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A Milan Konjovi¢ harom budapesti kiallitasa cimii tanulmany (szerz6é: Lang Irma)
szines mellékletét alkotd Konjovié-képek, illetve az irasban szereplé dokumentu-
mok a zombori Milan Konjovi¢ Galéria tulajdonat képezik. A képtar engedélyével
kozoljiik 6ket. A Temetés cimii festmény egy belgradi magangyiijtemény része. A
tulajdonos ez esetben is hozzajarult a megjelentetéshez.

Az Egy Ujabb Csath-megkdzelités cimii konyvrecenzidhoz kapcsolt szines képek a
meéltatott konyvbdl (,,Csak nézni kell ezeket a rajzokat...”. Csath Géza foldesi nap-
I6rajzainak és rajzfiizetének atlasza. Szerk. Agoston Pribilla Valéria — Hozsa Eva
— Ninkov K. Olga) szarmaznak, a szabadkai Varosi Konyvtar tulajdonat képezik.

A Ninkov K. Olga altal irt kényvkritika (Vajdasagi festett tvegablakok) melléklete
a bemutatott kdnyv anyagéat alkotja. Az utdbbi mellékletek kivalasztasaban, és a
folyoiratba torténd beszerkesztésiikben Ninkov K. Olga miikodott kozre.

ETO-besorolas:
Csaky S. Piroska

A folyoiratban megjelent tanulmanyokat a szerkesztobizottsag tagjai, illetve felkért
szakemberek lektoraltak.

All the contributions in the quarterly journal Létiink are refereed by members of the
Publishing Board and/or by external professionals from the relevant field.
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LETUNK ES A HOMERSEKLET —
A TERMIKUS ANALIZIS ALAPELVEI
ES GYAKORLATI ALKALMAZASA

Our Being and Temperature — Basic Principles and Practical
Application of Thermal Analysis

E munka célja csupan az volt, hogy néhany gyakorlati példan keresztiil szemléltessem
e sz€les korokben nem tul ismert vizsgalati modszer gyakorlati és elméleti jelent6ségét.
Ugyanakkor igyekeztem felhivni a figyelmet arra, hogy kizardlag termoanalitikai mérések-
bol szarmazo adatok alapjan a lejatszodo folyamatok azonositasa, a bomlasi mechanizmus
magyarazata csak bizonyos fenntartasokkal fogadhatd el. Minél tobb modszert hasznalunk
egy-egy minta jellemzésére, annal pontosabb informaciokhoz juthatunk. A témakdorbdl to-
vabbi ismeretekre igényt tartd olvasok szdmara szdmos szakkonyv, tudomanyos szakfolyo-
irat all rendelkezésre.

Masrészt ¢ munka talan gondolatokat ébreszt az olvasoban a kémia szerepérél az embe-
riség fejlodéstorténetében. Ugyanis az dsember életfeltételeinek jobba tételétdl, az arany
eldallitasan keresztiil (ami ugyan a fizika eszkozeivel, de korunkban mar lehetséges) boly-
gonk tovabbi sorsa is hihetetleniil nagymértékben fiigg az élet minden teriiletén jelen 1évd
fizikai és kémiai folyamatok (és a veliik jaro entalpiavaltozasok) megfeleld alkalmazasatol.
Talan ez is kozrejatszott abban, hogy az ENSZ Kozgyiilés 63. {ilésszakan 2008. december
30-4n, Etiopia el6terjesztésére 2011-et a Kémia Nemzetkozi Evévé (International Year of
Chemistry) nyilvanitotta. E cikk, az el6z6 megjegyzéssel egyiitt, a Létiink 1étezésének 40.
éves jubileumat is emlékezetesebbé teheti.

Kulcsszavak: termikus analizis, termogravimetria, differencialis pasztazo kalorimetria
(szerves fémkomplexek, polimerek)

Létiink egyik alapfeltétele kolcsonhatasunk a héenergiaval. A ho energia-
csere. Természetes folyamatban az energia aramlasa a magasabb homérsékletti
rendszertdl az alacsonyabb homérsékletii rendszer felé iranyul. Az energiameg-
maradas torvényének értelmében az energia nem vész el, csak atalakul. Még-
hozza ugy, hogy egyik része munkara fel nem hasznalhat6 formaban marad
meg, és ahogyan ezt a termodinamika masodik fotétele kimondja, a rendszer
»rendszertelenségének”, entropidjanak a novelésére szolgal.

137H3SIM — LANFLHOL — LT 1JNTI m .
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Barmely rendszer allandé homérsékleten munkara fordithatdo energiajat
Helmholtz definialta 1882-ben. Ertékét a belsé energia, valamint az adott ho-
mérséklet és a megfeleld entropiaérték szorzatanak kiilonbsége szabja meg. Ezt
a kilénbséget nevezzilk szabadenergianak:

F=U-TS, @)
A szabadenergia valtozasat (amit tk. mérni tudunk) a kovetkezo egyenlet irja le:
dF =—SdT — pdV. 2)

A fenti egyenletekben F a szabadenergia, U a bels6é energia: a részecskék
kinetikai (mozgasi) és potencialis energidjanak dsszege (a rendszer altal tarolt
energia), T a rendszer termodinamikai (abszolut) hémérséklete, mig S! az adott
hémérséklethez tartozo entropia; a p a nyomast, a V pedig a térfogatot jeloli. A d
az adott mennyiség végteleniil kicsiny valtozasara utal. A (2) egyenlet szerint, ha
a térfogat is allando, a szabadenergianak szélsoértéke (minimalis értéke) van.

