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BEVEZETES

A folyamatos technolégidk elterjedt alkalmazdsa mogkd-
veteli a kor kutatéitédl, hogy obbe az irdnyba orientdlédd-
Janak.

A Jézsef Attila Tudomlnyegyctem Alkalmazott Kémia Tanszé-
kén Mészlros L. és munkatdrsai tébb mint két éviizedo fog-
lalkoznak hoterogén fAzisu kémiai folyamatok intenzifik4-
ldsdval, és ezeck iparl adaptlcidjaval. Az ipar szlmos teorii-
letén; alapanyagként, adalékanyagként, reakciépartnerként,
111. katalizdtorként nagy mennyiségben hasznélnak fel kii-
18nbdz8 fém, fém-fémoxid, 1ll. fémoxid porokat. Alkalmazd-
suk hatdsosséga nagymértékben fiigg fajlagos feliiletilk nagy-
sb@htbdl és morfoléglal sajAtsfguktsl. Tbbféleképpen nyer-
hetiink ilyen fémporokat; pmeumatikus, vonalagitdtoros, e-
1aktron£enuo‘., 111l. eloktromos erézids apritéssal. Ezek
k¥zill az elektromos eréziém alapuld fémdiszpergild el jards,
mint uj tipusu médszer jé eredménnyel alkalmazhatéd fémorga-
nikus vegyliletek elBAllitéséra, oly médon, hogy a porlasz-
tdst magiban a reakolbelegyben végezziik. Témavezetimtdl azt
a feladatot kaptam, mivel ezen témdk elsd szakasza lezArtnak
tekinthetf, hogy ezen dolgozatomban, foglaljam bssze az ed-
digi fémporos munkdkat. Részletesen foglalkozzam az erdézid

természetével s a jelenség oly paramétereinek ismertetésével,

amelyek megfeleld vAltoztatdsdval tervezhetd kémiai kiriilmé-
nyeket tudunk elfAllitani, valamint a Reformatszkij szinté-
zissel mint az Altalam kidolgozott kémiai példaval.




tt a tézothben az tiv fémporok uijfajta e-
b & t Ysszefogla a, 8 ozek hasznositéds végzott
sérletek leirésa. [1 - 4]

K8zel negyedszézados multra tekint vissza, az a kutatéd-
munka, melyet Mészlros L. és munkatArsai fejtettek ki, ab-
ban az irédnyban, hogy killtnbsz8 médon Allitsanak eld aktiv
fémporokat, illetve fém-fémoxid és fémoxid tiszta kompo-
nenseket. Ezen munkdk nagy részének ipari adaptécidja is
megvalésult /pl. Cd-CdO por olB4llitésa elektrokémiai cé-
lokra/. Ezen eljArdsok ujszeriisége abban rejlik, hogy a
diszperzitis fokdt az apritds paramétereinek vAltoztatd-
sdval az adott felhaszndldsi teriiletnek megfelelden 4l-
lithatjuk be. A reakoid kirillményeket pedig az el84lli-
tott ektiv fémpor egy részének felhasznllésdval "abszo-
luttd”; viz, peroxid, oxid mentessé tehetjik, s igy az
adott kémial Agens zavard kirilmények nélkiil 16p reakoi-
éba,

Kronolégial sorrendben haladva, s minddssze néhény gon-
dolat erejéig Usszefoglalva e mmkédk lényegét, erre az i-
gen nehéz, szortedgazd feladatra vdllalkoztam, mivel e té-
makdr kutatédsl feladatainak els8 szakasza lezmirtnak tekint-
hets. C '

Pneumatikus fémporlasz
a./ A pneumatikus kat. labor alapgondolata a 773 K alatti
olvaddspontu fémek pneumatikus porlasztdsa kaposén ala-
kult ki. Ezen eljdrés lényege, hogy fém bBmledéket, pl.

/P, C4, Zn, Sn/ megfeleld hémérsékleten tartva inert
ghzzal oly mértékben diszperghljunk, hogy .zpiroféro.{{.;f;’*‘"“"""J
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legyen, s emt kémiai szempontbdl ki is tudjuk hasznédlni.
b./ Elektromigneses porlasztis [5 - '7}

Ez a médszer azon a fizikai t8rvényen alapul, amikor
oerfs homogén mégneses téren, elektromosségot vezetd fo-
lyadéksugarat /fémbmledék sugarat/ vezetiink 4t, amelyre
még elektromos Aramot is kapesolunk, a Lorentz erd megfe-
leld emergiasiiriisédg mellett a folyadéksugarat "elfujja" és
finom permet, fémkdd, fémpor keletkezik. Ezzel az elji-
rfdssal un. eleoktromligneses fémszdérdst lehetett megvaldsi-
tani, amely alkalmas volt kiil¥nb8z8 monodiszpenz fémpo-
rok /Hg, Zn, Sn, Pb, Bi, Cd/, illetve katalizAtorok eld-
d11itdséra. Tovibb fejlesztett vAltozata az elektromig-
neses porlasztdsnak az ivporlasztds. Az ivet mlgneses tér-
ben hozzmuk létre, akkor az elektrdéddok végén a megolvadt
fémrészeoskék az ivb8l kirepiilnek és ezek aprd cseppek-
re szakadnak. h természotesen lehetlvé teszi azt is, -
hogy 773 K-nél magasabb olvaddspontu fémekb8l /Al, Fo, Cu,
Ni/ is megfelel8 méretii fémport Allitsunk el8. Ennck meg-
hatlrozéja az alkalmazott Aramerlsség, mAgneses térerds-
sédg, az elektrdda alakja, stb. Monodiszpenz fémport igy
Allithatunk el8. Ezeket aktivitdsuk folytén killdnbdzd ké-
miai reakoiékban alkalmazva Wurtz jellegli reakoié és fém-
alkilek el84llitdsa vAlt lehetSvé. Ezen kisérletok kaposén
olyan eredmények szililettek, mint pl. az elektromossigot ve-
zetd nemtémek porlasztésa, Aramoltatédsa deformilédsa, az e-
lektromégneses fémpumpa, amely alkalmns fémolvadék adagoléds-
ra és anyagmozgatéisra, vm, manométer kialakitdslra, mely az
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empirikus skdla kalibrAldsa utidn a migneses térordsség
mérSmiiszere.
o./ Mechanikai aprités [ 8]

Vonalagitdtoros borendozéssel a fémdmledédkbdl pirofb-
ros fémpor keletkezik, ez olyan feltételeket teremt, a-
mely lehetdvé teszi fémporok reprodukdlhatd morfoldégid-
Janak kialakuldsit. Ez cgyotlon mdédja mechanikai uton pi-
rofbéros fémek el8Allitdsdnak. Oxigén torvezett ardinyu a-
dagoldefval £ém, 111, fém-rfémoxid olBAllitiasbra is alkal-
mas az eljards.

d./ Az elektromos erdzid [9-10]

Ezzel az eljdrdssal dolgoztak a logtdbbet Mésziros L.
és munkatldrsal, s az igy nyert igen aktiv fémporok kémiai
hasznositésit végezték el. A jelensdg a kiveotkezmbképpen
képzelhetd oJ\.. A negativ elektrédrdél elektronok lépnek ki,
melyek az erStérben felgyorsulva az anyag, esetleg az o-
lektrédokat kirillvevd folydkony kizeg molekuldit, illetve
atomjait ionizdljédk. Az olektromos impulzus kisiilési idejo
néhdny ms, energidja kdb. 1 mJ-1lJ-ig vAltozik. A keletkezott
ionokat a térerd felgyorsitja, ami ujabb ionizdoidét, ionla-
vinit indit ol az andéd /vagy mindkét elektréd/felé. Ez tor-
mészetesen a legnagyobb térerfsségii helyen a szZemben4llé e-
lektrédok két legkizelebbi pontja k¥zBtt jin létre. Az ion-
lavindt felfogd polikristdlyos olektrédfeliiletek az iitkdzés
és az ezzel JArd hbhatls kivetkeztédben elronosolédnak, ill.
a fém ogy része megolvad, Az elektrdédrédl levidld magas hd-
mérsékletil fémosepp forrdsba jdn, majd gyors elpdrolgis




-l.-

tulheviilés miatt felrobban. A tulhevitott fémgdadk gyors,
valésziniileg sughrzds utjdn térténd lehillésével az anyag
kondenzdlidsnak kezdeti Allapotdban megfagyva féupor ke-
lotkezik, A két elektxrdéd kizti kisiiléds folyamdn lejit-
826dé elemi fizikail folyamatot nehéz meghatdrozni. Annyi
azonban végsd kivetkeztotésként levonhatd, hogy a kisii-
lés sorén az olektronok kinetilkus energiija és a folsza~
badulé hd hatdsail a leglényegesebbeok. Lzzmel kapesolatos
vizsgilatokat Penning végezte ol, [11l] mely szerint az
erdézibés uton ell4llitott fémpor szemesenagyslcit az oner-
cla impulzus paraméterel és a fém fizmikai 4llandéi hatd-
rozzik meg.

Ezen fémek organometall kémiai szempontbdl tirténd fel-
hasenilisra igen kivilék [12] , mert a folyamatosan ke-
letkend aktiv fémpor a kizeget "abszolutitja" viz, oxigén
és peroxid mentessé teszi, # igy az ujonnan keletkezd fém-
por mdr teljes egészében részt vehet a kémiani reakeidban.
Ezt a feltételeadst MésumAros L. és munkatdrsai egy egysze~
rii fémalkil elbAllitdsbdra hasmndlhatd el jArdssal igazolték.
Etil-bromidot vizzel telitettek, majd a vizmet elvilasz-
tottdk, nyilt reakeid kSrillmények kz8tt az aluminiumbél
a folyadék fézis mlatt erémiéval fémport készitettek, a-
mely el8szir a kizmeget viz, oxigén és peroxid mentesitette,
majd pedig kb, 15 perc mulva fistdlgéds utdn meggyulladt az
Al-etil, i1lletve "sesqui®,

' Més irényu kisérletek kaposin vézkatalizétorok el6411li-
tdsdra nyilt lehetdség. Igy késziilt el aluminium és nikkel
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forghosoldsakor Raney-nikkel, -Cobalt, -Cuprum és -Ferrum
is. Az igy kapottanyag a kiinduldé Raney fémtdl és geomet-
rial mikroszképikus méretétdl fiiggen elbontja a vizet és
hidrogén keletkezmése kizben néhény 6rdtél par napig terje-
df idSintervallum alatt fém-fémhidroxid keletkezik. Ezek
az anyagok katalizdtornak is felhaszndlhaték, mas a morfo-
16gidjuk tehAt méds a katalitilkus tulajdonsiguk, a klasszi-
kus elf8&dllitdssal szemben. Ez a hatds lchot természetesen
pozitiv vagy negativ. Ez az ogyotlen olyan vazkatalizitor
el841llitds, ahol alkdlifém nyomokban sem mutatkozik., Ezt a
médszert tovAbbfejlesztették és kiterjesztettdk mis fémek
és nomesfémek alkAlifémekkel térténé porlasztidséra. Ezen
tényeket az /Usszefoglald végén/ tdblazat foglalja Ussze,
melyeket elektromikroszkédpos felvételek szemléltetnek. Kiz-
ben, amig e témék kidolgozésa folyt, kill¥nbszd oélra, [13]
uj erdzids ké.zﬂl‘kck szillettek és keriiltek laboratériumi,
illetve ipari adaptéoibra.
Megszilletett a sokszikrahelyes "erézidés malom"™, illetve
a Cd-CdO elBAllitdsira alkalmazott korongelektrdédos 14.
szikrahelyes 117 kg/nap teljesitményll készillék. Ez az el-
Jardsi méd nagymértékben megkinnyitette a lugos akkumu-
ldtorok lemezeinek por alapanyag gydrtésat.

