechanizmus esetében az elekirod
potencial fiiggvényében hatararamot kellene kapni, de kifejezett hatararamrél
csak BOHM szamolt be mar idézett munkajaban. Természetesen az elektrod-
passzivalédasa és korréziéja miatt a hatdraram nem minden esetben észlelhetd,
illetve érhetd el.

Bar a tiizel6anyag-elemekkel kapcesolatban elsGsorban a savas kozeg jott
szamitasba, végeztek vizsgalatokat ligos kozegben is. A hidrogén elektro-
kémiai oxidaciéja ligos kozegben is bekovetkezik, bar némileg kisebb sebes-
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séggel, mint savasban. Ligos kozegben egyébként a volfram-karbid korrézidja
is jelentdsebb, s a tapasztalatok szerint 400 mV felett a korr6zié sebessége nem
csokken az idében.

Egyéb oxiddcias folyamatok

A kiilonb6z6 egyszeri szerves vegyiiletek oxidaciéjanak vizsgalata a
tiizel6anyag-elemekkel kapcsolatos kutatasok egyik alapvetd teriilete. CO,
CH,0, CH;OH, HCOOH, aldehidek elektro-oxidaciéjat vizsgaltak [2], [5],
[7], [13]. Abban a kérdésben, hogy savas kozegben volfram-karbidon a metanol
nem, a hangyasav csak igen lassan oxidalhaté, gyakorlatilag valamennyi
kutaté megegyezik. Az sem vitatott, hogy az eddig vizsgalt szerves anyagok
kozil a formaldehidnél érheték el a legnagyobb oxidaciés sebességek. A formal-
dehid elsGsorban hangyasavva oxidalédik, ugyanis a hangyasav tovabbi oxi-
déaciéja, amint mar emlitettik, lassi folyamat. Nincs viszont egységes allas-
pont a CO oxidacigjat illetGen. Egyes szerz8k szerint lassid oxidacioval kell
szamolni, masok viszont tagadjak ezt. Rendkiviil érdekes viszont PALANKER
és SzoxorszkiJ azon megallapitasa [23], hogy akar oxidalhaté a szerves
vegyiilet, akar nem, szamottevi kemiszorpciéjuk nem figyelhetd meg. Ez igen
jelentds kiilonbség a platindhoz képest.

Meg kell jegyezni, hogy egyediil a kénhidrogén esetében lehetett csak
nem tulsagosan erds adszorpciora kovetkeztetni [22].

Scrurz-ExLorr, BARESEL és HEIDEMEYER a viz, CO, HCOOH, CH,OH,
CH,O gazfazisbol bekovetkez§ adszorpeiéjanak osszehasonlité vizsgalatat
végezték volfram-karbid és Raney-platina katalizatorok esetén [11].

Az adszorpcids izotermak alapjan szamolt adszorpeios héket tiinteti fel
a 3. tablazat. Mint a tablazat adataibdl kit{inik, volfram-karbidon a viz adszorp-
ci6hGje a legnagyobb, s ennek alapjan valdsziniinek tiinik, hogy vizes olda-
tokban a szerves anyagok adszorpciéja hattérbe szorul, vagyis a viz kiszoritja
a feliiletrdl a szerves anyagokat. Kiilonosen szembet{ing a metanol adszorpcio-
héjében mutatkozo kiilonbség a két adszorbens esetében, de ez Gsszhangban
van masiranyi kisérleti eredményekkel. Platina esetében vizes oldatbél a

3. tablazat

Adszorpciés hék (keal mol—1)

‘ Volfram-karbid | Raney-platina
H,0 | —15 | s
co ) 4 |
HCOOH — 9 ‘ — 4
CH,0H =) \ —12
CHS0 ~10 |
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metanol erés kemiszorpcidja ko vetkezik be, s az elektrédpotencialtél fiiggden
a kemiszorbealt molekulik oxidaciéja is lejatszodik. Volframkarbidon viszont
a metanol oxidaciéjaval — legalabbis szamottevé mértékben — nem kell
szamolnunk, de mint mar emlitettiik, vizes oldathol beko vetkezd adszorpcidja
sem lehet jelentds.

Természetesen a gazfazisi adszorpciés mérésekbél levonhaté kovetkez-
tetéseket csak fenntartassal lehet az elektrolit-volfram-karbid hatarfeliiletre

75 |-
50 |~
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L
<
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o (=7
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0 200 400
mV

11. dbra. Ciklikus potenciodinamikus aram— fesziiltség gorbék CO jelenlétében 6.5 N KOH-ban
70 °C-on (. . .) CO jelenlétében; (———) N, jelenlétében [13]

alkalmazni, de az alapvet§ tendenciak megitélését illetGen bizonyos mértékig
tampontul szolgalhatnak.

A szerves vegyileteken kiviil elsGsorban a hidrazin oxidaciéjat vizsgal-
tak [9], [12], [13]. Kénsavas oldatban 200 mV kériili nyugalmi potencialt
figyeltek meg. Ennél pozitivabb potencialokon indul meg az oxidacié, s bar
viszonylag nagy sebességgel jatszédik le a folyamat, az aram —fesziiltség gorbe
meredeksége kicsi. Az oxidacié mellett lejatsz6dé bomlasi folyamat sebessége
viszont csekély, amit az is tanisit, hogy a nyugalmi potencialon gazfejlédés
nem tapasztalhaté. Vizsgaltak az oxidaciés reakcickat ligos kozegben is.
SANDSTEDE szerint [13] 6,5 N KOH oldatban friss elektrédokon mind a CO,

mind a formaldehid oxidaciéja bekiovetkezik, de az oxidacié sebessége rend-
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12. abra. Ciklikus potenciodinamikus fesziiltség-aram gérbék formaldehid jelenlétében 6.5 N
KOH oldatban 70 °C-on (———); az alapelektrolitban ( ) [13]

kiviil gyorsan esokken az id6 fiiggvényében. Ezt szemléltetik a 11. és 12. abrak
potenciodinamikus gorbéi. Az oregedést valamilyen, a felillethez ergsen adszor-
beal6dé komponens jelenlétével, vagy képzddésével magyaraztak.

A wvolfram-karbid alkalmazdsinak lehetsége tiizeloanyag-elemekben

Az el6z6ekben ismertetett eredmények alapjan megallapithaté, hogy az
eddig tanulmanyozott kiilonboz8 szerves anyagok oxidaciéja nem valésithaté
meg megfelel§ hatasfokkal volfram-karbid elektrédon. A viszonylag nagy
sebességgel oxidalhaté formaldehid esetén is lényegében csak hangyasavig
jatszédik le a folyamat, tehat az idealis eredményt, hogy a végtermék CO,
legyen, gyakorlatilag nem lehet megvalésitani. Mivel a hidrogén — oxigén,
illetve hidrogén—levegé elemek a gyakorlat szaméara még nagy jelentdségiick
lehetnek, s a volfram-karbidon a hidrogén oxidaciéja viszonylag nagy sebes-
séggel megvalosithaté, a torekvések egy jelentds része a volfram-karbid ilyen
jellegii alkalmazasara iranyultak.

Elsésorban elektrolitként savat tartalmazé tiizel6anyagok johettek
szamitasba, vagyis ligos kozegben a szénhidrogének, esetleg mas vegyiiletek
termikus bontasabol szirmazé hidrogén szennyezéi, CO, CO,, esetleg H,S
ligos kozegben — mint ezt az el6zdekben lattuk — a volfram-karbid nem
érzékeny a szennyezésekre, katalitikus aktivitasa rendkiviil hosszd ideig meg-
marad, s lényegesen olesébb, mint a nemesfém katalizatorok.

Volfram-karbid alapi elektrédok alkalmazasiaval még szennyezett hidro-
gén esetében is 30 000 6ranal hosszabb élettartamd cellakat sikeriilt készi-
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teni [8]. Ismeretes olyan eljaras is, amelynél metanol a tiizelGanyag [13].
A metanol gdzoket 220 °C-on katalitikusan a

CH,0H — 2H, + CO

egyenlet szerint bontjak és ezt taplaljak be atiizelanyag-elembe. A katali-
tikus aktivitas még tobb ezer éra utan sem valtozott.

A volfram-karbid alkalmazasa katalitikus folyamatokban

A volfram-karbid katalitikus sajatsagaira vonatkozo els6 megfigyelések
SzamszonNov és munkatarsai munkaibél ismeretesek [28], [29]. Kimutattak,
hogy a bazisos nikkel karbonatok hidrogénnel a NiCO;-2Ni((OH),-4H,0
+ 3H, = 3Ni + CO, + 9H,0 egyenlet szerint lejatsz6do redukciéjanak sebes-
ségét a rendszerhez kevert kiilonbozd karbidok megnévelik. A legnagyobb
katalitikus aktivitast volfram-karbid esetében tapasztaltak. Feltételezéseik
szerint a katalitikus hatas annak tulajdonithaté, hogy a volfram-karbid elekt-
rondonorként viselkedik, s gyorsitja a Ni*+ - 2e — Ni atmenetet. Mai isme-
reteink alapjan inkabb az latszik valészintinek, hogy a volfram-karbid a hidro-
gént aktivalja, s emiatt lesz nagyobb a redukcié sebessége.

Mindenesetre hangsilyozni kell, hogy SzamszoNov eredményei az atme-
neti fémek karbidjaira és nitridjeire vonatkozé elméleti megfontolasok a
késébbi, a tizelGanyag-elemekkel is kapesolatos kutatasok alapjaul szolgaltak.

Volfram-karbid alkalmazdsa a folyadékfazisi katalitikus hidrogénezésben

VERTES és HORANYI a hidrogén elektrokémiai oxidacional rendelkezésre
allé ismeretekbdl kiindulva tettek javaslatot a volfram-karbid alkalmazasara
a folyadékfazisi heterogén katalitikus hidrogénezésben [30]—[32].

Lattuk, hogy volfram-karbidon a hidrogén elektrokémiai oxidaciéja meg-
valésithaté. Ugyanakkor, nemesfém katalizatorokkal kapesolatos korabbi vizs-
galatokbal kitiinik [44], hogy bizonyos vegyiiletek (nitrovegyiiletek, kinonok)
hidrogénezése soran lényegében a hidrogén elektrokémiai oxidaciéja kovet-
kezik be. Ezek az tin. ionos mechanizmus szerint reagalé vegyiiletek, melyek
hidrogénezésére pl. az alabbi séma adhaté meg.

H, > 2H,4s, S+ e-—8S-
2H,4s;, — 2H+ 4 2¢- S- + H+ > SH
SH +e—>SH-

H,—>2H+ + 2¢- SH- + H+->SH,

A fentiek alapjan azt varhatnank, hogy mindazok a rendszerek, melyek-
ben a hidrogén ionizaciéja szimottevs sebességgel lejatszodik, egyiittal az
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ionos mechanizmus szerint lejatsz6d6 hidrogénezések végrehajtasara is alkal-
masak lesznek.

Ebbél természetesen nem kovetkezik, hogy a gyokos mechanizmus sze-
1int lejatszodé hidrogénezéseknél egyaltalin nem varhatunk Kkatalitikus
hatéast, de mig az ionos mechanizmusra vonatkozé kijelentés a mar ismert
kisérleti tények altalanositasabél kovetkezs megallapitas, addig gyokios mecha-
nizmus esetében csak olyan lehetéségrél van szé, melynek esetleges meg-
valésulasat — minden konkrét esetben — kisérletileg kell vizsgalni.

Az elmondottakbdl kittinik; hogy a hidrogén elektrokémiai oxidaciéjara
hasznalt valamennyi elektrédfajta anyaga alkalmas katalizatora lehet az
ionos mechanizmus szerint reagalé vegyiiletek hidrogénezésének. Kz azt
jelenti, hogy a tiizel6anyagok kutatasa terén elért eredmények jelentss része
felhasznalhaté a katalitikus hidrogénezésnél is.

A tiizelanyag-elemek megfeleld tulajdonsagi elektrodjainak kidolgozasa
soran kezdetben a kémiai katalizis eredményeire tamaszkodtak, de e fejlédés
soran fokozatosan — értheté médon — az elektrokémiai szempontok keriil-
tek el6térbe, s az eredmények kémiai hasznositasanak gondolata nem meriil
fel, mert a két kutatasi teriilet meglehet§sen messzire keriilt egymastél az id6k
folyaman. Ugy tiinik, hogy van lehetdség a két ag kozotti kapesolat kiépi-
tésére.

A hidrogénezési vizsgalatok kezdeti szakaszaban savas kozeghen kis
aktivitasd és kis feliletl volframkarbid-port hasznaltak. A hidrogénezést
temperalo kopennyel ellatott hidrogénezd berendezésben (kacsdban) erds razas
mellett tortént.

Szamos — a 4. tablazatban felsorolt — vegyiilet hidrogénezésének vizs-
galatara keriilt sor. A tablazatbél megallapithaté, hogy a volfram-karbid
aromas nitro, nitrozé, alifas nitro és kinon tipusi — tehat az ionos mecha-
nizmus szerint reagalé vegyiiletek hidrogénezésénél a feltevésekkel megegye-
zGen katalizatorként miikodik. Ugyanakkor oxovegyiiletek, kettés és harmas
kotést tartalmazé vegyiletek esetén hidrogénezés nem tapasztalhaté, tehat
gyokos mechanizmus szerint reagalé anyagok hidrogénezését a volframkarbid
nem katalizalja.

A 13. abran egy tipikus hidrogénfelvétel-idGgorbét mutatunk be.
Az abrabél latszik, hogy a hidrogénezés folyaman a hidrogénfelvétel sebessége
nem valtozik, csak a reakcié végén tapasztalhaté a sebesség csokkenése.

Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a hidrogénezés sebessége — az egész
kis koncentracioktol eltekintve — nem fiigg a vizsgalt anyag koncentraciéjatol.
A viszonylag nagyobb sebességgel hidrogénezdds, egymastol jelentGsen kiilon-
b6z8 vegyiuletek hidrogénezésének sebessége korilbelil azonos (Fe?+, kinon,
p-nitro-fenol).

ElsGsorban az aromas nitrovegyiletek hidrogénezésének részletesebb
kinetikai vizsgalata alapjan az alabbi f6bb megallapitasokra jutottak.
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4. tablazat
Hidrogénezés WC jelenlétében

Hidrogén- | Reakei6-
Vegyie Bop | M [ebon] W | s

vegy. kat.

1 Fe3+ 2 N H,S0, A 80 1/2 12

2; p-kinon 2 N H,S0, A 80 1 12

3. isatin 2 N H,SO, A 80 1 5

4. nitro-benzol 2 N H,SO0, }}; 80 | 3 11

3 60

| 2 N H,S0, A 80 3 11

| 2 N H,S0, C 80 3 24

i p-nitro-fenol | 2 N H_SO4 D 80 3 190

N H,S0, E 70 3 220

. N H.SO, F 70 3 650

6. p-nitrozo-fenol i 2 N H,S0, A 80 2 8

(4 3,4i;bisz(l2 metilpropoxi)nitro- = 2 N H,SO, A 80 3 8

enzo B | 3 45

8. p-nitro-benzoesav “ 2 N H,S0,; A 80 3 12

9. p-nitro-benzamid | 2 N H,SO, A 80 3 11

10. m-dinitro-benzol | 2 N H,S0, A 80 6 18

11. benzaldehid ‘ 2 N H,80, A 80 |
12. maleinsav ‘\ 2 N H,50, A 80
13: but-2-én-1,4-diol | 2 N H,80, A 80
14. | fahéjsav } 2 N H,S0, A 80

15. p-nitro-fahéjsav ‘ 2 N H,SO, A 80 3 10

16. 4-(3-nitrofenil)but-3-én-2-on | 2 N H,SO, i B 80 3 60

17. - triklérecetsav | 2 N H,S0, | A 80 0

18. | jodecetsav 2 NHS0,| A 80 1 10

19. ‘ jod-benzol | 2 N H,S0, A ' 80 0

20. | benzo-nitril | 2 N H,S0, A i 80 0

* A kereskedelmi: B AEG: C CWF-2; D 165d C9[ 5,56, f\]lugm feliilet 10 m?/g; E 109 szabad szén 0,029, fajlagos
feliilet 4,7 m?/g; F 183 fajlagos feliilet ~ 20 m‘/é,

1. A hidrogénfelvétel sebessége az adott reakeié és katalizator esetén
egyenesen aranyos a katalizator tomegével.

2. A reakcié sebessége a szubsztratumra nézve nulladrendd. Ez a mar
korabban emlitett kisérleti megfigyelésekbdl kovetkezik.

3. A sebesség egyenesen aranyos a hidrogén parcialis nyomasaval. Ezt
mutatjuk be p-nitro-benzamid esetében kiillonboz6 hémérsékleten a 14. abran.

4. A hidrogénezési folyamat latszélagos aktivalasi energiaja 10 Keal

koril mozog. A sebesség fiiggését a hémérséklettdl 1g w —l, diagramban
abrazolva a 15. abran mutatjuk be. T
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1 1
0 50 100
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13. dbra. 0,1 g p-nitro-fenol hidrogénezése WC-on [31]

80°C

70°C

w, ml/ora

‘ | |
200 400 600 800
Hgmm

14. dbra. p-nitro-benzamid hidrogénezési sebességének fiiggése a hidrogén parcialis nyomasatél
kiilonb6z6 hmérsékleten [32]

5. A hidrogénezési sebesség azonos fajlagos feliiletii katalizatorok esetén
is fiigg a katalizator mindségétdl. Ezt a kilonbséget eddig még nem tisztazott
okok idézik els. (Rendkiviil kis kiillonbségek az dsszetételben, a feliilet allapo-
taban stb.)
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15. d@bra. 1g w — %‘ diagram nitro-benzol WC-on tirténé hidrogénezése esetén 1 atm H,
nyomason

6. Kis mennyiségli nemesfémet (palladium, platina) valasztva le a volf-
ram-karbid feliiletére (a volfram-karbid tomegének 0,19%;-anal kevesebbet) a hid-
rogénezés sebessége tobb mint egy nagysagrenddel megng. Egyébként azonos
feliiletet képvisel§ platinapor és volframkarbid katalizatorok ésszehasonlitasa
esetén is kb. egy nagysagrenddel nagyobb sebesség tapasztalhaté platina
jelenlétében.

Az elGzGekben felsorolt kisérleti eredmények alapjan a vizsgalt nitro-
vegyiiletek hidrogénezésének sebességére — adott katalizator esetén —

w = kpy m

osszefiiggés tekinthetd érvényesnek, ahol p,; a hidrogén parcialis nyomasa,
m a katalizator tomege, k a latszélagos sebességi allando.
A Henry-torvény cy, — Kpyy, figyelembevételével

w = kKcy,m

osszefiiggéshez jutunk. A Henry-dllandé a vizsgalt 40—90 °C hémérséklet
intervallumban csak kevéssé valtozik a hdmérséklettel, igy a hidrogénezés
sebességének hémérsékletfiiggésében K nem jatszik szerepet.

Mivel a sebesség nem fiigg a szubsztratum koncentriciéjatél, viszont
fiigg a hidrogén parcidlis nyomasatél, illetve koncentracigjatél, logikusnak
latszik, hogy a sebességmeghatéarozé lépést a hidrogén aktivalasanak oldalan
keressiik.
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Ezért els6sorban azt kell megvizsgalnunk, hogy a hidrogén transzport-
folyamatai nem jatszanak-e sebességmeghatarozé szerepet. Az a tény, hogy
kis mennyiségli nemesfém hatasara jelentds mértékben megnovekszik a kata-
litikus aktivitas — a hidrogénezés sebessége — egyértelmiien bizonyitja, hogy
a transzportfolyamatok nem hatarozhatjak meg a reakcié sebességét. Egyéb-
ként a transzportfolyamatok szerepének kizarasa mellett szél a 10 keal koriili
aktivalasi energia is (diffizié gatlas esetén 4—5 keal-t varnank).

Nitrovegyiiletek nemesfém katalizatorokon lejatszodé hidrogénezésével
kapcsolatos eredmények szem el6tt tartasaval feltehet, hogy volfram-karbidon
is két kapcsolt elektrédfolyamat jatszédik le a hidrogénezés soran.

Ezek a kovetkezdk.

1. A nitrovegyiilet elektrokémiai redukciéja, amelyet a
~NO, + 6H+ 4 6e — NH, + 2H,0
brutté folyamattal jellemezhetiink. E folyamat sebességét altalaban a

—bE
W, = Wiy 1.0

S
tipusu egyenlettel irhatjuk le, ahol w, és b a vizsgalt vegyiilettsl és a katali-
zatortol figgd allandok, E a katalizator potencialja. A fenti egyenlet

S+ e—>S-

tipusu sebességmeghatarozé folyamat esetén érvényes.

Tovabbi kinetikai megfontolasok szempontjabol érdektelen, hogy az
elektrokémiai redukcié esetén a tobb 1épésbél allé folyamat melyik részlépése
a leglassubb részfolyamat.

Platina lemezre ilepitett volfram-karbid porelektrédon p-nitro-fenol ese-
tében kapott polarizaciés gorbe (16. abra) egyérteimiien tanisitja, hogy a
nitrovegyiilet elektrokémiai redukciéja wvaléban bekovetkezik, méghozza
viszonylag nagy pozitiv potencialokon.

2. A hidrogén elektrokémiai oxidacidja.

A hidrogén elektrokémiai oxidaciéjaval kapcesolatos kutatasok eredményei
alapjan feltehetd, hogy az elektrokémiai oxidacié sebességmeghatarozo lépése
a H, — 2H, folyamat, s igy hatararamot kell tapasztalnunk a novekv§ pozitiv
potencialok irdnyaban. A hatararam aranyos a hidrogén koncentraciéjaval.
Valéban az ad- és deszorpciés folyamatok figyelembevétele stacionarius eset-
ben a hidrogén oxidaciéjanak sebességére

wy = kqey,(1 — O) — kO3
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16. dbra. p-nitro-fenol polarizaciés gorbéje WC-poron M H,SO, alapoldatban. p-nitro-fenol
koncentréacié 5 - 10-2 M, 70 °C [32]

osszefliggés adhaté meg, amely O << 1 esetben hatarsebességet

w = kycy,
eredményez.

A nitrovegyiiletek elektrohidrogénezése viszont olyan potencialokon
kovetkezik be, melyeken a © < 1 feltétel teljesiil. Igy a hidrogénezés soran
kialakulé keverékpotencialok a hidrogén-oxidacié hatararam szakaszaba esnek.

Ezt szemlélteti sematikusan a 17. abra. Az 1., 2. és 3. jelzésii gorbék
a H, = 2H+ | 2e folyamatnak megfelelé polarizaciés gorbék ¢, << ¢, < ¢
hidrogén-koncentraciok esetén. Ez az anddos részfolyamat.

e 3

+i

Eal Eal Ejy

2
1
=
vl

Ste—+S

17. abra. Volfram-karbidon lejatsz6dé hidrogénezési folyamat felbontdsa katédos és anédos
részfolyamatra
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A 4. gorbe a katédos részfolyamatot — szubsztratum redukciéjat —
leiré polarizaciés gorbe (egy adott szubsztratum koncentraciénal). Stacionarius
hidrogénezés soran a két részfolyamat sebessége megegyezik egymassal,
s E,, E,, E; stacionarius potencialok alakulnak ki.

Mindezek alapjan belathaté, hogy a vizsgalt esetben a volfram-karbidon
lejatsz6dé hidrogénezés kinetikai torvényszeriiségei sziikségszeriien azonosak
lesznek a hidrogén elektrokémiai oxidacigjara érvényes torvényszeriségekkel.

A katalizator aktivitasanak és fajlagos feliiletének nagysaga jelentds
mértékben befolyasolja a volfraimkarbid gyakorlati alkalmazhatésagat. Meg-
felels aktivitasi és fajlagos feliiletii volfram-karbid esetén a hidrogénezés sebes-
sége még egy nagysagrenddel sem marad el a platinan észlelt sebesség mogott.
Bar ez a kiilonbség szamottevének tiinik, de az alabb felsorolt elényok a
volframkarbid gyakorlati alkalmazisa mellett szélnak.

1. Lényegesen olcs6bb, mint a nemesfémek, illetve a hordozés nemesfém
katalizatorok.

2. Savas kozegben hasznalhatd, ellentétben a Raney-nikkellel.

3. Szelektiv katalizator. Oxocsoport, aromas magon levd halogén, kettss
kotések mellett is biztonsagosan hidrogénezhetd a nitrocsoport.

4. A kisérleti tapasztalatok szerint sokkal kevésbé érzékeny szennye-
zésekre, mint a nemesfém katalizatorok, azoknal lényegesen lassabban oreg-
szik, regenerdlasra — egyszeri mosastél eltekintve — nines sziikség.

5. Nem piroforos, ellentétben a szokésos hidrogénezd katalizatorokkal.

Emlitésre mélté, hogy a nitrovegyiiletek katalitikus hidrogénezése
— ujabb vizsgalatok szerint — ligos kozegben is megvaldsithaté. Erre vonat-
kozéan csak néhany tajékoztaté adat all rendelkezésre [45]. Mindenesetre ez
a megfigyelés 6sszhangban all azzal, hogy a hidrogén elektrokémiai oxidacidja
sligos kozegben is lejatszédik. Szamottevs oregedés ekkor sem tapasztalhato.

ClO, -ionok katalitikus és elektrokémiai redukcioja volfram-karbidon

A volfram-karbid jelenlétében lejatsz6dé katalitikus folyamatokat befo-
lyasolé tényezbk vizsgalata kapcsan, a kozeg szerepének tanulmanyozasa
oran, az a gyanu merilt fel, hogy a volfram-karbid katalitikus hatast fejt ki a

Cl10; + 4H, - C1- + 4H,0

eakcioban. Ez a megfigyelés azért tlint érdekesnek, mert a perklorat ionokat
altalaban stabilisnak tekintik a vizesfazisdi katalitikus hidrogénezés szokasos
korilményei kozott. (Megjegyzends, hogy PETRIJ és VASINA mar korabban
kimutatta [43], hogy platinan el§zetesen adszorbealt perklorat ionok redukal-
haték, de stacionarius redukeiés folyamatot nem észleltek.)

Bebizonyosodott [34], [37], hogy volfram-karbidon kis perklorat kon-

centracidk esetén (¢ << 1 M), szobahGmérsékleten a redukciés folyamat sebes-
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18. dbra. A hidrogénfelvétel sebességének litszolagos hmérsékletfiiggése (cycio,= 2,4 mol/l)
[34]
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19. dbra. A hidrogénfelvétel sebességének fiiggése a HCIO, koncentraciotol (70 °C) [34]

sége valéban meglehetdsen kicsi, de 60—70 °C koriili h6mérsékleten mar nem
teljesen elhanyagolhaté, s6t nagy koncentracicknal igen jelentds effektus
tapasztalhaté. A perklorat ionok redukciéjanak hmérséklet- és koncentracio-
fiiggését a 18. és a 19. abra szemlélteti.

A nitrovegyiiletek hidrogénezése kapcesan tett megallapitasokhoz hason-
léan, ebben az esetben is feltételezhetd, hogy a brutté hidrogénezési folyamat
két részreakeciobol tevidik ossze.

H,—>2H+ 4 2e

ClO; + 8H+ + 8e — Cl- + 4H,0.
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A perklorat ionok elektrokémiai redukciéjat valéban sikeriilt por alaki elektré-
don megvaldsitani, azaz a hidrogénezési folyamattél fiiggetleniil vizsgalni.

A polarizaciés gorbékbél 1g i — E dbrazolasban —3(1)—0 mYV —* korili iranytangens

hatarozhaté6 meg. Ez az érték rendkiviil tavol esik a szokasos iranytangens
értékektdl, s igy ennek alapjan feltehetd, hogy a redukecié nem jellemezhetd
egyetlen egyszeri sebességmeghatarozé részlépéssel. Hasonlé kovetkeztetésre
juthatunk, ha a redukcié sebességét a hidrogénion és perklorat ion koncentra-
cidjanak figgvényében vizsgaljuk.

A perklorat katalitikus hidrogénezésénél is a kinetikai kép meglehet§sen
bonyolult. A hidrogénaktivalas csak nagy perklérsav koncentracioknal jatszhat
sebességmeghatarozé szerepet. Kis perklérsav koncentracioknal (0,5—1,5 M),
ahol a sebesség kozel linearisan valtozik a perklérsav koncentracioval feltehe-
téen a perklorat ionok aktivalasa szabja meg a hidrogénezési folyamat sebes-
ségét.

Emlitésre mélto, hogy a volfram-karbid jelenlétében tapasztalt jelenségek
Osztonzést adtak arra, hogy 1djra megvizsgaljak a perklorat redukciéjat pla-
tinan. Kitint [44], hogy savas kozegben platinan is lejatszédnak az el6bb
targyalt folyamatok.

Kénsav redukcidja volfram-karbidon

Az elektrokémiai irodalombdl ismeretes [46], [47], hogy tomény kénsav,
illetve SO, felesleget tartalmazé kénsavoldatok kiilonb6z§ elektrédokon katé-
dosan redukalhaték, s termékként a kisérleti korilményektdl figgben SO ,-t,
H,S-t és S-t kapnak.

Volfram-karbid jelenlétében 70 °C-on végzett katalitikus hidrogénezés
eredményei ezzel 6sszhangban vannak. A 20. abran a hidrogénezés sebességét
tintettik fel a kénsav koncentracié fiiggvényében. (A legnagyobb koncentracié
989%,-0s kénsavnak felel meg.)

Megallapitast nyert, hogy 2—39 viztartalom esetén csak SO, képzidik,
a viztartalom novelésével a gaz alaku termék H,S és a katalizator feliiletére
kén valik le. Ezzel parhuzamosan a katalizator aktivitasa is csokken. A hdmér-
séklet csokkentésével ugyanesak jelentds mértékben csokken a hidrogénezés
sebessége. Az elektrokémiai vizsgalatok szerint a tomény kénsavoldatok reduk-
ciéjakor a

SO, + 2H+ + 2¢ — SO, -+ H,0

elektrodfolyamat jatszodik le elsé lépésként.
Az SO; a

H,S0, = H,0 + SO,
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20. dbra. H,S0, hidrogénezési sebességének valtozasa a H,SO, koncentracié fiiggvényében

egyenstlybol szarmazik. Az egyenlet alapjan belathaté, hogy a viz koncentra-
ciéjanak novelése miért eredményezi a reakciésebesség csokkenését. Feltehetd,
hogy volfram-karbidon is hasonlé folyamatok jatszédnak le, s a hidrogénezés
soran — a perklérsav redukciéjahoz hasonléan — a hidrogén ionizaciéjabél
szarmazé elektronokkal tortént a redukeio.

Egyéb katalitikus reakciok

BirkL és NorLer [38] 40—500 °C intervallumban vizsgaltak a HCI
lehasadast 1-butil-klorid és 2-butil-klorid és a vizlehasadast 1l-butanol és
2-butanol esetében kiilénb6zd karbidok, igy volfram-karbid jelenlétében is.
Megallapitottak, hogy a karbidok aktivitasa ezekben a reakciokban lényegesen
nagyobb, mint a megfeleld fémeké, és az oxidokéval megegyezd nagysagrendii.

Bebizonyosodott, hogy a volfram-karbid izomerizaciés reakciékban is
katalizatorként hasznalhaté, igy pl. volfram-karbid jelenlétében 320 °C-on
beall az elagazatlan lancid butének izomerizaciés egyensilya.

Osszefoglalas

Volfram-karbid elektrokatalitikus és katalitikus, valamint elektrokémiai sajatsagaira
vonatkoz6 ismereteinket tekintettiik dt az irodalom tiikrében. Osszefoglaltuk a volfram-karbid
jelenlétében lejatsz6dé, folyadékfazist katalitikus hidrogénezési folyamatok vizsgalatdval
kapesolatos korabbi eredményeinket.

Summary
An attempt is made to give a survey on the catalytic and electrocatalytic behaviour

of tungsten carbide. Previous studies concerning liquid phase hydrogenation processes are
summarized.

T* Kémiai Kozlemények 49. kitet 1978



100 HORANYI: VOLFRAM-KARBID

W DD

(=205}

@ =

L1

12.
13:

14.
15.
16.

1%
18.

19.
20.
21.
22.
23.
24.

25,
26.
27
28.
29.
30.

31.
32.
33.
34.
35.
36.
31.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.

45.
46.

47.

IRODALOM

. Bonm, H., PoHL, F. A.: AEG 41, 46 (1968).

. Bonm, H.: Nature 227, 483 (1970).

. Boum, H.: Electrochim. Acta 15, 1273 (1970).

. Bonm, H., DiemER, W., HEFFER, J., Ponr, F. A., Sicmunp, W.: Energy Conversion 10,

119 (1970).

. Binper, H., KonLING, A., KunN, W., SANDSTEDE, G.: Angew. Chem. 81, 748 (1969).
. Binper, H., KonLinG, A., Kuan, W., LINDNER, W., SANDSTEDE, G.: Energy Conversion

10, 25 (1970).

. BARESEL, D., GELLERT, W., HEIDEMEYER, J., SHARNER, P.: Angew. Chem. 83, 213 (1971).
. Ponr, F. A., Boam, H.: Erdol und Kohle-Erdgas-Petrochemie 23, 301 (1970).

Ponr, F. A.: Bull. Schweiz. electrotech. Ver. 63, 910 (1972).

. BinpER, H., KoHLING, A., KUuaN, W., LINDNER, W., SANDSTEDE, G.: Nature 224, 1300

(1969).

. HEIDEMEYER, J., BARESEL, D., GELLERT, W., SCHARNER, P.: Coll. Czech. Chem. Comm.

36, 944 (1971).

Scaurz-ExXLoFF, G., BAresen, D.., HEIDEMEYER, J.: Coll. Czech. Chem. Comm. 36,
928 (1971).

Scuurz-EKLOFF, G., BARESEL, D.: J. Electroanal. Chem. 35, 73 (1972).

Benpa, K., BinpER, H., KonrinG, A., SANDSTEDE, G.: From Electrocatalysis to Fuel
Cells., University of Washington Press. 1972.

Munp, K., RicaTER, G., SturM, F.: Coll. Czech. Chem. Comm. 36, 439 (1971).

PALANKER, V. S., SzokorLszkiy, D. V.: Elektrohimija 7, 1237 (1971).

Szokorszkiy, D. V., PALANKER, V. S., BajBarirov, E. N.: Kin. i Meh. elektrodniih
Processzov. 7, 102 (1974).

Szokorszkiy, D. V., PALANKER, V. S., BajBartUroV, E. N., Bocpanova, E. A.: Elektro-
himija 8, 1754 (1972).

PALANKER, V. S., PrEJzA, 1., BAsBATUROV, E. N., BLAGOVESCSENSZKAJA, . N.: Elektro-
himija 9, 854 (1973).

Bajsartirov, E. N., PALANKER, V. S., Szokorszk1y, D. V.: Elektrohimija 10, 158 (1974).

Bajsarirov, E. N., PALANKER, V. S., Szokorszk1j, D. V.: Elektrohimija 10, 162 (1974).

PALANKER, V. S., Gapzsiev, R. A.: Elektrohimija 11, 503 (1975).

PALANKER, V. S.. Gapzsiev, E. A.: Elektrohimija 11, 1075 (1975).

Gapzsiev, R. A., PALANKER, V. S., SzokoLszk1j, D. V.: Elektrohimija 11, 1340 (1975).

PALANKER, V. S., BajBartrov, E. N., Szokorszkiy, D. V.: Electrochim. Acta 20, 51
(1975).

Szokorszk1iy, D. V., PALANKER, V. S., BAsBATUROV, E. N.: Electrochim. Acta 20, 71 (1975).

Voinov, M., BUHLER, D., TANNENBERGER, H.: J. Electrochem. Soc. 118, 1137 (1971).

ArmsTrRONG, R. D., Doucras, A. F., KeeNE, D. E.: J. Electochem. Soc. 118, 568 (1971).

SzamszonNov, G. V.: Kin. i Kat. 6, 424 (1965).

Szamszonov, G. V., Bojko, P. A.: Zsurn. Prikl. Himii 42, 1220 (1969).

HorAnvyi, G., VErTES, G., FizLER, GY.: Z. phys. Chem. N. F. 83, 322 (1973). Magyar
Kémiai Foly. 78, 575 (1972).

VERTES, G., HORANYI, G., SzAKAcs, S.: J. Chem. Soc. Perkin II. 1400 (1973).

HorAnyi, G., VERTES, G.: J. Chem. Soc. Perkin Trans. II. 827 (1975).

VERTES, G., HorANYI, G.: J. Electroanal. Chem. 54, 445 (1974).

HorANy1, G., VERTES, G.: J. Electroanal. Chem. 63, 359 (1975).

VERTES, G., HorANYI, G., Kiss, Gy.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 83, 135 (1974).

VERTES, GY., HORANYI, GY.: Magyar Kémiai Foly. 80, 116 (1974).

HorAnvyI1, G., VERTES, G.: Inorg. Nucl. Chem. Letters 10, 767 (1974).

Birkr, R., NoLLER, H.: Magdnkozlés.

Tor, L.: Transition Metal Carbides and Nitrides. Academic Press. 1971.

SvaTA, M., ZABRANSKY, Z.: Coll. Czech. Chem. Comm. 39, 1015 (1974).

Biancar, G., Mazza, F., TrasaTTI, S.: Z. phys. Chem. 226, 40 (1964).

Vooruigs, J. D.: J. Electrochem. Soc. 119, 219 (1972).

VasiNa, S. Ya., PETrRIy, O. A.: Elektrohimija 6, 242 (1970).

Nacy F., HorRANYI GY.: A vizesfazisi kontakt katalitikus hidrogénezés mechanizmusa.
A kémia Gjabb eredményei sorozat, Akadémia Kiadé, Budapest, 1971.

HorANYI Gy.: Nem kozolt kisérleti adatok.

GARRERA, H. A., CARrRRrozzA, J. S. W., ArviA, A. J.: Electrochim. Acta 13, 771 (1968);
14, 205 (1969).

BECck, F.: Electrochim. Acta 17, 1723 (1973).

Kémiai Kozlemények 49. kitet 1978



Kémiai Koézlemények 49. kétet 1978 p. 101—141

SZERVES ANYAGOK ADSZORPCIOJANAK,
ELEKTROSZORPCIOJANAK VIZSGALATA
PLATINAZOTT PLATINA ELEKTRODON NYOMJELZOS
TECHNIKAVAL

HorANY!I GYORGY

a kémiai tudoményok doktora

(A Magyar Tudomdnyos Akadémia Kézponti Kémiai Kutaté Intézete, Budapest)

Erkezett: 1976. jilius 12-én

Kiilonb6z§ szerves anyagok szilard — elsGsorban nemesfém — elektrédon
lejatsz6do adszorpeidjanak vizsgalata az elmiilt években jelentds helyet foglalt
el az elektrokémiai irodalomban. Az 19671968 elétti idének eredményeir 6l
két alapvets monografia [1], [2] nyujt attekintést. Az azéta eltelt 6—7 évben
e terillet irodalma jelentds mértékben felduzzadt. Errél az 1. tablazatban
igyekeztiink — a teljesség igénye nélkil — attekintést adni. A tablazat ossze-
allitasanal nagyjabdl azokat a szempontokat igyekeztiink szem elGtt tartani,
amelyeket az egyik idézett monografiaban [1] a hasonlé tablazat elkészitésénél
is figyelembe vettek. A tablazatbdl konnyen megallapithaté, hogy az elmailt
években is — a korabbi évekhez hasonléan — legtobbet az egy szénatomot
tartalmazé vegyiletek adszorpcidjaval foglalkoztak, s a radioaktiv nyom-
jelzésen alapulé kozvetlen mddszerek egyre inkabb elGtérbe keriiltek.

Ami a kisérleti eredmények értelmezését illeti, altalaban elég gyakran
talalkozunk olyan torekvésekkel, hogy a higanyelektrod esetére kidolgozott
elméletek érvényességi korét szilard elektrodokra is kiterjesszék.

A szerves anyagok adszorpcidjara higanyelektrédok esetében kidolgo-
zott elméletek altalaban két alapvets feltételezésre tamaszkodnak.

1. Az adszorpcié reverzibilis.

2. Az adszorpcié soran toltésatlépéssel lejatsz6dé folyamatokkal nem
kell szamolni.

Ezek a feltevések csak olyan esetekben lehetnek jogosultak, amelyeknél
az adszorpcié soran mélyrehatd kémiai valtozas nem kovetkezik be, illetve az
adszorbealt molekulaval tovabbi reakciok nem jatszédnak le.

Szilard — nemesfém — elektrédokon lejatsz6dé adszorpeids folyamatok
targyalasa esetén mar az els6 kozelitésben is kétségek meriilnek fel a fentebb
emlitett feltevések jogosultsagat s igy a higanyelektrédra érvényes elméleti
osszefiiggések e teriiletre torténd elég gyakori kiterjesztését illeten.

Kémiai Kozlemények 49. kitet 1978
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1. tablazat

Adszorptivum Adszorbens i Kozeg [ Vizsgalat célja Médszer* ; Irodalom

‘ | |

\
metéan Pt | 1-15 N H,PO, | foszforsav hatdsa az adszorpcidra i i 1 27
metan Pt | 809% H,PO, ‘ oxidéacié tanulminyozisa PD ‘ 114
metan Pt | 1 N H,SO, adszorpcid torvényszerliségének megallapitdsa T 22
etin Pt 1 N HCIO, | potenciodinamikus médszer alkalmazésa PD 103
etin Pt | 1 N H,S0, | elektrooxidici6é vizsgélata PD 37
etdn, n-butdn, n-oktén Pt ‘ 1 M H,SO, | oxidaci6é vizsgalat PD 128
etan, etilén Pt 1 N H,S0, az adszorbedlt molekuldk természetének vizsgélata PD 36
etilén Pt | 1 N H,S0, | oxiddcié vizsgilata T, EE ‘ 66
etilén Pt | 1 N H,SO, " oxidécio vizsgilata EE 38
etilén Pt | 1 N H,SO, az adszorbealt molekula természetének vizsgilata PD ‘ 64
etilén Pt | 1 N H,S0, oxidacié vizsgalata EE | 49
etilén, acetilén Pt | 1 N HCIO, | feliileti reakcié tanulményozisa PD 117
etilén, acetilén Pt | 1 N HCIO, | feliileti reakcié tanulmianyozasa PD 118
propéan Pt | 3 N H,SO, | adszorbealt molekuldk természetének vizsgalata T; PD 34
propan Pt | 12 M H,PO, | oxiddci6 vizsgdlata PD 110
propan Pt | 3 N H,S0, | oxiddcié mechanizmusinak vizsgilata PD 29
propan Pt | 3 N H;PO, | oxidacié vizsgalata PD 54
propan Pt | 3 N H,S0, | kinetika vizsgélata PD 39
butén, butindiol Rh | 0,1 N H,SO, mérési médszer vizsgalata EE 73
pentan Pt | 1 N H,S0, | adszorpcié kinetikdjanak vizsgalata PD 106
n-hexan Pt J N HF, N H;S0; | oxiddcid vizsgélata s PD 61
n-hexén Pt | 12 M H,PO, | oxidacié vizsgalata PD 111
n-hexin Pt | 1 N H,SO, | oxidécié tanulmianyozasa T 46
n-hexin Pt { 17,7 M H PO, | oxidacié vizsgalata EE 79
szénhidrogének Pt | N H,PO,, H,SO, | oxiddcié vizsgalat EE 107
szénmonoxid Pt-Rh ‘ 1 N H,S0, az adszorbens osszetételének hatdsa az adszorpciora X 62
szénmonoxid Ir 1 N H,SO, az adszorbedlt molekula dllapotdanak vizsgalata T 45
szénmonoxid, szén- Pt | 1 M H,S0, ‘ adszorbedlt szerves anyag és hidrogén kolesonha- 1 8

dioxid tasanak vizsgalata
szénmonoxid, szén- Pt 1 N H,SO, J az adszorpcié termékeinek vizsgalata IF 76
dioxid |

széndioxid Pt ‘ 1 M H,SO, | az adszorpcié kinetikéja BD, T 89
széndioxid Pt  0,5—0,05 M H,SO, ‘ a kemiszorbealt széndioxid természetének felderitése PD 18
széndioxid Pt { 12 M H,PO, | adszorbealt, redukalt széndioxid és adszorbealt

| } szénhidrogének 6sszehasonlitdsa PD 112
széndioxid Pt | 1 N H,S0, [ az adszorbealt molekula sajatsigainak vizsgalata T, PD 31

|
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széndioxid

széndioxid
széndioxid
széndioxid
metanol

metanol
metanol
metanol
metanol
metanol
metanol
metanol
metanol
metanol
metanol
metanol

metanol
metanol
metanol
metanol

metanol, hangyasav
metanol, hangyasav,
C;—C, alkoholok

metanol, hangyasav

metanol
metanol
metanol
metanol
metanol
metanol

metanol

formaldehid
formaldehid
formaldehid
formaldehid

butén, etilén

Pt

Pt
Pt

Pt

Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
Pt
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Pt
Pt
Pt
Pt
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az oldatosszetétel hatasanak vizsgalata a széndioxid
adszorpcidjara

adszorpeié kinetikajdnak vizsgalata

CO, -+ H*¥#? reakciéjanak tanulményozisa

az adszorbedlt széndioxid oxidéciéjdnak kinetikaja |

elektrooxiddci6 mechanizmusénak vizsgilata

hémérséklet hatdsa az adszorpciéra és oxidaciora

potencialfiiggés vizsgalata

potencialfiiggés vizsgilata

reakeié és adszorpeié kiilonbo6zé kristalylapokon

koncentracié és potencialfiiggés

az adszorpcié torvényszeriségeinek vizsgalata

az adszorbealt molekula természetének felderitése

oxidédcié vizsgélata

deszorpcié vizsgalata

adszorbedlt részecske oxidaciéja

elektrokémiai és nyomjelzés mérések osszehasonli-
tasa, eltérések értelmezése

vizsgdlati médszer tanulmanyozisa

potenciélfiiggés vizsgalata

az adszorpcié kinetikdja

a halogénadszorpeié hatasdnak vizsgilata

kén hatasa szerves anyagok adszorpcidjara

osszefoglalo attekintés

oxiddcié vizsgilata

pH hatasanak vizsgalata

kinetikai vizsgalat

az adszorbealt molekula sajatsigainak vizsgélata
izoterma felvétele

oxidécié tanulmanyozasa

oxidacié vizsgdlata

oxiddcié vizsgilata

potencialfiiggés, adszorbedlt molekula Gsszetétele
az adszorbeilt molekula osszetételének vizsgilata

oxidédcié mechanizmusénak vizsgélata
egységes séma javaslata az oxidaciéra

i T

| IE‘

‘ IF

IF

| analitikai
T
IF

‘ IF

| T, EE

PD

PD

i

IF

IF

EE

IF

' IF
1F
PD

i

T, BD

PD

< EE
\ EE
\ EE
; EE
EE, T
PD

PD

[
T

IF

I

PD
PD

32

143
144
145

28

25
57
109
43
11
40
10
113
83
67
134

95
74
104
90
97
16

56
60
52
59
53
35
21

30

72
94
88
17
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1. tablazat folytatasa

Adszorptivum Adszorbens Kozeg Vizsgilat célja Médszer* Irodalom
metanol Pt 0,5 M H,SO, oxidécié adszorpcié kapecsolatanak vizsgalata T 9
metanol Pt 1 N KOH adszorbedlt molekula 6sszetételének megallapitasa T, IE 33

1 N H,S0,
metanol Pt 0,5 M H,SO, Cl~ hatdsa az adszorpciéra IF 102
metanol Pt 1 N H,SO, oxidéacié vizsgalata T, PD 47
metanol, hangyasav, Pt 0,05—0,5 M H,SO, oxidaciés reakcié vizsgalata d 84
formaldehid
metanol, hangyasav, Pt 0,05—0,5 M H,SO, oxidacié vizsgélata T 85
formaldehid
metanol, hangyasav Pt 1 N H,SO, a feliilet heterogenitasanak tanulméanyozasa PD )
metanol, hangyasav, Pt 1 N H,SO, oxidacié kinetikdja T 87
széndioxid
metanol, hangyasav, Pt 1 N H,SO, oxidécié vizsgalata ) 86
széndioxid
metanol, hangyasav, Pt 0,5 M H,SO, kén hatdsa az adszorpcidra I, PD 96
formaldehid
metanol, butadién Pt 1 N H,SO, butadién és metanol egyiittes adszorpciéjanak EE 7
vizsgilata
metanol, butadién Pt 1. N H.SO, butadién hatdsa a metanol adszorpciéjara EE 71
metanol, formaldehid Pt 0,5 M H,SO, adszorbedlt molekula oxidéaciéjanak vizsgélata T 101
metanol, formaldehid, Pt 0,5 M H,S0, feliilet heterogenitdsanak vizsgilata d b 138
etanol
metanol, hangyasav, Pt N HCIO, anionadszorpcié IF 150
formaldehid
hangyasav, metanol Pt 0,5 M H,SO, adszorpcid és oxidacié tanulminyozésa IF 146
hangyasav Pt hangyasav kinetikai vizsgélat EE 12
hangyasav Pt 1M H,SO, adszorpciés maradvanyok vizsgalata PD 115
hangyasav Pt 1 M H,SO, oxidacié vizsgélata PD 119
hangyasav Pt 1 N NaOH adszorpeid potencialfiiggése IF 68
hangyasav Pt 1 N H,SO, adszorpeié kinetikdajdnak vizsgalata PD 24
hangyasav Pt 1 N HCIO, 1N
hangyasav Pt 1 N HCIO, oxidécié vizsgalat PD 13, 14
hangyasav Pt 1 N H,50, adszorbealt molekula természetének felderitése PD 23
hangyasav Pt 1 N HCO, oxiddcié és adszorpcié vizsgélat PD 108
hangyasav Pt 0,5 M H,SO, adszorpcié és oxidacié vizsgalata IF 142
0,1 M NaOH
hangyasav Pt 0,5 M H,SO, oxidacié kozti termékeinek vizsgalata PD 148

01
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etanol
etanol
etanol

glioxal

etilénglikol, aceto-

nitril

n-propanol, propionsav |

i-propanol
aceton

alkoholok
alkoholok

alifas alkoholok

telitett alkoholok és

aldehidek

alkoholok, savak

alkoholok, karbonsavak |

dimetil-etinilkarbinol

ecetsav

C;—Cy karbonsavak

alifds monokarbon-

savak
oxalsav
fumarsav
maleinsav

maleinsav, ecetsav,
borostyankgsav
benzol és benzol szir-

mazékok
benzol

benzol, acetonitril, tio-

karbamid
fenol
fenol

fenol, ciklohexanol

p-nitrofenol

Pt
Pt
Pt

Pt
Pt

Pt
Pt
Pt
Pt
Cd
Pt

Pt

Pt
Pt
Pt
Pt
Cu

Cu

Pt
Pt

| Ni-Co-Fe

Ni-Co
Pt

Pt
Pt
Pt
Pt
Pt

Bi
Pt

1 N HCIO,
0.1 N H,S0,
0.1 N H,S0,
1 N HCIO,
1 N H,S0,
1 N H,S0,
1 N H,S0,
1 M HCIO,
1 M HCIO,

0.1 N H,S0,
1 N HCIO,

oxidacié kozti termékeinek vizsgélata

| adszorpcié termékeinek vizsgalata

az adszorbealt molekula sajatsiagainak vizsgélata

molekula szerkezet és adszorpcié kapesolatanak
vizsgilata
adszorpcié nagy pozitiv potencidlokon

adszorpcié potencidlfiiggésének vizsgalata
adszorpcidé potencidlfiiggésének vizsgalata

| adszorpcid potencialfiiggésének vizsgalata

adszorbedlt molekuldk sajatsagainak vizsgalata

higannyal osszehasonlitas, koncentracio fiiggés

molekula szerkezet hatdsa adszorpciéra és reak-
ciéra

adszorpcid sordn fellépd viéltozdsok tanulméanyozésa

adszorpceid vizsgalata nagy pozitiv potencidlokon

adszorpci6é vizsgilata nagy pozitiv potencialokon

hidrogénezési reakcié vizsgéilata

adszorpeidé vizsgalata nagy pozitiv potencialokon

Cu levilas tilfesziiltségének az elektroszorpcio
kapesolatdnak vizsgéalata

izoterma és potencialfiiggés

adszorpcidé potencidl és koncentracié fiiggése
koncentricié és potencialfiiggés
adszorpcidé szerepe hidrogénezésben

adszorpcidé potencidl és koncentracié fiiggése
hidrogénezés vizsgalata

nyomjelzds és elektrokémiai médszerek oOssze-
hasonlitasa
adszorpcié sordn felléps dehidrogénezés

elektréd reakcidéinak inhibiciéja fenollal
Br, és I, levéalas inhibedldsa fenollal
fenol és ciklohexanol 6sszehasonlitasa
potencial és koncentracié fiiggés

IF, T, PD
PD

EE
EE
DC
IF

147
98
65

92
55

125
124
123
82
81
44
26

78
58
51
80
105

99
127
63
48
121
41
19
93
91

75
126
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1. tablazat folytatasa

T

izoterma
potencialfiiggés

oxidécié vizsgalata

oxiddcié vizsgilata

lata

Vizsgilat célja Médszer* Irodalom
koncentracié és potencial fiiggés DC 69
DC 70
|
koncentréacié és potencial fiiggés DC 5
IF 129
adszorpcid és reakeio kapcsolata “ IF 122
‘ EE 130
korr6zibs inhibitor vizsgalata ' DC 116
adszorpcids izotermak felvétele 1F 15
|
| EE 100
piridin homologok vizsgilata ! FD 620
Pt és dimetil-formamid kélesonhatasanak vizsga- ‘ i 50
adszorbedlt molekula természetének vizsgalata T 42
adszorpeié kozben felléps dehidrogénezés vizsgalata PD 120
potencial és koncentricid fiiggés IF 139
a feliilet heterogenitasinak vizsgalata IF 140
koncentricié és potencial fiiggés IF 141
adszorpceié vizsgalat nagy pozitiv potencialon | IF 135
adszorpceid vizsgalata nagy pozitiv potencialon ‘ IF 136
a kemiszorbedlt species szerkezetének vizsgalata i 137
koncentracié és potencial fiiggés IF 132
IF 133

koncentracié és potencial fiiggés

Adszorptivum ‘ Adszorbens Kizeg
anilin, fenol Ph 0,1 N Na,SO,
benzol, toluol Bi 0,1 N KF

1'N H,S0,
benzoesav Au 0,1 M HCIO,
benzoesav, fenilecet- Pt 1 N HCIO,

sav, benzolszulfonsav
fenilecetsav Pt 1 N HCIO,
1-naftol Au 0,5 M H,SO,
benzotriazol Cu 1 N H,SO,
tiokarbamid Au 0,5 N Na,SO,

0.3 N H,S0,
aszkorbinsav Pt 0,5 M H,SO,
nitrogén tartalma Pt 1 N NaOH

szerves vegyiiletek
dimetil-formamid Py 1 N H,SO,
etiléter Pt 1 N H,SO,
tiokarbamid, benzol, Pt 1 N H,SO,
acetonitril, dimetil-

szulfid
tiokarbamid Pt 0,5 M H,SO,
tiokarbamid Pt 0,5 M H,SO,
tiokarbamid Au 0,5 M H,SO,
benzol, naftalin Pt 0,05 M H,SO,
benzol Pt 0,05 M H,SO,
glioxal Pt 0,5 M H,SO0,
glikolsav Pt N HCIO,
glicin Pt N HCIO,

DC = differencidlkapacitds meghatarozésa tjan

E = ellipszometria, optikai médszerek

TA = nyomjelzéses médszer; az adszorbensaktivitds mérése Wtjan

IE = nyomjelzéses médszer; az elektréd aktivitisinak szakaszos mérése Gtjan

IF = nyomjelzéses médszer; az elektréd aktivitdsinak folyamatos mérése ttjan

IS = nyomjelzéses médszer; az oldataktivitds mérése Gtjan

PD = potenciodinamikus

']: = toltésgorbék felvétele utjan; galvanoszatikus maédszer

osszetett elektrokémiai médszerek

90T
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Ennek ellenére a nemesfémeken lejatszodo adszorpeios jelenségek egyik
legelterjedtebb értelmezési médja a Bockris—Devanathan— Miiller-féle elmé-
leten alapszik [3], amely az adszorpciés folyamatot a szerves molekula és a
viz' kozott fellépd konkurrens adszorpcicként targyalja, s a szervesanyag
adszorpcié potencialfiiggését a viz adszorpceiéjanak potencialfiiggésére, illetve
a viz dipélusok és az organikus molekula képezte dipélusok kolesonhatasara
vezeti vissza. Az elmélet, illetve az ehhez tartozé modell helyességét az utébbi
id6ben még a higany elektrédon lejatsz6dé adszorpeios folyamatok esetében
is tobben kétségbe vonjak [4].

FrRUMKIN és munkatarsai a szerves molekulik adszorpciéjat a nemes-
fémeken bekovetkez8 hidrogén és oxigén adszorpcié oldalarél kozelitették
meg [2]. Véleményiik szerint a hidrogén és az oxigén potencialfiiggd ad-
szorpciéja szabja meg a szerves anyagok egyensilyi adszorpciéjat, azaz az
elektréd potencialtél fiiggden a vizbdl képz6dé hidrogén vagy az oxigén
szerepét kell figyelembe venni. Ez az elképzelés sok vonatkozasban helytallo-
nak bizonyul, de az egyensillyal kapcsolatos feltételezés mar vitathatd.
Altalanos kisérleti megfigyelés, hogy az oxigén adszorpci6ja sordan a szerves
anyagok, de az ionok adszorpcidja is lecsokken. A csokkenés azonban nem
magyarazhaté az oxigén egyensiilyi adszorpciéjaval, mert arra vonatkozéan
teljesen egységes allaspont uralkodik, hogy az oxigén adszorpcié csak legfel-
jebb igen sziik potencial intervallumban tekintheté reverzibilisnek. Feltehet-
jiik, hogy az oxigén adszorpciéja befolyasolja mas komponensek adszorpcigjat.
de ha az el6bbi irreverzibilis, akkor az egész folyamatot sem tekinthetjik
reverzibilisnek. Masik ellenvetés lehet az is, hogy sokszor olyan potencialokon
is jelentdsen csokken a szerves molekula adszorpcidja, amelyeken szamottevd
oxigén adszorpciérél még nem beszélhetiink.

A hidrogén adszorpciéjanal a reverzibilitas megvalosul ugyan, de — mint
késébb latni fogjuk — el6zetesen adszorbealt szerves molekuldk kiszoritasa
sokszor nem valésithaté meg a hidrogén adszorpcié novelésével.

A fentiekbdl kitiinik, hogy a pillanatnyilag leginkabb elfogadott magya-
razatok, elméletek erdsen vitathatok. A kisérleti eredmények viszont — leg-
alabbis azok, amelyeket az elméletek alatidmasztasara hasznalnak fel — lat-
szolag — legalabbis kvalitative — 6sszhangban allnak az elméletekkel.

Az adszorbealt mennyiség potencialfiiggésére platina elektrédon is — a
higanyhoz hasonléan — harang alakd gorbéket kapnak, melynek maximuma
az elképzelések szerint a toltés nulla ponton van. A gorbék pontos alakjara,
a maximumok helyzetére vonatkozéan a kiilonb6z8 szerzik véleménye —
ugyanazon anyagnal — rendkiviil eltérd.

Nem hozhaték azonban 6sszhangba az emlitett elméletek azokkal a meg-
figyelésekkel, amelyek arrél taniiskodnak, hogy az adszorpcié soran a szerves
molekulak mélyrehaté valtozast szenvednek. Jéllehet, példaul metanol eseté-
ben mar régéta ismeretes, hogy adszorpciéja erételjes irreverzibilis dehidro-
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génezddéssel jar egyiitt, mégis rendkiviil sokaig fenntartotta magat az az
elképzelés, hogy ha korlatozott mértékben is, de fennall valamilyen formaban
az egyensily az adszorpcids és folyadékfazis kozott.

Megitélésiink szerint a félreértésekre vagy helytelen értelmezésre elss-
sorban az adott okot, hogy az adszorpciés egyensilyt altalaban csak az ad-
szorpcié oldalarél kozelitették meg, s nem foglalkoztak eléggé a deszorpcids
folyamatokkal, a reverzibilitas kérdéseivel.

A termodinamikai megfontolasoknal figyelmen kiviil maradt, hogy az
esetek tobbségében a vizsgalt rendszer instabil, s a termodinamikailag lehet-
séges atalakulasok szama a potencialvaltoztatassal szintén valtozik.

A nemesfémek katalizatorként valé felhasznéalasat éppen az teszi lehe-
t6vé, hogy a termodinamikailag lehetséges atalakulasok sebességét meg-
novelik, mégpedig adszorpciés hatasok eredményeként.

A szerves anyagok adszorpciéjanak vizsgalataval kapcsolatos sajat
munkaink kiindulasi feltevése az volt, hogy a nemesfém-elektrolit rendszerbe
juttatott szerves anyaggal az adszorpcié soran és utan a molekulan levé funk-
ciés csoportok minemiiségétsl és az elektrod-potencial nagysagatol figgd
valtozasok kovetkeznek be. Ez a feltevés talan trivialisnak tiinik, ha a kata-
lizis hasonlé jelenségeire gondolunk, de nekiink ezeket a lehetdségeket gyakran
figyelmen kiviil hagy6 elméletekkel kellett szembenézniink, s a feltevést
konkrét példakon igazolni is kellett.

Munkank soran az alabbi f6bb vegyiilet-csoportok egy vagy tobb kép-

visel§jének adszorpciéjat tanulmanyoztuk.

1. Telitett alifas savak ecetsav, propionsav
borostyankdgsav, oxalsav

2. Telitetlen savak maleinsav, fumarsav

3. Aromas vegyiiletek benzoesav, benzolszulfosav,
fenilecetsav, p-nitro—fenol

4. Alifas alkoholok n-propanol, i-propanol
metanol

5. Oxo vegyiilet aceton

Adszorbealt szerves molekulak mozgékonysaganak,
az adszorpcié reverzibilitasanak vizsgalata

Az adszorpciés egyensily kérdéseit az adszorbealt molekulak mozgé-
konysaganak oldalarél kiséreltik megkozeliteni; lényegében a deszorpcié
folyamatanak tanulmanyozasat tiiztik ki célul. A deszorpcié sebességek
nagysaganak, nagysagrendjének ismeretében fogalmat alkothatunk a kiilon-
b6z6 egyensilyi mérések megbizhatdsagardl, az adszorpciés folyamattal par-
huzamosan lejatszodaé, illetve azt kovetd zavaré mellékreakeiok szerepérdl.
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A nyomjelz8s technika ezeknél a vizsgalatoknal is j6l hasznalhaté méd-
szernek bizonyul. Lényegében kétféle eljaras alkalmazasara keriilt sor. A de-
szorpcids folyamatot kisérleteink egyik csoportjaban a feliileten adszorbealt
jelzett és az oldatban levd jelzetlen adszorptivum kicserélésével vizsgaltuk.
Ezekben a kisérletekben tgy jartunk el, hogy egy adott potencidlon megvar-
tuk, mig a jelzett komponens bevitele utan a percenkénti beiitésszam mar nem
valtozott. Ezutan az oldathoz nagy feleslegben inaktiv komponenst adtunk.
Ertelemszeriien a deszorpciosebességet a felilletr6l szarmazé percenkénti
beiitésszam valtozasa adja meg.

A deszorpcié vizsgalatat forditott iranyban is elvégeztiik. Ez a médszer

akkor alkalmazhaté jol, ha a deszorpciésebesség varhatéan kicsi. Ekkor
inaktiv adszorptivum jelenlétében allitottuk be az elektréd potencialjat, s
megfelel varakozasi idé utan az oldatot kicseréltiik, a cellat kimostuk, s
ezutan a jelzett adszorptivumot tartalmazé oldatot vittik a cellaba. (A meto-
dikai kérdések részletesebb targyalasat illetGen [121], [127], [131]-re hivat-
kozunk.)
. Az adszorbealt molekula mozgékonysagarol tulajdonképpen csak abban
az esetben szerezhetiink megbizhaté informaciét, ha meg tudjuk akadalyozni
— ha ez egyaltalan lehetséges — aszéban forgé anyagot fogyaszté barmilyen
reakeio6 lejatszodasat és a platina—viz rendszerben a potencialtél fiiggd hidro-
gén illetve oxigén adszorpcié esetleges zavaré hatasat. Erre remény leginkabb
az un. ,.kettds réteg tartomanyban”, azaz 300—600 mV kozotti potencialokon
van. A csere vizsgalatokat ezért altalaban ebben a potencialintervallumban
kezdtiik, s csak ezutan keriilhetett sor a potencial valtoztatasara.

A kilonbo6z6 anyagokkal végzett kisérletek eredményeit az 1. a—m)
abrakon mutatjuk be. A kisérleti eredményekb8l mar az elsé pillantasra
szembetiinik, hogy csak az ecetsav, borostyankésav és az oxalsav esetében
tapasztalhaté viszonylag gyors csere, illetve deszorpeié, mig a tobbi esetben
a kettds réteg tartomanyban a deszorpciosebesség rendkiviil kicsi, illetve még
viszonylag hosszi virakozas esetén sem tapasztalhaté valtozas az adszorbealt
mennyiségben.

A potencial valtoztatasanak hatasara bekovetkez6 jelenségek a vegyii-
letek e csoportjanal bizonyos mértékig fiiggnek a vizsgalt vegyiilet mingségétdl.

Az elsG csoport esetén az adszorbealt molekula mozgékonysaga alapjan
nincs okunk kételkedni abban, hogy jol definialt egyensilyi allapot valosithaté
meg, tehat az adszorpciot elsé kozelitésben reverzibilisnek tekinthetjiik.

A masodik csoportban szerepld anyagoknal a kis, illetve elhanyagolhato
deszorpcidsebességek alapjan viszont, ha a reverzibilitas elvi lehetdségét nem
is lehet kizarni, arra lehet kovetkeztetni, hogy ha létezik is egyensiily, az ad-
szorbealt molekulaval bekévetkez6 barmilyen, nagyon lassi irreverzibilis
reakeié (oxidacio, redukcié stb.) az egyensiilyt jelentds mértékben megbolygat-
hatja. Ezt egy igen egyszerd példan jél lehet szemléltetni. Az adszorpcids
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1. dbra. Cserélodés vizsgalata jelzett anyag adszorpcidja esetén. Az inaktiv komponens hozza-

addsa a nyillal jelzett iddpontban tortént. a) ecetsav; b) borostydnk@sav: ¢) oxalsav; d) malein-

sav; e) fumérsav; f) fenilecetsav; g) benzoesav: h) benzol szulfonsav; i) p-nitrofenol; j) n-pro-
panol; k) i-propanol; 1) metanol: m) aceton

a

egyensilyra (—~ =0
dt

kae(l — 6) — ke = 0

osszefiiggés érvényes, ahol 0 a boritottsag, ¢ a koncentracid, t az idé, kg, ill. kg
az ad-, illetve deszorpcids folyamat sebességi allandéja. Abban az esetben, ha
az adszorbealt molekula valamilyen irreverzibilis reakciéval is eltavozhat a
feliiletrdl és a reakciésebesség aranyos a boritottsaggal, a

kac(l — 0) — kg — k& = 0
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osszefliggés érvényes a stacionarius allapotra. Az egyensilyi (. és a staciona-
rius boritottsagra (0s) tehat a

osszefiiggések lesznek érvényesek. A két osszefiiggés alakja tokéletesen meg-
egyezik, 0 és ¢ mérése alapjan egyértelmiien arra lehet kovetkeztetni, hogy az
adszorpeiot Langmuir-izotermaval lehet leirni. Mindaddig, mig k, << kg,
0. ~ 05 s az Osszetartoz6 O — ¢ értékparok az egyensilynak felelnek meg.
kg < k, esetén 0, és O kozott jelentds kiilonbségek vannak.

A széban forgé esetekben kisérleteink tanidsaga szerint kg gyakorlatilag
nulla. Ha mégis valamilyen kicsi értéket tulajdonitanank kg-nek, akkor az
egyensily feltételezéséhez még azt is bizonyitani kellene, hogy az adszorbealt
molekulakkal semmiféle, a feltételezett deszorpcidsebességgel Gsszemérhetd
vagy nagyobb sebességii reakcié nem jatszédhat le. Tekintettel arra, hogy a
nemesfém elektrédon a kiilonbo6z§ atalakulasok lehetéségére a felhalmozott
sokiranyu kisérleti tapasztalatok alapjan szamitani lehet, a fenti megfonto-
lasok figyelembevétele elengedhetetlennek latszik.

Az egyensilyi adszorpcios izotermékkal operalé szerzék tobbnyire nem
forditottak figyelmet erre a koriilményre, sét termodinamikai kovetkezte-
téseket vontak le az adszorpciés mérésekbdl (egyensilyi allandék, adszorpeios
hék stb. kiszamitasa). Azt talan nem is kell kiilon kiemelni, hogy olyan esetek-
ben, amikor mar j6l mérhetd sebességgel lejatszodé reakeidkrdl van szé, az
adszorpeids egyensiily ..eldegyensilyként” valé kezelését semmiképpen sem
lehet elfogadni kis deszorpcié-sebességek esetén.

A vazolt gondolatmenet arra az esetre vonatkozik, ha valamilyen kis
deszorpcidsebesség létezése mellett foglalunk allast. Az altalunk vizsgalt
esetek jelentds részénél, mint ezt mas szerz8k tjabb kisérleti eredményei is
alatamasztjak [68], [57], [63], még tobboras varakozas utan sem lehet cseré-
16dést tapasztalni — legalabbis bizonyos potencialokon — tehat az adszorpciét
irreverzibilisnek kell tekinteni.
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Alifas telitett karbonsavak reverzibilis adszorpciéja

Ecetsav, propionsav, oxalsav és borostyankégsav adszorpciéja jelentds
mértékben hasonlit az anionok (HSO, és Cl-) adszorpciéjara. Kz — a mar
emlitett reverzibilitason kiviil — elsgsorban az adszorpcié potencial fiiggésében
nyilvanul meg. Az adszorpcié potencialfiiggésére jellemzd gorbék a 2. abran
lathaté alakot oltik. (Az oxalsav nagy potiziv potencialokon mar jelentds
sebességgel oxidalodik.)

0" T
0 - 200 400 600 &0

E. mv

(=7
O |
b
C

2. abra. Telitett karbonsavak adszorpcigja potencialfiiggésének sematikus dbrazolasa

A szerves anyag adszorpciéjanak 700—800 mV felett tapasztalhaté
csokkenése az oxigén adszorpciéjaval kapesolatos, 700—800 mV-nal negati-
vabb potencidlokon kis potencial léptékben felvett gorbéken az ionadszorp-
cional tapasztalt jellegzetes 1épesds szakaszok jelennek meg, mint ezt az ecetsav
és oxalsav esetében a 3a, b) abrakon mutatjuk be. (A tovabbiakban elsGsorban
az ecetsav és oxalsav esetében tapasztalt jelenségeket targyaljuk.) Az ecetsav

esetében a I'y és Al'yJAE gorbék mellett a Cl— ionokra vonatkozé Al /AE
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8
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3. dbra. 800 mV alatti lépecsés gorbe ecetsav (a) és oxalsav (b) esetén. (a) 1. I'; 2. Al /AE
102 mol/l ecetsav koncentracié esetén; 3. AI'/AE Cl- ionok esetében
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gorbét is feltiintettiik a hasonlésag szemléltetésének kedvéért. A két A1'/AE
gorbe kozott az eltérés elsGsorban a csicsok helyénél tapasztalhaté, azaz az
ionadszorpcidra érvényesnek talalt egyenlet [13] érvényességét ecetsav esetén
is feltételezve, csak a csicsok helyére jellemzé E, és E, értékek kiillonbozsek
a két adszorptivum esetén. Tobb fiiggetlen mérés 6sszehasonlitasabél azonban
kitiinik, hogy a ecsiicsok helyzetének megallapitiasa a jelentds széorasok miatt
nagyon bizonytalan. A méréseket nagymértékben neheziti az, hogy az ecetsav
elég gyengén adszorbealodik, s igy még kis koncentraciéban jelenlevé szennye-
zések pl. ionok is kiszorithatjak a feluletrél. Az adszorpcios folyamat sebességét
tobbnyire a diffdzié szabja meg, ezért fiiggetlen az elektréd potencial nagy-
sagatol, és viszonylag gyorsan beall az adszorpcids egyensily, amint ez az
ecetsav esetében a 4. dbran latszik. Az ecetsav és az anion adszorpciéja kozott
fennall6 hasonlésagot tamasztja ala az a tény is, hogy a kiilonb6z§ koncent-
racioknal meghatarozott /', — E giorbék egymashoz igen kozel esnek, mint ezt
az 5. abra is mutatja. Oxalsav esetében ez az Gsszefiiggés mar nem érvényes.
Ez részben a 200 mV alatt fellépd irreverzibilis adszorpcionak s a 600—700
mV-on bekovetkezé oxidacionak tulajdonithaté.

