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Determ ination of n a tu ra l radioélém ents (u ra -
nium , 22liRa, 2]0Pb, and 2l0Po) in the urine of 
exposed individuals. T . Zsoldos and S. Csővári

Precipitation by  the  sam e reagent and th e  deter-
m ination of natural u ran ium , 22(iR a, 210Po and 
210Pb in the presence of one ano ther are described; 
th e  m ethod is applicable to  the  analysis of the 
urine of exposed persons for these radioelem ents.

U ranium  is q u an tita tiv e ly  precip ita ted  by 
tann ic  acid in the presence of calcium  carrirer, and 
it is determ ined, after hav ing  processed th e  preci-
p ita te , photom etrically in  th e  form of U(IV)—

, arsenazo-III complex. T he accuracy of th e  m ethod 
is 98 +  5% . The solubility  product of U 0 2-m- 
galloyl gallate has been determ ined , the  presum ed 
s tru c tu re  of the com pound is given, and the  s ta -

bility  of U (IV )-arsenazo-III com plex in tim e is 
reported . B y the use of Ba, Те as well as Bi and Pb 
carriers, th e  precipitation of trace  quan tities of 
226Ra, 210Po, 210Bi and 210Pb can also be achieved. 
The processes of p re trea tm en t for these rad io -
nuclides are the  same as those used for u ranium . 
22nR a is determ ined by scin tilla tion  counting or by 
the m easurem ent of radon in an ionization cham ber; 
210Po is separa ted  from the  dissolved p recip ita te  by 
spontaneous deposition; 210Pb is determ ined by  
m easuring th e  /J-radiation of 210Bi.

The analy tical procedures described are used 
for es tim atio n  of the radioactive load of th e  body 
of exposed persons.

Pécs, Mecseki É rcbányászati V állalat, Egészségügyi 
Szolgálat, A lacsonyaktivitásm érő  Laboratórium .
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Hordozómentes ' In adszorpciója platinafeliileten vizes 
közegből és szerves oldószerekből

TÖRKŐ  JÁ N O S, TÓTH GÉZA és JA K A B  ISTVÁN

Hordozóm entes, ille tve nagy  fajlagos ak tiv itású  
rad ioak tív  izotópok különböző  fém felületeken be-
következő  adszorpciója tö b b  szem pontból ta r th a t 
szám ot érdeklődésre. Egyrészrő l, a nagy fajlagos 
ak tiv itá sú  izotópokkal végzendő  m űveletek közben 
a kísérleti eszközök fe lü letén  fellépő adszorpció 
következtében tetem es aktiv itásveszteségek állnak 
elő, másrészről — és ez a fon tosabb  — a szám ottevő  
m értékű  adszorpció alkalm as kísérleti körülm ények 
m ellett lehetőséget n y ú jth a t  izotópkeverékekbő l 
egyes komponensek szelektív  leválasztására. Indo-
kolja ilyen jellegű v izsgálatok jogosultságát az is, 
hogy az adszorpció sa já tság a in ak  ism eretében 
következtetések v onhatók  le a m ikrokoncentráció- 
ban  jelenlevő ionfajta elektrokém iai viselkedésére 
is (amely egyébként je len tős m értékben eltérhet a 
m akrom ennyiségben jelenlevő  ionfajtára  jellemző 
viselkedéstől) annak következtében , hogy a spon-
tá n  leválás és az elektrolitikus leválasztás között 
sok esetben kifejezett hasonlóság van.

Az e tém akörrel foglalkozó irodalm i anyag 
igen szerteágazó, a fo lyam at m echanizm usát ille-
tően számos ellentm ondást ta rta lm az  és nem  lá t-
szik alkalm asnak arra, hogy általánosabb érvényű  
összefüggéseket állap íthassunk  meg valam ely ion-
fa jta  indifferens fém eken bekövetkező  adszorpció-
ján ak  mértéke és a k ísérleti feltételek között.