Az erézibés malom alkalmazéséval [14] lehetdvé valt,
ztmmel 1 alatti aluminium szemosék ell4llitédsa, ezt
a KdbAnyai KSmnyilfémmil szakembereivel egylittmilkdve vald-
sitottdk meg.

A készillék nagyfrekvencids impulzusokat el8411ité t4p-
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egysép felhaszndliséval miikdditt, a granuldtum alakja nagy-
méxrtékben bafolyilolta a koletkezott fémpor morfoldgidjat.
Az igy elbAllitott fémport féualkilek és alkoholdtok eld-
4llitdsdra J6 termelési eredményekkel lehetott alkalmazni.
Ebb8l az alapdllisbdl szilletett meg ezen fémpor ipari hono-
sitisénak gondolata, ugy vélem morfolégliai adottsighnil
fogva megfeleld fedd emulgedtorral védve, alkalmas gizboe
ton duzzasztdsdra, illetve magas himérsélkleten spinell ki-
tés kialakitdséira, magnezit-ipari célra.

Egyben a két aluminiumpigment sajitsdg feltirdsa alap-
Jén eljutottunk a magyar aluminiumpigment gydrtdshoz. A
mmkncsoport és a gyhrtd odg kizbtt kialalmlt egyiittmii-
kidés eredményeképpen megsziiletett az aluminiumpigment
méret szexrinti sazétvilaszstlsira alkalmas szedimentild osz-
tdlyozd Ulepits iimemi készillék, valamint eljirdst dolgoz-
tunk ki az aitn:l.nﬁ.mianent vastalanitdsdra, mely szeny-
nyez8dés nagymértékben rontja a pigment sajdtslgait.

A oratd nyert fémporok fe si lohetdsé

1. ter ka to
Amennyiben a fém porlasztisidt vilkuumban vagy inert at-
moszféréban wégezzilk, igen aktiv, nonodi-zpox.'z fémpo~
rokat nyeriink, amelyeket katalizsdtorként alkalmazhatunk.
Nemosak tiszta fémporokat 4llithatunk elf, hanem vegyes
elektrédik alkalmazisa esetén Ytvimetporokat is nyer-
hetiink, Raney-nikkelt, mint hidrdiéd katalizdtort ké-
szithetimk ilyen médon. A monodiszperz fémporbél por-




2.

3.

5.

6.
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kohdszati uton melegen és hidegen vagy elektromos ol-
lendllésfiitéssel melegen szintereket készithetink. A
katalizdtorként vagy katalizdtorhordozéként felhasznilt
fémszinterek szémos eldmnyel rondelkozmok: jo6 elektro-
mos és hdvemetSk, és j6 mechanikai tulajdonslguak.
Korroziévédelem [15 - 16]

A kisméretii, homodiszperz fémporokat killonbizd lakkok-
ba keverve, korroziévédd bevonatokat készithetiink,

Milan szus dédlva /mint tdltSanyagot/ elinyds tu-
la jdonsdgu anyagokat készithetiink. Sugirvédelmi célok-
ra pl. 6lomport szuszpenddlnak milanyagba.

Tiizelfanyagoelldk, elektrokémiai alapanyagok

A tizelbanyagoelldk leglényegesebb alkatrészel az elektré-
dék, melyeket porkohdszati uton Allitanak eld két vagy
tébbféle fémporbédl, fém-fémoxid porbdl.

E;ektr%\ célok

Nagyfrekvencids vasmagok ferrit antemndk, magnészalagok

készithetSk szuszpenddléssal, préseléssel.

Kémiai hasznosités

Ezen kisméretii aktiv fémporokat elémytsen alkalmazhat-

Juk szémos szerves kémiai reakecidban.

a./ Pémalkilek elBAllitAséra, /Al, Zn, és Sn szerves ve-
gylilletek/ f8leg elektromigneses médszerrel készitett
fémport hasznfltak igy pl. Al-trietil, Zn-dietil.

b./ Wurtz jellegii reakeidé [17]

Széimos nem alkdli fémre sikeriilt kiterjeszteniink a
reakeiét.




c./

e./

A Zn, Sn, Cd, Mg, stb. fémeket migneses, erdézmibds u-
ton nyert fémporbdl is sikerillt eld4llitanunk.
AlkoholAtok ellAllitasa [ll&]

Ezen kisérletek eredményeként sikerillt 16 olyan vo-
gyllletet ellAllitani, ahol szemben az eddigi iro-
dalmi utaldsokkal, fémalkoholdtokat nem indirekt
uton fémeserével, hanem dirockt nechezebb fémek fel-
haszndldsival, igy pl. aluminium izopropildtot.
FOleg erézidés uton termelt fémporokat alkalmaztal.
Grignard vegyiiletok [18]

Erézidés mbédszerrel nagyipari felhasznidldsra alkal-
mas eljdrdst dolgozott ki SzakAl P. amely folyama-
tos Grignard vegylilet termelést tesz lchetdvé. A
kKlasszikus ol84llitdsi mbéd nehdzsbgeit lekilzdve
sikerillt kikiiszbslni a kill¥nbbzb zavard tényezd-
ket, viznyomok, oxigén, peroxid, stb. a reakeidi-
dé lervvidill, az egységnyl 1dlre es6 termelés ma-
gasabb lesz és igy az eljArdstechmnika folyamatossé
vAlik,

Reformatszkij szintézis [19 - 20]

A virt eredményeknek megfelelfen sikeriilt a szinté-
zist més fémekre is kiterjesatenimk, igy pl. Mg-ra
és Cd-ra. A felhasznAlt oxoves&ﬁlotek sorédnak szisz-
tematikus megvilasztisdval e médszer alkalmazisdval
sikeriilt olyan (ﬁ hidroxi-karbonsav-észterekot ol&-
Allitammk, amellyel az irodalmazéds sordn nem talfl-
koztunk.



- =

Af SZerves al reakciéban térténd felhasz-
nédlédsa esetén a fémpor ellAllitdsit a reakecid természeté-

t81 fiigefen a kivetkez8 mbédon végezhetjilk el.
l. Ha a kiinduldsi reakoid komponens az erdézid kirilmé-

nyei kéz8tt nem szenved vdltozdst, a reakeoid partner
g6zében végezhetjilk a fémpor el84llitasAat.

2. Amikor a kiinduldsi reakcié komponens magas forrpontu,
akkor egy viszonylag alacsony forrdspontu, a roakeid
szempont jdbél kBz8mb8s oldbészerben oldjuk, igy végez-~
zilk a fémpor elBAllitast.

3. Abban az esetben, ha a reakocidépartner a szikrdzis ki-
rillményeil kizbtt Atalakuldst szenved, akkor oldészer-
be Atmosva killdn végezzilk a fémpor elBAllitdst.
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1.1, Aktiv fémporokat el8Al1lité médszerek [21]
l1.1.1. Néhény klasszikus fémpor elB4llithsi médszer

Ezek az eljdrdsok tdbbnyire kémiai reakoiédn alapulnak.
A fémporok nem mindig tdrolhaték, kezelhotlk az adott
reakoidknak megfelelfen. Szakaszos folyamatokban A411itjék
el8, és szinte nem lehet megvalésitani az oxidmentességet.
1./ Fém-oxidok, fém-hidroxidok hidrogéndramban alacsony
hémérsékleten lefolytatott kémiai reakoidjbdval. Igy 411li.
tottak el8: Fe, Bi, Ni, Pb és Cu porokat, melyek toermésze-
tesen piroférosak voltak.
2./ Fém-oxidok szén-monoxiddal torténd redukcidjaval Fe
és Cu port Allitottak eld.
3./ Smerves savak séinak termikus bontdsdval szintén pi-
roféros fémpor Allithaté ell, pl. Fe por vas-oxaldtbdl.
4./ Fémorganikus vegylletek termikus kezelésével pirofé-
ros fémport kapunk. /PlL. piroféros vas keletkozik
Fe/C0/-b61, ha hidrogén vagy nitrogén dramban 200 °C-on
elbont juk./
5./ Megfelel$ fémamalghmokbél a Hg elphrologtatdsAval finom
fémpor nyerhetd.
6./ Atmeneti fémebk £ém Na-mal t8rténd redukoibéjdval a fen-
ti tulajdonségu fémporokat kapjuk. '
7./ Hidridek megfeleld mértékil oxiddoibdjAval szintén piro-
féros fémpor keletkezik.
8./ Ivkisiilést létesitve vékony elektrdédok k¥zitt hidrogén
atmoszféréban az elektréddok elporladnak, és a keletkemett
fém piroféros lesz.
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9./ Furfurol, furfuril-alkohol, metil-etilalkoholg8zben
573 K k8rilli hémérsékleten /Zn, Pb, Sn, Cd oxidokat pirofé-
ros fémre lehet redukAlni, melyet Mészlros L. valdsitott
meg. [22]