Az anionokkal tapasztalhaté konkurrens adszorpcié azt tanisitja, hogy
lényegében hasonlé mértéki erdhatasok jatszanak szerepet az adszorpciéban,
mint az ionoknal, s az adszorpcié ugyanazokon az adszorpciés helyeken jat-
szodik le mindkét esetben.

A viszonylag gyengén adszorbealodé kénsav kiszorité hatasat mutatjak
a 2. és 3. tablazat adatai ecetsav és oxalsav esetében.

“[103n CH,CO0H +n HelO,

—a2a
i e |
[ 08
L A 10°*n CHCOOH-+n HCIg,
07+
' 5. | 12,—* —
o | d
5 ‘ o OBF S g |
_; 2 g x 1,0 x X
€ 2),; T SN %0'5' / ‘ x R
9‘ | = 08L x 8
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oL v et
0 2 4 6 0 2 4 S 8 100 200 300 400 500 600 700 800
t, perc E, mV

4. dbra. Az adszorpcids egyensily bedllisa 5. dbra. I', fiiggése a potencialtl kiilonbozs
kiilonb6z6 potencidlokon. 1. 400 mV; 2. 500  ecetsav koncentraciéknal. A4 5 - 10-5 mol/l;
mV; 3. 600 mV; 4. 700 mV; 5. 800 mV x 5+ 103 mol/l; ~ 10-2 mol/l
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2. tablazat 3. tablazat

Kénsav hatdsa az ecetsavadszorpciora  Kénsav hatisa az oxdlsavadszorpciora

Cegetsay 102 mol/1, E = 600 mV

Coxglsay 102 mol/1, E = 600 mV

Ckénsay mol/1 ( 1" 10" mol/em’ Ckénsay mMol/1 I" 10'° mol/em?
0 2,90 0 6,6
5+ 10~% 2,40 5.10-3 6,4
5+ 103 2,00 5 =10~2 )
5-10-2 0.95 8- 10-1 ad
5 g~ 0,31 2,5 3,2

Az oxalsavnal a hatas lényegesen kisebb, mint az ecetsavnal, azaz az
el6bbi adszorpciGja feltehetGen ,.erGsebb” mint az utébbié. A Cl- ionok jelen-
létében az alifas savak adszorpcidja jelentds mértékben lecsokken még akkor
is, ha a Cl- ionok koncentraciéja tobb nagysagrenddel kisebb, mint az alifas
savé. Az adszorbealt oxalsav mennyiségének idgbeli valtozasat mutatja be
a 6. abran lathaté gorbesor, ha a jelzett oxélsav és a Cl--ionok adszorpcidja
egyidejiileg kovetkezik be. A jelenség hasonlé az ionok (HSO; és Cl-) kon-
kurrens adszorpciéjanal tapasztaltakhoz.

Természetesen az ellenkezd iranyid hatas is megfigyelhetd, ha a szerves
savat igen nagy felesleghen alkalmazzuk. A Cl- ion adszorpciéjanak potencial
fiiggését mutatjuk be a 7. abran ecetsav nagy feleslegének jelenlétében. Az
abrabol lathaté, hogy még azokon a potencialokon is csak 15—209,-kal csik-
ken a Cl- ionok adszorpciéja az eredeti értékhez képest, ahol az ecetsav
adszorpcidja a legnagyobb, jéllehet tobb nagysagrenddel nagyobb a bemért
ecetsav koncentraciéja, mint a sésavé. A kationok kiszorité hatasat a TI+,

8 i
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(e // o |
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L 1y
e 5 c 201 /x/
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nU 4L 8 | ,/o/""z—‘
e i ‘ P
3t = s
L 10 07
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t, min E, mv
6. dbra. Oxalsav és Cl—-ion egyidejli ad- 7. dbra. Ecetsav hatisa a Cl--ionok ad-
szorpciéjanak vizsgalata. coygsay = 3 - 10~%  szorpcidjara.  2)  Ceeptsay = 1071 + ¢q” =
mol/l; cycy=1) 0; 2) 2-10-4% 3)4-10~% =2 10"% mol/l. 1) ¢¢~=2"-10-* mol/l

4) 6 - 10~* mol/l
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8. dbra. Tl+-ion hatdsa az ecetsav adszorp- 9. dbra. Cd+-ion hatdsa az ecetsav adszorp-
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10. dabra. Maleinsav hatdsa a borostyankésav adszorpciéjara.
Chorostydnkbsav — 107% Crmatinmay = 107* mol/l

illetve Cd?* és ecetsav konkurrens adszorpcidja esetében vizsgaltuk. Mint a
8. és 9. abrakbol latszik, az ecetsav adszorpcidjanak mértékét mindkét ion
jelenléte, illetve adszorpceiéja befolyasolja, de az adszorpcidé potencial-fiiggésé-
nek jellege valtozatlan marad.

Adszorpeids kiszorité hatast természetesen nemesak az ionok gyakorol-
nak. A borostyank&sav—maleinsav par esetében jol észlelhetd a telitetlen
vegyiilet kiszorité hatasa, mint ez a 10. abran is latszik. A gyakorlatilag ir-
reverzibilisen adszorbeal6dé vegyiiletek kiszorité hatasa — érthetden — mar
igen kis koncentraciéknal is tapasztalhaté.

A bemutatott példakbol arra a gyakorlatilag fontos kovetkeztetésre
lehet jutni, hogy a kiilonbo6z§ egyszeri alifas savak adszorpcidjanak vizsgalatat
az esetlegesen jelenlevs szennyezések jelentGs mértékben megnehezitik, s ez
lehet az egyik oka a kiilonb6z8 eredmények kozott tapasztalhaté eltéréseknek.
Tekintettel arra, hogy valamilyen elektrolit mindenfajta elektrokémiai ad-
szorpeids vizsgalatnal jelen van, a gyengén adszorbealédé szerves molekulak
adszorpciéjanak mértékére, potencialfiiggésére semmiféle altalanos jellegi
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kijelentést nem lehet tenni. A fenti kisérleti eredmények alapjan azonban
biztonsaggal allithatjuk, hogy mar a széban forgé vegyiileteknél sem tekint-
hetd az adszorpcié egyszerlien a viz és a szerves molekula kozott fellépd kon-
kurrens folyamatnak.

Az oldatban jelenlevd ionok koncentraciéjuktél és adszorpeids ,.erdssé-
giiktdl” figgben jelentds mértékben beleszélhatnak az adszorpceids egyensily
kialakitasaba. A bemutatott mérési eredmények N HCl1O, alapoldatban tapasz-
talt jelenségekre vonatkoznak, s bar a ClO, ionok specifikus adszorpcidja
feltehetden gyenge, figyelmen kiviill hagyéasa hiba volna. Ennek megfelelGen
minden kijelentésiink érvényességét csak a vizsgalt esetre lehet fenntartani.
Ebbdl kovetkezik az is, hogy kiillonb6z8 alapelektrolitok alkalmazasa esetén
kapott eredmények Osszehasonlitasanak jogossaga kétségbevonhato, illetve
csak a mar emlitett korlatok figyelembevételével lehet kisérletet tenni az
osszehasonlitasra.

A bemutatott kisérleti megfigyelések mindenesetre azt tandsitjak, hogy
az ionok és a vizsgalt szerves savak adszorpciéjaban valészintileg nincsenek
jelentés mindGségi kiilonbségek.

Az egyszeri savak ilyen viselkedése ellentétben latszik allni a telitett
szénhidrogének, metan, etian, propan adszorpciéjara vonatkozé irodalmi
adatokkal [1], [2]. Mint GILMAN vizsgalataibdl kitiinik, ezeknél a vegyiiletek-
nél, ha viszonylag lassan is, de bekovetkezik az adszorpcié a platina/elektrolit
hatarfelileten, amely méghozza — feltehetGen — a C—H kotés hasadasaval,
illetve az alapvegyiilet tovabbi oxidaciéjaval jar. Az adszorpcié potencial-
fiiggésének jellege sokkal inkabb a telitetlen vegyiiletek adszorpcidéjara emlé-
keztet, mint az altalunk bemutatott példakra.

Az ellentmondas feloldasara 6nként kinalkozik az a feltevés, hogy az
altalunk tapasztalt potencialfiiggés okaként a funkeids csoport, a karboxil
csoport viselkedését jeloljik meg. Tekintettel arra, hogy az adszorbealt
ecetsav vagy propionsav molekuldk lecserélhetSk a felilletrl. atalakulasuk,
bomlasuk nyilvan nem kévetkezik be. Ez dgy képzelhetd el, hogy a feliilet
és az alkil csoport kozott kapesolat, érintkezés, és igy kolesonhatas sines.
Az a kovetkeztetés, hogy az adszorpcids kotés a karboxilesoporton keresztiil
valosul meg, igy kényszerit§ ereji. Az adszorbealt molekuldk ezek szerint az
adszorbens sikjara merélegesen helyezkednek el. Ezzel mar az ionadszorpceiévai
val6é hasonlésag is magyarazhaté. Fuggetleniil attél, hogy a hatarrétegben a
karbonsav disszociacié milyen mértékid, a COOH-csoporton levd oxigénnek
a feliilethez valé kapcsolédasat biztosithatjak. (A specifikus adszorpeiéban
az ionoknal sem az ion toltése jatssza az elsGdleges szerepet.) Természetesen
nem zarhatjuk ki annak lehet8ségét sem, hogy az adszorbealt forma a sav
ionizalt alakja. A kérdés eldontésére nem latunk lehetGséget. Mindenesetre
az adszorpciéban a karboxil csoport ionos polaris jellege dominal. Arra vonat-
kozéan, hogy milyen nagy szerepet jatszik a COOX csoport a telitett vegyii-
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letek adszorpcios sajatsagainak kialakulasaban a glikolsav és glicin adszorpcié-
janak vizsgalata soran kapott eredmények is alatamasztjak [132], [133].
E vegyiiletekben a karboxilcsoporton kiviill —OH, illetve NH, csoport is van.
Ennek ellenére adszorpciéjuk potencialfiiggése hasonlé az ecetsavéhoz. Mind-
két esetben reverzibilis adszorpceiorél van szé, tehat a glikolsav esetében sem
tapasztalhaté az alkoholok adszorpciéjara jellemzé nagyfoki irreverzibilitas.
Ezért fel kell tételezniink, hogy az alkoholos hidroxilesoportot tartalmazé
szénatom nem érintkezik a platina feliletével. A glicin esetében az anionos
jellegii adszorpciés sajatsag azért megleps, mert — mivel erdsen savas oldat-
ban torténtek a vizsgalatok — a glicin +H,N—CH,—COOH kationok forma-
jaban van jelen az oldatban. A karboxil csoportok hatasa ezek szerint még az
elektrosztatikus kolesonhatasok ellenére is érvényesiil.

A funkciés csoport szerepe tehat mar ezeknél az egyszerd példaknal is
eléggé szembeting. Hangsilyozni kell azonban, hogy a —COOH csoport
viszonylagos kémiai stabilitasa miatt az adszorbealt molekuldn nem kovet-
kezik be mélyrehaté valtozas. Ez a viszonylagos stabilitas csak az altalunk
vizsgalt potencialintervallumban tapasztalhaté. Nagy pozitiv potencialokon
a —COOH csoporttal is mélyrehaté valtozasok torténnek (pl. Kolbe-reakeio).

Er6s kemiszorpciéval adszorbeilodé vegyiiletek

Ezen vegyiiletek adszorpciéjanal nem csupan az adszorbealt molekulak
csekély mozgékonysaga miatt meriilhet fel a kétség az adszorpeié reverzibili-
tasat illetGen, hanem amiatt is, hogy a potencialvaltoztatas iranyatdl fiiggen
jelentds eltérések tapasztalhaték az adszorpceié potencialfiiggését leiré gorbék
kozott.

Ellentétben az el§z8 részben targyalt vegyiiletek viselkedésével, az ad-
szorpcios folyamat idGben rendkiviil elnydjtott, s a sebesség a legtobb esetben
fiigg a potencialtol is.

Az adszorpcids folyamat lassisaga — amelyet a priori heterogenitassal
vagy indukalt heterogenitdssal magyaraznak egyes szerz6k — az egyensiilyi
mérések lehetGségét is kétségessé teszi még abban az esetben is, ha minden
egyéb bonyodalomtél eltekintiink.

Szamos esetben a kiillonboz§ szerz6k eltér§ eredményei azzal magyaraz-
haték, hogy az egyensily beallasara forditott varakozasi idék eltérdek.
A hosszi varakozasok miatt a szennyezések zavaré hatasa jelentdssé valhat,
béarmilyen kis koncentraciéban is vannak azok jelen. Az adszorpcié sebességé-
nek az adszorptivum koncentraciéjanak novelésével torténd befolyasolasat
legtobb esetben méréstechnikai okok miatt nem lehet megvalésitani, s egyéb-
ként is, ha az adszorpcié koncentraciofiiggésére vagyunk kivancsiak, ez az it
nem jarhaté.
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Az elmondott nehézségek és az azokbol fakadé ellentmondasok legjobban
az alkoholok adszorpciéja kapesan vilaglanak ki, igy el§szor ezzel foglalkozunk.

A metanol adszorpciéjat szamos médszerrel tobb szerzé is vizsgéalta s
igen eltéré véleményekre jutottak, amit az adszorpcié potencialfiiggésére
kapott killonb6z6 gorbék a 11. abran jol szemléltetnek.

A kilonb6z8 szerzdk altal nyomjelz8s technikaval kapott eredmények
eltérésének okait nemrégiben KAZARINOV és munkatarsai behatéan elemezték
[134], s kimutattak, hogy feloldhatok azok az ellentmondasok is, amelyek a
tisztan elektrokémiai mérések és a nyomjelzés mérések kozott hosszi ideig
fennalltak.
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11. dbra. Metanol adszorpcidjdnak potenci- 12. dbra. Metanol adszorpcié potencilfiiggé-
alfiiggése kilonb6z6 szerzék szerint. O, 2, se 300 mV-rél kiindulva. ¢ = 5103 mol/l

REzeyp T [57]; @ [95]

Sajat allaspontunkat az alabbiak figyelembevételével alakitottuk ki.

1. Az adszorbealt metanol cserélddésére vonatkozé sajat kisérleteink
és az irodalombdl szarmazé egyéb adatok egyértelmiien tandsitjak [57] [83].
hogy 300—400 mV kériili potencidlokon az adszorbealt metanol teljes mennyi-
sége irreverzibilisen kotédik a felillethez, és az adszorpcié soran mélyrehaté
valtozas torténik a molekulaval.

2. Az egyszer mar adszorbealédott metanol csak oxidaciéval tavolit-
haté el, s méréseink tanidsaga szerint az adszorpcié potencialfiiggése 300 mV-
r6l kiindulva a 12. abran lathaté alakd lesz, azaz az adszorpcié mértéke a
vizsgalt intervallumban nem fiigg a potencialtél mindaddig, mig tovabbi
oxidaciéval nem kell szamolni.

3. Az irreverzibilitas miatt az adszorpciénak fiiggetlennek kell lennie a
koncentraciotol.
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13. dbra. Metanoladszorpcié potencidlfiiggése 0 mV-rél kiindulva. ¢ = 5 - 10~% mol/l

Abban az esetben, ha 0 mV-rél indulunk ki és az adszorpciés ,.egyen-
sily”” elérésére egy-egy potencidlon 1—2 érat varunk, a potencialfiiggés alakja
a 13. abran lathato lesz. A jelenség egyik valdszini okat a 14. abran bemutatott
kisérleti eredmények szolgaltatjak. Az abra az adszorpcié idGbeli valtozasat
mutatja be 0, 100 és 300 mV-os potencialokon 10-2 mol/l metanol koncentra-
cional.

/V_
o 1
20 pm L
O “ 1 1 1
0 50 100 150 200

t, min
14. dbra. Metanoladszorpcié id6heli valtozasa 1. 0; 2. 100; 3. 300 mV-on. ¢ = 5 - 10~ mol/l

Az abrabol latszik, hogy 0 és 100 mV-on még 2,5—3 éras varakozas utan
sem allandéasul a percenkénti beiitésszam, tehat valészini, hogy az adszorpcié
potencialfiiggésében az adszorpcié sebességének kozvetett vagy kozvetlen
potencialfiggése tiikrozddik.

A metanollal kapesolatban nem tiiztiik ki célul a rendszer alaposabb
vizsgalatat, mert véleményiink szerint az irodalmi adatok helyes csoportositasa
esetén is egyértelmiien kivilaglik, hogy a jelenségek egyensilyi targyalasara
semmiféle alap és lehetGség nincs.
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Jogosnak latszik az az esetleges ellenvetés, hogy a metanol viselkedése
— 1évén a homolog sor els§ tagja — nem lehet mérvadé a tobbi alkohol visel-
kedésének megitélésére. Az ellenvetés jogosult, s mint a tovabbiakban bemu-
tatasra keriil§ n-propanol és i-propanol adszorpciéjanak esetében latni fogjuk,
valéban vannak kilonbségek.

a) Propanol [125]

1. Osszhangban azzal, hogy a 200400 mV-on adszorbedlédott molekula deszorpeio-
sebessége kicsi, az adszorbealt mennyiség mir egészen kis koncentraciénal sem fiigg a kon-
centraci6tol.

2. 500 mV koriil az adszorbedlodott species oxidaciéja mar észrevehetdvé vilik, az els-
zetesen 300 —400 mV-on adszorbealt molekulik a felilletrél részben eltavoznak, s helyiikre az
oldatfazisb6l mas propanol molekuldk lépnek. Az oxidacié és az anyag-transzport sebességét
meghatdrozé tényezoktdl fiigg, hogy ilyen koriilmények kozott mekkora lesz a staciondrius
boritottsag. Ilyenkor tehat az ,,adszorpcié” koncentracié-fiiggs. 500 mV felett egyébként az
alkohol staciondrius oxidaciéja jol megfigyelhetd.
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15. dabra. Propanol adszorpcié potencialfiiggé-  16. abra. Propanol adszorpcié potencialfiiggé-

se 0 mV-rol kiindulva. ¢= 3 -10-* mol/l se 400 mV-rél kiindulva. ¢ = 3 - 10-* mol/l

3. 200 mV-nal negativabb potencidlon az elGzetesen pozitivabb potencidlokon adszor-
bedlédott anyag mennyisége csokken, a potencialtél fiiggd sebességgel. Ugyanakkor még
0 mV koriili potencidlokon is jelentés maradandé adszorpcié tapasztalhat6, amely csak nagy
pozitiv potencidlra torténd polarizaciéval sziintetheté meg. Ha az adszorpcié potencial-fiig-
gésének vizsgilata soran 0 mV koriili potencialokrél indulunk el, akkor 100 mV-ig szamottevo
adszorpeidét nagy varakozasi id6k elteltével sem kapuns. 200 mV-on az adszorpeié sebessége
a koncentraciotol fiigg6en méar kezd jelentdssé valni. Ezeken a potencidlokon ugyanaz a
helyzet, mint az oxidacié esetében, az adszorbedlt mennyiség fiigg a koncentriciotél és a
potencialtol.

Ennek kovetkeztében 0 mV-rél kiindulva a I'—E gorbék alakja a 15. dbran lathato
lesz. Ezzel szemben viszonylag kis koncentriaciénal 400 mV-rél kiindulva, a 16. dbran lathato
gorbealakot kapjuk, ami ismét amellett tantskodik, hogy a 300 —400 mV-os potencidlokon
lejatsz6d6 adszorpeié sordn olyan termékek is képzédnek, amelyek nem, illetve csak igen kis
sebességgel redukalhatok.

b) i-propanol adszorpcidja [124]

Az i-propanol adszorpeids sajatsigai hasonléak a normal propanoléhoz. Az adszorpcids
folyamat oxidaci6 (dehidrogénezés). Jellegzetes kiilonbség van azonban az adszorbedlt species
viselkedésében.

1. Az i-propanol staciondrius oxiddciéja mar 300 mV-on megfigyelhetd, de az adszor-
beélt molekulak oxidaciéja ilyenkor zommel még nem kiovetkezik be. Ezt a jelenséget varnank
akkor, ha az adszorpcié eredményeként acetonhoz hasonlé komplexum jon létre a feliileten, ui.
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ennek oxiddciéja csak 500 —600 mV-on kiovetkezik be. Egyébként az i-propanolbél képzsds
adszorbdatum valéban ezeken a potencidlokon tavozik el a feliiletrdl.

2. 200 mV-néal negativabb potencidilon az adszorbedlédott molekula hidrogénezidik,
gazalaki termék — propan — keletkezik. Maradék adszorpcié, ellentétben a propanollal,
0 mV-nal alig tapasztalhaté. A gazalakd termék megjelenése igen j6l megmutatkozik a beiités-
szam novekedésében, amikor valamely magasabb pozitiv potencialrél 0 —50 vagy 100 mV-ra,
s6t olyankor is, amikor 150 mV-rél 0 mV-ra allunk.

A késobbiekben latni fogjuk, hogy az aceton vizsgalati koriilményeink kozott propanna
hidrogénezhetd kb. 150mV-nél negativabb potenciadlokon, igy kézenfekvinek latszik, hogy az
i-propanol adszorpciéja sordn az adszorpceios fazisban ugyanolyan molekulaszerkezet alaku,
ki, mint az aceton esetében.

Mivel az adszorpcié sebessége, tehit az i-propanol oxidéciéja az adszorpeié soran még
150 mV-on is jelentds, arra a kiovetkeztetésre kell jutnunk, hogy 150 mV-nil negativabb
potencidlon az oxidaciéval (dehidrogénezéssel) egyiittjard adszorpcié és az adszorpeids termék
hidrogénezése egyidejiileg lejatszodhat.
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2. Az adszorpcié potencialfiiggésében az el6bb elmondottaknak megfeleléen nincs
jelentds hiszterézis (17. abra). 200 mV alatt és 500 mV felett, mivel ezeken a potencidlokon az
adszorbedlt molekulat fogyaszté reakciok mar jelentds szerepet jatszanak, az adszorbealt
mennyiség mind a potencial, mind a koncentricié fiiggvénye.

Az i-propanol adszorpciéjanal teljesen viligos, tgyszélvian megfoghaté forméaban
mutatkozik meg annak a megéllapitidsnak a helyessége, hogy az adszorbealt molekuldval
lejatsz6dé reakeiok alapvetGen befolydsoljdk a mérhetd adszorpeiés sajatsagokat.

c) Aromds vegyiiletek [129]

Az aromias vegyiileteknél elsGsorban az adszorbedlt molekuldval lejatsz6dé redukeids
(hidrogénezési) folyamatok jdatszanak jelentds szerepet a boritottsag potencialfiiggésének
kialakuldsiban. Az adszorpcié sordn — az itt is tapasztalhaté maradandé adszorpci6tol
eltekintve — mélyrehaté viltozis a molekuldval nem torténik.

Az adszorbeilt molekulak egy része 200 mV-nal negativabb potencidlokon redukeciéval
eltavolithaté a feliiletr6l. Nagy pozitiv potencidlokon ugyanez tapasztalhaté, de az oxidacié
sebessége az oxigénadszorpciét megelézé tartomanyban meglehetisen csekély, igy a 200 — 600
mV-os intervallumban mar egészen kis koncentracioknal sem fiigg az adszorpeié a potenciil-

t6l. Kisérleti megfigyeléseinket osszefoglalva — az alkoholok adszorpeiéjarél elmondottakat
figyelembevéve — a kivetkezi lényeges megillapitdsok tehetdk.

1. Olyan potencidlokon, melyeken az adszorbedlt molekula mozgékonysiga rendkiviil
kiesi, az adszorpeié mértéke nem fiigg a koncentraciotél, ha ¢ > 10~% mol/l.

2. Az adszorbedlt mennyiség akkor valtozik a koncentriciéval, amikor valamilyen,
az adszorbedlt molekulat fogyaszté reakcioval kell szamolni. Ezt a fenilecetsav esetében fel-
vett 18. 4bran bemutatott gorbék jol szemléltetik. Azt, hogy 200 mV-nél negativabb potencia-
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lokon a fenilecetsav elektrohidrogénezése bekiovetkezik, kizvetlen polarizaciés mérések tani-
sitjdk. A parhuzam az adszorbedlt mennyiség és a reakciésebesség koziott egyértelmiien
bizonyithaté.

Kisebb koncentraciéknil az anyagtranszport szabalyozasaval egy adott potenciilon
mas és mas staciondrius allapotra térhetiink at. Ezt mutatjuk be a 19. dbrankon 5 - 104 mol/l
fenil-ecetsav koncentrici6 esetén. Az dbra 50 mV-os potencidlon a keverés megsziintetése utin
fellépd jelenségeket szemlélteti: afels6 girbe a percenkéntibeiitésszamra, az alsé gorbe az dramra
vonatkozik. A keverést a nyillal jelslt idépontban sziintettiikk meg. Lathaté, hogy a tranziens
folyamatban az dram és a percenkénti beiitésszam pérhuzamosan valtozik, s ez azt jelenti,
hogy az adszorpci6é nagysiga a transzportsebesség és a reakciésebesség viszonyanak fiiggvénye.

3. Az adszorpcidé sordn az adszorbeilt molekuldk egy része olyan mértékii valtozast
szenved, hogy redukciéval mar nem tavolithaték el a feliletrsl. 600 —700 mV-nal pozitivabb
potencidlokon ez a rész is leoxiddlhaté a feliiletrsl (20. abra).
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19. dbra. Az adszorpcié mértékének és az  20. dbra. Az erisen kotott fenil-ecetsav el-
dram nagysaganak valtozasa a keverés meg- tdvolitdsa pozitiv potencidlokon
sziintetése utdn 50 mV-on 5 - 10-% mol/l

fenil-ecetsav-koncentriacional

d) Telitetlen savak

Majdnem ugyanazok a kisérleti tapasztalatok mint az aromas vegyiiletek esetében,
azzal a kiilonbséggel, hogy az adszorbedlt molekula redukciéjanak sebessége nagyobb, mint az
el6z6 esetben (kiillonosen a maleinsavnél), igy az a potencialintervallum, amelyben semmiféle
reakciéval nem kell szdmolni, meglehet8sen osszesziikiil.

A cserélédési kisérletekbil arra a megallapitasra kell jutni, hogy az adszorbealt moleku-
ldk mozgékonysdga ezeknél a vegyiileteknél is rendkiviil kicsi, de elképzelhetd, hogy mégis
valamivel nagyobb, mint az el6bb targyalt esetekben. Igy érthetd volna, hogy pl. maleinsav
esetében még olyan potencidlokon is, amelyeken valamilyen reakciéval els6 kozelitésben nem
kell szamolni, egészen kis koncentraciéknal tapasztalhaté az adszorbedlt mennyiség bizonyos
mértékii koncentraciéfiiggése, mint ez a 21. dbran is latszik.

Fumarsav esetén az elGzetesen adszorbedlt jelzetlen molekulidk és az oldatban levd
jelzett molekuldk kozotti lasst cserélgdés is az elmondottak mellett sz6l. Természetesen ennek
ellenére sem dllithatjuk biztonsdggal, hogy valédi cserérdl, s nem valamilyen reakeiérél van
sz6. A cserélédésre vonatkozd eredmények ezeknél az anyagoknil meglehetésen viltozéak,
mert sok esetben gyakorlatilag egydltaldn nincs cserélédés, de ilyenkor a hidrogénezéssel,
redukciéval konnyen eltdvolithaté rész nagysdga is csokken. A kisérleti eredmények tehat
nem ellentmonddsmentesek, s tovabbi vizsgilatokra van még szitkség a valésigos helyzet
felderitésére.

e) Aceton [123]

Az aceton adszorpcidjanak vizsgalatanal mind a redukcié, mind az oxidacid szerepét
szem elGtt kell tartani, mint ez a katddos, illetve anédos polarizacios gorbékbdl lathato.
Az adszorpcié potencialfiiggésére kis koncentraciéknal a 22. abrdn lathaté gorbealakot kapjuk.
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21. dbra. Maleinsav adszorpciéjanak poten-  22. dbra. Az aceton adszorpciéjanak poten-
cialfiiggése. 1) 1,6 - 10-%;, 2) 6,7 - 10-5; cialfiiggése
1,19 - 10—4 mol/l
Nagyobb koncentriciéknal az elektrohidrogénezés gazalaki terméke — propin - megjele-

nése miatt a felillethez tapad6 gdazbuborékokbdl érkezo sugarzas miatt latszélagos adszorpeio
novekedés tapasztalhatd. A beiitésszam novekedése és az dram nagysaga kozott parhuzam all
fenn. Hasonlé, de kisebb mérték{i hatés 1ép fel az oxidacié esetén is. A reakciok termékei tehat
zavarjak az aceton adszorpcidjanak vizsgalatat. Ennek ellenére megallapithaté, hogy 200 —500
mV-os intervallumban az adszorpcié nem fiigg a potencialtél, s 10 ~* mol/l koncentracié felett
jelentds koncentraciéfiiggés nem tapasztalhaté.

Kisérlet a kemiszorpcioval adszorbealédo vegyiilet adszorpciéjanak
koncentracié és potencialfiiggésének értelmezésére [149]

A bemutatott és az irodalombél szarmazo tapasztalatok alapjan lehet8ség
nyilik arra, hogy megkiséreljiik az erGsen adszorbealédé vegyiiletek adszorp-
ciés sajatsagainak értelmezésére alkalmas altalanos egyenletek felirasat.

A kisérleti tapasztalatok alapjan — elvileg — az adszorpcio két {6
tipusat tételezhetjiik fel.

1. Az adszorpcié soran mélyrehaté valtozas, a molekula széthasadasa,
kémiailag irreverzibilis oxidaciés vagy redukcidos folyamat (hidrogénezés vagy
dehidrogénezés) nem jatszodik le. Ebben az esetben az adszorpcids folyamat
termodinamikai reverzibilitisat sem zarhatjuk ki, de els6 kozelitésben fel-
tételezhetjiik, hogy az egyensily nem, vagy csak kevéssé fiigg a potencialtadl.
Az adszorbealt molekula viszont az elektrédpotencial nagysagatol figgben
tovabbi irreverzibilis dtalakulast szenvedhet, oxidalodhat vagy redukalédhat,
s a képzbdott termékek a felillethez mar nem vagy csak gyengén kotddnek.
Teljesen altalanosan formulazva a lehetséges folyamatok

ka
A=Ay

kq
A, +nH+* 4+ne— AH, (1)
A, +nH,0 — AO, + 2nH+ 4 2 ne
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alakban irhaték fel. Itt 1jbol hangsilyozni kell, hogy az altalunk vizsgalt
esetekben az egyensilyban az adszorpcié és a vele egyenlé deszorpeié sebes-
sége — a kisérleti eredmények tanidsaga szerint — csak rendkiviil kicsi lehet.

2. A masik alaptipus esetében az adszorpcié soran az adszorbealt mole-
kuldval mélyrehaté irreverzibilis valtozas torténik, a folyamatot jelentds
toltésatmenet kiséri. (Potenciosztatikus mérési feltételek esetén az adszorpcié
mértéke és a rendszeren atfolyt toltés mennyisége kozott egyértelmi kapesolat
all fenn.) Az adszorbealt molekula vagy molekulatéredék az elektrédpotencial
nagysagatol fiiggGen az elGzGekhez hasonléan tovabbi reakciékban vehet részt.
Erre az esetre a lehetséges folyamatok sémaja:

Reduktiv adszorpcié

A4 nH+ 4+ ne ™ A,
Oxidativ adszorpcid
A+ nH,0— A, + 2H+ +2ne (2)
vagy ha az oxidacié dehidrogénezés

A— A, 4+ nH* 4 ne

Hasadas:
A—s A, A,

Ezenkivil a hasadast még kisérheti oxidacié vagy redukeié, esetleg mindkettd
(diszproporcionalédas). Az adszorbealt molekuldn bekovetkezd tovabbi oxi-
dacié vagy redukcié példaul A, esetén

Ay +nH+ 4+ ne— AH,
Ay, + nH,0 — AO,, 4+ 2nH* 4+ 2ne

A tovabbiakban vizsgaljuk meg. hogy az adszorpcié koncentracié- és potencial-
fiiggésére milyen osszefiiggésekhez juthatunk a fenti tipusok esetében. A fel-
hasznalandé kinetikai 6sszefiiggések homogén és heterogén felilletek, illetve
az adszorbedlt molekulak kozotti kolesonhatasok figyelembevétele esetén
masok lesznek. Egyszeribbnek, de a jelenségek tendenciajat azért megfelelGen
tikrozének az elsG eset latszik, jéllehet a valésdgnak ez kevéshé felel meg.
A heterogenitas, illetve az indukalt heterogenitas figyelembevétele esetén
bonyolultabb 6sszefiiggésekhez jutunk; ezek kifejtése nehézségekbe iitkiozhet,
de valdszint, hogy az igy kaphaté osszefiiggések kozelebb allnak a valésaghoz.
Célszerilinek latszik mindkét oldalrél megkozeliteni a kérdést.

Kémiai Kozlemények 49. kitet 1978



HORANYI: ADSZORPCIO 127

I. tipus. Valamennyi részfolyamatot egyidejileg figyelembe véve,
stacionarius esetben a

Wa — Wg — Wg — wy = 0 (3)
egyenléség all fenn.
Langmuir-féle adszorpeiés izotermat feltételezve, az adszorpcié és a
deszorpcié sebességére

wa = kae(l — 0) (4)
Wq = kdo

osszefiiggések irhatok fel. w-ra és w,-re az elektrédfolyamatok kinetikajabdol
jol ismert altalanos Gsszefiiggések alapjan

wo = kO exp [by(E — E)]
wy = k0 exp [—b(E — EI)] (5)

(Eq és Ef megvalasztasa célszer(iségi okokbél, az 6sszehasonlitas lehetdségének
kedvéért gy tortént, hogy ezeken a potencialokon w, = w, legyen.)

A (4) és (5) egyenletek figyelembevételével a (3) egyenletbdl O-ra az alabbi
osszefuggés adodik.

k,c

fi= 6
koe + kg + k exp [bo(E — Ef)] + kexp [—b,(E — E{)] i

A O(c, E) fiiggvény menetét Ej és Ef, kq és k, nagysaga szabja meg. A (6)
egyenlet lényegében olyan

be

f == — 7
1 4+ be ()

Langmuir-izotermanak felel meg, amelynél

0_ -~ kq (8)
ke + kexp [bo(E — E)] + k exp [—by(E — Ef)]

Adott potencialon tehat a Langmuir-izotermahoz hasonlé osszefiiggést kapunk,
amely csak olyan potencialokon felel meg valéban Langmuir-izotermanak,
r 3 el a0 % Dy
amelyekre az E; < E < E;j egyenlGtlenség érvényes.
Adott koncentraciénal az adszorpcié potencialfiiggésének menetét kg,
kq, k, ES és By nagysaga szabja meg. Allandé koncentraciénal a boritottsag
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a potenciallal maximumon halad at. A maximum helyére a (6) 6sszefiiggéshél a

( a0 J k,c{kb,exp [bo(E — EJ)] — kb, exp [ —b,(E — E)]}

8E )c  {kac + kq + kexp [bo(E — E3)] + kexp[ — b(E — Ef)]}?

n2r 4 bEf+ bED
Emnx = > — (9)
by + b,

érték addédik. Vagyis a maximum helye nem fiigg a koncentraciétél.
Amennyiben b, = b;, akkor a 0—E gorbe E.-re szimmetrikus lesz és

. _E4E
max — 2 2

Kiilonb6z§ koncentraciék esetén a maximumhoz tartozé boritottsag értékek
(6)-bol kovetkezden eltérnek egymastél, novekvd koncentraciéval noveksze-
nek. A boritottsag potencialfiiggését kiilonb6z8 koncentracioknal megadé
gorbesereg (6) alapjan a 23. abran lathaté lesz. Hasonlé gorbesereget kaptak
benzol és etilén adszorpciéja esetében Bockris és munkatarsai, s tudva azt,
hogy a fenti vegyiiletek hidrogénezése és oxidaciéja bekovetkezik, a kisérleti
eredmények a fenti Osszefiiggésekkel jol értelmezheték. A gorbék konkrét
alakjara vonatkozéan csak a konstansok ismeretében lehetne hatarozottan
allast foglalni. Ezek a konstansok azonban jelentds mértékben fiiggnek a
platina felilletének allapotatél, el6kezelésétdl sth. s ez egytttal arra is fel-
vilagositast ad, hogy miért kiilonbozhetnek egymastél a kiilonb6z8 szerzék
eredményei. A (6) fiiggvényb6l nemesak az kovetkezik, hogy allandé koncentra-
cional a boritottsag potencialfiiggésének maximuma van, hanem az is, hogy
allandé boritottsag esetén a ¢ —E fiiggvénynek is szélsGértéke — minimuma —
van, (azaz létezik olyan 0 —E gorbe, melyet a 0 = konstans egyenes csak egyet-
len pontban érint, s itt a 0 —E gorbének maximuma van). Ez tiikr6z8dik abban

|
=

E

23. dbra. Az adszorpcié potencialfiiggésének sematikus abrdzoldsa Langmuir-feltételek eseté-
ben (L. tipug) e; < ¢;'< ¢,
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a matematikai tényben is, hogy a ¢—E giorbék minimumainak helye meg-
egyezik a —E gorbék maximumanak helyével, mint ez (6)-bédl kivetkezik.

Heterogenitas feltételezésével a (4) és (5) alapegyenletek a kiovetkezdk
lesznek (Tyomkin-feltételek)

wa = kac(1 — 0) exp (—10)

wq = kq0 exp (r'0)

y (10)
wo = kf exp [—r0 + bo(E — Eg)]
wr = kf exp [r,0 — b(E — Eg)].
A stacionarius allapotra a meglehetdsen bonyolult
kye exp (1) = {kyexp () + kexp [ + bo(B — Ef)] +
+ k exp [rro S br(E E(r))]} (1])

osszefiiggést kapjuk. Természetesen r = r’ = r; = r, = 0 esetén a homogén

esethez jutunk. A 0 —E fiiggvénynek az

bl’ nl
In— + 6(r, — x,) + b;E, + b, K,

Em: _7}’0 = B (12)
b, 4 b,

helyen szélsé értéke, maximuma van. A maximum helyet megadé fiiggvény tar-
talmazza a boritottsagot, s ez azt is jelenti, hogy a 0 —E gorbék maximumainak
helye fiigg a koncentraciotol is. (12) és (9) egyenletek kozott csak a szamlaléban
levé O(ry — ry) tagban van kiilonbség. Ennek nagysiga kis boritottsag vagy
e ~ r, esetén nyilvan nem lehet jelentds, s igy a maximumok helye korilbelil
azonos lesz.

r, =1, és by = b, esetén a maximumra nézve a 0—E gorbe seregek
szimmetrikusak lesznek. Belathat6, hogy a homogén és inhomogén feliiletek
esetére kapott 0—E gorbesereg egyes gorbéi alakjukra nézve nem kiilonboznek
lényegesen egymastél, hisz az el6bbiek az utébbiaknak egy széls§ esetét
jelentik. Adott potencidlon természetesen az el6bbi esetben Langmuir, az
utébbiban viszont Tyomkin-izotermat kapunk (kozepes boritottsagoknal).
Az elmondottakbdl viszont az is kovetkezik, ha nem tudjuk eléggé hatarozot-
tan megkiilonboztetni, hogy milyen izotermarél van sz6, akkor pusztan a
0—E gorbesereg alakjabol nehéz kovetkeztetéseket levonni. Abban az esetben,
ha feltételezziik, hogy kg = 0 vagyis az adszorpciét irreverzibilisnek tekintjik
a (0) és (11) egyenletek egyszeriisidnek, de lényeges kiilonbségek nem adddnak.
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Ha létezik olyan potencial tartomany, melyben az adszorbealt molekulat
fogyaszté oxidaciés és redukcios folyamatok sebessége gyakorlatilag nulla,
akkor ezen intervallumon beliil barmilyen koncentracional a teljes boritottsag
elérhets. Gyakoribb lehet az az eset, amikor a potencialintervallum egyik
részén a (maximumnak megfelel§ potencialnal negativabb potencialokon)
csak a redukeiét, mig masik részén (a maximum potencialjanal pozitivabb
potencialokon) csak az oxidaciét kell figyelembe venni. Ekkor kozepes bori-
tottsagoknal 6/(1 — 0) ~ 1 és kg ~ 0 feltevéssel élve (11)-bél az elsé esetben
(E < Ep) O-ra a

In—2
. N e
rr, r+r, ) s
illetve az E > E,, potenciilokon (13)
lnEg
fims k ° Inc b, (E — EY).

T+ T T Ty r+r,

Ezek szerint a ) — E gorbe durva kozelitésben két linearis szakaszbél szerkeszt-
heté meg.

Altalanos esetben a stacionarius allapot targyalasanal még egy szem-
pontot kell figyelembe venni, s ez az, hogy a rendszernek az elektromos toltés
transzportjara nézve is stacionariusnak kell lennie.

it = n;Fwy, — n,Fw,

A 0, i, E értékekhez tehat egy elvben jol mérhets djabb valtozé is tar-
tozik. Azt azonban hangsilyozni kell, hogy csak elvileg van lehet8ség ig
széles potencialintervallumban t6rténd mérésére.

Ha az oxidaciés és redukciés folyamatok valéban léteznek, akkor van
olyan potencialérték is, melyre ist = 0. Ezen a potencialon tehat a kiilsé aram-
korben dram nem folyik. Belathat6, hogy kis sebességek esetén aszéban forgé
potencial korili elég széles intervallumban ig meghatarozasa bizonytalan.
Arra vonatkozéan, hogy valéban létezik-e olyan allapot, amelynél iy = 0,
az ad felvilagositast, hogy adott adszorptivum esetén kiils§ polarizacié nélkiil
kiilonb6z8 potencialokrél kiindulva az elektréd huzamosabb allas utan kb.
azonos potencial értéket vesz fel. Ekozben oxidalt és redukalt termékek egy-
idejtileg jelentkeznek, amelyeket végeredményben diszproporcionalédasi re-
akcié eredményének lehet tekinteni. Tulajdonképpen egyidejiileg lejatsz6do
anédos és katédos részfolyamatokrél van szé, s igy teljes parhuzam vonhaté
pl. a spontan elektrokémiai korr6zié jelenségeivel.
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Az adszorpcié potencialfiiggésének jellegét tehat az adszorbealt molekula
reakciéjanak teljes polarizaciés gorbéje is megszabja. Ennek alakjatol figg,
hogy adott koncentracional mennyiben tekinthet§ harang alakinak a 6 —E
gorbe. A masodik tipusba tartozé adszorpciés folyamatok targyalasa az eléb-

11. tipus
1. Az adszorpcié oxidacios folyamat.
a) Langmuir feltételek
wa = ke(1 — 60) exp by(E — Ej)

wqg=20
az adszorbealt molekulaval oxidaciés és redukciés reakecié kovetkezhet be.

wo = kf exp by((E — EJ) (1
wr = kO exp [—b(E — Ejf)

[E, Ej és E{ megvalasztasa gy tortént, hogy wa(0 = 0) = wy(6 = 1) =
= wi(6 = 1)]

A stacionarius allapotra
Wa = Wr + W,
c(1 — 0) exp [ba(E — E‘é)] = exp [by(E — Eg)] + Oexp [—b(E — E(r))] (15)

_ ¢ exp [by(E — E§)) il
¢ exp [ba(E — E)] + exp [bo(E — E)] + exp [—b,(E — Ej)]

Adott potencialon a § — ¢ gorbe Langmuir izoterméahoz lesz hasonlé, amelyre

= exp[by(E—E)] -
exp [bo(E — B§)] + exp[—b,(E — Ej)]

Természetesen valodi egyensiily sohasem allhat fenn. by, b, b, relativ nagysaga
és az K-k értéke messzemenden megszabjak b, illetve 0 alakulasat, s a leg-
kiillonb6z6bb esetek lehetségesek, amelyeket jol tiikroznek az egyes részfolya-
matokhoz rendelhetd polarizacios gorbék. Gyakorlati szempontbél elsé-
sorban azok az esetek johetnek szamitasba, amelyekre a

Es< Ei< El & a
b, >b, >b,
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egyenl8tlenségek lesznek érvényesek. A 6 —E gorbék szélsGértéke a
A b, + b,

b, — b,
b, + b,

1 + b,Ef + boEY

= =En (18)

egyenletbdl adédik.

Az egyenletbdl kitilinik, hogy szélsGérték csak akkor értelmezhets, ha
b, > b, (tekintve, hogy b, és b, pozitiv érték). Természetesen a (0c/0E), = 0
feltételt ugyanaz az érték elégiti ki. A 0—E gorbék maximumanak helye ebben
az esetben sem fiigg a koncentraciétol. Ha létezik olyan potencialintervallum,
melyre

exp [ba(E — E5)] > exp [by(E — EJ)] + exp [~b(E — E})].

akkor ebben az intervallumban 0 sem a potencialtél, sem a koncentraciotol
nem fiigg, hasonléan az elzGekben latottakhoz.

b) heterogenitas feltételezése

Ilyenkor az alapegyenletek a kivetkezik lesznek.

w, = ke(l — 0) exp [—10 + by(E — Ej)]
wo = kO exp [r,0 + bo(E — EJ)] (19)
w; = k6 exp [r0 — b(E — E{)]

A w, = w, + w, egyenldség alapjan

cexp|[—rl + b(E — E3)] = 7 ¢ z exp [r,0 + by(E — Ef)] +
+ exp [r,0 — b (E — Ef)]. (20)
Szélsd értéke a O(E) ¢ = konstans fiiggvénynek a
.
In Sy By + b,E§ + boEJ — 0(z; — 1)
e =il == (21)

a by + l’;

helyen wvan.

A szélsGérték helye tehat nem fiiggetlen a boritottsagtdl, illetve a kon-
centraciotol. Természetesen szélsGérték esak akkor van, ha b, > b,. A homo-
gén és heterogén eset kozott csak aO(r, — r) tag miatt van kiillonbség. Kozepes
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boritottsagok esetén E << Ej potencidlon 0-ra az alabbi 6sszefiiggés adédik.

0 — Inc % (ba + b,)E — b,E§ — b Ej
r+r, r+r,

(22)

Ugyanakkor E >~ Ej potencialokon

6 — Inec n (ba — by)E + boEj — b,E3
T Ty T+x,

A 0—E gorbe mindkét oldalan ezek szerint a boritottsag kozel linearisan val-
tozik a potenciallal, a varhaté gorbealak a 24. abran lathato. A (22) egyenletek
teljesen hasonléak a (13) egyenletekhez s igy természetes, hogy a megfeleld
0—E gorbék is hasonléak.

24. dbra. A boritottsdag potencialfiiggése heterogenitas feltételezésével (II. tipus) ¢, < ¢, < ¢4

2. Az adszorpcié redukciés folyamat.
gorbék

Formailag teljesen hasonlé 6sszefiiggéshez jutunk, ha 0—E g

széls§ értékének helyére homogén feliilet esetén az

By B
In2r—22 | b ES+ b,E;
ba+b0 0 ()+ 0

1)0_*_br

Em = (23)

osszefiiggést kapjuk. Szélsé érték tehat csak akkor van, ha b, > b,. A gyakor-
latban — a tapasztalat szerint — valdszintleg ez a ritkabb eset. Tovabbi
részletes targyalasa, az el6z§ pontban targyaltakkal valé analégia miatt,
feleslegesnek latszik.

A bemutatott Osszefiiggések azokra az esetekre vonatkoznak, amikor
a vizsgalt adszorptivum adszorpciéjan kivil mas komponens adszorpcidja
nem jon szamitasba.
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A valésagban — mint err6l mar szé volt — a potencial nagysagatél
fiigg8en a felileten adszorbealt hidrogén vagy oxigén lehet.

Szerencsére mindkettd egyidejii adszorpciéja nem johet széba. A kettds
réteg tartomanyban pedig sem egyik sem masik nincs szamottevé mennyiség-
ben jelen.

A tapasztalat szerint a hidrogén adszorpciéjanak megfelelé potencial-
tartomanyban elsGsorban csak az adszorbealt molekula redukcidja, az oxigén
adszorpcionak megfeleld potencialtartomanyban pedig altaldban csak az
oxidécié jatszhat szerepet. Tulajdonképpen elégséges csak azt vizsgalni, hogy
a hidrogénadszorpcié hogyan befolyasolja a szerves molekula adszorpciéjat,
mert a kétfajta esetben lényegében hasonlé Gsszefiiggések lesznek érvényesek.
Elgszor vizsgaljuk meg a legegyszeriibb esetet az

A — A, egyensilyt.
a) az ad- és deszorpcié aktivalasi energiaja nem fiigg a boritottsagtdl.

wa = kae(l — 0 — On) (24)
Wq = kdO.

Ehhez jarulnak még a
H+ <=6 = H,

egyenstlyra érvényes oOsszefiiggések
H ¥ H
wil = ke (1 — 0 — 0y) exp (1 —a)ﬁ(E — E§) (25)

wh = k0, exp

xF :
—— (B =" |
(B — Ei )]
A megfelel§ helyettesitéscket elvégezve a

0 — k.c

— (26)

" s
k.c+ k kg —L e, exp | — — (B — E5)|.
o + Ko+ ko, p[ = o)}

2

osszefiiggést kapjuk, amely alakjaban hasonlit (6)-ra, ha E < | D

A hasonlésag tulajdonképpen érthetd, hisz a hidrogén okozta kiszoritas,
illetve a redukecié (a hidrogénnel torténd reakcié is lehet) varhatéan azonos
hatast eredményez. Jellemz§ kiillonbség a két eset kozott kq = 0 feltétel
teljesiilésekor van, ekkor a szerves molekulara vonatkoztatott boritottsagot
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' a hidrogén adszorpciés egyensiilya nem befolyasolhatja, mig a redukecios
reakeié létezése esetén a boritottsag tovabbra is a potencial fiiggvénye lesz.

\ Amennyiben a
| wr = k6 exp [—b,(E — L(r,)]

reakeciot is feltételezziik O-ra, a

kac
| . . B S
kac+kd[1 _+_,E', exp [ b.(E «E{,)” - kdhc,_ﬁ +
ke k,
(27x)
: o ke ,
k —F

4 {1+k—;e><p[ br(EEy)]}eXP[ﬁ(EEF)]

egyenletet kapjuk, amely mar lényegesen bonyolultabb, mint az el6z8, de
alapjaban 0 potencialfiiggésében ugyanazok a tendenciak észlelhetdk. kg ~~ 0
esetén is a (60)-nal valamivel bonyolultabb 6sszefiiggéshez jutunk.

e = B (27P)

' k "
ke — kyexp [ by(E E{,]{l e exp| o (5 E#)”
2

Az adszorpciés konkurrencia miatt ¢ valamivel erésebben valtozik a poten-
ciallal, mint anélkiil.

b) Boritottsagtdl fiiggd aktivalasi energiak esetén

wa = kac(l — Oy — 0) exp [—(ra0 + rhi0n)]
wg = kg0 exp (r 0 + rg{OH)

—

RT

28
w;":klcl_ﬁ(l0~0H)exp[ér0+rH0H)]exp[l F(EE{:{} =)

wil = k,0 exp (r'0 + ri0y) exp B (E—E§)
RT
I— és In : - S elhanyagolva

(29)

i+, ry+ry RT ry+r1y

Inc Incy, F B~ EK‘L]
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ahol
rq+r, S

i+ ratrh

ka
g sl
iy 4
ln%
F :__.—2,~.
Ty + Ty

A hidrogén adszorpcié hatasa tehat abban nyilvanul meg, hogy 0 linearis
fiiggvénye lesz a potencialnak, hasonléan a korabban bemutatott néhany eset-
hez. Amennyiben ky = 0 és wy helyett az el6z8ekhez hasonléan a

wy = k0 exp (1,0 4 rufu) exp [—b(E — Ef)]
egyenlettel leirt folyamatot vessziik figyelembe a

Inc CIney, F (E EFM, s b.(E — Eq)

i+ w4y BT my+ah iy 1y

6— %[D B ](3(»

osszefiiggést kapjuk.

Q" és D" annyiban kilonbozik Q-tdl, illetve D-t6l, hogy rq és iy, illetve
kq helyett r, és ry, illetve k, szerepel. A boritottsag ebben az esetben is linea-
risan valtozik a potenciallal, hasonléan az el§z6 esethez. A 1I. tipusba tartozé
rendszereknél, ha ecsak oxidativ, illetve reduktiv adszorpciés folyamatokat
vesziink figyelembe, s az adszorbealt molekulat fogyaszté egyéb reakcick
lehet8ségét kizarjuk, természetesen mind a potencialtél, mind a koncentracié-
tol fiiggetlenill, abban a tartoményban, amelyre a fenti feltételek igazak,
mindig a teljes boritottsagot kell elérniink. A folyamatok sebessége azonban
a hidrogén adszorpcié miatt jelent§s mértékben fiigg az elektrédpotencialtol.

Oxidécional bekovetkezd adszorpcié esetén az adszorpceié sebessége

wa = k(1 — 0 — Oy) exp [—10 — r5i0u - ba(E — EH)]. (31a)
redukcioval bekivetkezd adszorpeional
wa = k(1 — 0 — Oy) exp [—10 — rfifu — ba(E — EJ)]. (31b)

Az adszorpciés folyamatok 0 = 0-hoz tartozé kezdeti sebességeit célszeri
megvizsgalni. Az egyenletekbdl kitdinik, hogy 0y ~ 1-nél (s ez all fenn a 0
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mV-os relativ potencialértékeknél) az adszorpcié kezdeti sebessége rendkiviil
kicsi lehet.

Amig az oxidaciéval lejatszodé adszorpeional a potencial novelésével
a hidrogénadszorpcié csokkenése és a tulajdonképpeni adszorpceios reakceié
sebességének novekedése egyiranyba hat, addig a redukciéval lejatszéddék
esetében e két tényezd ellentétes iranyi. Ebben az esetben Oy-ra linearis poten-
cialfiiggést feltételezve wy-ra (0 = 0 esetén)

w = c(q + mEc—pE)

tipusi fiuggvényt kapunk, amelynek a potencial fiiggvényében szélsg értéke,
maximuma van az

En = 1/p helyen.

Az adszorpeiés folyamatok sebességének kozvetett vagy kozvetlen potencial-
fiiggése gyakorlati szempontbdl jelent8s szerepet jatszhat. A koriabban be-
mutatott példak kapesan is vilagosan latszott, hogy a mérési idék kiilonb6z6-
sége miatt rendkiviil eltéré eredményekre jutottak a kilonbozé szerzék
ugyanazon anyagok adszorpcidjanak vizsgalatakor.

A kis sebességgel lejatszodo irreverzibilis folyamatok tanulmanyozasanal
hosszi mérési id6kre van sziikség. A hosszi mérési id6k miatt a szennyezések,
az elektréddal bekovetkezs lassi valtozasok szerepe rendkiviilli mértékben
megnovekedhet, s igy végeredményben hamis végkovetkeztetésekre lehet
jutni. _

Az adszorpcié lehetséges tipusainal elmondottakat osszefoglalva meg-
allapithatjuk, az I. tipusba elsGsorban a telitetlen vegyiiletek, aromas vegyii-
letek adszorpciéja sorolhaté, a II. tipus legjellegzetesebb képviselGinek az
alkoholokat tekinthetjiik.

Lathattuk, hogy még a legegyszeriibb modellelképzelések alapjan is
meglehetdsen bonyolult 6sszefiiggésekhez juthatunk. Az egyes modellelkép-
zelések alapjan kapott osszefiiggések kozott jelentGs kiillonbség nines. A mérési
adatok bizonytalansaga jelenleg még lényegesen nagyobb annal, hogy kvanti-
tativ elemzés alapjan az egyes alesetek kozott kiillonbséget lehessen tenni.
Legfeljebb a folyamatokat jellemz§ néhany alapvonas megallapitasara lehet
torekedni.

Meg kell jegyezni még azt is, hogy altalaban nem egyetlen folyamat, ill.
folyamatsor jatszodik le az adszorpcié soran. A sokféle parhuzamos reakcid
modellezésére aligha lehet vallalkozni. Amikor arra toreksziink, hogy bizo-
nyos tipusokba soroljuk az egyes anyagok adszorpcigjat, akkor ez a legszembe-
tiinébb folyamatok alapjan torténhet, s az Gsszes tobbit zavaré mellék-
folyamatnak kell kezelniink.
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Osszefoglalas

Telitett alifis karbonsavak, alkoholok, telitetlen karbonsavak, aromas vegyiiletek és

aceton vizsgalata alapjin szerz6 a szerves anyagokat — adszorpcié és deszorpeié képesség
szempontjibl — két csoportra osztja, és e vegyiiletek adszorpciéjanak koncentracio- és

potencialfiiggését leiré egyenletekre tesz javaslatot.

Summary

Summarizing previous observations and literature data an attempt is made to give a

survey on the adsorption behaviour of different organic compounds.

the

On the basis of modell propositions equations have been derived for the description of
potential and concentration dependence of the adsorption.
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AZ OSZTALY HIREI

Kizgyiilés. A Magyar Tudoményos Aka-
démia 1977. évi kozgytilése alkalmabél majus
4-én és 5-én az Osztaly nyilvanos iilést tar-
tott, melynek keretében BrEck MIHALY osz-
talyelnok a Kémiai Tudominyok Osztalya
tevékenységérsl, KorAnyr GyOrey a ,,Bio-
logiailag aktiv vegyiiletek kutatasa’ fGirany
tudomdinyos kérdéseirgl szamolt be. Az iilés
keretében keriilt sor ,,A kémiai szerkezet és
a biolégiai hatas kozotti osszefiiggésrol” c.
szimpdziumra az alabbi programmal:

Horré JANos r. tag: Bevezetés,

Orvos LAszro: Biopolimereken végbe-
mené reakeidk sztereokémidja és gyogyszer-
kémiai alkalmazasai,

Frieprice PETER: Szerkezet és funkeid
kapcsolata az enzimek miikodésében,

Knorr Jézser 1. tag: Hatds és vegyi
szerkezet Osszefiiggése szelektiv monoamino-
oxiddz bénitas esetében,

MeDzIHRADSZKY KALMAN: Osszefiiggések
a polipeptidhormonok kémiai szerkezete, és
a biologiai hatdsa kozott,

BoceNAR REzs6 r. tag, MAKLEIT SANDOR:
Hatds és szerkezet kozotti osszefiiggések a
morfinsorban,

RETsAct GYORrRGY, JONA GABRIELLA: A
morfin és azidomorfin mellékhatdsanak vizs-
galata emberen,

Darvas FErReENc: Matematikai médszerek
alkalmazasa a kémiai szerkezet és a biolégiai
hatas kozotti osszefiiggés vizsgalatara,

CrAaupeErR Ot116: A fiziolégiai konforma-
cidkrol,

NApor KArory: Hatds és szerkezet tro-
pénvizas és analég alkaloidok esetében,

Térn J6zser: Hatds és szerkezet kozotti
osszefiiggés szteroidoknal,

MEszArROos ZOLTAN:
piridopirimidinek kérében,

ToLpy LAjos: Szivre és érrendszerre haté

Gyobgyszertervezés

1) gyogyszerek kutatasa a Gydgyszerkutatd
Intézetben,

SzANTAY CsAaBA 1. tag, NoviAk Lajos: A
rovarhormonok kémidja,

JErmy Tisor 1. tag, VArjas LAszL6,
Té6rn MikrL6s: Rovarhormonok és feromonok
gyakorlati alkalmazasanak perspektivai,

MaTorcsy GYORGY:
tervezése és szintézise elméleti meggondola-

Novényvédiszerek

sok alapjan.

A nyilvanos osztélyiilés anyaga folyéira-
tunk 50. kotete 1-2. keriil
kozlésre.

A Kozgyiilést megnyité nyilvanos iilésen

szaméaban

keriilt sor az akadémiai dijak kiosztasira.
Az Osztdly teriiletérsl TamAs J6zser kapott
dijat a tomegspektrométeres molekulaszer-
kezet-kutatas
sdért, tobb szdz szerves és elemorganikus
molekulaszerkezet meghatérozéasaért, szamos

magyarorsziagi meghonosita-

fragmentéaciés folyamat felderitéséért, s mint-
egy tiz vegyiiletcsoport esetében a tomeg-
spektrum és a szerkezet, valamint az ener-
getikai jellemzgk kapcsolatdnak megéllapi-
tasdért.

*

Osztalyiilés: Az Osztaly 1977. junius 7-én
tartott iilésén meghallgatta és megvitatta a
DKV telephelyén 1977. 4prilis 15-én meg-
rendezett aromds ankétrél késziilt beszamolét,
és tigy hatdrozott, hogy azt és a javaslatokat
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mint az Osztaly
miniszterhez terjeszti. Ezutan hat rendbeli
doktori kérelem véleményezésére keriilt sor.
Ot kérelemmel az Osztily egyetértett, egy

ajanlasat a nehézipari

esetben ugy vélte, hogy a disszertacié benyj-
tasa még korai lenne. A véleményezésre els-
terjesztett egyetemi tanari és docensi palya-
zatokat az Osztaly elfogadta azzal, hogy a
jovében kivanatosnak tartja, hogy abban az
esetben, ha az egyetemi tandri allasra palyazé
csak kandidatusi fokozattal rendelkezik, anya-
ga tartalmazzon a tudomdnyos habitus meg-
itélésére alkalmas informadciét. Az Osztaly
ezutan az 1977. évi nivédij javaslatokkal
foglalkozott. Végiil az osztalyelnok bejelen-
tette, hogy PUNGOR ERNG r. tagot az Osztrak
Mikrokémiai és Analitikai Kémiai Tarsasag
tiszteleti tagjava és a Z. analytische Chemie
szerkesztsége szerkesztd bizottsagi tagjava
valasztotta. Orvendetes tudomasul szolgalt.

A Szerves Kémiai Bizottsdg 1977. aprilis
1-én tartott iilésén Jou~ ApSimon (Depart-
ment of Chemistry, Carleton University,
Ottawa): Some Synthetic Approaches to
Triterpenes c. eléaddsa hangzott el.

A Koordindciés Kémia Munkabizottsag
1977. aprilis 6—7-i iilésszakdnak programja:

Beck Mimiry 1. tag: Atmenetifém-kom-
plexek szerepe a kémiai fejlgdésben,

S6vAc6 IMRE: Aminosavak és diaminok
réz-, nikkel- és cink vegyes ligandumi kom-
plexeinek képzddését befolydsolé tényezsk
(kandidatusi értekezés ismertetése),

BriUcHER ErNG: A "TH-NMR spektroszké-
pia  koordinaciés alkalmazdsai, I.
(Egyenslyi és szerkezeti vizsgilatok),

NacypAr IstvAn: A TH-NMR spek-
troszkopia koordindciés kémiai alkalmazésai,
IT. (Kinetikai és szerkezeti vizsgalatok),

CsoNGORNT: PorzsorT Eva: Vegyes ligan-
dumi és tobb magvi komplexek képzédése
higany-cianid részvételével (kandidatusi érte-
kezés ismertetése).

kémiai
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A Szilardtestkémiai Munkabizottsag 1977.
aprilis 8-1 iilésének napirendje:
I. szekcié: Volframkutatds

BartHA LAszr6: A volframgyartéas tech-
nolégiajanak szilardtestkémiai vonatkozasai,

NimeTH TiBOR: A volframgydartas kozti-
termékeinek fizikokémiai vizsgélata,

SzarAy TiBor: Vizes ionoldatok feliileti
kémiai reakeciéi volframoxidokkal,

Kiss ANDRAS:
spektrofotometrids médszerek alkalmazasi le-

Infravoréos és Raman
het8ségei a volframkutatasban,

KrLuc AnNamARIA: Réntgendiffrakeids
szerkezetvizsgalatok a K,0-WO, rendszer-
ben.

II. szekcié: Félvezeté-kutatds

Lenpvay Opdn: A félvezetd anyagok
kutatasinak szerkezetkutatdsi vonatkozasai,

Ronar TisornE: A TTBV vegyiiletek fo-
lyadék epitaxiaja,

Goroc Tamas: A 'ITBY vegyiiletek kémiai
transzportfolyamatai (gézfazist epitaxia),

Somocyr MAriA: Felilletkémiai vizsga-
latok ATBY vegyiileteken

StuBNYA GyOrRcY, NEMETH TIBORNE:
Dielektromos oxid és nitrid rétegek keletke-
zése Si-on.

*

A Radiokémiai Bizottsdg 1977. aprilis 13-i
iilésén HeENrRY LEIDHEISER (Lehigh Univers-
ity, Center for Surface and Coatings Research
Sinclair Laboratory): Studies of Materials
Processing under Microgravity Conditions c.

elgaddsa hangzott el.
*

A petrolkémiai aromds szénhidrogének
problémai” targykordi osztalyankét — mely-
re 1977. aprilis 15-én keriilt sor az Osztdly,
a Miiszaki Kémiai Bizottsidg és a Kdolaj- és
Petrolkémiai Munkabizottsiag rendezésében —
programja:

VajraLAszro, osztalyelnokhelyettes: Meg-
nyito,

RATtos1 ErnG, a DKV igazgatéja: a Dunai
Kdolajipari Villalat bemutatésa,

PiceELt BELA: A hazai aromés szénhidro-
géngyartas és fejlesztés kérdései,

Csik6s REzs6: A pirolizis olaj hasznosi-
tasanak problémai.
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A Miianyagfizikai Munkabizottsag 1977.
aprilis 22-i iilésének eldadasai:

W. N. TscaoecrL: Di- és triblokk kopoli-
merek dinamikus viselkedése szilard allapot-
ban,

HeMELA J0zSEF: Szisztematikus mérési
eredmény torzuldsok és azok korrelicioja
makromolekulik kromatografias és spek-
troszképids vizsgilatdban,

SERFGz6 Irona: Poliolefinek poliaxidlis
orientacidja,

MENCZEL J6zSEF, VARGA JOzSEF, SOLTI
AcnNes, BELINA KArROLY, MOLNAR IMRE:
Polimerek és polimer rendszerek vizsgilata
DSC-mébdszerrel,

MArryUs SANDORNE: Celluléz rendszerek
aktiv feliiletének mérése, az aktiv feliilet és a
szerkezet Osszefiiggésének vizsgalata,

Monpvar Imre: Polimerizédciés kinetikai
vizsgilatok nagy atalakulasi fokokon.

A Szerves Kémiai Bizottsig és a Magyar
Kémikusok Egyesiilete Szerves Kémiai és
Gybgyszerkémiai Szakosztilya 1977. aprilis
26-i kozos elsadoiilésének napirendje:

MorLNArR ArPiDp, BaArRTOK Mmiry (JATE
Szerves Kémiai Tanszék) Sztereokémiai vizs-
galatok a diolok rézkatalizdatorokon torténd
atalakulasaban,

MERENYI ARMAND, TOROK SANDOR, PAPP
GaBRIELLA, Kiss EmiL (Egyesiilt Vegyimii-
vek): Alkil-poliglikol-formal tipust tenzidek
eloallitasa és vizsgalata.

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottsag 1977. aprilis 26-i iilésén az MTA
Izotép Intézete, a Gyobgyszerkutaté Intézet,
a Chinoin, az Egyesiilt Gy6gyszer- és Tapszer-
gyar, valamint a Kébényai Gyégyszerarugyér
kutataci beszamoléi hangzottak el. Az ot
intézmény szerkezetkutatassal foglalkozé rész-
legeinek vezetsi (Mink JANos, SomAr PAL,
GORrOG SANDOR, HorVATH GABOR és RAKO-
cz1 J6zsEer) dttekintést adtak a kutatohelyek
fontosabb tudomiényos kutatdsi témairdl, a
rendelkezésiikre allé kisérleti berendezések-
r6l, miszerallomanyukrél, a kutatégardarol.

10
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ill. asszisztenciar6l és a kutatémunka szer-
vezeti és szervezési formairdl, tovabba a kuta-
tok tudominyos eredményeirsl (kozlemények,
eléadasok, tudomanyos fokozatok megszer-
zése) és részvételiikrdl a tudomanyos kozélet-
ben. Az 6sszefoglalék utéan az aldabbi elgadéasok
hangzottak el:

MARGITFALVI J., MINK J.: Magas hGmér-
sékleten lejatsz6do kémiai atalakuldsok kive-
tése IR-modszerekkel,

SziLAcyr T., Mink J.: Fémeken adszor-
bealt molekulak IR-vizsgalata,

GAL M., MINk J.: A tavoli IR-spektroszko-
pia néhany specidlis alkalmazasarél,

KemMENY G., Mink J.: Alkilhigany-vegyii-
letek rezgési spektruménak vizsgilata,

SoHAR P., ScENEIDER G., S6T1 F-NE:
Geometriai izomerek és diasztereomerek PMR-
szerkezetmeghatarozasa,

HorvATH GY., KoLTAl E.: A ticamidok
tomegspektrumaban észlelt dtrendezidések
vizsgalata,

JErRKOVICH GY., HORVATH GY., AMBRUS
G., BArTA I.: Néhdny pirrolszarmazék szer-
kezetmeghatarozésa és tomegspektrumuk jel-
legzetességeinek értelmezése,

HorvArH G.: Nitrogén-hidfés vegyiiletek
spektroszkopiai sajatsagainak tanulményo-
zasa,

Simon K.: A kitésviszonyok valtozasanak
tanulményozasa kiilonb6z8 pirido(1.2a)piri-
midon-tipusi vegyiiletekben,

Poncor G.: Heterociklusos vegyiiletek
szerkezetének, IR-
szamitasa,

és Raman-szinképének

HorvATa K.: Egy heterociklusos gyfirii-
transzformacié reakciékinetikai tanulményo-
zésa kémiai és spektroszképiai médszerek-
kel,

Kissnié Kovics A., BErénNyr D-NE,
SoHAR P.: 4-szubsztitualt-3-nitro-kinolinok
PMR-vizsgalata,

BENKOG P., TIMARNE GERGELY J.: Pirido-
as-triazinok szintézise és szerkezetigazolasa,

CsorpnAs L., MEpcyaszay M., RAké6czr
J.: Sanegyt kristily- és molekulaszerkezete,

VEDRES A., MAROSVARI A., és GORA L-Nf:
8-azaszteroidok szerkezetkutatdsa IR és UV
spektroszkopidval.
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A Szilikatkémiai Munkabizottsag 1977.
majus 2—3-i ,,A technoldgiai korszerisitést
megalapoz6 Gj kutatdsi irdnyok és célok a
szilikdatkémiaban”
programja:

targykord iilésszakanak

Cementipar. Vitaindité bevezcté: TALABER
Jo6zser, TaAmAs FERENC,

Finomkeramiai ipar. Vitaindit6 bevezets: Ka-
CSALOVA Lipia,

Tiizalloanyagipar. Vitaindité bevezets: Hor-
VATH TIBOR,

Uvegipar. Vitaindité bevezets: Boksay ZoL-
TAN, LOcsET BELA,

Az EVM szilikatipati nyersanyagkutatdsok
fébb célkit{izései. Vitaindité bevezets: FALu
JANos. =

Az Izotépalkalmazdisi Munkabizottsdig, a
Radioanalitikai Munkabizottsag és az Auto-
matikus Elemzés Munkabizottsag 1977. majus
11-i kozos iilésén elhangzott eladasok:

Nacy Lajos Gyorcy: Radiokémiai ku-
tatasok a BME Alkalmazott Kémiai és Radio-
kémiai Tanszékén,

TOorOK GABOR, NAacy Lajos GYORGY:
Automatizalt, programozott kémiai feldol-
goz6é rendszer biolégiai anyagok aktivacids
analiziséhez,

Forr GYorey, Kury AKosNE: Az izotop-
molekulacserés mdédszer alkalmazésa porusos
rendszerek minGsitésénél,

HecepUs DEzs6: Kis aktivitdsi folyadék-
mintdk mindségi és mennyiségi analizise,

Nacy Lajos Gyorcy, TOorok GABOR,
LupmMANY ANDRAs: Szervetlen szorbensek
elgallitasa és mindsitése egyes radioizotépok
szelektiv elvalasztasihoz,

VeEress GABor: (BME Alt. és Analitika
Kémia Tanszék): Szamitégépes adatfeldol-
gozas altaldanos kérdései,

PerNEczkI GABOR: (MTA Kozp. Fiz. Kut.
Int.): Egyediilallo teljesenergia-csicsok kiér-
tékelése,

EL6 SANpDORr, BErEzNAT TAMAs, BODISZ
DiEnes, KeoMLEY GABOR, NAGY MIHALY,
Szonpr Econ (BME Tanreaktora): Hazi
programozhaté asztali kalkuldtor és analizi-
tor gamma-spektrometriai alkalmazasa,

Jeprovszky REzs6 (Orsz. Mérésiigyi Hi-
vatal): Radioizotépos szennyezés-meghata-
rozas szamitégépes kiértékelése,
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SzorENYl ArpAD (Orsz. Mérésiigyi Hi-
vatal): Radioaktiv etalonok aktivitdas-méré-
sének szamitogépes kiértékelése.

