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Jelölésjegyzék 

A jelölésjegyzékben a dolgozatban több helyen használt jelöléseket soroltam fel. Azokat a 

jelöléseket, amelyek csak egyetlen egyenletben szerepelnek itt nem jelenítem meg, azonban az 

adott helyen megmagyarázom.  

Jelölés v. rövidítés Név, értelmezés Mértékegység (ha van) 

c koncentráció mol/cm3, g/cm3 

CALB Candida antarctica lipáz B  

Cm moláris hőkapacitás J/(mol‧K) 

CO2
rel relatív szén-dioxid felhasználás (bemérésre 

vonatkoztatott CO2 tömeg) 

g/g 

csó látszólagos sókoncentráció  g/cm3 

D diffúziós együttható m2/s 

D11 öndiffúziós tényező m2/s 

de diasztereomer-tisztaság % 

dp jellemző hosszméret m 

E kohéziós energia J 

Ed diszperziós energia J 

ee enantiomer-tisztaság % 

EF oldhatóság növekedési faktor  

Eh hidrogénhíd kötésből származó energia J 

Ep poláris kölcsönhatási energia J 

F szelektivitást jellemző paraméter - 

HSP Hansen-oldhatósági paraméter MPa1/2 

k reakciósebességi együttható rendűségtől függő 

melm elméleti maximális diasztereomer-só tömeg g 
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mr mólarány mol/mol 

�̇�𝑚 tömegáram kg/s 

�̇�𝑛  móláram mol/s 

n anyagmennyiség mol 

Na Avogadro-szám  6,022·1023 mol−1 

O oldhatóság g/dm3 

P nyomás Pa 

r fajlagos, sztöchiometriától független 

reakciósebesség 

mol/(m3‧s) 

R tömegarány vagy mólarány (CO2 és 

segédoldószer) 

g/g v. mol/mol 

Ráll egyetemes gázállandó 8,314 J/(mol‧K) 

Re Reynolds-szám - 

SBET látszólagos fajlagos felület (BET) m2/g 

sc szuperkritikus  

SR szelektivitás (raffinátum) - 

ss látszólagos oldhatóság g/g CO2 

T hőmérséklet  °C vagy K 

t idő s 

u oldószer lineáris sebesség 𝑚𝑚
𝑠𝑠

 

v sebesség m/s 

Vm moláris térfogat cm3/mol 

X konverzió - 

y oldhatóság mol/mol 
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YExtr ill YRaff hozam; racémra vonatkoztatott, extraktum 

illetve raffinátum 

g/g v. % 

YR hozam; elméleti maximális diasztereomersó 

tömegre vonatkoztatott preparatív hozam  

g/g v. % 

ΔHv párolgáshő J/mol 

η dinamikai viszkozitás μPas 

ρr redukált sűrűség - 

Μ molekulatömeg g/mol 

δ Hildebrand-paraméter MPa1/2 

δd HSP diszperziós tag MPa1/2 

δh HSP H-híd tag MPa1/2 

δp HSP poláros tag MPa1/2 

ρ sűrűség g/cm3 

𝜂𝜂 dinamikai viszkozitás Pas 

Indexek   

c kritikus  

E extraktum  

R raffinátum  

r redukált  
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A vizsgált fontosabb vegyületek és használt rövidítésük 

2ClMS 

2-klórmandulasav 

2-hidroxi-2-(2-klórfenil)ecetsav 

O
OH

OH

Cl

 

3ClMS 

3-klórmandulasav 

2-hidroxi-2-(3-klórfenil)ecetsav 

O
OH

OH

Cl

 

4ClMS 

4-klórmandulasav 

2-hidroxi-2-(4-klórfenil)ecetsav  

O OH

OH

Cl  

4ClMS-FEA só 

[(1-feniletil)ammónium]-(4-klórmandelát) 

CH3

NH3
+

O

O–

OH

Cl

 

BA 

benzil-amin  

BAB 

2-(benzilamino)bután-1-ol 

NH

CH3 OH 

BMIM-Ac 

(1-butil-3-metilimidazolium)-acetát 
N N+

CH3

CH3

O

O–
CH3

 

BS 

borkősav  
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CEA 

1-ciklohexiletán-1-amin 
CH3

NH2

 

CHD  

transz-ciklohexán-1,2-diol (racém elegy)  

CKS  

cisz-krizantémsav 

cisz-2,2-dimetil-3-(2-metilprop-1-enil)ciklopropán-1-

karbonsav 
CH3

CH3

OHO

CH3

CH3

r

c

 

CKS-BAB só 

[benzil-(1-hidroxibután-2-il)ammónium]-[cisz-2,2-

dimetil-3-(2-metilprop-1-enil)-ciklopropán-1-

karboxilát] 

NH2
+

CH3
OH CH3CH3

O–

O

CH3 CH3

r c

 

CPS 

cisz-permetrinsav 

cisz-3-(2,2-diklóretenil)-2,2-dimetilciklopropán-1-

karbonsav  
CH3

CH3

OHO

Cl

Cl

r

c

 

CPS-BAB só 

[benzil-(1-hidroxibután-2-il)ammónium]-[cisz-3-(2,2-

diklóretenil)-2,2-dimetilciklopropán-1-karboxilát] 

NH2
+

CH3
OH CH3CH3

O–

O

Cl Cl

r c

 

CPS-FEA só 

[(1-feniletil)ammónium]-[cisz-3-(2,2-diklóretenil)-2,2-

dimetilciklopropán-1-karboxilát] 
CH3CH3

O–

O

Cl Cl

NH3
+

CH3

r c
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DR-13 (Disperse Red 13) 

2-(N-{4-[(2-klór-4-nitrofenil)diazenil]fenil}-N-

etilamino)etanol 
N+

O–

O
Cl

N
N N

OH

CH3

 

EMIM2.CO2 

1-etil-3-metilimidazolium-2-karboxilát 

 

N N+
CH3

CH3

O–O

 

EMIM4a.CO2 

3-etil-1-metilimidazoium-4-karboxilát 

 

N N+CH3
CH3

O–
O

 

EMIM4b.CO2 

1-etil-3-metilimidazolium-4-karboxilát 

 

N N+CH3
CH3

O–
O  

EMIM-Ac 

(1-etil-3-metilimidazolium)-acetát 

N N+
CH3

CH3

O

O–
CH3

 

EMIM-Mez 

(3-etil-1-metilimidazolium)-mezilát 

N N+
CH3

CH3

S
O

O– CH3

O

 

FEA 

1-feniletán-1-amin 

1-feniletán-1-amin  
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FEA-karbamát, (FEA)2CO2,  

{[(R)-1-feniletil]ammónium}-{N-[(R)-1-

feniletil]karbamát} 

 
 

IBU 

ibuprofén 

2-[4-(2-metilpropil)fenil]propánsav 

O
OH

CH3

CH3

CH3  

IBU-FEA só 

[(1-feniletil)ammónium]-[2-(4-izobutilfenil)propanoát] 
O

O–

CH3

CH3

CH3

CH3

NH3
+

 

LAK 

4-fenilazetidin-2-on  

MMS 

α-metoximandulasav 

2-fenil-2-metoxiecetsav 

O
OH

O CH3 

MMS-CEA só 

[(1-ciklohexiletil)ammónium]-(2-fenil-2-metoxiacetát) 
CH3

NH3
+

O

O–
O

CH3

 

MS 

mandulasav 

2-fenil-2-hidroxiecetsav  

O
OH

OH  

MS-FEA só 

[(1-feniletil)ammónium]-mandelát O

O– OHCH3

NH3
+

 

C
H

3N
H

3
+C

H
3 N
H

O
-

O
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PE 

1-feniletanol 

CH3

OH

 

PhG 

fenilglicinol 

2-amino-2-feniletán-1-ol 

NH2

OH

 

PhG-karbamát, (PhG)2CO2 

[(1-fenil-2-hidroxietil)ammónium]-[N-(1-fenil-2-

hidroxietil)karbamát] 
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1 Bevezetés 

A kritikus ponthoz közel az anyagok különleges tulajdonságokkal rendelkeznek. Ez 

felhasználható arra, hogy eddig nem létező termékeket alkossunk meg, vagy hatékonyabban 

végezhessünk el egy elválasztási vagy szintetikus feladatot, esetleg csökkentsük a szerves 

oldószer felhasználását [1]. A kritikus pont (nyomás és/vagy hőmérséklet) alatt szubkritikus, 

míg efelett szuperkritikus állapotról beszélünk. Alkalmazás szempontjából a szubkritikus 

folyadékok és a szuperkritikus fluidumok a jelentősek, mert ezek viszonylag nagy sűrűsége 

számottevő oldóképességgel jár együtt, a hagyományos folyadékokhoz viszonyítva 

viszkozitásuk alacsony, és a diffúzió gyors. Mindezek előnyösek az anyagátbocsátási 

folyamatok esetében. Jelen dolgozat 2. fejezetében ezeket a legfontosabb tulajdonságokat, 

valamint ezek matematikai leírására használt fontosabb, általam is alkalmazott egyenleteket 

mutatom be, azonban a dolgozat további, saját eredményeket tartalmazó fejezetei remélem 

enélkül is érthetőek. A 3. fejezetben pedig tíz különböző, meghatározó részvételemmel 

kialakított nagynyomású mérőrendszert, kísérleti berendezést, és a jellemző kísérleti 

módszereket ismertetem.  

Oldószerként a víz, az etanol és a szén-dioxid iparágtól függetlenül korlátozás nélkül 

alkalmazható. A szén-dioxid azonban az első kettővel szemben csak atmoszférikusnál nagyobb 

nyomáson képes jelentős mennyiségű anyagot oldani, oldószerként jellemzően szuperkritikus 

állapotban használják. Ekkor is elsősorban az apoláris, mérsékelt molekulatömegű 

komponensek oldódnak jól szén-dioxidban [I], bár vannak kivételek, mint pl. a fluorozott [2] 

polimerek. Az etanolt elterjedten használják adalékoldószerként a szén-dioxid polaritásának 

növelésére, extrakciós technikáknál max. 15 %-ban [3]. Szuperkritikus fluidum kromatográfia 

mozgófázisaként rendszeresen valójában szubkritikus elegyet használnak. A szén-dioxid 

módosítójaként nemcsak az etanol, hanem szinte bármilyen jellemző kromatográfiás oldószer 

alkalmazható. A szub- és szuperkritikus víz alkalmazásai az utóbbi évtizedben egyre 

intenzívebben kutatott területekké váltak, a részleges és teljes oxidációtól [4] a biomassza 

cseppfolyósításon vagy elgázosításon [5], az extrakción [6] keresztül a nanoméretű fémoxidok 

[7] folyamatos előállításáig számos területen bizonyultak hatékonynak. Egyéb szub- és 

szuperkritikus oldószereket alkalmaznak az olajiparban [8]  (C3-C5 frakciók), vagy a 

polimeriparban (monomerek és elegyeik) [2] egy-egy célfeladat megoldására, de ezek nem 

tekinthetőek általánosan elterjedtnek.  
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A nyomás alatti rendszerek alkalmazása akkor lehet gazdaságos és célszerű, ha egyértelmű, jól 

meghatározható előnye van az atmoszférikus alternatívával szemben, amennyiben ilyen létezik. 

Ez az előnye, a teljesség igénye nélkül, lehet jelentősen megnövekedett reakciósebesség, 

kiemelkedő szelektivitás, új és más módon nem előállítható termék, pl. kompozit vagy 

kontrollált szemcseméret-eloszlású termék, illetve kisebb környezetterhelés vagy energiaigény. 

Az értekezésemben azokat az új tudományos eredményeket foglalom össze, amelyek 

hozzájárulnak a szuperkritikus szén-dioxid oldószerként, reakcióközegként, reakciópartnerként 

illetve kicsapószerként való alkalmazásakor kísérletesen tapasztalt jelenségek elméleti 

hátterének megértéséhez.  

A 4. fejezetben olyan rendszereket mutatok be, amelyeknél a szén-dioxidot módosítószer nélkül 

lehet oldószerként használni. Diasztereomer képzésen alapuló, illetve enzimkatalizált kinetikus 

rezolválás esetén bemutatok olyan sikeres elválasztásokat, amelyeknél a reakció és az 

elválasztó művelet megfelelő kapcsolásával enantiomertiszta termékeket kaphatunk. Ezen 

reakcióval kapcsolt elválasztási lépések sikerének kulcsa a reakciósebesség és a szén-dioxidban 

való oldhatóság nyomás és hőmérséklet segítségével való finomhangolása. A folyadékokban 

jellemzőnél nagyobb diffuzivitás előnyös az immobilizált enzimkészítményekkel katalizált 

reakciók esetén, valamint impregnáláskor, amelyre szintén mutatok pár sikeres megvalósítást. 

Azonban a szén nanocsövek belső üregének tervezett töltése az az első művelet a bemutatottak 

közül, amely szuperkritikus szén-dioxid hatására vált egyáltalán hatékonyan megvalósíthatóvá. 

Hidrogélből aerogélt előállítani leghatékonyabban szintén szuperkritikus szén-dioxidos 

extrakcióval lehet, alkogélen keresztül. Kísérleti eredményekkel és elméleti megfontolások 

segítségével mutatom meg, hogy miért előnyösebb az aerogélek végig szuperkritikus szárítása 

a korábban jellemzően használt folyadék szén-dioxidos mosást követő rövid szuperkritikus 

szén-dioxidos extrakciónál.  

A legtöbb esetben inertnek tekinthető szén-dioxid viszonylag alacsony hőmérsékleten is 

reakcióba léphet. Az 5. fejezetben néhány különleges, elsőként vagy egyedi módon vizsgált 

reakciót, ezek kísérletes vizsgálatával kapcsolatos eredményeket és ezek jelentőségét mutatom 

be. Ionos folyadékokban a nagynyomású szén-dioxid remekül oldódik, oldódás közben 

csökkenti a viszkozitást és az olvadáspontot, alkalmas reagensek bevitelére, illetve az ionos 

folyadékoknak a szén-dioxid leválasztás során is szerepe lehet. Az imidazólium kationt 

tartalmazó ionos folyadékok a leggyakrabban alkalmazottak közé tartoznak szén-dioxidos 

rendszerekben is, azonban az alkalmazás során figyelni kell az itt bemutatott karbénképződésen 
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keresztül lejátszódó szén-dioxid addíciós reakciókra. Ezek az addíciós reakciók, amelyek a már 

korábban ismert 2-es helyzetű addukt mellett 80 °C felett 4-es helyzetű adduktokat is 

eredményeznek egyensúlyra vezető reakcióban és 30-35%-os konverzióval játszódnak le, és 

alapvetően megváltoztathatják az imidazólium alapú ionos folyadékokban szén-dioxidos 

közegben lejátszódó reakciók értelmezését. Az etil-metil-imidazólium kationt tartalmazó ionos 

folyadékok esetén azt találtuk, hogy a kation bázicitása fontos a karbén képződés és a szén-

dioxid addíció szempontjából. Másrészről régóta ismert, hogy a szén-dioxid, akár csak a 

levegőben jelenlevő gázként is reakcióba léphet primer aminokkal. Bemutatom, hogy ez a 

reakció, amely szén-dioxid-nyomás alatt sokkal gyorsabb, mint atmoszférikus körülmények 

között, és akár teljes konverzióig is elvihető, a primer amin karbamátjának és a primer aminnak 

a sóját eredményezi, amely királis aminok esetén rezolválószerként is felhasználható, szén-

dioxid közegben az eredeti aminnál nagyobb reakciósebesség és változatlan szelektivitás 

mellett. Bemutatom azt is, hogy a pórusfluidumba beoldódó szén-dioxid jelentősen megnöveli 

egy jellemző tárolókőzet-alkotó, a kalcit beoldódási sebességét a szén-dioxid geológiai tárolása 

során. Ez annak ellenére fokozott kockázatot jelent, és a jelenleg használt geológiai modellek 

további pontosítását teszi szükségessé, hogy hosszú távon a karbonátok kicsapódása csökkenti 

a tárolt szén-dioxid migrációjának vagy kitörésének a veszélyét. 

A szén-dioxidot, mint kicsapószert mutatom be az értekezésem 6. és 7. fejezetében. Hat 

diasztereomer sóképzésen alapuló rezolválás esetében hasonlítom össze és rendszerezem a gáz 

antiszolvens frakcionálás esetében tapasztalt oldószer összetétel-, nyomás- és hőmérséklet-

hatást. Az ibuprofén – (R)-1-feniletánaminnal metanol, etanol és propanol oldószerekből 

kiinduló rezolválásainál a Hansen oldhatósági paraméter segítségével demonstrálom, hogy ezek 

a diasztereomersó-fázis szelektivitására gyakorolt hatások leírhatóak az oldhatósági paraméter 

modellel, amely a maximális szelektivitást eredményező körülmények meghatározáshoz 

szükséges kísérletszámot jelentősen lecsökkenti, valamint arra utal, hogy az oldhatóság a 

kulcsparaméter a kicsapásos kristályosításon alapuló rezolválások esetében. Széles 

tartományban bemutatom továbbá a diasztereomer sók átkristályosításán alapuló 

diasztereomertisztaság növelés lehetőségét és korlátait. Ezeket elsőként vizsgáltunk 

szuperkritikus szén-dioxid kicsapószerrel. Elsőként végeztünk továbbá szkalemikus elegyek 

tisztítását, és demonstráltuk az enantiomerek önszerveződését szuperkritikus szén-dioxidos 

kicsapás esetében is.  
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2 A szuperkritikus szén-dioxid 

A szuperkritikus fluidumok felhasználási területei az utóbbi két évtizedben egyre 

szerteágazóbbá válnak; a hagyományos és nagyüzemi léptékben elterjedten alkalmazott 

extrakció és kromatográfia mellett az impregnálást, festést, mikronizálást, kompozitok 

képzését, hűtő- vagy hőtároló közegként való alkalmazást, valamint a kémiai reakciókat 

emelném ki. Ezek először tudományos eredményekben, majd kísérleti üzemben, majd 

többségük termelésben is alkalmazásra került már.  

A szuperkritikus állapot értelmezése a mai napig nem tisztázott [9]; elméleti megfontolásokra 

alapozott, a mérnöki gyakorlat számára is megfelelő leírása hiányzik, ezért intenzív kutatások 

témája. A klasszikus definíció szerint szuperkritikus állapotúnak nevezünk egy anyagot, ha 

nyomása és hőmérséklete az adott anyagra (tiszta komponensre) jellemző kritikus értékeknél 

magasabb. A felhasználás szempontjából az a tartomány érdekes, ahol a redukált nyomás (a 

rendszer nyomása és a kritikus nyomás hányadosa) 1-10, a redukált hőmérséklet (K/K-ben 

megadva, a nyomással analóg módon) 1-1,5 közötti tartományba esik. A kialakuló ún. fluid 

állapot fizikai-kémiai jellemzői a gáz- és folyadék-halmazállapotra jellemző értékek közé 

esnek, és a nyomással illetve hőmérséklettel nagymértékben változnak. A szuperkritikus 

fluidumra jellemző, hogy kitölti a rendelkezésre álló teret, hőmérséklet-csökkentéssel 

érzékelhető fázisállapotváltozás nélkül folyadék-, nyomáscsökkentéssel pedig 

gázhalmazállapotba megy át. A szuperkritikus fluidum tulajdonságai (sűrűség, viszkozitás, 

diffúziós együttható, dielektromos állandó) nagymértékben függenek az aktuális 

állapothatározóktól. Tekinthetők összenyomott gáznak vagy nagy kompresszibilitású 

folyadéknak. Értelemszerűen annál jobb az ilyen típusú, hagyományos rendszereken alapuló 

leírás, minél közelebb van a szuperkritikus oldószer fluidum-állapota a modellekben 

feltételezett gáz- illetve folyadékszerű állapothoz. A szuperkritikus tartományt ma már sokszor 

a gyakorlatnak is megfelelően folyadékszerű és gázszerű viselkedést mutató tartományokra 

osztják fel; ezeket a tartományokat elválasztják az ún. Widom-vonalak (Widom régió), amelyek 

értelmezését és számítását magyar nyelven Imre Attila MTA doktori disszertációjában [10] 

foglalta össze.  

Elegyek esetén a (nagynyomású) fázisegyensúlyok rendkívül bonyolulttá válhatnak, és a 

klasszikus eszközökkel nem is írhatóak le. Ha egy anyagot feloldunk egy szuperkritikus 

oldószerben, az oldhatóságot az oldott molekula körüli mikrokörnyezet befolyásolja. Ez a 
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mikrokörnyezet nagymértékben eltérhet a főtömegben mérhető oldószerjellemzőktől. A 

szuperkritikus oldószerek nagy kompresszibilitása miatt az oldáskor kialakuló oldószer - oldott 

anyag, illetve oldószer - oldószer kölcsönhatások elegendően nagyok ahhoz, hogy az oldott 

molekula közvetlen molekuláris környezetében illetve tovaterjedően lokális sűrűség 

növekedést okozzanak. A lokális sűrűség növekedés, mint statikus jelenség helyett a 

modernebb elmélet szerint a szuperkritikus közegre jellemző sűrűségfluktuáció segíti elő az 

oldódást. A jelenséget spektrofotometriával számos csoport igazolta [11]. A magyarázatok 

eleinte egy-egy oldott anyag molekulából és számos azt körülvevő oldószer molekulákból 

létrejövő asszociátumok, ún. klaszterek kialakulását feltételezték, ma azonban ezek léte inkább 

statisztikusan értelmezendő. Fontos azonban, hogy a lokális sűrűségnövekedés makroszkopikus 

méretűvé leginkább a kritikus pont körüli régióban válik, ahol az oldószer-molekulák közötti 

vonzóerők önmagukban is elősegítik nagyméretű asszociátumok kialakulását. A hatás 

okozhatja a nem illékony komponensek vártnál nagyobb oldhatóságát a kritikus régióban. A 

kritikus ponttól, főleg a kritikus hőmérséklettől messzebb felvett pontokban a hatás kevésbé 

jelentős. Főszabályként azonban elfogadható, hogy a kis relatív sűrűségnél (gázszerű 

tartomány) az ilyen asszociátumok létezése nagymértékben befolyásolhatja az oldódást illetve 

reakciókat, míg nagy relatív sűrűség értékeknél (folyadékszerű tartomány) a főtömeg sűrűsége 

a meghatározó.  

A szuperkritikus oldószerben lejátszódó reakciók csoportosításánál a szakirodalom kevésbé 

szigorú. Szuperkritikus közegben lejátszódó reakciónak szokás tekinteni azt is, amikor a 

főtömeget alkotó oldószer kritikus hőmérséklete és nyomása felett van az elegy, továbbá 

egyetlen, homogén, a rendelkezésre álló teret kitöltő fázist alkot. 

Mivel a dolgozatban csak szén-dioxiddal végzett kutatási eredményeket mutatok be, a 

továbbiakban azokat a szuperkritikus szén-dioxiddal kapcsolatos háttérismereteket foglalom 

össze a fejezetben, amelyek a kísérletes kutatási eredményeink elérését és értelmezését 

segítették elő. 

2.1 Az oldhatóság szuperkritikus szén-dioxidban 

A 2.1. ábrán a szén-dioxid sűrűsége látható a nyomás függvényében különböző 

hőmérsékleteken. Érdemes megfigyelni, hogy állandó hőmérsékleten a szuperkritikus 

tartományban (T>31,06 °C, P>7,1 MPa) a nyomás növelésével a sűrűség monoton nő, de a 

kritikus hőmérséklethez közel (pl. 40  °C) kb. 12 MPa nyomásig kis nyomásváltozáshoz nagy 

sűrűségváltozás tartozik, majd 12 MPa felett a görbe meredeksége lecsökken. A különböző 
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izotermák legnagyobb meredekségű szakaszai a kritikus sűrűség közelébe esnek (a relatív 

sűrűség ≈1), ez a tartomány felel meg a Widom-régiónak. Megjegyzem, hogy bizonyos anyagi 

jellemzők esetében (pl. moláris hőkapacitás, izotermikus kompresszibilitás) ebben a 

tartományban maximum jelentkezik.  

Saját munkám szempontjából azonban a szén-dioxid oldóképességének a nyomás és 

hőmérsékletfüggése volt a legfontosabb, amely a legegyszerűbb értelmezés szerint a 

folytonosan változó sűrűséggel (2.1. ábra) hozható összefüggésbe. Jellemzően a különböző 

oldott anyagok, tesztmolekulák, oldhatósága a szuperkritikus szén-dioxidban azonos 

trendeknek megfelelően változik a körülmények változtatásával. Ezért szokás az szén-dioxid 

oldóképességről beszélni a paraméterek hatásának tárgyalásakor, annak ellenére, hogy egy 

anyag oldhatósága könnyen számszerűsíthető, az oldóképesség azonban nem. A nagyobb 

sűrűség jobb oldóképességet jelent, azonban ennek a szemléletmód szempontjából fontos 

megállapításnak a számszerűsítése empirikus egyenletekkel lehetséges csak (lsd. 2.1.1. fejezet).  

 

2.1. ábra. A szén-dioxid sűrűsége a nyomás függvényében különböző hőmérsékleten. 

Az oldóképesség jobb modellezését valósíthatjuk meg az oldhatósági paraméterek 

használatával. Ebben a modellben a kulcs-paraméter a térfogati kohéziós energia négyzetgyöke, 

a Hildebrand-paraméter (σ). A modell alapelve az, hogy ha az oldott anyag és az oldószer 

oldhatósági paraméterei között kicsi a különbség, akkor korlátlanul elegyednek egymásban, 

amennyiben nagyon eltérnek, akkor a kölcsönös oldhatóság kicsi. 

 δ =[(ΔHv-RállT)/Vm]1/2 , (2.1) 
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ahol ΔHv az eredeti definíció szerint a párolgáshő, Ráll az egyetemes gázállandó, T a 

hőmérséklet K-ben, Vm pedig a moláris térfogat.  

Az egyenlet eredeti formája (2.1. egyenlet) szuperkritikus fluidumok esetén rendkívül 

nehézkesen használható csak, hiszen a párolgáshő nem értelmezhető a szuperkritikus 

tartományban. 1968-ban Giddings [12] arra az eredményre jutott, hogy az oldhatósági 

paraméter arányos a redukált sűrűséggel. Az SI mértékegységekre átalakított változatot adom 

meg szén-dioxidra a 2.2. egyenletben [13] alapján.  

δ [MPa1/2] = 8,1‧ρr [kg/m3] (2.2) 

r
c

ρ
ρ =

ρ
, ahol ρr a relatív és ρc a kritikus sűrűség. 