1.1.2. Aktiv fémporok elddllitdsa fémsdk redukeid jival
(23 - 28]
Az 1970-es évek kutatési eredményeinek alapjén ismert-

té vAlt, hogy fémsdknak éteres vagy szédnhidrogénes kbzegben
alkdlifémekkel végzmett redukoidjdval igen reaktiv fémporo-
kat nyerhetiink, A redukecié kdriilményeli akkor a legldedli-
sabbak, ha olyan oldészert haszndlunk, amelynek forrdspont-
Ja magasabb az alkdlifém olvadédspontjéndl. A redukeidét 41-
talédban argon-atmoszférdban hajtjdk végre. A folyamat a
legtbb esetben exoterm és nébdny 6rédn belill teljessé vai-
lik. Eredmény;ként finom polikristdlyos Usszetételdl fém ke-
letkezlik, Teljesen vizmmentes kirlilmények k¥zttt dolgoznak.
Az oldészer, a fémséd és az alkAlifém keverékét melegitik az
alkdlifém olvaddspontijdig. A legtbbb esetben kAliumot és
ndtriumot haszndlnak redukAlsd Agensként, A sé anionja nagy-
mértékben befolydsolja a keletkezett fém aktivitdsit. Redu-
kAlands séként &ltaldban fémkloridokat alkalmaznak. Sok e-
setben maga axz oldbészer is meghatdrozza a keletkezett fém
aktivitidsdt, Inloldlé 4gensként alkAlifém sékat alkalmaz-
nak. A keletkez® fémporokkal nagy reaktivitdsuk folytdn fo-
komott figyelemmel kell dolgozni. Problémidt jelent a reak-

oibé kézben tartdsa a folyamat igen erfs exoterm volta miatt.
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Az 1ly médon nyert aktiv cinkport Reformatszkij szintézisnél
felhasznélva az Atalakulds mértéke a hagyoményos el jdréds-

hoz viszonyitve mintegy 20 %-o0s ndvekedést okozott.



- 18 =

1.2, A Reformatszkij reakcid dltaldnos jellemzése [29]

A Reformatszkij reakeid < ~-halogén-karbonsav észterek-
nek aldehiddel és ketonnal vald reakcidja cink jolenlétéd-
bmﬂ ~hidroxi-karbonsav észterré, valamint karbonsave
észterrel ﬁ ~keto-karbonsav-észterré. TAgebb értelemben
a Reformatszkij reakeidhoz sorolhatdk az O( .-halocén»--nit-
ri leknek, O( -halogén-karbonsav-amidoknak és OZ-Imloeén—ko-
tonoknak a reakeidl karbonil vegyiiletekkel eink jelenlé-
tében. [ 30]

R Rl
|
R- C-COOR? + Zn —» R-g—comz
X ZnX
0 /le’ XZn /o /:?’ H? A\f
]
RIC-R4+ R~C —COOR2—>R3—CI,‘- c-coor’L9 , R3¢ c—coors Zn(orx)
| | |
ZnX R* R R4 R
] 1 1
0 R XZn? f'? 0 :i?
(] | ' ]
R2C-0R%+ R-C—COORP—— R C— f—coom’ bomlds , o2~ _coor%+ RE-0ZnX
I | '
ZnX o R R
R = olkil, aril,H RE = olkil aril, H
R! = alkil, H RB =alkil,aril,H
RE = alkil R® =alkil
R3 = olkil, aril,H X =Q,B,J

A szokdsos Reformatszki] reakoibkat O/ ~brém-karbonsav-ész-
terekkel vezetik, az olesébb 0( -klér-karbonsav-észterrel
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kisebb a termelés, az O( ~Jjéd-karbonsav-észterrel viszont
igen nehezen megy végbe a folyamat, Amikor a klér atom
seounder vaey‘ tercier szénatomon van, akkor az észter sok-
kal aktivabb, mint ha a primer sménatomon foglal holyet,
Br-észter esetén mindharom tipus egyformin aktiv,., Az el-
Jarésok ellnye, hogy a fémorganikus vegylilet izoldcilja
szilkségtelen, mert az a reakeidelegyben jelen levd karbo-
nil vegylilettel azommal reakcidba 1lép.

A folyamat egy uj C-C kiétés kialakulisit ercdményezi. Egy-
mist k¥vetd vagy szimultén lojhtszb6dé dehidratlold teli-
tetlen karbonsav-észterhez vezet. A szintézist sok fontos
természetes anyag folépitésénél haszniljdk fel, igy pl.
fitol /természetes polidn/ és A-vitamin elB4llitdsdndl.
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1.2.1. A Reformatszkij reakoid sebességét meghatlrozd C-Me
ktéds kialakuldséinak mechanizmusa

Az oL-haloeén-karbonaav-észter és a oink reakeldjéval
kialakulé oink-organikus k¥tések, Lewlis savak jelenldété-
ben mAr lényegesen alacsonyabb hfmérsékleten is elégsépes
sebességgel alakulnek ki, A zavardé melldkreakeidk pl. a
Wurtz-jellegli nagymértékben visszaszorulnak, mivel a kép-
z8dés aktivAildsi energidja a Lewis savak hatdsdra estkken
és a Létrojbvb kbtések stabilisak lesznek. A szén-fém k-
tés képz8dését részletesen ugy lehet eolképzelni, hogy az
o(,-huogén-karbonaav-észter molekulédk a fém feliileti
omidrétegén keresztill a fémrdoshoz diffunddlnak és azokon
a rdoshelyeken, ahol a felilleti potencidl a legnagyobb,
megkttSdnek, majd a kémial k¥tés létrejitte utdn megindul
a termék kifelé irdnyulé diffuzidja. Vastag oxidréteg e-
setén a fémorganikus vegyillet diffuzidéja az ogész folyamat
sebességének meghatdrozbja is lehet. A fémfelilletrSl el-
diffunddlé ocink-organikus vegyillet nagymértékii aktivitésa
kivetkeztében nemosak a kivdnt oxovegyillettel 1lép reakoi-
éba, hanem el&fordul, hogy kAros melléktermékek is kelet-
kezmnek.

A reakoiémechanizmus értelmében tehit a kBvetkezd té-
nyezfktil fiige a C-Me k¥tés képzbdése:

1./ Az o[-lalogén-karbon-av-éaztor és az organilkus munka-
folyadék diffuzibsebességének viszonya.

2./ Az organikus munkafolyadék elektronfelvételi hajlama,
savassiga az 0( -halogén-karbonsav-észterrel szemben.
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3./ A reakecibétermékek oldhatdsfga, diffuzidja a fém feolii-
letérdl.

1.3. Mellékreakoiék [ 30]

A szintézis sordn kiilénbdzd mellékreakeidk Jjatszdédhint-
nak le, s ezek nagymértékben rontjik a folyamat hatdsfo-
kAt, megnshezitik a kivédnt végtermék izoldlasat. fltala-
ban a kvetkezd tipusu mellékreakeidk vArhatdik.

a/ A k¥zti fémorganikus vegyiilet addiciondlédhat az

p(-haloéazter karbonil csoportjira. Kimutattdk, hogy cink
és az etil-brémacetdt reaghl és ‘)Azbrémncetétot ad. Mivel
az aldehid és keton karbonil esoportjdnak reaktivitisa na-
gyobb mint az észter csoportéd, ezért aldehid és keton jo-
lenlétében ez a melldédkreakoid visszaszorul.

b/ Wurtz Jellegil reakeid eredményeként borostydnkSsav-
etilészter kelotkozik.

o/ Alif&s aldehid, alifds vagy alioiklusos keton reak-
cibdja esetén aldol-kondenzloclid JAtszdébdhat le cinksé hatd-
shra.

d/ Az aldol termék dehidratédoidjdbdl szhrmazd vizzel
a fémorganikus vegyillet reakoiéba 1lép és lebomlik.

o/ A fémorganilkus vegylilet emolizhoiét indukAlhat. [31]
A brém-cink-enoldt egymAst k¥vetd hidrolizise az eredeti
ketont szolgidltatja. A kezdeti termékek nagy mennyiségben

valé megjolenése erre a recakeidra utal.



3
02
H

QZnBr
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a, B‘-CF&-C%—(}I@*-Z/? — Br- CH2— g’C—CI-é—COZ— 2!‘% —— Br- CH2— Co- CI-&—COjC2 /'/5 +
2

b, ZBrC/-{Z—COZ—C2 Hy+Zn ——ZnBrt CH,— CO;-C, H
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Zn Br.
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1.%. A Reformatszkii reakeidk felhasznidldsa {32]

A Reformatszkij szintézist nem csak [} -hidroxi telitott
és telitetlen észterck és savak elldllitasdra hasznélhat-
Juk, hanem értékes eljaréds szdénlinc hosszabbitdséra is
két szénatormmal., A 1léne 9( vagy /’7 helyzetbon ecligaztat-
haté a reaktédnsok megfeleld megvilasztldsdval a kivint ter-
mék nyerhet8. Lehetséges az is, hogy a szdnlénchosszabbi-
tdst megismétel jik.

1./ Szénlénc hosszabbitdsa linceoldpnzis ndlliil

2./ Szénlénchosszabbitbs { szénatomon tdrtéué eligaz-

tatdssal,

3./ A l&ncot a ﬂ)-szénatomon dgaztatjuk el, az észter-

csoport étaiakithnté ketonesoportra.

4./ Szénlénchosszabbitéis OZ ,/% szénatomon térténd eli-

gaztatéssal. ‘

5./ Szénlénchosszabbitds kétszeres ecligaztatdssal az

oL szénatomon. |
A reakoidkmnak ezen 6t tipusdval egyencs léncu eligazd hid-
roxi-észterek és savak Allithatdk cl8.
Bizonyos savak, pl. fahéjsav el8Allitads&ndl a Porkin és
Knoevanagel kondenzécid alkalmasabb mbédszer, mint a
Reformatszki] szintézis. Olyan telitotlen savak élﬁélli-
tédséra, amelyek az{x -(5 és a /b szénatomon tartalmaznak

elidgazéist egyediil a Reformatszkij mbédszer alkalmazhaté.
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BrCHy CO5C.
1, R-CHO+ ? %225, Rr-cHOH-CHz cOs C,H

- 2“5
, L, OH
2, R-CHO + Br-CH-COz Gy Hy 205 R-C—CH-COy Cy
H R
R , OH
| - _ N _ ! _ _ _C
3, R-C=0 + BrCHy CO—CyHy <0 R /c{)7 CHy €Oy~ C,H
7R W RE
4, R-L=0 + Br-CH-COx CyHs ZE—R-C- CH - COf Cybg
OH
Rl /l?l
|
5, R=CHO + Br-C~COy Cy s -4 R-CH- c CO5 CyH
R? OH R

1.5. A klasszilkus oljérds sordn alkalmazott kisérlotl k-
r(llménxek [ 32]
A Reformatszkij reakoidé logkordbban alkalmazott kivi-

telezési médja [33] amikor az a{-haloénztert, e karbo-
nil vegyliletet és a cinkport szobahSmérsékloten Ysszeke-
verik, majd hiltik, hogy a kezdeti reakeidt, amel& Jjolentds
hémérsékletemolkedést okoz /273-393 K/ szabAlyozzdk. A

keveréket kiiltnb8z8 ideig /két naptsl 3 hénapig/ &41llni

hagyjék. A végs8 két-hArom 6rds melogités 333-343 K utén,

hig savval elbontjdk a terméket, Az észtert elkillonitik




= 28 =

folyadék extrakoiéval, majd szdritjdk, vAkuumban dosztil-
141 3j4x.