Több megfigyelés szól am ellett, hogy a hidro-
génnél pozitívabb elem ek ionjai és egyes anionok 
platinafelületen rendszerin t elemi (atom os) alakban 
adszorbeálódnak. Az adszorpció igen gyakran a 
platinafelületen előzetesen adszorbeált hidrogénnel 
vagy  oxigénnel tö rténő  kicserélődés révén követ-
kezik be1-3. Ilyen esetekben az adszorpció m értéke 
rendszerint m indaddig gyakorlatilag  100% -ot tesz 
ki, amíg az adszorbeált m ennyiség egy ado tt

1 K . Schwabe und Ch. Weissmantel: Z. Phys. Chem., 
215. 48. 1960.

2 Tóth G.: Magy. Kém. Folyóirat, 70. 361. 1964.
3 E . Herczynska: N ukleonika, V. 195. 1964.

értéket el nem  ér. Ez az érték  gyakran m eghaladja 
az egyatom os te líte tt rétegnek megfelelő m ennyi-
séget is, jó llehet autoradiográfiás felvételek szerint 
az adszorbátum  nem egyenletesen oszlik el a fe lü-
leten, és így egyatomos te líte tt rétegről tu la jd o n -
képpen csak képletesen beszélhetünk.

A hidrogénnél kevésbé nemes fémek ion jainak 
vizes közegbő l bekövetkező  adszorpciója á lta láb an  
kisebb m értékű . Az adszorbeált m ennyiség a for-
m ailag egyatom os te líte tt  ré tegnek megfelelő 
m ennyiségnek csak igen kis tö rtrészé t teszi ki. 
M egfigyelhető  a hidrogénnél kevésbé nemes fémek 
esetében is az egyatomos te líte tt  ré tegnek m eg-
felelő m ennyiséget megközelítő adszorpció olyan 
esetben, am ikor az adszorpció nem  ionos alakban , 
hanem  valam ilyen rosszul oldódó vegyidet form á-
jáb an  következik be. Az adszorbeált m ennyiség 
és az egyensúlyi koncentráció közötti kapcso lat 
rendszerin t a Langmuir-, F reundlich-izo term ával, 
esetleg a H enry-törvénnyel írható  le.

M indezek a megfigyelések zömében vizes közeg-
ből bekövetkező  adszorpcióra vonatkoznak . L énye-
gesen kevesebb adat ta lá lh a tó  a szerves közegből 
bekövetkező  adszorpcióra vonatkozóan. Jelen  m un-
kában  a hordozómentes U5mIn  p latinafelületen  v i-
zes, v a lam in t különböző szerves közegből tö rténő  
adszorpciójával kapcsolatos kísérleteinkrő l szám o-
lunk  be.

Kísérleti rész

A 115mIn-o t az In tézetünkben  kidolgozott 
113Cd—115mIn  izotópgenerátor segítségével á llíto t-
tu k  elő a következő  reakciólánc értelm ében:

1 1 5 In
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A generátorból sósavas elúcióval nyert hordozó-
m entes 115mIn  radiokém iái tisztasága nagyobb 
volt, m int 99,99% 4. A 115mIn  legfontosabb fizikai 
jellem ző it az 1. táb láza tb an  foglaltuk össze.

Az alkalm azott kísérleti berendezést az 1. ábra 
szem lélteti. Az adszorbensként szolgáló ~  25 ml

1. táblázat

i i 5 m  j n  f irká i  jellemzői

Anya elem T„,óra Leányelem Т а гóra Bomlásmód E
keV

115Cd 55 USmln 4,5 izomer
átm.

335

térfogatú  p latina tégely t habszivaccsal bélelt 
p lex itartóban  helyeztük el. A tégelybe v itt  oldat 
keverését a tégelyhez m ereven csatlakozó vibro- 
keverő  b iztosította. Ily  m ódon, vagyis az oldatba 
m erülő  üvegkeverő  mellőzésével, kiküszöböltük 
azt a hibalehetőséget, am ely egyébként az üveg- 
keverőn bekövetkező  adszorpcióból szárm azott 
volna.