A szakirodalomban ez a redukált sűrűség alapján történő számolás terjedt el, azonban számos 

egyéb megközelítés is létezik [14–16]. A közelítések azért szükségesek, mert a szuperkritikus 

állapot számítására a van der Waals állapotegyenletet alkalmazhatósága korlátozott [17].  

A Hildebrand-féle oldhatósági paraméter modell továbbfejlesztésének tekinthetjük a Hansen-

modellt. A Hansen-paraméterek alkalmazásakor három tag együttes, vagy külön-külön 

alkalmazott hatását vehetjük figyelembe az oldóképesség értékelésekor (δd, azaz diszperziós, 

δp, azaz poláros ill. δh, azaz H-híd). Ezek árnyaltabban jellemzik az oldott anyag és az oldószer 

közötti fizikai kölcsönhatásokat, és alkalmazásuk szuperkritikus fluidumok esetén is egyre 

elterjedtebb [15].  

A Hansen-feltételezés szerint a teljes kohéziós energia a három kölcsönhatási energia 

összegéből adódik össze, azaz E = Ed+Ep+Eh, ahol Ed diszperziós kölcsönhatási energia, Ep 

poláris kölcsönhatási energia, és Eh a hidrogén-hídas kölcsönhatásból származó energia. Ennek 

megfelelően a fenti egyenletet osztva a moláris térfogattal megkapjuk a megfelelő oldhatósági 

paraméterek négyzetét (2.3. egyenlet).   

HSP2 = δd
2+ δp

2 + δh
2   (2.3)  

Nem-poláris és hidrogén-kötés kialakítására nem képes oldószerek esetén a HSP és a 

Hildebrand oldhatósági paraméter értéke közel megegyezik [18], azonban az értéket jelentősen 

befolyásolja a választott állapotegyenlet. Saját tapasztalatom (2.2 ábra) megegyezik a Marcus 

által 2018-ban [13] közölttel, miszerint a különböző számítási módszerek hasonló trendet 

jósolnak, azonban a számított oldhatósági paraméter értékek számottevően eltérnek. A 2.2 
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ábrán a 2.2. egyenlet eredményét ábrázoltam szén-dioxid esetében a nyomás függvényében 

különböző hőmérsékleteken (folytonos vonal, σ) illetve a Williams [15] által javasolt egyenletet 

(2.4 egyenlet) a HSP számítására (szaggatott vonal). 

0,5
3 mref

ref
m

2 2 2

pref2 dref href
1,25 0,5 V1,32 10 (T T) lnmref mref V

m m

HSP
V V

V V e
−

− −    − ⋅ ⋅ − −   
     

     
   δ  δ δ   = + +  
                      

(2.4) 

A referenciaértékek: Vmref = 0,03913 m3/mol, Tref = 298,15 K, δdref = 15,7 MPa1/2, 

δpref = 6,3 MPa1/2, δpref = 5,7 MPa1/2 a Hansen oldhatósági paraméter kézikönyvben [19] közölt 

módosított értékek alapján.  

 

2.2. ábra. A redukált sűrűség felhasználásával (folytonos vonal) illetve referenciaértékre 

vonatkoztatott moláris térfogat felhasználásával (pontsorozat) számított oldhatósági 

paraméter értékek változása a nyomás függvényében szén-dioxid esetében különböző 

hőmérsékleteken.  

Az oldhatósági paraméterek ennek ellenére jól használhatóak a szuperkritikus oldószerben való 

oldhatóság, illetve túltelítettség jellemzésére, becslésére. Fontos azonban felhívni a figyelmet a 

számolások során a homogén, azonos módszer alapján számított értékek felhasználására. A 7.3. 

fejezetben a Williams-féle számítást használtam.   

Az oldhatóságot nem csupán a szuperkritikus szén-dioxid sűrűségének, hanem külön a 

nyomásának és a hőmérsékletének függvényében kell meghatározni, ugyanis jól ismert jelenség 
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a keresztezési nyomásérték (cross over pressure) létezése, amely nyomásnál az oldhatósági 

izotermák metszik egymást (2.3. ábra). A jelenség oka, hogy ezeknél a nyomásértékeknél az 

oldott anyag tenziójának és az oldószer sűrűségének hatása az oldhatóságra kiegyenlíti 

egymást. Az előbbi a hőmérséklettel nő, míg az utóbbi a hőmérséklettel csökken, azonban a 

változás mértéke nyomásfüggő. 

 

2.3. ábra. Szilárd anyag oldhatósága szén-dioxidban a nyomás függvényében különböző 

hőmérsékleteken, sematikus ábrázolás, az alsó és felső keresztezési nyomás szemléltetése 

Foster és mtsi munkája [20] alapján. 

2.1.1 Az oldhatóság becslése empirikus egyenletekkel 

A szuperkritikus szén-dioxidban való oldhatóság relatíve nagy bizonytalansággal becsülhető 

empirikus egyenletekkel, azonban ezek az illesztés alapjául szolgáló kísérletek mérési 

tartományában biztonsággal használhatóak. Méréseket elsősorban magában a szén-dioxid 

oldószerben célszerű végezni, mert az azzal azonos oldhatósági paraméterrel rendelkező 

hexánban atmoszférikus körülmények között kapott eredmények rendkívül félrevezetők 

lehetnek [21]. 

Az oldhatóság számítását célzó irodalom nagy része kétkomponensű (egy oldott anyag, egy 

oldószerben) rendszerekről szól, míg összetett komponensek oldódásával sokkal ritkábban 

foglalkoznak. Köztudott, hogy segédoldószer hozzáadásával, nagymértékben növelhető a szén-

dioxid oldóképessége. Ehhez hasonlóan, ha keverék rendszerek oldódását vizsgáljuk, egyes 

komponensek oldódása nagymértékben nőhet kétkomponensű rendszerben történő 

oldódásához képest, ugyanis minden a szuperkritikus fluid fázisban jelenlévő oldott anyag 
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entrénerként viselkedik. Ezt a segédoldószer hatást a segédoldószerrel elért és a tiszta 

oldószerben mért oldhatóság arányaként definiálják [22]. 

Az oldhatóság empirikus számítására sok egyenlet található az irodalomban, ezeket gyakorlati 

szempontból Jouyban és mtsi [23] kiválóan foglalták össze.  

Chrastil szerint az oldott anyag oldhatósága szuperkritikus állapotú szén-dioxidban a sűrűségtől 

és a hőmérséklettől függ. A Chrastil modell azon a feltevésen alapul, hogy a kapcsolat a 

szuperkritikus oldószer és az oldott anyag molekulái között egy szolvatált komplex formájában 

jön létre. Chrastil a 2.4. egyenletet javasolta  [24]: 

expn
f

aO b
T

 = ρ + 
 

 (2.4) 

n Chrastil egyenlet konstansa, a CO2 molekulák száma a szolvatált komplexben, 

a Chrastil egyenlet konstansa, mely az oldott anyag párolgási és az oldódási entalpiájától függ, 

b Chrastil egyenlet konstansa, mely az oldott anyag molekulatömegétől függ, 

O az oldhatóság 





3dm
g , 

fρ  a széndioxid sűrűsége 





3cm
g . 

A Chrastil egyenletet logaritmikus formában megadva (2.5. egyenlet): 

1
0 2ln ln f

AO A A
T

= + + ρ  (2.5) 

A0-A2 az összefüggés konstansai. 

Az összefüggés konstansait kísérleti oldhatóság adatokból becsüljük. 

A Chrastil egyenletet később többen is módosították, további hőmérsékletfüggő tagok 

hozzáadásával [25], illetve a nyomást és a hőmérsékletet mint független változókat használó 

polinomiális egyenleteket [23, 26, 27] használtak. 

Ziger és Eckert [28] az oldhatósági paraméter modellt alkalmazta (2.6. egyenlet), kiegészítve 

egy oldhatóság növekedési faktorral szuperkritikus oldószerekre. 
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( )2 2
2 1 2 1 1

2

2
ln ln 1m

P
áll

V
I a b

R T P

 δ δ − δ  δ = − − + 
   

 (2.6) 

2
P

2

P yI =
P
⋅   

IP  az oldhatóság növekedési faktor, 

P2 az oldott anyag szublimációs nyomása, 

y2 az oldott anyag moltörtje a telített oldatban,  

Vm2 szilárd anyag moláris térfogata 





3cm
mol , 

δ1 a szuperkritikus szén-dioxid oldhatósági paramétere, 

δ2 a szilárd anyag oldhatósági paramétere, 

Ráll az univerzális gázállandó, 

a, b a modell konstansai. 

 

2.2 A polaritás szerepe 

Apoláris oldószereknél a polarizálhatóság a sűrűséggel növekszik, az egységnyi térfogatban 

elhelyezkedő molekulák számának növekedésével. H-hidas kötések kialakulására egyes 

szerzők szerint a szuperkritikus szén-dioxidban sem számítások, sem spektrofotometriás mérési 

eredmények alapján nem kell számítani, az oxigének szabad elektronpárja a szénhez közel 

helyezkedik el [29, 30] míg mások éppen hidrogén-hidas kötések kialakulásának lehetőségével 

magyarázzák egyes komponensek jobb oldhatóságát [31–34].  

A szén-dioxid gyenge oldószer, oldhatósági paramétere alapján a hexánhoz áll közel. Azonban 

oldóképessége leginkább talán a fluorozott szénhidrogénekéhez hasonlítható. A gyakorlat 

számára jól használható, a megértést és a szemléletmód kialakulását elősegítő elmélet a szén-

dioxid kedvelő (CO2-fil) és szén-dioxid taszító (CO2-fób) csoportok, atomok feltételezése. A 

CO2-fil csoportok közül leginkább ismertek a fluorozott, perfluorozott szén-hidrogének. 

Számos munka foglalkozott az fluor atom oldódásban, és a CO2-fil karakter kialakításában 

betöltött szerepével, spektrofotometriás mérések és modell számítások alkalmazásával. A szén-

dioxid szénatomja koordinációs kötést hozhat létre például egy oxigén és egy fluor atommal 
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(itt Lewis savként viselkedik), illetve oxigén atomjai segítségével hidrogénekhez kötődhet (itt 

Lewis bázis). Baradie és mtsi számításai [31] alapján az O – H kötéstávolság kisebb, ha az 

oxigén a fluor atomhoz közel eső hidrogénnel létesít kötést, mintha a metil csoportban levő 

hidrogénhez kötődne. Ennek oka, hogy a fluor atom elekronszívó hatása miatt a mellette levő 

hidrogének savasabbak, mint a metilcsoport hidrogénjei. Egyes szerzők valószínűsítették a CO2 

C atomja és az F atomok közötti kölcsönhatás kialakulását [35, 36]. Más kutatócsoportok 

perfluorozott kisebb molekulatömegű vegyületeknél NMR-es eredményekkel bizonyították és 

Monte Carlo szimulációval is igazolták az F csoportok és a CO2 specifikus kölcsönhatását [35, 

37]. Mások, főleg kritikus feletti hőmérsékleten, a specifikus kölcsönhatásnak nem találták 

bizonyítékát [30, 38–40].  Tafazzoli és Khanlarkhani [41] Monte Carlo szimulációval kapott 

eredmények alapján azt valószínűsítik, hogy megfelelő térhelyzetben a CO2 szénatomja és a 

vizsgált flourozott metánok F atomjai között van der Waals típusú kölcsönhatás jön létre. Ez a 

kölcsönhatás azonban sztérikusan gátolt lehet, ami indokolhatja a megoszló véleményeket a 

fluorozott csoportok szolvatációját illetően. Az mindenesetre tény, hogy a perflourozott  és 

szemifluorozott komponensek az alkil analógjaiknál jobban oldódnak szuperkritikus szén-

dioxidban és a perfluorozott oldalláncok általánosan alkalmazhatóak a szén-dioxidban való 

oldhatóság növelésére.  

A szén-dioxid egyéb csoportokkal is vonzó kölcsönhatásba léphet, ilyenek leginkább az éter 

[33] karbonil [42], aromás és hidrogén [31] csoportok. Hasonlóan a fluorozott vegyületekhez, 

általánosságban CO2-filnek tekinthetőek a sziloxánok is. Érdemes megjegyezni továbbá, hogy 

a CO2 Lewis savnak tekinthető, így Lewis bázisokkal kedvező kölcsönhatásba léphet [43]. 

Primer aminokkal azonban elreagál, és oldhatatlan csapadék képződik (lsd. 6.2 fejezet).  

Polimerek esetében az oldódást általánosságban elősegíti a láncok flexibilitása. Mivel a jobb 

oldódáshoz gyenge oldott anyag – oldott anyag, viszont erős oldott anyag – oldószer 

kölcsönhatásokra van szükség, a kristályos polimerek, amelyeknél a láncok közötti 

kölcsönhatás nagy, általánosságban rosszabbul oldódnak szén-dioxidban, mint az amorf 

polimerek.  

2.3 Az anyagátadási tényező számítása 

Az anyagátbocsátási folyamatok esetében lényeges a fluid fázisbeli anyagátadási tényező 

ismerete, amit mérésekkel csak közvetve lehet meghatározni [44]. Az anyagátadási tényező 

meghatározható a diffúziós tényező ismeretében a Sh, a Re és a Sc dimenziómentes számok 

között a Sherwood összefüggést alkalmazva.  
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Sherwood összefüggések általános alakja szuperkritikus fluidumok esetén is a vegyipari 

művelettanban általánosan használt Sh=A·Rea·Scb egyenlet*, ahol A, a és b kísérleti adatokra 

illesztett állandók, amelyek függnek a rendszer kialakításától. Az a értéke jellemzően 0,5-0,83 

közötti, a b értékét a legtöbb esetben 1/3-nak tekintik [45]. Pontosabb illeszkedést lehet elérni 

számos esetben a Sh=C-A·Rea·Scb formájú egyenlettel, ahol C is illesztett konstans, ám ezzel 

még kevésbé általánosan használhatóvá válnak az egyenletek.  

Példaként tekintsük meg, hogy mi befolyásolja az anyagátadási tényezőt a Catchpole-egyenlet 

alapján. A Catchpole-egyenletben [46] A=0,82, a=2/3 és b=1/3, ami a és b tekintetében 

megegyezik az eredeti Sherwood összefüggés tényezőivel. A Catchpole egyenletből kifejezve 

az anyagátadási tényezőt a 2.7. egyenlet adódik. 

βf=0,82∙u2/3∙dp
-1/3∙(ρf/η)1/3∙D12

2/3  (2.7) 

Azaz a sebesség (u) növelése és a jellemző méret (dp) csökkentése előnyös az anyagátadási 

folyamatok szempontjából, ami megfelel a művelettani alapvető elképzeléseinknek. A sűrűség 

és a dinamikai viszkozitás aránya (ρf/η) mellett kiemelkedik a diffúziós együttható (D12) hatása.  

2.3.1 A viszkozitás számítása és mérése 

A szuperkritikus szén-dioxid viszkozitásának számítása vagy mérése elengedhetetlen a 

folyamatok anyagátadási és hidrodinamikai viselkedésének leírásához. Az irodalomban sok, 

általánosan érvényes és specifikusan szén-dioxidra alkalmazható, empirikus egyenletet vetettek 

össze a mért kísérleti eredményekkel, gáz, folyadék és szuperkritikus tartományban egyaránt. 

Fluidumok termodinamikai és áramlástani adatai, például a szén-dioxid viszkozitása 

egyszerűen elérhetők a NIST Chemistry Webbook-ot használva. Az oldal a viszkozitás 

számításához Fenghour, Wakeham és Vesovic [47] összefüggéseit használja.  

                                                 

* Sherwood szám: 
12

f pd
Sh

D
β ⋅

= ; Reynolds szám: 
η

ρ fpdu ⋅⋅
=Re ; Schmidt szám: 

12D
Sc

f ⋅
=

ρ
η

, ahol u az oldószer lineáris sebessége, βf az anyagátadási tényező a fluid fázisban, 

dp a jellemző geometriai méret, pl. szemcseméret. 
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A viszkozitást a sűrűség és a hőmérséklet függvényében írják fel, három tagra bontva az alábbi 

2.8. egyenlet szerint. 

𝜂𝜂(𝜌𝜌,𝑇𝑇) = 𝜂𝜂0(𝑇𝑇) + Δ𝜂𝜂(𝜌𝜌,𝑇𝑇) + Δ𝜂𝜂𝑐𝑐(𝜌𝜌,𝑇𝑇) (2.8) 

Ahol 𝜂𝜂(𝜌𝜌,𝑇𝑇) a hőmérséklettől (K) és sűrűségtől (kg/m3) függő viszkozitás μPas 

mértékegységben, 𝜂𝜂0(𝑇𝑇) a hőmérséklettől függő viszkozitás a nulla sűrűségű határértéken, 

Δ𝜂𝜂(𝜌𝜌,𝑇𝑇) a sűrűségtől való függést biztosítja, Δ𝜂𝜂𝑐𝑐(𝜌𝜌,𝑇𝑇) pedig a kritikus pont közelében 

korrigálja az összefüggést. Az egyes tagokat polinomiális összefüggések adják meg, amelyek 

konstansai mérési adatokra illesztett paraméterek. A nulla sűrűségű határértéken vett 

viszkozitást kis sűrűségű mérési eredmények nulla sűrűségre vett extrapolációjával határozták 

meg. Számítására az alábbi összefüggések használhatóak. 

A Δ𝜂𝜂𝑐𝑐(𝜌𝜌,𝑇𝑇) kritikus pont közeli viszkozitás korrekció számos fluidumra csak a kritikus pont 

~5 K-es környezetében nagyobb, mint a viszkozitás 1 %-a. Igaz ez a szén-dioxidra is.  

A szuperkritikus fluidumok (tiszta oldószerek és polimer oldatok) reológiai vizsgálatára 

kifejlesztett viszkoziméterek működési alapelvük szerint öt fő csoportba sorolhatók: 

•  Nyomáskülönbséggel létrehozott lamináris áramlásnál kifolyási sebesség mérésén 

alapuló készülékek (kapilláris viszkoziméterek), 

•  különböző alakú testek ülepedési sebességének (ülepedési idejének) mérésén alapuló 

készülékek (esőtestes viszkoziméterek), 

•  vibrációs mozgás csillapodásának és frekvenciájának mérésén alapuló készülékek, 

•  forgó hengeres testekre ható erők mérésén alapuló készülékek (rotációs viszkoziméterek), 

•  egyéb technikai megoldások. 

Saját munkánkban mi esőtestes viszkozimétert használtunk.  

2.3.2 A diffúzió szuperkritikus oldószerben 

A diffúziós állandó a szuperkritikus oldószerekben a nyomás és hőmérséklet változtatásával 

több nagyságrendet változhat (10-1 - 10-5 cm2/s). A diffúziós tényező természetesen homogén 

fázisban is befolyásolja a reakciósebességet (amennyiben a diffúzió a sebességmeghatározó 

folyamat). Ezt a hatást együtt más fizikai-kémiai tulajdonságokkal (viszkozitás, dielektromos 

állandó stb.) komplex hatás eredményeként a nyomásfüggéssel vesszük figyelembe. Heterogén 

fázisú kémiai reakcióknál, extrakciónál viszont a diffúziónak meghatározó szerepe lehet a 
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reakciósebesség alakulásában, mivel legalább egy komponens csak diffúzióval jut a 

fázishatáron keresztül a közegbe. 

A diffúziós együttható értéke szuperkritikus szén-dioxidban számos paramétertől függ. A 

diffundáló komponens moláris térfogata és a diffúziós állandó értéke fordítottan arányosak, ami 

összhangban van azzal a megfigyeléssel, hogy homológ sorok esetén a molekulatömeg 

növekedése a diffúziós sebesség csökkenésével jár együtt. Az elágazó molekulák diffúziós 

sebessége kisebb, mint a lineáris izomereiké. A sűrűség meghatározó a diffúziós együttható – 

és természetesen az oldhatóság- szempontjából, ám míg az oldhatóság jellemzően nő a sűrűség 

növekedésével, addig a diffúziós állandó értéke csökken, mert az ütközések nagyobb 

gyakorisága csökkenti a molekulák szabad úthosszát. Másrészről viszont a diffundáló molekula 

moláris térfogata is csökken a nyomás növelésével vagy a hőmérséklet csökkenésével, így ez a 

két hatás ellentétes. A szuperkritikus szén-dioxid sűrűségét (és egyéb tulajdonságait) a nyomás 

és a hőmérséklet, mint két jól szabályozható független paraméter függvényében szokás 

vizsgálni. 

Állandó nyomáson a diffúziós együttható értéke a hőmérséklettel jellemzően nő, szűkebb 

tartományban lineárisan, tágabb hőmérséklettartományban Arrhenius-típusú egyenlettel jól 

közelíthető módon. A nyomás a diffúziós együttható értékét a sűrűségen és a viszkozitáson 

keresztül befolyásolja. A kritikus ponthoz közeli nyomástartományokban (8-15 MPa) a nyomás 

növelése jelentősen növeli a sűrűséget (és a viszkozitást), míg a kritikus nyomásnál 

számottevően magasabb nyomástartományban (>25 MPa) a hatása egyre csökken. Ennek 

megfelelően a diffúziós együttható értéke jellemzően rohamosan csökken állandó 

hőmérsékleten a nyomás emelésével a kritikus ponttól nem túl messzi nyomástartományban, 

míg a csökkenés kisebb mértékű a magasabb nyomástartományban [48]. 

A szuperkritikus szén-dioxidra jellemző diffúziós tényező elméleti megfontolásokon alapuló és 

empirikus egyenleteket alkalmazó meghatározására egyaránt számos leírás található az 

irodalomban. Hasonlóképpen, az egyes oldott molekulák diffúziós állandójának becslésére is 

számos elméleti megfontolásokon alapuló (de nehezen meghatározható, vagy csak kísérleti 

eredmények alapján becsülhető anyagi állandót tartalmazó), illetve tisztán empirikus egyenletet 

lehet találni. Az empirikus egyenletek általában jól illeszthetőek és használhatóak a mérési 

tartományban, amelyekre a mérési adatok vonatkoznak, azonban nem vagy csak korlátozottan 

extrapolálhatóak. Az empirikus egyenletekben a nyomás és hőmérséklet (esetleg ezek 
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hányadosa is) vagy az oldószer sűrűsége és/vagy viszkozitása szerepel. A tagokra vonatkozó 

szorzótényezőket függvényillesztéssel lehet a mérési adatokból meghatározni.  

Számos anyag, előzőleg kísérletileg megmért, diffúziós tényezőjének (D12) felhasználásával 

határozták meg [49] a 2.9 empirikus egyenlet konstansait. Az egyenlet végtelen hígítást 

feltételez. Ebben az esetben a diffúziós tényező a szén-dioxid ( 1ω ) és az oldott anyag ( 2ω ) 

molekula átmérőjétől, molekula tömegétől (M1, M2), a moláris térfogattól (Vm), valamint a 

gömbnek feltételezett molekulák moláris térfogatától (Vmg) függ. 

( )
1
2

1 2 01
12 22

2 1 2 12

m

mg

M M V VD T b
M M V

αγ    +   ω  = β −       ω ω         
, dimenziója 








s

m2

. (2.9) 

A gömbnek feltételezett molekulák moláris térfogatát (Vmg) az alábbi kifejezés adja meg: 
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, 7538,1=γ  

ω1 a szén-dioxid molekula átmérője [m], 

ω2 az oldott anyag molekula átmérője [m], 

NA az Avogadro-szám. 

Catchpole és munkatársai az öndiffúzió és a diffúzió számítására az 2.10-12. összefüggéseket 

javasolták [50], amelyek abból a szempontból jobbak, hogy a sűrűség és hőmérséklet hatása 

egyértelműbb. 
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111 =
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, amikor a redukált (ρr) sűrűség kisebb, mint 0,4, azaz gázszerű a fluidum

 (2.10) 
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, amikor 0,4<ρr<2,5. (2.11) 

D11 az öndiffúziós tényező, 

Dc az öndiffúziós tényező a kritikus pontban, mely az alábbi kifejezésből számítható: 

( )
∑

−⋅
= 3/2

75.02/171030,4

v c

c
c

TMD
ρ

 

A két komponensre vonatkozó diffúziós tényező számítására az öndiffúziós tényezőből 

számítható ekkor (2.12. egyenlet): 

( )0,17
12 112,83 (0,664 ) /D D X X=  (2.12) 

ahol ( )( )
( )21

23/1
12

/1
/1

MM
VVX cc

+
+

= , és 2<X<10 

Vc1 a szén-dioxid kritikus térfogata, 

Vc2 az oldott anyag kritikus térfogata, amely a Joback-Reid [51] összefüggéssel becsülhető. 

Általánosságban igaz az, hogy a diffúziós együttható értéke a sűrűség növekedésével csökken. 

A nyomás emelése azonban növeli a fluid fázis sűrűségét és viszkozitását miközben csökkent 

a diffúziós együttható értéke. 70 °C hőmérsékleten például 9-21 MPa között a sűrűség 3,2-

szeresére, a viszkozitás 2,5-szörösére nő. A diffúziós együttható értéke jellemzően a nyomás, 

sűrűség, viszkozitás növekedésével egyaránt csökken.  
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3 Mérési módszerek 

A kidolgozott nyomása alatti mérési módszerek működési elvét és a mérések általános 

kivitelezését, eszközeit mutatom be ebben a fejezetben. A minták azonosításához, kémiai 

tisztáságának meghatározásához, minősítéséhez használt változatos módszerek leírása a 

hivatkozott saját közleményekben pontosan megtalálható, azonban itt terjedelmi korlátok miatt 

nem tudom ezeket bemutatni. Remélem azonban, hogy a megértést ez nem befolyásolja.  

A kidolgozott nagynyomású mérési módszerek elve ismert, azonban a berendezések 

kereskedelmi forgalomban nem kaphatóak, hanem a különböző laboratóriumok a 

lehetőségeikhez mérten saját megoldásokat alkalmaznak. Ezek több-kevesebb pontossággal és 

részletességgel az irodalomban megtalálhatóak. Ennek a nemzetközi irányzatnak megfelelően 

törekedtem arra, hogy a kutatáshoz szükséges minden berendezés rendelkezésre álljon, 

lehetőség szerint moduláris, a kísérletek megvalósításához szükséges mértékben testreszabható 

kivitelben. Néhány mérési módszer nem szükséges a később bemutatásra kerülő eredmények 

megértéséhez, ezek kidolgozását jellemzően ipari megbízás indokolta, ezért az elért 

eredmények nem publikusak. Fontosnak tartom ennek ellenére ezen módszerek bemutatását is, 

mert az összképhez hozzájárulnak, és véleményem szerint önmagukban is értékesek.  