Jobb keverési és hémérséklet ellendrzbést biztosithatunk
valamilyen oldészer alkalmazdsival. Igen lényeges, hogy
a oink feliilete a reakcidé alatt hozzAférhetd legyen, ght-
16 tényezdként hathat ugyanis, ha az olajos végtermék be-
fedi a fémet., Az oldat forrpontig térténd melegitébdsével
a roakeild gyorsabban végbomegy /fél 6ratél harom 6rdig/.
Az alkalmazott olddészerek: ctiléter, butiléter, bonzol,‘
toluol, xilol. Benzol és toluol ecgyenld ardnyu keverdkét
alkalmazva oldészerként, /reflux 363-378 X/ killdndsen ko-
ton, mint karbonil vogyillet alkalmazdsakor oldnyss [34].
Ujabban dioxént és tetrahidro-furdnt is alkalmaznak oldd-
szerként. Az oldbészert a karbonil vegyiilet forrpont jdnak
megfelelfen kell megvAlasztani. A reagenseknek /haloész-
ter, karbonil vegyiilet/ szdraznak kell lennie, a roakeciédt
levegbt8l és nedvességtll véddeni kell. A szigoruan vizmen-
tes kirlilmények betartdsa nemosak a termelést fokozza, de
azt is biztositja, hogy a reakoid azonnal megindul jon.
A reakoid inditdsénldl felmeriild problémidkat t8bbfélekép-
pen szlintethet jiik meg; néhAny jédkristdly, analglmozott
oink és metil-magnézium-jodid hozzldaddsdval. Ezekﬁok az
iniecidld anyagoknak szintén tisztédnak és vizmentesnek kell
lemnie. Etil-aceto-acetdt rézkomplexét lehet katalizitor-
ként felhaszndlni. Amikor a reakoid mAr megindult, igen
exoterm, ezért a reakoidkomponenseknek osak egy részét
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adagoljuk be induldskor a rendszerbe a tébbit fokozatosan
kis részletekben.

1.6. A kisérleti k¥riilmények médositédsa a Reformatszki j
reakeidédkndl

1.6.1. T™MB alkalmazisa [35]

A Reformatszllj reakcidt normdl kriilményelk kizdtt rof-
luxédlési hémérsékleton benzolban vacy benzol-dter lkoveré-
kében hajtjdk végre. Ezt a mbédszert alknlmazva a tormelés
25-65 9 k8z¥tt vAltozik., Az alacsony tormeléds oka a kiin-
dulé anyagnak mint bAdzisnak katalizilt mellékreakeidja,
ez klil¥nsen nagy a magasabb hdmérsékleten lejAtszatott
reakoidkndl., Ujabban a Reformatszkij reakeidkat szobahf-
mérsékleten trimetil-bordt /TMB/ jelenlétében végzik. A
T™B enyhén savas kizeget teremt a reakeid lefolytatdséira,
neutralizilja a bAdzikus alkoxi terméket. A TMB hatdsét
acetaldehid és etil-brémacetdt reakecidjlnil vizsghltik
részletesen az oldészert és a hdmérsékletet vAltoztatva.
TMB és benzol keverék hasznflatakor 248 K-en a reakoid
sikertelen volt, azonban TMB és THF esetén 2 é6ra alatt
208 K-en az Atalakulds 96 %-osnak adddott, .

A reakeoid mechanizmusa a kdvetkezd:

A TMB a cink-alkoxidot neutralizdlja és egy tetra-alkil-
bordt sé képzbdik, ez nem izolAlhatéd, mert TMB-vel cink-
86t 6; ogy trimetil-boron észtert képez, amelynek a hid-
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rolizise szolghltatja a ﬂ)-hidroxi-észtert.

] Rl 7
RfOZﬂﬂmagrkéWXU¥Z£Hﬂr%§&&§m%%Réomr%é
GH3C05CoH5 CHCOL5Hs ' 500044

Ez a mbédszer akkor a leghatdsocabb, amikor az aldolkon-
denzlcid lényegesen befolyédsolja a termelést. A termelés
emelkedése TMB jelenlétében adhény pdldén a kidvetkezd:
butilaldehiddel 80 %-rél 95 %-ra, benzaldehiddel 84 %-rél

9% %-ra, oinklohexanonmal 80 %-rél 85 %-ra.

1.6.2. Cink-kolomnna alkalmazisa [ 36]

Ujabb reakoidkdriilményt teremt a cink-kolonna alkalma-
zhsa, mert folyamatos reakeciét lehet vele megvalébsitani.
Oldészerként benzolt alkalmaztak, a kolonndt a benzol ref-
lux hémérséklotéig fiitdtték, s a reakoibpartnereket a ko-
lomna felsd részére adagoltdk. A mbédszer kifejlesztését
a ﬂ:-hidroniaéazter nagy mennyiségii elB4llitdsi igénye
inditotta el. Az Allanddé adagoldsi sebessédg lehetdvé te-
szl azt, hogy a kiindulési anyag és a termék minimédlis
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ideig érintkezzék a reakoidzémAban. Logidedlisabbnak a
karbonil vegylilet és az etil-brdémacetdt 1:2 arédnyu keve-
rékét taldlték.
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2. Az optimélis paraméterck moghatérozdsira végzett kisdr-

letek

2.1.1. Laboratériumi kétszikrahelyes késziilék loirdsa

A laboratériumi méretii erdéziéd elvén miikddd fémpor old-
41141té készilléket Mészlros L. és munkatdrsal follesztet-
tdk ki t8bb éves kutatbéumunka eredményeként [37 - 38] "
Kisérloti munkdm sorén alkalmazott kétszikrahelyoes boren-
dezés J61 bevAlt az utébbi bvekben fémorgonikus vegyille-

tek elBAllitdsAra. /1. &bra/

A kédszildk liveghdl késziilt, leoreszthetd csappal elli-
tott négynyaku esiszolatos lombik. A késziildkbe egy spe-
cldlis ilvegkeverdn kialakitott forgd elektréd, és ohihez
laza érintkezéssel osatlakozva két A1lld elektrdd nyulik.
Az Uvegkeverld menetos kiképzésii, igy a hengeres kiképzé-
sll forgd elektrdd két miianyargylirii segltségdbvel kénnyen
rgzithetd a keverdre. A negyedik osiszolatba visszafolyés
biitd Allithaté. A készmillékben sorbakapesolt két szikrehely
Allithatd eld. A kisérletoknél 220 V hAlézati feszillteégoet
alkalmaztam. A kondenzidtor kapacitéslt 25 /.xl"—tél 100 /uF-
big valtoztattam. A forgd elektrédot laboratériumi keverd
motorral hajtottam'meg /fordulatszém: 1200 fordulat/perc/.
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1. &bra. Kétszikrahelyes késziilék



~ 9% &

2.1.2, Magasabb kisérleti kvetelmények oéljdra kifojlesz-
tott erézids késziilékek

Az el8zBekben leirt és Abrén bemutatott kétszikrahelyes ké-
szliléket MéazAros és munkatdrsai, laboreszkizik céljira
tovAbbfejlesztettdék. Figyelembe véve a kisérleti kidriilmények
folyamatos vAltoztatdsdnak lehet8ségbt és a biztonsigtechni-
kail szempontokat.

1./ Forgd elektitrddos kétszikrahelyes késziildk mbédositott
viltozata.

A fémportermeld rész teljesen megegyezik az c¢lizdvel,
killdnbség a kettdsfalu edényben van, mely lehotdvéd teszi
a forghosolds kdzbeni filtést vagy hitést. A fémport termo-
18 részhez oldhatdé Atmemnettel csatlakoztathatd egy hArom-
nyaku lombik, amely a kémiail reakciéd lefolytatdsira szol-
@hl. A készliléket célszerlien egy védShhzba helyezzik, a-
melynek oélja, hogy a késziilékhez osak akkor lehessen hoz-
zwényulni, ba az elektrddAdk kisiiltek. Ez a védbhAdz bizto-
sitja azt is, hogy a forghAcsoldst megfeleld biztonsiggal
lahessen végezni.
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2./Forgbé koronelektrédos, négyszikraholyes laboratdériumi
méreti! késziilédk, amely alkalmas fém és ém/fémoxid po-

rok eld4llithdséra

A készlllék rajza a 3. Gbrdn lAdthatédé. A féuportermeld egysée

iivegh8l vagy teflonbdl készithetd., A forgd korongelektrdd
figebleges tengellyel van bevezetve a késziilékbe. A toengely
célszerilen mogfeleld milanyagbdl /toflon/ készitendd. A ko-
ronghoz miianyag vagy ilveg hilvelyen &t nyulnak be az 4116
elektrédok, amelyek a szikragorjesztd kdrbe varmak kaposol-
va. A forgd elektrddhoz szénkefén keresztiil tlrténik az
éram osatlakoztatds. A készillék térfogata 1000 ow. A készii-
1ék fedBlemeze mgyancsak teflonbdl készitendd, az A1l o~
lektrédok a fedBlemezen keresztill a kivetkezOképpen vannak
beépitve.

