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H eterogén  K s t a l i t i k u s  O s z tá ly  k ö z le m é n y e i

V ezető : F e je s  P á l 
A kém ia i tudományok k a n d id á tu sa

A GÁZKROMATOGRÁFIÁBAN ALKALMAZANDÓ HŐVEZETŐKÉPE3SÉGI KORREKCIÓKRÓL 

F e je s  P á l és E n g e lh a rd t J ó z s e f
/M agyar Tudományos Akadémia K özponti Kémiai K u ta tó  I n t é z e t e /

E lu c ió s  kromatogramrnok k v a n t i t a t í v  k i é r t é k e l é s é r e  e z id ő s z e r in t  az 
az  e l j á r á s  s z o l g á l t a t j a  a  legm egb ízha tóbb  a d a to k a t ,  m e ly n é l az  eg y es  kompo
n en sek  e lu c ió s  h u llá m a i a l a t t i  t e r ü l e t e k e t  h a s z n á l já k  f e l  a la p a d a tk é n t ,  A 
k é rd é se s  komponens k o n c e n tr á c ió já t  az  e r e d e t i  m in tában  úgy h a tá ro z z á k  meg, 
hogy az e r r e  a  kom ponensre vonatkozó  r é s z - t e r ü l e t e t  az  e lu c ió s  h u llám o k  a -  
l a t t i  ö s s z t e r ü l e t t e l  á l l í t j á k  a rá n y b a . Az e l j á r á s  ahhoz a  f e l t é t e l h e z  van 
k ö tv e , hogy a  d e te k tá lá s  h ő v e z e tő k é p e ssé g l m ó d sz e rre l tö r t é n j é k ,  to v áb b á , 
hogy a  v iv ő g áz  és  a m in ta  h ő v eze tő k ép esség e  k ö z ö tt  le h e tő s é g  s z e r i n t  m inél 
nagyobb leg y en  a  k ü lö n b ség . Az u tó b b i követelm énynek a  He és H2 g y a k o r la t i 
la g  minden e s e t l e g  e le g e t  t e s z .

V alam ennyi s z e rz ő  e g y e té r t  ab b an , hogy a  k v a n t i t a t í v  k i é r t é k e l é s  a 
g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t e k  a la p j á n  t ö r t é n i k ,  v i t a t o t t  azo n b an , hogy a g ö rb e  a -  
l a t t l  t e r ü l e t e k  a rán y án  m ily en  k o n c e n trá c ió  é r te n d ő :  t é r f o g a t — a zaz  m ólkon- 
c e n t r á c ió - e ,  vagy su ly k o n c e n trá c ió ?  Néhány s z e rz ő  / l *  p l .  H a u sd o rff  H .H .^  
és  M il le r  C .T .2'  k o ráb b i k e le tű  [-1955-*] v i z s g á l a t a i t /  a  g á z k ro m a to g rá f iá s -  
elem zés a d a t a i t  m ó lsz áz a lék k é n t i n t e r p r e t á l t a .  Újabb v iz s g á la to k  / fő k é n t  
M a r tin  D im b a t^ , F re d e r ic k s  E .M .^ ,  Browning L.C.-^' é s  Nunez L . J . ^  nyomán /  
ennek e llen tm o n d an i l á t s z a n a k .  Nagyszámú k í s é r l e t  a la p já n  ezek a  k u ta tó k  
a r r a  a t a p a s z t a l a t r a  ju to t ta k ,h o g y  az  e lu c ió s  gö rbe  a l a t t i  t e r ü l e t e k  a r á n y a i  
a  m in ta  sú ly a z á z a lé k b a n  m egado tt Ö s s z e té te lé h e z  á l l t a k  k ö z e le b b . E z t az  e - 
redm ényt Browning / l o c . c i t . /  maga i s  re n d k ív ü l  m eglepőnek t a r t o t t a ,  é s  k e l lő  
e lm é le t i  a d a to k  h iányában  k iz á r ó la g  s a j á t  és más s z e rz ő k  k í s é r l e t i  eredmé
n y e i r e  h iv a tk o z v a  tu d ta  c s a k  In d o k o ln i .  Van de C ra a ts  ú jab b  k e le t i  
v i z s g á l a t a i  s z e r i n t r/ a g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t e k  sem a  s ú ly -  sem a m ó ls z á z a lé 
k o k k a l nem a rá n y o sa k  k ö z v e t le n ü l .  Érdemes id é z n i  van de C ra a ts  néhány k a l ib 
r á c ió s  a d a t á t ,  m elyek a d sz o rb e n s—t ö l t e t  n é lk ü l i  o s z lo p ra  v o n a tk o zn ak .

A d e te k tá ló  c e l l a  a d a t a i :  TC h ő v e z e tő k é p e ssé g l c e l l a ;  3 0 Q - o s  p la 
t i n a - s z á l a k ;  150 mA fű tő -á ra m e rő s sé g ; c e l la -h ő m é rs é k le t  30 C°; szá lh ő m érsék 
l e t  50 C°; v iv ő g á z : h id ro g én *



4 I .  T áb lázat

Levegő CH^ CgHg C^Hq n-C4Hlo i-C^Hg n-G^Hg

K a lib - „
r á c i ó a  0 ,5 1  0 ,4 7  0 ,6 9  0 ,6 5  0 ,8 5  0 ,8 1  0 ,9 7  1 ,0 0  0 ,9 5  Of 9 7
f a k to 
rok  *
at Görbe a l a t t i  t e r ü l e t e k  azonos bem érés ese ten , n— b u ta n ra  v o n a tk o z ta tv a

Azonos b e t á p l á l t  m inta t é r f o g a t n á l  a  n -b u tá n  g ö rb é je  a l a t t i  t e r ü l e 
t e t  1 -nek  v év e , néhány p a r a f f i n -  és o le f in - s z é n h id r o g é n r e  re n d re  az  I ,  tá b 
lá z a tb a n  m egadott é r t é k e k e t  k a p ta . E z e k e t az  a d a to k a t  az  á ra m lá s i  seb e ssé g  
s z o rp c ié  k ö v e tk ez téb en  e lő á l ló  m eg v á lto zá sa  / h e l y t e l e n  n é v v e l: f o r r á s - e f f e k 
tu s  (su rg e  e f f e o t ) /  nem t e r h e l i ,  h i s z e n  valam ennyi ü re s  o sz lo p ra  v o n a tk o z ik . 
A később iekben  ezekre  a  k í s é r l e t i  eredm ényekre még h iv a tk o z n i  .fogunk.

Az e lő b b iek  sze m p o n tjá b ó l nem é rd e k te le n  b e m u ta tn i s a j á t  k a l ib r á 
c ió s  a d a ta in k a t ,  m e ly ek e t az  e lő b b i sz é n h id ro g é n  s o r o z a t r a  lén y egében  van de 
C ra a ts -h o z  haso n ló  m ó d s z e rre l  h a tá r o z tu n k  meg.

Az e l já r á s  a  k ö v e tk ező  v o l t*
3 m h o sszú ság ú , kb 7 mm b e l s ő  á tm é rő jű , t e n g e r i  homokkal t ö l t ö t t  

k ro m a to g rá f iá s  o sz lo p u n k b a  h id ro g én  v iv ő g á z z a l r e n d re  növekvő m ennyiségű, de 
m ax im álisan  0 ,2  m l-n é l nem nagyobb t i s z t a  g á z -m in tá k a t ö b l í t e t t ü n k  b e . A k i 
lé p é s n é l  a csúcs maximumához t a r to z ó  k o n c e n trá c ió  i ly e n  körülm ények k ö z ö tt 
soha nem h a la d ta  meg a z  5 mól % -o t. D e te k tá lá s r a  k é t  p a r a l l e l  k a p c s o l t  hő - 
v e z e tő k é p e s sé g i c e l l á t  h a s z n á ltu n k , egyenkén t 10 om h o ssz ú  és kb 12 /x. Ó - j ü  
szo b ah ő m érsék le ten  k b . 80 -ß e l l e n á l l á s ú  W - s z á l la l .

A c e l lá k  b e l s ő  á tm érő je  kb,i 3 mm v o l t .  Az ö s s z e h a s o n l í tó  á g a i  ugyan
i ly e n  k e t tő s  c e l l á t  a lk a lm a z tu h k , m e ly e t a  t i s z t a  h2 áramába k a p c s o ltu n k . 
150 mA fű tő -á ra m e rő s sé g  m e l le t t  a  s z á l  h ő m é rsé k le te  47 C°, a  c e l l a  hőm érsék
l e t e  26 C° v o l t .  A g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t e k  m e g h a tá ro z á sá ra  a  c e l l á k a t  egyen
áramú W h ea ts to n e-h id b a  k a p c so ltu k  a z  a l á b b i  e lre n d e z é s b e n . / I .  á b r a / .

A f o to c e l lá é  e r ő s í tő  nagy bemenő e l l e n á l l á s ú ,  nagy n e g a t iv  v i s s z a -  
o s a to lá s u  s t a b i l i z á l t  m ű sze r. A t e k i n t e t b e  jö v ő  f e s z ü l t s é g - in te r v a l lu m b a n  az 
e r ő s í t é s  k a r a k t e r i s z t i k á j a  s z ig o rú a n  l i n e á r i s  /0 ,1 6 4  V/mV/* E rő s ítő -c s ö v é n e k  
a n ó d - /v a g y  k a tó d / -k ö ré b e n  van e lh e ly e z v e  a  r e g i s z t r á l ó  m il l iv o l tm é rő  /k a -  
r a k t e r i s z t i k á j a :  140 mm /m V .p e rc /. T e k in tv e  azo n b an , hogy a r e g i s z t r á l ó  mY- 
m érő á l t a l  f e l r a j z o l t  g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t e k  k i é r t é k e l é s e  ho sszad a lm as é s  
t a p a s z t a l a t  s z e r in t  nem t e l j e s e n  m eg b ízh a tó  m ű v e le t, e r r e  a c é l r a  egy u j t i — 
pusu  e le k tro n ik u s  i n t e g r á l ó  e g y sé g e t a lk a lm a z tu n k , am ely kb 4 V—os bemenő 
f e s z ü l t s é g s z in t  e s e té n  p e rcen k én t kb. 6000 j e l e t  r e g i s z t r á l t ,  de bemenő f e 
s z ü l t s é g  h ián y a  e s e té n  -  a b em eleg ed és i id ő  u tá n  -  3 0  p e rc  a l a t t  sem s z ó la l  
meg* Ez a  s t a b i l i t á s  a  k ro m a to g rá f iá s  elem zés h u llám o n k én t! max. 10 p e rc e s  
c ik lu s a  a l a t t  minden ig é n y t  k i e l é g í t .  Egy-egy g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t r e  maximá
l i s a n  k b . I00 .000  im p u lzu s  r e g i s z t r á l h a t ó .  Az e le k t r o n ik u s  i n t e g r á ló  maximá
l i s a n  kb. 10 V bemenő f e s z ü l t s é g ig  l i n e á r i s  k a r a k t e r i s z t i k á j ú .
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m ó ro
co//a

l .
XI.

1 2 3

M inta Területbemérés Ugyanaz, mint
2 . ,n -b u tá n ra
vonatkoztatva

Levegő 938 0,471

0H4 928 0 ,4 6 7

CA 1199 0,602

- -

C3H6 1574 0,790

°3d8
1640 0,824

i - V e 1854 0,931

» - V b
elegy 1868 0,938

i - V l o 1876 0,942

- C4Hlo 1991 1

á b ra
T áb láza t

4 5 6

Ugyanaz,m int Ugyanaz ̂ n in t
3 , van de 
C ra a ts  sze

r i n t
l dx /x=o 5 .,n -b u tá n ra

v o n a tk o z ta tv a

0,509 34 ,44 0,457
0,4-70 34,56 0,458

0,645 48 ,25 0,640

0,685 53 ,45 0,709

0,810 -
0,850 68,48 0,846

0,950 -

0,970 -

0,970 -

1 75,40 1
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Az in te g r á ló  egység  a d a t a i t  a p a p i r to v á b b i t á s i  s e b e s sé g , a  v ivőgáz  

á ra m lá s i  seb e ssé g e , v a la m in t az i n t e g r á t o r  k a r a k t e r i s z t i k á j á n a k  fig y e lem b e
v é te l é v e l  /1 9 7  im p./m v .p e r c /  az á l t a l á b a n  szo k áso s  mV.ml m érték eg y ség re  szá 
m íto t tu k  á t  és a I I .  t á b lá z a tb a n  t ü n t e t t ü k  f e l .  A 3 .  és 4 . o sz lo p  a d a t a i t  
ö s s z e h a s o n li tv a  l á t h a t ó ,  hogy az á l t a l u n k  m értek  j ó l  egyeznek  van  de C ra a ts  
a d a t a i v a l ,  ami an n ál i s  inkább ö rv e n d e te sn e k  m ondható, m iv e l a  m érés k ö rü l
ményei szám os egyezés e l l e n é r e  b iz o n y á ra  nem v o l ta k  t e l j e s e n  a z o n o sa k . A ka
l i b r á c i ó s  fa k to ro k  / 3 .  é s  4 . o s z lo p /  egyedenként m uta tkozó  szám o ttev ő  e l t é 
r é s é t  a gáze leg y ek  e l t é r ő  h ő v eze tő k áp esség e  a la p j á n  ig y e k ez tü n k  é r te lm e z n i .  
G ondolatm enetünket v á z la to s a n  az a lá b b ia k b a n  i s m e r te t jü k .

K is k o n c e n trá c ió k ra  /  < 0 ,o 5 /  az /h id ro g é n  + m in ta /  e leg y  h ő v eze tő  
k ép esség e  az  a lá b b i e g y e n le t  s z e r i n t  a d h a tó  meg:

P- ( x > = A  h2 + (  d& Cp0)«  x  /;L/
'  x=o

a h o l

ó .Ű?0, j : a  h ő v e z e tő k é p e s sé g e t l e i r ó  görbe  irá n y ta n g e n s e  az
** x ~° x=o p o n tb a n  / 1 .2  á b r a / .

A h ő v e z e tő k é p e ssé g i s z á l  á l t a l  a k ö rn y e z e tn e k  h ő v e z e té s  ré v é n  id ő 
egység a l a t t  á ta d o t t  hőm ennyiség / a  konvekció  á l t a l  s z á l l í t o t t  hőm ennyiséget 
nem v e ssz ü k  t e k i n t e t b e / :

/ 2 /
a h o l Kj_ / é s  a to v á b b ia k b an  á l t a l á b a n  K ^ /: a rá n y o s s á g i  té n y e z ő . E lek trom os 
munka ré v é n  időegység  a l a t t  a s z á l l a l  k ö z ö lt  hőm ennyiség:

O H
a h o l ^  V-j_: a mérő c e l l á n  e l ő á l l t  f e s z ü l t s é g e s é s ,
A s z á l  h ő m é rsék le té n ek  időegység  a l a t t i  m e g v á lto z á sa :

A T
■31 A t

A Q
A t  A

A q
A T  j

Kg a  Vx-  Kx / d  (x ) /  4 /

S ta c io n á r iu s  e se tb e n

M ásszóval f  e l t é te le z z ü k ,h o g y  a c e l l a  f ü tő s z á lá n a k  h ő m é rsé k le te  p i l -  
la n a t s z e r ü e n  re a g á l  a  h ő v e z e tő k é p e ssé g  m e g v á l to z á s á ra . Ez egyébkén t a h ő v e - 
z e tő k é p e s s é g i c e l l a  m eg b ízható  m űködésének eg y ik  a l a p f e l t é t e l e  i s .  íg y  / 4 / — 
b ő i:



Az ö s s z e h a s o n l í tó  c e l l á r a  x  = o , Így a  f e s z ü l t s ó g e s é s :

A  T2 ~  "K J H2

Ilym ódon a h íd b an  m ért f e s z ü l ts é g k ü lö n b s é g , a m it a rá n y o sn a k  te k in 
tü n k  a z  é rz é k e lő  m űszer G(x) k i t é r é s é v e l :

A Vx-  4  72 «v  G(x ) -  K4 x =  K4 A ( x )  / 6 /
x=o

a h o l A (x ) : a 2* áb rán  az  5  k o n c en trác ió d h o z  t a r to z ó  
je l le m z ő  t á v o ls á g .

ju  (x )  je l le g é n e k  m e g fe le lő en  a  G(x) -  x  g ö rbének  konkávnak k e l l  
l e n n ie ,  ha /j. (x )  konvex és m e g fo rd ítv a . Az i s  l á t h a t ó  az  á b rá b ó l ,  hogy na
gyobb k o n c e n trá c ió k n á l A (x )  már nem l i n e á r i s a n  fü g g  x - t ő l ,  i ly e n k o r  é r t e  -
lem sze rü en  a ( /tfH o’O) p o n tb ó l U  (x ’ ) - b e  h ú z o tt  h ú r  i r á n y ta n g e n s é v e l» k e l l  ' -•>> 
szám oln i / l /  eg y en le tb en *  / 6 /  e g y e n le t s z e r i n t  a b e t á p l á l t  P m in t a - t é r f o g a t 

it /r a  -  m ive l f o r r á s - e f f e k t u s  h ián y áb an  a  k iá ra m lá s  s e b e s sé g e  azo n o s a  v iv ő  
gáz á ra m lá s i  s e b e s sé g é v e l -  k a p ju k :

:d T  »= p 7 7 /

M ásszóval P t é r f o g a tú  m in ták  e s e té n  a g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t  a rán y o s  
a ,fh ő v e z e tő k é p e s sé g e k k e ln :

T

dx
x=o

GÍx  ( A * ) ]  dT= /g ö rb e  a l a t t i  
L t  e rü le  t /

7 8 /

,8 /é r t é k é t  a  kü lönböző  gázokra  A*L. L in d say  é s  m u n k a tá rsa i 7 s z e -
x=o

r i n t  s z á m íto t tu k :
+ ^ 2  

U ÄM  O )  - 7 9 /
1+A12 T lx “ 21

a h o l

az  1 in d e x  a  H g -re , a  2 index  a  k é rd é se s  m in tá ra  v o n a tk o z ik ,
é s  ^ 2}  a h id ro g é n  i l l *  m in ta  t i s z t a  á l l a p o t á r a  v o n a tk o zó  

h ő v e z e tő k é p e s sé g l e g y ü tth a tó k

* F o r r á s e f f e k tu s  e s e té n  7 7 / é r te le m s z e rű e n  k o r r ig á la n d ó .
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a  m o le k u la s u ly o k tó l ,  a  v i s z k o z i t á s t ó l  és 
a  S u th e r la n d  f a k to r o k tó l  fü g g ő , azonban a  
k o n c e n t r á c ió tó l  f ü g g e t le n  á l la n d ó k .

—r a  az a lá b b i  é r t é k  ad ó d ik

M o= -  Ug + /io/
A21

/1 0 /  b a lo ld a lá n a k  a  n—b u tá n ra ,  m in t eg y sé g re  v o n a tk o z t a to t t  é r t é k e l t  a I I .  
t á b lá z a t  6 .  o szlopában  tü n te t tü k  f e l .  V alam ennyi a d a t  37 C ° - ra , a z  á t la g o s  
o e lla -h ő m é rs é k le tre  v o n a tk o z ik .  l á t h a t ó d  hogy a h o l  m e g fe le lő  a d a to k  b i r t o k á 
ban a s z á m ítá s  e lv é g e z h e tő  v o l t ,  m eglepően  jó  az  eg y ez é s  a / 8 /  e g y e n le t  s z e 
r i n t  s z á m í to t t  t e r ü le t - a r á n y o k  és  h ő v e z e tő k é p e ssé g  a rán y o k  k ö z ö tt*

A " f o r r á s f a k t o r ” k í s é r l e t i  e l le n ő r z é s e  s o rá n  számos m é ré s t vég ez
tünk  a szo k á so sn á l nagyobb  k i in d u lá s i  p r ó b a - té r f o g a to k k a l .  Az e lu c ió s  g ö rb e  
a l a t t i  t e r ü l e t  /m l m érték eg y ség b en  k i f e j e z v e /  c sa k  ak k o r a d ó d o tt  azonosnak  
az e r e d e t i  b em érésse l, ha a h ő v e z e tő k é p e s sé g i k o r r e k c ió t  h e ly e s e n  a lk a lm az 
tu k . M iv e l ezeknél a  m érések n é l a z  e lu c ió s  c sú c s  maximumához t a r to z ó  kon
c e n t r á c ió  az e se te k  tö b b ség éb en  k ív ü l  e s e t t  a  h ő v e z e tő k é p e s s é g i görbék  l i 
n e á r i s  ta rto m án y án , a  G [ x ( ' £ ) ' ]  k í s é r l e t i  g ö rb én ek  az x (^ ) g ö rb é re  t ö r t é 
nő á ts z á m ítá sa k o r  az  eg ész  ju, (x ) g ö rb é t  igénybe  k e l l e t t  vennünk. Ilym ódon, 
e l j á r v a  a  bemért -  é s  a  görbe a l a t t i  t e r ü l e t b ő l  s z á m í to t t  té r f o g a to k  a k í 
s é r l e t i  h ib á k  h a t á r a i n  b e lü l  m ind ig  azo n osnak  a d ó d ta k .  Ez i s  a m e l l e t t  s z ó l ,  
hogy a  hullám ok a l a t t i  t e r ü l e t e k b ő l  a  h ő v e z e tő k é p e s s é g i k o r re k c ió  h e ly e s  a l 
kalm azása  ese tén  v a ló b a n  mól és nem s u ly s z á z a lé k o t  kapunk.

Más kérdés m árm ost a z .  hogy a  h ő v e z e tő k é p e s sé g i k o r r e k c ió  a lk a lm a 
zása  n é lk ü l  a gö^be a l a t t i  t e r ü l e t e k b ő l  ad ó d h a tn ak —e e g y á l ta lá n  s u ly s z á z a lé -  
kok?

E rre  a k é r d é s r e  a /1 0 /  e g y e n le t  a la p j á n  a r á n y la g  könnyű v á la s z o l 
n i .  / 1 0 /  e g y e n le te t k i s s é  á t a l a k í t v a :

d M ( * j )
A  l Al i 1  -

=*o

_____
Au Ai i  A  1

/ i i /

Figyelem be v é v e ,  hogy 1 0 ^  ^ ** » to v á b b i  Al i  > 1 , a  z á 
r ó j e lb e n  lev ő  k i f e j e z é s  m ásodik t a g j á t  az  1 m e l l e t t  e lh a n y a g o lh a tju k , Íg y

x^=o

A1± k i f e je z é s e  az a l á b b i :

*“ A  i Ai i / 12/



A ^  k i f e je z é s e  az a l á b b i :

a h o l

AÜ  = J \ 1+

i l l .  : a  h id ro g é n , i l l .  a m in ta  v i s z k o z i t á s a ,

S-p S± i l l .  S^i  j a  h id ro g é n , a m in ta , i l l .  az e le g y
S u th e rla n d  k o n s ta n s a ,

Mj i l l .  Mi  : a  m e g fe le lő  m ő lsu ly o k .

S zén h id ro g én  g ázok ra  jó  k ö z e l í té s b e n  /1 3 / - b ó l

%  A 4 f i
J 4 - é n t  k iem elve  és ^Ti“  ^  l*-®t h e l y e t t e s í t v e :

A 3 /

9

7 1 2 / és / 1 4 / - b 5 l :

714 /

dx. “A
x±=o

Ha s ik e r ü l  k im u ta t
nunk a z t ,  hogy B-^ a k ü lö n b ö 
ző szé n h id ro g é n  gázo k ra  kö
z e l í t ő l e g  m egegyezik , ak k o r 
az  e lő b b ie k  a la p já n  a zo n n a l 
k ö v e tk e z ik ,h o g y  az i - i k  kom
ponens e lu c ió so h u llá m a  a l a t 
t i  t e r ü l e t  Mi  4 - e l ,  a  j - i k  
a l a t t i  t e r ü l e t  a  e l  s itj.
az  ö s s z . t e r ü l e t  v is z o n t  n y il
v án v a ló an  Z. Mt,  -  e l

k Ka rá n y o s .  A g o n d o la tm e n e t-  
m e g fo rd itá s á b ó l  az  a d ó d ik , 
hogy a  g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e -  
te k  íj - i k  h a tv án y a  a  s ú l y -  
s z á z a lé k o k k a l l e s z  a rán y o s.A  
t e r ü l e t e k  t e h á t  csak  " n u l l a 
d ik  k ö z e l í t é s b e n ” a rá n y o sa k  
a  s u ly s z á z a lé k o k k a l .

S z á m ítá sa in k  a  b i í / bij í;

% )$ B
* Bl i 7 1 5 /

a rá n y ra  a k ö v e tk ező  é r t é k e t  sz o l g á l t a t t á k * /

x /  A S u th e r la n d  f a k to r o k k a l  azok  k o n k ré t é r té k e in e k  f ig y e le m b e v é te lé v e l  
e g y s z e r ű s í te t tü n k .



A C l-C 4 szén h id ro g én  so rb an  ha az i - i k  kom ponenst m e tá n n a l, a k - ik  
n e n s t  a  n -b u ta n n a l m in t s ta n d a rd d a l  a z o n o s í t ju k :

716/

kompo-

k  X n  =0
ami a z t  j e l e n t i ,  hogy a  m ólsu lyok  3 / 4 - i k  h a tv án y a  a  h ő v eze tő k ép esség ek  a r á 
n y á n á l kb 20 % -al k ise b b  é r t é k e t  ad  m e tá n ra y a  nagyobb m ó lsu ly o k ra  v is z o n t  
j ó l  k ö z e l i t .

Ha most az  i - i k  komponensnek a  b u t á n t ,  k - ik n a k  a m etán t v á l a s z t j u k ,  
a za z  m e tá n ra , m in t s ta n d a r d r a  v o n a tk o z ta tu n k , nem k e l l  m ást ten n ü n k , m in t 
/ 1 7 /  r e c ip r o k á t  v e n n i .  Most v is z o n t  a m ó lsu lyok  3 /4 - i k  h a tv á n y á b ó l a b u tá n ra  
kapunk a h ő v eze tő k ép esség ek  a rá n y á n á l 20% -al nagyobb é r t é k e t .

Önként a d ó d ik  a g o n d o la t:  s ta n d a rd k é n t  közepes m ó lsu ly u  kom ponenst 
k e l l  v á l a s z t a n i , ekkor a  k i s  m ólsu lyu  kom ponensekre a m ó lsu lyok  3 /4 - ik  h a t 
ványa k iseb b  n e g a t iv  h ib á v a l ,  a nagy m ó lsu ly u  kom ponensekre v is z o n t  k ise b b  
p o z i t i v  h ib á v a l k ö z e l í t i  a h ő v e ze tő k é p esség e k  h á n y a d o s a i t .  /E z t  a m ó d szert a 
to v á b b ia k b an  " e l s ő  k ö z e l í té s n e k "  fo g ju k  n e v e z n i* /

/ I I I .  t á b l á z a t /

1 2 3 * 4 5 6 7 8 9 10

M±nta ( M . W * (Terület) ^ (Mi V 4 (T e r .) i / M .^/4 (Tér.). B

b i , c3‘

T e r . i

U j (Terület) ^ “T I
'  3

(Ter)c
3 V ( T e r- ^ ( m iC3/  7 > e r .) 0^

Levegő - - - - - - - 0,77 0,60

ch4 1 1 0,4? 0,55 0,38 0,47 1,134 0,53 0,55

°2?4 1,52 1,37 0,71 0,76 0,58 0,65 1,058 0,75 0,76

1,60 1,46 0,75 0,81 0,61 0,69 1,050 0,79 0,81

V ő 2,06 1,72 0,96 0,95 0,78 0,81 1,010 0,97 0,95

C3H8 2,14 1,81 1 1 0,81 0,85 1 1 1

n-C4H8
elegy

2,52 2,06 1,20 1 ,14 0,97 0,97 0,973 1,16 1 ,14

n-C,,H,4 lo 2,63 2,13 1,23 1 ,18 1 1 0,967 1,19 1,18

*
van de Cpaats s z e r in t



A I I I .  tá b lá z a tb a n  m etán /2 - 3  o s z lo p / ,  p ropán  /4 -5  o s z lo p /  é s  b u tán  
/6 - 7  o s z lo p /  s ta n d a rd ra  v o n a tk o z ta tv a  megadtuk a m élsu ly o k  3 /4 - i k  h a tv á n y á 
nak  / " e l s ő  k ö z e l í t é s " /  és a van de C ra a ts  s z e r i n t i  k a l ib r á c ió s  f a k to r o k  a r á 
n y a i t .  Az u to l s é  e l ő t t i  o sz lo p b an  /9  o s z lo p /  a "m ásodik  k ö z e l í t ő ^  a d a ta i  
l á t h a t ó k .  S ta n d a rd k é n t ism é t p ro p á n t v á l a s z to t tu n k ,  de az m e l l e t t

i t t  már a a rá n y o k a t i s  fig y e lem b e  v e t tü k .  V égül az  u to ls ó  o sz lo p b an
az  5 o sz lo p  a d a t a i t  t ü n t e t t ü k  f e l  i s m é te l t e n ,  hogy az ö s s z e h a s o n l í tá s  e lv é 
g e zh e tő  le g y e n . L á th a tó , hogy az u to l s ó  e l ő t t i  é s  u to l s ó  o sz lo p  a d a t a i  a  l e 
vegő k iv é te lé v e l  tö k é le te s e n  m egegyeznek, ami fo n to s  eredm ény, h is z e n  a  má
s o d ik  k ö z e l í t é s  k o r r e k c ió in a k  s z á m ítá s á n á l  csak  a  m óhulyokat h a s z n á l tu k  f e l .

A t á b lá z a tb ó l  a z o n n a l le o lv a s h a tó ,  hogy az " e ls ő  k ö z e l í t é s "  v a ló b an  
közepes m o lek u la sü ly u  s ta n d a rd  v á la s z tá s a  e s e té n  a d ja  a  le g jo b b  egyezést.N em  
m eglepő ezek u tá n ,  hogy van de C ra a ts  p u s z tá n  k a l ib r á c i ó s  a d a to k  a l a p j á n  / s 
i t t  a b u tá n ,m in t s ta n d a rd  v á la s z tá s  nem v o l t  a le g s z e re n c s é s e b b /  sem a s u ly -  
s z á z a lé k o k k a l ,  sem a m ó lsz áz a lék o k k a l nem t a p a s z t a l t  k ö z v e tle n  a rá n y o s s á g o t .

Ez a z é r t  van , m ert a s ú ly s z á z a lé k o k k a l  /1 5 /  é s  / 8 /  e g y e n le t  s z e r in t  
-  B ^  f e l t é t e l l e l  -  nem k ö z v e t le n ü l  a g ö rb e  a l a t t i  te rü le  t e k ,  hanem
k ö z e l í tő le g  a zo k  ^  h a tv án y a  a rá n y o s :

4
¥ i  ^  fg ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t ^  J  /1 8 /

/^ ( g ö rb e  a l a t t i  t e r ü l e t ) ^  y

1 1

mi  =

G y a k o r la ti  c é lo k ra  ez az  e l j á r á s  nem a le g a lk a lm a sa b b , m e rt a  4 /3 -  
i k  h a tványok  k i s z á m í t á s á t . minden egyes gö rbe  a l a t t i  t e r ü l e t r e  e l  k e l l  végez
n i ,  ami a m ó d szert n e h éz k e ssé  t e s z i .

Ha a k í s é r l e t i l e g  m e g h a tá ro z o tt kromatogrammból nem é u ly - ,  hanem 
m ó lszáza lék b an  k ív á n ju k  m egkapni az  ö s s z e t é t e l t  -  s mi inkább  e z t  a  m ó d szert 
a j á n l j u k ,  m iv e l ebben az  e se tb e n  a  k o r r e k c ió s - f a k to r o k  egyeze r sm in d en k o rra  
m eg h a tá ro zh a tó k  é s  tá b lá z a tb a  f o g la lh a tó k  -  úgy i s  e l j á r h a tu n k ,  hogy a  görbe 
a l a t t i  t e r ü l e t e k e t  a m ó lsu ly o k  y  - i k  h a tv á n y á v a l k o r r ig á l j u k .

L á t tu k ,  hogy ebben az  e s e tb e n  
( t e r ü l e t ) .

’ 1 * ugyanakkor azonban

a h o l  a  s t .  in d e x  v a la m ily e n  s ta n d a rd  komponenst j e l ö l .  A korábban  m ondo ttak  
s z e r i n t  e z t úgy c é ls z e r ű  m e g v á la s z ta n i ,  hogy m ó lsu ly a  a m ó lsu ly -sp e k tru m  kö-* 
zep én  le g y e n .

Az e lő z ő  k é t e g y e n le tb ő l :
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Pi  “

( t e r ü l e t ) ^
( t e r ü l e t  )~ ~

M.
“ff

1  
i 4

Ps t ^  ( t e r ü l e t ) , t k o r r > . Pf l t . / 1 8 a /

s t*

V is z o n t :
Li  Pi  = Ps t .  {  C t e r ü l e t ) i> k o rr>  ,  am ibő l a z

/1 8 b /

i - i k  komponens m ó l tö r t j e :

V égül a  m ásodik  k ö z e l í té s b e n  ha a  / 1 6 /  e g y e n le t  s z e r i n t i  k o r r e k c ió t  i s  t e 
k in te tb e  v e sszü k :

M

( t e r ü l e t ) ,
(terület)~7 * Pst.

-----------, _ B t - N-------- K t e r ü l e t ) i> k o r r _ .P B t_ / I S o /

T Q
11 \
57*. j

A szám ítá s  a  to v á b b ia k b an  a zo n o s  az e lő ző v e l*
Több komponens é s  közel m egegyező m ó lsu lyok  e s e té n  /1 8 /  e g y e n le te k  

g y a k o r l a t i l a g  igen  jó  köz e l i t  é s t  a d h a tn a k .

IV . t á b l á z a t

V alam ennyi h ib a  van de c r a a t s  a d a ta i  s z e r i n t  szám ítv a

1 2 3 4 5 6 7

M in ta ¥ * C2«6 C3H6

co
o

n-C H.4  lo r , i i i . £ / /

Pi i 1 1 1 1

* i 0 ,2 0 0 ,2 0 0 ,2 0 0 ,2 0 0 ,2 0

m. 0 ,1 9 3 0 ,149 0 ,208 0 ,218 0 ,287

T e rü le t

van de 
C ra a ts^ sz e - 0 ,7 5 8 0 ,806 0 ,9 5 2 1 1 ,1 7 6 4 ,6 9 2

s a já t  
adatok 0 ,7 4 0 ,81 0 ,9 5 1 1 ,2 1 4 ,7 1

(T e rü le t)  ^
van de
C raa ts ,s z e r in t 0 ,1 5 2 0 ,172 0 ,2 0 3 0 ,2 1 3 0 ,2 5 0

K T erü let) s a já t
adatok

0 ,1 5 7 0 ,172 0 ,2 0 2 0 ,2 1 2 0 ,2 5 7

(T e rü le t)  i  a. x* köze
l í t é s  h ib á ja -0 ,0 3 8 -0 ,0 2 8 +0 ,0 0 3 +0 ,0 1 3 +0 ,0 5 0 0 ,1 3 2

( T e r ü l e t ) ,  «  m± köze
l í t é s  h ib á ja

+0 ,0 2 3 +0,023 -0 ,0 0 5 -0 ,0 0 5 - 0 ,0 3 7 0 ,0 9 3

mi e ls ő  k o rrek c ió ja  -  
nah  h i  baj a  1 8 /a  égy . + 0 ,0 0 9 +0 ,0 1 0 -0 ,0 0 5 - 0 ,0 0 2 - 0 ,0 1 5 0 ,041

e ls ő  k o r re k c ió já 
nak h ib á j a  18/b egy . + 0 ,010 +0,011 -0 ,0 0 5 - 0 ,0 0 3 -0 ,0 1 2 0 ,041

X1 m ásodik  k o rre k c ió 
já n a k  h i b . 18 /0  eg y e n l. 0 ,0 0 0 +0,005 -0 ,0 0 3 +0,001 -0 ,0 0 2 1 0 ,011



Ez k i tű n ik  a IV» t á b l á z a tb ó l  i s ,  a h o l  ré s z b e n  van  de C r a a ts ,  r é s z 
ben s a j á t  k a l ib r á c ió s  a d a to k  a la p já n  m eg h a tá ro z tu k  a k u m u lá lt h ib á t  egy 5 
komponensü m e s te rsé g e s  g á z e le g y re , m ely e t úgy á l l í t o t t u n k  ö s sz e , hogy v a la 
m ennyi kom ponensből eg yen lő  té r f o g a to k a t  v e t tü n k .

Ha a t e r ü l e t e k e t  a m ó lsz áz a lék o k k a l v e ssz ü k  a rá n y o sn a k , é s  h ő v e ze - 
tő k é p e s s é g i  k o r r e k c ió t  nem a lk a lm azu n k , az a b s z o lú t  é r té k b e n  k u m u lá lt  h ib a  
1 3 ,2  mól %* A t e r ü l e t e k e t  a s ú ly a z á z a lé k o k k a l véve a rá n y o sn a k ,a  k u m u lá lt  h i 
ba már csak  9 ,3  suly% . V égül az  á l t a lu n k  j a v a s o l t  m ódszer s z e r i n t  j á r v a  e l ,  
az  " e ls ő  k ö z e l í t é s "  [ / 1 8 . a . /  és 1 8 .b /  e g y e n le t ]  s ú ly -  és m ó ls z á z a lé k ra  
e g y a rá n t 4 ,1  % h ib á t  eredm ényes. Ha még a / 1 6 /  e g y e n le t s z e r i n t i  Bi i / Bi s t .  
k o r r e k c ió t  i s  f ig y e lem b e  v e ssz ü k , " m ásodik k ö z e l í té s b e n  " a k u m u lá lt h ib a  
m indössze 1 ,1  mól%. A m érések  p o n ta t la n s á g a  e n n é l r e n d s z e r in t  nagyobb, t e h á t  
a  h ő v eze tő k ép essó g ek  h á n y a d o sa ira  a la p o z o t t  "harm adik  k ö z e l í t é s r e "  re n d s z e 
r i n t  n in c s  s z ü k sé g . Ha nem szé n h id ro g é n e k e t elem zünk, m égis ta n á c s o s  a  " h a r 
m adik k ö z e l í té s h e z "  fo ly a m o d n i. L á ttu k  u g y a n is  az  e lő ző  I I I »  t á b l á z a t  u to l s ó  
és u to ls ó  e l ő t t i  o sz lo p á b a n , hogy le v e g ő re  a  "m ásodik k ö z e l í t é s "  k iu g ró  é r
t é k e t  s z o l g á l t a t ,  ami nem m eglepő, ha m eggondoljuk , hogy a  h id ro g é n  é s  le v e 
gő v i s z k o z i tá s a  j e le n tő s e n  e l t é r  eg y m ástó l, Így* i t t  mór nem á l l  fe n n  a  h id  -  
f'ogén és m in ta  v i s z k o z i tá s á v a l  k a p c so la tb a n  t e t t  k o rá b b i  e g y s z e rű s í té s ü n k .

H asonló  n e h éz ség g e l t a l á l j u k  szemben m agunkat Inás v iv ő g á z ra  t ö r t é 
nő á t t é r é s k o r  i s .  A h é liu m  h ő v eze tő k ép esség e  p l .  a l i g  k ü lö n b ö z ik  a  h id ro g é 
n é t ő l ,  v i s z k o z i tá s a  azonban  a  t e k in t e tb e  jö v ő  k í s é r l e t i  h ő m é rsé k le te k e n  á l 
ta lá b a n  k é ts z e r e s e  az eg y szerű  szé n h id ro g é n -g á zo k é n a k , Íg y  a k o ráb b an  meg
a d o t t  e g y e n le te k  nem a lk a lm a z h a tó k  m inden to v á b b i  n é lk ü l  h é liu m  v iv ő g á z r a .  A 
k ü l f ö l d i  szak iro d a lo m b an  k ö z ö lt  h ő v e z e tő k é p e ssé g i k o r re k c ió k  j e l e n t ő s  r é s z é t  
h é liu m  v iv ő g á z ra  a d já k  meg / l .  p l .  D.M. R o s i e ^ ,  s t b . / ,  Íg y  a m ódszer á l t a 
l á n o s í t á s a  k e l lő  k í s é r l e t i  a d a to k  h ián y áb an  s z id ő s z e r in t  akadá lyokba  ü tk ö z ik .  
T e k in tv e , hogy a s z á m ítá so k  so rá n  a lk a lm a z o tt  e lő b b i go n d o la tm en et a  v iv ő 
gáz m e g v á l to z ta tá s á b ó l  e redő  u j körü lm ények k ö z ö t t  i s  lén y eg éb en  v á l t o z t a t á s  
n é lk ü l  érvényben m arad, p i l l a n a t n y i l a g  e lőnyösebbnek  l á t s z i k  a  s z á m í tá s i  
m ódszer á l t a l á n o s í t á s a  u j  k a l ib r á c i ó s  k í s é r l e t e k  e lv é g z é se  h e l y e t t .

Ö sszegezve a k ö v e tk ező k e t á l l a p í t h a t j u k  meg:

1 . /  A h ő v e z e tő k é p e ssé g i k o r re k c ió  f ig y e le m b e v é te lé v e l  s i k e r ü l t  e l 
m é le t i le g  é r te lm e z n i  a z t  a k í s é r l e t i  t a p a s z t a l a t o t  ,h,ogy a z  e lu -  
c ló s  k ro m a to g rá f iá b a n  a görbe a l a t t i  t e r ü l e t e k  a r á n y a i  k ö ze leb b  
á l ln a k  a s ú l y - ,  m in t a m ó lszázalékhoz*

2 * /  K itű n t ,  hogy a  t e r ü l e t e k  ^  - i k  h a tv á n y a in a k  a rán y a  a s u ly s z á z a -  
lé k o k ra  jo b b  k ö z e l í t é s t  ad az e lő z ő n é l .

3 . /  M ódszert ja v a s o l tu n k  a  h ő v e z e tő k é p e ssé g i k o r re k c ió  e x a k t f ig y e 
lem bevét e l é r e ,  mely k iz á r ó la g  a m ó lsu lyok  f e lh a s z n á lá s á n  a la p u l .  
A m ódszer e lv i l e g  c sak  s z é n h id ro g é n e k re , e s e t l e g  h a so n ló  t ip u s u  
s z e rv e s  v e g y ü le te k re  és  h id ro g é n  v iv ő g á z ra  a lk a lm a z h a tó , nem 
t ú l  magas c e l la h ő m é rs é k le te k e n . Az e lk ö v e t e t t  k u m u lá lt h ib a  
r e n d s z e r in t  nem h a la d ja  meg a néhány a b s z o lú t  s z á z a lé k o t .

, 13
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P o l im e r iz á c ió k in e t ik a i  és  S zerv es  R eakoióm echanizm us O sz tá ly  k ö z lem én y e i

V ezető : Tüdős F erenc  
A k é m ia i tudományok k a n d id á tu sa

METOXI-BENZOLDIAZONIUM-FLUOROBORÁTOK ELŐÁLLÍTÁSÁRÓL ÉS 
KAPCSOLÁSI KÉSZSÉGÉNEK VIZSGÁLATÁRÓL

Messmer A ndrás é s  Szimán O szkár

A k ö ze lm ú ltb an  / ! /  b eszám oltunk  a r r ó l ,h o g y  k r i s t á ly o s  fo rm ában  e lő 
á l l í t o t t u k  a 2 ,4 -d in l t r o b e n z o ld ia z o n iu m f lu o r o b o r á to t ,  mely a b e n z o l so rb an , 
a  s t a b i l i s  d ia z o n iu m flü o ro b o rá to k  k ö z ü l, a le g in te n z iv e b b e n  k a p c so ló  d ia z o -  
komponensnek te k in th e tő *  Ez a v e g y ü le t a lk a lm asn ak  m u ta tk o z o tt tö b b  k v a l i t a 
t í v  s z in r e a k c iő  k i v i t e l e z é s é r e ,  azonban  az a z o k a p c so lá s  k in e t lk u a  v i z s g á la 
t á r a  -  t ú l z o t t  r e a k c ió k é s z s é g e  f o ly t á n  — nem b iz o n y u l t  m e g fe le lő n e k . Ez a 
körülm ény fig y e lm ü n k e t az  e lle n k e z ő  a a já ts á g u  d ia z o n iu m flu o ro b o rá to k ra , azaz 
a  b e n z o l-so rb a n  le g k ev é sb é  in te n z iv e n  k ap cso ló  s t a b i l i s  d iazo —kom ponensekre 
i r á n y í t o t t a .

E lm é le t i le g  az  o— és  p -h e ly z e tü  m e to x i-c so p o rto k  e f f e k t u s a i t ó l  v á r
h a tó  le g in k áb b  a  m e g fe le lő  b e n zo ld iaz o n iu m -v e g y ü le te k  r e a k t iv i t á s á n a k  c sök- 
k e n é s e . K í s é r l e t i  o l d a l r ó l  tá m a s z tjá k  a l á  e z t  a  n é z e te t  Conant é s  P e te rso n  
/ 2 /  még 1930-ban v é g z e t t  v i z s g á l a t a i ,  m elyek so rá n  d i a z o t á l t  am lnok o ld a ta i  
s e g í t s é g é v e l  az  a z o -k a p o s o lá s  s e b e s sé g é re  vonatkozó  ö s s z e h a s o n l í tó  m érseket 
v ég ez tek .E red m én y e ik  s z e r i n t  a  p - a n i s id in  e se té b en  a  k a p c s o lá s i  s e b e s s é g  kö
z e l  t i z e d é r e  c sö k k en , a  s z u b s z t i t u á l a t l a n  a n i l in h e z  v is z o n y í tv a .  J ó l l e h e t  a 
p -m e to x i-b e n z o ld ia z o n lu m flu o ro b o rá to t Schiemann / 3 /  már 1931-ben e l ő á l l í t o t 
t a  és  e z z e l ,v a la m in t  más h a so n ló  t ip u s u  s t a b i l i s  és  j ó l  d e f i n i á l t  d iazo n iu m - 
v e g y ü le t t e l  a  k a p c s o lá s i  se b e ssé g  exak tabb  módon és  nem -v izes közegben  ia  
m érhetőnek  k ín á lk o z o t t ,  m égis tudom ásunk s z e r i n t  az  a z o -k a p o so lá s  k in e t ik u s  
v i z s g á l a t á r a  d ia z o n iu m flu o ro b o rá to k a t még nem a lk a lm az ta k *  C é lk itű z é s ű n k  e- 
z é r t  e lső s o rb a n  az  v o l t ,h o g y  a  p -m e to x i- , v a la m in t a z  e n n é l még a lk a lm a sa b b 
n ak  v é l t ,  de e z id e ig  l e  nem i r t  2 ,4 -< ü m e to x l- , és  2 ,4 ,6 —tr im e to x l - b e n z o ld la -  
z o n iu m flu o ro b ó rá to k á t e l ő á l l í t s u k  és  e z e k k e l ,e g y e n lő re  v iz e s  k ö zeg b en , össz e- 
h a s o n l i tó  k i n e t i k a i  v iz s g á la to k a t  vég ezzü n k . E re a g e n s e k  a lk a lm a z h a tó sá g a  e~ 
e s e té n  tá v o la b b i  c é lu n k  az  a z o -k a p o s o lá s  e l e k t r o f i l  s z u b s z t i tu c ió s  m echaniz
musához n em -v izes  közegben b iz o n y íté k o k a t  s z o l g á l t a t n i  és  egyben a finomme
chanizm us m egism eréséhez kö zeleb b  k e r ü l n i .

A d im e to x i-  i l l .  tr im e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá t  s z i n t é z i s é t  
a  m e g fe le lő  a n i l l n  szárm azékokon k e r e s z tü l  h a j t o t t u k  v é g re . Az eg y szerűnek
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v é l t  a n il in -a z é rm a z é k o k  közü l a 2 , 4 , 6 - t r i m e t o x i a n i l i n  nem v o l t  is m e re te s ,m ig  
a már l e i r t  / 4 /  2 ,4 - d im e to x ia n i l in  e l ő á l l í t á s á r a  i s  a j á n l a t o s  v o l t  egysze
rű b b , u j  m ódszert v á l a s z t a n i .

A 2 ,4 ,6 - t r i m e t o x i - a n i l i n t  f l o r o g l u c i n - t r i m e t i l é t é r b ő l  k i in d u lv a  á l 
l í t o t t u k  e lő .  Ez u tó b b i  v e g y ü le te t  d i a z o t á l t  s z u l f a n i l s a w a l  k a p c so lv a , a  
k e l e t k e z e t t  2 ,4 ,6 - t r im e to x i~ a z o b e n z o l - 4 ’- s z u l f o n s a v a t ,  ó n - I I - k l o r i d  és só sav  
a lk a lm a z á sa  m e l l e t t ,  51%-os t e r m e lé s s e l  r e d u k á ltu k  2 ,4 ,6 - t r i m e t o x i - a n i l i n n é ,  
m elynek f i z i k a i  á l l a n d ó i t ,  v a la m in t k ló r h id r á t já n a k  és a c e tá t j á n a k  a d a t a i t  
m e g á lla p íto ttu k .A  t r i m e t o x i - a n i l i n b ő i  v ég ü l a szo k á so s  módon d ia z o tá lv a .m a jd  
h id r o g é n f lu o r o b o r á t tá l  m eg fe le lő en  k e z e lv e ,  a  j ó l  k r i s tá ly o s o d ó  és  é l e s  bom
l á s p o n t t a l  re n d e lk ez ő  /1 9 4  C0/  2 ,4 ,6 - t r im e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá th o z  
ju to t tu n k .

A 2 ,4 - d im e to x l - a n i l in t  / 4 /  a  fe n t ie k h e z  h a so n ló a n  a 2 ,4 -d im e to x i-  
a z o b e n z o l-4 ’ - s z u lfo n s a v  re d u k c ió ja  u t j á n  á l l i t o t t u k  e lő .  Ez u tó b b i  v eg y ü le  -  
t é t  azonban már nem l e h e t e t t  a k is e b b  e le k tro n s ü rü s é g ti  r e z o r c i n - d im e t i l é t e r  
a z o -k a p c so lá sa  u t j á n  e lk é s z í te n i?  e z é r t  a lú g o s  közegben nagyobb n u k l e o f i l l -  
t á s s a l  ren d e lk ező  s z a b a d  r e z o r c in t  h a s z n á l tu k  azo-kom ponensnek és  az  ig y  
n y e r t  2 ,4 - d io x i - a z o b e n z o l - 4 ’- s z u l f o n s a v a t  / a  T ro p e o lin  0 néven is m e r t  vegyü
l e t e t /  u tó la g  m e t i l e z tü k .  Az ezu tá n  k ö v e tk ező  r e d u k c ió s  lé p é s  e z ú t t a l  45^-os 
t e r m e lé s s e l  ment v é g b e .  A n y e rt 2 , 4 - d lm e to x i - a n i l in  d ia z o tá lá s a  é s  a z t  köve
tő  h id ro g é n f lu o r o b o rá to s  k e z e lé se  ez alkalom m al nehezebben  t i s z t í t h a t ó ,  de 
ugyancsak  é le s  b o m lá s p o n tta l  r e n d e lk e z ő  /1 1 3 °C / 2 ,4 -d im e to x i-b e n z o ld ia z o -  
n iu m -flu o ro b o rá th o z  v e z e t e t t ,

A már l e i r t  p -m e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá t / 3 /  és a z  ú jonnan  
e l ő á l l í t o t t  2 ,4 -d im e to x l-  és 2 ,4 ,6 - t r im e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá t  a z o -  
k a p c s o lá s i  k észség én ek  ö s s z e h a s o n l í tá s á r a  a n a l i t i k a i l a g  e l l e n ő r z ö t t  p re p a rá 
tum okat h a sz n á ltu n k  f e l .  A k a p c s o lá s i  re a k c ió k h o z  o ly an  azo-kom ponenst ke
r e s tü n k ,  amely m indhárom  d iazo -k o m p o n en sse l e g y ré s z t  j ó l d e f i n i á l t  a zo -v eg y ü - 
le te k h e z  v e ze t /m e ly e k re  érvényes a  I e m b e r t -B e e r - f é le  tö r v é n y / ,  m á s ré sz t o— 
ly a n  s z in k é p z ő d é s s e l k a p c s o la to s  r e a k c ió k a t  eredm ényez, m elyek f o to m é te r r e l  
va lam enny i esetben  könnyen  nyomon k ö v e th e tő k .A  t á j é k o z t a tó  v iz s g á la to k  e re d 
m ényeképpen e rre  a c é l r a  enyhén lú g o s ,  k o n s tan s  pH é r té k ű  o ld a to k b a n  a r e -  
z o rc in  m u ta tk o z o tt a  le g a lk a lm a sa b b n a k . íg y  a  p r e p a r a t iv e  v é g r e h a j to t t ,m a jd  
a fo to m é te r r e l  v i z s g á l t  re a k c ió k  / I , I I , I I I /  a k ö v e tk ező k  v o l ta k :

cha o

R HO
&  ©

R'

OH- ■ch3°

R HO \ ___

r v - --N-1 V -  OH

R ’

I* R=R’=H

*HH

R=H R* =0CH3
I I I . r=r *=och3

Az a z o -k a p c so lá s  s e b e s s é g é t ,  a m e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá to k  
és a r e z o r c in  k ö z ö tt  1 : 1 ,  1 :2  és 1 :4  m ó la rán y o k at a lk a lm az v a , P u l f r i c h - f o t o -  
m é te r r e l  h a tá ro z tu k  meg 8 ,9  pH é r té k ű  b o rá t  p u f f e r b e n ,  27 + 0 ,5  C° hőm érsék-



l é t é n .  Mindhárom diazokom ponens e se té b en  a  k e le tk e z ő * a z o -v e g y ii le te k e t  k r i s 
tá ly o s  form ában i s  e l ő á l l í t o t t u k  és m eg h a tá ro z tu k  m o lá r is  e x t in k c ió s  k o e f f i 
c i e n s e ik e t ,  íg y  a r e a k c ió k  l e f o ly á s a  közben a  f o to m é te r r e l  l e o l v a s o t t  ex - 
t in k c ió k k a l  k ö z v e t le n ü l  az  a z o -v e g y ü le te k  k o n c e n t r á c ió já t  m é rh e ttü k . Az a z o -  
v e g y ü le te k  k ép ző d és i r e a k c ió já n a k  k in e t ik u s  a d a t a i t  a  k í s é r l e t i  r é s z  2 . ,  3 . 
és  4» t á b lá z a ta  t ü n t e t i  f e l ,  mig a m ásodrendű k in e t ik a  fo rm u lá já v a l  szám í
t o t t  s e b e s s é g i  á l la n d ó k  á t l a g é r t é k e i t  az 1 , t á b l á z a t  f o g l a l j a  ö s s z e .  A t á b l á 
z a t  egyben ta r ta lm a z z a  a  B alz  és Schiemann / 5 /  s z e r in t  e l ő á l l í t o t t  s z u b s z t i -  
t u á l a t l a n  b e n z o l- d ia z o n iu m - f lu o ro b o r á t ta l  -  az  a d o t t  körülm ények k ö z ö t t  már 
ig e n  g yo rsan  -  végbemenő r e a k c ió  s e b e s sé g i á l la n d ó já n a k  a l s ó  h a t á r á t  i s .