Allandé nyoméson lejatszod6 kémiai folyamatok . értékesithets” energijat,
a szabadentalpiat a Gibbs-féle 6sszefiiggés adja meg:

G=H-TS=F-pV (3

illetve a szabadentalpia (G) valtozasat a rendszer entalpiavaltozasanak? (dH) és
az entropiavaltozasnak (dS) adott hdmérséklettel (T) vald szorzatanak kiilonb-
sége szabja meg.

dG = dH - TdS. ()

Amennyiben dH = TdS azt mondjuk, hogy a rendszer egyensulyban van.

Az entropidhoz hasonldan a szabadentalpia abszolut értékét sem ismerjiik.
Viszont a valtozasa konnyen mérhetd. Minden olyan folyamat, amely szabaden-
talpia-csokkenéssel jar, spontan lejatszodik, és ezzel a rendszer energiatartalma
csokken, stabilisabba valik (érvényesiil az energiaminimumra torekvés elve). A
szabadenergia ndvekedésével jaro folyamatok csak kiilso beavatkozas, energia-
kdzlés hatdsara mennek végbe.

1 Az entropia abszolut értéke nem ismert. Meghatarozni csak entropia-kiilonbségeket tu-
dunk.

2 Entalpia, H: a rendszer bels6 energidjanak és a kiilsé nyomas ellenében végezendd poten-
cidlis energiajanak dsszege.
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A fentiekben megadott, latszolag egyszerii egyenletek altalanos, minden ko-
rillmények kozott érvényes természeti torvényeket irnak le, és a benniik szerepld
hoémérseklet létiinket egyértelmiien meghatarozza. Azt is jelentheti, hogy a hdmér-
séklettol fiiggden €liink-e, vagy halunk-e. Tul alacsony hémérsékleteken, tobbek
kozott az anyagcesere tulzott lelassulasa miatt szervezetiink megsziinhet miikodni.

Nemcsak a homérséklet értékének, hanem a hémérséklet-valtozas sebessé-
gének is nagyon nagy jelentésége van. Példaul nem megfeleld hiitési sebesség
mellett a sejtjeinkben jelen levd viz Gigy fagy meg, hogy a keletkezett jégkris-
talyok a sejtfalakat visszafordithatatlanul (irreverzibilisen) karositjak, igy mar
biztosan meghalunk. Rendkiviil lassu hiités mellett a szervezet hibernalodik, a
sejtek tevékenysége szinte mozdulatlanna lassul, és elvileg ugyanilyen lassu fel-
melegitéskor a rendkiviil bonyolult élettani folyamatok ismét beindul(hat)nak.
Az ilyen valtozéasokat reverzibilis, visszafordithat6 valtozasoknak nevezziik. Sok
gazdag ember hibernalt teste var jobb napokra, hogy ha betegségik kigyogyita-
sahoz sziikséges ismeretek gyakorlati alkalmazasra kertilnek, ujra életre kelthes-
sék oket. Erre még mindig teljes nyugalommal varnak, ki tudja meddig, és majd
csak akkor dertil ki, hogy tényleg megfordithato-e az emlitett folyamat.

A fert6z6 betegségek rendszerint magas 1azzal jarnak. Nem ok nélkiil: a kor-
okozok héérzékenyek, életfunkcidik modosulnak, vagy elpusztulnak magasabb
homérsékleten. A szervezet igy védekezik a ,betolakodok™ hatasa ellen. Csak-
hogy a til magas laz (t > 40 °C) a szervezet sajat sejtjeinek miikodését is megza-
varja: megvaltozik a reakciok mindsége, sebessége, sét a fehérjék rendkiviil bo-
nyolult szerkezete is modosul, ami végzetes mitkodésbeli valtozashoz vezethet.
Ezért kell csokkenteni a beteg 1azat, ha az 38 (tapasztalatom szerint 39) °C folé
emelkedik. Ellenkezd esetben a testben lejatszodo valtozasok visszafordithatat-
lanna valnak, és bekdvetkezik a halal.

Természetesen nemcsak a szervezet mikddése, hanem szinte minden folya-
mat, minden anyag szerkezete, dsszetétele fligg az adott hémérséklettdl. Alig
van olyan egyiitthatd, az univerzalis allandok (pl. fénysebesség, a Planck-féle
allando, az elemi elektromos toltés stb.) kivételével, amelyek értéke ne fiigg-
ne a homérséklettol. A kérdés csak az, hogy a valtozasok milyen homérsékleti
tartomanyban észlelhetok. Az atlagember életét foként a bolygonkon uralko-
do homérsékleti tartomany befolyasolja, érinti kdzvetleniil. Ki ne emlékezne a
gyermekkori utazasok felejthetetlen éiményére, a vonatkerekek kattogasara? A
vasuti sineket meghatarozott hosszisagu és profilil vasrudak 6sszeillesztésével
épitették (vidékiinkdn még ma is ez a helyzet). Nem azért, mert nem tudtak vol-
na joval hosszabb sinelemeket is gyartani, hanem, mert a fémek, mint az anya-
gok igen nagy tobbsége, a hdmérséklet ndvekedésének hatdsara tagulnak, illetve
hidegben 0sszehtizodnak. A hdmérséklet hatasara bekovetkez6 hosszusagvalto-
zas kovetkezményeként jelentkezd deformacio akadalyozhatd meg az illeszke-
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do vasuti sinelemek kozotti megfelelé méretl rések alkalmazasaval. A kerekek

réseken torténd atgordiilésének kovetkezménye a jellegzetes vonatkattogas.