Az 4116 elektrédok vezetd hilvelyének peremc a fed8lemez
kiemolkeds réeszére illeszkedik, amelvet menetes sapka
/zhrékupak/ régzit. Az elektrédda és a zArdkupek kizdtt
1é6v8 rugd biztositja az 4116 elektrdda egyenletes csuszi-
sttt a koronghoz. A tengely tdmitését tvmszelencével biz-
tositjuk, melynek anyaga teflon, vagy azbeszt., A 4 db Al1é
elektréda elhelyezkedése, nem szimmetrikus, hanem csigavo-
nalat kvet, Ezen elhelyezéssel biztositjuk a kofong egbsz
feliiletének ogyenletes kopdsiat. A fedSlemez osatlakozésa az
edényhez karmantyus vagy karimds kttéssel /alsb, felsd bi-
linocosel/ térténik.
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2.2, Az elektromos er6zid hatédsa az olddszerre, a reankold-
komponensekre a fémpor termeléseclior
Az organilkus munkafolyadékban végzott szikraforgicoso-
lAskor Lkrakkolddds miatt szén keletkozik, amely kirosan

csdkkenti a reakeidban rédszt vevd fémpor alktiv felilletét.
A krakktermékek szemmyezik a tervezctt kdbumiai roakeidkat,
A fémpor nagyobb fajsulyu a keletkozott clemi szémmél, e-
zért a nagyobdb iilopodési scbossép miatt a Céupor kiiilep=-
8zik és a két rédsz kinnyen olvilaszthatd. A kilonbbzd faj-
sulyu fémek tilepedési sebossbpe kizttt toermészetosen smeme
mel lathatdé a kiildnbség.

A krakkolddis kikitszdb8lését figyelombe véve igyekeztink o=
lyan kdzeget viAlasztani, ahol a kidros folyamat minimdlisxra
szorul vissza. Természotosen szemmel kellett tartani az i-
dedlis szemcseméret kialalmldsét is.

A kisiilés hatdséra az O(-halocém-karbomaav-észtorek foto=-
kémiail bomldsa JAtszmbédhat lo, melynek sordn un. "forrd-
eytk® gexrjesztett 4llapotu kizti termék kelotkezik, s oz
elfnydsen befolydsolja a C-Mo kdtéds kialakuldsit,

Miaxrészt az elektroerdézibds eljadrds sorin a szikraki-
siilés hatdsira a felszabaduld halogén atom olinylsen hat-
hat a fémorganikus vegylllot kialakuldséra.

Kiilonb8zd oldbdészerekben: tetrahidro-furdn, benzol,

o-hexén, killénbzd fémelmél: Zn, Mg, Cd végeztem vizsghi-
latokat a képzlditt elemi szén meghatdrozdsira, Kérbl-féle

mikroanalitikail médszerrel. Az egyes fémek forgicsoldsit
killdnbdz8 olddészerekben azonos ideig 30 s-ig végeztem,
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I. TAblazat

Széntartalom mennyisége killonbbz8 oldbészerckben végozve
Zn, Mg, Cd forghesoldsit

Fém Kond.kap. Oldészer Fémpor C-tartalom

/ pa¥/ ey, o /it

25 THF 1,5 0,21

2 50 " 1,8 0,25
5 g 1,95 0,33

100 " 2,05 0,42

25 c-hexAn 1,6 0,34

o 75 " 1,75 0,39
25 benzon 1,55 0,79

- 7% n 1,8 1,09
25 THF 1,6 0,42

50 " 1,8 0,63

Me 75 " 1,92 0,70
100 " 2,1 0,89

50 c-hexén 1,8 2,74

Hg 50 benzol 1,8 6,19
25 THP 2,1 0,010
B 50 " 2,3 0,014
75 " 2,5% 0,025

100 n 2,8 0,05

50 o-hexén 2,8 0,24

Ca ' 50 benzol 2,3 0,51
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A tiszta és a porlasztds utdni folyadékmintidkrél NMR
felvételt készitettiink., Benzol és TII' alkalmazisa osctén
fémalkilek nem keletkeztek. A co-hexdnban végzett forghoso-
lésndl az NMR spektrum tanusdga szerint cink-dietil képzs-

ditt, TehAt ez egy ujabb mbédszer lehot fémalkilek elBil-
lithséra. [39]

L, &bra. Forglosoléds uténi
o-hexidn NMR felvétele
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ReDs Az Atlapszemosemérot meghatirozisa

A reakeid gyors és pgazdasigos kivitelezésének drdeké-
ben, vimsgilatokat végeztem a réswmeecskeméret noeghatirozi-
sdra a kisérleti kirilmények fiigogvénydben. Az ordézids beo-
rendezés elecktromos és opgyéb paraméterci, valamint a ko-
letkezd termék mommyisége ill, mindsége Ldztl kapesolat
ez 140 szerint esak ompirikusan tisztizhatd. Figyelombe
kell vemniink az 1lletd £ém olcktromos és Liovemotd Ldpos-
s8épbt, olvadidspontjit, forrdspontjit o kizeg hilvezmetd ké-
possbgbt, kieloktromos Allanddjit, az alkalmazott konden-
zitorok kapacitisdt. Az ellirt swmemcseméret Liztoslitdsa
csak ellkisérletek vépzdsbvel oldhatd meg. Bmek alapvetd
oka az, hogy az egyetlen impulzus hatdsira keleotkezd fém-
por-mennylség igen sok réazeoskébdl All, Azonos kirilméb-
nyek kdzdtt a szemeseméret filgg az impulzus idétartamitél,
amit viszonf a kondenzdtor kapacitisival viltoztathatunk.
Ha ismerjilk egy impulzus ¢nergldjit, akkor a szikraszim-
b6l /melyet impulzus szimliléval mérhetiink/ és a termeléds
mennylségbbdl szdmithatdé az ogy szilkra hatisira keletkozd
fémpor memnyisdge. Az Atlagszemeseméret meghatirozbsokat fény-
mikroszkdép osztott tArgylemozmén 800-szoros nagylitds bedlli-
tésbval végeztem. A méréseket minden esetben, hiromszor is-
mételtem és a lAtémozd vAltoztatdsival 1000 db részocskét
mértem meg.

Az eloszlds heterogén volt, a részecske méret 0,5 /um-t61




- B0 .

250 /umeig vhltozott. A kisebb kondenzitor kapaoités érték-
nél lényegesen t8bbszdr eldfordult a nagyobb szemese. Az
dtlagméroeteket a III. tédblAzatban 40. oldalon foglaltam
ssze. A mérési eredményekbdl azt a kivetkezteotdst vontam
le, hogy azonos kapacitdsndl azonos olddészoerben az olvadis-
pont nivelédsdvel eosdkken azm Atlagszemeseméret. Cink eseté-
bon a Kiilénbdzd munkafolyaddlkokban mdrit dtlagszemecseméret

a dielektromos Allandd esbkkendsdvel eosiklken. 1 ramdéoium--

nal 4s a kadmiumnidl ottdl eltdrds tanasztalhatéd.

IX. T&blhzot

A kisédrletekhez alkalmazott fémek fizikni 41llandédi

Fém Op./X/ ' ¥p./K/ fajlagos vez., képesség
) 0 ~toy~t

ca 576 1039 1,58 . 10°

Zn 692,4 1179 2,08 . 10°

Mg 923 1373 2,39 . 10°
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IXY. TablAazat

Atlagméret meghatérozédsa Zn, Mg, Cd fémek esetdn Lilonbd-

z6 olddészerockben

Fém Kond.kap. Oldészer Atlagmérot
neve //uF/ //um/
25 “TIIF 22,8
50 " 17,3
- 75 " 13,2
100 " 11,3
25 bonzol 17,3
50 " 1,7
= 75 " 13,0
100 " 12,1
25 o-hexén 16,1
50 i 33,2
Zn 75 " 12,0
100 L 11,5
TUr 10,7
Mg 50 benzol 13,3
o-hexén 12,9
. THF 18,1
Cd 50 benzol 11,4

c-hexin 12,0
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2.4, Az erémibés uton termelt fémpor vizsghlata kolloidké-

miai szempontbsl [ 40]
Az elektromos erdézidval eldAllitott fémporok részecskomé-

rete a kolloid mérettartomény fels8 hatdrdba esik, ezért
indokolt ezek kolloidkémiai vizsgdlata. A rendszerben a
részeoskék nagy fajlagos felilletilk kivetkeztében nincscnek
termodinamikai egyensulyban, az egyensuly bedlldsa sordn a
részeoskék aggregilnak és illepednek. Az oloszldsi Allan-
désbgot a részeoskdk iilepeddsi secbessdépe hatirozza meg.
Eloszlisi Allandéség:

o 1 9 "L ahol:
Vs 2 " A0 & A folyadék viszkozités

Ag silriiség kiilonbség
g€: gravitdocibés Allandéd

Ae: tehdt az az 148, amely alatt a részecske a rendszerben
fiiggbleges iréinyban egy om utat tesz mog.
Az eloszlési Allandésdg a részeoske méretétdl nagymértdk-
ben fiigg: mindl kisebbek a részecskék és min gl monodiszper-
zZebb a rendszer, anndl nagyobb az eloszlAsi Allandésbg.
A kinetikai 4llandésigot az aggregativ Allandésbg szab ja
meg. Amennyiben ez kiosi, ugy az Osszeilitkdzd részeoskék
nagy része Usszetapad, és durvébb mAsodlagos részeoskék ko-
letkeznek.
Az eloszldsi Allandésdgra vonatkozdé vizsgldlatokat szedimen-
tédold sebességmnéréssel végeztem el és azt Allapitottam meg,
hogy a rendszerek heterodiszperzek.
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A mérés a rendszer nagyszdmu hasonlé részecoskéjének vizsgi-
lata alapjén tdrtént, a mérési adatok gdmb részeoske alakot
feltételezve kisebbek voltak, mint a szldmitott érték.

Az eredményeket a IV, tdblidzatban foglaltam Ussze.

Ezeket a megillapitdsokat igazoltik a fémpor mintikrdl ké-
szitett elektronmikroszkdépos felvédtelek is. Ezck a felvéto-
lek kétségbevonhatatlanul igazoltik a keletkezbs olmélotédt
is, mely szerint a nagyobb fdémpor szemesbék a roundszeor aggre-

ghoibdja k¥vetkeztében alakultalk ki.