*

A Biomérniéki Munkabizottsag 1977. ma-
jus 9—11-i iilésszakdn a munkaterv kiala-
kitasara és elfogadasara, valamint az ,,En-
zymengineering’’  témacsalad-beszamolokra
keriilt sor.

*

Az Alkaloidkémiai Munkabizottsag 1977.
majus 11-—-13-i iilésszakdn elhangzott elG-
adasok:

Nipbor K., Rarss G., Sink6 L.: Vizsga-
latok az azabiciklusos vegyiiletek korében,

TaxAcs K.: 1,2.4-Oxadiazolin-5-on vegyii-
letek szintézisének és atalakuldsanak tanul-
manyozasa. Kondenzalt gyiriis izokinolin-
szarmazékok elgallitdasa. (Kandidatusi disz-
szertdcié ismertetése.),

Tora 1., Szas6 L., SzAnTAy Cs. 1. tag:
10-Metoxi-dezpirolorauneszcin sztereoizome-
rek szintézise. (Kandidatusi disszertdcié is-
mertetése),

Novik L.,
SzANTAY Cs. L

Czisura L., RomALY J.,
tag: Pentaciklusos indolo-
kinolizin szarmazékok szintézise,

Kerekes P., HorvATH G., GAAL GyY.,
BoeNAR R. r. tag: Ftalidizokinolinvazas alka-
loidok szintézise Reissert-vegyiiletek segit-
ségével,

MaxkrEIT S., BERENYI S., Somocy! G.,
BoGNAR R. r. tag: A tebain kodeinné tor-
ténd atalakitasa,

FiUrst Zs.: Morfinok és azidomorfinok
hatés-szerkezet osszefiiggése biologiai szem-
pontbél.

*

A Spektrokémiai Munkabizottsag a Magyar
Kémikusok Egyesiilete Debreceni Csoportja-
nak Szinképelemz6 Szakbizottsaga, valamint
az OTE, MKE és OMBKE kozos Szinkép-
elemz8 Szakbizottsaganak ,,Biolégiai, mun-
kaegészségiigyi és kiornyezetvédelmi szinkép-
elemz3” Munkabizottsag kétnapos ankétja-
nak (1977. majus 12—13) programja:

Parp Lajos: Beszamolé a KLTE Szer-
vetlen és Analitikai Kémiai Tanszékén folyé
kornyezetvédelmi kutatdsokrol,



AZ OSZTALY HIREI

Epuarp PrSko: Igen kis koncentracidk
és  mennyiségek  szinképelemzési  lehe-
tisége,

FLORIAN KAROLY, NATASA PLIESOVSKA,
Herrar GYORrRGY, ZIMMER KAROLY: Az emisz-
szi6s szinképelemzés lehetiségei a kornyezet-
védelmi analitikaban,

Bacsé J6zser, KovAcs PArL, HorvArm
SANDOR, TamAst LAszré, DEzsi LEVENTE:
Osszefiiggés az emberi haj egyes szervetlen
osszetevoi (Ca, Pb) és a szivinfarktus, ill.
6lommérgezés kozott,

Bacs6 Jozser, Kiss KEVE, SzALAY SAN-
por: Az As, Pb és mas nehézfémek felhal-
moz6dasa a vdrosi vizvezeték vas—mangan-
oxid-hidroxid csapadékéaban,

SAmsonNi ZovrTAN: Néhany szélsGséges
talajtipuson ¢él6 novény mikroelem hiany-
jelenségérol,

MURANYINE SZELECZKY ANNAMARIA: Elel-
mi anyagok Mn-, Cu-, Zn- és Mo-tartalménak
vizsgilata,

Papp LAajos: Kerekasztal-megheszélés az
iiregkatod-szinképatlasz kiaddsardl,

NAcY ZorTAN: Beszdmolé a
szinképanalitikai eredményeirdl,

Juriana RiSovA, ZimmeER KAroLy, HOFF-
MANN LAszr6, LANG Ebit:
spektrogrifias meghatirozdasa emberi szer-

DOTE

Nyomelemek

vekben,

JezErNICZKY JupIiT, CSORBA SANDOR,
NAGY ZoLTAN: A szérum Cu- és Zn-koncentra-
ci6janak alakuldsa kiillonb6zé életkorban,

NAGY ZoLTAN, SERES PETER, JONA Ist-
vAN, WINKLER IrLonNA, JumAsz Bgfra: Az
6lomkoncentracié eloszlasa felndttek, anyak
és tjsziilottek vérében,

DiTrOINE . HorvATE Eva, PaPp LaAjos,
Posta J6zser, Banka Eva: Higanytarta-
lom meghatdrozasa a Hortobdgyi Halgaz-
dasagok halalloményéban, .

JAszBERENYI IsTVAN: Novényi anyagok
Cd-tartalménak  meghatdrozdsa
szorpcids modszerrel,

Parp Lajos, BaAkos AntTAL, PostAa J6-
zsEF: Egri és egerkornyéki borok szervetlen

atomab-

osszeteviinek meghatarozéasarél.
*
A Lipidkémiai Munkabizottsag 1977. ma-
jus 13-i iilésén a Novényolaj- és Mosészer-

10%*
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ipari Kutatéintézet tevékenységével és kuta-
tasi feladataival foglalkozott KuruczNg
Luszric Eva igazgaté beszdmoléja alapjan.

*

Az Izotéptechnikai Munkabizottsag 1977.
méjus 16-an a radiokémiai ioncserés és
extrakciés elvilasztasok kérdéseivel foglal-
kozott a hazai kutatéhelyek ilyen irdnyud
tevékenységérsl sz6l6 beszamolék alapjan.
A beszimolokat tartottdk: LUDMANY AND-
rAs (BME Alkalmazott Kémiai Tanszék),
MApr IstvAN (ELTE Izotép Laboratérium),
SzirTES LAszL6 (MTA Izotép Intézete),
BArLiNTNE AMBRO IREN (Nehézipari Kutaté
Intézet), Somrar JAnos (VVE Radiokémiai
Tanszék).

*

A Miiszaki Kémiai Bizottsdg 1977. m4jus
18-i iilését Pécsett tartotta és ennek soran a
helyi miiszaki kémiai kutatasi problémakkal
foglalkozott az alabbi beszamolék alapjan:

Bmmarr O116: Tajékoztatas a Péesi Aka-
démiai Bizottsig munkdjdrél,

CzEcLEDI BELA: Az urdnére-feldolgozas
kémiai technolégidgjanak néhdany kérdése,

PAukA IMRE: Miiszaki kémiai kutatasok a
Pollack Mihély Miiszaki Féiskolan.

Az iilés keretében a bizottsig meglato-
gatta a Mecseki Ercbdnya Villalatot.

*

Az Izotépalkalmazasi Munkabizottsag 1977.
majus 23 —24-i ilésszakdnak napirendje:

Farkas TiBor: Telitetlen zsirsavak bio-
szintézise,

Varca LAszr6: A pentagasztrin meta-
bolizmusanak vizsgélata patkdnyban,

UpvArRDY ANDOR: Magas specifikus akti-
vitdsi P-32 jelzett nukleinsav preparatumok
készitése és alkalmazasai,

Téra GEza, StTROKMAN FereEnc: Triciald
berendezés ismertetése és modellreakcié né-
hiny nagy specifikus aktivitdsi biologiailag
aktiv vegyiilet szintézisére,

PreEmMECZ GyOrcy: Kettgsen jelolt bio-
légiai mintdk vizsgilata Packard-égetSke-
mence felhasznalasaval,

SIROKMAN FERENC, S. KOvES ERZSEBET:
Auxin metabolizmus vizsgilatok C-14 jelzett
vegyiiletek segitségével,
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Karr CsaBa: Izotép alkalmazasa nukleo-
tid anyagesere vizsgalatban,

Hapraczgy Gyura: Tricium autoradio-
grafia eukariétikban.

A Vegyipari Rendszertechnikai Munka-
bizottsag 1977. méajus 24—25-i ilésének els-
adasa:

Brickre T.: A vegyipari
matematikai modelljeirél,

Viric T., Vajpa T., T6r0s R.: Mérleg-
egyenletek kozelité megoldasai,

CsukAs B., PErerFINE-PATAKI K.: Disz-

miiveletek

perziés rendszerek matematikai modelljei,
SziEpvoLrcst J., Nacy E.: Kémiai reakciok
matematikai modelljei,
Lakatos B., Bucsky Gvy.: Homogeniza-
lasi folyamatok matematikai modelljei,
FonNyé Zs.: Anyagiatbocesatasi miiveletek
modellezése kiilonbozé hierarchiaszinteken,
HorperitH J.: Difftziés miveleti egy-
ségek hierarchikus matematikai modelljei,
Hancos K., HoLpERITH J.: Sajat mér-
tékek a gaz-folyadék reaktorok modellezé-
sében.

A Természetes Polimerek Munkabizottsag
1977. majus 26—27-i ilésén a bioldgiailag
aktiv polimerek teriiletére es6é kutatdsokkal
foglalkozott (Szejrri J6zsEF, NANAsI PAL,
LipTAk ANDRAS, TOKE LAszZLO,ZsADON BErA,
RusznAx IstvAN, Nacy Lajos GyOrey,
CzvikovszkY TiBoR és KOTAT ANDRAS besza-
moléi alapjan.

A Szerves Kémiai Bizottsag és a Magyar
Kémikusok Egyesiilete Szerves Kémiai és
Gyobgyszerkémiai Szakosztalya 1977. majus
31-i ko6zos iilésén elhangzott eldadasok:

ToxE LAszr6, PETNEHAZY IMRE, NAGY
LAszLONE (BME Szerves Kémiai Technolégiai
Tanszék): Az Arbuzov- és Perkov-reakeiok
mechanizmusanak vizsgalata,

FARrRkAS IsTvAN, F. SzAB6 ILoNA, BOGNAR
REzs6 r. tag (KLTE Szerves Kémiai Intézet):
a-Dihalogén éterek alkalmazasa a preparativ
szénhidratkémiaban.
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A Bizottsag 1977. jinius 3-i el6adé iilésén
Ricaarp H. MARTIN (Université Libre de
Bruxelles): ,,The Helicenes: Synthetic Spiral
Molecules” cimmel tartott el6adast.

*

A Kolloidkémiai Munkabizottsag 1977.
majus 30— 31-i iilésszakanak napirendje:

SzEKELY GYORrcY: Vizsgalatok tenzid-
oldatokkal,

PAszrr IstvAN: A feliileti fesziiltség fo-
galomértelmezésérél,

Faust Ruporr: Szilird testek feliileti
szabadenergidja és a folyadék-szétteriilés,

DEkANY IMRE: Természetes és méodositott
felilletd (organofil) agyagasvanyok
adszorpciés tulajdonsagai (kandidatusi disz-

elegy-

szertaci6 munkahelyi vitaja),

Térr Jozser: A szilard-gaz hatarfeliileti
adszorpcid értelmezésérdl,

BopNAR JANos: Aktiv szenek vizsgdlata
a felhasznaldsi vagy ahhoz kézelalls, modell-
szerl korilmények kozott (kandidatusi disz-
szertdacié munkahelyi vitaja).

*

A Kovalens Szervetlen Vegyiiletek Munka-
bizottsag 1977. jin. 8-an tartotta alakuld
iilését, melynek soran megvitatta a munka-
bizottsag programjat. Az iilésen sor kerilt
Knausz DEzs6: A Si—H és Ga—H kotés
atalakulasaval véghemend reakcidk vizsga-
lata c. kandiddtusi értekezés munkahelyi
vitajara.

*

A Vegyipari Gépészeti

1977. janius 8-i iilésén FILE MIKLGS vezér-

Munkabizottsig

igazgaté ismertette a Chemimas Vallalat
miitkodését. Az iilés keretében Kararos

KoRNEL a rotacids filmkésziilékek fejleszté-

sérol  szamolt be. (Korreferalé: UjnaiDY

AUREL és BARATOST JENG.)

*

Az Anyag- és Molekulaszerkezeti Munka-
bizottsig 1977. jinius 14-i klubdélutanjan
Vizi Bira (VVE, Altalinos és Szervetlen
Kémiai Tanszék): Kalkogén- és pszeudokal-
kogén vegyiiletek vegyértékers-allandéi és
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vibraciés kozepes amplitidéi cimmel tartott
elgadast.
*

A Sugdarhataskémiai Munkabizottsdag 1977.
junius 15-i iilése keretében WoJNAROVITS
LAszr6  tokiéi tanulmanydtjarél, RODER
MacporLNa a Chemical Society Faraday
Division rendezésében tartott ,,Radioactiv
Effect in Liquides and Solids” c. konferen-
ciarol (Leicester, 1977. marcius 23) szamolt be.

*

Az Elektrokémiai Munkabizottsag 1977.
junius 20-i ilésének napirendje:

ZAmB6 JAnos: Az ALUTERV tevékeny-
ségének ismertetése,

Li1CHTENBERGERNE Bajza EpiT: Alumi-
niumotvizetek fesziiltségi-korréziéérzékeny-
ségét meghatarozé fébb tényezdk,

DomoLkr FERenNc: Anddos oxidrétegek
elektrolitikus szinezése,

SzontTAGH ENDRE: Anéddos oxidrétegek
vizsgalataban és alkalmazéasiaban elért fon-
tosabb intézeti eredmények,

C. Bonaam (Dep. of Chemistry Indiana
University): Use of low energy electrone as a
chemical reagent,

Berecz ENDRE: Az OMFB KAB és az
Elektrokémiai Munkabizottsig egyiittmiiko-

dése.

*

A Szerves és Gydgyszeranalitikai Munka-
bizottsag 1977. jinius 23-i iilésének programja:

LukArs Bfra (Kébanyai Gyoégyszeraru-
gyér): Uj analitikai médszerek és felhasznéla-
suk a gyodgyszerek — elsGsorban kétértékii
kénvegyiiletek — stabilitdsdnak ellenrzésére,
ill. mérésiikre c. kandidatusi értekezésének
munkahelyi vitaja,

Smmonyr IstvAn (Egyesiilt Gyodgyszer-
és Tapszergyar): Néhany 4j vizsgalati méd-
szer a gyogyszergyari mindségellenrzésben
c. kandidatusi értekezésének munkahelyi
vitdja.

A Reakciokinetikai és Katalizis Munka-
bizottsag 1977. jhnius 27 —28-i iilésének el6-
adasai:

Banar Jozser (Magyar Vegyipari Egye-
siilés): A katalizatorok ipari alkalmazasinak
idGszerii kérdései,

Guczr LAszL6 (MTA Izotép Intézete):
Tajékoztaté a Petrolkémiai Kutatésok Ki-
zéptavi tervében szereplo katalitikus prob-
lémaékrol,

Kaprray GyOrey (Almasfiizitéi Timfold-
gyar): Katalizator-hordozé el6allitas céljara
alkalmas kiilonleges timféldek gyértasa Al-
masfiiziton,

KEeRrekES ANDRAs (K6banyai Porcelan-
gyar): Katalizatorgyartas varhaté kifejlodése,
perspektivii,

ZsEMBERY LAszL6 (Almasfiizitéi Timfold-
gyéar): Nehézfémsé tartalmi katalizatorok
gyarthatésdganak tanulményozésa az Almas-
fiizit6i Timfoldgyarban,

MANDY TAMAS, MOLNAR ATTILANE, Szu-
csAk LAszr6 (Nagynyomdésu Kisérleti Inté-
zet): Nagynyomdasi impulzus és dtdramlasos
mikroreaktor katalizatorok vizsgilatara,

GAr11 Gyura, HavAsz IstvAN (Nagy-
nyomasi Kirérleti Intézet): Az elallitasi
méd és az elokezelési koriilmények hatasa
oxidkatalizdtorok olefin-izomerizalé aktivita-

4
sara.
*

A Heterociklusos Kémiai Munkabizottsag
1977. jinius 28-i iilésén SALo GRONOWITZ, a
Svéd Tudoményos Akadémia tagja (Univers-
ity of Lund, Department of Organic Chemis-
try): The tautomerism and reactions of
hydroxythiophenes and hydroxyselenophenes
cimmel tartott elgadast.

*

Az Izotépalkalmazasi Munkabizottsag és a
Radioanalitikai Munkabizottsag 1977. junius
30-i egyiittes iilésén TOROK GABOR: Progra-
mozott roncsoldsos neutronaktiviciés nyom-
elemanalizis. Metodika, berendezés kidolgo-
zasa és alkalmazdsa c. kandidatusi értekezé-
sének munkahelyi vitdjara keriilt sor.
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SoHArR PAL: Madgneses magrezonancia-spektroszkopia. Akadémiai Kiado,
Budapest. 1976. 1. és 2. kotet.

Az els6 kotet 575 oldal terjedelmii, a masodik kitet, amely a szerkezetmeghatérozasi
feladatokhoz szolgilé spektrumgyiijteményt tartalmazza, 170 oldal.

A konyv elsgsorban a gyakorld szerves kémikusok szamira irédott és ezért igen sok
illusztraciét, példat és példamegoldist tartalmaz. Ebben a tekintetben kiveti a szerz§ igen
sikeres, az infravorios spektroszkdpia targykorében korabban megirt konyvének koncepcigjat.

A szerzé — helyesen — meg van gy6zddve arrél, hogy az NMR médszerek gyakorlati
felhasznaldsa esak akkor lehet igazdin eredményes a szintétikus vegyészek szemszigébdl nézve,
ha az elméleti alapokkal — legaldbbis nagy vonalakban — tisztiban vannak. Ennek értel-
mében a konyv els§ része targyalja az atomok és molekulik magneses tulajdonsigait, a Lar-
mor-processziot, a Bloc-egyenleteket sth. mintegy 20 oldalon keresztiil. Ezt kivetden a kémiai
eltolodasokrol esik sz6, beleértve az oldészerhatasokat, a siftreagenseket és egyéb befolyasolé
tényeziket, ugyancsak mintegy 20 oldalt véve igénybe a rendelkezésre 4ll6 keretbil. Ennél
joval részletesebben, 90 oldalon keresztiil esik sz6 a spin-spin kilesonhatasokrél, benne a
kiilonbozs (AB, AX, AX, sth., sth.) spinrendszerekrél.

Az els6 kotet masodik része a szerves vegyiiletek NMR-spektrumat targyalja, elst-
ként a protonrezonancia-spektroszképiat vegyiilettipusonként, ami nagy segitséget jelent
a preparativ munkaval foglalkozé kutaté szamdéra az eligazodas tekintetében. Ez utan esik
sz6 a mas magok rezonanciaspektrumarél, majd a mérberendezések, felvételi technika és
a kiilonleges mérési eljarasok keriilnek teritékre.

A kotet harmadik része a szerkezetmeghatdrozasi feladatokat tartalmazza.

A konyv oriasi vallalkozas sikeres megoldasaként keriil az olvasé, a felhasznidlé kezébe
és magyar nyelven hézagpotlé jelent8ségii; forgatasa, tanulmanyozdsa nagy segitséget jelent
a gyakorlo vegyészek, a kutatok és az egyetemi hallgaték szaméra egyarant.

Ebben a terjedelemben bévebben kellett volna foglalkozni a napjainkban egyre fon-
tosabbnak bizonyulé szén magokon alapulé spektroszképiaval. Ezt a hidanyt egy esetleges maso-
dik kiaddsban, vagy egy harmadik kotetben feltételniil potolni kellene. Ezen tilmenden a
recenzor hidba kereste a tartalomjegyzékben a CINDP cimszét. Ez a technika is ma mar
elengedhetetlen része az NMR spektroszképidnak.

Osszefoglalva megallapithaté, hogy a kinyv joggal igényel helyet maginak a szerves
kémiai laboratériumokban, a feladatgyljtemény az egyetemi oktatémunkaban is értékes
segitséget nyujt.

SzANTAI CsABA

MTA lev. tagja
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A kémia ujabb eredményei 34. kitet.
Akadémiai Kiadé Budapest, 1976.

CsAJKA MARIA, LAVRUHINA AvucuszTA KONSZTANTYINOVA: Aktivdciés analizis a kozmo-
kémiaban. Meteoritok és holdmintak analizise. (100 oldal, 24 dbra, 25 tablazat és 227 irodalmi
hivatkozas.)

Szerzik munkdja jellemz példdja az interdiszciplinaris tudoményok hatékonysdganak
és jol szemlélteti, hogy a kozmogonia, a kémia és a magfizika egyes eredményeit felhasznalo
kozmokémia milyen eredményesen tud hozzajarulni a vilag szerkezetének megismeréséhez.

A dolgozat tobb mint kétszaz publikacié feldolgozdsa révén osszefoglalja a meteoritok
és holdmintak aktivaciés analitikai eredményeit. A dolgozatban szereplé 25 tablazatot és 24
abrat a szerzok jo érzékkel vilogattik Ossze, és azok megkonnyitik az olvasénak az eredmé-
nyek attekintését és az osszefiiggések megértését.

A munka részletesen ismerteti a meteoritok szerkezetét, tipusait, és leirja az addig
vizsgélt holdmintikat is. Jollehet az aktivéciés analizis fizikai alapjaival nem foglalkozik —
erre a sorozat egy maisik dolgozata tért ki — viszont sok példaval illusztralja, hogy az akti-
véciés analizis sordan milyen fontos szerepiik van a klasszikus kémia eredményeinek is a min-
tak el6készitésében, a radiokémiai elvalasztasokban stb.

Az ismertetett eredmények pontossagdval, a lehetséges hibaforrdsok elemzésével is
részletesen foglalkozik a dolgozat. Az utolsé fejezetben a szerzdk meggy&zden bizonyitjak,
hogy az aktivaciés analitika fontos eszkoz a naprendszer szerkezetének és kialakuldsi mechaniz-
musanak megismerésében.

A kozolt ismeretanyag alkalmassa teszi a munkat arra, hogy szakemberek felhasznaljak
monografiaként, de szamot tarthat szélesebb érdeklgdésre is.

VERTES ATTILA

OrpocH MARIA: Bioldgiai anyagok aktivdciés elemzése (98 oldal, 13 abra, 9 tdblizat és 76
irodalmi hivatkozas).

A munka a kémiai analizisnek egy nagyon fontos és ngyanakkor rendkiviil nehéz és
problematikus teriiletével a biolégiai anyagok analitikdjaval, pontosabban egy igen érzékeny
analitikai médszernek, az aktivaciés elemzésnek a biologiai nyomelemek meghatirozisara
valé alkalmazhatésigdval ismerteti meg az olvasot.

A biolégiai anyagok analitikdjanak és ezen beliil az in. nyomelemek meghatarozasinak
fontossagat nem kell kiilon hangsilyoznunk. A biolégia és az orvostudomany szdmdra ma mar
nélkiilozhetetlenek a rendkiviil kis koncentraciéban jelen levd, az €16 szervezetben mégis
igen fontos szerepet jatsz6 nyomelemekre vonatkozé minél pontosabb adatok. Koncentracié-
juk valtozasinak nyomon kovetésével kiozelebb keriilhetiink az egyes életfolyamatok mecha-
nizmusdnak megértéséhez, mas esetekben pedig betegségek korai szakaszukban valé felisme-
réséhez segithetnek hozzd a pontos analizis eredményei.

Az analitikus azonban nagyon nehéz és komplex feladat elgtt all, amikor nyomnyi
mennyiségeket akar biolégiai mintaban pontosan meghatirozni. Mar a mintavételnél rend-
kiviil gondosan kell eljarnia. Nemcsak a mintavétel pontos helyét kell koriiltekintéen meg-
hatdroznia, hiszen pl. egy adott szerv kiilonb6z6 részein is més és mas lehet a vizsgalni kivant
elem mennyisége, hanem a mintavétel eszkiozeit is igen gondosan kell megvalasztania, nehogy
nem kivant és a vizsgalattal 6sszemérhetd mennyiségii idegen eredetii anyag keriiljon a min-
taba pl. egy injekciés fecskendd fém tiijébsl. Nagy gondot okoz ezen kiviil egyes nagy mennyi-
ségben jelen levé komponensek zavaré hatdsdnak e kikiiszobiolése is.

A dolgozat tantsiga szerint az ilyen bonyolult feladatok megoldasara igen j6 ered-
ménnyel alkalmazhaték a nagy érzékenységili aktivaciés analitikai eljarasok kiiloniosen akkor,
ha komplex médon egyiitt alkalmazzak megfeleld elvalasztasi mddszerekkel. A szerz a szak-
teriilet aktiv miivelgje, aki szimos jelentds eredményt tudott ezen a téren felmutatni.

A dolgozat bevezetjében a szerzd rovid és vilagos osszefoglalot ad az aktivaciés elem-
zés elvi alapjairél, majd a nyomelemek aktiviciés analizésének altalinos kérdéseivel, illetve
a konkrét elemzési problémik részletes targyalasaval foglalkozé két fejezet kovetkezik.
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Az elst fejezet cime alapjan mar érzi az olvasé, hogy a dolgozat cime kissé félrevezetd,
mivel csak a biologiailag fontos nyomelemek analizisével foglalkozik a mii és nem a biolégiai
anyagokéval dltaldban. A fejezet elején a nyomelemek biologiai definiciéjat, valamint az
an. . lényeges” és ..nem lényeges” nyomelemeknek a szerzd szerint is zavaros fogalmat ismer-
hetjiik meg. Ezt koveti a fontosabb nyomelemeknek a kiilonbéz& tipusid biolégiai anyagokban
valé atlagos vagy tin. normal koncentracidjara, illetve annak ingadozdsara vonatkozé adatok
és az aktivacios analizis eldnyeinek ismertetése.

A nyomelemek biolégiai szerepét targyalé rész osszeallitasa sajnos nem a legszerencsé-
sebb. A biolégus szakember szdmaéra az egyes elemek szerepére utalé néhany mondat nem sok
djat mond. A vegyész szamara ugyanakkor az egész csak egy meglehetésen zavaros informa-
cidhalmaz, tetézve egy sor felesleges ismétléssel.

Ez utébbi oka egyszeriien az, hogy ismertetés alapjat képezd két osszefoglalé cikk
anyaganak nem tortént meg az elvarhaté mértékii osszedolgozasa.

A kévetkezGkben a nemzetkozi etanolanyagokkal, a mintavétel és mintaelGkészités
valamint a nagy aktivitast adé komponensek zavaré hatasanak problémajaval foglalkozik
a szerz6, majd ismerteti a mérések miiszeres technikajat és az adatkiértékelés modszereit.
Itt ismerkedhet meg a olvasé a mddszer legfontosabb gyakorlati kérdéseivel, de sajnos sza-
mos tulrészletezett analitikai recepturaval is. A témakorrel ismerkedSket nem érdekelheti
tulzottan az, hogy adott esetben hiny ml reagenssel tortént a lecsapas vagy semlegesités,
hogy redds sziir6n tortént a sziirés vagy az, hogy milyen tipusszamu és hény csatornés volt a
meérésre hasznalt amplitddéanalizdator. Az olvasé azonban lépten-nyomon ilyen konkrét ada-
tokkal taldlkozik, amelyek kozott igy sokszor elvesznek a lényegi Osszefiiggések.

A misodik fejezet konkrét elemzési problémakat térgyal. A nemzetkozi etanolanyag
vizsgalati eredményeit, a teljes vér és a vérszérum vizsgalatdnak ismertetése koveti a targya-
lasi méd el6zGekben emlitett hibaival.

Az emberi nyirokcsomék vizsgalataval foglalkozé rész, amely a szilikozis korai diag-
nézisa céljabdl végzett komplex vizsgalatokat Gsszegezi, szemléletes tablazataival és az ered-
mények matematikai analizisével a dolgozat legjobb része. Vilagos a kitiizott cél, a kapott
eredmények, és logikus azok értékelése is mind az analitikus, mind pedig a biologus szem-
sz6geéb6l nézve. Itt kidomborodik a szerz§ szakmai jartassaga és tudasa is az adott szakteriileten
hiszen sajit eredményeit ismerteti.

Osszefoglalva: a dolgozat egy érdekes és fontos szakteriiletrél ad ismertetst, de targya-
lasmédja meglehetésen nehézzé teszi az olvasé szdmara a részletproblémakbol az alapvetd
és lényegi osszefiiggések kisziirését.

LEvAy Bfra

Nacy Guzerra AoNes: Az Auger-jelenség. (39 oldal, 15 abra, 3 tablazat és 71 irodalmi hivat-
kozas.)

Azt a jelenséget, hogy az atomok és molekuldk bels§ ionizéciéjat kiovets elektron-
atrendezddés kovetkeztében felszabadulé energia nem egy karakterisztikus rontgen foton
keletkezését, hanem egy héjelektron kilépését eredményezi, Auger 1925-ben a rontgensugarak
gazokra gyakorolt hatdsdnak tanulményozdsa sordn fedezte fel. (Ilyen esetben a karakterisz-
tikus rontgen fotonnak megfelel energia az elektron kilépésére, ionizaciéra és az elektron-
héjrol kiléps elektron kinetikus energidjara forditédik.)

A nukledris folyamatokat igen gyakran kiséri bels§ ionizdcid, és ezért a magfizikai és
magkémiai kisérletek eredményeinek az értékelésénél gyakran figyelembe kell venni az Auger-
hatast is. B

Nacy Gizerra AcGNEs dolgozatiban a forréatom-kémiai folyamatok szempontjabél
vizsgalja az Auger-jelenséget. Ismerteti az effektust, és bemutatja, hogy nagyobb rendszamu
elemek esetén a K vagy L héjon létrejovd belsd ionizdcié Auger-kaszkad elinditéja is lehet,
aminek eredményeképpen nagy tiltésszami ionok keletkeznek. (Pl. Xe esetén 2 - 1073 9 -0s
valészinGséggel Xe20t és Xe' T is képzodik.)

A belst ionizaciét okozhatja magatalakulds is (pl.: elektronbefogas, belsé konverzid)
ésilyen esetekben az Auger-kaszkad révén kialakult iontéltések spektrumanak tanulmanyozasa
révén a radioaktiv bomlasok mechanizmusara vonatkozé informacidokhoz is lehet jutni.

A molekuldkban levé atomok tobbszoros ionizaciéja jelentds kémiai atalakulasok oko-
z6ja lehet. Ez a jelenség az dn. Coulomb-robbands, amit a dolgozat toébb példa kapesan
ismertet.
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A szerzé az Auger-kaszkdad kémiai hatdsinak egy gyakorlati alkalmazasit is bemu-
tatja, ugyanis segitségével — bizonyos esetekben — jelzett vegyiiletek szintézisét is meg
lehet wvalésitani.

A dolgozat roviden kitér az Auger-effektuson alapulé szerkezetvizsgalé mddszerre az
Auger-elektron spektroszképidara.

Az Auger-hatids mar tobb, mint étven éve ismert, alkalmazasi teriilete azonban csak
az utébbi évtizedben kezdett kiterebélyesedni. Nacy G. AcNes dolgozata érdekes olvasminy
a nukledris tudomanyok irant érdeklédék szamara.

VERTES ATTILA

Piérer Heovie: Dielectric Spectroscopy of Polymers.
Akadémiai Kiadé, Budapest, 1977. 431. oldal.

Hepvic PETER kionyve a polimerek kutatasanak olyan teriiletével foglalkozik. amely
az utébbi idében egyre rohamosabban fejlédik, és egyre tobb problémara képes vilaszt adni
a polimerek kiilonb6zd tulajdonsigaival kapesolatban. A dipélusmomentum mérése, a dielekt-
romos spektroszképia korabban is széles kirben felhasznilt mddszer volt a szerkezetkutatas-
ban, de a polimerek dielektromos tulajdonsidgainak vizsgalatara a dielektromos spektrométerek.
az alkalmazott mérési technikak fejlédése nyitott tdagabb lehetGséget.

A konyv elsé fejezete a dielektromos spektroszképia alapjaival foglalkozik, leirja a
dip6lusmomentum eredetét, a dipélusmomentum szamitasit a kotésmomentumok vektori
osszegezése révén. Megemliti, hogy a molekulik altaliban merevek és dipélusmomentumuk
a hémozgas kozben nem valtozik, de a makromolekuliris rendszerekre ez a megillapitds nem
érvényes, a molekula alakja,igy dipélusmomentuma is a hémozgis sordan valtozik. Kondenzalt
fazisban ezenkiviil a molekulak kozotti kolesonhatds is befolyassal bir a dipélusmomentumra.
A szilard anyagban lev6 inhomogenitasok hatasa is jelentds a dielektromos tulajdonsagokra.
A makromolekularis rendszer viselkedését kiilsé perturbicié (pl. kiils elektromos tér) hata-
sara a statisztikus elméletek és fenomenolégikus modellek segitségével is —targyalja a szerzs.
A bevezets fejezetrsl altalanossaghan meg lehet allapitani, hogy nem alapfokon kezdi a fogal-
mak ismertetését, az olvasé bizonyos elméleti tajékozottsagat adottnak tételezi fel. Korszerii
targyalasmédjat jellemzi a kvantumkémia appardtusinak felhasznilasa is.

A misodik fejezet a polimerekben lejatsz6dé szerkezeti atalakuldsokat foglalja ossze.
A polimerek kiilonbozé kristdalyformékban létezhetnek. kiilonb6z6 aggregatumokat képez-
hetnek egyidejiileg. Ezek kozott dtalakulisok mehetnek végbe. A kristaly megolvaddsa is
szerkezeti dtmenetnek tekinthetd, amelynek sordn a rendezett rendszer rendezetlenné vagy
kevéshé rendezetté valik. Felsorolja a konyv az atmenetek jellemzd vonasait, példakat emlit
a szerkezeti atmenetek kiillonbozé tipusiara, ismerteti az ezekkel kapesolatos fontosabb
elméleteket.

A harmadik fejezet a dielektromos spektroszképia kisérleti technikaival foglalkozik.
Polimerek dielektromos permittivitasanak és veszteségének mérésére kevés regisztralé mod-
szer fejlodott ki. A spektrumok regisztralasat a frekvencia fiiggvényében kiilonbo6zd, rogzitett
hémérsékleteken kivanatos elvégezni. A megfelelGen széles frekvencia tartoményt (10 % Hz-
10° Hz) csak a Fourier-transzformacios modszer révén lehet megvaldsitani, ez a technika a
spektrométerhez kiozvetleniil csatlakozott szamitégép felhasznalasat igényli. Bar a regisztralé
médszerek jelenleg hazankban nehezen alkalmazhaték, a szerzé a klasszikus hidmédszereket
nem ismerteti, csak a regisztralé modszerekkel foglalkozik (kiilon kiemelendd a rendkiviil
fontos dielektromos depolarizaciés spektroszképia targyalasa). Néhany olyan kisérleti méd-
szert megemlit viszont roviden, amelyeknél lehetGség van a dielektromos technikdval valé
kombinalasra, ill. a mérési eredmények és a dielektromos spektrumok kozitt korrelacié tanul-
manyozisira (termokémiai mérések, mechanikai relaxdciés spektroszkopia, differential scan-
ning kalorimetria, magmagneses rezonancia).

A negyedik fejezet szamos példaval illusztralva mutatja be tiszta polimerek dielektro-
mos spektrumait a kivetkezd csoportositas szerint: apolaris polimerek (polietilén, politetra-
fluoretilén), polimerek flexibilis polaris oldalesoportokkal (kiillonb6z8en szubsztituélt polivinil
akrilatok és metakrilatok; polivinil észterek, polivinil alkiléterek), polimerek az apolaris
folanchoz mereven csatlakozé polaris oldalesoportokkal (polivinilklorid, polivinilacetdatok),
polimerek poléris félanccal (oxidpolimerek, poliészterek, polikarbonétok, polietilén-tetreftalat),
hidrogénkitéssel rendelkezé polimerek (polivinil-alkohol, poliamidok, poliuretinok, celluléz
szarmazékok).
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A kinyv legmodernebb, elgremutaté részét alkotja az otédik, hatodik és hetedik feje-
zet, amely a homogén és heterogén polimer vegyiiletek, kopolimerek, polimer keverékek di-
elektromos spektrumaival foglalkozik, valamint a térhalésodasi és oregedési folyamatok
tanulméanyozasaval kapcesolatos kutatdsi eredményeket foglalja éssze. Ebben a témakérben
olyan gyakorlatilag fontos kérdéseket targyal a szerzd, mint a lagyiték, stabilizatorok, szine-
zékek, monomer és olddszer szennyezések hatdsa a polimerek dielektromos tulajdonsagaira.
A térhalésodas folyamatanak vizsgalata (gumik, epoxi, poliészter és fenolformaldehid gyantak
szerepelnek a kinyvben példaként) a nem regisztralé dielektromos spektrométerekkel rend-
kiviil idGigényes volt, a spektrumok sorozatat nehézkes volt kimérni a térhalésodés kiilonbozé
fazisaiban. A regisztrilé dielektromos spektrométer révén a folyamatok kényelmesebben
tanulmaéanyozhaték.

Az bregedési folyamatok (a textira valtozasa, molekularis szerkezet valtozasa) dielekt-
romos titon torténd vizsgalatat a szerzd a polietilén oxidativ degradaciéjanak és a PVC orege-
désének példajaval szemlélteti.

A konyv figgelék részében 31 polimer relaxaciés térképe szerepel. A 492 irodalmi
utalds lehetdséget ad arra, hogy az érdekl6dik a konyvben emlitett elméleteknek, vizsgdla-
toknak részletesebben utdnanézzenek. A szerz$ sok esetben sajat kutatdsi eredményeire
hivatkozik.

A rendkiviil magas szinvonali konyv sajnalatos médon gyenge mingségii papiron keriilt
nyomtatasra, eléfordul, hogy a képletekben egyes szamok, jelek nehezen kivehetdk. Ajan-
latos lenne, ha a kionyv magyar nyelven is rendelkezésre allna.

NacY JOzSEF






1828—1978

Megjelent az Akadémiai Konyvkiadas
150. évében

Printed in Hungary

A kiadasért felel az Akadémiai Kiadé igazgatéja Mfiszaki szerkesztd: Salgé Istvan
A kézirat nyomdéba érkezett: 1978. I. 11. — Terjedelem: 13,65 (A/S) iv

78.5124 Akadémiai Nyomda, Budapest — Felelds vezet6: Bernit Gydrgy




COJEPXAHHUE
Bemynumeavhvill Bokaas

9. I1ynazop, unen AH: PoJib 9JIeKTPOXUMHYECKHX METOJ0B B aHAJIUTHYECKON XUMHH . . .. ... 1
0630pvt
A. Haob : Y3y4eHHe XUMHYeCKHX MOCJIeICTBHIT SIepHBIX MpeBpallleHHI] TPH MTOMOLIBH CIIeK-
TDOCKOITHY IMICCORVEDA: | o7s o ioistoiv n e isiaistoss o /a5, « oo oo onaisiiensip, o)8 b SIRL3, S oler's 51810808 015 21
B. Metizesa: ®a30Bblif aHaIM3 B crieKTpomeTpuu MaccOayepa M ero IpUMeHeHHe B U3y YeHUN
KOD DOBHEL e rrasl s te ol aitozs s io¥arks ora TR st b s Aol giior o TalaTSTATEYs T S R o oS o T o S B S S 41
Hdo. Xopanu: InekTpoKaTaJMTHYeCKHe M KaTaJMTHYerkKue CcBoicTBa KapOuaa BoJIb-
MIDAMA. 5 7or s, ST b ey 4 e e el RV T Vi o e tats ARG s s e e e ot B la et 75
Jb. Xopanu: W3yyenue ancoOpLUM M 3JIeKTPOCOPOLMH OpraHMYeCKHMX MaTepHasioB Ha
9JIeKTPO/Ie M3 IJIATHHUPOBAHHOH IJIATHHBI C ITOMOLIBIO MEYEHBIX ATOMOB .. ....... 101
FL080CITIEE OMOCHREUR v 55a 5vis wv-v 9155 o Mt s ey sl s o e s Toto b R e s 1o s Lo S o is 5 wrs ro e 143
BEUPHCLIT VICHIIEh + o sie a1t 575 wimlh) Shelts s sl Simials s alis s s 8 oo o sis e Seshar ok et oo ber it etothia e satelots 150
CONTENTS

Inaugural Lecture

Pungor, E.: The role of the electrochemical methods in the analytical chemistry ... 1

Reviews
Nagy G., A.: Investigation of the chemical consequences of nuclear transformations with
the use of MORSDAUET BPECIIOBCOPY * §ia s i s siareliioials t/eie oreiois siale sins + oL TG e A 21

Meisel, W.: The Missbauer-spectrometroscopic phase analysis and its application in
COXTOEION MOREARCHIL i o, o STt e s oo ol e SN SO ) ke isc s e e e e A T 41

Hordnyi, Gy.: Electrocatalytic and catalytic properties of tungsten carbide ............ 75

Hordnyi, Gy.: Investigation of the adsorption, electrosorption of organic substances on a
platinized platinum electrode, by means of tracer technique

News of the Department of Chemical Sciences .......
Book Reviews ..... TR R sl NS o S e Gl U e N e S T ey crav s 150



30,— Ft

TARTALOMJEGYZEK
Székfoglalé eléadds
Pungor Erné: Az elektrokémiai modszerek szerepe az analitikai kémidban.......... 1
Osszefoglalé értekezések

Nagy G. Agnes: Magitalakuldsok kémiai kovetkezményeinek vizsgilata Mossbauer-

SpektrosekOPIAVAL: fiisfivis s v et ¢ st s1ai s s, e siels Wrols. o e s aielels Siave siofel w ik Siohs s oaly o ield S n 21
Werner Meisel: A Mossbauer-spektrometriai fazisanalizis és alkalmazdsa a korrézio-

katatashanh oo i o e Sl us oiers se ksl re slelsis) U)o atakeus s s ol ohs s el s ata TS 41
Hordnyi Gyérgy: Volfram-karbid elektrokatalitikus és katalitikus sajdtsdgai.......... 75
Hordnyi Gyérgy: Szerves anyagok adszorpciéjdnak, elektroszorpciéjdnak vizsgédlata

platindzott platina elektrédon nyomjelzd technikdval ....................... 101
Az Osxtaly HErel' oo« cisoe s siss mumarsaze aa0e s sistel s tals, srsih  psiaTsoa jlave 87616 wlo wiste) 4 aiols 4 70le 4 %0 143
KOnyvbiralatok s oo vwio s siois siete: s winisis sings s Sis7s s Tafos wiaior s svaiels sruteie 8 sreias ais s ol sjets e GO 150

Megjelent 1978. I'V. 14-én.

Index: 26.491
ISSN 0022—9814



(i)

Kémiai i 49

kotet

Kozlemeények [k £-!

Foszerkeszto
Beck Mihaly

Akadémiai Kiadoé, Budapest 1978 KEKOAS 49(3—4) 155349 (1978)




KEMIAI KOZLEMENYEK

A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA
KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYANAK KOZLEMENYEI

49. KOTET 3—4. SZAM

Fészerkeszto:

BECK MIHALY

Szerkesztd:

CSAKVARI BELA

A szerkesztd bizottsdg tagjai:
HOLLO JANOS, LENGYEL BELA, PUNGOR ERNO,
SCHAY GEZA, SZABO ZOLTAN, SZANTAY CSABA,
TUDOS FERENC, VAJTA LASZLO, VAS KAROLY

A Kémiai Kozlemények valtozo terjedelmfi fiizetekben jelenik meg. Egy kitet dltalaban
négy fiizetbdl all. Evente 4ltalaban két kotet keriil kiadésra.

A folyéiratban a Magyar Tudoményos Akadémia Kémiai Tudominyok Osztilyéin,
bizottsdgaiban és munkabizottsigaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai
elgaddsok, tovdabba egy-egy tudomanyédg tGjabb eredményeit kritikailag 6sszefoglalé érteke .
zések, az Osztdly és bizottsagai munkéjaroél sz6l6 beszamoldk és értékelések, egy-egy intézmény
kutatémunk4ajarél sz6l6 osszefoglalé ismertetések, nemzetkozi rendezvényekrsl sz6lé besza-
molék, konyvbirdlatok stb. keriilnek kozlésre.

A kéziratokat a 48. kotet 277—278. oldalan kozolt Téjékoztaté szerint elkészitve,
valamint 5—15 soros magyar és angol nyelvii 6sszefoglaldssal ellitva CsAKVARI BELA, Budapest
VIII., Miizeum korit 6—8. cimre (postai kiilldemény esetén: 1445 Bp. 8. pf. 323) kell bekiildeni.

A Kémiai Koézlemények el6fizetési dra kotetenként 60 forint. Belfoldi megrendelések
az Akadémiai Kiadé (1363 Budapest V., Alkotmany u. 21. — Pénzforgalmi jelzGszam
215—11488), kiilfoldi megrendelések a ,,Kultira” Kiilkereskedelmi Villalat (1389 Budapest
I., F6 utca 32. — Pénzforgalmi jelzészdm: 218—10990) dtjan eszkozolhetdk.



Kémiai Kozlemények 49. kotet 1978 p. 155—194

BIOMERNOKI KUTATASAINK
AZ EZREDFORDULO PROBLEMAINAK TUKREBEN*

HoLrLbé JANos

az MTA rendes tagja
(Budapesti Miiszaki Egyetem Mezdgazdasagi Kémiai Technolégiai Tanszék)

Erkezett 1977. aprilis 6-dn

1. Bevezetés

Az elmilt masfél évtizedben mind a szak-, mind a napisajtéban egyre
gyakrabban meriil fel a kérdés: a vilag élelmiszertermelése 1épést tud-e tar-
tani a népesség novekedésével? Nem haladunk-e egy malthusi krizis felé? Mar
az 1968-as székfoglalé eldadasomban bemutattam a demografiai robbanas
ismert gorbéjét (1. abra) [1].

Stk CHARLES DARWIN, a nagy DARWIN dédunokaja szerint [2] a tul-
népesedés kivetkezménye egy kifosztott bolygé lesz, a n6vény- és allatvilag
kipusztulasa, azt kiovetd éhinség, majd djabb kegyetlen harc az életért a
megmaradt emberek kozott. Ez az allapot egyesek szerint oda vezethet [3],
hogy a jové ifjisaga szamara a tiszta levegé és a jé viz olyan kuriézum lesz,
mint az eltdint amerikai indianok ,,utolsé mohikan’-ja.

A rémai klub 1972-es nevezetes elsG vitaiilésének egyik altalanos vilag-
modellje (2. abra) az egymassal is Gsszefiiggd 5 legfontosabb paraméter val-
tozésat mutatja be [4]. Ezek a gorbék az elmiilt évszazad trendjei alapjan
szamitégépes extrapolalassal késziiltek. Az itt bemutatott és a hasonlé mo-
dellekbél levonhaté tragikus kivetkeztetésekkel egyetérteni nem lehet, azon-
ban a probléma fontossagara felhivtak az egész vilag kozvéleményének
figyelmét.

A népességniovekedési gorbe lefutasa rendkiviil hasonlit a mikrobak
szakaszos szaporodasanak altalanos gorbéjéhez. Ha tehat ennek alapjan a
mikroba-szaporodasnal ismerteket prébaljuk az emberiségre alkalmazni,
akkor megfelels, tudatos és okonomikus tapanyagellitas és a szennyezd
anyagok gatlé hatasanak kikiisz6bolése, elébb-utobb az allandésult allapot
beallasat teszi lehet6vé. Mikrobaknal folytonos tenyésztési rendszerben ez
hizonyos koriilmények kozott még nagy mikrobakoncentracional is elérhetd.

* Az MTA Kémiai Tudomdanyok Osztilydnak 1977. mdrcius 22-i iilésén tartott szék-
foglalé elGadas.
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A biomérnoki tudomany, mely mérncki elvek alkalmazasa biokémiai,
mikrobiolégiai és egyéb ,.é16” rendszerekre, az el6bb vazolt problematikaval
van a legszorosabb kapesolatban. Az elkovetkezékben néhany szerény ered-
ményiinkon fogom bemutatni, miként probalunk hozzajarulni e vilagprobléma
sulyossaganak csokkentéséhez.

2. A cukorbazis kiszélesitése

2.1. Tengeri alapu glikoz-fruktoz szirup

Kézismert, hogy sem a cukorrépa-, ill. cukornadtermelés, sem a feldolgozo
iizemek kapacitdsa nem tudott lépést tartani az utébbi évtizedben a vilag
cukorfogyasztasanak dinamikus novekedésével.

Az ipari cukorsziikséglet biztositdsara potenciilis lehet§séget nyijt a
korszeri nagyiizemi tengeritermelés novekvd terméshozama, a keményits-
foly6sit- és cukrosité enzimek, valamint a glikézizomeraz készitmények a
korszerli enzimes technolégia bevezetésével.

A 3. abran a tengeribél torténé glikoéz-fruktéz szirup elGallitasanak fo-
lyamatabraja lathaté.

A Mezigazdasagi Kémiai Technolégiai Tanszéken azonnal az izomeraz-
enzim megjelenése utan megkezdtiik a felhasznalasi és a mechanizmust fel-
taré kisérleti munkat, és mar 1972-ben az Aszari KeményitSgyarban az

Glukoz-fruktoz szirup eldallitasanak folyamatabraja.

Kemeényitoiszap

i 28 Beodil Termeék
Baktérium- & epariag
= Folyositas
amilaz }
lon csere
Amilogliko- ) f
————— | Cukrositas
zidaz
[zome-
rizacios
Aktiv szén Szlires, oszlop
centrifugalas
' W
Bepdarlds || lon csere pH bedlitas W
CoCl2
g ——  —
3. abra
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ipari felhasznalok szamara szakaszos technolégidval néhany tonna izomeri-
zalt szorpot allitottunk eld.

A gliikk6zizomeraz készitmények magas vilagpiaci ara, valamint az izo-
merizacié viszonylag kis sebessége kovetkeztében a nagyiizemi technolégia
gazdasagossaga a gliik6z-izomerizacios 1épés hatasfokatol és gazdasagossaga-
tol figg.

A folyamatot katalizalé, eredetileg xiléz-izomerazként ismert enzimnek
azonban néhany hatranyos tulajdonsaga van:

1/Vo 1/Vg 4
/
200 |- /
3001/
/
/
150 |- {
/
J2001
7 2-dezoxiszorbit
100 | /

~6-dezoxiglikoz

o
£y,
| 1Hi |
1/6m 0 0,5 1,0 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
1/[glikoz ] vagy 1/[6 dezoxiglikoz] 1/[szorbit, 2-dezoxiszorbit ]
4. abra

A xiléznal lassiibb a gliikéz izomerizaciéjanak sebessége, ami azt jelenti,
hogy az enzimsziikséglet nagy, tehat az eljaras koltséges. Ez csokkenthetd
immobilizalt enzimkészitmény alkalmazasaval, mert ez tobbszor is felhasz-
nalhaté.

Mind az oldott, mind pedig a rogzitett enzimkészitmény Ca-ionokra
érzékeny, mert jelenlétiikben a kobalt-kofaktorbél inaktiv Ca-enzimkomplex
jon létre.

A xiléz-izomeraz enzim pH-optimuma 8,5; az alkalikus pH glikéznal
néhany nemkivanatos reakciét is eredményezhet, pl. fruktézbomlast, vagy
pszihéz képzédést.

Az eljaras teljesebb megismerése céljabol, ezek koziil részletesen foglal-
koztunk a gliikk6z izomerizacié sebességének vizsgalataval.

Reakciokinetikai médszerrel prébaltuk meghatarozni az enzimes kata-
lizis sebesség-meghatarozo leglassibb elemi folyamatat [5].
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1. tablazat

J Soai i Redukilas
Szubsztrit vagy K, K; ALHniAS ::al:it‘igs NaBrH -el
inhibi M/L M/L e | % e e =
inhibitor (M/L) (M/L) 1K, UK, ‘ (gliik6z = 1) e it ol
S — e - Beo b e - s
Gliiké6z 0,037 — ‘ 27 — ! 1 TR 1
2-dezoxigliik6z — 0,049 | —_ 204 7,6 5,4 -10-% e
6-dezoxiglitk6z 0,021 - \ 47 — 1.7 1,2 =10~ 1,7
Szorbit — | 0,010 | - 100 3,7 - —
2-dezoxiszorbit | — | 0,016 | — 63 2,3 — —

Ebbél a célbél meghataroztuk Michaelis-kinetika alapjan a glikoéz és
glikoz-szarmazékok, ill. szorbit és 2-dezoxi-szorbit kinetikai allandéit (4. abra);
a kinetikai gorbéket linearis regresszioval komputerrel elemeztiik.

A diagramok alapjan szamolt Michaelis-allandékat és inhibiciés allan-
dokat az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze. A tablazatbél lathaté, hogy a glikéz-
izomeraz enzim a glikézt koti a legkisebb, a szorbitot kozepes és a 2-dezoxi-
glikozt a legnagyobb affinitassal. A mérési adatok egy nyilt alaki — nem-
piranézgyiiriis — kot8dést sejtetnek. Ennek bizonyitasara kimértik az
egyes gliikkoz-szarmazékok Na-borohidrides redukciésebességét is. Irodalmi
adatok szerint ugyanis a redukcié sebessége aranyos a nem-gyiiris szerkezeti
cukrok egyensiilyi koncentraciéjaval. A redukciosebesség és a kezdeti sebes-
ség értékeit szintén az 1. tablazatban tintettiik fel.

Megallapithat, hogy nagyon szoros osszefiiggés van a reakciésebesség
és a kotddési affinitas kozott, vagyis az enzim feltehetGen aciklikus formaban
koti meg a szubsztratumot. Példaul a 6-dezoxi-glikkéz esetében az izomeriza-
cié sebessége is kb. 1,7-szer nagyobb mint a gliik6zé, tehat az enzimes izome-
rizacié sebesség meghatarozé elemi folyamata a szubsztratum megkotése, ill.
a nem-enzimes gyuri-felnyilas egyensiilyi reakciéja. E tablazatban kozolt
affinitasértékek felhasznalhaték a szubsztratum kot6dés mechanizmusanak
felderitésére is. A 2-dezoxi-glikéz és a 2-dezoxiszorbit affinitas-kilonbsége
megadja azt az affinitast, amellyel a glikéz aldehid-csoportja kotddik az
enzimhez. A kapott értékbél szamolhat6é az a minimalis szabadenergia valto-
zas, amely a kotGdésnél jelentkezik (azért minimalis, mert a 2-dezoxiglikéz
sem nyilt teljesen).

A 2. tablazat adatai és az enzim specifitasa alapjan feltételezhetét hogy
az aldehid csoport jelentds energiaval kapesolédik az enzimhez. Ugyanakkor
a gliik6z molekula tovabbi része csak nagyon gyenge van der Waals-erdk-
kel kotédik. Fzek koziil a C, szénatom protonja mint gyenge dipélus kapeso-
lédik az enzim bazikus csoportjahoz. Még ennél is gyengébb kiotddési energiat
kaptunk a C, szénatom protonja esetén.

Az enzimes gliikkézizomerizacional viz részvétele nélkil jatszodik le a
C,-es proton atvitele a C;-es szénatomra. Feltehetd, hogy az enzim bazikus
csoportja koti meg ezt a protont.
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2. tablazat

Atomesoportok % - g Szaln}d energia
a glitkézban meghatérozas alapja (AEE:::.IT:M)

H—-C=0 —RT In(A,46 — Asgs) —3300
H—C,—OH —RT In(Ag — Azys + Asgg) — [46c, -, + RT In(Ag — Ay4s)] — 310
HO—C,—H —RT In(Ag — Aygs + Azgg) — (46c1m + 46cy) — 40
H-¢,—0H

H—C,— OH

Hy—C—OH | —RTIn(Aq— Aug) 0

Jelolések: Ayyg 2-dezoxigliikéz affinitasa

ods = 2-dezoxiszorbit affinitdsa
s = szorbit affinitdsa
Ag = gliikéz affinitasa
Agiag = 6-dezoxigliikéz affinitdasa
AGe,=, = gliikkéz aldehid csoportjinak szabad energia véltozasa
4G, = gliikk6z C, szubsztiticiéinak szabad energia valtozasa

Reakcidkinetikai vizsgalatok alapjan megallapitottuk (5. abra) az enzim

funkciés csoportjainak pK értékeit, melyek hisztidil-, ill. arginil-oldallancnak
felelnek meg.

pKp=10,4

5. dbra

A vizsgalatok alapjan a kovetkezd mechanizmust tételezziik fel: Az
enzimes reakcié els 1épése (6. abra) az aldehid-csoport hidrogénkotéses kap-
csolédéasa az enzim arginil oldallancanak guanidil esoportjahoz és a Cy-proton
dipol-ion kapcsolédasa az enzim hisztidil oldallincanak imidazolium N atom-
jahoz. Ezutan protonalddik az aldehid oxigén atomja, mialtal parcialis elektron
eltolodassal lazitja a C,-szénatom és protonja kozotti kapesolatot. Ennek
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6. dbra

kovetkeztében a protont az imidazol nitrogén veszi at és létrejon az endiol.
A kovetkezd 1épésben ez a proton transzferalédik a C,-szénhez, a C,-szénatomon
pedig kialakul a keto-csoport.

A fruktéz izomerizaciéjakor, ami ellenkezd iranyud folyamat — a funk-
ciés csoportok szimmetrikus szerkezete alapjan — a ketocsoport és a C,-
proton kapesolédik az enzimhez és az izomerizacié itt is az abran bemutatott
moédon jatszodik le.

Az enzimhez leger8sebben az aldehidesoport kapesolédik; a gyiiri fel-
nyilas pedig az enzim hatasatol fiiggetleniil jatszédik le. Tehat a glikoz-
izomerizacié sebessége azért kicsi, mert a folyamat sebesség-meghatarozo
lépése az aciklikus szerkezetii glikoz kotddése az enzimhez. Vagyis az izomeri-
zacié sebessége csakis a piranéz gyird felnyitasanak indukalasaval névelhetd,
ami modell-kisérletekben megvalésithaté, de ipari véghezvitele jelenleg
még nem oldhaté meg.

Az enzim rigzitésével azonban, amelynek révén tobbszori felhasznalas
érhetd el, az enzimkoltség is tetemesen csokkenthetd. Az enzim rogzités leg-
egyszeriibben ionos kotéssel valésithaté meg. Ebbél a célbél a DEAE-celluléz
ioncseréldhoz kotottiikk a glikézizomeraz enzimet, majd az igy nyert toltott
reaktorokat tanulmanyoztuk [6, 7].

Az alkalmazott kiilonb6z4 reaktor tipusok és a f6bb jellemzéik a 7. ab-
ran lathatok.

A kisérletek soran a kiilonb6z4 tipusi reaktorokban mért lényeges para-
métercket a 3. tablazatban foglaltuk 6ssze. Megallapithaté, hogy a kiilon-
b6z6 tipusd reaktorok koziil egyediil a rétegesen toltott reaktor alkalmazasa
gazdasagos. Ebben az esethen ez egységnyi fruktéz konvertalasahoz a sza-
kaszos enzimes technolégiaban hasznalt enzim mennyiség egyharmada is

elegendd.
A reaktor egy toltettel koriilbeliil egy hénapig iizemeltethetd folya-
matosan. Tovabbi elény, hogy — mivel a reaktorban lényegesen révidebb a
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Szubsztrat Termék ,
(30%, pH=75) Termek
/
Viz Viz viz TR L LN
> » s
(60°C) (60°C) (60 °C) Gl
Gl i
Gl AN RRENEANRD
L S l
IS EmERN 1Y
! :
lejm_ék» (:igf/m)_—s'_{z_t_r?%t) Szubsztrat
R (30%, pH=75)
Tsltétt agyas reaktor  Fluid agyas reaktor Retegesen toltétt reaktor
7. dabra
3. tablazat
Maveleti Oszlop kapacitas . i
Reaktor tipus ids i F“l‘(’,’f,‘p)'dﬁ GIU/gFr
(nap) GIU/em?® | gFr/ cm?® - h -102
Toltott agyas reaktor 6 165 2,2 3,5 50
Fluid agyas reaktor i 4 81 2,0 6,0 32
Rétegesen toltott reaktor 27 270 3.6 27,0 12,5
Oldott enzim 38
|
Jelolésel: GIU = gliikézizomerdz egység
szubsztratum tartézkodasi ideje — az izomerizaciét D-pszihéz képzddés ve-

szélye nélkiil az enzim miikodése szempontjabol jelentGsen kedvezébb 7,5—8,0-
as pH-n lehet iizemeltetni. A termék gyakorlatilag szintelen és igy sziikség-
telen a kobalt és a magnézium eltavolitasa utan szintelenit§ ioncserét alkal-
mazni.

Mindezen elényokhoz jarul a folytonos reaktorok csokkent energiaigé-
nye, mert aikalmazasukkor legalabb két nagysagrenddel kisebb feliilet hén-
tartasarol kell gondoskodni, mint az oldott enzimes eljarasoknal.

A gazdasagos gliikéz-frukt6z szirup termelés masik lehet§sége a glutar-
aldehiddel rogzitett izomeraz-enzimkészitmények alkalmazasa. A kisérlet
korilményei a 4. tablazatban lathaték. A rendszer elvi menetét a 8. abra
szemlélteti.

Végiil megvizsgaltuk a reakcié koriilményeit, ha mindkét enzimet kotot-
ten és szimultan rendszerben alkalmazzuk; ekkor immobilizalt gliikézizome-
raz és poliakrilamid gélbe zart amilogliikézidaz készitményekkel dolgoztunk.
Az elvi blokkséma és az egyensiily beallasa utan az egyes oszlopokban kialakult
fruktéztartalom a 9. abran lathaté.
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4. tablazat

A reakci6 hémérséklete 60 °C

Anyagok

Koncentraciék

Szubsztratum

Oldott amilogliikézidaz
Oldhatatlan gliikézizomeraz
MgCl, - 6 H,O

CoCl, - 6 H,O

Puffer

Jelolések: AGU = amilogliikézidaz egység
GIU = gliikézizomeraz egység

Szubsztrat

309, tengeri keményitd
Tenase-zal folyésitva
18 DE-ig
100 AGU/100 g szubsztratum
33 GIU/100 g szubsztratum
0’20’/0
0,029%,
0,1 M citratpuffer (pH = 6,5)

Elomelegito

(30%, pH=6,5)

Viz
AG enzim ? o
Szivattyu (60°C) r/" 7
Viz 5
(60°C) /1 | Reaktor
Gl
Aramlasi sebesseq: 7 mi/ora, gGl
24 nap alatt kapacitas felere csokken T o -fr by L%
Gl glukozizomeraz RRIEA l‘%k, < 45 °/°
AG amiloglikozidaz ')sszreg Léu?ér 59 o
8. dabra
TRS=87 % TRS=93 % TRS=96%
Viz T >  ene: T T oy
60°C) ||/ % / 2
AG Gl AG A
2% 2 Gl G Gl
Szubsztrat Termek

(30%, pH=75) Fr=26% Fr=36% Fr=42%

Reaktorok: 3x10q. glikozizomerdz

' 3x10g. nedves amiloglikozidaz

Atfolydsi sebesseq: 80 ml/d

24 nap alatt Gl aktivitasa 50 %-kal csokken
AG aktivitasa 20 %-kal csokken

9. abra

TRS=teljes redukald cukortartalom
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5. tablazat

R Oszlop kapacitis Ensim mennylség
ggpgipac .10 GIU/gFr 1 AGU/g keményits
|
Oldott AG és immobilizalt Gl 10,2 3,2 1,0
Immob. AG és immob. GI 9.8 3.5 0,05
Rétegesen toltott oszlop (DEAE-celluléz-
hoz kotott Gl és oldott AG) 3.6 12,5 0,3
Oldott AG és oldott Gl — 38,0 0.3
|
Jelolések: AG = amilogliikozidaz
GI = gliik6zizomeraz

Az 5. tablazatban kozoljik 6sszehasonlitas céljabdl a szimultan enzi-
mes kisérletekben mért jellemz8 paramétereket [8], tovabba a rétegesen toltott
reaktor, valamint az oldott enzimrendszer jellemzdit is.

Az adatok egyértelmiien bizonyitjak a szimultan reakcié és az oldha-
tatlan enzimek hasznalatanak elényeit. Jelentsen csokken az egységnyi fruk-
toz eldallitasahoz sziikséges glilk6zizomeraz mennyisége: az oldott enzimes
technolégidhoz képest 10-szer, mig a DEAE-cellul6zhoz kotott és rétegesen
toltott reaktorhoz képest 3-szor kisebb a fajlagos enzimfelhasznalas. Az
immobilizalt amilogliikozidaz alkalmazasaval 5-—6-szor kisebb a kemé-
nyits cukrositasahoz sziikséges enzim mennyisége is.

Biztos vagyok benne, hogy az évi 120 ezer tonna tengerit feldolgozé —
Szabadegyhazan épiulé — iizemiink, mely mint ilyen az egyik legnagyobb
lesz a vilagon, a jovében is igénybe veszi keményit§enzimolégiai ismereteinket.

2.2. Maltit: csokkent kalériatartalmii, diabetikus szer

Gazdagabb orszagokban a jovedelem névekedésének sajatos kovet-
kezménye, hogy egyes kalériavivé tapanyagok nemkivanatos szinthez koze-
litenek. Az elhizasban is elsGsorban az a szénhidrat-tobblet jatszik szerepet,
amely tn. luxus kalériaképpen keril fogyasztasra.

Sziikséges tehat olyan élelmiszer-alapanyagok kutatasaval, elGallitasa-
val foglalkozni, amelyek teljes élvezeti értékiiek, ugyanakkor csokkent kaléria-
tartalmiak, rosszabbul hasznosulék, illetve diabetikus élelmiszerek is készit-
het6k segitségiikkel.

Ebbél a szempontbél a redukalt szénhidratok vegyiletesoportja jon
tekintetbe. Gazdasagi, fiziolégiai és organoleptikus jellemzdk figyelembevé-
telével a szébajohet8k koziil a maltit a legmegfelel6bb.

A maltit elGallitasanak elsé lépése a maltéz enzimes gyartasa keményi-
tébsl. Az eljaras csak akkor gazdasagos, ha a keményit§ teljes mennyiségét
sikeriil maltézza alakitani. Ennek legfontosabb feltétele az amilopektin el-
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6. tablazat

Aminosav oldallénc Funkciéja Meghatirozis médja
Triptofil Szubsztratkotd Oxidacié6 (N— Br-Szukcinimid)
Tirozil Szubsztratkotd Acetilezés (N-acetilimidazol)
Hisztidil Szubsztratkiotd Karbetoxilezés (Dietilpirokarbonat)
Karboxil Protondonor Amidalas (NH,Cl és vizoldhaté

karbodiimid)
Karboxilat Vizdonor

Buza B-amilaz

Q-o—g—o-Cy—o-G—o-G.

‘::t::i

I 2 384

5
o ———
] ]
g %
= =2000} a
<) A
£
2 -4000} ;
O
- /
10. dabra
AHtorz.
+10 -
AH1
['e)
2 = AHK,0
o~
0. 3
™ )
AH- AH 5 ‘:0,5
H-1 EHiorsen enz.has
=10 |
AH4 =E+S aktivalas (3,2 kcal/Mol)
AH-q =[E+S] kepzés (11,0 kcal/Mol)

AHiorz.  =glikozidos kotés torzitasa (21,0 kcal/Mol)
AHionos =a torzitasban resztvevd csoportok

ionos kotodese (21,5 kcal/Mol)
AHenz has.= glikozidos kdtés hasitasa (0,5 kcal/Mol)
AHp,0  =viz tamadas (8,5 kcal/Mol)

11. dbra
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agaz6 o-1,6-0s kotéseinek bontasara alkalmas ipari enzimkészitmény olesé
elgallitasa. Ilyen lehet a pullulanaz, vagy az izoamilazok.

Az elagazasok lehasitdsa utan a linearis polimer lancokat S-amilazzal
lehet maltézza alakitani. Ezért foglalkoztunk a linearis amilézlancok $-amilo-
litikus hidrolizise elemi lépéseinek kémiai és termodinamikai vizsgalataval.

Specifikus fehérjereagensekkel meghataroztuk a szubsztratumkoté-, ill.
katalitikus csoportokat (6. tablazat). A szubsztratumkétd csoportok affini-
tasabdl szamolt szabadenergia valtozasok lathaték a 10. abran, amely szerint
a f-amilaz aktiv centrumaban optimalisan 5 glikézegységnek kell meg-
kotédni [9].

A katalizis elemi lépéseinek termodinamikai jellemzdit Cli-el jelzett
amil6zzal hataroztuk meg [10, 11]. A tényleges sebességi allandék, az altalanos
protonkatalizis, valamint az enzim vizkotésének héfokfiiggésébdl szamolt
entalpia-valtozasok alapjan szerkesztettiik meg a 11. abran lathaté termodi-
namikai sémat. Az egyes entalpia-értékeknek megfelel§ részfolyamatokat is
bemutatjuk az abran [12].

0,2} B-amilaz
o
(o0}
o~
S 01+ -
& b
=
inaktiv aktiv
protein protein
(52,3%) (47,5%)
| | | | =t
0 4 8 12 16 20 24
Eluatum, ml
A=
3._
o
2 ,L
= 0,55 mg/ml=[CHAI50e,
S L
0 |  EEN | (S R |
01 03 05 07
[CHAT mg/ml

CHA=ciklohexaamiloz
OD =optikai denzitas

12. dbra
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Az els6 két elemi 1épés fenti termodinamikai adatait figyelembe véve,
a (-amilaznak a szubsztratumhoz, vagy szubsztratum analéghoz kotGdése
felhasznalhaté az enzim biospecifikus — affinkromatografias — kinyerésére.
Az egyedi sebességi allandok megvaltoztatasa révén lehetdség nyilik komplex-
képzbdés elGsegitésére, ill. visszanyerés esetén a komplex meghontasara [13].
Ezt az elvet alkalmaztuk buiza-f-amilaz kinyerésére (12. abra), amikor is csak
az enzim kotddott meg a ciklodextrin szubsztratumanalégot tartalmazé
agaréz gélen. Az enzim visszanyerését vizben oldott ciklodextrinnel végeztiik,
s igy egy lépésben allitottunk el§ szennyezd enzimmentes f-amilaz készitményt.

100 —

90 |-
80 |
70 -

50E B-amilaz/g.kemenyitd
50E izoamilaz/g. kemenyitd

A - egylittes adagolas
B - elobb B-amilaz,

18 6ra mulva izoamilaz
C- elobb izoamilaz,

18 6ra mulva B-amilaz

60

50

Konverzio, %

40

30
20
10 I |
0 10 20 30 40
Ora
13. dbra

A legmegfelelébb és leggazdasagosabb maltit technologia kialakitasa
céljabél laboratériumi kisérleteket végeztiink. Oldott biza-f-amilaz és Pseu-
domonas izoamilaz alkalmazasinak harom mdédjat lathatjuk a 13. abran.
Ennek alapjan az egyiittes alkalmazas és az izoamilaz elGszori adagolasa
latszik jobb megoldasnak [14]. A

A p-amilaz gazdasagosabb kihasznalasa érdekében kisérleteket végez-
tiink ion-cserélhoz kotott enzimkészitményekkel is (14. abra). Igy is hasonlé
bontasfok érhetd el az elzGeknek megfelelG idG alatt, az enzimek tobbszor is
felhasznalhatok, mivel az ioncserélérsl nem eluialédnak.

Az oldott, ill. ion-cserélskhoz kotott f-amilazzal készitett maltéz olda-
tokat aktiv-szenes derités utan laboratériumi hidrogénezében redukaltuk.
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100 -
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0 10 20 30 40 50

Ora
14. abra

A kapott maltit oldatok 709, szarazanyagtartalomra beparolva jél tarolhaték
és mellékizt6l mentesen édes iziek.

Az eljaras tovabbfejlesztésére féliizemi kisérleteket végeztiink ultra-
sziiréses enzimrogzitési technologia kialakitasa céljabél.

3. Munkank a fehérje-probléma sulyossaganak csokkentésére

Az élelmiszerkrizisen belil kiilon hangsillyal szerepel a fehérje-prob-
léma. Az egészséges taplalkozast biztosité allati fehérje elGallitasanal a vilag
ugyanis teljesen ki van szolgaltatva novényi fehérjét (elsésorban széjadarat)
és hallisztet exportalé néhany orszag nagykereskedelmi politikajanak, de a
80-as évekre mar sajat maguk szamara sem latjak biztositva ezek az orszagok
a nagyiizemi intenziv allattartas fehérje-sziikségletét.