A termikus analizis az anyagok fizikai (pl. a vasuti sinek hosszanak valtoza-
sa), illetve kémiai sajatsagainak (karamellakészités) valtozasat koveti a homér-
séklet fliggvényében. A homérséklet-valtozas hatasara bekovetkezo jelenségek
vizsgalatara szolgal6 modszerek egy csoportjat és azok elfogadott jeldléseit az

1. tablazat foglalja 6ssze.

1. tablazat. A fontosabb termoanalitikai mddszerek 6sszefoglalasa

Vizsgélt tulajdonséag

Madszer

Tomegvaltozas (Am)
Tomegvaltozasi sebesség (Am/At)

Termogravimetria (TG)
Derivativ termogravimetria (DTG)

Homérséklet-kiilonbség (AT)
Entalpiavaltozas (AH)

Differencialis termoanalizis (DTA)
Differencialis pasztazé kalorimetria
(DSC)

Felszabaduld gazok elemzése

Fejlédo gaz kimutatasa (EGD)
Fejlodo gaz analizise (EGA)

Meéretvaltozas, hétagulas

Termodilatometria (TD)

Mechanikai tulajdonsagok

Termomechanikai analizis (TMA)
Dinamikus termomechanikai analizis
(DMA)

Kiilsé megjelenés, elektromos,
magneses, optikai stb.
tulajdonséagok

Termomikroszkdpia, termoelektometria,
termomagnetometria, termooptometria
stb.

A termoanalitikai mérések végzésének célja rendszerint
a) a minta Osszetételének megallapitasa,

b) a minta bizonyos fizikai, illetve fizikai-kémiai allanddinak meghatarozasa,
c¢) a mintaban lejatszodo fizikai és kémiai folyamatok kovetése az id6/ho-

mérséklet fuggvényében.

d) A termoanalitikai mérések soran nyert adatok igen fontos, a gyakorlati
alkalmazhat6sagot meghatarozo, illetve gyartasi folyamatok optimaliza-

lasahoz nélkilozhetetlen ismereteket szolgaltatnak.

A ho hatasara lejatszodo folyamatok alkalmazéasa a mindennapi €letben ter-
mészetesen nem a termoanalitikai berendezések kifejlesztésével és az adatelem-
zéssel kezd6dott. Visszavezethet6 az emberiség torténetének egyik legdsibb és
legjelent6sebb felfedezéséig: a tlizgyujtasig. SOt, még eldbbre, a természetes
tiizek nyujtotta elonyok megfigyeléséig, felhasznalasaig. Miota készitenek cse-
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répedényeket, meg sem lehet mondani. Szinte nincs is olyan torténelmi korszak,
amelynek feltarasi helyein ne keriiltek volna el6 cserépdarabok, amiket égetés-
sel allitottak eld volt 6seink. Idészamitasunk elétt mar mintegy 8000 évvel az
ember egyes fémek eldallitasanak titkat is ismerte, ami a megfeleld nyersanya-
gok hokezelésével tortént. Még egyes régészeti korok elnevezése is a hd hata-
sara bekovetkez0 valtozasok alkalmazasaval eldallitott hasznalati eszkozokre
vezethetok vissza. Az ilyen szempontbol rendszerezett korok sorjaban: a réz-
kor (i. e. ~ 5. évezred), a bronzkor (i. e. ~ 4. évezred) és a vaskor (i. e. ~ 12.
évszazad), bar e targyak megjelenése a kiilonbozo teriileteken 1ényeges id6beli
eltérést mutat. Az els6 tivegtargyak az i. e. ~ 3400 el6tti korszakbol szarmaznak.
A végtelentll kitartd alkimistak arany-eléallitasi kisérletei sem mell6zték a ho
szerepét hétpecsét alatt 6rzott titkos folyamataik kidolgozasa soran. Viszont a
hoétan tudoményos fejlodése csak a XIX. szdzad vége felé jutott el arra a szintre,
hogy a kisérleteket ellendrzott koriilmények kozott végezve, a hdenergia sze-
repét kvantitativ mérésekkel is alatdmasztva, modszeresen tanulméanyozzak.
Mintegy 100 évnek kellett még eltelnie az elsé kereskedelmi termoanalitikai
berendezések kifejlesztéseig. A kereskedelmi késziilékek megjelenésével kez-
dodhetett csak el a termoanalitikai modszerek kidolgozasa és elterjedése mind
a tudomanyos kutatasban, mind az iparban. A Nemzetkozi Termoanalitikai Szo-
vetség 1965-ben alakult meg (International Confederation of Thermal Analysis,
ICTA, illetve a kalorimetriaval kiegészitve ICTAC 1992-t8l), és tulajdonképpen
ettdl az idéponttol kezddott el a termoanalitikai modszerek alkalmazasa rend-
kiviil kiilonb6zo és valtozatos szakteriileteket feldlelve.