IV. Tébldzat

Rendszer Részecske Viszkozitds Ulepedési Ulepedési
aygér oP. 8ob;sség idﬁ

aam/ cm/sec. 1d5/om
s0C,
125 0,86 12,00 0,08
125- 90 " 8,130 0,12
90~ 70 o 5,50 0,18
50 /uF kapa- 70~ 50 " 2,70 0,36
citédssal ter- 50- 40 " 1,92 0,52
melt Zn-por Lho- 30 " 1,15 0,86
THF-ben 30- 25 n 0,45 1,05
' 25~ 20 " 0,72 1,38
20- 10 " 0,08 12,60

10-0,5% " 0,008 125,00
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2.5. A termelt fémporok finom szorkezetdunok tanulményo-

zédsa az elektronmikroszkdépos felvételek alapjén

Amennyiben ugyanarrél a {fémpormintéirdél elcektronmikrosz-
képos felvételt is készmitiink, kideriil, hogy a szecmosdk
bsszetapaddsra hajlamosak. Ezek az aggremdtumok kiilonbozb
nagysiguak. A fémporok gyakorlati felhaszndldsakor tehat
az elektronmikroszkdpos ercdményekbil odlszeri kiindulid,
mert a fémporok fizikai, kémiai tulajdonségait /pl. fajla-
gos Telilletét/ az elsidleges szemcsembérot és az aggregitu-
mok mérete hatidrozza meg.

Cinkpor esetén elkészitettiik az elektronmikroszképus felvé-
telekot kiilonbozd kondenzAdtorkapacitidsoknil, mégpedig 25,
50, 75 és 100 /uF-nél. A felvételeknél a nagyitids 24000-
szores. MagnéziumAl a kapaoiltdsérték %0 /uF, a nagylités
pedig 32000-szeres és 60000-szeres.

5. &bra. Zn elektronmikroszképos felvétele 25 /uF konden-
z&tor kapacitdsndl /nagyitds 24000/



- Wl -

6. &bra. Zn elektronmikroszképos felvétele 50 /uF konden-

zator kapacitasnail /nagyitis 24000/

7. Gbra. Zn elektronmikroszképos felvétele 75 /uF konden-

zhtor kapacitéasndl /magyitds 24000/



8. &bra. Zn elektronmikroszképos felvétole 100 /uF konden-

zitor kapacitdsnil /magyitas 24000/

9. dbra. Mg elcktronmikroszképos felvétele 50 /uF konden -

zhtor kapaoitasndl /magyitds 32000/



10. 4bra. Mg elektronmikroszképos felvétele 50 /uF konden-

zAdtor kapacitdsndl /magyitds 60000/

A felvéteclekbll lAthatd az aggroghtum képzddés bs azok egy
ujabb bsszetapadidsa, ez talédn a preparitum készitds hibidja.
A nagylitds ndvelésébvel a magnéziumdl jél laAthatd a részeos-
ke alak.

A Reformetszkij reakecidkat 50 /uF kondenzitorkapacitis-ér-
téknél végeztem, a cink, magnédzium és kadmium csetébon
egyarnt. Ennél a kapacitdsndl kaptam a legoptimAlisabb
termelés mellett a legme feleldbb szomesemérotot. MAsrészt
ozekben az esetekben az erézid okozta melldkhatdsok és a fo-

lyamat sordn fellépd mellékreakcidk minimilisak voltak.
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2.6. Elektroerdzidés uton THF-ben el84llitott cink szemosék

vizsgdlata

A kétszikrahelyes késziilédkben TIIF kizeg alkalmazdséval
készitettem mintdt ugy, hogy a forgicsolhasi kapacitast 25
/uF-tél 100 /uF-ig viltoztattam. Nedves szitdldssal va-
lasztottam szét az ogyes mintdkat, a szitdlds idecje min-
den szitatagon azonos volt. A szita analizis bizonyitotta,
hogy az aggregilédds olyan mértdkii, hogy a finom szerkezet
ocsak az elektronmikroszkdépos felvételek alapjdn tanulmlnyoz-
haté. A rendszerek részecske méret tartominya két nagysdg-
rendet foglal maglban, igy ezeket a rendszercket polidisz-
perzeknek kell tekinteni.

Az erodményeket a V. tAblAzat tartalnazza.

V. TAblazat

Sulyszézaldk /°/

Szemoseméret
A kondenzAtor kapacltisa //uF/
25 50 g 100
1-20 6,6 h,s L,3 2
20-40 28,3 28 20 16
40-%0 5,4 2,5 3,4 1,8
50-60 28 22 23 22
60-80 5,8 6,1 9,1 11.1
80-100 15,8 17,8 18,8 19
100-140 5,6 9,2 13,5 16,1
140-180 2,9 5,8 2.2 8,1
180-250 1,4 3,9 o,k 1,4
250 0,2 0,2 0,3 0,5
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]

%0 L = mnmé?m;

11l. 4bra 50 /uF kondenzitor kapacitisédrtéknél THF-ben
levilasztott Zn-por hisztogramja,
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2.7. Klil¥nbdzd winlsépmit Zn-porok kristdlyszerkcesoténelk

tanulményozsda rontgen-diffrakeids médazorrol[hl-uﬂ

Munkéun sordn, ammak bizonyitdsdra, hogy az erdzids u-
ton termelt émpor a kdémiai reakoid szeumpontjdbdl aktivabb,
mindig elvégeztem az adott reakeid kontrolljat kereskedel-
mi cinkporral is.

A kisdérletl eredmédnyek a VI. tdblAzatban lathatdk fel tevé-
soeimet igazoltidk, igy most mir csak azt a tényt kellett fel-
deriteni, ami az eltdrd aktlvitdst okozza, kizel azonos mé-
reoteloszlids esetén.

A oink hatsziges /hexagondlis/ rondszerben kristdlyosodik.
Az atomok a legszorosabb illoszkeddsbon helyezkednek el,
egy atommak 12 szomszédja van azonos tdavolsigban.

A koreskedelmli cinkporral és a TiIF-ben levaAlasztott ré-
szecskékkel vépgzott rintgendiffrakeids vizsghlat alapJan
moghAllapithaté, hogy a kereskodelmi ecinkpor kristélyszmer-
kozete szabdlyos cink fémszorkezet. Az ordézlds uton ter-
melt einknél pedig a kristidlyok torzalk, sok a kristdlyo-
sodéds sorén keletkezett hiba, mely nagymértékben ndveli a

fémpor aktivitdsdt. A rdntgen felvételek a mellékletben ta-

l4lhaték, melyekbd8l jé1 azonosithatdan lAtszik a hiényzd

interferenciavonal, amely a szabdlyos fémszorkezctre utal,



2.8, Eré6zids uton nyort és kereskedelmi Zn-por aktivitisi-

nak 8sszehasonlitdsa a Reformatszkij reakeid alapijén

A cél az volt, hogy igazolja a kereskedelmi és az orbdzids
uton termelt fémpor k¥zitti killonbséget kémiai reakecidval
is. A kétfréle mindségli fémporbdl azonos memmyiségiit mértem
be s vizsgdltam, hogy a fémpor hiny “%-a maradt clrecagilat-

lan a reakcididd eldrehaladtival.

VI. TAblazat

Ref lux Llreagdlatlan cinkpor
ideje o
/sec/ 4
crd6zids kereskedelmi
60 60 90
300 55 85
600 Ly 80
1800 15 60

A Tféuport az elegybll a reakelid befagyasztdsa utéan ii-
lepitéssel thdvolitottam el, majd a kinyert fémport dietil-

éterrel mostam, és az dtert vAkuumban leszivattam.
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3. A Reformatszkij reakeidkhoz szilkséroes anyagok ol84l1li-

tdsa és ellkészitése

3.1. Haloészterek elBillitésa [43-44)

Brém-ecetsav-etilésztert és klér-ecetsav-etilésztort
kellett eldAllitanom. A brémészter clB4llitdsdndl a Nhalo-
gbénezési folyamatot is el kellcett végeznem, mig klérész-
ter esetédn kristdlyos klér-ccotsavbél indultam ki. A két
termék elB4&llitdsa és a megfoleld tisztitdsi milveletelk a
halogénezésli folyamatot kivéve megogyeznek, s igy médunk-
ban 411 e folyamatot Altaldnosan leirni. A brémozési fo-
lyamatot a kdvetkezbképpen hajtottam végre: egy Lkétnyaku
lombikba, amely visszafolyé hiitével és csepogtetd tilosér-
rol volt ollitva bemértem 100 cr’ eccetsavat, 20 or’' eccet-
sav-anhidridet és 0,1 o piridint. A keveréket enyhe for-
rdsig melegitettom. A fiitést megszimtetve 110 g brémot
csopegtettem hozzd ugy, hogy a kevorék forrisban maradjon.
Amig a brém szine megmaradt, még ogy 6rédig visszafolyat-
tam az oldatot. A felosleges ecetsavat és ecetsav-anhid-
ridet eltAvolitottam és a lehiitott kristdlyos brém-ecet-
savhoz, 1ll, ha klérésztert készitettem megegyezd mennyi-
ségil kristdlyos klér-ecetsavhoz 200 cox! otilnlkoholt és
20 o#’ koncentrdlt kénsavat adtam hozzd és 2 é6rdig visz-
szafolyattam az elegyot. Ezutén 400 o' vizre Untittem az
erdsen kmnyeztetd észtert, amelyet mAtrium-hidrogénkar-

bon&it oldattal mostam és nAtrium-szulfiton szlritottan,
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és végiil normdlis nyomdson desztilliltam,

Br-Cll,-C0,C,li, C1-CIT,-CO,C 11,
Fp. = 481 K Fp. = nhi7 K
n20 = 1,4489 n2% = 1,4227

A brémésztor mindségl vizsghlatédnak és tisztasdgi fokénak
megéllapitisa érdekében NMR felvételt készitteottink, ame-

lyet az aldbbi Abrén lAthatunk.

Bkﬁﬂé?
,O
Eﬁ%ﬁé—C\
Ocij —CH3
-CHZ—

12. 4bra. Brém-ecetsav-etilészter NMR felvétcle
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3.2. Az oxovegyiiletek és a munkafolyadékok cl8készitédse

Az oldészereket /munkafolyadékokat/ fém nitrium darab-

kdk hozzidaddsdval abszolutitottam. Az oxovegyiileteket fris-
son desztillélva és MgSQ), ~on szAritva adtam a rcakeid elegy-
hez. A kivitelezett reakecid termclékenysége és a mellédk-
reakeidk visszaszoritidsa érdokében a viztdl és a vizgdz-
tél évtam a reakcldpartnoreket és maght a reakolédt is.
A refluxdlédshoz hasznAlt oldészert minden esetben ugy va-
lasztottam meg, hogy az oxovegyiilet forrdspontja magasabb
legyen, mert az visszafolyatdsndl eoltAdvozhat a rendszer-
bdl.

