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A ssilérd fédzisu polimerizdcid vissgdlata a reak-
cidkinetikdnak visscnylag kis multra visssatekints dga.
Alig két évitigede kesdtek a kutaték foglalkozni emzel o
reakeidtipuasal, kendetben mint drdekességgel.

4 karbemid csatorne~komplexckben gyekorlatilag ske
tivédldsi energis ndélkil végbemend polimerisdcids folye=
vatben tilrdz8dttt elfostr a szildrd fdois rendkiviili
sgerepe. Menopsdg e szilérd fdsis sgerepét igen sokole
daluen vigsgdljdk, EZgész laboratériumok foglalkozmak
példdul a fézisdllapot és o polimerizdeid kapesolatd-
nak tenulményozdsdvel. 4 gds és folyeddk fdsisban hesge
nélraté médszerek agonban csak a legritkdbb esetbén vi-
hetfk 4t & ssilérd rendsserckre, igy ez o tudomdnydg
egyellre nagyon sok metodikal probldémdval kiisd, Gyskore
latilag wég mindigz tisgtdsatlan a koncentrdcié fogalmi-
nak alkelmazhatésdge eseknél a folyematokndl. Hincae-
nek kidolgosve a formélis kinetike j61 bevdlt médszerei-



nek hasgndlhatésdgdval kapcsolatos kérdések sem, bdr a
médszereket gyekran alkalmessdk a gds és folyadék fémi-
su reakeidk analégidjdra, Elméleti jelentlségén kivill

a sgilérd fdsisu polimerigdcidnak ven néhdny Hntos,

iperi alkelmagdsre is ssdmottarté gyekorlati lehetSsée
ge is, Ilyen példédul & folyedék fézisban nem kivénatos
mellékreckeidk kikiisstbilése (ciklisdeid, lénceldgasds).
fSgyes anyagok csak ssildrd fdzisban polimerizdlbaték (pi.
trioxén).

4 plenyagok tulajionsdgeinak szabdlyozdsében igen
fontos kopolimerek ¢l8&1litdsa terén uj lehetSségek nyile
nak, ugyenis elére meghatérosott Bsssetételii blokk-kopo=
limerek dllittaték ¢l6, pl. as eutektikus elegyben vége
gett polimerigdeclé sorén.

Hagyrendezettadgili polimerek £llithatdk 18 o krise
télyrdesban végbemend polimerizédcil esetén. Zzeknek az
anyagoknak Jelentfs felhassndldsi terillete a félvezetl-
gyértés és o miazdlgydrtdés, ihioz asonban, hogy az ilyen
Jellegl gydritdsi folyematokat irdnyitani tudjuk, sokolda=-
in reakeidkinetikai kutatdsra ven még szikség, 4 ssildred
fézisu polimerigdcid is, o tobbi Bsszotett folyamethoz
hasonléan tobb elemi 1épésbll 411, Ezck kutatdsa még
alig indult weg, Az eclemi folyematok nmaguk ismertck ugyan,
bisgen minden lduncreskeidé hesonldé folysmatokbll tevidik
Gssge, ismeretlen agonban ag elemi lépések sebessédgének
as egyes pareméterektSl valéd filiggése, a rdészfolyanatok



wechanizousa, Jelen dissserticid cdlje ezen résgiolyama-
tok sebességének meghatdirozdsére eclkalmas wédsger felkue
tatdse 68 konkrét elkelmasdse as Nevinil-kerbasol sszildrd
fdsisu polimeriszdcidjének vissgdletdben.



A szildrd halmegzdllapotu anyagoket két nagy csoport-
ra sgokds osztani, amorf és kristdlyos anyagokra. AZ elSbe
~ biek molekulél rendezetlen, vagy csak kis mértékben rende-
zett szerkeszetet alkotnak, mig az utébbi esetben szabélyos
geometrial elrendesfdésrSl bessélink, 4 valdsdgban ilyen
szabdlyos szerkezettel csak as un, egykristdlyok rendelkez-
nek, & tobbi kristdlyos anyag pedig torz egykristdlyok, mds—
képpen kristélyegyedek vagy krisstallitok sokasdgdbél ¢épil
fel. Bzek illesgkedését mevessik a kristély texturdjdnak.