Az ICTA megalakulasaban és a termoanalitikai berendezések, valamint az
alkalmazasok kifejlesztésében rendkiviil jelentds szerep jutott a magyar kuta-
toknak. Ugyanis az egyik, egészen a 80-as évek kozepéig legelterjedtebb keres-
kedelemben kaphato termoanalitikai berendezés, az Erdey—Paulik—Paulik-féle
Derivatograph-ot (derivatograf) magyar szabadalom alapjan a magyar MOM
gyartotta. A Paulik Jend és Paulik Ferenc testvérpar nevéhez a Derivatograph
(1. abra) mellett szamtalan technikai és alkalmazasi fejlesztés is kapcsolodik,
de nem maradhat ki Gal Sandor, Liptay Gyorgy, Pokol Gyo6rgy és Simon Judit
neve sem a felsorolashdl. Ezeket a kutatdkat nemcsak azért emelem ki, mert
velik személyesen is kapcsolatban allok, hanem azért, mert tudomanyos mun-
kéassaguk a lehetd legszorosabban kapcsolodik a magyar termoanalitika vilag-
hirnevéhez, sok mas, méltatlanul meg nem emlitett tarsukkal egyiitt. Az 1. abran
bemutatott, mintegy negyvenéves késziilékbol sokat manapsag is alkalmaznak
nemcsak az iparban, hanem a tudoméanyos kutatasban is, annak ellenére, hogy
az elmult két évtized soran szdmtalan 0j, komputerrel vezérelt késziilék keriilt
piacra, de miikodési elviik lényegében valtozatlan maradt. Természetesen telje-
sen 01j fejlesztések is folyamatban vannak. gy pl. az izoterm mikrokalorimetrias
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titralas (Isothermal Titration Calorimetry, ITC) alkalmas az oldatban jelentkezd
molekuldk kozétti kdlcsonhatasok termodinamikai paramétereinek meghataro-
zasara. Ezzel a modszerrel kdzvetleniil kovethetok a biomolekularis folyamatok,
és egyetlen méréssel meghatarozhatdk a kotési egydtthatok, amelyeknek felbe-
cstilhetetlen értékilk van a szervezetben lejatsz6do rendkiviil bonyolult élettani
folyamatok tanulmanyozasaban. Ezek kozvetlen és egylittes meghatarozasara
egyetlen mas, ismert modszer sem alkalmas.

1. dbra. Az Erdey—Paulik-Paulik Q1500 S tipust Derivatograph

A termogravimetrias mérések lebonyolitdsahoz un. termomérlegre van sziik-
ség. A termomérleg valdjaban egy ellendrizheto feltételek mellett fiithetd kemen-
cében miikodo analitikai, illetve az ijabb késziilékekben mikromérleg. Az ijabb
késziilekek alkalmasak sok 1épésbdl allo, bonyolult hdmérsékleti programok al-
kalmazasara, extrém flitési/hiitési sebességek (0,001 — 50 000 °C/s) mellett.

A termogravimetrias (TG) mérések adatai felhasznalhatok példaul

— a minta 6sszetételének meghatarozasara (pl. a gumiipar, dsvanytan),

— a termikus stabilitas megallapitasara (gyogyszeripar),

—az oxidacioval szembeni érzékenység meghatarozasara (korr6zio, avasodas),

—a bomlasi reakciok sztdchiometrigjanak tanulmanyozésara,

—a nedvesség, illetve mas adszorpcios és deszorpcids folyamatok kovetésére,

—a minta illékonysaganak meghatarozasara,

—a kiilonbozo atmoszférak hatdsanak vizsgalatara,

—areakciok kinetikai vizsgalatara.
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Az alabbi, 2. abra egy jellegzetes termogravimetrias mérési gorbét, a kalcium-
oxalat monohidrat termogravimetrids (TG-) és derivativ termogravimetrias
(DTG-) gorbéit mutatja be.

120 12

504°C

100 +

Tomeg, %
Derivativ témeg, % /°C

T T T T 2
200 400 600 800 1000
= < 2 Universal V3.9ATAInstruments.
Hémérséklet,°C

2. abra. A kalcium-oxalat monohidrat termogravimetrias (TG és DTG) gorbéi

Az egyes termogravimetrias 1épcs6khoz tartozo folyamatok a tomegcesokke-
nésbol szamitva a kovetkezok:

1.CaC,0,H,Q CaC,O, +H,Q (elméleti: 12,33%; mért: 12,5%)
2.CaC,0, CaCO,+CQ (elméleti: 19,17%; mért: 18,9%)
3. CaCO, CaO +CQ, (elméleti: 30,12%; mért: 28,9%)

Az egyes termoanalitikai modszerekkel kapott adatok értékelése sokszor
igen bizonytalan. Ugyanis csak ritka, szerencsés esetben rendelhetd egy-egy
1épcso, illetve DTG-csucs egy adott folyamathoz.

A derivatograf kiterjedt alkalmazasat tobbek kozott az tette lehetévé, hogy
a tomeg és az entalpia valtozasanak egyidejli (szimultan) mérését biztositotta.
Az eredeti készlilék az entalpiavaltozast a minta és egy referencia anyag kozotti
homérséklet-kiilonbség mérésével tette lehetdvé (DTA). Az Gjabb késziilékek a
homérséklet-kiilonbség alapjan, megfelel kalibracio mellett a folyamathoz tar-
toz6 entalpiavaltozas értékét is mérik. Ezzel a modszerrel a termogravimetrias
gorbék alapjan megallapitott folyamatok egymashoz rendelése joval nagyobb
valoszintiséggel végezhetd el. A kalcium-oxalat monohidrat 2. 4bran bemutatott
bomlasi gorbéihez tartozd entalpiavaltozasok a 3. abran lathatok. A kiilonb6zo
(levegd és nitrogén) vivogazokban meghatarozott DTA-gorbék a lejatszodo fo-
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lyamatokat egyértelmiien rendelik egymashoz. Az abran a felfelé mutato csi-
csok exoterm, a lefelé mutatok endoterm folyamathoz3 tartoznak.

A DTA-gorbe azt mutatja, hogy 500 °C kdrnyékén levegében exoterm, mig
nitrogénben endoterm folyamat jarul. E kiilonbség ¢s a megfeleld tomegcsokke-
nés alapjan egyértelmtien megallapithato, hogy a masodik 1épcsében szén(I1)-
oxid (szén-monoxid) keletkezik, ami levegdben stabilis szén(IV)-oxidda (szén-
dioxidda) oxidalodik.