1 ,  t á b l á z a t
M e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá to k  és r e z o r c ln  a z o -k a p c so -  
lá s á n a k  s e b e s s é g i  á l l a n d ó i  l i t . m ól"1 .m in-1  egységekben , 27 +

+ 0 ,5  C °-on , pH s  8 ,9  p u f f e rben
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D iazo—komponens S e b e ssé g i á l la n d ó

B en zo ld iazo n iu m -
f lu o r o b o r á t > 2 ,1 0 7
4 -m e to x i-
b en zo ld iaz o n iu m -
f lu o r o b o r á t [ 3 ,89+ 0 ,1 0 ]  a o 5
2 ,4 -d im e to x i-
b e n z o ld ia z o n lu m -
f lu o r o b o r á t [7 ,5 2 + 0 ,4 7 ] *104
2 ,4 ,6 - t r i m e t  o x i-  
b e n zo ld iaz o n lu m - 
f lu o r o b o r á t r  2 ,3 7 ± o , i e ] , i o 2

Amint a  t á b l á z a t  a d a t a ib ó l  k i tű n ik ,  k é t  n a g y sá g re n d d e l k is e b b  a  4 -  
m e to x i-v e g y ü le t s e b e s s é g i  á l l a n d ó ja  a s z u b s z t l t u á l a t l a n  b e n z o l-  d ia zo n iu m - 
f lu o ro b o rá th o z  v i s z o n y í tv a .  Ez a  tén y  összhangban  van  Conant é s  P e te r s o n  már 
i d é z e t t  m e g f ig y e lé sé v e l és a z z a l  a f e l t e v é s s e l ,  hogy az  a z o - k a p c s o lá s  se b e s 
ség -m eg h a tá ro zó  ré s z fo ly a m a ta  a  d ia z o n iu m -k a tio n  e l e k t r o f i l  ü tk ö z é s e  a z  a z o -  
kom ponenssel /6 / ,A  m e to x i-c s o p o r t  Jt - e l e k t r o n - t a s z i t ó  /+ T - e f f e k tu s a /  a  d l a -  
z o n iu m -k a tio n  s z é l s ő  n itro g é n a to m já n  c s ö k k e n t i  a p o z i t í v  t ö l t é s t  és e z z e l 
m é rs é k e li  a z  e l e k t r o f i l  r e a k c ió  s e b e s s é g é t ,  A 2 ,4 -d im e to x i-v e g y ü le tb e n  a se 
b e s s é g i  á l la n d ó ,  a m érések  s z e r i n t ,  egy to v á b b i  n ag y ság ren d d e l c sö k k e n , mi
v e l  a  p -h e ly z e tü  m e to x l-c so p o rth o z  még az  o -h e ly z e tü  c s o p o r t  e l e k t r o n t a s z i t ó  
e f f e k tu s a  i s  h o z z á já r u l .  M ivel azonban az  o -m e to x i-c s o p o r t  e se té b e n  már f e l 
te h e tő le g  é rv é n y e s ü l a  6" - k ö té s  re n d s z e re n  á t  működő e le k t r o n s z iv ó  / —I /  e f 
f e k tu s ,  Íg y  a s e b e s s é g i  á l la n d ó  csökkenése  c s a k  egy n a g y sá g re n d e t t e s z  le i. A
2 ,4 ,6 - t r im e to x i - v e g y ü le t  e se té b e n  azonban ism é t k é t to v á b b i n a g y sá g re n d d e l 
csökken az á l la n d ó  é r t é k e .  M ivel ez u tó b b i v e g y ü le tn é l  a  k é t o és  a p -h e ly 
z e tü  m e to x i-c s o p o r t  —I  és  +T e f f e k tu s a in a k  ö s s z h a tá s a  nem in d o k o lja  a  nagy
mérvű s e b e s s é g c s ö k k e n é s t» fe l te h e tő ,  hogy a z  a z o k a p c so lá s  s e b e s sé g -m e g h a tá ro -



a 6 fo ly a m a tá t ez e s e tb e n  az  e le k t r o n  -  e f fe k tu s o k o n  k iv ü l  még az o -h e ly z e tü  
m e to x i-c so p o rto k  s z t é r i k u s  e f f e k tu s a  i e  l a s s í t j a .

A 2 ,4 ,6 - t r im e to x l - b e n z o ld la z o n iu m f lu o r o b o r á ta  m ért s e b e s sé g i á l l a n 
dók ö s s z e h a s o n l í tá s a  a la p já n ,  a v á ra k o z á sn a k  m e g fe le lő e n , a  le h e tő  l e g l a s 
sab b a n  kapcso ló  s t a b i l i s  d iazo-kom ponensnek t e k in th e tő  a  b e n z o l- s o rb a n . A
2 ,4 -d lm e to x l-b e n z o ld ia z o n lu m f lu o ro b o rá to t  p e d ig  a so ro n -k ö v e tk e ző  h a so n ló  
s a j á t s á g u  v e g y ü le tn e k  k e l l  m in ő s íte n ü n k . A r e a k c ió s e b e s s é g i  m érések egyben 
a z t  a  m etod ikai f e l t é t e l e z é s t  i s  a lá t á m a s z t já k ,  hogy a m e to x i-b e n z o ld ia z o — 
n lu m flu o ro b o rá to k  a z  a z o k a p c s o lá s i  r e a k c ió  e x a k t k in e t ik u s  v i z s g á l a t á r a  j ó l  
h a s z n á lh a tó k .

K í s é r l e t i  r é s z

Diazokom ponensek é s  a z o v e g y ü le te k  e l ő á l l í t á s a

2 . 4 . 6 -  T rlm e to x l-azo b  e n z o l-4  * - s z u l f  onsav

5 .5  g s z u l f a n i l s a v a t  és 1 ,5  g v íz m e n tes  n á tr iu m k a rb o n á to t 50 ml 
v iz b e n  o ld v a , 1 ,8  g n á t r i u m n i t r i t e t  adunk h o z z á , majd e z t  az  o ld a to t  6 ,5  nil 
c c .  só sa v , 20 ml v i z  és  30 g t ö r t  j é g  k ev erék éb e  c s e p e g te t j ü k .  Az Így k é s z í 
t e t t  d l a z o t á l t  s z u l f a n i l s a v  5 0 ° - ra  m e le g í t e t t  o l d a t á t  b e le c s e p e g te t jü k  A ,4 g 
f l o r o g l u c i n t r i m e t i l é t e r  110 ml a b s .  a lk o h o l l a l  k é s z ü l t  o ld a tá b a .  M integy 5’ 
p e r c i g  60°-on  t a r t v a  a  r e a k o ió e le g y e t ,  n a ra n c s - s z in ü  tű s  k r i s t á ly o k  v á ln a k  
k i .  Egy ó ra i  je g e s  h ű té s  u tá n  l e s z i v a t j u k  és h id e g  a b s . a lk o h o l l a l  m ossuk. A 
te rm á k  7 ,25  g s ú ly ú  é lá n k  v ö rö s  h a sá b o k b ó l á l l ,  m elyek o lv a d á s p o n tja  maga
s a b b , m int 3 00°. A v á l to z ó  ö s s z e t é t e l ű ,  k b . 2 ,5  mól k r i s t á l y a l k o h o l t  t a r t a l 
mazó n y e rs te rm ék  a  t r im e to x ia n i l in .  e l ő á l l i t á s á r a  to v á b b i t i s z t í t á s  n é lk ü l  
h a s z n á lh a tó ,

2 . 4 . 6 -  T r im e to x l - a n l l ln
27 g 2 ,4 » 6 -T r im e to x ia z o b e n z o l-4 r - s z u l f o n s a v a t  270 ml m etano lban  

szu sz p e n d á lv a  4 0 °~ ra  m e le g ítü n k . K ülön e l k é s z í t j ü k  50°C-on 54 g s ta n n o k lo r ld  
o l d a t á t  180 ml oo„ só sa v b a n . A k á t  o l d a t o t  ö s s z e ö n tv e , az  e le g y e t  rö v id  id e 
i g  f e l f o r r a l j u k ,  m iközben nagym ennyiségű f e h é r  k r i s t á l y  v á l i k  k i .  A k iv á lá s  
k b . 40 % s z u l f  a n i l s a v a t  és 60 % t r i m e t o x i - a n i l i n - k l ó r h i d r á t o t  ta r ta lm a z .  A 
k r is tá ly tö m e g e t  l e s z i v a t v a  nem m ossuk, hanem s z á r í t á s  n é lk ü l  135 ml 0—3°C 
k ö z ö t t  t a r t o t t  10 %-ob lúgba  s z ó r ju k .  K e v e rg e té s  közben az  anyag  f e lo ld ó d ik  
és  egy  s z ín t e le n ,  neh éz  o la j  v á l i k  l e .  Az o l a j a t  e l v á l a s z t v a ,  a  v iz e s  r é s z t  
3x90 m l é t e r r e l  r á z z u k  k i ,  majd az  ó t e r e s  o ld a to t  az  o l a j j a l  e g y e s í tv e ,v íz 
m e n te s  n á t r i u m - s z u l f á t t a l  m e g s z á r i t ju k .  Az é t e r  l e d e s z t i l l á l á s a  u tá n  v i s s z a 
m aradó t r i m e t o x i a n i l i n t  vákuumban f r a k c i ó n á l  j u k ,  A n y e r t  te rm ék  7 ,2  g/51% /
2 . 4 . 6 -  t r i m e t o x i - e n i l l n ,  mely 2 Hg mm-en 120°-on  d e s z t i l l á l  á t .

A n a l íz i s t  CgH1303N ~ 183 . Szám.N%: 7 ,6 5 }  Tal.N%: 7 ,8 1 .
2 ,4 ,6 ~ T r im e to x ia n i l in - k ló r h ± d r á t t  A sza b a d  b á z is b ó l  tömény s5sav h a 

t á s á r a  fe h é r  k r i s t á l y o k  a la k já b a n  n y e rh e tő ,  m elyek  v iz b e n , a lk o h o lb a n  é s  é -  
te r b e n  j ó l  o ld ó d n ak , O p .t 240 C°*

A n a líz is«  C ^H -^O ^C l = 2 1 9 ,5 .  Szám.N%:6,47; Tal.N%«6,40.

18



2 ,4 ,6 - T r im e to x i - a c e ta n i l id :  3 g T r im e to x ia n l l in t  3 ml e c e ts a v a n h id -  
r i d  és 3 ml jé g e c e t  e leg y éb en  30 p e rc ig  enyhén f o r r a l v a ,  majd 30 g jé g r e  
ö n tv e , f e h é r  lem ezes k r i s t á ly o k  v á ln a k  k i :  3 ,8  g . E ta n o lb ó l á t k r i s t é l y o s i t -  
v a , o p .:  181 C°.

A n a l iz i s :  0 -q H^O^N  = 225* Szám»N%: 6 ,2 2 ;  Tal.N%: 6 ,2 9 .

2 . 4 -  D lm etox l-azob  e n z o l- 4 ’- s z u lfo n s a v
10 g 2 , 4 -d io x i - a z o b e n z o l- 4 ’ -s z u lfo n sa v h o z  /T ro p e o l in  0 f e s t é k h e z /  

40 ml lo  %-os lúg b an  o ld v a , szo b ah ő m érsék le ten  m integy  30 p e rc  l e f o r g á s a  a l a t t
9 ,5  ml d i m e t i l s z u l f á t o t  c se p e g te tü n k  hozzá , á l la n d ó  k e v e ré s  közben és  egy ó- 
r á n  á t  még u tá n k e v e r jü k . A r e a k c ió  b e f e je z é s é v e l  10 ml s ó sa v v a l s a v a n y í t ju k ,  
m ire  s ö té tv ö rö s  k r is tá ly tö m e g  v á l i k  k i .  A te rm ék  sú ly a  7 ,2  g /6 3 % /. O p .: 186 
C°. A 7 0 °-o n  s z á r í t o t t  n y e rs te rm ék  a d im e to x ia n i l in  e l ő á l l í t á s á r a  to v á b b i 
t i s z t í t á s  n é lk ü l  h a s z n á lh a tó .

2 . 4 -  D lm e to x ia n llin
14 g 2 ,4 -d im e to x i-a z o b e n z o l-4 ’ - s z u l f o n s a v a t  finom an e l p o r i t v a  100 

ml c c . só sav  és 40 g s ta n n o k lo r id  8 0 °-o s  o ld a tá b a  adago lunk .A z e le g y  azo n 
n a l  e l s z in te le n e d ik  és v i lá g o s -b a r n a  o ld a th o z  ju tu n k , m e ly e t egy é j j e l e n  á t  
jé g sz e k ré n y b e n  t a r t v a ,  b a rn á s  k r i s tá ly p é p  v á l i k  k i :  e z t a te rm é k e t G3 szű rő n  
l e s z i v a t j u k  és mosás n é lk ü l  n á tro n lu g o s  e x sz ik k a to rb a n  s z á r í t j u k .  A 2 2 ,5  g 
s ú ly ú  s z u l f a n i l s a v b ó l  és d im e to x ia n i l in k lő r h id r á tb ó l  á l l ó  k e v e ré k e t 100 ml 
v íz b e n , m e le g íté s  közben f e l o l d j u k ,  m ire  e b b ő l le h ű lé s  u tá n  3 ,7  g t ű s  k r i s 
tá ly o s  s z u l f a n i l s a v  v á l i k  k i .  A s z ü r l e t e t  jé g h ti té s  közben 40 ml 10%-os lú g 
g a l  1 0 -es  pH -ra á l l í t j u k  be* A zav a ro s  o l d a t o t  5x60 ml é t e r r e l  k i r á z z u k , az  
é t e r e s  ex trak tu m o t v ízm en tes  n á t r i u m s z u l f á t t a l  s z á r í t j u k  és  az é t e r t  l e h a j t 
v a , a k a p o tt  o l a j a t  vákuumban d e s z t i l l á l j u k .  A n y e r t  term ék  3 g /4 5 %/ 2 ,4 — 
d im e to x ia n i l in ,  mely 3 Hg mm-en l l9 ° - o n  d e s z t i l l á l  á t .

A n a l iz i s :  Szám N%:9 ,155 T al.N % :9 ,38 .
2 ,4 - D im e to x la n i l in k ló r h id r á t : A sz a b a d  b á z is b ó l  tömény só sa v  h a tá 

s á r a  f e h é r  k r i s t á ly o k  a la k já b a n  n y e rh e tő  «V ízben, a lk o h o lb a n  j ó l  o ld ó d ik .  Op.: 
210 C °.

A n a l iz i s :  CqH^ONCI = 1 8 9 ,5  Szám.N% :7,40; Tal.N%: 7 ,6 7 .

2 ,4 ,6 -T r lm e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá t

7 ,2  g f r i s s e n ,  d e s z t i l l á l t  t r i m e t o x i a n l l i n t  10 ml c c . só sa v  és  10 ml 
v iz  e leg y éb en  o ld u n k , +4° a l á  h ü t jü k  és 2 ,5  g n á t r i u m n i t r l t  4 ml v iz e s  o ld a 
t á v a l  a szo k áso s  módon d ia z o tá l ju k *  A m eg szű rt d ia z o -o ld a th o z  10 ml 50%-os 
h id ro g é n f lu o r o b o rá to t  ad u n k . Néhány p e rc  m úlva m egindul a  k r i s t á l y k i v á l á s ,  
m e ly e t 3 ó rán  á t  jé g sz e k ré n y b e n  t a r t v a  l e s z iv a tu n k .  A b a rn á s  k r i s t á ly o k b ó l  
á l l ó  n y e rs  t r im e to x ib e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá t  sú ly a  8 ,5  g 777% /. Op. : 168— 
170°0* A n y e rs te rm é k e t h id e g  u tó n ,  k ic s a p á s s a l  k r i s t á l y o s í t j u k  á t :  1 g t r i -  
m e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá to t szo b a h ő m é rsék le te n  30 ml a c e to n b a n  o l 
dunk és 60 ml p e t r o l é t e r r e l  c s a p ju k  k i  az a n y a g o t.  /A ce to n o s  o ld a tb a n  nem 
bom lékony a f l u o r o b o r á t / .  S ú ly a : 0 ,9  g , o p .:1 8 3  C °, A h árom szo r á t k r i s t á l y o -  
s i t o t t  te rm ék  f e h é r  k r i s t á ly o k b ó l  á l l ,  o p . :  183 C °. V iz , a c e to n  j ó l ,  k lo ro 
form  r o s s z u l  o ld ja .
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20
A n a l íz i s :  C g í í ^ O ^ B F ^  282 . Szám .N^: 9 ,94  ; Tal .Mg: 1 0 ,1 1 .

2 . 4 -  D im e to x i-b e n z o ld ia z o n lu m flu o ro b o rá t
10,5  g f r i s s e n  d e s z t i l l á l t  d im e to x ia n i l in t  28 ml 50 %-oa h id ro g é n -  

f lu o r o b o r á t  és 28 ml v iz  e legyében  o ld v a , 5 g n á t r i u m n i t r i t  5 ml v iz e s  o ld a 
t á v a l  a  szokásos mádon d ia z o tá lu n k . A d i a z o t á l á s  b e fe je z é s e  u tá n  a lom bik  e -  
rŐB d ö rz s ö lé s é v e l  m e g in d ít ju k  a k r i s t á l y o s o d á s t .  Egy á rán  á t  jé g sz e k ré n y b en  
t a r t v a ,  l e s z iv a t ju k ,  h id e g  5%-os h id r o g é n - f lu o r o b o r á t t a l ,  h id e g  m e t i la lk o — 
h o l l a l ,  végü l 3x15 ml h id e g  é t e r r e l  m ossuk, m ajd szo b ah ő m érsék le ten  lég á ram 
ban s z á r í t j u k .  A te rm é k  s ú ly a :  6 ,9  g /3 2 % /. A n y e r t  n y e rs  2 ,4 - d im e to x ilb e n z o l 
d ia z o n iu m flu o ro b o rá t l i l á s ,  kemény k r i s t á l y o k a t  k é p ez . Az á t k r i s t á l y o s i t á s t  
100 ml ace to n b an  szo b a h ő m é rsék le te n  f e l o l d v a ,  s z é n n e l  d e r í t v e ,  re d ő s  szű rő n  
s z ű r v e  és 80 ml p e t r o l é t e r r e l  k ic s a p v a ,  h id e g  u tó n  v é g ez z ü k . D ö rz s ö lé s s e l  
m e g in d ít ju k  a k r i s t á l y o s o d á s t ,  majd még 150 ml p e t r o l é t e r t  adunk h o z z á . E é l 
á r a i  jég b eh ü tó s  u tá n  l e s z iv a tv a  2x10 ml p e t r o l é t e r r e l  m ossuk, majd lev eg ő n  
s z á r í t j u k .  Az á t k r i s t á l y o s i t o t t  te rm ék  s z ü rk é s ,  kemény k r i s t á ly o k b ó l  á l l . S ú 
ly a :  4 ,8  g /2 6 ,5 % /. O p .t 112 C °. A h á ro m szo r á t k r i s t á l y o s i t o t t  anyag 113 C°- 
on o lv a d .

A n a l iz is :  CaH902N2BF4 = 2 5 2 . S zám .H % tll,12 ; T a l .N # :1 1 ,3 0 .

2 . 4 -  DÍOXÍ-4* -m eto x i-a zo b en zo l
4 .4  g r e z o r c i n t  50 ml 8 ,9  p H -ju  b o r á tp u f f erben  f e lo ld u n k  és h o zzá 

ö n t jü k  2 ,2  g p -m e to x ib e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá t 100 ml v iz b e n  k é s z ü l t  o ld a 
t á t .  A r e a k c ió s e le g y e t  m in tegy  30 p e r c ig  á l l n i  h ag y ju k , m ajd a  k iv á l t  p i r o s  
a n y a g o t l e s z iv a tv a ,  v i z z e l  m ossuk. A n y e rs te rm é k  s ú ly a :  2 ,2  g , op«: 1400°. 
Az á t k r i s t á l y o s i t á s t  olymódon v ég ezzü k , hogy az  an yago t 3 0 -s z o ro s  a b s .a lk o 
h o lb a n  f e lo ld ju k  és  ugyananny i t é r f o g a t ú  v i z z e l  k ic s a p ju k . Három szor á t k r i s -  
t á l y o s i t v a  p i r o s , f i l c e s  k r i s t á ly o k a t  n y e rü n k , m elyek  151°-on  o lv ad n ak .

A n a l iz is :  C]_3Ki2®3N2 “  24 5 . Szám.N%:11,455 T á l .N%: 1 0 ,9 8 ,
Szám.0CH3 : 12,65% T á l . 0CH3 :1 2 ,2 7 $ .

M o lá ris  e x t in k c ió s  k o e f f i c i e n s ,  pH = 8 ,9  o ld a tb a n : 350" 1 ,4 0 .1 0 ^ .
2 .4 -  1 1 0 x 1 -2 ’ ,4 ’ -d lm e to x l-a z o b e n z o l

Az e l ő á l l í t á s t  Kaufmann és K ugel / ? /  e l ő í r á s a  s z e r i n t  v é g ez tü k . A 
h á ro m szo r á t k r i s t á l y o s i t o t t  term ék  l8 5 ° - o n  o lv a d .

A n a l íz is :  C ^H ^O ^N g = 274 . S zám .N $ :10 ,2 2 j Tal.N % :10 ,2 4
Szám. 0CH3 : 2 2 ,65% T á l . 0ÜH3.: 22 ,41

22,67
M oláris  e x t in k c ió s  k o e f f i c i e n s ,  pH=8,9 o ld a tb a n :y g 3Q=3,20 .10^

2 .4 -  110 x 1 -2 ’ ,4 ’ , 6 ’ - t r lm e to x i- a z o b e n z o l
4 .4  g r e z o r c i n t  50 ml 8 ,9  p H -ju  b o r á tp u f f e rben  o ld u n k  és h o zzáad ju k  

2 ,8  g 2 ,4 ,6 - t r im e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá t  100 ml v iz b e n  k é s z ü l t  o ld a 
t á t .  A re a k c ió e le g y e t  egy órán  á t  á l l n i  h a g y ju k , m iközben f e k e t e  o la j  v á l i k  
k i :  1 ,8  g . A fo ly a d é k o t  az  o l a j r ó l  d e k a n tá lv a ,  a m aradékot 10%-os só sa v v a l 
m e g sa v a n y itju k ; ek k o r 0 ,7  g b a r n á s - f e k e te  p o r v á l i k  k i .  A n y e rs  a z o -v e g y ü le t 
2 5 -s z ö rö s  a lk o h o lb a n  f e lo ld v a  és azo n o s t é r f o g a tú  v iz z e l  k ic sa p v a  k r i s t á l y o 
s í t h a t ó .  A három szor k r i s t á l y o s í t o t t  te rm ék  z ö ld e s -k é k  k r i s t á ly o k a t  a l k o t ,  
m e ly ek  204°C-on bom lás közben o lv a d n a k .



2 1

A n a l íz i s :  Cj-H-^gOgN = 304 . Szám.N%:9,22; T al.N % :9,08
Szám.0CH3 :3 0 ,6 ; T á l .0 0 1 ^ :3 0 ,8

M o lá r is  e x t in k c ió s  k o e f f i c i e n s ,  pB=8,9 o ld a tb an s^ g íjC p ljeO .lO 4 . 

K in e tik u s  v iz s g á la to k
A 2 ,4 ,6 - t r im e to x i ,  2 ,4 -d im e to x i és 4 -m e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m flu o ro  -  

b o r á t ,  v a la m in t a r e z o r c in  k ö z ö tt  az  a z o k a p c s o lá s i  r e a k c ió  seb e ssé g én e k  meg
h a tá r o z á s á t  h á rom szo rosan  á t k r i s t á l y o s i t o t t , a n a l i t i k a i  t i s z t a s á g ú  p r a p a r á -  
tumok f e lh a s z n á lá s á v a l  8 ,9  p H -é rté k ü  b o r á t  p u f f e r - o ld a tá b a n  vógeztük .A  re a k 
c ió  so rán  k e le tk e z ő  a z o v e g y ü le t s z in —e rő ssé g én e k  n ö v ek ed ésé t P u l f r i c h —f o to 
m é te r r e l  m é rtü k . M ivel a k e le tk e z ő  a z o v e g y ü le te k e t p r e p a r a t iv e  i s  e l ő á l l í 
t o t t u k  és azo k  m o lá r is  e x t in k c ió s  k o e f f i c i e n s e i t  /  qp 3 5 c / meg ö a tá r o z tu k , Így  
azok  k o n c e n tr á c ió já t  k ö z v e t le n ü l  a  f o to m é te r r e l  l e ó l v a s o t t  e x t in k c ió - é r tő 
k ék b ő l n y e r tü k . A m éréshez a  P u l f r ic h - f o to m é te r  S 50 j e l ű  s z ű r ő j é t ,  v a la m in t 
o ly a n  k ü v e tta  h o s sz a k a t és k o n c e n trá c ió  ta rto m án y o k a t h a s z n á ltu n k , m elyek 
m e l l e t t  a le o lv a s h a tó  e x tin k c ió k  a  2 - t ő l  10 p e r c ig  t e r j e d ő  id ő ta r ta m o k  a l a t t  
0 ,2 5 —2 ,2  t e r j e d ő  é r té k e k e t  v e t t e k  f e l .  A h ő m é rsék le t a  s e b e s s é g i  g ö rb ék  f e l 
v é t e l e  a l a t t  27 +. 0 ,5  C° v o l t .  A 4 -  és  2 ,4 -d im e to x i-v e g y ü le te k n é l  a lk a lm a 
z o t t  k ü v e tta -h o s s z  5 cm, a  d iazo-kom ponens k e z d e t i  k o n c e n tr á c ió ja  p ed ig  
0 ,5  .IO "5 m ó l / l i t e r  v o l t .  A 2 ,4 ,6 —tr im e to x i  v e g y ü lé tn é l  0 ,5  cm k ü v e t ta — 
h o s s z t  é s  0 ,5 .1 0  m ő l / l i t .  k e z d e t i  d ia z o - k o n c e n tr á c ió t  h a s z n á l tu n k . A r e 
z o r c in  h o zzáad ása  ugyano lyan  t é r f o g a tú ,  és a  diazó-kom ponensnek m e g fe le lő  
1 - ,  2 - ,  és 4 - s z e r e s  mól k o n c e n tr á c ió jú ,  o ld a tá v a l  t ö r t é n t .  Az e x t in k c ió  l e 
o lv a sá s o k a t a  s e b e s sé g i gö rbe  m eredekségének m e g fe le lő en  1 /4 ,  1 /2 ^ 1 , vagy 2
p e rc e n k é n t h a j t o t t u k  v é g re . Az id ő m é ré s t s to p p e r ó rá v a l  v é g e z tü k . A m ért és 
s z á m íto t t  a d a to k a t ,  a  s e b e s s é g i  á l la n d ó k  á t l a g h ib á iv a l  e g y ü tt  a 2 . ,  3 .  és 4 . 
t á b lá z a t  ta r ta lm a z z a .

2 .  t á b l á z a t
4 -M e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá t és r e z o r c in  a z o k a p c s o lá s i
r e a k c ió já n a k  k in e t ik u s  a d a t a i  / t= 2 7  _+ 0 ,5  C°; pH = 8 , ; -^g^ 0=

* 1 ,4 0 .1 0 4 /

t
min

M ólarány
1 :1 1 :2

£
1 -5 ,0

cm

x .1 0 ^

m ól/1

k .1 0 -5

l.m ó lT 1
min“1

£
1= 5,0

om

x .lO ^
m ó l/1

k .1 0 “ 5
l .m ó i." 1

m in"1
0 ,2 5
0 ,5 0
0 ,7 5
1 ,0 0
1 ,2 5
1 ,5 0
1 ,7 5
2 ,0 0

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

0 ,1 6
0 ,24
0 ,3 0
0 ,3 2
0 ,3 6
0 ,3 7
0 ,38
0 ,4 0

3 ,9 6
3 ,8 0
4 ,0 0
3 .8 7  
4 ,0 4  
3 ,8 9
3 .8 7  
4 ,0 0

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

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

3 ,9 1
3 ,7 6
3 ,7 1
3.95
3 .9 5  
4 ,0 7

k
közép
é r té k : [3 ,9 3  ±  0 ,0 7 ] .  105 [3 ,8 5  ±  0 ,1 3 ] .  105

k « [3 ,8 9  ±  0 ,1 0 ] .1 0 4 1 .m ól"1 .m in“



3 , t á b l á z a t
2 ,4 -D im e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá t és  r e z o r c in  a z o -

2 2  •

k a p c s o lá s i  re a k c ió já n a k  k in e t ik u s  a d a t a i  / t =  2 7 + 0 , 5  C°; 
pH = 8 ,9 ;  T s 5 o = 3» 2 0 .1 0 4 / .

M Őlarány
I s i 1 :2 1 :4

t £ x.leP k .1 0 " 4 6 x . l o 5 k ,1 0 “ 4 e x . lo 5 k .1 0 -4
m in 1=5,0

cm m ó l/1 l.m óiT-1 
. m in"1

1=5,0
cm m ó l/1 l .m ó l ." 1

min-1

1 =5,0
om m ól/1 l . m ó l . “ *

min”

. 0 ,5  
1 ,0  
1*5
2 .0  
2 ,5
3 .0
4 .0
5 .0  

. 6 ,0
7 .0

0 ,11
0,21
0,30
0,35
0,40
0,43
0,48
3,49
>,54
3,57

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

7 ,1 3

7 ,8 0

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

0 ,2 6
0 ,3 8
0 ,48
0 ,5 4
0 ,5 9
0 ,63
0 ,7 0
0 ,73

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

8 ,6 0
7 ,7 0
8 ,0 0
7 ,13

6 ,9 6
7 ,83
7 ,8 8

0 ,4 0
0 ,61
0 ,6 7
0 ,72
0 ,75
0 ,7 7

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

7 ,5 6
8 ,1 5
7 ,3 5
6 ,8 6
6 ,7 3
6 ,6 6

k
közép
é r t é k 1 [7 ,62 ±  0 .4 0 J .1 0 4 [7 ,7 3 + 0 ,4 8 ] .1 0 4 [7 ,2 3  H 0 .54J 104

K = [7 ,5 2  + 0 ,4 7 ] .1 0 4 1 . mól- 1 ,  min

4* t á b l á z a t
2 ,4 ,6 -T r im e to x i-b e n z o ld ia z o n iu m f lu o ro b o rá t  és r e z o r c in  a z o -  
k a p c s o lá s i  r e a k c ió já n a k  k in e t ik u s  a d a t a i  / t =  27 + 0 , 5  0° ; 

pH = 8 ,9 ;  r s 50 = i iö O -lO Ab

M ólarány
1 :1 1 :2 1 :4

t £ x.10-3 k .1 0 “ 2 <5 x .1 0 ^ k .1 0 ” 2 £ x.10-^ k .1 0 -2
m in 1=0,5

cm m ó l/1 l.m ó l-1
min"-

1=0,5
cm m ó l/1 l.m ó l.-3

m in"1

1=0,5
cm m ól/1 1 .m ó l." *  

m in”

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

1 0 ,0

0 ,16
0 ,40
0 ,56
0 ,?2
0 ,80
0 ,96
1 ,20
1 ,60
1 ,90
2,16

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

2 ,0 2
2 ,0 7

2 ,1 6

2 ,2 3
2 ,2 5
2 ,2 7
2 ,3 4
2 ,3 1

0 ,4 0
0 ,8 0
1 ,12
1 ,4 4
1 ,6 8
1 ,93

0 ,0 5
0 ,1 0
0 ,1 4
0 ,1 8
0 ,2 1
0 ,2 4

2 .32  
2 ,2 6
2 .32
2 .3 9
2 .4 0  
2 ,6 6

0 ,8 0
1 ,5 2
2 ,0 8
2 ,5 6

o ,1 0
0 ,1 9
0 ,2 6
0 ,3 2

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

k
közép
é r t é k : [2 ,20 ±  O . lö J . lO 2 [ 2 ,42 + 0 ,0 9 ] .1 0  2 [ 2 ,5 6 + 0,27_1.102

k = [2 ,3 7  ±  0 ,1 6 ] .1 0 ^  1 . m ól- 1 .m in"



K ö sz ö n e tte l  ta r to z u n k  H. Nagy Ágnes vegyészm érnöknek, M olecz I s tv á n  
te c h n ik u sn a k , K akucsi E ta  és N .Já rd án h ázy  J u d i t  la b o rá n so k n a k , a k ik  a  k í s é r 
l e t e k  e lv ég z é sé b e n  működtek k ö z r e ,  v a la m in t K erecsén y i Györgyné te c h n ik u sn a k  
és B a rk ic s  M ária la b o rá n sn a k  a  m ik r o a n a l iz is e k  e lv é g z é s é é r t .
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Ö a sz e fo g la lá a

E l ő á l l í t o t t u k  a  k r i s t á l y o s  2 ,4 ,6 —tr im e to x i—, és  a  2 ,4 -d im e to x i- b e n -  
z o ld ia z ő n iu m f lu o ro b o rá to t  és m eg h a tá ro z tu k  ezek , v a la m in t a már l e i r t  4 -  
m e to x ib e n z o ld ia z o n iu m flu o ro b o rá t és r e z o r c in  a z o k a p c s o lá s i  r e a k c ió já n a k  s e 
b e s s é g i  á l l a n d ó i t ,  A s e b e s sé g i á l la n d ó k  ö s s z e h a s o n l í tá s a  a z t  m u ta t ja ,  hogy a
2 ,4 ,6 - t r im e to x ib e n z o ld ia z ó n iu m f lu o r o b o rá t  a b en zo l so rb a n  a le g la s s a b b a n  
k a p cso ló  s t a b i l i s  diazokom ponensnek t e k in th e tő  és ig y  az  a z o k a p c s o lá s i  r e a k 
c ió  v iz s g á la tá r a  j ó l  a lk a lm a z h a tó , A k in e t ik u s  a d a to k  a la p j á n  f e l t e h e t ő  to 
váb b á, hogy e v e g y ü le t  e se té b e n  a  m e to x i-c so p o rto k  s z t é r i k u s  e f f e k tu s a  már 
a z  a zo k a p c so lá s  seb esség m eg h a tá ro zó  fo ly a m a tá t  i s  b e f o ly á s o ln i  k é p e s .
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AZIDO-VEGYÜLETEK SZINTÉZISE ÉS REAKTIVITÁSA IV. 
BENZILAZID ÉS ROKON—VEGYÜ1ETEK HIDROIIZISES SAJÁTSÁGAIRÓL.*

Messmer A ndrás és P i n t é r  I s tv á n

I s m e re te s ,  hogy az a z id o k  és a h a lo g e n id e k  s a j á t s á g a i  számos t e k i n 
te tb e n  h a so n ló k . íg y  a h ld ro g é n -n i t ro g é n - s a v  an o rg a n ik u s  s ó i  v iz b en  j ó l  o l 
dódnak és a m e g fe le lő  h a lo g en id ek h ez  h a so n ló a n  csak  az  e z ü s t - ,  ólom - és  az  
e g y é r té k ü  h ig a n y -a z id  m u ta tk o z ik  o ld h a ta t la n n a k .  Az o rg a n ik u s  a z id o - v e g y ü le -  
te k  s z i n t é z i s e i n é l ,  vagy a s a v -  a z id o k  h i d r o l i z i s é n é l  még ugyancsak  nyomon 
k ö v e th e tő  a h a lo g é n -é s  a z id o -v e g y ü le te k  a n a ló g iá ja .  Ezek a h a so n ló sá g o k  k é t 
s é g te le n ü l  k a p c s o la to s a k  a z z a l ,  hogy az a z id o - c s o p o r t  a halogénatom hoz ha
so n ló an  e g y ré sz t s t a b i l i s  e g y sz e re s  t ö l t é s ű  a n io n t ,  m á s ré sz t e rő s  k o v a len s  

ff" - k ö t é s t  képes l é t r e h o z n i .
Az a l k i l - a z i d o k  lú g o s  h i d r o l í z i s s e l  szemben m eg n y ilv án u ló  s a j á t s á 

g a i  azonban ig en  m eglepőek, ha az a lk i lh a lo g e n id e k  m e g fe le lő  tu l a jd o n s á g a i 
v a l  h a s o n l í t ju k  a z o k a t  ö s sz e . Az a lk i lh a lo g e n id e k  a lú g o s  h i d r o l í z i s  so rá n  
v is z o n y la g  könnyen v e sz te n e k  h a lo g é n a n io n t és v ih e tő k  á t  a  m e g fe le lő  a lk o 
h o lb a . Számos k i n e t i k a i  v i z s g á l a t  b i z o n y l t j a ,  hogy ez a r e a k c ió  a  b e n z i lh a -  
lo g e n id e k  c s o p o r t já b a n  k ü lö n ö sen  meg van k ö n n y ítv e  / l / .  Az á tm e n e t i le g  ke
le tk e z ő  b e n z i lk a t io n  u g y an is  e le k t r o n d e lo k a l iz á c ió  f o ly t á n  s t a b i l i z á l ó d i k  és 
e z á l t a l  a  b r u t t ó  fo ly a m a t m eg g y o rsu l. E z é r t  k ü lönösen  f e l tű n ő  az a C urtius 
/ 2 /  á l t a l  már 1901-ben  m e g f ig y e lt  j e le n s é g ,  mely s z e r i n t  a b e n z i l a z id  több  
ó rá s  v i z e s ,  vagy a lk o h o lo s —lú g o s  h i d r o l í z i s  u tá n  i s  bom lás n é lk ü l  n y e rh e tő  
v i s s z a .

A b e n z i l a z id  h i d r o l í z i s s e l  szemben m utatkozó  e l le n á l ló k é p e s s é g é n e k , 
a za z  a b o n tá s t  e lő s e g í tő  Sj^l vagy £5̂ 2 r e a k c ió  e lm arad ásán ak  o k á t a  nagy e -  
le k tro n s ü rü s é g ü  a z id o - c s o p o r t  é s  a  m oleku la  tö b b i  r é s z e  k ö z t működő v a lam e ly  
k ö lc s ö n h a tá s s a l  k e l l  k a p c s o la tb a  h o z n i. F e l te v é s  s z e r i n t ,  vagy k e lá c ió s  i l l .  
a s s z o c iá c ió s  h a t á s s a l ,  vagy a  c so p o r t  k o v a le n s  k a p c s o la tá n a k  k ö té s r e n d  v á l 
to z á s á v a l  l e h e t  a  j e le n s é g e t  é r te lm e z n i .  Az e ls ő  e s e tb e n  az  a z id o - c s o p o r t  
h i d r o l i z i s e s  le h a s a d á s á t  az eg y ik  m aghidrogén és  az  a z id o - c s o p o r t  k ö z ö t t  k i 
a la k u ló  r ö g z í t e t t s é g  n e h e z i t i ,  m ig a m ásodik  e se tb e n  a z  a z id o - c s o p o r t  és az

A MKE Ju b ile u m i V e g y ész k o n fe re n c iá já n  1 9 5 8 .V .l5 ré n  e lh a n g z o tt  e lő a d á sn a k  
r é s z é t  k é p e z te .



o ld a l lá n c  m e t i lé n - c s o p o r t ja  k ö z t i  fr  - e l e k t r o n  k ö lc a ö n h a tá s  okozza a nagyobb 
s t a b i l i t á s t .  E s z e r k e z e t i  p roblém a m e g k ö z e lité s e  c é l j á b ó l  o ly an  m o d e llvegyü- 
l e t e k e t  k ív án junk  s z i n t e t i z á l n i ,  m elyek  s e g í t s é g é v e l  a k é t f e l t é t e l e z e t t  h a 
t á s  k tilön -k iilön  tan u lm án y o zh a tó v á  v á l i k .  E c é lb ó l  e l ő á l l í t o t t u k  az iro d a lo m 
ban már l e i r t  b e n z i l a z id o t  / 2 / ,  b u t i l a z i d o t  / 3 / » f e n i l p r o p i l a z i d o t  / 4 / ,  s -  
t r ib r ó m - b e n z i la z id o t  / 4 / ,  s - t r i m e t i l - b e n z i l a z i d o t  / 4 / ,  t r i t i l a z i d o t  / 5 / ,  
m e ti l .b e n z i la z id o t  / 6 /  és u j v e g y ü le tk é n t  az  ot  ̂ oc ’ - - d im e t i l b e n z l l a z id o t  »me
l y e t  oc - m e t i l - s t i r o l b ó l  k i in d u lv a ,  a z  ugyancsak  ed d ig  l e  nem i r t  oc , oc ’ _ 
d im e ti l-b e n z ilb ro m id o n  k e r e s z tü l  s i k e r ü l t  s z i n t e t i z á l n i . E  v e g y ü le te k k e l  a zo 
nos k í s é r l e t i  körü lm ények  k ö z ö tt  lú g o s  h i d r o l í z i s e k e t  h a j t o t t u n k  v é g re j a 
h id ro liz á tu m b a n  az  a z id io n  j e l e n l é t é t  R oberson / 7 /  é s  A u s t in  e l j á r á s a  s z e 
r i n t  v iz s g á l tu k .  Az e l ő á l l í t o t t  m o d e llv e g y ü le te k  s z e r k e z e té t  és  azok h id r o 
l í z i s  s a j á t s á g a i t ,  a  r e l a t i v  l i i d r o l i z i s - s e b e s s é g  f e l t ü n t e t é s é v e l  az 1 . tá b 
l á z a t  f o g la l j a  ö s s z e  / l .  26. o ld a lo n /

Amint a t á b l á z a t  a d a t a ib ó l  k i t ű n ik ,  sem a z  a r a l k l l  b e n z i l a z id ,  sem 
az  a l i f á s  b u t i l a z i d  lú g  h a tá s á r a  nem h i d r o l i z á l .  E k é t e se tb e n  a s t a b i l i t á s  
még k a p c so la tb a  h o z h a tó  a /^ - s z é n a to m  és az  a z id o - c s o p o r t  k ö z t f e l l é p ő  e s e t 
le g e s  H -k ö té sse l*  A t r ib ró m -  és  t r i m e t i l - b e n z i l a z i d  azonban , a  b e n z ila z id h o z  
h a so n ló a n , az a d o t t  körülm ények k ö z ö t t ,  u g y ancsak  tö k é le te s e n  e l l e n á l l  a 
h i d r o l i t i k u s  b o n tá s n a k . J íiv e l a  X ' -'Szánátóm nak m e g fe le lő  o -p o z ic ió k  ezekben  
a m o d e llv e g y ü le tek b e n  f o g la l t a k ,  o ly a n  k e lá c ió s  le h e tő s é g , m elyben az a z id o -  
c s o p o r t  v a lam ely ik  o -h e ly z e tü  m ag-h id ro g én h ez  rö g z i tő d n e ,  k izárhatő^A . f e n i l -  
p r o p i l a z id  h a so n ló  s t a b i l i t á s a  p e d ig  a z t  m u ta t ja ,  hogy az  a z id o - c s o p o r t  1 . 
számú n itro g é n jé n e k  o s z ta t l a n  e le k t r o n p á r já n  k e r e s z t ü l  tö r t é n ő  k e lá c ió s  r ö g 
z í t é s  v a lam ely ik  cP -szénatom on le v ő  o - h e ly z e tü  h id ro g én -a to m h o z  ugyancsak  
nem v a ló s u lh a t  m eg. A tr ib ró m -é s  a  t r im e t i l - d je n z i l a z id o k  tu la jd o n s á g a i  az 
in t r a m o le k u lá r ls  a s s z o c iá c ió  k iz á r á s a  m e l l e t t  még a r r a  i s  u ta ln a k ,  hogy a 
gyű rű  f f  - e le k tro n re n d s z e ré n e k  h a tá s a  az  a z id o - c s o p o r t r a -  le g a lá b b is  a  h i d -  
r o l i z i s - r e a k c i ó  sze m p o n tjá b ó l -  o ly  c s e k é ly ,  hogy g y a k o r la t i l a g  nem é s z l e l 
h e tő .  K izá ró lag  a p r im e r  a z id o - m e t l l - c s o p o r t  m e g sz ü n te té se  v e z e t  a r r a  az  e— 
redm ényre , hogy a  h id ro l iz á tu m b a n  b izo n y o s  id ő  m ú ltá n  az a z id - a n io n  k im u ta t
h a tó .  A szekunder ex - m e t i l - b e n z i l a z id  még c sa k  t i z  óra múlva ad p o z i t í v  e -  
redm ény t a lúgos h i d r o l í z i s  s o rá n .  A t e r c i e r  ex , oc ’ - d im e t i l - b e n z i l a z id  már 
egy ó rá s  h i d r o l í z i s  u tá n ,  v é g ü l az  ex , oC1 - d i f  e n i l —b e n z i l a z id  / t r i t i l a z i d  /  
már egy órán b e lü l  i s  gyorsan  s z o l g á l t a t  a z id - io n o k a t .

A r e l a t i v  h i d r o l i z i s - s e b e s s é g e k e t  a t á b l á z a t  az o t , o c ’ -  d i m e t i l -  
b e n z i l a z id  re a k c ió  Id e jé h e z  v i s z o n y í tv a  / a z t  egységnek  t e k i n t v e / t ü n t e t i  f e l*  
A v i z s g á l t  m o d e llv e g y ü le tek  s z e rk e z e té n e k  ö s s z e h a s o n l í tá s a  a la p já n  a r r a  a 
k ö v e tk e z te té s r e  ju tu n k ,  hogy a z  a z id o - v e g y ü le te k  f e l tű n ő  s t a b i l i t á s á t  a h id 
r o l i t i k u s  b o n tá s s a l  szemben a s z é n lá n c h o z  k ap cso ló d ó  a z id o - m e t l l - c s o p o r t  j e 
l e n l é t e  okozza.

A i ie n z ila z id o k  h i d r o l í z i s é r e  vo n a tk o zó  t a p a s z t a l a t a in k a t  a lá tá m a s z t
j a  az az újabb i r o d a lm i  a d a t,m e ly  s z e r i n t ,  h i d r o l í z i s e  so rá n , a f e n i l - m e t i l -  
b e n z i l a z id  / 8 /  t e r c i e r  a z id k é n t u g y ancsak  képes a z id a n io n o k a t s z o l g á l t a t n i .

Abban az  e s e tb e n , ha az  a z id o - m e t i l - c s o p o r t  nem C -atom hoz, hanem 
v a lam e ly  nagyobb e l e k t r o n e g a t i v i t á s u  / 0 , E /  atom hoz k a p c so ló d ik  -  még p r im e r
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a z id o -v e g y ü le t  e s e té b e n  i s  -  a s t a b i l i t á s  a h i d r o l í z i s s e l  nem ben m egszűnik . 
Böhme / 1 0 /  és Morf l e í r j á k  az ú ja b b a n  e l ő á l l í t o t t  N - a z i d o m e t i l - p ip e r id in t ,a -  
mely már v ízb en  o ld v a  i s  h i d r o l i z á l  a z id - a n io n t  eredm ényezve. Az ebben a 
m oleku lában  s z e re p lő  p rim er a z id o - m e t i l - c s p p o r t  már nem sz é n lá n c h o z , hanem 
n itro g én -a to m h o z  k a p c s o ló d ik  és i ly e n fo rm á n  a  n u k le o f i l  r e a k t i v i t á s  a k é t  
nagyobb e l e k t r o n e g a t iv i t á s u  atom  k özé  é k e l t  m e ti lé n -c s o p o r to n  m egnövekszik .

F e lk é ré sü n k re  V arsány i / 9 /  ás  m u n k a tá rsa i f e n i l a z i d d a l  és b e n z i l -  
a z id d a l ,  valam in t t r i b r ó m -  és t r i m e t i l b e n z i l a z i d d a l  in f r a v ö r ö s  és u l t r a i b o 
ly a  s p e k tro s z k ó p ia i  v iz s g á la to k a t  v é g e z te k .  E redm ényeik  összhangban  m o d e ll-  
v e g y tile te in k  h i d r o l i z i s  so rán  t a p a s z t a l t  v i s e lk e d é s é v e l  a r r a  u t a l t a k ,  hogy 
a b e n z i la z id - r e n d s z e rb e n  k e lá c ió  nem v a ló s u lh a t  meg* v is z o n t  a  m e t i l - a z id o -  
c so p o r t C -N -k ö té s tá v o ls á g a  m e g rö v id ü l.

A p r e p a r a t iv  é s  h i d r o l i z i s  e s  v iz s g á la to k ,  v a la m in t a  s p e k tr o s z k ó p ia i  
m eg fig y e lé sek  e g y a rá n t a r r a  a v a ló s z ín ű  k ö v e tk e z te té s r e  v eze tn ek *  hogy a  me— 
t i l - a z id o - c s o p o r t  s z o k a t la n  s t a b i l i t á s a  az a z id o -  és  a  m e ti lé n -c s o p o r to k  J T -  
e le k t ro n  k ö té s r e n d jé n e k  a m egnövekedésével, az u .n .  h ip  e r  kon ju g á c l  ó já v a l  hoz
h a tó  k a p c s o la tb a .

K i s é r l e t l  r é s z

1 . A z id o -v e g y ü le te k  e l ő á l l í t á s a »  

ex. - M e t l l - b e n z l la z ld

A Levene / 6 /  és  m u n k a tá rsa i á l t a l  l e i r t  v e g y ü le te t  l i e b e r  / 3 /  mód
s z e re  s z e r i n t  á l l í t o t t u k  e lő :

18 ,5  g <X. - f e n e t i lb r o m id  / 0 , 1  m ól/ és  9 ,8  g n á tr iu m a z id  /0 ,1 5  m ó l/ 
40 ml v iz  és 110 ml c e l l o s o lv  homogén o ld a tá b a n  1 0 0 °-o n  22 ó rán  á t  r e a g á l t .
J é g re  ö n té s  u tán  a  r e a k c ió k e v e ré k e t  k i é t  e re z v e , az  ex trak tu m o t n á tr iu m s z u l
f á to n  s z á r í t v a ,  az  é t e r  l e h a j t á s a  u tá n  m aradt o l a j b ó l  9 mm-en 7 7 -7 8 °-o n  8 ,7
g s z ín t e l e n  o la j d e s z t i l l á l t  á t ;  n p ° r  1*5244. T erm elés! 59%.

oc. , oc 7 -D jm e til-b e n z ilb ro m id

20 ml <X - m e t i l s t i r o l  / 0 ,1 5  m ól/ és  60 ml t e l i t e t t  jé g e c e te s  h id r o -  
génbrom id elegye szobahőfokon  á l l t  egy h é te n  k e r e s z t ü l .  J e g e s  v iz b e  ö n tv e  
s á rg á s  o l a j  v á l t  l e .  E lv á la s z tv a ,  a  v iz e s  r é s z t  k ié te r e z v e ,  az  o l a j j a l  egye
s í t e t t  é t e r e s  o ld a t  je g e s  h ig  n á t r iu m b ik a r b o n á t - o ld a to s , m ajd je g e s  v iz e s  
mosás u tá n  n á tr iu m s z u lfá to n  s z á r a d t  jé g sz e k ré n y b e n . Az é t e r  vákuumban 0° -o n  
tö r t é n ő  e lp á ro lo g  t a t á s a  u tán  v is s z a m a ra d , n y e rs  d im e ti lb e n z ilb ro m ld  már szo 
bahőfokon  i s  bom lik é s  ig y  a zo n n a l f e l h a s j n á l á s r a  k e r ü l t .  
oL , cX - D lm e t l lb e n z l la z id

Az e lő b b ie k  s z e r i n t  k é s z ü l t  n y e rs  d im e ti lb e n z i lb ro m id  10 g n á tr iu m -  
a z id d a l  /0 ,1 5  m ól/ r e a g á l t  szo b ah ő fo k o n , néhány ó rán  á t  e ré ly e s e n  r á z a tv a .  
J é g re  ö n té s  u tán  az  a l s ó  o la jo s  r é t e g e t  l e v á l a s z t v a , a  v iz e s  f á z i s t  k i é t e r e z 
ve az  e g y e s i t e t t  é t e r e s - o l a j o s  e x tra k tu m  h ig  n á t r iu m b ik a r b o n á t - o ld a t ta l ,m a jd



v íz z e l  mosva, n á tr i iu n s z u lf á to n  s z á r a d t .  Az é t e r  l e h á j t á s a  u tá n  m aradt o l a j 
b ó l 4 mm-en 7 3 -7 5 °-o n  5*2 g cK.ot’ - d im e t i l b e n z l l a z id  d e s z t i l l á l t  á t  s z ín 
t e l e n  o la jk é n t ;  n^°s 1 ,5 2 4 1 . Term elés 22%.

A n a l íz i s t  Cg& jjNy 1 6 1 ,2 0  Szám.N%t 2 6 ,0 7 . Tal.N%x 2 5 ,8 5 .

2 , A z ld o -v e g y ü le te k  lú g o s  h i d r o l í z i s é t
A k v a l i t a t í v  j e l l e g ű  v iz s g á la to k a t  az a lá b b ia k  s z e r i n t  v é g e z tü k :
Az a z ld o -v e g y ü le te k  5 -5  m i l l im ó l já t  norm ál a lk o h o lo s  k áüum hid rox id— 

o l d a t t a l  v is sz a c se p e g ő  h ü tő  a l a t t  f o r r a l t u k .  Az 1 , 5 H l .  10 ó ra  m ú ltán  v e t t  
m in tá k  a z id - io n  ta r t a lm á t  a R oberson / 7 /  és A u s tin  á l t a l  j a v a s o l t  m ó d sz e rre l 
v iz s g á l tu k ,  mely s z e r i n t  1 :4  h i g i t á s u  k é n s a w a l  tö r t é n ő  s a v a n y ítá s  u tá n  á t 
d e s z t i l l á l t u k  a  m in tában  k e le tk e z ő  h id ro g é n a z id o t.A  p o z i t í v  eredm ényt a  v a s -  
/ I I I / - n i t r á t  re a g e n s  h a tá s á r a  a  d e s z t i l lá tu m b a n  k e le tk e z ő  v a s / l l l / a z i d  j e l 
lem ző p i r o s  sz ín é n e k  m eg je len ése  m u ta t ja .

K ö sz ö n e tte l ta r to z u n k  Molecz I s tv á n  te c h n ik u sn a k  és N .Já rd á n h á zy  
J u d i tn a k ,  a k ik  a  k í s é r l e t e k  e lv é g z é sé n é l működtek k ö z re , v a lam in t K e re c sé n y i 
Györgynó te c h n ik u sn a k  és B a rk ic s  M ária la b o rá n sn a k  a  m ik r o a n a l iz is e k  e lv é g 
z é s é é r t .

Ö ss z e fo g la lá s

B e n z ilu z id  és m ódszeresen  s z u b s z t i t u á l t  szá rm azék a in ak  a lk o h o lo s -  
lú g o s  h i d r o l í z i s é t  tan u lm án y o ztu k . A v i z s g á l t  m o d e llv e g y ü le te k  ö s s z e h a s o n l í 
t á s a  a la p já n  a r r a  a  k ö v e tk e z te té s r e  ju to t tu n k ,  hogy a  b e n z i la z id  f e l t ű n ő  
s t a b i l i t á s á t ,  a  h i d r o l i t i k u s  b o n tá s s a l  szemben, a s zé n lá n ch o z  k ap cso ló d ó  a -  
z id ó - m e t i l - c s o p o r t  j e l e n l é t e  okozza. Az a z id o - m e t i l—c so p o r tb a n  az a z id o — és 
a m e ti lé n -c s o p o r to k  k a p c s o la tá n a k  e rő s s é g é t  f e l t e h e t ő l e g  a  h ip e rk o n ju g á c ió s  
k ö lc sö n h a tá s  fo k o z z a .
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AZIDO-VEGYÜLETEK SZINTÉZISE ÉS REAKTIVITÁSA V.
AZ a z id o - m e t il - csoport hiperkonjugációs energiájának  számítása

Ladik  János és Messmer András

E lőző  közlem ényíinkben / l /  rá m u ta ttu n k  a r r a ,  hogy a b e n z i l a z id  - b e n -  
z i lh a lo g e n id e k tő l  e l t é r ő  -  f e l tű n ő  s t a b i l i t á s a ,  h i d r o l l z i s e s  r e a k c ió k k a l  
szem ben, az  a z id o - c s o p o r t  e s e t le g e s  a s s z o c iá c ió s  i l l .  k e lá c ió s  s a j á t s á g a i v a l  
nem h o z h a tó  k a p c s o la tb a ,  hanem e lső so rb a n  az a z id o - m e t i l - c s o p o r t  j e l e n l é t é 
v e l  111* annak k ö té s re n d n ö v e k e d é sé v e l fü g g  ö s s z e .P r e p a r a t iv  u tó n  n y e r t  e r e d 
m ényeinket V arsán y i / 2 /  és m u n k a tá rsa i s p e k tr o s z k ó p ia i  v iz s g á la to k k a l  égé -  
s z i t e t t é k  k i ,  m e g á l la p ítv a  a m e t i lé n -  és  az  a z id o - c s o p o r t  C -N -k ö té s tá v o ís á — 
gának a  m e g rö v id ü lé s é t . M ivel á l t a lá b a n  is m e re te s  / 3 / ,  hogy a m e t i l -  i l l . m e -  
t i lé n - c s o p o r to k  k e t t ő s -  vagy h á rm a s-k ö té se k e t ta r ta lm a z ó  más c s o p o r to k k a l 
k o n ju g ác ió b a  lé p h e tn e k , in d o k o ltn a k  l á t s z o t t  az a f e l t e v é s ,  hogy a  m e t i l é n -  
a z id o -c s o p o r tn a k  a  h i d r o l i t i k u s  b o n tá s s a l  szemben m egn y ilv án u ló  nagyfokú  e l — 
le n á l ló k é s z s é g é t  e r r e ,  a M u llik en  / 4 /  á l t a l  h ip e rk o n ju g á c ió n a k  n e v e z e t t  j e 
le n s é g re  v ezessü k  v i s s z a .