A redlis kristdlyok tehdt tartalmasnak rendesetlen, amorf
terilleteket is, Maguk a krisgtallitok sem tokéletes képzlie
mnények, ssémos kristdlyhibdval rendelkeznek,

A kristélyos anyag statisstikus vagy dtlagos tulajdon-
sdgait jelentéktelen mértékben viltoztatjdk meg e kristély-
hibdk, azonban a mikrokirnyezettdl fiiggl un., lokdlis sajdt-
sdgok mdr igen érsékenyek esekre, Ilyeneck az elektromos vee
getés, optikai tulajdonsdgok és a résszecskék mozgékonysd-
géval kapcsolatos mennyiségek (pl. relaxdeids 148, vesste-
ség stb,).
| A 82ilérd test belsejében lejdtszdédd kémiai reakeidt
is a szilkk kirnyeszet fogja elsfsorban meghatdrozni, egyrészt
geometriai, mdsrésst energetikai adottsdgaival,



Ahhoz, hogy egy kémial reakeid végbemenjen a résgecse
kék geometriai elhelyenikodésének megfelelfnek kell lennie,
amit vagy eleve & kristélyszerkeset bistosit, vagy pedig
& résgecskék mosgékonysdga. Ilymédon a kristdlyhibdk latde
sa ellentétes is lehet, .

Bésik igen lényeges szeumpont a réssecskdék energia dl-
lapota, Tudvalévl, hogy & kristdlyrdesben 16vS atom, mo=
lekule stb, energiassintjei lényegesen killtnbishetnek a
géz vegy folysddk réssecskéinek energiasszintjeitl (pl., as
ionigdecids potencidl lényegesen kisebb). Tulajdonképpen a
krisstallit érids molekuldnak foghaté fel, melyben a tulaje
donségok as elemi celle dltal meghatdrozott periodicitdssal
véltoznak, A gerjesstett dllapot hulldmként exjed (exciton)
& kristdiyban, A kristdlyhibdk & ssabdlyos ismétlifdés, ill.
az 6rids molekula deforméléddsdt eredményezik, mind geolicte
riai mind energetikai szempontbél. A kristdlynibdk, ill. a
deforméiédds hatdssal ven a reekeidképességre, amit j61
sgemléltet @ korbamid csatorna-komplexekben végbemend po-
limerizdciés reakecid.

Ag emorf és kristdlyos dllapot kisitti dtmenet igen
érdekes esecte & folyékony kristdlyos dllapot, amelyben a
molekuldk mdr jelentSs rendegettaéggel, de ugyanakkor még
szémottevl mosgékonysdggal rendelkesnek. Igen értékes ade=-
tokat nyujthatnak a topokémiai, asaz a geometrial elrende-
z8dés szerepét mutaté reakeidkrél, izomerek képmldésérfl.



£EbbSl a rivid ismertetésbll is kitinik, hogy a
sgilérd fdsis tulajdonsdgal igen sokrétii és bonyolult
hatdst grakorolhainak a bennik lejdtszédd kémiui reeakcidra,
A szildrd fdzisu reakecidk tenulmdnyozdsakor figyelembe kell
venni & idzis sajdtsdgait és nem lehet & problémét o gds
és a folyadék fésisban meglévl sajdtsdgokra leegysseriisi-
teni,



& polimerizécids reakecid a szildrd fdzisu reakeidk
egyik fajtdja. Maga & reakeid ldncreakeid, melyet folya-
dékfdzisban igen sokrétien ¢és ssertedgasdan tanulnményoz-
tek és tanulmdayosznak ma is. Szdmos reakcid kinetikdjét
réssletesen ismerjik, Nagy elfnye, hogy & reakeid lépéaek
léncolata anyegi lénc, un, makromolekula forméjdéban reali-

2d16dik, amelynek felépitése tilkrisi az 6% létrehozd folya~

matot.