Kísérleteinknél m inden esetben ~  1 pCi/ml fa j-
lagos ak tiv itású  oldatból 10 in l-t m értünk  a tégely-
be és 100 percen keresztül erő teljesen kevertük.

1. ábra
K ísérleti berendezés a 115mIn  adszorpciójának tanulm ányozá-

sára
A :  vibrokeverő , B : p la tina tégely, C : p lex itartó , D: állvány

Az adszorpció elő rehaladását időnként az oldatból 
v e tt  0,1 ml-es m in ták  ak tiv itá sán ak  mérésével 
k ö v e ttü k  nyomon. Az aktivitásm éréshez Gamma-
gyártm ányú  NZ—111/A—S típusú  üreges Nal(Tl) 
szcintillációs k ristá ly t és N K —108 típusú szám-
láló t használtunk. Az alkalm azott kísérleti elren-
dezés az áramlási viszonyok defin iálatlan  volta 
m ia tt nem alkalmas kifejezetten kinetikai vizsgá-
la tokra , azonban jelen m unkában  ezt nem is 
tű z tü k  ki célul. Az adszorbeált mennyiség idő-
függését csupán azért vizsgáltuk, hogy az adszorp-
ció telítési értékének eléréséhez szükséges idő -
ta r ta m o t m eghatározhassuk.

Az adszorbens előkezelésének hatása

Számos olyan megfigyelés ism eretes, amely 
szerint a platina adszorbens felületi előkezelése 
jelentős m értékben befolyásolja különböző  ionok

4 J . Törkő: A tom praxis, 2. 97. 1966.

adszorpciójának m értékét és sebességét. Az elő-
kezelés ha tása  a felületi oxidréteg k ialakulására, 
illetve bom lására vezethető  vissza. Levegőn a 
platinafelületen  közel P tO  összetételű  oxidréteg 
alakul ki, am ely még magas hőm érsékleten sem 
bom lik meg5. R eduktív  beha tásra  bekövetkező  
bom lás viszont elkerülhetetlenül hidrogénadszorp-
cióval já r  együtt. K övetkezésképpen a vizes o lda-
tokkal érintkező , levegőtől gondosan el nem  zárt 
p latinafelü le t vagy oxidréteggel b o ríto tt, vagy 
pedig adszorbeált atom os hidrogént ta rta lm az . 
A vákuum páro logtatással előállíto tt és oxidréteggel 
b o ríto tt p latinafelület eltérő  adszorpcióképességére 
Schwabe m u ta to tt  rá 1. Jelentős különbség figyel-
hető  meg az oxidréteggel b o ríto tt és a redukált, 
te h á t adszorbeált hidrogént ta rta lm azó  p la tin a -
felület adszorpcióképessége közö tt is2. A különbség 
elsősorban azon esetekben jelen tős, am ikor az 
adszorbeálódó ionok a p la tinán  előzetesen adszor-
b eá lt hidrogénnel kicserélődésben vesznek részt és 
elemi alakban  adszorbeálódnak. Ilyen  kicserélődés 
m egy végbe hidrogénnél nem esebb fém ek ion ja inak  
red u k á lt platinafelületen  bekövetkező  k iválásánál 
az alábbi egyenlet értelm ében:

(P t) -  H  +  Me+ ^  (P t) -  Me - f  H +

A hidrogénnél kevésbé nemes indium  esetében vizes 
o ldatban  nem  áll fenn a semlegesítődés lehetősége, 
így kérdésesnek látszik, hogy ez esetben a felület 
ox idativ  vagy reduk tív  kezelésének lehet-e szerepe. 
E zé rt elsőként azt a kérdést te t tü k  v izsgálat 
tá rg y áv á , hogy a felületi előkezelés m ennyire be-
folyásolja az adszorpció m értékét. Az adszorbens 
előkezelésére koncentrált savakban tö rténő  főzést 
és katódos, illetve anódos polarizációt a lkalm az-
tu n k . Az előkezelésnek az adszorpcióra gyakoro lt 
h a tá sá t a 2. áb ra  görbéi szem léltetik. I t t  az adszor-
beá lt m ennyiséget a kezdeti ak tiv itás  százalékában 
kifejezve, az adszorbeált m ennyiség—idő görbéket 
v e ttü k  fel öt, különböző  módon előkezelt p la tina  
adszorbens esetében. A görbékbő l egyértelm űen

2. ábra
Az adszorbens előkezelésének hatása. 1. K énsavas, 2. sósavas, 
3. salétrom savas előkezelés, 4. katódos polarizáció, 5. anó-

dos polarizáció

m egállap ítható , hogy a különbözőképpen előkezelt 
felületek adszorpcióképessége közö tt jelen tős k ü -
lönbség m utatkozik . Nem tap asz ta ltu n k  azonban 
lényeges eltérést az oxidáló és a redukáló kezelés-
nek  k i te t t  adszorbensek adszorpcióképessége kö-

6 Erdey-Grúz T. és Schay G. : E lm életi Fizikai K ém ia, I. 
437. o. Tankönyvkiadó, B udapest, 1952.
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zö tt. Mivel m aximális adszorpciót eredm ényező  
felületet, valam int a legjobb reprodukálhatóságot 
is, a kénsavas előkezeléssel kap tuk , a to v áb b i 
vizsgálatoknál ezt az előkezelést a lkalm aztuk , 
am i egyidejűleg a felü let dekontam inációját is 
b iztosíto tta.

115mIn adszorpciója vizes közegből

Hordozómentes 115mIn vizes közegből különböző  
anyagokon (Pyrex-üveg, Millipor szűrő, W hatm an  
papír, valam int kvarc , p araffin , polietilén) be-
következő  adszorpcióját Lawson és K ahn  v izs-
gálta6’ 7. Vizsgálataik eredm ényét a 2. táb láza tb an  
foglaltuk össze.

2. táb lázat

Uőmjjj adszorpciója különböző anyagokon Lawson és Kahn  
szerint

A d s z o rb e n s K S z e g
A d s z o r p c ió

%

Pyrex-üveg por (200 mesh) 5,33 M N H 4OH 9 4 -9 9
Millipor szűrő 5,33 M N H 4OH 1 5 -3 0
W hatm an papír 5,33 M N H 4OH 4
Kvarc p H  =  6 75
Paraffin р н  =  8 25
Polietilén p H  =  8

•
40

Kísérleteinkben a fen tebb  ism erte te tt m ódon 
különböző  p H-jú o lda tokban  platinán adszorbeált 
hordozómentes 115mIn  m ennyiségét ha tároz tuk  meg 
és ezt ábrázoltuk az o ldat p t[-jának függvényében. 
(Az oldatok pH-já t sósavval és am m ónium -hid-

115mIn  adszorpciójának függése a közeg рн -játó l

roxiddal állíto ttuk  be és M erck-gyártm ányú un i-
verzális ind ikáto rpap írra l ellenőriztük.) Az így 
k ap o tt eredm ényeket m u ta tja  3. ábra.

Az a körülm ény, hogy pH =  4-nél savasabb 
közegben nem észlelhető  szám ottevő  adszorpció, 
arra  enged következ te tn i, hogy a p latinafelületen  
nem indiumionok, hanem  feltehetően indium - 
-hidroxid-m olekulák v agy  ezekből képződött kolloid 
részecskék adszorbeálódnak.