3.1 Oldhatóság, sűrűség, olvadáspont-csökkenés és viszkozitás mérése nyomás 

alatt 

Bármely fejlesztés, kutatás megkezdésének, a kísérletek megtervezésének alapvető kérdése az, 

hogy ismertek-e a vizsgált rendszer fizikai-kémiai jellemzői. Ismert-e egy adott komponens 

vagy elegy oldhatósága a nyomás és hőmérséklet valamint elegyoldószer esetén a 

segédoldószer mennyiségének függvényében? Mivel az irodalomban ezek az adatok gyakran 

nem lelhetőek fel, ezért saját mérési technikákat dolgoztunk ki a szuperkritikus szén-dioxidban 

és segédoldószerekkel való elegyeiben való oldhatóság, az oldatsűrűség, és -viszkozitás 

mérésére valamint az esetleges olvadáspont-csökkenés megfigyelésére. A CO2 viszkozitását és 

sűrűségét és szükség esetén egyéb paramétereit minden esetben a NIST adatbázisból vettük, 

amely egyedi referenciák alapján számolja az egyes tulajdonságokat [52–54]. 

3.1.1 Oldhatóság mérése dinamikus módszerrel 

Szuperkritikus oldószerben való oldhatóságot [55] statikus illetve dinamikus módszerrel is meg 

lehet mérni. Dinamikus módszer esetén a szilárd anyagot egy oszlopba töltjük bele, majd ezen 
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az ágyon keresztül állandó nyomáson és hőmérsékleten, kis térfogatárammal áramoltatjuk át az 

oldószert. Az oldószer tömegárama nyomás alatt mérhető. A nyomáscsökkentő szelep után 

folyadékcsapdában elnyeletett oldott anyag koncentrációja spektrofotometriásan vagy 

kromatográfiás módszerrel meghatározható, illetve tömegvisszamérés alapján az oszlopból 

kioldott anyagmennyiség is számítható. A módszer csak szén-dioxid esetében igazán pontos, 

mert a szén-dioxid nem nedvesíti meg a szilárd anyagot és nem hígítja a csapdában levő 

oldószert. Elegyoldószerek esetén nem ajánlom az alkalmazását. A gyakorlatban elsősorban 

gyengén oldódó szilárd, vagy szilárd felületen egyenletesen eloszlatható vegyületek 

oldhatóságnak meghatározására alkalmas. Alacsony oldhatóság esetén a mért oldhatóság 

nyomás-, hőmérséklet- és az oldószer sűrűségétől való függése empirikus illetve félempirikus 

modellekkel jól leírható (pl. Chrastil-model, lsd 2.4. egyenlet).  

 

 

3.1. ábra. Dinamikus oldhatóság-mérő berendezés 1. szén-dioxid palack; 2. szűrő, 0,2 µm 

jellemző pórusméret; 3. Jasco dugattyús szivattyú; 4. termosztáló kád; 5. manométer; 6. 

szelep; 7. extrakciós oszlop; 8. folyadékcsapda 

A dinamikus oldhatóság-mérő berendezés egyszerűsített rajza a 3.1. ábrán látható. A 

berendezés 25 MPa nyomásig és 95 °C hőmérsékletig használható. Az extrakciós oszlopot (7) 

megtöltjük a kérdéses vegyület és szilárd hordozó keverékével (szilárd fizikai keverék, vagy 

felületre párlással kapott száraz töltet is alkalmas). Szilárd hordozónak leggyakrabban Perfil 

100TM márkanevű őrölt perlitet használtunk. A hordozóra vagy töltőanyagra azért van szükség, 

hogy az egyenletes gázáramlás és megfelelő érintkezés biztosítása megoldható legyen, ne 

kelljen csatornaképződéssel, az idő előrehaladtával az ágy lerövidülésével, esetleg nagymértékű 
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tömörülésével számolni. Az eltömődést jelzi, ha az oszlopon mérhető nyomásesés alakul ki, 

amit az 5-ös jelű manométereken kell figyelemmel kísérni mérés közben.  

Összeszerelést követően a termosztáló edénybe (4) helyezzük az oszlopot, majd a szivattyú (3) 

segítségével nyomás alá helyezzük a rendszert. A termosztáló edényben vizet keringtetünk, 

amelynek hőmérsékletét egy, az ábrán nem jelölt termosztáttal szabályozzuk, és a 

vízhőmérsékletet elfogadjuk az oldhatósági adathoz tartozó hőmérsékletnek. A hűtött 

dugattyújú szivattyú (3) állandó, megadott  térfogatárammal szállítja a szén-dioxidot a 

rendszerbe, amelynek nyomása és a dugattyúfej hőmérséklete is ismert, így a szén-dioxid 

tömegárama meghatározható. A kívánt nyomás elérése után a kilépő oldali nyomásszabályozó 

szelep (6) kinyitásával szabályozzuk a rendszer nyomását. A szűrők (2) a szilárd anyag 

áthordását akadályozzák meg. A szén-dioxid a szivattyúba folyadék halmazállapotban (jelen 

ábrán merülőcsöves palackból) érkezik.  

A nyomáscsökkentés után a szén-dioxidot ismert mennyiségű alkalmasan választott oldószeren 

(többnyire etanol) buborékoltatjuk át (8), itt a feloldott komponensek abszorbeálódnak. A 

mintavétel állandó körülmények között rögzített ideig történik. A mintavételt követően, a szelep 

elzárása után a szelep atmoszférikus ágán keresztül a nyomáscsökkentéskor a szelepben és az 

utána levő csővezetékben kivált anyagot ismert térfogatú oldószerrel belemossuk a mintába. Az 

így keletkezett oldatban UV-VIS spektrofotometriával vagy független kromatográfiás 

módszerrel meghatározzuk az oldott anyag koncentrációját, amely visszaszámolható a 

mintatérfogat, mintavételi idő és szén-dioxid tömegáram segítségével a szén-dioxid-beli 

koncentrációra. Minden mérési rendszer esetén vizsgálni kell a szén-dioxid térfogatáramának 

hatását a mért oldhatóság értékre. Akkor feltételezhetjük, hogy telített oldat hagyja el az 

extraktor oszlopot, amennyiben a szén-dioxid tömegáram csökkentése már nincs hatással a mért 

oldhatóság értékekre. Megfelelően töltött oszloppal 3-4 órás folyamatos mérés is 

megvalósítható, az oldhatóság értékének jellemzően 6-8 egymás utáni, 10-10 percig gyűjtött 

minta átlagos értékét tekintettük, amennyiben az ingadozás kellőképpen kicsi volt (<5%).  

3.1.2 Oldhatóság mérése statikus módszerrel, sűrűség és szilárd anyagok olvadáspont 

csökkenésének meghatározása 

Statikus módszer esetén a mérést egy változtatható térfogatú nagynyomású látóüveges cellában 

végezzük. A térfogat változtatásával egy adott koncentrációjú oldat opálosodási és kitisztulási 

nyomása határozható meg állandó hőmérsékleten. Szintén a statikus módszer egy válfaja, 
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amikor egymással egyensúlyban levő folyadék és fluid fázist hozunk létre a változtatható 

térfogatú berendezésben, majd mindkét fázisból állandó nyomáson és hőmérsékleten mintát 

veszünk, amelyek koncentrációját független analitikai módszerrel meghatározzuk. Mindkét 

méréstechnika megvalósítható a 3.2. ábrán vázolt berendezésünkben.  

 

3.2. ábra. A fázisegyensúlyi mérésekhez használt látóüveges cella vázlata 

1. mozgatható dugattyú; 2. mágneses csatolású keverő; 3. hőmérséklet-szabályzó és távadó 4. 

manométer 5. nyomástávadó; 6. ISCO 260D dugattyús szivattyú; 7-8. mintavételi lehetőség a 

felső fázisból; 9-10. mintavételi lehetőség az alsó fázisból 

A nagynyomású látóüveges cellát a New Ways of Analytics GmbH. gyártotta egyedi 

megrendelés és ígényeink alapján. 250 °C hőmérsékletig és 75 MPa nyomásig használható, 

szerelvényeit az aktuális mérési feladatnak megfelelően alakítjuk ki. A nagynyomású 

váltószelepek Rheodyne márkájúak, 55 °C-ig használhatóak, így magasabb hőmérsékleten 

opálosodási nyomás méréssel tudunk oldhatóságot meghatározni. A vízszintesen elhelyezett, 

hengeres cellába történő betekintést a leszerelhető fedélbe rögzített átlátszó zafír biztosítja. A 

3.2. ábrán látható vázlat a cellát szemből, metszetben ábrázolja, a hozzá kapcsolódó 

szerelvények minél jobb szemléltetése érdekében. A nyomás alá helyezést egy ISCO 260 D 

dugattyús szivattyú (6) segítségével végezzük, sebességét szabályozó szeleppel állíthatjuk be. 

Az állandó hőmérséklet a cellatesttel érintkező elektromos fűtőrudakkal biztosítható, melyeket 

egy hőmérséklet-szabályzó (TC) kapcsol ki illetve be a cella belsejében mért hőmérséklet 
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alapján (3). A készülék rendelkezik egy termosztálóköpennyel is, amely hideg víz 

átáramoltatásával hűthető, a hűtés és fűtés kombinálásával 0,1 °C pontossággal be lehet állítani 

a kívánt hőmérsékletet. A gáztömör kialakítás melletti hatékony keverésről egy szabályozható 

fordulatszámú, mágneses csatolású keverő (2) gondoskodik. Adott anyagmennyiség bemérése 

után a cellában uralkodó körülmények beállíthatóak, nemcsak a hőmérséklet, de a cella 

térfogatának megváltoztatásán keresztül. Erre a látóüveggel szemben elhelyezkedő, 

hidropneumatikus mozgatású dugattyú (1) által van lehetőség. A mozgó alkatrész közepén, 

szintén zafír ablakon keresztül egy nagy fényerejű LED világítja meg a reaktorteret. A dugattyú 

segítségével a cella térfogatát körülbelül 40 ml és 70 ml között lehet változtatni. A hőmérő (3), 

a feltöltő csővezeték csatlakozásához szerelt nyomástávadó (5), illetve egy, a dugattyú 

pozícióját meghatározó műszer jelét AD-átalakítón keresztül számítógépben gyűjtjük; a saját 

programozású szoftver a dugattyúpozíció vezérlésére is alkalmas. A monitoron 

nyomonkövethetőek a cellában uralkodó körülmények (nyomás, hőmérséklet, cellatérfogat), de 

a számítógép lehetőséget nyújt adatgyűjtésre, valamint külön erre a célra kialakított periféria 

segítségével adott eseményhez (pl. opálosodás illetve kitisztulás) tartozó körülémények 

azonnali, pontos rögzítésére is.  

Opálosodási és kitisztulási pont mérések 

A vizsgálni kívánt anyagot (elegyet) az elülső fedél leszerelésével vagy a hőmérő csonkon 

keresztül lehet bemérni a nyomásmentesített cellába. A bemérés tömegvisszaméréssel történik. 

A cella lezárása után minimális térfogat mellett szén-dioxiddal feltöltjük a tervezett hőfokra 

termosztált berendezést úgy, hogy homogén fázis legyen a látható térrészben. A betöltött szén-

dioxid tömegét a dugattyús szivattyú térfogatváltozása alapján, a nyomása és hőmérséklete 

ismeretében számítjuk. Intenzív kevertetés mellett megvárjuk a nyomás és hőmérséklet 

állandóvá válását a cellában, majd a cellatérfogat lassú növelésével állandó hőmérsékleten és 

összetétel mellett megfigyeljük az opálosodást. A fázisszétválás után a cellatérfogat lassú 

csökkentésével a homogén fázis megjelenését is megfigyeljük és a jellemző nyomás, 

hőmérséklet, térfogat adatokat rögzítjük. A mérést egy hőmérsékleten és összetételnél 

jellemzően 5 ismétléssel célszerű végezni. Ezután lépcsőzetes hőmérséklet-emeléssel több 

különböző hőmérsékleten mérünk azonos összetétel mellett, vagy szén-dioxid rátöltéssel több 

különböző hígított rendszerben azonos hőmérsékleten. Szükség esetén egy HPLC szivattyú 

segítségével folyadékbetáplálás nyomás alatt is megvalósítható.  

Megoszlási hányados meghatározása 
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A másik lehetőség az oldhatóság mérésére, ha két egymással egyensúlyi fázist hozunk létre, 

majd mindkettőből mintát veszünk és meghatározzuk a fázisok összetételét. Az egyensúlyi 

fázisok összetétele fontos, amikor állapotegyenletek kölcsönhatási paramétereit kell illeszteni, 

illetve amikor ténylegesen két fluid fázis keletkezik a munka során és ezek összetétele fontos 

(lsd pl. 4.2.2 fejezet). Ilyenkor mind a felső (7-8), mind az alsó fázisból (9-10) lehetőségünk 

van mintát venni ismert térfogatú hurkok és váltószelep használatával. A hurok 

nyomásmentesítése során mindig szükséges a távozó anyagok valamilyen folyadékcsapdában 

történő elnyeletése és a hurok, valamint az azt követő csőszakasz mosása. A felszabaduló gáz 

mennyisége gázbürettával határozható meg. Tapasztalataink szerint a legtöbb esetben az 

opálosodási pont mérése célszerűbb, az a pontosabb módszer, elsősorban a párolgási veszteség 

miatt.  

Olvadáspont-csökkenés meghatározása 

Bizonyos anyagok, elsősorban polimerek és ionos folyadékok olvadáspontja jelentősen 

lecsökkenhet szén-dioxid nyomás hatására, aminek oka a szén-dioxid nagymértékű beoldódása 

a szilárd fázisba. Az olvadáspont csökkenés valamint a beoldódó szén-dioxid hatására 

bekövetkező viszkozitás csökkenés többek között az oka, hogy az ionos folyadékok és a 

szuperkritikus szén-dioxid alkotta rendszert sokféle feladatra alkalmasnak vélik. Az 

olvadáspont- csökkenés jelensége előnyös a mikronizálásra és kompozitok előállítására 

alkalmas PGSS (particles from gas saturated solutions) eljárás során is. A látóüveges cella lassú, 

programozott fűtés mellett alkalmas az olvadáspont-csökkenés meghatározására állandó szén-

dioxid nyomás mellett. Az olvadáspontot vizuális megfigyelés alapján határozzuk meg.  

3.1.3 Viszkozitás mérése 

A 3.1.2 fejezetben részletesen bemutatott látóüveges, változtatható térfogatú mérőcella felső 

mintavevő szelepéhez egy légtermosztált, saját fejlesztésű esőtestes viszkozimétert 

csatlakoztattunk. A berendezés a viszkozitás meghatározására referencia ponthoz 

viszonyítottan alkalmas; referenciaként célszerű a vizsgált oldatéval megegyező nyomású és 

hőmérsékletű szén-dioxidot használni.  

Az esőtestes viszkozimétert egy légtermosztátban helyeztük el, amit a 3.3. ábrán a pontozott 

téglalap szemléltet. A hőmérséklet szabályozott (8). Minden mérés előtt szén-dioxiddal töltjük 

fel a viszkoziméter csövét, így a referenciamérés is elvégezhető azonnal. Az aluminimum 

esőtest (4) belsejében egy erős mágnes található. Az esőtestet az (5) jelű mágnessel lehet a felső 
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pozícióba emelni, majd az (5) elfordításával megindul az esése. Esési időnek a felső és alsó 

tekercsek (2) közötti áthaladási időt tekintjük, amit a tekercsekben ébredő indukált feszültség 

mérésével detektálunk (9) 

 

3.3. ábra. Esőtestes viszkoziméter sematikus ábrája. 1, 6, szelepek; 2, tekercsek; 3, ejtőcső;  

4, esőtest; 5, permanens mágnes mozgatható karon; 7, manométer; 8, hőmérséklet-szabályzó; 

9, számítógéphez kötött multiméter.  

A függőlegesen elhelyezett csőbe (3), alulról a látóüveges cellából szelepen (1) át történik a 

mérendő elegy betöltése. Az oldat áttöltése a cellából mindenképpen nyomás alatt lévő csőbe 

kell, hogy megtörténjen, különben jelentős hőmérsékletingadozás, fázisszétválás, szélsőséges 

esetben dugulás történne. A cella dugattyújával egy állandó, enyhe túlnyomást biztosítunk az 

áttöltés közben, miközben a kivezető szelepen (6) keresztül a kívánt nyomást tartjuk az 

ejtőcsőben. Amikor a cellatérfogat csökkenése azt jelzi, hogy az áttöltés megtörtént, az esőtest 

többszöri ejtésével átkeverjük az oldatot. A nyomás és hőmérséklet állandóságát ellenőrizzük, 

majd az oldat esetében is megmérjük az esési időt. A viszkozitás számításához az oldatsűrűséget 
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a változtatható térfogatú cella kalibrált térfogatának és a bemérésnek az ismeretében határozzuk 

meg.  

3.2 Szuperkritikus fluidum extrakció  

A legegyszerűbb berendezést az aerogélek szárításához alakítottuk ki (4.3.2. fejezet). Az 

elrendezést a 3.4. ábrán szemléltetem. Az értékes anyagot az extrakciós oszlopba (4) töltjük. 

Az aerogélek rutinszerű oldószermentesítésére tervezett berendezésben három párhuzamos 

oszlop áll rendelkezésre, mert a produktivitást meghatározó méret az extrakciós oszlop 

térfogata. Az átmérő növelésével azonban a falvastagság négyzetesen kellene, hogy nőjön, ami 

nagyobb méretnél nehézkessé teszi a szerelést, vagy az oszlop hosszát kellene növelni a térfogat 

növeléséhez, aminek az a hátránya, hogy az oszlop alsó és felső részén eltérő hatékonyságú 

volna a szárítás. Ezért választottuk a párhuzamosan kötött oszlop megoldást. Az aerogél 

előállításnál a gélt, amely pórusaiban a vizet acetonra cseréltük, acetonnal feltöltött oszlopba 

helyeztük be. A szén-dioxid korlátlanul elegyedik az acetonnal, így a szárítás első szakaszában 

kiszorítással, majd a pórusokból diffúzió kontrolláltan extraháljuk az oldószert olyan 

körülmények között, hogy a fluid fázis homogén legyen. A nyomáscsökkentés a szelepen (6) 

keresztül közvetlenül atmoszférikus nyomásra történhet, és a leválasztás a folyadékcsapdában 

(8) következik be. Ez a kialakítás akkor célszerű, ha az extrakciós oszlopból kioldott anyag 

folyadék, és nem arra van szükség, hanem az extraktorban visszamaradó szilárd anyagra.  

 

3.4. ábra. Szuperkritikus extrakciós berendezés, alap kialakítás. 1, Merülőcsöves szén-dioxid 

palack; 2, nagynyomású, hűtött fejes szivattyú; 3 és 6, szelepek; 4, extrakciós oszlop; 5, 

beépített szűrők (2 µm jellemző pórusméret); 7, termosztáló kád;8, csapda (többnyire vizes).  
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A 3.5. ábrán egy általános célokra 22 MPa nyomásig és 95 °C hőmérsékletig használható 

szuperkritikus szén-dioxidos extraktor folyamatábrája látható. Az extraktor (7) és a szeparátor 

(10) egyenként kb. 25 ml hasznos térfogatú és nyomásuk és hőmérsékletük egymástól 

függetlenül szabályozható, ezért a kialakítás különféle extrakciós és frakcionálási feladatokra 

alkalmas. A szén-dioxid tömegárama ebben a berendezésben egy nagyságrenddel nagyobb is 

lehet, mint a 3.4. ábrán bemutatott esetben, ezért fontos a lépésenkénti nyomáscsökkentés 

lehetősége, mert így a (8) és (11) szelepek valamint a szeparátor fűtésével nagyobb áramok 

mellett is megakadályozható a lefagyás. A rendszer használata alapvetően megegyezik a 3.4. 

ábrán bemutatott készülékével. Az extraktor-csőbe (7) betöltjük a megfelelően előkészített 

porszerű anyagot, ami jól átjárható ágyat kell, hogy képezzen. A szivattyú folyadék 

halmazállapotú szén-dioxidot szállít, ami az extraktor előtti hőcserélőben (6) felmelegszik az 

extrakciós hőmérsékletre, és a töltött ágyon való áthaladás közben feloldja az oldható 

komponenseket. A szeparátor (10) nyomása alacsonyabb, mint az extraktor nyomása, 

jellemzően 4-6 MPa közötti, amely körülmények között a szén-dioxid már gáz halmazállapotú. 

A gáz halmazállapotú szén-dioxidban a legtöbb anyag oldhatósága nagyságrendekkel kisebb, 

mint a szuperkritikus szén-dioxidban, így az extraktorban feloldott komponensek kiválnak. A 

szeparátor a gáz és a kicsapódott szilárd vagy folyadék fázis elválasztására szolgál. A 

gázfázisból az elhordott vagy a még oldott anyagot atmoszférára való nyomáscsökkentés után 

az utószeparátorban leválasztjuk, ami az anyagmérleg maximalizálása mellett a szén-dioxid 

térfogat- és tömegáramát mérő műszerek (14, 15) elszennyeződését is megakadályozza. A 

berendezés alkalmas extrakciós görbe tömegmérésen alapuló felvételére is. Extrakciós görbe 

alatt a hozam (extraktum/bemért tömeg) és a fajlagos szén-dioxid felhasználás (az áthaladt 

CO2/bemért tömeg) közötti összefüggést értem. A görbe felvételéhez időközönként (kezdeti 

szakaszban kb 5 perc, később 10-15 perc) a (8) szelep elzárásával megszakítjuk az extrakciót, 

a szeparátort nyomásmentesítjük, és tömegméréssel meghatározzuk a szeparátorban kivált 

anyag mennyiségét, felírjuk az áthaladt CO2 mennyiségét. Ezután az extrakciót folytatjuk. A 

görbe kezdeti, lineáris szakasza technikai oldhatóság meghatározására, a későbbi szakasz pedig 

esetleges bomlási sebesség vagy diffúzió-kontrollált extrakció sebességének meghatározására 

alkalmas (pl. 4.1. fejezet).  
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3.5. ábra. Szuperkritikus extrakciós berendezés folyamatábrája, frakcionálásra alkalmas 

kialakítás. 1, Merülőcsöves szén-dioxid palack;2, puffer tartály (CO2 folyadék tárolására); 3 

hűtő (fagyálló folyadékkal üzemeltett, -8 - -4  °C között); 4, membrános szivattyú; 5, 8, 11, 

szelepek; 6, fűtő, vizes termosztát; 7, extrakciós oszlop; 9, 12, nyomás távadó ill. manométer; 

10, szeparátor, fordított ciklon kialakítású; 13, utószeparátor (atmoszférikus); 14, 15 szén-

dioxid gázóra és tömegáram mérő műszer.   

A 3.6. ábrán szemléltetett berendezést használjuk abban az esetben, ha az extraktum értékes, 

fontos a munka szempontjából, azonban leválasztása nehéz, a közvetlen csapdázása nem 

célszerű. A berendezés a 3.4. ábrán bemutatott készülék kiegészítése egy nyomás alatti 

szeparátorral a 3.5. ábrán bemutatottal analóg módon. A szeparátor (8) nagy alapterületű, ami 

elősegíti az ülepedésen alapuló fázisszétválasztást.  
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3.6. ábra. Szuperkritikus extrakciós berendezés illékony, jellemzően folyadék halmazállapotú 

extraktum kinyerésére. 1, merülőcsöves szén-dioxid palack;2, nagynyomású, hűtött fejes 

szivattyú; 3, 6, 9, szelepek; 4, extrakciós oszlop; 5, beépített szűrők (2 µm jellemző 

pórusméret); 7, termosztáló kád; 8, szeparátor; 10, csapda (többnyire oldószeres). 

3.3 Szakaszos üzemeltetésű nyomás alatti autoklávok  

3.3.1 Nyomás alatti autokláv mintavételezési és mosási lehetőséggel 

 

3.7. ábra.  Szakaszos, mintavételezésre is alkalmas autokláv. 1. ISCO 260 D dugattyús 

szivattyú; 2. szabályozó szelep; 3. a reaktor aljára nyúló cső; 4. manométer, nyomástávadó; 

5. hőmérő és távadó; 6. mágneses keverőmag; 7. mágneses keverőmotor; 8.a és 8.b 

termosztálóköpeny; 9. fém szűrőbetét; 10. szabályozó szelep; 11. szerves oldószeres 

folyadékcsapda 

a) b) 
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A 3.7.a) ábrán látható a dolgozatban bemutatott eredmények eléréséhez leggyakrabban használt 

egyedi, saját tervezésű és kivitelezésű berendezésünk. A reaktortestet a Miskolci Egyetem 

Alkalmazott Kémiai Kutatóintézete méretezte és gyártotta le, a szerelvényeket a mérési 

igényeknek megfelelően választottuk meg. A készülékből három áll rendelkezésre, kissé eltérő 

belső térfogattal, ebből kettő gyorscsatolós nyitású. A nyomás alá helyezést a bemért szén-

dioxid mennyiség pontos meghatározására alkalmas ISCO 260 D szivattyú segítségével (1) 

végeztük, a térfogatáram szabályozó szeleppel (2) állítható be. A szén-dioxid és a bemért 

komponensek feltöltés közbeni megfelelő keveredését a reaktortérbe mélyen benyúló bevezető 

cső (3) szolgálja. A gáztömör kialakítást a fedél megfelelő bemarásába illeszkedő, a fedéllel 

együtt a reaktortestbe csúszó gumi tömítőgyűrű biztosítja. A reaktorfedélen a 34 MPa 

nyomásnál nyitó, az ábrán nem jelölt hasadótárcsa mellett egyúttal távadóként is működő 

manométer (4) és termoelemes hőmérő (5) is helyet kapott. Ezek jelét számítógépes adatgyűjtő 

rendszer dolgozza fel és tárolja, így lehetőség van a kísérletek utólagos elemzésére. A 

reakcióelegyet mozgató mágneses keverőmagot (6) nagyteljesítményű mágneses keverőmotor 

(7) forgatja. A reaktor nagy falvastagsága miatt a melegítést vizes fűtőköpennyel (8.a és 8.b) 

végezzük. Amennyiben a vizes termosztálással elérhető hőmérséklet nem volt elegendő, 

olajfürdőt használtunk. Bizonyos esetekben, szén-dioxidban nem oldódó anyagok esetén az 

anyagvisszanyerés maximalizálása és/vagy a reaktortest korróziótól való védelme érdekében a 

reaktorba üveg mintatartót helyeztünk.  