A p r e p a r a t iv  t a p a s z ta l a to k  s z e r i n t  / l /  a  szén lán ch o z  k ap cso ló d ó  a— 
z id ó - m e t i l - c s o p o r t  más m olekulákban i s  a z  a z id o -c s o p o r t  / h i d r o l í z i s s e l  szem
ben m u ta tk o zó / s t a b i l i t á s á t  e redm ényez i, a  h ip e rk o n ju g á c ió s  je le n s é g  v iz s g á 
l a t a  e z é r t  á l ta lá n o s a b b  je le n tő s é g ü ,d e  a b e n z i la z id  m o lek u lán á l kü lön  i s  é r 
d ek es . M u lliken  e t i l b e n z o l  m o d e l lv e g y ü le t te l  v é g z e t t  e lm é le t i  v i z s g á l a t a i  
ig a z o l t á k ,  hogy a  m e t i lé n -c s o p o r t  és az arom ás gyűrű k ö z ö t t  e rő s  h lp e r k o n ju -  
g á c ió s  k ö lc sö n h a tá s  m űködik,M ivel a b e n z i l a z id  m oleku lában  a m e t i lé n - c s o p o r t  
h ip e rk o n ju g á c ió ja  az  arom ás gyűrű  f e l é  épp úgy m e g v a ló su lh a t, m in t -  f e l t e 
vésünk s z e r i n t  -  az  a z id o - c s o p o r t  f e l é ,  e z é r t  é rd ek esn ek  m u ta tk o z o tt e ld ö n 
t e n i  e k é t ,  kü lönböző  irá n y ú  k o n ju g á c ió  m értékének  az e r ő s s é g é t .  Az 1 . á b rá n  
ö s s z e h a s o n l í tá s  c é l j á b ó l  f e l r a j z o l t  e t i l —b e n zo l és b a i z i l a z i d  s z e r k e z e t i  
k é p le té n é l  a m e tl lé n -c s o p o r th o z  r a j z o l t  n y i la k  a h ip e rk o n ju g á c ió s  h a tá s  i r á 
n y a i t  k iv á n já k  f e l t ü n t e t n i .

1 .  á b ra
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I ly e n  előzm ények u tá n  t e t t ü k  kvantum kém iai v iz s g á la t  tá rg y á v á  a me- 
t i l é n -  és  a z id o -c s o p o r to k  h ip e r k o n ju g á c ió já t .  C é lk itű z é sű n k  az v o l t ,  hogy a 
M u llik en  á l t a l  h a s z n á l t  k ö z e l í t é s  k e r e t e i  k ö z ö tt  m e g á l la p íts u k  a CH0 és az 

c so p o r to k  k ö z ö tt  működő h i p e r k o n ju g á c ió  e n e r g iá já t*  Ennek az  en erg ián ak  
az  ism e re téb e n  f e l e l e t e t  l e h e t  a d n i  a r r a ,  hogy 1 * / á l t a lá b a n  az  a z id o - m e t i l -  
o so p o rt s t a b i l i t á s á t  / h i d r o l í z i s s e l  szem ben/ v i s s z a  l e h e t - e  v e z e tn i  a h lp e r -  
k o n ju g á c ió  okozta  e n e r g ia  c sö k k e n é sé re ; 2 , /  a  m e t i lé n —c so p o r t a z  arom ás gyű
r ű v e l  vagy az a z i d o - c s o p o r t t a l  l é p - e  e rő seb b  h ip e rk o n ju g á c ió s  k ö lc s ö n h a tá s 
b a .

A h ip e rk o n ju g á c ió  j e le n s é g e  kvan tum m echan ika ilag  tá r g y a lh a tó  mind a 
v e g y é r té k k ö té s  / 5 / ,  m ind a  m oleku lapályaim ódszer / 6/  s e g í t s é g é v e l ,  A s z á m ítá s  
lé n y e g e se n  egyszerűbb  a  m o lek u lap á ly am ó d sze r h a s z n á la ta  e s e té n .  Ekkor a  CH^- 
c s o p o r t  3 , i l l e t v e  a  CH2- c s o p o r t  2H -atom ja a to m p á ly á ib ó l ,  ezek  l i n e á r i s  kom
b in á c i ó i  u t j á n ,  o ly a n  c s o p o r tp á ly á k a t  képeznek , am elyek  k özü l a  C H ^ -cso p o rt-  
n á l  egy 0  - s z im m e tr iá jú ,  a m ásik  k e t tő  p e d ig  k é t egym ásra m erő leg es  f f  - p á 
ly a ,  mig a C H g -cso p o rtn á l a 6  - p á ly á n  k iv ü l  egy f f  - c s o p o r tp á ly a  a d ó d ik , /6 /. 
A CH^> i l l e t v e  a CH2-c s o p o r to k  C -a to m ja i t  sp i l l e t v e  sp 2 h ib r i d  á l la p o 
tú n ak  t é t e l e z v e  f e i *  a H atom ok c s o p o r t  p á ly á ib ó l  é s  e C atom m e g fe le lő  
f f  - a to m p á ly á ib ó l ezek  l i n e á r i s  k o m b in ác ió ja  u t j á n  a  k é t atom ra l o k a l i z á l t  
f f  -m o lek u la p á ly ák  k é p e z h e tő k . Ha v is z o n t  a CH^- vagy CH2- c s o p o r t  k e t tő s  

vagy hárm as k ö té s t  ta r ta lm a z ó  c so p o rto k h o z  k a p c s o ló d ik , ezek e l e k t r o n j a i  és 
a  CH3-  vagy C H g-csoport f f  - e l e k t r o n j a i  k ö z ö t t  k o n ju g á c ió  lé p  f e l .

Az a z id o - m e t i l - c s o p o r t  m o le k u la p á ly á i a f e n t i e k  a la p já n  a  2 . á b rán  
l á t h a t ó  módon tü n te th e tő k  fe l*

P  \  *
A / — /V o

W  ne ao  
> ?  S----- --------- }

Az a z i d o - m e t i l -  c s o p o r t  m o le k u la p á ly á i

Az ábrán  a z  egyes cen tru m o k a t középen ö s sz e k ö tő  egyenesek  l o k a l i 
z á l t  6 " -m o le k u la p á ly á k a t j e l e n t e n e k ,  mig az  ö s sz e s  f f -a to m p á ly á k a t ö s sz e 
k ö tő  a l s ó  és f e l s ő  egyenes egy ö tc en tru m o s  d e l o k a l i z á l t  f f  -m o le k u la p á ly á t 
j e l e n t ,  A 4 -e s  és 5- ö s  N-atömök k ö z ö t t  f e l t ü n t e t t ü k ,  az  ö tcen tru m o s f f  pá
ly á r a  m erő leg es , e k é t  a tom ra l o k a l i z á l t  f f  -m o le k u la p á ly á t i s .  Az egyes kö
té s e k  a l á  i r t  számok a  m e g fe le lő  k ö té s tá v o ls á g o t  a d já k  meg 1 -b a n  P a u lin g  é s  
Brookway [ 7 J m e t i l - a z id o n  v é g z e t t  e l e k t r o n d i f f r a k c ió s  m éré se i a l a p j á n ,

A m e t l lé n - a z id —c s o p o r t  h ip e rk o n ju g á c ió s  e n e r g iá ja  d e f i n í c i ó  sz e 
r i n t

4  E s  2 ^ i  +  ^ ' 2 + 6 3~ ^ Í  “ 1 “ 2'  _J A /

a h o l  2 » ^ 3 a  ^ t i l á n - a z l d —o s o p o r t  le g k is e b b  e n e r g iá jú  ö to en tru m o s
d e l o k a l i z á l t  m o le k u la p á ly á in a k  e n e r g i á i ,  £  £ a C H g-osöpört l o k a l i z á l t  k ö tő  
f f  -p á ly á já n a k  e n e r g iá ja  és £  a  három oéntrum os a z ld - o s o p o r t  be
t ö l t ö t t  m o le k u la p á ly á in a k  e n e r g i á i .



A m o le k u la p á ly á k a t az  eg y sz e rű  / a  m o lek u lap ály ák o n  lé v ő  e le k tro n o k  
k ö z t i  k ö lc s ö n h a tá s t  és az á t f e d é s t  e lh an y ag o ló  /LCAO m o lek u lap á ly a  m ódszer
r e l  k ö z e l í tv e ,  azok  e n e r g iá i  a m e g fe le lő  s z e k u lá r i s  d e te rm in án so k  s a j á t é r t é 
k e ik é n t  sz á m íth a tó k  k i  [ 8 ] .
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íg y  a z  <£ 1 » ^ 2 ’ £ 3 e n e rg iá k a t az

oCH-  S fi H,C 0 0
Í^H,C oCc~ £ ß c ,N 3 /3n3 , n4 0

0 fi c , n3 0

A =
0 0

^H 3 ,N4 v £ /%

0 0 0 ^ n4 , n5

három le g k is e b b  gyöke s z o l g á l t a t j a .  I t t oí

4 ’N5
-  6

5

= 0
7 2/

cL vi - i +vi - i +vi +vi + i +vi+:̂ i d

C o u lo m b - in te g rá l t , f i ^  p e d ig  a szom szédos i  és j  atom ok k ö z t i

/ * i j - m V ví +vj r ,d r

73 /

74 /

re z o n a n c ia  i n t e g r á l t  j e l e n t i ,  a - e l e k t r o n  p o t e n c i á l i s  e n e r g iá ja  az  i -  
d ik  szab ad  atom ban, Vj p e d ig  ennek m eg v álto zása  a m o lek u láb an , v é g ü l £  a 
m o lek u lap á ly a  e n e r g iá ja  [ 8 J .

Az <£ i  e n e rg ia  a

B=

V  6 ^H .C

V e
oí _ 6H

= 0 75 /

e g y e n le t n e g a t iv  gyökeként kap h ató  meg, mig az és e n e r g iá k a t  a

V “5 ^ n3 . n4 0

° \ - 6 /^n4 , n5 = 0 7 6 /

0 0 h4 , n5
e g y e n le t  k é t  le g k is e b b  e n e r g iá jú  gyöke a d ja  meg.

Ä// M int a / 4 /  e g y e n le tb ő l  l á t h a t ó ,  /3> ^ ^  m iv e l á l t a l á b a n  s z ig o r ú a n
véve nem eg y en lő  / 3 .  j - w l ,  de e z t  a  / 4 /  e g y e n le t  e ls ő  t a g j a  k ü lö n b ö ző 
s é g é b ő l e redő  nem t ú l  nagy e l t é r é s t ,  h e te r o  atom ok k ö z ö t t i  r e z o n a n c ia  i n 
t e g r á lo k  e s e té n  i s  e l  s z o k tá k  h a n y a g o ln i [ 7 J . 

xx /E z az  e lh a n y a g o lá s  sem j e l e n t ő s ,  m ert az  oi i n t e g r á lo k  nagy r é s z é t ,  m int 
az a  / 3 /  e g y e n le tb ő l  l á t h a t ó ,  a harm ad ik  ta g  a d j a ,  ez p ed ig  azo n o s atom ok 
e s e té n  jó  k ö z e l i t é s s e l  a z o n o s .
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Az A, B és C d e te rm in án so k b an  s z e re p lő  oC ^ és ß  j  i n te g r á lo k  

nem sz á m íth a tó k  k i e x p l i c i t e .  E z é r t  e z e k re , a kvantum kém iai iroda lom ban  szo 
kásos módon, k ö z e l i tő  é r té k e k e t  v e t tü n k  f e l  és e ze k e t b e h e ly e t t e s i t v e  o ld o t
tu k  meg a / 2 / ,  / 5 /  és  / 6 /  e g y e n le te k e t .  A d e te rm in án so k b an  s z e re p lő  á lla n d ó k  
száma, ha a  szokásos

ß  i . j  ß  J >1
k ö z e l i t é s t r  
v e sszü k  eg y m ássa l,'

a lka lm azzuk  
x s

és a N -atom okra vonatkozó

111

in t e g r á lo k a t  azonosnak

oL
N3 =

oC
N4 =

oL Nc

az  e r e d e t i  1 3 - ró l  7 ~ re  csökken .
M ulliken  [ 6 J nyomán az oL H = oí q k ö z e l í t é s t h a sz n á lv a  és cc c- t

zé ru sn ak  véve f e l , / v a g y i s  az e n e r g ia s k á la  z é ru s p o n tjá n a k  nem v a la m e ly ik  s z a 
bad atom  e n e r g iá já t ,  hanem a sza b a d  C-atom  Eß e n e rg iá já n a k  és oCc~nek az  
ö s sz e g é t v á la s z tv a /  i r h a t ó  oi ^  = 0 .

A N-atommal szom szédos C -atom  <X i n t e g r á l j á r a  D avies 2 N- a tom ot 
ta r ta lm a z ó  h e te r o c ik lu s o s  v e g y ü le te k re  vonatkozó  s z á m ítá s a ib a n  [ 1 0 ]  az

oí
°N - oL 0 ,0 7  ß 1 9 /

é r t é k e t  h a s z n á l ta ,  a h o l  ß  k é t arom ás C-atom  k ö z ö t t i  re z o n a n c ia  i n t e g r á l .  
E rre  D a v ie s , a k é t szom szédos N -atom ot ta r ta lm a z ó  p i r i d a z i n  e s e té n  az  elmé
l e t i  u tó n  n y e r t  r e z o n a n c ia  e n e rg iá n a k  a  k i s é r l e t i  a d a t t a l  v a ló  ö s s z e h a s o n l í
tá s a  u t j á n ,  a / 3 c= /3  = - 2 0 ,5  K kal/m ol é r t é k e t  n y e r t e .  E z t az  é r t é k e t  h a s z n á l
va i t t  i s  és a z t  / 9 / —be h e l y e t t e s í t v e  oc ^ —r e  az  oc — 0 ,07  ß  = - 1 ,  5
K kal/m ól é r t é k  a d ó d ik . 'N "N

V égül az oC ^  i n t e g r á l r a  D av ies  az
oéN = oCq+ 0 ,5 8  ß  = + 0 ,5 8  ( - 2 0 ,5 )  = -1 1 ,9  K kal/m ól /1 0 /

é r t é k e t  a d ja  meg.
A re z o n an c ia  in te g r á lo k  k ö z ü l ß  H g - r e  M a liik é n  [6  ] s z á m ítá s a ib a n  

CH^- ós C H g-csoportok e s e té n  a
/ Ö C,H = 3 *33 ß ® -  5 8 *2 K kal/m ol /1 1 a /

á r té k e t  h a s z n á l ta .  A / ^ C N ^ S / ^ N N  in te g r á lo k a t  v i s z o n t ,  D avies sz á m ítá 
sa ih o z  h a so n ló an  k ö z e l i té s k é p e n  a m e g fe le lő  k ö té s tá v o ls á g h o z  t a r to z ó  / í)  q q 
in t e g r á lo k k a l  v e ttü k  azo n o sn ak . íg y  a z  e ls ő  áb rán  f e l t ü n t e t e t t  k ö té s tá v o ls á — 
gok f ig y e le m b e v é te lé v e l  i r h a tó

ß c \ N 3 -  / ß c f C (R = 1 ,4 7

-  / ^ c »c (R = 1 ,2 6  Ä) /1 1 b /

/ 3 N4 ,N5 = C,C (R = 1 ,1 0  Ä)

A f i  c c re z o n a n c ia  i n t e g r á l o k  é r té k e in e k  a  k ö té s tá v o ls á g g a l  v a ló  
v á l to z á s á r a  ism ét M u llik e n  [ 6 J a d o t t  meg a d a to k a t .  Az á l t a l a  k ö z ö l t  é r té k e k  
I n t e r - ,  i l l e t v e  e x t r a p o lá c ió ja  u t j á n  a  ß ^  N = 0 ,8 4  ß  = -1 7 ,3  K k a l/ m ól, 
ß  N3 , N4 = 1 ,26  ß  = -2 5 ,8  K k a l/m o l, ß  ^  ^  1>51 ß  = _ 3i j0  K kal/m ol 

é r té k e k e t  n y e r tü k .



Az o C .-k re  és ß  . , - á k r a  k a p o tt  é r té k e k e t  /3  tö b b s z ö r ö s e ik é n t  b e -  
1  3 - > &  / I  ^

h e l y e t t e s í t v e  az  A, B és C determ in án so k b a  és a  / 2 / ^  e g y e n le te t  p  ^ - e l ,  az
/ 5 /  e g y e n le t e t  /3  ^ -'v e l, a / 6 /  e g y e n le t e t  p ed ig  / 3  - a l  e lo s z t v a  a m egoldan
dó e g y e n le te k
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A’ ==

0 - X
3,33
0
0
0

3,33 
0 , 0 7 - X  
0,84 
0

0
0,84 
0,58—X 
1,26 
0

0
0
1,26
0 , 5 8 - X

1,51

0
0
0
1,51
0,58-X

= 0 / 1 2 a /

B* ==

0» =

0- X
3,33

0,58-X
1 ,26
0

3,33

0 ,07-X
1 ,2 6
0 ,58 -X
1,51

« 0 

0
1,51
0 ,58 -X

= 0

/1 2 b /

/ 1 2 c /

le s z n e k ,  a h o l X = — --- „
Az ö tö d fo k ú  /1 2 a /  e g y e n le t m ego ldására  le g c é ls z e rű b b n e k  X —r a  kü

lö n b ö ző  p ró b a é rté k e k n e k  a d e te rm in án sb a  v a ló  h e l y e t t e s í t é s e  é s  a d e te rm in á n s  
D (^ )é r té k é n e k  num erikus k is z á m ítá s a  b iz o n y u l t .  Az ekkor már c sak  szám okat 
ta r ta lm a z ó  d e te rm in á n s , f ig y e lem b e  v év e , hogy z é r u s t ó l  e l t é r ő  elem ek csak a 
f ő á t ló b a n  és a  k é t  m e llé k á tló b a n  lé p n ek  f e l ,  úgy t r a n s z f o rm á lh a tó ,  hogy ér
té k e ,  am in t az könnyen b e l á t h a t ó ,  a

D (X ) = ll l
- a 21

ll l
+a22

- a

22
+a 33

k i f e j e z é s s e l  a d h a tó  meg, a h o l
33 44 a55"a 45 /1 3 /

b22 ~ 21 + a + a22 *
a u

b33 =
+ a 3 3 ’

a d e te rm in án s  i - d i k  so rá b an  és k -d ik  o sz lo p áb an  á l l ó  eleme és a f ő á t l ó 
ban á l l ó  a ^  e lem ek re  a X p ró b a é r té k  b e h e l y e t t e s í t é s e  u tá n  adódó é r té k e k  
h e ly e t te s i t e n d ő k  b e .  Különböző X p ró b a ó r té k e k e t  h e l y e t t e s í t v e  a  k e r e s e t t  
gyök a  k ív á n t k é t t i z e d e s  p o n to s sá g g a l r e n d s z e r in t  néhány p ró b á lk o z á s  u tá n  
k ia d ó d o t t .  A harm adfokú  /1 2 o /  e g y e n le t m ásodfokúra v o l t  v is s z a v e z e th e tő ,  en
nek s a  m ásodfokú /1 2 b /  e g y e n le tn e k  g y ö k e it  e lem i u tó n  h a tá r o z tu k  meg.A s z á 
m ítá s  e red m én y e it az  I , t á b l á z a t  ta r ta lm a z z a .

M int a z  I*  t á b lá z a tb ó l  l á t h a t ó ,  az a z id o - m e t i l - c s o p o r tn a k  három  kö
tő  és  k é t l a z í t ó  d e l o k a l i z á l t  T  -m o le k u la p á ly á ja  van /m iv e l f i  n e g a t i v ,  a 
tá b lá z a tb a n  a p o z i t í v  é r té k e k  j e l e n t i k  a  n e g a t iv  e n e r g iá k a t / ,  a m e t i lé n - c s o -  
p o r tn a k  egy k ö tő  és  egy l a z í t ó  p á ly á j a ,  míg az  a z id - c s o p o r tn a k  k é t k ö tő  és 
egy l a z í t ó  p á ly á j a .  Az a z id o - m e t i l - c s o p o r t  h a t ,  d e l o k a l i z á l t  m o le k u la p á ly á n
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I .  t á b l á z a t

Az__a z ld o - m e t i l - c s o p o r t , a  m e t i lé n - c s o p o r t  és az  a z id - c s o p o r t  -  e le k t ro n
LCAO m o le k u la p á ly á in a k  e n e r g iá i  /3 egységekben

E n erg ian iv ó A z id o -m e tl l-
- c s o p o r t

M e ti lé n -
- c s o p o r t

A z id -c so p o r t

£ 1 3 ,5 3 3 ,3 6 2 ,54
í  2 2 ,4 8 -  3 ,3 4 0 ,58
6 3 0 ,5 6 -  1 ,3 8
í 4 -  1 ,3 7
S 5 -  3 ,4 0

le v ő , T  - e le k t r o n ja  a n t i p a r a l l e l  s p in e k k e l  Így  éppen b e t ö l t i  a  k ö tő  p á ly á 
k a t ,  a ugyanez a h e ly z e t  a m e t i lé n - c s o p o r t  2 , i l l e t v e  az  a z id o c s o p o r t  4 , há
romé entrum os m o lek u lap á ly án  le v ő , f f  - e l e k t r o n j a  e s e té n  i s .

Az I .  tá b lá z a tb a n  lé v ő  m e g fe le lő  é r té k e k e t  az  / l /  e g y e n le tb e  behe
l y e t t e s í t v e  a h ip e rk o n ju g á c ié s  e n e r g iá r a  a

A  E = 2 [  3 ,5 9  +2,48 + 0 ,5 6  - 3 ,3 6 - 2 ,5 4 - 0 ,5 8 J  ß  -
2 .0 ,0 9  = 0 ,1 8  /3 A 4 /

é r t é k  a d ó d o tt*  Ez az é r t é k  50 % -kal nagyobb, m in t a M u llik en  á l t a l  az  e t i l 
b e n z o l m e ti lé n -c s o p o r t  j a  és b e n z o lg y tirü je  k ö z ö t t i  h ip e rk o n ju g á c ié s  e n e rg iá r a  
azonos k ö z e l í t é s s e l  k a p o t t  0 ,L e é r t é k  [ 6 J  *

K öszöneté t mondunk Hoffmann T ib o rn a k , a  f i z i k a i  tudományok d o k to rá 
n ak , az  ö tödfokú  d e te rm in á n s -e g y e n le t  m eg o ld ásá ra  v o n a tk o zó  é r té k e s  mátema- 
t i k a i  ta n á c s á é r t  és Szondy Tamás tudom ányos kutató inak  a  num erikus eredmények 
e l le n ő r  zéséb en  n y ú j t o t t  s e g í t s é g é r t .

Ö s s z e f o g la lá s

Az a z id o - m e t i l - c s o p o r t  h ip e rk o n ju g á c ié s  e n e r g i á j á t  az  e c so p o r t ö t— 
cen trum os m o le k u la p á ly á in  lév ő  Jl - e le k t r o n o k  és a m e t i lé n - c s o p o r t ,  i l l e t v e  
a z id o - c s o p o r t  l o k a l i z á l t  k é t ,  i l l e t v e  három ééntrum os LCAO m o le k u la p á ly á in  
le v ő  T  - e le k tro n o k  e n e r g iá i  k ü lö n b ség e k é n t s z á m íto t tu k  k i .  A m e g fe le lő  cso 
p o r to k  LCAO m o lek u lap á ly á in ak  e n e r g i á i t  a m e g fe le lő  s z e k u lá r i s  d e te rm in án so k  
s a j á t  é r té k e ik é n t  k a p tu k  meg. A s z e k u lá r i s  d e te rm in án so k b an  f e l l é p ő  különbö
ző Coulomb- és r e z o n a n c ia - in te g r á lo k  é r t é k e i t  i ro d a lm i a d a to k  a la p j á n  v e t tü k  
f e l .  A k a p o t t  0 ,18 (b h ip  e r  k o n ju g á c ió s  e n e rg ia  50% -kal nagyobb, m in t a Mul
l ik e n  á l t a l  e t i l b e n z o l r a  k a p o tt 0 ,1 2  ß  é r té k .E z  a té n y  a r r a  u t a l ,  hogy p l*



a b e n z i l a z id  m oleku lában  a  m e t i lé n -  és  a z  a z id o - c s o p o r t  k ö z ö tt  e rő seb b  h i -  
p e rk o n ju g á c ió s  k ö lc sö n h a tá s  m űködik, m in t a  m e t i lé n -  és a f e n i l c s o p o r t  kö -  
z ö t t ,  Az e rő s  h ip e rk o n ju g á c ió s  e f f e k tu s  egyben v a l ó s z i n ü s i t i ,  hogy e z z e l  a 
k ö lc s ö n h a tá s s a l  é rte lm ezzü k  a z  a z id o - m e t i l - c s o p o r to t  szén lán ch o z  k a p c so lv a  
ta r ta lm a z ó  m o lek u lák  s t a b i l i t á s á t  lú g o s h i d r o l í z i s s e l  szem ben.

3?
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9* L .p l.C .A .C o u lso n , J .d e  H e e r , T ra n sF a r .S o c . 4£.. 681 /1 9 5 1 /

1 0 . D.W,D av ies, T ra n s» P a r .S o c . 5 1 , 449 /1 9 5 5 /

É rk ezés: I9 6 0 , f e b r u á r  23.
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Magkémiai O sz tá ly  K özlem ényei

V eze tő t T é tén y i P á l  
a  kém iai tudományok k a n d id á tu sa

HIDROAROMÁS VEGYÜLETEK KATALITIKUS DEHIDROGÉNEZÉSÉNEK KINETIKÁJA 
I .  C ik lohexán  d e h id ro g é n ez é sé n e k  k in e t ik á j a  f é m n lk k e l - k a ta l i z á to r

j  e le n lé té b e n

T é té n y i P á l, B ab e rn ic s  L a jo s , Pethő  Árpád 
Magyar Tudományos Akadémia K özpon ti Kém iai K u ta tó  I n té z e te ,B u d a p e s t

A h id ro aro m ás szé n h id ro g é n e k  k a t a l i t i k u s  d e h id ro g é n ez é se  ig e n  e l -  
t e r j e d t e n ,  e lső s o rb a n  k ő o la jp á r la to k  a ro m a tiz á lá s a k o r  a lk a lm a z o tt  i p a r i  f o 
ly a m a t. Ugyanakkor a fo ly am at r e n d k ív ü l  e lő n y ö s  és gyakran  a lk a lm a z o t t  mo~ 
d e l i - r e a k c ió  d eh id ro g én ező  k a ta l i z á to r o k  v iz s g á la tá b a n .  Ez ré sz b e n  a  r e a k c ió  
s z e l e k t ív  l e f u t á s a ,  ré s z b e n  a te rm ékek  könnyű a n a l iz á lh a tó s á g á n a k  k ö v e tk e z 
ménye. A re a k c ió  k i n e t i k á j á t  ig e n  sok k u ta tó  ta n u lm á n y o z ta , e ls ő s o rb a n  Ze-
l i n s z k i j  é s  m unkatársai^ '* '' . Az u tó b b i  években hazánkban i s  fo g la lk o z n i  k ezd -

/2  /
te k  ezen re a k c ió  k in e t ik á já n a k  v i z s g á l a t á v a l  .

A r e a k c ió k in e t ik a i  v iz s g á la to k b a n  azo n b an  m in d e z id e ig  o ly a n  egyen
l e t e k e t  a lk a lm a z ta k , am elyek a Langm uir-B inshelw ood k in e t ik á b ó l  i n d u l t a k  k i ,  
v a g y is  o ly an  k i n e t i k a i  képbő l m ely s z e r in t  a  k a t a l i t i k u s  fo ly am a t s e b e s s é 
g é t  a f e l ü l e t e n  végbem enő kém iai r e a k c ió  s e b e s sé g e  h a tá ro z z a  meg. J e l e n  mun
ka so rá n  c ik lo h e x á n  d e h id ro g é n ez é sé n e k  k i n e t i k á j á t  v iz s g á l tu k  o ly a n  k i n e t i 
k a i  e g y e n le t  s e g í t s é g é v e l ,  m elynek l e v e z e té s é n é l  nem t ö r t é n t  sem m ilyen f e l -  
t é t e l e z é s  a r r a  n ézv e , hogy m ely ik  ré s z fo ly a m a t-s e b e s s é g e  h a tá ro z z a  meg a 
r e a k c ió  s e b e s s é g é t .  K a ta l i z á to r k é n t  az ö s sz e s  ré g e b b i m unkátó l e l t é r ő e n  h o r
dozóm entes fé m n ik k e lt a lk a lm a z tu n k .

K í s é r l e t i  b e ren d ezés

A k in e t i k a i  v iz s g á la to k a t  áram ló r e n d s z e rű  re a k to rb a n  v ég ez tű k  / l .  
á b ra / .A  k v a rc  r e a k to r  /h o s s z a  600 , b e ls ő  á tm é rő je  22 mm/ m ó d o s íto t t  e j tő k e n -  
g y e le s  h ő fo k sz a b á ly o z ó v a l e l l á t o t t  alum inium  töm bből k é s z ü l t  csőkem encében 
h e ly e z k e d e t t  e l .  A r e a k c i ó t é r  h ő m é rsé k le te  +; 0 ,5  C° p o n t o s s á g g a l v o l t  s z a 
b á ly o z h a tó .  A h ő m érsék le t m érése a  k a t a l i z á to r - á g y  k ö zép p o n tjáb an  e lh e ly e 
z e t t  k ro m el-a lu m el hőelem  s e g í t s é g é v e l  t ö r t é n t .  A hőelem  e le k tro m o to ro s  e r e 
j é t  h idm üszer s e g í t s é g é v e l  + 30 u  V p o n to s s á g g a l  m értü k . A h ő fo k sz a b á ly o z ó -



1 . á b ra
A k i n e t i k a i  m érések re  s z o lg á ló  b e re n d e z é s :

1 .  Csőkemence a g ázo k  t i s z t í t á s á r a  
s z o lg á ló  r é z - k o n t a k t t a l

2 . Csőkemence a r e a k t o r r a l
3 .  4 .  5* T i s z t i t ó -  é s  s z á r i tó to r n y o k
6 .  A dagoló fe c sk en d ő
7 .  Reóméte r
8» R eak to r cső
9* K a ta l i z á to r

1 0 . A hőelem  e lh e ly e z é s é r e  s z o lg á ló  ’’z se b ”
1 1 . G á zb ü re tta  és b u b o rék o s áram lásm érő

v e z é r l é s é r e  az a lum in ium  tömbben e l h e l y e z e t t  v a s -k o n s ta n tá n  hőelem  s z o l 
g á l t .

A c ik lo h e x án  a d a g o lá sa  ü v eg fecsk en d ő  s e g í t s é g é v e l  tö r t é n t .A z  ü v e g - 
fe c sk e n d ő  k is  fo rd u la ts z á m ú  sz in k ro n m o to r  te n g e ly é v e l  v o l t  k a p c s o la tb a n , a -  
m elynek fo rg ása  á l t a l  a  d u g a tty ú  e g y e n le te s e n  e r e s z k e d e t t .  Az a d a g o lá s i  s e 
b e ssé g  v á l to z ta tá s a  a  m otor te n g e ly é n  e lh e ly e z k e d ő  t á r c s a  á tm é rő jé n ek  v á l 
t o z t a t á s á v a l ,  v a la m in t a  m otor á ram körébe  k a p c s o l t  p e r ió d ik u s  sza g g a tó  s e 
g í t s é g é v e l  t ö r t é n t .  Az a d ag o lá s  p o n to s sá g a  + 0 ,0 0 5  ml v o l t .  A k a t a l i z á t o r  
re g e n e rá lá sá h o z  s z ü k sé g e s  h id ro g é n t KOH o ld a t  e l e k t r o l í z i s e  u t j á n  n y e r tü k . 
Az egyes m érésekhez szü k sé g es  a rg ongáz  a d a g o lá sa  r e d u k to r r a l ,  a  g á z se b essé g  
m érése  p ed ig  k a p i l l á r i s s a l  e l l á t o t t  re o m é te r  s e g í t s é g é v e l  t ö r t é n t .  A g ázo 
k a t az  o x ig é n tő l v a ló  m e g t i s z t í t á s  c é l j á b ó l  400 C ° -ra  h e v í t e t t  ré z k o n ta k to n  
á r a m o l ta t tu k  é t ,  m ajd CaClg-n á tv e z e tv e  s z á r í t o t t u k .  A r e a k c ió  a l a t t  a g á z -  
k .H 'i lá s  s eb e ssé g é t buborékos á ram lásm érő  s e g í t s é g é v e l  m é rtü k . A fo ly ék o n y



term ék  h ű tő v e l  e l l á t o t t  szedőedényben g y ű l t  ö s sz e ,e n n e k  tö r é s m u ta tó já t  A bbe- 
r e f r a k to r m é te r r e l  h a tá r o z tu k  meg. Egy k i n e t i k a i  mérés 20 p e rc ig  t a r t o t t ,  az 
e ls ő  10 p e rc e s  időközben  a s ta c io n á r iu s  á l l a p o t  á l l t  b e , a s e b e s sé g  m érése 
a m ásodik 10 p e rc e s  időközben t ö r t é n t .  A r e a k c ió  se b e ssé g e  /a z  1 p e rc e s  id ő 
közben k iv á ló  h id ro g é n  m en n y iség e / a mérés id ő ta r ta m a  a l a t t  j e l e n tő s e n  nem 
v á l t o z o t t .

K a t a l i z á t o r .  A d e h id ro g é n e z é s i r e a k c ió t  f é m n ik k e l - k a ta l i z á to r  j e 
le n lé té b e n  v i z s g á l tu k .  N ikkel n i t r á t  v iz e s  o ld a tá b ó l  60 C° h ő m é rsé k le te n  
NH^OH s e g í t s é g é v e l  n ik k e l - h id r o x id o t  k é s z í t e t tü n k ,  m ely b ő l az NH  ̂ és NO  ̂ io 
n o k a t d e s z t i l l á l t  v í z z e l  k im o s tu k . A h id ro x id o t  lev eg ő -áram ban  400 C °-on  e l 
b o n to t tu k ,  a  k e l e t k e z e t t  o x id o t p e d ig  400 C °-on  h id ro g én -á ram b an  r e d u k á l tu k .  
Az ö s sz e s  m érés a lk a lm á v a l 1 g k a t a l i z á t o r t  h a s z n á l tu n k . A k a t a l i z á t o r t  k é t 
m érés k ö z ö tt  kb 75 p e rc e n  á t  az  a d o t t  m érés hő fokán  h id ro g én -á ram b an  /k ö z e 
l í t ő e n  60 m l/p e ro / r e g e n e rá l tu k *  A k a t a l i z á t o r  f a j l a g o s  f e l ü l e t e  1 8 ,9  m2/ g -  
v o l t . ^ /  A m érések a lk a lm á v a l három  különböző a k t i v i t á s ú  m in tá t h a s z h á l tu n k . 
A m in ták  a k t iv i t á s á n a k  kü lönbözősége  ab b ó l a d ó d o tt ,  hogy a k a t a l i z á t o r  a k t i 
v i t á s a  működés közben fo k o z a to sa n  c sö k k e n t. E z z e l k a p c so la tb a n  azo n b an  meg 
k e l l  je g y e z n i ,  hogy az a k t i v i t á s  egy m érési s o ro z a tb a n  k i e l é g í t ő  á l l a n d ó s á  — 
g o t m u ta to t t .

Ki s é r l e t l  eredm ények

A k í s é r l e t e k  so rá n  m e g á l la p í t á s t  n y e r t ,  hogy a  c ik lo h e x á n  d e h id ro -  
g én ezése  s z e le k t iv  módon t ö r t é n i k .  Ezt t a n ú s í t j á k  a k ro m a to g rá f iá s  g á za n a - 
l i z i s  a d a t a i ,  v a la m in t a z  a té n y ,  hogy a képződő gáz m enny isége , v a la m in t a 
kondenzátum  tö ré s m u ta tó ja  a la p já n  s z á m íto t t  k o n v e rz ió —é r té k e k  azo n o sak  / l .  
t á b l á z a t / ,  1 .  t á b lá z a t
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A h id ro g én k ép ző d és  se b e ssé g e  és a  te rm ék  tö ré s m u ta tó ja  a l a p j á n  szá 
m í to t t  r e a k c ió  se b e s sé g  / r e n d r e  és Wn /ö s s z e h a s o n l i tá s a .V ^ = 3 5 »15 m l/p e rc .

/ I .m i n t a /

t °  c 'wtj
*2

m l/p e rc

Wn

n l /p e r e

288 0,33 0,15
298 0,48 0,47
307 0,57 0,47
317 0,67 0,57
334 0,76 0,80

M e g á l la p í tá s t  n y e r t ,  hogy az eg y ség n y i id ő  a l a t t  r e a g á ló  c ik lo h e x á n
m ennyisége -W- az a d o t t  k í s é r l e t i  f e l t é t e l e k  k ö z ö tt  -  f ü g g e t le n  az  eg y ség n y i 
id ő  a l a t t  b e t á p l á l t  c ik lo h e x á n  m e n n y iség é tő l / 2 .  t á b l á z a t / . *
s  A 2 .  é s  3* tá b lá z a tb a n  k ö z ö lt  W -órtékek a  kondenzátum  tö ré s m u ta tó ja  a la p 

já n  l e t t e k  k is z á m ítv a , a b uborékos áram lásm érőn azonban  minden e s e tb e n  e l 
l e n ő r iz tü k  a r e a k c ió s e b e s s é g  á l la n d ó s á g á t  a  m érés a l a t t .



4 2

2 . t á b l á z a t

C iklohexán d e ia id ro g én e z és i s e b e s sé g e  különböző á ra m lá s i seb esség ek
e s e té n

t ° c V1 W K a ta l i z á to r
m l/p e rc m l/p  3rc

320 11 ,70 1 ,2 3 2
320 35 ,15 1 ,3 6

340 11 ,70 2 ,1 2
340 35,15 2 ,0 3 2

300 20 ,79 0 ,6 7 2
300 62 ,50 0 ,6 2

298 35,15 0 ,5 1
298 51,95 0 ,4 9 1

320 20,79 0 ,7 0
320 62 ,50 0 ,7 3 X

2 . á b ra



C ik lo h ex án -a rg o n  b in é r  e legyek  d e h id ro g é n ez é se  a z t  m u ta t ta ,  hogy e 
re a k c ió  seb e ssé g e  csökken az a rg o n n a l tö r t é n ő  h i g i t á s  n ö v e k e d é sé v e l. M egál
l a p í t  h a tó , hogy a k o n v e rz ió  r e c ip r o k  é r té k e  és a h i g i t á s í  k o e f f ic ie n s  (v ^ /v ^ -  
a lio l v^ az  argon és v^ a c ik lo lie x án  té r s e b e s s é g e )  é r té k e  k ö z ö tt l i n e á r i s  
ö ssz e fü g g és  á l l  fen n  / 3 .  t á b l . ,  2 . á b r a / .

3» t á b lá z a t

A c ik lo liex án  d e liid ro g é n e z é s i seb e ssé g én e k  fü g g é se  az a rg o n n a l 
tö r té n ő  h i g i t á s  m é r té k é tő l .  A c ik lo lie x án  á ra m lá s i  seb esség e  

m inden e s e tb e n :  v^= 11*7 m l/p e ro  ( 3 .m in ta )
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t ° c v 4 W 1 1 + k/k-?
V1 m l/p e rc W kbj

278 0 ,0 0 1 ,2 4 0 ,8 1
278 4 ,4 8 0 ,45 2 ,23
278 1 ,8 6 0 ,7 3 1 ,3 7
278 0 ,0 0 1 ,13 0 ,8 8 0 ,316

278 3 ,2 0 0 ,52 1 ,9 2

293 0 ,0 0 1 ,4 8 0 ,67
293 0 ,0 0 1 ,63 0 ,62
293 2 ,1 0 0 ,8 7 1 ,1 1 0,194
293 3 ,54 0 ,75 1 ,33
293 4 ,38 0 ,69 1 ,44

310 0 ,0 0 2 ,1 0 0 ,4 8
310 1 ,74 1,39 0 ,7 2
310 2 ,84 1 ,2 0 0 ,83 0,113
310 4 ,3 6 1 ,0 9 0 ,92

320 0 ,0 0 2 ,57 0 ,3 9
320 0 ,0 0 2 ,64 0 ,3 8
320 2 ,05 1 ,8 9 0 ,53
320 3 ,0 9 1 ,6 1 0 ,6 2 0,085
320 3 ,85 1 ,3 0 0 ,7 7
320 4 ,9 0 1 ,2 1 0 ,83

K in e t ik a i  e g y e n le t
A k í s é r l e t i  eredm ények f e ld o lg o z á s á ra  k i n e t i k a i  e g y e n le te t  v e z e t 

tünk  l e .  A le v e z e té s  a n a ló g  az  a lk o h o ld e h id ro g é n e z é s  k in e t i k a i  e g y e n le té n e k  
B a lan d in  és Kipermann á l t a l  t ö r t é n t  l e v e z e t é s é v e l .

A c ik lo liex án  d eh id ro g é n ez é se  az a lá b b i  r é  .z fo lyam atokon  k e r e s z tü l
tö r t é n ik :
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I . C6 H12 + [K1

1
1 Ví °6H12 [ * ]

I I . 06H i2 [ * 1
V - 

* V’ C6H6 [ Kj+ 3 %  [ K ]

I I I . °6 H6 ( K J , v 2 ,
v2 °6H6 + [ K]

H2 +

ahol* a k a t a l i z á t o r  a k t iv  f e lü le te ; -  
a c ik lo h e x á n  
a b an zo l és
a h id ro g é n  a d s z o rp c ió  s e b e s sé g e  
a v i s s z a i r á n y u l 6 f e l ü l e t i  re a k o ió ,

V£ V£ és V’ a m e g fe le lő  d e sz o rp c iő  s e b e s sé g e .

F e l té te le z z ü k ,  hogy a r e a k c ió  o ly a n  h ő m é rs é k le ti  ta rtom ányban  megy 
végbe, és o ly  tá v o l  az  e g y e n s ú ly tó l, hogy V’ «  V, ak k o r a B o d en s te in  - e l v  
a lk a lm a z á sá v a l a k ö v e tk ező  e g y e n le tre n d s z e r  á l l i t l i a t ó  f e l :

W -  T1-T Í= T ,T ^  i  (T ^-V j) [ 1 ]

A c ik lo h e x á n , b e n zo l é s  egy h id ro g én m o lek u la  á l t a l  e l f o g l a l t  f e l ü l e t  m ennyi
s é g é t r e n d re  & ^ ^  2 ^ 3 - v a l  j e l ö l v e ,  v a la m in t p ^ -v e l j e l ö l v e  a r e a k — 
ciókom ponensek p a r c i á l i s  nyomásának é r t é k e i t ,  Ian g m u ir s z e r i n t i  a d s z o rp c ió s  
k in e t ik a  f e l t e v é s é v e l  az egyes ré s z fo ly a m a to k  s e b e s s é g é re  a k ö v e tk ező  k i f e 
je z é s e k e t  Í r h a t ju k  f e l t

Vi = klP]L ( 1 -  6  x -  G 2- *3>
Ví = ki
V = k
V» -  v» v2 " k2

6

G

i  “  ^  1“

V3 - k3

v f  = k3P3 ( 1 -  S' r

2 -

6 3>3^3 v 1 2
Ezen k i f e je z é s e k e t  b e h e ly e t t e s í t v e  az  [ 1 ] e g y e n le tre n d s z e rb e ,a n n a k  m egoldá
s á v a l a  következő  e g y e n le te t  k ap ju k :

P l
w =

i+ k2 k3
T f ~  P2+ “ k f + 2 ír 9k3 j

[2]

T P1

i l l e t v e  a  szokásos j e l ö l é s e k  b e v e z e té s é v e l :
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W
kbxp i

1 + b 2p 2 + b 3P3 )  + (1 + + 3
k3 -Jb l pl

[ 3 ]

a h o l  b^> b 2 és b^ : r e n d re  a c ik lo h e x á n , a  b e n z o l és a  h id ro g é n  a d s z o rp o ió s  
e g y e n sú ly i á l la n d ó i  /a d s z o rp c ió é  k o e f f i c i e n s e k / .

F e n t iv e l  a n a ló g  módon k a p h a tju k  meg a d e h id ro g é n ee é s  k i n e t i k a i  e -  
g y e n le té t  c ik lo h e x án  és  nem re a g á ló  a d a lék -an y ag o k  e le g y e in e k  e s e té b e n  i s .  
V alam ely nem re a g á ló  anyag  h o zzáad ása  e se té b e n  a  c ik lo h e x án  és az  a d a lé k  a— 
nyag b in é r  e legyének  d e d e h id ro g é n e z é s i s e b e s sé g é re  a k ö v e tk ező  e g y e n le te t
k ap ju k t

W =
k b iP i

1 + b 2p 2+b3p 3+b4p4 ) +( 1+ k f ) b l p l
[ 4 ]

a h o l  b^ és  p^ i a b e t á p l á l t  a d a lé k -a n y a g  a d sz o rp c ió é  k o e f f i c i e n s e ,  i l l .  p a r 
c i á l i s  nyom ása. A [ 3 ]  é s  [ 4 ]  e g y e n le te k e t á l t a l á n o s í t v a  u n im o lek u lá s  h e te r o 
g é n - k a t a l i t i k u s  fo ly a m a to k ra , kü lönböző  számú term ék és r e a g á ló  a d a lé k -a n y a g  
b e tá p l á lá s a  e se té b e n  a  k ö ve tkező  e g y e n le te t  kapjuk*

W = k,
1 + _k_

k ’ 1 +  Z  V i 1+n. Z  —h  ki b i p i
[ 5 ]

B e h e ly e t te s í tv e  a  [ 3 ] e g y e n le tb e  a  p a r c i á l i s  n y o m á sé rté k e k e t, a  p̂  ̂ = ,P ;
i l l e t v e  a  k a ta l i z á to r á g y  a d o t t  p o n t já r a  a

v j t -riij i  _  r  _ n

pi -  — s p f 6]I  { Tl +ni I )

k i f e j e z é s  s z e r in t* 1̂» P = 1 a tm .e se té b e n  a k ö v e tk ező  e g y e n le te t  k a p ju k  a  c ik 
lo h ex án  d e h id ro g é n e z é sé re  / i n e r s  gáz n é l k ü l / :

A 2 . t á b l á z a t  a d a ta i  a z t  m u ta tjá k , hogy a c ik lo h e x á n  deh id rogéneaés 
seb e ssé g e  fü g g e tle n  a c ik lo h e x á n  á ra m lá s i s e b e s s é g é tő l .  Ez csak  ak k o r l e h e t 
s é g e s ,  ha a  [ 7 3  e g y e n le t  t é r s e b e s s é g e t  nem ta r ta lm a z ó  t a g j a i  e lh a n y a g o lh a tó k  
a  tö b b i  ta g o k  m e l l e t t ,  v a g y is  a

▼l »  x  [ 8 ]

s  = az  a d o t t  anyag  b e t á p l á l á s !  s e b e ssé g e  /n o rm á l m l /p e r c / ,
n^ = s z tö c h io m e tr ia i  k o e f f ic ie n s
x = a k a t a l i z á to r - á g y  a d o t t  p o n t já ig  b e k ö v e tk e z e tt  k o n v e rz ió  f o k a .



e g y e n lő tle n sé g  á l l  fe n n . E zen k ív ü l a  r e a k c ió  seb esség én ek  a b e t á p l á l á s t  s e 
b e s s é g tő l  v a ló  fü g g e tle n s é g e  a r r a  enged k ö v e tk e z te tn i ,  hogy a k iin d u ló  anyag 
a d sz o rp c ió já n a k , 111» d e sz o rp c ió já n a k  seb e ssé g e  so k k a l nagyobb, m int a f e l ü 
l e t i  re a k c ió  s e b e s sé g e :

k «  k-p k£ [ 9 ]

A [8 ] és [ 9 j e g y e n lő tle n sé g  f ig y e le m b e v é te lé v e l  t i s z t a  c ik lo h e x á n  
d e h id ro g é n e z é s i s e b e s s é g é re  a k ö v e tk ező  k i f e j e z é s t  k ap ju k :
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W =
kb

1 + 1
[ i o J

Analóg módon a [ 8 ]  és [ 9 ]  e g y e n lő t le n s é g  f ig y e le m b e v é te lé v e l és  P = 
= 1 a tm . e se té n  a k ö v e tk ező  á l t a l á n o s  k i f e j e z é s t  k ap ju k  az [ 5 J e g y e n le tb ő l:

kb-
W =

11 + 1 - 4 -
2 vx 1 + b± ) ]  + ( l  + |  n ± f r

Továbbá

1 + i1 + 2 n i  “ E l ) b l  ^  Vi  C1+ 'bf )
kb-,

Z kb,
[ l l a ]

C ik lohexán  éa argon  b in é r  e leg y én ek  d e h id ro g é n e z é sé re  a [ l l a j  egyen
l e t b ő l ,  fig y e lem b év év é , hogy az a rg o n  a d s z o rp c ió s  k o e f f ic ie n s e  a r e a k c ió  hő
m é rs é k le té n  /2 8 0 -3 4 0  C0/  z é r u s ,a  k ö v e tk ez ő  k i n e t i k a i  e g y e n le t á l l í t h a t ó  e lő :

1
W

1 +( 1+ \  * 3
[ 1 2 ]

a h o l  v ^ t az argon  á ra m lá s i  s eb e ssé g e  /n o rm .m l/p e rc /»

A k í s é r l e t i  eredmények ig a z o l j á k  a [ 12 ] e g y e n le t a lk a lm a z h a tó s á g á t .  
K ülönböző hőfokon v é g z e t t  m é ré sso ro z a to k b ó l l á t h a t ó ,  hogy a r e a k c ió - s e b e s s é g  
r e c ip r o k  é r té k e  és  a  h i g i t á s i  k o e f f i c i e n s  (v^/vj_) é r té k e  k ö z ö t t  a [ l 2 ]  e -  
g y e n le tn e k  m e g fe le lő en  l i n e á r i s  ö s sz e fü g g é s  m u ta tk o z ik , m in t a z t  a 2 . á b ra  
és a  3» tá b lá z a t  a d a t a i  m u ta tjá k .

C é lsze rű  m e g v iz sg á ln i, m ily en  k a p c s o la t  van f e n t  l e v e z e t e t t  egyen
le tü n k  és a E an g m u ir-H in sh e lw o o d -k in e tik a  anal.óg e g y e n le te  k ö z ö t t .

Mint i s m e re te s ,e z e n  e g y e n le te t  a  k ö v e tk ező  k i f e j e z é s b ő l  n y e rh e t jü k :

W = k <o [ 13 ]

a h o l  O' j e l e n t i  a k i in d u ló  anyag f e l ü l e t i  k o n c e n t r á c ió já t ,  m e ly e t a Lang
m uir izo te rm a  ad m eg.Ennek é rte lm éb en  a z  [ 5 J e g y en le tn e k  a L an g m u ir-H in sh e l-  
wood k in e t ik a  s z e r i n t i  an a ló g  k i f e j e z é s e  a k ö v e tk ező  l e s z :



W = K V i [ i 4 j
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1+ L  b i  pi  
1

Könnyen b e lá th a tó ,  hogy a [ 1 3 ]  e g y e n le t k ö z v e tle n ü l  l a  n y e rh e tő  az 
[ 5 ]  e g y e n le tb ő l ,  ha f e l t é t e l e z z ü k ,  hogy

k
kI

-«1 111. k «  k* 
i

v a g y ia , hogy a  f e l ü l e t i  r e a k c ió  s e b e a sé g i á l la n d ó ja  ao k k al k iaeb b  a d e sz o rp -  
c ió a  fo lyam atok  a eb eaaég i á l l a n d ó in á l .  Ez tu la jd o n k é p p e n  nem máa, m in t a 
Langm uir-H inahelw ood k in e t ik a  a la p v e tő  f e l t é t e l e z é s e .  L á th a tó  t e h á t ,  hogy 
f e n t i  e g y e n le t á l ta lá n o s a b b ,  m int a Langm uir-H inahelw ood k in e t ik a  e g y e n le te ,  
am ely egy en le tü n k n ek  e g y ik  h a t á r e s e t e .  A [ 1 3 J e g y e n le tn e k  m e g fe le lő en  Lang
m uir-H inahelw ood k in e t ik a  e se té b e n  a c ik lo h e x á n -a rg o n  e leg y ek  d ih id ro g é n e z é -  
a é t  a következő  k in e t ik a i  e g y e n le t Í r j a  l e :

n 1 + bn V,
~ W ~  =  kET[ + “v j “  k b ]~  í- 15 ]

F e l t é t e l e z v e  az  e lle n k e z ő  e s e t e t ,  hogy t . i .  az  a d s z o rp c ió , i l l .  de— 
s z o rp c ió  h a tá ro z z a  meg a fo ly am at s e b e s s é g é t ,  a  [ 11a ] e g y e n le tb ő l a  k ö v e tk e 
ző k in e t ik a i  e g y e n le te t  k ap ju k  a c ik lo h e x á n -a rg o n  e leg y ek  d e h id ro g é n e z é s é re :

W =
l/k j_  + ( l /k £  + 3 /k j ) b 1

ki  b l
[ 1 6 ]

L á tlia tó , hogy a [ 12 ], [ 15 J és  [ 16 ] e g y e n le te k  egyform án egyenest 
ad n ak , kü lönbség  csak  a k o e f f ic ie n s e k  é r té k é b e n , é r te lm e z é sé b e n  m u ta tk o z ik . 
T eh á t a k i n e t i k a i  e g y e n le t  a la k j á b ó l  nem vonhatunk  l e  k ö v e tk e z te té s t  a r r a  
n é z v e , hogy m e ly ik  r é s z - r e a k c ió  h a tá ro z z a  meg a fo ly am at s e b e s s é g é t .L á th a tó ,  
azonban , / 2 .  á b ra ,  3 . t á b l . /  hogy a [ 1 2 J á l t a l á n o s  e g y e n le te t  a k í s é r l e t i  e - 
redm ények j ó l  k i e l é g í t i k ,  ami i g a z o l j a  e g y en le tü n k  a lk a lm a z h a tó s á g á t .

k z  a k t i v á l á s i  e n e rg ia  é r té k é n e k  m eg h atáro zása
K í s é r l e t i  a d a ta in k  s e g í t s é g é v e l  m eg h atáro z tu k  a r e a k c ió  lá t s z ó la g o s  

a k t i v á l á s i  e n e r g i á j á t .  Főből a c é lb ó l  a [ 12 ] e g y e n le t  irá n y ta n g e n s é n e k  és 
te n g e ly m e tsz e té n e k  é r t é k e ib ő l  k is z á m íto t tu k  a

[ l 7 ]

é r té k e k e t  é s  ezen  é r té k e k  h ő m é rsék le t fü g g é sé b ő l a  lá t s z ó la g o s  a k t i v á l á s i  
e n e rg ia  é r t é k é t ,  amely 9 ,6  k ca l/m ó ln ak  a d ó d o tt / 4 .  t á b l .  3 . á b r a / .

A lá t s z ó la g o s  a k t i v á l á s i  e n e rg ia  i l y  módon m e g h a tá ro z o tt é r t é k e  e l 
t é r ő  az á l t a l á b a n  szo k áso s  módon m e g h a tá ro z o tt é r té k b ő l ,  am ikor a h id ro g é n 
k iv á lá s  seb esség én ek  lo g a r i tm u s á t  fo g a d já k  e l a l á t s z ó la g o s  s e b e s s é g i  á l l a n -
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C iklohexán d e h id ro g é n ez é s  a k t i v á l á s i  e n e r g iá ja  N i - k f t a l i z á t o r  
j e l e n lé té b e n .  = 11 ,7  m l/p e rc ,  k a t a l i z á t o r  s ú ly a :  1 g .