Fiiggetleniil attél, hogy milyen fdzisban megy végbe,
a polimerigdcid jellemezhetl & lédncreakeidk dltaldnos tivr-
vénysseriségeivel, Elemi lépésel a kivetkezbk:

a) inicidlds

b) léncndvekedés

e¢) lénczdrddds vagy letbrés

A kinetikai ldne és az anyagi lédnc azonban nem tel-
jesen asonosak, ezért ssikség van az wm,

d) lénecdtadds
elemi 14pés bevezetéasdre, amelynek sordn egy kinetikal
léncon beliil t6bb anyagi lénc képafdik, valamint & zdrd-
adsi 16pést két réssre kell osstenis

e) monomolekuléris zdrédés és

rekembindeid. ,

Az utébbindl két "E14" ldncbdl lesz egy makromolekuls,
mig 22 e¢lfbbihez minden olyan folyamat odatartosik, amely



egy "é16" léncbél egy makromolekuldt eredményez (pl. a
disgproporciondlédds).
Tehdt az anyagi lénc ssempontjdbél a léncdtadds egyuttal
inicidlds és monomolekuldris D:tirés is,

4 kinetikai mérések célje esen elemi lépések sebessé-
gének és mechanizmusdnak megdllapitédsa,

a) Inicidlde

Eg ag elemi 1épés hozga létre a nivekedésre alkalmas
részecakét (gybkst vagy iont), amelyben mér megtaldlhaté o
monomer egység. Altaldban a monomertSl eltérsd sserkezetii
reakecibképes résszecske és egy monomer molekula reakcidjé-
nak tekinthetf. Bizonyos esetekben magdbél a monomer mole-
kulébél képszldik ag elsbdleges részecske is (sugdrszds stb,
hatdsdra), 4z elsSdleges részecskét létrehosd folyamat sgem-
pontjdbél tibbfajta inicidldsi médszert kiilltnbiztetiink meg,

1. Sugérzésgs médsgerné] gamma-, rintgen- és elektron=-
~besugdrzédst alkalmagnak, Sgyik leggyakrabban hasznélatos

médszer, bdr a legtibb esetben nagyon nehéz eldinteni ag ake
tiv centrum Jellegét, mivel elektronok, ionok, gyikdk egy-
ardnt képzbdnek., Az elsbdleges részecskékril sokszor mdég
mindségi képet sem sikeriil nyerni, nem is beszdélve a meny-
nyiségi adatokrél.

kémiali inicidlds szildrd anyagokndl nem jelene
t6s; mivel a fény esek vékony rétegbe képes behatolni (szé-
rédds, elnyelldés stb, miatt).




3¢ Kémial inicidldskor a ssildrd fdzisba ellsetesen
viszik be az inicidtort, amely az elsfdleges gybtkiket vagy

ionckat szolgédltatja., Lz esetben ag aktiv centrum Jellege
ismert, 86t az elsbdleges részecskék mennyisége is megha=-
téroshaté, Ilyen inicidldsrdl szémolt be SCHULZ /1/ az ak-
rileamid, TUD0S /2/ az N-vinil-karbagol, OKAMURA /3-5/ a
trioxdn, CHAPIRO és HARDY /6/ agz Nevinil-kerbagol polime-
rizécidja esetén,
Elektron donor-ckceptor inicidtort haszndltek a /7-8/ kig-
lemény szerszdi.

2UD0S és BOROS-GYEVI /9, 10/ tenulményosték az inicid-
tor bomléskinetikéjét ssildrd fdsisban, analfgidt taldltak
& bomlds és a polimeriszdcidé sebessége kizitt, ami az elsbd-
leges részecskék keletkezésének fontos szerepét igazolja.
Réntgendifirakcids méréseik sgerint ag inicidtor disspergdl-
tan, nem kiiltn fdsist alkotva €piil be a kristdilyos monomerbe.

4. Jeruikpus inigidldst észleltek a diacetilén vegyile-
tek uretén ssdrmasdkaindl /11/ és még két monomer csetd-

ben , 12/ ™
Se Mgghanikai behatdsrs is képzldhetnek reakcidképes

résgecskék /15, 16/, jellegiik pontosan nem ismert, de dlta=-
1dban gybkdknek tekintik Sket.

6, Hint érdekességet megemlithetjilk a mglekulanyaldb
nédsgerét /17-18/, amelynél as inicidtor ¢és a monomer gl-
gének egyidejii lecsapdsdvel nyernek inicidtor-monomer rend-

ssért.






















































































































