A reakciók lejátszódása állandó nyomású és hőmérsékletű mintavételezéssel követhető 

nyomon. Ekkor a dugattyús szivattyú biztosítja az állandó nyomást, amit a (2) szelep nyitásával 

teszünk lehetővé. A (2) szelephez kapcsolódó csővezeték az oldószert a reaktor aljára vezeti. A 

(10) szelep óvatos nyitásával a reaktortérből kívánt mennyiségű mintát veszünk, aminek 

mennyiségét a szivattyú (1) térfogatváltozásából lehet meghatározni. A kilépő vezetéken egy 

szinterelt fém szűrőbetét (9) található, amely megakadályozza a szilárd anyag kihordását a 

reaktortér szén-dioxiddal történő öblítése során. A mosás és a nyomásmentesítés térfogatárama 

szintén szabályozó szeleppel (10) állítható be. A kiáramló gázt folyadékcsapdán 

átbuborékoltatva (11) a vele együtt távozó anyagok csapdázhatóak.  

A 3.7.b) ábrán fordított bekötésű reaktor látható, amivel kétfázisú reakció esetén az alsó fázis 

mintázható a fentiekkel analóg módon.  
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Amennyiben az extrakciós (mosási) lépést nem lehet szén-dioxiddal végezni az extrahálandó 

komponensek túl kis oldhatósága miatt, egy módosított kialakítást használtunk, amely lehetővé 

teszi szerves oldószer, vagy szén-dioxid szerves oldószer elegy betáplálását a reaktorba.  

 

3.8. ábra Laboratóriumi autokláv állandó szén-dioxid - segédoldószer arány tartása melletti 

mosáshoz felszerelve 1, dugattyús szivattyú; 2, szabályozó szelep; 3, szén-dioxid-szivattyú 

(állandó térfogatáram biztosítására alkalmas, nagy precizitású); 4, szén-dioxid palack; 

5, szabályozó szelep; 6, HPLC szivattyú a segédoldószer áramoltatásához; 7, segédoldószer; 

8, manométer 

Azon kísérleteknél, ahol a szén-dioxid és a szerves segédoldószer tömegarányát az extrakciós 

lépésben is állandó értéken kívántuk tartani, a 3.8. ábrán vázolt kapcsolást alkalmaztuk. A 

nyomás alá helyezés a bemért szén-dioxid térfogatának pontos meghatározására alkalmas 

dugattyús szivattyú (ISCO 260 D) (1) segítségével végezhető el, a térfogatáram szeleppel 

szabályozható. A számozott szabályozó szelep (2) feladata nem a térfogatáram beállítása (azt a 

reaktorfedélen elhelyezett szeleppel lehet szabályozni), hanem, hogy a mosás során nem 

használt ISCO szivattyút elszigetelje a segédoldószeres áramtól. Ahogy az ábrán is látható, az 

oldószerkeverékkel végrehajtott mosáshoz külön, Jasco PU-1580-CO2 típusú szén-dioxid 

szivattyút (3) használtuk. A szivattyú gáz szállítására nem alkalmas, ezért a szén-dioxidot 

palackfordítóba állított szén-dioxid palackból nyertük, így a szivattyúba folyadékot tápláltunk. 

Ha a szén-dioxid nyomás nagyobb, mint a segédoldószert szállító Jasco PU-980 HPLC 

szivattyú (6) által tartott nyomás, a folyadékszállítás nem valósulhat meg, mivel a szén-dioxid 

a HPLC szivattyún keresztül a segédoldószert tartalmazó üvegcse (7) felé távozik. Ezért volt 

fontos még egy szelep (5) beépítése, melynek segítségével a megfelelő folyadéknyomás 
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felépüléséig el lehet zárni a szén-dioxid szivattyú kimenő áramát. A két csőszakasz statikus 

keverőbe vezet. Az extraktív mosást csak akkor lehet elkezdeni, ha a csőben már felépült a 

reaktortérben mérhető nyomás. Ezért szükség volt egy manométer (8) beépítésére.  

3.3.2 Hosszú idejű, magas hőmérsékletű reakciók vizsgálatára alkalmas kialakítás 

Bizonyos speciális esetekben (kőzetek vizsgálata, 5.3 fejezet) szükség volt arra, hogy magas 

hőmérsékleten (80-180 °C) és szén-dioxid atmoszférában meghatározott nyomáson hosszú 

ideig (több hét) lezajló folyamatokat vizsgáljuk vízmentes körülmények között illetve ismert 

víztartalom mellett. Az állandó hőmérséklet biztosítását légtermosztáttal oldottuk meg, a 

nyomástartást nagynyomású vezetékelés és csatlakozók biztosították. A korróziós hatások 

minimalizálása érdekében és a rozsdamentes reaktorból esetlegesen beoldódó zavaró ionok 

megjelenésének elkerülésének érdekében egyedi készítésű üveg mintatartókat használtunk. A 

berendezés sematikus rajza a 3.9. ábrán látható.   

 

3.9. ábra. Hosszú idejű, kontrollált víztartalmú szén-dioxiddal való érintkeztetésre alkalmas 

berendezés. 1, dugattyús szivattyú; 2, szárítószert tartalmazó oszlop; 3, szelep; 4, manométer, 

szobahőmérsékleten; 5, légtermosztát; 6, hőmérő; 7, hőmérséklet szabályzó; 8, mintatartó; 9, 

minta; 10, nyomásálló reaktortest.  

A rendszer megtervezésekor fontos szempont volt számomra, hogy cserélhető elemekből 

épüljön fel a reaktor, mert a szén-dioxid víz, és elsősorban sótartalmú víz jelenlétében 

nagymértékben megnöveli a korrózió sebességét, azonban a csatlakozók számát is 
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minimalizálni kellett, mert ezek jelentenek potenciális szivárgási helyet. A három 

párhuzamosan kötött reaktortest azonos nyomás- és hőmérsékletviszonyok mellett különböző 

minták párhuzamos vizsgálatát teszi lehetővé. A száraz mintát (9) a mintatartóba (8), majd a 

reaktortestbe (10) helyezzük, és a rendszer összeszerelése után a szén-dioxid szivattyúról (1) 

töltjük fel szén-dioxiddal. A kompresszió miatti hőmérséklet-emelkedés miatt a célnyomás 

elérése előtt ekvilibrálásra van szükség. A szén-dioxid az előzetesen vízmentesített szilikagélt 

tartalmazó oszlopon (2) keresztül kerül a reaktorba, így vízmentesnek tekinthető. A célnyomás 

és -hőmérséklet elérése után a szelep (3) lezárásával majd a csatlakozó megbontásával a 

reaktorrendszert leválasztjuk a szén-dioxid betáplálásról. A rendszer gáztömörség esetén a 

szén-dioxid megkötés sebességének értékelésére is alkalmas a manométeren (4) a nyomás 

csökkenés mérésével, a belső térfogat ismeretében. A manométer jelét számítógép is rögzíti.  

3.3.3 Szakaszos autokláv vizuális megfigyelési lehetőséggel 

 

3.10. ábra - A kristályosodás illetve festés vizuális megfigyeléséhez használt látóüveges 

autokláv vázlata 1. termosztálókád; 2. keringtető termosztát; 3. hőmérő; 4. 9 férőhelyes 

mágneses keverőmotor; 5. ISCO 260D dugattyús szivattyú; 6. szabályozó szelep; 7. bevezető 

cső; 8. manométer; 9. látóüveges betét; 10. szűrő (0,2 µm); 11. szabályozó szelep; 12. szerves 

oldószeres folyadékcsapda 

A 3.10. ábrán metszetben látható, saválló acélból készült autoklávot a Miskolci Egyetem 

Alkalmazott Kémiai Kutatóintézetében készítették terveim alapján. Névleges térfogata (a 
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szerelvények nélkül) 12 ml. Ez a kis térfogat teszi lehetővé a lekerekített csúcsú négyzet alakú 

reaktor és reaktortér alkalmazását, ami így a keverésben sem hátráltat. A reaktor fedele, és talpa 

is leszerelhető, csavarokkal rögzíthető, ez biztosítja a jó tisztíthatóságot. A gáztömör kialakítást 

az összeszorított felületek közé illesztett tömítőgyűrűk biztosítják. A reaktor nem rendelkezik 

köpennyel, így a termosztálást (ebben az esetben vizes) fürdőbe (1) való belemerítéssel 

oldhatjuk meg. A fürdőt tartalmazó kád átlátszó műanyagból készült, így a vízszint megfelelő 

beállítása esetén nem zavarja a reaktorba történő betekintést. A vizet egy fűtő-keringtető 

berendezés (2) melegíti a kívánt hőmérsékletre, ami egyszerű laboratóriumi hőmérő (3) 

segítségével ellenőrizhető. A vizsgált keverék vagy elegy mozgatását mágneses keverő és 

mágneses keverőmag végzi. Mivel a termosztáló kád alá elhelyezett keverőmotor (4) 9 edény 

keverésére alkalmas és látóüveges reaktorból is 4, teljesen egyforma példány áll rendelkezésre, 

jelentősen felgyorsulhat a kísérleti munka az egyszerre elvégzett kísérletek által. Ez ráadásul 

kizárja az azonos hőmérsékletűre tervezett kísérletek esetében a hőmérsékleti eltérést. A 

nyomás alá helyezést a bemért szén-dioxid mennyiségének pontos meghatározását is lehetővé 

tevő ISCO 260 D dugattyús szivattyú (5) segítségével végezzük, sebességét szabályzó 

szeleppel (6) állítjuk be. A szén-dioxid a reaktorba mért anyagokkal történő megfelelő 

érintkeztetéséről a reaktor aljába nyúló bevezető cső (7) gondoskodik. Noha a készülékben 

uralkodó hőmérsékletről csak a vízfürdőben mért értéken keresztül nyerhető közvetett 

információ, a nyomást a reaktorfedél szerelvényei között szereplő manométer (8) által pontosan 

ismerjük. A folyamatok (kristályosodás, fázisegyensúly) megfigyelését a készülékben 

egymással szemben elhelyezkedő két látóüveges betét (9) biztosítja. A megfigyelést 

megkönnyíti, hogy egy vízálló, LED-es lámpa segítségével a reaktortér átvilágítható. A 

reaktorfedél szerelvényei az aktuális mérési feladat szerint módosíthatóak, kristályosítás 

megfigyeléséhez a reaktor az ábrán látható módon szűrőbetéttel (10) is ellátható. Ez ilyenkor 

nemcsak a kristályok minél nagyobb termelését, hanem a manométer és a nyomáscsökkentő 

szelep védelmét is szolgálja. A nyomáscsökkentő szelep (11) a feltöltéskor használthoz hasonló 

szabályozó szelep, segítségével a készülék szén-dioxid árammal történő öblítése (extrakció) is 

elvégezhető. A leeresztő csövön távozó gázból a korábban oldott komponenseket 

folyadékcsapdában (12) nyeletjük el. 
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3.4 Félfolyamatos kristályosító 

 

3.11. ábra Félfolyamatos antiszolvens kristályosító berendezés. 1. szén-dioxid palack; 2. szén-

dioxid puffertartály; 3. szén-dioxid hűtő; 4. szivattyú; 5. a kerülővezeték szabályozó szelepe; 

6. a kristályosító szelepe; 7. csőkígyó a szén-dioxid fűtésére; 8. hőmérséklet-távadó; 9. sapka a 

kristályosítóba lépő szén-dioxid irányítására; 10. injektor; 11. nyomástávadó; 12. hőmérséklet-

távadó; 13. HPLC szivattyúk; 14. bemérendő oldat táramérlegen; 15. szűrő; 16. szabályozó 

szelep; 17. szeparátor; 18. nyomástávadó; 19. hőmérséklet-távadó; 20. szabályozó szelep; 21. 

gázóra; 22. tömegáram-mérő 

A 3.11. ábrán látható a félfolyamatos üzemű kísérleteknél használt szuperkritikus antiszolvens 

kristályosító készülék vázlata. A szén-dioxid a palackból egy puffertartályba (2) áramlik, majd 

egy hűtő hőcserélőn (3) keresztül jut a térfogatkiszorításos elven működő szivattyúba (4). A 

szivattyú működtetése mellett a szén-dioxidot a készülékben két úton áramoltathatjuk. A 

kristályosítót elkerülő vezeték szelepét (5) nyitva a szén-dioxid a puffertartályba 

visszavezethető. Az (5) szelep zárása és a (6) szelep nyitása után a szén-dioxid a kristályosító 

felé áramlik. A folyadék halmazállapotú szén-dioxidot a kristályosítóval közös vízfürdőbe 

merülő csőkígyóban (7) melegítjük kritikus hőmérséklete fölé, az előmelegítést hőmérséklet-

távadóval (8) ellenőrizzük. A távadók jelét feldolgozó, a mérési adatokat megjelenítő és gyűjtő 

számítógép a jobb áttekinthetőség kedvéért nem szerepel az ábrán. Ugyanez a számítógép felel 
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az injektálási művelet irányításáért is. Ahhoz, hogy elkerüljük a kristályosítóban a holtterek 

kialakulását, a kb. 100 ml térfogatú edény alján, egy szűrőn keresztül belépő szén-dioxidot egy 

kúp alakú sapka (9) tereli az edény alja felé. A szerves oldószerben oldott, kristályosítani kívánt 

anyagot a (10) fúvókán juttatjuk a szén-dioxid áramba. A kristályosítóban uralkodó 

hőmérsékletről és nyomásról egy nyomás- (11) és egy hőmérséklet-távadó (12) segítségével 

tájékozódhatunk. Az oldat injektálásához használt HPLC szivattyúkat (13) a már említett 

számítógép vezérli, az előre megírt mérési program szerint. Az injektált oldat mennyiségét a 

számítógép a (14) táramérleg által mért tömeg alapján követi nyomon. A kristályosítóból kilépő 

áramot, az esetlegesen elhordott szilárd részecskék elvesztését elkerülendő, egy 50 µm 

pórusátmérőjű szűrőn vezetjük keresztül. A kristályosító nyomását a (16) szabályozó szeleppel 

állíthatjuk be. A szelep egyúttal nyomáscsökkentő funkciót is ellát, az elegy a már lényegesen 

kisebb nyomású szeparátorban (17) fázisszétválást szenved, itt gyűjthetőek be a kristályosító 

paraméterein szén-dioxidban jól oldódó komponensek. Természetesen a szeparátor nyomását 

és hőmérsékletét is távadók (18. és 19) segítségével mérjük, a szeparátor nyomását a (20) 

szabályozó szeleppel állíthatjuk be. A szén-dioxidot a (többszöri) szeparációs lépés után a 

légkörbe engedjük, az átvezetett szén-dioxid mennyiségét már légköri nyomáson gázóra (21), 

míg térfogatáramát (illetve tömegáramát) egy tömegáram-mérő (22) segítségével határozzuk 

meg.  

3.5 Nyomás alatti folyamatos reaktorrendszer 

A folyamatos reaktorrendszert az 3.12. sematikus ábra szerinti kialakításban rozsdamentes 

nyomásálló csövek és szerelvények felhasználásával építettük meg. Az extraktor oszlop ½”, a 

reaktor oszlop ¼”, míg a vezetékek 1/16” külső átmérőjű csövek, a falvastagságokat a minimum 

30 MPa nyomástűrés alapján választottam meg. Az elemek térfogatát a hossz beállításával 

szabtuk meg. A folyadék halmazállapotú reagens HPLC szivattyú szállítja, a szilárd 

halmazállapotú reagens az extraktor oszlopba töltjük be. Az extraktor oszlopban a szén-

dioxidnak elegendő tartózkodási idővel kell rendelkeznie ahhoz, hogy telítetté váljon a 

szubsztrátra nézve. A két reaktáns összekeverését egyedi kialakítású statikus keverővel 

valósítottuk meg. A reaktorban az átlagos tartózkodási időt a reaktor mérete és az áramlási 

térfogatáram segítségével lehet szabályozni, azonban az átlagos tartózkodási idő hatását 

vizsgáló méréseknél el kell kerülni a reaktor belsejében az áramlási viszonyok jelentős 

megváltozását. Kritériumként a Reynolds szám adott tartományon belül tartását választottuk. 

A reaktor utáni szeleppel biztosítható a megfelelő nyomás, a termékeket a folyadékcsapdában 
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gyűjtük össze. A folyadékcsapda mintázásával, vagy meghatározott időközönkénti 

lecserélésével és analízisével ellenőrizhető az állandósult állapot elérése, valamint a kémiai 

analízis eredményéből számolható a konverzió, a kémiai és enantiomertisztaság, valamint a 

hozam.  

 

 

3.12. ábra. A folyamatos reaktor szemléltető ábrája.  
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4 A szén-dioxid mint reakcióközeg illetve szelektív oldószer 

A szuperkritikus szén-dioxid egyik meghatározó előnye más oldószerekkel szemben, hogy a 

legtöbb esetben inertnek tekinthető, valamint az oldóképessége, sűrűsége, viszkozitása, 

szolvatációs tulajdonságai a nyomással és a hőmérséklettel jelentős mértékben változtathatóak. 

Ebben a fejezetben a szén-dioxidot, mint egyedüli és inert oldószert alkalmazó kutatási 

területek eredményeit mutatom be, amelyek a doktori disszertáció által lefedett időszakban 

időrendileg is elsők.   

4.1 Diasztereomer-képzésen alapuló rezolválás 

4.1.1 In vacuo diasztereomer-képzést követő extrakciós elválasztás 

4.1.1.1 Diasztereomer komplexképzés, transz-ciklohexán-1,2-diol 

PhD munkám során (2000-2003 között) szerves oldószerből illetve olvadékból történő 

diasztereomer só és komplexképzést követő szuperkritikus szén-dioxidos extrakción alapuló 

módszerek fejlesztésével és vizsgálatával foglalkoztam. Többek között kidolgoztam egy 

eljárást transz-1-halogén-ciklohexán-2-olok dibenzoil-borkősavval való rezolválására, 

amelynél a részleges komplexképzés után a nem komplexált enantiomerkeveréket kíméletes 

szén-dioxidos extrakcióval távolítottam el, majd a nyomás és a hőmérséklet emelésével 

megbontottam a diasztereomer komplexet és a másik enantiomerben dús keveréket is 

extraháltam. A halogén ciklohexanolok homológ sora után kezdtünk el a transz-ciklohexán-

1,2-diol (CHD) rezolválásával foglalkozni 2006-tól. A transz-ciklohexán-1,2-diol (CAS szám: 

1460-57-7) enantiomereket és származékaikat aszimmetrikus szintézisekben királis 

építőelemként, segédanyagként, valamint gyógyszerkémiai-, agrokémiai- valamit optikailag 

aktív koronaéter szintézishez használják fel leggyakrabban. (1S,2S)-transz-ciklohexán-1,2-

diol-lal végezték például α,α-diszubsztituált α-aminosav származékok aszimmetrikus 

szintézisét, illetve fahéjaldehid foszfonilezése során (1S,2S)-transz-ciklohexán-1,2-diol – 

Ti(OPr)4 komplex-szel 70 % enantiomertisztaságot értek el [56–60]. (1R,2R)-CHD-t sikeresen 

alkalmazták tetraszubsztituált 1,4-dioxánszármazékok aszimmetrikus szintézisében [61] 

valamint (1R,2R)-transz-ciklohexán-1,2-diol-ból kiindulva SN2 típusú reakcióval C2-

szimmetrikus két kén- illetve két szelén leadására képes és C1 kevert kén és szelén leadásra 

képes ligandumokat készítettek [62]. 

A CHD rezolválása [63] és aszimmetrikus szintézise [64–67] számos publikáció témája.  
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Az irodalomban bemutatott rezolválások mindegyike mérsékelt enantiomertisztasággal és/vagy 

mérsékelt termeléssel biztosítja csak a CHD enantiomerjeinek előállítását. Az enzimatikus 

szintézisek enantioszelektivitása és termelése ugyan kiemelkedő, de az optikailag aktív CHD 

előállítása további kémiai lépéseket (pl. dezacetilezés) tesz szükségessé a kinetikus rezolválás 

visszamaradó szubsztrátjának és a termékének az elválasztása után, amely várhatóan jelentősen 

lerontaná a végső termelést.  

Új rezolválást dolgoztunk ki ezért a CHD enantiomerjeinek elválasztására (+)-borkősavval 

(BS) [II]. A CHD dibenzoil-borkősavval, di-p-toluil-borkősavval nem képez komplexet, 

azonban borkősavval enantioszelektív komplexképzés történik. A módszer lényege, hogy a 

racém CHD-t és a változtatott mólarányú BS-t megfelelő oldószerben (jellemzően etanol) 

feloldottuk, majd inert hordozó (Perfil 100TM) hozzáadása után vákuumban szárazra pároltuk. 

A keletkező szilárd port a 3.5. ábrán bemutatott készülékbe töltöttük, majd kimerülésig 

extraháltuk szén-dioxiddal. Az extraktor csőben visszamaradó anyag a raffinátum, a 

szeparátorban összegyűjtött szintén szilárd termék az extraktum. A raffinátum feldolgozás első 

lépése a komplex leoldása a szilárd hordozóról, majd szűrés után hagyományos extrakcióval 

bontottuk meg a komplexet. A hozam a kinyert CHD tömegének és a bemért racém CHD 

tömegének a hányadosa.  Kísérlettervvel optimalizáltuk az extrakciós nyomás és hőmérséklet 

beállításait, amelynek a célja 4.1. egyenlettel számított, szelektivitást jellemző F-paraméter 

maximalizálása volt. 

Raff R Extr EF Y ee Y ee= ⋅ + ⋅ ,  (4.1) 

ahol Y a bemért racém alkoholra vonatkoztatott alkohol hozam, ee† az enantiomertisztaság, az 

R index a raffinátumot, az E index az extraktumot jelöli. Az F 0-1 közötti értékeket vehet fel.  

A hőmérsékletet 33-63 °C, a nyomást 10-20 MPa tartományban változtatva az F értékek 

számottevő mértékben, 0,44-0,61 tartományban változtak. A hatásokat 95% 

szignifikanciaszinten értékelve azt kaptuk, a nyomás és hőmérséklet lineáris hatása mind az 

extraktum, mind a raffinátum enantiomertisztaságát és termelését befolyásolja. Az extraktum 

termelését ezen kívül még a nyomás és hőmérséklet lineáris kölcsönhatása is befolyásolja.  

                                                 

† ee=(c*-c)/(c*+c), ahol c* a feleslegben levő enantiomer koncentrációja vagy azzal arányos 

mennyiség, c pedig a minor enantiomer koncentrációja vagy azzal arányos mennyiség.  
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Megfigyeltük, hogy a nyomás és hőmérséklet növelésével a raffinátum termelése csökken a 

visszamaradó raffinátum enantiomertisztasága azonban így megnő. Az extraktum termelése a 

hőmérséklet és nyomás növelésével nő, tehát viselkedése a raffinátum termeléséhez képest 

fordított. Az extraktum enantiomertisztasága a hőmérséklet és nyomás lineáris kölcsönhatása 

miatt bonyolultabb, enyhe görbületű nyeregfelülettel írható le. Az alapvető tendencia azonban 

itt is a raffinátum enantiomertisztaságával ellentétes: a nyomás és hőmérséklet növelésével a 

raffinátumban a diasztereomer bomlása során fölszabaduló (R,R)-CHD az extraktum 

enantiomertisztaságát csökkenti. A fenti hatásokból következően az F paraméterre illesztett 

függvény nyeregfelületet ad (4.1. ábra). Noha a szén-dioxid sűrűsége egyértelműen a nyomás 

és hőmérséklet függvénye, nem találtunk egyértelmű összefüggést a sűrűség és a rezolválás 

hatékonysága között.  

A két legjobb beállítás mellett elért ee értékeket a 4.1. táblázat mutatja. 

4.1. táblázat. Maximális F értéket eredményező rezolválások 

P (MPa) T ( °C) eeE eeR F 
10 63 61% 92% 0,61 
20 33 62% 82% 0,59 

 

 

4.1. ábra. Transz-ciklohexán-1,2-diol rezolválása komplexképzést követő szuperkritikus 

extrakióval, az extrakciós paraméterek hatása.  

Feltételeztem, hogy a megfigyelt változások oka a diasztereomer komplex részleges bomlása a 

hőmérséklet és a szén-dioxid sűrűség növekedésével, amely nagyobb mértékben érinti a 

kevésbé stabil diasztereomer komplexet, mint a stabilabb (R,R)-CHD – (R,R)-BS komplexet. 
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Elgondolkodtató azonban a jelenség, amit a rezolválószer:racém alkohol kiindulási mólarány 

(mr) vizsgálatánál tapasztaltunk.  

Az optimális rezolválószer mólarány jellemzően félekvivalens aránynál van. Ebben az esetben, 

első alkalommal azonban a mólarány hatásvizsgálatot kiterjesztettük mr = 2-ig (4.2 a) ábra). A 

0 és 0,5 közötti mólarányok esetén az extraktum és a raffinátum enantiomertisztasága is 

meredeken nő. Az extraktum esetében ez az elvárt trend, mivel ebben a tartományban a 

borkősav nem komplexálja teljesen az (R,R)-CHD-t, így azt elkerülhetetlenül extraháljuk az 

(S,S)-enantiomerrel együtt, azonban a raffinátum enantiomertisztaság esetében csökkenő trend 

volna a várható. A 0,5 mólarány elérése után az ee értékek növekedése lassul, de nem áll meg 

ekvivalensnél nagyobb mólarányoknál sem, ami meglepő, szokatlan jelenség. A termelések a 

mólarány függvényében (4.2 b) ábra) kisebb mólarányoknál a várakozásnak megfelelő jelleget 

mutatják, azaz az extraktum termelés 0-0,5 mólarány között 100-ról kb 50%-ra csökken, közel 

lineárisan, míg a raffinátum termelés az anyagmérleg követelményeinek megfelelően ellentétes 

trendet mutat. A termelések azonban mr>0,5 esetében állandósulnak.  

  

4.2. ábra. Transz-ciklohexán-1,2-diol rezolválása borkősavval, a rezolválószer mólarányának 

hatása. a) A mólarány hatása az enantiomertisztaságra. b) A mólarány hatása a racém 

alkohol tömegére vonatkoztatott hozamra.  