4 .  t á b lá z a t

t ° c W
m l/p e rc

1 + k k /k ^  
kb^ K

m l/p e rc
lg  k lg  k

s z á m íto t t
E=9,600 . 
kQ= 2 ,5 4 .1 0 4

278 1 ,1 3 0 ,316 1 ,7 7 0 ,2 4 8 0,235
293 1 ,5 6 0 ,194 2 ,1 0 0 ,322 0 ,334
310 2 ,1 0 0 ,113 2 ,75 0 ,4 3 9 0,444
320 2 ,5 7 0 ,085 3 ,3 3 0 ,522 0,507

t  = 9600 k a l/m ó l kQ = 2 .5 4 .1 0 4 ------ = 2 ,3 8 .1 g3

C iklohexán  d e h id ro g é n ez é sé n e k  l á t s z ó la g o s  a k t i v á l á s i
e n e r g iá ja

dó é r t é k é ü l ,  v ag y is  tu la jd o n k é p p e n  a r e a k c ió  h ő m é rs é k le t i  k o e f f i c i e n s é t  s z á 
m í t j á k .  Az a k t i v á l á s i  e n e r g ia  é r té k é n e k  i ly e n  k is z á m ítá s á n á l  e se tü n k b en  12 ,4  
k c a l/m ó l é r té k  a d ó d ik , te h á t  csaknem 30 % -al nagyobb é r t é k ,  m in t a f e n t i  mód
s z e r  e se té b e n  / 4 .  á b ra  a . / .

A f e n t  i s m e r t e t e t t  s z á m ítá s i  mód azonban v a ló s z ín ű le g  h e ly e se l b ,m i
u tá n  a [1 7  ] s z e r i n t i  K jó v a l  kevesebb á l la n d ó t  ta r ta lm a z ,  m in t a [ 10 ] s z e -
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r i n t i  W é r té k .  Ezen tú lm enően az  a lk a lm a z o tt  m ódszer e lő n y e , hogy min é l  jo b 
ban k ö z e l í t i  meg a re a k c ió  a Langm uir-H inshelw ood k é p e t ,  a n n á l jo b b an  köze
l e d ik  a  K é r té k  a  r e a k c ió  s e b e s s é g i  á l la n d ó já n a k  v a ló d i  é r té k é h e z ,  a  l á t s z ó 
la g o s  a k t i v á l á s i  e n e rg ia  é r t é k  p ed ig  a  v a ló d i  a k t i v á l á s i  e n e rg ia  é r té k h e z .

H ordozóm entes n ik k e l  j e l e n lé té b e n  le já ts z ó d ó  c ik lo h e x án  d e h id ro g é -  
n e z é s re  n in c se n e k  k in e t ik a i  a d a to k  az iro d a lo m b an . I s m e r e t e s , ^ 5 "’/ hogy a 
r e a k c ió  a k t i v á l á s i  e n e rg iá já n a k  é r té k e  különböző h o rd o zás  n ik k e l  k a t a l i z á t o 
ro k  e se té b e n  7 -1 0  k c a l/m ó l. Ig en  nehéz ö s s z e v e tn i  az  a b s z o lú t  a k t i v i t á s r a ,  a 
k g - ó r té k r e ,  v a la m in t az a k t iv  centrum ok e lo s z l á s i  p a ra m é te re ire  v o n a tk o zó  a -  
d a to k a t a  h o rd o zás  k a ta l i z á to r o k  id e n t ik u s  a d a t a iv a l ,  m iu tán  ezekben a  mun
kákban a k a t a l i z á t o r  f a j l a g o s  f e l ü l e t é t  nem h a tá r o z tá k  meg. Ö s s z e h a s o n l i tá s -  
c é l j á b ó l  te h á t  o ly a n  átszám olaé t  v é g e z tü n k , am elv le h e tő v é  t e t t e  hordozóm en
t e s  N i - k a ta l iz á to r u n k  ö s s z e h a s o n l í tá s á t  egy N i /A ^ O ^ - k a ta l i z á to r r a l^ '’^ * A W 
é r té k e k e t  m l/perc .g ram m  N i-b en  a d tu k  meg, a k t i v á l á s i  e n e rg ia  é r té k n e k  a  lg  
w—é r té k b ő l  s z á m í to t t  h ő m é rs é k le ti  k o e f f ic ie n s  é r t é k e t  v e t tü k ,  m iu tán  a  l á t 
s z ó la g o s  s e b e s s é g i  á lla n d ó  é r té k e k é n t  a f e n t  d e f i n i á l t  W  é r t é k e t  fo g a d tu k  
e l .  Az ö s s z e h a s o n l í tá s  a d a t a i t  az  5- t á b l á z a t  t ü n t e t i  f e l .

Az 5» t á b l á z a t  a d a ta ib ó l  k i tű n ik ,  hogy a h o rd o zás  k a t a l i z á t o r  a b sz o 
l ú t  a k t i v i t á s a  egy n a g y sá g re n d d e l nagyobb ,m in t a ho rdozóm entes k a t a l i z á t o r é .

C ik lohexán  d eh id ro g én ezésén ek  h ő m é rs é k le ti  k o e f f i c i e n s e i  
különböző a k t i v i t á s ú  m in ták  e se té b e n
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5 .  t á b l á z a t

C iklohexán d e h id ro g é n e z é sé re  vona tkozó  k i n e t i k a i  a d a ta in k  
ö s s z e h a s o n l í tá s a  Ní -A120 -j / 5 / k a t a l i z á t o r  je le n lé té b e n  l e 

já t s z ó d ó  d eh id ro g én ezés  k i n e t i k a i  k o n s ta n s a iv a l

w ml 0 C al Q ÜÓI
Q ü

p e r e . g rN i Ko !g  kQ ,

NI-A1203 2 0 ,6 2
/3 2 5 ° /

7100 2 ,4 6 .1 0 3 1 ,8 1 .1 0 3 5 ,5 .1 0 " 4

Ni 2 ,5 7 12400 3 ,1 4 .1 0 4 2 ,4 9 .1 C 3 4 ,0 2 .1 0 -4

Az a k t iv  centrumok e l o s z l á s á t  je l le m z ő  h p a ra m é te r  é r té k e  a hordozóm entes 
k a t a l i z á t o r  ese tében  k is e b b ,  ami a r r a  enged k ö v e tk e z te tn i ,  hogy i t t  az a k t iv  
centrum ok k o n c e n tr á c ió ja  k ise b b . M indez é r th e tő ,  h is z e n  a hordozós k a t a l i z á 
t o r  f a j l a g o s  f e l ü l e t e  egy n a g y sá g re n d d e l nagyobb a hordozóm entes k a t a l i z á t o 
r é n á l ,  a  k a t a l i t i k u s á n  a k t iv  anyag nagyobb f e l ü l e t e t  f o g la l  e l ,  k ö v e tk ez é s 
képpen egy gramm n i k k e l  több a k t iv  cen tru m o t képez a hordozós k a t a l i z á t o r  e— 
s e té b e n .

E m lité s re m é ltó  még az a té n y ,  hogy kü lönböző  a k t i v i t á s ú  m in ták  e se 
téb en  a re a k c ió  h ő m é rs é k le t i  k o e f f i c i e n s e  g y a k o r la t i l a g  azonosnak  m uta tko
z o t t  / 4 . /  áb ra /«  A k a t a l i z á t o r  a k t iv i t á s á n a k  csökkenés e , n y ilv á n  v a ló a n  annak 
következm énye, hogy a z  a k t iv  f e l ü l e t  egy r é s z e  k ik a p c s o ló d ik  a re a k c ió b ó l.A z  
a tén y  azonban , hogy a z  a k t i v á l á s i  e n e r g iá v a l  a rá n y o s  h ő m é rs é k le ti  k o e f f i 
c ie n s  é r t é k e  a cen trum ok  számának c sö k k e n é sé v e l nem v á l to z ik ,  a r r a  enged kö
v e t k e z t e t n i ,  hogy a  k ik a p c s o ló d o t t  centrum ok e n e r g e t ik a i  á l l a p o ta  ugyanolyan  
v o l t ,  m in t a tö b b i, működő cen tru m é. Ez a z t  m u ta t ja ,  hogy a k a t a l i t i k u s  cen 
trum ok azonos e n e rg ia n iv ó n  vannak , v a g y is  a k a t a l i t i k u s  f e l ü l e t  homogénnek 
t e k i n t h e t ő .

ö s s z e f o g la lá s

Szerzők v i z s g á l t á k  c ik lo h e x á n  d e h id ro g é n ez é sé n e k  k i n e t i k á j á t  ho rdo 
zóm entes n ik k e l k a t a l i z á t o r  j e l e n l é t é b e n .  Az a lk a lm a z o t t  és k í s é r l e t i l e g  b i 
z o n y í to t t  k in e t ik a i  e g y e n le t  l e v e z e té s é n é l  nem t ö r t é n t  f e l t é t e l e z é s  a r r a  
nézve, hogy a r e a k c ió  mely ré s z fo ly a m a ta  a seb esség m eg h a tá ro zó . M eghatároz
tá k  a r e a k c ió  k i n e t i k a i  á l l a n d ó i t .  A k a p o t t  a d a to k  a la p já n  k ö v e tk e z te té s e k  
vonhatók  l e  a fém n ik k e l és a h o rd o zó s n ik k e l  k a t a l i z á t o r  h a tá sá n a k  különbö
z ő s é g é rő l .
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HIDROA ROMÁS VEGYÜLETEK KATALITIKUS 
DEHIDROGÉNEZÉSÉNEK KINETIKÁJA 

I I*  H id ro g é n -a d sz o rp c ió  v iz s g á la ta  N i- k a ta l i z á to r o n

T é té n y i P á l, K ir á ly  Ján o s , B ab e rn ic s  L a jo s  
MTA K özponti Kémiai K u ta tó  I n té z e te

A n e te r o g é n - k a ta l i t ik u s  fo lyam atok  v iz s g á la ta  szem p o n tjáb ó l nagy 
je le n tő s é g ű e k  a reakciókom ponensek  a d s z o rp c ió já r a  vo n a tk o zó  a d a to k . Az ad 
s z o rp c ió  v i z s g á l a t á r a  k é t  e l v i l e g  különböző le h e tő s é g  k ín á lk o z ik .  E gyik  l e 
h e tő s é g e t  az is m e r t  a d sz o rp c ió s  m ódszerek /v o lu m e tr ik u s  é s  g r a v im e tr ik u s ,v a 
la m in t a dinam ikus m ódszer/ s z o l g á l t a t j á k .  Ezen m ódszerek le h e tő s é g e t  adnak  
az a d sz o rp c ió  v i z s g á l a t á r a  a k a t a l i z á t o r  egész  f e l ü l e t é n .  Az a d s z o rp c ió s  
k o e f f ic ie n s e k  m ég h atáro zásán ak  k in e t ik u s  m ódszere (1 ) e lv i l e g  módot ad  a r r a ,  
hogy az a d s z o rp c ió t  s z e le k t iv e n  a  k a t a l i t i k u s á n  a k t iv  f e l ü l e t e n  v iz s g á l ju k .E  
m ódszer s e g í t s é g é v e l  le h e tő s é g  n y i l i k  a  k a t a l i t i k u s  f e l ü l e t e n  végbemenő 
a d sz o rp c ió  te r m é s z e té r ő l  f e l v i l á g o s i t á s t  n y e r n i ,  e l l e n té tb e n  a f e n t  p m l i t e t t  
k ö z v e tle n  a d sz o rp c ió é  m érésekkel*  A k é t m ódszer á l t a l  n y e r t  a d a to k  ö s sz e h a 
s o n l í t á s a  ig e n  eredm ényes l e h e t  a  k a t a l i t i k u s  re a k c ió k  e lm é le te  sze m p o n tjá 
b ó l .  M in d ez id e ig  tudom ásunk s z e r i n t  i ly e n  ö s s z e h a s o n l í t á s t  csak  k é t e s e tb e n  
v é g e z te k  ( 2 ,3 ) .  Ezek egyike e l v i  szem pontból nem m egnyug ta tó , m iu tán  a  k in e 
t ik u s  m ódszer o ly an  k in e t ik a i  e g y e n le tre  é p ü l t ,  amely c sa k  m e g h a tá ro z o t t , de 
nem b i z o n y í to t t  f e l t é t e l e k  e s e té n  a lk a lm a z h a tó ,v a la m in t a z é r t ,  m ert c sa k  r e 
l a t i v  a d sz o rp c ió s  k o e f f ic ie n s e k e t  h a tá ro z n a k  meg. A m ásik  munka p e d ig  (2)nem  
ta r ta lm a z  a d a to t  az  a d s z o rp c ió s  hők ö s s z e h a s o n l í t á s á r a .

A B a lan d in  á l t a l  j a v a s o l t  k in e t ik u s  m ódszer n eh ézség e  abban  á l l ,  
hogy az  a d s z o rp c ió s  k o e f f ic ie n s e k  m e g h a tá ro zásá ra  a Langm uir-H inshelw ood k i 
n e t ik a  e g y e n le te i t  h a s z n á l tá k  f e l ,  azonban az a l a p t é t e l ,  m is z e r in t  a k a t a l i 
t ik u s  fo ly am at s e b e s s é g é t  a f e l ü l e t i  r e a k c ió  se b e ssé g e  h a tá ro z z a  meg, c sak  
egy e se tb e n  n y e r t  ig a z o l á s t  ( 4 ) .  S zerzők  eg y ik e  k im u ta t ta ,  hogy az a d s z o rp 
c ió s  k o e f f ic ie n s e k  m ég h atáró zásán ak  k in e t ik u s  m ódszere k i s z é l e s í t h e t ő  a z  e -  
s e tb e n  i s ,  ha nem t e l j e s ü l n e k  a Langm uir-H inshelw ood k in e t ik a  f e l t é t e l e i ( 5 ) .

J e le n  munka so rá n  h id ro g é n  a d s z o r p c ió já t  v iz s g á l tu k  Ni—k a t a l i z á t o 
ro n .  A k in e t ik u s  m ódszer szám ára in d ik á to r  r e a k c ió k é n t  c ik lo h e x á n  d e h id ro g é -  
n e zé se  s z o l g á l t .



K in e tik u s  módszer
E lőbbi d o lg o za tu n k b an  (6 )  k im u ta ttu k , hogy c ik lo h e x á n  és valamely 

a d a lé k  anyag b in é r  e leg y én ek  d e h id ro g é n e z é se  a k ö v e tk ező  k i n e t i k a i  e g y e n le t
t e l  i r h á t ó  l e :
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1 + 3b- 

kb-

V, (1 + b . )  
kb-, [ i ]

a h o l W.
í  “ í

c ik lo h e x á n  és az i-a n y a g  b in é r  e leg y én ek  d e h id ro g é n e z é s i  sebessége 
a r e a k c ió  s e b e s s é g i  á l l a n d ó ja ;

Vi és V^: c ik lo h e x á n  i l l .  az  i-a n y a g  á ra m lá s i  s e b e s sé g e : 
b i  és b^: c ik lo h e x á n  i l l .  az  i-a n y a g  a d sz o rp c ió é  k o e f f ic ie n s e ;

B : a f e l ü l e t i  r e a k c ió  és  a  re a k c ió te rm é k e k  d e sz o rp c ió já n a k  s e 
b e s s é g i  á l l a n d ó i t  ta r ta lm a z ó  á l la n d ó .

C iklohexán és h id ro g én  v a la m in t  c ik lo h e x á n  és a rg o n  b in é r  e le g y e i -  
nek d e h id ro g é n e z é sé re  az [ 1 ] e g y e n le tb ő l  a k ö v e tk ező  e g y e n le te k e t k ap ju k :

1 + Bb-, H, 1 + H,

WHH2

+rH.OXí v_ÍE i/
r n 2

1 1 + VAr 1
kb-ĵ V1 ^ k b j,

^Ar

[ 2  j

(m iu tán  bAr “ °>

L á th a tó , hogy a [ 2 ]  e g y e n le te k  á l t a l  l e i r t  egyenesek  irá n y ta n g e n -
s e i t  m eghatározva, m eg h a tá ro zh a tó  a  h id ro g é n  a d sz o rp c ió é  k o e f f ic ie n s e :

ír tj
Hz  - 1  [ 3 jH2 ' Ar

A h id ro g é n  a d sz o rp c ió s  k o e f f ic ie n s é n e k  m eg h atáro zása  c é l j á b ó l  t e h á t  
kü lönböző  k o n c e n tr á c ió jú  c ik lo h e x á n -h id ro g é n  és c ik lo h e x á n -a rg o n  e legyek  d e -  
h id ro g é n e z é s i  s e b e s s é g e ib ő l  m e g h a tá ro z tu k  a 1 Hg és " Ar é r t é k e k e t , amelyek
b ő l a d ó d o tt  a h id ro g é n  a d s z o rp c ió s  k o e f f ic ie n s é n e k  é r té k e .  Az a d sz o rp c ió s  
k o e f f ic ie n s e k  m e g h a tá ro z á sá t k ü lö n b ö ző  h ő m é rsék le te k en  v é g ez tü k  e l .

A k in e t ik a i  m éréseke t a  már l e i r t  (6 )  b e ren d ezésb en  v ég ez tü k  e l .  A 
m érésekhez szü k ség es  h id ro g é n  á r a m lá s i  s e b e s sé g é t a z  e l e k t r o l i t i k u s  c e l l á k a t  
t á p l á l ó  áram e rő ssé g é n e k  v á l t o z t a t á s a  u t j á n  s z a b á ly o z tu k .

A m érési eredm ényeket a z  1 . t á b l á z a t  é s  az  1 . és 2 . áb rák  t a r t a l 
mazzák* Mint l á t h a t ó ,  az [ 1  ] e g y e n le t  a h id ro g é n -c ik lo h e x á n  b in é r  e leg y e k  
d e h id ro g é n e z é sé t i s  k ie lé g í tő e n  i r j a  l e .  Ez u tó la g  ig a z o l ja  az  eg y en le t a l 
k a lm azh a tó ság á t a d e h id ro g é n e z é s i  k in e t ik a  v iz s g á la tá h o z .  A m érési eredm é
n y ek b ő l s z á m íto tt r H r és bw é r té k e k e t  a  2 . t á b l á z a t  ta r ta lm a z z a .H.

x Az a rg o n n a l v é g z e t t  m érések e redm ényeinek  nagy r é s z é t  már a 
i s m e r t e t i .

6 d o lg o z a t



1« Táblázat

A c ik lo h e x án  d e h id ro g é n e z é a i seb esség én ek  fü g g ése  
és h id ro g é n n e l tö r té n ő  i i i g i t á s  m é r té k é tő l  r e n d re  

A c ik lo h e x á n  á ra m lá s i  s e b e s sé g e : v n
V1

11 ,7  m l/p e rc .

az a rg o n n a l
v4 v 3——  es —2-

V1

a rg o n /c ik lo h e x á n h id ro g é n -c ik lo h e x á n

t  c° v4 W 1 I I W 1
V1 m l/p e rc W n m l/p e rc W

278 0 ,0 0 1 ,0 9 0 ,92
278 0 ,0 0 1,13 0,88 1 ,83 0 ,5 0 2 ,0 0
278 1 ,8 6 0,73 1 ,37 3 ,0 1 0 ,3 8 2 ,6 5
278 3 ,2 0 0 ,52 1 ,92 4 ,5 3 0 ,2 8 3 ,53
278 4,48 0 ,45 2 ,23

293 0 ,0 0 1,63 0 ,62 0 ,0 0 1 ,63 0 ,6 2
293 2 ,1 0 0,87 1 ,11 1 .8 9 0 ,8 7 1 ,1 5
293 3 ,5 4 0 ,75 1,33 3 ,0 4 0 ,64 1 ,57
293 4 ,3 8 0 ,69 1 ,44 4 ,4 8 0 ,4 7 2 ,12

310 0 ,0 0 2 ,10 0 ,4 8 0 ,0 0 2 ,1 0 0 ,4 8
310 1 ,7 4 1,39 0 ,72 1 ,8 2 1 ,3 9 0 ,7 2
310 2 ,8 4 1 ,2 0 0 ,83 2 ,97 1 ,0 8 0 ,9 2
310 4 ,3 6 1 ,09 0 ,92 3 ,4 8 1 ,04 0 ,9 6

323 0 ,0 0 2 ,26 0 ,44 0 ,0 0 2 ,2 6 0 ,4 4
323 1 ,5 9 1 ,89 0 ,53 2 ,15 1 ,4 9 0 ,6 7
323 3 ,6 0 1 ,27 0 ,79 3 ,1 3 1 ,32 0 ,7 6
323 5 ,5 5 1,04 0 ,9 6 4 ,37 1 ,0 8 0 ,92

300* 0 0 ,66 1 ,53 0 ,0 0 0 ,6 6 1 ,5 3
300 1 ,6 3 0,47 2,11 1 ,9 8 0 ,3 6 2 ,82
300 3 ,2 3 0 ,37 2 ,81 3 ,34 0 ,2 6 3 ,8 5
300 5 ,0 3 0 ,31 3 ,2 1 4 ,4 5 0 ,2 1 4 ,7 2

340* 0 ,0 0 1 ,09 0 .92 0 ,0 0 1 ,1 0 0 ,9 1
340 2 ,4 1 0,74 1 ,35 1 ,6 3 0 ,72 1 ,3 9
340 3 ,6 0 0,63 1 ,60 2 ,0 2 0 ,7 0 1 ,4 2
340 5 ,1 9 0 ,5 0 2 ,00 3 ,2 6 0 ,5 3 1 ,8 5
340 3 ,8 9 0 ,4 7 2 ,1 1
340 4 ,4 2 0 ,49 2 ,02

* K isebb a k t i v i t á s ú  m in ta



1 , á b ra
A re a k c ió s e b e s sé g  re o ip ro k á n a k  fü g g é se  a k i in d u ló  anyag h í g í t á s á t ó l

A re a k c ió s e b e s a é g  re c ip ro k á n a k  fü g g é se  a k i in d u ló  anyag h í g í t á s á t ó l  
k ise b b  a k t i v i t á s ú  m in ta  e se té b e n



2« tá b lá z a t
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A h id ro g é n  a d sz o rp c ió é  k o e f f i c i e n s e i  és az a d sz o rp c ió  
k a r a k te r i s z t ik u s  fü g g v én y e i N i - k a ta l i z á to r o n

T C° T  h2 ^ A r bú atm“1 
H2

A  G a 
k a l/m ó l

A Sa 
e , e .

AHa
k c a l/m ó l

278 0 ,5 9 1 0 ,316 0 ,8 7 150 -44
293 0 ,305 0 ,194 0 ,5 7 600 —44

-2 4 ,1
310 0 ,141 0 ,113 0 ,2 4 1650 -4 4
323 0 ,105 0 ,090 0 ,1 7 2100 -46

300*
340*

0 ,690
0 ,293

0 ,370
0 ,216

0 ,8 7
0 ,3 5

150
1300

-29
-2 9

-1 6 ,0

s  k ise b b  a k t i v i t á s ú  m inta

A különböző h ő m é rsé k le te n  m ért a d sz o rp c ió é  k o e f f ic ie n s e k  l o g a r i t 
m u sa it 1/T  függvényében  á b rá z o lv a , egyenest kapunk (3 . á b r a ) .  Ez i s  a r r a  mu
t a t ,  hogy v a ló b an  a d sz o rp c ió é  k o e f f ic ie n s e k e t  h a tá ro z tu n k  meg. Az eg y en es  i -  
rá n y ta n g e n s é b ő l s z á m íth a tó  a h id ro g é n  ad szo rp o iÓ s e n t a l p l á j a ,  míg a
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k é p le te k  s e g í t s é g é v e l  az a d s z o rp c ió s  e n tró p ia  és szab ad  e n t a l p i a  é r t é k e i  h a 
tá ro z h a tó k  meg. M indezen é r té k e k e t  a  2 . t á b lá z a t  ta r ta lm a z z a

S ta t ik u s  a d s z o rp c ió s  m érések
Az a d s z o rp c ió s  m érések e t v o lu m e tr ik u s  m ó d s z e r r e l ,a  már régebben  i s 

m e r t e t e t t  b e re n d e z é s  (7 )  s e g í t s é g é v e l  v ég ez tü k  e l .  A N i - k a t a l i z á to r  h o l t t e 
ré n e k  k im érése  hélium m al t ö r t é n t .  Három különböző h ő m é rsé k le te n : 260, 280 és 
290 C° v e t tü k  f e l  a  h id ro g é n  a d s z o rp c ió s  i z o t e r m á i t .  Az iz o te rm á k ra  v o n a tk o 
zó a d a to k a t  a  3 . t á b l á z a t  ta r ta lm a z z a ,  az  iz o te rm á k  a 4 .  á b rán  l á t h a t ó k .

3 . t á b l á z a t

H g a d sz o rp c ió s  iz o te r m á ja  N i - k a ta l i z á to r o n

t c° P t o r r Vml X mlg-“^

260 11*45 1 ,1 2 0 ,62
100 ,00 2 ,23 1*23
208 ,91 2 ,8 8 1 ,5 8
381 ,37 3 ,64 2 ,00
554*17 4 ,3 3 2 ,38
707 ,60 4*85 2 ,67

280 3 6 ,8 0 1 ,0 1 0 ,56
217*53 2 ,44 1 ,34
375 ,19 3 ,2 0 1 ,76
555*09 3 ,8 1 2 ,09
713 ,04 4 ,3 5 2 ,39

290 49*10 0 ,7 4 0 ,41
147,71 1 ,5 2 0 ,84
276*14 2 ,23 1 ,23
399 ,00 2 ,7 5 1 ,51
535 ,8o 3 ,2 6 1 ,7 9
671 ,90 3 ,7 4 2 ,0 6
751 ,28 3 ,9 9 2 ,19

Az 5 . és 6 . áb ra  az  a d s z o rp c ió s  iz o te rm á k  Langm uir és F re u n d lic h  
s z e r i n t i  t r a n s z f o r m á c ió já t  t ü n t e t i  f e l .  Mind az  iz o te rm a  mind annak t r a n s z 
f o r m á it  a la k ja  a z t  m u ta t ja ,  hogy az a d o t t  a d s z o rp c ió ra  F re u n d lic h  iz o te rm a  
e g y e n le te  a lk a lm a z h a tó .



H idrogén a d szo rp ció a  iz o te rm á i N i—k a ta liz á to r o n

Az a d sz o rp c ié a  izo te rm ák  F reu n d l ich  a z e r i n t i  t ra n a z fo rm á c ió ja



Az a d sz o rp c ió é  iz o te rm á k  F re u n d lic h  s z e r in t} , t ra n s z fo rm á o iő ja

7 , á b ra
H2 a d sz o rp c ió é  i z o s z t ó r á l  N i-  

k a ta l i z á to r o n



Az iz o te rm á k b ó l f e lv e t tü k  a z  a d sz o rp c ió é  i z o s z te r á k a t  (7 . á b ra ) ,m e 
ly e k b ő l m eg h a tá ro z tu k  a különböző b o r i t o t t s á g o k r a  vonatkozó  a d s z o rp c ió é  hő
k e t ,  Az iz o s z te r ik u s  a d s z o rp c ió s  hő é r té k e k e t  a 4 .  t á b l á z a t  t ü n t e t i  f e l ,  a -  
zoknak a t e l í t e t t s é g t ő l  v a ló  fü g g é s é t a  8 . á b ra  m u ta t ja ,  A g ö rb e  m enete a r r a  
enged k ö v e tk e z te tn i ,h o g y  a  k a t a l i z á t o r  e rő sen  h e te ro g é n  f e l ü l e t ű ,  ig y  é r th e 
t ő ,  hogy az a d s z o rp c ió s  iz o te rm a  nem Langm uir, hanem F re u n d lic h  t ip u s u .
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4 . t á b l á z a t

Eb, a d s z o rp c ió s  i z o s z t é r á i  N i- k a ta l i z á to r o n

Xmlg”^ 260 C° 280 C° 290 C° nTT k c a l 
011 ~m3T

0 ,6 16 45 88 4 5 ,7
0 ,8 32 87 138 4 0 ,7
1 ,0 56 120 198 3 6 ,6
1 ,2 95 172 270 2 8 ,0
1 ,4 143 235 360 2 5 ,3
1 ,6 204 309 452 2 1 ,3
1 ,8 282 400 547 1 7 ,9

ro ■># o 378 508 640 1 4 ,8
2 ,2 477 620 730 1 3 ,0

A k a p o tt  eredm ények j ó l  egyeznek  a Kwan á l t a l  k a p o tt  e redm ényekkel, 
a k i  s z in té n  o x id b ó l r e d u k á l t  N i - k a ta l iz á to r o n  v iz s g á l t a  h id ro g é n  a d s z o rp c ió 
j á t ,  s z é le s  h ő m é rs é k le t i  ta rtom ányban  ( 8 ) .Mind az a d sz o rp c ió s  Izo te rm ák ,m in d  
a  d i f f e r e n c i á l i s  hők é r té k é n e k  l e f u t á s a  lényegében  m egegyező, b á r  a maximá
l i s  a d sz o rp c ió s  hő a b s z o lú t  é r té k e  Kwan a d sz o rb e n se  e se té b en  k is e b b , m in t a 
mi e se tü n k b e n .

Az a d s z o rp c ió s  h ő t e l i t e t t s é g  görbe l e f u t á s a  e l t é r  a Beeck (9 )  á l t a l  
é s z l e l t t ő l ,  de ennek v a ló s z in ü le g  az  az  oka,hogy Beeck k a t a l i z á t o r a  vákuumos 
p o r la s z tá s  u t j á n  k é s z ü l t  és ig y  kevésbé  v o l t  h e te ro g é n  m in t a z  ox id  red u k 
c ió j a  u t já n  e l ő á l l í t o t t  N i - k a t a l i z á t o r ,  É rd ek e s , hogy a különböző  hőm érsék
le te k e n  f e l v e t t  iz o te rm á k  F re u n d lic h  s z e r i n t i  t r a n s z f o rm á c ió i  egy ponthoz 
ta r ta n a k ,h a s o n ló a n ,  m in t e z t  F rankenburg  t a p a s z t a l t a ( lO )  h id ro g én n ek  w o l f r á -  
mon l e já t s z ó d ó  a d s z o r p c ió já n á l .

A k í s é r l e t i  eredm ények é r té k e lé s e

A k in e t ik u s  m ódszer s e g í t s é g é v e l  m e g h a tá ro z o tt ,  a  k a t a l i t i k u s á n  ak
t i v  f e l ü l e t e n  le já t s z ó d ó  a d s z o rp c ió ra  je lle m z ő  A h és A S é r té k e k  a r r a  mu
t a tn a k ,  hogy a  k a t a l i t i k u s  r e a k c ió  a f e l ü l e t  azo n  ré s z é n  megy vég b e, am elyen 
a  h id ro g é n  k é m ia ila g  k ö tő d ik . Ezt ig a z o l já k  az a d s z o rp c ió s  h ő re  v o n a tk o zó  a -  
d a to k ,  v a lam in t az  a d sz o rp c ió s  e n t r ó p ia  é r té k e ,  am ely a r r a  enged k ö v e tk é z -
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Az a d sz o rp c ió é  hók é r té k é n e k  fü g g é se  a f e l ü l e t e n  
a d s z o r b e á l t  a n y a g m e n n y isé g tő l.

t e t n i ,  hogy a d s z o rp c ió  közben a h id ro g é n  e l v e s z í t i  t e l j e s  t r a n s z l á c i ó s  és 
r o t á c i ó s  e n t r ó p i á j á t ,

A s t a t i k u s  a d sz o rp c ió é  m ódszer s e g í t s é g é v e l  f e l v e t t  iz o te rm á k  és  az 
i z o s z t é r i k u s  a d sz o rp c ió é  hők m enete a r r a  enged k ö v e tk e z te tn i ,  hogy a k a t a l i 
z á t o r  f e l ü l e t e  e rő sen  inhom ogén. Ennek l á t s z ó l a g  e llen tm o n d  az a té n y  ( 6 ) ,  
hogy a  különböző a b s z o lú t  a k t i v i t á s ú  m in ták  e se té b e n  i s  a h ő m é rs é k le t i  
k o e f f i c i e n s ,  am ely  a  r e a k c ió  a k t i v á l á s i  e n e r g iá já v a l  a rá n y o s , azonos é r té k ű .  
Ez a z t  m u ta t ja ,  hogy a  r e a k o ió  a  f e l ü l e t  e n e rg ia sp e k tru m á b ó l " k iv á la s z t "  egy 
o ly a n  e n e rg iá jú  f e l ü l e t  r é s z t ,  am elynek e n e r g iá ja  szám ára a leg k ed v ező b b . Ez 
a n n á l  i s  e lk é p z é lh e tő b b , m ert m in t l á t t u k ,  a cen trum ok e n e rg iam e g o sz lá sa  ex
p o n e n c iá l i s ,  A k a t a l i t i k u s  centrum ok t é h é t  n ag y jáb an  azonos a k t i v i t á s u a k ,  a 
k a t a l i t i k u s  fe lü le t 'h o m o g é n n e k  t e k i n t h e t ő .
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A k a t a l i t i k u s  f e l ü l e t r e  je lle m z ő  a d sz o rp c ió é  hő é r t é k é t  é s  az  i z o -  
s z t é r ik u s  a d sz o rp c ió é  h ő - é r t é k e i t  ö s sz e v e tv e  a z t  l á t j u k ,  hogy a k a t a l í z i s  
nem a f e l ü l e t  le g a k t ív a b b  ré s z é n  és nem i s  az  a la c so n y  a k t i v i t á s ú  r é s z é n ,h a 
nem a közepes a k t i v i t á s ú  centrum okon j á t s z ó d i k  l e .  Ez n y ilv á n v a ló a n  annak 
következm énye, hogy a nagy a k t i v i t á s ú  cen tru m o k a t a  h id ro g é n , vagy a tö b b i  
reakciókom ponens l e f e d i  és k ik a p c s o l ja  a r e a k c ió b ó l .  Az é s z l e l t  té n y  t e l j e s  
m értékben  ig a z o l ja  a  k a t a l í z i s  m u l t ip le t - e lm é le té n e k  t é t e l é t ,  mely s z e r i n t  a 
k a t a l i z á t o r  és a r e a g á ló  anyag k ö z ö t t  e n e r g e t ik a i  m e g fe le lő sé g  á l l  fe n n : a
r e a k c ió  o lyan  ta rto m án y b an  j á t s z ó d ik  l e ,  am ely re  a közepes a d s z o rp c ió  j e l -  
l e m z ő ( l l ) .

63

Ö ss z e fo g la lá s

S zerzők v i z s g á l t á k  h id ro g é n  a d s z o r p c ió já t  c ik lo h e x á n  d e h id ro g é n e z é -  
s é r e  h a s z n á l t  n i k k e l - k a t a l i z á to r o n  k in e t ik u s  és  s t a t i k u s  m ó d s z e r r e l .  M egál
l a p í t á s t  n y e r t ,h o g y  a  k a t a l i t i k u s á n  a k t iv  f e lü l e th e z  a h id ro g é n  k ém ia i e rő k 
k e l  k ö tő d ik ,  A k í s é r l e t i  eredm ények a r r a  engednek k ö v e tk e z te tn i ,  hogy a ka
t a l i z á t o r  f e l ü l e t e  e rő se n  inhom ogén; a k a t a l i t i k u s  r e a k c ió  a  közepes a k t i v i 
t á s ú  h e ly ek e n  j á t s z ó d i k  le »
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"A NIKKEL KATALIZÁTOR ÉS A REAGÁLÓ ATOMOK KÖZÖTT LÉTREJÖVŐ 
KÖTÉSEK ENERGIÁJÁNAK MEGHATÁROZÁSA"

T é tén y i P á l ,  B ab e rn ic s  L a jo s  és S c h ä c h te r  K lá ra

A k a t a l i z á t o r  k iv á la s z tá s  e lm é le te  / ! /  szem p o n tjó b é l nagy j e l e n t ő 
ség e  van a re a k c ié k b a n  ré s z tv e v ő  m o leku lák  a to m ja i és a k a t a l i z á t o r  a to m ja i 
k ö z ö t t  az a k t i v  komplex l é t r e j ö t t e  so rá n  k e le tk e z ő  k ö té se k  k ö té s  e n e r g ia  é r 
té k e in e k .

V á z la to sa n  AB és CD v e g y ü le te k  k ö z ö tt végbemenő k a t a l i t i k u s  r e a k c ió  
ú t j á t  a k a t a l i z i s  m u l t i p l e t t  e lm é le te  a következőképpen Í r j a  f e l :

K

AI C11
B

1
D

K

K.

A ........... C

B ..............D

K

K

A -------  C

B -------  D

K

T ehát az AB és  CD k ö z ö tt  végbemenő re a k c ió  eredm ényeképpen AC és BD term ékek  
k e le tk e z n e k . Ezen r e a k c ió  e n e r g ia g á t já t  a k ö v e tk ező  e g y e n le te k  a d já k  m eg /2 /:

E’ = QAK + QBK + QCK + QDK “  QAB “  QCD

E ”  = qac + qbd + qak “  qbk -  qck “  qdk /1 !

I t t  Qjy -  a  r e a g á ló  m oleku lák  a t ö m ja i , i l l e t v e  a z  eg y es  atom ok és a  k a t a l i 
z á to r  a to m ja i k ö z ö tt k e le tk e z ő  k ö té sek n ek  az e n e r g i a é r t é k e i t  j e l e n t i k .  E’ és 
E ’ ’ az  a k t iv  komplex képződésének , i l l e t v e  bom lásának  e n e r g ia g á t ja .

S ze rv es  k a t a l i t i k u s  r e a k c ió k  e se té b e n  a  le g fo n to s a b b  a s z é n , a  h id 
ro g én  és az o x ig én , v a la m in t a k a t a l i z á t o r  a to m ja i  k ö z ö tt  k e le tk e z ő  k ö té se k  
e n e rg iá já n a k  is m e re te . A term okém iai u tó n  tö r t é n ő  m eg h atáro zás  f ig y e lm e n  k i -  
v ü l  liagyja a f e l ü l e t i  atom ok á l t a l  a l k o t o t t  k ö té s e k  e n e r g i á j á t ,  m elyeknek 
is m e re te  k a t a l í z i s n é l  a le g fo n to s a b b . A k ö té s i  e n e rg iá k  m ég h a tá ró zásán ak  un. 
k in e t ik u s  m ódszere / l /  le h e tő v é  t e s z i ,  hogy a f e l ü l e t i  atomok á l t a l  a l k o t o t t  
k ö té se k  e n e r g i á j á t  h a tá ro z h a s su k  meg. Ezen m ódszer lé n y eg e  abban á l l ,  hogy 
három leülöm öző reak c ió n ak  m eghatározzák  a k t i v á l á s i  e n e r g iá já t  és a  m eghatá
r o z o t t  é r té k e k b ő l  s z á m ít já k  az / ! /  e g y e n le t a la p já n  f e l i r t  e n e r g ia g á t  k i f e 



je z é s e k  s e g í t s é g é v e l  a  k ö té se n e rg ia  é r t é k e k e t .  Az iro d a lo m b an  j e l e n tő s  szám
mal ta lá lh a tu n k  i ly e n  módon m e g h a tá ro z o tt k ö té s e n e rg ia  é r té k e k e t  o x id - k a ta -  
l i z á t o r o k  e se té b e n  / 3 / .  F é m k a ta liz á to ro k  e se té b e n  azonban  i ly e n  é r té k e k  nem 
á l ln a k  re n d e lk e z é sü n k re . Ennek oka, hogy fé m k a ta l iz á to ro k n á l  nehéz t a l á l n i  
három  olyan m o d e l l - r e a k c ió t , m elyeknek k in e t ik á ja  j ó l  tanu lm ányozható  és 
mechanizm usa e g y é rte lm ű .

J e le n  munkában n i k k e l - k a t a l i z á t o r  és s z é n ,  h id ro g é n  és ox igén  a t o 
mok k ö z ö t t i  k ö té se k  e n e rg iá já n a k  m e g h a tá ro z á sá t i s m e r te t jü k .  Tudomásunk s z e 
r i n t  ezen e se t  az e l s ő ,  am ikor f é m k a ta l iz á to r  e se té b e n  ezen é r té k e k e t  k in e 
t i k u s  m ó d szerre l m e g h a tá ro z tá k . A s z á m ítá s  iz o p r o p i la lk o h o l  és c ik lo h e x á n  
d eh id ro g én ezésén ek  a k t i v á l á s i  e n e rg ia  é s  h id ro g é n  n ik k e le n  le já ts z ó d ó  ad 
s z o rp c ió já n a k  e n ta lp ia  é r té k é b ő l  t ö r t é n t .

K in e t ik a i  v iz s g á la to k
A k in e t ik a i  v iz s g á la to k a t  á ram ló  re n d s z e ré  r e a k to rb a n  v ég ez tü k  / 4 / .

K a ta l iz á to r k é n t  ugyanazon n ik k e l t  h a s z n á l tu k ,  am ely már e lő b b i  m unkáknál i s2
s z e r e p e l t .  F a j la g o s  f e l ü l e t e s  18 ,9  m / 5 / *

A m érési eredm ények f e ld o lg o z á s á r a  a B a lan d in  és Kiperman á l t a l  l e 
v e z e t e t t  / 6 /  k in e t ik a i  e g j^ e n le te t h a s z n á l tu k ,  m elynek d i f f e r e n c i á l i s  a l a k j á t  
á l ta lá n o s s á g b a n  a következőképpen  Í r h a t j u k  f e l t  / 7 / :
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a h o l

w -  k<
/1+ vr/ A  +£

V i

bi p i / + / l + t  ^
2 k

k / 2 /

l i "/ b l pl

w
k

bl ’ kl

>1’ k f -

P i pl
n.,

a  r e a k c ió  seb e ssé g e  
a  r e a k c ió  s e b e s s é g i  á l la n d ó ja
a k i in d u ló  anyag a d s z o rp c ió s  k o e f f i c i e n s e ,  i l l ,  
d e sz o sp c ió s  s e b e s s é g i  á l la n d ó ja ,  
a  re n d sz e rb e n  j e l e n le v ő  különböző anyagok / t e r 
mékek és a d a lé k -a n y a g o k  /a d s z o rp c ió s  k o e f f ic ie n 
s e i  é s  d e sz o rp c ió s  s e b e s s é g i  á l l a n d ó i ,  
p a r c i á l i s  nyomások, 
s t t ic M o m e tr ia l  k o e f f i c i e n s

M egjegyzendő, hogy a /2 /  e g y e n le t  le v e z e té s é n é l  nem t ö r t é n i k  semmi
ly e n  f e l t é t e l e z é s  a r r a  n é z v e , hogy a  k a t a l i t i k u s  r e a k c ió  m ely ik  ré sz fo ly a m a 
ta  a  seb esség m eg h a tá ro zó . I z o p r o p i la lk o h o l  d eh id ro g é n ez é se  e se té b e n  m e g á lla 
p í t á s t  n y e r t ,  hogy a  re a k c ió s e b e s sé g  fü g g  az  a lk o h o l  b e tá p lá lá s á n a k  s e b e s s é 
g é t ő l ,  de fü g g e tle n  a  re n d sz e rb e n  u ra lk o d ó  n y o m á stó l. Ezen tén y ek  f ig y e le m -  
b e v é te lé v e l  és a / 2 /  e g y e n le t i n t e g r á l á s á v a l  a k ö v e tk ező  e g y e n le te t  k a p ju k  
/ ? / :

V1 v 1-x Z2 + z 3

Z3 - A

z 2 +
/ 3 /



6 7

a h o l  v-j_ = az a lk o h o l b e t á p l á l á a i  s e b e s sé g e ,
x = az  eg y ség n y i id ő  a l a t t  e l r e a g á l t  a lk o h o l m enny isége ,

ZgZ-j és A  = a reakciókom ponensek  a d sz o rp c ió s  k o e f f i c i e n s e i t ,  é s
deszorpckB  s e b e s s é g i  á l l a n d ó i t  ta r ta lm a z ó  k o n s ta n 
so k .

M e g á l la p i tá s t  n y e r t ,  hogy a re a k c ió  k i e l é g í t i  a / 3 /  e g y e n le te t  / l .  
á b r a / .  A különböző h ő m é rsék le te k en  m e g h a tá ro z o tt k /z g + z ^ / é r té k e k b ő l megha
tá r o z tu k  a r e a k c ió  lá t s z ó la g o s  a k t i v á l á s i  e n e r g iá já t  /2 .á b r a / ,m e ly  1 0 ,5 k c a l /  
mól é r té k n e k  a d ó d o tt .

C ik lohexán  d e h id ro g én ezésén ek  k i n e t i k á j á t  v iz s g á lv a  m e g á l l a p í to t 
tu k ,  hogy a  r e a k c ió  l e f u t á s á t  a  következő  k i n e t i k a i  e g y e n le t e l é g í t i  k i :

1_  _ A+Bb . _ Ü  
w kb-j_

A /l+ b ;
kbT" /  4 /

a h o l  A és  B = k o n s tan so k
vi  = az  a d a lé k -a n y a g b e tá p lá lá s i  s e b e s sé g e .
K ís é r le te in k  so rá n  v iz s g á l tu k  c ik lo h e x á n  d e h id ro g é n e z é sé t a rg o n  és 

h id ro g é n  j e l e n lé té b e n ,  különböző h ő m érsék le ten  és  különböző  h íg í t á s o k  e s e té 
b e n . M indkét e se tb e n  b iz o n y í t á s t  n y e r t ,  hogy a r e a k c ió  a / 4 /  e g y e n le t  s z e 
r i n t  j á t s z ó d ik  le  / 3 ,4  á b r a / .  F igyelem bévévé, hogy az a rgon  a d s z o rp c ió s  
k o e f f ic ie n s e  z é ru s , a 3 és 4 áb rák o n  l á th a tó  egyenesek  te n g e ly m e ts z e te in e k  
és irá n y ta n g e n s e in e k  é r té k e ib ő l  m eg h a tá ro z tu k  a  k/B é r té k e k e t  és h id ro g é n  
a d sz o rp c ió s  k o e f f ic ie n s e in e k  é r t é k e i t  / b ^ /  különböző h ő m é rsék le te k  e s e té 
b e n . A k/B -  é r té k e k  h ő m é rsé k le tfü g g é sé b ő l m eg h a tá ro z tu k  a d e h ld ro g é n e z é s  
lá t s z ó la g o s  a k t i v á l á s i  e n e r g iá já t  /9 ,6  k c a l/m ó l l . , 5 .  á b r a / ,  a  b ^  é r té k e k  
h ő m é rsé k le tfü g g é sé b ő l p e d ig  a h id ro g é n  a d s z o rp c ió s  h ő jé t  / —2 4 ,1  k c a l/m ó l, 6 .  
á b r a / .  Szükséges m eg jeg y ezn i, hogy az  ilym ódon m e g h a tá ro z o tt a 4 s z o rp c ió s  hő 
a  h id ro g én n ek  k iz á ró la g o s a n  a k a t a l i t i k u s á n  a k t i v  f e l ü l e t e n  l e já t s z ó d ó  ad 
s z o r p c ió já r a  v o n a tk o z ik .

A k ö té s i  e n e rg ia  é r té k é n e k  k is z á m ítá s a
A v i z s g á l t k é t r e a k c ió t a m u l t i p l e t t  e lm é le t a  következőképp '

g y a l ja  / 3 / :
K .,K . K

A lk o h o l > C 0 >C 0 C — 0
1 1 I .

d eh ld ro g én ezés H H H - H H — H

K K"' K

K . K. K

C ik lohexán C|
— 0| >C'-' *. ° < > C — C <

d e h ld ro g é n ez é s H-
1

H H ........... H H
I I

H

K K K
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2«. áb ra
I z o p r o p l l - a lk o h o l  d eh id ro g ó n ezésén ek  l á t s z ó la g o s  

a k t i v á l á s i  e n e r g iá ja

A re a k c ió s e b e s s é g  re c ip ro k á n a k  fü g g é se  a  h id ro g é n n e l  tö r t é n ő
h i g i t á s  m é r té k é tő l
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4 .  á b ra
A re a k c ió s e b e s sé g  re c ip ro k á n a k  fü g g ése  az a rg o n n a l  tö r t é n ő

h l g i t á s  m é r té k é tő l

5 .  á b ra
A c ik lo h ex án  d eh id ro g ó n ezésén ek  lá t s z ó la g o s  a k t i v á l á s i

e n e r g iá ja



16 17 16 1 - 0 +  *

6« áb ra
A h id ro g é n  a d sz o rp c ió é  h ő je

A k í s é r l e t i  eredm ények a la p já n  sz á m íth a tó  a k t iv á c ió s  e n tr ó p ia  é r t é 
kek m indkét e se tb e n  n e g a t ív a k . Ez a r r a  m u ta t ,  hogy ezen re a k c ió k  e s e té b e n  az 
a k t iv  komplex képződése  a seb esség m eg h a tá ro zó . A k é rd é se s  re a k c ió k  e n e r g ia 
g á t j á t  te h á t  a k ö v e tk ező  k i f e je z é s e k  a d já k  meg.

I * E =» 2 Ogj^ + QCNi + Q0Ni -  Qoh -  Qch

I I .  E = 2 Qhn1 = 2 QCN1 -  = Qcn

H idrogén a d sz o rp c ió é  h ő je  és a é r té k e k  k ö z ö t t  a k ö v e tk ező  ö s z -
sze fü g g é s  á l l  fe n n :

I I I . H 2 QHNi -  QHH

Az I . ,  I I . ,  I I I ,  e g y e n le tb ő l ,  fig y e lem b ev ó v e , hogy / 8 /

E = -  — £  /5 /

a h o l t  a r e a k c ió  a k t i v á l á s i  e n e r g iá ja ,  a  köve tkező  é r té k e k e t  k a p ju k :

QHNi « 6 4 , 1  k c a l/m ó l /te rm o k é m ia i: 55 /

QONi = 3 9 ,0  k o a l/ m<51 /  " 4 9 ,5 /  / 9 /
QCNi = 1 9 »9 k<»l/m61 /  " 19 /

M int l á t h a t ó ,  a  k a p o tt  é r té k e k  h a so n ló k  a te im o k ém ia i u tó n  m eghatá
r o z o t t  é r té k e k h e z , de  e l t é r é s t  i s  m uta tnak  a z o k tó l ,  anH t e l j e s e n  é r t h e t ő .  Ez 
a  m ódszer a lk a lm a s s á g á t b i z o n y l t j a .
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A k apo tt eredm ények a la p já n  m e g á l la p í th a tó ,  hogy a v i z s g á l t  n ik k e l  

k a t a l i z á t o r  e n e rg e tik a i  szem pontból m e g fe le lő  k a t a l i z á t o r - e  a v i z s g á l t  re a k 
c ió k  szá m á ra . Min t  i s m e r e te s  / ! / ,  a  m u l t i p l e t t - e l m é l e t  é rte lm éb en  /d e  hason
ló  k ö v e tk e z te té s re  j u t  Tyemkin és Kobozev i s /  v a lam ely  endoterm  k a t a l i t i k u s  
r e a k c ió  e n e rg ia g á tja  a k k o r  m in im á lis , ha

q = S /2  / 6 /

a h o l  q — 5 8 := Q-yy

Az a d o t t  re a k c ió k n á l:
Iz o p ro p i la lk o h o l  d e h id ro g é n e z é s re  q = 1 8 7 ,1 ,S/2 = 1 9 4 ,4
C ik lo h ex án  d e h id ro g é n e z é sre  q *» 1 6 8 ,0 ,S/2 = 1 6 6 ,0

Tehát m indkét re a k c ió  e s e té b e n  a k t i v i t á s  szem p o n tjáb ó l a  n ik k e l  i -  
gen jó  k a ta l iz á to r n a k  t e k i n t h e t ő .

Ö ss z e fo g la ló

K in e tik u s  m ó d s z e rre l  m e g h a tá ro z tu k  h id ro g é n , ox igén  és szén  n ik k e l  
k a t a l i z á t o r r a l  a l k o t o t t  k ö té se in e k  e n e r g i a é r t é k e i t .  Ezen é r té k e k  k is z á m ítá 
sa  p ro p a n o l-2  és c ik lo h e x á n  d eh id ro g é n ez é sé n e k  a k t i v á l á s i  e n e r g iá já b ó l ,  v a 
la m in t h id ro g é n  a d s z o rp c ió é  h ő jén ek  é r té k é b ő l  t ö r t é n t .

Summary

The means o f  t h e  bond s t r e n g th s  o f  h y d ro g en , oxygen and c a rb o n  w ith  
a  n ik k e l  c a ta ly s t  by a  k i n e t i c a l  m ethod have been  d e te rm in e d . At th e  c a lc u 
l a t i o n  o f  t h i s  v a ln e s  t h e  a c t i v a t i o n  en erg y  o f d eh y d ro g en a tio n  o f  p ro p a n o l-2  
and  oyolohexan and th e  a d s o rp t io n  h e a t  o f  th e  hydrogen  on th e  n ik k e l  c a ta ly s t  
w ere a p p l i e d .
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IONSZORPCIÓS FOLYAMATOK VIZSGÁLATA ÜVEGFELÜLETEKEN RADIOAKTÍV
IZOTÓPOKKAL

Já sz  Árpád

R a d io a k tiv  iz o tó p o k  fo ly a d é k fá z is u  m é ré s te c h n ik á já v a l  k a p c s o la to s  
v iz s g á la ta in k  so rá n  é s z l e l t ü k ,  hogy egyes iz o tó p o k , mégpedig e ls ő s o rb a n  a 
204-t i  e s e té b e n , kü lönösen  nagy h i g i t á s u  o ld a to k  e se té b e n  az egym ást követő  
m érések  egy h a t á r é r t é k  f e l é  á lla n d ó a n  növekvő b eü tésszám o k a t e red m én y ez tek . 
Ugyanakkor é s z l e l t ü k  a z t  i s ,  hogy a  m érésekhez h a s z n á l t  ü v e g fa lú  m erülő 
G e ig e r-M ü lle r  szám lá ló csö v ek  e rő sen  k o n ta m in á ló d ta k  és  c sak  igen  h o s s z a d a l
m as, több ó r á t ,  egyes e se te k b en  n ap o k at igénybevevő  á z t a t á s ,  i l l e t v e  vegy
s z e re s  k e z e lé s  u t já n  v o l ta k  d e k o n tam in á lh a tó k . Az egym ást köv e tő  2—3 p e rc e s  
m érések n é l t a p a s z t a l t  beü tésszám növekedések  a ta l l iu m n a k  az  o ld a tb ó l  az  U- 
v e g f e lü l e t r e  tö r té n ő  g y o rs  s z o r p c ió já r a  enged tek  k ö v e tk e z te tn i .  A f e l ü l e t r e  
s z o r b e á ló d o t t  ionok  nehéz e l t á v o l i th a tó s á g a  a la p já n  ugyanakkor a r r a  a  k ö v e t
k e z te té s r e  ju to t tu n k ,  hogy a ré g e b b i n é z e te k k e l e l l e n té tb e n  nem eg y sze rű  
f e l ü l e t i  a d s z o rp c ió ró l  vagy io n c s e re fo ly a m a tró l  van szó ,hanem  fig y e le m b e  kell 
v e n n i annak a le h e tő s é g é t  i s ,  hogy a  t a l l iu m  io n o k  az üveg s z i l i k á t - h á l ó z a -  
tá b a  b e ép ü ln ek , am ire  egyébkén t már mások i s  f e l h i v t á k  a f ig y e lm e t  / l ,  2 / .  
E z é r t  é rd ek esn ek  Í g é r k e z e t t  az  e l e k t r o l i t o k k a l  é r in tk e z ő  ü v e g fe lü le te k e n  
végbemenő io n s z o rp c ió s  fo ly am ato k  r a d io a k t iv  n y o m je lz é s s e l  tö r t é n ő  v i z s g á l a 
t a  ab b ó l a szem pon tbó l, hogy k im u ta th a tó -e  ö ssz e fü g g é s  a  sz o rp o ió  é s  a z  üveg 
ö s s z e t é t e l e ,  i l l e t v e  s z e rk e z e te  k ö z ö t t .