Termogravimetrias mérésekkel kizardlag kémiai folyamatok és témegvalto-
zassal jar6 fizikai (pl. parolgas, adszorpcid/deszorpcio...) valtozasok kovethetok.
Differencialis pasztazo kalorimetrias (DSC-) mérésekkel minden entalpiavalto-
zassal jaro folyamat észlelhetd, azaz a kémiai reakciok mellett a tomegvaltozas-
sal nem jar¢ fizikai folyamatok (olvadas, kristalyosodas, kiilonb6z6 fazisatme-
netek stb.) is detektalhatok, illetve a hozzajuk tartozo entalpiavaltozas mérheto.
A 4. dbra az ammoénium-nitrat, NH,NO,, differencialis pasztazd kalorimetrias
hevitési és hiitési gorbéjét mutatja be. Mivel a lefelé mutato csticsok endoterm
folyamathoz tartoznak, latszik, hogy az abrazolt homérsékleti tartomanyban
fiités hatasara négy endoterm folyamat megy végbe. A hiitési gorbék egyidejii
abrazolasa abban segit, hogy megallapitsuk, a flités soran lejatszodo folyama-
tok koziil melyek a reverzibilis (visszafordithato) folyamatok. Természetesen az
ellenkezd iranyu folyamatban endoterm csticshoz exoterm cstcs tartozik. A 4.
abran a 90 °C homérsékletii endoterm folyamatnak nem latjuk az exoterm parjat.
A masik harom folyamat exoterm megfeleldje mellett az abran kis intenzitasu
(korrel jelolt) exoterm reakciok is észlelhetdk. Ilyen esetben az egyes csucsok
adott folyamathoz val6 rendelése egyetlen mérési technikaval szinte megoldha-
tatlan feladat. A minta olvadasat szabad szemmel is megfigyelhetjiik, igy meg-
allapithato, hogy kb. 170 °C-on a minta olvad. Viszont a masik harom, fiités
hatasara jelentkez0 endoterm cstics csak tovabbi mérési modszerek adatai vagy
irodalmi adatok alapjan azonosithato, amelyek esetiinkben a kristalyos NH,NO,
kristalyszerkezetének valtozasahoz tartoznak. A hiitési folyamat gorbéjén ész-
lelhetd kis csucsok értelmezése azonban még igy is akadalyba titkdzik.

3 Exotermnek a héfelszabadulassal jaro folyamatokat nevezik, mig a héfelvétel melletti
reakciok endoterm reakciok.
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3. abra. A kalcium-oxalat monohidrat TG,
DTG és DTA gorbéi levegoben és nitrogénben

Amennyiben az ammonium-nitrat termikus viselkedését szimultdin TG —
DSC-méréssel tanulmanyozzuk, magyarazhato a minta hiilése soran jelentkezd
kis exoterm csucsok jelenléte is. Az NH,NO, szimultan méresre alkalmas ké-
sziilékkel felvett DSC-gorbék ugyan némileg eltérnek a 4. abran bemutatotthoz
viszonyitva a miiszer kisebb érzékenysége és az alapvonal csuszasa miatt, de
maga a bomldsi minta azonos. A kis exoterm csticsok megjelenéséhez a magya-
razatot az 5. abran bemutatott TG-gorbe adja meg: az olvadas hdmérsékletén a
minta bomlésa is megkezdddik, amit a mintegy 18%-os tdomegcsokkenés jelez.
A kis intenzitasti exoterm cstcsok megjelenése a bomlastermékek jelenlétével
¢s a hatasukra végbemend tovabbi szerkezeti valtozasokkal magyarazhato.

Az ammoénium-nitratot széleskorlien hasznaljak nitrogéntartalmu mitragya-
ként. A hivatalos adatok szerint (IFA)* 2008-ban vilagszerte 168,7 Mt miitra-
gyat hasznaltak fel, amelybdl mintegy 100 Mt a nitrogéntartalmu, foként am-
monium-nitratot tartalmazé termékekre esik. Emellett az ammonium-nitratot

4 International Fertilizer Industry Association, IFA: World Agriculture and Fertilizer De-

mand, Global Fertilizer Supply and Trade, 2008-2009, Summary Report, Patrick Heffer
and Michel Prud’homme.
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robbanoszerek készitésére is széleskorlien hasznaljak. Robbanodszerek esetén
hangstlyozottan jelentkezik az anyagok héérzékenységének és az ehhez tarsulo
valtozasoknak részletekbe meno ismerete. Az ammonium-nitrat DSC-gorbéjén
lathaté fazisatmenetek, az olvadas kivételével, az atlagos homérsékleti tarto-
ményban jelentkeznek. Ez nem okozna gondot, amennyiben a fazisdtmenet
nem jarna térfogatvaltozassal, amelyeket a 6. abran lathatunk. Az elsd csticshoz
(49,8 9C, 4. abra) a [V—III fazisatmenet tartozik, ami jelent6s (3,84%) térfogat-
novekedéssel jar. A robbandanyagok kezelése, hasznalata, taroldsa (még mu-
tragyak esetében is) csak az eldirt rendszabalyok betartdsaval biztonsagos. Az
ammonium-nitrat tarolasanal figyelembe kell venni a kozonséges hdmérsékle-
ten bekovetkezo térfogat-novekedést is, hiszen nem megfelelé modon tarolva a
robbanas onmagatol is bekovetkezhet. Mivel az ammonium-nitrat eléallitasa re-
lative olcso €s viszonylag egyszert folyamat, stabilizalasanak megoldasa mind
a mai napig tudomanyos kutatasok témaja.
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o W e )
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4. abra. Az ammonium-nitrat DSC hevitési és hiilési gorbéi
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6. abra. Az NH NO, térfogatvaltozasai a hémérséklet fiiggvényében®