Ez az oka, hogy a biomérniki kutatasok donté tobbsége a vilag minden
részén ezzel a problémaval foglalkozik, s6t az USA-ban a kormanyzat egy
évvel ezel6tt kiilon tanulméanyt készittetett vezetd szakemberekkel a fehérje-
forrasok és technolégiak helyzetérsl, valamint ezek kutatasi sziikségleté-

rél [15].
3.1. A fermentacio-adta lehetoségek

A kovetkez6 Osszehasonlitas (7. tablazat) vilagosan kinalja az egyik
kutatasi iranyt az egysejtfehérje (Single Cell Protein = SCP) eldallitasa
utjan. Ugyanis élesztSkkel és baktériumokkal — kis generaciés idejiik miatt
— gyorsan lehet nagytomegi, sok fehérjét tartalmazoé sejttomeget elGallitani
a szerves hulladékok, st tjabban asvanyolaj-termékek felhasznalasaval is.
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7. tablazat
Kétszerezési id6k
(sejtanyag megduplazédik)

Eleszti-baktérium 20—120 perc
Komplex mikroorganizmusok 2—48 ora

(pl. algédk)
Kaszdsnovények 1—2 hét

(fii, lucerna)
Baromfi 2—4 hét
Sertés 4—6 hét
Szarvasmarha 1—2 hénap

Mikroorg. novekedési sebessége: ’
Kaszasnovényeket 500 %
Szarvasmarhat l 10 000 x
' ! miilja feliil

Valamely fermentaciés probléma megoldasa soran kovetendd lépések
(15. abra) a torzs-izolalastél a fermentaciés technolégia optimalizalasaig
vezetnek, természetesen az itt vazoltnal bonyolultabb médon, tobbszoros
visszacsatolassal [16]. A mi kutatasunk miiszaki-kémiai beallitottsagi, elsd-
sorban miiveleti kérdésekkel foglalkozik. Ez megegyezik a fermentaciés ipar
és kutatas altalanos trendjével: az 1972-es kiotoi Nemzetkozi Szimpézium
egyik alapvet§ megallapitasa szerint [17] az elkovetkezendd években a fer-
mentéciéban a fejlédés elsGsorban nem a torzsjavitasi munka hatékonysagatol
varhat6, hanem a folyamatok nagymértékii miiszerezésétsl, automatizalasa-
tol, kozvetlen szamitégépes iranyitasatol, valamint a folytonos technolégiak
bevezetésétdl. Az amerikai fehérjetanulmany is az SCP kutatas féproblémaja-
nak a tapanyag és a folyamat optimalizalasat, modellezését jelolte meg.

A fermentacios kutatas (épeései

Mikrobiologiai -—— Technoldgiai

munka (bioengineering)
munka
Tépo!dct
Screening” optimalas
térzsizolalas, Ter_me‘léls
torzskivalasztas 1 optimalas e
Technologiai optima-
lizalas (keészllek,
Genetikai izemmod: folyt, sza-
térzsjavitas kaszos) parameterek
<« Lo
15. dbra
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3.1.1. Berendezés a fermentacié dinamikus optimalizilasara

A vazolt feladatok vizsgalatara szamitégéphez kapesolhatd, de anélkiil
is, programvezérléssel automatikusan miik6dé fermentaciés rendszert alakitot-
tunk ki, mely flexibilis és a fermentaciés folyamat dinamikus, énoptimalizalé
megoldasara alkalmas [18].

Elészor programegységgel vezérelt rendszert hoztunk létre [19] (16.
abra), amelyhez késébb adatgydjtét illesztettiink. Igy off-line, majd prog-
ramozhaté szamitégép hozzakapcsolasa utan az on-line manipulaciék hard-
ware lehetdségeit teremtettiik meg [20]. A kovetkezé abra berendezésiink

rendszertechnikai felépitését (17. abra) mutatja.

16. dbra

A programegység segitségével mas-mas program, mas-mas mikodés valo-
sithaté meg. Ilyenek pl. félfolytonos tenyésztés idévezérléssel, a sejtkoncent-
racié valtozassal vezérelt turbidosztat elvii folytonos tenyésztés sth. A 18.
dbra a mikrobasiirliség (optikai denzitas), ill. a pH-szabalyozott értékének
minimalis ingadozasat mutatja. A 19. abra a szabalyozas miikodését reprezen-
talja. Ez egyszersmind rendszeriink felépitésének elényeire is ramutat. Ugyanis
a mikrobapopulacié aktivitasat jellemz§ valtozdk értéktarté szabalyozasara
olyan médszert valasztottunk, amely lehetévé teszi, hogy ne csak e jellemzdk
abszolit értékét, hanem a sebességét is mérhessiik. igy a bemutatott optikai

Kémiai Kozlemények 49. kiotet 1978



HOLLO: SZEKFOGLALO ELOADAS 171

Digit. panel
mUszerek

IRERRE!

input

Programmozhato
szamologep

1

Interface

LE]’Q%— S [T — Léptetd motorok

-

-

—=iFermentacios}—e
s——iyey [ 1\
—= valtozok

hab

pe)
v
2052 e

LJ T |Nyomaték

output

-
!

Legszivattyl Minta-

vevo
Programm
egyseg
17. dbra

Sejtszam lpH
db/ml
Xmox=6'108 e —_
PHmax=7,00

PHmin 26,95 |- — — L SNANNSNNANNNNNINNNNNA
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stiriiség-szabéalyozé rendszerrel lehetdségiink van az egyik legfontosabb alla-
pothatarozé valtozénak, a generaciés idének mérésére is [21].

Szignifikans eltérés mutatkozik pl. kiilonb6z6 mindségli melaszokon
elszaporitott ugyanazon Sacharomyces cerevisiae éleszttorzs generaciés idejé-
ben (20. abra), amely a lefejtési-novekedési periédusok id6tartamanak kiilon-
b6zbségével aranyos Igy e médszer alkalmas kiilonb6z8 cukorgyarakbdél szar-
maz6é melaszok pékéleszté gyartasara szolgalé objektiv mingsitésére.

A kovetkezs abran (21. abra) a fermentor adatgytjtd illesztés felépitését
mutatjuk be [22]. A programegység kimenetén jelennek meg a folyamatval-
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Optikai denzitas szabalyozasa
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tozék aktualis értékei (1—11. jelek az abran), az aritmetikai egységek (I—1V
szamlalok) sebesség jellegli értékei (pl. adagolé szivattyik miikodési ideje),
valamint a szabalyozék és részegységek logikai jelei (pl. turbidosztat rendszer-
nél az 0D, ., OD,;.,
feldolgozas feladatanak, vagyis a sebességek, statisztikai prébak kiszamitasa-

hibajelek igen-nem jelek formajaban). Az on-line adat-

nak megoldasara egy programozhaté kis szamitégépet alkalmaztunk, amely
illesztéegységen keresztiil csatlakozik az adatgyijtéhoz (22. abra). Az input-
output irégépen jelennek meg a mért adatokbél szamolt és a biomérnoki mun-
kdban fontos kinetikai mennyiségek, statisztikai jellemzdk és vészjelzések.
Az irégép vezérlépultjanak segitségével lehetdség van beavatkozni a folyamat-
ba. Az automatikus fermentaciés berendezésiink rendszertechnikai képét
osszefoglaléan a kovetkezd abra (23. abra) mutatja be.

Kiolvasd  Kiolvasod

kapuk kartyak

= — Nyomas
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w Keverd fordulatszam
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22. dbra
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8. tablazat

I Generaciés ids: |, n2 s ILégzési hanyados: I
| g Ly
ahol: p, fajlagos novekedési sebesség RQ = Qco.
I Fajlagos légzési sebesség: l Qo
Qo, = do, e 2 . A0, 10 - q | Fajlagos cukor fogyasi sebesség:
e x - dt Xmax T Xmin Vact * V
. symigs s P . - dsgl(iky.z
I Fajlagos CO, fejlodési sebesség: l Pgiokoz = — 4,
Q . A(}C,O?, o 2 . 7|CO} 10 - q e 2 KC"C'CglLikéZ
e xdt *max T *min Vact - V'’ Xmax T *min A -V ’
ahol: ahol:
V' — fermentlé térfogata K¢ — adagolé szivattyia kapacitdsa
Voo T aor. ™ By 29 410 te — adagolasi id6 egy periédus alatt
BT Pagt S Cyiiks, — glitkéz koncentracié
— kimené gaz térfogati sebessége It — egy periédus ideje

10,, CO, — oxigén vagy CO, koncentricié
kiilonbsége a kimené és bemend gaz kozott
Xmaxs> Xmin — optikai denzitis max. és min. értéke

9. tablazat

1. A fermentacié kontroll- és allapotvaltozéinak identifikalasa

. A fermentécios folyamatvaltozék mérésének megoldasa (OD, DO, pH stb.)

. A kontrollvaltozok értéktarté szabdlyozisinak megvalositasa (pH, hémérséklet, DO stb.)

. Sebességek folytonos mérése (dx/dt, d - pH/dt stb.)

. Adatok gyfijtése (kompenzograf, digitalis adatgy{ijté rendszer)

. Kisérleti eredmények értékelése és feldolgozasa (statisztikai prébak, rejtett informacidk:
adatanalizis)

7. A fermentaciés folyamat matematikai modelljének megalkotiasa (modellépités, illesztés-

vizsgalat, modellfinomitds, paraméter optimélds, ,,in numero” kisérletvégzés szamitogéppel
off-line médon)

8. Az on-line miikodésii szdmolégép fogadisanak elGkészitése (interface kiépités, realtime peri-

féria, irdanyitasi algoritmusok kidolgozisa)

9. A fermentdciés rendszer—szamologép on-line miikidése (dinamikus optimalis megvaldsitasa)

[Nt )

Berendezésiink a valtozok kozvetlen mérésén és szabalyozasan til
néhany un. rejtett informacié szamitasara is alkalmas. Ilyeneket a 8. tablazat
mutat be. Ezek az adatok nélkiilozhetetlenek, amikor a fermentaciés rend-
szerek mélyebb megismerésére, a kinetikai osszefliggések feltarasara, mate-
matikai modellezésre toreksziink.

Fermentacios berendezésiinket, a fokozatos kiépitést és a bévithetgséget

biztosito flexibilitassal fejlesztettiik ki. Munkankban kovettiikk — ha nem is
szekvencialisan — azt a logikai vonalat, amelyet a 9. tablazatban vazolok

és amely egy fermentaciés folyamat dinamikus, vagy 6noptimalizilasa terén
az altalanosan is kovetendd tt.
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Viszonylag olesé rendszeriink mindazon feladatok ellatasara alkalmas,
amelyeket ma még csak draga computer-real-time rendszerekkel érnek el.
Véleményiink szerint ugyanis alig képzelhetd el — barmilyen magas szinvona-
lon miiszerezett tizemi fermentaciés rendszeriink lesz is —, hogy a benne lefoly-
tatandé killonb6zé fermentacidkat kozvetleniill szamitégéppel iranyitsuk.
A reélis cél inkabb az, hogy laboratériumi méretekben el8re megéllapitsuk
egy-egy technoldgiai folyamat szubsztratum és fizikai optimumat, s ezen ered-
ményeket — léptéknovelés dtjan — iiltessiik at iizemi viszonyokra.

Berendezésiinkkel ez a feladat megoldhaté. Erre modellként Acetobacter
suboxydans gliilkonsav fermentéaciéjanak off-line optimalizalasat valasztottuk,
nagy transzformaciés hanyadosa és kedvez§ analitikai adottsagai miatt
[23, 24].

A berendezéssel és a modellezéssel szerzett ismereteink és eredményeink
[25] birtokaban elkezdtiik az eredeti célt: SCP elgallitasat olesé és a joviben
nagy tomegben rendelkezésre allé szubsztraton: elsGsorban mezdgazdasagi
hulladékokon és metanol bazison.

Misik célunk esszencialis aminosavak (triptofan, lizin) elGallitasa nem-
teljes értékd fehérjék komplettalasara. A lehetéségeket mutatja, hogy a tel-
jes faktorterves szubsztrat-optimalizalas segitségével hazai alapanyagokon
sikeriilt elérniink laboratériumi szinten a gazdasagosnak tartott lizin-hoza-
mot (10. tablazat) [26].

10. tablazat

A lizinfermentdcié optimalizalasa Brevilbactérium sp. 22LD. térzzsel laboratoriumi fermentorban

Lizin g/l
N x X, X, Xl 2 Xy i
A il B C | atlag
Kiindulasi szintek (x;,) ‘ 9 15 | 16 60 31 131 1182 1 31
Lépéskozok (1)) 5| 1,00 12 '
Teljes faktorterv 1 —| - - 101 0.5 | «48 1 26 1 .22 ['28 ; 24
2| + - - 20| 0,5 | 48 | 34|37 | 37| 36
[ 3 — | 4 — 10 2.5 || 48} 34 33 | 32 33
4 + | 4 — 20 | 2,5 48 | 46 | 46 | 45 46
5| — — - 104 0,5 | 92 [ 16:f 15 | 200 ¢ 17
| 6 - i + 20 | 0,5 72 | 28.| 25 | 30 27
| @ ‘ — + + 10 | 2.5 72 | 25 | 25 | 26 25
8| 4+ | + + 20 | 2,5 T2 | 36| 3T | 36: | 36
Regresszios koefficiensek | 6,4 | 5,2 | =45
Uj lépéskozik | 14 il =8
Az optimum megkozelitése = 10 ‘ 15 | 1,5 | 60 | 28 [ 29/ | 32 30
1L | ‘ 16 [ 1.6 | 57 [ 83 [ 34 [ 34 34
12 | 17 | L7 | 54| 37 | 40 | 40 39
13 18 | 1,8 | 51 | 41 | 43 | 42 | 42
| 14 19 | 1,9 | 48 | 43 | 44 | 44 ‘ 44
15 | ‘ | 20 | 2.0 45 | 46 | 45 | 45 45
16 } 21 | 2,1

42 | 29 | 41 | 40 40
Jelolések: X, = melasz (%)
X, = kukoricalekvar (°)

X, = fermentdacids idé (6ra)
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3.2. A fotoszintézis adta lehetoségek és a fehérje eldallitas

3.2.1. A fotoszintetizalé rendszerek kapacitasa kihasznalasanak névelése

Az elsGdleges szerves anyagok — igy a novényi és allati eredetd tap-
anyagok elGallitasa is — autotréf szervezetek (novények) fotoszintetikus akti-
vitasanak eredménye.

Az anyagcsere kozti-termékeiben a szén megkotése biztositja az energia-
sziikségletet mas tapanyagok, pl. aminosavak, fehérjék szintéziséhez, vagyis
az életfolyamatokhoz. Az asszimilacié végtermékei a kultirnovényeknél nagy-
részben hasznositasra keriilnek, a foldtorténeti elGidGkben pedig a jelenlegi
fosszilis energiahordozék forrasava valtak.

Ha lehet8ség nyilik a fotoszintetizalé rendszerek kapacitasanak, vagy
hatasfokanak novelésére, azzal egyiittjar az elsGdleges szerves-, ill. a masod-
lagos tapanyagtermelés fokozasa is.

A kérdés részletesebb vizsgalatat az is indokolja, hogy a széndioxid fixa-
lasanak, tehat a sziikebb értelemben vett fotoszintézisnek a hatasfoka meg-
lehet6sen nagy: cea. 20—309,, ezzel szemben a szarazanyag elGallitasa a tenyész-
id6t figyelembe véve, a fotoszintetikusan aktiv sugarzasra vonatkoztatva
csak 1—29%, hatasfokot ér el még a fejlett mezégazdasagi rendszerekben
is [27].

A fotoszintézis soran létrejovd tapanyag termelés lényegileg a fold felii-
letét eléré sugarzé energia atalakitdasa a szerves anyagok kémiai energiajava.
A sugarzé energia mennyisége valtozik a foldrajzi szélességnek és a meteorolo-
giai viszonyoknak megfelelGen. Kozelitéleg allandé az egyenlité kiornyékén,
de jelentds ingadozasokat mutat a mérsékelt égovon. A 11. Gsszefoglalé tab-
lazat errdl ad érdekes adatokat [28].

Egy gramm szintetizalt szarazanyag energiatartalma atlagosan 17.8 kJ
[29]. Azt is szamitasba kell venniink, hogy a teljes sugarzé energiamennyiséghél
a fotoszintézis szempontjabol csak kb. 459, az aktiv sugarzas [30], mégis még
mérsékelt égov alatt is 100—200 to/év/ha szarazanyag termékre lenne elegendd
a sugarzoé energia. Ez irredlis érték, de mindenesetre mutatja, hogy a sugarzo
energia oldalarél nincs akadalya a tapanyagtermelés novelésének (12. tab-
lazat) [31].

A fotoszintézisre rendelkezésre allé széndioxid mennyiséget, kiilonleges
koriilményektdl eltekintve, allandonak vehetjilk, ezért a fotoszintetizalo
rendszeren belil a széndioxid transzportja a limitalé tényezd [32]. A szerves
anyag szintézisét tehat minden olyan mddszer eldsegiti, amely pl. nagyobb
levélfelilet-rendszert allit el§, még akkor is, ha ezek a médszerek oda vezetnek,
hogy a novénysiiriség megakadalyozhatja a hagyomanyos médon elGallitott
novényi részek, termések kialakulasat.

A széndioxid hasznositasaban tovabbi lehetdség a Cg, ill. C, asszimilaciés
dttal rendelkezd novények kornyezeti feltételekhez jobban igazodé kivaloga-
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11. tablazat

Eves és évszakos sugdrzé energia-mennyisége kiilonbozé égovekben

Foldrajzi Tz?;:t:g; ;?;glﬂ‘ havi atlag Jem~2 nap-!

‘ } Evszakos ingadozas
szélesség (kJ em~2 év-1)

‘ min. max.
Meérsékelt égov ‘
Aberystwyth UK 52 °N 350 210 1880
Berlin 53 °N 400 170 2010
Toki6 36 °N 420 630 1510
Wellington 41 °S 480 500 1970
Madison 43 °N 500 540 2220
Szubtrépusi égov
Deniliquin Ausztr. 36 °S 650 880 2930
Davis 39 °N 670 750 2720
Algir 37 °IN 690 880 2800
Brisbane 288 710 1250 2720
Imperial Valley 33°IN 730 1130 2760
Trépusi égov
Manila 155N 540 1130 1920
Hawai 212N 650 1340 2180
Singapur 1°N 650 1670 2010
Puerto Rico 18 °N 670 1550 2130
Townsville 1998 750 1670 3590

tasa. A C; tipusu asszimilaciés it a Calvin-ciklus szerint folyik, a C, tipusiban
emellett a dikarbonsavnak is szerepiik van; ezekben ugyanis a kloroplaszt
két sejttipusban oszlik el [33]. A C, tipusi novények a nagy hémérsékletet
jobban tiirik, vizhasznositasuk effektivebb, respiraciéjuk és netto fotoszinteti-
kus teljesitményiik sok esetben kedvez&bb.

A fotoszintetizalé rendszerek csak akkor dolgoznak a kivant hatasfok-
kal, ha a kornyezeti paraméterek nem érnek el olyan értéket, mely stresszt,
vagy a funkcié teljes besziintetését jelentené. Ezek elharitasa, vagy kontrollja
nagyrészt az agrondémia hataskorébe esik.

A fotoszintetizal6é rendszert effektivebbé tehetjik, ha kilonvalasztjuk
a primer szervesanyag szintézisét, melynek helye elsGdlegesen a levél, az asszi-
milatak kiilonb6z6 formaban torténd deponalasara szolgalé névényi részek-
t6l. A vegetativ allapot gyors novekedési szakaszaban a fotoszintézis hatas-
foka a 109%,-ot is elérheti [34]. Emellett a rendszernek jelentds energiamennyi-
séget kell forditania a tapanyagok elGallitasara és transzportjara. Tehat az
egyik lehet8ség a szokasosnal nagyobb mennyiségii szervesanyag elGallitasara
olyan névények kivalasztasa, melyekkel gyorsan, zart levélrendszer alakithat6
ki és amelyeket a leggyorsabb névekedési szakaszt kovetdleg hasznositha-
tunk (13. tablazat) [35].

Ha csak bizonyos novényi részeket, magvakat, vagy meghatarozott
anyagesere termékeket allitunk el8, ez jelents transzformaciés veszteségek-
kel jar. Ha a fotoszintézis primer szarazanyagtermelését hasznosithatnank,
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12. tablazat

Néhany mezogazdasagi novény produkcidja és a sugarzdé energia konverzidja

Teny. Sug. e.n.o/
Novény Eszl. hely Termék Hozam idé LI konversid % -
; o o é teny. idé
I v y.idé
Mérsékelt égov
A ) Tak. nov.
Olaszperje Anglia tak. 25 365 3.0 3.0
Olaszperje Hollandia tak. 22 365 2,4 2,4
Tak. kéaposzta Anglia tak. 21 140 2,4 3.8
Sorghum USA tak. 16 140 1,2 2.2
Kukorica Hollandia tak. 15 88 — 4,4
Kukorica Anglia tak. 17 160 1,9 3,0
Kukorica USA | 0ssz. sz. a. 22 129 1,7 3,4
Kukorica Olaszo. | Ossz. sz. a. 40 140 3,2 6.4
B) Magvak
Kukorica Anglia mag 5 160 0,5 151
Kukorica Japéan mag 14 — 1.3 —
Kukorica USA | mag 10 127 0,7 1,4
Kukorica USA ’ mag 9 141 0,6 1,6
Biiza Anglia | mag 5 160 0,5 0,7
Buiza Hollandia | mag 6 153 — 1.1
| 0ssz. sz. a. 12 69 - 3.7
Biiza USA | mag 12 — 0.9 —
| Ossz. sz. a. 30 —_ 2,4 —=
Szubtrépus |
A) Tak. nov. ‘ |
Bermudafii | USA | tak. 27 365 1.8 1.8
Lucerna | USA i tak. 33 250 2.1 —_
Szudanifii USA i tak. 30 160 19 3.4
B) Magvak |
Kukorica USA | mag 13 130 0.8 1.5
| Ossz. sz. a. 26 130 L. 3.3
Kukorica Egyiptom | mag 12 - 0,5 -
| bssz. sz. a. 29 - 1.4 =
Buza Sziria mag 8 0,4 -
Briza | Mexico | mag 0 0.4 o
| | 6ssz. sz. a.® 18 — 1.0
Trépusi égov
A ) Tak. nov.
Elefantft Salvador tak. 85 365 5,4 5.4
Elefantfi Puerto Rico | tak. 85 365 4,9 4,9
B) Cukornad Hawai | cukor 22 365 1,2 1,2
‘ | 6ssz. sz. a. | 64 365 4,0 4,0
C) Magvak ‘
Kukorica ' Thaiféld mag 7 103 0,4 1,2
| Ossz. sz. a. 16 103 1,0 2.7
Kukorica Peru | mag 10 — 0,7 —
| Ossz. sz. a. 26 o 1,7 —
I
akkor lényegesen — esetleg nagysagrenddel — lehetne névelni a terméshoza-

mot, ill. a fényenergia hasznositasanak hatasfokat is. Természetesen a foto-
szintetizalé rendszerek ilyen kihasznalasaval nem az lenne a célunk, hogy
helyettesitsiik a konzervativ humén tapanyagellatas alapanyagait, hanem
mod nyilnék arra, hogy a tobblethozamokat takarméanyként hasznosithassuk.
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13. tablazat

Kiilonbézé névények szdrazanyag-termése

Novény 1 A::glsm‘;l:. i Eszl. hely E:::mséz:. l Megjegyzés
| | ‘ t/ha l
Kukorica C, ‘ Chillon, Peru ‘ 25.8 ‘ 10,3 t/ha mag (409)
Torino | 34.0 | 140 nap
Cukornad C, Hawai 67.3
Swazifold 63,0 23,7 t/ha szaharéz
Sorghum x szudanifi C, El Centro 46,6 210 nap
Bermudafii ‘ G, Puerto Rico 373 365 nap
Elefantfi C, Puerto Rico 85.9 365 nap
Cukorrépa C, Hawai 30,7 13.8 t/ha szaharéz

El Centro 33.8 240 nap

|
2 % -es termelés
19,1 t/ha szaharéz

Lucerna 1 Cs Fresno 29,7 365 nap 8— 10 vagis
| Davis 27,6 365 nap 810 vagas
Szdja i C, Kumamoto 6,3 120 nap
Buza Cs Sonora 18.3 7,3 t/ha mag
Pullman 29.8 11,9 t/ha mag
Rizs C, Davis 22,4 11,2 t/ha mag
Olaszperje C,; Hollandia ‘ 22,0

3.2.2. VEPEX eljarasunk djabb eredményei

Az el6z6 elveknek megfelelGen, a vegetativ allapotd zoldnovények fel-
dolgozasara alakitottuk ki a VEPEX (Vegetable Protein Extract) eljarasun-
kat. A VEPEX rendszer alaptechnolégiajat mar az 1968-as székfoglalé elé-
adasomban ismertettem [1], igy most — az alapgondolatnak az el§zdekben
tortént felvazolasa utan — csak néhany djabb eredményiinkre térek ki.

A VEPEX alap-eljarasban a niévényi nyersanyagot két frakciora: lére
és rostra bontjuk fel [35]. A préslébél izolaljuk a fehérje koncentratumot, mely
a nyersanyagra jellemzd megoszlfsban tartalmazza a kloroplaszt- és cito-
plazmas fehérjéket.

Mivel eljarasunk lehetgséget nydjt a nyersanyag lényeges értéknovelésére
és a felhasznalas igényeinek megfelel6 maximalis flexibilitasra, kidolgoztuk
a préslé frakcionalt hékezelését. Ezzel két izolalt fehérjefrakeid kiilon termék-
ként torténé elallitasat sikeriilt megoldanunk (24. abra).

A frakcizonalt hékezelés soran elGszor levalasztjuk a kloroplaszt fehérje
frakeiot. Ennek elkiilonitése utan tavolitjuk el a citoplazmas fehérjét. Ter-
mészetesen a két frakeié koagulalasa az adott hGmérsékleteken nem hatarol-
hatdé el élesen, ezért a hdkezelés és elvalasztas kiviteli koriilményei is dontdek.
A kiilonb6zé novényekben a két fehérje frakeié aranya lényegesen kilonboz-
het; pl. lucernanal a kloroplaszt frakeié 2—4-szerese a citoplazmaénak. A két
frakcié tulajdonsdgaiban és hasznalati értékben is jelentdsen eltér egymastol.
rre utal az osszetételiilkben mutatkozé jelentds kiilonbség is (25. abra).

A fehérje-koncentracié és-mingség, a lipidek és a dominans festékek hianya
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| | Letisz- m
| tikdis | Szaritas
| T, — i
et VEPEX IV
Géz |_Hokeze- | |
| lés 50°C | :
| | antioxidans
| Szepa- ’l i i
W s Szaritasf—= VEPEX |
l ralas | {
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l Szepa- ,
| Lratas i |
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e
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Szepa- | | |.]Eleszto- Szepara- Termo- Vakuum "
{ roids [T sites [ ias, mosas| T tizis sirités “;’SZQ”“’S—’
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—}—Tisztités |
| } } Frakcionalt fehérjeizolalassal
| [szepa-] | .. |VEPEXII kiegeszitett VEPEX feldolgo-
| | raias | Szaritas : zasi folyamat blokksemaja
TR J
24. dbra
VEPEX 1. VEPEX Il
(Kloroplaszt fehérje frakcid) (Citoplazma fehérje frakcio)
nedvesseg. 6 %o nedvesseg 6 %
nyers fehérje 50 o nyers fehérje 70 o
asvanyi anyagok 14 b asvanyi anyagok 6 %%
lipidek 16 % lipidek 2%
nyers rost 1 % nyers rost —
NFE 17 b NFE 16 %%
3 karotin 1500 - 2000 3 karotin
Xantofil mg/kg Xantofil S
Klorofil
25. dbra
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alkalmassa teszi a VEPEX II terméket tetszéleges fehérjeigény fedezésére.
Széba johet nemcsak takarmanyozasnal, hanem potencialisan humén élelme-
zésnél is. A frakcionalassal a VEPEX I termék értéke is novekedett a karoti-
noid pigment-tartalom emelkedése miatt.

Az eljarassal elGallithaté jelenlegi négy végtermék hasznéalhatésagat
ma mar izemi tapasztalatok is aldtamasztjak.

A VEPEX I-et, annak ellenére, hogy fehérjetartalma és mingsége a
szojadaraénak felel meg, kozelitdleg kétszeres aron lehet exportalni. Ennek
oka az igen nagy karotinoid tartalom és azok egyel6re még nem azonositott
beltartalmi anyagok (UGF = Unidentified Grass Factor), melyeknek a zart
allattartasban van jelent@ségiik.

A VEPEX II iizemi gyartasra még nem keriilt, de 0Osszetétele és tulaj-
donsagai alapjan a kukoricaglutén és halliszt kozotti hasznalati értékkel
rendelkezik.

A VEPEX III a feldolgozasi folyamatban keletkezd szubsztraton el§-
allitott takarmanyélesztd [36]. Tulajdonsagai és értékei is azonosak az egyéb
élesztbkével.

A VEPEX 1V frakcié (zoldliszt, vagy pelett) értéke igazolja magat a
feldolgozasi elvet is: a nyersanyag frakcionalasaval nemecsak értéknovelt
termékeket allithatunk el6, hanem a termékek lényegesen jobban megfelel-
nek a felhasznalasi igényeknek és racionalisabban is alkalmazhaték. A VEPEX
IV termék tobb éves export dra— kisebb fehérjetartalma ellenére — az elsd
osztalyd lucernaliszt aranal csak kb. 109,-kal volt alacsonyabb, elsdsorban
az eljaras adta bioldogiai értékmegdrz6 feldolgozasméd miatt.

1972-ben Tamasiban megindult a termelés a vilag els§ levélfehérje
iizemében [37]. Termékeinkkel széles kord allatkisérletek folytak — tobbnyire
kilfoldi intézményckben.

A VEPEX T termékkel tojotyikoknal a novényi fehérjéket teljesen, az
allati fehérjéknek pedig nagyrészét lehetett helyettesiteni, a tojas mindsége
jobb lett. Broilereknél a neveld-periédusban csak csekély mennyiségben, a
hizlalé és befejezd szakaszban 509, -banlehetett a fehérjehordozékat VEPEX -szel
helyettesiteni; a his kedvezd szinének kialakulasihoz pedig mar 4—69 is
elegendé a tapban.

A malacoknal azonnal az elvalasztastél, fokoz6dé mennyiségben adhaté
import fehérjehordozé helyett a VEPEX 1009,-0s mennyiségig. Hizé juhoknal
is helyettesithetd 50—1009,-0s mennyiségben a széjapogacsa, a borjinevelés-
ben pedig a sovany tejpor. Kiilon kiemelends a termék kedvezd hatdsa a
nagyiizemi allattartasban a stresszhatasok kivédésére.

A VEPEX IV mindeniitt helyettesitheti a keveréktakarméanyokban a
lucernalisztet.

A VEPEX eljarasban levd lehetGségek kihasznalasara 1976 nyaran az
Allami Tervbhizottsag létrehozta a VEPEX Fégvallalkozasi Iroda RT-t, mely
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részben know-how és licenc értékesitéssel, részben kulesrakész tizemek szal-
litasaval szeretné érvényesiteni azt a még meglevé néhany éves eldnyt, amely-
lyel a levélfehérje gyartas technoldgidjaban rendelkeziink. A mar idézett
amerikai tanulmany szerint ugyanis a 80-as évek kozepén a vezetd takarmany-
fehérje az egy-gyomru allatok etetésénél a levélfehérje lesz [15]. Ez az oka.
hogy — tobbek kozott — az amerikai Swift Co. is a magyar eljarast valasz-
totta tervezett levélfehérje iizemeihez.

Ertheté tehat, hogy a levélfehérje kutatas a vilag minden részén felgyor-
sult. A versenyben maradashoz nekiink is az elmilt éveknél intenzivebben kell
kutaté munkankat folytatnunk. Ennek keretében iizemesiteni kivanjuk a cito-
plazmas frakeié elGallitasat, majd ennek humancéli felhasznalasat készitjik
el6. Technolégiai célunk a jelenlegi VEPEX folyamat racionalizalasa, elsGsor-
ban a feldolgozas energiasziikségletének és beruhazasi igényének csokkentése,
ezenkiviil a novényi nyersanyagok meglevd kivalasztasaval az ismert kultir-
novényekkel a jelenleginél 50—1009;-kal tébb szerves-anyag, azaz 8—12
to/ha/év, a novényflora altal adott lehet§ségek kihasznalasaval pedig 20—30
to/ha, év szerves-anyag, ill. 1,5—2.5 to/ha, év tiszta fehérje elGallitasa.

3.3. Kisérleteink késleltetett hatdsii nem-fehérje nitrogén (NPN) elodllitasdara

A takarmanyellatasban mutatkozé fehérjehiany parancsoléan irja eld,
hogy a kérddz8k szamara a vegyipar altal viszonylag olcsén elGallithaté nem-
fehérje nitrogén anyagokat fokozottan hasznaljunk fel. Allatélloményunk
ugyanis a hidnyos tapanyagellatas kovetkeztében nem tudja termelGképessé-
gét teljes mértékben kifejteni és a hianyos fehérjeellatas kovetkeztében a
takarmanyokat rosszul transzformalja. Az NPN vegyiiletek kozott a karba-
midnak van a legnagyobb jelentdsége. A hazai takarméanyozasi céli karbamid-
felhasznalas napjainkban csak tort része a lehetségesnek. A kérddzdk fehérje-
igényének 25—309%-a biztonsagosan fedezhet§ lenne karbamiddal, ezért
mintegy 60—80 000 to karbamid etetése reilis célkitiizés.

Az iparszerii allattartas, a korszerd takarmanyozas, a munkaerdhelyzet
azonban megkéveteli, hogy az NPN anyagok maximalisan el6készitve és
tarolasra alkalmas formaban keriiljenek a gazdasagokba, felhasznalasuk cél-
iranyos és veszteségmentes legyen.

Vilagszerte erdfeszitések torténnek késleltetett hatasi NPN anyagok
elgallitasara a nitrogén biolégiai hasznosulasinak fokozasa érdekében, ezzel
egyiitt a gazdasagosabb takarméanyozasi technolégia kialakitasara.

A Névényolajipari Kutaté Intézettel és a Miegyetem Altalanos és Anali-
tikai Kémia Tanszékével egyiittesen végzett kisérleteink soran arra toreked-
tiink, hogy az elmondott kiovetelményeket kielégitsiik.

Kézenfekvének latszott a novényolajiparban jelentkez6 melléktermék-
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és hulladék-zsirsavak felhasznalasaval elGallithaté zsirsav-karbamid zarvany-
(molekula) vegyiiletek vizsgalata [38].

Megallapitottuk, hogy az iparilag rendelkezésre allé zsirsavakkal vizes
kozegben elgallithaté zarvanyvegyiiletek 30—459 zsirsav, 70 —559, karbamid
silyarany esetén porszert termékek, melyekben a karbamid elvesziti higrosz-
képos tulajdonsagat, hosszi idén at tarolhaté.

Karbamid-faggyl zsirsavak adduktjanak
DSC gérbeje

0
1 .
129°
2 =
| e |
i 1 ' 185°
I]-' bontas utan felveve
L i i /[
40°
il
2 e
135°
3 D . S, (WU, T
20 40 60 80 100 120 140 160
°6©
26. dbra

Termoanalitikai médszerekkel (26. dbra) és az MTA Kozponti Kémiai
Kutaté Intézetében végzett rontgendiffrakeiés vizsgalatokkal (27. abra)
bizonyitottuk, hogy sem szabad zsirsavakat, sem szabad karbamidot nem
tartalmazé kristalyos vegyiileteket allitottunk eld.

Az etetési kisérletek igazoltdk az in vitro vizsgalatokat, melyek szerint
retard hatasi NPN anyagrél van sz6. A bendében vizes kozegben karbamidra
és stabil zsirsav emulziéra bomlé zarvany vegyiletbdl képz6dé amménia
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gyorsan megkotédik és egyéb karbamid tartalmd takarmanyoknal jobban
hasznosul (28. abra) [39]. A molekula-vegyiilettel bevitt karbamid mennyi-
ségével azonos szubsztancialis karbamid minden esetben mérgezést valtott ki
a kisérleti juhokon. A rendkiviil finom eloszlasd zsirsav — jelent8s energia-
tartalma mellett — igen hatékony C-forrast jelent a bendében lev§ mikrobak
szamara.

Uzemben elddllitott zsirsav-karbamid
addukt

Laboratoriumban tiszta olajsavbol
eldallitott zsirsav-karbamid
molekula-vegyulet

Kristalyos karbamid

L | 1 | 1 | | 1 ! |
20 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
27. dbra

A sikeres etetési kisérletek utan kidolgoztuk a folytonos gyartastech-
nolégiat (29. abra) [40]. A vizes tomény karbamid oldat és a folyékony zsirsav
oxigéntdl elzart térben éri el a porlasztas kivant hémérsékletét és a nagy
fajlagos feliletd hidroféb zsirsavas adduktumszemcsék néhany masodperc
alatt dgy hiilnek le, hogy oxidacié nem kovetkezik be és a termék azonnal
zsakolhaté. A technolégia legfontosabb lépése a megfelelGen kialakitott por-
lasztasi mad.
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N értékesilése kilonbdzd hazai karbamid készitmenyekben.
(Kaposvari Mq. Foiskola 1975 évi adatai.)

Felvett N%-dban
35 |- A latszdlag megemeésztett N
N-aban
44 s S UREBETIN: repaszelet
melasz
25 | % karbamid
<§ KARBAVITID : erjesztett sz6l0torkoly
karbamid
20} 2 _ 4
4 ADDUKT: karbamid zsirsav
7 / szuperkoncentratum
15 | - % 2 (meg nem porszeru
77 N\ termek)
kukorica dara
10 Z
5 N\

UREBETIN KARBAVITID ADDUKT EXT SZOJA
28. dbra

Az 1—1,5 to/éra kapacitasi kisérleti iizemben gyartott termékbél, ta-
karmanykeverdkben abraktakarméanyt allitanak el§ és ezzel, tébb Aallami
gazdasagban, termel8szovetkezetekben, tobb ezer kér6dzd rendszeres etetése
folyik, mind tejel§-, mind hizémarhatapként, mind pedig juhtapként.

Miutdn koézismerten a keményitd amiléz frakciéja is képez zarvany-
komplexet, a Phylaxiaval egyiitt meginditottuk a kisérleti munkat keményitd-

Zsirsavak Viz Karbamid

Tartaly Tartaly

L Szivattyu J

‘ W

Kevero Porlaszto » HUtO »{ Zsakolo f—

Zsirsav-Karbamid addukt folytonos gyartastechnologidja.
29. abra
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ben ddsabb tengeri-6rlemény frakciobél, retard hatasi karbamidkomplex
elGallitasara [41]. A nagylaboratériumi termék DSC gorbéje mutatja (30.
abra), hogy az elképzelés realis és az eredmények biztatéak.

A technologia soran a szabad karbamid
kemenyito-komplexsze alakul.

1.sz.minta O

===\l

0 1mcc\l
' sec
t 837

3.sz. minta O

8.sz. minta O

5.sz. minta O W
\6[,]—

Msz.minta Of =83 —

12.5z. minta O} ]
20 100°
30. dbra

4. Kornyezetvédelmi problémak. Hulladékok mikrobiolégiai lebontasa

Mar a rémai klub els§ ilésén felmeriilt a kornyezeti szennyezddés csok-
kentése. Ennek egyik moédja a hulladékok visszavitele a technolégiai folya-
matokba, illetve ismételt hasznositasa. Ilyen kisérleteket kezdtiink el a nagy-
izemi allattartasban keletkez6 évi 20 millié to marhafekalia komposztalashoz
hasonlé fermentéciés értékesitésére. A masik méd a szennyezések eltavolitasa,
lebontasa, melynek példaja a biolégiai szennyviztisztitas. Vilagtendencia az
utobbi idében ezen folyamatok egzaktabb leirdasa és modellezése.

Az eleven-iszapos biolégiai szennyviztisztitas tulajdonképpen heterogén
populéaciéval végrehajtott fermentacionak tekinthetd.
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Megneheziti az ilyen rendszerek modellezését, s6t annak elvi helyességét
is megkérdjelezi az a tény, hogy kiilonb6z§ genotipusi mikrobak egyszerre
tevékenykednek a bontas soran.

Azt tapasztaltuk azonban, hogy a mikroba-populaciét adott idGpillanat-
ban jellemz§ fenotipus kialakitasaban a legfontosabb szerepet a tisztitéra keriils
biolégiailag nehezen bonthaté szubsztratum jatssza. Igy, elsésorban akklima-
tizacié kovetkeztében, az eleveniszapm-ikrofléra olyan atalakuliason megy
keresztil, ami lehet&vé teszi a rendszer egységként torténd leirasat.

A heterogenitasbél adédé tényleges kiilonbségek mérési hibaként keze-
lése természetesen azt eredményezi, hogy egy-egy el6rejelzés biztonsaga kisebb,
mint a homogén tenyészettel dolgozé fermentacié esetében.

14. tablazat

V. —"d—f-: W(S,— S) + sV,

ahol ¥ — a tisztité reaktorterének hasznos térfogata
W — a betéaplalas (elvétel) térfogatarama
rg — a kérdéses szubsztrat lebont. sebessége (S, betaplalasi kone. S kilépé konc.-ra
csokk. oka)

V hasznos térfogattal osztva:

W/
D= A higitasi sebesség.

Allandésult illapotban: a tisztitéban (és a tisztitott vizben) a szubsztriatkonc. konstans, igy
%: 0: ezért: —rg= D(S,— S)

Mindezen megfontolasokat szem el8tt tartva, a biolégiai szennyviz-
tisztitasra olyan, a klasszikus fermentaciés alapelveken nyugvé, de szubsztra-
tum-centrikus lebontasi modellt dolgoztunk ki, melyeknek segitségével sza-
kaszos laboratériumi kisérletek alapjan felvilagositast kaphatunk folytonosan
miik6dd rendszerek viselkedésére [42].

Tokéletesen kevert reaktort feltételezve, a 14. tablazatban lathaté
anyagmérleget vehetjik fel, melybdl kovetkezik a lebontasi sebesség egyen-

lete. Ennek segitségével — szakaszos bontéasi kisérletek mérési adataibél
kapott — szubsztratumkoncentracié-idégorbéb8l modellezhetjiik a tobb-

1épcsés bontast is (31. abra).

Fentiek igazolasara modell-anyagként biolégiailag nehezen bonthaté
anion-aktiv detergenst alkalmazva, nagyszami, jé eredményt szolgaltato
kisérletet végeztiink el.

Modelliink felhasznalasaval jelenleg elsésorban a bioldgiai tisztithatésag
szempontjabol kiilénbozéképpen viselked8 szubsztratumok egymas melletti
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Sp=129 mg/l (TPBS) Tetrapropilénbenzol-szulfonsav detergens
(N forras: (NH,)H2PO,)

1lépcs6é meért detergens tart. 2,5 mg/l

modell

alapjan (Sy) 28 mgll

2 lépcsd mert detergens tart. 1,26 mg/l

modell

alapjan (S3) 1,35 mg/l
31. abra

15. tablazat

,,Fix-dgyas” denitrifikélas

Alkalmazott mikroorganizmus
Legalkalmasabb miianyag
Befolyé koncentracio
Térfogati sebesség

Kapacités

Eltdvolitasi hatasfok

Pseudomonas aeruginosa

PVC, poliamid

100 ppm NO,

1—1,5 1)1, éra

15 000—19 000 mg NO,/nap/kg miianyag
98—99,99%,

Nehézfém eltavolitas

Befolyé koncentracid
Elmend koncentracié
Novényzet Pb-tartalma
Felvételi sebesség
Dusitasi tényezo
Eltavolitasi hatasfok

20 ppm Pb++

ppb nagyséigrendi
100—140 mg/g szarazanyag
8 mg/g szirazanyag, nap
~~ 8000

~ 1009%,

bontéasanak, ill. a bontas soran keletkez6 anyagcsere-termékek eltavolitasa-

nak lehetdségeit kutatjuk.

Kiilénleges probléma felszini vizeinkben — elsésorban a Balatonban
— a N- és P-okozta eutrofizicié kikiiszobolése. Mianyagba beépiilt, dn. fix-
agyas mikroorganizmusok cséreaktorszeri alkalmazasa jelent tdjszeri techno-

l6giai megoldast a N eltavolitasara [43]. Hasonlé elven miikéd§ biolégiai

reaktort miikodtetiink felszini vizek nehézfém tartalmanak

eltavolitasara

[44]. E téren elért eredményeinket a 15. tablazat mutatja.

g%
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Egeté kérdés napjainkban, hogy mit tegyiink a mind nagyobb témegben
jelentkezd miianyaghulladékkal. A magyar ipar szamara feladatunk eddig a
mianyagok mikrobiolégiai korrézidjanak kivédése volt [45, 46]. A 16. és 17.
tablazat mutatja, hogy az altalunk vizsgalt mianyagok milyen veszélynek
vannak a kiilonb6z8 mikroorganizmusok altal kitéve [46]. Ez a tablazat
szerint tehat a mianyagok mikrobiol6giai megsemmisitése is realis célkit{izés
lehet. Az ilyen iranyu kisérleteket is meginditottuk.

16. tablazat

HOLLO: SZEKFOGLALO ELOADAS

Az altalunk vizsgalt mianyagok, lagyitok, adalékanyagok mikrobiolégiai korrézidja

Vizsgalt anyagok

Penészek

Baktériumok

Elesztok

Lagyitok, adalékanyagok

dioktilftalat

dibutilftalat

di-izo-decilftalat

di-izo-oktilftalat

dioktilszebacat

dibutilszebacat

Advaplast 39 (epoxidalt széjaolaj)

Mesamoll (fenol és krezol alkil-szulfonsavészter)

Tributilfoszfat

Advastab DBTL (dibutil-6n-dilaurat)

Stabilizator HMB (2-hidroxi-4-metoxi-
benzofenon)

Austrostab 112 E (dibazkus-6lom-isztearit)

Austrostab 133

Antoxdans 2246 [2,2’-metilén-bisz (-4-metil-
-6-tercier-butil-fenol)]

Alappolimerek

polivinilacetat

poliamid

PVC

kisnyomasia PE

nagynyomasi PE

polivinilalkohol

polipropilén

Viplavil TNT (vinilklorid-vinilacetat polimeri-

zacio)

poliészter

ppliuretan

olexigum M 334 (akrilsavészter-metakrilsav-
észter-kopolimer)

-+ -+ jol szaporodik
+ -+ kozepes szaporodas
-+ gyenge szaporodis
— nem szaporodik
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17. tablazat

Az dltalunk vizsgalt miianyagok mikrobiolégiai korrézidja

Vizsgalt anyagok | Penészek Baktériumok

Alkidgyanta alapu festékek: +++ + 4+
Wallkyd + D — —
Szintalin -+ D — —
Polivinilacetat alapi festékek: +++ + 4+
Enfix 4+~ D — —
Diszperzit + D —= —_
Murovil + D — —_
Nerolin (epoxi és poliamid 2 komp.) beton-
tartalyok bevonasira —
Rezisztan (poliészter -+ poliizocianid) fém, fa
feliiletek, tartalyok =
Ragasztok
Polivinilacetat alapt ragasztik: +++ +++
Mozaik féliaragaszté + D — =
Mozaik tapétaragaszté + D — —
Mozaik filterragaszté + D e =
Mozaik miianyagpadlé r. -+ D — —
Mozaik faipari r. + D = =
Mozaik csemperagaszté + D = —
Mozaik cimkeragaszté -+ D — —
Mozaik papiripari r. + D — —
Palmarekord (klérkaucsuk) = =
Rhodopas (polivinilacetat) +-+ +
PVC-ragaszté ++ “++
Pierlon (vinilgyanta) = —
Palma (R) ragaszté + D — —
Szalak “+ 4+ ++
Polipropilén alapi tiinemezelt padloburko-
lat + D — -
Polipropilén szal e
Poliamid 86 (textilanyag) =f==te
Poliészter szal -+
Lagy PVC-foliak e i = o T
Mezogazdasagi PVC-folia -+ D — —
Kibel szigetels PVC-folia - D — [ —
Talajtakaré PVC-félia -+ D — | —
Vileda (viszkéz) | ++
i

Poliuretan habszivacs

Festékek, bevonatok ‘
|
|
|

-+ -+ -+ jél szaporodik D = dezinficial6 anyag
+ -+ kozepes szaporodis
+ gyenge szaporodas
— nem szaporodik

5. Befejezés

Nemrég olvastam a Figaro Littéraire-ben egy beszélgetést ALFRED
KastNER Nobel-dijas francia fizikussal. Szerinte a tudomany minden 1j
eredménye csalodas, vagy legalabbis vereség tudomisulvétele. Az energia
megmaradasanak elve csalodas, mert bizonyitja, hogy reménytelen a perpetuum
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mobile feltalalasa. A Carnot-tétel is vereség tudomasulvétele: két kiillonbh6z8
hémérsékletii hétarté nélkiil nem lehet hfenergiat munkava atalakitani, de
az a Heisenberg-féle hatarozatlansagi relacié is.

Mégis, az emberiség jovdje szempontjabol dertlatéak lehetiink. Az
anal6g mikrobiol6giaval elért eredmények mutatjak, hogy a jelenségek tudatos
iranyithatésagaval a rémai klub sotét prognézisa ellenére, lesz megoldas.
A nagy és megismert problémak 1épésrél 1épésre megkozelitésével idében tudunk
felkésziilni jovénk nehézségeire. A tudomany és technika djabb és djabb
eredményeinek felhasznalasdval trra lehet majd lenni azokon. Remélem, az
itt bemutatott szerény eredmények is hozzajarulhatnak ahhoz az optimista
érzéshez, hogy a jovénk nem teljesen reménytelen.

Koszonettel tartozom a Miiegyetem Mezdgazdasagi Kémiai Technolégia Tanszék
minden dolgozéjanak, minden bels§ és kiilsé munkatarsamnak, akik 25 éven keresztiil dldoza-
tos munkédval, munkdjukat hivatdsuknak tekintve, Onzetleniill tdmogattak. K6szonom az
orszigos féhatésigok, villalatok tamogatasat is. Nagy kitiintetésnek tartom, hogy a Magyar
Tudoményos Akadémia rendes tagjava valasztott. Igyekszem e megtisztels bizalomra a
jovében is mind tudoményos, mind pedig tudomanyszervezé munkammal mélté lenni.

Osszefoglalas

A székfoglalé elGadasban szerzg a biomérnski kutatdsai eredményeirsl nydjt atte-
kintést. Ismerteti — a cukorbazis szélesitése, az egysejtfehérje (Single Cell Protein) elallitdsa,
a vegetativ allapoti zoldnévények feldolgozasa (Vegetable Protein Extract), a nem-fehérje
nitrogéntakarmany felhaszndlasa, a hulladékok mikrobiolégiai lebontdsa terén — munka-
tarsaival végzett kutatasait.

Summary

In the inaugural lecture a survey is given of the achievements of his researches into
bioengineering. Results of investigations carried out with his co-workers in the field of broaden-
ing the sugar basis, of the production of single cell protein, of the processing of leaf protein
(Vegetable Protein Extract), of the use of feeds containing non-protein nitrogen, and of the
microbiological decomposition of wastes.
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UJABB EREDMENYEK
AZ Si—Si KOTEST TARTALMAZO
VEGYULETEK KUTATASABAN*

E. HENGGE
(Institut fiir Anorganische Chemie der TU Graz, Ausztria)

Erkezett 1977. januar 10-én

Evtizedekkel ezeldtt dgy tiint, hogy a szilicium kémiaja mar eléggé
ismert, bar az ismeretek nagyrésze a szilikatkémia teriiletére korlatozédott.
Ma mar tudjuk, hogy a szilicium jéval sokoldalibb elem, mint azt korabban
gondoltak. Néhany korszer(i felhasznalasi lehet8sége, és az azéta elGallitott
djabb vegyiiletei is ezt bizonyitjak, pl.: nagytisztasagu szilicium félvezetSk
alkalmazéasa tranzisztorokban, tirisztorokban és napelemekben; a szilikon
termékek sokfélesége olajok, kaucsukok, viztaszité hatasu filmek, épiilet-
hidrofébizalészerek, habzasgatlok stb.

Annak ellenére, hogy a szilicium felhasznalasara ilyen széleskori lehe-
t8ség kinalkozik, napjaink kémiai technolégiaja — néhany szervetlen alap-
anyag elGallitasatol eltekintve — még lényegében a szén technolégiajanak
tekinthet§. Barmennyire is fontos elem a szén, ez az ,,egy elemre korlatozott™
technolégia sok nehézséget okozott, és okoz majd a jovében is, az egyenletes
nyersanyagellatasban (asvéanyolaj), az energiagazdalkodasban és a kornyezet-
védelemben.

Napjaink kémiai kutatasa altalaban életkoriilményeink javitasara torek-
szik. Ebbél a szemponthél a szilicium mint kiindulasi anyag, nagyon fontos
elem. A f6ld minden orszagiban megtalalhaté és mint az asvanyok egyik 6
alkotérésze nagymennyiségben fordul el — igy nyersanyaghiannyal nem kell
szamolnunk —, sokoldali tulajdonsagai alapjan pedig a legkiilonb6z6bb
célokra felhasznalhato.

A szilicium vegyiiletek technikai alkalmazasanak viszont alapfeltétele
az, hogy e vegyiiletek kémiajat jol ismerjiik. A sziikséges ismeretek megszer-
zésére az alapkutatasok adnak lehetdséget. A sziliciumkémiai alapkutatas
eddigi eredményeit attekintve azt tapasztaljuk, hogy a szilikatkémiaval viszony-
lag széleskortien és részletekbemengen foglalkoztak mar, mig a sziliciumorga-
nikus kémia — néhany kis részletteriilettdl eltekintve — még hattérbe szorult.
Az alapkutatasok sulypontja tehat nem a szilikatkémia, hanem a szilicium-
organikus kémia kell legyen.

* A BME Szervetlen Kémia Tanszékén 1976. X. 28-dn megtartott elGadas.
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A szén — a szerves élet legfontosabb alkotéeleme — és a szilicium —
a szervetlen vilag fontos alkotérésze — a periédusos rendszerben kozvetleniil
egymas alatt helyezkednek el. Varhaté tehat, hogy egymashoz hasonlé tulaj-
donsagokkal rendelkezzenek. A két elem tulajdonsigait — egymassal Gssze-
hasonlitva — mar régéta vizsgaljak. Az elmilt évtizedek kutatasi eredményei
azonban egyre inkabb a két elem kiilonb6z8ségét mutatjak. Amig a szén
kémiajaban a C—C (szén—szén) kotés jatszik uralkodé szerepet, addig a
szilicium kémiajaban, a szilikitokban és a szilikonokban leggyakrabban elg-
fordulé Si—O—Si (sziloxan-kotés) a legfontosabb. A C—C kotéshez hasonlo,
kozvetlen Si—Si kotésekkel kapesolatban még viszonylag kevés adat all
rendelkezésiinkre, ezért fontos, hogy az Si—Si kétést tartalmazé vegyiiletek
kutatasaval is részletesen foglalkozzunk.

Az egyszeri diszilan szarmazékok [1], viszonylag eléggé ismertek azon-
ban ciklikus szilanokra vonatkozé kutatasokat még alig végeztek.

Néhany éve még csak kevés cikloszilant ismertek. (SiPH,), Gsszetételd
fenilszarmazékokrol eldszor Kipping [2] tett emlitést. A szerkezet feltétele-
zésében elkovetett hibak kikiiszobélése utan, ma mar 4-, 5- és 6-tagi gytirik
létezése bizonyitott. A teljesen metilezett cikloszilan szarmazékokkal féleg
WEesTt [3] foglalkozott, miutan BURKHARDT [4] 1949-ben a 6-tagd gydtriit
elgszor allitotta el6. WEsT alapos kisérleti munkéval kimutatta az instabil
5-tagu oktametil-ciklotetraszilan gy{iri és a kevéshé feszitett szerkezetd 5-,
6- és 7-tagi gyirik létezését. Ezeken kiviil a 8-tagi gyfirii létezése is valé-
szintinek latszott. Mas szubsztituenseket tartalmazé ciklikus szilanok alig
ismertek. Néhany tolilszubsztitualt [5] termék vizsgalata mellett, az utébbi
idében fenil-metil- [25], ill. butil-metilesoportokkal [6, 7] helyettesitett ciklo-
szilanokat is el§allitottak. Ismertek etil-szubsztitualt cikloszilanok is [8].
A halogénekkel helyettesitett szarmazékokat ScHwARz [9] vizsgalta, bar ezek-
nek a vegyiileteknek tulajdonsagairdl és szerkezetérél még keveset tudunk.

Az utébbi években WesT és Kumapa [10] érdekes tj termékeket alli-

tott els, két vagy tobb — tobbnyire metilezett — gyfird kondenzalasaval.
Az emlitett — alkil vagy aril — cikloszilanok altalaban fehér, szilard

vegyiiletek, amelyeknek stabilitasa természetesen a gytri fesziiltségétdl figg.
A teljesen metilezett szarmazékoknal a 6-tagi gyiird termodinamikailag
a legallandébb, a fenil szarmazékoknal az 5-tagi gydrd latszik stabilabbnak,
valé6sziniileg a fenil csoportok sztérikus tulajdonsadgai miatt. Hasonl6 alapja
lehet a 4-tagd gydriik kiilonb6z6 stabilitasanak is.

A fenil szubsztitualt 4-tagd gy{ir{ stabil vegyiilet, amig a teljesen meti-
lezett termék rendkiviil labilis. Az alkil-, de kiilonisen a fenil-helyettesitési
cikloszilanok olvadaspontja magas, oldhatésaguk szerves oldészerekben kiilon-
b6z8, de altalaban nem tul j6. A termékek oxidaciés stabilitasa a gyfri feszilt-
ségétdl és attol fiigg, hogy a szubsztituensek mennyire arnyékoljak le a szili-
cium atomokat.
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West [11] a fenilgyfiriik esetében nagyon érdekes tulajdonsagra figyelt
fel: ezek a gyfiriis rendszerek elektron felvételére képesek. Az elektron elektro-
litikus redukciéval, vagy Na/K otvozettel valé reakcié soran, alacsonyabb
hémérsékleten vihetd be a cikloszilanba. A keletkezd gyokanion erfsen szines
és csak alacsony hémérsékleten allandé. A felvett elektron valésziniileg delo-
kalizaltan helyezkedik el a gytriben. A Si—Si kotés a cikloszilanokban
elektronok felvételére képes és a kotés ezaltal feltételezhetGen erdsebb lesz.
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1. dbra. Fenil-csoportok lehasaddasa HI hatésara az SijPh,, gy{ir{ir6l az idé fiiggvényében

Az eddig ismert és leirt teljesen aril-, ill. alkilszubsztitualt cikloszilanok
kémiailag csak kevéssé reakcioképesek. Erdekes tehat a funkciés csoportokat
tartalmazé cikloszilanokat el8allitani, hogy ezeknek a vegyiileteknek a kémia-
jat jobban megismerhessiik. Az elsd ilyen iranyid kisérleteket Kumapa vé-
gezte [12], sésav és aluminium(III)-klorid jelenlétében a teljesen metilezett
ciklohexaszilanrél egy metilcsoportot tudott lehasitani.

Az 5-tagi fenilezett gyiiri nagy stabilitasa lehet§vé teszi, hogy a gytiri-
rél fenil-csoportot hasitsunk le anélkiil, hogy a gyird felbomlana. G. Frirz
[13] monoszilanok esetében fenil-csoportok lehasitasat hidrogén-halogeni-
dekkel végezte. Sajat tapasztalataink [14] szerint, hidrogén-halogenidekkel
fenilesoportok lehasitasat el lehet végezni, a reakcié soran az 5-tagi gytrd —
a 4-tagi gytrivel ellentétben — stabil marad.

Hidrogén-jodiddal az Si,Ph,, gyiiriib6l néhany fenilcsoport lehasithato,
de az Gsszes nem. Az 1. abra adatai szerint a reakcié, koriilbeliil a fenilcsopor-
tok felének lehasadasakor all meg.

Hosszabb reakci6idd esetében 6.7 fenilesoport is lehasadhat a gytrirdl,
még hosszabb reakci6idd vagy drasztikusabb reakciékoriilmények a gyird
felhasadasat idézik eld.

Az elsé ot fenil-csoport tehat viszonylag konnyen lehasithaté, és ez
lehetGvé teszi pentafenil-pentajéd-ciklopentaszilan elallitasat. Ebben a vegyti-
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letben minden szilicium atomon egy jod és egy fenil-csoport helyezkedik el,
és ez a legvalészinlibbnek latszé szerkezet a Grignard-vegyiilettel lejatsz6dé
bomlasi reakciéval bizonyithaté. A reakcié {Gterméke: dimetil-fenil-szilan:

1 1) MeMgl Ph M
-l 2) Heog i >SE< )
ph/\ / Ph < Hght (Saes) H Me
Si
Z N
I Ph

Az elsallitott Si;PH.I, sok j ciklopentaszilan szarmazék eldallitasat
teszi lehetdvé [15]. A kovetkezd vazlat a lehetséges reakcidkat tiinteti fel.
Si;Ph,I; metil-litiummal pl. pentafenil-pentametil-ciklopentaszilanna ala-
kithaté.

- 2 PR
} Phosi——sicPh
i eI L T, %=
(SiPhyls Phe . |S/Ph hosszabb ideig Sis Ph1o-nln
Sl WP G
Si
R
Ph 1
oof 3
N \Q
< =
Sis PhsMes Sis PhgHg Sis Phg(OMe)s SigPhsBus [SisPhs(OH)s1
polimer

Butil-litiummal a megfelel¢ butil-vegyiilet allithaté eld. Metil-alkohollal a
vart metoxi-termék keletkezik. Litium-aluminium-hidriddel a megfelel§ hid-
rogén szarmazék allithaté el8. Ez utébbinal a Si—H kotés vegyértékrezgése
2100 cm~—'-nél, viszonylag alacsony frekvencia tartomanyban talalhaté.
Tapasztalataink szerint ilyen kis frekvencia értékek mindig akkor figyelheték
meg, ha az adott sziliciumatom, még tovabbi két szilicium atomhoz kapcso-
lédik. Ilyen esetben az Si— H kotések konnyen klérozhaték, még olyan gyenge
klérozé szerekkel is, mint CCl,, CHCl,. Ez az alacsony Si—H frekvencia érték
jol indukalja a szomszédos Si—Si kotések erdsségét és azt is jelzi, hogy ebben
a cikloszilanban az Si—Si erdallandé feltehetGen viszonylag kis értéknél

talalhaté [16].
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A legérdekesebb természetesen a teljesen hidrogénezett gylir{i, mert
eddig az irodalomban ciklikus hidrogén-szilanokrél nem jelentek meg adatok.
Tapasztalataink szerint hidrogén-bromiddal a teljesen fenilezett ciklo-
szilanrél rovid id6 alatt, egy lépésben minden fenilesoport leszakithaté. A

keletkezd Si;Br,, litium-aluminium-hidriddel az elsé, eddig eléallitott ciklikus
hidrogén vegyiiletté — Si;H,, — alakithato:

e HBr Br251—5|18r2 LiAlHL HpSi— SiH»
i h —_—
sPhio 20°C, 48" BrzS\i\ SiBry HpSi  SiH,
Si Si
BI’Z H2

Az SijH,, osszetételii vegyiilet szintelen folyadék, amely a levegén
ongyulladé, hosszabb tarolasnal, vagy fény hatasara elbomlik, monosztilan
és polimer szilicium hidrogén vegyiiletek keletkezése kozben [17].

Az Si;H,, Raman és IR spektrumat is meghataroztuk, és kiértékeltiik.
A fentiek szerint elGallitott Si;D,, izotépadatainak felhasznélasaval normal-
koordinata analizist végeztiink, és az erGallandokat is kiszamoltuk [18].
A Si—Si kotés erdallandoja ezek szerint 1,68 dyn/cm. Hasonlé eredményhez
jutunk, ha az Si—Si erdallandék értékét, az Si—H erdallandékkal valé kor-
relaciéjuk alapjan becsiiljiik meg [16]. A rezgési spektrumok adatai alapjan,
a szokasos kivalasztasi szabalyok segitségével megallapithaté, hogy a gyfird
nem lehet planaris, hanem a ciklopentanhoz hasonléan egy gyors pszeudo-
rotacié jatszodik le.

Ezek az eredmények jol megegyeznek az 'HNMR spektroszképiai
adatokkal, amelyekben csak egy éles szingulett 1ép fel. Ugyancsak rendkiviil
j6 az egyezés a Z. SmitH altal Osléban végzett ESR spektroszkopiai vizsga-
latok eredményeivel is [19].

Ezeknek az adatoknak a birtokaban jol értelmezhet8k a félig hidrogé-
nezett gyird Si;Ph,H, 'H NMR spektroszképiai adatai is. Egy nem planaris
gytriiben, amelyben 2 x5 szubsztituens van, kilénb6z8 konformaciék lehet-
ségesek. A legvalészintibb konformaciét a 2. abran tiintettiik fel:

H

v Ph Ph
Ph
H H
2. dabra. Az SiyPh H; legval6sziniibb konformiciéja
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A szerkezetnek megfelels '"HNMR spektrumban az 5 protonnak 2 :3
arany felel meg, és az adott vegyiilet spektrumaban valéban két szingulett
talalhaté 2 : 3 aranyban. Egyidejiileg a szingulettek a teljesen hidrogénezett
vegyiilethez képest a kisebb magneses térerdsség iranyaba tolédnak el.

Elsé kisérleteink, hogy egy hidrogénnel helyettesitett fenil szubsztitualt

2

5-tagu gytrit (Si;PhyH) allitsunk elg, sikeresnek mondhaték, bar a t6bbi kisebb

M+
150
100~
W 18
1 Nagy felbontoképesseq:
0 28gjg elmeleti: 139,88464
Fe kiserleti:139,88413
= 0} | 285, 1T elméleti : 117,95467
= kisérleti : 117,95468
OJ\]‘LL l q_llhhlhh - | L]
50 100 150 200
m/c

3. dbra. Az Si;H,, tomegspektruma

fenil tartalmi reakciéterméktdl még nem tudtuk a kivant vegyiiletet elvalasz-
tani. Az 'HNMR spektrumban, ennek megfeleléen a kis szingulettek egész
sorat észleljik, amelyek a kisebb magneses térergsség iranyaba tolédtak el.
Igy altalaban megallapithaté, hogy a hidrogén atomok szamanak novekedése
a nagyobb magneses térerGsség iranyaba észrevehetd eltolédast eredményez.

Erdekes az SigH,, vegyiilet tomegspektruma is [20]. A 3. abra az Si;H,,
tomegspektrumat mutatja be. Jél lathat6, hogy a 150-es tomegegység érték-
nél kisebb tomegesoportok is jelentkeznek, amelyek az SiH, témegétsl min-
denképpen eltéréek. A spektrumban a csics mellett régton megtalalhaté
értékek, amelyek a fGterméktdl 1 tomegegységgel térnek csak el, arra engednek
kovetkeztetni, hogy az Si;H,, gy{ir{irél hidrogén atomok hasadnak le. Ennek
megfeleléen a 140-es érték az Si; molekulafragmenshez rendelhets. Nagy
feloldéképességli tomegspektrométerrel végzett vizsgalatok (lasd a 3. abran
lathaté adatokat) megerdsitették feltételezéseinket. A mért 118-as tomeg
megfelel az altalunk feltételezett fragmentacionak.
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A cikloszilanok masik csoportja, amelyet még részletesen nem vizsgaltak,
a O-tagu teljesen fenilezett gyiirii és — a teljesen metilezett szarmazék kivé-
telével — mas 6-tagi gylirlis rendszerek. Az elsé teljesen fenilezett gytrit
Kreping [21] irta le, késGbb GILMANN és munkatarsai [22] megerésitették,
hogy az altala elallitott termék valéban a 6-tagi gyiri volt.

A kisérleteket megnehezitette, hogy a termék szerves oldészerekben
csaknem teljesen oldhatatlan és a termék reaktivitasa is nagyon kicsi: sem
joddal, sem bazikus reagensekkel nem 1ép reakciéba. Molekulasily meg-
hatarozasokat is csak tomegspektroszképiai titon lehetett végezni, de itt is
csak kis molekulatomeg értékek adédnak [23]. Ahhoz, hogy megfelel§ szub-
sztituensekkel helyettesitett 6-tagi gydtriket allitsunk el6, a hidrogén-bro-
middal lejatsz6dé reakeié ad lehet8séget. Az 5-tagi gytrivel ellentétben a
fenil-csoportoknak csak a fele hasithaté le, és igy hexabrém-hexafenil-ciklo-
hexaszilan allithaté eld. Magasabb hdémérsékleten, ill. hosszabb reakcicidd
esetén a gytrt felhasad. A vegyiilet tomegspektruma a varhaté molekula-
silyt eredményezi, a tomegfragmensek jol megfelelnek a feltételezett szer-
kezetnek [25].

Kiilonb6z6 szubsztituensekkel helyettesitett 6-tagi gyitriik elGallitasara
a masik lehetdség a direkt szintézis metil-fenil-diklér-szilanbél littummal [24]:

MePh
Si
i i P
6 PhMeSiCl, ———= MePhSi S|iMePh
THF |
MePhSi SiMePh
\Si/
PhMe
o
Mel Me>
Si Si
AN SRR
IMeSi SiMel 2 Me,Si SiMe, A
| I &’ | I ‘L—' 6 MeySiCls
IMeSi SiMel Me2Si_ SiMe; THF
S Si
Mel Me, (Burkhard 1949)

A termék szerkezetének bizonyitasara a keletkezett hexafenil-hexametil-
ciklohexaszilant hidrogén-jodiddal kezelve a hexajéd szarmazékot kaptuk,
amely metil-litiummal a mar ismert dodekametilciklohexaszilanna alakit-
haté. A hexafenil-hexametil-ciklohexanban azonban sajnos, az Gsszes fenil-
csoportoknak megfelelGen csak egyetlen szingulett 1ép fel, amely nyilvanvaléan
egy nagyszimmetriaji elrendez6désnek felel meg. Kalotte-modell segitségé-
vel is csak egy térbelileg nem gatolt szerkezet allithaté el6, amelyben az Gsszes
fenilesoport a 6-tagd sziliciumgytriin ekvatorialis helyzetben van.
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A tomegspektrum is a vart molekulasilyt és a vart fragmenseket ered-
ményezi, amelyek a feltételezett szerkezettel jé6 egyezést mutatnak [24].

Az egyes gytriik egymastdl eltérd reackickészsége meglepd és kozvet-
leniil nem magyarazhaté. Miel§tt a 6-tagi gytriikrél tovabbi fenilesoportok
lehasitasat kiséreltilk volna meg, ésszertinek latszott, hogy a szilicium-fenil
kotésnek a hidrogénbromiddal lejatsz6dé reakcigjat kiozelebbrél tanulméanyoz-
zuk. Errél a reakciérél sajnos csupan G. Frirz [26] vizsgalati eredményei
voltak ismeretesek, aki megallapitotta, hogy a fenilcsoportok lehasadasa
annal nehezebben megy, minél nagyobb a sziliciumatomon lev§ szubsztituen-
sek elektronegativitasanak osszege. A reakcié mechanizmusa nem volt ismert.
A reakeié kétféle mechanizmus szerint jatszédhat le, lehet nukleofil — ha a
tamadas a szilicium-atomon torténik —, de lehet elektrofil is — ha a tamadas
a fenil csoportokon at torténik. Ennek a kérdésnek a tisztazasara a lehasadasi
reakeiot dgy vizsgaltuk, hogy a fenilcsoporton levd szubsztituenseket valtoz-
tattuk, elektronokat szivé, ill. elektronokat taszité csoportok varialasaval.

Mar az elsd kisérleteknél, amelyek soran tetrafenil-szilant, illetve tetra-
kisz-(pentafluorofenil)-szilant bombacs6ben — nyomas alatt — vizmentes
cseppfolyés hidrogén-bromiddal reagaltattunk, szembeting kilonbségek mu-
tatkoztak mindkét vegyiilet reakcickészségében, amelyek a szubsztituensek
induktiv és mezomer hatasara utalnak. A tetrafenil-szilan esetében viszony-
lag rovid reakei6idd alatt két fenil-csoport hasadt le, amely a reakeié befeje-
z6dése utan — mint benzol — izolalhaté volt. Harmadik fenil-csoport lehasa-
dasat nem észleltitk, de ez a dibrém-difenil-szilin esetében kiszamolhaté
osszelektronegativitas alapjan nem is volt varhaté.

Lényegesen masok voltak a korilmények a tetrakisz-(pentafluorofenil)-
szilan esetében. Heteken at tarté reakcié esetén sem volt valtozas észlelhetd.