A mólarány hatása az F paraméterre, mint az a fenti két ábrából várható, mr = 0,5 alatt 

meredeken, 0,5-2 között enyhén nő. Az F paraméter és mr = 2 alkalmazásával mintegy 0,1-el 

haladta meg a kísérlettervben mr = 0,5 alkalmazásával elért legjobb eredményt. 1,5-nél nagyobb 

mólarány esetében mindkét enantiomer 80% feletti enantiomertisztasággal, 40-50%-os racémra 

vonatkoztatott termeléssel állítható elő egyetlen rezolválási lépésben.  

a) b) 
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Az, hogy a raffinátum enantiomertisztasága 80% körüli függetlenül a mólaránytól (0,2 felett) 

arra utalhatna, hogy ez az összetétel eredményezi a legstabilabb komplexet. Azonban a 80% 

kiindulási tisztaságú szkalemikus elegy újrarezolválással >99%-ossá tisztítható egy lépésben 

(részletesen lásd a 7.1.1 fejezetben), ezért véleményem szerint nem áll fent limitáló összetétel 

ebben az esetben (lsd. 7.2 és a 7.3 fejezetek). Másik lehetőség lehet, hogy az (S,S)-CHD – (R,R)-

BS diasztereomer komplex nem keletkezik, és az egy lépésben 80% körüli elért tisztaság a 

bepárlás során az (R,R)-CHD – (R,R)-BS komplexbe beépülő (S,S)-CHD „hibák” eredménye.  

Meg kívántunk győződni arról, hogy nem a mintaelőkészítési folyamat felelős az (S,S)-CHD-

lal képzett diasztereomer hiányáért. Sok kísérletezés után 2:1 arányú n-hexán : aceton elegyből 

sikerült (R,R)-CHD – (R,R)-BS diasztereomer komplex egykristályt növeszteni, amely 

egykristály-röntgendiffrakciós analízise során után szerkezetét a KKKI-ban Bombicz Petra és 

kollégái meghatározták (4.3. ábra). Racém CHD oldatból (R,R)-BS-val szintén csak a (R,R)-

CHD – (R,R)-BS komplex egykristályát tudtuk azonosítani [III]. A diasztereomerben egy 

borkősav molekula több CHD molekulához kapcsolódik intermolekuláris hidrogénhíd 

kötésekkel, de a borkősavon belül intramolekuláris hidrogénhíd kötés jelenlétét is 

megerősítették.  

 

4.3. ábra. (R,R)-CHD-(R,R)-borkősav egykristály térszerkezete, egykristályröntgen-

diffrakciós mérések alapján 

Az (S,S)-CHD-vel azonban nem sikerült diasztereomert képezni, csak borkősav kristályosodott 

ki az oldatból. Az eredmények alapján feltételezhető, hogy az (S,S)-CHD az (R,R)-BS-val 

sztérikus okok miatt valóban nem képez diasztereomert, vagy legalábbis a képződő 

diasztereomer nem stabil. A feltételezést alátámasztja a mólarány-hatás vizsgálat eredménye 

(4.2. ábra), azaz, hogy feles mólarány felett állandó termelést kaptunk. A megfigyelés adta az 

alapötletet a 7.1.1. fejezetben ismertetett tiszta enantiomerek előállításához vezető módszer 

kidolgozásához.  
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Az oldószeres raffinátum megbontás jelentős időigényű, hátránya továbbá a szerves 

oldószerigény és többlet vízigény, ezek az egyébként zöldkémiai szempontból előnyös SFE 

módszer környezetterhelését növelik. Kísérleteket végeztünk tehát a raffinátum in situ 

megbontására, amely a nyomás-hőmérséklet kísérletterv eredményei alapján tűnt ígéretesnek. 

Ekkor az extrakció után a raffinátumot az extraktorból nem távolítjuk el, hanem magasabb 

hőmérsékleten és/vagy nagyobb nyomáson végzett szuperkritikus szén-dioxidos extrakcióval 

bontjuk meg, és nyerjük ki az (R,R)-CHD-ben dúsult elegyet [IV]. A módszer előnye nem csak 

a magasabb termelés a raffinátumban, de alkalmazásával a rezolválás – a mintaelőkészítés során 

alkalmazott etanolos oldás kivételével – teljesen oldószermentessé tehető. A második 

extrakciós lépés körülményeinek hatását a 4.4 ábra mutatja. A szaggatott vonallal jelölt két 

szakaszon mérési pontok hiányában nem tudtam megfelelően közelíteni az extrakció lefutását, 

így a pontok közt lineáris szakaszokat húztam. Ugyan az extrakció tényleges lefutását ez nem 

tükrözi, azt azonban jól mutatja, hogy a CHD oldódása megáll. 
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4.4. ábra. Kétlépcsős megbontás extrakciós görbéi: transz-ciklohexán-1,2-diol rezolválása L-

borkősavval. Mintaelőkészítés: etanolos oldat vákuumbepárlása.  

A bemért racém CHD-ra vonatkoztatott termelések mindkét lépésben közelítik az 50%-ot, 

összességében a teljes bemért CHD mennyisége kinyerhető csupán szuperkritikus szén-

dioxidos extrakcióval, a nem komplexált és a komplexált frakció egyaránt. A 73 °C-on végzett 

diasztereomer megbontás jelentősen lassabb extrakciót tett lehetővé, így közel másfélszeres 

mennyiségű szén-dioxidra volt szükséges azonos mennyiségű CHD kioldására. A második 

lépcsők hosszú szakaszon lineárissal lennének közelíthetőek, amely meredeksége alacsonyabb 
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hőfokon sokkal kisebb. Nem meglepő az oldódási sebesség ilyen mértékű csökkenése annak 

fényében, hogy a kísérletterv során 200 bar 63  °C-on végzett extrakció során a bomlás már 

nem volt kimutatható. Az illeszthető lineáris szakasz meredeksége mindkét bontási 

hőmérsékleten jelentősen kisebb, mint az első extrakciós lépés kezdeti meredeksége, amelyet a 

CHD oldhatósága határoz meg. Így valószínű, hogy a második lépésben a bomlási sebesség a 

limitáló az oldhatóság helyett (mivel a méréseket állandó CO2 tömegáram mellett végeztük, a 

vízszintes tengely egyben időskála is). Mind a 93 °C, mind a 73  °C jelentősen alacsonyabb 

hőmérsékletek, mint a tiszta (R,R)-diasztereomer 132 °C körüli olvadáspontja, ahol a 

diasztereomer atmoszférikus körülmények között még nem bomlik.  

Az extrakció során különböző időpontokban az extraktorból vett szilárd fázisok XRD analízise 

(4.5. ábra) jól mutatja, hogy az első extrakciós lépés során (minta 0-3) a szabadon levő CHD 

jelei tűnnek el (rac-CHD-ra és az enantiomertiszta CHD-ra jellemző csúcsok), azonban a 

komplex stabilan megmarad, majd a második extrakciós lépés során a komplex jelei is eltűnnek 

és megjelennek a borkősav karakterisztikus csúcsai (BS). Az extrakciós maradékon elvégzett 

XRD mérések csak borkősavat mutattak ki, visszamaradt CHD-t vagy diasztereomer komplexet 

nem. Az így keletkezett raffinátum közvetlenül újrafelhasználható volt ismételt rezolválásra.  

  

4.5. ábra. A kétlépcsős extrakció során az extraktorban levő szilárd fázisok jellemzése XRD-vel 

a jellemző csúcsok alapján. 

4.1.1.2 Diasztereomer sóképzés, ibuprofén rezolválás keverék rezolválószerrel 

Az ibuprofént munkánk során minden elválasztóműveletben alkalmaztuk modellvegyületnek. 

Ennek oka egyrészt, hogy a racém alapvegyület, az enantiomerei és a jellemző rezolválószere 

az 1-feniletánamin (FEA) mindkét enantiomere egyaránt hozzáférhető. Az ezekkel végzett 

munka egy általános vegyi laboratóriumban érvényes biztonsági és munkavédelmi szabályok 
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betartása mellett nem jelent kiemelt kockázatot. Másrészt, a rezolválási rendszer jól ismert, 

atmoszférikus módszerekkel széleskörűen vizsgált, így a szuperkritikus szén-dioxidot 

alkalmazó rezolválások illetve enantiomerkeverék továbbtisztítások értékeléséhez megbízható 

referenciaponttal rendelkezünk.   

Az ibuprofén (a továbbiakban IBU) az úgynevezett nem szteroid gyulladáscsökkentő 

gyógyszerek (NSAID, az angol non-steroidal anti-inflammatory drug kifejezésből) családjába 

tartozik. Eredetileg Brufen néven hozták forgalomba, azóta számos készítményben (pl. Advil, 

Algoflex, Nurofen) alkalmazzák mind akut, mind krónikus fájdalmak kezelésére, pl. ízületi 

gyulladás, menstruációs fájdalom vagy láz esetén. A hatást az (S) izomer fejti ki [68], azonban 

az ibuprofént a mai napig gyakran forgalmazzák racém formában, mivel a szervezetben 

bioinverzióval az (R)-IBU átalakul a hatásos enantiomerré [69]. Ennek ellenére Adams és mtsi 

[70] kimutatták, hogy az (S)-ibuprofén enantiomertiszta formában adagolva akár 100-szor 

hatékonyabb a racém vegyületnél. Az ibuprofén így egyike az olyan királis 

gyógyszerhatóanyagoknak, melyek racém formája helyett a tiszta enantiomer forgalomba 

hozatalára törekednek, ez az ún. „királis csere” („chiral switch”). 

Az ibuprofént eredetileg a Boot-eljárással állították elő, melyet később felváltott a hatékonyabb 

Hoechst-eljárás. Mindkét módszer első lépése az izobutilbenzol Friedel-Crafts alkilezése. A 

Hoechst-eljárás ezután két katalitikus lépésben, egy hidrogénezéssel és egy karbonilezéssel jut 

el a végtermékig. Az eljárás iparilag megoldott, azonban az ibuprofén racém formában 

képződik, így annak rezolválására van szükség, amennyiben az enantiomert kívánják 

alkalmazni. Az IBU aszimmetrikus szintézisét megoldották pl. prokirális propándiol 

enantioszelektív acetilezésével [71] illetve enantioszelektív észteresítéssel (S)-tejsavszármazék 

királis hozzátét alkalmazásával [72]. 

Az irodalomban számos enantioszelektív enzimkatalizált származékképzésen [68] vagy racém 

származékból kiinduló aszimmetrikus hasításon [73] alapuló rezolválást írtak le ibuprofénre. 

Esetenként egyéb speciális technológiákkal – pl. ionos folyadékhoz kötött ibuprofén [74], 

membránreaktor [75] – összekapcsolva. Enantiomertiszta ibuprofén előállítását megoldották 

ezen kívül még protein állófázisú kromatográfiával [76], szimulált mozgóágyas 

kromatográfiával [77] és szuperkritikus fluidum extrakcióval [78].  

A modellvegyület rezolválását a dolgozatban tárgyalt minden rezolválási módszerrel 

részletesen vizsgáltuk (R)-1-feniletánamin rezolválószerrel szuperkritikus szén-dioxidban. 

Maga a szuperkritikus extrakcióval kombinált vákuumbepárlást követő rezolválás ismert volt 
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korábban is és Keszei Sándor PhD értekezésében [79] olvasható. Jelen munkánkban a 

mintaelőkészítés során használt oldószereknek, valamint adalékként hozzáadott a 

rezolválószerrel rokon szerkezetű akirális aminnak az ibuprofén szuperkritikus extrakciós 

rezolválására kifejtett hatását tanulmányoztuk.  

Az ún. holland rezolválás [80, 81], amikor rezolválószerek keverékével hatékonyabb 

elválasztást érnek el, mint az egyedi rezolválószerekkel egyik speciális esete az, amikor a 

rezolválószer mellett kisebb mennyiségben szerkezetileg hasonló [82], de akirális vegyületet 

alkalmazunk. Kísérleteinkben az (R)-1-feniletánamin mellett benzilamint használtunk (4.6. 

ábra). Részletesen vizsgáltuk a rezolválószer és az akirális amin ibuprofénhez viszonyított 

mólarányának, valamint a két amin arányának hatását a rezolválásra úgy, hogy a két amin 

összes moláris mennyiségét az ibuprofén moláris mennyiségének felén tartottuk. Az találtuk, 

hogy 7% (rezolválószerre vonatkoztatott) benzilamin arány optimális. Ekkor az F-paraméter 

értéke maximális. Az eredmény összhangban van Kellogg és mtsi. [80] következtetésével, akik 

4-6% nukleációs inhibitor adagolását javasolták a rezolválás elősegítésére.  

CH3

NH2 NH2

(R)-FEA BA  

4.6. ábra. Az ún. holland rezolváláshoz alkalmazott rokon szerkezetű királis és akirális amin, 

az (R)-1-feniletánamin és a benzilamin szerkezete.  

Kíváncsiak voltunk, hogy a hatás a teljes rezolválószer mólarány tartományban fennáll-e. 

Konstans 0,04 ibuprofénre vonatkoztatott benzilamin mólarány mellett a 4.7 ábrán látható a 

rezolválószer mólarányának hatása a szelektivitásra. Látható, hogy 0,7 ibuprofénre 

vonatkoztatott rezolválószer mólarány alatt a benzilamin hozzáadása javítja a rezolválást, 

optimális mólarány (kb. 0,5) esetén 10%-kal.  
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4.7. ábra. A rezolválószer mólarányának hatása ibuprofén rezolválására. Etanolból végzett 

vákuumbepárlásos mintaelőkészítés és 15 MPa nyomás és 33  °C hőmérsékleten végzett 

szuperkritikus fluidum extrakció. Teli jelölők: 0,04 ibuprofénre vonatkoztatott benzilamin 

mólarány, üres jelölők benzilamin mentes rezolválás. 

Megfigyeltük továbbá, hogy a benzilamin adagolása nagyobb mértékben növeli a diasztereomer 

só termelését, mint az az egyértékű bázis esetén várható volna, ezért előállítottuk az ibuprofén 

– benzilamin só egykristályát.  

A tömegmérleg számolások alapján valószínűsített 2:1 benzilamin:ibuprofén mólarányt 

igazolta az etanol oldószerból szobahőmérsékleten az oldószer lassú párologtatásával előállított 

egykristályok szerkezete. Egy ionos és egy semleges ibuprofén alkot egy elemi cellát egy ionos 

benzilaminnal. A kristály oszlopos szerkezetét 6 molekula alkotja (2 benzilamin kation, két 

ibuprofén anion és két semleges ibuprofén), ahogy a 4.8. ábrán látható. A komplex triklinikus. 

A c krisztallográfiás tengely mentén ionos és apoláris rétegek váltakoznak.  
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4.8. ábra. A benzilamin – ibuprofén komplex szerkezete az a illetve b krisztallográfiás 

tengelyek felől nézve.  

A mintaelőkészítés során, vákuumbepárlás előtt alkalmazott szerves oldószerek (etanol, metil-

etil-keton, etil-acetát, metanol, triklórmetán, diklórmetán, aceton) módosította az extrakciós 

görbék (4.2. egyenlet, 4.9.a ábra) korai, lineáris szakaszából meghatározható látszólagos (ss) 

ibuprofén oldhatóságot. A látszólagos ibuprofén oldhatósággal jól korrelál az F-paraméter (4.1. 

egyenlet), amit a 4.9.b. ábra mutat be.  

YExtr = A × [1-exp(-B × CO2
rel)] + sssó × CO2

rel (4.2) 

 

4.9. ábra. Ibuprofén rezolválása (R)-1-feniletánaminnal különböző oldószerekben végzett 

mintaelőkészítést követően. Extrakciós körülmények: 15 MPa, 33 °C. 
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Érdekes megfigyelés, hogy az extrakciós görbék a várakozással ellentétben nem jelzik az 

extrakciós ágy kimerülését, hanem egy konstans sssó = 0,18±0.02 mg só/g CO2 (kb. 2,4∙10-5 

moltört) sóoldhatóságot jeleznek. Ez az eredmény felhívta a figyelmet a só oldódásának 

mindaddig ismeretlen jelenségére.  

4.1.2 In situ sóképzés 

A Simándi és Fogassy professzorok és munkatársaik által kidolgozott szuperkritikus extrakción 

alapuló rezolválási eljárás [83, 84] alapvető feltételezése az volt, hogy a szuperkritikus 

extrakció szerepe az oldhatatlan diasztereomer só és az elreagálatlan, szén-dioxidban oldható 

enantiomerkeverék elválasztása. A későbbi időszak szisztematikus kutatása azonban 

rávilágított, hogy az elválasztó lépés nyomása és hőmérséklete jelentősen befolyásolhatja a 

rezolválás eredményességét [85–87]. A tapasztalatok áttekintése után arra következtettem, 

hogy a reakciók egyensúlyi állapota eltér a vákuumbepárlással előállított rendszer 

összetételétől. Más szóval a diasztereomer sóképzési reakció lejátszódhat szuperkritikus szén-

dioxid oldószerben is.  

Az ún. in situ rezolválások esetében a racém vegyületet és a számított mennyiségű 

rezolválószert autoklávba mértük (3.3.1. fejezet) és a reaktort nyomás alá helyeztük szén-

dioxiddal. A reaktorban a keverő turbulens keveredést biztosított. A fluid fázis összetételét 

mintázással nyomon lehet követni, de ez nem ad információt a képződő diasztereomer só 

mennyiségéről, a konverzióról, a szilárd fázis összetételéről. Mindezeket az oldott anyag és a 

szilárd fázis elválasztása után határoztuk meg, amely elválasztás kétszeres illetve háromszoros 

reaktortérfogatnak megfelelő szuperkritikus szén-dioxiddal való mosással történt.  

A különböző rendszereken végzett részletes vizsgálatokból arra következtetésre jutottunk, hogy 

ha az egyik reagens jól oldódik szén-dioxidban (>1 tömeg%) a másik akárcsak kismértékben, 

de kimutathatóan oldódik (>0,05 tömeg%) akkor a diasztereomer sóképzési reakció lejátszódik, 

bár ettől még nem szükségszerűen enantioszelektív. Amennyiben az egyik reagens 

oldhatatlanak tekinthető, akkor a reakció megvalósítható időtartományon belül (<1 hét) nem 

játszódik le jó konverzióval. Ha mindkét komponens jól oldódik, a reakció rövid idő alatt 

(<1 óra) teljes konverziót is elérhet, egyéb esetben több napot vagy hetet is igénybe vehet. A 

részletes eredményeket a következő alfejezetekben foglaltam össze.  

dc_1569_18

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



 

61 

 

4.1.2.1 Az ibuprofén in situ rezolválása 

Az előző alfejezetben vákuumbepárlás utáni szuperkritikus extrakcióval rezolvált ibuprofén 

volt az első mintapélda arra, hogy a szén-dioxidban mint kizárólagos oldószerben a 

diasztereomer sóképzést sikerült elérni [V]. Az ibuprofén – (R)-feniletán-1-amin in situ 

sóképzése 20 MPa nyomáson 40-50  °C hőmérsékleten 70-80%-os enantiomertisztaság mellett 

kiváló rezolválást tesz lehetővé, míg 10 MPa nyomáson csak 30% enantiomertisztaság érhető 

el. A nyomás emelése a reakciósebességet és az egyensúlyi enantiomertisztaságot egyaránt 

növeli (4.1 ábra).  

 

4.10. ábra. Ibuprofén in situ rezolválása (R)-1-feniletánaminnal. a) 40 °C hőmérsékleten a 

nyomás és a reakcióidő, b) 20 MPa nyomáson a hőmérséklet és a reakcióidő hatása.  

A felületet (az adatpontok láthatóságának biztosítására) szintvonalaival ábrázoltam 0,02 

egységenként. Az a) ábra egyfelől jól illusztrálja a fenti konklúziót: a 15 és 20 MPa nyomáshoz 

tartozó pontok emelkedő szakaszon helyezkednek el, míg a 10 MPa nyomáshoz tartozó pontok 

majdnem pontosan egy kontúrvonal mentén helyezkednek el, tehát a felületen ezen a nyomáson 

az idővel az F-paraméter nem nő. Az ábra egy másfajta konklúziót is jól szemléltet: az adott 

reakcióidőhöz tartozó nyomáshatás változását. Látható, hogy rövidebb reakcióidők esetén a 

nyomás hatása nem jelentős, míg 48 óra után már szignifikáns különbség látszik a különböző 

nyomású kísérletek F-paraméterei között. A nyomás hatása kedvez a stabilabb, (R,R)-só 

képződésének, amit indokolhat annak kisebb elemi kristálycella-térfogata (lásd alább). 

A b) ábrán a hőmérséklet hatását mutatom be állandó nyomáson az idő függvényében. Az 

eredmények mintavételezésből származnak, a különböző méréseket eltérő jelölők jelölik. 

a) b) 
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Látható, hogy a hőmérséklet kismértékű emelése az extraktum enantiomertisztaságának 

gyorsabb és nagyobb mértékű növekedését okozta az idő függvényében.  

Az egykristályokat etanolból enantiomertiszta ibuprofén és ekvimoláris mennyiségű (R)-1-

feniletánamin lassú párologtatásával állítottuk elő kb. 2 hetes kristályosítással 

szobahőmérsékleten, ampullában.  

Az (R)-1-feniletánammónium -[(R)-2-(4-izobutilfenil)propanoát] és a (R)-1-

feniletánammónium -[(S)-2-(4-izobutilfenil)propanoát] sók egyaránt ortorombos kristályokat 

képeztek, 1997,2(9) és 2005,2(8) Å3 elemi kristálytérfogat mellett. A periodikusan ismétlődő 

egységek két kationt és két aniont tartalmaznak és hidrogén-kötés rendszer stabilizálja a 

szerkezetet.  

4.1.2.2 A cisz-krizantémsav in situ rezolválása 

Enyhén sárgás színű, kristályos anyag, szaga kellemes. IUPAC neve ((±)-2,2-dimetil-3-cisz-

(dimetil-vinil)-ciklopropánkarbonsav, a továbbiakban CKS-ként jelölöm. A piretroid jellegű 

rovarellenes szerek közül az egyik legismertebb, a deltametrin szintézise során felhasználható 

lenne a CKS, bár az ipari szintézise tudomásom szerint a dibrómvinil származékból történik. A 

CKS vegyületet modellként használtuk munkánk során.  

Irodalomban elérhető a cisz-krizantémsav enantiomerek sztereoszelektív szintézise [88–91], 

míg rezolválása észter hidrolízissel [92] illetve diasztereomer sóképzésen alapuló rezolválással 

[93] is ismert. Az optikailag aktív 2-benzilamino-1-butanol alkalmas rezolválószere a 

vegyületnek víz-aceton keverék oldószerből való kristályosítást [93] és metanolból való 

bepárlást követő szuperkritikus fluidum extrakciós módszert alkalmazva is. 

Az in situ kristályosításon alapuló rezolválás hatékonyságához azonban nemcsak a reakció 

lejátszódása szükséges, hanem az is, hogy az ezt követő extrakciós lépés során a diasztereomer 

kellőképpen stabil legyen. A 4.11. ábra a CKS szén-dioxid oldószerben BAB-lal végzett 

rezolválása esetén mutatja a fluid fázisban mérhető enantiomertisztaságot az idő függvényében 

a reakció alatt, illetve a mosási szakasz után. Mind a racém vegyület, mind a rezolválószer 

megfelelően oldódik a szén-dioxid fázisban, ezért már az első mintavételezés jó 

enantiomertisztaságot mutat a fluid fázisban, amiből következik, hogy enantioszelektív 

diasztereomer sókiválás történt. A 4.11. ábrán érdemes megfigyelni két dolgot. Egyrészt, hogy 

bár az egymás utáni mintavételek azonos enantiomertisztaságot mutattak a fluid fázisban, az 

extrakció során kvantitatívan kinyert extraktum enantiomertisztasága az egyensúlyi értéktől 
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minden kísérlet esetén messze elmaradt. Másrészt, a hőmérséklet emelésével az egyensúlyi 

enantiomertisztaság csökkent. Ez volt az első olyan kísérleti eredmény, amely az bizonyította, 

hogy a rezolválás extrakciós szakasza számottevően befolyásolja a rezolválás hatékonyságát. 

Feltételeztem, hogy a megfigyelt jelenség oka a diasztereomer só nagyfokú disszociációja. A 

hőmérséklet emelése a diasztereomer só disszociációját elősegíti, így alacsonyabb fluid 

fázisbeli enantiomertisztaságot eredményez. A mosás során pedig a diasztereomer só 

disszociál, így az egyensúlyi állapotban sóban kötött antipódot is részben extraháltuk, ez az 

oka, hogy a rezolválás hatékonysága leromlik.  

 

4.11. ábra. CKS-BAB rezolválás 12,5 MPa nyomáson, különböző hőmérsékleteken. Az idő 

hatása a fluid fázis enantiomertisztaságára.  

A 4.12 ábrán a raffinátumok enantiomertisztasága látszik a szén-dioxid sűrűség függvényében. 

Rendkívül szokatlan, maximumos, aszimmmetrikus görbét láthatunk az ábrán.  
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4.12. ábra. Cisz-krizantémsav rezolválása (S)-2-benzilamino-1-butanollal. A kék jelölő a 

33 °C, a zöld a 40 °C, a piros a 47 °C hőmérsékleten végzett mérések eredményeit mutatja. A 

zöld vonal a bemért CKS felének oldhatósági határa.  

A raffinátum diasztereomertisztaság sűrűségfüggését a diasztereomer só valamint az 

enantiomerek oldhatósága együttesen határozzák meg. Statikus módszerrel végzett 

oldhatóságmérésekkel megállapítottuk, hogy a diasztereomer só oldhatósága a sűrűséggel kis 

mértékben folyamatosan növekszik, míg az enantiomerek oldhatóságának növekedése kb. 0,62 

g/ml szén-dioxid sűrűségnél jelentősen megugrik, ezt a 4.12 ábrán zöld függőleges vonallal 

jelöltem. Ez alatt a határ alatt az enantiomerkeverék oldhatósága határozza meg a raffinátum 

enantiomertisztaságát. Efelett a sűrűség érték felett a sűrűség további növelésével a raffinátum 

diasztereomertisztasága csökken. Ekkor a diasztereomer só disszociációja lesz jelentős. A 

sűrűség (oldóképesség) növelésével tehát nő az oldhatóság, egyre több feloldott rezolválószer 

egyre több feloldott enantiomerrel képes szelektíven reagálni, így a reakciósebesség is nő. 