Már töb b en  / 2 , 3 , 4 /  rá m u ta t ta k , hogy a  pR, a h ő m é rsé k le t, v a la m in t 
az  üveg és az  o ld a t  é r in tk e z é s i  i d e j e ,  v a g y is  a v i z s g á l t  p róbaüveg  o ld a tb a  
m e r í t é s i  i d e j e  m e l l e t t  a s z o rp c ió  m é rté k é t nagym értékben b e f o ly á s o l j a  az  ü -  
v e g f e lü le t  e lő k e z e lé s e .  E m e lle t t  a m ért s z o r p c ió é r té k e k e t  a m éré st m egelőző 
ö b l í t é s  körü lm ényei i s  b e f o ly á s o l j á k .  K ülönböző sz e rz ő k  t e l j e s e n  e l t é r ő  öb- 
l i t é s i  módokat a lk a lm a z ta k . íg y  egyesek  t i s z t a  d e s z t i l l á l t  v ízb en  / 2 / ,  mások 
a lk o h o lb a n  ö b l í t e t t é k  a p ró b a d a rab o k a t / 3 /  az  a k t iv i tá s m é r é s  e l ő t t .  A le h e 
tő ség ek h ez  k é p e s t nagy p o n to s sá g g a l r e p ro d u k á lh a tó  m é ré s i eredm ények é rd e k é 
ben r é s z l e t e s e n  v iz s g á l tu k  a f e n t i  körülm ényeknek a m é ré s i e redm ényekre gya
k o r o l t  k i h a t á s á t .  E z irán y u  v i z s g á la ta in k a t  az a lá b b ia k b a n  f o g la l j u k  ö s sz e .

M e g á l la p í to t tu k ,  hogy az üv eg lap o k  f e l ü l e t i  s z e n n y e z e tts é g é n e k  e l 
t á v o l í t á s á r a  m e g fe le l  a m ech an ik a i szen n y ezés  e l t á v o l í t á s á t  c é lz ó ,  v iz s u g á r



a l a t t  gum ival v é g z e tt  á td ö r z s ö lé s ,  m ajd egy d e s z t i l l á l t  v iz e s  l e ö b l i t é s  és  
s z á r í t á s ,  v ég ü l kondenzálódó  s z é n t e t r a k l o r i d  gőzben tö r t é n ő  z s i r t a l a n l t á s  . 
Az Íg y  m e g t i s z t í t o t t  p rő b ad a rab o k  v í z z e l  tö k é le te s e n  n e d v e s i th e tő k ,  te h á t  a 
v iz s g á la to k  e lv é g z é sé re  a lk a lm asak  v o l ta k ,h a  c sa k  g u m ik e sz ty ű v e l é s  nem sz a 
b a d k é z z e l k e z e ltü k  ő k e t .

V iz sg á la ta in k h o z  k a lc iu m -ü v e g e t és ő lom -üveget h a s z n á ltu n k , m elyek
nek  ö s s z e t é t e l e  az a l á b b i  v o l t t

K is é r l e t e in k e t  ré s z b e n  3x3 cm m é re tű  ü v e g la p o k k a l, ré s z b e n  p e d ig  DIN 12-20 
s z i t a f r a k o i ó j u ,  á t l a g  0 ,4  mm á tm é rő jű  üvegszem csékkel v é g e z tü k . Az ü v eg lap o 
k a t  a  kalcium -üveg  e s e té b e n  5 mm v a s ta g s á g ú  tá b la ü v e g b ő l v ág tu k  k i ,  m elynek 
e g y ik  o ld a l á t  m e g je lö l tü k , hogy a z  o ld a tb a  m ind ig  az  ü v e g tá b la  ugyanazon o l 
d a l á r ó l  szárm azó f e l ü l e t  m e rü ljö n .E z ú to n  i s  ig y e k e z tü n k  k ik ü s z ö b ö ln i a f e lü 
l e t i  e g y e n e tle n sé g e k e t . Az ólom -üveg la p o k  la b o ra tó r iu m b a n  k é z i h e n g e r lé s s e l  
k é s z ü l te k ,  e z é r t  f e l ü l e t ü k  k is s é  e g y e n e tle n , m ikrobuborékos v o l t .  Az ebből 
k é s z í t e t t  p róbadarabok  egyébként m é re te ik b e n  m egegyeztek  az  e lő b b ie k k e l .

A p róbadarabok  b e m e r í té s é t  a  m e g fe le lő  e l e k t r o l i t b a  p l e x i  -lem ezb ő l 
k é s z í t e t t  kádakban v é g e z tü k . Az edény a l já h o z  ugyancsak  p le x ib ő l  k é s z í t e t t  
k i s  t e t r a é d e r e k e t  r a g a s z to t tu n k  é s  e z e k re  h e ly e z tü k  r á  az  ü v e g lap o k a t úgy, 
hogy azok  három pon ton  é r in tk e z v e  v í z s z in t e s e n  fe k ü d te k  f e l  a t e t r a é d e r e k r e .  
A kád m é re té t  úgy v á l a s z to t tu k  meg, hogy e g y sz e rre  12 la p  leg y en  e lh e ly e z h e 
tő  ben n e, m elyekkel párhuzam os m é ré se k e t v ég ez tü n k . Az a lk a lm a z o tt  o l d a t t é r 
fo g a t  100 ml v o l t ,  az  o ld a t  az ü v e g la p o k a t m in tegy  f é l i g  b o r í t o t t a  e l ,  f e l s ő  
la p ju k  t  a h á t nem é r t  a z  o ld a tb a . A p ró b a d a ra b o k á t minden v i z s g á l a tn á l  három 
ó ra  h o s s z a t  t a r t o t t u k  a z  o ld a tb a n , hogy az  1 . á b ra  s z e r in t  k b .k é t  ó ra  a -  
l a t t  e l é r h e tő  t e l i t é s i  é r té k h e z  f e l t é t l e n ü l  e l ju s s u n k .  Az 1. á b rá b ó l  az i s  
l á t h a t ó ,  hogy a s z o r p c ió  seb esség e  k e z d e tb e n  k ü lö n ö sen  lú g o s  közegben nagy, 
a  b e m e r i té s i  idő  n ö v e lé s é v e l p ed ig  m indinkább c sö k k en . A t e l i t é s i  s z o rp c ió  -  
é r t é k e t  a  p ^ - tó l  n a g y já b ó l  f ü g g e t le n ü l  kb . k é t ó ra  r . l a t t  é r tü k  e l .  A t e l i t é 
s i  é r té k  lú g o s  közegben nagyobb m in t sem leg es , i l l e t v e  sav as  közegben .

T l+ B zorpciója  ü veg la p o n . Az o ld a t ö s s z e t é t e le :  
2 ,5 .1 0 - 3  mól T1+/1 és 1 0 0 .1 0 -3  m<5i Na+/1
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A la p o k a t az o ld a tb ő i  

p o l i a z t i r o l  c s ip e s s z e l  k iem e l
ve 1 /  egymás u tá n  három szor 
100-100 ml d e s z t i l l á l t  v iz b e  
m ártva  és 5 -5  m ásodperc ig  moz
g a tv a  / 2 .  áb ra  A /, 2 /  három
s z o r  100-100 ml e t i la lk o h o lb a n  
/ 2 ,  á b ra  D /, 3 / három szor 10 0 - 
100 m l, a b e m e r itő  o ld a té v a l  
azonos io n k o n c e n trá o ió ju  és 
azonos pH-j,u , de a k t iv  io n o k a t 
nem ta r ta lm a z d  o ld a tb a n  / 2 . á b 
r a  B / ö b l í t e t t ü k ,  egyebekben 
az 1 /  a l a t t i v a l  azonos k ö r ü l 
mények k ö z ö t t .  E zen k ív ü l m értük  a s z o r b e á l t  a k t i v i t á s t  úgy is ,h o g y  a z  o ld a t 
b ó l k ie m e lt ü v e g lap o k a t ö b l i t é s  h e ly e t t  p a p í r v a t t á v a l  s z á ra z r a  t ö r ö l t ü k  /2 .  
áb ra  G /. A különböző  p ^ -é r té k e k n é l  a f e n t i  n é g y fé le  ö b l í t é s s e l  k a p o t t  s z o rp -  
c ió s  é r té k e k e t  a 2 . áb ra  t ü n t e t i  f e l .  E z z e l kaposojla tb a n  meg k e l l  je g y e z n i ,  
hogy a k ö zó p é rték  k ö r ü l i  s z ó rá s  szem p o n tjáb ó l a legkedvezőbb  eredm ényeket a 
D eg y en esn é l k a p tu k , majd a  B és az A egyenes k ö v e tk e z e tt  s o rre n d b e n . M egfi
g y e lh e tő ,  hogy az  A és a D egyenes irá n y ta n g e n s e  k is e b b , m int a C és B egye
n e s é .  M inthogy a  C egyenes f e l v é t e l é n é l  ö b l í t é s t  nem v é g ez tü n k , a  D egyenes 
k ise b b  irá n y ta n g e n s e  és ugyanakkor jó v a l  nagyobb a k t i v i t á s i  é r t é k e i  a z z a l  
m agyarázhatók , hogy az a lk o h o l a f e l ü l e t r e  la z á n  a d h e r á l t  io n o k a t nem t  ávo- 
l i t j a  e l ,  ig y  a pH-fü g g ő  io n c s e re  m é r té k é tő l  fü g g e t le n ü l  j e l e n tő s  a k t i v i t á s  
marad a f e l ü l e t e n ,  ami a pH ok o z ta  k ü lö n b ség ek e t to m p í t ja .  H asonló k ö v e tk ez 
t e t é s e k  vonhatók  l e  a 3 . á b rá b ó l i s .  Az egyenes k is  i rá n y ta n g e n s e  és  -  kü lö 
nösen  a nagy Pg é r té k e k n é l  m indinkább k ise b b  -  s z o rp c ió s  é r t é k e i  a r r a  enged
nek k ö v e tk e z te tn i ,h o g y  a d e s z t i l l á l t  v iz  a  lú g o s PH - é r té k e k n é l  b e á l l t  szo rp 
c ió s  eg y en sú ly t m egbontva, m e g in d ítja  a  d e s z o rp c ió t .  A k í s é r l e t e k  t e h á t  ig a 
z o l tá k  a z t  a f e l t e v é s ü n k e t ,  hogy a le g h e ly e se b b  m egoldás a b e m e r í té s n é l  a l 
k a lm a z o tt ,  t e h á t  a s z o rp o ió s  egyensú ly  b e á l l í t á s á h o z  h a s z n á l t  p H -ju  és  io n 
konc e n t r á c ió ju  o l d a t t a l  v a ló  ö b l i t é s .  E z é r t  to v á b b i k i s é r l e t e i n k  so rá n  az 
ö b l í t é s t  m ind ig  ig y  v é g e z tü k . Ö b líté s  u tá n  a la p o k a t m eleg le v eg ő  rá fu v a tá r-  
s á v a l  m e g s z á r i to t tu k ,  majd 5 cm fa lv a s ta g s á g ú  ó lom toronyban , r ö g z í t e t t  geo
m e t r i a i  e lh e ly e z é sb e n  m értük  a  lem ezek a k t i v i t á s á t .  A m érésekhez 2 0  mm átmé
r ő j ű ,  v ég ab lak o s  GM-caövet a lk a lm a z tu n k . A m érések n é l k a p o tt beü tésszám oknak  
m e g fe le lő  ion m en n y iség e t úgy h a tá ro z tu k  meg, hogy az o ld a tb ó l  m e g fe le lő  h í 
g í t á s  u tá n  m inden e se tb e n  is m e r t  m enny isége t v i t tü n k  f e l  a v i z s g á l a t i  lapok 
k a l  azonos módon e lő k e z e l t  ü v e g la p ra , é s  ugyancsak  azonos g e o m e tr ia i  e lh e 
ly e z é s  m e l le t t  m értük  a b e ü té s sz á m o t. A k é t e se tb e n  m ért b eü tésszám o k  a r á 
n y á b ó l s z á m íto t tu k  a f e l ü l e t r e  s z o r b e á l t  io n m e n n y iség e t.

Az üvegszem csékkel v é g z e tt  v iz s g á la to k n á l  a  f e l ü l e t r e  s z o r b e á ló d o t t  
ion m en n y iség e t i n d i r e k t  u tó n ,  a  le m é rt f o ly a d é k - r é s z le t  a k t iv i t á s á n a k  az Ü~ 
vegszem csék b e h e ly e z é se  e l ő t t i  és 3 ó r a i  k e v e ré s , m ajd 4 ó r a i  U le p l tó s  u tá n i  
m é ré sé v e l h a tá r o z tu k  meg.. Az o ld a t  lo n k o n o e n t r á c ió já t ,  v a lam in t a fo ly a d é k 

2 . á b r a .  T l+ s z o r p o ió ja  ü v e g lap o n . Beme- 
r i t é s i  id ő  3 ó ra . A b em eritő  o ld a t  ö s s z e 
t é t e l e :  2 ,5 .1 0 -3  mól T1+/1 és I 0 0 . l 0 “ 3mól 

N a+/1.



k a i  é r in tk e z ő  üveg f e lü le te g y e ó g é r e  eső  o ld a l tó r f o g a to t  a la p o k k a l  v é g z e tt  
v iz s g á la to k b a n  h a s z n á l ta k k a l  azonosnak  v e t tü k ,  a  f a j l a g o s  a k t i v i t á s t  azonban 
k iseb b n ek  v á la s z to t tu k ,  hogy a m érések  h o l t  id ő -k o r  r e  ke i<5 n é lk ü l  leg y en ek  e l 
v é g e z h e tő k . A v iz s g á la to k h o z  ü v e g e d é n y z e te t nem l e h e t e t t  h a s z n á ln i ,  m ert az 
a d o t t  körülm ények k ö z t  a  fo lyadékm enny iség  o lyan  v o l t ,  hogy a v e le  é r in tk e 
ző e d é n y fa l f e l ü l e t e  n a g y sá g re n d ile g  m eg egyezett a v i z s g á l t  s z o rb e á ló  f e lü 
l e t t e l ,  e z é r t  p o l i e t i l é n  p o h a rak k a l d o lg o z tu n k . Az üveg®  em cséket a v iz s g á 
la to k h o z  úgy k é s z í t e t t ü k  e lő , hogy d e s z t i l l á l t  v í z z e l  kb. f é l  p e r c ig  k e v e r
tü k  ő k e t, majd néhány m ásodperces ü l e p i t ó s  u tá n  a v i z e t  l e ö n tö t tü k  ró lu k .E z t  
az  e l j á r á s t  n y o lo - t i z s z e r  m eg ism éte lve , a  f e l ü l e t r e  ta p a d t fihom  üvegpor
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3 . á b ra .  T l+s z o r p c ié ja  üveg lapon . 
B e m e r i té s i  idő  3 ó ra*  B em erito cáL- 
d a t T l+ -k o n c e n trá c ió ja  2,5.10~3mól/l 
pH = 12 ,5«  ö b l í tő  o l d a t :  A/ e t i l a l 
koho l B/ a  bem eritő  o ld a t t a l  azonos 

ö s s z e té te lű  i n a k t i v  o ld a t

é s^ ^ A g  iz o tó p o k k a l v é g e z tü k , 
r á n  g ra f ik u s a n  m u ta tju k  b e .

nagy r é s z b e n  e l t á v o l i t h a t ó  vo lt.M eg  
k e l l  azonban je g y e z n i ,  hogy az é -  
r i n t k e z t e t ó s i  id ő  a l a t t i  k ev erés  
közben az üvegszem csék tö re d e z é s e  
f o ly tá n  Így  i s  k e l e t k e z e t t  anny i i -  
gen f in o m ,le b e g ő  üvegrés z e e s ke,hogy 
még 4 ó r a i  ü l e p í t é s s e l  sem l e h e t e t t  
ő k e t a  f o ly a d é k f á z is b ó l  te lje se n  e l 
t á v o l í t a n i .  Ezek a k i s  üvegszem
csék  a rá n y la g  nagy f a j l a g o s  f e l ü l e 
tü k k e l  már szám ottevő  a k t i v i t á s t  
s z o r b e á l ta k ,  és  m inthogy a  m érésné l 
a fo ly a d é k fá z is b a n  m aradva a beütés
szám ot n ö v e l té k ,a  s z o r p c ió r a  k isebb  
é r té k e k  a d ó d ta k , m int az  ü v eg lapok
k a l  v é g z e t t  m érések e se té b e n .

A v iz s g á la to k a t  2®^T1^-^Cs 
A v i z s g á la to k  e red m én y e it a 3 . ,  4 .  é s  5 . áb -



Az o ld a t  ö s s z e t é t e l e :  A/ 2 ,5  * 10 3 mól T l+/1  és  100 . 10 mólNa+/ l
B / 2 ,5  ,  10“ 3 mól Cs+/1  é s  100 . 10” 3mólNa+/ l
0 /  2 ,5  * 10“3 mól Ag+/1  é s  100 . 10“ 3mőlNa+/ l

Az eredm ényekből a k ö v e tk ező k e t l e h e t  m e g á l la p í ta n i i  
a /  Az ü v e g f e lü le t r e  s z o r b e á l t  ionok  m ennyisége k ezd e tb en  ig e n  gy o r

san  n ö v e k sz ik , majd 1 - 2  ó ra  a l a t t  e l é r i  a  t e l i t é s i  é r t é k e t .
b /  A pH n ö v ek ed ésév e l a  s z o r b e á l t  io n o k  m ennyisége i s  n ö v e k sz ik , 
c /  Idegen  io n o k  k o n c e n trá c ió já n a k  növekedése  az  o ld a tb a n  a  s z o rp c ió  

c sö k k e n é sé t e red m én y ez i.
d/  Az üvegszem csékkel v é g z e t t  v iz s g á la to k b a n  k a p o t t  s z o r p c ió é r té k e k  

k ise b b e k , m in t az  ü v eg lap o k k a l v é g r e h a j to t t  m érések e redm ényei, ami a  m érés
te c h n ik a i  k ü lö n b ség ek re  v e z e th e tő  v i s s z a .

e /  A k a lc iu m - és az  ólomüveg k ö z ö tt  szám o ttev ő  e l t é r é s  sem a  s z o r p -  
c ió s  k a p a c itá sb a n , sem a s z o rp c ió s  s z e le k t iv i t á s b a n  nem a d ó d o tt .
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Ö s s z e fo g la lá s

K alcium - és ólomüveg f e l ü l e t é n  végbemenő io n s z o r p c ió s  fo ly a m a to k a t 
v iz s g á l tu n k  20^T1, 13^Cs és  1 °Ag iz o tó p o s  n y o m je lz é s s e l .  M érése in k  k i t e r 
je d te k  a s z o rp c ió  id ő b e l i  l e f u t á s á r a  és p ^ - fü g g é s é re , v a la m in t a  s z o r p c ió t  
b e fo ly á s o ló  egyéb té n y e z ő k , m in t az  id eg en  ionok  k o n c e n tr á c ió já n a k ,a z  üveg 
m inőségének v i z s g á l a t á r a .  B ehatóan v iz s g á l tu k  az  ü v e g f e lü le t  e lő k e z e lé s é n e k  
a  m éré s i eredm ényre g y a k o ro lt  b e fo ly á s á t*  V iz s g á la ta in k a t  ré sz b e n  ü v e g lap o k 
k a l ,  ré sz b e n  p ed ig  üvegezem csékkel v é g e z tü k . E lő b b i e s e tb e n  a  s z o r p o ió t  d i 
r e k t  m ó d sz e rre l, a f e l ü l e t e n  m egkö tődö tt nyom je lző  iz o tó p  d e te k t á lá s a ,  a z  ü -  
vegszem csék e se té b en  p e d ig  i n d i r e k t  m ó d s z e rre l ,  a fo ly a d é k fá z is b a n  v i s s z a 
m arad t a k t i v i t á s  m eg h atáro zása  u t j á n  m értü k .
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ZÁRT 204TI (b -SUGÁRFORRÁSOK ELŐÁLLÍTÁSA 

J á s z  Árpád

A 204T l-m al k é s z ü l t  ß  —p re p a rá tu m o k a t v astag ság m érő  és  r e g l s z t r á l ő  
e le k t r é n ik u s  k é sz ü lé k e k  s u g á r fo r rá s a k é n t  f ő le g  az  ip a rb a n  mind s z é le s e b b  
körben  a lk a lm a z z á k . A s o r o z a tg y á r tá s r a  e lő n y ö sn ek  b iz o n y u lt  p o rk o h á s z a t!  és 
f ó l i a h en g erl é s i  m ódszerek egyes da rab o k  e l ő á l l í t á s a  e s e té n  a  nagy b e f e k t e t é 
s i  k ö lts é g e k  m ia t t  nem a lk a lm azh a tó k *  I ly e n k o r  az e le k tro k é m ia i  m ódszerek  
k e rü ln e k  e lő té r b e .

Az iroda lom ban  edd ig  k ö z ö l t  e l e k t r o l l t l k u s  e l j á r á s o k a t  nem t a l á l t u k  
a lk a lm asn ak  nagyobb m ére tű  és a k t i v i t á s ú  /3 0 —50 mC /  s u g á r fo r rá s o k  k é s z í t é s é 
r e  ré s z b e n  a z é r t ,  m ert a  TI e l e k t r o l l t l k u s  k in y e r é s é r e ,  i l l e t v e  t i s z t í t á s á r a  
i r á n y u l ta k  és  ig y  a  f e n t i  c é l r a  meg nem f e l e l ő  b ev o n a to t adnak  / l / f ré s z b e n  
p e d ig  k o m p lik á lt a p p a r a t iv  m egoldásuk /2 / ,  é s  a z  a k t iv  e l e k t r o l i z i s  b iz to n 
ság o s  v é g re h a j tá s a  szem p o n tjáb ó l k é n y e lm e tle n  80-100° -o s  e l e k t r o l i t —hőmér
s é k le tü k  m ia t t  /3 /«  E z é r t  e c é l r a  az  a lá b b i  m ódszert d o lg o z tu k  k i .

Az e l e k t r o l í z i s h e z  p le x ile m e z e k b ő l ö s s z e á l l í t o t t  é s  hézagm entesen  
ö s s z e r a g a s z to t t ,  a  k é sz í te n d ő  s u g á r f o r r á s  á l t a l  m e g h a tá ro z o tt m é re tű , f e l ü l  
n y i t o t t ,  e g y e n lő sz á ru  három szög a la p r a  é p í t e t t  hasáb  a la k ú  edényt h a s z n á l
tu n k .  A három szög a la p já n a k  és a m e g fe le lő  h a sá b la p  s z é le s s é g é n e k  m é re té t  a 
s u g á r f o r r á s  a k t i v  anyagának h o rd o z ó já t  képező , kb . 1-2  mm v a s ta g s á g ú  r é z l e 
mez s z é le s s é g e  s z a b ta  m eg.M inthogy a  réz lem ez  az  e l e k t r o l i z i s  a l a t t  e z z e l  a» 
o l d a l l a l  párhuzam osan h e ly e z k e d ik  e l ,u tó b b in a k  a  m érete  k b . 2 m m -rel nagyobb 
a  ré z le m e z é n é l. E z á l t a l  b i z t o s í t v a  van a z ,  hogy a réz lem ez  s z o r u lá s  n é lk ü l  
könnyen b e h e ly e z h e tő  é s  k ie m e lh e tő  le g y e n , ugyanakkor h e ly z e te  az  anódhoz 
k é p e s t  r ö g z i tv e  v an . E m e lle t t  a z t  i s  b i z t o s í t j a  az  e lre n d e z é s , hogy a  r é z l e 
mez h á to ld a lá r a  l e g f e l j e b b  nyomokban v á l jo n  l e  a k t iv  anyag , u g y an is  a z  áram
v o n a lak  a la k u lá s a  és a  l e g f e l j e b b  néhány t i z e d  m il l im é te r  v a s ta g s á g ú  f o ly a 
d é k f ilm  a T i l e v á lá s a  sze m p o n tjá b ó l a h á to ld a lo n  jgen k e d v e z ő tle n  körü lm énye
k e t  te re m t, s e z á l t a l  csaknem t e l j e s s é  t e s z i  a  h a so n ló  c é lb ó l  f e l v i t t  p l e x i 
f i lm  v é d ő h a tá s á t .  A h asábnak  az alap.három szög c s ú c s á tó l  k i in d u ló  é lé b e n  h e 
ly e z tü k  e l  a p la t ln a h u z a l  a n ó d o t. Az anódnak a ré z le m e z -k a tó d tó l  v a ló  tá v o l 
ság a  m integy 50 mm. Az anód és k a tó d  közé egy kb . 1 mm v a s ta g  p le x ile m e z b ő l 
k é s z í t e t t  k e v e rő t h e ly e z tü n k , m e ly e t az  e l e k t r o l i z i s  a l a t t  fü g g ő le g e s  te n 
g e ly  k ö rü l p e rc e n k é n t 100-150 f o r d u l a t t a l  f o r g a t tu n k .  Az edény m ag asság á t a



bevonandó rézlem ez h o s s z á n á l  4 0 -5 0  m m -rel nagyobbnak v e t tü k ,  hogy e z á l t a l  az 
e l e k t r o l i z i s  közben fo ly a m a to san  b e a d a g o lt  a k t ív  o ld a t ,  v a lam in t a  g á z f e j l ő -  
dés f o ly t á n  a v é d ő k o llo id b ó l képződő hab b e fo g a d á sá ra  m e g fe le lő  t e r e t  b i z t o -  
s i t s ’in k .

Az a k t iv  anyag l e v á l a s z t á s a  s á r g a - ,  vagy v ö rö s ré z  lem ezre  t ö r t é n t .  
A lem ez f e l s ő  é léh e z  áram bevezető  d r ó to t  f o r r a s z to t tu n k ,  m ajd h á t l a p j á t  és 
é l e i t  s z e rv e s  o ld ó s z e r r e l  v é g z e t t  z s i r t a l a n i t á s  u tá n  k lo ro fo rm o s p le x i—o l 
d a t t a l  von tuk  b e . A b ev o n a t k is z á ra d á s a  u tá n  a  lem ez szabad f e l ü l e t é t  MgO 
p é p p e l is m é te l te n  z s í r t a l a n í t o t t u k ,  és ö b l i t é s  u tá n  áram a l a t t  a z  e l e k t r o l i -  
z á ló  o ld a tb a  m e r í te t tü k .

Az e l e k t r o l i t  o ld a to t  a következőképpen  k é s z í t e t t ü k .  Az a k t iv  t a l -  
liu m  fém et / f a j l a g o s  a k t i v i t á s a  80-150 mC/g/ f o r r a l á s  közben o ld o t tu k ,  0 ,1  
g T l - r a  2 ml 60 %-os p e r k ló r s a v a t  v év e . Az o ld á s t  a su g á rv e s z é ly  és a s z e n y -  
n y e z ő d é s i v e sz é ly  m ia t t  p le x i  v é d ő fa l m ögött v é g e z tü k  úgy, hogy az o ld ásh o z  
h a s z n á l t  k is  E rlenm eyer lo m b ik o t ó ra ü v e g g e l le f e d v e ,  p o r c e l lá n tá lb a  h e ly e 
z e t t  homokba á l l i t v a  m e le g í te t tü k .  A m e le g í té s t  ó v a to san  k e l l  v é g e z n i, m ert 
az o ld a t  csaknem t e l i t e t t  és nagy f a j s ú l y ú  lé v é n , tu lm e le g i té s  e s e té n  f r ö c s -  
k ö lé s r e  h a jla m o s . J ó l  ta p a d ó , e g y e n le te se n  sim a, k in ö v é s e k tő l  m entes b ev o n a t 
c sa k  m eg fe le lő en  h ig ,  k i s  ta llx u m  k o n c e n tr á c ió jú  e l e k t r o l i t b ó l  n y e rh e tő . E- 
z é r t  a  f e l o l d o t t  t a l l iu m o t  nem e g y s z e r r e ,  hanem ré s z le te k b e n  a d a g o ltu k  az 
e l e k t r o l i t b a .  A TICIO^ v iz b e n  ig en  j ó l  o ld ó d ik  /o ld h a tó s á g a  30 C°-on 2 0 ,5  g 
T1C10^/100 g v i z / ,  m eleg p e rk ló rs a v b a n  s z in t é n ,  szo b ah ő m érsék le ten  azonban 
o ld h a tó s á g a  c s e k é ly , a f e n t i  körülm ények k ö z ö tt  le h ű lé s k o r  a z  o ld a tb ó l  m in t
egy 90 %-a k iv á l ik .  A p e rk ló rs a v a s  o ld a t  r é s z le te k b e n  tö r té n ő  a d a g o lá sa  t e 
h á t ig e n  k én y elm etlen  le n n e , m ert m inden r é s z l e t  h o zzáadása  e l ő t t  f e l  k e l l e 
ne m e le g í te n i  az  o l d a t o t ,  hogy a k i v á l t  k r i s t á l y o s  t a l l iu m p e r k lo r á t  f e l o l 
d ó d jé k . A te k in té ly e s  a k t i v i t á s t  és a  tö b b s z ö r i  f e lm e le g í t é s s e l  j á r ó  sz e n y -  
n y e z ő d é s i le h e tő s é g e t  f ig y e lem b e  véve ez nem k ív á n a to s .E z é r t  úgy já r tu n k  e l ,  
hogy a  fé m -ta lliu m  t e l j e s  f e lo ld ó d á s a  u tá n  az o ld a to t  k ih ű lé s ig  á l l n i  hagy
tu k ,  ekkor a TlC10^-nek m in tegy  90 %-a, f e h é r  k r i s t á ly o k  a la k já b a n  k i v á l t .E z 
u tá n  a  p e rk ló rs a v a s  o ld a to t  az  e l e k t r o l i z á l ó  edénybe e lő re  b e m é rt, kb , f e l é -  
n y i e l e k t r o l i t - t é r f o g a t ú  v iz b e  d e k a n tá l tu k .

A p e rk ló rs a v a s  o ld a tb ó l  v is s z a ű a r a d ó  k r i s t á l y o s  T lC lO ^-o t 10-15 ml 
d e s z t i l l á l t  v izb en  o ld o t tu k ,  és e z t  a z  o ld a to t  a d a g o ltu k  az e l e k t r o l i z i s  f o 
lyam án egyenlő  r é s z le te k b e n  az e l e k t r o l i t h o z .  E zu tán  szem cse fin o m itó k én t az  
e l e k t r o l i t o l d a t  100 m l-é re  2 g f e n o l t ,  az  anódos p o la r i z á c ió  c sö k k e n té sé re  
p e d ig  10 -  20 ml m eleg v í z i e n  e lő re  f e l o l d o t t  és  l e s z ű r t  1 g p e p to n t m értünk  
be a z  e l e k t r o l i z á ló  edénybe, majd az  e l e k t r o l i t o t  a  szü k sé g es  t é r f o g a t r a  
f e l t ö l t ö t t ü k ,  és a  k e v e rő t néhány p e r c r e  üzembe h e ly e z v e , az  o ld a to t  homoge
n i z á l t u k .  Ezután az e l e k t r o l i t b a  áram a l a t t  b e h e ly e z tü k  a bevonandó le m e z t, 
és az  á ram sü rü ség e t 1 ,7  -  2 ,0  mA/cm - r e  á l l í t o t t u k  b e . A f e s z ü l t s é g  az  a d o t t  
körülm ények k ö z t 3 ,3 - 3 ,6  V -ra  á l l t  b e . Az e l e k t r o l i z i s  m eg k ezd ésé tő l szám í
t o t t  1 óra múlva az  e l e k t r o l i t o l d a t h o z  h o zzáad tu k  a v iz e s  t a l l iu m p e r k lo r á t  
o ld a t  e ls ő  r é s z l e t é t ,  mig a to v á b b i r é s z l e t e k e t  e z t  követően  20 p e rc e s  id ő 
közökben a d a g o ltu k  b e . Az egy-egy a lkalom m al b e v i t t  t a l l iu m  m enny iségét úgy 
v á l a s z to t tu k  meg, hogy az ne h a la d ja  meg a bevonandó f e l ü l e t  1 cm2- é r e  s z á -
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m itv a  a 0 ,25 m g-o t, t e h á t  a z  e l e k t r o l i t  ta l l iu m - k o n c e n t r á c ió ja  ne l é p j e  t ú l  
a 200 mg/1 é r t é k e t .  M int a t a l l iu m  l e v á l á s i  d iagram m jából / l ,  á b ra /  m e g á lla 
p í t h a t ó ,  ezú ton  k ö z e l í tő 
en á l la n d ó  és nem t ú l  nagy 
/1 0 0 -2 0 0  m g / l - e s /  ta l l iu m  
k o n c e n tr á c ió t  l e h e t  t a r t a 
n i ,  és ig y  az  a d o t t  áram -2
sű rű sé g  m e l l e t t  5 mg/cm -  
e t  meg nem h a la d ó  r é t e g -  
v a s ta g s á g ig  j ó l  ta p a d ó , e -  
g y e n le te s  és sim a bevonat 
é r h e tő  e l.A  ta l l iu m p e r k lo -  
r á t  o ld a t  u to ls ó  r é s z l e t é 
nek hozzáadása  u tá n  még 1 -
1 ,5  ó rá ig  f o l y t a t t u k  az  e -  
l e k t r o l i z i s t ,  ig y  az  a k t iv  
anyagnak 9 9 ,8 -9 9 ,9 % -á t s i 
k e r ü l t  l e v á l a s z t a n i .

M inthogy a f e n t i  
módon l e v á l a s z t o t t  ta l l iu m  
re n d k ív ü l  h a jlam o s k o rró 
z ió r a ,  rö g tö n  véd ő b ev o n a t
t a l  k e l l  e l l á t n i .  E c é l r a  
ig e n  a lk a lm as a  kadmium, 
mely c ia n id o s  közegbő l u -
g y ancsak  e l e k t r o l i t i k u s  u -  1 . á b ra
to n  j ó l  f e lv ih e tő  a  ta l l iu m r a *  A ta l l iu m  könnyen k o rro d á ló d ik ; az  e l e k t r o 
l i t b ó l  k iv év e  a  lev eg ő n  n e d v e s , k ü lönösen  p ed ig  sav a s  á l la p o tb a n ,  s ő t  áram 
a l a t t i  ö b l í t é s  e s e té n  i s  m ár néhány m ásodperc a l a t t  je le n té k e n y  r é s z e  v i s s z a -  
o ld o d ik .  E zé rt ö b l í t e n i  sem l e h e t  a ta lliu m m a l bevon t le m e z t ,  hanem a t a l l i u -  
mos e l e k t r o l i t b ő i  k iv év e  a zo n n a l á t  k e l l  h e ly e z n i  áram a l a t t  a ta l l iu m b e v o n a t  
k é s z í té s é h e z  f e l h a s z n á l t t a l  azonos k i v i t e l ű  é s  m ére tű  id én y b e  e lő r e  b e t ö l t ö t t  
kadmiumozó e l e k t r o l i t b e .

A kadmium v é d ő ré te g  l e v á l a s z t á s á r a  a k ö v e tk ező  e l e k t r o l i t o t  a lk a lm a z 

i k *  50 g /1  Cd/OH/2
120 g /1  NaCN /v a g y  160 g /1  KON/

60 g /1  Na2S0^ siccum
5 g /1  tö r ö k v ö r ö s o la j .
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Anódként p l a t i n a ,  vagy a k á r  v a sd ró t i s  a lk a lm a z h a tó . 17 mA/cm á ram sü rü ség  
m e l l e t t  28 -  30 p e r c ig  v á l a s z to t tu k  l e  a kadm ium ot. I ly e n  körülm ények k ö z ö t t  
kb. 20 m ikron , v a g y is  kb. 17 mg/om v a s ta g s á g ú  kadm ium réteg v á l t  l e ,  ami 
k o rró z ió v é d ő  szem pontbó l m eg fe le lő n ek  b iz o n y u l t .  F é n y e s í tő  a d a lé k k é n t a t a l -  
liu m n á l p o z it iv a b b  n o rm á lp o te n c iá lu  fém io n t / p l .  N i - t /  ta r ta lm a z ó  kadmiumozó 
e l e k t r o l i t o t  h a s z n á ln i  nem sza b a d , m ert az  az  a k t iv  anyag v is s z a o ld ó d á s á t



e re d m én y e z h e ti. H asonló okokból ü g y e ln i  k e l l  a r r a  i s ,  hogy a t a l l iu m  le v á 
l a s z t á s á r a  s z o lg á ló  e l e k t r o l i t b a  se  k e rü lh e s s e n e k  i ly e n  szen n y ezések .

A l e i r t  m unkam enetből k ö v e tk e z ik , hogy a kadmiummal bevont su g á r
f o r r á s  még nem ó r i n t é s b i z t o s ,  azaz f e l ü l e t e  s u g á r s z e n n y e z e tt ,  m ert a bevont 
lem ez a ta l l iu m o s  e l e k t r o l i t b ó l  m in d ig  á tv i s z  b izo n y o s  m ennyiségű a k t i v  a -  
n y ag o t a kadmiumos e l e k t r o l i t b a .  E z é r t  é r in t é s b i z to s  z á r t  s u g á r f o r r á s  e lő 
á l l í t á s a  c é l j á b ó l  a kadmiumozó e l e k t r o l i t b ó l  k ie m e lt és  d e s z t i l l á l t  v íz z e l  
tö b b s z ö r  l e ö b l í t e t t  s u g á r f o r r á s t  vékony a lu m ín iu m -, m ajd o e l lo f á n - f ó l i á b a -  
z á rv a  és le ra g a s z tv a  h e ly e z tü k  b e le  a  fém bő l, vagy a p le x ib ő l  k é s z í t e t t  t a r 
tó b a .

A t a r t ó  úgy v a n  m e g sz e rk e sz tv e , hogy a  m ech an ik a i és su g árv éd e lm e t 
b i z t o s i t ó  fedőlem ez a l a t t ,  m elyet h a s z n á la t  közben e l t á v o l í tu n k ,  a su g árzó  
f e l ü l e t t ő l  5 -1 0  mm-re könnyen le v e h e tő  k e r e t t e l  egy c s e r é lh e tő  a lu m in iu m -fó - 
l i a  van k i f e s z i t v e ,  m elynek  s é r ü lé s e  a  su g á rsz en n y e z és  le h e tő s é g é t  j e l z i .  A 
s u g á r f o r r á s  le z á r á s á r a  h a s z n á l t  f ó l i á k  e g y ü tte s  v a s ta g s á g a  m integy X) mg/om * 
A k o rró z ió v éd ő  kadm ium réteggel e g y ü tt t e h á t  a t a l l iu m o t  k ö z e l í tő le g  27 mg/cs? 
v a s ta g s á g ú  r é te g  f e d i .  Ez a 20^T1 s u g á rz á sá n a k  f e le z ő r é te g v a s ta g s á g á v a l  ép
pen  egyen lő  /4 />  t e h á t  a  f e l v i t t  a k t i v i t á s n a k  m in tegy  50 %-a é rv é n y e s ü l .  A 
l e i r t  m ó d sze rre l k é s z ü l t  e ls ő  s u g á r fo r r á s o k  csaknem három  éve vannak haszn á
la tb a n ,  és  m indeddig sem m iféle  k i fo g á s  sem m e rü lt f e l  e l le n ü k .
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Z á r t  2<"^T1 b é ta - s u g á r f o r r á s o k  e l ő á l l í t á s á r a  o ly an  e l j á r á s t  do lgoz
tu n k  k i ,  m e lly e l e l e k t r o l i t i k u s  u tó n  p e r k lo r á to s  k ö zeg b ő l szo b ah ő m érsék le ten

2
v é g z e t t  e l e k t r o l i z l s s e l  5 mg/cm v a s ta g s á g ig  réz lem ezek en  sim a, e g y e n le te s ,  
j ó l  tap ad ó  ta ll iu m b e v o n a to k  á l l í t h a t ó k  e lő .  A t a l l i u m r é t e g e t  ugyancsak  e le k 
t r o l i t i k u s  u tó n  l e v á l a s z t o t t  kadm ium réteggel v é d jü k  meg a k o r r ó z ió tó l .  Az é -  
r i n t é s b i z to s s á g o t  a lum ín ium  és c e l l o f á n  v é d ő fó liá b a  z á rá s i a l  é r jü k  e l .  A 
v é d ő ré te g e k  ö sszes v a s ta g s á g a  nem h a la d j a  meg a  20^T1 f e le z ő r é te g v a s ta g s á g á t  
m i á l t a l  a  f e l v i t t  a k t i v i t á s n a k  m in teg y  50 %-a h a s z n o s í th a tó .
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URÁN NAGY ÉRZÉKENYSÉGŰ PAPIRKROMATOGRÁPIÁS MEGHATÁROZÁSA

P á lá g y i T ivadar

Az u rá n  m eg h a tá ro zásá ra  s z o lg á ló  p a p irk ro m a to g rá f iá s  m ódszerek kö
z ü l  le g eg y sze rű b b  és legeredm ényesebb  az é t e r ,  e ta n o l  és s a lé tro m sa v  e le g y é t  
h a sz n á ló  m ódszer / l /  v o l t ,  de e z z e l  c sak  5 gammánál nagyobb u rán -m en n y iség e 
k e t  l e h e t e t t  v iz s g á ln i*  A m eg h atározás a ls ó  h a t á r á t  0 ,5  gammára c s ö k k e n te t
tem k ü lö n le g e s  a la k ú  p a p i r  és s a lé tro m sa v a s  m e t i l e t i l k e t o n  vagy b u t i l a c e t á t  
o ld ó s z e r  a lk a lm a z á sá v a l / 2 / .  0 ,004 % -nál kevesebb u rá n t  ta r ta lm a z ó  ásványok  
vagy é rc e k  e se té b en  azonban  ez a  m ódszer sem a lk a lm a z h a tó . E z é r t o ly a n  meg
o ld á s t  k e re s te m , am elynek s e g í t s é g é v e l  tovább l e h e t  f in o m íta n i  az e l j á r á s t ,  
az  e r e d e t i  m ódszer e lő n y e in ek  /e g y s z e rű s é g , g y o rs a sá g , k i s é r ő  io n o k k a l szem
b e n i é r z é k e t le n s é g /  m e g ta r tá s a  m e l l e t t .

K í s é r l e t i  eredmények

A p a p irk ro m a to g rá f iá s  m ódszerek m eg b ízh a tó ság á t á l t a l á b a n  kedvezően  
b e f o ly á s o l j a ,  ha a f u t t a t á s  e l ő t t  a  p a p i r t  t e l i t j ü k  az  o ld ó s z e r  g ő z e iv e l .  Ez 
azonban r e n d s z e r in t  nem v a ló s í th a tó  meg a n é lk ü l ,  hogy a v iz s g á la t  m egkezdése 
e l ő t t  k i ne n y itn á n k  a k ro m a to g ra fá ló  edény f e d e l é t ,  ami a már k i a l a k u l t  t e -  
l i t é s i  eg y en sú ly  m egbom lását, és e z z e l  az eredm ények m egb ízhatóságának  c s ö k 
k e n é s é t e redm ényez i,

E m eggondolás a la p já n  o ly a n  üvegedényt te rv e z tü n k , am ely e z t  a  h á t 
r á n y t  k ik ü s z ö b ö l i ,  és le h e tő v é  t e s z i ,  hogy a k ro m a to g ra fá ló  p a p i r t  az  o ld ó 
s z e rb e  tö r t é n ő  m e r í té s  e l ő t t  t e l í t s ü k  az  o ld ó s z e r  g ő z e iv e l a n é lk ü l ,  hogy e z t 
köv e tő en  a f u t t a t á s  e l ő t t  szükség  le n n e  az edény z á ró fe d e lé n e k  l e v é t e l é r e .  A 
b e re n d e z é s  e g y a rán t h a s z n á lh a tó  f e l s z á l l ó  és l e s z á l l ó  te c h n ik á v a l .  Az e ls ő  
e s e tb e n  a c ső  G ré s z é b e  / l .  1 ,  á b r a / ,  az u tó b b i  e se tb e n  p e d ig  a c ső  H r é 
szén ek  a l j á b a  öntünk néhány ml o ld ó s z e r t ,  am ely  az edény D c s i s z o l a t t a l  
i l l e s z k e d ő  z á ró fe d e lé n e k  rá h e ly e z é s e  u tá n  t e l i t e t t  g ő z te r e t  l é t e s i t .  E zu tán  
a  p a p i r c s ik o t  az P c ső  f e l s ő  E végén az á tm é rő n é l v a la m iv e l k ise b b  h ú r 
m entén b e f o r r a s z t o t t  I  ü v eg b o tra  fü g g e s z t jü k  f e l  üvegkampó s e g í t s é g é v e l ,  
vagy a p a p i r c s ik  eg y sze rű  v i s s z a h a j t á s á v a l ,  A B csap  z á r t  h e ly z e te  m e l l e t t  
a p a p i r c s ik o t  t e l í t ő d n i  hag y ju k  az o ld ó s z e r  g ő z e iv e l ,  majd a z  A tö l c s é r b e  
o ld ó s z e r t  ön tünk  és a B csap n y i t á s á v a l  a C h a j l í t o t t  üvegcsövön k e r e s z 
t ü l  a G vagy a H té r b e  b e t ö l t j ü k  a f u t t a t á s h o z  szü k ség es  o ld ó s z e r t ,  A C
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c sö v e t annak  m e g fe le lő en  k e l l  m e g h a j l í ta n i ,  
hogy f e l s z á l l ó  vagy l e s z á l l ó  te c h n ik á v a l  k iv á -  
nunk-e  d o lg o z n i, v a g y is  hogy a z  edény H r é 
sz é b e , vagy p ed ig  G te ré b e  k iv án u n k -e  o ld ó 
s z e r t  b e t ö l t e n i .  E lő b b i e se tb en  c é ls z e r ű  a C 
cső  v é g é t  k a p i l l á r i s s á  k ih ú z n i o lyan  h o ssz ú 
ság b an , hogy a k a p i l l á r i s  a H csőnek majdnem 
a v é g é ig  n y ú ljo n , m ert Így e lk e r ü lh e tő ,  hogy 
az  o ld ó s z e r  b e tö l té s e k o r  a f e l f ü g g e s z t e t t  p a 
p í r c s í k r a  o ld ó s z e r  k e rü l jö n .  A c ső  H r é s z é 
nek á tm é rő je  30 mm; ig y  a 20 mm s z é le s s é g ű  pa
p í r c s í k  kényelm esen f e l f ü g g e s z th e tő  a cső b en . 
Az ü v eg cső  h o s s z á t  f e l s ő  E v é g é tő l  a H r é s z  
a l j á i g  30 cm -re v á la s z to t ta m , de ez a szü k sé 
ges p a p irh o s sz n a k  m e g fe le lő en  u j  edény k é s z í 
t é s e  e s e té n  t e t s z é s  s z e r i n t  v á l t o z t a t h a t ó .

V iz sg á la ta im h o z  az e lő z ő  közlem ényben 
/ 2 /  i s m e r t e t e t t ,  e lkeskenyedő  p a p ír c s ík o k a t  
h a sz n á lta m , m elyeknek a ls ó  és f e l s ő  s z é le s s é g e  
20 mm, e lk esk en y ed ő  ré s z ü k  s z é le s s é g e  p e d ig  6 
mm v o l t .

A v iz sg á la n d ó  o ld a t  f e l v i t e l é t  és 
s z á r í t á s á t  ugyanúgy végeztem , m in t e lő ző  k í 
s é r l e t e im  s o rá n . A kromato grammot azonban nem 
a f u t t a t á s  u tá n  h ív ta m  e lő  k á liu m h e x a c ia n o fe r -  
r á t - o l d a t t a l ,  hanem még a f u t t a t á s  e l ő t t  ke
z e lte m  a p a p i r t  e z z e l  a r e a g e n s s e l  o lyan  módon 
hogy 0 ,0 5  ml o ld a to t  c se p p e n te tte m  a p a p irn a k  
az a la p v o n a l tó l  15 om tá v o ls á g ra  le v ő  r é s z é r e ,  
majd e z t  i s  m e g sz á r ito tta m . i íe g á lla p i to + ta m , 
hogy a  h e x a c ia n o f e r r á t - k o n c e n t r á c ió  n ö v e lé se  

e s e té n  jobban k i é r t é k e l h e tő  f o l t o k a t  kapok, e z é r t  20 % K ^ /F e /C n /g /-o t és 1 % 
Na2S02~at ta r ta lm a z ó  o ld a to t  h a sz n á lta m  e r r e  a c é l r a .  Ezekben a  k í s é r l e t e k 
ben i s  sa lé tro m sa v a s  m e t í l e t i l k e to n  vagy b u t i l a c e t á t  o ld ó s z e r t  h a sz n á ltam  
M acherey 214 j e l ű  p a p íro n , 20 + 1 C° h ő m é rs é k le te n .

A f u t t a t á s t  ad d ig  végeztem , am ig az  o ld ó s z e r - f r o n t  1 - 2  c m -re l t ú l  
nem h a la d t  a k á l iu m f e r r o c ia n id - f ö l tö n .  Ehhez k b . 60 p e rc re  v o l t  s z ü k sé g . A 
m ódszer é rz ék e n y sé g é t nemcsak a z á l t a l  n ö v e ltem , hogy a p a p i r t  e lő z ő le g  t e l í 
te t te m  az o ld ó s z e r  g ő z e iv e l ,  és a z  e lő h ív ó  r e a g e n s t  e lő re  f e lv i t t e m  a p a 
p í r r a ,  hanem a z z a l  i s ,  hogy a f u t t a t á s  u tá n  az  á t a l a k u l a t l a n  K ^/Fe/C N /gZ-ot 
gyenge vizáram m al kim ostam  a p a p í r b ó l . í g y  e g y ú t ta l  e l t á v o l i t h a t ó  a s a lé tro m 
sav  sz e n n y e z é se i é s  a  K ^/Fe/C N /g/ k ö z ö t t i  r e a k c ió  k ö v e tk ez té b en  még p . a .  
IIIIO-j a lk a lm azása  e s e té n  i s  majdnem m in d ig  f e l l é p ő  b a r n á s , v íz b e n  o ld h a tó  s z i -  
n e z ő d é s , e l l e n té tb e n  az  IK ^-ionolc á l t a l  l é t e s í t e t t  barna  f o l t t a l ,  am e ly e t a 
v iz e s  mosás nem b e f o ly á s o l .



A p a p ir  m e g sz á r itá s a  u tá n  az  u r á n - f o l t t a l  s z í n e z e t t  r é s z t  o lv a s z 
t o t t  p a ra f f in b a  m á rto tta m . Ez e g y ré s z t  m e g g á to lja  a p a p írb a n  á t a l a k u l a t l a n u l  
marad h e x a c ia n o fe r rá tn a k  a  le v e g ő v e l v a lé  é r in tk e z é s  h a tá s á r a  b e k ö v e tk e z ő  
o x ld á ló d á s á t  é s  e ls z ín e z ő d é s é t ,  m á sré sz t á t t e t s z ő v é  t e s z i  a p a p i r t ,  ami a 
m en ny iség i k i é r t é k e l é s t  k ö n n y ít i  meg.

Ö ss z e h a s o n lítá s  c é l j á r a  i t t  i s  o ly a n  p a p ír c s ík o k a t  h a sz n á lta m , a -  
m elyekre  u rá n t  növekvő m ennyiségben ta r ta lm a z ó  o ld a tc s e p p e k e t  v i t te m  f e l  h a 
so n ló  k í s é r l e t i  körülm ények k ö z ö t t .  T erm észe tesen  ezek b ő l a p a p ir c s ik o k b ó l  
i s  kim ostam  f u t t a t á s  u tá n  az  e lő h ív ó  r e a g e n s t ,  és e ze k e t i s  o l v a s z t o t t  pa 
r a f f i n b a  m árto ttam .

Az i s m e r t e t e t t  módon a  f é l —k v a n t i t a t í v  k i é r t é k e l é s  kb . + 20 % pon
to s s á g g a l  v é g e z h e tő , 0 ,0 5  X  vaSy e*iIi é l  nagyobb urárH-mennyiségek e se té b e n .E z  
a n n y i t  j e l e n t ,  hogy a  m ódszer s e g í t s é g é v e l  0 ,0 0 0 4  % u rá n t  ta r ta lm a z ó  ásv án y  
vagy é rc  v iz s g á la ta  már p o z i t ív  eredm énnyel e lv é g e z h e tő .
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K orábbi v i z s g á l a t i  m ódszerem et to v áb b  f e j l e s z t v e ,  0 ,0 5  f f  vagy en
n é l  nagyobb u rá n  -  m ennyiségek f é l - k v a n t i t a t i v  m e g h a tá ro zásá ra  a lk a lm a s  mód
s z e r t  és b e re n d e z é s t  do lgoztam  k i ,  A f u t t a t á s r a  h a s z n á l t  o ld ó s z e r  é s  a  meg
h a tá r o z á s  id ő ta r ta m a  v á l to z a t la n «
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RADIOAKTIV IZOTÓPOK FELHASZNÁLÁSA EZÜST-CINK AKKUMULÁTOROK 
TÁROLHATÓSÁGÁNAK VIZSGÁLATÁRA

P a lá g y i T iv ad a r:
MTA K özponti K ém iai K u ta tő  I n t é z e t e ,  B udapest

Az e z ü s t - c in k  akkum ulátorokban végbemenő fo ly am ato k n ak  iz o tó p o k k a l  
v é g z e t t  v i z s g á l a t a i  so rá n  / I  — 2 /  a z t  t a p a s z ta l tu k ,  hogy az  ü zem szü n e ti id ő 
szakokban árammal k i s ü t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  tö b b  t ö l t é s i  — k i s ü t é s i  
c i k l u s t  s z o l g á l t a t t a k ,  m int a z  árammal f e l t ö l t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  e lem ek . 
Ez a m eg fig y e lé sü n k  e lle n tm o n d o tt  az iro d a lm i ad a to k n ak  /3  -  6 / ,  am elyek 
s z e r i n t  az  üzembe h e ly e z e t t  e z ü s t - c in k  akkum uláto rok  t á r o lh a tó s á g á t  a  t á r o 
l á s i  h ő m é rsék le t, a  c e llá k b a n  le v ő  e l e k t r o l i t  m ennyisége, v a la m in t a c e l l á k  
le z á rá s á n a k  lég m en tesség e  b e f o ly á s o l j a ,  az árammal f e l t ö l t ö t t  vagy k i s ü t ö t t  
á l l a p o t  azonban nem.

A k é rd és  e ld ö n té s é r e ,v a g y is  az árammal f e l t ö l t ö t t  vagy k i s ü t ö t t  á l 
la p o tb a n  v é g z e t t  t á r o l á s  h a tá s a in a k  a tan u lm án y o zására  r a d io a k t iv  n y o m je lz é -  
s e s  m ó d sz e rre l v ég ez tü n k  v iz s g á la to k a t ,  és ig y  a d a to k ra  t e t t ü n k  s z e r t  a z z a l  
k a p c so la tb a n  i s ,  hogy az egyes e le k tró d o k  a k t i v  an y ag a i t á r o l á s  közben m i
ly e n  m értékben o ld ó d n ak .

K í s é r l e t i  r é s z

A k ís é r le t e k h e z  10 Aó n é v le g e s  k a p a c i t á s ú , s a j á t  k é s z i té e ü  4 p o z i t i v  
és  5 n e g a t iv  e le k t r ó d o t  ta r ta lm a z ó  c e l l á k a t  h a s z n á ltu n k . A p o z i t i v  e l e k t r ó 
dokat e z ü s t n i t r á t  r e d u k c ió já v a l  e l ő á l l í t o t t  e z ü s tp o rb ó l ,  a  n e g a t iv  e l e k t r ó -  
d óka t b á z is o s  c in k k a rb o n á t i z z i t á s á v a l  n y e r t  c ln k o x id  p o rb ó l p r é s e l tü k ,  e— 
z ü s th u z a l k iv e z e t é s s e l .

A lem ezeket 3 r é te g  c e l l o f á n  s z e p a rá to rb a  b u rk o l tu k ,  é s  a p o z i t i v  
lem ezek m indkét o ld a lá r a  még egy-egy  r é te g  h á r ty a p a p i r t  i s  h e ly e z tü n k . Az 
ig y  k a p o tt  e le k t ró d o k a t  p le x i  la p o k b ó l ö s s z e r a g a s z to t t  m üanyagházba é p i t e t 
tü k  b e , ami le h e tő v é  t e t t e ,  hogy az e lem eket c i k l i z á l á s  közben i s  f e l  tu d ju k  
b o n ta n i ,  i l l e t ő l e g  az  e le k tró d o k a t  v is s z a  tu d ju k  é p í t e n i  az eg y ik  o ld a l la p  
l e f e s z i t é s e ,  i l l .  v i s s z a r a g a s z tá s a  u t j á n .