Nagy liígítású vizes o ldatokban pH =  4 fö lö tt 
bekövetkező  115mIn-hidroxid-kolloid képződését 
valószínűsítették közvetve más jellegű v izsgála-

6 K. L. Lawson and M . K ahn: J .  Inorg. Nucl. Chem., 
5. 87. 1957.

7 K . L. Lawson and M . K ahn: J .  Inorg. Nucl. Chem.,
1. 75. 1959.

ta in k  is8. Ezt látszik alátám asztan i továbbá az is, 
hogy az adszorpciót irreverzibilisnek ta lá ltuk ; 
azonos összetételű , de 115mIn-o t nem  tartalm azó 
o ld a tta l cserélve ki a vizsgált o ldato t, a p la tin a-
felületrő l nem észleltünk szám ottevő  deszorpciót.

ii5min  adszorpciója szerves közegből

A 115mIn-ot tarta lm azó  szerves o ldatokat ügy 
kész íte ttük , hogy a generátorból nyert aktív  
sósavas o ldato t óvatosan szárazra páro ltuk , m ajd a 
hordozóm entes 115mIn-o t a megfelelő szerves oldó-
szerrel felvettük. K ísérleteinket az előző pontban

4. ábra
U5mjn adszorpciója p latinán  benzol, o-diklór-benzol, ciklo- 
hexán és kloroform esetében (A különböző  oldószereknél 
m ért adszorpcióértékek a fe ltü n te te tt h a tá ro n  belül egybe-

5. ábra
U5mIn  adszorpciója 1. ciklohexanolban, 2. ciklohexanonban, 
valam int 3. n-butanol, benzilalkohol és aceton esetében

ism erte te tt módon a következő  oldószerekkel 
végeztük el: benzol, o-diklór-benzol, ciklohexán, 
kloroform , ciklohexanol, ciklohexanon, n-butanol, 
benzilalkohol és aceton. A kísérleti eredm ényeket 
a 4. és 5. ábra tü n te ti  fel. Az ábrákból k itűnik , 
hogy az alkalm azott oldószerek az adszorpció 
m értéke szerint három  csoportba sorolhatók: leg-
nagyobb az adszorpció (80 — 90% ) benzol, o-diklór- 
-benzol, ciklohexán és kloroform ban; közepes (15 — 
30% ) ciklohexanol, illetve ciklohexanon esetén; 
nincs szám ottevő  adszorpció n-butanol, benzil-
alkohol és aceton esetében. Visszaoldódási kísérle-
tekbő l szerves oldószerek esetében is — hasonlóan a 
vizes közegből bekövetkező  adszorpcióhoz — 
a fo lyam at irreverzibilis vo ltá ra  leh e te tt követ-

8 I . Pál. J . Gács, J . Törkő  und  Gy. Farkas: Klinische 
E rfahrungen bei Verwendung von 115mIn . 1966. jan. 6 —10. 
„R adioaktive Isotope in  K linik und  Forschung” címmel 
Bad-G astein-ben rendezett 7. N em zetközi Szimpóziumon 
elhangzott előadás.
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kezte tn i. Benzolos o ldatban  különböző  indium- 
koncentrációknál m eghatározva az adszorpció 
m axim ális értékét (1. a 6. áb rát), az adszorbeált 
és az o ldatban  levő indium  m ennyisége közötti 
kapcso la to t a Freundlicli-féle izoterm aegyenlettel 
tu d tu k  leírni.

Г  =  к  с 1/ “

ahol Г  a felületegységen adszorbeált InCl3 m ennyi-
sége g-mól/cm2 egységben, c az o ldatban  m aradt 
InC l3 koncentrációja m ól/l-ben , к és n állandók.