5 A. O. Remya Sudhakar, Suresh Mathew, Thermochimica Acta 451 (2006) 5-9.
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A hobomlas soran végbemend folyamatok értelmezéséhez nagymértékben
hozzajarulnak a kapcsolt mérésekkel kapott adatok. A kapcsolt mérési techni-
ka azt jelenti, hogy a termoanalitikai késziilekbdl tavozo bomlastermékeket to-
vabbi méréberendezésbe vezetjlik, amelynek segitségével ezek azonosithatok,
s6t mennyiségileg is meghatarozhatok. A fejlodo gazok detektalasara alkalmas
modszer pl. az FTIR spektrometrias gazcella, a tomegspektrometria (MS), vagy
a pirolizis gazkromatografia (Py — GC — MS).

A keletkezé bomlastermékek azonositasanak igen nagy szerepe van az 1j,
rendszerint a polimerek csoportjahoz tartozd anyagok vizsgalatdban. Ugyanis
nagyon fontos ismerni, hogy az 0ij anyag megsemmisitésekor vagy pl. tliz esetén
milyen termékek keriilnek a Iégtérbe. JO példa erre a diisseldorfi repiilétéren
1996 aprilisaban bekdvetkezett tiiz. Hegesztés soran a felujitas alatt allo termi-
nal épitésekor felhasznalt PVC és polisztirén miianyagok tiizet fogtak. A tiizeset
kovetkeztében, foként fiistmérgezésben 17-en meghaltak és tobb mint 60 ember
megsérllt. Viszont a halottak végleges szdma sohasem lesz ismert. Ugyanis e
milanyagok (féként a PVC) égése soran felszabadulod rendkiviil mérgezd, is-
merten rakkelté bomlastermékeket nagyon sok ember belélegezte. A belélegzett
mennyiségtodl fiiggden, sokszor csak évek multan alakul ki a betegség. Ezt azon-
ban mar senki nem koti a baleset szinhelyéhez, igy csak valoszinisithetd, hogy
kialakulasaban szerepet jatszhatott a mérgez0 bomlastermékek belélegzése is.
Eppen ezért az Gj anyagok kereskedelmi forgalomba keriilése el6tt az altaluk
okozhato kérnyezeti karokat is fel kell becsulni. Ez viszont csak a megsemmisi-
téstikkor keletkezé bomlastermékek ismeretében torténhet.

Igen nagy jelent6sége van a termoanalitikai modszereknek a gyogyszeripar-
ban is, ahol leggyakrabban mindség-ellenérzésre hasznaljak. Ezenfeliil rend-
kiviil fontos kovetelmény, hogy se a gyogyszer hatdanyaga, se a kiillonbozo
adalékanyagok ho hatasara ne szenvedjenek valtozast extrém szallitasi/tarolasi
homérsékletek mellett sem. Még a legkisebb szerkezeti vagy dsszetételbeli val-
tozas is megvaltoztathatja a gydgyszer fiziologiai hatasat, igy tobbé mar nem
biztonsagos a felhasznalasa. Eppen ezért a bioldgiai aktivitasi vegyiiletek ese-
tében, amelyek potencialis alapanyagai lehetnek 1) gyogyszereknek vagy egyéb
biologiai folyamatokat befolyasolo szereknek (pl. gyomirtoknak), elengedhetet-
len feltétel a termikus tulajdonsagok ismerete.

Laboratériumunkban évtizedek o6ta tudomanyos kutatasokat folytatunk po-
tencialis biologiai aktivitasu 1j pirazolszarmazékok €s koordindcidos vegyli-
leteik eldallitasara. A pirazolmolekula két nitrogénatomot tartalmazé hetero-
ciklusos, aromas vegyiilet. Szerkezete és tulajdonsagai minden tekintetben
nagy hasonlésagot mutatnak a természetben is eléforduld esszencilis amino-
sav, a hisztidin molekulajaban jelen 1évé imidazolmolekulaéval. Mivel a kii-
16nb6z6 pirazolszarmazékok eldallitasa lényegesen egyszertibb az imidazol-
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szarmazékokénal, igy széleskorlien alkalmazzak modell-vegyiiletként pl. kiilon-
boz6 enzimreakciok modellezésére.b A pirazolvegyiletek bioldgiai aktivitasa,
éppen az imidazol-szarmazékokéhoz hasonlo tulajdonsagaik folytan, altalaban
jelentds. Koordinacids (komplex) vegyliletek fémsok és kémiai kotés 1étesitésére
alkalmas szabad elektronparral rendelkez6 molekulak, ionok reakciojaval kelet-
keznek, azaz fémiont tartalmazo 01j vegyliletek képzddnek. Komplexképzddés
hatasara a biologiai aktivitas modosul, ami bévitheti az eredeti vegyiilet felhasz-
nalhatosagi teriileteit. Masrészt az uj vegyiilet alkalmassa valhat mikroelemek-
nek a szervezetbe torténd bevitelére, ha a komplexben kotott fémion a nyomele-
mek csoportjaba tartozik. A nyomelemek komplex vegyiilet alakjaban torténd
bevitele a szervezetbe még egy eldnnyel jar: felszabaduldsa rendszerint lasst
kémiai folyamattal torténik, igy mennyisége a szervezetben szabélyozhaté.