Mar ekkor arra a kiovetkeztetésre jutottunk, hogy ésszerdbh lesz olyan
szilanokkal kisérletezniink, amelyek két metilesoportot tartalmaznak. Ezek
a csoportok elGszor is hidrogén-halogenidekkel nem reagélnak, méasodszor
lehetgséget kinalnak arra is, hogy a mono-, ill. dihalogénezett szilanok metil-
proton jelénck eltolédasa alapjan 'HNMR spektroszképiai adatok felhasz-
nalasaval a folyamat kimenetelére vonatkozé analitikai adatokat kapjunk,
és a csicsok teriilete alapjan koncentracié meghatarozasra is legyen lehetd-
ségiink. A harmadik szempont, amelynek alapjan a metilesoport mint szub-
sztituens kedvezdnek tiint, hogy elektronegativitasa (1,65) majdnem meg-
egyezik a fenilcsoportéval (1,67) — tehat viszonylag kis érték és igy a reakcioit
nem befolyasolja.

A tovabbi kisérletekhez a kovetkez6 vegyiileteket hasznaltuk fel:
dimetil-difenil-szilan, dimetil-di-(p-tolil)-szilan, dimetil-bisz(pentafluorofenil)-
szilan, dimetil-bisz-(p-fluorofenil)-szilan és dimetil-difenoxi-szilan. ElGszor
50 ml térfogatii bombacs6ben végeztiik a reakeiét és a reakecié idGtartamat
1—15 ora kozott valtoztattuk. A koncentracié-viszonyokat egyrészt a fel
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nem hasznalt hidrogén-bromid visszamérésével, masrészt a reakciéban részt-
vevd szilan 'HNMR spektrumanak vizsgalataval hataroztuk meg.

Néhany kisérlet alapjan lathaté volt, hogy ilyen hosszu reakeiéiddk alatt
mar majdnem az irreverzibilis egyensilyi allapot érhetd el, és igy kisérleteink
az egyensulyi helyzet elérésére vonatkozéan adnak felvilagositast, de a reak-
ci6 lefutasara és sebességére vonatkozo kovetkeztetéseket nem tudunk levonni.

Az 1. tablazatban 6sszefoglalt adatok azt a szazalékos mennyiséget
adjak meg, amilyen mértékben egy adott vegyiilet nagyon hosszi reakeié-
id6 alatt — gyakorlatilag az egyensilyi allapot eléréséig — atalakul. A tab-
lazat adataibél egyértelmiien lathatok a kiilonbozéségek az egyes reakeié-
lépések, ill. az egyes vegyiiletek kozott.

1. tablazat

Kiilonbozé szilanok dtalakulisa HBr hatdsdira, azonos reakcidkériillmények kézott

rizeutlt vegville Atalakulas 15 6ra
A vizsgalt vegyiilet utin (%)
(p-CH,—C;H,), SiMe, 94
(p-CH,— C,H,)BrSiMe, 65
(C.H,),SiMe, 70
(C,H,)BrSiMe, 22
(p-F— C,H,),SiMe, 65
(C,H,)0,SiMe, 16

Reakciosebességi allandékat, tehat nem hataroztunk meg, mert egy-
részt — apparativ nehézségek miatt — a koncentracié meghatarozasa nem
volt elég pontos, masrészt kondenzalt fazisbhan mar aktivitas értékekkel kellett
volna szamolnunk. Megelégedtiink tehat az atalakulas mértékének meghata-
rozasaval.

Preparativ szempontok figyelembevételével nem talaltuk értelmét annak
sem, hogy nagy térfogati bombacsdben, rovid reakeiéidSk alatt ismételjik
meg a méréssorozatot. Az at nem alakult hidrogén-bromid eltavolitasahoz
szitkséges 1d8 ugyanis hosszabb lett volna, mint maga a reakciéidd és ez a
tény nagy hibalehet8séget rejtett magaban. Ezért a reakcié lefutasat tHNMR
mérésekkel kovettiik, bar ennek a mdédszernek is megvoltak a maga hibafor-
rasai, mivel a reakciét olyan vastag fald — és ezért kis térfogati — bomba-
csovekben kellett végrehajtanunk, amelyek a reakciétér nyomasat kibirtak.
Mindezek ellenére kisérleteink soran sikeriilt a reakeidkorilményeket tgy
megvalasztanunk, hogy a koncentracié, a héfok és a nyomas az adott mérés-
tartomanyban allandé volt, és igy a kapott eredményekbdl a kivant kovet-
keztetéseket tudtuk levonni.

Az elsé és masodik reakeiélépés osszehasonlitasakor megallapitottuk,
hogy a bomlasi reakeié masodik 1épése lényegesen lassibb, és az atalakulas
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mértéke is kisebb, ezekbdl reakciésebességi allandékat nem lehet kénnyen
meghatarozni.

Ezért, hogy mégis hasznalhaté eredményekhez jussunk, feltételeztiik,
hogy a bomlasi reakcié minden esetben ugyanazzal a matematikai Gsszefiiggés-
sel irhaté le, amelyet gy definidltunk, hogy a reakcié kezdeti szakaszaban
elhanyagolhatéan kicsi, és a bomléasi gorbe meredeksége kozel nulla. Az ilyen
médon megadhaté kezdeti reakciésebességi adatok elég jol értelmezhetGen
mutattak az egyes szubsztituensek hatasat a reakciéban.

100 o o— (CeFs)p SiMe,
80 = — (CgHs)BrSiMe
60
©
E 40— 5 o~ (P~CH3-CgH,),SiMe,
©— (p-F-CgHs)2SiMez
o b ;* (CgHs)2SiMe;,
55y ~ (p-CH3-CgHjs)2SiMe?
| el ] ]
o 5 10 15 20
Id6, perc

4. dbra. Kiilonbozs fenil-szilanok és HBr reakciéjanak lefutdsa az idé fiiggvényében

Annak érdekében, hogy a reakciékorilményeket pontosabban megvila-
gitsuk, és az induktiv és mezomer effektusok hatasat a reakcié sebességére
még jobban alatamasszuk, a Hammett-, ill. Taft-féle 6sszefiiggéseket hasznal-
tuk fel. Az dbrazolashoz a koncentracié— idd gorbe meredekségébdl szamitott
sebességeket vettiik alapul. A difenil-dimetil-szilan bomlasat k,-nak valasz-
tottuk.

Az 5. abran a k/k, hinyados logaritmusat (ahol k az aromas gyirin
szubsztitualt szilin kezdeti reakciésebessége) abrazoltuk a Hammett altal
megadott o-értékek fiiggvényében. Az adatok alapjan megallapitottuk, hogy
a sziliciumhoz kapesol6dé aromas rendszerek lehasadasa hidrogén-halogenidek
hatasara a kovetkezd elektrofil mechanizmus szerint jatszédnak le:

R F]* T
I

R—Si</—\>‘Y+ HY =X~ —aR—S; Y+ X~ — R—5j —X + </—\>Y
R R H R

A reakciokészség a szubsztituensektdl fiiggfen a kovetkezd sorrend
szerint alakul:
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(p-CH;—C¢H,),SiMe, > (C¢H;),SiMe, > (p-F—CgH,),SiMe,
(0-CH;—C¢H,)BrSiMe, > (C,H;—O0),SiMe, > (C¢H;)BrSiMe,
- (CgH;),SiMe,
Az a tény, hogy a Si-fenil kiotés és a hidrogénhalogenidek kozotti reak-

cié elektrofil, arra enged kovetkeztetni, hogy ez a reakcié is katalizalhaté az
ilyen rendszerekben hatéasos katalizatorokkal (pl. AICL,).

2
\/ (p-CH3~CgH,),SiMe,

/(C6H5)2 SiMe,

2
= 0
o
=)
(p-FCeHs4)2SIMe2 1§
...‘1 15 —
-2_] 0 1
o

5. dbra. A log k/k, hinyados a Hammett-féle o-értékek fiiggvényében

A katalizator nélkiil nem teljesen atalakithaté Si-Ph,, gytiriit vizmentes
AlCl, jelenlétében hidrogén-kloriddal reagaltattuk normal nyomason, benzolos
kozegben, és igy a bombacsd hasznalatat elkeriiltiik. A reakcié azonnal lejat-
szodott, és SigCly, keletkezett. Ilyen korilmények kozott a SigPh, is jo kiter-
meléssel Si;Cl;,-é alakithaté.

Az ismert fenilezett gy{iriis rendszerek kozil még a 4-tagu gyfirirél kell
emlitést tenniink, amely a gytri fesziiltsége miatt érzékenyebb vegyiilet, igy
a gytird konnyen felhasad. Hidrogén halogenidekkel a gyfird elbomlik, igy
a 4-tagi gytrid esetében a megfeleld halogén szarmazékok nem allithatok
el6. A gyiirti felhasadasa tovabbi heterociklikus és izociklikus vegyiiletek
elgallitasat teszi lehet6vé. Az oktafenil-ciklotetraszilain az elészor GILMAN
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[27] altal kozétett médszer szerint litiummal azonnal egy dilitium-oktafenil-
tetraszilan szarmazékka alakithaté. Ez a vegyiilet, mas bifunkeiés vegyiiletek-
kel [28, 29] tovabb reagalhaté és a kovetkezd heterociklikus szilanok allit-
haték eld:

Ph2Si——SiPhy Ph,Si —— SiPh Ph,Si — SiPh
PhPCl, ZJ | ¥ ClaBePhg 2 e
- —_—
Ph,Si SiPhp Ph,Si SiPhy Ph,Si SiPh>
| ¢
P Li Li RS Ge
| Q\'L //O/S
Ph / & Ph
Ph,Si ———SiPh; Li Ph,Si ——SiPh,
Ph,Si SiPh, PhySi SiPh,
PhSi —— SiPh,
Si
PhSi —— SiPh, T
Ph,Si —— SiPh, Ph,Si —— SiPhy
Ph5Si SiPh2 I, PhySi SiPhy
Y
N Y, B
| A/e |
Et NMe,
Ph2Si ——SiPh Ph,Si —— SiPh PhySi —— SiPh
2 2 PhNH, 2‘ ' 2 4o 25i |I 2
Ph,Si SiPh, Ph,Si SiPhy, Ph7Si SiPhy
| I 1 0
Ph

Ezek kozott a vegyiiletek kozott emlitésre mélto egy eldszor elGallitott
bérecikloszilan [29, 30] amely csak dimetilamino-csoportok segitségével volt
stabilizalhaté. Hasonl6 stabilizalast mar el§zéleg NOoTH és munkatarsai [31]
is végeztek.

A fenti reakciokkal heterociklikus vegyiiletek csak kis kitermeléssel
allithatok el§ és lényegében oktafenil-ciklotetraszilan képzdédik tdjra. Ez arra
enged kovetkeztetni, hogy a dilitiumvegyiiletben a litiumatomok térbelileg
kozel allanak egymashoz. A gyf{ir{izarasi reakciék tehat csak akkor sikeresek,
ha lehetéleg kis heteroatommal kiséreljiilk meg a gytirtzarast.

E szerint az elgondolas szerint izociklikus gytrik el§allitasara tovabbi
lehetdségek nyilnak. A dilitiumvegyiilet és metil-diklér-szilan reakciéja a vart
5-tagi gyfril keletkezéséhez vezet. A szén-tetrakloriddal torténd klérozas és
a metoxilezés metilalkohollal az 5-tagi gyfiri tdjabb szarmazékainak els-

allitasat teszi lehetdvé:
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Ph Ph Ph Ph

Ph 2 2 e 2

giz_gnzLi Cl Me Si Sl\\\ Si—95i

' X \Si/ " __Me 1) CCly Si/Me

Si— Si—Li P . .~ TH 2)CH30H L s,

Ph, Ph Cl H Si—8Si S ==5I| (OMe)
2 72 Ph, Ph2 Phy  Phy

1,1-diklér-tetrametil-diszalan a dilitiumvegyiilettel olyan 5-tagi gytiriivé
alakithat6, amelynek oldallanca is van. A 6-tagi gyfird 1.2-diklér tetrametil-
diszilannal csak rossz kitermeléssel allithaté eld:

Phy Phy
cl S~ 8
+ Si—SiMe3 — /Si—SiMeg
£l Me Si=—Si &e
Phy Phy g g
Si—si—L
|
Si=81—Lj
Ph
Phy Ph 2
2 2 Ci - S/5| e
iMe, Ph2Si iMe,
v __
SiMe, hoSi iMey
o si”
Ph»

Meg kell azt is jegyezniink, hogy a dilitiumvegyiilet és 1,1-2,2-tetraklér-
dimetil-diszilan egymassal nem alkot biciklikus vegyiiletet, hanem a reakcié
két klératom lereagalasa utan megall. Valészintileg a reakciot a sok fenil-
csoport sztérikus hatdsa akadalyozza meg. A reakcié soran tehat 5- és 6-tagd
gyliriik keveréke keletkezik. A reakcioelegyben az 5-tagi gyiird van jelen
nagyobb mennyiségben:

Ph,
Me Si
i iM Ph5Si SiPh2
b N il T
| Sll —C—HO—H>PhZSi 5”‘4@ Ph2Si SiPhy
si—si—Lli _Siy_ ™ s~ “oMe siZ Me
Rp Phe 4" | @ Phy Si
M OMe/I ™ OMe
e

Me

A fentmaradé klératomok metilalkohollal alakithaték at a megfelelé
metoxivegyiiletekké.

Erdekes a dilitiumvegyiilet és az o-diklér-benzol reakcigja is, amelynek
eredményeképpen egy biciklikus vegyiilet keletkezik, p-diklér-benzollal poli-

mer termékek allithatok el6:

Phs Pha

Si Si
gl L \Sith siph,

+ |

cl Li SiPh SiPh
\S'/ ¢ 5-/| .

I |

Pho th
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Az el6bb emlitett reakciok koziil az egyik reakeié terméke oldallanccal
rendelkezd gyiird volt. Ezt a gyfirit litiummal djra fel lehet hasitani, mert
ez a reakci6 minden olyan Si—Si kotés esetében jol lejatszédik, amelyben a
sziliciumatomokon fenilszubsztituensek vannak. A gyf{iri felhasadasa tehat
ennél a gylirtinél is ott kovetkezik be, ahol a szomszédos sziliciumatomokon
a legtobb fenilesoport van. A reakcié terméke, egy —Si(CH,), elagazast tar-
talmazé tetraszilan, amelynél a lanc végén levé litiumatomok metil-klorid-
dal valé metilezése utan a végterméket izolalni is lehetett. A metilezés helyett
a litiumatomokat tartalmazé szilant 1,1-diklér-tetrametil-diszilannal is rea-
galtatni lehetett, és igy egy 6O-tagi gylir( volt el6allithat6, amely a gyfiriin
—Si(CH,); oldallancokat tartalmazott.

PhgSi—Si SiMe3 SiMej SiMej
5 | cHiet oL
s | e Si — — » [iSj—Sj—Si —Si—SiLi —=MeSi—Si—Si—Si—SiMe
h THE  “ph, Phy | Phy Pha Phy Phy | Phy Phy
PhySi—Si Me Me Me
Pho
of B A
+ NSiMe, - /|Sx—S|M63
|
C'l/ & Me
Si ——Si /Sl —_ SI\ .
MegBi—fi? NsiMe, Me3Si—Si { ) Si—SiMes
\Si ——15) Me Si— Si Me
Me ph, Ph; Phy  Ph2

A fenti példakkal a cikloszilanok reaktivitasat és kémiai tulajdonsagait
kivantuk bemutatni.

Nyitott kérdés még, a cikloszilanok és a mar eddig is széleskoriien
tanulmanyozott diszilanok esetében is, hogy a szubsztituensek milyen hatast
gyakorolnak a Si—Si kotés erdsségére. A rezgési spektrumok vizsgalatanak
egész sora, és a vegyértéker8térben kiszamitott kapesolasi allandék azt
mutatjak, hogy szabad elektronparral rendelkezd szubsztituensek — egyrészt
a felléps da—pa kotés révén, masrészt nagy elektronegativitasuk révén erd-
sitik a Si—Si kotést [33—38]. A szubsztituensek hatasossaga a kovetkezo
sorrend szerint valtozik:

Me<H<I<Ph<Br<MeO<Me,0<Cl ~ F.

A kotéserdsodés és a vegyiiletek elektronrendszerében felléps delokali-
zacié kovetkeztében a Si—Si polimerek szinesek. Alatamasztjak azt a tényt,
a szilankémia [39] és az (SiX), tipusi rétegvegyiiletek [40] teriiletén vég-
zett régebbi kutatasi eredmények is. Anélkiil, hogy ezeket a régebbi kutatasi
eredményeket részleteznénk, megallapithatjuk, hogy ezeknek a vegyiiletek-
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nek a szine szintén a szubsztituensektdl fiigg. A batokrém eltolédast eredmé-
nyez§ szubsztituensek sorrendje nagyon hasonlit ahhoz a sorrendhez, amely
a Si—Si kotés erdsodése mellett mért erdallandé mérések eredményeibdl
adédnak.

Nagyon érdekes az a kérdés is, hogy a Si—Si kotés kolesonhatasba tud-e
lépni mas kettdskotést tartalmazo rendszerekkel. Hogy a kolesonhatast meg-
figyelhessiik, megpréobaltuk a —C=C— kotést ciklikus rendszerekben —Si—Si
kotéssel, ill. Si—O kotéssel egy rendszerré alakitani. Az Si—O kotést azért von-
tuk be a vizsgalatainkba, mert ennek a kotésnek dz—paz rendszere m-karak-
tert is mutat. Olyan gyf{irlis rendszer el§allitasa, amely szén—szén kettds-
kotést és ehhez kapesolédva Si—O kotést is tartalmaz, nehéz és faraszto fel-
adat. A kivant szintézishez végil az en-diolatok eldallitasan keresztiil talal-
tunk megoldast. Diketonbdl kiindulva, natrium jelenlétében a megfelel en-
diolat allithaté el§, amely diklér-szilannal reagaltatva a vart gytris vegyiilet
keletkezéséhez vezet. Osszehasonlitésképpen elGallitottuk a megfelel6, mar is-
mert [41] nyiltlancid vegyiiletet is, amely két trimetil-szilil csoportot tartalmaz:

—iC—0
Ph—EC=0 Ph —C—ONa P =i N
Na Me,SiCl
| Eo” [ R [
Ph—C=0 Ph —C —ONa & Ph —C—0
@‘?S/C/

Ph — C — 0OSiMej3
Ph —C — 0SiMeg
A fenilesoportok esetleges zavaré hatasanak kikiiszobolésére megpro-
baltuk a fenilcsoportokat nem tartalmazé en-diolatok el8allitasat is. Egyik
lehetdség erre a karbonsavészterek és natiium reakciéja volt. Ebben az eset-
ben az en-diolat nem izolalhaté, mert a melléktermékként keletkezd natrium-
etilat zavarja a reakeiot, igy ezzel a médszerrel nem sikeriilt a megfelels gytiriis
vegyiiletet elgallitani.

/o Et——C‘——ONa n
i Na | 2 Et ONa
IEn OFt Et — C—ONa
Me;
Et— C — 0Si —OEt
Cl,SiMes I
Et— C—— 0Si — OEt
Me2
Et— C — 0OSiMe3
ClSiMe3

Et— C—0SiMes
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A dimetil-diklér-szilan egyik klératomja reagal az en-diolattal, a masik
klératom viszont a gytri zarédasa el6tt a melléktermékként keletkez§ natrium-
etilattal I1ép reakciéba, igy a reakcié kimenetele érthetd.

Annak megallapitasara, hogy van-e kolcsonhatas az eldallitott vegyiile-
tek z-rendszerében, a —C=C— kotés rezgését Raman spektroszkopiai mérés-
sel hataroztuk meg. A mérések eredményei azt mutattak, hogy a sziloxan-
kotés jelenlétében sem vialtoztak a frekvencia értékek, tehat jelent8s koleson-
hatas nem lép fel.

Az elGbbi gyfirlis rendszereknek megfelel§ Si—Si kotést tartalmazé
vegyiiletek elGallitasaval is foglalkoztunk. Kisérleteink soran nem vart nehéz-
ségek léptek fel. Az en-diolat felhasitja az Si—Si kotést, és a reakeié a mar
ismert 5-0s gylrd keletkezéséhez vezet:

Ph Ph Ph
“c—0K  Cl—SiMe Nc—0 — SiMe, .y
” _— . - ) |
I e T T p WEd | > SiMey+(SiMer),
C—OK = Cl— SiMe, N, SiMte2 c—o0
/ y
Ph Ph OK Cl Ph

A reakcié alapjan nyilvanvalé, hogy az en-diolat oxigénje annyira bazi-
kus, hogy az Si—Si kotés nukleofil hasadasa kovetkezik be. Megprébaltuk a
reakciot 1-2-dihidroxi-benzollal is. A kivant termék jé kitermeléssel allithaté

el

0
Cl—>5SiMe, \|5!Mez
—_——

Cl _S\Mez SlMez

el

Az 'HNMR és Raman spektroszkopiai vizsgalatok ebben az esetben
sem mutattak kolesonhatast a —Si—Si— kotés és a szén—szén kettGskotés
kozott.

Réviden meg kell emliteniink, hogy ezeknek a vegyiileteknek kiilonbh6z6
esetekben farmakolégiai hatasa is van, és igy felhasznélasukra lehetdség adédik.

Az 6sszes, eddig leirt vegyiilettipusban —Si—Si— kotések kapesolédnak
egymashoz. Ezeknek a vegyilettipusoknak az elallitasara kindlkozé lehetd-
ségek nagyon korlatozottak, ezért legtobb esetben arra kell hagyatkoznunk,
hogy a Si-atomban levd szubsztituenseket cseréljiik ki.

E vegyiletek korlatozott elgallitasi lehetdségei miatt mindig érdekes
djabb eljarasokat taldlni Si—Si kotések el8allitasara. Az eddigi eljarasok a
Whurtz-szintézishez hasonléan halogénszilanokat reagaltattak fémekkel. A
halogén-szilanok és az elemi szilicium kozotti kozvetlen reakeiét is fel lehet
hasznalni e vegyiilettipusok elgallitasara. Mas reakcidk, pl. az egyszeri szilanok

Kémiai Kizlemények 49. kotet 1978



HENGGE: Si Si KOTES 211

pirolizise, vagy a mar meglevd Si—Si kotéseket tartalmazo vegyiiletek (pl.
szilicidek) elbontasa nem specifikus médszer. Elemi sziliciumbdl is lehet Si—Si
kotést mar tartalmazé vegyiileteket részlegesen nyerni. Egyes esetekben az
Si—H vegyiiletek dehidralasa di-terc.-butil-peroxiddal, vagy szilil-higany
vegyiiletek termikus bontasa is a megfelelé vegyiiletek képzddéséhez vezet.

Egy 1dj és altalanosan hasznalhaté eljaras a Si—Si vegyiiletek elektro-
kémiai tton torténd elGallitasa [42]. Trimetil-klorszilant valamilyen s6, mint
pl. a tetrabutil-amménium-perklorat, vagy litium-klorid jelenlétében elektro-
lizalunk 1,2-dimetoxi-etanos kozegben, akkor katédikusan 1009%;-o0s aram-
kihasznalas mellett hexametil-diszilan keletkezik, Diafragma hasznalata elG-
nyos, de az elektrolizis diafragma nélkil is lehetséges. Oldészerként minden
aprotikus oldészer alkalmas, kivéve azokat, amelyek a megadott korilmények
kozott elbomlanak. Az é6lom és a higany anédként és katédként egyarant
hasznalhaté, a platina anédként nagyon korrédealodik. Az anédon a klér
hatasara 6lom vagy higany-klorid keletkezik. Eddigi kisérleteink eredménye
alapjan a szilard 6lom hasznalata kedvez6bb volt, mint a cseppfolyds higanyé.

A trimetil-kl6rszilanhoz hasonléan reagal a trifenil-klérszilan is, és igy
a megfeleld hexafenil-diszilan keletkezik. Diffunkeciés szilanokbdél (pl. difenil-
diszilan) poliszilanok keletkeznek.

Az eljarast, amelyet a legutébbi idében dolgoztunk ki, tovabbfejleszt-
jik. Mivel a reakcié korilmények nagyon kiméletesek, és szobah6mérsékleten
dolgozunk, lehetségesnek latszik, hogy ez az eljaras érzékenyebb, és bonyo-
lultabb halogén-szilanok felhasznalasaval mas Si—Si kotést tartalmazoé vegyii-
letek elGallitasara is alkalmas lesz.

Osszefoglalas

A sziliciumorganikus kémidban Si—Si kiotést tartalmazé cikloszilanokra vonatkozd
kutatdasokat még alig végeztek. Ez indokolta Si— Si kotést tartalmazé ciklikus vegyiiletek
(pl.: 4j ciklopentaszilan szdrmazékok, dekabrém-pentaszilan, ill. a teljesen hidrogénezett
ciklopentaszilan) elgallitasat. Az Si;H,, Raman, IR spektroszképiai adatait, tovabbi tomeg-
spektroszképiai adatait is meghataroztik és értelmezték.

A pentaszilan szarmazékok mellett még kiilonboziképpen szubsztitualt 6-tagia gyfird-
ket is elGallitottak. Vizsgdltdk a fenil-szubsztitualt ciklikus vegyiiletekben a Si-fenilkotés
reakcifjat vizmentes hidrogén-halogenidek jelenlétében és megallapitottik. hogy a fenil-
csoportok lehasaddsa a gyftir{ir6l elektrofil mechanizmus szerint jatszédik le.

Az oktafenil-ciklotetraszilan gytiri fém litiummal dilitium-tetraszilanna alakithaté,
amely vegyiilet tovabbi izo-, ill. heterociklikus vegyiiletek eldallitasat teszi lehetdvé.

A cikk beszdamol egy 1j, altaldnosan alkalmazhaté elektrokémiai eljardsrél is, amely
Si—Si kotést tartalmazé vegyiiletek elgallitdsara hasznélhaté fel.

Summary

On the field of cyclic silane derivatives merely few research works were done till now.
Therefore compounds with Si— Si bonds were synthetized: new cyclopentasilane derivatives,
decabrom-pentasilane and the cyclopentasilane respectively. The IR, Raman und mass
spectra of Si;H,, were measured and discussed.
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Beside the new pentasilane derivatives 6-membered ring systems with various sub-
stituents were also synthetized. The electrophyl caracter of the Si-phenyl bond cleavage by halo-
gen-hydrides was supported by reactionkinetical investigations.

The recations product of octaphenyl-cyclotetrasilan and lithium metal gives dilithium-
tetrasilane, wich can be starting material for producing various new hetero and isocyeclic
derivatives.

It is also reported about a new and general electrochemical method for preparing the
Si—Si bonds.
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FEMALAPU VEGYES VEGYERTEKU MOLEKULAK*

HENrRY TAUBE

(Stanford University, Stanford, California, USA)

Erkezett 1977. februar 5-én

A vegyes vegyértékli molekuldk legnagyobb érdeklddést kivalté tulaj-
donsaga az ezek altal gyakran mutatott fényelnyelés, ami annak kovetkez-
ménye, hogy a vegyiiletekben egy bizonyos elem két kiilonbh6zé oxidacios
allapotban van jelen. J6l ismert ilyen vegyes vegyértéki fémkomplex, ahol
ez a f6los abszorpeié fellép a berlini kék, melynek jellegzetes szinét nem ész-
leljiik a Fe(IT)—Fe(II) vagy Fe(I1I)—Fe(III) analégok esetében. Husn [1],
valamint RoBIN és DAy [2] 1967-ben megjelent 6sszefoglalé cikkei felkeltet-
ték az érdeklgdést a vegyes oxidacios allapoti vegyiiletek fizikai és kémiai
tulajdonsagai irant. Ezt az érdeklddést tovabb fokozta, hogy roviddel az
emlitett dolgozatok megjelenése utan sikeriilt szubsztiticiéval szemben inert,
molekularis vegyes vegyértékii anyagokat elGallitani [3, 4,5, 6]. A végtelen
racsi szilard anyagok, mint amilyen a berlini kékis, s amelyekkel a korai
id6szakban foglalkoztak, nemigen adtak lehetGséget az Gsszetétel és a szerkezet
szisztematikus valtoztatasara. Ugyanez all a csak oldatban létezd vegyes
vegyértékii molekuldkra is, amelyeket tobb, mint két évtizeddel ezelGtt
intenziven tanulméanyoztak [7]. Az oldatrendszerekre alkalmazva a tomeg-
hatas torvényét kittint, hogy az elegyekre jellemz§ folos fényelnyelésért felelGs
molekulak mindkét vegyértékallapoti fémbdl egyet-egyet tartalmaztak. Bar
ismert volt, hogy egy Fe(Il)—Fe(Ill) rendszerben csak akkor lép fol folos
fényabszorpeié, ha megfelel§ tulajdonsagokkal biré anionok is jelen vannak,
a vegyes oxidaciés allapoti molekulak anion-tartalmat nem sikerilt bizton-
saggal megallapitani. E bizonytalansag egyrészt abbél adédik, hogy olyan
nagy anion-koncentraciot kell hasznélni, ahol a tomeghatas torvény tovabb
mar nem alkalmazhaté, masrészt abbél, hogy a molekulak nagyon labilisak.
Ez utébbi okbél a szerkezetet még azokban az esetekben sem sikeriilt biz-
tonsaggal megallapitani, amikor az Gsszetételt pontosan meg tudtik adni.

* Elhangzott az MTA Fizikai Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsag iilésén, 1976.
szeptember 14-én.
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A kovetkezdkben targyalandé rendszerek Ru(Il)— Ru(IIl) tartalmuak,
és igy a CreEuTz [3] altal elGallitott elsd ilyen molekula (I) variaciéinak tekint-
hetdk.

=
[(NH3)sRuN(ONRU(NH3)533*
(1)

A ruténium(II) és ruténium(I1l) kisspinszamui d°, illetve d° elektron-
szerkezetli, ennek kovetkeztében a legtobb komplexiik szubsztiticiés reak-
ci6ja lassi. De a [Ru(NH,),;H,0]**-ban levé vizmolekula joval gyengébben
kotott, mint az amménia ligandumok, s igy az I-nek megfeleld [2,2] vegyiiletet
konnyen elGallithatjuk [(NH,);RuH,0]*+ és pirazin vizes oldatainak elegyi-
tésével. A [2,2] ion szilard allapotban minden nehézség nélkiil levalaszthaté az
oldatbél. Ciklikus voltammetriai vizsgalatok szerint a [2,2]—[2,3]—[3.3]
atmenetek reverzibiiisek. Meg kell emliteni, hogy az NH, vagy pirazin helyette-
sitésének félideje barmely vegyiilet esetében legalabb egy nap, s igy a vegyii-
leteket viszonylag konnyen lehet a szokasos preparativ, analitikai és fizikai-
kémiai médszerekkel jellemezni.

A két legmeglepdbb megfigyelés, amelyeket a p-pirazin rendszereken
tettek, a kovetkez8: 1) a ciklikus voltammetriai vizsgalatok szerint a [2.3]
allapot egy jol definialt atmeneti oxidacios allapot a 4+ —6- allapotok kozott.
A mérések eredménye szerint a konproporcionalédasi allandé: K, = 4 - 106,

[2.2]+[3.3] = [2.3] K.

Ha a ruténium atomok kozott nem 1ép fel kélesonhatas, a statisztikai érték
csak K. = 4 volna. A [2,3] allapotnak a [2,2] és [3,3] allapothoz viszonyitott
nagy stabilitdsa azt mutatja, hogy a harom allapot legalabb egyikében erds
kolesonhatas miikodik a ruténium atomok kozott. ii) Nitrogéntartalmi hetero-
ciklikus vegyiiletek, mint piridin vagy pirazin jelenlétében a Ru(II) intenziv
abszorpciét mutat, amelyet a a*—>dx toltésatvitelhez rendeltek. Ez a sav
valamelyest a hosszabb hullamok felé tolédik el és veszit intenzitasabél, ha a
[2.2]-t [2.3]-ma oxidaljuk, de a valtozast aligha lehet dramainak mindsiteni.
Sokkal szembeotlébb az a tény, hogy a [2,3] (de a [2,2] és [3.3] nem) erds
elnyeléssel bir a kozeli infravoros tartomanyban. Az 1 elnyelése nehézvizben
1580 nm-nél mutat maximumot; ha a molekula barmelyik oldalan az NH,
helyettesitése révén aszimmetria all elg, a sav kivétel nélkiill minden esetben
a nagyobb energiak felé tolédik el [3].

Az 1 vegyiilettel kapcsolatban ismertetett adattipusok, azaz elektro-
kémiai megfigyelések és a kozeli infra atmenet tulajdonsagai alkotjak azokat
a legfébb kisérleti jellemzdket, amelyekre a kovetkez$ targyalas soran tekin-
tettel lesziink. A mi vizsgélataink f6képp arra iranyultak, hogy megvaltoz-
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tassuk a fémionok elektronrendszerei kozti esatolast a hidligandum valtozta-
tasa révén. Polaros csoportok széles skalaja kinal kinetikusan stabilis kotést

a Ru(II)-héz és Ru(Ill)-hoz — az . .N< helyett .. .N\, ... N=C—, ...8,
L
kY
zetek kivalasztasanak csak a képzelSers és a preparativ ligyesség szab hatart.
Az NH, ligandumokat is helyettesithetjiik mas csoportokkal; azokat a rend-
szereket, amelyekben a helyettesité csoport 2,2°-bipiridil vagy hasonlé vegyii-

let féképpen MEYER és munkatarsai tanulmanyoztak [9]. Mint latni fogjuk,
az ilyen rendszerek vizsgalatival valamint az NH; tartalmi vegyiiletekkel

éppuigy felhasznalhaté — és e polaros csoportokat 6sszekots szerke-

kapesolatban nyert adatok 6sszehasonlitasa révén az elektronikus csatolas
mechanizmusara kapunk folvilagositast. A vizsgalati lehet8ségek koziil esak
néhanyat dolgoztak ki részletesen, de ahhoz mar eleget, hogy a csatolasi
mechanizmust és annak a hidligandum tulajdonsigaival valé Osszefiiggést
bizonyos mértékig megértsiik.

MielStt ismertetnénk a kisérleti eredményeket, hasznos lesz, ha attekint-
jik azokat az elméleti megfontolasokat, amelyek keretet adnak a kisérleti
adatok értékeléséhez és megértéséhez. Kiilonosen Husu [1] elmélete ad nagy
segitséget a téma kisérletes foldolgozasanak megtervezéséhez és ezért ezt a
kiovetkezdkben réviden be is mutatjuk.

Tekintsiik az (NH,);Ru®t és (NH,);Ru®* egységeket, melyeket olyan
hidligandummal kétiink 6ssze, amelyrdl el@szor feltételezziik, hogy ecsak
nagyon gyonge csatolast hoz létre a fémionok elektronrendszere kozott.
A [*3.2] allapot energiajat az abra bal oldalan tintetjiik fel, a magkoordinatak
valamilyen mozgasanak figgvényében, a [*2.3] allapotét pedig ugyanigy a
jobb oldalon. Hogy mi az a reakciékoordinata, amely mentén a [*3.2] alla-
potbél a [*2,3] allapotba jutunk, egyel6re ismeretlen. Azoknak a magmozga-
soknak van fontos szerepiik, amelyek az atviendé elektron energiajat befolya-
soljak. Minden bizonnyal csak az els koordinaciés 6vezetben levé ligandumok
jonnek szamitasba, talan specialis szerepet tulajdonithatunk a hidligandu-
moknak, legalabbis egyes esetekben, és az oldészer molekulait is figyelembe
kell venniink. Az egyszerliség kedvéért, s azért, hogy a diagrambél adédé
kiovetkeztetéseket konkrét médon kifejthessiik, reakciékoordinataul 6nkénye-
sen a fémiont korilvevd elsd koordinaciés ovezet ligandumainak 1élegzd
rezgédmozgasat valasztjuk.

A vizszintes nyilakkal jel6lt mozgasok a rendszereket kozos konfiguracioba
viszik (atfordulasi pont), és ebben a konfiguraciéban az allapotok energia
szerint gyakorlatilag degeneraltak, ha a fémionok kozti kolesonhatas gyonge.
Ahogy azonban a kolesonhatas erdsodik, az atfordulasi pontnal levs gat
egyre szélesebbé vialik. Amikor a felhasadas elegend8en nagy lesz, a kihizott
fiiggbleges nyilakkal jelzett atmenetet okozé fényelnyelés elegendGen nagy
energiaji lesz ahhoz, hogy megfigyelhetd legyen. Az igy kivaltott atmenetet
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Reakciokoordinata

1. abra. Az energia mint a vegyes vegyértékii molekuldn beliili elektronitmenet reakcio-
koordinatajanak figgvénye

Husn vegyértékkozti atmenetnek (intervalence transition, IT) nevezi, és a
kovetkez6kben mi is gyakran jeloljik igy.

Ha a potencialis energiat parabolikus gorbével irhatjuk le, s ha a csa-
tolds nem olyan erds, hogy az energiat jelentdsen csokkentené az atfordulasi
pontban, a vegyértékkozti atmenet energidja éppen négyszerese a termikus
elektronatadast akadalyozé Franck— Condon-energiagat értékének (az utébbit
a szaggatott vonallal rajzolt nyil jelzi az abran). Ez az osszefiiggés azt is
feltételezi, hogy a reakciékoordinatat nem valaszthatjuk meg valamely olyan
mas modon, amely a termikus dtmenethez alacsonyabb aktivalasi energiat
engedne meg, de amelyhez megfigyelhetetlentil kis intenzitasi IT atmenet
tartozna.

Husn az abszorpciés sav szélessége és az atmenet energiaja kozott a
kovetkezd osszefiiggést allapitotta meg:

vy, = [ Vmax - 2310 (1)

ahol az adatok hullaimszamban értend8k. Az egyenletet Gauss-féle savalak
feltételezésével vezette le [1] arra az esetre, ha a potencialvolgyben az energia-
nivok tavolsaga kT-vel osszevetve kicsi.

A vegyértékkozti atmenet utolsé figyelemre mélté tulajdonsidgaként
emlitjiik meg annak energiaja és a kozeg dielektromos sajatsagainak o6ssze-
figgését, ami Marcus [10] és Husu [11] korai munkaibél ismert. Ezeknek
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az elméleteknek megfelelGen az IT atmenet energiaja linearisan valtozik az

1

9

a2
sztatikus dielektromos allandéjat jeloli. Az Gsszefiiggés foltételezi, hogy az

— —1~J fliggvény értékével, ahol n? és D az oldészer nagyfrekvencias, ill.

oldészer dipdlus orientacié révén vesz részt az adott oxidaciés allapot stabili-
zalasdban, azaz az elektronatmenetet megel6z6 olddszer-atrendezddés az
1. abra abszcisszajan feltiintetett reakciokoordinata része.

Az 1. abran szemléltetésképpen bemutatott esetben a termikus elektron-
atmenet utani allapot energidja megegyezik az eredeti allapot energiajaval és
a diagram szimmetrikus az atfordulasi pontra. De ha az elektronatmenetet
maradé energiavaltozas kiséri, az egyik gorbe meredekebben emelkedik, mint
a masik (az abran szaggatottal jelolve). Minthogy mindig a kiindulasi allapot
energiaja a kisebb, konnyen belathaté, hogy a nemszimmetrikus esethez
rendelhetd IT energia mindig nagyobb, mint szimmetrikus esetben, és a novek-
ményt a kezdeti és végallapot egyensilyi energiakiilonbsége méri.

Amikor a csatolas nagyon erds, az atfordulasi pontnal levs energiagat
kiszélesedik és a gorbék alakja is megvaltozik. Hataresetben az alsé gorbe
kett6s minimuma helyett csak egy minimumot talalunk, s ebben a hatar-
esetben a rendszer teljes mértékben vegyérték delokalizalt. Hasznos azonban,
ha a vegyértékdelokalizacié kimutatasara kisérletes kritériumot is adunk, amely
nem fiigg oly nagy mértékben a valédi rendszerekben szigorian nem alkal-
mazhaté elméleti megfontolasoktol. Ilyen jozan kritérium a kovetkezs: ha az
elektronatmenet frekvencidja nagyobb, mint az elektron energiajat befolya-
solé rezgések frekvenciaja, akkor a rendszert toltésdelokalizaltnak tekint-
hetjiik. Az ekképpen definialt frekvencia 10' s—1 nagysagrendd. Az ilyen mér-
téki elektrondelokalizacié az alapallapotot még csak kismértékben stabili-
zdlja s igy a definici6 lehet8séget ad arra, hogy a megnovekedett kolesonhatas
kovetkeztében foliéps tovabbi alapallapot-stabilizalédast is értelmezni tudjuk.

A kovetkezSkben el@szor olyan rendszerekre vonatkozé eredményeket
mutatunk be, melyek kifejezetten a mély elektroncsapdaval biré rendszerek
csoportjaba tartoznak. Bar a fémionok kozti kolesonhatas gyonge, ahhoz ele-
gend8, hogy az IT atmenet észlelhetd legyen, s igy a rendszerck a RoBIN
és DAy [2] altal kidolgozott osztalyozasi rendszer (II) tipusaba sorolhatok.
Ezt kovetden olyan eseteket mutatunk be, amelyek véleményiink szerint
vegyértékdelokalizaltak. Ezzel osszefiiggésben ra kell mutatnunk, hogy két-
magvi komplexek esetében a toltésdelokalizacié léte egyaltalan nem 1j dolog.
De az eddig tanulmanyozott rendszerekben a fémionok elegendGen kozel
voltak egymashoz, hogy fém-fém kotések alakuljanak ki, vagy legalabb is
a fémionokat csak egy ionatmérdnyi (gyakran O?— vagy Cl—) tavolsag valasz-
totta el egyméstol. Az altalunk bemutatott példakban a fém-fém tavolsag
sokkal nagyobb, és a csatoldas a hidligandum 7 vagy 7* rendszerén keresztiil
jon létre.
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A kovetkezd vegyiilet [12]:

[(NH3)s RuN (O Y« O NRu(NHz)5 14

konnyen oxidalhaté 6-+ toltésti ionna, akéarcesak 1, de ciklikus voltammetriai
sajatsagaik merében eltérdek. Jelen esetben az 5+, vagy vegyes vegyértéki
allapot nem olyan stabilis, mint a y-pirazin vegyiilet esetében s igy a két kiilon-
b6z8 oxidaciés allapothoz rendelendd kiilon hullimot nem észlelhetjiik. Azt,
hogy az 5+ allapot létezik, az abnormalisan nagy jelszeparalédas mutatja,
melynek értéke kb. 90—100 mV, ellentétben az egymagvi vegyiiletek egy-
szerd reverzibilis oxidacidjakor észlelheté 60—65 mV-tal. Az 1. tablazatban
feltiintetett valamennyi vegyiilet esetében a konproporcionalédasi allandé
kisebb, mint kb. 20 és valamivel nagyobb, mint a statisztikus érték (azaz 4),
de egyetlen esetben sem ismert pontosan. Ez olyan tény, amit figyelembe kell
venniink az IT savok & értékeinek Gsszehasonlitasakor. Ezeket tigy nyertiik,
hogy az ekvimolaris elegyben taldlhaté valamennyi molekulat [2.3] alakban
jelenlevinek tekintettiik. A K. értékek bizonytalansaga azonban aligha befo-
lyasolja az IT savok & értékeinek relativ sorrendjét.

A a*<-dn abszorpcié kérdéséhez mnincs mit hozzaflizni, a diazapirén
esetét kivéve. E molekula legmélyebben fekvd z* orbitaljanak szimmetriaja
nem megfeleld a Ru(Il)zd orbitaljaval valé kolesonhatasra s az csak esetleges,
hogy az elsé a* orbital, amelynek szimmetridja erre alkalmat ad éppen olyasmi
energiaji, mint a 4,4’-dipiridin [15] z* palyajaé; az 1. tablazat elsé két sora-
ban bemutatott 7*<—zd atmenetek hullimszama ennek megfelelGen kozel is
esik egymashoz. A hasonlésag a kozeli infravioros atmenetre nézve is érvénye-
siil — ezek hullamszama a két hidligandum esetében gyakorlatilag azonos.
Ez az egybeesés — a varakozasnak megfelelden — azt mutatja, hogy a tekin-
tetbe vett molekulikban a fémionok kozotti kolesonhatas a ligandumok
a*-rendszerén keresztil jon létre. A kozeli infravorosben észlelt atmenet
e-janak csokkenése osszhangban van a ligandumokban feltintetett mdédon
kapcsolédé piridinek kélesonhatasaval kapesolatos varakozasokkal. Erdekls-
dést kelthet, hogy ha a két piridin részt kénatom koti ossze, akkor a kizeli
infra atmenet intenzitasa nagyobb, mint —CH,— esetén, amig azonban a
ligandumok geometriajat nem tudjuk kell§ pontossiggal megadni, nem sok
jelent8séget tulajdonithatunk ennek. Ha az S altal osszekapesolt gytrik
hajlasszoge kisebb, mint —CH,— esetben, az S-kapcsolasi rendszerben 1étre-
jovs nagyobb mértéki kolesonhatas adédhat egyszerdien abbdl, hogy a piri-
din gytrilik m-rendszerei kozotti kolesonhatas nagyobb, s a megfigyelés nem
sziikségképpen utal a kén valamely érdekes elektronszerkezeti sajaisagara.

A kozeli infravoros savok meglehet8sen szélesek, mintegy 509,-kal szé-
lesebbek, mint azt az (1) egyenlet alapjan varni lehetne. Azok a megszoritasok,
melyek feltételezésével az (1) egyenletet levezették, aligha alkalmazhaték szi-
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1. tablazat

4,4’ -bipiridilt vagy hasonlé hidligandumot tartalmazé kétmagvi ruténium amminok spektrofotometrias
sajdtsagainak ésszefoglaldsa

A [2,2] ionban fellépd A [3,2] ionban felléps IT
dtmenet atmenet
Ligandum
Amax, nm i e, M-1cm-? Amax, DM ‘ &, M-1cm—! Ref

NOXXON 521 | 2,7 - 108 1050 400 [12]
\

511 - 1090 450  [13]

CH3
NOXON 437 1.6 - 104 860 90 113

H
N G N 547 2,9 - 104 960 400 [13]
(O)c-{O)

NO)ys<{ON 465 2,2.10¢ 855 70 [13]
H - w 825 5 [14]
C N

{©5E

/o2 HH
c-C N 409 1,7 - 104 - 10 [13]

{00}

* A szédmitasnal feltételeztiik, hogy a [2,2] és [3.3] ekvimolaris elegyében valamennyi
molekula [2, 3] alakban van jelen

gordan realis rendszerekre, s teljesen normalisnak talaltuk, hogy a (II) tipusba
sorolhaté vegyiiletek ilyen savjai altalaban szélesebbek annal, mint amit az
(1) egyenlet eldrejelez.

Az atmenet energiajanak az oldészer sajatsagaival val6 osszefiiggését
a 2. abra mutatja. A harom vizsgalt rendszert tigy valasztottuk meg, hogy a
fém-fém tavolsag a sorozaton beliil allandé maradjon.

Az oldészerre vonatkozé (1/n2—1/D) fiiggvény szorzétényezéje csak suga-
raktél és tavolsagoktol fiigg, s minthogy ezek gyakorlatilag allandéak a 2. abran
feltiintetett harom ligandum esetében, azt varhatjuk, hogy az egyenesek
meredekségei is azonosak lesznek. Az adatokbél az a kovetkeztetés adodik,
hogy az oldészerfiiggést leiré elmélet alapjan adodé varakozasok és a kisérleti
adatok az utébbiak hibahataran belil megegyeznek. Ha a 2. abran zérusra
extrapolalunk, a tengelymetszetek azt mutatjak, hogy az oldészer jelentette
elektroncsapdazas az elektronatmenetet akadalyozé Franck— Condon-gatnak
mintegy felét teszi ki.
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Az eddig targyalt rendszerekben végzett megfigyelések alapjan azt a
kovetkeztetést tehetjiik, hogy azok vegyérték-stabilizaltak, s a fémionok ko-
zotti kolesonhatas csak arra elegendd, hogy észlelhet§ vegyértékkozti atmenet
lépjen fel, de arra nem, hogy a molekulak tulajdonsagait egyéb szemponthdl
lényegesen modositsa. A kiovetkez6kben jé néhany olyan rendszert mutatunk
be, amelyek a korabban javasolt kritérium alapjan vegyérték delokalizaltnak

12 —

] ,
0 ot

02 0,4 0,6

1/n?-1/Ds
2. dbra. A kozeli infravoros dtmenet energiajanak viltozasa az oldészer tulajdonsagainak

figgvényében
CHj3
CH3

o NQON

tekinthet6k. Kiilonosen azok a tulajdonsagok érdekesek, amelyek a toltés-
delokalizacié kovetkezményei, s éppilyen fontosak azok a bizonyitékok, ame-
lyek az erds kolesonhatassal biré rendszerek kiozéppontjai kozotti hatas mecha-
nizmusara vonatkoznak.
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Talan nem sziikségtelen ismételten megemliteni, hogy két- vagy tiobb-
magvi komplexek korében a toltésdelokalizacié egyaltalan nem 1ij jelenség.
Ami tij, az az, hogy a toltésdelokalizicié olyan rendszerekben 1ép fel, amelyek-
ben a fémionokat szamos mas atom valasztja el egymastél. Meggy6z6nek
latszik, hogy a [(NH,),Cl0sN,OsCl(NH,),]** molekula toltésdelokalizalt
[16, 17]. Lehetséges azonban, hogy ebben a vegyiilethen az ozmium atomok
olyan kozel vannak, hogy a fémorbitalok kozott kozvetlen atfedés lép fel.
A kozvetlen atfedés mértéke viszont aligha jelentds a Tom [18] altal elGalli-
tott és leirt [(NH;);RuNC—CNRu(NH,);]°* 0sszetételi komplexben, amely
a kiovetkezkben ismertetendd megfigyelések szerint szintén toltésdelokalizalt.

Ha ezeket a megfigyeléseket egyszertien irjuk le, az olvaséban kénnyen
olyan félrevezetd érzés alakulhat ki, mintha ezek a rendszerek nehézségek
nélkil vizsgalhatok lennének. Ezért helyénvalénak latszik, ha a 4, 5+
6+ rendszerek altalanos jelent&séggel biré tulajdonsagainak bemutatasa elstt
osszefoglaljuk ezek kémiai sajatsagait.

A [2.2]-komplexet tartalmazé s6t nem kiilonésebben nehéz elGallitani,
vagy vizes oldatban jellemezni, de vizes oldatokban torténd oxidaciékor az
N=C-kotés hidrataciéjaként értelmezett bomlas keriil el6térbe, s ez a folyamat
a [3,3]-allapotban rendkiviil gyors. A kénnyen végbemend hidratacié miatt
az elektrokémiai vizsgalatokat nemvizes kozeghben kell végezni, kiilonos
gondot forditva a viz kizarasara. Még nagy gondossaggal végzett kisérleteink-
ben is csak alsé hatarértéket sikeriilt kapnunk a 6+, ill. 5- forma & értékére.
A 6+ iont tartalmazé szilard anyagot a [2,2]-bromid-séjanak brémos oxida-
ciéjaval allithatjuk el6, mig a [3,3]-bromid vikuumban végbemend lassi
bomlasakor olyan szilard anyaghoz jutunk, amely nagyobbrészt [2,3]-bro-
midbél all.

A dician erds csatolast hoz létre a fémionok kozott, amit a konpropor-
cionalédasi allandé 10'* nagysagi alsé hatarértéke is mutat (DMSO-ban)
[18]. A vegyes vegyértékli forma elnyelést mutat a kozeli infravords tarto-
manyban, ennek energidja gyakorlatilag fiiggetlen az oldészer mingségétdl.
A sav elég gyonge, a molaris abszorbancia csak 4,1 - 102 nagysagi. DMSO-ban
a maximumot 1450 nm-nél talaljuk, s a savszélesség mintegy fele annak, amit
az 1. egyenlet segitségével szamolhatunk. A hidligandum nitril csoportjainak
infravords frekvenciai adjak a vegyérték delokalizacié legmeggy6z8bb bizo-
nyitékait. Az [(NH;),RuNC—CN]J** osszetételli egymagvii komplex esetében
— a varakozasnak megfelelden — két frekvencia észlelhetd, az egyik 2090,
a masik 2220 em—!-nél. A kétmagvi 4+ ionban csak egy infra-aktiv ilyen
rezgés van, 1960 em—'-nél. A 6-f ion, amelyet szilard fazisban végrehajtott
brémos oxidaciéval nyeriink, szinte csak egy ilyen dtmenetet mutat, 2330
emt—-nél. A 4+ és 6 formaban észlelhetd frekvencidk eltolédasa a vart
iranyban tortént és a Ru®*-nak a Ru®*-hoz viszonyitott nagyobb viszont-
koordinaciés képességével értelmezhets. Ha a vegyes vegyértékii allapotban
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a kétféle Ru-ion nagymértékben elszigetelt volna, két kiilonb6z6 rezgési
frekvenciat kellene észlelniink a kiilonb6z8 mértékii viszontkoordinacié okozta
aszimmetria miatt. Ezzel ellentétben csak egyetlen ilyen savot talalunk
2210 em~—*nél. Ez az eredmény azt mutatja, hogy a Ru-ionok toltéscseréje
nagyobb frekvenciaval megy végbe, mint a 44 ionhoz tartozé 1960 cm—!
és a 6+ ionhoz tartozé 2330 em—* frekvenciak kiilonbsége, ami kb. 103 s—1.
Minthogy az oldészer molekulak reorienciéja ehhez a frekvenciahoz viszonyitva
lassui, dipélus atrendez6dés révén a toltésallapotok nem stabilizalédhatnak,
s ez megmagyarazza, miért figgetlen az IT sav energiaja az oldészer sajat-
sagaitol.

Az a tény, hogy az IT atmenet intezitasa kicsi, ellentmondani latszik
a toltésdelokalizacié foltételezésének. Hogy ezt értelmezziik, a fémionok
kozti kolesonhatas mechanizmusat kell koézelebbrdl szemiigyre venni. Az
eddig vizsgalt rendszerekben a kolesonhatast csaknem biztosan a ligandumok
a*-rendszere kozvetitette. A dician az eddig vizsgalt ligandumok kozt messze
a legerdsebb m-sav. A két ruténium centrumot azonos allapotba hozé energia
forrasa valészintileg az az energia-nyereség, amely akkor all el§, ha a konjugalt
rendszer hossza a ligandum z* rendszerét és mindkét fématomot egyarant
magaba foglalja. Természetszertien ez a helyzet a [2,2]-alakban. de a [2,3]
esetben csak dgy érhetd el, ha a koordinaciés 6vezetek akképpen rendezédnek
at, hogy azzal a két fémcentrum azonossa valik.

A Ru(II) valamennyi xd orbitalja teljesen betoltott, s mindkét fémion
harom ilyen palyaja koziil kett§ (nevezetesen, ha a molekula tengelyét vesz-
sziik ,,z”" tengelynek, az yx és zx orbitalok) részt vehet viszontkoordinaciéban.
Amikor a [2,2]-rendszer elektront veszit, az olyan palyarél 1ép ki, amelyet
viszontkoordinicié nem stabilizal, azaz az xy orbitalrél. A kozeli infra sav
kicsiny intenzitdsa (az dtmenetet nem is tekinthetjiikk tobbé szigordan vett
IT savnak) alapvetden annak kovetkezménye, hogy a fémion yx palyaja csak
kismértékben fed at mas z orbitalokkal [18]. Alapvetd tény, hogy az az energia,
amelyre a [2,3]-vegyiilet fémionjainak ekvivalenssé tételéhez szitkség van,
csak nagyon kevéssé fiigg a parnélkiili elektron delokalizaciéjatol, azt elsGdle-
gesen a kotést létesitd tobbi elektron allapota szabja meg. E kovetkeztetés
legf6bb bizonyitéka, hogy a leirthoz hasonlé rendszerek nemigen alkalmasak
nagy elektronmozgékonysdgot mutaté anizotrép vezetSk céljaira, még akkor
sem, ha a fémionokbdl és kétfogi ligandumokbél a szintetikus nehézségek
ellenére sikeriil hosszi lancokat folépiteni. Amikor a kolesonhatas a ligandu-
mok z* palyajarairanyulé viszontkoordinacié révén jon létre az elektronhiany,
féként olyan palyakon alakul ki, amelyek ortogonalisak a viszontkoordinéacio-
ban érintett orbitalokra.

Azt a nézetet, hogy az eddig targyalt esetekben a fémionok kozotti
kolesonhatast a ligandum sz*-rendszere kozvetiti, a kovetkezd két vegyiilet
tulajdonsagainak Osszehasonlitdsa is megerdsiti.
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[(NHy)s RuN(ONRUNH)T5* &5 [(bip)ZClRuN\O/l\lRuCl(bip)2]3+

Az elsé vegyiilet sajatsagait nem ismerjik igazan jol, de a rezgési iddskalat
tekintve toltésdelokalizaltnak tiinik [18, 19]. A masodik esetben bizonyos,
hogy a vegyiilet vegyértékstabilizalt [20]. A kiilonbséget konnyen értelmez-
hetjiik annak figyelembevételével, hogy az utébbiban a bipiridil ligandumok
csokkentik a fémionon levs zd elektronsiiriiséget és ezzel gyengitik a hidligan-
dumon keresztiil felléps kolesonhatast.

Az utolsé rendszerben, amelyet bemutatunk, a delokalizaciéban a ligan-
dum egy betoltott z orbitalja és a fémen a Ru(Il)— Ru(III) oxidacié soran
létrejovd elektronhiany jatszik szerepet. KRENTZIEN [21] szamos ilyen rend-
szert tanulményozott, de csak a legkonnyebben kezelhetd vegyiilettel nyert
eredményeket mutatjuk be, ezek koziil is csak azokat, amelyeknek a széban
forgé kérdés szempontjabol kozvetlen jelentfsége van.

A (III) jelzést vegyiilet konnyen eléallithaté és egészen stabilis

t-bu

|

[(NH,;);RuN=C—C—=N Ru(NH,),]*+ (I11)
|
H

Abszorpceiés spektruma még pH = 14-nél sem viltozik meg, s ezért ugy
gondoljuk, hogy a szénen levé proton pK,-ja nagyobb, mint 15. A szabad
ligandum esetében talalt érték pK, = 13,1. A pK,-nak a Ru(Il)-h6z torténd
koordinalédas soran bekiovetkezs ilyen novekedését viszontkoordinacionak
tulajdonithatjuk, amint azt mas rendszerekben is megfigyelték. A (I1I) oxidacio-
jakor pK,=2,4 -+ 0,3 értékre csokken. Ez a rendkiviili csokkenés azt mutatja,
hogy az elektronleadas nem lokalizalhaté a Ru-ra, hanem kiterjed a kézponti
szénatomra is és ez egyenértékii azzal, hogy a proton eltavozasakor szabadda
valé pm elektronok a ruténiumra is delokalizalédnak. A vegyes vegyértéki
komplex abszorpciot mutat a kozeli infravoros tartomanyban. A sav sokkal
keskenyebb, mint az (1) egyenlet alapjan szamithaté, és rendkiviil intenziv;
e > 10* M—tem 1, a legnagyobb, amit IT sav esetén valaha is észleltek. Végiil
a konproporcionalédasi allandé is a ruténium atomok erds kolesonhatasara
utal. A kérdéses reakcio:

[2.L-.2] + [3.L-.3] = 2[2.L-.3],

ahol L= a deprotonalt ligandumot jeloli. Minthogy a 4- ion pK,-jara csak
egy alsé hatarérték ismeretes, K -nek is csak alsé hatarértékét adhatjuk meg,
amely mintegy 101°.
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A bemutatott sajatsagok arra utalnak, hogy a [2.L-.3] vegyiiletben
elektrondelokalizacié all fenn, valamint hogy az elektronhiany egy olyan
palyan jon létre, amely a molekula f8tengelye iranyaba esik. Eppen az ilyen
rendszerek azok, amelyekbdl linearis vezet8ket lehetne kialakitani. De ha az
eddigi munkat, amely a nagy tavolsagokra kiterjed§ elektrondelokalizacié
lehet8ségét megmutatta, hosszi, vezetd sajatsagi molekulak felépitése ira-
nyaba akarjuk tovabbfejleszteni, médositanunk kell a szintézis stratégiajat.
A szubsztiticiés szempontbél inert molekulak lehetvé teszik, hogy molekula-
risan kis méretekben dolgozva megismerhessiikk az elektrondelokaliziciot
befolyasolé tényezbket, de kristalyok felépitéséhez sziikséges hosszisagi
molekuldk 1épésrél lépésre torténd szintézise e korben széba sem keriilhet.
Ha a Ru(IT)-h6z megfelel§ makrociklusos ligandum koordinalédik, elvben az
elektrosztatikus toltést az egyes egységekben zérussa tehetjiik mikézben a
transz helyzet szabad és konnyen szubsztitudlhaté marad. Alkalmas koriil-
mények kozott a Ru-komplex és egy megfelel§ kétfogii ligandum ekvimolaris
elegyében hosszi molekuldkat tartalmazé szilard anyag képzddhet. Részleges
oxidacié segitségével (pl. bromot hasznalva) ezek érdekes elektronikai sajat-
sagokat nyerhetnek.

A vegyes vegyértékii komplexek folytat6dé vizsgalatanak lehetséges
gyakorlati haszni eredményeitdl eltekintve, ezek 6nmaguknal fogva is érdeke-
sek, minthogy fémorbitaloknak kozvetitd anyagon keresztiili kéolesonhatasat
tanulmanyozhatjuk rajtuk. E téren még csak a legszerényebb kezdeti 1épé-
seket tettilk meg, és konnyen elgondolhatéak olyan mas rendszerek, ahol a
koélesonhatéast szintén érdemes volna tanulmanyozni. Az eredmények alap-
vetden fontosak, és olyan kérdésekkel allnak osszefiiggésben, mint a hid-
csoportoknak az elektronétviteli folyamatokban jatszott szerepe. Ha a kol-
csonhatast befolyasol6 elveket sikeriil megismerni a kiilonb6z§ toltésallapot-
tal torténd megjelolés révén polaros csoportoknak nagy molekulakon beliili
eltérd sajatsagait tudjuk majd tanulmanyozni. Végiil kiillonos mértékben meg
kell vizsgalni a delokalizalt, tobbmagvi, vegyes vegyértékid molekulak ké-
miai tulajdonsagait. Ezek 1j és hasznos lehet§ségeket nyujté oxidalé- vagy
redukalészerekké valhatnak, legalabbis ha megfeleld prosztetikus csoportokat
kapesolunk a molekulahoz.

Az el6z6ekben leirt munka még annak a tevékenységnek is csak egy kis
részét foglalja magaban, amit a mi laboratériumunkban folytattunk a Ru(II)—
Ru(III) tartalmi vegyes vegyértékd komplexekkel kapesolatban, és nem
torekedtem arra, hogy a téma egészét atfogo osszegzést adjak. De remélem,
hogy a bemutatott példak némi bepillantast engedtek az allandé vizsgalat
targyat képezd kérdésekbe éppiigy, mint a témakor altal a kisérleti és elméleti
eldrelépéshez kinalt lehetdségek korébe.
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Osszefoglalas

A vegyes vegyértékii molekuldk szintézise és tulajdonsigainak vizsgalata bepillantast
enged a fémionok kozott nagyméretdi hidligandumok kozvetitésével létrejovo kolesonhatas
mechanizmusaba. Roviden véazoltuk azokat az eredményeket, amelyeket az ilyen tipusi
Ru(IIT)— Ru(IT) tartalmd molekulak vizsgalataval nyertiink. A vizsgilt rendszerek altal
képviselt tartomany az egyik szélsgségtdl (ahol is a Ru(III) és Ru(II) eredeti tulajdonsagai
csak alig valtoznak meg) a vegyérték-delokalizalt allapoton keresztiil a masik szélsGségig
terjed (mely ut6bbi esetben a molekula tulajdonsigai messze eltérnek attél, amit a Ru(IIT)—
Ru(II) leirds alapjan varunk). A csatolast ad —a* és ad—ap delokalizdacié egyarint létre-
hozhatja. Azok a rendszerek, amelyekben ez utébbi tipusi csatolas 4ll fenn kiiloniosen igérete-
sek az egydimenzios vezetSk kifejlesztése szempontjabal.

Abstract

The synthesis and study of the properties of mixed valence molecules are providing
insight in the mechanism of the interaction between metal ions through bridging ligands of
large dimensions. Results which have been obtained with one class of such molecules, namely
those based on Ru(III)—Ru(Il), are briefly outlined. The systems studied span the range in
behaviour where in one extreme, the properties of the Ru(IIT) and Ru(II) are only weakly
modified, to others, which are valence delocalized, extending finally to systems in which the
properties depart strongly from those expected from the Ru(IIT)— Ru(IT) description. Coupling
can take place by 7d —a* delocalization as well as by 7zd —zp delocalization. The systems in
which coupling is by the second mechanism, show particular promise in leading to solids having
interesting properties as one dimensional conductors.
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ION-ION KOLCSONHATASOK
ES A VIZES OLDATOK
TOBBLET TULAJDONSAGAT*

Harorp L. Friepman, C. V. KrisunaAN, LiaN-Pin HwaAnc

(Department of Chemistry, State University of New York, Stony Brook,
New York, 11890, USA)

Erkezett 1977. aprilis 1-én

1. Bevezetés

Az oldatokat jellemz§ kiilonb6z6 tulajdonsagokért elsGsorban az inter-
molekularis er6k a felelgsek, a molekulakat 6sszetarté, a kémiai kotést 1étre-
hozo erdknek a szerepe masodlagos. A kémiai kotés a kémia egyik kozponti
fogalma, a rola szerzett ismereteink igen latvanyos médon fejlédtek, igy
mindnyajan hajlamosak vagyunk arra, hogy a jelenségek interpretalasakor a
kémiai kotés fogalmait hasznaljuk és magat a kotést az elektron-elmélet
alapjan targyaljuk. Ezzel szemben az intermolekuléris erdkrél szerzett tuda-
sunk jelenleg még csak a gyermekkorat éli.

Az intramolekularis kélesonhatasok joval kevésbé érzékenyek a tavol-
sagra és az orientaciéra, mint a kémiai kotést létrehozé erdk. Jol ismeretes,
hogy bar bizonyos korlatok kozott, de a molekulak szerkezete gaz, folyadék
és szilard fazisban azonos. Természetesen vannak a kémiai kotés és az inter-
molekuléris er6kon kiviil kozbensS erék is, ilyen példaul a hidrogén kotés.

Az oldatok tulajdonsidgainak értelmezésekor azokat vagy mint szolva-
tacios jelenségeket targyaljuk — melyeket az oldott részecskék és az oldészer
kozotti kolesonhatasok hataroznak meg —, vagy mint tobbletjelenségeket
értelmezziik, melyeket az oldott részecskék kolesonhatasai hataroznak meg
az oldatban. Mas széval, ha az i és j tipusu részecskék kozotti U;; kolesonhatasi
potencial kifejezéseit hasznaljuk és w jeloli az oldészert x pedig az oldott
részecskét, a szolvataciot, az Uy, és az U,, tobbletjelenségeket az U .
(vagy ha tobb tipusi oldott részecske van U,,) kolesonhatasi pontecidlok
hatarozzak meg [1]. Ez az osztalyozas valéban természetes nem-szimmetrikus
oldatok esetében, melyekben az oldott és az oldészer részecskéknek kiilonb6z6
szerep jut, mint példaul az ionos vagy a legtobb vizes oldatban. Kevésbé
természetes azonban azokban az esetekben amikor molekularis folyadékokkal
vagy molekularis oldatokkal van dolgunk.

* H. L. FRiIEDMAN a Koordindciés Kémiai Munkabizottsig 1976. okt. 2-i iilésén elhang-
zott eléadéasa alapjan.
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A szolvataciés jelenségeket érintd vizsgalatainkrol korabban mar besza-
moltunk [1,2]. Jelen el6adasunk a termodinamikai tobbletfiggvények és mag-
neses relaxaciés folyamatok adatai alapjan végzett ion-ion kélesonhatas vizs-
galatok eredményeit ismerteti.

A termodinamikai tobbletfiiggvények, mint példaul az aktivitasi koef-
ficiens, az ozmotikus koefficiens, vagy az oldashd hipotetikus modell-rend-
szerekre igen pontosan szamolhaték, ha az oldott anyag részecskéi kozott
haté eréket mint a részecskék koordinatainak, az oldészer hémérsékletének és
nyomasanak a figgvényeit adjuk meg. Ezeket a tobbletfiiggvényeket a
realis rendszerek hasonlé fiiggvényeivel Osszehasonlitva informéciét nyer-
hetiink a realis oldatok részecskéi kozott haté erdkrdl.

0 r

1. dbra. Ton-ion kilesénhatasok parpotencialjai (sematikus)

A kovetkezdkben alkalmazandé modellben az oldott anyag kiilonb6z6
tipusi részecskéi (i, j) folytonos kozegi oldészerbe vannak agyazva és a kozot-
tiik haté erdk levezethet8k az 1. dbran lathaté parpotencialokbél. Tehat. ha
a kovetkezdkben részecskérdl beszéliink, ez minden esetben az oldott anyag
részecskéire vonatkozik. Mivel két részecske nem foglalhat el a térben azonos
helyet, az r < rf + rj tartomanyban, az u,; parpotencial igen nagy pozitiv
értéket vesz fel. Az r; értéket krisztallografiai adatokbél szamithatjuk. A par-
potencialnak ezt a fontos jarulékdt a kovetkezdkben COR;j-vel jeloljiik és a
2. fejezetben fogjuk részletesen vizsgélni. Ismeretes az. hogy ha 1 és j toltés-
sel rendelkez§ részecskék (ze, és zje, toltésekkel, ahol e, a proton téltése)
akkor nagy tavolsagokban a parpotencialban a Coulomb-kélesonhatas dominal,

COUL;; = zlz,je;/sr . (1.1)

ahol ¢ a tiszta oldészer dielektromos allandéja. Igy tehat kis és nagy r tavol-
sagokban ismerjiik az u;; parpotencial viselkedését, azonban nem rendelke-
ziink ismeretekkel a kozbens§ tartomanyokrél. Praktikus szemponthdl ez azt
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jelenti, hogy ha egy oldat tulajdonsagait a kisérletekkel egyezden akarjuk
leirni, akkor a modell alkotasi szabadsagunk csak a kozbensd

n+r<r<rl4r]+nr (1.2)

tartomanyra korlatozédik. Ezen a tartomanyon beliil kell az u;; parpotencial
alakjat leirnunk, szabad paramétereit meghataroznunk. Az r, az oldészer
részecske atlagos sugara és az n egy kis egészszam az (1.2) Osszefiiggésben.
Az n értéket konkrét vizsgalatok soran kell meghataroznunk (2—20).

A jelen dolgozatban a parpotencialok kozepes tavi viselkedésére vonat-
kozéan specialis feltevésekkel fogunk élni, féleg az n. Gurney (GUR)-tag
és az n nagysagra vonatkozéan. A feltételezések igazolasat bizonyos mértékig
a-posteriori a modellbé8l szamitott és a realis rendszereken mérhetd tulajdon-
sagok egyezésének mértéke szolgaltathatja. Bar van egy fiiggvényiink, amely-
nek a paramétereivel a modellt finomithatjuk, mivel a u;; parpotencial defi-
nici6é szerint fiiggetlen az oldat koncentraciéjatél, ha az oldat tulajdonsagai-
nak koncentracié fiiggésére egyezést kapunk, akkor ez a modell egy nemtri-
vialis prébajat fogja jelenteni. Azonban ha csak arra toreksziink, hogy kimutas-
suk, hogy a termodinamikai adatok egy sorozata egyértelmiien interpretalhaté
a modell-potencial fiiggvényeinkkel, nem jutunk elGbbre. Célszerid ha arra
forditjuk a figyelmiinket, hogy milyen, a vizsgalt modell bizonytalan tulaj-
donsagaitél figgetlen kovetkeztetéseket vonhatunk le a részecskék egymas
kozotti kolesonhatasara vonatkozolag.

A modellszamitasok és a termodinamikai tulajdonsagok o6sszehasonli-
tasabol eredd legfontosabb kovetkeztetés az, hogy vizes oldatokban az oldott
részecske-parok jaruléka az u;j(r)-hez a kozepes r tartomanyokban [(1.2)
egyenlet] legtobbszor negativ és minden esetben igen kicsi minden olyan modell
esetében, amelynek termodinamikai tobblet fiiggvényei a realis rendszerek ha-
sonlé fiiggvényeivel megegyeznek. Erre a kovetkeztetésre a kiillonbh6z6 vizes
oldatok tanulmanyozasa vezetett (4. fejezet).