6. ábra
UomIn  adszorpciójának függése az indium koneentrációtól 

benzolos közegben
1. H ordozóm entes, 2. 10y7 mól InCl3/l, 3. 10“ e mól InCI3/l, 

4. 5 • lO 6 mól In C y i, 5. 10“ 5 mól InCl3/l

A 7. ábrán fe ltü n te te tt izoterm a segítségével a 
Freundlich-egyenlet konstansaira n  =  1,1, illetve 
к =  3,2 • 10~e adódott. Figyelem be véve a mérések 
~  10%  reprodukálhatóságát, a Freundlich-egyen-
let exponense egységnyinek vehető , ami azt jelenti, 
hogy az adszorbeált és az o ldatban  m arad t indium 
mennyisége között egyszerű arányosság áll fenn, 
vagyis a vizsgált koncentráció tartom ányban  a 
fo lyam at a H enry-törvénnyel jellem ezhető . A felü-
le t bo ríto ttsága 10~5 mól/1 koncentrációnál m ak-
roszkópos felületre számolva és az irodalom ban 
általánosan elfogadott 1,5 ,,durvasági fa k to r t” 
figyelembe véve,9 egyatom os rétegnek felel meg. 
Hasonló eredm ényeket k ap o tt B e llo n i  is lü6Ru 
salétrom savas és sósavas közegben bekövetkező  
adszorpciójára10. Megjegyzendő azonban, hogy az 
izoterm aegyenlet alkalm azása az adszorpció kvan-
ti ta tív  leírására ez esetben a fo lyam at irreverzibilis 
vo lta  m ia tt teljesen formai, ezért az izoterm a sem 
az adszorbens felületének szerkezetére, sem az 
adszorbeált részecskék közö tti kölcsönhatások 
jellegére nem nyú jt közelebbi felvilágosítást.

Figyelem rem éltó következtetés vonható  le 
azonban, ha a különböző  oldószerekben észlelt 
adszorpciót összehasonlítjuk az illető  oldószer 
dielektrom os állandójával (3. táb lázat).

A táb láza t adataiból k itűn ik  az a tendencia, 
hogy az oldószer dielektrom os állandójának  csök-
kenésével, más szóval az apoláris jelleg erősödésével, 
nő  az adszorbeált mennyiség. Mivel apoláris oldó-
szerekben nem tételezhetünk  fel ionos disszociációt, 
a U5mIn  adszorpciója szerves közegből is m olekulá-
ris, illetve kolloid részecskék form ájában történik .

9 N . A . Balaschowa: Z. Phys. Chem., 207. 340. 1957.
10 J . Belloni, M . H aissinsky  and H. N . Salama: J . Phys.

Chem., 63. 881. 1959.

3. táb láza t

Hömjn adszorpciójának függése a közeg dielektromos állan-
dójától

K ö z e g
A d s z o r p c ió

%
D ie le k t r o r n o e

áll ndó

Benzol 8 0 -9 0 2,27
o-Diklór-benzol 8 0 -9 0 4,81
Ciklohexán 8 0 -9 0 2,02
Kloroform 8 0 -9 0 9,93
Ciklohexanol 15 15,0
Ciklohexanon 35 18,3
n-B utanol 5 13,1
Benzilalkohol 5 17,1
Aceton 5 20,7

Radiokolloid létezését tám asz tják  alá Hahn  vizs- 
gála ta i is, aki hordozóm entes ólom és b izm u t 
esetében szerves oldószerekben (m etanol, etanol, 
benzol, éter) figyelt meg radiokolloidképződést11. 
E nnek  a kérdésnek a tisz tázására  term észetesen 
még to v áb b i vizsgálatokra lenne szükség, a 115mIn  
rövid felezési ideje m ia tt ilyen vizsgálatok elvég-
zése azonban szinte leküzdhetetlen  nehézségekbe 
ütközik.

Összegezve a n5mIn  adszorpciójával kapcsolatos 
kísérleti eredm ényeket úgy tűn ik , hogy az apoláris 
oldószerekben észlelt 80 — 90% -os adszorpció alkal-

7. ábra
115mIn  adszorpcióját leíró Freundlich-izoterm a benzol esetén 

Г  =  g-mól cm-2  • 1010

más kísérleti feltételek m ellett olyan egyszerű  el-
választási módszer a lap já t képezheti, am ely a 
115mIn -o t hordozóm entes form ában szo lgálta tja . 
Felhasználható  ez a jelenség extrakciós e lválasztá-
soknál ind ium nak a szerves fázisból való gyors és 
egyszerű  visszanyerésére is.