Ennek eredményeként beáll egy egyensúly a szén-dioxid fázisában a képződött diasztereomer 

só és az elreagálatlan enantiomerek között. Mivel a reakció a szén-dioxid fázisában megy 

végbe, amíg van fel nem oldott anyag, a konverzió nem teljes. A növekvő oldhatóság miatt az 

el nem reagált enantiomerkeverék jelentősebb mértékben extrahálható a diasztereomer só 

mellől, az elválasztás javul: oldhatósággal növekvő enantiomertisztaságot látunk a 

raffinátumban. Az enantiomerek oldhatósága hirtelen megnövekedése után azonban minden 

enantiomer oldatban van. Az ee nem nő tovább, hanem lassan csökkenni kezd. Ennek oka a 

diasztereomer só oldhatósággal lassan növekvő disszociációja a rezolválószerre és az 

enantiomerekre, így annak enantiomertisztasága oldhatóság növekedésével romlik a reaktor 
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kimosása során, raffinátum ee csökken. A nyomás növelésével párhuzamosan a fluid fázis 

sűrűsége és így oldóképessége nő, ami a cisz-krizantémsav rezolválása esetén nem kedvező, 

éppen ellenkezőleg, mint azt az ibuprofén rezolválásánál kimutattuk. [VI] 

4.1.2.3  A cisz-permetrinsav in situ rezolválása 

A cisz-permetrinsav (CPS) in situ rezolválása BAB rezolválószerrel a CKS esetéhez hasonlóan 

sikeresnek bizonyult. A cisz-permetrinsav a CKS-hez hasonló szerkezetű, ám polárisabb 

vegyület, rezolválását klasszikus módszerekkel részletesen vizsgálták [94].  

Az in situ reakciók ideje 2-3 óra volt, mivel az egyensúly már kb. egy óra után beáll. A CPS in 

situ rezolválhatóságának nyomásfüggését BAB alkalmazásával állandó, 45  °C hőmérsékleten 

15-20 MPa nyomástartományban 1 MPa-onként, valamint 21,5 MPa nyomáson mértük ki. A 

4.13 ábrán a raffinátum termelések és a hozzájuk tartozó enantiomertisztaság látszik. 

 

4.13. ábra. CPS rezolválása BAB-lal, in situ sóképzési reakció nyomásfüggése 45  °C-on, 

raffinátum adatok. Narancs jelölő az enantiomertisztaság, a kék jelölő a termelés.  

A vizsgált nyomástartományban a termelés értékek igen hasonlóak, legalacsonyabb értéket 21,5 

MPa nyomáson érjük el, azonban a termelés csökkenésével általában megfigyelhető 

enantiomertisztaság növekedés is megjelenik: az ee 21,5 MPa nyomáson a legmagasabb. 17 

MPa nyomás alatt az ee csökken, 15 MPa nyomáson nem látunk enantioszelektivitást (az 

extraktumban sem): a nyomás csökkenésével a rezolválószer szelektivitását veszti. A 15, 16 és 

17 MPa nyomáson készült raffinátumok XRD diffraktogramját vizsgálva megállapítottuk, hogy 

15 MPa nyomáson a felvétel jelentősen különbözött a nagyobb nyomáson készült minták 

diffraktogramjaitól. 15 MPa nyomáson a raffinátumban megbontása után a felszabadított sav 
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racém volt. A minta felvételében jelennek meg csúcsok mind a két diasztereomer sóból, vagyis 

a két diasztereomer keveréke válik ki, közel 1:1 arányban. 

4.2 Enzimkatalizált kinetikus rezolválás szuperkritikus szén-dioxidban 

Bizonyos enzimek és enzimkészítmények, elsősorban a lipázok, megőrzik aktivitásukat 

szuperkritikus szén-dioxid oldószerben is. Még a lipázok is érzékenyek azonban a nem 

optimális víztartalomra, vagy a nyomás hirtelen változására. Éppen ezért enzimkatalizált 

reakciót akkor érdemes szuperkritikus szén-dioxidban végezni, ha: 

•  lényegesen nagyobb a reakciósebesség, 

•  kiemelkedő szelektivitás érhető el, 

•  vagy a reakció és a termék - szubsztrát elválasztás összekapcsolása lehetséges és 

hatékony.  

A harmadik terület különösen érdekes abból a szempontból, hogy fázisegyensúlyok, 

oldhatósági viszonyok ismerete mellett a megvalósításhoz alkalmas készülékek berendezések 

megtervezése és kialakítása is szükséges a sikeres elválasztáshoz. Éppen ezért, az 

enzimkatalizált reakció és a szuperkritikus oldószer alkalmazásán alapuló enzim – 

visszamaradó szubsztrát – termékelválasztással kapcsolatos eredményeket foglalom össze a 

következő fejezetben. Minden mintapélda esetén rendkívül szelektív és gyors volt az 

enzimkatalízis, a kihívást az elválasztási lépés reakcióhoz való kapcsolása jelentette.  

4.2.1 Szubsztrát és termék extraktív elválasztása enzimkatalizált kinetikus rezolválás után 

(one pot) 

A rendszerben rejlő lehetőségeket a 4-fenilazetidin-2-on gyűrűnyitási reakciójának a példáján 

mutatom be. A β-laktám vegyületeket és β-aminosav származékait a vegyipar számos területén 

(peptid-, kombinatorikus-, heterociklusos-, alkaloid kémia) előszeretettel alkalmazzák. A β-

laktám származékok a jól ismert penicillin és cefalosporin antibiotikumok alapvázai, de számos 

egyéb biológiailag fontos hatással is rendelkeznek. A baktériumok gyorsan kialakuló 

rezisztenciája, az erősebb antibiotikumok és a hatékonyabb β-laktamáz inhibitorok iránti igény 

újabb és újabb származékok előállítására sarkallja a kutatókat, amelyek alapját az 

enantiomertiszta intermedier és kiindulási laktám vegyületek adják. Az enantiomertiszta β-

aminosavak emellett stabil, az α-peptidekéhez hasonló harmadlagos szerkezetű β-peptidek 

előállításához szükségesek, amelyek azonban az α-peptideknél nagyobb proteolitikus 
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stabilitással rendelkeznek. Az enantiomertiszta β-aminosavak előállítása az utóbbi két 

évtizedben intenzíven kutatott terület [95–97] a vegyületek egészségügyi jelentősége miatt. 

A 4-fenilazetidin-2-on (LAK) (CAS szám: 5661-55-2) és származékainak enzimes rezolválását 

már vizsgálták hagyományos szerves oldószerekben. Li és munkatársai [98] aceton-víz 

elegyben N-hidroxi-metil-β-laktám származékok kemo-enzimatikus kettős rezolválását végezte 

Burkholderia cepacia lipáz jelenlétében. Nagy enantiomertisztaságú (ee > 99 %) fluorozott 

illetve nem-fluorozott LAK-ot állítottak elő. Nagai és munkatársai [99] N-acil-oximetil-β-

laktám származékok szerves oldószerben végzett lipáz katalizált hidrolízisét és átészterezési 

reakcióját vizsgálták, a termékek kiváló enantiomertisztasággal keletkeztek. Két lépéses lipáz 

B típusú enzim jelenlétében végzett enantioszelektív hidrolízisen keresztül állítottak elő LAK-

ot [100]. Forró és munkatársai [101] a LAK CALB katalizált enantioszelektív gyűrűnyitási 

reakciójával enantiomertiszta (ee > 99 %) (R)-β-fenilalanint-t állítottak elő. Ezenkívül további 

LAK származékok lipáz katalizált hidrolízisét végezték tetrahidrofuránban kiváló konverzióval 

(X > 49,9 %) és 98 % feletti enantiomertisztasággal [102]. 

Elsőként mi valósítottuk meg a LAK enzimkatalizált kinetikus rezolválását szerves 

oldószermentes közegben, β-aminosav enantiomertiszta formában történő előállítását 

szuperkritikus szén-dioxidban, valamint a két enantiomertiszta termék szerves oldószer mentes 

elválasztását egymástól és az enzimkészítménytől [103].  

A CALB enzim a laktám gyűrű felnyitásával és víz addícióval képzi a β-fenilalanint-t (β-Phe) 

(4.14. ábra).  

 

4.14. ábra. A (±)-LAK CALB katalizált enantioszelektív gyűrűnyitási reakciója 

A LAK-ot, a számított mennyiségű, fél mólekvivalens vizet valamint az enzimkészítményt 

bemértük a 3. fejezetben bemutatott autoklávba, az autokláv bezárása után frissen desztillált 

szén-dioxiddal nyomás alá helyeztük, majd adott ideig mágneses keverővel kevertettük a 

rendszert. A reakciót mintavételezéssel követtük nyomon, és azt állapítottuk meg, hogy az 
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alkalmazott 1:1=LAK:CALB készítmény tömegarány valamint 9,44 mM kiindulási LAK 

koncentráció esetén 120 óra alatt teljes konverzióval‡ (49,9%) és kiváló terméktisztasággal 

(eeLAK > 99,8%, eeβ-Phe>98%) lejátszódik a reakció. Annak érdekében, hogy a nyomás és a 

hőmérséklet hatását a vizsgálni tudjuk 22 órás reakcióidőt választottunk, amikor a konverzió 

10-40% tartományba esik (4.15. ábra), a műveleti paraméterektől függően.  

Nagynyomású fázisegyensúly-mérő cellában scCO2-ban az opálosodási pontot mérve a LAK 

oldhatósága > 0,40 mg/ml, míg az (R)-β-Phe-é < 0,015 mg/ml a vizsgált hőmérséklet és 

nyomás tartomány bármely pontjában. Mivel a két vegyület oldhatósága között több, mint egy 

nagyságrendi különbség van, ezért megfelelő módszerrel a szubsztrát és a termék 

elválaszthatók egymástól és az enzimtől, majd az oldószertől is. A reakció teljes lejátszódását 

követően, a reaktor nyomásmenetesítése nélkül, a szakaszos üzemmódból a műveleti 

paraméterek változtatása nélkül folyamatos kevert tartályreaktor üzemmódba váltva a 

reaktorban oldott állapotban levő komponensek kimoshatóak. A LAK megfelelő 

oldhatóságának köszönhetően a szén-dioxid fázissal távozik a reaktorból, míg a reaktorban 

visszamarad az enzim és a β-aminosav. Ez utóbbi meleg vizes mosással könnyen leoldható az 

enzimkészítmény felületéről. Ha az enzimet az aminosav leoldása után megszárítottuk, akkor 

az eredeti aktivitása 65-70%-át tartotta meg, amennyiben a mosás után pufferoldattal is 

átmostuk a szárítás előtt, akkor az eredeti aktivitás 80-85%-át mértük az újrafelhasználáskor. 

A nyomás és a hőmérséklet nem pusztán a reagensek oldhatóságát határozza meg szén-

dioxidban, valamint a diffúzió sebességét és ezen keresztül a reagensek immobilizált enzimhez 

való transzportját befolyásolja, hanem az enzim aktivitását illetve szelektivitását is. A 

látszólagos reakciósebesség, amivel a rögzített idő mellett és állandó beméréssel végzett 

kísérleteknél a konverzió arányos, függ az enzimaktivitástól és az anyagátbocsátási 

folyamatoktól is, a jelen kísérleti berendezésben nem lehet meghatározni melyik a sebesség-

meghatározó.  

                                                 

‡ A konverziót itt az kinetikus rezolválásnál megszokott módon az átalakított 

alapvegyület/bemért racém hányadosként definiáltam. Ha az enzim teljesen enantioszelektív, 

azaz csak az egyik enantiomer átalakulását katalizálja, akkor a maximális konverzió ezzel a 

definícióval 50%.  
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Különböző nyomásokon (9-15-21 MPa) a hőmérsékleti optimum egyaránt 70 °C-on van, ami 

az alkalmazott CALB enzim általános optimális hőmérséklettartományának megfelelő érték, 

így az eredmény összhangban van a várakozással, a görbék lefutása is jellegzetes enzimaktivitás 

– hőmérséklet összefüggést mutat. A hőmérsékletfüggést két ellentétes hatás határozza meg: a 

reakciósebesség növekedése az Arrhenius-egyenletnek megfelelően a hőmérséklet 

növekedésével, továbbá a hőmérséklet emelése a diffúzió sebességét is növeli. Másrészről a 

hőmérséklet emelésével a fehérje térszerkezete módosul, a hődenaturáció jelentősége megnő 

[104]. 

 

4.15. ábra. A hőmérséklet hatása a 22 óra után mért konverzióra. Hozzáadott víztartalom 

0,5 eq.  

Azt az érdekes eredményt kaptuk a nyomás hatásának értékelésekor (4.15. ábra), hogy a 

nyomásnak is optimuma van a vizsgált tartományban: 15 MPa nyomáson minden 

hőmérsékleten nagyobb a látszólagos reakciósebesség, mint 21 MPa vagy 9 MPa nyomáson. 

Véleményem szerint ennek is legalább két ellentétes hatás az oka, mint a hőmérsékletfüggés 

esetén tapasztalható. Egyrészt a nyomás emelésével nő a komponensek oldhatósága. A 

méréseket annak érdekében, hogy a látszólagos reakciósebességet a mért érték minél jobban 

megközelítse úgy végeztük, hogy a LAK-ot feleslegben adagoltuk, telítési koncentrációnál 

annak maximum a fele oldódott fel a fluid oldószerben, míg a víz minden mérésben oldhatósági 

limit alatti mennyiségben volt jelen. Így a LAK növekvő oldatfázis-beli koncentrációja a 

nyomás növelésével pozitív hatást eredményez, növeli a reakciósebességet. A nyomás emelése 

azonban növeli a fluid fázis sűrűségét, viszkozitását és csökkenti a diffúziós együttható értékét. 

Például 70  °C hőmérsékleten 9-21 MPa között a sűrűség 3,2-szeresére, a viszkozitás 2,5-
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szörösére nő. A diffúziós együttható értéke jellemzően a nyomás, sűrűség, viszkozitás 

növekedésével csökken [48, 105]. 70  °C hőmérsékleten 9-ről 21 MPa-ra történő 

nyomásemelkedés hatására a Wilke–Chang formulát [106] alkalmazva a diffúziós együttható 

értéke monoton csökken, egészen az eredeti érték 42%-áig. A sűrűség viszkozitásnál nagyobb 

arányú emelkedése a nyomás emelésével a keveredés kismértékű javulását okozza (Re szám 

nő), viszont a diffúziós együttható csökkenése miatt a Sc szám csökken, ezért a fluidumoldali 

anyagátadási tényező szintén monoton csökken.  

A tapasztalt hatások hátterében további, bár véleményem szerint valószínűleg a mérési 

tartományban kisebb jelentőségű változások is lehetnek. Az enzim aktivitására jelentős hatással 

van például a vízaktivitás az enzim környezetében. A fehérje szerkezeti, kötött víztartalma 

valamint az adszorbeált víztartalma a legfontosabb ebből a szempontból, azonban ezek 

mennyisége a víz adszorpciós-deszorpciós egyensúlya miatt változhat, hiszen az egyensúlyt a 

nyomás, a hőmérséklet és az el nem reagált víztartalom egyaránt befolyásolja. 

4.2.2 A szubsztrát - termék elválasztás tervezése az észterezőszer lánchosszának növelésével 

Az 1-feniletanol (PE) (CAS: 98-85-1) általánosan használt kinetikus rezolválási 

modellvegyület [107–111], kinetikus rezolválása jellemzően észterképzéssel történik, 

biokatalizátorként lipázokat használnak. Emellett az enantiomertiszta PE-t királis 

építőelemként, szintetikus intermedierként a finomkémia, a gyógyszer- és növényvédőszeripar 

területén hasznosítják [112–118]. Az optikailag tiszta (R)-1-PE- illatanyagként regisztrált és 

alkalmazott [119] vegyület, mivel enyhe virágillata van.  

A lipáz-katalizált észterezési reakciók esetében acil donornak leggyakrabban vinil-acetátot 

alkalmaznak, mert a melléktermékként képződő vinil-alkohol oxo-enol tautomerizációval 

acetaldehiddé alakul, és így az alapvetően egyensúlyi reakció praktikusan irreverzibilisé válik 

[120]. Hosszabb szén-láncú vinil-észterekkel [121] is magas konverziójú és nagy 

enantioszelektivitású rezolválás valósítható meg. A vinil-csoporthoz kapcsolódó alkillánc 

szénatomszáma jelentősen befolyásolhatja a reakciósebességet. Optimálisnak a négy 

szénatomszám hosszúságú vinil-butirátot találták [122, 123]. Míg a vinil-észterek közül 

gyakran alkalmazott vinil-acetát jelentős környezetterhelést jelent nagyfokú illékonysága 

következtében, a hosszabb szén-láncú észterezőszerek előnyt jelenthetnek környezetvédelmi 

szempontból, illetve a reakciót követő szubsztrát – termék elválasztást figyelembe véve [124]. 
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Glicerin származékok is alkalmazhatók magas hozam és enantioszelektivitás elérése mellett 

[125]. 

A kutatások során egyes esetekben a kinetikus rezolválást követő szubsztrát-termék elválasztást 

is vizsgálták. Jellemzően a terméket oldószeres extrakcióval nyerték ki a reakcióelegyből, 

például dietil-éterrel vagy metanollal, illetve desztilláció vagy oszlopkromatográfia 

alkalmazásával választották el a szubsztrátot és a terméket egymástól [124–126]. Másik 

lehetőség az elválasztásra a nyomáscsökkentésen alapuló frakcionált szeparáció nagynyomású, 

szuperkritikus szén-dioxid közegben végzett rezolválást követően. Paiva és társai három 

szeparátort építettek a 15 MPa nyomáson és 45 °C hőmérsékleten működő oszlopreaktor mögé. 

A szeparátorok nyomása fokozatosan csökkent 13 MPa nyomásról 10,1 MPa-ra, míg a 

hőmérséklet 52,5 °C volt. A vinil-lauráttal végzett észterezés során már a harmadik elválasztási 

lépés végére az (R)-feniletil-laurát közel teljes mennyiségét sikerült eltávolítaniuk a 

reakcióelegyből és az (S)-feniletanolt 86,3 mol%-os tisztasággal tudták visszanyerni, azonban 

csak igen kis hozammal [123].  

A vinil-észterek nem megújuló forrásból előállított vegyületek, mérgezőek és kisebb 

molekulatömeg esetén illékonyak is, ami igaz a keletkező aldehidekre is. Emellett az 1-

feniletanol és a metilésztere nagyon hasonló oldhatóságú, például mindkettő kiválóan oldódik 

szuperkritikus szén-dioxidban. Feltételeztem, hogy az alkohol és a termék észter 

elválaszthatóvá válik oldhatóság-különbség alapján, ha az észtercsoport móltömegét 

megnöveljük. Hosszú szénláncú észtereket tartalmazó megújuló alapanyagok többek között a 

növényi olajok. Célul tűztem ki ezért az 1-feniletanol, mint modellvegyület természetes 

növényi olajjal, mint észterdonorral és lipáz katalízissel végzett rezolválását és az 

enantiomertiszta termékek kapcsolt elválasztását szuperkritikus szén-dioxid segítségével. A 

rezolválási reakció sematikus ábrája a 4.16 ábrán látható.  

 

4.16. ábra. Az 1-feniletanol trigliceridekkel való kinetikus rezolválása.  
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A reakció modell trigliceridekkel (triacetin, tributirin) és természetes trigliceridekkel is (mint a 

kukoricacsíra olaj) nagy enantioszelektivitású. A használt kukoricacsíra olajat szuperkritikus 

szén-dioxidos extrakcióval (45 MPa, 50  °C) nyertük ki a növényi alapanyagból és szabad 

zsírsav tartalma a teljes zsírsav tartalom <4%-a volt.  

A reakció triacetinnel a leglassabb, aminek az oka az, hogy a triacetin – 1-feniletanol – szén-

dioxid rendszer homogén fázisú, heterogén fázist csak az immobilizált enzimkészítmény jelent, 

míg a másik két esetben két egymás melletti fluid fázis alakul ki. Az alsó, trigliceridekben dús, 

szén-dioxiddal expandált folyadékfázisban található az immobilizált enzimkészítmény, így az 

enzim környezetében az észterezőszer koncentráció sokkal nagyobb, mint homogén fluid fázis 

esetén. A nyomástól és a hőmérséklettől függő mértékben a szubsztrát-koncentráció is nagyobb 

(lehet) kétfázisú rendszer esetén az enzim környezetében, mint homogén fázis esetén.  

A 3.1 fejezetben ismertetett mérési módszerrel, oldhatóság méréssel meghatározott 

potenciálisan érdekes körülmények között [VII] megmértük kukoricacsíra-olaj – szén-dioxid – 

1-feniletanol és az enzimkatalizált reakcióban keletkező főtermékek (oleát, linolát és palmitát) 

megoszlási hányados értékét (4.2. táblázat).  

4.2. táblázat Az 1-feniletanol és jellemző zsírsavésztereinek megoszlási hányados értékei 

kurkoricacsíra-olaj – szén-dioxid kétfázisú rendszerben. 

 megoszlási hányados felső/alsó fázis g/g 
  10 MPa, 50  °C 20 MPa, 35  °C 

1-feniletanol 2,44∙10-02 ±1,6∙10-03 1,79∙10-01 ±1,9∙10-02 
1-feniletil-
palmitát 

1,23∙10-04 ±7,7∙10-06 6,10∙10-02 ±7,4∙10-03 

1-feniletil-oleát 8,03∙10-05 ±5,3∙10-06 5,13∙10-02 ±6,8∙10-03 
1-feniletil-linolát 1,04∙10-04 ±6,8∙10-06 5,41∙10-02 ±4,0∙10-03 

 megoszlási hányados felső/alsó fázis mol/mol 
  10 MPa, 50  °C 20 MPa, 35  °C 

1-feniletanol 1,20∙10-03 ±7,8∙10-05 8,85∙10-03 ±9,4∙10-04 
1-feniletil-
palmitát 

6,10∙10-06 ±3,8∙10-07 3,04∙10-03 ±3,7∙10-04 

1-feniletil-oleát 4,00∙10-06 ±2,6∙10-07 2,55∙10-03 ±3,4∙10-04 
1-feniletil-linolát 5,20∙10-06 ±3,4∙10-07 2,69∙10-03 ±2,0∙10-04 

Az eredmények egyrészt alátámasztják, hogy a két fluid fázist tartalmazó reakciórendszerben 

az 1-fenil-etanol (PE) az olajos, alsó fázisban dúsul, így pl. szén-dioxiddal folyamatosan 

bevihető illetve a reakciósebesség is kedvezőbb, mint homogén fázisban.  
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Másrészt a megoszlási hányados értékei minden komponens esetében jelentősen, de eltérő 

mértékben függenek a nyomás és hőmérséklet értékektől. Az alkohol/észterek megoszlási 

hányados aránya 10 MPa nyomás és 50 °C hőmérséklet esetén 2-300 közötti, míg 20 MPa 

nyomás és 35  °C mellett kb. három. Az észterek megoszlási hányados értékei közeliek mindkét 

beállítás esetén. Mindezek alapján megterveztem egy kombinált reaktor – elválasztási 

rendszert, megépítettük, majd bizonyítottuk a feladatra való alkalmasságát (4.17. ábra). A 

reakciót szuperkritikus szén-dioxidban végeztük 20 MPa nyomáson és 35 °C hőmérsékleten, 

de atmoszférikus körülmények között készített reakcióelegy feldolgozása is lehetséges. A 

reakció után az alkoholt (PE) és az észtereket 20 MPa nyomású szén-dioxiddal extraháltuk. A 

reaktor után beépített olajszeparátor a cseppáthordást minimalizálja, a reaktortérben maradóval 

megegyező összetételű folyadék válik le. 10 MPa nyomáson és 55 °C hőmérsékleten (első 

szeparátor) az észterek, majd atmoszférikus nyomáson minden szén-dioxidban oldott 

komponens leválik.  

 

4.17. ábra. Optimalizált reaktor és kapcsolt elválasztó egységek feniletanol és 

zsírsavésztereinek elválasztására.  

Az itt bemutatott elválasztás mind az alkohol, mind az észter frakció tisztasága és hozama 

szempontjából jelentősen meghaladja az irodalomban bemutatott korábbi elválasztásokat, 

amelyek közül közvetlen összehasonlítást Paiva és mtsi munkájával lehet tenni. [123]. További 

előnye a most bemutatott rendszernek, hogy nem négy, hanem két szeparátort használtunk csak, 

ami kisebb beruházási költség mellett egyszerűbb üzemeltetést és szabályozást is jelent 

esetleges alkalmazás esetén.  
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Figyelembe véve, hogy az enzimkatalizált kinetikus rezolválás atmoszférikus nyomáson is 

közel azonos sebességgel lejátszódik, véleményem szerint a fenti elválasztó művelet 

folyamatos reakcióelegy feldolgozásra kiválóan alkalmas. Például a kinetikus rezolválás 

oldószermentes körülmények között töltött oszlopban elvégezhető. A visszamaradó alkoholt és 

az észtereket is tartalmazó olaj fázist ellenáramban 20 MPa nyomáson és 35  °C-on szén-

dioxiddal extrahálni lehet. A könnyű fázist a 4.17. ábrán is látható módon kétlépéses frakcionált 

nyomáscsökkentéssel (10 MPa, 50  °C és atmoszférikus nyomás) 1-feniletil-észter, 1- 

feniletanol és szén-dioxid áramokra lehet szétválasztani folyamatos üzemeltetési körülmények 

között.  

4.2.3 Folyamatos enzimkatalizált kinetikus rezolválás 

Az enzimkatalizált kinetikus rezolválásokon belül eddig szakaszos reaktorok használatával 

elért eredményeket mutattam be. A transz-ciklohexán-1,2-diol (CHD) példáján azt 

szemléltetem, hogy milyen módon érdemes a szakaszos kísérletek eredményei alapján 

megtervezni és kialakítani egy folyamatos reaktor rendszert, valamint a kialakított berendezés 

és módszer alkalmazhatóságát az 1-feniletanol mintapéldáján is bemutatom. A folyamatos 

rendszerek előnye a nagyobb termelékenység, a stabilabb működés, könnyebb szabályozás.  

Míg szakaszos üzemben hagyományos oldószerekben már tanulmányozták a transz-

ciklohexán-1,2-diol lipázkatalizált kinetikus rezolválását [64–67, 127–133], addig a folyamatos 

kinetikus rezolválását korábban még egyáltalán nem vizsgálták. 

A CHD acilezése során a vegyület két hidroxil-csoportjának köszönhetően mono- és diacetát 

termék keletkezhet. A reakciót megfelelő enantioszelektivitású enzimmel végezve 

enantiomertiszta termékek keletkezhetnek, a teljes konverzió elősegítése érdekében vinil-acetát 

észterezőszerrel dolgoztunk. Novozym 435 enzimmel katalizálva a vizsgált kétlépéses 

konszekutív acilezési reakció (4.18. ábra) során a kIIS reakciósebességi állandóval jellemzett 

második acilezési lépés elhanyagolható mértékben játszódik le (az alkalmazott analitikai 

módszereknek megfelelő jel/zaj arány mellett az (1S,2S)-észter jelenléte ugyan kimutatható, 

azonban ee > 99,9 %).  
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4.18. ábra. A CHD kétlépéses CAL-B katalizált konszekutív acilezése, ahol kIS, kIR, kIIS és kIIR 

a feltételezett reakciósebességi együtthatók. 