Mint mar emlitettiik, nem varhaté, hogy egyértelmiien meghatarozzuk
a valédi parpotencialt a modell finomitasa sordn. Azonban a tényleges vizs-
galatok azt mutatjak, hogy igen kiilonb6z6 modellek képesek azonos kvalitasi
termodinamikai fiiggvényeket szolgaltatni. Példaul mint ezt a 4. fejezetben
részletesebben is megvitatjuk majd, a magnéziumhalogenid-oldatok tulaj-
donsagai ugyanolyan jol leirhaték egy olyan modellel, melyben a Mg+ * ion
koriili hidratburokba behatolnak mas ionok, mint egy olyannal, ahol az titko-
zések folyaman a hidratburok athatolhatatlan mas ionok szamara. A merev
szolvat buroknak hozza kell jarulni a parpotencial COR tagjahoz is, amely igy
tavolabb terjed mint az athatolhaté hidratburkot leiré potencial megfeleld
tagja. Ennek ellenére elérhetjiik azt, hogy ezen effektusoknak a termodina-
mikai tulajdonsdgokra valé hatasa kompenzalhaté a kozbensd tartomanyt
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leir6 Gurney (GUR;j)-tag paramétereinek kismértékii valtoztatasaval. Igaz

ugyan, hogy a termodinamikai tébblet fiiggvényeket egyforman leiré két

modellbél szamithaté parkorrelaciés fiiggvények* — melyek bar direkt nem

mérhetéek, de jellemzik az oldat szerkezetét — igen eltérnek egymastél [3, 4].
Ha megvizsgaljuk a termodinamikai tobbletfiiggvényeket meghatarozé

osszefiiggések altalanos alakjat, konnyen belathatjuk, hogy a kiilonboz6

szerkezetli oldatok miért rendelkezhetnek hasonlé tobbletfiiggvényekkel.
Az osszefiiggések altalanos alakja a kovetkezd:

f(cl, o ooy Ciy o ) = E,-chicjfFfj(r)g[j(r)d"r, (13)

ahol i és j jeloli az oldott részecske tipusat ¢; az i-edik részecske tipus koncent-
raciéja, és Fij(r) egy sulyfiggvény. Az Fj(r) alakja fiigg attél, hogy éppen
milyen termodinamikai tébblet tulajdonsagot hataroz meg az (1.3) egyenlet,
azonban aszimptotikus viselkedése minden esetben azonos. Nagy tavolsago-
kon az 1/r fiiggvénynek megfelelen valtoznak. Igy vilagos, hogy az (1.3)
integral konvergenciaja a g;j(r) aszimptotikus viselkedésétdl fiigg, amit féleg
a Coulomb-kélesonhatas szab meg. A potencial COUL;; tagja igy jelentds
jarulékot szolgaltat az (1.3) egyenlet integraljahoz és elnyomja az ionok
szolvatburkainak rovidebb tavi koélesonhatasabol ered§ jarulékokat.

Meg kell emliteniink, hogy az (1.3)-ban szerepl8 részecske parokra vonat-
kozo6 6sszegzés is arra vezet, hogy barmilyen valtozas az egyes u;j(r) potencial
fliggvényekben elmosédik az osszegben. Ilyen korilmények kozott nagy pon-
tossagra van szitkség mind a kisérleti koefficiensek mérése, mind a modell-
szamitasok soran, hogy megbizhaté informaéciét nyerhessiink az u;; parpoten-
cialok kozepes tavi viselkedésérdl. A fenti vizsgalatok eredményei arra 6sz-
tonoznek benniinket, hogy vizsgaljunk nem-termodinamikai oldat-tulajdon-
sagokat is, mert ezek bizonyos mértékben alkalmasabbak lehetnek az ion-ion
kolesonhatasok felderitésére.

A nem-termodinamikai tulajdonsagok koziil igen alkalmasnak tiinnek
bizonyos folyamatok sebességi allandéi. Ha fel akarjuk irni az i és j oldott
részecskék egy az aktivacié altal iranyitott reakciéjanak sebességi allandéjat,
akkor formalisan az (1.3)-hoz hasonléan a kovetkez6ket kell irnunk:

kij(Cl, e o9 Cig e ) — jF,-j(r)gij(r)d:‘r ) (14)

* A ¢jg;j(r) fiiggvény, ahol a ¢; az i tipusi ion koncentriciéja, megadja az i tipusi
részecskétdl r tavolsagra levd j tipusiak lokalis koncentraciéjat. Igy a gij(r) figgvények
r — 0 esetben zérushoz és r — oo esetben az egységhez tartoznak. Az i részecskék a j részecs-
kével torténd kolesonhatasabol ered atlagos eré —(9/0r)kT In g;i(r). A péarkorrelicios figgvé-
nyek fiiggnek a nyomast6l a hémérséklettsl és az oldat osszetételétdl éppen dgy mint r-tél,
bar csak a tavolsag fiiggés van feltiintetve a konvencionilis jelolésben. A parkorrelaciés fiigg-
vényekrdl tovabbi informaciét nyerhetiink a [3, 4] munkédkbdl és statisztikus mechanikai
monografiakbél.
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ahol F';; a reakcié tipusatdl fiigg és g(;;r) mint az (1.3)-ban az egyensilyi par-
korrelacios figgvény. Ha a reakeié csak akkor jon létre, ha a két részecske
bizonyos R tavolsagra jut egymashoz gy,

Fij=Fy8(R —r), (1.5)

ahol F;; nem fiigg az r-t8l és (r) a Dirac-delta. Altalanosabban valészind,
hogy irhatjuk a kovetkezot

Fij(r) = Fye™ )", (1.6)

ahol n egy kis egész szam; ez az (1.6) fiiggvény az atfedési integralok tipikus
tavolsag figgésével rendelkezik. Mindkét esetben az (1.4)-ben szerepld sily-
fiiggvény joval rovidebb tavid, mint a megfelel§ silyfiiggvények az (1.3)-ban.
Igy, ha az (1.4) egyenletet valasztjuk alapul a modell-koefficiensek és a kisér-
leti értékek osszehasonlitasiahoz, elkeriiljik az (1.3) egyenlet hatranyos tulaj-
donsagait (az integrandusz viselkedése nagy r értéknél és az osszes részecske-
parra vonatkozé 0sszegzés). Sajnos, jelenleg a kémiai kinetika elmélete nem
rendelkezik elég alappal az F;; sulyfiggvények kivant pontossagi meg-
hatarozasahoz.

Valéjaban az (1.4) egyenlet alkalmazasa tovabbilehetdségekkel is birhat,
ha rendelkezni fogunk realis modellekkel, amelyekbdl pontos g;;(r) parkorrela-
cios figgvényeket szamolhatunk, akkor lehetéségiink fog nyilni az (1.4)
egyenlet alapjan, az F;; fiiggvények egyszeri becslésével, a sebességi allan-
dék koncentracio fiiggésének az elméletét is fejleszteni.

Végiil megjegyezziik, hogy ha k;; nem egy kémiai reakeié sebességi allan-
déja, hanem példaul valamely magneses relaxacios folyamat sebességi allan-
déja, a sulyfiiggvény elég pontosan megadhaté és az alakja a kovetkezs:

F,-j(r) = F,’j/r“, (1'7)

melyet az egyes konkrét esetek bizonyos mértékben természetesen modosit-
hatnak. A sidlyfiiggvény ismerete lehetGvé teszi, hogy a magneses relaxacios
adatok segitségével megkiilonboztessiik azokat a modelleket, melyek a termo-
dinamikai adatokat azonos pontossaggal irjak le. Ezt a lehetdséget az 5.
fejezetben fogjuk kihasznalni és ez lesz az elsd 1épés abban az iranyban, hogy
egy a termodinamikai koefficiensekre épiil6 modellre tamaszkodva kiterjesszik
szamitasainkat a dinamikus koefficiensek meghatarozasara is.
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2. Modellek
A vizsgalandé modell ion-ion parpotencialjanak alakja a kovetkezd:
u;j(r) = COL;; + COR;; + CAV;; + GUR;;, (2.1)

Az elsS tagjat az 1. fejezetben definialtuk, a masodik tag feltételezésiink
alapjan a tavolsag reciprokanak egész szami hatvanya szerint valtozik.

COR,‘j = B,-j[(r’,-" -+ r})r"r]” (22)
vagy exponencialis alakd (6, 7)
COR;; = kT* exp [(rf  r] — r)(R] . (2.3)

Mindkét esetben a krisztallografiai adatok hatarozzak meg a potencial
paramétereit. Az exponencialis formaban szereplé R paraméter értéket mole-
kulanyalab szérasi kisérletek szolgaltatjak. A sokat vizsgalt merev gomb
taszit6 potencial mindkét forma hataresete (n—>oc az elsG esethen és R—>0 a
masodikban). Lathaté médon a COR;; jarulék paramétereit nem az oldatok
adatai hatarozzak meg. Ennek az az oka, hogy a taszité erSk eredete a Pauli-
féle kizarasi elv, amely akkor kezd miikodni, ha az i és a j részecskék kozel
keriilnek egyméshoz és elektronburkaik atfedik egymast. Ez az effektus
kozelit6leg fiiggetlen a kozegtdl.

A CAV;; egy ismert dielektromos effektust ir le. Ha egy dielektrikumban
iireg van, akkor az az elektromos tér hatasara polarizalodik. A polarizacié egy
er6t hoz létre, mely az iireget a kisebb térerdsségii helyek felé igyekszik elmoz-
ditani. Ha egy olyan modellt vizsgalunk, melyben minden iont egy ¢ dielektro-
mos allandéju dielektrikum r sugard tirege képvisel (r a krisztallografiai ion
sugar) a kozéppontjaban az ion toltésével, akkor két ion-iiregének koleson-
hatasi potencialja az elektrosztatika szerint a kovetkezd:

CAV;; = (eg/2 er*)[(e — &)/(2e - sc)](z?r]*"‘ $o g B e e (2.4)

ahol az ¢ oldészer dielektromos allandéja és az r —> rendii tagokat elhanyagoltuk.

Annak ellenére, hogy érdekes megvizsgalni, hogy ez a tag milyen effek-
tust eredményez a termodinamikai koefficiensekben a kisérlet eredménye azt
mutatja, hogy még az alkéli-halogénidek esetében sem realis [5].

A jelenleg targyalt modell a CAV;; tag hianyossagait és mas az olddszer
molekularis szerkezetébdl fakado kevéssé ismert effektust ugy igyekszik figye-
lembe venni, hogy kiegésziti a parpotencialt egy illeszthetd paraméterrel el-
latott taggal. Abban a hitben, hogy ez a paraméter értelmezhetd kell legyen, a
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kiegészitd potencial tagot GURNEY [8] és FrANK [9] koncepcidja alapjan
képezziik. Az emlitett szerzék elképzelése szerint az egymastdl eléggé tavol
levé ionokat folytonos kizegii oldészerburok veszi koriil (szolvatburok, kosz-
féra). Azonban a szolvatburokhoz tartozé oldészer tulajdonsigai eltérnek a
szabad oldészer tulajdonsagaitél. A szolvatburok hozzajarulasat az ion-ion par-
potencialhoz a kivetkezdképpen szemléltethetjiik:

wj
Wi

¢ .

- =

r r

VI’T\U

2. dbra. A parpotencial Gurney-tagjanak szemléltetése. A bal oldali konfiguraciéban a szolvat-

burkok (koszférak) nem fedik at egymast, tehat mind Vmu, mind GUR zérus. A jobb oldali
abran lathaté a koszférik egymasbahatoldsa és a kiszoritott szolvat-anyag

Amikor két ion eléggé kozel keriil egymashoz, szolvat gombjeik egy-
masba hatolnak és ezzel a gombiok ossztérfogata csokken (2. abra). A szolvat
gombok kozos térfogatanak megfelel§ oldészer mennyiség visszatér az eredeti
allapotaba (szabad oldészer). Az ehhez a folyamathoz tartozé szabad energia
valtozas eredményezi a (2.1) egyenletben a GUR;; tagot (Gurney-potencial).
A GURj; alakja részletesen a kovetkezi[5]:

GUR;; = AV Vinu(r? + w, 7+ w,r), (2.5)

ahol A;; a szolvat oldészer eredeti allapotaba jutasahoz tartozé molaris sza-
bad energia valtozas, V), a szabad oldészer molaris térfogata (A"‘/mol), és V..
az atlapolédaskor 1étrejoves kozos térfogat, w a szolvat burok vastagsaga és
egy vizmolekula atméréjének felel meg (az itt kozolt eredményekben, ha
kiilon nines jelolve, w = 2,76 A)

Ebben a modellben az A;; koefficiensek a szabad paraméterek, melyeket
a szamitott és kisérletileg mért elektrolitoldat tulajdonsagok illesztésével
hatarozhatunk meg. A teljes ion-ion potencial kiillonb6z6 tagjainak tipikus
viselkedését mar elGzbleg més helyen bemutattuk [5—7]. Az ismertetett
potencial-modell annak ellenére, hogy explicite nem tartalmazza az ion-
oldészer kolesonhatasokat, nem hagyja teljesen figyelmen kiviil az oldészer
molekularis szerkezetét, amely nemcsak az ¢ és w paraméterekben jelentkezik,
hanem az A;; paraméterck is fiiggenek téle. Azonban elhanyagolja azokat,
amelyek hatasara az adott konfiguraciéji oldott részecskék kozotti koleson-
hatasi potencial eltér a parpotencialok 6sszegétél [5].

Kémiai Kozlemények 49. kitet 1978



234 FRIEDMAN és mtirsai: ION-ION KOLCSONHATASOK
3. A modell-tulajdonsagok vizsgalata

A kiilonb6z6 bsszetételd oldatok parkorrelaciés fiiggvényeit az u;; par-
potencialok alapjan (amelyek a modellt meghatarozzak) a hypernetted chain
(HNC) egyenletek kozelitd megoldasaval hataroztuk meg [3, 10]. Ez igen
extenziv numerikus szamitasokat igényel [3, 10, 11]. Azokban az esetekben
amikor az oldatok koncentracidja elég kicsi, vagy nem ionos oldatokat vizs-
galunk, a HNC kozelitést egy egyszeriibbel lehet helyettesiteni, nevezetesen
a Poirier- vagy DHLL + B, kozelitéssel [3, 6, 12].

A modelltulajdonsagoknak a kisérleti adatokkal torténd osszehason-
litasakor szamolnunk kell azzal a problémaval, hogy a modelltulajdonsa-
gokat McMillan —Mayer-allapotvaltozok rendszerével hataroztuk meg, mig
a kisérleti adatokat jorészt Lewis— Randall-allapotvaltozék rendszerével
adtak meg (m, T, P). A ¢ = ¢, ¢,. ... az oldatok molaritas sorozata a tiszta
oldészerrel ozmotikus egyensilyban P nyomason, mig az m = m,, m,, .
az oldatok molaritas sorozata, de atmoszferikus nyomason, mely fiiggetlen
az Osszetételtdl. Ugy tiinik, hogy konnyebb a kisérleti adatokat az LR rend-
szerbdl az MM rendszerre atszamitani, felhasznalva az Atszamitashoz az ehhez
sziikséges termodinamikai adatokat. Az atszamitas elvégezhetd az MM —LR
konverzié termodinamikai elmélete alapjan [13, 14].

4. A vizes oldatok tobbletfiiggvényeire vonatkozé eredmények
osszefoglalasa

A modell (a (2.1) egyenletben) az alkali-halogenid vizes oldatok kisérleti
adataihoz valé illesztése utan mind r—9, mind exponencialis tipusi magpoten-
ciallal kielégit6 modon leirja ezeket a tulajdonsagokat egész 1 M elektrolit
koncentraciéig [5]. Az eredmények egyik tipikus sorozata a 3. abran lathaté.

Alkali-halogenid vizes oldatok Gurney-paramétereit 25 °C-on a 4. abra
mutatja be. A tobblet szabad energia derivaltjainak illesztéséhez meg kell
adni a modell 4;;-k megfelel§ derivaltjait. Ezeket a derivaltakat a kisérleti
adatokat jol reprodukalé modellek esetére masutt szintén kozoltik [5].

A Gurney-paraméterek definiciéjuk alapjan konnyen interpretalhaték
kémiai fogalmak segitségével is. Erre a célra felhasznalhaté az a tény, hogy
az A;j koefficiensek egységesen kicsik és majdnem minden esetben negativak.
Ez azt mutatja, hogy az ionok hidratburkanak nincs nagy befolyasa az egyen-
stlyi g(r) eloszlasi fiiggvényekre. Hatasuk az, hogy az ionok jobban vonzzak
egymast, mint az egyébként elvarnank, vagy olyan parok esetében, mint pl.
a Cs—Cs (vagy Li—Cs, [5], 4;j ~ —200 cal/mol) esetében talan pontosabb azt
mondani, hogy a vartnal kevésbé taszitjak egymast. Ez bizonyitéka annak
a hipotézisnek, amely szerint az ionok hidrataciéja azt eredményezi, hogy
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|1

=

A4+ /RT
-0,25 |-
O e
Mg*t Ba'*t Li+ Cs* Me Bu
;v_/
RN*

—~——jon ter
4. dbra. A Gurney-féle szabad energia paraméterek vizes oldatokban, 25 °C-on, az ..ion-tér”
valtozds (log z . u,(r* -+ 1,38)71, ez alkalmas skila kationok eseteben) fliiggvényében. A
Mg2t-t6l a Ba-*-lg ter]edo sorban a kationok hidritburka kétszeres mig a tobbieké egyszeres
vizmolekula atmérjii. Az Gsszes anion esetében A__ = 0 — ¢t tételeztiink fel (5). A Na*-
iont6l balra levé kationok esetében nincsenek F—-adatok, miutén az A, _ értékek ugyanazok
a Cl-, Br~ és I~ esetében [6]
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az oldott részecskék jobban vonzzak (illetve kevéshé taszitjak) egymast, mint
ezt varnank, ha a kozeg egy szerkezet nélkiili idealis dielektrikum lenne.
Korabban tdgy talaltuk, a krisztallografiai sugaraknak megfelel§ merev gomb
tipusii COR;; taggal és négyszog-potencial tipusi GUR;; taggal az alkali-
halogenid oldatok leirasdhoz a legtobb esetben pozitiv A;; egyiitthatékra van
sziikség [16, 17].

Ezek azonban olyan kicsik, mint ez a szamitott g;;(r) figgvényekbdl
kittinik, hogy a szolvatburkok nem tudtak kulon valasztani a kiilonbo6zd
tipusu részecskéket. Mi a potencial COR tagjat realisabban valasztottuk meg,
jaruléka a tobblet szabad energiahoz megnovekedett [5] és ez azt eredményezte,
hogy a legtobb alkali-halogenidoldat tulajdonsagainak leirasahoz negativ
A;j koefficiensek sziikségesek.

Az elézéekben ismertetett modellt alkalifoldfém-halogenidek [6] és
tetraalkilammonium-halogenidek vizes oldataira is alkalmaztuk [7]. Minden
esetben néhany djabb probléma is felmeriilt, ezeket az eredeti dolgozatokban
megvitattuk. Azonban érdekesnek tartjuk megjegyezni, hogy ha ezektdl
eltekintiink a fenti elektrolitok 4;; Gurney-allandéi igen nagyfoki hasonlésagot
mutatnak [lasd 4. abra, ahol a fiiggetlen valtozé aranyos a szomszédos viz-
molekula centrumaban ébredd elektromos eltolasi vektor (Maxwell D) kation-
jarulékainak logaritmusaval].

Ez az egyszerd korrelacié azt mutatja, hogy az A;; koefficiensekben
megnyilvanulé tobbletfiiggvény adatok kevéssé bizonyitjak barmilyen speci-
fikus szerkezeti jarulék jelenlétét, kivéve — mint azt feltételeztik —, hogy
az alkalifoldfémek ionjai két vizmolekula atmérének megfelel6 hidratburokkal
rendelkeznek [6]. Hasonlé kovetkeztetésekhez jutottunk a modelleknek a
vizes oldatok Setchenov-koefficiens adataihoz tortént illesztésekor [18].
A Setchenov-koefficiensekre vonatkozé adatokbél kitdint azonban, hogy a
Lit+ ion hidratburka kiilonbozik a tobbi alkalifém hidratburkatél, mivel két
vizmolekula vastagsagu.

Mind a Setchenov-koefficiensek vizsgalata, mind az alkoholok vizes
oldatainak vizsgalata [12], a kozel —100 cal/mol A4;; érték, hidroféb szolvat-
gomb kolesonhatéast jelez. Ez a kép igen j6 egyezésben van a 4. abran, az
R,N+ ion A++ koefficiensére bemutatott eredménnyel és WEN és STRENG
[19] altal ezen a rendszeren végzett ujabb vizsgalatok eredményeivel.

Az a tény, hogy az A;; paraméterek a legtébb esetben negativak, arra
utal, hogy az ionok hidratacigja azt eredményezi, hogy az oldott anyag
részecskéi erésebben vonzak egymast, ha egymas kozelébe keriilnek.

Néhany oldat esetében olyan modelleket is megvizsgaltunk, amikor az
ionok hidratburka merev, athatolhatatlan [6]. Az 1. tablazatban az ezekre
a szamitasokra vonatkozé Osszehasonlitasokat tekinthetjiik meg. Az 1. tab-
lazatban szereplé, Gurney-paraméterek mindharom modell esetében egészen
1 M koncentraciéig a kisérletekkel egyezd médon szolgaltatjak a MgCl, vizes
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1. tablazat

Modellel: MgCl, vizes oldatokra 25° C-on*

Modell | rk ‘ W, W K Ay A | § 0%
1 lagy rP ‘ d 4@ 0 310 —110 1,5
o ek Prdl d d | —145 | —s82 0 0.0
1 lagy J :
2 ligy rP { 2d d | —s2 | 38 0 0.5
*rf a 2.3 egyenletben hasznalt paraméter, mig i a Pauling-féle radiusz. A fenti modellek-
>
ben r* — r". A vizmolekula atmérdje d — 2.76 A. A koszféra vastagsiginak paramétere (2.5

egyenlet) w;. Az Ajj-koefficiens egysége cal/mol & kaléria/kiszoritott vizmolekula.

oldatok ozmotikus koefficienseit. Azonban, mint ezt a parkorrelacios figgvé-
nyek megadott értékeibdl lathatjuk, az oldatok szerkezete a harom esetben
eltérd. Igy ha a Mg2
lépnek [(1.4) és (1.5) egyenletek], a reakcié sebességére szignifikansan eltérd
eredményeket kapunk, bar mindharom modell az ozmotikus koefficiensekhez

+

és Cl- ionok egymastél 3 A tavolsaghan kémiai reakciéba

kielégitGen illeszthetd.

A probléméak megoldasanak egyik médja az ion-oldészer kolesonhatasok
elméleti vizsgalata lenne. Erre még a 6.1 fejezetben visszatériink. Egy masik
lehetéség a szamitott és mért NMR relaxaciés sebességi allandék 6sszehason-
litasa, mint ezt az 1. fejezetben mar emlitettiik. A kiovetkezSkben ezt a lehe-
téséget vizsgaljuk meg részletesebben.

5. NMR relaxacios koefficiensek

Az el6bbiekben ismertetett modellek az oldatok legtobb dinamikus
tulajdonsaganak szamitasahoz nem nyujtanak kielégité informaciot, legyenek
akar transzport egyiitthatok, sebességi allandok vagy relaxacids egyiitthaték
is. Ezt lathatjuk, ha megvizsgaljuk, hogy milyen informaciék sziikségesek
az (1.3)—(1.7) egyenletekben szereplé Fi(r) sulyfiggvények meghataroza-
sdhoz. A termodinamikai tobbletfiiggvény silyfiiggvényei az u;j(r) parpoten-
cialok funkcionaljai és ezenkiviil figgnek az oldészer nyoméasatél és a hémér-
séklettdl is [5]. A vezetSképesség sulyfiiggvénye szintén fiigg az u;i(r) poten-
cialoktél, de ezenkiviil figg az egyes ionok fluktualé mozgasatél (Brown-
mozgas) és az ionok hidrodinamikus kélesonhatasatél is az oldatban [20, 21].

Altalanosabban megfogalmazva, egy dinamikus mennyiség szamitasahoz
sziikséges silyfliiggvény fiigg az Gsszes fenti tulajdonsagtol és ezenkiviil az
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i, j kolesonhatas egyéb tulajdonsagaitél is. Ez teljesen nyilvanvalé pl. egy
kémiai reakcié sebességi allandéjanak silyfiiggvénye esetében.* '

Az oldott részecskék Brown-mozgasa, hidrodinamikus koélesonhatasai
kis méretd oldott molekuldk esetében azonban elég kevéssé ismertek (a realis
oldészer molekuléris szerkezete miatt). Ezért nagyon fontos, hogy olyan
dinamikus koefficienseket talaljunk szamitasainkhoz, melyek F;; sulyfiigg-
vénye csak kevéssé fiigg ezektdl a mozgasoktsl. Az ilyen dinamikus koefficiens
utani kutatas vezetett el benniinket a ?Liion (I magspin), Mn2* vagy Ni*" ionok
hatasara (S elektron Spin) oldatban lejatsz6dé NMR relaxaciéja elméletének
a vizsgalatahoz [22, 23].

Az I-mag relaxaciés id6k T,; és Ty meghatarozasakor feltételezziik,
hogy az IS kolesonhatas dipolaris és azt mind a diffiziétol eredd ris tavolsag
valtozasa, mind a T;s és Tys elektron relaxaciés folyamatok modulaljak.
Az elektron relaxaciés folyamatok a zérus-tér felhasadas kovetkezményei,
melyet a Mn>" ‘on szolvataciéjaban torténd fluktuaciok modulalnak 7, korre-
laciés idgvel [24]. A Ni’" ion esetében T,s/7, WA 1, ugy hogy a folyamatot nem
Markov folyamatként targyalhatjuk. Ez vezet az S és I rezonanciak igynevezett
dinamikus eltolédasahoz, még akkor is, ha az IS kélesonhatas dipolaris.

Abban az esetben, ha Ts és Ths relaxaciés id6k nem sokkal nagyobbak,
mint 7, a spin relaxdcié szokasos masodrend{ perturbéaciés elmélete nem
alkalmazhaté. Ez konnyen belathaté, ha felhasznaljuk a relaxéciés sebesség
elemi kifejezését,

1/Tys = <HD 7, s (5.1)

ahol H, arelaxaciot okozé perturbiciés amplitidé, ¢ ) a sokasagra vett atlagot
jeloli. A H, egysége rad/sec. Lathaté, hogy a perturbacié effektiv erdssége,
amelyet a

2l Tis = {Hiyv, (5.3)

mennyiség mér, csak akkor kiesi ha 7, << Tys. Szerencsére a zérus-tér koleson-
hatas esetén

H1:§-2-§, (5.4)

ahol a D fluktuaciéja izotrép és Gauss tipusi — konnyi egy szamitasi menetet

kidolgozni, amely rf.(H%}-])en végtelenrendi lesz [24]. Az S-spin relaxacié

7 7 ” 3 < s » - . 24
elméletében szerepl§ 7, és (H;) paraméterek meghatarozhaték a Ni(H,0):

komplex vizes oldatban mas T,, és T,, proton relaxaciés id8k felhasznalasa-

* A jelen megfogalmazisban a sebességi allandék silyfiiggvényei érzéketlenekké val-

nak a részecskék Brown-mozgasara és hidrodinamikai kélesonhatasara, ha a sebesség kT-nél

nagyobb energidval aktivalt, mint ez megallapithaté volt a jelen fejezetben részletesen tar-
gyalt egyik rendszer esetében.
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val. Mivel a proton S-spin csatolas dipolaris, a proton-Ni+* tavolsag a komp-
lexben pedig pontosan ismert, a T, Ty, és T}s, Tss kozott kapesolatot kifejezs
osszefiiggésekben nem 1ép fel 1j illesztendd paraméter.

Az elektronspin relaxaciohoz tartozé paraméterek vizes M+ +-oldatok
EPR, proton és 70 relaxiciés* adataihoz torténé illesztéssel nyerhetdk
[22, 23].

A szamunkra lényeges Osszefiiggés a kovetkezd:

KQ = (8Tn'/ocs), n = 1 vagy 2, (5.5)

ahol cg az S-spinek koncentraciéja és a valtozas a paramagneses M+ *-ion
hasonl6 diamagneses ionnal pl. Mg+ *-ion, torténdg helyettesitésének felel meg.**

A sebességi allandokat meghatarozé egyenlet a kovetkezd [lasd (1.4)
egyenlet],

KQ = [ F{d(r)gis(r)dsr . (5.6

ahol gig(r) az I-spint hordozé (itt Lit) és az S- spint hordozé (itt Mn++ vagy
Ni++) ionok parkorrelaciés fiiggvénye, az F({Q) silyfiiggvény pedig a kivet-
kez6 alaku]:

Fig=(yiyshS(S + o : - [3 folon)+Tf (@) +(n—1)(4f,(0)+6£,(0)] . (5.7)

Az fi(w) spektralis striiségfiiggvényt az 5.8 integral allitja eld,
fu(w) = ‘ [2ED + 1/T1ims —i(w — Zp, — mws)]_ljl(kd)jr_,(kr)kdk . (5.8)
0

A fenti egyenletek a [22] irodalomban korabban levezetett hasonlé 6sszefiig-
gésekbdl a miiveletek atcsoportositasaval nyerheték. A w; a nukleéris Larmor-
frekvencia és ws az elektron Larmor- frekvencia, mindkett§ a kisérleti mag-
neses térben. Z,, az EPR spektrum dinamikus eltolédasa (szintén a magneses
tér fiiggvénye), amely egy 1j, igen fontos sajatsaga az elméletnek. A d a leg-
szorosabb illeszkedés tavolsaga, a D az atlagos diffiziés allandé, hasonléan
mint egy S-spin hatasara végbemend I-spin dipolaris relaxaciéjanak diffiziés
mechanizmusara vonatkozé Abragam-elméletben [25]. Ha az !/T,s és '/T,g

* Ebben az esetben az IS kélesonhatds tartalmazza a skaldr tagot is.
**fgy ha 1/T,-t egy kisérlet sorozata, ahol cg -} ('Mg“' allando, abrazoljuk mint

a cg-fiiggvényét a gorbe meredeksége birmely cg értéknél Kls lesz. Hasonléan hatéroz-

hatjuk meg a K{¥ értékét is a T,g-re vonatkozo adatokbél. Az 1. fejezet osztilyozasinak meg-
felelen, a meredekség egy dinamikus tobbletfiiggvény, mig a c¢g = 0-nal levé metszéspont
egy dinamikus szolvaticiés koefficiens [2].
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és az EPR dinamikus eltol6dast elhanyagoljuk, elméletiink atmegy az Abragam-
elméletbe.

Az 5.8-ban zaréjelben szerepl§ kifejezésben kD az ris-b6l* eredd jarulék,
mig 1/T ;s az elektron relaxaciobol eredd jarulék a spektralis siirtiséghez.
A Tig és Tys relaxacios id6k megfelelé definiciéjaval az elmélet akkor is érvé-
nyes, ha az elektronspin korrelaciés fiiggvény nem exponencialisan csokken
(vagyis ha a Bloch-egyenlet nem alkalmazhatd) [23, 24]. Az utolsé tag a
zardjeles kifejezésben eltolja azt a frekvenciat, amelynél az f,(w) spektralis
fiiggvényt kiértékeljik w-rél v —Zm—mawg-re.

A numerikus szamitasok elvégzéséhez a T's, Tys és Z,,, EPR paramétere-
ket paramagneses ionok vizes oldataiban megfigyelt proton relaxaciés sebes-
ségekbdl hataroztuk meg. Az ng)-t meghatarozé integralt analitikusan alli-
tottuk eld.

Az oOsszes tobbi sziikséges integralast numerikusan végeztiik el a kilon-
b6z& modellekbGl meghatarozott gis(r) parkorrelaciés fiiggvények felhasz-
nalasaval. A modellek, melyeket vizsgaltunk, kilon-kiilon joél leirtak a LiCl
és MnCl, vizes oldatok termodinamikai toébbletfiiggvényeit és mind a LiCl,
MnCl, mind a LiCl, NiCl, keverékek a w, keveredési egyiitthaté értékét a
kisérlettel 6sszhangban adtak meg.

Néhany a Mn?* és Ni?+-inokra vonatkoz6 eredmény az 5. és 6. dbrakon
lathat6. Az abrakon a modellek megjelolése megfelel az 1. tablazatban a Mg~
ionra vonatkozé modellek jelolésének. A Lit és Cl- ionok a modellekben
,.Jagy” hidratburokkal rendelkeznek. A modelleket a 4;; Gurney-paraméterek
illesztésével finomitottuk 1gy, hogy leirjak az egyes elektrolitoldatok és
MCl,, LiCl keveréknek termodinamikai tobbletfiiggvényeit. A K® & K@
allanddékat az el6zGekben ismertett médon hataroztuk meg. Az abrakon a mag
relaxaciés sebességek 1/T,; vannak feltiintetve.

Az rig figgetlen diffiziés mechanizmusanak feltételezése, mely tobb
szemponthdl is kevéssé reilis, ellendrizhetd a D diffiziés allandé valtoztata-
saval. Ugy talaltuk, hogy ha a 2. szami lagy modell diffiziés allandéjat D
koriilbelil 1.6-szorosara noveltiik, akkor a 6. abran a modell relaxaciés gorbe,
az 1. szamui merev és az 1. szami lagy megjel6lésti modellek megfelel§ gorbéjéig
csokkent le. A 6. abran a megfelel§ effektus elhanyagolhaté volt. Ennek az az
oka, hogy a Mn?+* ion T's és T,g relaxacids id6i olyan hossziak a vizes oldat-
ban, hogy a spektralis siiriséget f6leg az rjs hatarozza meg, mig a Ni2+ relaxa-
ci6s iddi vizes oldatban olyan rovidek, hogy ris gyakorlatilag allandé. az elekt-
ronspin korrelacié lecsengéséhez sziikséges idé alatt. Az rig irrealis kozelitése
kisebb hatassal van a Ni2t+ rendszerre, mint a Mn2?" rendszerre.

* Az Fig = drig/dt az oldat 6sszes molekuldinak termikus mozgdsa miatt létrejovs rig
valtozas sebessége. Mig ez a fluktudciés mozgds egész egyszeriien elgallithatd, ha feltételez-
ziik, hogy az 1 és S spineket hordozé részecskék egymastdl fiiggetleniil eleget tesznek a
Fick torvénynek [25], a feltételezés egész pontatlan, ha rig ardnylag kiesi [20, 21].
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5. dbra. A "LiT-ion relaxdciés sebessége a magneses térerfsség fiiggvényében 0.1 M MnCl,,
1 M LiCl vizes oldatdban 25 °C-on. A diszkrét pontokkal megjelslt értékek kisérletei adatok
[22]
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6. abra. Ugyanaz, mint az 5. dbra esetében, de a MnCl, helyett NiCl, oldattal

Az elérhetd kisérleti adatok azt sugalljak, hogy ha figyelmen kiviil
hagyjuk a kisérleti pontatlansagokat, a Ni** ion hidrat-szerkezetére tett fel-
tételezések kozil a 1. szami lagy és az 1. szamui merev megjelolési modellek
elényben vannak a 2. sz. lagy modellel szemben.

6. Perspektivak

Végezetiil az ismertetett munka alapjan megkiséreljitk 6sszegezni azokat
a kutatasi iranyokat, lehetgségeket, amelyek bévithetik ismereteinket az olda-
tok ion-ion kolesonhatéasairél és ezek szerepérdl a mérhetd mennyiségekben.
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Mélyebbszintii modellek

A McMillan —Mayer-elmélet [3, 28] megadja az ion-ion parpotencialok
— amelyeket oldészer atlagolt potencialoknak lehet nevezni — funkcionalis
fliiggését az dgynevezett direkt potencialoktél,

Uij,l; U,’jyg...U,‘j,m...,

Ezen utébbiak az i és j oldott részecskék és m oldészer részecske kolesonhata-
sait frjak le minden mas részecske tavollétében vagyis vakuumban. Természetes
gondolat, hogy a direkt potencidlok a rendszernek mélyebb szintli leirasat
nytjtjak. A jelen dolgozatban ismertetett munka a kovetkez6 megismerési
folyamat masodik tipusi feladatai kozé tartozott [29]:

i II.
direkt oldészer mérhetd
potencialok ——  atlagolt —>  oldat
potencialok tulajdonsagok.

Ha az I. tipusi feladatok megoldasan kivanunk dolgozni, kettds problémaval

talaljuk magunkat szemben:

1. Még a kétrészecske direkt parpotencialok sem ismeretesek eléggé, tovabba
egészen biztos a tobbrészecske potencialoknak is fontos szerep jut a kol-
csonhatasokban. Errdl kis viz-klaszterek potencialjainak tanulméanyozasa
tanuskodik [30].

. Mig a legegyszeribb esetben, amikor a tobbrészecske parpotencidlokat
elhanyagoljuk, sem rendelkeziink alkalmas kozelité médszerekkel, melyek-
kel kielégit6 pontossaggal meghatarozhatniank az oldészer atlagolt par-

Lo

potencialokat.

Ennek ellenére dgy tiinik, hogy mindkét probléma a kézeljovében megoldast
nyer, azt arohamos fejlédést tekintve, amit a cseppfolyés viz modelljei hasonlé
problémak megoldasaban napjainkban elérnek [31—33]. A molekularis dina-
mika egyre kiterjedtebb alkalmazisa el fog vezetni az oldészeratlagolt dina-
mikai tulajdonsagok meghatarozasahoz is. Nevezetesen a két egymassal kol-
csonhatasban levd, oldott részecske fluktuaciés mozgasat leiré r; fiiggvény
alakjarél fog informaciét nydjtani. Egy ilyen fiiggvény egyesiteni fogja mind
a Brown-féle mozgast, mind a hidrodinamikai kélesénhatasokat, melyet az
5. fejezetben emlitettiink.
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Magasabb rendii termodinamikai koefficiensek

Néhany magasabb rendi termodinamikai koefficienst tdjabban megha-
tarozva kideriilt, hogy azok a modellek, melyek egyébként azonos termodina-
mikai tobbletfiiggvényeket allitanak el§, kiilonb6zé eredményeket nyijtanak
a magasabb rendid termodinamika koefficiensek értékeire [34]. Igy vizes LiCl
és MnCl, oldatok kiilonb6z6 modelljei, melyek az ozmotikus koefficienseket
@ ¢és nulladrendii keverési allandékat, w,, a kisérlettel megegyezGen allitjak
el6, erésen eltérd elsérendii keverési allandokat, w,, adnak [14].

Az 1 M-nal kisebb ionerGsség esetén w, alig mérhets, de a keverési
entalpia megfelelé allandéit b és hy-et [14] elég pontosan megmérték I < 0,1
M-ig, R. H. Woop [35] laboratériumaban. A szamitott és a kisérleti h, értékek
osszehasonlitasa kizarhat néhany olyan modellt, amely egyébként a termo-
dinamikai adatokat, tulajdonsigokat helyesen értelmezi. A ®, szamitasa
soran kideriilt, hogy sajnos ebben az esetben eljutottunk a HNC kézelités
alkalmazhatésaganak a hatarahoz.

igy a magasabb rendl termodinamikai koefficiensek modellszamitasai
attél fognak fiiggni, hogy talalunk-e pontosabb statisztikus mechanikai koze-

litést vagy sem.
Orientdcio fiiggd és tobb-részecske oldoszerdtlagolt kolcsonhatdsok

Egy sor nagyon érdekes rendszer oldott részecskéi egészen az OH —-tél
a DNA-ig nem gombszimmetrikusak. Sajnos, jelenleg nem all rendelkezésiinkre
elmélet ilyen rendszerek tulajdonsagainak kielégité értelmezésére.

A nem parszeri kolesonhatasok vizsgalata elhamarkodott, tekintettel
arra, hogy még csak korlatozott ismeretekkel rendelkeziink az oldészer-
atlagolt kolesonhatasokrol. Talan fontosabb lenne ezen kilesonhatasok szerepét
vizsgalni a mérhetd mennyiségekben, hogy eldonthessiik milyen koncentra-
ciokig lehet elhanyagolni a figyelembevételiiket.

Dinamikai tulajdonsdgok

Nagyon kézenfekvd, hogy a modellszamitasainkat ki kell terjeszteniink
az oldatok 0sszes mérhet§ dinamikai tulajdonsaganak a meghatarozasara.
Vagyis azon modellek szamara, melyek realisan targyaljak az ion-ion kéleson-
hatasokat, meg kell talalni a médot, hogy meg tudjuk hatarozni ezen koleson-
hatasok barmely transzport, relaxaciés, vagy spektralis tulajdonsaghan jat-
szott szerepét. Bar az ehhez sziikséges elmélet formalis szerkezetét a linedris
,.response” elmélet megadja, még sok problémat kell megoldanunk addig,
mig barmelyik emlitett egyiitthat6t pontosan meg tudjuk a modellek alapjan
hatarozni.

Az ionos oldatok elektromos vezetSképességének esetében jobb a hely-
zet. FALKENHAGEN és EBELING [30] altalanositottak a vezetGképesség klasz-
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szikus staciondrius allapot elméletét és az EBELING és FEISTEL a (2.1) egyenlet
egy egyszeriisitett valtozatihoz alkalmaztak. Igy minden esetben meg tudjuk
vizsgalni, hogy a termodinamikai adatokat jél leiré modellek helyes vezetd-
képességi adatokat szolgaltatnak-e [37].

Osszefoglalas

Kiindulva azokbél a modellekb8l melyekben specifikdltuk az oldott anyag részecskéi
kozotti erket, meg tudjuk hatdrozni a modell-rendszer termodinamikai tébbletfiiggvényeit
(aktivitasi koefficiens, olddshd stb.) egészen 1 M koncentraciéig. olyan pontossaggal, mellyel
a realis rendszerek fenti adatai maguk is mérhetdk. Az elméletet ellenériztiik 1—1, 1—2 értéki
elektrolitokra és azok keverékeire, tovabba nem elektrolitokra, és ezeknek elektrolitokkal
valé keverékeire is.

Az a és b oldott részecske kozitti erd potencialja Ugy(r) jol ismert kis és nagy r-eknél.
Azonban jéval kevésbhé ismert az oldészer molekularis szerkezetébdl eredd jarulék az U gy-hez
olyan tavolsig tartomdnyokban, ahol a két oldott részecske kontaktusba keriilhet, vagy
éppen 1—3 oldészer molekula elvilasztja Gket. Ezek az effektusok mar régen ismertek és
kiilonb6z6 neveket viselnek tgy mint szolvatdcid, dielektromos telitédés vagy szerkezet-
rombolé effektusok.

A modell termodinamikai tobbletfiiggvényeit addig finomitottuk, mig azok a kiilon-
b62z6 redlis rendszerek hasonlé kisérleti fiiggvényeivel megegyeztek. Ugy gondoljuk, hogy ezen
a médon megismerhetjiik a redlis oldatoknak azon kélesonhatasait, amelyek ezeket a mennyi-
ségeket meghatarozzik. Kovetkeztetésiink az. hogy a szolvatdcié, hidratacié hatdsa ezen
mennyiségek értékére jéval kisebb, mint azt eddig hittiik tovabba, hogy a szolvaticié az U y(r)
parpotencialhoz egy vonzé potencidltagként jarul hozza.

A redlis rendszerek kolesonhatdsanak modellezése vezet el az oldat tulajdonsagainak
az ionok kozott haté erdk fogalmaival torténd értelmezéséhez. Ezzel a mddszerrel ellentét-
ként allithaté szembe a ..kémiai modell” bevezetésének modszere — amelyben az asszocia-
ciés egyensilyt teszik felelgssé az idedlis oldat tulajdonsdgaitél vagy a kivilasztott aktivitasi
koefficiens egyenlettsl valo eltérésekért.

Az ilyen tipusi modellek egy nem-termodinamikai tulajdonsiginak, nevezetesen a
Li*-ion, paramigneses ion hatdsira vizes oldatban torténé NMR relaxaciéjanak tijabban
végzett szamitdsai, a kisérleti eredményekkel osszevetve, alitamasztjdk a termodinamikai
evidencidbol levont kivetkeztetéseket.

Summary

Beginning with models which specify the forces between pairs of solute molecules in
a solvent, one can calculate the thermodynamic excess functions (activity coefficients. heats
of dilution, ete.) of the model systems at concentrations up to about 1 M about as accurately as
the same coefficients of real systems can be measured. This is true for 11 and 1—2 electroly-
tes and their mixtures, for non-electrolytes. and for mixtures of electrolytes and non-elect-
rolytes.

The potential u,y(r) of the force between solute particles a and b is well known at small
r and, for ions, at large r as well. However, there are poorly known contributions to ug,, from
the molecular structure of the solvent in the range of r from “contact” of the solute particles
to where one to three solvent molecules will fit between them. Such effects have in the past
been recognized and given various names such as solvation, dielectric saturation, and structure-
breaking.

By adjusting the models until their thermodynamic excess functions agree with those
of various real aqueous solutions we learn about the factors which determine these properties
in real solutions. The conclusion is that the data are accounted for by quite weak solvation
effects compared to what has been believed until now. Moreover, solvation mostly contributes
an attractive term to ug,.

This procedure leads to an interpretation of solution properties in terms of the forces
between the ions. It may be contrasted with the customary procedure of introducing a
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, chemical model” in which association equilibria are assumed to account for deviation from
ideal solution behaviour, or even from selected activity-coefficient equation.

Very recent calculations of a non-thermodynamic property of models of this kind

namely the NMR relaxation of LiT by praamagnetic ions in aqueous solution, have also
been compared with experiment and tend to support the conclusion from the thermodynamic
evidence.

>
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GAZ-ELEKTRONDIFFRAKCIOS VIZSGALATOK
AZ OSLOI EGYETEMEN*

RAGNHILD SEIP

(Department of Chemistry, University of Oslo, Norvégia)

Erkezett 1977. aprilis 1-én

Torténelmi attekintés

A gaz-elektrondiffrakeiéos molekulaszerkezet-kutatas mar mintegy 45
éves miiltra tekinthet vissza, és az Osléi Egyetem munkatarsai a médszer
attdéréi kozott megépitették az akkori id6k egyik legjobb kisérleti berende-
zését. Az els§ osloi gaz-elektrondiffrakeids készilék [1] képe az 1. abran lat-
hat6. Ezt a berendezést hasznaltak az els§ szerkezet-meghatarozasokban
[2, 3]. A kisérleti technika fejlédésében kiilonleges jelent8sége volt az tn.
forgé szektor bevezetésének, amit TRENDELENBURG [4], DEBYE [5] és FINBAK
[6] egymastol figgetleniil, lényegében egyidében javasolt.

A FinBak altal épitett és sok technikai tdjdonsagot tartalmazé beren-
dezést [7] 1940-t61 1953-ig hasznaltak Osléban. A késziilék képét a 2. abra
mutatja be. Ezen a berendezésen végezték tobbek kozott azokat a kisérleteket,
amelyek alapjan egyértelmiien bizonyitani lehetett konformaciés egyensilyok
létezését [8]. Részben ezekért a vizsgalatokért itélték oda Opp HasseErLnek
a kémiai Nobel-dijat 1969-ben.

1953-ban lépett miikodésbe az tin. Oslé-berendezés [9], amelyet a 3.
abra képe mutat be. Ebben a késziilékben elédjének sok részletét megtartot-
tak. A legfontosabb valtoztatas az volt, hogy lehetdséget teremtettek a fivika-
fotolemez tavolsag valtoztatasara a fotolemezeket tartalmazé kazetta fiiggd-
leges iranyd mozgatasaval. lly médon az 1ij berendezésben sikeriilt kisérleti

** mig a korabbi kisérletekben alig

adatokat nyerni egészen s— 60 A-l.ig
jutottak til s = 20 A ~1-nél. Ezt a berendezést ma is hatékonyan alkalmazzak
és sok mas helyen épiilt késziilék szamara is példaként szolgalt.

Az utébbi 8 évben sok kevésbé kiilonleges kisérleti igényii vizsgalatban
a kereskedelmi forgalomban kaphaté Balzers gyartmanyd KD-G2 gaz-clektron-
diffrakciés berendezést alkalmaztuk. Kiilonleges kisérletek céljabol ehhez a

berendezéshez 1ij elparologtaté rendszereket épitettiink. Ezek kozil az egyik

* Az MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézetében 1976. oktéber 8-dn elhangzott elGadas
nyomén.
** s = (47/2) sin ¥/2, 4 az elektronhullimhossz, J a szérdsi szog.
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I. dbra. A legrégibb giz-elektrondiffrakciés berendezés, amelyet 1940-ig hasznaltak. Az elekt-
ronforrds gaz-kisiilési c¢sé volt, amely a képen nem lathaté

G

2. dbra. Az elsé osléi forgé szektoros elektrondiffrakciés berendezés
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3. dbra. Az 1953 6ta hasznalatban levé un. ,,0slé-készilék™

leghasznosabb az tn. ..reakcié-fivéka’, amelyet eredetileg BASTIANSEN szer-
kesztett a butadién és brém reakciéjanak tanulmanyozasara. Ennek a rend-
szernek két gazbevezetGje van, amelyek kozvetleniil a fivéka nyilasa eltti
kis kamraban futnak ossze. Ez utébbi 400 °C-ra hevitheté. Ezt a fivéka rend-
szert alkalmaztuk kalibracios feladatok megoldasara is, mivel segitségével két
vegyiiletr6l parhuzamosan lehet elektrondiffrakcios felvételeket késziteni.
Ily médon az elektronhullamhossz bizonytalansaga kikiiszobolhetd. Mivel ez
a fuvéka rendszer kiillonboz6 hémérsékletekre hevithetd, els6sorban ezt alkal-

maztuk konformaciés analizisekben is.

Az adatfeldolgozas és a stabilitas ellenGrzése

Az elektrondiffrakciés felvételek feketedéseloszlasanak meghatarozasara
két denzitométeriink (fotométer) van. A régebbi, Intézetiinkben épiilt integ-
ralé berendezés, az adatokat lyukszalagon adja. Az djabb Joyce—Loebl
gyartmanyu késziilék egyik elénye, hogy kettds sugar elven alapszik (4. abra),
ami kikiiszoboli a fesziltségingadozas hatasat. A fényforrashél szarmazé
fény két sugarra oszlik. Az egyik a fotolemezen megy keresztiil, a masik pedig
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4. abra. A Joyce—Loebl-fotométerben alkalmazott kettés sugar elve
a — fotolemez, b — optikai hasab (b2 — éllithatd)

optikai hasabon, amelynek optikai ateresztése linearisan valtozik. Az optikai
hasab (minden egyes mérési pontban) abba a helyzetbe keriil, amelyneck
optikai ateresztése a lemez kivalasztott pontjaéval azonos. igy az optikai
hasab helyzete megadja a lemez feketedésének mértékét. A denzitométerhez
kiilonb6z6 optikai hasabok tartoznak, amelyek kiilonbozd feketedés-tarto-
manyokban hasznalhaték. A fotolemez feketedésének megfelelden valasztjuk
ki a megfelels optikai hasabot.

Az elektrondiffrakeiés felvételek fotometralasa soran a fotolemezt rend-
szerint forgatjak vagy oszcillaljak a diffrakcios kép kozéppontja korul.
Ehelyett esetiinkben egymassal parhuzamos és egyenld tavolsagra levé vona-
lak mentén fotometralunk. Gondosan tanulmanyoztuk a kiilonboz6 koriil-
mények hatdsat, amit itt nem részletezek, és az optimalis feltételeket valasz-
tottuk ki. Erdekes azonban megjegyezni, hogy a korilmények elég széles tar-
tomanyi valtoztatasa még alig van hatéssal az eredményekre. Részletesebben
itt ecsak egyetlen korilmény hatasaval foglalkozom.

Mivel a Joyce— Loebl-denzitométer az adatokat xy koordinatarendszer-
ben szolgaltatja, azokat at kell alakitani dgy, hogy a feketedésértékeket a
diffrakciés kép kozéppontjatsl mért tavolsag fiiggvényében fejezhessiik ki.
Az eljarast az 5. abra illusztralja. A bevonalkazott teriiletre es§ pontokat
nem hasznaljuk fel. Az Gsszes tobbi pontot, amely r és r + Ar kozé esik,
atlagoljuk. Az olyan értékeket azonban, amelyek bizonyos megadott hatarnal
jobban eltérnek a t6bbitdl, nem vessziik figyelembe. Mindezt természetesen
szamitégépen programmal végezziik, és ily médon a program gondoskodik
arrél, hogy az emulziéhibak, porszemek, karcolasok sth. hatasat kikiiszobol-
jik. Ar értékét a felhasznalé valasztja meg, az leggyakrabban 0,5 mm. Egyes
esetekben azonban, amikor a diffrakciés gylirik nagyon kozel vannak egy-
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5. dbra. Illusztracié az xy koordinatarendszerben kapott feketedéseloszlasi adatok
atalakitasahoz

mashoz, ez az érték is til nagynak bizonyult. Idevonatkozé példaként az
1,2-dibrémetan vizsgalatat [12] emlitem meg. Az anti konformerben a Br. . . Br
atomtavolsag kiillonosen nagy és ennek megfelelGen kozeles§, meglehetGsen
éles (szilard mintakéhoz hasonld) gytiriiket okoz a diffrakciés képen. A 6.
abran bemutatjuk azokat az intenzitaseloszlasokat (s fliggvényében), amelyeket
kilonbo6z6 Ar értékek alkalmazasaval kaptunk. Jol lathaté, hogy egyes rész-
letek a nagyobb Ar alkalmazasa esetén elmosédnak. Mivel éppen ezek a kisebb
jellegzetességek szarmazhatnak az anti forma Br...Br kolesonhatasatol,
Ar megvalasztasanak ebben az esetben a konformaciés aranyok megallapitasa
szempontjabdl is nagy jelentGsége van.

Mar emlitettem, hogy az un. ,,reakcié-fiivoka™ két anyag parhuzamos
vizsgalatara, tehat kalibralasra is alkalmas. Ezzel kapcsolatban készitettiink
parhuzamosan elektrondiffrakciés felvételeket benzolrél és ciklohexanrol [13],
valamint benzolrél és széndioxidrél [14]. A benzol és ciklohexan 6sszehason-
litasaval azért foglalkoztunk, mivel az irodalomban nagyon szértak a ciklo-
hexan C—C kotéshosszara vonatkozé adatok. A tokiéi csoport példaul egy
szazad A-mel hosszabb C—C kotésrsl szamolt be [15], mint a korabban pub-
likalt dolgozatok [16]. Ez azt jelezte, hogy valahol szisztematikus hiba lépett
fel. Elhataroztuk, hogy a vizsgalatot Tokiéban és Osléban egymastdl fiigget-
leniil megismételjiik. Az eredményeket az 1. tablazatban gyijtottem &ssze.
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BrH,C-CH;,B
il B Ar=0,50 mm

Ar=0,25 mm
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6. abra. A dibrémetan intenzitaseloszlasai. A kisérleti adatok atlagolasara kiilonboz6 Ar 1épés-
kozoket alkalmaztunk a fotolemezen

1. tablazat

A ciklohexin, a benzol és a széndioxid szén—szén, illetve C—=0 kétésének hossza

i 0Oslé Tokié
- : e e, _ N
Ciklohexan* 1,533 i£,002 A | 1,535-0,002 A
st ([ 1C FT 1,3979
Standard l Cb; 1,1646 A
GH, 1,3975 A
CO, 1,1646 A

* A ciklohexdnra vonatkozé koriabbi eredmények: r(C—C) = 1,528 — 1,541 A

A benzol C—C kotésének hosszat 1,3979 A-nek allapitottuk meg, ami jol
egyezett a benzol és széndioxid Gsszehasonlitasaval kapott eredménnyel
(r(C—C) = 1,3974 A); standardként a széndioxid kétéstavolsagat, r(C—C) —
— 1,1646 A, hasznaltuk.
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Vilogatott eredmények

Az Osléi Elektrondiffrakeiés Csoport viszonylag nagy, és kutatasi tevé-
kenysége tobb teriiletet is atfog [17]. Az elmult években a konformaciés anali-
zist tekintettiik egyik legfontosabb feladatunknak.] gy példiaul Kvesern
tanulmanyozta helyettesitett etanok konformacios viszonyait. Ebben a mun-
kaban elsésorban azt szeretnénk felderiteni, hogy az anti és gauche konforme-
rek kozotti egyensilyt hogyan befolyasoljak a kiilonb6zé szubsztituensek
és a koztiikk levd tavolsag. Az elektrondiffrakeciés szerkezetanalizist egyes
esetekben ab initio kvantumkémiai szamitasok egészitették ki. Az 1,2-diklér-
etan elektrondiffrakeiés kisérleteit 6t kiilonb6z6 hémérsékleten végeztiik el
és minden esetben meghataroztuk az anti és gauche konformer aranyat. Az
igy kapott eredményekbdl meghataroztuk az

antt —> gauche

konformacios egyensily AE és AS termodinamikai jellemzgit. A K egyen-
siulyi allandé kifejezésének megfelelGen
K= ' — @ (4E-TAS)RT
n, ’

.
ahol n, és n, a gauche és anti konformer szazalékos mennyisége. A fenti egyen-
let felirhaté az alabbi mdédon:

R 1In (ny/n,) = %‘E — A8S.

Ha AFE és AS konstans a vizsgalatokban szerepld hGmérsékleti tartoméanyban,
akkor az 1/T fiiggvényében abrazolt RlIn (n,/ng) pontok egyenes mentén
talalhaték. Ebben az esetben AE-t az egyenes délési szoge, AS-t pedig az
egyenes és az RIn (n,/n,)-tengely metszéspontja hatarozza meg. A mdédszert
bonyolultabb szamitassal is ellenériztiik, amelyben figyelembe vettilk a rez-
gési-forgasi allapotisszegeket is. A kiilonb6z6 hémérsékleteken végzett kisér-
letekbél kapott elektrondiffiakciés adatok igen meghizhaté termodinamikai
mennyiségeket szolgaltattak. Néhany eredményt az 1. tablazatban gydjtot-
tiink ossze. Ezek alapjan megallapithatjuk, hogy az anti forma elGny6sebb
olyankor, amikor a rovid kozponti kotés miatt a gauche formaban térbeli
taszitasok lépnek fel. A kléretanol g&zében a gauche forma az uralkodé, amit
az intramolekularis hidrogénhid kialakulasaval magyarazhatunk. A difluor-
etanban az elméleti szamitasok az anti format jelezték uralkodénak. Az energia-
kiilonbség azonban kicsi, és az a tény, hogy a kisérleti adatok szerint a gauche
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2. tablazat

Szubsztitudlt etanszirmazékok és a tetrametil-diklérszilin konformdciés viszonyai

J Elektrondiffrakcié Ab initio szamftasok

\ < e [
Molekula stabilisabb 4E (kcal/mol) raid;:lél o :tabllol;) cfE [
‘ konformer E,—E, ‘/fok ] D(°) .?'lt;]l')nl:er ("Eglnéi])\ @(°)
1 | 1
FH,C—CH,F [20, 21] gauche [ ~—1,0 1 1,4* 70 i anti 1,32 | 95
{ =1 75
CIH,C—CH,CI [18, 19] anti 1,05 i 0.90 75 | anti 2,4 79
BrH,C— CH,Br [12] anti 2.1 136 | 73
(CNYH,C— CH,(CN) [22] anti ~L0 | 14* | anti | 0,40 | 67
(OH)H,C—CH,CI [23] | gauche —24 | 28 67 |
CI(CH,),Si— Si(CHj),Cl [24] gauche™* <0 | Lt |72
| | | [

* Elfogadva
** Lasd a 8. oldal labjegyzete

forma stabilisabb, arra utalhat, hogy az elektronkorrelacié figyelmen kiviil
hagyasa az elméleti szamitasokban itt jelentds hibat okoz. A klorszarmazék
gauche formajara az elméleti szamitas til nagy energiat ad, bar az elektron-
diffrakciés értéktél kisebb az eltérés. Ennek oka valészintileg ugyanaz, mint
a fluérszarmazék esetében. A kisérleti és elméleti adatok kozott a dician-
etanra a legjobb az egyezés. Feltételezhets, hogy a két konformer korrelacios
energiaja ebben az esetben csak kicsit tér el egymastol. A dician-etanra
vonatkozé elektrondiffrakciés eredmények még csak elGzetes adatok, kilo-
nosen ami a gauche forma mennyiségét illeti. Ugyancsak befejezetlen még a
2. tablazatban szerepld sziliclumvegyiilet szerkezetvizsgalata. Az mar egyér-
telmien kideriilt, hogy a gauche az uralkodé forma, de az anti forma mennyi-
ségét nagyon nehéz megallapitani a molekula bonyolultsaga miatt *
Telitett 6tos gytirik konformaciés viszonyaival is sokat foglalkoztak
csoportunkban. SmiTH és SEIP tanulmanyozta a ciklopentaszilan szerkezetét
[25]. Ez volt az els§ gyiiris sziliciumvegyiilet, amely csak szilicium- és hidro-
génatomokbol all [26, 27]. Az elektrondiffrakeciés adatok szerint a gytirdi nem-
sikbeli. A gytirtivet6dés a ciklopentanéhoz [28] hasonlé mértékd, az atlagos
kotésszogek < Si—Si—Si = 104,2°, illetve <<C—C—C = 104,5°. Mind a Cg,
mind pedig a C, szimmetriaji modellel jol lehetett reprodukalni a kisérleti
adatokat. A két konformer modelljét a 7. abra mutatja be. Az elméleti radialis
eloszlasok alig kiillonboznek egymastél, és sszehasonlitasuk nem nyujt segit-
séget a két konformer kozotti valasztasban. Az idevonatkozé kiilonbséggor-
bék, amelyek a 8. abran lathaték, nem térnek el (észrevehetden) egymastol.
Mindez teljes 6sszhangban van a spektroszképiai vizsgalatok eredményeivel,

* A jelen eladas éta kideriilt, hogy a vizsgilt minta kis mennyiségii AICl,-t tartalma-
zott, ami més halogén-homologok keletkezését katalizalja. Igy a jelenleg rendelkezésre 4llo
adatok alapjan a gauche/anti ariny meghatdrozdsa nagyon bizonytalan.
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amelyek szerint a ciklopentaszilan dinamikus pszeudorotaciét végez. Ezt a
jelenséget mas otos gytrikben is megfigyelték [29].

A maganos elektronparok konformaciés hatasainak tanulméanyozasa
céljabol foglalkozik AsTrUP éterek szerkezetanalizisével. Halogénezett metil-
éterekben a halogénatom. gauche-helyzetii a C—O—C-lanchoz képest [30].
Ezt a 9a. abra illusztralja. Ettél eltérden, a halogénezett propanokban, ame-

7. dbra. Az SizH, -molekula C, és Cg modellje

lyek nagy sorozatat STOLEVIK és munkatarsai vizsgaltak [31], rendszerint
konformerek keveréke van jelen. A kétféle tipust molekulak eltérd viselkedé-
sét az oxigénatom magéanos elektronparjainak hatasaval magyaraztak. Gauche
format allapitottak meg tobb oxigént tartalmazé molekulakban is (pl. dimetoxi-
metan) [32]. Ijgy tinik, hogy ebben az esetben a gauche format az 1,4 CH...O
kolesonhatasok stabilizaljak (vé. 9b abra). Az analég n-pentanban a konfor-
merek keveréke valésul meg [33]. A dipropil-éterben [34] szintén létrejohet-
nek 1,4 CH...O kolcsonhatasok. A 10. abra ennek a rendszernek a radialis
eloszlasat, pontosabban annak nagyobb r-értékekhez tartozé (konformaciéra
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érzékeny) részét mutatja be néhany modell esetére. A legfelsd eloszlas a kisér-
leti. Lathato, hogy a vart gaag forma egyediil nem elégséges a kisérleti adatok
reprodukalasara. Az aaag konformiacié az egyetlen, amely egyediil is képes
valamennyire jo egyezést adni a kisérleti adatokkal. A legjobb egyezést olyan
modell-keverékkel sikeriilt elérni, amelyben egyharmadnyi aaaa és kéthar-
madnyi gaag forma van jelen. Ennek alapjan a dipropil-éterben nem tapasz-
talhaté az 1,4 CH. ..O kélcsonhatasnak olyan stabilizal6 szerepe mint azt mas

|
S.H<>

| { J
e W ¥mwn
b ITT 00
i N N C2
) DAH OO
e R —
Cs
i _
Soc mlgs
ITTL hOv
S&E o
L | | DO LD | i
0 1 2 3 4 5 6
r(A)
8. dbra. A ciklopentaszilan kisérleti (— — —) és elméleti ( ) radidlis eloszldsa és a kiilonb-

séggorbék

rendszerekben tapasztaltak. Magmagneses-rezonancia spektroszképiai vizs-
galatok [35] is alatamasztottak azt a megfigyelést, amely szerint a mono-
éterek konformaciés tulajdonsagai kiilonboznek az olyan molekulakétol,
amelyekben egynél tobb oxigénatom talalhatd.

Szerkezeti kémiai érdeklGdésiink tovabbi példaja a kovetkezd vegyiilet-
sorozat:

HSC\S

o
X=c{

s
H,¢”

ahol X = CH, [36], O [37]. S [38]. A legvalészintibb konformaciékat a 11.
abra mutatja be. Az X = S és O vegyiiletek gézében csak syn-syn (I) konfor-

maciéji molekulakat talaltak, mig a metilénszarmazék esetében harom konfor-
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mer keveréke van jelen, I, IT és ITI, koziiliik a IT a legnagyobb mennyiséghen.
Ezek az eredmények oOsszhangban vannak az

/II
X=C\

¢ X=CH, 0
v

molekulakra végzett ab initio kvantumkémiai szamitasok el6zetes eredményei-
vel, amelyek szerint az oxigénszarmazékban a C—S kotés nagyobb mérték-
ben kettds kotés jellegli, mint a metilénszarmazékban. Ennek megfeleléen az
elektrondiffrakciéval vizsgalt molekulakban kiilonb6z8 hosszisaginak var-

H3
c

i
| Cl
|
|
|

C(0)

a)

9a. dbra. A CICH,— O — CH-molekula legstabilisabb konformacioja
9b. dbra. A dimetoxi-metan-molekula legstabilisabb konformaciéja

nank a C—S kotéseket, de a kisérleti hibahataron beliil ilyen kiilonbséget nem

észleltek.

Befejezésiil két példat emlitek meg a budapesti és osléi csoport egyiitt-
miikodésébdl. Az egyik a di(terc-butil)-diazabutadién, (CH,),C —N=CH—-CH=
=N—C(CH,);, konformaciés analizise [39]. A kozponti kotés koriili forgasi
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3,0 3,5 4,0 45

¢ pl 2 ) )

10. dabra. A dipropil-éter radiélis eloszlasainak forgas-fiiggd része

formakat tekintve a molekulak tobbségét gauche konformaciéjinak talaltuk
(ez a forma az anti formahoz képest 115°-0s elfordulassal jon létre, 1. 12. abra).
Kisebb mennyiségben anti formaji molekulak is vannak a gézben. A kettds
kotések koriil transz elrendezddés valésul meg. A C—N egyes kotések koriili
elrendezddést az jellemzi, hogy a C=N kettds kiotés és a hozza kapesolods
terc-butil-csoport egyik C—C kotése egymast fedi. Masik példam a fluorszulfon-
sav-metilészter széles korli nemzetkozi egyiittmiikodésen alapulé elektron-
diffrakciés, mikrohullami spektroszkoépiai és kvantumkémiai vizsgalata [40].
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Me
H 3 H S
S ‘Me
% C/ g x
C___‘—‘ ———
/ LY %
H S H S
# v
Me Me
I (syn-syn) Il (syn-gauche)
H S
B
H S‘Me C——'C/ Me
C=—=( / \
H S
H Geri0e 7
Me
Il (gauche-gauche) IV (syn-anti)

11. dbra. A H,C=C(SCH,),-molekula lehetséges konformacioi

12. dbra. A (CH,;),C—N=CH—CH=N-—C(CH,),-molekula gauche konformaciéja

Osszefoglalas

Ismertetjiik az Osléi Egyetemen folyé gaz-elektrondiffrakeiés kutatdsokban hasznalt
korabbi és jelenlegi kisérleti technikat. Targyaljuk a kisérleti adatgyiijtés pontossiganak
néhany problémajat. Az Osléi Egyetemen folyé elektrondiffrakciés molekulaszerkezet- kuta-
tasokbdl példaként néhany vegyiilet konformaciés analizisének eredményeit mutatjuk be.

Summary

Previous and current experimental equipment for gas electron diffraction studies at
the University of Oslo are described. Some problems connected to the accuracy in the data
recording are discussed. Results from conformational analyses of some molecules are reported
as examples of the recent research in the Oslo gas electron diffraction group.

Kémiai Kizlemények 49. kitet 1978



SEIP: ELEKTRONDIFFRAKCIOS VIZSGALATOK

IRODALOM

. Laszro, H. de: Proc. Roy. Soc., London, Ser. A, 146, 672 (1934)
. FINBAK, CHR., HAssEL, O.: Z. phys. Chem. (B) 36, 301 (1937)

HvEeDING, J. A., STROMME, L. C.: Tidsskrift for kjemi og bergvesen, 6, (1937)

. TRENDELENBURG, F.: Wiss. Weriffentl. Siemens-Konzern 13 48 (1933)
. DEBYE, P. P.: Physik Z. 40 404 (1949)
. FINBaAK, CHR.: Avhanld. Norske Vitenskaps-Akad. Oslo, I Mat.-Naturv. klasse (1937)

no. 13

. FinBAK, CHR., HasseL, O., O1TAR, B.: Arch. Math. Naturvidenskap XLIV (1941) no. 13
. Hassgr, O., ViErvoLr, H.: Acta Chem. Scand. 1, 149 (1947)

. BasTiaANseN, O., HasseL, O., RisBerG, E.: Acta Chem. Scand. 9, 232 (1955)

. ZE1L, W., Haasg, J.. WEeMANN, L.: Z. Instrumentenk. 74, 84 (1966)

. BAsTIANSEN, O., GRABER, R., WEGMANN, L.: Balzer’s High Vacuum Report, 25, 1 (1969)
. KveserH, K., FErnuHOLT, L.: kizlésre elGkészitve.

. BAsTIANSEN, O., FERNHOLT, L., SEtp, H. M., KamMBARA, H., KucHITsu, K.: J. Mol. Struc-

ture 18, 163 (1973)

. FErnmoLT, L., SEIP, R.: Annual Report of the Oslo Electron Diffraction Group, 1972,

1973

- Yokozeki, A., KucHiTsu, K.: Bull. Chem. Soc. Jap. 44, 1783, 2352, 1356 (1971)

. Guisg, H. J., Buys, H. R., MyLuorr, F. C.: J. Mol. Structure 9, 447 (1971)

. Annual Report of the Oslo Electron Diffraction Group (1975)

. KveseErH, K.: Acta Chem. Scand. A 28, 482 (1974)

. KveseTn, K.: Acta Chem. Scand. A 29, 307 (1975)

. BrRunvorr, J.: Thesis, Trondheim (1962)

. VAN ScHAIlck, E. J. M., Geise., H. J., MiyruoFF, F. C., RENES, G.: J. Mol. Structure 16,

23 (1973)

. Kvesern, K., FErNuHOLT, L.: kozlésre elGkészitve

. ALMENNINGEN, A., FErNHOLT, L., KvEsETH, K.: kizlésre elGkészitve

. Kvesern, K.: kozlésre elGkészitve

. Smrtn, Z., Sere, H. M., HENGGE, E.: Acta Chem. Scand. A. Sajté alatt

. HENGGE, E., BAUER, G.: Monatsch. Chem. 106, 503. (1975)

. HoFLER, F., BAUER, G., HENGGE, E.: Spectrochim. Acta, Sajté alatt

. Apams, W. J., Geisg, H. J., BarterL, L. S.: J. Am. Chem. Soc. 92, 5013 (1970)

. BasTiansen, O., Serp, H. M., Boces, J. E.: in Dunitz, J. D. and Ibers, J. A., eds. Pers-

pectives in Structural Chemistry IV (1971) 60

. Astrup, E. E., AomaRr, A. M.: Acta Chem. Scand. A 30, 289 (1976)

. Farup, P. E., STOLEVIK, R.: Acta Chem. Scand. A 28, 680 (1974)

. Astrup, E. E.: Acta Chem. Scand. 27, 3271 (1973)

. BarTELL, L. S., KonL, D. A.: J. Chem. Phys. 39, 3097 (1963)

. Astrup, E. E.: Acta Chem. Scand. Sajté alatt

. DaLE, J., GreIc, D. G. T.: Acta Chem. Scand. B 28, 697 (1974)

. JAnNDAL, P., Sere, H. M., TorerIMSEN, T.: J. Mol. Structure 32, 369 (1976)

. Serp, H. M., AuBERrG, E.: kizlésre elGkészitve

. ALMENNINGEN, A., FERNHOLT, L., SErp, H. M., HENRIKSEN, L.: Acta Chem. Scand. A 28,

1037 (1974)

. Harcirrar, I., Sere, R.: Acta Chem. Scand. A30 (1976) 540; Sere R., Harcirrar, L.:

Magy. Kém. Foly.., 82, 507 (1976)

. HArcITTAL L., SEIP, R., NAIR, K. P. R., BRITT, CH. O., BogGes, J. E., CyviN, B. N.: J. Mol.