T á ro lá s i  k í s é r l e t e i n k e t  szo b ah ő m érsék le ten  v é g e z tü k , e l e k t r o l i t t a l  
f e l t ö l t ö t t  és  lég m en tesen  e l z á r t  c e l lá k k a l*



83
Mindegyik e se tb e n  c sak  egy j e l z e t t  e le k t r ó d o t  é p í t e t tü n k  be a c é l -  

l á b a ,  mégpedig an n ak  középső lem eze h e ly é r e ,  vagyiB  a  Zn Iz o tó p p a l j e l z e t t  
e le k t ró d o k a t  a h a rm ad ik  n e g a t iv  lem ez, a "^°Ag iz o tó p p a l  j e l z e t t  p o z i t i v  e -  
e le k t ró d o k a t  p ed ig  a  m ásodik p o z i t i v  lem ez h e ly é r e  é p í t e t t ü k  b e .

T á ro lá s i k í s é r l e t e i n k  so rá n  m indvégig  re n d e s  b e é p í t é s i  módot a l k a l 
m aztunk , mert k o rá b b i  v iz s g á la ta in k  a z t  b i z o n y í to t t á k ,  hogy mind a la z a ,m in d  
a t ú l  szo ro s  b e é p í t é s  k á ro san  b e f o ly á s o l j a  a  c e l l á k  é l e t t a r t a m á t .

Módszerünk azo n  a f e l t e v é s e n  a l a p u l t ,  hogy a t á r o l á s  so rán  o ld a tb a  
j u t o t t  c in k - , i l l .  e z ü s t- io n o k  ú t j á t  nyomon l e h e t  k ö v e tn i a nem j e l z e t t  e -  
le k t r c d o k  f e l ü l e t é r e  j u t o t t  r a d io a k t iv  iz o tó p  m ennyiségének m érése a l a p j á n ,  
és  az  árammal f e l t ö l t ö t t ,  i l l ,  k i s ü t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  e le k t r ó d 
j a in a k  iz o tó p p a l v a ló  szen n y ező d éséb ő l k ö v e tk e z te tn i  le h e t  a r r a ,  hogy m e ly ik  
t á r o l á s i  mód kedvezőbb . A m elyik c e l lá b a n  u g y a n is  a nem j e l z e t t  e le k tró d o k  
nagyobb m értékben szennyeződnek  iz o tó p p a l ,  abban  nagyobb az  e l l e n t é t e s  p o la -  
r i t á s u  e lek tró d o k  r ö v id z á r la tá n a k  v e s z é ly e ,  s  e z é r t  k iseb b  a  c e l l a  v á rh a tó  
é le t t a r t a m a .  E redm ényeinket é le t t a r t a m v iz s g á l a to k k a l  e l l e n ő r iz tü k .

^ Z n  iz o tó p p a l v é g z e t t  k í s é r l e t e k
A ^ Z n  iz o tó p o t  e l e k t r o l i z i s s e l  v i t t ü k  f e l  a n e g a t iv  e le k t ró d ra , .  

M inden egyes lem ezre  10 /uC a k t i v i t á s n a k  m e g fe le lő  izo tó p m en n y iség e t v á l a s z -  
t o t t u n k  l e .  Az e l e k t r o l í z i s  k ö rü lm én y e i ugyano lyanok  v o l ta k ,  m in t -^Zn i z o 
tó p p a l  v é g z e tt  k o rá b b i v iz s g á la ta in k  / 7 /  s o rá n .

Az e le k tró d o k ra  f e l v i t t  iz o tó p  a k t i v i t á s á t  50 ml t é r f o g a tú  a k t i v  ol
d a tb a  m erülő, e lő z e te s e n  ^ Z n - r e  k a l i b r á l t  GM-csővel m é rtü k . A k í s é r l e t e k  
köz je n , i l l .  végén  f e l b o n t o t t  c e l l á k  e le k t r ó d ja in a k  a k t i v i t á s á t  h en g e res  GM- 
c ső v e l h a tá ro z tu k  meg.

Az e l e k t r o l í z i s  u tá n  az  a k t i v  e le k t ró d o k a t  ism ét c e l lo fá n b a  b u r k o l
va é p í t e t t ü k  be a  c e l l á k  középső  e le k t ró d já n a k  h e ly é r e .  Az e le k tró d o k  b e é p í 
t é s e  u tá n  az e le m fe d e le k e t g u m ip á n tta l  l e s z o r í t o t t u k ,  m ajd a fe d é l  é s  az  e -  
lem edény k ö z ö tti  r é s t  m é h v ia ssz a l ö n tö t tü k  k i .  íg y  az e lem eket lég m en tesen  
l e z á r t u k  ugyan, de le h e tő s é g e t  h ag y tu n k  a  k éső b b i v iz s g á la to k  so rán  sz ü k sé 
ges fe lb o n tá su k h o z . A c e l l á k a t  e l e k t r o l i t t a l  t ö l t ö t t ü k  f e l ,  majd so ro s  kap
c s o l á s s a l  fo rm álásn ak  v e te t tü k  a l á  o ly an  módon, hogy a h a to d ik  t ö l t é s n é l  é r 
té k  e l  név leges k a p a c itá s u k  100 % -á t. A fo rm áló  k is ü té s e k e t  1 ,5  ohm—os e l 
l e n á l l á s s a l  v é g e z tü k , c e l lá n k é n t  1 V v é g f e s z ü l t s é g ig .

A fo rm á lt  c e l l á k a t  3 t ö l t é s i - k i s ü t é s i  c ik lu s n a k  v e te t tü k  a lá .A  t ö l 
t é s t  0 ,6 5  A á ra m e rő ssé g g e l 18 óráin k e r e s z tü l  v é g ez tü k ; ig y  a b e t ö l t ö t t  á -  
ram m ennyiség m e g k ö z e lítő le g  1 1 ,7  Aó v o l t ,  és a t ö l t é s i  v é g fe s z ü l ts é g  nem h a 
l a d t a  meg c e l lá n k é n t  a 2 ,0  V -o t. A k is ü tő  e l l e n á l l á s  0 ,5  ohm v o l t .

Összesen 16 c e l l á t  é p í t e t t ü n k  ö ssz e  j e l z e t t  n e g a t iv  e le k t r ó d d a l  ; 
ezek  k ö zü l n y o lc a t árammal f e l t ö l t ö t t ,  n y o lc a t  p e d ig  k i s ü t ö t t  á l la p o tb a n  t á 
r o l t u n k .  2 - 2  c e l l á t  1 -h ó n a p i, to v á b b i 2 - 2  c e l l á t  p ed ig  2 -h ó n a p i, 3 -h ó n a -  
p i ,  i l l e t v e  6 -h ó n a p i t á r o lá s  u tá n  b o n to ttu n k  f e l .

A c e l l á k  f e lb o n tá s á t  úgy v é g e z tü k , hogy az  e lem fed é l l e s z e r e l é s e  áa 
az  e l e k t r o l i t  k iö n té s e  u tá n  a la p o k b ó l ö s s z e r a g a s z to t t  müanyagedény eg y ik
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h o s s z a n t i  o l d a l l a p j á t  l e f e s z í t e t t ü k  a szom szédos la p o k r ó l .  Az ig y  szab ad d á  
v á l t  e le k tró d o k a t  könnyen k i  tu d tu k  em elni az ed én y b ő l, és a to v á b b i c i k ü -  
z á lá s  c é l j á b ó l  tö r té n ő  v is s z a h e ly e z é s  sem ü tk ö z ö t t  n eh ézség b e .

A c e l l á b ó l  k ie m e lt e le k t ró d o k a t  s z ű r ő p a p í r r a l  a le h e tő sé g h e z  k é p e s t 
s z á r a z r a  t ö r ö l tü k ,  majd 1 r é t e g  f r i s s  c e l lo fá n b a  b u rk o ltu k . Az a k t i v i t á s o k a t  
úgy m értük , hogy a h e n g e re s  GM-csövet r á h e ly e z tü k  az e le k t ró d  e g y ik , majd 
m ásik  o ld a lá r a  o lyan  h e ly z e tb e ,  hogy a cső h o s sz té n g e ly e  párhuzam os le g y en  
a lemez h o s s z a n t i  k ö z é p v o n a lá v a l. A m érés u tá n  a z  a k t iv  e le k t r ó d r ó l  e l t á v o -  
l i t o t t u k  az u tó la g  r á t e t t  c e l l o f á n r é t e g e t .  Az e le k tró d o k a t  úgy h e ly e z tü k  
v i s s z a  az  elem edénybe, hogy egymáshoz v i s z o n y í t o t t  so r re n d jü k  és e lh e ly e z é 
sü k  v á l to z a t l a n  m arad jo n . A l e s z e r e l t  o ld a l la p n a k  p le x i - r a g a s z tó v a l  tc r  tén ő  
v i s s z a e r ő s i t é s e  u tá n  a  c e l l á k a t  f r i s s  e l e k t r o l i t t a l  t ö l t ö t t ü k  f e l ,  é s  e l 
k e zd tü k  a c e l l a  é le t ta r ta m á n a k  m eg h a tá ro zásá t c é lz ó  c i l c l i z á l á s t .  A c i k l i z é -  
l á s  so rá n  a lk a lm a z o tt  t ö l t é s i  és k i s ü t é s i  f e l t é t e l e k  ugyanolyanok  v o l t a k ,  
m in t a t á r o l á s  e l ő t t  v é g z e t t  3 t ö l t é s i - k i s ü t é s i  c ik lu s  a l a t t .

A t á r o l á s i  idő  e l t e l t e  u tá n  m értük a f e l b o n t o t t  c e l l á k  nem j e l z e t t  
e le k t r ó d ja in a k  a k t i v i t á s á t .  E m érések  a la p já n  m e g á l la p í to t tu k ,  hogy az  áram
mal f e l t ö l t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  j e l z e t t  e le k tró d já h o z  le g k ö z e le b b  
le v ő  n e g a tiv  lem ezek már 1 -h ó n ap i t á r o l á s  u tá n  i s  a k t i w á  v á l t a k ,  s ő t  a z  e -  
g y ik  c e l l a  e g y ik  p o z i t iv  lem ezén i s  é s z le l tü n k  k is fo k u  a k t i v i t á s t .  A k is ü 
t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  k ö zü l c sa k  az egy ik b en  v á l t  k ism é rté k b e n  ak 
t í v v á  egy n e g a t iv  e le k t r ó d .  2 -h ó n ap i t á r o l á s  u tá n  a f e l t ö l t v e  t á r o l t  c e l l á k  
k ö z ü l az  egy ikben  az ö s s z e s ,  a m ásikban három j e l z e t l e n  n e g a t iv  e le k t r ó d  
sz e n n y e z ő d ö tt i z o tó p p a l ,  é s  m indkét c e llá b a n  k is fo k u  a k t i v i t á s t  m é rtü n k  a 
j e l z e t t  n e g a t iv  e le k t ró d d a l  szom szédos k é t p o z i t i v  lem ezen is .A  k i s ü t ö t t  á l 
la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  k ö z ü l az  egy ikben  az ö s sz e s  n e g a tiv  és k é t p o z i t i v ,  a 
m ásikban csak  e g y e tle n  n e g a t iv  e le k t r ó d  m u ta to t t  a k t i v i t á s t .  34-hónapi t á r o 
l á s  u tá n  az árammal f e l t ö l t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  egy ik  c e l lá b a n  az  ö s s z e s ,  
a  m ásikban egy p o z i t i v  lem ez k iv é te lé v e l  az ö s s z e s  j e l z e t l e n  lemez a k t ív v á  
v á l t*  A k is ü tv e  t á r o l t  elem ekben három , i l l .  l é t  n e g a tiv  lemez és egy-egy  
p o z i t i v  lemez v á l t  iz o tó p p a l  s z e n n y e z e t té .  6 -h ó n a p i t á r o l á s  u tá n  a  f e l t ö l 
t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  k özü l a z  egyikben az  ö sszes  lem ez, a m ásikban  
a z  ö s sz e s  n e g a t iv  és a j e l z e t t  e le k t ró d d a l  szom szédos k é t  p o z i t i v  lemez 
sz e n n y e ző d ö tt i z o tó p p a l .  A k i s ü t ö t t  á lla p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  k özü l az  e g y ik 
ben  mind a négy j e l z e t l e n  n e g a t iv  és  a j e l z e t t  e le k t ró d d a l  szom szédos k é t 
p o z i t i v  lem ezen, a  m ásikban három n e g a t iv  és egy p o z i t i v  lem ezen m értünk  ak
t i v i t á s t *

M érési a d a ta in k  a z t  m u ta t já k , hogy a k i s ü t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  ak 
kum uláto rok  j e l z e t l e n  e l e k t r ó d j a i  á l t a l á b a n  k is e b b  m értékben  v á l ta k  i z o tó p 
p a l  s z e n n y e z e tté ,  m in t az  árammal f e l t ö l t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  e le k 
t r ó d j a i .

A k i s ü t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  majdnem m indegyik  e s e tb e n  n a 
gyobb számú t ö l t é s i - k i s ü t é s i  c ik lu s t  s z o l g á l t a t t a k ,  m in t a f e l t ö l t v e  t á r o l t  
c e l l á k ;  az e lő b b i  elem ek é le t ta r ta m a  76 és 112, a z  u tó b b ia k é  53 és 91 c ik lu s  
k ö z ö t t  v á l t o z o t t .



I l 0 Ag iz o tó p p a l  v é g z e tt  k í s é r l e t e k
A1'1‘0Ag iz o tó p o t  s z in té n  e l e k t r o l i z i s s e l  v i t t ü k  f e l  az  e le k t r ó d r a ,  

a m e ly rő l e lő z ő le g  le g ö n g y ö l i te t tü k  a c e l l o f á n  b u r k o la to t .  Az e l e k t r o l i z i s  
kö rü lm ényei ugyanolyanok v o l ta k ,  m in t "*'"*'0Ag iz o tó p p a l  v é g z e t t  k o ráb b i v i z s 
g á la t a in k  / 8 /  so rá n . A l e v á l a s z t o t t  iz o tó p  a k t i v i t á s a  60 ^uC v o l t .

Az e le k tró d o k ra  f e l v i t t  iz o tó p  a k t i v i t á s á t  i t t  i s  5o ml t é r f o g a tú  
a k t i v  o ld a tb a  m erülő GM-csővel m é rtü k . A t á r o l á s i  p róbák  végén f e l b o n t o t t  
c e l l á k  e le k t ró d ja in a k  a k t i v i t á s á t  -  h a so n ló a n  a  6^Zn iz o tó p o s  k í s é r l e t e k  so
r á n  a lk a lm a z o tt  m ódszerhez -  h e n g e re s  GM -csővel h a tá r o z tu k  meg.

Az e le k tró d o k  b e é p í t é s é t ,  v a la m in t  az  elem ek l e z á r á s á t ,  e l e k t r o l i t 
t a l  v a ló  f e l t ö l t é s é t  és  fo rm á lá s á t  ugyanúgy v é g e z tü k , m in t a j e l z e t t  n e g a t iv  
e le k tró d o k k a l  b e é p í t e t t  c e l l á k  e s e té b e n .

A fo rm á lt c e l l á k a t  3 t ö l t é s i - k i s ü t é s i  c ik lu s n a k  v e t e t t ü k  a lá .A  t ö l 
t é s t  0 ,65  A á ram erő sség g e l 18 ó rán  á t ,  a k i s ü t é s t  0 ,5  ohm e l l e n á l l á s o n  ke
r e s z t ü l  v é g e z tü k .

J e l z e t t  p o z i t i v  e le k t ró d d a l  ö s sz e se n  s z in té n  16 c e l l á t  é p í t e t tü n k  
ö s s z e ,  am elyek közü l n y o lc a t  árammal f e l t ö l t ö t t ,  n y o lc a t p e d ig  k i s ü t ö t t  á l 
la p o tb a n  t á r o l tu n k .  1 -h ó n a p i ,  2 -h ó n a p i, 3 -h ó n a p i, i l l .  6 -h ó n a p i t á r o l á s  u tá n  
i t t  i s  2-2  c e l l á t  b o n to ttu n k  f e l  és v iz s g á l tu n k .

A c e l l á k  f e lb o n tá s á t  és az  e le k tró d o k  a k t iv i t á s á n a k  m é ré s é t , m ajd az 
e le k tró d o k  v i s s z a h e ly e z é s é t  és c i k l i z á l á s á t  Ugyanúgy v é g e z tü k ,m in t a j e l z e t t  
n e g a t iv  e le k tró d d a l  l e f o l y t a t o t t  v i z s g á la to k  s o rá n .

A f e lb o n to t t  c e l l á k  nem j e l z e t t  e le k t r ó d ja in  m ért a k t i v i t á s - é r t é k e k  
a la p j á n  m e g á l la p í to t tu k ,  hogy az áram m al f e l t ö l t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l 
lá k b a n  a j e l z e t t  e le k t r ó d d a l  szom szédos n e g a t iv  lem ezek 1 -h ó n a p i t á r o l á s  u -  
t á n  k ism érték b en  a k t ív v á  v á l t a k .  A k i s ü tv e  t á r o l t  k é t c e l l a  közü l c sak  az  e -  
g y ik b en  tu d tu n k  k im u ta tn i  a k t i v i t á s t  a  n e g a t iv  lem ezen . 2 -h ó n ap i t á r o l á s  u -  
t á n  az árammal f e l t ö l t v e  t á r o l t  c e l lá k b a n  nég y , i l l .  három  n e g a t iv  é s  egy- 
egy p o z i t i v  lemez sze n n y e z ő d ö tt i z o tó p p a l .  A k is ü tv e  t á r o l t  elemek k ö z ü l az 
egy ikben  osak  egy n e g a t iv  lem ezen, a  m ásikban négy n e g a t iv  és k é t p o z i t í v  
lem ezen  m értünk  a k t i v i t á s t .  A 3 -h ó n a p ig  f e l t ö l t v e  t á r o l t  e g y ik  elem ben egy 
p o z i t í v  lem ez k iv é te lé v e l  az ö s sz e s  e le k t r ó d ,  a m ásik elem ben négy n e g a t iv  
é s  egy p o z i t í v  lemez m u ta to t t  a k t i v i t á s t .  A k is ü tv e  t á r o l t  elem ekben négy
négy n e g a t iv  és egy-egy p o z i t iv  lem ez v á l t  a k t ív v á .  6 -h a v i  t á r o l á s  u tá n  az 
árammal f e l t ö l t v e  t á r o l t  elem ek ö s s z e s  j e l z e t l e n  e l e k t r ó d j a ,a  k is ü tv e  t á r o l t  
e g y ik  elem ben pedig  s z i n t é n  az ö s sz e s  e le k t r ó d ,  a m ásik elem ben egy p o z i t í v  
lem ez k iv é te lé v e l  az ö s s z e s  e le k t ró d  v á l t  iz o tó p p a l  s z e n n y e z e t té .

E zekből az  eredm ényekből a z  a  k ö v e tk e z te té s  v o n h a tó  le ,h o g y  a  ^ ^ A g  
iz o tó p p a l  j e l z e t t  e le k t r ó d d a l  b e é p í t e t t  c e l lá k b a n  t á r o l á s  közben e lső s o rb a n  
nem a p o z i t í v ,  hanem a n e g a t iv  lem ezek  szen n y ező d tek  i z o tó p p a l .

A k is ü tv e  t á r o l t  elemek j e l z e t l e n  e l e k t r ó d j a i  á t la g o s a n  nagyobb mér
té k b e n  szen n y ező d tek  iz o tó p p a l  és  nagyobb számú t ö l t é s i - k i s ü t é s i  c i k l u s t  
s z o l g á l t a t t a k ,  m int az  árammal f e l t ö l t v e  t á r o l t  c e l l á k ;  az  e lő b b i elem ek é -  
l e t t a r t a m a  59 és 97, az  u tó b b ia k é  68 és 118 c ik lu s  k ö z ö tt  v á l t o z o t t .
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K övetkezt e té a  ek

Az i s m e r t e t e t t  k í s é r l e t e k  a z t  b iz o n y í t j á k ,  hogy a ^ Z n  iz o tó p p a l  
j e l z e t t  n e g a tiv  e le k t r ó d d a l ,  111 . l l o Ag iz o tó p p a l  j e l z e t t  p o z i t i v  e l e k t r ó d 
d a l b e é p í t e t t  c e l l á k  t á r o lá s a  so rá n  mind a p o z i t iv ,  mind a n e g a t iv  e le k t r ó d  
a k t iv  anyaga o ld ó d ik  b izonyos m é rté k ig , és az o ldatba*  j u t o t t  e z ü s t - , i l l e t v e  
c in k - io n o k  e l ju tn a k  az e l l e n t é t e s  p o l a r i t á s u  e le k tró d o k ra .

Az árammal f e l t ö l t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k  nem j e l z e t t  e le k 
t r ó d j a i  t á r o l á s  közben á t la g o s a n  nagyobb m értékben  szen n y ező d tek  iz o tó p p a l ,  
és a t á r o l á s i  p róba  u tá n  kevesebb  t ö l t é s i —k i s ü t é s i  c i k l u s t  s z o l g á l t a t t a k ,  
m in t a  k i s ü t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  c e l l á k .

Ezek az eredmények a r r a  engednek k ö v e tk e z te tn i ,  hogy az áram m al ki
s ü t ö t t  á l la p o tb a n  v é g z e t t  t á r o l á s  kedvezőbb, m int a4 árammal f e l t ö l t ö t t  á l 
la p o tb a n  v é g z e tt  t á r o l á s .  U tó b b i e se tb en  u g y an is  nagyobb m értékű  az e l e k t r ó 
dok a k t i v  anyagának o ld ó d ása , i l l .  az e l l e n t é t e s  p o l a r i t á s u  lem ezek re  t ö r 
tén ő  e lv á n d o r lá s a ,  s ennek k ö v e tk ez téb en  nagyobb az  e le k tró d o k  k ö z ö t t i  r ö 
v i d z á r l a t  v e s z é ly e .

Ö ss z e fo g la lá s

R a d io a k tiv  nyom jelző  m ó d sze rre l v iz s g á l tu k  az e z ü s t - c in k  akkum ulá
to ro k  t á r o l á s a  közben végbemenő fo ly a m a to k a t. M e g á l la p í to t tu k ,  hogy az  áram 
mal f e l t ö l t ö t t  á l la p o tb a n  t á r o l t  elemek lem eze i nagyobb m értékben sze n n y e 
ződnek az e l l e n t é t e s  p o l a r i t á s u  e le k t ró d o k ró l  szárm azó io n o k k a l, m in t a  k i 
sü tv e  t á r o l t  c e l l á k  e l e k t r ó d j a i .  Ebből az  a k ö v e tk e z te té s  vonható  l e ,  hogy 
ezek e t az  ak k u m u lá to ro k a t árammal k i s ü t ö t t  á l la p o tb a n  c é ls z e r ű  t á r o l n i .
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EZÜST-CINK AKKUMULÁTOROK TANULMÁNYOZÁSA RADIOAKTÍV IZOTÓPOKKAL
I .  RÉSZ

VIZSGÁLATOK 65ZN IZOTÓPPAL 

P á la g y i  T ivadar
MTA K özponti Kémiai K utató  I n t é z e t e ,  B udapest 

BEVEZETÉS

Az e z ü s t - c in k  akkum uláto rok  s z é le se b b  körű  f e lh a s z n á lá s á t  tú l s á g o 
san  rö v id  é le t ta r ta m u k  ma még sok  e se tb e n  g á t o l j a ,  i l l ,  k ö l ts é g e s s é  t e s z i .  
Az é le t t a r ta m r a  v onatkozó  a d a to k  m eg leh e tő sen  e llen tm ondók  / l ,  2 , 3 / :  a  j e 
le n le g  g y á r t o t t  i ly e n  c e l l á k  á t l a g o s  é le t ta r ta m a  120 -  150 c ik lu s r a  b e c s ü l 
h e tő .

A c e l lá k b ó l  k in y e rh e tő  t ö l t é s i - k i s ü t é s i  c ik lu s o k  szám át az  e l e k t r ó 
dok b e é p í t é s i  módja, a  s z e p a r á to r ,  az e l e k t r o l i t  m enny isége , az  üzemmód, va 
la m in t a z  e l e k t r o l i t ,  i l l .  az  e le k tró d o k  a d a lé k a n y a g a i b e f o ly á s o l já k  le g n a 
gyobb m érték b en . A t ö l t é s i  v é g f e s z ü l t s é g r e ,  a  m ax im ális  k is ü tő  á ram erő sség re  
és  az  e l e k t r o l i t  s z i n t j é r e  vo n a tk o zó  k e z e lé s i  e lő í r á s o k  b e t a r t á s a  term észe
te s e n  s z in t é n  lé n y e g e s  té n y e z ő .

A c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t  az  e se te k  tö b b ség éb en  a  n e g a t iv  e le k t r ó d  
okozza / 4 / ,  b e ls ő  z á r l a to k  e lő id é z é s e ,  d e z a k t iv á ló d á s ,  vagy p e d ig  az a k t i v  
m assza e lm o rz so ló d ása  és  l e h u l l á s a  k ö v e tk e z té b e n . A m űködőképesség ro m lá s á t  
e lő id é z h e t i  a  s z e p a r á to r  s z ig e te lő k é p e s sé g é n e k  m egszűnése i s ,  to v áb b á  a  p o -  
z i t i v  e le k t ró d  a k t iv  anyagának o ld ó d ása  és e lv á n d o r lá s a  a  n e g a t iv  e le k t r ó d 
h o z .

A tönkrem ent c e l l á k  f e lb o n tá s a  és az  e le k tró d o k , v a la m in t a s z e p a 
r á to r o k  m e g v iz sg á lá sa  rév én  f e l  l e h e t  d e r í t e n i  a k a p a o i tá s  le ro m lá s á t  e l ő i 
déző h i b á t ,  ha a z t  a  s z e p a r á to r  tö n k re m e n e te le , vagy r ö v i d z á r l a t o t  eredm é
nyező és j ó l  f e l i s m e rh e tő  t ü k r i s t á ly o k  képződése  o k o z ta . Sok e se tb e n  azonban  
nem á l l a p í t h a t ó  ig y  meg a b a j oka . Egy m ásik , körülm ényesebb m ódszer abban  
á l l ,  hogy a f e l b o n t o t t  c e l lá n a k  a z t  az  a lk o tó ré s z é t» a m e ly re  m int a h ib a  e lő 
id é z ő jé r e  gyanakszunk , u j j a l  c s e r é l j ü k  k i ,  é s  a tö b b i ,  v á l t o z a t l a n u l  h a g y o tt  
e le m a lk o tó ré s s z e l  e g y ü t t  ism é t b e é p í t jü k  az  elem edénybe. Ha a to v á b b i ü ze 
m e lte té s  a lk a lm á v a l a  c e l l a  á ra m s z o lg á lta tó  k ép esség e  m eg jav u l, ak k o r m egta
l á l t u k  a  h ib á s  a lk o t ó r é s z t ;  e l le n k e z ő  e se tb e n  tovább  k e l l  p ró b á lk o z n i .
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Munkánknak az  v o l t  a c é l j a ,  hogy e g y ré s z t m e g v iz sg á lju k  az e z ü s t 

c in k  akkum ulátor n e g a t i v  e le k tró d já n a k  r e v e r z i b i l i t á s á t , i l l *  az  a z t  b e fo 
ly á s o ló  tén y ező k e t 6 ^Zn iz o tó p  s e g i t s é g é v e l ,  m á s ré sz t hogy o ly a n  m ódszert 
d o lg ozzunk  k i ,  a m e l ly e l  a c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t  e lő id é z ő  ok egyérte lm űen  
m e g á l la p íth a tó  o lyan  e se tek b en  i s ,  am ikor ez a szo k áso s  m ódszerekkel nem l e 
h e tsé g e s«

K í s é r l e t i  r é s z

V iz s g á l a t i  m ódszer

K ís é r le te in k e t  a B u d a p e s ti M űszaki Egyetem Kémiai T e c h n o ló g ia i I n 
té z e té b e n  k é s z í t e t t ,  10 Aó n é v le g e s  k a p a c i tá s ú  c e l l á k k a l  f o l y t a t t u k  l e ,  a -  
m elyek 4 p o z it ív  é s  5 n e g a tiv , az  elem edény h o sszabb  a la p é lé v e l  párhuzam osan 
b e é p í t e t t  és c e l lo f á n  s z e p a rá to rb a  b u r k o l t  e le k t r ó d o t  ta r ta lm a z ta k .  A p o z i
t í v  lem ezek  e z ü s tp o rb ó l ,  a n e g a t iv  lem ezek p ed ig  c in k o x id —p o rb ó l v a ló  p ré s e 
l é s s e l  k é sz ü lte k , e z ü s th u z a l  k i v e z e t é s s e l .

Az e le k tró d o k a t  p le x i  la p o k b ó l ö s s z e r a g a s z to t t  müanyagházba é p í t e t 
tü k  b e . Ez leh e tő v é  t e t t e ,  hogy c i k l i z á l á s  közben i s  f e l  tu d ju k  b o n ta n i az 
e le m e k e t, i l l ,  v i s s z a  tu d ju k  é p í t e n i  az  e le k tró d o k a t  az  e g y ik  o ld a l la p  l e f e — 
s z i t á s é ,  i l l .  v i s s z a r a g a s z tá s a  u t j á n .

Az a lk a lm a z o tt  m ódszer azo n  a f e l t e v é s e n  a l a p u l t ,  hogy e g y ré sz t a 
n e g a t iv  e le k tró d ra  f e l v i t t  ^ Z n  iz o tó p  ré v é n  k ö v e tn i  le h e t  a  k i s ü t é s i  r e a k 
c ió  s o rá n  o ld a tb a  j u t o t t  c in k  io n o k  ú t j á t ,  m á s ré sz t r a d io a k t iv  ionoknak az 
e z ü s t e le k tró d  f e l ü l e t é n  tö r té n ő  k im u ta tá sa  á l t a l  meg l e h e t  á l l a p í t a n i ,  hogy 
a c e l l a  tö n k rem en e te léb en  k ö z r e j á t s z o t t a k - e  a p o z i t i v  e le k tró d h o z  e l j u t o t t  
c in k - io n o k .

Az iz o tó p  f e l v i t e l e  a z  e le k t ró d ra  
65A n i z o tó p o t  e l e k t r o l í z i s s e l  v i t t ü k  f e l  az  e l e k t r ó d r a .  A c e l l á k  

c in k p o rb ó l p r é s e l t  e l e k t r ó d ja i  az  e l e k t r o l i z á l ó  o ld a tb a  v a ló  m e r i té s  h a tá s á 
r a  e l tö r e d e z te k .  E z é r t  kezd e tb en  c e l lo f á n  s z e p a rá to rb a  b u r k o l t  e le k t r ó d r a  
v á l a s z to t tu k  le  a  c in k e t .  A c e l l o f á n  a l e v á l a s z t á s t  nem z a v a r ta ,  de e lé g  
nagy m ennyiségű e l e k t r o l i t o t  és e z z e l  e g y ü tt  r a d io a k t iv  io n t  t a r t o t t  m egköt
v e , am elyek v iz e s  ö b l í t é s s e l  nem v o l t a k  e l t á v o l i t h a t ó k ,  és ig y  a k í s é r l e t e k  
k ié r té k e lh e tő s ó g é t  h á trá n y o sa n  b e f o ly á s o l t á k  v o ln a .  E z é rt to v á b b i  k í s é r l e 
te in k  so rá n  c e l l o f á n  b u rk o la t  n é l k ü l i  e le k t ró d o k ra  v á l a s z to t tu k  l e  a c in k  
i z o tó p o t ,  és o lyan  c e l l á k a t  h a s z n á l tu n k , am elyeknek n e g a t ív  e l e k t r ó d ja i  b á -  
z i s o s  c in k k arb o n át i z z i t á s a  u t j á n  e l ő á l l í t o t t  o in k o x id  p o rb ó l k é s z ü l te k ;e z e k  
az  e le k tró d o k  u g y a n is  hosszabb id ő r e  i s  b e m e r ith e tő k  az  e l e k t r o l i z á l ó  o i l a t -  
ba a n é lk ü l ,  hogy m e g re p e d e z é sü k tő l vagy s z é t tö r e d e z é s ü k tő l  k e l le n e  t a r t a n i .

Az e l e k t r o l í z i s t  m indegyik  e se tb e n  50 ml 0 ,5  ^ C /m l f a j l a g o s  a k t i v i 
tá s ú  o ld a tb a n  v é g e z tü k , amely l i t e r e n k é n t  1 3 ,6  g c l n k - k l o r i d o t , 26 g ammóni- 
u m k lo r id o t és 10 g b ó rs a v a t  t a r t a l m a z o t t .  P la t in a  a n ó d o t, és a  c e lla e d é n y h e z  
h a so n ló  a lak ú  és m é re tű  műanyag e l e k t r o l i z á l ó  ed én y t h a s z n á l tu n k . Az áram sü- 
rü s é g  0 ,1 6 7  A/dm ^,az e le k tró rb  k tá v o ls á g a  2 cm, a k a tó d  f e l ü l e t e  60 om ^v o lt.



A c in k  e le k tró d o t  áram  a l a t t  h e ly e z tü k  be az e l e k t r ő l i z á l ó  o ld a tb a ,  i l l . v e t 
tü k  k i  a b b ó l .  Az e l e k t r o l i z i s t  a d d ig  f o l y t a t t u k ,  amig a  l e v á l a s z t o t t  6^Zn 
iz o tó p  a k t i v i t á s a  e l  nem é r t e  a 10 ^  C - t .  Ehhez m e g k ö z e lítő le g  0 ,1 3  g c in k  
l e v á l a s z t á s á r a ,  i l l .  64 p e rc  id ő ta r ta m ra  v o l t  szü k ség . E l e k t r o l í z i s  u tá n  az  
e le k tró d o k a t  d e s z t i l l á l t  v iz z e l  l e ö b l í t e t t ü k .

Az e le k tró d o k ra  f e l v i t t  iz o tó p  a k t i v i t á s á t  o ly an  módon e l l e n ő r i z 
tü k , hogy p le x i  edényben e l h e l y e z e t t ,  50 ml té r f o g a tú  a k t iv  o ld a tb a  m erü lő ,
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1 .  áb ra
50 ml t é r f o g a tú  o ld a tb a  m erü lő  GM-cső k a l ib r á c i ó s  g ö rb é i 65Zn iz o tó p r a  

e lő z e te s e n  6^Z n -re  k a l i b r á l t  GM-csővel m értük a z  e l e k t r ő l i z á l ó  o ld a t  a k t i v i 
t á s a t  e l e k t r o l í z i s  e l ő t t ,  i l l .  u tá n ,  és a k é t  b eü tésszám  h á t t é r r e l  k o r r i g á l t  
k ü lö n b sé g é t a k a l ib r á c i ó s  görbe / l .  á b ra /  a l a p j á n  á ts z á m íto t tu k  / j C  a k t i v i 
t á s r a .  A s z á m lá lá so k a t 1000—es a lá o s z tá s u  s c a l e r r e l  v é g e z tü k . Az ö b l í t ő  o l 
d a t a h a t t é r  lev o n ása  u tá n  á t la g o s a n  50 — 100 cpm—e t a d o t t ,  ami az  o ld a tb ó l  
az  e le k t r ó d r a  f e l v i t t ,  20 000 cpm nag y ság ren d ű  beü tésszám n ak  m e g fe le lő  a k t i 
v i tá s o k  m e l l e t t  e lh a n y a g o lh a tó  v o l t .
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A f e l v i t t  i z o tó p  m en n y iség é t, i l l .  az  e le k tró d o k  a k t i v i t á s á t  a z  e -  

l e k t r o l i z á l ó  o ld a t a k t i v i t á s - v á l t o z á s á n a k  m érése m e l l e t t  az e le k tró d o n  hen 
g e re s  GM-csővel, az  iz o tó p n a k  az e le k t r ó d  f e l ü l e t é n  v a ló  e lo s z l á s á t  p e d ig  
r a d io a u to g r a f iá s  m ó d s z e r re l  e l l e n ő r i z t ü k .  Ugyancsak e z t a k é t  m ódszert a l 
k a lm aztu k  a k í s é r l e t e k  közben, i l l .  végén f e l b o n t o t t  c e l l á k  e l e k t r ó d ja i  ak 
t i v i t á s á n a k  a m é ré sé re  i s .

A c e l l á k  üzem behelyezése
Az e l e k t r o l í z i s  u tán  a  c in k  e le k tró d o k a t  ism ét c e l lo fá n b a  b u rk o ltu k  

és ig y  é p í te t tü k  ő k e t be a c e l l á k  k ö zép ső , v a g y is  harm adik  n e g a t iv  e le k t r ó d 
já n ak  h e ly é r e .  M inden egyes k í s é r l e t i  c e l l a  csak  egy j e l z e t t  n e g a tiv  e le k 
t r ó d o t  t a r ta lm a z o t t .

Háromféle e l e k t r ó d - b e é p í t é s i  módot a lk a lm a z tu n k . Hat k í s é r l e t i  c e l 
l a  e l e k t r ó d j a i t  a r e n d e s n é l  nagyobb m ére tű  edénybe h e ly e z tü k  b e ; ezekben az  
e l e k t r o l i t  m ennyisége a  sz o k á so sn á l nagyobb v o l t ,  és az  e le k tró d o k  la zá b b a n  
h e ly e z k e d te k  e l .  T o v áb b i n y o lc  k í s é r l e t i  c e l l a  edényébe egy o ly a n  m iianyagle- 
mezt i s  b eh e ly ez tü n k  az e le k tró d o k  b e é p í té s e  e l ő t t ,  am elynek m érete  azonos 
v o l t  egy e le k t ró d é v a l ;  igy  ezekben a  c e l lá k b a n  az  e l e k t r o l i t  m ennyisége a 
s z o k á s o sn á l k isebb  v o l t ,  és az  e le k tró d o k  ig e n  szo ro sa n  h e ly e z k e d te k  e l .  A 
fennm aradó hat c e l l a  e le k t r ó d ja in a k  re n d e s  b e é p í t é s i  m ódját nem v á l t o z t a t t u k  
meg. A k ís é r le te k  s o rá n  f o l y t a t o t t  v iz s g á la to k a t  le h e tő s é g  s z e r in t  m ind ig  
e g y id e jű le g  v ég ez tü k  a  h á ro m fé le  módon b e é p í t e t t  c e l l á k k a l .

Az e le k tró d o k  b e é p í té s e  u tá n  az  e le m fe d e le k e t g u m ip á n tta l  l e s z o r í 
t o t t u k ,  majd a f e d é l  é s  az elem edény k ö z ö t t i  r é s t  körben m é h v ia ssz a l ö n tö t 
tü k  k i .  így  az e le m e k e t lég m en tesen  l e z á r tu k  ugyan, de a k é ső b b i v iz s g á la to k  
so rá n  szükséges f e lb o n tá s u k  i s  könnyen m ego ldható  v o l t .  E zu tán  a c e l l á k a t  a 
szo k á so s  utón e l e k t r o l i t t a l  t ö l t ö t t ü k  f e l ,  m ajd so ro sa n  k ap cso lv a  fo rm á lá s  -  
nak v e te t tü k  a l á .  Az; e ls ő  t ö l t é s t  20 ó ra  h o s s z a t  v ég ez tü k  250 mA á ram erő s
sé g g e l*  A to v áb b i t ö l t é s e k  id ő ta r ta m a  azonos v o l t ,  de a b e t ö l t ö t t  árammeny- 
n y is é g e t  az á ram erő sség  n ö v e lé se  ré v é n  m indegyik  t ö l t é s  a lk a lm á v a l 10 %- k a i  
n ö v e l tü k ,  és igy  a  h a to d ik  t ö l t é s n é l  é r tü k  e l  a  n é v le g e s  k a p a c i tá s  100% -át. 
A fo rm á lá s  folyam án a  k i s ü té s e k e t  1 ,5  ohmos e l l e n á l l á s s a l  v é g e z tü k , c e l l á n 
k én t 1 V v é g f e s z ü l ts é g ig ,

A c e l l á k  c i k l i z á l á s a
A fo rm á lt c e l l á k a t  s o ro z a to s  tö l té s e k n e k  és  k is ü té se k n e k  v e t e t t ü k  

a l á .  A t ö l t é s t  a  c e l l á k  s o rb a k a p c so lá s a  u tá n  0 ,6 5  A á ra m erő sség g e l v é g ez tü k  
18 ó rá n  k e re s z tü l ;  ig y  a b e t ö l t ö t t  áram m ennyiség m e g k ö z e litő le g  12 Aó v o l t ,  
és a  t ö l t é s i  v é g f e s z ü l t s é g  nem h a la d ta  meg c e l lá n k é n t  a 2 ,0  V -o t . A k i s ü t é 
s e k e t  c e llá n k é n t k ü lö n -k ü lö n  v é g e z tü k  0 ,5  ohmos e l l e n á l l á s o n  k e r e s z tü l ,  l , o  
V v é g f e s z ü l t s é g ig .  íg y  egy c ik lu s  id ő ta r ta m a  1 nap v o l t .  M inden t i z e d i k  c ik 
lu s  u tá n  m é rő k is ü té s t  vég ez tü n k  1 ,5  ohmos e l l e n á l l á s s a l ,  s z in t é n  1 V c e l l á n 
k é n t i  v é g f e s z ü l t s é g ig .

Az egyes c e l l á k a t  a k k o r t e k i n t e t t ü k  tö n k rem en tn ek , am ikor á ra m fe l
vevőképességük m e g sz ű n t,i l l .  am iko r a  m é rő k isü té se k  a lk a lm á v a l l e a d o t t  áram 
m ennyiség  a n é v le g e s  k a p a c itá s  80 %-a. a l á  c sö k k e n t.
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K l a é r l e t l  eredmények

A la z á n  és a re n d e s  mődon b e é p í t e t t  c e l l á k b ó l  h á rm a t-h á rm a t f e lb o n 
to t tu n k  az  e lső  20 c ik lu s  u tá n , m ajd az e le k tró d o k  m e g v iz sg á lá sa  és v i s s z a 
é p í té s e  u tá n  f p l y t a t t u k  a  c i k l i z á l á s t .  Minden to v á b b i 20 c i k l u s t  k ö v e tő en  
m eg ism é te ltü k  a c e l l á k  f e lb o n tá s á t  é s  m e g v iz s g á lá s á t .  A c e l l á k  f e lb o n tá s á t  
úgy v é g e z tü k , hogy az  e lem fed é l l e s z e r e l é s e  é s  az  e l e k t r o l i t  k iö n té s é  u tá n  a 
la p o k b ó l ö s s z e r a g a s z to t t  műanyag edény egy ik  h o s s z a n t i  o l d a l l a p j á t  l e f e s z í 
t e t t ü k  a szom szédos la p o k r ó l .  Az Íg y  szabaddá  v á l t  e le k t ró d o k a t  könnyen k i  
tu d tu k  em elni az e d én y b ő l, és a to v á b b i c i k l i z á l á s  c é l j á b ó l  tö r t é n ő  v i s s z a 
h e ly e z é s  sem ü tk ö z ö t t  n eh ézség b e . A szo ro s  b e é p í té s ű  c e l l á k n á l  más m ó d szert 
a lk a lm az tu n k , m ert ezeknek  e l e k t r ó d j a i t  nem tu d tu k  v i s s z a é p i t e n i .

A c i k l i z á l á s  közben f e l b o n t o t t  c e l l á k  e l e k t r ó d j a i t  s z ű r ő p a p í r r a l  a  
le h e tő sé g h e z  k é p es t s z á ra z r a  t ö r ö l t ü k ,  majd e r e d e t i  s z e p a r á to r  r é te g ü k e t  é— 
r i n t e t l e n ü l  hagyva, egy r é te g  f r i s s  c e l lo fá n b a  b u rk o ltu k  ő k e t .  A k t iv i tá s u k a t  
úgy m értü k , hogy a h en g e res  GM-csövet r á h e ly e z tü k  az e le k t r ó d  eg y ik , m ajd 
m ásik  o ld a lá r a  o ly an  h e ly z e tb e n , hogy a c ső  h o s s z te n g e ly e  párhuzam os le g y e n  
a  lem ez h o s s z a n t i  k ö z é p v o n a lá v a l. A mérés u tá n  az  e l e k t r ó d r ó l  e l t á v o l i t o t t u k  
az  u tó la g  r á t e t t  c e l l o f á n r é t e g e t ,  majd az e le k tró d o k a t  úgy h e ly e z tü k  v i s s z a  
az  edénybe, hogy egymáshoz v i s z o n y í to t t  s o r re n d jü k  és e lh e ly e z é s ü k  v á l t o z a t 
la n  m arad jon . A l e s z e r e l t  o ld a lla p o k n a k  p le x i - r a g a s z tó v a l  v é g z e t t  v i s s z a e r ő -  
s i t é s e  u tá n  a c e l l á k a t  f r i s s  e l e k t r o l i t t a l  t ö l t ö t t ü k  f e l ,  és tovább  f o l y t a t 
tu k  a c i k l i z á l á s t .

A tönkrem ent c e l l á k  e le k t r ó d ja in a k  a k t i v i t á s á t  nem csak h e n g e re s  GM— 
c s ő v e l ,  hanem r a d io a u to g r á f iá s a n  i s  e l le n ő r iz tü k *  E rre  a  c é l r a  Agfa Texo—S 
f i lm e t  használtunk»A  j ó l  k ié r t é k e lh e tő  fe k e te d é s h e z  szü k ség es  e x p o z íc ió s  id ő  
a f r i s s e n  l e v á l a s z t o t t  ^ Z n  iz o tó p o s  e le k tró d o k  e se té b e n  1 - 2  ó ra , a tö n k 
rem ent c e l l á k  iz o tó p p a l  szen n y ező d ö tt p o z i t ív  e le k t r ó d ja in a k  e s e té b e n  p e d ig  
10 -  12 nap v o l t .

Az e lső  20 c ik lu s  u tá n  a  la z á n  b e é p í t e t t  c e l l á k  eg y ik én ek  a j e l z e t t  
c in k  e le k t ró d  m e l l e t t i  k é t  p o z i t í v  és ö sszes  n e g a t iv  e le k t r ó d já n ,  v a la m in t a 
m ásik  k é t c e l l a  n e g a t iv  e le k t r ó d ja in  k im u ta th a tó  v o l t  k is fo k u  r a d io a k t iv  
sz e n n y e z é s , 40 c ik lu s  u tá n  az e ls ő  c e l lá b a n  m ár valam ennyi p o z i t í v  e le k t r ó d  
s z e n n y e z e tt  v o l t  i z o tó p p a l ,  és a k é t  m ásik c e l l á b a n  i s  k im u ta th a tó  v o l t  r a 
d io a k t iv  io n o k  j e l e n l é t e  a j e l z e t t  n e g a tiv  e le k t r ó d  m e l l e t t i  k é t  p o z i t í v ,v a 
la m in t az  ö s sz e s  n e g a t iv  lem ezen. A 6 0 .c i k l u s t  a  három c e l l a  k ö z ü l c sa k  k e t 
tő  é r t e  meg; a harm adik  -  amely azonos v o l t  a  p o z i t í v  e le k tró d o n  e ls ő  Íz b e n  
sz e n n y e z é s t m utató  c e l l á v a l  -  az  5 2 . t ö l t é s  a lk a lm á v a l már nem v e t t  f e l  á r a 
mot b e lső  r ö v id z á r l a t  k ö v e tk e z té b e n , am elyet c in k - k r is tá ly o k n a k  a  p o z i t í v  
e le k t r ó d ig  v a ló  á tn ö v é se  o k o z o tt .  A m ásik k é t  c e l lá b a n  s z in té n  e rő s  v o l t  a 
c in k sz iv a c sk é p z ő d é s , é s  egy ik  c e l l a  sem é r t e  meg a 80. c i k l u s t ;  m in d k e ttő b e n  
j e l e n tő s  m ennyiségű 6^Zn io n n a l szen n y ező d tek  a  p o z i t í v  e le k tró d o k . A c i k l i 
z á lá s  közben f e l  nem b o n t o t t ,  s z in t é n  la z á n  b e é p í t e t t  tö b b i  három  c e l l a  kö
z ü l  egynek az  é le t t a r ta m a  sem é r t e  e l  a száz  c i k l u s t .  V alam ennyiben az  ö s z -  
s z e s  e le k t ró d  m u ta to t t  a k t i v i t á s t ,  és  a tö n k re m e n e te lt  ré s z b e n  c i n k - k r i s t á 
ly o k  á tn ö v é s e .ré s z b e n  p e d ig  a n e g a t iv  lem ezek anyagának  e lm o rz so ló d ása  okoz
t a .
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A la zá n  b e é p í t e t t  c e l l á k k a l  v é g z e t t  m érések e redm ényeit az  1 . t á b 
l á z a tb a n  m utatjuk  b e ,  és e g y ú t ta l  f e l t ü n t e t j ü k  az  egyes c e l l á k  é le t t a r t a m á t
I s .

1 . t á b l á z a t

I z o tó p p a l  j e l z e t t  n e g a t iv  e l e k t r ó d d a l ^  la z á n  b e é p í t e t t  
ce llák b an  a  nem j e l z e t t  e le k tró d o k  szennyeződése  iz o tó p p a l  a

c ik lu s sz á m  függvényében

A
c e l l a
s o r 
száma

A m érés  
id ő p o n t ja

H á t t é r r e l  k o r r i g á l t  é r t é k  a
1 . 3 . 7 . 9 . 2 . 4 . 6 . 8 .

n e g a t iv p o z i t i v
e le k tró d o n

rnr/h*
1 . 20 c ik lu s u tá n 0 ,0 6 0 ,1 0 0 ,1 2 0 ,0 5 - 0 ,0 4 0 ,05 -

40 ff ff 0 ,1 0 0 ,15 0 ,1 8 0 ,0 8 0 ,02 0 ,0 7 0,06 0 ,0 4
52 ff ff 0 ,1 2 0 ,3 0 0 ,2 5 0 ,1 0 0 ,04 0 ,1 2 0,10 0 ,0 5

2 . 20 c ik lu s u tá n 0 ,0 2 0 ,0 8 0 ,0 5 0 ,0 2 — — - —
40 ff ff 0 ,0 5 0 ,1 2 0 ,0 8 0 ,0 4 - 0 ,0 4 0 ,03 -
60 ff ff 0 ,0 8 0 ,1 8 0 ,1 5 0 ,08 0 ,02 0 ,0 8 0,05 0 ,0 1
70 ff ff 0 ,1 2 0 ,2 5 0 ,1 8 0 ,1 5 0 ,03 0 ,1 0 0,08 0 ,0 2

3 . 20 c ik lu s u tá n 0 ,0 1 0 ,06 0 ,0 4 0 ,02 — — —
40 ff ff 0 ,0 4 0 ,12 0 ,0 6 0 ,0 3 - 0 ,0 3 0 ,02 —
60 ff ff 0 ,0 8 0 ,1 8 0 ,1 2 0 ,0 8 0 ,01 0 ,0 4 0,02 -
76 ff ff 0 ,1 5 0 ,2 2 0 ,2 0 0 ,12 0 ,02 0 ,0 8 0,06 0 ,0 2

4 . 74 ff ff 0 ,1 5 0 ,2 0 0 ,2 5 0 ,1 5 0,04 0 ,0 8 0,12 0 ,04
5 . 87 ff ff 0 ,1 0 0 ,1 5 0 ,2 0 0 ,12 0 ,01 0 ,0 8 0 ,06 0 ,0 4
6 . 93 ff ff 0 ,2 0 0 ,25 0 ,3 5 0 ,2 5 0,04 0 ,0 6 0,15 0 ,0 6

x/A z ö sszes  c e l l á b a n  az 5 -ö s  számú e le k t r ó d  j e l z e t t  
* M ill i rö n tg e n  p e r  ó ra

A re n d e se n  b e é p í t e t t  e le k t ró d o k k a l  re n d e lk e z ő  c e l l á k  közü l k e t tő  -  
ben  a  6 0 .c ik lu s  u t á n , a  harm adikban p e d ig  a  8 0 .c ik lu s  u tá n  l e h e t e t t  r a d io a k t i ’ 
s z e n n y e z é s t k im u ta tn i  a  j e l z e t t  c in k  e le k t r ó d d a l  szom szédos k é t  p o z i t í v  e - 
l e k t r ó d  f e lü l e t é n .  A n e g a t iv  e le k tró d o k  4 0 , i l l .  60 c ik lu s  u tá n  már k im u ta t
h a tó  m értékben r a d io a k t ív a k  v o l ta k  az  e l s ő  k é t ,  111 . a harm ad ik  f e l b o n t o t t  
c e l l á b a n .  T önkrem enetel u tá n  az  e ls ő  k é t  c e l l a  va lam ennyi p o z i t ív  lem eze 
szennyezve  v o lt i z o tó p p a l ,  mig a  le g h o ssz a b b  é le t ta r ta m ú  /1 0 2  c i k l u s /  harm a
d ik  f e lb o n to t t  c e l l á b a n  c sak  a z  e g y ik  s z é ls ő  p o z i t i v  e le k t r ó d r a  j u t o t t  kim u- 
t a t h a t ó  m ennyiségű ? Zn i z o tó p .  Ezeknek a  c e llá k n a k  a tö n k re m e n e te lé t  i s  
c in k -k r is tá ly o k n a k  a  p o z i t iv  e le k t r ó d ig  v a ló  á tn ö v é se  és ig y  b e ls ő  r ö v id z á r 
l a t  o k o z ta . A három  k ö zü l a le g h o ssz a b b  é le t t a r ta m ú  c e l l a  p o z i t i v  lem eze in ek  
s z e p a rá to ra  nem osak e rő sen  m e g fe k e te d e tt ,  hanem egyes h e ly ek en  már s z é t  i s



f o s z l o t t .  A c i k l i z á l á s  közben f e l  nem b o n to t t  c e l l á k  tö n k re m e n e te le  u tá n  
mindháromban az  ö s sz e s  e le k tró d o n  v o l t  k im u ta th a tó  a k t i v i t á s .  A re n d e se n  b e - 
é p i t e t t  c e l l á k k a l  k a p c so la tb a n  n y e r t  eredm ényeket a 2 . tá b lá z a tb a n  f o g la l  tu t  
ö s sz e .