A CHD szilárd, a szén-dioxidban mérsékelten oldódó anyag (10 MPa nyomáson és 45 °C 

hőmérsékleten 0,08 m/m% az oldhatósága). A szakaszos kísérletek során részletesen vizsgáltuk 

a vinil-acetát acilezőszer mennyiségének hatását és Utczás Margita PhD értekezésében [134] 

bemutatta, hogy a reakciórendszer konszekutív, minden lépésében másodrendű kinetikájú 

egyensúlyi reakciót feltételezve matematikailag jól leírható abban a vinil-acetát tartományban, 

amikor a vinil-acetát koncentráció kisebb, mint a Michaelis állandó. Az (1R,2R) enantiomer 

esetén mindkét acilezési lépés nagy sebességgel játszódik le, az (1R,2R)-CHDAc közti 

termékből kIIR > 0 reakciósebességi állandóval képződik a diacetát. A 4.1. táblázat tartalmazza 

az egységnyi enzimkészítmény tömegre vonatkoztatott reakciósebességi együtthatókat 45  °C 

hőmérsékleten hexán illetve 10 MPa nyomású szén-dioxid oldószerekben.  

4.3. táblázat. A CHD kétlépéses acilezésének reakciósebességi állandói 45  °C hőmérsékleten, 

másodrendű kinetikát feltételezve. 

    
P kIS kIR 

E= 

kIS/ kIR 
kIIS kIIR 

 Oldószer   
MPa gM ⋅⋅ min

1  
gM ⋅⋅ min

1  - 
gM ⋅⋅ min

1  
gM ⋅⋅ min

1  

 scCO2   10 0,35 0,58 0,51 ~ 0 0,66 

 hexán   0,1 0,30 0,27 1,11 ~ 0 0,23 
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A reakciók gyorsabbak scCO2-ban, mint hexánban, aminek az oka az enzim felületére történő 

gyorsabb diffúzió lehet. Érdekes megfigyelni, hogy hexán oldószerben, és az irodalom szerint 

más szerves oldószerekben is [133], az első acilezési lépés nem enantioszelektív, szuperkritikus 

szén-dioxidban kismértékű enantioszelektivitást mutat. Az R-enantiomer esetén az első és a 

második acilezési lépés sebességi együtthatója gyakorlatilag megegyezik, mind hexán mind 

szén-dioxid oldószerben.  

A szakaszos reaktorral nyert reakciókinetikai eredmények alapján megterveztem egy 

folyamatos kialakítású berendezést, amelyben az enzimkészítménnyel töltött oszlop állandósult 

állapotban működik.VIII A tervezés során az alábbi rendkívül egyszerűsítő feltételezésekkel 

éltem, azonban ezek elfogadhatóak, mert a cél egy olyan berendezés kialakítása volt, amely 

megfelelő működési tartomány biztosítására és további kísérletes optimalizálásra alkalmas:  

- A reaktorban a vinil-acetát felesleg jelentős, ezért a másodrendű reakciók helyett 

elsőrendű reakciókinetikával közelíthető mindkét acilezési lépés. 

- Mindhárom acilezési lépés reakciósebességi együtthatója azonos, és kiszámítható a 

szakaszos méréseknél meghatározott maximális reakciósebességből (0,08 mM/min) 

számított aktivitásból értékből (0,142 µmol/mg enzimkészítmény/min), amely a 

szakaszos reaktorban a reakció kezdetekor és a folyamatos reaktor belépési pontján 

megegyezik.  

-  A töltött oszlop ideális csőreaktorként leírható.  

- Az enzimkészítmény porozitása 0,42 és halomsűrűsége 0,39 g/ml (független mérésekből 

származó adatok).  

- A reaktorba CHD-re nézve telített oldat lép be (0,8 m/m%) 

A 99% diacetát hozam eléréséhez 9,6 s átlagos tartózkodási idő szükséges a számítások alapján, 

amely 99,9% diol konverzióval és 98,4% monoacetát enantiomertisztasággal párosul. 

Amennyiben >99% monoacetát enantiomertisztaságot kívánunk elérni, a szükséges átlagos 

tartózkodási idő a becslésem szerint 10,5 s. 99% diol konverzió becsült átlagos tartózkodási 

ideje 5,6 s.  

A folyamatos reaktorrendszert megépítettük a 3.13. sematikus ábra szerinti kialakításban 

rozsdamentes nyomásálló csövek és szerelvények felhasználásával. Az extraktor oszlop 1/2”, a 

reaktor oszlop 1/4”, míg a vezetékek 1/16” külső átmérőjű csövek, a falvastagságokat a 
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minimum 30 MPa nyomástűrés alapján választottam meg. Az elemek térfogatát a hossz 

beállításával szabtuk meg. Reaktortestnek praktikus okok miatt egy kb. 0,3 ml hasznos 

térfogatú, az extraktor oszlop kb. 15 ml hasznos térfogatú. Az extraktor oszlopban a szén-

dioxidnak elegendő tartózkodási idővel kell rendelkeznie ahhoz, hogy telítetté váljon a 

szubsztrátra nézve. A két reaktáns összekeverését egyedi kialakítású statikus keverővel 

valósítottuk meg.  

A legjobban a konverzió és a monoacetát termék enantiomertisztasága jellemzi a reakciók 

lejátszódását, az optimum meghatározásához azonban a produktivitás a legjellemzőbb.  

A produktivitást csak a hasznos termékekre definiáltuk ((S,S)-monoacetát és (R,R)-diacetát), 

azaz a produktivitás az időegység alatt egységnyi tömegű enzimkészítmény által előállított 

(S,S)-monoacetát és (R,R)-diacetát mennyiség molokban. Így ez nem az enzim aktivitását, 

hanem a hasznosságát jellemzi, ezért azonos mértékegység ellenére nem azonos a turn over 

frequency (TOF) értékével. A 4.19 ábrán a tres hatása látható a CHDAc enantiomertisztaságára, 

amely a folyamatos rendszer esetében is a legjellemzőbb mutató a reakció lefutására és a 

produktivitásra nézve. 8,7 s-os átlagos tartózkodási idő mellett értük el a kitűzött 99% 

konverziós célt, bár az 5,8 s-nál mért 98% is mérési hibán belül megegyezik ezzel. Elmondható, 

hogy a jelentős egyszerűsítéseket tartalmazó számítás elegendően pontos volt egy alkalmas 

folyamatos berendezés kialakításához a szakaszos mérések eredményei alapján.  

 

4.19. ábra. Az átlagos tartózkodási idő hatása a konverzióra, monoacetát termék 

enantiomertisztaságára és a produktivitásra állandósult állapotban transz-1,2-ciklohexándiol 

Novozym 435 katalizált folyamatos kinetikus rezolválása esetén. 
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A folyamatos kialakítás akkor előnyös, ha hosszú időn keresztül állandó termékminőséggel 

lehet üzemeltetni. A 4.20 ábrán egy 24 órás mérés eredményei láthatóak 11,6 s átlagos 

tartózkodási idő mellett 10 MPa nyomáson és 45  °C-on. A terméktisztaság és a konverzió 

álladó és kiváló volt. Meg kell azonban jegyeznem, hogy a 4.19 és a 4.20 ábra összevetésével 

látszik, hogy választott átlagos tartózkodási idő mellett a reaktor oszlopban elhelyezett 

enzimkészítmény egy része nem volt aktív, mert a szubsztrát már átalakult, mire az oszlop 

végére eljutott az áram. Ez a megoldás elősegíti a maximális tisztaság hosszú időn keresztüli 

fenntartását, azonban nem maximális produktivitás mellett dolgoztunk. Úgy is fogalmazhatok, 

hogy a kialakított rendszerben volt még tartalék katalitikus aktivitás, ezért számottevő mértékű 

aktivitás csökkenés kellett volna ahhoz, hogy a terméktisztaság kimutathatóan leromoljon.  

 

4.20. ábra. Az üzemidő hatása a konverzióra és a monoacetát termék enantiomertisztaságára 

transz-1,2-ciklohexándiol Novozyme 435 enzimkészítménnyel katalizált folyamatos kinetikus 

rezolválása esetén.   

Hasonló folyamatos reaktorrendszert állítottunk össze és alkalmaztunk különböző módon 

immobilizált lipáz enzimkészítmények szén-dioxidban jellemző aktivitásának és aktivitás 

csökkenésének vizsgálatára is. Az enzimkészítményeket Poppe László professzor csoportjától 

kaptuk tesztelésre, referenciaként Novozyme 435-öt használtunk. Mintapéldaként Novozym 

435 enzimkészítménnyel, glicerin tributirát észterezőszerrel PE (1-feniletanol) rezolválásakor 

kapott eredmények közül mutatok be néhányat a 4.21. ábrán. Szeretném hangsúlyozni, hogy a 

kísérleti beállítás tervezésekor figyeltünk arra, hogy ne érjünk el teljes konverziót, ami amúgy 

könnyen és kiemelkedő enantioszelektivitás mellett elérhető az PE tesztrendszer esetében.  
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4.21. ábra. Folyamatos rendszerben az enzimaktivitás változásának mérése Novozym 435 

esetén 1-feniletanol tributirin átészterezésével történő rezolválásának mintapéldáján. 20 MPa 

nyomás, 60 °C hőmérséklet.  

A számított produktivitás (aktivitás) veszteség 0,5% óránként 20 MPa nyomáson és 60 °C 

hőmérsékleten. Természetesen a pontos meghatározáshoz hosszabb idejű mérésekre lenne 

szükség, a lineáris modell sem szükségszerűen jó, de könnyen alkalmazható és a célnak 

megfelel. Az ábrán megfigyelhető, hogy az egyszer desztillált szén-dioxidot illetve a 

szárítószerrel szárított szén-dioxidot, mint oldószert alkalmazó mérések egy egyenesre esnek. 

Az aktivitás vesztés oka nem a víz extrakciója az enzimkészítmény felületéről, hiszen az 

nagyobb mértékű lenne a száraz CO2 esetében. A Novozym 435 gyártó által megadott [135] 

hőmérséklet-optimuma (30-60 °C) és pH optimuma (5-9) figyelembevételével az 

aktivitásvesztés csekélynek is tekinthető, hiszen 20 MPa nyomáson a szén-dioxiddal érintkező 

nem pufferelt vizes fázis pH-ja 2,5 alatti, és a megadott hőmérséklettartomány maximumán 

dolgoztunk. Ezzel szemben számos tudományos cikk a Novozym 435-öt magasabb 

hőmérsékleten és eltérő pH-n is sikeresen alkalmazta, mint ahogy mi is. Az irodalmi adatok 

alapján nem lehetetlen, hogy az általunk tapasztalt mértékű aktivitásvesztést még nem tartják 

számottevőnek a kutatók [136], illetve a jellemző mérési körülmények között nem is 

kimutatható. Az is ismert, hogy egyes oldószerek (pl. etanol [137], biodízel [138]) károsítják a 

polimetilmetakrilát gyöngyöket (duzzadás, töredezés, oldódás), amelyekre az enzimet 

adszorbeáltatták és ilyen módon is aktivitás vesztést okoznak. Az aktivitás megőrzését 

jellemzően szakaszos mérések során való újrafelhasználással tesztelik [139–141].  

Prod(mmol/g/min) = -10-5*t(min) + 0.1216
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Elérhető azonban az irodalomban néhány hosszú folyamatos mérés eredménye is [138, 142], 

azonban ezeknél hasonlóan a saját 4.20. ábrán bemutatott mérésünkhöz (és ellentétben 4.21. 

ábrán bemutatott kísérletekkel), nem enzimaktivitási limitben végezték a kísérleteket, amivel 

túlbecslik az enzimkészítmény stabilitását.  

Szintén elképzelhető, hogy a reakcióban (kis mennyiségben) keletkező glicerin illetve 

monozsírsav-észterei az enzimkészítmény felületére lerakódhatnak, adszorbeálódhatnak, ami 

anyagátbocsátási ellenállás növekedéshez vezethet. A mono- és digliceridek, valamint a 

glicerin lerakódásának lehetőségével elsősorban a biodízel kutatásokkal foglalkozó csoportok 

számoltak be. A szuperkritikus oldószerek, elsősorban a metanol előszeretettel alkalmazott 

oldószer biodízel előállítást célzó kutatások során [143–147].  
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4.3 Szuperkritikus szén-dioxid alkalmazása diffúzió kontrollált feladatok 

megoldásában 

A szub- és szuperkritikus fluidumok egyik legfontosabb előnye, hogy a diffúzió ezekben az 

oldószerekben sokkal gyorsabb, mint folyadékokban. Az előző fejezetben (enzimkatalízis) már 

többször kiemeltem, hogy a tapasztalt hatások, illetve atmoszférikus körülmények között 

jellemzőnél nagyobb reakciósebesség oka a diffúziós gát csökkenése lehetett. Azonban léteznek 

olyan feladatok, amelyek esetén a diffúziós sebesség az egyedüli meghatározó (természetesen 

a termodinamikailag stabil végállapot mellett). Ezek közös jellemzője, hogy a folyamat számára 

meghatározó térrészben semmilyen műszaki megoldással sem lehet megfelelő keveredést 

elérni. Ilyen esetekben a diffúziós sebesség növelése a megvalósíthatóvá válást jelenti. Az 

alábbiakban néhány speciális alkalmazást mutatok be, amely ezt a tulajdonságot használja fel. 

Ezen speciális alkalmazások: 

- a szén nanocsövek töltése, amikor a szén nanocsövek belseje a nem keverhető üreg,  

- aerogélek szárítása, azaz a pórusokat kitöltő folyadék extrakciója és lecserélése gázra a 

pórusszerkezet károsodása nélkül, ahol maguk a pórusok a nem keverhető térrészek, 

- polimerek impregnálása, ezen belül is néhány mintapélda színezésre, amikor a polimer fázis 

maga az, amit diffúzióval járhat csak át az anyag. 

4.3.1 Szén nanocsövek töltése 

A szén nanocsövekbe a kisméretű apoláris üregük miatt nehéz molekulákat belejuttatni, bár a 

kapilláriserők a segítségünkre lehetnek. Mivel ez a tér eredendően nem keverhető, a diffúzió 

lesz a meghatározó a folyamatban. A kutatók számos különböző módszert használnak. A 

gőzfázisú töltés csak olyan célkomponensek esetén alkalmas, amelyek bomlás nélkül 

elpárologtathatóak (pl. szublimálhatóak). A folyadékfázisú töltés előnye, hogy célkomponens 

feloldására alkalmas oldószer esetén a SWNT (single wall nanotube, egyfalú nanocső) 

környezetében viszonylag nagy oldott anyag koncentrációt lehet elérni nem túl magas 

hőmérsékleten, azonban a diffúziós sebesség kicsi, hiszen a diffúziós együttható értéke 3-4 

nagyságrenddel kisebb, mint gőzfázisban. illetve a folyadéknak még a nanocső belsejébe is be 

kell jutnia, majd el kell távoznia onnan. Mint ahogy a legtöbb szempontból a szuperkritikus 

oldószerek a gáz és a folyadék halmazállapot tulajdonságai között állnak, így ezek előnyeit, és 

hátrányait is ötvözik. Különleges előnye a szén-dioxidnak azonban viszonylag kis átmérőjű 
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nanorendszerek esetén, hogy a molekula kicsi kritikus átmérője (0,29 nm) lehetővé teszi a 

nanocsövek közel 100%-os megtöltését, mert a vendég molekula és a nanocső belső fala között 

kisebb távolság is elegendő az oldószer eltávozásához, mint más oldószerek esetén és így 1,25 

nm-nél kissé nagyobb átmérőjű szén nanocsövek fullerénnel való megtöltése lehetséges [148].  

Kamarás Katalin (MTA Wigner FK SZFI) kutatócsoportjával együttműködésben alkalmas 

módszert dolgoztunk ki arra, hogy különböző anyagokat (pl. fullerén, koronén, fullerénhez 

kötött lumineszcens Eu(III) komplex) a nanocsövek belsejébe juttassunk. A módszer 

érdekessége, hogy ezen anyagok egyike sem oldódik kimutatható mértékben szuperkritikus 

szén-dioxidban. A szén nanocsövek töltése a BME-n míg a termékek vizsgálata az MTA-n 

illetve további együttműködő partnereknél történt. A munka során 1,4±0,2 nm átmérőjű egyfalú 

szén nanocsövekkel dolgoztunk (SWNTs), amelyeket a mérések előtt közvetlenül nyitottunk 

fel hőkezeléssel.  

A szén nanocsövek töltése esetén az oldott anyagok szén-dioxidban való diffúziója a fontos, 

mert feltételezhetjük, hogy a nanocsövek üregét kitölti a szén-dioxid, hiszen sokkal kisebb az 

átmérője, mint a nanocsőnek, azonban ha a nanocső fala nem sérült, akkor feltételezhetően a 

szén-dioxid számára sem átjárható A szén nanocsövek jelentős mennyiségű, azonos tömegű 

aktív szénhez viszonyítva is többszörös mennyiségű szén-dioxid adszorpciójára is képesek, 

amelynek jelentős irodalma és számos potenciális alkalmazása van [149]. 

Ahhoz, hogy a diffúzió elősegítse a célmolekulák bejutását és előrehaladását a SWNTs 

üregében a molekulának rendelkeznie kell legalább minimális oldhatósággal, azonban célszerű, 

ha a szolvatáció nem olyan mértékű, ami jelentősen megnöveli a molekula hidrodinamikai 

sugarát. Előnyös, ha a folytonos fázis jól kevert. Az előbbit elősegíti a nyomás növelése 

általános esetben, az utóbbit az intenzív keverés vagy áramoltatás. Mivel az SWNTs-be való 

bekerülés első lépése a külső felületen való adszorpció lehet, azt feltételeztem, hogy hosszabb 

idő szükséges magához a megtöltési folyamathoz (10 nap az irodalmi adatok alapján [148]), 

ezért szakaszos, autoklávban történő töltési módszer kidolgozása tűnt célszerűnek. Khlobystov 

és munkatársai a fullerén szén nanocsőbe való töltését 30-50  °C hőmérséklettartományban 

vizsgálták, valamint ismétlődő nyomáscsökkentést és emelést is alkalmaztak 50 °C-on (10-15 

MPa között). A cikk azonban pontos mérési módszer leírást nem tartalmaz. A fentebb leírt okok 

alapján 10-12-15-16 MPa nyomáson és 50-55  °C hőmérsékleten, tiszta szén-dioxidban és 

etanol segédoldószer alkalmazásával is vizsgáltuk a fullerénnel való töltést. Annak érdekében, 

hogy a finom porszerű szilárd anyag a nyomáscsökkentés során ne távozzon a reaktorból, 
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nyomásmentesítés előtt lehűtöttük a reaktort a kritikus hőmérséklet alá, így a szilárd fázis az 

alsó, folyadék fázisban csapdázódott és kvantitatív mennyiségben kinyerhető volt.  

Az etanol alkalmazása nem segítette elő a nanocsövek töltését, bár valószínűleg a fullerén 

oldhatóságát megnövelte. Így arra a következtetésre jutottunk, hogy nem a fluid fázisbeli 

oldhatóság a meghatározó. A vizsgált nyomás és hőmérséklettartományban lényegi 

különbséget nem tapasztaltunk, ezért praktikus okok miatt az 55  °C 15 MPa hőmérséklet és 

nyomás értékeket választottuk. Fullerén esetén 72-96 óra alatt sikeres töltést értünk el 

(4.22. ábra)IX, így az irodalminál gyorsabb és egyszerűbb módszert dolgoztunk ki. 

 

4.22. ábra. 55  °C, 15 MPa CO2-ben fullerénnel töltött szén nanocső transzmissziós 

elektronmikroszkópos felvétele és szerkezeti ábrája (jobbra). Jól látható a „borsó” szerkezet. 

A fullerén alkalmasnak bizonyult polárisabb vegyület affinitás növelőnek is, így elsőként 

valósítottuk meg egy fullerénhez kapcsolt lumineszcens Eu(III)-komplex [X] (55 °C, 14,5 MPa, 

110 óra, 4.23 ábra) bejuttatását a SWNTs-ba. A komplex kialakítása során figyelembe vettük, 

hogy a fluor-tartalmú csoportokkal a szén-dioxid kölcsönhatásba lép, ezért arra számítottunk, 

hogy a szükségszerű molekulatömeg és polaritás növekedés szén-dioxidban való oldhatóság 

csökkentő hatását (a fullerénhez képest) a fluorozott csoportok némiképpen kompenzálják, 

valamint a molekula térszerkezete alapján a töltéssel rendelkező molekularészt az apoláris 

csoportok körbeveszik. A sikeres töltéshez azonban nagyobb (2,8 nm) átmérőjű szén nanocső 

alkalmas, mert a komplex kritikus átmérője számottevően nagyobb, mint a fulleréné 

önmagában. Továbbá elsőként valósítottuk meg egy policiklusos aromás szén-hidrogén, a 

koronénXI rendezett szerkezetben való elhelyezését a szén nanocső belsejében alacsony 

hőmérsékleten (50  °C, 15MPa, 90-96 óra, 4.24 ábra).  
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4.23. ábra. 55  °C, 14,5 MPa CO2-ben fullerénhez kapcsolt Eu(III)-komplexxel töltött szén 

nanocső transzmissziós elektronmikroszkópos felvétele (balra), a szerkezeti ábra (alul és 

jobbra). 

 

4.24. ábra. 50  °C, 15 MPa CO2-ben koronénnel töltött szén nanocső transzmissziós 

elektronmikroszkópos felvétele (legfelül), a szimulált TEM felvétel (középen), a szerkezeti 

ábra (alul) 

4.3.2 Aerogélek 

Az aerogélek, amelyeket a köznyelvi magyarázat szilárd füstnek is hív, a legkisebb sűrűségű 

szilárd anyagok, amelyek ipari alkalmazásra való előállítása is reális. A aerogélek fejlesztésével 

és előállításával kapcsolatos kutatások töretlenül aktívak ma is, a számos elérhető aerogélt 

tartalmazó piaci termék ellenére [150]. Ennek az oka véleményem szerint az, hogy az aerogélek 

rendkívül változatosak, nagy fajlagos felület, valamint a mechanikai stabilitás és a jó 

hőszigetelő képesség számos újabb és újabb feladat megoldásában teszik ígéretes jelöltté az 

aerogéleket. Aerogélek változatos alapanyagokból előállíthatóak. Legelterjedtebben a szilika 

aerogéleket használják (épület/csővezeték/ruházat-hőszigetelés, gyógyszer- és kozmetikum-
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beviteli rendszerek, bio- vagy fémkatalizátor hordozó, gázok adszorpciója, Cherenkov-

detektor, űrkutatás, festékipar), azonban a szén aerogéleknek is számos alkalmazása van 

(katalizátor hordozó, folyadék/gáz adszorbens – különösen energiatárolási alkalmazások 

esetén, (bio)szenzorika). Manapság sok kutatócsoport foglalkozik bio-aerogélek előállításával, 

amelyek megújuló és biológiailag könnyen lebomló anyagúak.  

Bármilyen aerogélről van is szó azonban, az előállítás egyik kritikus lépése a polikondenzáció, 

majd az azt követő oldószercsere után a pórusokat kitöltő oldószer lecserélése levegőre úgy, 

hogy a folyamat közben sosem keletkezik fázishatár-felület a pórusok belsejében. A 

tématerületen végzett munkánk elsősorban László Krisztina professzor (BME) aerogél 

kutatásaihoz kapcsolódik, ezért döntő többségben rezorcinol-formaldehid aerogéleket 

vizsgáltunk, azonban szilika aerogéleket is állítottunk elő.  

A szárítás, azaz a pórusokat kitöltő folyadék kicserélése gázra, történhet atmoszférikusan az 

oldószer elpárologtatásával, amikor a pórusszerkezet összeesik és tömör szilárd fázist kapunk, 

liofilizálással, ami makropórusos szerkezetet eredményez, illetve szuperkritikus extrakcióval. 

Alapvetően három szuperkritikus extrakciós eljárás létezik:  

1. Magát a pórusokat kitöltő oldószert hevíteni nyomás alatt a kritikus pontja fölé, majd ezt 

kicserélni nyomás alatt levegőre, ezután csökkenteni a nyomást. Ez a módszer a jellemző 

oldószerek (víz, etanol, metanol, aceton) magas kritikus hőmérséklete miatt általában nem 

célszerű. 

2. A pórusokban levő a vizet teljesen lecserélni szerves oldószerre, majd a szerves oldószert 

nyomás alatt folyadék halmazállapotú szén-dioxidra. Amikor már szinte csak folyadék szén-

dioxid tölti ki a pórusokat, akkor felmelegíteni (nyomás alatt) a szén-dioxid kritikus pontja fölé 

a rendszert, majd ezen a hőmérsékleten lecsökkenteni a nyomást.  

3. A víz szerves oldószerre történő cseréje után a szén-dioxid kritikus pontjánál magasabb 

hőmérsékleten szuperkritikus szén-dioxidos extrakcióval elvégezni az oldószercserét, majd 

állandó hőmérsékleten a nyomáscsökkentést.  

Amikor a feladattal elkezdtem foglalkozni, a 2. módszer volt az elterjedt [151, 152]. A 

kísérleteket különböző saját tervezésű és kialakítású átfolyós berendezésben végeztük (3. 

fejezet), amelyek közül a végső kialakítást a 3.4. ábrán mutatom be. A folyadék (2) és végig 

szuperkritikus (3) módszerek összehasonlítását olyan rezorcinol-formaldehid géleken végeztük 
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el, amelyeknél a vizet acetonra cseréltük le a szuperkritikus szárítás előtt a pórusokban, azonban 

az eredmények más szén-dioxiddal korlátlanul elegyedő oldószerek esetén is igazak.  

A vizsgálataink alapján, amennyiben az extrakciós körülményeket kellően gondosan 

választottuk meg (elegykritikus nyomásnál nagyobb nyomás adott hőmérsékleten) és a szárítást 

addig végeztük, amíg aceton már nem volt leválasztható a szén-dioxid fázisból atmoszférikus 

nyomáson sem, akkor a nyomás, hőmérséklet és idő már csak kismértékben befolyásolta a 

kialakuló gél szerkezetét. Ellenben a végig szuperkritikus extrakcióval illetve a folyadékfázisú 

szén-dioxiddal való oldószercserét követő hőmérsékletemelés utáni nyomásmentesítéssel 

szárított gélek között jelentős volt a különbség (4.25 ábra, 4.4. táblázat)[XII].  

   

a) b) 

4.25. ábra. SEM felvételek a) folyadék és b) végig szuperkritikus szén-dioxiddal szárított 

polimergélek esetén. 