Összefoglalás

V izsgáltuk hordozóm entes 115mIn  adszorpcióját 
p latinafelületen  vizes közegből és különböző szerves 
oldószerekből.

Az adszorpció pH-függése arra  engedett k ö v e t-
kez te tn i, hogy a p latinafelületen  nem  indium ionok, 
hanem  feltehetően semleges indium -hidroxid-m ole- 
ku lák  vagy  ezekből képződött kolloid részecskék 
adszorbeálódnak.

11 0. H ahn: Z. E lektrochem ., 38. 511. 1932.
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A vizsgált szerves oldószerek közül a m ax im á-
lis, 80—90%-os adszorpciót a kifejezetten apoláris 
jellegűeknél észleltük, poláris közeg esetén ezzel 
szemben az adszorpció m értéke nem h a lad ta  meg 
az 5% -ot. Benzolos o ldatban  különböző k o n cen t-
rációknál m eghatározva az adszorpció m értékét, 
10-7 —10” 1 2 3 * 5 mól/1 koncen tráció tartom ányban  fo r -
mailag a Langm nir-izoterm aegyenletet ta lá ltu k  
érvényesnek.

Adsorption of carrier-free 115nlIii on a p la ti-
num  surface from aqueous and organic solutions.
J . Törkő, G. Tóth and  I . Jakab

The adsorption of 115mIn  to  a platinum  surface 
has been investigated from  aqueous and various 
organic solutions.

The p H-dependence of adsorption indicates 
th a t  the  species adsorbed on th e  p latinum  are no t 
indium  ions, b u t p resum ably  neu tra l indium  
hydroxide molecules or colloidal particles form ed 
from th e  la tte r.

M aximum (80—90% ) adsorption has been 
observed when using non-polar organic solvents; 
w ith  polar solvents the ex ten t of adsorption did 
no t exceed 5% .

D eterm ination of the ex ten t of adsorption in 
benzene solution a t different concentrations has 
shown th a t the Langm uir iso therm  is form ally  
valid in the  concentration range of 10~7—10~5 9 M .

B udapest, Országos A tom energia Bizottság Izotóp
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Oldószerek hatása az etilénpolimerizáció kinetikájára
C ZÁ JLIK  ISTVÁN, V Á RA D I JÓ Z SEF és BAÁN ATTILA

Az ionos reakciók sebessége nagym értékben  
függ attó l, hogy milyen oldószerben megy végbe a 
folyam at. Az oldószer fa jtá já tó l függően különféle 
ionok, ionpárok és ionaggregátum ok jö h etn ek  
létre , s ezek befolyásolhatják  a reakció sebességét. 
V árható volt, hogy polimerizációs reakciókban pl. 
Ziegler—N atta-típusú  katalizátorok  esetében, az 
oldószer jelentős h a tá s t gyakorol a polimerizáció 
k inetikájára , mivel ezek a katalizátorok ionos — 
koordinációs m echanizm us szerint polim erizálnak.

Számos irodalm i u ta lá s t ta lá ltunk , m elyek 
igazolták e felté telezésünket1-9. Különbőzé) szerzők 
különféle katalizátor-rendszereket v izsgáltak  és 
m egállapították, hogy a polimerizáció sebessége 
(egyes szerzőknél az előállíto tt polimer m ennyi-
sége) függ a használt oldószer minőségétől. A leg-
érdekesebb Yuguchi és Ivamoto közleménye,6 mely 
szerint vanádium (IV )-klorid—ferri-triacetil-acetonát 
—trietil-alum ínium  katalizátor-rendszer segítségé-
vel propilénből n -hep tánban  polipropilént, benzol-
ban és szárm azékaiban etilén—propilén-kopo- 
lim ert, 1,2-diklór-etánban pedig polietilént sikerült 
előállítaniuk.