Structure, 39, 1 (1977)
Forditotta:
HARrGITTAT ISTVAN

Kémiai Kozlemények 49. kotet 1978



Kémiai Kozlemények 49. kotet 1978 p. 261 —273

A HAROMVEGYERTEKU BOR NEHANY
VEGYULETENEK ELEKTRONDIFFRAKCIOVAL
MEGHATAROZOTT MOLEKULASZERKEZETE

GOZFAZISBAN*

GRETE GUNDERSEN

Cand. real.
(Department of Chemistry, University of Oslo, Blindern, Oslo 3, Norvégia)

Erkezett: 1977. aprilis 1-én

Ismeretes, hogy a bér sok vonatkozasban hasonlit a periédusos rendszer
IV. oszlopéaba tartozé sziliciumhoz, annak ellenére, hogy vegyiileteik képlete
kiilonb6z6. A bératomnak négy kis energiaju kotdpalyaja, de csak harom vegy-
értékelektronja van, ezért igen hajlamos tn. tobbcentrumi (,.elektronhia-
nyos’’) kotésrendszer kialakitasara. Ezzel fiigg Gssze a haromvegyértéki
bératom elektronpar-akceptor (Lewis-sav) jellege is. Ez az elektrofil jelleg
a borvegyiiletek egyik legjellemzibb sajatossaga. Koordinativ telitettséget
érhetnek el példaul Lewis-bazisokkal torténé komplexképzés, vagy asszociacio
révén. Ilyenkor kozel tetraéderes elrendezédésben egy negyedik kotés alakul
ki, ami az eredetileg sikbeli felépitésii bormolekuldk jelentds rehibridizacié-
javal is egyiitt jar.

A koordinativ telitetlenség megsziinhet intramolekularis dativ z-kotés
kialakulasa révén is, amelynek soran a szubsztituens elektronjai a bératom
iires 2p, palyajaval létesitenek w-kotést. Sok esetben ez a mechanizmus ked-
vezébb, mint az asszociacié. Ennek elsGsorban a bératom kis mérete az oka.
A térgatlas novekedése miatt ugyanis nehezen tud négy ligandumot felvenni.
A térgatlas lehet az egyik oka annak is, hogy a bérvegyiiletek Lewis-sav erds-
sége viszonylag kicsi. A gyenge akceptor jelleget azonban altalaban a B—X
kotések részleges kettGskotés jellegének tulajdonitjak, hasonléan a sok eset-
ben tapasztalt kis dipélusmomentumhoz, vagy a magas forgasi gatakhoz.

A szerkezetvizsgalatok eredményeitdl azt reméljiik, hogy hozzajarul-
nak a kotésviszonyok és ezen keresztiill a haromvegyértékdi bératomot tar-
talmazé vegyiiletek kémiai viselkedésének megértéséhez. Ezért foglalkozunk
immar évek 6ta az Osléi Elektrondiffrakeiés Csoportban olyan bérvegyiile-
tek gazfazisi molekulaszerkezetének felderitésével, amelyekben feltételezziik,
hogy a ligandumoktél a boratom felé m-elektronos viszontkoordinacio alakul
ki. Ebben a dolgozatban ennek a munkéanak csupan egy részérdl szamolok be,

* Az MTA Kiézponti Kémiai Kutaté Intézetében 1976. oktéber 8-an elhangzott eld-
adds nyomdn.
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1. tablazat

.. A a-kétés tanulmdanyozdsa a hdromvegyértékic bér vegyiileteiben elektrondiffrakciéval” cimit
B Y 8Y 8y
témaban szereplé vegyiiletek egy része

(CH,),B— NH—B(CH,),* (CH,),B—0— B(CH,), [2] (CH,),B—S— B(CH,),*
(CH,),B— NHCH,** [1] (CH,),B— OCH,** [3] (CH,),B—SCH, [5]
CH,B(— NHCH,),** [1] CH,B(— OCH,),* CH,B(—SCH,), [6]
B(— NHCH,),** [1] B(—OCH,), [4] B(— SCH,), [7]

* Tervezett vizsgalat

** Elozetes eredmények
és elsGsorban a (CH;),BXB(CH;),, valamint a (CH,), ,B(XCH,),, n=1,2,3
altalanos képletli vegyiiletek vizsgalataban kapott eredményekkel foglalko-
zom. Az 1. tablazat osszegezése szerint az X = NH és X = O izoelektronos
molekulak szerkezetérdl vannak mar eredményeink [1—4] és ezeket a SErp
és munkatarsai altal vizsgalt analég kénvegyiiletekre vonatkozé eredmények-
kel [5—7] hasonlitjuk 6ssze. Nindharom XCH, tipusi ligandumnak van
szabad elektronparja, és ahogyan azt az 1. tablazat is mutatja, a vizsgalt
vegyiiletekben fokozatosan valtozik az elektron-akceptor bératomra jutd,
feltételezhetGen m-elektront donéalé ligandumok szama.

A (CH,),BOB(CH,),-molekula oxigénatomjanak két magénos elektron-
parja részt vehet a (CH;),B-csoportok felé torténd m-kotés kialakitasaban.
Az ilyen, az oxigénatom maganos elektronparjait teljesen felhasznalé kett6s
kotés allén-tipusu szerkezethez vezet, amelynek linearis B—O—B konfiguracié
felel meg, és amelyben a két C,B-sik altal bezart szog 90°. Rezgési spektrosz-
képiai vizsgilatunk valéban ilyen szerkezet kialakulasat jelezte (v6. a [2]-ben
kozolt diszkusszioval). Ugyanakkor magmaégneses rezonancia spektroszképiai
vizsgalatok szerint a molekulaban kétféle (CH,),B-csoport van, és ezek elhe-
lyezkedése olyan, hogy maximalizalja atfedéstiket az oxigénatom sp® hibrid-
allapoti maganos elektronparjaival. Mindez egy hajlitott és csavart konfor-
maciét eredményez, amelyben a metilcsoportok két egymastél erésen kiilon-
b6z6 kornyezetben talalhaték [8]. Az elektrondiffrakeiés vizsgalat szerint
[2], amint azt az 1. abra radialis eloszlasa is mutatja, a Cg szimmetriaji modell
kizarhat6. (Erre a modellre egyébként a kisérleti és szamitott eloszlasok
legjobb egyezését <B—O0—B = 159,5° esetén értitk el.) Ezzel egyiitt tehat
kizarhattuk az allén-tipusi szerkezetet is, amely 180°-0s B—O—B kotés-
szoget tartalmazé Cg szimmetridji modellnek felel meg. A hajlitott, csavart,
C, szimmetriaji modell paramétereit viszont lehetett gy alakitani, hogy a
kisérleti és szamitott adatok teljes osszhangban legyenek. A molekularis
intenzitasok legkisebb négyzetes illesztése a kovetkezd paramétereket ered-
ményezte:

ro(B—0) — 1,359-+0,004 A

(B} = 1,573+0,004 A
<B—0—B = 144,4+2,7°,

|
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1. dbra. A (CH,),BOB(CH,),-molekula C,BOBC,-atomvazinak C, és Cg szimmetriaji modellje

az atomok szdmozasdval. A kisérleti radialis eloszlast az s = 1,50 —28,00 A~! tartomanyban

nyert intenzitdsadatokbél szamitottuk ki az s < 1,50 A-! tartomanyban elméleti értékek

felhasznéldsaval. A mesterséges csillapit6 tényezében alkalmazott konstans 0,0015 A2 A szag-

gatott vonalak a modellekre szamitott elméleti eloszlasok. A legalsé gorbe a C,-modellre

szamitott eloszlasra vonatkozé kiilonbséggirbe. A fiiggéleges vonalak a fontosabb atomtavol-
sdagok helyzetét jelolik

a B—O kotések koriili ellentétes iranyu elfordulas szogei 38,243,6°. A meg-
adott hibak 2¢-értékek. Mivel t6bb konformer egyiittes létezésének lehet8sé-
gét ebben az esetben részletesen nem tanulmanyoztuk, ezt a lehet8séget nem
is zarhatjuk ki. A C1...C3, C1...C4 és C2...C4 tavolsagokhoz tartozé koze-
pes rezgési amplitidékat igen nagynak talaltuk. Tovabba, elhanyagoltuk a
zsugorodasi effektust, és ez feltehet§en befolyasolta a B—O —B kotésszogek
és a B—O kotések koriili forgasi szog meghatarozasat. Ezért azt tervezziik,
hogy az elektrondiffrakeciés adatokat djra elemezziik majd, amikor tovabbi
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rezgési spektroszképiai eredmények valnak hozzaférhetévé. Jerry D. Opom
és munkatarsai (University of South Carolina) foglalkoznak jelenleg a
(CH,),BOB(CH,), spektroszképiai vizsgalataval.

Az elektrondiffrakciés eredmények tehat, igy tidinik, a magmagneses-
rezonancia spektroszképiai vizsgalat eredményeként javasolt modellel vannak
6sszhangban, bar a (CH;),B-csoportok elfordulasat a bor—oxigén kotés koriil
nehéz lenne az oxigénatom sp® hibridallapotd maganos elektronparjaival valé
atfedéssel Gsszefiiggésbe hozni: chelyett a 144°-0s B—O—B kotésszog inkabb
azt jelzi, hogy az oxigénatom magénos elektronparjai sp® és sp kézotti hibrid-
allapotuak.

Ab initio molekulapalya szamitasok szerint a rokon H,BOBH, mole-
kulara a 127°-0s B—0 —B kotésszogii, sik konformacié az elényos. Az alta-
lunk vizsgalt tetrametil-szarmazékban azonban az egymashoz koézelebbi n.
,»belsd”” metilesoportok kozotti sztérikus taszitas megakadalyozza a sikbeli
elrendezGdést és a (CH,),B-csoportok gy fordulnak el a B—O kotések koriil,
hogy a Cl...C4 atomtavolsag 3,84 A koriili legyen, ami kozelitSen a metil-
csoport van der Waals-radiuszanak kétszerese. Az ab initio szamitasok azt is
megmutattak, hogy a H,B csoportok (C, szimmetriaji modell kialakulasat
eredményezd) elfordulasa a B—O kotések koril a B—O—B kétésszog kinyi-
lasaval jar egyiitt. Ez pedig osszefiiggésbe hozhaté azzal a ténnyel, hogy a
sikbelitél eltérs elrendezddésekben kiilonféle lehet8ségek alakulnak ki az oxigén-
atom maganos elektronparjai és a bératom iires 2p, palyai kozotti atfedésre.
Ily médon feltételezhetjiik, hogy a (CH,;),BOB(CH,), konformaciéjat a szté-
rikus effektusok és az elényos m-elektronos atfedések egyméassal osszefiiggés-
ben levé hatasai egyiittesen alakitjak ki. A (CH,),BOB(CH,),-molekula
kotéstavolsagai jol feloldottak, amint azt az 1. Abra radialis eloszlasai és hozza-
rendelésiik is mutatja. A B—O kotéshossz és a tobbi paraméter (kotéshossz
és rezgési amplitidd) kozotti korrelaciot kicesinek talaltuk.

Az elébbiekkel ellentétben a B(OCH,;);-molekula elektrondiffrakeciés
adataibdl elGallitott radialis eloszlas (2. abra) szerint a B—O és O —C kotések
hozzajarulasa erésen atfed, igy a kotéshosszak és a hozzajuk tartozé kiozepes
rezgési amplitidék erdsen korrelalnak [4]. Ebben az esetben azonban rendel-
kezésre alltak a sziikséges rezgési spektroszkdpiai adatok, és a kisérletileg meg-
hatarozott rezgési frekvencidk alapjan végzett normal koordinata analizis
szolgaltatta a teljesebb elektrondiffrakciés szerkezetanalizishez sziikséges
informaciét: a kozepes rezgési amplitddékat és a geometriailag konzekvens
szerkezetfinomitasban felhasznalt korrekeiés tagokat. Ez utébbiak felhasz-
nalasa tette lehetdvé a zsugorodasi effektus figyelembevételét. A két kotés-
tavolsagot,

rg(B—0) = 1,367--0,004 A
rg(0—C) = 1,424--0,005 A,
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2. @bra. A B(OCH,),-molekula modelljében az atomok szdmozasa és a kisérleti radiélis elosz-

lis, amelyet az s = 1,50 — 29,00 A~! tartomanyban nyert intenzitasadatokbgl szamitottunk

ki az s < 1,50 A~ tartoményban elméleti értékek felhasznilasaval. A mesterséges csillapité

tényezében alkalmazott konstans 0,0015 A% A kiilonbséggiorbe olyan elméleti eloszlasra vonat-

kozik, amelyet a meghatédrozott szerkezeti paraméterek alapjan szamitottunk ki. A fiiggéle-
ges vonalak a fontosabb atomtévolsigok helyzetét jelzik

bizonyos megszoritasokat tartalmazé finomitasi sémaban hataroztuk meg:
a két kotéshez tartozé kozepes rezgési amplitidé eltérését rogzitettiik. Sikbeli
B(0OC),; atomvazat tartalmazé, C,, szimmetriaji modellel jél lehetett repro-
dukalni az elektrondiffrakeciés kisérleti adatokat. Ezt mutatja a 2. abran a
kisérleti és az emlitett modellre szamitott elméleti radialis eloszlas kilonbség-
gorbéje. A legfontosabb geometriai paramétereket a 3. abra tartalmazza a
(CH,),BOCH -molekulara kapott el6zetes adatokkal egyiitt. Ez utébbiak
sikbeli modellre vonatkoznak és a kotésekhez tartozé kozepes rezgési ampli-
tidék koziil: I(B—0) = 0,046 A és [(O—C) = 0,044 A [3]. A tovabbiakban
a (CH,),BOB(CH,),-molekulara vonatkozé eredményeket nem hasznaljuk
fel az adatok Gsszehasonlitasaban, mivel a megfeleld nitrogén- és kén-analégo-
kat még nem vizsgaltuk, tovabba nincsenek adatok annak a molekulanak a
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3. dbra. Az R,_,B(XR),, n = 1, 2, 3, molekuldk végleges, illetve, elgzetes szerkezeti para-
meéterei (a hivatkozasokat lasd a 1. tablazatban), R = CH, és X = NH, O vagy S. A téavol-
sagokat A-ben, a szogeket fokban adtuk meg, a szériasok 0,002—0,005 A kozott vannak,
kivéve az X = S és n — 2 esetét, amikor 0,006 —0,010 A. A szogek szorasa 0,3—1,4°. A sik-
beli elrendezéstsl valé eltéréssel kapcsolatban a megjegyzéseket lasd a szévegben

szerkezetérgl sem, amelyben két szomszédos B—O kotés talalhaté:
CH4B(OCH,),. Ezzel kapcsolatban viszont érdekes megjegyezni, hogy a
H,BOBH,, H,BOH és HB(OH), molekulara végzett ab initio szamitasok
szerint [9] az utébbiban a B—O kotés alig valamivel révidebb, mint a
H,BOBH,-ben és hosszabb, mint a H,BOH-ban. Ha ezekbdl az eredmények-
b&l a megfeleld metilszarmazékok szerkezetére kovetkeztetni lehet, akkor a
CH,B(OCH,),-ben a B— O kotés hosszat a (CH,),BOCH, és a B(OCH,), moleku-
lakban meghatarozottak kozottinek varhatjuk.

A mono(metil amino)-dimetilboran, (CH,),BNHCH,, bisz(metil amino)-
metilboran, CH,;B(NHCH,), és trisz(metil amino)-boran, B(NHCH,), néhany
fontos, elzetesen meghatarozott szerkezeti paraméterét a 3. abran mutatjuk
be. A szerkezeti paraméterek végleges meghatarozasihoz meg kell varnunk a
normal koordinata analizisek eredményeit, amelyek felvilagositast adnak a
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kozepes rezgési amplitidokrol és a molekularezgések miatt sziikséges korrek-
ciokrol. Az elGzetes eredményeket gy kaptuk, hogy az egymissal erdsen
atfedd hozzajarulast adé B—N és N-—C kotés kozepes rezgési amplitiudéjat
0,046, ill. 0,044 A-nek fogadtuk el. Az aminéesoportok harom kotését sikbeli-
nek tételeztiik fel, 6sszhangban mas amino-borianok szerkezetével. A trisz
(metil amino)-boranban a B(NHC),; atomvaz eltérését a sikbelitél, vagyis a
@(C—N—B-—N) szoget 15°-nal kisebbnek talaltuk, ami azt jelzi, hogy ebben
a molekulaban a sikbelitél valé eltérés joval kisebb, mint a trisz(dimetil-amino)-
boranban, ahol a megfeleld szog 32,8 +-2,6°[10]. Ez természetesen megfelel
a varakozasnak, ha figyelembe vessziik a térgatlasok csokkenését az egyik
metilesoportnak hidrogénatommal torténd helyettesitésekor. Az emlitett helyet-
tesités nyomén varhaté z kotésbeli kiilonbség a B—N kotések hosszat nem
befolyasolta lényegesen. A B(NHCH,),ban ez a kotés 1,429 1-0,002 A, mig a
B(N(CH,),);-ban 1,431 40,012 A hosszi. A CH,B(NHCH,), esetében kiilonféle
konformerek megvalésulasanak lehetdségét is megvizsgaltuk. A CB(NC),-
atomviaz mindkét C,, szimmetriaji modelljét elvethettiik, ugyanigy, mint
kiilonféle C, szimmetriaji nem-sikbeli modelleket is. A 3. abran bemutatott
modellre szamigott elméleti eloszlasokkal viszont jél lehetett reprodukalni a
kisérleti adatoKat és ebben az esetben is megfigyeltink kismértékd (ellen-
kez8 iranyud, 15°nal kisebb) elfordulast a B—N kotések koril. A (CH,;),
BNHCH -molekulara bemutatott eredmények sikbeli C,BNC-atomvazat tartal-
maz6 modellre vonatkoznak, amellyel jol lehetett reprodukalni a kisérleti
adatokat.

A kén-anal6gok megfelels adatait [5—7] szintén a 3. abra tartalmazza.
Ezekben a metil-tioboranokban a bér-, szén- és kénatomok ugyancsak kozel
sikbeli elrendezédésiiek.

A metil-amino-, metoxi- és metil-tioboranokban megfigyelt, lényegében
sikbeli atomvazak 6sszhangban vannak a H,B—NH, [11], H,B—OH [12]
és H,B—SH [13] molekulikra végzett ab initio szamitasok eredményeivel.
Ezekben a molekuldkban is a sikbeli konformaciot talaltak a legelGnyosebb-
nek, és a B—X kotés koriil igen nagy forgasi energiagatat allapitottak meg,
az el6bbi sorrendnek megfelelden ezek értéke 33,3, 16,4 és 19,5 keal - mé6l -2,
Ezeket a nagy forgasi energiagatakat a B—N, B—O és B—S kotések részleges
kettds-kotés jellegével hoztak osszefiiggésbe, és az alabbiakban a 3. abran
bemutatott adatokat is ilyen értelemben targyaljuk. Megfigyelhetjiik, hogy a
feltételezett m-elektron donorok szaménak a novekedésével megnyilnak a
B—X kotések. A valtozasok kiesik a meghatarozasi bizonytalansagokhoz
képest, mely utébbiak elsGsorban a B—X és X—C kotésekre vonatkozé para-
méterek erds korrelaciéjatél szarmaznak. Azonban azt is lathatjuk, hogy az
X —C kotések hossza allandé marad egy-egy sorozatban, a B—X és X —C kotés-
hosszak atlagértéke pedig, és ezt kiilonosen pontosan meghatarozhatjuk az
elektrondiffrakciés adatokbél, a B—X kotéshosszakhoz hasonléan novekszik.

8 Kémiai Kozlemények 49. kitet 1978




268 GUNDERSEN: ELEKTRONDIFFRAKCIOS VIZSGALATOK

A kisérletileg meghatarozott kotéshosszak értelmezéséhez a tovabbiak-
ban felhasznaljuk a kovalens sugarakat és az elektronegativitasok alapjan
becsiilhetd kotéshosszakat. A Schomaker—Stevenson-egyenlet szerint [14]:

2

r(A—B) =TA + g~ 0,08 txA — XB

ahol r(A—B) a becsiilt kotéshossz, rp és rp a kovalens radiuszok, xp és xp
pedig az elektronegativitasok. A 0,08-as tényezét annak megfelelen alkal-
mazzuk, hogy a szébajovs kotésekben legalabb az egyik atom a periédusos
rendszer els6 soranak eleme, a felhasznalt elektronegativitasok pedig PAuLing-
tol [14] szarmaznak. Azonban, ha a Pavring altal kozolt kovalens sugarakat
is alkalmazzuk, akkor a B—C(sp®) kotésre kapott érték (1,54 A) kisebb, mint
a B(CH,);-ban meghatarozott kiotéshossz (1,578--0,002 A) [15]. Ezért az al-
kalmazott kovalens sugarakat a kisérletileg meghatarozott [16] X—CH,
kotéshosszak alapjan becsiiltik meg a fenti képlet felhasznalasaval, a C(sp®)
kovalens sugarara pedig az etan szerkezetével 6sszhangban 0,77 A-6t fogad-
tunk el. Az igy nyert kovalens sugarak csak a bor-, klor-, brom- és jédatom
esetében térnek el 0,01 A-nél nagyobb mértékben az eredeti toktél. Ezekre
az atomokra az altalunk becsiilt kovalens sugarak a kovetkezdk (zaréjelben
a PavLing altal megadott adatok):

bér 0,85 (0.81) A
klor 1,05 (0,99) A
brém 1,19 (1,14) A
jod 1,36 (1.33) A

A targyalasunkban szereplé boranokban (v6. 3. abra) meghatarozott N—C,
O—C és S—C kotéshosszak Gsszhangban vannak a fentiekben leirt médon
beesiilt 1,46, 1,42 és 1,81 A értékkel, a B—C kotésre kapott becslés pedig a
szoras haromszorosan belil egyezik a B(CH,);-ban meghatarozott kotés-
hosszal. Ugyanakkor jelentGsek az eltérések a B—N, B—O és B—S kotések
becsiilt és kisérleti adatokbdl meghatarozott értéke kozott. A 2. tablazat
bemutatja a kovalens sugarak osszegét, az elektronegativitasbeli kiillonbségnek
megfelel§en alkalmazott korrekeiét és az igy becsiilt kotéshosszakat nemesak
a targyalt kotésekre, hanem néhany tovabbi kotésre is, amelyekben a boér-
atomhoz olyan atom kapcsolédik, amelynek maganos elektronparjai vannak.
A Dbecsiilt értékeket a BZ, tipusi molekuldkban kisérleti adatokbél megha-
tarozott kotéshosszakkal hasonlitjuk 6ssze, ahol Z = NHCH, [1], OCH, [4],
SCH; [7], SeCH, [16]. F [17], CI [18], Br [19], I [20]. Lathatjuk, hogy a ko-
valens sugarak Osszegéhez képest az elektronegativitasi korrekeié altal okozott
rovidiilésen tidl tovabbi rovidilés is tapasztalhaté, amit dativ z-kotésnek

tulajdonithatunk. A bér-halogenidekkel kapcsolatban hangsilyoznunk kell,

Kémiai Kozlemények 49. kotet 1978



GUNDERSEN: ELEKTRONDIFFRAKCIOS VIZSGALATOK 269

2. tablazat

BX, bérszdarmazékokban meghatdrozott és a Schomaker— Stevenson-osszefiiggés alapjin becsiilt
B— X kétéshosszak

Kotéshosszak  (A) \ Hivat-

= Becsiilt érték Kisérleti érték R ez
BN 1,58 — 0,08 = 1,50 | 1.429(2) | B(NHCH,), [
B—0O 1,58 — 0,12 = 1,46 1,367(2) ' B(OCH,), [4]
B—S 1,89 — 0,04 — 1,85 1,805(2) ( B(SCH,), [7]
B Se 2,03 — 0,03 — 2,00 1.936(2) B(SeCH,), [16]
B—F 1,58 — 0,16 — 1,42 1.313(1) | BE, [17]
B— Cl 1,90 — 0,08 — 1,82 1,742(4) BCI, [18]
B— Br 2,04 — 0,06 — 1,98 1.893(5) BBr, [19]
B—1 2,21 — 0,04 — 2,17 2,118(5) BI, [20]

I

hogy az eredeti szerz8k csak a BI,; esetében gondoltak a kotés kettds kotés
jellegére, ugyanis a B—Cl, B—Br és B—1 kotésekre a kisérletileg nyert érté-
kek a korabban alkalmazott kovalens radiuszokbdl szamitott kotéshosszakkal
jol egyeztek [20]. Ab initio szamitasok azonban a BF, [21] és a BCl; [22]
molekulaban egyarant jelentds kettds kotés jelleget allapitottak meg.

A 2. tablazat adataival kapesolatban még egy fontos szempontra hivom
fel a figyelmet, amely évatossagra int. Ebben a tablazatban ugyanis csak
olyan molekulak szerepelnek, amelyekben a koézponti bératomhoz héarom
elektronegativ ligandum kapesolédik. A becsiilt B—X kotéshosszakat ilyen
molekulakban meghatarozottakkal hasonlitottuk ossze. Itt fontos megjegyezni,
hogy a becslésekben figyelmen kiviil hagytuk azt az ismert osszefiiggést, amely
szerint az elektronegativ ligandumok szamanak névekedésével a kozponti
atom kotései rendszerint révidiilnek.

Mivel a bérvegyiiletek és sziliciumvegyiiletek kozott sok a hasonlésag,
érdemesnek latszik targyalasunkban osszehasonlitasul felhasznalni néhany
sziliciumszarmazék szerkezeti paramétereit is. A sziliciumvegyiiletek szerkezeté-
vel nemrégiben 6sszefoglalé dolgozat foglalkozott részletesen [23]. Most csak
néhany olyan példat ragadok ki, amelyben Si—N vagy Si— O kiotés fordul el.
Erdekes megfigyelni, hogy ezek a kitések is joval rovidebbek, mint ahogy a
Schomaker —Stevenson-féle 6sszefiiggés szerint varhatnank (a becsiilt érték
1,79, ill. 1,75 A lenne). Az eltéréseket (p — d)m-kolesonhatasoknak tulajdoni-
tottdk. A Si—N kotés a (CH,),NSiH, [24], CH;N(SiH;), [25] és N(SiHj); [26]
molekuldban 1,715-+-0,004, 1,726+ 0,003 és 1,734--0,002 A az emlitett sor-
rendben. A feltételezések szerint a kotéshosszakbeli valtozasok azt tikrozik,
hogy a szililesoportok szaméanak csokkenésével a (p — d)n-kotés erdso-
dik. A Si—O kotést tartalmazé rendszerekben ellenkezd elGjel hatast fi-
gyeltek meg. A bér-oxigén vegyiiletekkel analég sziliciumvegyiiletekben,
(CH,),Si0Si(CH,), [27], (CH,),_,Si(OCH,),, ahol n = 1 [28], 3 [29] és 4 [30],

ennck a sorrendnek megfelelGen a kovetkezd Si—O kotéshosszakat allapitot-
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tak meg: 1,631--0,003, 1,639--0,004, 1,632 0,004 és 1,6144-0.001 A. Elsg-
sorban a tetrametoxi-szirmazékra vonatkozé adatot a tobbivel osszehason-
litva gy tiinik, hogy az Si—O kotés rovidil a metoxicsoportok szaméanak
novekedésével, amit a kozponti sziliciumatomhoz kapesolédé elektronegativ
ligandumok szamanak a novekedésével értelmeztek [28]. A bérvegyiiletek
mindharom sorozatat tekintve (3. abra) a B—X kotések valtozdsa minden
esetben 6sszhangban van azzal a varakozassal, amely szerint a dativ z-kotés
a dominalé a kiilonb6z8 hatasok kozott. Ahogy egyre tobb m-elektron donor
verseng a bératom iires 2p, palyajaért, gy csokken az egyes csoportok szamara
a sr-kotéshen valo részvétel lehet8sége és ennek megfelelfen a kotés megnyuila-
sat varhatjuk. Az n = 3 vegyiiletek esetében a B—N, B—O és B—S kotést
tartalmazé rendszerekben ennek a sorrendnek megfelelen a kotéshossz
megnévekedése 0,036, 0,017 és 0,026 A azn=1 vegyiiletekhez képest. Lénye-
gében tehat ezeket a vialtozasokat az elektronegativ ligandumok szamanak a
valtozasat kovetd, m-kotésjelleg valtozasnak tulajdonithatjuk, az itt szerepld
atomok kis hibridizaciés valtozasait pedig elhanyagoljuk.

A kotés természetérdl a kotésszogek valtozasai is értékes informaciot
nyujtanak. A vegyérték-héj elektronpar taszitasi (VSEPR) elmélet [31] szerint
a kett§s kotés nagyobb taszité hatasi, mint az egyes kotés, és a nagyobb kettds
kotés jellegnek megfelelen varhatjuk a kotésszog kinyilasat. Igy példaul
a triszilil-amin NSi; atomvazanak sikbeli elrendezddését a trimetil-amin
piramisos molekulaalakjaval szemben, vagy a C—0—C, C—0—Si és Si— 0 —Si
kotésszogek fokozatos kinyilasat az Si—N, illetve Si—O kotések (p — d)z-
kotés jellegének tulajdonitjak. Azt is megfigyelték [28], hogy az X,;Si—0—CH,
és X381i—0—SiX; molekulak oxigén-kotésszioge kozotti kiilonbség feltinGen
allandé, 23,5—25,5°, abban a harom esetben, amikor X = H, CH, vagy F.
Tovabba arrais ramutattak [29], hogy az oxigén-kotésszogek valtozasa hasonlo
jellegili az analég bér- és sziliciumvegyiiletekben, bar ugyanez nem mondhaté
el a B—O és Si—O kotések hosszarol.

Az eredmények értelmezésével kapesolathan fontos hangsilyozni, hogy
a VSEPR elméletben a kotéshen nem levd atomok kozotti taszitdsokat [32]
elhanyagoljak. Kisebb méretii kozponti atom esetében ezeknek a taszitasok-
nak nagyobb jelent§sége van. Tovabba nagyobb jelentdsége van ezeknek a
taszitasoknak a szililesoport, mint ligandum esetében szemben példaul a
boril-ligandummal a szilicium- és bératom méretbeli kiillonbsége miatt. Térbeli
hatasok alapjan, és nem az Al—O0 és Al—F kotések (p — d)z-kotés jellegével,
értelmezték példaul azt a jelenséget, hogy az A1 —O—AIl és Al—F—AI kotés-
szogek igen nagyok [33]. Hasonléan, a targyalt sziliciumvegyiiletek nitrogén-
és oxigén-kotésszogét is értelmezni lehetne a térbeli hatasokkal. A bérvegyii-
letek esetében ez a kérdés mér kevésbé egyszerii, hiszen a bératom maga is
kisméretd. Ennek ellenére, a (CH,),BOB(CH,),-molekulara vonatkozé szer-
kezeti eredmények targyalidsa soran hangsilyoztuk a térbeli kélesonhatasok
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fontossagat. A (CH,), ,B(XCH,), vegyiiletek szerkezeti paraméterei szerint
(lasd 3. abra) az n = 1 vegyiiletben az n = 3 vegyiileténél rovidebb B—X
kotés mellett a B—X —C kotésszog kinyilasat is megfigyelhetjiik. Az n = 2
vegyiiletekre vonatkozé eredmények mind a metilamino-, mind pedig a metil-
tio-boran esetében két kiilonbh6z6 B—X —C kotésszoget jeleznek. A kornyezet
hatasanak tanulmanyozéasa szempontjabél érdekes megjegyezni, hogy a na-
gyobb szig az n = 1 vegyiiletben talalthoz, a kisebb pedig az n = 3 vegyiilet-
ben talalthoz hasonlit. Mindez azt jelezheti, hogy az egész kirnyezet hatasanak
jelent8sége lehet, és a jelen, meglehet§sen feliletes targyalasunkban nem
alkothatunk pontos és teljes képet mindazokrol az erfkrsl és hatasokrol,
amelyek a széban forgé kotésszigeket meghatarozzak.

A laboratériumunkban jelenleg tanulmanyozott haromvegyértéki bor-
vegyiiletek koziil utolsé példaként a bisz(dimetil-amino)-dibér-dikloridrél,
(CH,),N—B(Cl)—B(Cl)—N(CH,), [34] szolok. Ennek a vegyiiletnek a szer-
kezetvizsgalata egyébként a budapesti és osléi elektrondiffrakeiés csoport ko-
zotti egyuttmiikodés része. Egyeldre csak el6zetes eredményekrdl tudok besza-
molni. Ennek a molekulanak az N—B—B-—N atomvaza izoelektronos a
butadiénével, és a B—N kotések kettds kotés jellege miatt szoktak a butadién
szervetlen analégjanak is tekinteni. Hasonléan szubsztitualt butadién-szar-
mazékok esetében azonban a szubsztituensek kozotti térbeli taszitasok a mole-
kulat a butadiénre jellemzé anti konformaciobdl kiforditjak. Esetiinkben is,
az elGzetes eredmények azt jelzik, hogy a molekula a B—B kotés koriili
forgast tekintve kozel meréleges konformaciéji, a @(N—B—B-—N) forgasi
szog a 80—100° tartoméanyban van, mig a C,N—BCl atomvazra sikbeli elren-
dez6dést tételezhetiink fel. Az N—C és N—B kotések hosszat 1,46, ill. 1,38 A-
nek talaljuk, ami 6sszhangban van a (CH,),NBCl,-molekuldban meghataro-
zott [35] kotéshosszakkal. Bar a B—B kotés hosszara vonatkozéan még csak
nagyon kis pontossagi eredményiink van, az eddig kapott 1,70 A éreék jol
egyezik a Cl,BBCl,-molekuldaban talalt B—B kétéshosszal [36]. Ez utébbi
molekuldban is merdleges konformacié valésul meg. Meglep8en nagy kotés-
hosszat allapitottunk meg viszont a B— Cl kotésre: 1,831 A, szemben az 1,74 —
1,78 A kozotti kotéshosszakkal, amelyek a harom vegyértékd bor és a klor
kozotti kotésekre altalaban jellemzdk. Igy példaul megemlitjik a BCl; [18],
Cl,BBCl, [36] és Cl1,BN(CH,), [35] bor—bor kotéshosszat, amely az elGbbi
sorrendnek megfelelgen 1,742 0,004, 1,750+ 0,010 és 1,770-4-0,004 A. A halo-
génszarmazékokra vonatkozé adatok megtaldlhaték a 2. tablazatban, és
ezeket a kotéshosszak tovabbi targyalasaban felhasznalom. ElGszor is sze-
retném hangsilyozni, hogy 1,82 A a B—Cl kités hosszara egyaltalin nem
tinik irredlisnak, mig az 1,74—1,78 A-6s kiotéshosszak kiilonboz6 mértéki
dativ m-kotésre utalnak. A B—Cl kotés megnyulasat varhatjuk akkor is,
amikor a bératom o-kotésen keresztiil koordinativ telitettséget ér el, mint

példaul az N(CH,), és BCl; kozotti komplex kialakulasakor, vagy a
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Cl,BN(CH,), dimerizalédasa soran. Ezekben az esetekben a B—Cl kotés
hossza 1,839-+0,004 A [37], illetve 1,830--0,010 A [38]. Ezek az eredmények
6sszhangban vannak a haromvegyértékd boératom altal kialakitott B—CI
kotésre varhato kotéshosszal, ha a bératom rehibridizaciéjanak kovetkeztében
kis kotéshossznovekedést is megengediink. Igy a (CH,),N—B(Cl)—B(Cl)—
—N(CH,;),-molekulaban megfigyelt B—Cl kotéshossz azt jelezheti, hogy a
klératom maganos elektronparjai nem vesznek részt a bor felé z-kotés kiala-
kitasaban, eltéréen példaul a Cl,BN(CHj;),-molekulatél. Ez azért is meglepd,
mivel a B—N(CH,),-fragmens szerkezete viszont nagyon hasonlit ahhoz a
két, fentiekben emlitett szerkezethez, amelyben a B—N kotésnek lényegében
egyforma mértékben van z-kotés jellege. Nehéz tehat magyarazatot talalni
arra, hogy miért ennyire kiilonb6z§ a klératom donor-képességének igénybe-
vétele. A konjugaciés effektusoknak nem lehet nagy szerepe a kozel merdleges
konformaciéban. Jelentds konjugacié hianyara utal az a tény is, hogy a B—B
kotés 1,70 A hosszd, ami osszhangban van a bératom kovalens sugaranak
(0,85 A) felhasznalasaval beesiilt kotéshosszal. A Cl,BBCl,-molekulaban is
hasonlé a B—B kotéshossz, mig a B—Cl kotéshossz jelentGsen eltérg. Remél-
jik, hogy a részletes szerkezetanalizis, valamint analég, de egyszertibb mole-
kulak tervezett ab initio kvantumkémiai vizsgalata segitséget nyudjt a

(CH,),N—B(Cl)—B(Cl)—N(CH,), érdekes kotésviszonyainak értelmezéséhez.

Osszefoglalas

A héromvegyértéki bér (CH,),BXB(CH,), és (CH,),_,B(XCH,),, n = 1, 2, 3, tipusi
X = NH, O vagy S) vegyiileteinek elektrondiffrakcios szerkezetvizsgalatabél szarmazo vég-
leges, illetve elézetes eredményekril szamolunk be. Ismertetjiik a (CH,),NBCIBCIN(CH,),
szerkezetanalizisének el6zetes eredményeit is. A kotéshosszakat a Schomaker —Stevenson-
féle osszefiiggés alapjan becsiilt értékekkel hasonlitottuk ossze, és a bératom kotéseinek vil-
tozasaibél a dativ z-kotés mértékére kovetkeztettiink. A targyalt bérvegyiiletek szerkezetét
analég sziliciumvegyiiletek szerkezetével is 6sszehasonlitottuk.

Summary

Final and preliminary structural results from electron diffraction studies of trivalent
boron compounds of the types (CH,),BXB(CH,), and (CH,),_,B(XCH,),. n = 1, 2, 3, have
been presented for X —= NH, O and S in addition to the preliminary results for
(CH,),NBCIBCIN(CH,),. The bond lengths have been compared to Schomaker-Stevenson est-
imates and the magnitude and variation of the bonds to the trivalent boron have been
related to dative z-bonding. Comparisons have been made to some analoguous silicon com-
pounds.

IRODALOM

GUNDERSEN, M. MANGERUD, ElGzetes eredmények

GUNDERSEN, H. VAHRENKAMP: J. Mol. Structure, 33, 97 (1976)

. GunpErseN, T. Jonvik: Elozetes eredmények

GUNDERSEN: J. Mol. Structure. 33, 79 (1976)

. BRENDHAUGEN, E. WisLorr NiLssen, H. M. Serp: Acta Chem. Scand., 27, 2965
(1973)

Sl oo b=
APPOO

Kémiai Kizlemények 49. kitet 1978



GUNDERSEN: ELEKTRONDIFFRAKCIOS VIZSGALATOK 273

6.S. Linpoy, H. M. Serp, R. Serp: Acta Chem. Scand., 430, 54 (1976)

7. R. JonanseN, E. WisLorrF Niussen, H. M. Serp, W. SieBerT: Acta Chem. Scand., 27,
3015 (1973)

8. G. F. LantHiER, W. A. G. GrRaEAM: Chem. Commun., 715 (1968)

9. G. GunperseN, T. Jonvik, H. M. Serp, El6zetes eredmények

10. A. H. Crarg, G. A. ANDERsON: Chem. Commun., 1082 (1969)

11. O. GroprEN, H. M. Serp: Chem. Phys. Letters, 25, 206 (1974)

12. 0. GroreN, R. JoHANsEN: J. Mol. Structure, 25, 161 (1975)

13. 0. Groren, E. WisLorr Ninssen, H. M. Serp: J. Mol. Structure, 23, 289 (1974)

14. L. PAurninG: The Nature of the Chemical Bond, 3rd Ed., Cornell, Univ. Press, New York
1960

15. L. S. BARTELL, B. L. CARROLL: J. Chem. Phys., 42, 3076 (1965).

16. S. Linpey, H. M. Sere, W. SieBERT: Acta Chem. Scand., 429, 265 (1975)

17. K. Kucarrsu, S. KoNakA: J. Chem. Phys., 45, 4342 (1966)

18. S. Konaka, Y. Murata, K. Kucarrsu, Y. Morino: Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1134
(1966)

19.S. Konaka, T. Ito, Y. MoriNo: Bull. Chem. Soc. Japan, 39, 1146 (1966)

20. H. KakuBAgrt, S. KoNnakA, M. Kimura: Bull. Chem. Soc. Japan, 47, 2337 (1974)

21. M. E. ScawArtz, L. C. ALLEN: J. Amer. Chem. Soc., 92, 1466 (1970)

22. D. Gourier, L. A. BURNELLE: Chem. Phys. Letters, 18, 460 (1973)

23. L. Vitkov, L. S. KuaikiN: Top. Current Chem., 53, 25 (1975)

C

. GLipEwWELL, D. W. H. RANKIN, A. G. RoBieTTE, G. M. SHELDRICK: J. Mol. Structure.
6, 231 (1970)
. GLipEwELL, D. W. H. RANKIN, A. G. RoBieTTE, G. M. SHELDRICK : J. Mol. Structure,
4, 215 (1969)
26/a K. HEDBERG: J. Amer. Chem. Soc., 77, 6491 (1955)
b B. BEAaGLEY, A. R. CoNrAD: Trans. Faraday Soc., 66, 2740 (1970)
27. B. CsAKVARI, Zs. WAGNER, P. Gomory, F. C. MuyLaorr, B. RozsoNDpAr, I. HARGITTAT:
B

[
a
(]

J. Organometal. Chem. 107, 287 (1976)
. CSAKVARI, Zs. WAGNER, P. Gomory, I. HArciTTAI, B. Rozsonpar, F. C. MIJLHOFF:

Acta Chim. (Budapest) 90, 149 (1976)

28.

36. R. R. Rvan, K. HEpBERG: J. Chem. Phys. 50, 4986 (1969)
37. M. Harcirral, I. HArcIirrar: J. Mol. Structure, 39, 79 (1977)
38. H. Hess: Z. Krist., 118, 370 (1963)

29. E. GErcO, I. HAarciTTAL, GY. ScHULTZ: J. Organometal. Chem. 112, 29 (1976)
30. L. H. BoonsTrA, F. C. MuyLHOFF, G. RENES, A. SPELBOS, . HARGITTAT: J. Mol. Structure,
28, 129 (1975).
31. R. J. Gituespie: J. Amer. Chem. Soc., 82, 5978 (1960).
32. L. S. BarteLL: J. Chem. Educ., 45, 754 (1968)
33. A. HaaranDp: Top. Current Chem., 53, 1 (1975).
34. G. GunpEerseN, I. HaArciTTAn: Elzetes eredmények
35. F. B. CripparD, JR., L. S. BARTELL: Inorg. Chem. 9, 2439 (1970).
R
M

Forditotta:
HARGITTAT MAGDOLNA

Kémiai Kozlemények 49. kotet 1978






Kémiai Kozlemények 49. kétet 1978 p. 275— 280

SZENDVICSMOLEKULAK ES SZABAD LIGANDUMAIK
REZGESI JELLEMZOTI*

Jon BrunvoLL

(Division of Physical Chemistry, The University of Trondheim, Trondheim — NTH
Norvégia)

Erkezett: 1977. aprilis 1-én

A Wilson-féle GF-matrix-médszer [1] alkalmazasaval a rezgési frekven-
ciakat (1) a
|GF — 2E| =0

szekularis determinans segitségével hatarozzak meg. Az igy kapott A-értékek
mind az erétértdl (F matrix), mind pedig a molekula kinetikus energiajaval
kapcsolatos G matrixtél fiiggnek. El6adasomban elsGsorban azokrél a vizs-
galatainkrél szamolok be, amelyekben azt kutattuk, hogy a G matrixnak a
szabad ligandum komplex képzddéssel kapcsolatos viltozasai hogyan befolya-
soljak a rezgési frekvenciakat. Analizisiinkben a szabad ligandumok szimmetria-
koordinatait hasznaltuk fel. A komplex molekula koordinatait a ligandumok
koordinatainak linearis kombinaciéiként allitottuk el. A kapott koordinatakat
a szabad ligandumokra jellemz6 G matrix elemeihez hasonlé elemekkel irhat-
juk le. Ezeken kiviil még 9 tovabbi koordinatara van sziikség. Ezeket igyekez-
tiink a merev ligandumok és a fématom rezgéseibél osszeallitani [2, 3]. A kovet-
kezd tipusi koordinatdkat alkalmaztuk: 1. Harom dn. fazisban levd kom-
penzalt transzlacié. Ezeket a mozgasokat dgy jellemezhetjiik, hogy a ligan-
dumok parhuzamos transzlaciéjat a kozponti atom veliik ellentétes iranyud
elmozdulasa kompenzalja. Harom ilyen tipusdi koordinata van. Az egyik a
ligandumok sikjara meréleges irdnyu transzlacionak felel meg. A masik két
(degeneralt) koordinata pedig a ligandumok sikjaval parhuzamos, két egymasra
merdleges irdnyu transzlaciét képviseli; 2. Harom 1n. fazison kiviili ligandum-
libracié. Ezek koziil az egyik (nem degeneralt) képviseli a ligandumok belsd
forgasat. A masik két (degeneralt) koordinata az egyes ligandumok sikjaban
levé lokalis szimmetriatengely koriili ligandum-forgasokbol szarmazik; 3.
Fazison kivili ligandum-transzlacié, parhuzamos a komplex szimmetria-
tengelyével; 4. Két deformalt fazison kiviili ligandum-transzlacié, a ligandumok
sikjaval parhuzamos, két egymasra merdgleges iranyban. Ezeket a koordina-

* Az MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézetében 1976. oktéber 8-an elhangzott els-
adds nyoman.
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takat a fématom-szénatom nydjtasok kombinaciéibél alakitottuk ki. Az 4j
koordinatak olyan G matrixra vezettek, amely tartalmazott a koordinatak
kozotti csatolasnak megfeleld elemeket és a ligandumok koordinataibél kiala-
kitott elemeket is.

A bisz(benzol )-krém, Cr(CgHg),, feds allasi, Dy, szimmetriaji szerkeze-
tének megfelel§ teljes kozelit6 eréteret az 1. abra segitségével illusztraljuk. Az
abran g-vel jeloltiik azokat a G matrix elemeket, amelyek a ligandum-rezgések
kinematikus csatolasabél szarmaznak, tovabba azokat, amelyek a 9 1j koor-
dinata valamelyike. A ligandum erdterét valtozatlanul felhasznalva diagona-
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1. dbra. A bisz(benzol)-krom és hasonlé felépitésti molekulik teljes kozelits erdtere. (Ra) —=
Raman-aktiv, (IR) = infravéros-aktiv, (ia) = inaktiv. A szdmok a szdveghen eléfordulé
koordinata-tipusoknak felelnek meg. Tovébbi részleteket 1. [3]
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lis ergallandokat vezettiink be 1ij koordinataknak, de nem vezettiink be egyet-
len 1j kolesonhatasi eréallandot sem. Az emlitett molekulara vonatkozé
szamitasok eredményeit [3, 4] az 1. tablazat mutatja be. A szamitott frekven-
ciakat a szabad benzol kisérleti frekvenciaival 6sszehasonlitva azt latjuk, hogy
a legnagyobb eltolédas a komplex molekula A4,, és 4,, specieszében jelentke-
zik. A szabad benzolmolekula 673 e¢m —!-es frekvencidja a komplex molekula
esetében 880 cm~t-re (A,;) és 916 cm—t-re (A,,) valtozik. A megfelel§ kisér-
leti adatok 791 em—* és 794 em 1! [5]. Ezek szerint mar csupan a kinematikus
csatolas is okozhat a kisérletileg megfigyeltnél nagyobb frekvenciavaltozast.

A bisz(benzol )-fém-molekulak rezgési frekvenciai természetesen fiiggnek
a fématom tomegétSl. Ennek a hatasnak a tanulmanyozasara is kiilonboz6
szamitasokat végeztiink [60]. ElGszor az erdteret illesztettiik gy, hogy repro-
dukaljuk a komplex molekula kisérleti frekvenciait. Ezutan csak a kozponti
atom tomegét valtoztattuk meg. Ezzel kapesolatban az A,, két frekvencigja-
nak és az E,, egy frekvencidjanak a valtozasait érdekes figyelemmel kisérni.
Ezeket a frekvenciakat a 2. tablazat mutatja be. Az 6sszehasonlitas kedvéért
a kisérleti adatokat is feltiintettiik. A szamitott adatok szerint a frekvencia-
eltolédas legalabbis részben a kinematikus csatolassal magyarazhats. Ebbdl
ugy tiinik, hogy a kozponti atom és a ligandumok kozotti kotSerdt a kozponti
atom elektronszerkezete sokkal kevésbé befolyasolja, mint ahogy azt a rezgési
spektrum feliiletes szemlélésébél varhatnank.

A ferrocént, Fe(C,H;),, és mas bisz(ciklopentadienil)-molekuldkat a
bisz(benzol)-molekuldkhoz hasonléan vizsgaltuk [7]. Az ionos ciklopentadienid
718 cm —'-es frekvencidja a ferrocén spektrumaban (A45) 818 c¢m—*-re tolédik
el, ami megfelel a benzolszarmazék 673 — 794 cm ! frekvencia-eltolodasanak.
A vizsgalatunk szempontjabdl érdekes frekvenciavaltozasokat a kozponti
atom tomegének fiiggvényében a 3. tablazat mutatja be. Ezekben a szamita-
sokban az erGteret és a geometriat nem valtoztattuk. A kisérleti és szamitott
frekvenciak kozott itt nagyobbak a kiilonbségek, mint a benzolszarmazékok
esetén, amit a diciklopentadienidek kiilonbo6zdségének tulajdonithatunk.

Korabban mar emlitettiik a komplex kialakuldsa miatt figyelembe vett
9 4j koordinatat. Ezek kozil 7 (1—3. tipus) kialakitasa nem a szokasos vegy-
érték-koordinatakbél tortént. Szamitasainkat elvégeztiik oly mdédon is, hogy
ezeket a koordinatakat a fém—szén nyuijtas (s) és a szén (l. ligandum)—fém —
szén (2. ligandum) hajlitas (w) kombinaciéival kialakitott koordinatakkal he-
lyettesitettiik [8]. Ezek a helyettesitések a kivetkezik voltak: 4,, — a 3.
tipusi koordinéatat a nyijtasi koordinatak (s) kombinaciéival helyettesitettiik;
B,, — a ligandum torziés koordinatajat az s-koordinatak kombinaciéival he-
lyettesitettiik; E,, — az s-koordinataknak a korabbi analizisben alkalmazott
kombinaciéjat alkalmaztuk; E,, — a ligandum torziés koordinatajat az s-
koordinatak kombinacidival helyettesitettiik; 4,, — a korabbi analizisben
alkalmazott 2. tipusdi ligandum-forgasi koordinata; A4,, — az 1. tipusi
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1. tablazat

A bisz(benzol)-krom kisérletileg (k) meghatdrozott és Dy, szimmetria feltételezésével szamitott (sz)
rezgési frekvenciai (¢cm™') és a szabad benzol rezgési frekvenciai (em™!)

(CoHy),Cr (CyH,),Cr C.H,
sz { k } k [ R
Ay, () 3073 3053 | A, (i) ‘ 3073 f 3053 ’ a 3073
(i) 993 970 Gy | 993 | o1l 993
(i) 880 791 G | 916 | 704 oy 673
) 254 277 | v 43 d% ‘ .
A,y () 1350 | — | A G 1 N s 1350
| Gv) | 152 152 | =
B, (i) 1312 — | B, Gi) 1312 1308 -
@) e = Gy | 151 142 -~
By, (i) 3057 2855 | B, (i) | 3057 | — by | 3057
(i) 1010 [ ol (i) jo10 | — | 1010
16) 993 | (if) 993 — b, 990
(1) 09 | — Gy | 709 | = 707
-~ e SR P2 e ‘ _ =
E, (i) 3065 | 2004 E,, (i) 3075 2004 i 3064
(i) 191 | 1430 () 1506 1426 1482
(ii) 1054 999 | i) 1052 999 1037
(i) 864 | 850 (i) 885 860 5 816
(vi) 334 | 335 i) 159 159 i
‘ (iv) ( 170 | 171 -~
Ey () 3056 | 2955 | K, (i) 3056 E > 3056
() 1600 | 1631 (i) 1600 eng 1599
@) 1185 | 1143 Gi) | 1185 - ess 1178
(i) 970 910 G | 970 - oy | 967
(i) 606 601 G) | 606 - ey | 606
i) 399 409 Gy | 399 % e | 398
| |

Jelolések: (i) Fazisban levs ligandum rezgések
(ii) Fazison kiviili licandum rezgések

(ii1), (iv,) (v), (vi) megfelel a szovegben jellemzett 1., 2., 3., ill.

2. tablazat

4. tipusu koordindtianak

Szendvicsmolekulik és a benzolmolekula 11( Ay, ), 23( Ay, ) és 25( E,y, ) normalfrekvencidi (cm™):
kisérleti (k) és szamitott (sz) értékek [6]

11 25 [ 23
‘ k | sz k ‘ sz ‘ k ‘ $%
Cr(C,H,), | 794 794 459 459 490 490
Cr(C.H,) ’ 795 794 415 459 466 490
V(C.H,). | 742 796 429 463 478 493
Mo(C;H,), | 773 760 362 372 424 415
Mo(CH,)f — 760 333 372 410 415
W(C.H,), 798 745 331 313 386 355
W(C.H;)s i | 745 306 313 378 355
Te(C,H,)3 — | 759 358 369 431 411
Re(C Hy)s — | 745 336 312 396 354
C:H; 671 671 " — — — —
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3. tablazat

A 9(AY), 21(E]) és 11(A3;) rezgési frekvenciak (cm~—1): kisérleti (k) és szamitott (sz)
értékek [7)

9 ‘ 21 11

k ‘ sz ‘ k | 8z k i sz
; r

G H; 710 | 710 — — | — | =
Fe(CyHy), 818 ‘ 818 490 490 | 471 477
Ru(CzHj;), 811 | 810 446 | 408 379 | 399
0s(C,H;), 823 { 806 428 351 353 | 344
V(CsHy), 774 | 820 422 506 379 | 492
Cr(C;H;), 766 | 820 429 502 408 | 488
Mn(C,H;), 762 ‘ 818 = 493 = 480
Co(CsHy), 778 817 464 481 355 | 469
Ni(C;H;), 772 | 817 355 482 — | 469
Mg(C,H,), 779 | 861 — 664 | — | 626
Ca(CzH,;), 760 828 = 551 | — | 532
Sr(C,H,), 755 ‘ 811 = 425 [ — | 416
* Ba(CgHy), 736 807 = 377 = 370
Zn(CzH ), 760 | 815 345 465 454

koordinatat az s-koordinatak kombinaciéival helyettesitettiik; B, — a ligan-

dum torziés koordinatajat az s-koordinatak kombinacicival helyettesitettiik;
E,, — az 1. tipusi koordinatat az s-koordinatak kombinaciéival, a 2. tipusu
koordinatat pedig az w-koordinatik kombinacidival helyettesitettiik; E,, —
a ligandum torziés koordinatajat az s-koordinatak kombinacidival helyette-
sitettiik.

Az 1j koordinata-rendszernek megfelelg erdteret a kovetkezbképpen
allithatjuk elé [9]. Nevezziik a régi koordinatak egyiittesét S-nek, és az ennek
megfeleld erdallandé matrixot F-nek, az ij koordinatikat, illetve erdteret
pedig jelképezze S ésF. Ha S és S kozott a T transzforméciés matrix teremt kap-
csolatot, S = T S, akkor az ij erdallanddkat az F — TET osszefiiggésbol
hatarozhatjuk meg. Az 1ij koordinata-rendszerben a fém—szén nyujtasi koor-
dindtakhoz tartozé diagonilis szimmetria erdallandékra a kovetkezd értékeket
kaptuk (mdyn/’z‘): A, 1,48; B,,17,04; E;; 1,305 Eyp 4,655 Ay, 1,205 By, 17,04;
Eq: 0,53, E,,; 465.

A ferrocén szimmetria-koordinatait a vegyérték-koordinatakbdl is meg-
hataroztuk [10]. Mind ezek, mind pedig az el6z6 eredmények til nagy értéket
adtak azokra az erdallandékra, amelyek a fém —szén nyijtasi erGallandékbol
allnak elg. Kzt valészinileg az okozza, hogy a redundancia elkeriilése érdeké-
ben a torziés koordinatikat nem vettiik figyelembe.

ﬁsszefoglalés

A szendviesmolekuldk egyes rezgési frekvencidi jelentgsen kiillonboznek a szabad
ligandumok megfelelé frekvenciaitél. A teljes komplex erdterének harmonikus kizelitésti
analizise szerint az emlitett kiilonbségek jorészt értelmezheik a kinematikus csatolas jelen-
ségével, és nincs sziikség a ligandum erdterének lényeges megviltoztatisara.
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Summary

Some of the vibrational frequencies of sandwich molecules differ appreciably from the

corresponding frequencies of the free ligands. A harmonic force field analysis of the complete
complex showed that this difference could be explained, to a great extent, by means of kine-
matic coupling without drastic changes in the ligand force field.
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A DIFFRAKCIOS KISERLETEK
ES AZ ELEKTROLITOLDATOK ELMELETE*

KALMAN ERIKA

a kémiai tudominyok kandidatusa

PALINKAS GABOR

(A Magyar Tudomdinyos Akadémia Kézponti Kémiai Kutaté Intézete Budapest)
Erkezett 1977. januér 2-in

Az elektrolitoldatok molekularis elméletének, mint minden folyadék
elméletnek az a feladata, hogy az oldatok részecskéi kozotti kolesonhatasok
felderitésével megmagyarazza az oldatok termodinamikus viselkedését és
egyéb makroszkopikus tulajdonsagait. Az elektrolit-oldatok els§ sikeres
molekularis elmélete a jol ismert Debye— Hiickel-(DH) elmélet volt [1].
Az elmélet a nem linearis Poisson— Boltzman-egyenlet linearizalasaval az
elektrolitoldatok termodinamikai tulajdonsagainak leirasara igen egyszeri
kifejezéseket eredményezett. A DH elmélet a felallitasat kovets évtizedben
igen élénk vitat valtott ki [2] és a szigord statisztikus mechanikai megalapozasa
csak majdnem harminc évvel késébb sziiletett meg [3]. A DH elmélet kritikai
analizise soran kideriilt, hogy csak kis koncentraciok hataresetében egzakt.
Bar a gyakorlati alkalmazhatésaga 102 mol/l alatti koncentraciék tartoma-
nyara korlatozodik, hatartorvény jellege eldirja, hogy az elektrolitoldatok
tulajdonsagainak a DH értékekhez kell tartaniok a végtelen higitds hatar-
esetében. A DH elmélet és az azt kovets kritikai elemzése nagymértékben
hozzajarult az elektrolitoldatok tulajdonsagainak molekularis értelmezéséhez.
Koncentraltabb oldatok (1—2 mol/l) termodinamikai tulajdonsagainak értel-
mezését azonban csak az utébbi évtizedek kutatasai tették lehetSvé.

Az elmélet szempontjabol jol ismert a termodinamikai, és fizikai-
kémiai tulajdonsdgok mérésnek a szerepe. Kevéshé ismert azonban a diffrak-
cios kisérletek és az elmélet kapcesolata. A kovetkezékben megvizsgaljuk, hogy
milyen lehetdségeket nyijtanak ezek a kisérletek az elméletek ellendrzésére.
A vizsgalati kor lesziikitésére a tovabbiakban elmélet alatt valamely Hamil-
ton fiiggvényen alapulé elméletet [4] értiink, vagyis olyat, melyben centralis
fogalom az oldatok részecskéi kozti kolesonhatasokat leiré V,,(r) péarpoten-
cial. Az elektrolitoldatok kéziil pedig kiemeljiik az 1:1 értéki alkali-halogenid
vizes oldatokat. Ezeket mind az elméletek, mind a diffrakciés kisérletek stiriin
hasznaljak modellanyagként.

* A ,.Theorie und Struktur der fliissigen Phase”, 11—13 Okt. (1976) konferencia
plendris eldadasa “Diffraction Experiments and the Theory of Electrolyte Solutions’ alapjan.
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1. Az elmélet

A kiilonb6z6 leirasmédokat H. FRIEDMAN nyoman [5] Schrodinger (S),
Born—Oppenheimer (BO), vagy McMillian—Mayer (MM) szint{inek nevez-
hetjiik, aszerint, hogy az oldatok részecskéinek az elektronokat és a magokat,
vagy az oldészer molekuldkat és az ionokat, vagy csak az ionokat tekintjiik.
A Schridinger-(S) szinten a kéolesonhatasi potencialok V,4(r) kvantummecha-
nikai szamitdsok eredményei. Egy sor ilyen jellegli ab-initio szdmitas ismert
az irodalombol. Az alkali-halogenid-oldatok esetében taldn a legatfogébb
Clementi és munkatéarsainak a munkaja [6]. A masik két szinten a koleson-
hatasi potencidlok alakja intuitiv, paraméterei az elmélethb8l meghatarozott
termodinamikai mennyiségeknek kisérleti adatokhoz valé illesztésével hataroz-

haték meg [4, 7].

Vap(r) —> gap(r) —> termodinamika
IE
MD
MC
diffrakcids
kisérletek
1. abra

A parpotencialok ismeretében meghatarozhatjuk a parkorreldcios figg-
vényeket g,,(r), amelyek az oldatokban levd rovidtavi rendezettségrdl, az
oldatok szerkezetérdl nyidjtanak informaciét (1. abra). A g,s(r) parkorrelaciés
fiiggvények aranyosak annak a valésziniiségével, hogy egy o tipusi részecs-
kétél r tavolsagra talalhaté f tipusi részecske. Ezen fiiggvények kiszamitasa
a parpotencialokbél a statisztikus mechanika valamely kozelit§ mdodszerével,
integral-egyenletével (IE), vagy pedig molekularis dinamikai dton (MD)
[8], vagy Monte Carlo (MC)-szamitas ttjan [9] végezhets el.

Elvileg mindharom mdédszer egyenrangd. Az elsé pontossagat az alkal-
mazott kozelités korlatai, az utébbiakét pedig a rendelkezésre allé szamito-
gépkapacitas, szamitégépidé szabja meg.

A V,4(r) parpotencialokbél és a g,,(r) parkorrelaciés fiiggvényekbdl a
statisztikus mechanika tovabbi médszereivel végil meghatarozhaték az olda-
tok termodinamikai tulajdonsagait leiré mennyiségek, fiiggvények [10].

A kilonb6z6 szinti modell-potencialok ellendrzését jelenleg szinte kivé-
tel nélkiil ezen szamitott fizikai mennyiségek és a kisérleti adatok 6sszehason-
litasa jelenti.

Egy érzékenyebb vizsgalat lenne azonban a szerkezeti szinten torténd
ellenérzés, mivel a g,4(r) parkorrelacios fiiggvények kevésbé atlagoltak, mint
a termodinamikai mennyiségek és igy tobb informaciét hordoznak a mikrosz-
kopikus torvényekrol.

Mint késébb lathatjuk, el6fordulhat, hogy két elméleti modell, amely
ugyanolyan j6 ozmotikus koefficienseket szolgaltat eltér§ szerkezetet josol az
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oldatokban. Szerkezeti szinten torténd ellendrzésre nyijtanak lehet8séget a
diffrakciés kisérletek. Ezek a kisérletek mérik a g 4(r) parkorrelacios fiiggvé-
nyeket.

Miel5tt azonban megyvizsgalnank a gyakorlati lehetségeket, tekintsiink at
harom elméleti modellt, milyen allitasokat tartalmaznak és melyek azok a
benniik szereplé kiilsé paraméterek, amelyek ellendrzésre szorulnak.

\-q
\
\
\\ H
VQB=Vég+V§(3 O/I +q
) 1
/0,8A
/ .
/-9

Van(r) =4€qpl(0qa /' ~(0gq/r)f]
L
V+Cw =1Z(—)°‘qe/d+a
=0 a -0
V:C::i’ez/r

¢ 2% 9
Vaw= Sww(r)q az,n(-)a+ /dan
1 Sww

0 s

2. dabra. A Heinzinger—Vogel-potencidl-modell vizes alkili-halogenid elektrolitoldatokra

Az els6 K. HEinzINGER és R. C. VoGEL potencial-modellje [8, 11, 12],
melyet alkali-halogenid vizes oldatok leirasara dolgoztak ki. A modell-poten-
cial jellemzése a 2. abran lathaté. A leiras B. O. szintd, tehat az oldatok ré-
szecskéi a viz molekulak és az ionok. A kélesonhatasi potencialok minden
részecske-par tipusra két tagbdl allnak, egy Lenard —Jones-taghsl V™/(r) és
egy a Coulomb-kélesonhatast leiré taghdl V(r). Az oldészermolekula toltés-
eloszlasanak modellje egy Bjerrum négy-pont toltés modell [13, 14].

A viz—viz Coulomb-kélesonhatast leiré V), tagban, az S, fiiggvény
a Coulomb-kélesonhatast empirikusan kapesolé fiiggvény, mely a rendszert
a Coulomb-katasztréfatél o6vja. Empirikus paraméterei a modellnek a ¢
Bjerrum-toltések, az r,, tavolsagok, az S, fiiggvény, és a LJ paraméterek. A
g,5(r) parkorrelaciés fiiggvényeket molekularis dinamikai szamitasokkal hata-
rozzak meg. A modell elvileg érvényes minden koncentracié tartomanyban, az
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ion-ion kolesonhatasrél azonban csak a mnagyobb (~4 mol/l) koncentracié
tartomanyban nyujt megbizhaté képet, a molekularis dinamikai szamitasok
statisztikdjanak javuldsa miatt.

A masik két elméleti modell, melyet szeretnénk roviden jellemezni, a
kélesonhatasok MM szintd leirasat nyudjtja. Az els6 H. Frieopmawn, J. C.
Rasaran, A. RAMaANATHAN [16—17] (FRR) a masodik G. KeLBc, W. EBELING

F.R.R. i
eaep
Vap(r)= CORqp(r)+GURan(r)+ CAVan(r) + —
x 1 Vap(r)
COQ(rgL,rﬁ,r%?1 s \
GUR(Aqp, &, 18,Ra, R ) i
1

CAV(r(";,rr’{,E;r%r—A B

BER. Vaq(r)
+

Vaa(r) =CORap+han

r<rX+ra+d L
Vap(r)=2258 = —l/

er

%,
rzrog+rp+d
3. @bra. A FRR és KEK potencidl-modellek ion-ion kilesonhatdsokat leiré potencialjai

és H. KrieNkE (KEK) nevéhez fizddik [7, 18]. Ezen modellek az oldatok
részecskéinek az ionokat tekintik, melyek ¢ dielektromos allandéval jellem-
zett kontinuum oldészerbe vannak beigyazva. A modellek rovid, sematikus
jellemzése a 3. abran lathaté. Az FRR modellben az ion—ion parpotencial
elsd tagja COR (r) a Paulli kizarasi elvnek megfeleléen az ionok egymasba
hatolasat akadalyozza meg. Az utolsé tag COUL (r), a hosszitavda Coulomb-
potencial. A modellekben ugyan nem szerepel explicite az ion-oldészer koleson-
hatas, de ez érvényesiilhet az ion-ion koélesonhatason keresztil GUR (r),
CAV (r). Az ionok kozvetlen kozelében levd oldészer szerkezete megvaltozhat
az ionok elcktrosztatikus irdnyit6 hatasa alatt. Ezt a megvaltozott szerkezeti
oldé6szer burkot nevezziik koszféranak, ezek kélesonhatasabél, egyméasba hato-
lasabol eredd ion—ion kolesonhatas valtozasokat irja le a GUR (r) tag. A
CAV (r) kifejezés irja le a polarizalt koszférak és az ionok kolesénhatasat

[4]. A modell illesztendé paraméterei az A,; Gurney-paraméterek; mig az

*
o°?

paraméterek. Az ion—ion parkorrelaciés fiiggvények meghatérozasa a HNC

ry, ry krisztallografiai ion sugarak és az R, R} koszféra vastagsigok kiilsé
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(hypernetted chain) egyenletek numerikus megoldasaval torténik. A modell
0—1 mol/l koncentracié tartomanyban szolgaltat helyes termodinamikai
mennyiségeket.

A KEK modell az ion—ion koélesonhatasokat egy tn. négyszoghullam
(square well) potenciallal és a Coulomb-pontenciallal jellemzi. A square well
potencial szélessége az oldészer—molekula atmérgjével egyenls. Ez a modell
is tartalmazza kiilsé paraméterként a krisztallografiai sugarakat r; és az oldé-
szer—molekula atmérdjét d. Ervényessége szintén ~1 mol/l koncentracié
hatarig terjed.

Ezen rovid attekintés utan a kovetkezd kérdések meriilhetnek fel:

a) Alkalmazhaték-e a krisztallografiai sugarak az ionok sugaraiként az
oldatban,

b) helyesen irjak-e le a modellek az oldészer —ion, ion—ion kélesonhata-
sokat, az oldatok szerkezetét, illetve pontosak-e a belglik meghatarozhaté
parkorrelacios fiiggvények.

A kovetkez6 szakaszban megvizsgaljuk, milyen valaszt tudnak nytjtani
ezekre a kérdésekre a diffrakcios kisérletek.

2. A diffrakeciés kisérletek

A diffrakeciés alapegyenlet, amely kapcsolatot teremt a diffrakeiés kisér-
letekben mért intenzitas fiiggvények I(s) és a g,(r) parkorrelaciés fiiggvé-
nyck kozott, a kovetkezd,

I(s) — 3 x.fi(s)
= =05 > N ie,a(5) hypls 1
S 33 o) gl )

a, f=-+, -0

H(S) —

I(s) a mért intenzitas az s szorasi valtozo figgvényében,

4
s =2 gin 92,
z

ahol 1 az alkalmazott sugarzas hullimhossza (A), # a szérasi szog.

Az f(s), x, az o tipus részecske szérasi amplitiidéja, illetve moéltortje,
0, az atlagos részecskesiirliség az oldatban [A73].

A h,4(s) parcidlis szerkezeti fiiggvények a g,,(r) parkorrelaciés fiiggvé-
nyek Fourier-transzformaltjai,

hs(s) = 47{; r(g.5(r) — 1) sin srdr. (2)

Az (1) egyenlet jobb oldalan allé a c,(s) fiiggvények, melyek a kilonbozs
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részecske-par kolesonhatasok intenzitas jarulékainak sulyfiiggvényei, szamit-
hatok a szérasi amplitudékbél és a méltortekbdl
(2 du) xx, ) £(5)

AR 77 D 3)

Annak eldontésére, hogy a kiilonb6z§ ion —ion, ion —oldészer és oldészer—
oldészer kolesonhatasok jarulékai a kisérleti intenzitashoz (h.o, he ., k)
milyen pontosan mérhetdek egymas meliett, tehat milyen pontosan hataroz-
haték meg a g,,(r) parkorreliciés fiiggvények, meg kell vizsgalnunk a c,g(s)
sulyfiiggvényeket részletesebben. Mivel a c,4(s) silyfiiggvények a s szérasval-
toz6tol gyengén fiiggenek, ezek s fiiggésétsl egy becslés soran eltekinthe-
tiink és vehetjiik azok integral-atlagait, c,;. Az alkali-klorid vizes oldatok
esetében az 1. tablazatban feltiintettiik a harom diffrakciés kisérletre (rontgen
RD, elektron ED, neutron ND) ezen atlagsilyokat az oldészer —oldészer, a
viz—viz jarulékok atlagos silyihoz viszonyitva z, — €,4/c.