2 . t á b l á s a t

Zn iz o tó p p a l  j e l z e t t  n e g a tiv  e le k tró d d a l*  re n d e se n  b e 
é p í t e t t  c e llá k b a n  a nem. j e l z e t t  e le k tró d o k  szennyeződése  

iz o tó p p a l  a c ik lu ssz ám  függvényében

A
c e l l a
s e r 
száma

A mérés 
id ő p o n tja

H á t t é r r e l k o r r i g á l t  é r té k 1

1 . 3. 7 . 9. 2 . 4 . 6 . 8 .
n e g a t iv p o z i t i v

e le k tró d o n
m r/h*

7 . 20. c ik lu s u tá n - - - - - - - -
40. ff ff 0 ,0 2 0 ,08 0 ,0 6 0 ,03 - - - -
60. ff ff 0 ,04 0,12 0 ,0 8 0 ,04 - 0 ,0 3 0 ,0 2 -
80. ff ff 0 ,0 5 0 ,20 0 ,12 0 ,05 0, 02 0 ,04 0 ,04 0 ,0 1
86. ff ff 0 ,0 6 0 ,25 0 ,1 2 0 ,0 5 0, 03 0 ,08 0 ,0 4 0 ,0 1

8 . 20. c ik lu s u tán - - - - — - ~ -
40. ff ff 0 ,0 1 0 ,04 0 ,0 6 0 ,03 - - - -
60. ff ff 0 ,0 6 0,08 0 ,1 4 0 ,08 - 0 ,01 0 ,02 -
80. ff ff 0 ,1 5 0,15 0 ,2 5 0 ,15 - 0 ,0 2 0 ,04 0 ,0 1
94. ff ff 0 ,2 0 0 ,25 0 ,3 5 0 ,22 0, 02 0 ,0 3 0 ,1 2 0 ,0 2

9. 20. ff ff - - - - - - - —
40. ff ff - - — - - - - -
60. t! ff 0 ,0 3 0 ,06 0 ,0 5 0 ,0 2 - - - -
80. ff ff 0 ,0 8 0,15 0 ,1 5 0 ,1 0 - 0 ,02 0 ,02 -

100. ff ff 0 ,1 8 0,25 0 ,2 5 0 ,15 - 0 ,04 0 ,0 3 -
102. ff ff 0 ,2 0 0 ,25 0 ,3 0 0 ,15 - 0 ,05 0 ,1 0 0 ,0 4

10. 104. ff ff 0 ,1 5 0 ,25 0 ,3 5 0 ,3 0 - 0 ,0 8 0 ,1 2 0 ,0 4
1 1 . 118. ff ff 0 ,1 5 0 ,20 0 ,3 0 0 ,30 0 02 0 ,04 0 ,0 6 0 ,0 2
12. 138. ff ff 0 ,2 0 0,25 0 ,3 0 a ;  15 0 02 0 ,05 0;, 08 0 ,0 4

x /  Az ö ssz e s  c e l l á b a n  az  5 -ö s  számú e le k t r ó d  j e l z e t t  
* /  M il l i rö n tg e n  p e r  óra

E lő v iz s g á la ta in k  a la p j á n  a s z o ro s  b e é p í té s ű  c e l l á k  e se té b e n  e lő re  
szám oltunk  a z z a l ,  hogy e g y ré sz t k iseb b  m érték ű  le s z  a c in k  ionok  v á n d o r lá s a ,  
m á s ré sz t, hogy az  e le k tró d o k a t  v iz s g á la t  u tá n  nem fo g ju k  tu d n i  v i s s z a é p i t e -  
n i  annak v e sz é ly e  n é lk ü l ,  hogy az  elem edény a b e ls ő  nyomás h a tá s á r a  s z é t  ne 
r e p e d je n .  E z é rt c sa k  a 40.  c ik lu s  u tán  u o n to ttu n k  f e l  és v iz s g á l tu n k  meg egy 
c e l l á t ,  és minden to v á b b i 2 0  c ik lu s  u tá n  ú ja b b  egy-egy  c e l l á t .  A j e l z e t t  n e 
g a t iv  e le k t ró d  m e l l e t t i  p o z i t i v  lem ezeken c sa k  a 8 0 .  c ik lu s  u tá n  v o l t  kimu



t a th a tó  k ism érték ű  r a d i o a k t i v  sz e n n y e z é s , b á r  a j e l z e t t  e le k tró d h o z  leg k ö ze 
leb b  le v ő  k é t  n e g a tiv  lem ezen  a 4 0 .c ik lu s  u tá n  már k i  tu d tu k  m u ta tn i 6^Zn 
iz o tó p  j e l e n l é t é t .  A 1 0 0 . ,  i l l .  1 2 0 . c ik lu s  u tá n  f e l b o n t o t t  egy-egy  c e l l a  
ö ssze s  e le k t ró d ja  a k t ív n a k  b iz o n y u l t ,  és a p o z i t i v  lem ezeken i s  k i  tu d tu n k  
m u ta tn i k ism érték ű  a k t i v i t á s t .  A fennm aradó 3 c e l l a  k ö zü l az  e lső b e n  az ö s z -  
s z e s  n e g a t iv  és a j e l z e t t  cinklem ez m e l l e t t i  eg y ik  p o z i t i v  e l e k t r ó d ,  a máso
d ikban  é s  a  harm adikban p ed ig  az  ö s s z e s  e le k t r ó d  r a d io a k t iv  v o l t .  -^zekpek a 
c e l lá k n a k  a  tö n k re m e n e te lé t  a s z e p a r á to r  szemmel l á t h a t ó  s z é tm á llá s a  és ig y  
sz ig e te lő k é p e s sé g é n e k  m egszűnése o k o z ta .  A 1 8 . és 19» szorszám ú c e llá b a n  e- 
z ü s t  tü k r i s tá ly o k a t  i s  lá t tu n k  az  e le k tró d o k  f e l ü l e t é n .  S zo ros b e é p i té s ü  
c e l l á k k a l  v é g z e tt  v i z s g á l a t a i n k  e red m én y e it a 3»tá b lá z a tb a n  f o g la l t u k  ö s s z e .

3 . t á b l á z a t

100

^ Z n  iz o tó p p a l j e l z e t t  n e g a t iv  elektróddal"*" s z o ro sa n  b e é p í t e t t  
c e llá k b a n  a nem j e l z e t t  e le k t ró d o k  szen n y ező d ése  iz o tó p p a l  a

c ik lu s sz á m  függvényében

A
c e l l a
s o r
száma

A mérés 
id ő p o n tja

H á t t é r r e l  k o r r i g á l t  é r té k  a

1 . 3 . 7 . 9 . 2 . 4 . 6 . 8
n e g a t iv p o z i t i v

e le k tró d o n
mr/h®

13 . 40. c ik lu s u tá n - 0 ,0 5 0 ,0 8 - - — - -
1 4 . 60 . If ff 0 ,08 0 ,1 5 0 ,2 0 0 ,15 - - - -
15 . 80 . t! 11 0 ,20 0 ,2 5 0 ,1 5 0 ,1 0 - 0 ,02 0 ,0 5 -
16 . 100 . tt It 0 ,25 0 ,3 5 0 ,2 5 0 ,2 0 0 ,0 1 0 ,06 0 ,0 4 0 ,02
17» 120 . If n 0 ,10 0 ,2 0 0 ,1 5 0 ,1 0 0 ,0 2 0 ,10 0 ,0 4 0 ,02

18. 124. II n 0 ,2 0 0 ,3 0 0 ,3 0 0 ,2 0 0 ,0 4 0 ,08 0 ,0 4 0 ,0 2
19. 135. If n 0,25 0 ,3 0 0 ,25 0 ,1 5 0 ,0 6 0 ,12 0 ,0 6 0 ,04
20. 143. It n 0 ,2 0 0 ,2 5 0 ,1 5 0 ,1 0 0 ,0 4 0 ,10 0 ,0 4 0 ,01

x /  Az ö s s z e s  c e llá b a n  a z  5 -ös számú e le k t r ó d  j e l z e t t  
* /  M il l i rö n tg e n  p e r  ó ra

K ö v e tk e z te té s e k

Az i s m e r t e t e t t  k i s é r l e t e k  e red m én y e ib ő l k i t ű n i k ,  hogy a  j e l z e t t  ne 
g a t iv  e le k tró d d a l  k ü lö n b ö ző  módon b e é p í t e t t  c e l l á k  p o z i t i v  e l e k t r ó d j a i r a  és 
nem j e l z e t t  n e g a tiv  e l e k t r ó d j a i r a  j u t o t t  ^ Z n  iz o tó p  m érése a la p j á n  le h e tő 
ség  van az  o ld ó d o tt c in k  ionok u t já n a k  k ö v e té s é re , v a lam in t a c e l l á k  tö n k re 
m e n e te lé t  e lő idéző  ok meg á l la p  i t  á s  á r a .

A ?Zn io n o k  a  c i k l i z á l á s  so rá n  m indegyik  c e l lá b a n  e l j u t o t t a k  a j e l 
z e t t  cinklem ezhez le g k ö z e le b b  le v ő  k é t  n e g a t iv  e le k t r ó d r a ,  s ő t  -  egy c é l -
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l á t  k iv év e  — a k é t s z é l s ő  n e g a t iv  e le k tró d ra  i s .  A  j e l z e t t  e le k t r ó d  m e l l e t 
t i  k é t p o z i t i v  lemez majdnem m indegyik  c e l lá b a n  sz e n n y e ző d ö tt i z o tó p p a l ,  de 
a k ü lső  e z ü s t  e le k tró d o k ra  i s  sok  c e llá b a n  e l j u t o t t a k  r a d io a k t iv  io n o k . A  

szo ro sa n  b e é p i t e t t  ce llá ikban  a p o z i t i v  e le k tró d o k  k iseb b  m értékben  szen n y e 
ző d tek  c in k  io n o k k a l, m int a  la z á n  b e é p í t e t t  c e llá k b a n ; ez a z t  b i z o n y l t j a  
hogy a n e g a t iv  e le k t r ó d  r e v e r z i b i l i t á s a  szem p o n tjáb ó l c é ls z e r ű  a c e l l á k  e - 
l e k t r ó d j a i t  sz o ro sa n , kevés e l e k t r o l i t t a l  b e é p í t e n i ,  m ert ig y  k ise b b  m é rté 
k ű  a c in k  ionok  e lv á n d o r lá s a , i l l *  c in k  t ü k r i s t á ly o k  k e le tk e z é s e .  A  l a z a  be
é p í té s ű  c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t r e n d s z e r in t  a  n e g a t iv  e le k t r ó d  a k t i v  an y ag á
nak e lm o rzso ló d ása  és r ö v i d z á r l a t o t  e lő id é z ő  c in k  tü k r i s t á ly o k  képződése  
okozta.A  szo ro san  b e é p i t e t t  c e l l á k  m űködőképességének m egszűnését az  esetek 
tö b b ség éb en  a s z e p a r á to r  tö n k re m e n e te le , i l l .  a  p o z i t i v  e le k t ró d  e z ü s to x id -  
já n a k  o ld ó d á sa , a n e g a t iv  e le k tró d h o z  v a ló  e l j u t á s a  és azon  b e k ö v e tk e z ő  r e 
d u k c ió ja  u t j á n  képződő e z ü s t tü k  á l t a l  o k o z o tt r ö v id z á r l a t  id é z te  e lő .  E z z e l 
a  k é r d é s s e l  k a p c s o la tb a n  fo ly am atb an  le v ő , ^ ^ A g  iz o tó p p a l  v é g z e t t  c i k l i z á -  
l á s i  v iz s g á la ta in k  e red m én y e irő l egy* k éső b b i közlem ényben fogunk b e sz á m o ln i.

Ö ss z e fo g la lá s

6*5E z ü s t-c in k  akku m u lá to ro k  n e g a tiv  e l e k t r ó d já r a  e l e k t r o l í z i s s e l  J  Zn 
iz o tó p o t  v i t tü n k  f e l ,  á s  az  ig y  j e l z e t t  e le k t ró d o k a t  c e l lá k b a  é p í t e t t ü k  b e . 
V iz sg á ltu k  a b e é p í té s  módjának a  n e g a tiv  e le k t r ó d  r e v e r z i b i l i t á s á r a  gyako
r o l t  h a t á s á t ,  és az  o ld a tb a  j u t o t t  c in k  io n o k  ú t j á t  a  ^ Z n  ionok  s e g í t s é g é 
v e l  k ö v e ttü k . M e g á l la p í to t tu k ,  hogy a la z á n  b e é p i t e t t  c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t  
a n e g a t iv  e le k tró d  sz é tm o rz so ló d á sa  m e l le t t  r e n d s z e r in t  r ö v i d z á r l a t o t  e l ő i 
déző c in k  t ü k r i s t á ly o k  képződése okozza.
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EZÜST-CINK AKKUMULÁTOROK TARUIMÁNYOZÁSA R A D I O A K T Í V - I Z O T Ó P O K K A L

I I .  RÉSZ
VIZSGÁLATOK l l o Ag IZOTÓPPAL 

P a lá g y i T iv ad a r
MTA K özponti Kémiai K u ta tó  In té z e te ,B u d a p e s t

B E V E Z E T É S

I s m e re te s ,  hogy az e z ü s t - c in k  ak kum ulá to rok  m űködőképességének 
ro m lá s á t  -  a n e g a t iv  e le k t r ó d  á l t a l  o k o z o tt h ib ák o n  k iv ü l  -  e lő id é z h e t i  a 
p o z i t i v  e le k tró d  a k t iv  anyagának o ld ó d ása  és  a n e g a t iv  e le k tró d h o z  v a ló  e l 
v á n d o r lá s a , v a la m in t a  s z e p a r á to r  s z ig e te lő k é p e s sé g é n e k  m egszűnése i s .  / 1 , 2 / .  
Az u tó b b i  e se tb e n  a  c e l l a  f e lb o n tá s a  é s  a  s z e p a rá to ro k  m e g v iz sg á lá sa  rév én  
f e l d e r i t h e t ő  ugyan a c e l l a  tö n k re m e n e te lé t  e lő id é z ő  h ib a ,a  p o z i t i v  e le k t r ó d 
r ó l  o ld a tb a  j u t o t t  ionok  nyom onkövetésére , i l l e t ő l e g  a n e g a t iy  e le k t r ó d r a  
j u t o t t ,  nyomnyi m ennyiségű e z ü s t  ionok k im u ta tá s á ra  azonban r a d i o a k t i v  nyom
je l z ő  m ódszerre van  szü k ség .

Korábban már m e g tá rg y a ltu k  / 3 ,  4 , 5 /  ^ Z n  iz o tó p  f e l h a s z n á l á s á t  az 
e z ü s t - c in k  ak k u m u lá to r n e g a t iv  e le k t r ó d ja  r e v e r z i b i l i t á s á n a k  v i z s g á l a t á r a ,  
i l l e t ő l e g  a c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t  e lő id é z ő  okok f e l d e r i t é s é r e .  Ebben a  d ő l-  
g o za tb an  °Ag iz o tó p p a l  v é g z e t t  v iz s g á la ta in k  e red m én y e irő l szám olunk b e ,a -  
m elyek le h e tő v é  te t t é k ,h o g y  k ö v e tk e z te té s e k e t  von junk  l e  a  p o z i t i v  e le k t r ó d 
r ó l  o ld a tb a  j u t o t t  e z ü s t- io n o k  v á n d o r lá s i  m echanizm usára , v a la m in t a  c e l l á k  
tö n k re m e n e te lé t e lő id é z ő  okokra  v o n a tk o zó lag  azokban  az e se te k b e n , am iko r a 
működőképesség m egszűnését e z ü s t- io n o k n a k  a  n e g a t iv  e le k tró d h o z  t ö r t é n ő  ván
d o r lá s a  id é z i  e lő *

K í s é r l e t i  r é s z

V iz s g á la t i  m ódszerek
K ís é r l e t e in k e t  ré s z b e n  a  B u d ap es ti M űszaki Egyetem Kémiai T echnoló

g i a i  In té z e té b e n  k é s z í t e t t ,  ré sz b e n  p e d ig  a S i l b e r k r a f t  L e ich tak k u m u la to ren  
GmbH. á l t a l  g y á r t o t t ,  10 Aó n é v leg e s  k a p a c i tá s ú  c e l l á k k a l  f o l y t a t t u k  l e .  A 
h a z a i  c e l l á k  4 p o z i t i v  és 5 n e g a t iv ,  az  elem edény hosszabb  a l a p é l é v e l  p á r 



huzamosan b e é p í t e t t  éa  c e l lo fá n  s z e p a rá to rb a  b u rk o l t  e le k t r ó d o t  ta r ta lm a z 
ta k .  A német c e l lá k  7 p o z i t í v  és 8 n e g a t ív  e le k t r ó d ja  ü v eg szö v e t és c e l l o 
fá n  sz e p a rá to rb a  b u rk o lv a  k e rü l t  b e é p í t é s r e ,  a müanyagház rö v id e b b  a la p é lé 
v e l  párhuzam osan.

Az e le k tró d o k a t  i t t  i s ,  m ik én t Zn iz o tó p p a l  v é g z e t t  k i s é h l e te in k  
s o r á n /5 / ,  p le x i la p o k b ó l ö s s z e r a g a s z to t t  müanyagházba é p í t e t t ü k  b e ,  ami l e 
h e tő v é  t e t t e ,  hogy az  elem eket c i k l i z á l á s  közben i s  f e l  tu d ju k  b o n ta n i ,  i l l .  
az e le k tró d o k a t v i s s z a  tu d ju k  é p í t e n i  a müanyagház eg y ik  o ld a l la p já n a k  l e f e -  
s z i t é s e ,  i l l «  v is s z a r a g a s z tá s a  u t j á n .

Módszerünk a z o n  a f e l t e v é s e n  a l a p u l t ,  hogy ha az  ak k u m u lá to r egy ik  
p o z i t í v  e le k t r ó d já r a  l l o Ag iz o tó p o t  v is z ü n k  f e l ,  a c i k l i z á l á s  so rá n  o ld a tb a  
j u t o t t  e z ü s t  ionok ú t j á t  nyomon l e h e t  k ö v e tn i a  nem j e l z e t t  e le k tró d o k  f e l ü 
le té n e k  ra d io a k t iv  iz o tó p p a l  v a ló  szen n y ező d ése  a la p j á n ,  és hogy a n e m -je l
z e t t  e lek tró d o k  f e lü l e t é n e k  iz o tó p p a l  v a ló  szen nyeződése  m é rté k éb ő l k ö v e t
k e z t e tn i  le h e t  a c e l l a  tö n k re m e n e te lé t e lő id é z ő  okokra .
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Az iz o tó p  f e l v i t e l e  az e le k t ró d ra
A ^ 0Ag iz o tó p o t  e l e k t r o l í z i s s e l  v i t t ü k  f e l  az  e le k t r ó d r a ,  a m e ly rő l 

e lő z ő le g  l e g ö n g y ö l i t e t tü k  a c e lo f á n  b u r k o la to t .  Az e l e k t r o l í z i s t  1*50 ytiC/ml 
f a j l a g o s  a k t iv i t á s ú *  l i t e r e n k é n t  4 g e z ü s tc ia n id o t ,  85 g k á l iu m c ia n id o t  és 
néhány csepp  tö rö k v ö rö s  o l a j a t  ta r ta lm a z ó  o ld a tb a n , p l a t i n a  anóddaly  h e n g e r -p
pohárban  v é g e z tü k , Az áram sürüség  16? mA/dm , az e le k tró d o k  tá v o ls á g a  4 cm,a

2
k a tó d  f e l ü l e t e  60 cm v o l t ,  Az e l e k t r o l í z i s t  a d d ig  f o l y t a t t u k ,  amig a le v á 
l a s z t o t t  ^^°Ag iz o tó p  a k t i v i t á s a  e l  nem é r t e  a 60 y ttC -t. Ehhez 0 ,1  g Ag l e 
v á l a s z t á s á r a ,  i l l .  15 p e rc  id ő ta r ta m ra  v o l t  szü k sé g . E l e k t r o l í z i s  u tá n  az e -  
e le k tró d o k a t  nem ö b l í t e t t ü k  l e  d e s z t i l l á l t  v iz z e l ,h o g y  az ö b l i t é s  á l t a l  e s e t 
le g  l e o l d o t t  ^ ° A g  iz o tó p  p o n to san  csak  körülm ényes m ó d sz e rre l m érhe tő  meny- 
n y is é g é v e l -ne n e h e z íts ü k  a f e l v i t t  iz o tó p  m ennyiségének m e g h a tá ro z á sá t.

Az e le k tró d o k ra  f e l v i t t  iz o tó p  a k t i v i t á s á t  i t t  i s  5o ml t é r f o g a tú  
a k t iv  o ld a tb a  m erülő  GM-csővel e l l e n ő r i z tü k ,  am elyet e lő z e te s e n  ^“ ‘"’A g -re  ka
l ib r á l tu n k *  Az e l e k t r o l l z á l ó  o ld a t  1 m l-ének  a k t i v i t á s á t  e l e k t r o l í z i s  e l ő t t ,  
i l l .  u tá n  m értü k , és  a k é t b eü tésszám  h á t t é r r e l  k o r r i g á l t  k ü lö n b sé g é t a ka
l i b r á c i ó s  gö rbe  / l .  á b r a /  a la p já n  á ts z á m íto t tu k  /üC a k t i v i t á s r a .

A f e l v i t t  iz o tó p  m en n y iség é t, i l l .  az  e le k tró d o k  a k t i v i t á s á t  a z  e -  
l e k t r o l i z á l ó  o ld a t  a k t iv i t á s - v á l t o z á s á n a k  m érése  m e l l e t t  a z  e le k tró d o n  hen
g e re s  GM -csővel, a z  iz o tó p n a k  az  e le k t ró d  f e l ü l e t é n  v a ló  e l o s z l á s á t  p ed ig  
r a d io a u to g r á f iá s  m ó d sze rre l e l l e n ő r i z tü k .  A k í s é r l e t e k  közben , i l l .  végén 
f e lb o n to t t  c e l l á k  e le k t r ó d ja in a k  a k t i v i t á s á t  s z in té n  e z z e l  a  k é t m ó d sz e rre l 
m értü k .

A c e l l á k  üzem behelyezése  és c i k l i z á l á s a
Az e l e k t r o l i z i s  u tá n  az  e z ü s t e le k t ró d o k a t  ism é t c e l lo fá n b a  b u r

k o lv a  é p i t e t t ü k  be a c e l l á k  k ö z ép ső , v ag y is  a h a z a i g y á r tá s ú  p e l lá k  e s e té 
ben  m ásodik vagy harm ad ik , a ném et c e l l á k  e se té b en  p e d ig  n eg y ed ik  vagy ö tö 
d ik  p o z i t iv  e le k t ró d já n a k  h e ly é r e .  Minden egyes k i s é r l e t i  c e l l a  c sa k  egy 
j e l z e t t  p o z i t i v  e le k t r ó d o t  t a r t a lm a z o t t .

H asonlóan  a  ''Zn iz o tó p p a l  v é g z e tt  k í s é r l e t e k  e se té b e n  a lk a lm a z o tt  
e l já r á s h o z  / 5 / , i t t  i s  h á ro m fé le  e le k t r ó d b e é p i t é s i  módot a lk a lm a z tu n k . A l a 
zán  és a re n d e se n  b e é p í t e t t  c e l l á k  száma h a t - h a t ,  mig a szo ro sa n  b e é p í t e t t  
c e l l á k  száma n y o lc  v o l t .

Az e le k tró d o k  b e é p í té s e  u tá n  az e lem ek e i ugyanúgy z á r tu k  l e , t ö l t ö t 
tü k  f e l  e l e k t r o l i t t a l  é3 fo rm á ltu k , m int a j e l z e t t  n e g a t iv  e le k tró d o k k a l  be
é p í t e t t  c e l l á k  e s e té b e n . A fo rm á lt  c e l l á k  c i k l i z á l á s á t  és m é r ő k is ü té s e i t  i s  
h a so n ló  módon v é g e z tü k .

Az egyes c e l l á k a t  az á ram fe lv ev ő k ép esség  m egszűnése, i l l .  a m érők i
s ü lé s  a lk a lm á v a l l e a d o t t  áram m ennyiségnek a n é v le g e s  k a p a c i tá s  80 %—a a l á  
t ö r t é n t  c sö k kenése  e se té b e n  t e k i n t e t t ü k  tö n k rem en tn ek .

K i s é r l e t i  eredmények

A la z á n  és  a re n d e s  módon b e é p í t e t t  c e l l á k b ó l  h á rm a t-h á rm a t b o n to t 
tu n k  f e l  az  e ls ő  20 c ik lu s  u tá n , m ajd az  e le k tró d o k a t  m e g v iz s g á l tu k ,v is s z a — 
é p i t e t t ü k  és a c i k l i z á l á s t  f o l y t a t t u k .  A c e l l á k  f e lb o n tá s á t  és m eg v iz sg á ló —
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s á t  m inden további 20 c ik lu s  u tá n  m eg ism éte ltü k .A  f e lb o n tá s t  a lap o k b ó l ö s z -  
s z e r a g a a z to t t  műanyag edény eg y ik  h o s s z a n t i  o ld a l la p já n a k  l e f e s z i t é s é v e l  v é 
g e z tü k . A szoros b e é p i t é s ü  c e l l á k  e l e k t r ó d j a i t  f e lb o n tá s  u tá n  nem é p í t e t t ü k  
v i s s z a  a z  elem edénybe.

A c i k l i z á l á s  közben f e l b o n t o t t  c e l l á k  e le k t r ó d ja in a k  a k t i v i t á s á t ,  
Ugyanúgy m értük, m in t a  j e l z e t t  n e g a t iv  e l e k t r ó d d a l  b e é p í t e t t  c e l l á k  e s e t é 
b en . Az e lek tró d o k  v i s s z a é p i t é s é t  i s  h a so n ló  módon v é g e z tü k .

A ^°A .g  iz o tó p o s  k í s é r l e t e k  so rá n  a nem j e l z e t t  e le k tró d o k  iz o tó p 
p a l  v a ló  szennyeződése az  e s e te k  túlnyom ó tö b b ség éb en  so k k a l k iseb b  m értékű  
v o l t ,  m in t a ^ Z n  iz o tó p o s  k í s é r l e t e k  e se té b e n , e z é r t  a tönkrem ent c e l l á k  
iz o tó p p a l  sz e n n y e z e tt  e le k t r ó d ja in a k  r a d io a u to g r á f iá s  e l le n ő rz é s é h e z  á l t a l á 
ban h o ssz a b b , 14 -  20 nap e x p o z íc ió s  id ő re  v o l t  szü k sé g .

A lazán  b e é p í t e t t  c e l l á k k a l  v é g z e t t  m érések  eredm ényeit az 1 . t á b 
lá z a tb a n  m uta tjuk  b e .  Az e ls ő  20 c ik lu s  u tá n  e g y ik  c e llá b a n  sem tu d tu n k  k i 
m u ta tn i  r a d io a k t iv  sz e n n y e z é s t a nem j e l z e t t  e le k tró d o k o n . 40 c ik lu s  u tá n  a  
három  c e l l a  közü l a z  eg y ik b en  a  j e l z e t t  e le k t r ó d  m e l l e t t i  k é t  n e g a tiv  lem ez 
k ism é rté k b en  r a d io a k t ív n a k  b iz o n y u l t .  A 60 c i k l u s t  követően  ugyanennek a  
ce llá in a k  tovább i k é t ,  a  40. c ik lu s  u tá n  már k is f o k a  a k t i v i t á s t  m uta tó  n e g a 
t i v  e le k t r ó d ja i  m e l l e t t i  k é t  p o z i t í v  e le k t r ó d já n  i s  k i  tu d tu n k  m u ta tn i r a 
d io a k t iv  sz e n n y e z é s t . A m ásik  k é t c e l l a  j e l z e t l e n  e le k t r ó d ja in a k  iz o tó p p a l  
v a ló  szennyeződése a  6 0 . c ik lu s  u tá n  sem v o l t  k im u ta th a tó  m é rté k ű . A 8 0 .c ik 
l u s t  e g y ik  c e l la  sem é r t e  meg; f e lb o n tá s u k  u tá n  az e le k tró d o k n a k  iz o tó p p a l  
v a ló  s z e n n y e z e tts é g e  t e r é n  nem é s z le l tü n k  v á l t o z á s t .  A c e l l á k  tö n k rem en e te 
l é t  e rő s  c in k sz iv a c sk é p z ő d é s , v a la m in t c in k - k r i s t á ly o k  á tn ö v é se  o k o z ta . A 
c i k l i z á l á s  közben f e l  nem b o n to t t ,  l a z á n  b e é p í t e t t  c e l l á k  é le t ta r ta m a  76 és 
94 o ik lu s  k ö zö tt v á l t o z o t t .  Csupán az  egyikben é s z le l tü n k  k ism é rté k ű  a k t i v i 
t á s t  a  j e l z e t t  e le k t r ó d  m e l l e t t i  egy-egy  n e g a t iv  és  egy-egy p o z i t i v  lem ezen . 
/ I .  t á b l . /

A ren d esen  b e é p í t e t t  c e l l á k k a l  k a p c s o la tb a n  n y e r t  eredm ényeket a  2. 
tá b lá z a tb a n  f o g la l tu k  ö s s z e . Az e ls ő  c e l lá b a n  a 8 0 . c ik lu s  u tá n ,  a m ásodik
ban a  1 0 0 . c ik lu s  u tá n  l e h e t e t t  k im u ta tn i  a k t i v i t á s t ,  é sp e d ig  a j e l z e t t  e- 
l e k t r ó d  m e l l e t t i  p o z i t i v  és n e g a t iv  lem ezeken . A harm adik  f e l b o n t o t t  c e l l a  a 
8 2 . c ik lu s  u tán  ment tö n k re ;  nem j e l z e t t  e l e k t r ó d j a i r a  nem k e r ü l t  k im u ta th a 
tó  m ennyiségű iz o tó p ;  tö n k re m e n e te lé t  c in k k r i s tá ly o k  á l t a l  o k o z o tt r ö v id z á r 
l a t  o k o z ta . Abban a  c e l lá b a n ,  am elynek 4 nem j e l z e t t  e le k t r ó d ja  a 8 0 .c ik lu s  
u tá n  r a d io a k t iv  sze n n y e ző d é s t m u ta to t t ,  a 100 . c ik lu s  u tá n  az  egy ik  p o z i t i v  
lem ez k iv é te lé v e l  va lam en n y i e le k tró d o n  é s z le l tü n k  r a d i o a k t i v i t á s t .  A c e l l á k  
tö n k rem en e te lén ek  o k á t nem l e h e t e t t  a z  e le k tró d o k  m e g te k in té se  a la p já n  meg
á l l a p í t a n i ,  de az  e le k tró d o k  sze n n y e ző d é sé b ő l a r r a  l e h e t e t t  k ö v e tk e z te tn i ,  
hogy mind az e z ü s t ,  m ind a  c in k  io n o k  e l j u t o t t a k  az  e l l e n t é t e s  p o l a r i t á s u  e -  
le k tró d h o z  a s z e p a r á to r  s z ig e te lő k é p e s s é g é n e k  le ro m lá s a  k ö v e tk e z té b e n , é s  ez 
i d é z t e  e lő  a m űködőképesség c s ö k k e n é s é t .  A c i k l i z á l á s  közben f e l  nem b o n to t t  
m ásik  három c e l l a  k ö z ü l az egyikben a z  ö s sz e s  e le k t r ó d  sz e n n y e ző d ö tt iz o tó p 
p a l ,  mégpedig a n e g a t iv  lem ezek nagyobb m érték b en , m in t a p o z i t iv o k .  A m ásik  
k é t c e l lá b a n  a le g k ü ls ő  k é t - k é t  n e g a t iv  lemez k iv é te lé v e l  a z  ö s sz e s  nem j e l -



l l o Ag I z o tó p p a l  j e l z e t t  p o z i t í v  e le k t r ó d d a l1  la z á n  
b e é p í t e t t  c e l lá k b a n  a  nem j e l z e t t  e le k tró d o k  sz e n y -  
nyez&Léae iz o tó p p a l  a  c ik lu a sz ám  függvényében

1* tá b lá z a t

H á t t é r r e l  k o r r i g á l t  é r té k  a
A '

c e l l a A móré* 2 - 4 * 6 . 8 . 1 0 . 1 2 . 14 1 • 3 . 5 . 7 . 9 . 1 1 , 1 3 . 15
s o r—
s z á -

icLoponv j  a p 0 z i  t i  V il e g ! a, t  i V

ma e lek líródó n
m r/h*

21* 2 0 ,c ik lu s  u tá n
4 0 , » - - - — 0 ,0 5 0 ,0 2
6 0 ; n ” 0 ,0 5 0 ,0 2 - - 0 ,1 0 ,05 —
6 4 . 0 ,1 0*05 - 0 ,1 5 0 ,05 -

2 2 . 2 0 .c i k l u s  u tá n •*«* .
4 0 , " .̂ — — |
6 0 . " " - - -
69 . - - - - - - -

2 3 . 2 0 ,c ik lu s  u tá n — - — — _ , _
4 0 , " " - - - - — — _ l _ _
6 0 . " " - - - - — — — _ _ .
72 . " - - - - - - — mtf - — — — —

2 4 . 7 6 ,c ik lu s  u tá n 0 ,05 0 ,1 0 ,1 0 ,15 . ,
2 5 . 79 . ;  : - - - —
26» 9 4 . - - - - - - - — — _ __

1 /  A 21* 22 , 24 é s  25 számú c e l lá k b a n  a  4—es e le k t r ó d ,  a 
23 é s  26 számú német c e l lá k b a n  a  8 -a s  e le k t r ó d  j e l z e t t
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l i 0 Ag iz o tó p p a l  j e l z e t t  p o z i t í v  e le k t r ó d d a l2" re n d e se n  
b e é p í t e t t  c e l lá k b a n  a  nem j e l z e t t  e le k tró d o k  
szennyeződése  iz o tó p p a l  a  c ik lu s sz á m  függvényében

2 .  tá b lá z a t

A
c e l l a
so r
szá 
ma

A mérés 
id ő p o n tja

H á ttér r e l k o r r ig á lt  érték a

2 . 4* " 6 . 8 . 1 0 . 1 2 . 1 4 . 1 . 3 . 5 . 7 . 9 . 1 1 . 1 3 . 1 5 .

í P o z i  t i  V n e g a t i  V

e lek tród on
mr/h*

2 7 . 2 0 .c ik lu s  u tán • * mm

4 0 . ti w
a » ffff mm • f f

60 . W ff
- ** w' mm mm mm mm

80* n w 0 ,0 4 0 ,0 2 - mm 0 ,0 5 0 ,0 4 mm

100* tt ff
if _ 0 ,0 6 0 ,0 5 - 0 ,0 4 0 ,1 5 0 ,1 2 0 ,0 6 0 ,0 2

106» ff 0 ,1 0 0 ,0 6 f f * 0 ,0 4 0 ,2 0 0 ,1 5 0 ,0 6 0 ,0 2
2 8 . 2 o .c ik lu s  után _ +9 . mm ■ f f

4 0 . tt tt
mm ff* -

60* ti n
- ** mt mm Jm ■ - *

8 0 . n m - f f * * * - ■ 4 - *

2 9 . 20.cU U .us után — a « » f f * f f * m̂ • * '
4 0 . " *

* ■ * - •m f f f f l mm • f f _

6 0 . ff ff
- w « « mm • f f f f * mét mm mm mmr _ _

8 0 . "  t t
- - mm mm mm mm mm mm mm mm

100 . *  9 - - 0 ,0 6 0 ,0 2 mm — f f « mm mm 0 ,0 4 0 ,1 mm

102 . ff ff - - 0 ,0 6 0 ,0 4 - - - - 0 ,0 4 0 ,1 •  - - -

3 0 . 1 1 8 .c ik lu s  u tán 0 ,0 2 0 ,0 5 0 ,1 0 r08 0 ,0 4 0 ,0 2 0 ,0 2 0 ,0 6 0 ,1 ° ,1 5 0 ,2 0 0 ,0 8 0 ,0 4 0 ,01
3 1 . 1 3 5 . 0 ,0 6 0 ,0 4 0 ,0 8 0 ,0 6 0 ,0 4 0 ,0 4 • 0 ,0 4 0 ,0 6 0 ,1 0 ,1 2 0 ,1 0 ,0 4
32 . 142* n ff 0 ,0 2 0 ,0 6 0 ,0 8 0 ,1 0 ,0 5 0 ,0 4 - 0 ,0 4 0 ,0 5 0 ,1 0 ,1 0 ,0 8 0 ,0 2 -

X / A 27  éB 28 számú c e llá k b a n  a  4 -e s  e le k t r ó d ,  a  29 é s  32 számú német c e l lá k b a n  a 
8 -a s  e le k t r ó d  j e l z e t t  
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l l o Ag iz o tó p p a l  j e l z e t t  p o z i t í v  e le k t r ó d d a l*  s z o ro sa n  
b e é p í t e t t  c e l lá k b a n  a  nem j e l z e t t  e le k tró d o k  

szen n y ező d ése  iz o tó p p a l  a  c ik lu s sz á m  függvényében

3* tá b lá z a t

A
c e l l a
s o r 
s z á 
ma

A m érés 
id ő p o n t ja

H á t t é r r e l  k o r r i g á l t  é r té k  a

2 . 6 . 8 . 1 0 . 1 2 , 1 4 . 1* 3* 5 , 7* 9 . 1 1 . 13* 1 5 .

P 0 z i t  Í  -5r 1i e g a t  i V

e le k tró d o n
mr/fa.

33 80* c ik lu s  u tá n «* 0 ,0 4 - 0*05 0 ,0 4 •m . *-

34 100* - - - 0 ,0 8 0 ,1 ' <má -
35

fi ff
100* 0 ,0 4 0 ,0 6 0 ,0 2 - te 0 ,0 6 0 ,1 0 ,0 5 -

36 110 . " 0 ,1 5 0 ,2 0 0 ,1 0 - 0 ,1 2 0 ,2 0 ,1 5 -

37 117* 0 ,1 5 0 ,3 5 0 ,1 0 • 0 ,1 5 0 ,4 0 ,3 0 ,1 5

38 i a o .  " " 0 ,0 5 0 ,2 5 0 ,1 5 - 0 ,1 0 ,2 5 0 ,3 5 0 ,2 0

39 14-2* " " 0 ,0 4 0 ,1 5 0 ,3 0 ,2 0 ,1 2 0 ,0 5 •e 0 ,0 8 0 ,1 0 ,3 0 ,2 5 0 ,2 0 ,1 -

40 166*. " ” 0 ,0 6 0 ,1 0 ,2 0 ,2 5 0 ,1 0 ,0 6 - 0 ,0 5 0 ,1 0 ,1 5 0 ,2 0 ,1 5 0 ,1 5 -

x /  A 33-38  számú c e l lá k b a n  a  4 - e s  e le k t r ó d ,  a  39 és  40 számú c e llá k b a n  
a  8 -a s  e le k t r ó d  j e l z e t t  
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z e t t  e le k t r ó d  n a p j á b ó l  azonos m érték b en  m u ta to t t  a k t i v i t á s t .  A c e l l á k  tö n k 
re m e n e te lé t  a s z e p a r á to r  s z ig e te lő k é p e s s é g é n e k  le ro m lá s a , i l l .  c in k  és e z ü s t 
ionoknak  az e l l e n t é t e s  p o l a r i t á s u  e le k t r ó d r a  v a ló  e l j u t á s a  o k o z ta . / 2 .  tá b 
l á z a t o t  lá s d  106. o ld a lo n /

A szoros o e é p i té s ü  c e l l á k  k ö z ü l az  e l s ő t  c sak  a  80 . c ik lu s  u tá n  bon
to t tu k  f e l ;k i s f o k u  r a d i o a k t i v i t á s t  é s z le l tü n k  három nem j e l z e t t  e le k t r ó d  f e 
l ü l e t é n .  A 100. c ik lu s  u tá n  k é t c e l l á t  b o n to ttu n k  f e l ;  ezek k ö zü l az  eg y ik 
ben c sak  a  j e l z e t t  e le k t r ó d  m e l l e t t i  k é t  lem ezen, a m ásikban az ö s sz e s  p o z i-  
t i v  és három n e g a tiv  lem ezen tu d tu n k  k im u ta tn i  r a d io a k t iv  s z e n n y e z é s t . Két 
c e l l a  a  120. c ik lu s  e l é r é s e  e l ő t t  tö n k re m e n t; ezekben -  egy, i l l .  k é t k ü lső  
n e g a tiv  lemez k i v é t e l é v e l  -  az ö s s z e s  e le k t ró d  szen n y ezv e  v o l t  iz o tó p p a l ,  
mégpedig a j e l z e t t  e le k t r ó d  m e l l e t t i e k  v isz o n y la g  nagy m értékben .A  120. c ik 
lu s  u tá n  f e lb o n to t t  c e l lá b a n  mind a négy p o z i t ív  és  egy k ü lső  lem ez k iv é te 
l é v e l  az ö sszes  n e g e t iv  e le k tró d o n  k i  l e h e t e t t  m u ta tn i ra d io a k tiv itá s t .A  fe n n 
m aradt k é t  c e l la  k ö z ü l az  egyik 1 4 2 . a m ásik  166 c ik lu s  u tá n  ment tö n k re .  A 
k ü lső  n e g a t iv  lem ezek k iv é te lé v e l  m in d k e ttő b e n  iz o tó p p a l  s z e n n y e z e tte k  v o l
ta k  az  e le k tró d o k , m égpedig f ő le g  a j e l z e t t  e le k t ró d  m e l l e t t i e k .  Ezeknek az 
elem eknek m űködőképessége a c e l l u l ó z  s z e p a r á to r  tö n k re m e n e te le  és  e z ü s t 
ionoknak  az e l l e n t é t e s  p o l a r i t á s u  e lek tró d o k h o z  tö r t é n ő  e l j u t á s a  k ö v e tk ez 
té b e n  ro m lo tt  l e .

Soros b e é p i t é s ü  c e l lá k k a l  v é g z e t t  v i z s g á la ta in k  e red m én y e it a 3 . 
tá b lá z a tb a n  f o g la l tu k  ö s s z e .

K ö v e tk e z te té s e k

Az i s m e r t e t e t t  k í s é r l e t e k  eredm ényei a la p já n  l á t h a t j u k ,  hogy a j e l 
z e t t  p o z i t i v  e le k t r ó d d a l  különböző módon b e é p í t e t t  c e l l á k  n e g a t iv  e le k t ró d 
j a i r a  és nem j e l z e t t  p o z i t i v  e l e k t r ó d j a i r a  j u t o t t  l l o Ag iz o tó p  m ennyiségének 
m érése le h e tő s é g e t  n y ú j t  az o ld a tb a  j u t o t t  e z ü s t io n o k  u t já n a k  k ö v e té s é re , 
v a la m in t a c e l lá k  tö n k re m e n e te lé t  e lő id é z ő  okok m e g á l la p í t á s á r a .

A "^A g  io n o k  k isebb  m érték b en  sze n n y e z té k  a nem j e l z e t t  e le k tró d o 
k a t ,  m in t korábbi k í s é r l e t e i n k  s o rá n  a  ^ Z n  io n o k , és csupán e g y e tle n  e s e t 
ben j u t o t t a k  e l  a c e l l a  ö sszes  e l e k t r ó d já r a .

A szo ro san  b e é p í t e t t  c e l lá k b a n  a n e g a t ív  e le k tró d o k  nagyobb má1 t é k -  
ben szennyeződ tek  e z ü s t  io n o k k a l, m in t a  la z á n ,  i l l .  re n d e se n  b e é p í t e t t  c e l 
lá k b a n , am iből a r r a  l e h e t  k ö v e tk e z te tn i ,  hogy a  t ú l  szo ro s  b e é p í t é s  nem 
e lő n y ö s , m ert ez a  p o z i t i v  e le k tró d o k  s z e p a rá to rá n a k  gyors tö n k re m e n e te lé t  
e redm ényez i. E zzel szemben a la z á n  b e é p í t e t t  c e l l á k  i t t  i s  ham ar tönkrem en
te k  a  n e g a t iv  e le k t r ó d  a k t iv  an y agának  e lm o rzso ló d ása  és r ö v i d z á r l a t o t  e lő 
id é z ő  c in k  t ü k r i s t á ly o k  képződése k ö v e tk e z té b e n .

A szo ro san  b e é p í t e t t  c e l l á k  m űködőképességének m egszűnésé t a szep a 
r á t o r  s z ig e te lő k é p e s sé g é n e k  le ro m lá s a  m e l l e t t  a p o z i t i v  e le k t ró d  a k t iv  anya
gának o ldódása  és a  n e g a t iv  e le k tró d h o z  v a ló  ju tá s a  id é z t e  e lő .  Ez összhang
ban van Johnston  és  m u n k a tá rsa i a zo n  m e g á l la p í tá s á v a l  /5 / ,h o g y  7 n lu g o ld a t -  
ban v isz o n y la g  e lé g  so k , l i t e r e n k é n t  5 ,8  . 10“^ g e z ü s to x id  o ld ó d ik . Dirk se
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I l l
és  De Haan / 6 / v i z s g á l a t a i  s z e r i n t  ia  nagym értékben n ö v e l i  az  o ld ó d o tt  e z ü s t -  
ox id  a c in k  k o r r ó z ió j á t .

I s m e r t e t e t t  k i s é r l e t i  eredm ényeinkből az a k ö v e tk e z te té s  vo n h a tó  
l e ,  hogy a  tú ls á g o s a n  szo ro s  b e é p i t é s  nem kedvező , m ert e l ő s e g i t i  a z  o ld ó 
d o t t  e z ü s t ionoknak a n e g a t iv  e le k tró d h o z  v a ló  v á n d o r lá s á t .  A r e d u k á ló d o t t  
e z ü s t io n o k  h a jlam o sak  a  c in k  lem ezen o lyan  k r i s t á l y  aggregátum  k é p z é s é re , 
am ely k ö z v e tle n  r ö v id z á r l a to t  i s  e lő id é z h e t.A z  é le t t a r t a m  n ö v e lé se  szem pont
já b ó l  t e h á t  k e r ü ln i  k e l l  mind a l a z a ,  mind a t ú l  szo ro s  b e é p í t é s t .

Ö ss z e fo g la lá s

E z ü s t-c in k  akkum u lá to ro k  p o z i t iv  e l e k t r ó d já r a  e l e k t r o l í z i s s e l  l l o Ag 
iz o tó p o t  v i t tü n k  f e l ,  és az ig y  j e l z e t t  e le k t ró d o k a t  c e l lá k b a  é p í t e t t ü k  b e . 
V iz sg á ltu k  a b e é p i té s  m ódjának a z  e z ü s t- io n o k  o ld ó d á sá ra  g y a k o ro lt  h a t á s á t ,  
é s  a ^°Ag ionok  s e g í t s é g é v e l  nyomon k ö v e ttü k  az  o ld a tb a  j u t o t t  e z ü s t  ionok  
ú t j á t .  M e g á l la p í to t tu k ,  hogy a  s z o ro s  b e é p i té s ü  c e l l á k  tö n k re m e n e te lé t  e l 
ső so rb an  a  s z e p a rá to r  s z ig e te lő k é p e s sé g é n e k  le ro m lá sa  és  a  p o z i t i v  e le k t r ó d  
k ism é rté k ű  o ld h a tó sá g a  k ö v e tk ez té b en  o ld a tb a  j u t o t t  e z ü s t- io n o k n a k  a  c in k  
e le k t r ó d r a  v a ló  e l j u t á s a  id é z i  e lő .
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IZOCIANÁTOK EGYMÁS KÖZÖTTI, VALAMINT IZOCIANÁTOK ÉS IZOTIOCIANÁTOK 
KÖZÖTTI KICSERÉLŐDÉSES REAKCIÓK VIZSGÁLATA I .

A REAKCIÓK ALKALMAZÁSI TERÜLETE ÉS MECHANIZMUSA

Ötvös L á s z ló , M árton J ó z s e f  és M eise l T iborné

Az iz o c la n á to k  és  i z o t lo c ia n á to k  p r e p a r a t iv  fo n to s sá g a  ig e n  kü lön
böző t ip u s u  v e g y ü le te k  e l ő á l l í t á s a  szem p o n tjáb ó l k ö z ism e r t . Savam idok, é sz 
t e r e k ,  h e te r o c ik l ik u s  v e g y ü le te k  le g v á l to z a to s a b b  f a j t á i  á l l í t h a t ó k  e lő  se -  
g its é g ü k k e l,S z á rm a z é k a ik , k ü lönösen  p e d ig  az i z o t i o c i a n á t  szárm azékok a  t e r 
m észe te s  s z e rv e s  anyagok f i z i o l ó g i á s á n  fo n to s  c s o p o r t j á t  k é p e z ik . E m e l le t t  
a n a l i t i k a i  je le n tő s é g ü k  i s  n ag y . Mindez in d o k o l t tá  t e s z i ,  kü lö n ö sen  a  funk
c ió s  c so p o rto n  r a d io a k t iv  /v a g y  s t a b i l /  iz o tó p o k k a l j e l z e t t  iz o c la n á to k  és 
i z o t lo c ia n á to k  e l ő á l l í t á s á t .

18 0 iz o tó p p a l  j e l z e t t  iz o c i a n á t  e l ő á l l í t á s á r ó l  nem t a l á l t u n k  a d a to t  
az  iro d a lo m b an . ^ S  ta r ta lm ú  iz o t io c ia n á to k a t  W ieland, Merz és Renn ecke 
v a la m in t I l i c e t o  és D’A n g e l i^ ^  á l l í t o t t a k  e lő .  ^ C - v e l  j e l z e t t  iz o c la n á to k  
é s  iz o t lo c ia n á to k  s z in té n  is m e re t le n e k  az  iro d a lo m b an .

A ^ C -v e l  j e l z e t t  v e g y ü le te k  e lő á l l í t á s á n a k  le g á l ta lá n o s a b b  módsze
r e  a  j e l z e t t  s a v a z ld b ó l C u r t iu s  r e a k c ió v a l ,  i l l .  a  "^C Sg-ből k i in d u ló  s z in 
t é z i s  le n n e , m elyek azonban p r e p a r a t iv  nehézségek  m ia t t  c sak  e g y -k é t k iv é te 
l e s  e se tb e n  v a ló s í th a tó k  meg. Sokkal g y a k o r la tib b n a k  l á t s z i k  az ú ja b b a n  le -  
i r t ' ^

R-N=C=0 + R’ -N=C=S = = : R—N=C=S + R’ -N=C=0 
k ie sé ré iő d é se s  re a k c ió  f e lh a s z n á lá s a  180 -v a l  és ^ ^ C -v e l j e l z e t t  iz o c la n á to k  
v a la m in t "^ C -v e l és " ^ S - e l  j e l z e t t  I z o t io c ia n á t  ok á l t a l á n o s  e l ő á l l í t á s á r a .

Az iz o c la n á to k  n u k le o f i l  k a ta l i z á to r o k  h a tá s á r a  b ekövetkező  d im e ri-  
z á c ió ja  és m e le g í té s r e  tö r t é n ő  d i s s z o c iá c ió ja  már r é g ó ta  i s m e r t ^  . Az a r i l -  
i z o c i a n á t  d im erek  s z e r k e z e té t  l ,3 - d i a r i l - l , 3 - d i a z a - c i k l o b u t á n - 2 ,4 - d i o n - k é n t  
/ I /  p o s z tu lá l tá k ^ - ^  m elyet k r i s t á l y s z e r k e z e t i ^ ^  v iz s g á la to k k a l  i s  m e g e rő s i-  
te t te k ,Ú ja b b a n  ' azonban a  / I I / i z o m e r  s z e r k e z e te t  i s  a j á n l o t t á k  a  G rig n a rd -  
re a g e n s s e l  és L iA lH ^-el é s z l e l t  r e a k c ió k  v iz s g á la ta  a l a p j á n .
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Ml az  i z o c ia n á to k  k ö z ö t t i  i l l e t v e  iz o e ia n á to k  és  i z o t io c ia n á to k  kö
z ö t t i  d im e riz á c ió s  e g y e n sú ly t k a r b o n i l  c s o p o r t j á n ^ C - v e l  j e l z e t t  f e n i l i z o -  
c i a n á t t a l  v iz s g á l tu k ,  f e n i l i z o t i o c i a n á t o t  i l l .  m e t i l i z o c ia n á to t  a lk a lm azv a  
r e a k c ió  p a r tn e r k é n t .  A re a k c ió k a t  bom bacsőben több  ó rán  á t  tö r té n ő  m e leg í
t é s s e l  k a t a l i z á t o r  n é lk ü l  v a l ó s í t o t t u k  meg.

^ O - f  e n i l i z o c i a n á t  és f e n i l i ^ o t i o c i a n á t  rea l^ .c ió jako r o sak  kevés 
'^ C - f e n i l i z o t i o c i a n á t o t  i z o lá l tu n k .  Ebben az e se tb e n  a  r e a k c ió  az 0 és S a — 
tömök v a la m in t a C=S é s  C=0 c so p o rto k  k ic s e r é lő d é s e  ré v é n  eg y arán t végbeme
h e t .  " ^ C -f  e n i l i z o c ia n á t  és  m e t i l i z o c ia n á t  e g y e n sú ly i r e a k c ió ja k o r  azonban 
sok ^ C - m e t i l i z o c i a n á t o t  iz o lá l tu n k ,a m i  b i z o n y l t j a  a k a rb o n i l  c so p o r to k  c se 
r é lő d é s é t  és e zz e l a  I —n ek  m e g fe le lő  s t r u k t ú r á j ú  d im er k é p z ő d é sé t. K í s é r l e t i  
a d a ta in k a t  tá b lá z a to s á n  f o g la l tu k  ö s s z e .

I .  t á b l á z a t

K iin d u lá s i
anyagok

A k tiv i tá s u k
n.cpm/mmCC>2

Végterm ékek A k t iv i tá s u k
n.cpm/mmCOg

f  e n i l iz o c ia n á t
f  e n i l i z o t i o c i a -  
n á t

19680 f e n i l i z o c i a n á t

f e n i l i z o t i o c i a -  
n á t
s z é n d io x id  A 
s z é n o x id s z u lf i d  [ 
s z é n d i s z u l f id  J

18940

1547

nem i z o l á l t u k

f  e n i l i z o c ia n á t 19680 f e n i l i z o c i a n á t 7865
m e t i l iz o c ia n á t - m e t i l i z o c ia n á t 149C4

- - sz é n d io x id 4976
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Véleményünk s z e r i n t  az I z o c ia n á to k  á l t a l á n o s  a d d ic ió s  tu la jd o n s á g a i
é s  az iz o c ia n á t  d im erek  s z e rk e z e té r e  v ona tkozó  e d d ig i  ism e re te k  fig y e lem b e
v é t e l é v e l ,  v a lam in t k í s é r l e t i  t a p a s z t a l a t a i n k  a la p j á n  ez®  e g y e n sú ly i k ic s e -
r é lő d é s e s  re a k c ió k  a d d io ió s  mechanizmus a la p já n  eg y ség esen  tá r g y a ih a tő k .  íg y
az  iz o c ia n á to k  és I z o t io c ia n á to k  k ö z ö t t  v a ló s z ín ű le g  l é t e z i k  egy az  0 és S 

X3/ i l l .  0 és  0 /  atom ok k ic s e r é lő d é s é v e l  j á r ó  e g y e n sú ly , mely az  e d d ig i  meg
á l l a p í t á s o k t ó l  e l t é r ő  s z e rk e z e tű  d im eren  /V / á t  i s  l e f u t h a t  az  a l á b b i  módon. 
A r a d io a k t iv  széna tom ot e g y e n le te in k b e n  c s i l l a g g a l  j e l ö l j ü k .
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R~R=Cs=rS

( + H - )
R-R=C-S

R’ -R -C -0 ]
R -R=C-S J

\  *
R-R=C C=R-R’

n - o "

I I I IV.
/ S s  *

R-R=C C=R-R’
N - f

R-R=C C=R-R 
^ 0 "

V.
R-R=C=0 

+ ■*
R-R=C=S

V I. V II .
Az V dim er to v áb b - i l l .  v i s s z a a la k u lá s i  l e h e tő s é g e ib ő l  csak  1 - 1  te rm é k e t 
/IV  és  VT/ tü n te t tü n k  f e l ,  m iv e l az in a k t iv  C-atom és a z  0-atom  k ö z ö t t i  kö
t é s  f e lh a s a d á s á v a l  kezdődő d i s s z o c iá c ié ,  v a lam in t a  r a d io a k t iv  C-atom  és a 
S-atom  k ö z ö t t i  k ö té s  fe lh a s a d á s á v a l  kezdődő d i s s z o c iá c ió  e g y en é rté k ű  é s  egy
form án a k i i n d u lá s i  anyagok v is s z a a la k u lá s á h o z  v e z e t .  H asonlóképpen a m ásik  
k é t  k ö té s  v a lam e ly ik én ek  f e lh a s a d á s á v a l  kezdődő to v á b b a la k u lé s  egyform án a  
k ic s e r é lő d é s i  r e a k c ió  te rm é k e it  s z o l g á l t a t j a .

A k a rb o n i l  c so p o rto k  c se re  j e  iV -b ő l és V l-b ó l i l l .  k é t  iz o c ia n á t  
m oleku la  eg y en sú ly i r e a k c ió ja k o r  az ezeknek m e g fe le lő  an a ló g  a d d ic ió s  köz
tite rm é k e k b ő l e g y a rá n t b e k ö v e tk e z h e t. Két mól iz o c ia n á tb ó l  képződő iV a. ad - 
d io ió s  te rm ékbő l k i in d u lv a  v a ló s z in ü le g  a z  a lá b b i  mechanizmus s z e r i n t  f u t  
tovább  a  r e a k c ió :

d~> *->
* /

R’ —R=C
(+;c-ó  ' rii

Ni
R

IV a.