3.3. A kereskedelmi ocinkpor aktivdlésa

Osszehasonlitd vizagllatokat végeztem az ecrdzids uton
nyert oinkpor és a kereskedelmi oinkpor felhaszniAldsival
a Reformatszkij szintézis sorén nyert ﬁs-hidroxi-észter
vonatkozdsdban. Ezt az Bsszehasonlitdst hdromféle cinkpor-
ral hajtottam végre: kereskedelmi cinkpor aktivdlatlan,
kereskodelmi oinkpor aktivdlt és erdézidés uton nyert oink-
por felhaszndlédslval.

A kereskedelml cinkpor aktivAdldsidt Shriner feltételek
szerint [32] végeztem ol. A cinkport 20 %-os " o—
mostam, majd semleges kémhatdsig vizzel Ublitettem, utid-
na acetonnal és éterrel mostam, majd szlritottam. Szlri-
tds utin az aktivdlt fémport azonna! felhasznéltam.
Cornforth és munkatlrsai leirtdk az eljAdrds mbédositdsit,
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wely szerint a kereskedelmi oinkport 2 “%-os sésavval mos-
tdk, majd etanollal, acetonnal s végill étorrel kezeltdk.

A szaritdst vAkuumban végezték [hs-hﬁ] . Az ilyen médon
aktivdlt cinkpor jé termolést biztositott a Neformatsz-
kij reakciéban. Kisérleteim sorédn azt tapasztaltam, hogy
az aktivAlt kereskedelmi oinkpor haszndlata osetén is csak
5-10 %-kal ndvekedett a roakoié sorén elBAllitott  -hid-
roxi észter memmyisége, az aktivAlatlan ecinkporhoz viszo-
nyitva.

3.4, A kisérleti k¥riilmények Altaldnos leirésa
A Reformatszkij reakcidk kivitelezése a felhasznilt

fémpor mindségbtdl és az alknlmazott refluxdlidsi 1ddtd1L
eltokintve minden esetben azonos volt. Igy a reakecibék ki-
vitelezési médjidt Altaldnosan ismertetem. A fémpor olB4l-
1litdsdt ordzidés uton THF eldészerben végeztem, mivel a
krakkoldédAsi folyamat itt volt a logkisebb. A megfelold
mennyiségii fémpor ol84llitdsa utdn a THF-t benzolra cse-
réltem ki annak érdekében, hogy az Usszehasonlitéd vizsgh-
latok szempontJAbdl a refluxdltatdsi hémérséklet kiiltnb-
ség ne okozzon hibdt. A ocinkpor, brém-ecetsav-etilészter,
oxovegylilet arédnya minden esotben 1l:1:1 volt. A.felhasz-
nédlt mennyiségek az egyes komponensekb8l 0,05 mél. A ref-
luxflds ideje a kereskedelmi cinkpor esetén 2 é6ra, az eréd-
ziés uton nyert fémpornidl rél éra volt. A kereskedelmi
cinkpor alkalmazAsinidl a négyszeres rofluxidd ellenéreo

sem kaptam olyan jé Atalakuldst, mint exrézidés ocinkpor e-
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soetén.

A refluxilds befejezédse utdn a terméket a kivetkezd
médon dolgoztam fel. Lehiitve az elegyet 15 o 10 %-os
kénsavat adtam hozz& enyhe kevorés kizbon. A két fizist
elvAlasztva a benzolos részt 10 o' 5 “-0s kénsavval, majd
5 o' 10 %-0s ndtrium-karbondt oldattal mostam, majd ismé-
telten 5 ow' 5 %-08 kénsavval és 2-szer 5 o’ vizzel mostam
somleges kémhatdsig. Az egyesitett savas extraktumokat
2-szer 10 ow’ éterrocl extrahfAltam. A szorves fAzisokat
egyesitve az elegyet 5 g ndtrium-szulfdton szaritottam,
majd atmoszférikus nyomdson a benzolt és édtert ledesztil-
l4ltam. A kapott maradékbél a /b —hidroxi-észtert frakeio-
ndlt vaAlcuum desztillécidval nyertem ki. A (?; ~hidroxi-ész-
terek siirii olajszerii folyadékok. Torésmtatédéjukat megmér-
tem, mindségl analizisiikh8z NMR és infravidrds spektrosz-
képibds felvédteleket készittottiink.

L. A cink és az 1{;-brém—ooetaav-etilésztor roakeidi kiildn-

b8z8 oxoveryiilotekkel [h?-hB]

A reakeibdkat a 3.4. részbon ismertetett kisérleti ko-
rilményck k¥z8tt hajtottam végre. A folyamatok mechaniz-
musail az l.2. fejezetben leirtak szerint képzelﬁetﬁk el.
A megfeleld mumkafolyadék és alapanyag-elfkészités utéin
a reakecidkat tobbféleképpen hajtottam végre, ezekril a
mennyiségl 8sszehasonlitdsndl fogok blvebben irni. A mi-

ndségl vizsghlatok és a keletkozett termék azonositésénak
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érdekében NMR és infravirts spektroszkédpot haszndltam, a-
melyek lehetBvé tettdk a végtermékek egyértelmii meghatiro-
zhsdt.

MunkAm sorédn a kdvotkezd oxovegylileteket alkalmaztam: izo-
butil-metil-keton, ciklo-pentanon, ciklo-hexanon, benzal-
dehid és acetofenon, butiraldehid, acetil-aceton. A kolet-
kozett hidwoxi-észterekot és azok fizikai Allanddéit a ko~

vetkezd téablAzatban foglaltam Isszc.

VII. Tablazat

A kolotkezett [b -hidroxi-észtorok fizikal 4llandéi

Oxovegylilet Haloészter /f) ~-hidroxi-észtor
M6l t. Forr.p. Torésmutatd
/e/ /¥/
Butiraldehid Br-ecetsav- 176 335 n§°= 1,4120
etilészter 4 Hegmm
Izo~-butil- » 188 349 ngoz 1,4330
metil-keton 8 Henm
Acetil- . 20 365 ngon 1,4780
aceton 3 Hgnm
c-pentanon " 172 373 .ngoz 1,5091
L Ngum
o-hexanon . 186 361 n§°= 1,4657
2 Hgmmn
benzaldehid " 194 405 n2% 1,5129
2 Ilgmm
L o8 “
acetofenon . o 208 rO0 n;;o: 1,5134

2 Hgmm
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5. A nyert ﬂﬁ-hidroxi-észtorok mindéséei azonogitisa NMR
g

felvételek alapién [49)]

Az NMR miiszer tipusa: JEOL 60 HL protonrezonancia spektro-
méter,
Oldészer: deutero-kloroform, BDH.TMS belsd standard.
- A jellemzd csucsértékekhez tartozd csoportokat az Abrdkon
feltintettem,

'{”L‘Nl}"; \(’J\‘.\Av(\i

CH,
c'crt? CH f:ﬂ CH,
~CHy -
CH
H C,Jg
"0GH
o OPP,
r : z ¢ : -

13. &bra. 3-hidroxi, 3,5-ditemil-hoxinsav-etilészter NMR

felvétele
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15. 4bra. 2-ciklohexanol-etféinsav-etilészter NMR folvétele
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16. dbra. 3-fenil- 3-hidroxi-propidnsav-etilészter NMR
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17. ébra. B-fenily 3-hidroxi-buténaav-etxlészter NMR

felvétele
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6. j&-hidroxi-karbonanvésztorok mennyiségi meghatirozisa

1

ghzkromatogrifids médszerrel

Minden alkalmazott oxovegyillet esetében elvégeztem az
Usszehasonlité vizsgllatot, a keletkezettlﬂ)-hidroxi-ész-
ter mennyiségére vonatkozdlag. MunkAm sorén arra a kivet-
keztetésre Jjutottam, hogy az elektromos orézidval termelt
fémpor felhaszndldsa esetédn minden esetben jobb termelédst
lehetett megvalésitani. Az erdzids el jArdsok kisebb reak-
0li6iddvel is magasabb termelédst adtak, mint a kereskedel-
mi cinkporral végrehajtott reakeidk. A benzaldehid esetéd-
ben nemcsak az erdzids fémpor és a kereskedelmi fémpor
termelését vetettem Ussze, hanem a keroskedolmi aktivalt
oinkport is felhasznédltam. Lbben az esctben is ecsak 6 %-
kal kaptam jobb Atalakuldst, mint a hagyominyos cinkpor
felhaszndlisa esetén.

Az egyes rotencids iddkhiz tartozédé esucsok mindségi
azonositisa érdekében a kiinduldsi és a nyert tiszta vég-
termékek gAzkromatogramjat is elkészitettem. A kiilonbdzd
fémporok felhasznAldsdval nyert/@ ~hidroxi-észterek meny-
nyiségi meghatdrozidsdt a jellemzd csucsok alatti teriilet-
tek integrilésidval végeztem el. A szémitédsi alapot a re-
lativ teriiletegységek Usszchasonlitdsa adta. A mégfelelﬁ
elvilasztlsl érték beAllitdsa kdmmyen mérhetévé tette a
terﬁleteket._A.ﬂZ-hidroxi-éazter és a maradék brém-ecet-
sav-etilédszter ill. klér-ecetsav-etilészter Osszteriilete
nein adta ki a 100 %-ot. A kapott killdnbségbfl az elméleti

rész 1,3. pontjhban leirt mellékreakoibdkra kbvetkeztettem.
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A vizsgflatokat CHROM 4 tipusu gAzkromatogrifon végez-
tem el. A mérési kidrillmények a kdvotkezndk voltak:

Detektor: langionizéciébs

Oszlophossz: 2,4 m

OszlopAtmérs: 5 mum

TermosztAt hfmérséklet: 403

ElpArologtaté hémérséklet: 57q g

Hordozé: eellt

Megosztd folyadék: carbowax G600 10 %

Viv8ghz: nitrogén 30 on'/s

Erzékenység: 1:10000

Mintamennyiség: 1 /ul
A mérési eredmények az alédbbi tdblAzat alapjdn tanulmidnyoz-
hatdk.
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VIII., T{xblé.zat

A [2} ~hidroxi-~daszterek mennyiségének alakulidsa killdnb8zd
oinkporok alkalmazdsa esetén

Fémpor Oxovegyiilet /E-hidroxié Maradék Mellék- Reflux-
mindsége észtexr észter tormék  id8
Vs 4 %/ /) /sec./
Zn keresk, butiraldehld 60 32 8 7200
®  erdziébs " 78 20 2 1800
Zn keresk., izobutil- 62 30 8 7200
¥ ordmids metil-keton 79,6 17,4 3 1800
Zn keresk., acetil- Il 23 33 7200
*  erb6midés aceton 58 22 30 1800
Zn keresk. o-pentanon 56 36 8 7200
" eorbdmibs » 7 18 5 1800
Zn keresk. e-hexanom 49 Lo 11 7200
" erdmibs » 75 21 4 1800
Zn keresk. benzaldehid 58 8,8 33,2 7200
" aktivilt " 64 9 27 700
" exrdmilds " 81 , 12 7. 1800
Zn keresk. acetofenon Ly Ly 12 7200
?  grdémids " 56,4 36,6 7 1800
Zn keresk. benzofenon 35 50 15 7200

" ardzids " 48 L8 L 1800
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A reprodukAlhatdésdg és a mindségl azonositidsok érdeké-
ben, megmértem a keletkezett termékek rotencids idejét.
A mérési kiriilményeket a fent leirtak alapjdn kénnyen be-
411ithat juk.