Ahhoz, hogy tervezett Osszetétell és szerkezetli vegyiileteket allithassunk
eld, ismerni kell a reakcidelegyben részt vevd komponensek, az elegy hémér-
séklete és egyéb reakciokorilmények hatésat a reakcio lefolyaséra. Eppen ezért
az 1j vegyiiletek eldallitasanal a paramétereket egyesével, ellenorzott koriilme-
nyek kozott valtoztatjuk, hogy a keletkezett vegyiiletek szerkezetébdl kovet-
keztethessiink, mely tényezd(k) hatarozza(k) meg a keletkezd vegyiilet dssze-
tételét és szerkezetét. Az egyik tjabb kutatasunk soran harom uj, biologiailag
aktiv komplex vegyiiletet allitottunk el6” un. templat-szintézissel. Ez a modszer
azt jelenti, hogy a reakcié csak a megfeleld fémso jelenlétében jatszodik le.
A 4-acetil-3-amino-5-metilpirazol (aamp), trietilortoformat, CH(OC,H,), és a
megfeleld fémsok — CuCl,, Cu(NO,),, Ni(NO,), — jelenléteében N,N’-bisz(4-
acetil-5-metilpirazol-3-il)formamidin (ampf) ligandum-tartalma komplexek ke-
letkeznek. Osszetételiik a [Cu(ampf)CL], 1, [Cu(ampf)(MeOH)(NO,),]MeOH,
2, [Ni(ampf)(MeOH),(NO,)INO,. 3, koordinacids kepletekkel irhatd le, ahol a
MeOH metanol molekulat jel6l. A vegydletek rontgendiffrakcios szerkezetvizs-
galattal meghatarozott szerkezetét a 7. abra mutatja.

6 (a) W. G. Haanstra, Ph. D. Thesis, Leiden University, 2300 RA Leiden, The Netherlands,
1991; (b) W. G. Haanstra, W. A. J. W. van der Donk, W. L. Dreissen, J. Reedijk, J. S.
Wood, M. G. B. Drew, J. Chem. Soc. Dalton (1990) 3123 és a kdzleményben 1évo hivat-
kozasok.

7 B. Hollo, V. M. Leovac, P. Bombicz, A. Kovacs, Lj. S. Jovanovié¢, G. A. Bogdanovi¢, V.
Koji¢, V. Divjakovi¢, M. D. Joksovi¢, K. Mészaros Szécsényi, Aust. J. Chem., 63 (2010)
1557-1564.
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7. dbra. A komplexek molekularis szerkezete

A vegyiiletek in vitro citotoxicitasanak jellemzésére a K562 (human
myelogenous leukaemia), a HT29 (colon adenocarcinoma), a HeLa (cervix
carcinoma) ¢és a kontrollként hasznalt egészséges MRC-5 (normal foetal
lung fibroblasts) sejtvonalakat hasznaltuk. A mért adatokat a 2. tablazat-
ban foglaltuk 6ssze. A tablazat adatai azt mutatjak, hogy az aamp ligandum-
prekurzor citotoxicitasa a HT29 sejtvonal rakos sejtjei ellen 6sszehasonlithatd a
Doxorubicinéval, de annak a kontrollként valasztott MRC-5 sejtekkel szemben
mutatott mérgez0 hatasa nélkiil.

2. tblazat. Az aamp ligandum prekurzor
ésaz 1, 2 és 3 komplex citotoxicitasanak adatai

Vegyilet IC, MA

K562 HelLa HT29 MRC-5
aamp 47.3 >100 0.6 >100
1 >100 20.2 89.0 >100
2 50.7 88.3 14.3 >100
3 >100 >100 10.13 >100
Dox 0.4 1.2 0.5 0.3
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A IC, jeldlés azt a koncentraciot mutatja, amely a sejtndvekedést 50%-kal
csOkkenti a nem kezelt kontroll sejtvonalhoz viszonyitva.

A2 és a3 vegylilet termikus gorbéit, a 3 vegyiilettel izostrukturalis kobalt(Il)
komplexével egydtt, a 8. dbra mutatja. Az abra alapjan megallapithat6, hogy a
metanol (MeOH) elparolgasa utan a kristalyos metanolt nem tartalmazé komp-
lexek mintegy 200 °C-ig stabilak. A klorid-komplex, 1, 250 °C homérsékletig
sem fizikai, sem kémiai valtozast nem szenved. A termikus vizsgalatok adataibol
megallapithato, hogy a vegyiiletek gyakorlati alkalmazhatosagat a ho hatasara
bekovetkez6 valtozasok gyakorlatilag nem befolyasoljak.

1001—TC [Co(ampf)(MeOH),NO;INO;

50 100 150 200 250 300 350 400
H(’jmerse klet o C Universal V3.9A TA Instruments

8. dbra. A 2, a 3 és a [Co(ampf)(MeOH),(NO,)/NO, komplexek TG- és DTG-gorbeéi

A termikus analizisnek igen jelentds szerepe van az 0ij polimerek alkalmaz-
hatosaganak megallapitasaban. Ugyanis a tervezett felhasznalasi teriiletek ho-
mérsékleti tartomanyaban nem szenvedhetnek olyan valtozast, amely tulajdon-
sagaikat befolyasolnd. A polimerek egy jelentds és intenziven fejlodé csoportjat
a biologiailag lebonthato polimerek képezik. Az ilyen tipust polimereket rend-
szerint természetes alapanyagok felhasznalasaval allitjak el6. Minoségiik kiilon-
bo6z6 komponensek hozzaadasaval széles hatarok k6zott valtoztathato.