A rendelkezésünkre álló irodalom ban azonban 
nem  ta lá ltunk  olyan m unkát, mely részletesen 
foglalkozott volna az oldószer hatásával a katali- 1 2 3 * * 6 7 8 9

1 C. D. Nenitzescu, C. Hűek, A . Hűek, N . Oumitzescu, 
M . Gavat: Rév. Chim. (E ucharest), 8. 395. 1957.

2 G. A . Razuvajev, K . Sz. M inszker i J. Z. Sap iro :  Viszo- 
komol. Szoed., 4. 1833. 1962.

3 R. V ilim : Chem. P rzum ysl, 9. 101. 1959.
5 G. A . Razuvajev, K . Sz. M inszker i G. T. Fedoszejeva:

N eftehim ija, 4. 572. 1964.
6 S. Yuguchi and M . Ivamoto: J . Poly. Sei., 2 B  1035. 

1964.
7 W. Marconi, S. Cesca, G. Della Fortum: Chim. I ta l., 

46. 1287. 1964.
8 A . Zambelli, G. Natta, I. Pasquon, R. Sigrorini: In tn . 

Symp. Macromol., P rága, 1965. 350. o.
9 F. S. Dyachkovsky, A . K . Shilov, A . E. Shilova: In tn .

Symp. Macromol., P rága , 1965. 275. o.

zá to r képzésénél, illetve vizsgálta volna, hogy 
milyen h a tá s t  gyakorol az oldószer a polim erizá-
ciós k inetikára . Vélem ényünk szerint az ilyen 
irányú  vizsgálatok igen fontosak, mivel ezek újabb  
ad a to k a t szo lgáltathatnak  a Ziegler—N atta-kata- 
lizátorok polimerizációs m echanizm usának meg-
ismeréséhez.

Előző m unkánkban10 az etilénpolim erizáció 
k in e tik á já t tanu lm ányoztuk  n -hep tánban  TiCl4— 
E t 2AlCl katalizátor-rendszeren. Összefüggést á lla -
p íto ttu n k  meg a maxim ális polimerizációs sebesség 
értéke, időpontja  és a polimerizáció különböző  
param éterei (katalizátorkoncentráció , etilénkon-
centráció, a polimerizáció hőm érséklete) között. 
M egállapítottuk, hogy a m axim ális polimerizációs 
sebesség eléréséhez szükséges idő  csökken a hőm ér-
séklet, a katalizátorkoncentráció , valam int az 
etilénkoncentráció növelésével. Bizonyos esetben a 
m axim ális polimerizációs ak tiv itás  k ialakulhat 
pillanatszerűen is, azonban ekkor a polimerizáció 
sebessége az idő e lő rehaladtával m onoton csökken.

Kísérleti rész

A nyagok:

TiCl4 purum  minőségű te rm éket visszafolyó hű tő  
a la tt rézforgácson 8 órán keresztü l forraltunk, m ajd 
vákuum ban ledesztilláltuk. A k ap o tt term ék színtelen víz-
tisz ta  folyadék.

E t2AlCl, az L. L ight and Co. L td . angol cég gyártm ánya. 
Felhasználás e lő tt vákuum ban ledesztilláltuk. Víztiszta szín-
telen folyadék. Fp. 67—69 C°/2 to rr.

E tilén , nyugatném et term ék, harm atpon tja  —35 C°.
Argon, a Péti N itrogénművek term éke. Kényesebb m ű -

veletek esetén N aE t4Al-mal tö ltö tt mosótornyon vezettük át. 
H arm atp o n tja  —45 C°.

n-H eptán , a puriss minőségű te rm éket szilikagéllel és 
4 Á-ös m olekulaszitával tö ltö tt tornyokon száríto ttuk . 
V íztarta lm a 2 —3 p. p. m.

10 Czájlik I . ,  Váradi J .  és B a á n A .:  Magy. Kém. Folyó-
ira t, 72. 49. 1966