A keletkezmett /5 ~hidrexi-ésuterek retencibs ideje.

/3-hidroxi-éazter neve Retencidés 1d8 /sec./

J-hidroxi-hexfinsav-etilészter 156

3~hidroxi, 3,5~-dimetil-hexinsav-
etilészter 174

3-hidroxi, 3/2 oxo-propil/

buténsav etildszter 217
2~giklopentanol~etinsav-etilésztor 255
2=giklohoxanol~etdnsav-etilédszteorx L1k

3=fenil, 3J-~hidroxi-propidnsav-etile
észtex 204

J-fenil, 3-hidroxi-~butdnsaveetil-
éazter 540

3=-hidroxi, 3,3~difenil-propinsav.-
etiléazter 570
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7« A oink helyettesitése Mg és Cd fémekkel, reakoidk
af-bréméazterrel [50-52]

Az irodalmazéis sorédn olyan kisérleti eredményekkel ta-
lAdlkomtunk, amelyek a Reformatszkij reakoibékat nemosak
fémoink felhaszndlédsival végoezték, hanem kibdSvitettdk ezt
a sort magnésiumal és kadmiummal.

A kiterjesztést elvégeztilk az erdzids mbédszerrel is.
Teljesen hasonld kisérleti kirillményeck k¥zbtt jartunk el
mint a oink esetében. Az izoldlhatéd K?-hidroxi-éaztar ni-
ndségileg teljesen megegyezett a oinknél kapott eredmények-
kel, Uf-brdmészter alkalmazdso esotén a termelds a cink,
magnézium, kadmium irdnydba cstkken. Jelen esetben erre
esak empirilkus magyardzat adhatd, az irodalowban is ilyon-
nel taldlkozhatunk, Ezt az eltérést a fém feliiletli ckti-
vitésének kill8nb8zbBségdével magyardzzdk, awely a cink, mag-
négium, kadmium irdnyfba osBkken. A felhaszndlt fémek ski-
14 j4nak b&vitése, valamint a Reformatezkil] reakeié 1.2.
fejezetben leirt kiszédlesitése lehetdvé teszi a szintézis
Altalénositdsdt. Ezzel, az eljArds t8bbféleképpen hasznil-
hatd a kiilénb8zl szerves vegyipari techmoldgidkban., A ter-
nelésboli killdnbségeket az egyes fémeknédl a{-brbméazter
alkalmazésa esetém az aldbbi tdblizat foglalja Yssze.



- 65 -

A kUl8nbdzb fémek termelésének Ssszehasonlitdsa of ~bréu-
édozter alkalmazdsa esetén

Fém Oxovegylilet 22222211- unzzggt; Melléktermék
/%/ /%/ /%/

Zn  bonzaldehid 81 12 7

Mg " 76 22

cd " 56 21 23

8. OC =klérészter alkalmazisa Zn, Mg és Cd fémek hasznila-
ta esotén [53]

Az oddig ismertetett esetekben mindig o(,-br(»méaztert
haszndltunk a killBnb8z8 reakeidkban. Tovibb lehet a sort
szélesitoni a halogén atom oserdéjével. Az olesébb 0(,-1:16:'-
éaszterrel kivitelezmve az eljdrdst mindhidrom fém esetében
J6 termelést kaptunk, A kisérleti kirilményeck megegyeztelk
a 3.4. fejezetben leirtakknl., A felhasznilt oxovegyliilotek
killnb3zlek voltak. A memnylségl kidrtékelésre ghzkromatog-
rafifds médsmert hasmmfltam. A mérési eredmények értékelése
alapjén a magnézium esetében azt tapasztaltuk, hogy a mel-
lékreakoid nagy %-ban szerepel. Ez az érték azonban még min-
dig sokkal mcnou;yabb mint a kereskedelmi cinkporial végre-
hajtott reakeiémil. A klérészter jobban kedvez a magnézium-
nak és a kadmiummak, A kisérleti eredményekot Ssszefoglald
XX. t4blédzmat a 66, oldalon tanuluinyozhatd,
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X, Tdblizat

A killdnbdzd fémek termelédsének Bsszohasonlitdsa 9(-k16r-

daszter ecsetén

Fém Oxovegyillet ~hidroxi - Maradék- Melléktermék
észter éazter
/%/ .3/ | /%/
Zn keresk. izobutil- 52 43,7 4,3
metil-keton
Zn . 58 36,8 5,2
cd " 67 20
Mg » 7 13 15
Zn keresk, benmaldehid 42 593 5
Zn " 59 37,6 3,4
cd " 68 26 6
Mg " 70 20 10

9. A kisérletl oredményok Usszerezdso

Az eordzidés uton nyert fémporok igen aktivak és jol al-
kalmazhaték szerves fémvegyiilotek elbAllitdsdra, amint
ezt a nyert eredmények igazoljik. A forgacsolis folyadék-
kbzegeként THP-t oédlszeri alkalmazni, mivel enné; nines
fémallcil képzbdés s a krakkolddds is minimdlis.
A reakoidbelegyben 1é6v8 szemnyezd anyagok /viz, oxigén, per-
oxid, stb./ a folyamatos fémportermelés kézben reakeibba
lép a nagy reaktivitdsu fémporral. A szemmyezd anyagok ily
mbédon t¥rtémd eltdvelitdsa utin a folynmatosan levild {ém-
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por részecskék a reakoid komponensekkel kinmnyen reakoidba
léphetnek,

A reakeid 1d8 lerdvidill /a nagy fajlagos feliiletil fémpor
hatéséra/. A folyamatosan tdrténd féupor-eldillitds lehe-
t8vé teszi az Atalakulisi sebesség szabldlyozésit, s igy a
reakoid késben tartdsit.

A fém felilletl oxidréteg hildnya kdvetkeztében elmarad a
diffuziés gAtléds.

A biztonsig teolmikail szempontoknak is Jjobban megfelel a
reakeidé a hagyomédnyossal szemben.

Amint az az Ssszehasonlitd vimsglhlatokbdl LAthatd az erd-
zibés uton nyert cinkpor Reformatezki] reakeidnil tlrtémnd
felhasmméldsakor a végtermékre, a ,Z ~hidroxi-észterre vo-
natkoztatott 4Atalakulds minden egyes oxovegyliilet esotén
10-20 %-knl magasabb, mint a hagyoményos cinkpor esetében.
Amenmyiben aw O(-brém—éezter helyett az olesébb ‘7( ~klérész-
tert alkalmazzuk a magndézium és kadmiumporok alkalmaziasira
is lehetdsdég nyilik, sbt emek a fémek ez esetben jobb Atala-
kulést biztositanak, mint a oinkpor, amint oz a X. és XIX.
tdblAzatbbél 1s lAthatbd.



Osszefoglalis

A dolgozat elméleti részében ellszir rdviden 4ttekin-
tettem mindazokat az eljArdsokat, amelyek alkalmasak ake
tiv fémporok fizikal és kémiail uton tirtéud eliAllitdsbra.
Az aktiv fémporok szédles kiril felhasznilési lehot8ségel
kzlll a feladatom volt aktiv fémporok /elslsorban cink, magné-
zium, kadmiumn/ felhaszndilisa Reformatszkij reakeidban.

A tovédbbiakban a reakoid A4ltaldnos mechanizmusdt, a leg-
fontosabb kivitelezdési mbédszereket igyekeztem Ysszefoglal-
ni.

A dolgozat kisérleti részének elsd felében a roakeid
szenmpont jdbsl legidedlisabdb fémporméretot meghatirozd paw-
ramétersket /kondenzdtor kepacitds, a forghocsolds kizege/
bhatédromtam meg. A részocskoméret moghatirozis mollett a
fémporokrél a finomszerkezet feldoritésére clektrommikrosz-
képos felvételek készilltek, amelyek j61 mutatjidk a fémporok
tényleges felilletdt, amli a reakolidk szempontjibél meghatlro-
26 szerepet jAtszmik.

A kristidlyszerkezet tanulményozdsa réntgen-diffrakeids fel-
vételok alapjén tértént meg.

A reakoid kivitelezését 50 /uF kondenzftor kapacitdsnil
nyert fémporokkal valésitottam mog. A Reformatszki] szintéd-
zist kill¥nbdzd oxovegyilletekkel, X ~brém-ecetsav-otilészter
és cinkpor kiinduldsi komponensek esetén hajtottam végre.

A nyert ﬂ ~hidroxi-észterek mindsdgl azmonositdsat NMR



spektroszkopiis vizsgllattal tortént. A mennyiségi kidr-
tékeldsre hasznidlt gizkromatogrifiids médszerndl Usszeha-
sonlitdst végeztem a kereskedelmi és ordzids ecinkporral.

Ez azt mitatta, hogy az erdézids uton nyert cinkpor 10-20
%-kal biztosit jobb termolédst. Az 0( ~bLbrém-dsztor mellott

az y( ~klér-ecetsav-otilésztor alkalmazisi lohet&ségét is
megvizsgiltam oink., magnézium- és kadmium esotén.

Ezek a vizsgilatok azt mutattil, hogy ;(_‘-klbr-észtor esetén
a magnézium szolgiliatta a /}) ~hidroxi-észterre a legnagyobb
dtalakulést,

A Reformatszkij reakoid kapesin nyert ecredményeim még
inkdbb megerdsitették az elmult évek sordn Grignard vegyli-
letek elB4llitdsdnil nyert pozitiv tapasztalatokat és egy-
bon bizonyltottdk, hogy az erdézids mdbédszer igon aktiv fém-
porokat szmolgliltat, amelyek alkalmazisa elinytds fémorgani-
kus vegyilletek szintéziséndl.
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