A rontgen- és elektrondiffrakciés Z,; relativ silyokat 1 mol/l koncent-
raci6 esetén adtuk meg, mivel jelenleg ez az MM szintii elméletek felsG hatara.
Meg kell jegyezniink, hogy a folyadékdiffrakcios kisérletek pontossaga optimista
becslések szerint 19 -0s, mig pesszimista becslés 3—49-ot eredményez. Lat-
haté az 1. tablazatbdél, hogy az RD és ED mérésekben a viz—viz kilesonhata-
sok mellett sajnos egyediil az ion—viz jarulékok mérhetGek. Az ND Z,,
relativ silyokat 4 mol/l koncentracié esetében tiintettiik fel. Higabb oldatokra
a helyzet rosszabb. Itt még az ion hidratacié mérése is nehézségekbe titkozik.
Ez az egyik oka annak, hogy neutrondiffrakeciés mérés alig tortént oldatokon.
Kivételek a LiCl és NiCl, oldatok [19,20], mivel a Li+ és a Ni* * ionok relative
nagy szérasi amplitidokkal rendelkeznek. A 4. abran megfigyelhetd a relativ
silyok koncentracié fiiggése. A koncentracié novekedésével valamit javul
a helyzet. Novekszik az ion—viz kolesonhatas jaruléka. A Cs+ ion esetében
3,5 mol/l koncentraciénal eléri a viz—viz jarulékat. 2—3 mol/l kozott a Rb+
és Cs+ionok +— és + + jarulékai elérik a mérhetGség hatarat. A tobbi kation,
ion—ion kolesonhatasai még 4 mol/l koncentracional sem adnak mérhetd
jarulékot a kisérleti intenzitashoz.

Osszefoglal\‘a megallapithatjuk, hogy az alkali-kloridok vizes oldatai
esetében 1 mol/l koncentracié kornyékén csak a viz—viz és ion—viz koleson-
hatasok nydjtanak mérhet§ jarulékot a kisérleti intenzitashoz.

Altalaban igaz az, hogy ha mérni kivanjuk az ion—ion kélesénhataso-
kat, akkor a Cs*-nal nehezebb kationt és a Cl -nal nehezebb aniont kell
valasztanunk. Igy az MM szintd elméletekhez, amelyek 1 mol/l koncentracisig
miikodnek, az alkali-halogenid oldatok diffrakciés mérései nem nydjtanak
direkt bizonyitékot. Azonban, mint lattuk, informéciét nydjtanak az az ion—
viz kolesonhatasrél, a hidrataciordl.
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1. téblazat

A kiilonbozé kélesénhatdsok  szazalékos relativ silyai a diffrakciés szerkezeti fiiggvényekhez vizes
alkalihalogenid oldatok esetében

RD G=1m
Bp% | pa | ma ka | ma | ca
o U0 e |
W ‘ 2 4 | 8 ‘ 16 24
% | i i i i i
— L 0,03 01 | 03 0,6 0,8
+ + \ - 0,04 0.1 0.5 1.5
— — | ol 01 | 0,1 0.1 0,1
i \
ED C=1cm
S [ | 4 ‘ 5 | 12 8
- W T N T [ q 7 i 7
+ — | 001 | 007 | 01 0,2 0.3
iy i 0.04 0,10 0,36 0,74
— | 0,12 0,12 ‘ 0,12 0,12 | 0,12
|
ND C=4 cm
| | -
+ W 8 | 4 I 0,6 2 \
— W | 3 3 3 3 '
s 01 | 006 | 003 01|
= b | 001 | 005 | 001 0,1 ‘
e | 0,03 0.03 | 0,03 0,03 |
100

50

10

0
%
10+ Zyt Cst
Rbt
LR
O + T 1
1 2 5 4 m

4. dbra. A rontgendiffrakeiés relativ silyok koncentracié fiiggése
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3. Ion hidratacié

Az alkali-halogenid-oldatok szerkezetének rontgendiffrakeios vizsgala-
tara az irodalomban szamos munkat talalhatunk [19, 21 —23].

Intézetiink rontgendiffrakeiés csoportjaban az elmiilt években sziszte-
matikus méréseket végeztek 2 és 4 mol/l koncentracioji alkali-klorid vizes
oldatokban 25 °C-on [24]. Kivételt képeztek a RbCl oldatok, mivel ezek pon-

tos mérése a Rb+ ion nagy fluoreszcens sugarzasa miatt nehézségekbe iitko-

zott. Kisérleti eredményeiket tehat — az el§zdekben emlitett rontgen szerke-
zeti fiiggvényeket H(s) — értelmezni tudtak egyszerdi hidrat-modell dgyneve-

zett els§-szomszéd-modell ESz alapjan. Egy ilyen modell kétféle oldészer-
molekulat, jelen esetben vizmolekulat tételez fel. Az oldészer-molekuldk egy
része az ionok hidratburkat képezik, a sztéchiometridnak megfelel§ fennma-
radé rész ,,szabad” oldészerként viselkedik. Egy ion vagy ,,szabad” oldészer
molekula koriil a szerkezet csak az els§ szomszédokig terjed, és atlagos stiriiségfi,
kontinuum oldészerbe van bedgyazva. Az ESz modell hasonlé az MM szint{
elméleti modellekhez abban, hogy az ionok koril atlagosan egy vizmolekula
atmérdji koszférat (kisérd gombot) tételez fel, kiilonbo6zik viszont abban, hogy
a kiséré hidratburoknak szerkezetet tulajdonit és targyalja a hidratburokban
nem résztvevd oldészer elsG-szomszédokig terjedd szerkezetét is. Az ESz-modell
tovabbi részletei kozé tartozik, hogy az els§-szomszédok elhelyezkedését maxi-
malis szimmetriaval kezeli, tehat a koordinaciés lehetéségeknek megfelelGen
tetraéderes, oktaéderes, hexaéderes sth. szerkezetekkel dolgozik. Ez a meg-
szoritas egyébként csak gyakorlati haszni, mivel lecsokkenti a szabad para-
méterek szamat, melyeket a modell szerkezeti-fiiggvények kisérlethez torténé
illesztésével kell meghatarozni. Egy tavolsag meghatarozza az egész szerke-
zetet. A modellnek egyébként a centralis elsszomszéd tavolsagokon kiviil ezek
rezgési amplitidoi, [,z — V((r — 1,5))% azillesztendd paraméterei. Ezek a para-
méterek informalnak bizonyos mértékig a szerkezet merevségérdl, lazasagardl, a
kotés erdsségérdl. Az 5. abran lathatjuk a 2 és 4 mol/l-es alkali-klorid oldatok
rontgendiffrakeiés mérésb8l meghatarozott H(s) szerkezeti fiiggvényeit és
az ESz modellel torténd leirasukat. Nagyobb eltérés csak az els6 maximu-
moknal figyelhetd meg, melynek oka valoszintileg az, hogy a szabad-viz szerke-
zete az els§ szomszédnal tovabb terjed, amit a leiras nem vesz figyelembe.
A 2. tablazat tartalmazza a jelen diszkusszié szempontjabél érdekes hidrataciot
jellemz8 paramétercket. A tablazatban a rontgendiffrakciés kisérlethsl ESz
modellekkel meghatarozott ion—viz tavolsagokat, koordinaciés szamokat
hasonlitottuk 6ssze az elméleti modellekb8l meghatarozott értékekkel. MD-vel
jeloltiik K. HeinziNGeErR és P. C. VoGEL potencial modelljébsl molekularis
dinamikaval meghatarozott értékeket [12], MC-vel pedig E. Clementi és mun-
katarsai ab-initio szamitasaibél Monte Carlo-médszerrel meghatéarozott mennyi-
ségeket [6]. A tablazat tartalmazza a krisztallografiai sugarak 6sszegeként
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----- kiserlet
0,5 A modell
2m LiCl
VN
i 10
4m LiCl
0
10
2m NaCl
P \ 10
N

()]
P
N
7
-
al 3
Z
o
@)

2m KCI
0
10
. 4m KCl
0 i,y M
10s,A™1
-0,5F
\
._]O._ -

5. dbra. Az alkialihalogenid oldatok rontgendiffrakeids szerkezeti fiiggvényei s H(s). .. ..
kisérleti adatok; — az ESZ modellekbil meghatirozva

2. tablazat

Ion-viz kélesénhatdsok paraméterei: ry, ion-viz tdvolsag, RD rintgendiffrakciés adatok, MD
molekuldris dinamikai adatok, MC Monte Carlo-szamitasok, KSz hidratdciés szamok

Tz KSz
X == = | == = . = 2 T e
RD MD MC Yo RD v MD ‘ MC
Li+ 2,2 ’ 2,10 | 1.95 2,18 4 ‘ 5,7 ‘ 4
Na+ 2,43 | 231 | 235 | 2,36 4 6.6 5,5
K+ 2,91 2,75 | 2,73 6 ‘ 6
Cs+ 315 | 3,10 | ’ 3.30 8 (6) 82 |
Cl= 310 | 2,7 | 345 3,21 6 ‘ T | 6,5
292 | 29 2,90 [ viz 2,85 4 5,5 ‘ 5

!

meghatarozott ion —viz tavolsigokat is (r.). A kisérleti tavolsagok pontossaga
+0.05 A a koordinaciés szamoké 1.

Az ion—viz tavolsagok a Lit ion kivételével a kisérleti hibahatarokon
til eltérnek a krisztallografiai sugarak osszegétfl. A kisérleti tavolsagok a
Cs* és Cl~ ionok esetében kisebbek a Nat és K+ ionokranagyobbak a Pauling-

sugarak Gsszegénél.

H,0 l
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N - .

ShH,0-H,0

-5

0,2
0,1
0
-0,1
-0,2
-0,3
-04

6. dbra. Anion-viz, viz-viz és kation-viz parcialis szerkezeti fiiggvények a CsCl oldatra
— a molekuldris dinamika; — — — az ESZ—modell alapjin

=smmea Kiserlel
\ e (EIS T
. f\ MD

O ] | y‘\ ,F\}\\ 110 '&-1
\ 5 N S,
: V v“/

7. a@bra. A 2 mol/l-es CsCl oldat rontgendiffrakciés szerkezeti fiiggvénye sH(s). — — -
kisérleti adatok; ..... az ESZ modellb6l; — molekularis dinamika eredménye
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Figyelemre mélté az is, hogy a Heinzinger—Vogel-modell joval kisebb
ClI™ —H,0 tavolsagot eredményez, mint a kisérleti érték.

Végezetil érdekes hogy a ,,szabad” oldészer viz—viz tavolsagara
mind a kisérlet, mind a fenti modellek nagyobb értékeket eredményeznek,
mint a tiszta oldészerben, a vizben (2,83 A) A ,,szabad” oldészer dgy visel-
kedik az oldatban. mint a tiszta oldészer magasabb hémérsékleten.

A fenti észrevételek koziil az ion—viz tavolsagok krisztallografiai suga-
rak OsszegétSl valé eltérés talan figyelmet érdemel a MM szintd elméleti
modellek szamara is.

Bévebb 6sszehasonlitasi lehetGség a rontgendiffrakeios eredményekkel
azonban azon elméleti modellek szamara nyilik, melyek explicite targyaljak
az ion—oldészer kolesonhatast. Az emlitettek koziil ilyen a Heinzinger —Vogel-
potencial modell. A 6. abran egy ilyen ésszchasonlitast lathatunk. Az abra
tartalmazza a 2 mol/l koncentraci6éji CsCl vizes oldat kisérleti H(s) szerkezeti
figgvényét, ennek ESz modell-lel torténd leirasat, tovabba a Heinzinger —
Vogel-(HV) modell rontgendiffrakecids szerkezeti fiiggvényét. Az abrabél kitd-
nik, hogy a HV modell valamivel rosszabb leirasat nyijtja a kisérletnek, mint
az ESz modell. Ha kiilon megvizsgaljuk az ESz modell alapjan a parcialis
szerkezeti fliggvényeket h,;(s) — ezek informalnak a kation —viz, anion—viz
és viz—viz kolesonhatasokril — osszehasonlitva a HV modell parcialis szer-
kezeti fiiggvényével lathatjuk a nagyobb eltérés okat is (7. abra). Kideril az
elézGekben emlitettekkel 6sszhangban, hogy ezért a modell C1™—H,0 kol-
csonhatasa a felelds.

Lathaté, hogy amennyiben mérhet§ a megfelel§ kolesonhatas egy diff-

rakeiés kisérlethen, tigy a mérés hasznos informacié az elmélet szamaéra.

4. Ton-ion kolesonhatas

Az MN szinti elméleti modellek explicite csak ion—ion kolesonhatast
értelmeznek. Az el6z8ekben lattuk, hogy 1 mol/l koncentracié kornyékén az
ionparok szerkezeti fiiggvény jarulékainak mérése nehézségekbe iitkozik.
Pedig ezek létezésének kozvetlen bizonyitékat diffrakcios mérések szolgaltat-
hatnidk egyediill. A termodinamikai fiiggvényekre valé hatasuk kozvetett.
A kérdés vizsgalata fontos lenne azért is, mert a kiilonb6z6 elméletek mar
az ionparok tipusardl is eltérden vélekednek. Igy pl. a KEK modellre altala-
ban jellemz6, hogy kétféle ionpart josol. Az egyiket kozvetlen kontaktussal,
a masikat egy vizmolekulan keresztiili kontaktussal [18]. Hasonlé jellemzd
J. C. Rasaiax MM szint{i szamitasaira is [25]. H. FRIEDMAN és munkatar-
sainak MM szintid szamitasai a BO szinti Heinzinger—Vogel- modelleredmé-
nyeihez hasonléan egymasbahatolé hidratburkon keresztiilli -+ — ionparokat
eredményeznek [4], [12]. A 8. abran két kiilonb6z6 elméleti ionpar tipust
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Cst H,0 cr
cst Cl
t : !
1,9 1,8 CsCl
g+-(r) N
N .
O o
rA
[ A— CS+ }

8. dbra. Elméleti ion-par tipusok a CsCl oldatban. a) J. C. Rasaiah szamitasa, b) P. C. Vogel
és K. Heinzinger szamitasa

lathatunk, a CsCl oldatokban, J. C. Rasaiah- és a Heinzinger —Vogel-modellek
-+ — parkorrelaciés fiuggvényeinek oOsszehasonlitasabol.

Az ionparok diffrakeiés vizsgalatanak lehetGsége, mint ezt mar emli-
tettiik, nincs kizarva. Higabb oldatoknal ennek feltétele, hogy nagy rendszamu
ionokbdl alljanak a parok. Egy ilyen lehet8ség adédik, mint erre H. FriED-
MAN, D. M. ZEBoLsKY és E. KALMAN ramutattak [26], a Ph AsCl vizes oldatok
vizsgalatakor.

Becsiiljik meg, milyen réntgenszoérasi intenzitas varhaté a 0,3 mol/l-es
Ph,AsCl oldat esetében. A Ph,As*-ionnak nagy a Conway-radiusza, 4,54 A.
Elektronszama 197, tehat nagy rontgenszorasi faktora kell legyen, és mivel az
ion nagy, az ion—ion kolesonhatas jaruléka az intenzitashoz igen kis szérasi
szogeknél fog elsdsorban jelentkezni. Tehat a becslést elég a kis szorasszogeknél
elvégezni.

A diffrakciés alapegyenlet megoldasahoz (2.1 egyenlet) sziikségesek
a megfelelé silyfiiggvények (2.2 egyenlet), és az ehhez sziikséges moltortek
és a szorasfaktorok. Mivel nem ismeretes a Ph Ast-ion szérasi amplitiddja,
igy ezt is becsiilniink kell. Ez tigy torténik, hogy az elektronsiiriiségre Gauss-
eloszlast tételeziink fel

o(r) = N(m'*r*)-3 exp {—(r,fr*)2}, (4)

ahol N az elektronszam, r* az elektronsiirliség eloszlas egy jellemz8 méreté-
nek sugara.
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Mivel a rontgenszérasi amplitido az elektronsiirliség Fourier-transz-
2
formaltja,
sin sr

f(s) = da | r2o(r) dr,

Sr

erre szintén Gauss tipusd alakot nyeriink,

(sT%)4

f+(s)=N+expl 1 }, N,=197, % =4A.

A viz és a klor esetében a szérasi amplitidok az irodalombdl ismertek.

Ezek utan a méltortek ismeretében meghatarozhatok a sulyfiiggvények.
Ac__,c_ és c_y silyok elhanyagolhatéan kicsinek adédnak, igy csak a
) kolesonhatasok

kation—viz (h.,), kation—kation (h, ;) és viz—viz (h,,

adnak jarulékot a szerkezeti fiiggvényhez,

H(s) 22 gwles ()b () + con(8)inls) + Cun(s)hun(s)]- (1a)

Kisérleti tény, hogy a h,,(s) 1 A~ '-ig majdnem allandé hy,(s) ~ h,,(0),
tehat vehets a zérus helyen felvett értéke, amely h,,,(0) = —28 A3

A gi 4 fuggvényt egy a dolgozat elején bemutatott McMillen —Mayer
szinti modell alapjan Friedman és munkatarsai hataroztak meg. A h,
figgvényt a g, , Fourier-transzformaciéjaval allithatjuk el§. Ez az a figgvény,
amelynek hatasat a kisérleti intenzitasra vizsgélni szeretnénk. A h,, fiiggvény
becslése tgy tortént, hogy feltételezték, hogy az iont kézvetleniil kontinuum
viz veszi koriil, ebbdl analitikusan meghatarozhaté a h,, fiiggvény, amely a
kovetkezd

hin(s) = — dmry 2T

= a 5

ST,

ahol J, az elsGrendii szférikus Bessel-fiiggvény, r, a kontinuum viz hataranak
az iontol mért tavolsaga. Ez egy olyan paraméter, melytdl kis szérasvaltozo
értékeknél a szerkezeti fiiggvénynek esak az abszolit értéke fiigg.

Tekintsiik ezek utan a h., és h,, jarulékok Gsszegét hattérnek B(s).

H(s)><pw[e +hy i (s) + B(s)]- (1b)

A 9. abra mutatja a numerikus eredményeket. Az abran felil az elmé-
leti g, 4(r) parkorrelaciés fiiggvények lathatéak két kiillonbozd kozelitésben.
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gr+ |
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2+
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5 r,A
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=< |7 —-— tiszta oldoszer

9. dbra. A 0,3 mol/l-es vizes Ph,;AsCl oldat anion-anion kélesonhatéasat leiré g, (r) par-
korrelaciés fiiggvények és a megfeleld rontgendiffrakeids szerkezeti fiiggvények, H(s)

A K1 egy olyan modellt jell ahol relative nagyobb a -} ion-parok (Kauz-
mann-péarok) koncentraciéja a D 1 modellben pedig nagyobb a +— parok
(Diamond parok) koncentraciéja [26]. Az abran alul pedig az el6z6 becslés
alapjan meghatarozott megfelelé szerkezeti fiiggvényeket HX, H™! lathatjuk.
Az abran feltintettilk a hattérfiggvényt (B(s)) és a tiszta oldészer, a viz
megfelelG szerkezeti figgvényét (w) is.

A becslés a 0.3 mol/l-es Ph AsCl vizes oldatnak kisszogt szérast josol.
Ezenkiviil egy lehet8séget mutat a K1 és D1 modellek kozti valasztasra is
a kiilonb6z6 szérasuk alapjan. Mivel a széras igen kisszogi tartomanyokra
terjed ki, ez csak specialis, erre a célra alkalmas tdn. kisszogli kamrakkal
lehetséges.

A fentiek alapjan kideriil, hogy megfelelGen valasztott vizsgalati objek-
tum esetén az oldoszer —oldészer és ion —oldészer kolesonhatas mellett az
ion—ion kolesonhatasok diffrakciés mérése is lehetséges és igy megnyilik a
kapesolat a diffrakeciés kisérletek felé azon elméletek szamara is, melyek esak
ion—ion kolesonhatassal dolgoznak.

Készonetet mondunk Dr. K. Heinzingernek a molekularis dinamikai adatok rendel-
kezésre bocsatasaért.
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Osszefoglalas

A dolgozat az elektrolit oldatok szerkezetének elméleti és diffrakcios kisérleti vizsga-

lata kozotti kapcsolatra kivant a felhivni a figyelmet. Megvizsgalta a lehetdségeit az ion-
oldészer, oldoszer-oldészer és ion-ion kélesénhatasok diffrakciés méréseinek. Néhdny példan
keresztiil Gsszehasonlitotta a diffrakciés mérések és kiillonbozd elméleti szamitasok ered-
ményeit.

Summary

The present paper draws the attention to the connection between diffraction experi-

ment and theory of electrolyte solutions. The possibility of the measurements of ion-solvent
and ion-ion interactions in a diffraction experiment is discussed. Theoretical predictions and-
diffraction result are compared in the case of some electrolyte solutions.
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A MODERN FELULETVIZSGALATI
MODSZEREK ATTEKINTESE*

BErENYI DENES

az MTA levelezs tagja
(Az MTA Atomkutaté Intézete, Debrecen)

Erkezett 1977. januar 11-én

1. Bevezetés

Az utébbi egy-masfél évtizedben, de kiilonosen az utébbi néhany évben
ériasi lendiiletet kapott a szilardtest feliletek kutatasa. Teljesen 4j feliilet-
analitikai, feliiletvizsgalati médszerek jelentek meg. Az itt targyalt médszerek
koziil ritka, amelyik tiz évnél régebbi, nem egynek a kora pedig még az ot
évet is alig éri el. Egyesek koziilik kiilonb6z6 elényokkel és hatranyokkal
rendelkeznek és legtobbszor kolesonosen kiegészitik egymast. Eppen ezért
egyre jobban terjed a komplex, tébb médszert is alkalmazé feliiletvizsgalat és
megfelelGen az olyan berendezések, amelyek alkalmasak ilyen komplex vizs-
galatok elvégzésére.

Erdemes itt megemliteni, hogy az utébbi idében az analitikai, anyag-
vizsgalati médszerek altalaban is sokat fejlédtek, de nem minden modern,
nagy teljesitményii anyagvizsgalati médszer feliilvizsgalati mdédszer is egy-
uttal (pl. neutron aktivaciés analizis, mag magneses rezonancia, Mossbauer-
spektrometria stb.). Ugyancsak meg kell itt emliteniink, hogy maga a feliilet
és ennek megfelelGen a felilleti vizsgalati mdédszerek fogalmi korének meg-
hatérozasa sem egységes. Tagabb értelemben idetartoznak nemesak a néhany
monorétegrél, hanem a kb. mikron nagysagrendig informaciét adé médszerek is.

A szilardtestek feliletének kutatdsa, azok sokoldali megismerése igen
fontos mind alapkutatasi, mind gyakorlati szempontbél. Elég, ha a félvezetd
feliiletekre vagy a katalizis jelenségére utalunk itt.

A feliiletvizsgalé mdédszerek kozos jellemzdje, hogy kiillonbozd (szondaza)
részecskékkel, sugarzassal bombazzuk, besugarozzuk a vizsgilandoé feliiletet
(nem tekintve most a magneses vagy elektromos tér, tovabba héhatas alkal-
mazdasat) és az ennek hatasara kilépd részecskék energia-, illetve szogeloszla-
sat cnalizaljuk (esetleg idGbeliségét és spinviszonyait is). A feliletrsl kilépé
részecske természetesen lehet maga a szondazé részeeske is szorédast, ill.

visszaszorodast szenvedve a vizsgalt felileten.

* Elhangzott médositott formaban a Szilirdtestfizikai Kollokviumon 1976 novem-
berében.
Megjelenés alatt ,,A Szilirdtestkutatds Gjabb eredményei” konyvsorozatban is.
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Szamos konyv, konyvfejezet és attekintd cikk foglalkozik a fenti maéd-
szerekkel és alkalmazasaikkal, a megfelel§ eredeti cikkek szama pedig tobb
ezer. E helyen csak néhany legijabban megjelent konyvre utalunk, amelyek
egészben vagy j6 részben ezzel a problémakorrel foglalkoznak: BErRIsCH
és mtsai 1973, Boorsma és GeEus 1975, CZzANDERNA 1975, J. F. ZE1GLER 1975,
TowsEND és mtsai 1976. Ebben a tanulmanyban a £ cél a kilonb6z6 méd-
szerek rovid, osszefoglalé bemutatasa, még inkabb ezek 6sszehasonlité értéke-
lése, kolesonosen egymast kiegészit§ elGnyeik és hatranyaik szdmbavételével,
természetesen a teljesség igénye nélkiil.

2. Az egyes médszerekrsl roviden

Ebben az alfejezetben fGleg a modern felilvizsgalé moédszerek gazdag-
sagat kivanjuk demonstralni a felilletre beérkezs, azt gerjeszté és az onnan
eltavozé (kilépd) részecskének megfelelen osztalyozva Gket. Ezenkivil egyes
— els@sorban a fontosabb — médszerekrsl rovid ismertetést is adunk. Min-
denekelstt az elGbbi alfejezetben mar idézett miveken kivill még utalunk
néhany fontos djabb cikkre: CarTES 1973, BENNINGHOVEN 1973, RYND és
Rastocr 1975, Horm és Storp 1976a, Horm és Storp 1976b, WOODRUFF
1976, BerEnyr 1976.

Az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze a teljesség igénye nélkil — a sz6-
ban forgé médszereket lehetéleg az irodalomban legszokasosabb roviditéseket
alkalmazva jelolésiikre. Az egyes modszerek jelolése rovid, néhany betds
roviditéssel kiilonosen elterjedt ezen a teriileten. A 2. tablazatban adjuk a
roviditések jelentését.

Els6 pillantasra is latjuk, hogy egyes roviditések (és a nekik megfelels
moédszerek) jol ismertek, széles korben hasznalatosak, mint pl. AES (Auger
electron spectroscopy), SIMS (Secondary ion mass spectroscopy), mig masok
kevésbé hasznalatosak, mint pl. CPAA (Charge particle activation analysis)
vagy CPINRA (Charged particle induced nuclear reaction analysis). Egyes
jol ismert roviditések viszont hidnyozni latszanak a tablazatbél. Ilyenek pl.
az ESCA (Electron spectroscopy for chemical analysis vagy electron spectros-
copy concerned with applications), amelynek értelme joval szélesebb, mint az
itt helyette hasznalt XPS (X-ray photoelectron spectroscopy). Ismét mas
esetben két vagy tobb hasznélatos rovidités kozil az egyiket valasztottuk, igy
pl. PIXE (particle induced X-ray emission) és IEX (ion excited X-rays) koziil
az utobbit, ez ugyanis magaban foglalja a protonnal kivaltott rontgensugarzas
esetét is. A 3. tablazatban felsoroltunk néhiny olyan médszert, amelynek
tobbféle roviditett jelolése is hasznalatos. Szintén meg kell jegyezniink, hogy
egyes moédszerek az 1. tablazatban kétszer is szerepelnek, mert pl. az AES-nek
van egy elektron és egy foton-gerjesztett valtozata, amelyek méghozza rész-
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1. tablazat

A modern feliiletvizsgalé maédszerek attekintése a feliiletre érkezé és onnan kilépd részecskének

megfeleléen

Kiléps részecske
Beérkezd részecske ,l PR Rossncate

{gerjestds) foton l elektron ion
foton XRF ‘ AES LMA
| XPS
UPS
AES
elektron EMP ELS EIID
LEED
RHEED
SAM
IMXA RIBS
IEX SIMS
ion CPINRA INS 1SS
CPAA IMMA
CPINRA

ben kiilonbh6z8 sajatsagokkal rendelkeznek a feliilvizsgalat szempontjabol.
Végiil hangsilyoznunk kell, hogy a tablazatokban a mddszerek felsorolasa
nemcsak olyan szemponthdél nem teljes, hogy az 1. tablazat egyes mezdibe még
tovabbi jelolések, ill. médszerek keriilhetnének, hanem olyan szempontbél
sem, hogy vannak médszerek, amelyekben nem ionok, hanem semleges atomok
a beérkezd, gerjeszt§ részecskék vagy azok lépnek ki a feliiletrdl valamilyen
mas gerjesztés hatasara. Ismét mas, nem tekintett esetekben, a felilet vizs-
galé eljarasban — mint mar emlitettiik — a feliiletrdl kilépd részecskéket
elektromos, magneses tér vagy egyéb hatas készteti kilépésre (pl. a FIM —
field ion microscopy vagy a FEM = field emission microscopy esetében).
A tablazatokban ugyancsak altalaban nem szerepelnek az infravoros és lat-
haté fény tartomanyaban miikodé mddszerek (pl. ellipszometria). Megint
mas médszerekkel, mint pl. az XRD (X-ray diffraction) azért nem foglalko-
zunk, mivel azok nem tekinthet8k elsdsorban feliiletvizsgalati médszereknek.

Nem kétséges, hogy a modern feliletvizsgalé modszerek szama igen
nagy, és vilasztasi lehetdségekben a teriilet zavarbaejtden gazdag. Eppen
ezért nagyon fontos, hogy ismerjiilk az egyes mddszerek teljesitGképességét,
egymashoz viszonyitott elényeiket és hatranyaikat, mert egyrészrél csak
igy tudjuk kivalasztani a leghatékonyabb miszereket és modszereket egy
adott probléma tisztazasara, masrészrsl csak igy tudunk egy adott rendelke-
zésiinkre all6 modszert optimaélisan kihasznalni.

A tovabbiakban az 1. és 2. tablazatban szerepld modszerek koziil a
szélesebb korben hasznalatosakrél kissé részletesebb informaciét adunk.
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2. tablazat

Az egyes feliiletvizsgdlé médszerek réviditett jelslése és angol és magyar elnevezése

Rovidités ‘ Angol és magyar elnevezés
\
AES Auger electron spectroscopy
Auger-elektron-spektroszkopia
CPAA Charged particle activation analysis
( Toltott részecskék aktiviciés analizis
CPINRA Charged particle induced nuclear reaction analysis
Magreakciés analizis toltott részecske-bombazédssal
EIID Electron impact ion desorption
Tondeszorpcié elektronbombazas hatdsara
ELS Energy loss spectroscopy
Karakterisztikus energiaveszteséges elektron-
spektroszkoépia
EMP Electron microprobe
Elektron-mikroszonda
TIEX ‘ Ton excited X-rays
‘ Tonbombézas hatasara kiléps rontgensugarzas
INS Ton neutralization spectroscopy
Tonokkal kivaltott elektronok spektroszképidja
IMMA Ton microprobe mass analysis
Ton-mikroszonda téomegspektrometriaval
IMXA [ Ton microprobe X-ray analysis
| Ton-mikroszonda réntgen-spektrometriaval
1SS Ton scattering spectrometry
Visszaszort ionok spektrometridja
LEED Low energy electron diffraction
| Alacsony energiaji elektrondiffrakcio
LMA Laser microprobe analyser
Lézergerjesztésii mikroszonda
RHEED Reflection high energy electron diffraction
Nagyenergiaju refleksziés elektrondiffrakcio
RIBS Rutherford ion backscattering
Tonok Rutherford-szérasa
SAM Scanning Auger microprobe
Auger-mikroszonda
SIMS Secondary ion mass spectrometry
Szekundérion-tomegspektrometria
UPS . Ultraviolet photoelectron spectroscopy
Fotoelektron-spektroszképia ibolyantuli
gerjesztéssel
XPS X-ray photoelectron spectroscopy
Fotoelektron-spektroszképia rontgengerjesztéssel
XRF X-ray fluorescence
Rontgenfluoreszcencia-analizis

3. tablazat

Néhdny eset, amikor ugyanannak a médszernek a jelolésére tobbféle elnevezés, illetve jelolis is

hasznalatos
CPINRA PRA — Prompt radiation analysis
EIID EPSMS = Electron probe surface mass spectrometry
IEX IIX = Jon induced X-rays
IXA — lon-excited X-ray analysis
PIXE — Particle induced X-ray emission
RIBS BS = Backscattering
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2.1. Madszerek fotongerjesztéssel

Elészor tekintsiik at roviden a fotongerjesztéses feliiletvizsgalé mod-
szereket.

Az XRF analitikai médszer sziikebb értelemben nem tartozik a feliilet-
vizsgalati médszerek kozé. Nagysagrendben a mikron mélységii tartomany-
ban lehet felhasznalasaval gyors, sok elemes, elemi dsszetételre vonatkozo vizs-
galatokat végezni.

A XPS médszernél a minta atomi elektronhéjair6l rontgenbesugarzas-
sal fotoelektronokat valtunk ki és ezek spektrumanak vizsgalatabdl nyerjiik
az informacidkat. Elemi analitikai és kémiai szerkezeti vizsgalatokat végez-
hetiink vele a nagysagrendben 10 A mélységig.

Az UPS hasonlé az XPS-hez, azzal a killonbséggel, hogy a mintat nem
rontgen sugdrzassal, hanem ibolyantili sugarzassal gerjesztjik. Ez alacso-
nyabb energiagjanak megfelelen a kiils6bb héjakbol valt ki fotoelektronokat.
Féleg molekuldk vakancianivéirdl, fémek savszerkezetérdl szolgaltat informa-
cickat, legijabban feliileti kondenzaciés és kemiszorpeiés vizsgalatoknal is
alkalmazzak.

Az AES-nek két valtozata van. Az egyik, a régibb és elterjedtebb az
elektrongerjesztéses, vagyis amelynél a vakanciakat elektronbesugarzassal
hozzak létre és ezek betoltGdésénél kiléps Auger elektronok spektrumat ana-
lizaljak és a masik, amelyik csak abban kiilonbozik az el6z6t6l, hogy a vakan-
ciak létrehozasa rontgen besugarzassal torténik. Az elGbbit féleg elemi anali-
tikai célra lehet hasznalni mintegy 10—20 A mélységig, mig az utébbi inkabb
alkalmas kémiai szerkezeti vizsgalatokra is.

Az LMA, azaz a minta feliilletérgl lézersugarral kivaltott ionok vagy
fénykvantumok tomegspektroszkopiai vagy optikai spektroszképiai vizsga-
lata az IMMA-hoz vagy EMP-hoz hasonléan a felilet végigtapogatasat, fel-
térképezését teszi lehetdvé elemi Gsszetétel szempontjabol (lasd pl. Kircneim
és mtsai 1976).

2.2. Elektrongerjesztéses madszerek

Ebbe a csoportba még tobb mddszer tartozik, mint az elGbbibe. Ezek
kozil a kovetkezdket ismertetjiilk néhany mondatban.

Az EMP-nél elektronokkal sugarozzuk be a vizsgalando feliiletet és az
igy keletkezd vakanciak betoltédésekor kilépd rontgensugarzast analizaljuk.
A feliletek elemi analitikai feltérképezésében a SAM kiegészitije.

Az ELS-nél a bombazé elektronok diszkrét energiaveszteséget szenved-
nek a feliileti atomok ionizalasanal, amelyek lehetdvé teszik a felileti atomok
és molekulak vizsgalatat f6leg az adszorbealt atomok és molekuldk energia-
nivéinak meghatarozasat.

10* Kémiai Kozlemények 49. kotet 1978
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A LEED az a mdédszer, amelynél a feliletrl rugalmasan visszaszért
elektronok szogeloszlasanak (tin. diffrakciés kép) vizsgalataval a feliilet perio-
dikus, geometriai szerkezetét derithetjiik fel.

A RHEED hasonlé a LEED-hez és szervesen kiegésziti azt, csak a bom-
bazé elektronok energiaja nagyobb.

A SAM a felilet elemi analitikai feltérképezésére szolgal. Lényegében
a médszer ugyanaz, mint az AES, de a bombazé nyalab megfelel§ fokuszala-
saval a vizsgalandé felilet y? nagysagrendi foltonként letapogathaté elemi
analitikai szempontél.

Az EIID esetében alacsony energiaji (75—100 eV) elektronokkal bom-
bazva a feliletet, a kivaltott ionokat tomegspektrométerrel analizaljuk és igy
vizsgalatokat végezhetiink a feliileten adszorbealt monorétegre vonatkozéan.

2.3. Feliiletvizsgalat ionbombdzdssal

Ezek kozil az alabbiakat mutatjuk be, néhany mondattal.

Az IMXA a feliilet hasonlé letapogatasat teszi lehet§vé, mint az IMMA,
de a kilépé rontgensugarzas miatt mélyebb rétegekbdl.

Az IEX-nél protonokkal vagy mas ionokkal nuklearis gyorsitokban
besugarzott felilletrsl kilépd rontgensugarzas spektrumat analizaljuk. Jelen-
leg féleg a protongerjesztéses valtozat hasznalatos, elsGsorban elemi nyom-
analitikai célra. A mddszer lehet§ségei kozott van a mélységi analitika és a
feliilet elemi analitikai feltérképezése is.

A CPINRA médszernél nuklearis gyorsitékban toltott részeeskékkel
kivaltott magreakeiokbél promt kiléps gamma- v. részecskesugarzast anali-
zaljuk és igy kovetkeztetiink a bombazé sugarzas behatolasi mélységéig jelen-
lev6 elemekre. 6 elénye a nyomanalitikai alkalmazhatésag a legkonnyebb
elemek tartomanyaban is.

A CPAA hasonlé az el6z6 modszerhez, azzal a kiillonbséggel, hogy itt
a toltott részecskékkel létrehozott magreakcikban keletkezett radioaktiv
magokbdl kiléps sugarzasokat hasznaljuk fel analitikai célra. Hogy a CPINRA
és a CPAA kozil melyiket hasznaljuk, azt az donti el, hogy milyen matrix-
ban, milyen elemet, ill. elemeket akarunk elsGsorban meghatarozni.

Az INS-nél a felilletet alacsony energiajui ionokkal bombéazzuk, amelyek
a feliilleten neutralizalédnak és a neutralizalédasi energiat a feliileti atomok
elektronjainak adjak at. A médszer altalaban nem elemi analitikara alkalmas,
hanem a felilet atomjainak elektron allapotardl ad felvilagositast a valencia
nivéok esetében, igy kémiai reakciokrdl, kemiszorpeiorél, adszorpeiordl.

A SIMSmédszernél a vizsgalandé feliilletet néhany keV-es ionokkal bom-
bazzuk és a feliletrdl kivaltott ionokat tomegspektrométerrel analizaljuk.
Nagy érzékenységili elemi analitikai mdédszer, amelyik elsGsorban a legfelsd
monorétegrdl ad informaciét. Relativ érzékenysége a monoréteg milliomod
része koril mozog, abszolit érzékenysége 10-13—-10-1 g,
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Az ISS-ban a felileti atomokat a 90°-ba szért nemesgaz ionok energia-
spektruméanak vizsgalataval azonositjuk. A szért ionok energiaja csak a széré
atomok tomegétél fiigg adott bombazé energia és szérasi szog mellett. A bom-
bazé atomok lehetnek néhany keV energiajiak, vagy néhany MeV-osok (azt
nevezik RIBS-nek Rutherford ion backscattering). Az el6bbi esetben csak
a legfelsd, az utébbiban néhany mikronos rétegrdl kapunk informaciét. Erzé-
kenysége sokkal kisebb, mint a SIMS-é.

Az IMMA a SIMS-nek az a valtozata, amelynél a bombazé nyalab gon-
dosan fokuszalt és igy lehet6vé teszi a felilet letapogatasat 1—2 mikronos

lépésekkel.
3. A kiilonbo6z6 médszerek osszehasonlitasa

A kévetkezékben a legfontosabb, leghasznalatosabb feliiletvizsgalati
moédszereket hasonlitjuk 6ssze kiilonb6z6 szempontok szerint. Mindenekeldtt
a kordbban mar idézetteken kiviil hivatkozunk néhany tovabbi cikkre, ame-
lyek kiilonosen a kiillonb6z6 mdédszerek Osszehasonlitasa szempontjabél érde-
kesek. Nevezetesen BAUEr 1973, PaumBerGc 1973, CoBURN és Kay 1974,
RiacH és Gorr 1974, Corruicon 1975, Evans 1975, LieBL 1975a, LieBL 1975b,
PriLrips 1976, ZiecLER 1976.

A tovabbiakban el@szor is tablazatokban foglaljuk 6ssze bizonyos tulaj-
donséagaik szerint csoportositva a legfontosabb médszereket. Mas szavakkal:
olyan osszeallitasokat csinaltunk, amelyekbdl lathaté, hogy milyen jellegi
feliileti vizsgalati feladatokat milyen médszerekkel lehet elvégezni. Természe-
tesen a tablazatok adatai csak tajékoztaté jelleglick, mar csak azért is, mert
egyes moédszerek olyan gyorsan fejlédnek, hogy jellemzd paramétereik allan-
déan valtoznak, tokéletesednek. _

A 4. tablazatban azokat a legfontosabb médszereket tekintjiik at, ame-
Iyek a felilet elemi 6sszetételérél adnak felvilagositast.

Mint a tablazatbél lathaté, tobbféle moédszer hasznalatos elemi anali-
tikai vizsgalatra szilardtestek felilletén. Ezek kozil kétségteleniil a legérzé-
kenyebbek a SIMS, az ISS, majd a CPAA, CPINRA és IEX, a legpontosabb
viszont az XRF. Kilonb6z§ egyéb szempontokbdl is 6sszehasonlithatok a
médszerek. Igy pl. hidrogén meghatarozas féleg SIMS médszerrel és bizonyos
esetekben CPAA és CPINRA mddszerrel lehetséges. Masrészt a tablazat még
elemi analitikai szempontbdl se tudja tiikrozni az egyes médszerek minden
tulajdonsagat. Igy pl. a RIBS médszer optimalisan alkalmazhaté, ha konnyd
(alacsony rendszamii) alapanyag felsé rétegében vagy konnyi alapanyagra
rétegezve nehéz elemet kell kimutatni.

Kiilon tablazatban (5. tablazat) foglaljuk Gssze azokat a médszereket,
amelyek az elemi Osszetétel felilleti eloszlasanak (topografia) vizsgalatara is
alkalmasak.
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4. tablazat

Néhany fontosabb elemi analitikai médszer feliiletek vizsgalatanal

. [ ‘
rzékeny-
Milyen rendszam sgg,ék?r:)\'x- 1nforméfios ‘ Pontossig Tobb elemre Szelekti-
Modszer tartomanyban? tathatésagi mélység % egyszexre kap- vitds
hathr ‘ ‘ haté-e adat?
AES H, He kivételével 1010 ¢ 5—30 ‘ 10—30 | igen jo
minden elemre
CPAA féleg konnyt elemek 10712 ¢ 102—108 1—15 | altaldban |
(H is) 1 nem | igen j6
CPINRA | f6leg kinnyti elemek 1072 g | 10%—108 1—15 | altalaban igen jo
(H is) nem
IEX Z=10, 11 1012 20—108 5—20 | igen kozepes
ISS H, He kivételével min- 10=4=g i 39 10—20 | igen kozepes
den elemre ;
RIBS H, He kivételével min- 10~ ; 102—104 5—10 | legfeljebb gyenge
den elemre, néhanyra
SIMS minden elemre 10 4g ‘ —15 10—50 | igen igen jo
XPS H kivételével minden 109 ¢ 10—100 5—10 | igen igen jo
elemre 1
XRF 7= 3010 107%g | 10—10°% | 0,1—19%] igen kozepes
|

5. tablazat

Az elemi ésszetétel feliileti eloszlasanak (topogrdafia) vizsgalatira alkalmas médszerek*

! A legkisebb
| | analizalhaté Informaciés
Médszer | feliiletelem mélység

‘ hllgﬂrﬂ

EMP 1 1 n 10t A
IMMA ; 0.2 u 10 A
IMXA | 0.2 1t 10t A
SAM L 05u 10 A

*A tdbldzat adatai csak durva tdjékoztatasul szolgdlnak

6. tablazat

A mélységi elemi analitika médszerei™
(a feliillet alatti rétegek vizsgalata)

Mélységi ‘ Max. szondaz-
‘ Médszer l'('(lu};d(xis‘ hull\('; nllélysé;'
= S . == ol T
TIon bombazasos leborotvalassal AES 10 A 103 A
| XPS 10 A 103 A
i SIMS ’ 10 A ‘ 103 A
A szonddzé energia vialtoztata- IEX ‘ 100 A 10° A
saval CPINRA 103 A 105 A
| CPAA | 103 A 105 A
RIBS | 1024 | 10° A

* T4ajékoztaté jellegli adatokkal
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A feliileti feloldas, amellyel a vizsgalandé feliletet végigtapogat-
juk, nem kiilonb6zik nagy mértékben kiilonb6z6 mdédszerek esetében. A
kiillonbség inkabb az informaciés mélységben jelentkezik. Az informacids
mélység kiilonben az egyes médszerek esetében tobbé, vagy kevésbé valtoz-
tathaté, igy pl. az IMXA-val elvben bizonyos mélységi analizis is végezhetd,
ugyanakkor az IMMA, amelyik a SIMS .,topografiai”” valtozata, bizonyos
kémiai szerkezeti érzékenységgel is rendelkezik.

A moédszerek tovabbi csoportja a mélységi analizist (composition profile),
pontosabban a minta elemi analizisét teszi lehetévé kiilonb6z6 mélységben
a feliilettdl szamitva (lasd 6. tablazat).

Amint a tablazat is mutatja, a mélységi analitikai médszerek két nagy
csoportra oszthaték. Az egyikben a mélységi analizist a feliilleti rétegek ion-
bombazassal torténd egymasutani eltavolitasaval hajtjak végre, mig a masik-
ban a bombazé (szondazd) részecske energidjanak valtoztatasaval (vagy a
RIBS médszernél az energiaveszteség felhasznalasaval a mélységi rétegekben)
gyakorlatilag a feliilet sérelme, roncsolasa nélkiil torténik a mélységi analizis,

Rogton megallapithaté az is, hogy az elsé csoportban a mélységi feloldas
sokkal jobb, mint a masodikban. A tablazat ugyanakkor nem tiikrozi teljesen
a modszerekben rejls lehetfségeket. Az XPS pl. a mélységi elemi analizisen
kiviil kémiai szerkezeti informaciét is ad, a SIMS viszont, mint tudjuk, a leg-
érzékenyebb maédszer, a felileti nyomszennyezések meghatarozasat is lehetévé
teszi. Ugyanakkor az XPS-sel bizonyos mélységi analizis a minta dontésével
is végezhetd, a rétegek lehantasa nélkil.

A masodik csoportban levé maédszerek koziil a konkrét feladatnak meg-
felelgen valaszthatjuk ki a legmegfelel6bbet, ill. azok kombinaciéjat. A konk-
rét feladat azt jelenti, hogy milyen matrixban, milyen elem vagy elemek az
analizalanddk. Pl. bar a RIBS jobb mélységii feloldasi, mint az TEX, de az
alabbi alig hasznalhaté, ha ketténél tobb elemrdl van szé.

7. tablazat

Feliileti monorétegek elemi analitikai vizsgalatira legalkalmasabb médszerek

T
Médszer AES ‘ IEX ] 1SS ‘ SIMS XPS

Erzékenység a monoréteg %, -idban 0,1 0,1 ‘ 0,1 " 0,0001 ‘ 0,1

8. tablazat
Izotop ésszetételre is érzékeny feliileti analitikai médszerek

SIMS CPINRA CPAA
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A 7. tablazatban azokat a médszereket allitottuk Gssze, amelyek a leg-
alkalmasabbak a monorétegek vizsgalatara. E szerint a SIMS nagysagrendek-
kel érzékenyebb a monorétegben levd szennyezések kimutatasara, mint a tobbi
moédszerek. Ugyanakkor a tablazatban felsorolt médszerek kozil ténylegesen
csak a fels6 monorétegrdl ad informaciét az ISS, a ,,statikus’ SIMS (amelynél
a bombazé ion energiaja csak néhany keV). Ugyancsak a legfels6 monoréteget
vizsgalhatjuk az EIID-vel és az INS-selis, de mig az el6bbivel az adszorbealt
komponensek (oxigén, szénmonoxid sth.) is azonosithaték, az utébbival az elemi
osszetételt nem lehet megallapitani, hanem a feliileti szennyezések hatasat
lehet tanulméanyozni az elektron allapotokra a feliileten.

A 8. tablazatban azok a médszerek vannak Gsszefoglalva, amelyek nem-
csak az elemi, de az izotép osszetételre is érzékenyek.

Masik fontos tulajdonsiga a felileteknek kémiai szerkezetiik, vegyiileti
osszetételiik. Err6l a 9. tablazatban osszeillitott moédszerekkel kaphatunk
informaciot.

A leghatasosabb a médszerek koziil az XPS, mar ami a kémiai szerkezeti
informaciot illeti. Meg kell azonban jegyezni, hogy az AES rontgen gerjesz-
téses valtozata komoly vetélytarsa az XPS-nek és azt hasznosan egésziti ki.

A kovetkez§ 10. tablazatban azok a médszerek szerepelnek, amelyek
a szilardtest felillet geometriai szerkezetérdl, az atomok elrendezésérdl adnak
felvilagositast.

A RIBS esetében, ha azt a mintat mozgatva kiilonb6z8 szogekben
végezziik, az intersticialis atomokra vonatkozélag is kaphatunk adatokat.

9. tablazat

Moédszerek a feliiletek kémiai szerkezetének, feliileti struktirdjanak és a kétés-viszonyoknak a

vizsgdlatira
Médszer Megjegyzés

AES | Féoleg a rontgen gerjesztésii valtozattal

SIMS Molekula fragmentek segitségével, H vegyii-
letekre is

UPS Féleg kondenzacié, adszorpcid, kemiszorp-
cié vizsg.

XPS Egyik leghatdsosabb ilyen médszer

10. tablazat

A szilardiest feliileten az atomok geometriai elrendezédésérdl felvilagositast adé mdodszerek

Médszer Megjegyzés
LEED Legfelst rétegek
RHEED Surlodé beeséses geom.
RIBS Csatorna effektussal kombi-
nalva
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11. tablazat

Az ismertebb feliiletvizsgalé médszerek legfontosabb jellemzoi

Modszer

AES
CPAA
CPINRA
EIID
EMP
IEX
IMMA
IMXA
INS

ISS
LEED
SAM
SIMS
RHEED
RIBS
UPS
XPS
XRF

Bombézé részecske,

energia

e, 3, 3 keV (30 nA)
p, d, 3H, *He (MeV)
p, d, 3H, ‘He (MeV)
e, 100 eV

e, 30 keV

p- 2 MeV

A+, 10 keV (10 nA)
ps 2 MeV

He*, Net, 40 eV
He+, 1 keV

e, 100 eV

e, 3 keV

A+, 2 keV, (1 nA)
e, 60 keV

p,» Het, 2 MeV

uv, 20 eV

| X, 1,5 keV

X, 50 keV

Tipikus R

informaciés Erzékenység
mélység

10 A 10710 g
105 A 1012 g
105 A 10712 g
3 A =
10t A 1071 g
105 A 10712 g
10 A 10-16 g
105 A 10712 g
3 A =
3 A 10713 g
10 A =
10 A 10710 g
6 A 10~ g
10 A =
10t A 1071 g
30 A e
20 A 1079 g
105 A 1079 g

[ o
| Ronesolas-
mentes-e?

nem
igen
igen
igen
nem
igen
nem
igen
igen
nem
igen
nem
nem
nem
igen
igen
igen
igen

Mélységi

Felileti

Ad-e kémiai! A geomet-

analizist analitikai szerkezeti | riai elren- | A hidrogén

végeznek-e | topogréafiai infor- dezésre ad-e | kimutat-

vele? | végezhets-e?| maciét? | infor- haté-e vele?
| maciét?
igen nem részben nem nem
igen nem nem | nem igen
igen nem nem | nem igen
nem nem részben | nem nem
nem igen nem nem nem
igen nem nem nem nem
igen igen részben | nem igen
igen igen nem nem nem
nem nem részben nem nem
nem nem nem nem nem
nem nem nem i igen igen
igen igen nem nem nem
igen nem részben nem igen
nem nem nem igen igen
igen nem nem | részben nem
igen nem igen | nem igen
igen nem igen nem nem
nem nem nem nem nem
|
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Végil még egy tablazatot allitunk ossze, amelyben dsszefoglaléan
attekintjiik a legismertebb szilardtest feliiletvizsgalatra alkalmas médsze-
reket, illetve legjellemz3bb tulajdonsagaikat, azokat tehat. amelyek mar el6z8
tablazatainkban mas aspektusban esetleg szerepeltek.

Osszefoglalas

Szerz$ rovid attekintést ad a napjainkban ismert felilletvizsgalé mddszerek (foton-,
elektron-, és iongerjesztéses) jellemziril és alkalmazhatésagi teriiletérdl.

Summary

A short survey is given of the characteristics and of the fields of application of the
methods for the investigation of surfaces known at present (using excitation by photons or
electron or ionic excitation).
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) SZILARD FAZISOK FELULETENEK
ES FELULETI RETEGEK OSSZETETELENEK
VIZSGALATA RADIOKEMIAI MODSZEREKKEL*

Nacy Lajos GYORGY
a kémiai tudomanyok doktora

Torok GABOR,* KurynE MEesTER HeDVIG,** ZANATI TIiBOR,***
Pusk4s LAszrLo***
(* Budapesti Miiszaki Egyetem, Alkalmazott Kémia Tanszék:;
** CHINOIN Gydégyszer- és Vegyészeti Termékek Gydra Rt.:

**% Egyesiilt Izzélampa és Villamossagi Rt.)

Erkezett: 1977. januar 11-én

A Budapesti Miiszaki Egyetem Alkalmazott Kémia Tanszékén tobb
mint egy évtizede folyé alkalmazott radiokémiai és feliilletkémiai kutatasok
tobb hasznos lehetdséget és modszert kinalnak egyes feliileti paraméterek
meghatarozasara, a feliilet szerkezetének a vizsgalatara, feliileti rétegek meny-
nyiségi és mindségi analizisére.

E médszerek koziil szeretnénk — a teljesség igénye nélkill — néhanyat
bemutatni.

Az ismertetett modszerek koziil is csak az egyiket kivanjuk részleteseb-
ben targyalni, mert ezen tudjuk — véleményiink szerint legjobban — illusztral-
ni, azt a gondolatmenetet, illetve elvet, amelyet a kisebb technikai és pénziigyi
kapacitasokkal rendelkezd intézményeknek kovetniok kellene: specialis cél-
moédszerek és célmiiszerek (berendezések) kifejlesztését és alkalmazasat.

Szilard fazisoknak és ezen beliil is elsGsorban szilard fazisok feliiletének,
ezek szerkezetének és Osszetételének vizsgalatara PANETH és VORWERK [1]
ittoré munkaja ota a legkiilonb6z6bhb esetekben alkalmaztak a heterogén izo-
topeserefolyamatok (amelyek rendszerint nyomjelzéses médszerekkel kovetett
egyensiilyi transzportfolyamatok) kiilonféle fajtait. A mdédszer elényei nyil-
vanvalova valnak, ha meggondoljuk, hogy:

— egyensulyi folyamatrél 1évén szé6 a kézben tartandé, illetve kezelendd

paraméterek szama jelentdsen csikkenthetd, masrészrél

— az egyenstilyi transzportfolyamat sebessége és az azt megszabé akti-

valasi energia viszont az egyes fazisok, illetve fazishatarfcliletek
energiaviszonyaitol, a feliileti réteg(ek) esetleg a belsé fazis szer-

kezetétdl, valamint elGéletétsl sth. fiigg.

* Elhangzott a Szilardtestfizikai Kollokviumon 1976. éprilisban.
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A mdédszer tovabb fejleszthet6 a feliiletvizsgalat iranyaba akkor, ha a
szilard fazis feliiletén adszorptiv vagy kemiszorptiv er6kkel megkotott koz-
biilsé fazist hozunk létre, és a folyadékfazis valamint e kozbiils§ fazis kozti
egyensulyi transzportfolyamat sebességét vizsgaljuk nyomjelzéstechnikai dton:
izotépmolekulacsere [2]. Ily médon mintegy eldhivhaték a kiilonb6z8 energia-
allapotu feliileti helyek, és egyuttal kizarhaté az egyiranyi transzportfolyama-
tok wvalamint a bels6fazisi folyamatok okozta metodikai hiba lehet8sége is.
A, klasszikus™ izotépeserés médszert alkalmaztuk példaul reaktorbesugarzott
germaniumoxid feliiletszerkezetének a vizsgalatara: germaniumoxid telitett

5 o
4
© 3t
"o
L 21
Fe
A sebessegi allandd fajlagos
U aktivitas figgése a Ge*02/Ge™[2nHCI]
° rendszerben
0 i I 1 |
50 100 150 200

Fajlagos aktivitas, pCi/mg

1. abra

s6savas oldata valamint szilard germaniumdioxid kozti transzportfolyamatot
mérve. Az 1. abran bemutatott kinetikai gorbék numerikus analizise alapjan
az az eredmény adédott, hogy a reaktorbesugarzas illetve a 'Ge K-befogas-
sal végbemené bomlasa okozta radioindukalt redukeié eredményeképpen amorf
feliilleti réteg alakul ki a keletkez6 germaniummonoxidbél [3].

Eredményeink lchetGséget adtak arra, hogy meghatarozzuk az amorf
réteg tomegét, illetve a fajlagos feliilet ismeretében a vastagsagat is. A 2.
abran bemutatott gorbe arra latszott utalni, hogy az amorf (oldodo) felilleti
struktura csak egy viszonylag szik fajlagos aktivitas (energiasiiriség) tarto-
manyban alakul ki.

Az izotépmolekulacsere valamely elem kiilonb6z6 izotépjait tartalmazé
molekulaknak az izotéposszetétel heterogenitasa altal hajtott spontan kicse-
rélédése kiilonbozd fizikai allapotaik (pl. kiilonb6z8 fazisok) kozott. A folya-
mat tisztan, zavaré effektusok szuperpoziciéja nélkil olyan makroszkopiku-
san, azaz elemi szinten egyensiilyi rendszerekben figyelhetd meg, amelyekben a
jelzett elem intermolekuléris izotépeseréje kizarhatd.
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A folyamat nyomonkovetésével vizsgalhatok adszorptiv és/vagy kemi-
szorptiv erék altal kialakult hatarfeliileti fazisokat kozvetleniil jellemzd kine-
tikai paraméterek, elsGsorban folyadékfazissal érintkezd szilard, ezen beliil
is kiilonésen porusos struktiraji szilard fazisok esetében. A médszer a 3.
abran vazolt lefutasi kinetikai gorbéket szolgaltat, amelyek egy vagy tobb

Rate 100 cps| Rate 10cps
0,9 h sl | 2
0,8
0,7 f
0,6 K
2 4,5mg Ge*0,+20ml GeO,-vel
2 05 telitett 2n HCl
2 Fajlagos aktivitas: 178 uCi/mg
S 04 Gsszaktivitas: 800 pCi
@ Hatdasfok: 3,3:1073
-Q 03_.
5 U=1240V
= -5
02t df=5-15V
E=100x
01l W=85ml/perc
; Id8dllando: 100's Rajt
gl v £ -8 ¢ & 3 0 & ¥ 1 L. 3 1. Eols
77 16 15 1% 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 05 O
Ora
2. dbra

[
In(1-F)

ahol F=XT ¢és x a megfeleld
Xoo

idopontokban mert
fajlagos intenzitas

3. dbra
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részfolyamat eredGjeként irhaték le. A vizsgalt rendszer komponenseinek meg-
felel6 megvalasztasaval kizarva az erds kemiszorpcié lehet8ségét, az ered§ izo-
topmolekulacserés folyamat egyszerli vagy osszetett jellege kozvetleniil kap-
csolatba hozhaté a feliilet egyes részleteinek a cserél6dé molekula altali idé-
beli hozzaférhetdségével, azaz kozvetve a felillet porusszerkezetével. Igy pél-
daul viszonylag egyszerd pérusszerkezettel jellemezhetd, nem extrém nagy
(kb. 300—400 m?/g) fajlagos feliilet{i szilikagéleken a benzol izotépmolekula-
cseréjét I. tipusi, egyszerii cseregiorbe irja le (1d. 3. abra), mig nagy fajlagos
feliiletd, bonyolultabb poérusméreteloszlasi szilikagéleken (kb. 800 m?/g) és
aktivszeneken (700—1200 m?/g) a benzol izotépmolekulacseréje a 1I. tipusi
cseregorbének megfelel§ osszetett kinetikat koveti.

A kinetikai gorbe paraméterei és a mért adatokbdl feltételezésmentesen
megadhaté extenzitas mérlegek alapjan a kiilonb6z3 sebességii részfolyama-
tokhoz hozzarendelhet8k a poérustérfogat szamithaté hanyadai. Az igy nyert
un. kinetikus pérusméret eloszlas az adszorbens gyakorlati felhasznéalas szem-
pontjabdl alapvets fontossagi miiveleti jellemzéje.

Az izotépeserés vizsgalatok metodikai tapasztalatai adtak az otletet
egy olyan berendezés kidolgozasara amellyel kinetikai méréseket folytonos
iizemben tudtuk végezni. Ily mdédon jutottunk el ahhoz az elképzeléshez,
hogy vizsgalati médszeriinket egyiranyu: oldédési oldasi folyamatok vizsga-
latan keresztil feliileti rétegek osszetételének vizsgalatara hasznaljuk fel.

A feladatot a kovetkezdkben foglalhatjuk 6ssze, illetve pontosithatjuk.

— Meghatarozandé valamely félvezetd alapanyagba diffundaltatott

adalékanyag koncentraciéprofilja.

— A vizsgalathoz viszonylag nagyfelileti, 1 cm? teriiletd mintak

hasznalhatoék.

— A vizsgalandé réteg vastagsaga néhany mikron, tehat a mélységi

felbontasnak jobbnak kell lenni, mint 0,1 mikron.

— A vizsgalati médszerrel szemben alapkiévetelményként meriilt fel

a konny(i tizemesithet8ség, azaz a feladat valamilyen célberendezés
kidolgozasa volt.

Megoldasként kézenfekvden adédott a kbzvetett neutronaktivaciés anali-
zis, amelynek lényegét vazlatosan a kovetkezd lépésekkel szemléltethetjiik.

— A vizsgdlandé mintat atomreaktorban besugarozva aktivaljuk, majd

— a feliiletet rétegenként mechanikai vagy kémiai médszerekkel elta-

volitjuk,

— és az eltavolitott rétegek izotép illetve elemosszetételét gamma-

spektroszképiai médszerekkel meghatarozzuk.

A médszer elényeként hangsilyozandé, hogy a legfontosabb alapanyag
a Si rendkiviil kedvezd nuklearis sajatossiagokkal rendelkezik, mert a Si-31
néhany oras felezési ideje miatt a matrixaktivitas néhany-napos hiités utan
gyakorlatilag zérus.
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Az irodalomban leirt médszerek [4, 5] alapvetd hatranya azonban a
kémiai processzalas manualis jellege, valamint az, hogy az eltavolitott rétegek
elemzéséhez nem elhanyagolhaté ard gammaspektroszképiai mérérendszerre
van sziikség.

A fentiek figyelembevételével

— folytonos iizemet biztosité mérdrendszert kivantunk kialakitani;

— zart hurok (cirkulaciés kor) kialakitasa mellett dontottiink;

— és egyszerisége miatt un. parhuzam-marét valasztottunk maré-
szerként, mert a kis marasi sebességek és anyagmennyiségek miatt
nem tartottuk sziikségesnek az esetleg pontosabb, de eszkoz- és
vezérlésigényesebb, anédikus oxidacié alkalmazasat.

Méréberendezésiink blokksémaja a 4. abran lathat6, melyen nyomon
kovethetjiik a mardszer utjat a puffertartalybol a perisztaltikus szivattytin
keresztiil a reaktorkamraba, majd a detektorkamraba és végiil vissza a puffer-
edénybe.

A részleteket mell6zve csak arra szeretnék ramutatni, hogy az alapvetd
problémak technolégiai és technikai jellegiiek voltak, meg kellett taldlni a
megfelelé hidrodinamikai jellemziket biztosité elemeket, valamint a meg-
felelg ellenalloképességli szerkezeti anyagokat.

Lényegesebb a szcintillaciés detektor kérdése, mert gyakorlatilag ezen
muilik, hogy alkalmazhato lesz-e a rendszer példaul foszforeloszlas vizsgalatara
(a P-32 tiszta beta-bomlé). A szubsztratum kiilonféle nemkivanatos szennye-
z61 miatt ugyanis a szilicium-aktivitas lecsengése utan is jelentds hattér-
aktivitassal kell szamolnunk.

Detektorunkat ennek megfelelen a GAMMA-Mivek altal kifejlesztett
kombinalt beta-gamma kristallyal felszerelt és jelalakdiszkriminatorral ella-
tott szcintillaciés fej megfeleld atépitésével alakitottuk ki, a gyarté cég kozre-
miikodésével.

A detektorhoz jelenleg kétesatornas ratemeter csatlakozik és a koncent-
racioprofilt, illetve annak integraljat (5. abra) egy ugyancsak kétcsatornas
kompenzograffal rogzitjiik, de végsd kialakitasaban kétcsatornas analizatort
és perforatort kivanunk beallitani a primer mérési adatok gyorsabb és ponto-
sabb feldolgozasa érdekében.

A berendezés egyszeriisége a 6. abrabdl is kitdnik.

Berendezésiink 6sszeallitasa utan meghataroztuk a rendszer brutté belsé
iddallandéjat, amit nyilvanvaléan a keringési id6, a hidrodinamikai para-
méterek, a diffiziés folyamatok, az elektronikai rendszer idéallandéja stb.
szab meg. Ehhez kellett ,.illeszteni’” a kémiai folyamat, a maras iddallandéjat
illetve sebességét.

A gyakorlatban azonban a vizes termosztalokopeny elhagyasa érdeké-
ben, valamint a szerkezeti anyagok kimélése céljabol ennél lényegesen kisebb
marasi sebességeket: 0.3 um/éra-t allitottunk be.
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Cirkulacios hurok

1. Pufferedeny

=7 Z’ Gl 2. Per. szivattyl
* §>{>A§»<‘ 3. Reaktor kamra
4. Ataramlasos szcintillacios
Y 5 5 detektor fej
1 R0 5. Szcintillacids detektor
jel ki
- r?_
4. dabra
A Konc.

X mélység
5. dbra

6. abra

Kémiai Kozleményelk 49. kotet 1978



NAGY és mtarsai: SZILARD FAZISOK 315

Intenzitc ;
FUSRILAR APS 1 cm2 Si(As) lemez +30 cm3 7, sz. maro
270190
Sl s I. "Béta” csatorna
g T 8 Il "Osszeg” csatorna
= 6 o %
% 210470 £ Idoallando: 10 sec
) : a
o (6]
= 1801860 —
150 150
Szbrashatar
120 140
Il. csatorna
90 +30
60420 l. csatorna
301 Vastagsag, pm
05 1,0 15 20 25 30 35
lo | | | | | Il ]
T | [ T T T | T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Id6, ora
7. dbra

Harom eloszlasi gorbét, pontosabban integralis eloszlasi gorbéket mu-

tatunk be a mdédszer teljesit6képességének illusztralasa céljabol a 7—9. abra-

kon. A mérési eredmények numerikus feldolgozasa jelenleg folyik.

Intenzitas, cps

csatorna

210470 Si(Py) lemez+30 cm3 7, sz, mard
g L "Béta" csatorna
180160 = Il. ”Osszeg” csatorna
g Iddallando: 10 sec
150450 o
120440
Il. csatorna ' '
90 + 30- Szorashatar
60 1 20
|. csatorna -
30 Vastagsag, pm
1,0 15 20 25
1 | ! |
! I T 1 T T T I
0 1 2 3 A 5 6 7
Id6, ora
8. dbra
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Si(P,) lemez+30 cm3 7. sz. mard

Intenzitas, cps I. "Béta” csatorna
L Il. "Osszeg” csatorna

o i g Id6dllando: 10 sec T
c -
S 240 480 8 2 -
o] 8 = 5 3
g o
© 210470 >

180 + 60

Szoérdshatar
150 -+ 50 ’
Il. csatorna
120 1 40

[. csatorna
Vastagsag, um
1,0 1,5 2,0 25 3,0
L | | | 1
¥ ] T 15 T T I
3 4 5 6 7 8 9
Ido, ora
9. dbra

Harom alapvetd jellegzetességet allapithatunk meg a gorbék szemre-
vételezése alapjan.

— A médszer alkalmas kiilonb6z§ tipusi és mennyiségli adalékanya-
gok kozott jelentkezd eloszlaskiilonbségek kimutatdsara. Az egyes
tipusok reprodukalhatésagat parhuzamos mérésekkel ellendriztiik.

— A beta csatorna és az dn. dsszegesatorna informacidtartalma kozott
elsgsorban alapszint eltérés van, azaz a jelalakdiszkriminiciés fej
alkalmazasaval a mdédszer érzékenysége jelentsen né.

— A foszforadalék térben szorosan lokalizaltan helyezkedik el, az arzén-
adalék eloszlasa delokalizaltabb jellegli és egy egyértelmi ,,el8re-
diffiiziés” szakasz figyelheté meg.

Kiilon figyelmet érdemel a gorbék kozos kezdeti indukciés szakasza.
Jelenlegi kisérleti eredményeink nagy valésziniiséggel kizarjak valamely méd-
szeres hiba, mint pl. autokatalizalt oldédasi folyamat jelenlétét.

A jelenség oka, feltételezéseink szerint vagy késleltetett — inhibialt —
oldédas, vagy pedig a reaktoraktivalas, illetve az erdsen radioaktiv minta
miatt kialakult radioindukalt effektus.
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Osszefoglalas

A kiozlemény els6 része azoknak az alkalmazott radiokémiai és felilletkémiai kutatasok-
nak az osszefoglalé ismertetése, amelyet szerziok egyes feliileti paraméterek meghatarozésara,
a feliilet szerkezetének a vizsgalatira és a feliileti rétegek mennyiségi, valamint mingségi
analizésére kidolgoztak és alkalmaztak.

A misodik rész annak a kisérleti berendezésnek az ismertetése, amit feliileti rétegek
osszetételének (diffaziés profiloknak) a meghatérozasara dolgoztak ki a szerzék. A neutron-
aktivalt mintak felilletét zért cirkuldciés korben folytonos iizemben konstans sebességgel
tavolitottak el. A folyadékfazis intenzitdsanak folytonos regisztralasaval nyert integralis
oldési gorbe differencidlasdval kizvetleniil a keresett koncentriciéeloszlas nyerhetd.

A moédszer és a berendezés teljesitfképességét néhany kezdeti eredmény illusztrilja

Summary

A short review is given on the research work of the last decade on the field of applied
radiochemistry and surface chemistry of solids. The discussed topics are: determination of
surface properties, investigations on the structure of surfaces, qualitative and quantitative
analysis of surface layers.

In the second part an apparatus is described, which has been developed to determine
the composition (diffusion profiles) of surface layers. The surface of the neutron activated
samples is continuously removed in a loop. The intensity of the liquid phase (etching coctail)
is continuously recorded. The diffusion profiles are obtained by differentiation of the thus
obtained integral —type curves.

Some experimental results illustrate the possibilities offered by the apparatus and
experimental method.
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A tobb mint 100 éves miiltra visszatekinté kémiai emissziés szinkép-
elemzést, mintegy 50 éve egyre kiterjedtebben alkalmazzak a legkillonboz8bb
elemzési feladatok megoldasara. A médszer a vizsgalatra keriil§ anyag plazma
allapoti ritka gdzei altal kisugarzott fény spektralis energia eloszlasa és az
anyag kémiai osszetétele kozotti kolesonos és egyértelmi Osszefiiggést hasz-
nalja fel az elemzés céljaira. A fénycnergia szinképi eloszlasat vagy a lefény-
képezett szinképek fotometralasaval (spektrografiai mddszer), vagy koz-
vetlen fényelektromos méréssel (spektrométeres eljaras) hatarozzuk meg.
A szinképek informéciétartalma azonban sokszorosa annak, mint ami a szo-
kasos spektrografias, még inkabb a spektrométeres szinképelemzésnél fel-
hasznalasra keriil. Ez a fotografikus detektaldssal konnyen riogzithetd. A szin-
képfelvételben rejlé hatalmas informaciéhalmaz kiolvasasa és felhasznalasa
a kiértékeléshez, hagyomanyos eszkozokkel gyakorlatilag szinte megvalosit-
hatatlan. A szinképfelvételek szokasos kiértékelésénél ugyanis meg kell elé-
gedni egy-egy elem egy-egy vonalanak és ezek hatterének, valamint az emul-
ziékalibralashoz néhany vonal feketedésének mérésével. A legnagyobb spektro-
méterek is legfeljebb csak 50 —60 mérdesatornaval rendelkeznek. Mindamel-
lett a vonalakhoz tartozé hattér mérése altalaban nem lehetséges. A foto-
metralassal, vagy kozvetlen fényméréssel kapott adatok feldolgozasa, kiilono-
sen az eldbbi esetben nem tart 1épést a mai kor technikai fejlddésével. A hala-
das utja, a szinkép o6riasi hasznos informacidkészletének a teljesen gépesitett
modszerekkel torténd feldolgozasa. Ez az eljaras a hagyomanyoshoz képest
szubjektiv hibaktél mentes, pontosabb, gyorsabb és gazdasagosabb.

Az alabbiakban ismertetjiik néhany, mar megvalésitott berendezés elvi
alapjait. Reméljiik, hogy ez némi buzditast jelent a szinképelemzés hazai
tovabbfejlesztésében.

* Elhangzott eladds a XIX. Magyar Szinképelemzé Vindorg