Polisztirénnel ojtott (grafted) Cassava-keményité kopolimer-porbol (PS-g-
keményitd kopolimer) a szokasos eljarasokkal (extrizios technologiaval, folia
favassal, froccsentéssel) adott tulajdonsag termékek készithetok. A megfeleld
technoldgiai eljarashoz ismerni kell az alapanyag tulajdonsagait. Munkankban
0-34% polisztirént tartalmazo PS-g-keményitd kopolimer-porok termikus tu-
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lajdonsagait vizsgaltuk.2 A magas keményitétartalom és a por nagy fajlagos fe-
lillete miatt a mintak mintegy 9%-a, kiilonbdzé modon kotott (adszorpeiods és
szerkezeti) vizet tartalmaztak. A viztartalomnak nagy szerepe lehet az alapanyag
tovabbi kezelésében. A mintak zart tégelyben felvett DSC-gorbéi a 150-200 °C
homérsékleti tartomanyban egy éles endoterm csucsot jeleznek. A csucs jelenlé-
tére a kutatok ez ideig nem talaltak megbizhaté magyarazatot. Flithet6 targyasz-
tallal ellatott mikroszkoppal megallapitottuk, hogy a maradék, foként szerkezeti
viz hatasara a kopolimerekben a keményit6 zselatinizalodik. Munkankban kii-
16nb6z6 hémérsékleten elokezelt mintak feliiletét pasztazo elektronmikroszkdp-
pal (Scanning Electron Microscope, SEM) is vizsgaltunk. A 9. a abra az eldke-
zeletlen Cassava-keményitd részecskéit mutatja, a 9. b dbra 160 °C-on eldkezelt
keményitorészecskéket abrazol, mig a 9. ¢ abran a 250 °C homérsékleten kezelt
keményitorészecskék feliiletét lathatjuk. A kapott felvételek alapjan egyértel-
milen megallapithato, hogy a keményit6tartalmu kopolimerekben masok altal
is észlelt endoterm cstics a keményitd zselatinizaciojatol ered. A 160 °C ho-
mérsékleten elokezelt mintakban a szerkezeti viz eljut a részecskék feliiletére
(a képen lathato ,,pattanasok” mutatjak, lasd a korrel jelzett abrarészt), mig a
250 °C-ra hevitett keményitdrészecskék feliiletérdl a ,,pattanasok” eltiinnek, de
a zselatinizacié maradand6 nyomot hagy a mintan (a korrel jeldlt tartomany).

8 K. Kaewtatip, V. Tanrattanakul, K. Mészaros Szécsényi, J. PavliCevi¢, J. Budinski-Si-
mendi¢, J. Therm. Anal. Cal., 102 (2010) 1035-1041.
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9. dbra. A Cassava-keményité SEM felvételei: a) elokezelés nélkiili keményitd,
b) 160 °C-on eldkezelt keményitd, c) 250 °C-on kezelt keményité
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OSSZEFOGLALAS

Leszdgezhetjiik, hogy a termikus analizis klasszikus modszerei (TG/DTG,
DTA/DSC) széleskortien alkalmazhatok mind elméleti, mind gyakorlati felada-
tok megoldasaban. A termikus mérések eredményeibdl informaciot kaphatunk
a minta Osszetételérol, a komponensek molekulan beliili kotési modjairol, az
egyes kotések kotési energiajardl. Kapcesolt mérési modszerekkel kisebb-na-
gyobb valdsziniiséggel meghatarozhatd a bomldsi mechanizmus. A gérbék ada-
tai alapjan kiszamithat6k a bomlas kinetikai paraméterei.

A kapott eredmények alkalmazhatok kiilonbozo termékek

— termikus stabilitasdnak megallapitasara,

— abomlas kinetikai paramétereinek kiszamitasara, ami lehet6vé teszi az ipa-

ri folyamatok ellendrzését, megjosolhato a termék szavatossagi ideje stb.,

— az anyagok termikus lenyomatanak meghatarozasara (mindség-ellendrzés),

— keverékek dsszetételének meghatarozasara,

—korroziods folyamatok kiilonb6z6 atmoszféraban torténd tanulmanyozasara,

— ipari folyamatok szimulacidjara...
és még sok mas, gyakorlatban nélkildzhetetlen adat meghatarozésara.

Our Being and Temperature — Basic Principles and Practical
Application of Thermal Analysis

The only purpose of this paper is to present, through several practical examples,
the application and theoretical importance of this method of analysis which is not so
well-known for nonprofessionals. In addition, the aim is to show that the identification
of processes based on data derived solely from thermal analyses, and the explanation of
the mechanism of decomposition should be accepted with certain reservations. Namely,
the more methods are applied for the characterization of a sample the more reliable in-
formation could be obtained. Further reading on the subject is available in professional
literature and scientific periodicals.

Furthermore, this paper should turn the readers’ attention to the role of chemistry
in the evolution of mankind. Namely, from the improvement of life conditions of pre-
historic man, through gold making (though by use of physical tools, but nevertheless
possible in our age), the future of our planet to an incredible extent depends on the
appropriate application of physical and chemical processes (and the accompanying en-
thalpy changes) present in all aspects of life. This may be one of the reasons why the
UN General Assembly, in its 6314 session and on submission by Ethiopia, declared the
year 2011 the International Year of Chemistry. In addition, this paper, alongside with the
above note, has been written in honour of the 40t anniversary of Létlink.

Keywords: thermal analysis, thermogravimetry, differential scanning calorimetry
(metallorganic complexes, polymers)
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