W
R—N=Ci i

C-0II
Ri
R

R'-R-Ci i
C-0II
NI
R

R’-R-q.
C-0‘It
Ri
R

vo
(4 ) *

R-R=C=0
C -O ^  
8
Ri
R

V i l i . IX.

t
R*—R=C=0 
R—H=C=0 

I l l a

R ’ -R
*

RLlí-C / ,
iic * A » " « " R-R-C

i i
II + COp 
R Hi

T o ^
 ii

i
R R

X.
R ’ -R = C = 0 R ’ -R -

* (-) 
-C -0

R -R = C = 0
----  i

^ C
II
R -R

/ R’-R -C =0

0 =C—R-R

X I.

R-IT—C-ö \ n
0=C-R-R

O-)

c-)

X II ,

E s z e r i n t  a V I I I ,  k ö z ti te rm é k  to v á b b a la k u lá sa k o r  a  s z e r k e z e t i  s a j á t s á g o k t ó l  
és a  k í s é r l e t i  k ö rü lm én y ek tő l függően k a rb o m ild  /X / és s z é n d io x id , iz o tó p o 
sán  k ic s e r é lő d ö t t  iz o c ia n á to k  / X I I /  és v á l t o z a t l a n  k i in d u lá s i  anyagok / i l l a /  
i s  képződhetnek .A  f e l i r t  mechanizmus e se té b e n  l á t h a t ó ,  hogy a  V I I I  k ö z t i t e r 
mék k e d v e z ő tle n  to v á b b a la k u lá s a  so rán  r a d io a k t iv  s z é n d io x id  k ih a sa d á sa  kö -



v e tk e z h e t  be, a m it k í s é r l e t e i n k  s o rá n  é s z l e l n i  i s  tu d tu n k . F e n i l i z o c ia n á t  
m e le g íté s e k o r  nyomás a l a t t  S to l l e ^ 8^ a  karbom iim id  k ép ző d ésé t é s z l e l t e ,  ami 
e mechanizmus a l a p j á n  m ag y arázh a tó .

A r e a k c ió t  e s e te n k é n t k á trá n y o so d á s  és v isz k ó z u s  o l a j  -  v a ló s z ín ű 
le g  magasabb ad d u k t -  képződése k i s é r i ,  melynek m ennyisége k e d v e z ő tle n  e s e t 
ben szám ottevő . Ennek e l le n é r e  eredm ényeink  e lm é le t i  é rd ek esség ü k  m e l l e t t  
p r e p a r a t iv  szem pontbó l a z t  j e l e n t i k ,  hogy a fu n k c ió s  c so p o r to n  ^ C - v e l  j e l 
z e t t  iz o c ia n á to k h o z  e g y e tle n  1^ C -v e l j e l z e t t  i z o c ia n á tb ó l  / p l .  f e n i l i z o c i a -  
n á t b ó l /  k iin d u lv a  e l ju th a tu n k .  U gyanakkor j e l z e t t  iz o c ia n á tb ó l  és a lk a lm a s  
i n a k t i v  i z o t io c ia n á tb ó l  kedvező e s e tb e n  e l ő á l l i t h a t ó k  az iz o c ia n á tn a k  m egfe
l e l ő  fu n k c ió s  c s o p o r to n  ^ C - v e l  j e l z e t t  i z o t io c ia n á to k

A f e n t i  r e a k c ió k k a l  a n a ló g  módon te rm é s z e ts z e rű le g  f e lh a s z n á lh a tó  a
n o  o c

r e a k c ió  eg y etlen  0 iz o tó p p a l  j e l z e t t  i z o c i a n á tb ó l ,  vagy iz o tó p p a l  j e l 
z e t t  i z o t io c ia n á tb ó l  k iin d u lv a  8 0 - v a l  j e l z e t t  iz o c ia n á to k  v a la m in t ^  S - e l  
j e l z e t t  iz o t io c ia n á to k  á l t a l á n o s  e l ő á l l í t á s á r a  i s .

Az eddig I s m e r e t le n  k a r b o n i l - ^ C - f e n i l i z o c i a n á t o t  a  k la s s z ik u s  i n 
a k t i v  s z i n t é z i s ^ ’ “̂ ^ a k t i v  v e g y tí le te k re  v a ló  a lk a lm a z á sá v a l b e n z o e s a v - l - ^ C -  
b ő l k i in d u lv a  b e n z o i d - l - ^ C - b ő l  á l l í t o t t u k  e lő»

A re a k c ió k  r é s z l e t e s  v i z s g á l a t a  a s z e r k e z e t i  f a k to r o k  b e fo ly á sá n a k  
é3 a  p re p a ra t iv  h a s z n o s íth a tó s á g n a k  a  t i s z t á z á s á r a  fo ly am atb an  v an .
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K í s é r l e t i  r é s z

B e n z o e s a v - l^ C - t  a k la s s z ik u s  e l j á r á s i  m ó d s z e r i n t  á l l í t o t t u k
e lő .  B e n z o e s a v - l- ^ C -b ő l  b enzoesav  m e t i l é s z t e r t  m ajd b e n h id ra z id o t  az I n t é -

/1 2 /
ze tü n k b en  k id o lg o z o t t  m ódszer s z e r i n t  á l l í t o t t u n k  e lő .

B a n z a z id - l^ C  e l ő á l l í t á s a
0 ,7  g /0 ,0 4 9  m ól/ b e n z h id r a z id o t  E rlenm ayer lom bikban 10 ml norm ál 

só sav b an  fe lo ld u n k . A t i s z t a  o ld a th o z  jé g h ü té s  és k e v e ré s  közben la s s a n  h o z -  
z á c s e  eg tettink  0 ,4  g /0 ,0 5 7  m ó l/ NaN02 3 ml v íz b en  v a ló  o l d a t á t .  A b e n z a z id  
k é p ző d é s t azo n n a l f e h é r  k r i s t á l y  k iv á lá s  j e l z i .  F é ló r á i  á l l á s  u tá n  a k i v á l t  
k r i s t á ly o k a t  3 x  10  ml é t e r r e l  e x tra h á l ju k ,m a jd  vákuumban 0 C °-os k ü lső  f ü r 
d ő rő l  e lg ő z ö lö g te t jü k .  A v is sz a m arad ó  k r i s t á ly o k a t  é js z a k á n  á t  fo s z f o r p e n t-  
o x id  f e l e t t  s z á r í t j u k .  T erm elés: 0 ,6  g , 97 ,5  % b e n z h id r a z id ra  szám ítv a .

F e n i l iz o c ia n á t  k a r b o n l ! - 1^  e l ő á l l í t á s a
0 ,6  g /0 ,0 5 4  m ól/ j e l z e t t  b e n z a z id o t k i s  d e s z t i l l á l ó  lom bikba v i -  

Tzünk és  ab s . b e n z o l l a l  tö b b sz ö r  gondosan u t á n ö b l i t j ü k .  B enzo los o ld a to t  ó -  
v a to s a n  m ikroláng v ag y  k ü lső  fü rd ő  s e g í t s é g é v e l  1 ó rán  á t  r e f lu x o l j u k ,  m ajd 
a b e n z o l t  l e d e s z t i l l á l j u k .  A v isszam arad ó  an y ag o t vagy k ö z v e t le n ü l ,  vagy 
m ikro  d e s z t i l l á ló b a  á tv iv e  d e s z t i l l á l j u k .  T erm elés: 0 ,3  g , 62 % b e n z a z íd re  
szám o lv a . A k t iv i tá s a  19680 n.cpm/mmCOg.
J e l z e t t  f e n i l i z o c i a n á t  és f e n i l i z o t l o c l a n á t  e g y e n sú ly i r e a k c ió j a

2 g a k t iv  f e n i l i z o c i a n á t o t  é s  2 ,3  g f e n i l i z o t i o c i a n á t o t  e lh e ly e z 
tü n k  egy bombacsőben és l e f o r r a s z t á s  u tá n  8 ó rán  á t  180 C °-os h ő m é rsék le te n



fém fürdőben  t a r t o t t u k .  A bom bacsövet le h ű tv e  f e l n y i t o t t u k  és az  iz o c ia n á t  
k e v e ré k e t f r a k c io n á l tu k .
T erm elés: 0 ,6  g f e n i l i z o c i a n á t , 30%; f p : 165 0 ° .

0 ,8  g f e n i l i z o t i o c i a n á t  /35% ’ f p :  219 C °.
A f e n i l i z o c i a n á t b ó l  és f e n i l i z o t i o c i a n á t b ő l  1 -1  a l iq u o t  r é s z t  b en - 

z o lo s  o ld a tb a n  a n i l i n  f e l e s l e g  h o z zá a d ásáv a l k a rb a n i l id d é  i l l . t i o k a r l a n i l i d -  
dé a l a k í t o t t u k  a k t iv i tá s m é ré s h e z .
K a rb a n i l id  o p : 241 C° / Í r o d . 240 C °/ a k t i v i t á s a  18940 cpm 
t i o k a r b a n i l i d :  op: 153 C° / i r o d .1 5 4  C ° /a k t iv i t á s a  1547 cpm

J e l z e t t  f e n i l i z o c i a n á t  és m e t i l iz o o ia n á t  e g y e n sú ly i re a k c lé .ia
2 g a k t iv  f e n i l i z o c i a n á t o t  és 0 ,9 6  g m e t i l i z o c ia n á to t  e lh e ly e z tü n k  

egy bom hacsőben és l e f o r r a s z t á s  u tá n  16 é ren  á t  200 C °-os h ő m é rsé k le tű  fém
fü rd ő b en  t a r t o t t u k .  E zu tán  c se p p fo ly ó s  levegőben  k i f a g y a s z to t tu k ,  f e l n y i t o t 
tu k  és a k é p ző d ö tt s z é n d io x id o t b á riu m h id ro x id  f ö l é  v e z e tv e  a z o n n a l megkö
t ö t t ü k .  Az iz o c ia n á t  k e v e ré k e t f r a  c io n á l tu k .
T erm elés: 0 ,3  g m e t i l iz o o ia n á t  /32% / f p :  45-6 C°

0 ,8  g f e n i l i z o c i a n á t  /4 0 %/ f p : 165 C°
A m e t i l i z o c ia n á tb ó l  és a f e n i l i z o c i a n á t b ó l  1 -1  a l iq u o t  r é s z t  benzo- 

l o s  o ld a tb a n  a n i l i n  f e l e s l e g  h o z zá a d ásáv a l m e ti l - f e n i l -k a r b a m id d á  i l l .  k a r
b a n i l id d é  a l a k í t o t t u k  a k t iv i tá s m é r é s h e z .
S z im m .m e til- fe n il-k a rb a m id  o p : 151 C ° / i r o d .  152 C°f  a k t i v i t á s a  14904 opm. 
k a r b a n i l id  op: 240 C° / i r o d .  240 C °/ a k t i v i t á s a  7865 cpm 
b á riu m k a rb o n á t: a k t i v i t á s a  4976 cpm.

Az a k t iv i tá s m é r é s e k e t  s z é n d io x id - m e t i l á l  t ö l t é s ű  GM -gázszám lálóban 
v é g ez tü k  e l .

K öszönetünket f e je z z ü k  k i  S za rv as  ^ ib o r  vegyésznek» az  a k t iv i tá s m é 
r é s e k  e lv é g z é s é é r t ,  to v á b b á  Beke I s tv á n  te c h n ik u sn a k  a  k í s é r l e t i  munkához 
n y ú j t o t t  é r té k e s  s e g í t s é g é é r t .

117

Öbs befoglalás

Ig a z o l tu k ,  hogy az  iz o c ia n á to k  és i z o t io c ia n á to k  k ö z ö t t i  o x ig én -k én  
k ic s e r é lő d é s  m e l l e t t  a  k a rb o n i l  c so p o rto k  k ic s e r é lő d é s e  i s  b e k ö v e tk e z h e t. A 
k ic s e r é lő d é s es re a k c ió k  l e f u t á s á r a  reak ció m ech an izm u st ja v a s o l tu n k .
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A TETRAZÉN-FORMAZÁN átrendeződésről 

Má r to n  J ó z s e f

A form azán v e g y tile te k e t e lő sz ö r  egym ástó l f ü g g e t le n ü l  Pech 'iann / l /  
és Bam berger / 2 /  á l l í t o t t á k  e lő .  Képződésük k ö rü lm én y e it e lső so rb a n  Peohmann 
tan u lm án y o zta  és a  le g á l ta lá n o s a b b  e l ő á l l í t á s i  módnak a ld e h id - a r i lh id r a z o n o k  
k a p c s o lá s á t  t a l á l t a  d iazo n iu m só k k a l. / 3 / .

A form azánok képződésének  m echanizm usáró l e l t é r ő k  a vélem ények az 
iro d a lo m b an . E lő s z ö r  Busch és m u n k a tá rsa i / 4 ,  5> 6 , 7 /  tan u lm án y o zták  b eh a 
tó a n  a  r e a k c ió  m echanizm usát. V iz s g á la ta ik  a la p já n  p o s z tu l á l t á k ,  hogy a  f o r 
mazán képződés e l s ő  lé p é s e  a  d iazonium  io n  k a p cso ló d ása  az  im in o n itro g é n re , 
majd az  ig y  k e le tk e z ő  t e t r a z é n  v e g y ü le t re n d e z ő d ik  á t  fo rm azánná. F e l t é t e l e 
z é sü k e t ig a z o l tá k ,  am ikor b e n z o ld ia z o n iu m k lo r id  és b e n z a ld e h id fe n i lh id ra z o n  
r e a k c ió ja k o r  a lk o h o lo s  közegben n á tr iu m a c e tá t  j e l e n lé té b e n  sem leges k ö rü lm é
nyek k ö z ö t t  i z o l á l t á k  az  i n s t a b i l  l - b e n z a l - 2 ,4 - d i f e n i l - t e t r a z é n  / I . /  k ö z t i 
te rm é k e t és ig a z o l t á k  annak g y o rs  á tre n d e z ő d é sé t t r i f e n i l  form azánná / I I . / .

N -  NH -  ( \
// W  _  1 (+) C-) ^O - ™  0 - k 2 J x _  - o

------------- -------------- -- O ™  U  _ 0

b ^ N - m - O
---------- - ^  ^  N « N - O

I I .

Busch és m u n k a tá rsa i eredm ényei e l l e n é r e  ú ja b b an  le h e ts é g e s n e k  
t a r t j á k  / 8 /  a m e tin -c s o p o r t  szén a to m ján  tö r t é n ő  a z o k a p c s o lá s t  fo rm azán  d i 
r e k t  képződése  közben , a d iazo n iu m k a tio n  e l e k t r o f i l i t á s á t ó l  i l l e t v e  a  r e a k 
c ió  centrum ok r e l a t i v  n u k l e o f i l i t á s á t ó l  függ ő en . Hauptmann és P e r i s s é  / 9 /  
b e h a tó a n  tan u lm án y o zták  d iazón ium sók  és a ld e h id - a r i lh id r a z o n o k  r e a k c ió já n a k  
p H -fü g g é s é t, kü lönböző  s z u b s z t i tu e n s e k  h a t á s á t  a r e a k c ió r a  és a képződő t e t 
ra z é n  te rm ék  te r m é s z e té t :  p H s3 -n á l a z o k a p c s o lá s t ,  pH = 4-8-ig  t e t r a z é n  képző
d é s t  és pH«9. f e l e t t  form azán k é p ző d é s t á l l a p í t o t t a k  meg, ez u tó b b i  e s e tb e n  
e g y a rá n t le h e ts é g e s n e k  t a r t v a  a  te t r a z é n  k ö z tite rm é k e n  á t  tö r té n ő  és  a  d i 
r e k t  fo rm azán k ép ző d ést i s .



120
Véleményünk s z e r in t  p r im e r  a ld o h id ra z o n o k  e se té b e n  a  t e t r a z á n  kép

z ő d é s i é s  form azán kép ző d ési r e a k c ió  egységesebb  a lap o n  tá r g y a lh a tó .  A t e t -  
ra z é n  k ö z ti te rm é k e t  m: pH =4-6-ig nem tu d tu k  Hauptmann és P e r i s s é  s z e r in t  e -  
l ő á l l i t a n i  és c s a k  t e l j e s e n  sem leg es  közegben i l l e t v e  k i s f e l e s l e g ü  n á tr iu m a -  
c e t á t  je le n lé té b e n  tu d tu k  i z o l á l n i .  Ez a r r a  m u ta t, hogy /p r e p a r á lh a tó  meny- 
n y is é g ü /  t e t r a z é n  képződése  még gyengén savanyu közegben sem k ö v e tk e z ik  b e , 
m ert a  re a k c ió  b e v e z e tő  lé p é s e  a

R-CH = N -N H -Q  + B -------R -C H =N -N -(3 + BHC+)

I I I .

r e a k c ió ,  és az á tm e n e t i l e g ,k é p z ő d ö t t  n i tro g é n a n io n  / I I I  r e a g á l t  a d iazon ium  
k a t io n n a l .  Ha a  r e a k c ió t  e rő s e n  b á z lk u s  közegben végezzük /pH  9 / a k k o r  a 
képződő an ion  h a tá r f o r m á i t  i s  f ig y e le m b e  véve a  v a ló sz ín ű b b  k a rb an io n  / IV /  
form ában tud  k ö z v e t le n ü l  a d ia z o n iu m k a tio n n a l re a k c ió b a  lé p n i :

R-CH=N-$T- < 3  R-C=N-NH-<3>

IV.
íg y  k ö z v e tle n  le h e tő s é g  k ín á lk o z ik  a form azán d i r e k t  k ép ző d ésére  am it e l s ő 
so rb an  £z a tény  i g a z o l ,  hogy b á z ik u s  közegben a  te t r a z é n  k ö z tite rm é k  nem 
iz o lá lh a tó *

A re a k c ió  m echanizmusa azonban  to v á b b i  v iz s g á la to k a t  ig é n y e l ,  m ert 
a f e n t i e k  k í s é r l e t i  Ig a z o lá s á n  tú lm enően  m in d e z id e ig  is m e r e t le n  a r e a k c ió  
e lm aradásának  oka szek u n d e r és a l i f á s  a ld o h id ra z o n o k  e s e té b e n .

Az 1 - b e n z a l - 2 , 4 , - d i f  e n i l - t e t r a z é n  p—n it r o b e n z a ld e h id f  e n i lh id ra z o n  -  
fb  - n a f t o l  és R—s ó  j e le n lé té b e n  végbemenő á tre n d e z ő d é s é rő l  Hauptmann és 
P e r is s ó  / 9 /  m e g á l la p í to t tá k ,  hogy  in t r a m o le k u lá r i s ,  m ert n i t r o c s o p o r to t  
ta r ta lm a z ó  fn rm azán t i l l e t v e  a z o k a p c s o l t  te rm é k e t az  á tre n d e z ő d é s  so rá n  k i 
m u ta tn i nem tu d ta k .

Mivel R ic h te r  és F r ö c h l ic h  /1 0 /  v i z s g á l a t a i  s z e r i n t  /3 - n a f t o l  és 
b e n z a ld e h id fe n i lh id ra z o n  e g y ü tte s  k a p c s o lá sa  d lazo n lu m só v a l o sak  a z o k a p c so lt  
te rm é k e t eredményez form azán n é l k ü l ,  Íg y  Hauptmann és P e r is s é  a lk o h o lo s  k á -  
liu m h id ro x ld b an  [b - n a f t o l  és R -só  j e le n lé té b e n  v é g z e t t  á tre n d e z ő d é s i  v i z s 
g á l a t a i  m egbízhatóknak  te k in th e tő k .  A p i r i d i n e s  közegben p - n i t r o - b e n z a ld e -  
h ld f e n i lh id r a z o n  j e le n lé té b e n  v é g z e t t  á tre n d e z ő d é s  e se té b en  azonban a n i t r o -  
o so p o rt o sö k k en ti a z  a zo k a p c so lá s  sze m p o n tjá b ó l fo n to s  m e tin -c s o p o r t  s z é n 
a to m ján ak  e le k t ro n s ű r ű s é g é t  / a  s z u b s z t i t u á l a t l a n  m olekulához k é p e s t / ,  Íg y  
é rd ek esn ek  m u ta tk o z o tt  az á tre n d e z ő d é s  u t j á n  t ö r t é h ő  fo rm azánképződés mecha
nizm usának  eg y é rte lm ű  t i s z t á z á s a  p - n i t r o - b e n z a ld e h id - f e n i lh id r a z o n  h e l y e t t  

^C -j e l z e t t  b e n z a ld e h id f e n i lh id r a z o n n a l .
A sem leges körülm ények k ö z ö t t  képződő t e t r a z é n  k ö z tite rm é k  á t r e n d e 

ződése  e lv i le g  l e h e t  in t r a m o le k u lá r i s  / A / :
A

N - N - O  
O - C H  /  

V_.K-N-0
( 3 -C

^ N - N H - Q  

N N=N- ( 3
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vagy a te tra z é n té rm é k  és az  o ld a tb a n  je le n le v ő  b e n z a ld e h id fe n i lh id ra z o n  kö
z ö t t i  re a k c ió  ré v é n  in te r m o le k u lá r i s  /B / ,  mely e se tb en  a  r a d io a k t iv  szénatom  
b e é p ü l a form azán m o lek u láb a:

_
-CH=N-NH-<Q>

( 3  -CH=N-NH- < 3 )

A r e a k c ió t  Hauptmann és P e r is s é  á l t a l  l e i r t  módon v ég ez tü k  e l .  Ta
p a s z t a l a t a in k  s z e r i n t  a  t r i f e n i l f o r m a z á n  és a  r a d io a k t iv  b e n z a ld e h id f e n i l -  
h id ra z o n  a z  á l t a l u k  a j á n l o t t  f r a k c io n á l t  v iz e s  k ic s a p á s s a l  nem v á la s z th a tó  
s z é t  m egb izhatóan . E z é r t  az  á tre n d e z ő d é s  u tá n  az  a lk o h o lo s  i l l .  p i r i d i n e s  
o ld a tb ó l  v i z z e l  k ic s a p tu k  a k é t komponens k e v e ré k é t és ó l o m te t r a a c e t á t t a l  a 
t r i f e n i l f o r m a z á n t  te tra z ó l iu m s ó v á  o x id á l tu k .  Az Így  n y e r t  t i s z t a  te rm ék  ak 
t i v i t á s  é r t é k e i t  az I .  t á b lá z a t  m u ta t ja .  Az a k t iv i tá s m é r é s e k e t  g á z fá z is b a n ,
■j *

^C C ^ -m e tilá l t ö l t é s ű  GM-csővel v é g e z tü k .

I .  T áb láza t

A k t iv i tá s
V együ le t imp/mMól mc/mMól 100%

B en z a ld eh id - 
f e n i lh id r a z o n

441511,0 11932,7 100

TTC 3865 ,87 94 ,085 0 ,7 8 8
TTC 3800,68 92 ,330 0 ,7 7 3
TTC 3971 ,16 96 ,910 0 ,8 1 2

Á tla g : - 0 ,7 9 1

A t á b l á z a t  a d a ta ib ó l  l á t h a t ó ,  hogy az  o x id á c ió v a l  e l ő á l l í t o t t  TTC, 
e b b ő l köve tkezően  az  á tr e n d e z ő d é s i  re a k c ió b a n  képződő fo rm azán a  h ib a h a tá ro n  
b e l ü l  in a k tív n a k  t e k i n t h e t ő .  Eredm ényeink Hauptmann és P e r i s s é  m e g á l la p í tá 
s á t  a lá tá m a s z t já k  és i g a z o l j á k ,  hogy a  r e a k c ió  in tra m o le k u lá s  á tre n d e z ő d é s  
ré v é n  já t s z ó d ik  l e .

O —Oil

O - o ^

K í s é r l e t i  r é s z

^ C - j  e l z e t t  b e n z a ld e h id f  e n i lh id r a z o n t  az  In té z e tü n k b e n  k id o lg o z o t t  
m ó d s z e r / l l / s z e r i n t ,  az 1 -b e n z á l-  2 , 4 - d i f e n l l - t e t r a z é n - t  Hauptmann és  P e r i s s é  
á l t a l  l e i r t  módon á l l í t o t t u k  e lő *
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A t e t r a z é n  á t r e n d e z é s é t  ugyancsak  f e n t i  s ze rz ő k  mód® e re  s z e r i n t  

v é g e z tü k  1 mMól m en n y iség ek k el p i r i d i n e s  és a lk o h o lo s  közegben . A re a k c ió  
t e l j e s s é  v á lá sa  u tá n  25 ml d e s z t i l l á l t  v i z z e l  k ic s a p o l tu k  a  b e n z a ld e h id fa i i l -  
h id ra z o n t  és a k é p z ő d ö tt fo rm azán t a z  o ld a tb ó l .  A k iv á l t  c sap ad ék o t s z ű r tü k ,  
m ajd kevés v iz z e l  m ostuk és s z á r í t o t t u k .  Az ig y  k a p o tt  0 ,5  g n y e rs  anyagke
v e r é k e t  2 g ó l o m te t r a a c e t á t t a l  k lo ro fo rm o s  o ld a tb a n  r e a g á l t  a t tű k  és  é js z a k á n  
á t  jég szek rén y b en  á l l n i  h a g y tu k , m ajd másnap a  k lo ro fo rm o t vákuumban le d e s z 
t i l l á l t u k .  A s z á ra z  m aradéko t 3 x  10 ml f o r r ó  v íz b e n  f e l v e t t ü k  és c c .H C l-e l  
az  ó lm ot P b C ^ -k é n t le c s a p tu k .  K ih ű lé s  u tá n  s z ű r tü k .  A s z ü r l e t e t  vákuumban 
s z á r a z r a  p á ro l tu k ,  a  m aradékot kevés a b s z .m e ta n o l la l  f e l v e t t ü k ,  az o ld h a ta t 
la n  P b C lg -t l e s z ű r tü k  é s  a s z ü r l e t e t  5 m l- re  k o n c e n tr á l tu k .Z a v a ro d á s ig  a b s z .  
é t e r t  ad tunk  az  o ld a th o z  és é js z a k á r a  jé g sz e k ré n y b e  t e t t ü k .  A TTC m ásnapra 
k i k r i s t á l y o s o d o t t .  T erm elés: 0 ,1  g i n a k t i v  TTC. Az a k t iv i tá s m é ré s e k  eredmé
n y é t tá b lá z a tb a n  f o g l a l t u k  ö s s z e .

I r o  d a .  l o m

1 . H .von Pechamnn B é r . 2%.. 3175 /1 8 9 2 /
2 . E .Bamberger é s  E.W,W heelw right B é r . 2f>, 3201 /1 8 9 2 /
3 . H .von Peohmann B é r . 2£* 320 /1 8 9 4 /
4 .  M.Busch és H .P f e i f f e r  B é r . 1162 /1 9 2 6 / .
5 . M.Busch és K .S chm id t, J .P ra k t.C h e m . 129. 151 /1 9 3 1 / .
6 .  M.Busch és R .S c h m id t. B é r . 63 .  1950 /1 9 3 0 / .
7 . M.Busch és R .S ch m id t. J .P ra k t.C h e m . / 2 / ,  13 1 .  182 /1 9 3 1 /
8 .  F .L .S c o tt ,  D.A. O’ S u l l iv a n  és J . R e i l l y .  J.A .C hem .S oc. 75 .  53o9 /1 9 5 3 / .  
9- H .Hauptmann és  A .C .de  M .P e r is s é , B ér 8 9 . 1 0 -1  /1 9 5 6 / .

10 . P .R . F ic h te r  és J . F r ö h l ic h .  C hem .Z en tr. 1903 . I I .  426.
11 . M árton J .  MTA KKKI Közlem ényei 2» H 9 A 9 5 9 / .

É rk e z é s : 1959. X I I . 15
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CORTICOSTEROIDOK RADIOKÉMIÁI M E G H A T Á R O Z Á S A  1 4 C - V E L  J E L Z E T T  

T E T R A ZOLIUMSÓKKAL I I .  OLDATBÓL V É G Z E T T  M É G H A T Á R O Z Á S O K

M árton J ó z s e f ,  G osz tony i Tamás é s  d r.W eisz  P á l

E lőző  közlem ényünkben^"^ b eszám oltunk  o o r t i c o s te r o ld o k  p a p irk ro m a - 
to g r a f ik u s  m e g h a tá ro z á sá ró l ^4C -v e l j e l z e t t  TTC és  te tra z o l iu m k é k  s e g í t s é g é 
v e l .  A m ódszert a lk a lm asn ak  t a l á l t u k  j e l z e t t  te t r a z o l iu m k é k  e se té b e n  0 ,05 /U g  
s t e r o i d  m e g h a tá ro z á sá ra . A papirkrom atogram m  e lő h ív á sa  j e l z e t t  te t r a z o l iu m s ó  
o l d a t t a l  azonban v is z o n y la g  nagym ennyiségű j e l z e t t  re a g e n s  a lk a lm a z á s á t  t e 
s z i  s z ü k sé g e s sé , é s  m e to d ik a ila g  b izo n y o s  m értékű  k é n y e lm e tle n sé g g e l j á r .  E 
n e h éz ség e k e t k ü szö b ö ltü k  k i  a z z a l ,  hogy a m ó d szert o ld a tb ó l  tö r t é n ő  m eghatá
ro z á so k ra  i s  k id o lg o z tu k .

Munkamódsze r  t
A m eg h a tá ro zn i k ív á n t c o r t i c o s t e r o i d o t  és a k ié r té k e lé s h e z  azonos 

s t e r ő id b ő l  egy s ta n d a rd  s o ro z a to t  1 -1  ml a lk o h o lb a n  f e lo ld u n k ,  majd, h o zzáa 
dunk 0 ,2  ml 25 mg % ~ o b  /5 0  ^ug r e a g e n s /0 ,2  m l/a lk o h o lo s  j e l z e t t  te t r a z o l iu m 
só  /TTC, vagy te tr a z o l iu m k é k /  o ld a to t  és 0 ,1  ml 1%-oa a lk o h o lo s  t e t r a m e t i l -  
ammóniumhidroxid o l d a t o t .  A r e a k c ió e le g y e t  22-25 C° h ő m érsék le ten  20 p e r c ig ,  
magasabb /3 0  0° f e l e t t i /  h ő m érsék le ten  15 p e r c ig  hagy juk  á l l n i ,  m ajd a  r e a k 
c ió  b e fe je z ő d é se  u tá n  1 %-os a lk o h o lo s  h a n g y a s a v o ld a t ta l  p o n to san  sem lege
s í t j ü k .  E zu tán  az  a lk o h o l t  40-45 C °-os v íz fü rd ő n  vákuumban l e d e s z t i l l á l j u k ,  
m ajd a s z á ra z  m aradékot 5 x  10 ml d e s z t i l l á l t  v iz z e l  te tra z o l iu m só m e n te s re  
m ossuk. C é lsz e rű  e g y -k é t e se tb e n  1 -2  ml 0 ,5  %-oa i n a k t iv  te t r a z ó l iu m s ó  o ld a 
t o t  i s  h o zzáad n i az  e l r e a g á l a t l a n  te tr a z o l iu m s ó b ó l  e red ő  a k t i v i t á s  csökken
t é s e  é rd ek éb en . A mosás u tá n  a m aradékot vákuumban t e l j e s e n  k i s z á r i t ju k ,m a jd  
e lő s z ö r  3 x  1 ml abs*  é t e r r e l ,  e z t  követően  2 x  1 ml a b s .  e t i l a o e t á t t a l  a 
s z e rv e s  o ld ó sze rb e n  o ldódó  a k t iv  re d u k c ió s  te rm é k e t e x t r a h á l ju k .  A k é t  ex - 
tra k tu m o t k ü lö n -k ü lö n  alum inium  m érő tá lk ák b a  v is s z ü k  és az  o ld ó s z e r  e lp á r o l 
g á sa  u tá n  a rg o n -a m ila lk o h o l t ö l t é s ű  á tá r a m o l ta tá s o s  s z á m lá ló c ső v e l m érjük  
a k t i v i t á s á t .  A m eghatározáshoz  h a s z n á l t  te tr a z o l iu m s ó k  s p e c i f ik u s  a k t i v i t á s a  
2 mc/g v o l t ,  h a so n ló a n  m in t a p a p irk ro m a to g ra f ik u s  m eg h atáro záso k b an .

Eredmények
Az ig y  k a p o t t  m érési eredm ényekből k i tű n ik ,  hogy a te t r a z o l iu m s ó k , 

kü lö n ö sen  a te tra z o l iu m k é k  re d u k c ió s  te rm é k e i so k k a l ös s z e te t t e b b  r e n d s z e r t  
képeznek , m in t am it a  te t r a z o l iu m s ó k  r e v e r z i b i l i s  red o x  e g y e n s ú ly i r e a k c ió ja
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a l a p j á n  v á rn i  l e h e t .  A TTC 0 ,1  ,ug vagy az a l a t t i  a t r o id  m ennyiségek megha
tá r o z á s á r a  e g y á l ta lá n  nem a lk a lm a z h a tó , f e l t e h e t ő e n  az e lv á l a s z t á s  s o rá n  be
k ö v e tk ező  fo rm azán v esz te só g  m ia t t .

T e trazo liu m k ék  a lk a lm az á sa  e s e té n  i l y e n  m osási v e sz te sé g e k  nem j e 
l e n tk e z te k ,  azonban  is m e r t  az  iro d a lo m b ó l, hogy még az ig en  gondosan e l ő á l 
l í t o t t  te tra z o liu m k é k  re d u k c ió ja  s o rá n  sem k e le tk e z ik  egységes fo rm a z á n te r -  
m ék. M e g á l la p í to t tá k ,7 hogy o ld a tb a n  v é g z e t t  re d u k c ió k  s o rá n  a m ély in d ig ó  
kék  s z ín ű  fofm azán m e l l e t t  egy p i r o s a s  s z in ü  re d u k c ió s  term ék  i s  k é p ző d ik , 
m e ly e t f é l i g  r e d u k á l t  szárm azéknak v é l t e k .  A lá tá m a s z to t ta  e z t  a f e l t e v é s t ,  
hogy Jámbor és B a ju sz 7̂  p o la r o g r a f  ik u s  v i z s g á l a t a i  s z e r i n t  te tra z o l iu m k é k  
re d u k c ió ja  k é t lé p é s b e n  j á t s z ó d ik  l e  és  a k é t  lé p é s  re d u k c ió s  p o t e n c i á l j a  
nem azo n o s. Ú jabban B u sh /^ 7 tü z e te s e n  tan u lm án y o z ta  a te tr a z o l iu m k é k  re d u k 
c i ó j a  so rán  k e le tk e z ő  te rm ék ek e t és  azok  k ro m a to g ra f ik u s  e lv á l a s z t á s a  u tá n  
i g a z o l t a ,  hogy a  mások á l t a l  l e i r t  p i r o s a s  s z in ü  term ék nem f é l i g  r e d u k á l t  
szá rm azék , hanem re d u k c ió s  v ég term ék , mely a  te t r a z o l iu m s ó  szen n y ezéséb ő l 
k e le tk e z ik  és m ennyisége sem m iféle ö ssze fü g g ésb en  s in c s  a re d u k á ló  anyag 
m en n y iség év e l. T ovábbi zav a ró  körülm ény, hogy a  lú g o s  közeg h a tá s á r a  eddig 
r é s z l e t e i b e n  nem t i s z t á z o t t  m e llé k re a k c ió b a n  a r e d u k c ió tó l  f ü g g e t le n ü l  e rő s  
l i l a  s z in ü  v íz b en  o ld h a ta t l a n  m e llék te rm ék  k ép ző d ik , m elynek zav a ró  h a tá s á t  
fo to m e tr ik u s  m eg h atáro záso k  so rá n  re d u k á ló  an y ag o t nem ta r ta lm a z ó  u . n .  "v ak ” 
m in tá v a l  szo k ták  sz á m ítá sb a  v e n n i.

Iz o tó p o s  v i z s g á l a t a in k  s o rá n  tan u lm án y o ztu k  ezen zav aró  fő lyam ato-r 
k á t .  P a p irk ro m a to g ra f ik u sa n  e lk ü l ö n í t e t t ü k  eg ym ástó l az  in d ig ó k é k  és p i r o s a s  
s z in ü  red u k c ió s  te rm é k ek e t v a la m in t a  lú g  h a tá s á r a  képződő k i f e j e z e t t e n  l i l a  
s z in ü  m e llé k te rm é k e t. F e l tű n ő  k ü lö n b sé g e t t a p a s z ta l tu n k  a  különböző kompo
n e n se k  o ldékonyságában . Ez a  körülm ény le h e tő v é  t e s z i  ig e n  k is  m ennyiségű 
s te r o id o k  m e g h a tá ro z á sá t. B ár a  lú g o s  közeg h a tá s á r a  l e j á t s z ó d ó  m e llé k re a k 
c ió  te rm ék e, v a la m in t a k ö z v e tle n  re d u k c ió  te rm é k e i s z é to ld á s  u t j á n  t e l j e s e n  
nem k ü lö n ith e tő k  e l  e g y m ás tó l, egy é t e r e s  és e z t  köv e tő  e t i l a c e t á t o s  k io ld á s  
g y a k o r la t i  szem pontbó l k é t  ig e n  h a sz n o s  f r a k c i ó t  e re d m én y e z e tt . Az 1 . áb rán  
t ü n t e t t ü k  f e l  a  k a p o t t  a k t i v i t á s  é r té k e k e t  a s t e r o i d  ta r ta lo m  függvényében,és 
j ó l  l á t h a t ó ,  hogy az  é t e r e s  e x tra k tu m  a k t i v i t á s a  kb 0 ,0 3 -  0 ,0 5  /u g  s t e r o id  
m en n y iség tő l ig e n  s z o ro s  ö s s z e fü g g é s t  m utat a  m eghatározandó  m in ta  s te r o id  
t a r t a lm á v a l .  Bár tö b b  e se tb e n  0 ,0 1  ^ug s t e r o id  m e n n y iség tő l kezdődően l i n e á 
r i s  ö s sz e fü g g é s t k a p tu n k , a  re d u k á ló  an y ag o t nem ta r ta lm a z ó ,  t i s z t á n  a lú g o s  
m e llé k fo ly a m a tb ó l e re d ő  u .n *  "vak" m in ta  a k t i v i t á s a  e s e te n k é n t e l é r i  a  0 ,02  
y u g -n ak  m eg fe le lő  a k t i v i t á s  é r t é k e t ,  Íg y  az  é t e r e s  ex tra k tu m b ó l c s a k  0 ,05^ug  
vagy  e f ö l ö t t i  é r té k e k r e  k a p o tt  eredm ények m eg b izh a tó ak . Az áb rán  l á t h a t ó  
f e l s ő  görbe m u ta t ja  az  e t i l a c e t á t b a n  o ldódó  túlnyom ó r é s z t  p i r o s  s z in ü  r e 
d u k c ió s  term ék a k t i v i t á s a  és  a m in ta  re d u k á ló  s t e r o i d  t a r ta lm a  k ö z t i  ö s sz e 
f ü g g é s t .  J ó l  l á t h a t ó ,  hogy már 0 ,0 1  ^ug s t e r o i d  j ó l  d e f i n i á l t  e l t é r é s t  m uta t 
a  " v a k " é r té k tő l  é s  hogy ig e n  s z o ro s  l i n e á r i s  a rá n y o ssá g  van a re d u k c ió s  
te rm é k  a k t i v i t á s a  / a z a z  m en n y iség e / é s  a re d u k á ló  anyag m ennyisége k ö z ö t t ,  
szem ben más sz e rz ő k  k o rá b b i m e g á l la p í t á s á v a l .  Különböző k i s é r l e t s o r o z a to k  
s o rá n  f e l v e t t  diagrammok egymáshoz k é p e s t  ig e n  jó  e g y ez é s t m u ta t ta k , ig y  az 
é t e r e s  ex trak tum  a la p j á n  m e g h a tá ro z o tt görbék  0 ,0 5  -  5 ,0  ^ug s t e r o id  m ennyi-
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ség e k  k ö z ö tt k é t  n a g y sá g re n d e t f e l ö l e l ő  in te rv a llu m b a n  egymáshoz jcepest 5 %- 
n á l  k iseb b  e l t é r é s t  m u ta t ta k .  Az e t i l a c e t á t  ex trak tum ok  a k t i v i t á s a i  a la p já n  
f e l v e t t  görbék  e l t é r é s e  0 ,0 1  ^ u g -n á l k iseb b  m in t 10 %, 0 ,0 5  y u g - tő l  p e d ig  5% 
a l a t t  v o l t ,  A k i s é r l e t i  gö rb ék  j é  eg y ezése  a z t  m u ta t ja ,  hogy s ta n d a rd  k ö rü l
mények k ö z ö tt v é g z e t t  m eghatározások  j é l  re p ro d u k á lh a té k  és hogy a  kü lönbö
ző le h e ts é g e s  fo ly am ato k  m inden e se tb e n  azonos mődon fu tn a k  l e .  Ennek e l l e 
n é re  ig en  f e l tű n ő  az e t i l a o e t á t  e x tra k tu m b é l n y e r t  v is z o n y la g  magas b e ü té s -  
szám . E z é rt a z  e t i l a o e t á tb a n  o ld h a té  r é s z  k ö z e le b b i v i z s g á l a t a  o é l j á b é i  az 
a n a l i t i k a i  m eghatározásokhoz h a s z n á l t  a k t iv  te tr a z o l iu m k é k  re d u k c ié ja  so rán  
k a p o t t  fcrm azán term ókeket p a p irk ro m a to g ra f ik u sa n  s z e p a rá l tu k *

Az a k t i v  t e t 
ra z o liu m k é k  p a p irk ro -  
matogrammja a la p j  án  
t i s z tá b b n a k  a d é d o t t ,  
m in t a  fo to m e tr ik u s  
c é l r a  h a s z n á l t  in a k t iv  
te trazo liu m k ék * A  p a p ír  
k ro m a to g ra f ik u s  v iz s 
g á la to k  a z t  m u ta tjá k , 
hogy Igen s z o ro s  s t ru k 
t u r á l i s  k a p c s o la t  van 
az  ln d ig é k é k  és  p i r o 
s a s  s z in ü  re d u k c ió s  
te rm ék  k ö z ö tt*  Az i -  
z o l á l t  p i r o s a s  sz in ü  
te rm ék  h ig  lu g - o ld a t  
h a tá s á r a  m egkékül, u -

2* á b ra



ugyanakkor a kék s z in ü  re d u k c ió s  te rm ék  sav  h a tá s á r a  m eg p iro so d ik . E ta p a s z 
t a l a t  a la p já n  e l k é s z í t e t t ü k  egy a k t i v  te tra z o lu m só  r e d u k c ió já v a l  h ig  sav as  
s e m le g e s í té s s e l  é s  a n é lk ü l  k a p o tt fo rm azán  p ap irk ro m ato g ram m já t, majd a  f e l -  
o s e p p e n té s i  p o n t tó l  m érve azonos d a ra b k ák ra  v ág tu k  és m értük  az a lk o h o lo s  
e luátum ok a k t i v i t á s á t .  A k a p o tt e redm ényeket a 2 , áb rán  m u ta tju k  b e .  Esze
r i n t  ha a  r e d u k c ió t  h ig  sav  h o z z á a d á sá v a l nem á l l í t j u k  l e ,  a k a p o tt  görbe 
egy lényegében  egyenes szak asz  u tá n  u g rá s sz e rű e n  maximumot m u ta t, a  red u k 
c ió b a n  képződé kék fo rm azán térm ék  h e ly é n  és a p i r o s a s  s z in ü  re d u k c ió s  term é
k e t  a l i g  j e l z i  egy k is  h e ly i  maximum. Ha azonban  a re d u k c ió s  r e a k o ió t  sav a
n y í t á s s a l  egy a d o t t  id ő b e n  l e á l l í t j u k ,  a  k a p o tt  papirkrom atogram m  a k t i v i t á s 
e lo s z lá s a  és ig y  a  te rm ék ek  m eg o sz lása  i s  egészen  m eg v álto z ik .A  p i r o s a s  s z i 
nü re d u k c ió s  term ék h e ly é n  m érhető  a  g ö rb e  maximuma, és a kék re d u k c ió s  t e r 
m éket m indössze ig e n  k ism érvű  h e ly i  maximum j e l l e m z i .  Mindez a z t  t e s z i  v a ló 
s z ín ű v é ,  hogy a  k é t kü lönböző  re d u k c ió s  term ék  ugyanannak a form azánnak kü
lö n b ö ző  m értékben p ro to n á ló d o t t  szá rm azék a ,

A te tr a z ó l iu m s ó k , n e v e z e te s e n  a  te t r a z o l iu m k é k  re d u k c ió ja  so rán  
f e l l é p ő  fo ly am ato k  még to v á b b i v i z s g á la to k a t  ig é n y e ln e k . A fe n t ie k b e n  l e i r t  
kü lönböző  s z in ü  te rm é k e k e t s i k e r ü l t  e x t r a k c ió s  u tó n  i s  s z é t v á l a s z t a n i .  Az 
ex trak tum ok  k ro m a to g ra f ik u sa n  egységesnek  a d ó d ta k . R em éljük , hogy a  reduk
c ió s  term ékek s p e k tr o s z k ó p ia i  v i z s g á l a t á v a l  s i k e r ü l  m e g á l la p í ta n i  a  kroma
to g ra f ik u s a n  s z é t v á l a s z t o t t  te rm ékek  s z e r k e z e t i  a z o n o s s á g a it  és l e g je l l e m 
zőbb k ü lö n b s é g e it .  I ly e n  irá n y ú  v i z s g á l a t a i n k  még fo ly am atb an  vannak .E  v i z s 
g á la to k  eredménye azonban  nem b e f o ly á s o l j a  a  c o r t io o s te r o id o k r a  a u te n t ik u s  
m in tá k k a l k id o lg o z o t t  ra d io k é m iá i m ódszer a lk a lm a z h a tó s á g á t .

A v é rb ő l t ö r t é n ő  m eghatározásokhoz a v é re x tra k tu m b ó l u s te r o id o k a t  
p a p irk ro m a to g ra f ik u s a n  e lő z e te s e n  s z e p a r á ln i  és t i s z t í t a n i  k e l l .  A szo k áso s  
s t 'e ro id k ro m a to g ra f ia  c sa k  fo to m e tr ik u s  m eg h atáro záso k  c é l j á r a  m e g fe le lő , de 
^ C - v e l  j e l z e t t  re a g e n s  a lk a lm az á sa  e s e té n  k ö z e l sem m u ta tk o z o tt k i e l é g í t ő 
n e k . A ra d io k é m ia ! m eg h atáro záso k  c é l j a i r a  i s  m e g fe le lő  k ro m a to g ra f ik u s  s t e 
r o i d  e lv á la s z tá s  k id o lg o z á sa  fo ly a m a tb a n  v an .
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60 C AKTIVITÁSÚ 60-Co LABORATÓRIUMI SUGÁRFORRÁS

S a f a r ik Imre

S u g á rh a tá sk é m ia i v iz s g á la to k h o z  leg g y ak rab b an  a  60-Co iz o to p o t  hasz
n á l j á k  s u g á r fo r r á s k é n t  h o sszú  f e l e z é s i  i d e j e  (5 ,2 4  év) és kemény gamma—su 
g á rz á s a  (1 ,1 7  i l l e t v e  1 ,34  MeV) m ia tt*  A b e su g á rz á so k  v é g z é sé re  é s  az  a k t i v  
p rep a rá tu m  t á r o l á s á r a  s z o lg á ié  t á r t é  t e r v e z é s é n é l  és  m e g é p ité s é n ó l számos 
á l t a l á n o s  szempont m e l l e t t  m ind ig  az  e lvégzendő  v iz s g á la to k  j e l l e g e  az  irá n y 
adó* Az á l ta lá n o s  szem pontok k ö z ü l fo n to s  az  i n t e n z i t á s  m inél jobb  k ih a s z n á 
l á s a ,  e g y e n le te s  d ó z i s e lo s z lá s  és j é  re p ro d u k á lh a tó s á g , könnyű k e z e lh e tő s é g ,  
a  b e su g á rz á s  körü lm ényei (h ő m é rs é k le t ,  s t b . )  v á l to z ta tá s á n a k  és  a  b e s u g á r 
zás  a l a t t  kü lönböző m érések vég zésén ek  le h e tő s é g e .  E gyik  le g lé n y e g e se b b  f e l 
a d a t a  m e g fe le lő  su g árvéde lem  b i z t o s í t á s a ,  m elynek te rv e z é s e  az  a l á b b i  a d a 
to k b ó l in d u l  k i :  a )  a  f o r r á s  ö s s z a k t iv i t á s a ,  b ) a f i z i k a i  d ó z i s t e l j e s i tm é n y ,  
c ) a  su g á rz á s  m inősége, á th a to ló k é p e s s é g e , d) az  a d o t t  su g á rz á s  a b sz o rp c ió s , 
e g y ü t th a tó ja  a védőanyagban , szó ró d ás  f ig y e le m b e v é te le  s z é le s  su g á rn y a lá b  
s e té n ,  e ) g e o m e tr ia i  v iszo n y o k , a  b e su g á rz á s  id ő ta r ta m a , f )  a  m egengedett 
to l e r a n c i a d ó z i s ,  A s u g á r f o r r á s  m eg ép ítéséh ez  és a  sugárvédelem hez á l t a l á b a n  
ólm ot vagy n e h é z b e to n t h a sz n á ln a k ; k iseb b  f o r r á s o k n á l  c é ls z e rű b b  ólm ot a l 
k a lm a z n i, de ha a  nagyobb h e ly f o g la lá s  nem a k a d á ly , a  n eh ézb e to n  r e n t á b i l i -  
s a b b , (1 -5 )

Az a lá b b ia k b a n  i s m e r t e t e t t  s u g á r f o r r á s  egy darab  60 a a k t i v i t á s ú  
60-Co p re p a rá tu m o t ta r ta lm a z  és s u g á rh a tá sk é m ia i v iz s g á la to k  c é l j a i r a ,  f o 
lyékony  és s z i l á r d  m in ták  b e su g á rz á sá ra  k é s z ü l t ,

A s u g á r f o r r á s  l e í r á s a ,  A s u g á r fo r r á s  v á z la to s  r a j z a  az  1 ,  á b rá n  
l á t h a t ó .  L eg fo n tosabb  r é s z e i :  az A ru g ó s t a r t ó ,  m elyben az a k t iv  p re p a rá tu m  
van e lh e ly e z v e , a  B m in tegy  1 ,5  m mély o s ő k u t, — a  b e su g á rz á so k  k ö z ö t t i  id ő 
ben az a k t i v  iz o to p  l e e r e s z th e tő  ennek a l j á b a —, v a la m in t a  (3 ólom ból k é s z ü l t  
to k ,  am elyben a b e su g á rz á s  t ö r t é n i k .

A 60-Co p rep a rá tu m  1 maga 16x18 ram m ére tű  fém henger, m e ly e t a  2 . 
ru g ó s  t á r c s a  s z ő r i t  a 3_ ólomdugó a l já h o z  és  f i x  h e ly z e tb e n  t a r t .  Az ólom - 
dugó f e lh ú z o t t  á l l a p o tb a n ,  t e h á t  b e su g á rz á sk o r  s u g á r b iz to s a n  z á r j a  a cső k u 
t a t .  F e ls ő  végéhez s o d r o t t  a c é lh u z a l  k a p c s o ló d ik , am ely c s ig á k  s e g í t s é g é v e l
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le h e tő v é  t e s z i  a p re p a rá 
tum f  ig g ő leg es  irán y ú  
m o z g a tá sá t a  szom szédos 
k e z e lő  h e ly is é g b ő l .

A b e s u g á rz á s ra  ke
r ü l ő  anyagok , c é l t á r g y a ’' 
a  A. é s  5. ü regekben  
h e ly e z h e tő k  e l .  A 4 ü re g 
ben fü g g ő le g e s  irá n y b a n  
m ozgatható  k ém cső ta rtó  6 
v an , am elyben b e ls ő  és 
k ü ls ő  kör m entén 6 i l l e t 
ve 12 kémcső h e ly e z h e tő  
e l  .Az ü re g  to v á b b i t a r 
tó k ,  vagy te rm o s z tá t  r é 
s z é r e  s z o lg á l .  A h a sz n á 
l a t o n  k iv ü l  ólom dugókkal 
e l z á r t  7 fu ra to k b a  a t e r 
m o sz tá t hő m érő je , d i l a t o -

MTA Kőayvtára
Periodika 32?6&l19 ti.

1 . á b ra

3
2 . áb ra



m éterek  és más h a so n ló  eszközök te h e tő k . A b e su g á rz á s  a l a t t  ezek á l l á s a  f o 
lyam atosan  l e o lv a s h a tó .  A m in ták  e lh e ly e z é s é re  s z o lg á ló  4 éa ^  ü re g e k e t a 8 
ó lo m ajtó  z á r ja  l e  su g árm en te sen . Az ó lo m ajtó  k é t k is  k e ré k k e l a b e to n a la p z a t
ba s ü l l y e s z t e t t  s in e k e n  m o zg ath a tó .

A 2 . á b ra  f e lü ln é z e tb e n  m u ta tja  be v á z la to s a n  a s u g á r f o r r á s t .  J ó l  
l á th a tó  a B cső k u t k ö rü l  a 18 kém csövet befogadó  t a r t ó  és  a kémcsövek e lh e 
ly e z é sé n e k  m ódja. A D s z e k to r ,  a  C ólom toknak egy k ie m e lh e tő  r é s z e ,  az 1 . áb 
rá n  l á th a tó  2  ü reg  f e l e t t  van é s  le h e tő v é  t e s z i  a te rm o s z tá t  b e h e ly e z é s é t  és 
s z e r e l é s é t .  Ebben a sz e k to rb a n  vannak a k ie m e lh e tő  dugóval l e z á r t  f u r a to k .  A 
2 kerekeken  mozog az  ó lom ajtó  n y i tá s k o r  és z á rá s k o r  a 10 k i r á ly te n g e ly  k ö rü l.

Az ólom tok és az  a j t ó  m ére tezé se  a  sugárvédelem nek  m e g fe le l .  Az ó- 
lom tok ö s sz e se n , a k iem e lh e tő  s z e k to r r a l  e g y ü t t ,  1100 kg ó lm o t, az a j t ó  300 
kg ólm ot t a r ta lm a z .  A s u g á r f o r r á s  k ö z v e tle n  f e l ü l e t é n  a  d ó z is  m in d en ü tt 20 
m r/ó ra  a l a t t  van .

A s u g á r f o r r á s  m űködése. Az a k t iv  p rep a rá tu m  a b e su g á rz á s  i d ő t a r t a 
mán k iv ü l  m indig a  c ső k u t a l j á n  h e ly e z k e d ik  e l ,  l e e r e s z t e t t  á l la p o tb a n  van . 
I ly e n  h e ly z e tb e n  su g á rz á s  v e s z é ly e  n é lk ü l  k in y i th a tó  a f o r r á s  a j t a j a ,  e l t á 
v o l í t h a tó  a f e l s ő ,  k iem e lh e tő  s z e k to r  és h e h e ly e z h e tő k  i l l e t v e  k iv e h e tő k  a 
b esugárzandó  m in tá k . Az ó lo m szek to r v is s z a h e ly e z é s e  és az  ó lo m a jtó  b ecsu k ása  
u tá n  a  k e z e lő h e ly is é g b e n  fe lh ú z h a tó  az iz o tó p  b esu g á rzó  h e ly z e té b e .  A p re p a 
rátum  m indenkori h e ly z e té t  z ö ld  és  p iro s  je lz ő lá m p á k  j e l z i k .

A b e lső  b esu g á rzó  ü reg b en  lévő  k é m c ső ta r tó  á l lv á n y  fü g g ő le g e s  i -  
rányban  m o zg a th a tó .A lsó  h e ly z e té b e n  a kémcsövek a n y i t o t t  a j t ó n  á t  b e h e ly e z -  
h e tő k , a b e su g á rz á sk o r  f e le m e l t  á l la p o tb a n  van  r ö g z í tv e .  Ebben a  h e ly z e té b e n  
a d ó z is s e b e s sé g  a  b e ls ő  kör m entén á t l a g  10 r / s e c ,  a  k ü lső  kö r m entén á t l a g  
5 .3  r / s e c .

A s u g á r f o r r á s  te rv e z é s é b e n  közrem űködött T ih an y i L ász ló  az  ÍPARTERV 
mérnöke és Dobó Ján o s  a  MjÍKI m érnöke i s .  A k i v i t e l e z é s t  a  MTA KKKI és  a  MÜKE 
m űhelye i közösen v é g e z té k .
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