A folyadék szén-dioxidos mérések esetén a gélek átmérője 40%-kal zsugorodott, míg a végig 

szuperkritikus szárítás esetén vizuálisan nem volt megfigyelhető zsugorodás. A 

polikondenzáció során kialakuló gömb alakú alapvető gélszerkezet mindkét szárítási mód 

esetén megfigyelhető maradt a pásztázó elektronmikroszkópos felvételeken (4.25. ábra), 

azonban a makroméretű szerkezet szempontjából a végig szuperkritikus szárítás lazább 

szerkezetet eredményezett.  
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4.4. táblázat. Az aerogélek jellemző porozitása (N2 adszorpció és SAXS – kisszögű 

röntgenszórás mérések). SBET: látszólagos fajlagos felület (BET), SX: fajlagos felület SAXS-

szal meghatározva, VTOT: teljes pórustérfogat p/p0→1-nél, V0.94: pórustérfogat p/p0 = 

0.94-nél, W0: mikropórusok térfogata, Vmeso = V0.94 – W0, Vmacro = VTOT – V0.94 

oldószercsere 
SBET 

m2/g 

SX 

m2/g 

VTOT 

cm3/g 

V0.94 

cm3/g 

W0 

cm3/g 

Vmeso 

cm3/g 

Vmacro 

cm3/g 

folyadék 270 71 1.00 0.47 0.01 0.46 0.53 

szuperkritikus 607 280 1.97 0.87 0.19 0.68 1.10 

Annak érdekében, hogy elkerüljük a gélszerkezet károsodását, a gél zsugorodását, biztosítani 

kell, hogy fázishatárfelület ne alakuljon ki a pórusok belsejében, mert a felületi feszültség így 

a pórusok összeomlását okozza. A 4.26. ábrán az aceton- szén-dioxid fázisdiagramja látható, 

valamint a folyadék szén-dioxidos oldószercserekor alkalmazott lépések. Érdemes megfigyelni, 

hogy az elegykritikus nyomás (a kétfázisú tartomány nyomásmaximuma adott hőmérsékleten) 

jelentősen nagyobb is lehet, mint a szén-dioxid kritikus nyomása. A folyadék szén-dioxid és a 

folyadék aceton korlátlanul elegyednek, ezért a nyomás alá helyezés során sem alakul ki két 

fázis a pórusok belsejében. Magasabb hőmérsékleten azonban, mint ahogy az a 4.26. ábrán 

megfigyelhető adott hőmérsékleten az elegykritikus nyomás alatt széles összetétel-

tartományban két fluid fázis van jelen. Ezt el kell kerülni. Érdemes továbbá megfigyelni, hogy 

a kétfázisú terület határa a hőmérséklet emelésével mind jobban “eltávolodik” az x=1 értéktől. 

Ez a távolság adja meg a pórusok belsejében megengedhető maximális aceton koncentrációt 

(móltörtet), amely még nem eredményez fázisszétválást (33 °C-n x=0,003, 43 °C-n K-en 

x=0,01, 53 °C-n x=0,021). Extrakciós idő és szén-dioxidszükséglet szempontjából nagy 

különbség, hogy 0,3 vagy 2% acetontartalom alá kell csökkenteni a koncentrációt. Az előbbi a 

Brunner egyenlet [159] fennállását feltételezve, 50%-os idő és szén-dioxid-igény többletet 

jelent. 
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4.26. ábra. A folyadék illetve végig szuperkritikus szén-dioxiddal végzett oldószercsere lépései 

a szén-dioxid és aceton összetétel- hőmérséklet- nyomás fázisdiagramon. Szerkesztve [153–

158] alapján. A nyilak jelentése: 1→2 nyomás alá helyezés, 2→3 oldószercsere, 3→4 

hőmérsékletemelés, 4→5 nyomásmentesítés. 1→2’ nyomás alá helyezés, 2’→3’ 

oldószercsere,  3’→5 nyomásmentesítés A fekete jelölők a 100% szén-dioxid tenziógörbéjét 

jelölik, a pirosak a szén-dioxid – aceton elegyek egyensúlyi összetételeit.  

A szárításokat 33-43-53  °C hőmérséklet, 10-20-30 MPa nyomás, 50-100-200 min extrakciós 

idő és 20-40 min nyomáscsökkentési idő mellett vizsgálva a BET fajlagos felületre nézve 

(550±27 m2/g) jelentős hatást nem sikerült kimutatni, illetve az egyszerre készült gélek 

öregedésének a hatása nagyobb volt, mint a paramétereké. A nyomás 10 MPa-ról 20 vagy 30 

MPa-ra emelése az elemi polimer gömbök átmérőjét átlagosan 156 Å-ről 181 Å-re növelte meg 

a SAXS mérések szerint. A hatás oka szén-dioxid beoldódása lehet a polimerbe. Hozzátéve, 

hogy a diffúziós sebesség nő a hőmérséklet emelésével, mindenképpen a viszonylag magasabb 

hőmérsékleten (40 - 50  °C) végzett folyamatos áramban történő oldószercsere a célszerű.  

Az itt bemutatott eredmények számos tudományos közlemény megszületéséhez járultak hozzá 

közvetlenül [160–166]. A folyamatos szuperkritikus szárítás jelentőségét Gonzales és 

munkatársai szintén 2012-ben [167] mutatták be, ők szilika aerogélek esetében. Az eredmények 
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hatására ma már a végig szuperkritikus szárítás vált az általánosan használt módszerré a 

különféle aerogélek szuperkritikus szén-dioxiddal történő szárítása során [168–171]. 

4.3.3 Polimerek színezése 

A nanocsöveknél és az aerogéleknél elért sikerek, valamint az, hogy az impregnálást nagyüzemi 

léptékben használják textilek festésére [172] és faanyagok [173] kezelésére, aerogélek [174–

178], és egyéb polimerek esetében [179–184] arra sarkaltak, hogy polimerek alacsony 

hőmérsékletű festésénél új mintapéldán vizsgáljuk meg a szén-dioxid alkalmazhatóságát, 

Thomas Gamse (TU Graz) csoportjával, majd ipari partnerrel való együttműködésben. 

Elsősorban polikarbonát festésével foglalkoztunk, mert a polikarbonát jelenleg elterjedten 

használt termoplasztikus polimer (elektromos és hőszigetelő anyag, védőszemüveg-lencse, 

gyermekjáték, adathordozók alapja, védőfólia stb.), amely megújuló és biodegradálható 

változatokban is szintetizálható [185] és ismert, hogy a szén-dioxid megfelelően oldódik a 

polikarbonátban (akár 10 tömeg%-ban is, 75 °C-on 20 MPa nyomáson). A kísérleti módszerek 

megválasztásánál azonban figyelemmel kell lenni arra, hogy bár a szén-dioxid a polikarbonátot 

nem duzzasztja meg számottevő mértékben, de indukált kristályosodást [186, 187] okozhat. A 

Sabic által biztosított polikarbonát gyöngyök (LEXAN® resin 121) festését dolgoztuk ki DR-

13 (2-(N-{4-[(2-klór-4-nitrofenil)diazenil]fenil}-N-etilamino)etanol) [XIII] festékkel, illetve 

polikarbonát gyöngyöket és lineáris polietilén szálakat színeztünk UV aktív, egyedi jelölésre 

alkalmas pigmentekkel.  

A polimeripar más iparágakhoz képest talán azért nyitott a szuperkritikus oldószerek 

alkalmazására, mert a szükséges nyomás és hőmérséklettartomány nemhogy extrém, hanem 

éppen hogy enyhe az iparágban megszokotthoz képest. Ugyanez nem mondható el a gyógyszer-

, élelmiszer-, vagy kozmetikai iparágak esetében. A polimeriparban a szuperkritikus szén-

dioxidot a polimerizációs reakció oldószereként, lágyítószerként, habosításra egyaránt 

használják. A polimerizációs reakciók során a monomerek gyakran szuperkritikus állapotban 

vannak.  

A polimerek és a szén-dioxid közötti kölcsönhatás összetett és nagyszámú ipari alkalmazáshoz 

vezetett már eddig is, véleményem szerint azonban ezen terület felfedezése és a lehetőségek 

kiaknázása még nem zárult le. A tématerületről sok könyv, összefoglaló közlemény érhető el, 

ezek közül néhányat kiemelten javaslok az irodalmak között [188–197].  
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A polimerek és a szén-dioxid közötti kölcsönhatások legfontosabb következményei: 

• lágyítás, olvadék viszkozitásnak, felületi feszültségének a csökkenése (előnyös a 
feldolgozásnál, pl. szén-dioxiddal segített extrúzió), 

•  olvadási / üvegesedési hőmérséklet csökkenése (előnyös lehet a feldolgozásnál és 
kompozitok előállítását teszi lehetővé pl. PGSS – szemcsék gázzal telített oldatból- 
módszerrel), 

• a szén-dioxid jelentős mértékű beoldódása elsősorban amorf polimerekbe, szilárd és 
folyékony  polimer esetén is (előnyös impregnáláskor valamint habképzést tesz 
lehetővé). 

A festés vagy színezés során a célunk az volt, hogy a szín teljes mértékben átjárja a polimert, 

egyenletes legyen, különböző koncentrációban tudjuk bevinni a polimer mátrixba, de ne 

változtassuk meg annak az eredeti, áttetsző optikai jellegét. Ez utóbbi biztosításához részletesen 

vizsgáltuk, hogy milyen körülmények befolyásolják az opálossá válást, illetve annak mi lehet 

az oka (habosodás vagy kristályosodás esetleg valami adalékanyag extrakciója). Azt 

tapasztaltuk, hogy az opálossá válás a nyomás, a hőmérséklet és a kontaktidő növelésével 

jelentősebb, valamint, hogy a segédoldószerek (etanol, metanol) alkalmazása növeli az 

opálosság mértékét. 10 MPa nyomáson 35-50 °C között nem figyeltünk meg opálosodást 

hosszabb kezelés esetén sem, 20 MPa nyomáson 50 °C-on hat óra eltelte után a gyöngyök szélei 

opálosak voltak. 30 MPa nyomáson 40  °C-on hat, 50 °C-on már három óra után is teljes 

kifehéredést tapasztaltunk. Segédoldószer hozzáadásával 15 MPa nyomáson egy óra kontaktidő 

mellett is bekövetkezett a fehéredés.  

A 4.27 ábrán 30 MPa nyomáson és 50  °C-on 6 órán keresztül kezelt minta felvételei láthatóak 

a nyomáscsökkentés során. A mintán állandó nyomáson és hőmérsékleten semmiféle változás 

sem volt látható, a lassú nyomáscsökkentés során (0,2 MPa/perc) azonban duzzadás és 

fehéredés is jól megfigyelhető.  
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4.27. ábra. Polikarbonát mintáról nyomásmentesítés közben készített fotók az aktuális nyomás 

feltüntetésével, 50 °C hőmérsékleten 

 

4.28. ábra. Szén-dioxiddal kezelt, opálos polikarbonát gyöngy keresztmetszeti képe (SEM). A 

felvételt Varga Dániel készítette a Grázi Műszaki Egyetemen a közös munkánkhoz 

kapcsolódóan.  

A kifehéredett minták esetleges kristályosságát DSC mérésekkel vizsgáltuk, illetve pásztázó 

elektronmikroszkópos (SEM) felvételek (4.28. ábra) készültek a gyöngyök metszetéről. 

Kismértékű (<2%) kristályosság feltételezhető (az üvegesedési entalpia csökkenése alapján), 

de a SEM felvételek és a megfigyelés valószínűsítik a habosodást, ami azonban szintén 

kismértékű. A polikarbonát gyöngyökkel érintkező szén-dioxid fázist csapdáztuk, és 

gázkromatográfiás módszerrel semmiféle extrahált komponenst sem tudtunk detektálni. Sun és 

mtsi [186] adatai alapján arra lehet következtetni, hogy a szén-dioxid adszorpciója a 

polimerfázisban néhány órát igényel, a számottevő mértékű kristályosdás pedig néhány 10 órát 

egy 1 mm vastag és 25 mm átmérőjű mintában 100  °C-on és 15 MPa nyomáson. Mindezt 

figyelembe véve az általunk megfigyelt opálosodás, fehéredés véleményem szerint 
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kismértékben a kristályosodás és inkább a habosodás eredménye. A nagyobb nyomás nagyobb 

mértékű szén-dioxid beoldódást eredményez, hiszen a nyomás emelésével nő a szén-dioxid 

oldhatósága a polimer fázisban, azaz nő az anyagátbocsátási folyamat hajtóereje. Ezért az adott 

idejű kezelés után a nyomáscsökkentéskor felszabaduló és kilépő szén-dioxid mennyisége is 

nagyobb. Adott nyomáson a vizsgált időtartományban a hosszabb kezelési idő is nagyobb 

mértékű beoldódást, adszorpciót eredményez, mert az egyensúly elérésénél rövidebb ideig 

érintkeztettük a fázisokat. Így ez is növeli a habosodást. A habképződés, ha a nyomás rendkívül 

lassan csökkentik, azonban a 0,2 MPa/perc értéknél számottevően lassabb nyomáscsökkentés 

praktikus okokból nem megoldható a számunkra rendelkezésre álló eszközökkel.  

A festési módszer megtervezéséhez szükséges volt továbbá a festék oldhatóságának az 

ismerete, bár mint a fullerénnel való nanocső töltésnél bemutattam, mérhető oldhatóság nem 

feltétlenül szükséges az impregnáláshoz. Másrészről azonban a nagyobb oldott anyag 

koncentráció a folytonos fázisban elősegíti a polimer felületén való adszorpciót. A 4.29. ábrán 

az oldhatóság-mérés eredményei láthatóak 40 °C hőmérsékleten. Minden pont 6-8 ismétlés 

átlaga. A koncentráció-meghatározást spektrofotometriás módszerrel, kalibráció alapján 

végeztük. A statikus mérés bizonytalansága nagyobb, azonban biztosan telített oldat 

koncentrációját mérjük meg. A dinamikus módszer esetén, mivel a 33%-kal nagyobb áramlási 

sebesség gyakorlatilag azonos oldhatóság értéket eredményezett, mint a kisebb, feltételeztük a 

telítés elérését a 6 cm töltethosszúságú oszlopon. A statikus (3.1.2) és a dinamikus (3.1.1) 

módszert részletesen ismertetem a módszerek fejezetben.  

 

4.29. ábra. A DR-13 oldhatósága szuperkritikus szén-dioxidban 40  °C hőmérsékleten.  
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4.30. ábra. A szakaszos és félfolyamatos festések összehasonlítása a DR-13 festékfelvétel 

alapján.  

Az eredmények alapján szakaszos és félfolyamatos rendszerben (lsd. 3.3.3. fejezet) is 

végeztünk festéseket. Szakaszos, nem kevert esetben a festék és a polikarbonát térbeli 

elhelyezkedése között az úthossz kb 1,5 cm volt. Kevert esetben folytonos fázisban az áramlás 

turbulens (a Reynolds szám kb. 5,5‧104, a félfolytonos kialakítás esetén a Reynolds szám 

lamináris tartományba esik, kb. 30-40. Ez magyarázza a 4.30. ábrán látható eredményeket. A 

festési sebesség a kevertetett szakaszos esetben a legnagyobb (legkisebb anyagátbocsátási 

ellenállás), majd a félfolytonos kialakítás, ezt követi a szakaszos, nem kevert kialakítás 

(legnagyobb anyagátbocsátási ellenállás). Az, hogy a hatás jelentős, érdekes módon arra is utal, 

hogy a fluid fázis-beli anyagátadási ellenállás meghatározó ezekben az esetekben. Az, hogy a 

polimer gyöngyök különböző idő alatt eltérő színmélységgel, de minden esetben a vizuális 

megfigyelés hibahatárán belül homogénen színezettek szintén ezt a feltevést támasztja alá. A 

4.31.  ábrán a festés közbeni cellakép látható, a 4.32. ábrán pedig a különböző mértékben 

megfestett gyöngyök láthatóak. A kép közepén elhelyezett mintákat DR-13 festékkel színeztük 

különböző ideig, a szirmokban látható mintákat pedig együttműködő partner által biztosított 

UV-aktív pigmenttel színeztük. A DR-13 festés közbeni cellaképen (4.31. ábra) érdemes 

megfigyelni, hogy a vörös festék sárga színnel oldódik szén-dioxidban, de a szén-dioxiddal 

0
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,1

0 100 200 300

fe
st

ék
fe

lv
ét

el
 [m

g/
g]

idő [min]

10 MPa, nem kevert 20 MPa, nem kevert 20 MPa, kevert
10 MPa, kevert 10 MPa, félfolyamatos

dc_1569_18

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



 

94 

 

telített festett polimer gyöngyök vörösek, éppen úgy, mint az atmoszférikus festett polimer 

gyöngyök.  

 

4.31. ábra. DR-13 szén-dioxidos oldata és a festés alatti PC gyöngyök.  

20 MPa, 40 °C.  

 

4.32. Színezett polikarbonát gyöngyök. A kép közepén elhelyezett mintákat DR-13 festékkel, a 

szirmokban látható mintákat pedig együttműködő partner által biztosított UV-aktív pigmenttel 

színeztük.  
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5 Szén-dioxid mint reagens 

Az előző fejezetben azokat az eredményeket foglaltam össze, amelyekben a szuperkritikus 

szén-dioxidot mint inert és változtatható tulajdonságú oldószert alkalmaztuk. A szén-dioxid 

szintetikus reakciókban reagensként való alkalmazása kurrens kutatási terület [198–201], 

hiszen ha ez gazdaságosan megoldható lenne, akkor az egyik legnagyobb mennyiségben 

kibocsátott üvegházhatású gáz válhatna vegyipari alapanyaggá. A szén-dioxid kibocsátás 

csökkentésének egy másik, véleményem szerint inkább átmeneti időszakban alkalmazandó 

módszere a gáz geológiai tárolása kiürülőben lévő kőolaj/földgáz mezőkben és mélyen fekvő 

sósvizes rétegekben [202–207]. 

Az alábbiakban elsősorban olyan példákat mutatok be, amikor katalizátor alkalmazása nélkül, 

valójában váratlanul tapasztaltuk a szén-dioxid megkötődését és a megfigyelt jelenség 

magyarázatát illetve alkalmazási lehetőségét kerestük a munka során (5.1 és 5.2 fejezetek). A 

szén-dioxid reakcióképességének hatása van az esetleges geológiai tárolása során, illetve a 

tárolás biztonságosságának megítélésében is; mivel a tárolás során a szén-dioxid szuperkritikus 

állapotú, mérési módszert dolgoztunk ki a lejátszódó folyamatok kísérletes vizsgálatára is (5.3 

fejezet), amelynek eredményeit kutatási partnereink a geológiai modellek pontosítására 

használták fel.  

5.1 Karbén és szén-dioxid addukt képződés ionos folyadékban 

Az ionos folyadékok és a szuperkritikus szén-dioxid kétfázisú rendszerek számos kutatás 

alapját képezik [208], mert bár a szén-dioxid nagymértékben beoldódik az ionos folyadékokba, 

az ionos folyadékok oldhatósága rendkívül kicsi a szén-dioxid fázisban. Ez a jellemző az ionos 

folyadékokat rendkívül ígéretessé teszi szén-dioxid leválasztási feladatok esetén [209]. Az 

ionos folyadékba beoldódó nagymennyiségű szén-dioxid (akár 80 tömeg%!) jelentős 

mértékben csökkenti az ionos folyadék viszkozitását, és legtöbbször az olvadáspontját is, ami 

éppen az ionos folyadékok két legfontosabb hátrányának mérséklése. A viszkozitáscsökkenés 

az anyagátbocsátási folyamatokat gyorsítja, ami megnövekedett reakciósebességhez vezet 

heterogenizált homogén katalitikus folyamatokban [210] és biokatalízis során [211] is. 

Bármilyen célra is tervezik használni az ionos folyadék – szén-dioxid rendszert, lényeges 

kérdés, hogy reagál-e a kettő egymással, és ha igen milyen mértékben. Nyulászi László 

professzor javasolta, hogy az imidazólium alapú ionos folyadékok és a szén-dioxid között 

lejátszódó reakciókat érdemes lenne megvizsgálni. Az irodalomban ellentétes eredmények 

dc_1569_18

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



 

96 

 

olvashatóak arról, hogy az imidazólium gyűrű (imidazólium alapú ionos folyadékok) szén-

dioxiddal való reakciójakor a gyűrű melyik szénatomján való karboxileződés következik be 

alacsonyabb illetve magasabb hőmérsékleten, karbén képződés következményeként, illetve 

melyik a termodinamikailag stabilabb [212, 213]. Kvantumkémiai számításokkal és 

kísérletesen is próbáltak választ adni a kérdésre. A probléma az volt, hogy atmoszférikus 

nyomáson a reakció nem játszódott le számottevő mértékben, így nem lehetett kísérletesen 

hatékonyan vizsgálni. Az együttműködés eredményeként mérési módszert dolgoztunk ki a 

kísérletek elvégzéséhez és 10 MPa nyomáson vizsgáltuk EMIM-Ac (etil-metil-imidazólium 

acetát), EMIM-Mez (etil-metil-imidazólium mezilát) és BMIM-Ac (butil-metil-imidazólium 

acetát) reakcióját szén-dioxiddal a hőmérséklet és idő függvényében szakaszos autoklávban. A 

mérési módszerhez a 3.3.1. fejezetben bemutatott rendszert használtuk, azonban a mintavételek 

során kifagyasztásos technikát használtunk, mert azt tapasztaltuk, hogy a lassú 

nyomáscsökkentés során, amikor magas hőmérsékleten lecsökken a szén-dioxid koncentráció 

a folyadékfázisban, a keletkező karboxilát bomlik. A kísérletek során vett mintákat NMR-rel 

vizsgáltuk. Az alábbiakban a legrészletesebben vizsgált ionos folyadék, az EMIM-Ac esetében 

kapott eredményeket foglalom össze, további részletek megtalálhatóak az eredmények alapján 

készült közleményben [XIV]. 
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5.1. ábra. Az etil-metil-imidazólium (EMIM) kationból képződő egyszeres szén-dioxid 

adduktok.  

Szén-dioxid nyomás alatt az EMIM-Ac reakcióba lép a szén-dioxiddal, és karboxilát termékek 

keletkeznek (5.1. ábra), ezeket az imidazólium karboxilátokat az ábra szerinti rövidítéssel 

jelölöm a továbbiakban. Nem látunk jelentős különbséget a 40-60 °C közötti hőmérsékleteken 

a karboxilátok összes (5.2 a) ábra) és az EMIM2.CO2 hozama tekintetében (5.2 b) ábra). A 

szén-dioxid addíciója 10 MPa nyomáson már 40 °C hőmérsékleten is rendkívül gyorsan 

végbemegy (fél óra) és az időnek és a hőmérsékletnek is a teljes karboxilát hozamra nézve 

csekély a hatása. A két ábrát összehasonlítva azonban feltűnő, hogy magasabb hőmérsékleten 

(80 és 125 °C hőmérsékleten, különösen az utóbbi esetében) az EMIM2.CO2 hozama gyorsan 

csökken, miközben az teljes karboxilát hozam közel állandó.   
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5.2. ábra Szén-dioxid adduktok keletkezése az idő függvényében különböző hőmérsékleteken, 

logaritmikus skálán, 10 MPa nyomáson szén-dioxid atmoszférában, EMIM-Ac ionos 

folyadékból kiindulva. 1 és 2 párhuzamos méréseket jelöl.  

125 °C hőmérsékleten az 5.2 b) ábrán az EMIM2.CO2 hozamának csökkenése látható az idő 

függvényében. Azonban ha ezzel párhuzamosan megvizsgáljuk az EMIM4a.CO2 és 

EMIM4b.CO2 megjelenését is (5.3 ábra), akkor az látható, az EMIM4a.CO2 és EMIM4b.CO2 

hozama nő. A 32-36% hozam gyakorlatilag megegyezik az alacsonyabb hőmérsékleten 

hosszabb idő mellett elért EMIM2.CO2 hozammal. A 80  °C alatti mérések esetén csak az 

EMIM2.CO2 keletkezését tapasztaltuk.  
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5.3. ábra EMIM-acetátból a megfelelő adduktok termelésének alakulása az idő függvényében, 

T=125 °C, 10 MPa CO2 nyomás.  

Feltételezhetően az EMIM2.CO2 alakul át a másik kettővé. A fentiek szerinti eredményeket 

várunk, ha az EMIM4a.CO2 és EMIM4b.CO2 termodinamikailag stabilabb, de keletkezésük 

kinetikailag gátolt, tehát csak magasabb hőmérsékleten keletkeznek. Az ab initio 

molekuladinamikai számítások valószínűsítik, hogy az átalakulás dikarboxilát képződésen 

keresztül játszódik le, amit elősegíthet a nagy szén-dioxid felesleg.  

Megfigyeltük továbbá, hogy a nyomás hatása nem jelentős 3-10 MPa tartományban, ami 

véleményem szerint összhangban van azzal, hogy a szén-dioxid oldhatósága 3 MPa-ról 10 MPa 

szén-dioxid nyomásra való emelés során az EMIM-Ac fázisban 50 °C-on 0,45-ról 0,56 

móltörtre, 100 °C-on pedig 0,3-ról 0,5 móltörtre [214] nő csak.  

További mérési eredményeink, illetve Nyulászi professzor csoportja által végzett kapcsolódó 

ab initio molekuladinamikai számítások azt is valószínűsítik, hogy a reakció lejátszódásához 

bázikus környezetre van szükség. Az imidazólium gyűrű szénatomjáról eltávolított proton miatt 

képződő karbén a reakció kiinduló lépése, amely folyamathoz az erősen bázikus acetát anion 

jelenléte kedvező. A szuperkritikus szén-dioxid így nem csak azért előnyös a folyamat 

szempontjából, mert az ionos folyadékba való beoldódással a folyadékfázisban nagy szén-

dioxid koncentrációt biztosít, valamint csökkenti a viszkozitást, hanem azért is, mert az acetát 

anionból és protonból képződő ecetsavat extrahálja. A reakciók lejátszódása után az ecetsav 

jelenlétét a szén-dioxid fázisban mérésekkel igazoltuk.   
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5.2 Karbamát só képződése primer aminból, és ezek felhasználása in situ 

rezolválás során 

Az in situ rendszer vizsgálata közben (4.1.2 fejezet) a szilárd fázisok röntgen pordiffrakciós 

vizsgálatakor néhány órás reakcióidőnél rendszeresen megjelenő karakterisztikus csúcsra 

figyeltünk fel (5.4. ábra). A részletes vizsgálatok, igazolták, hogy a jel a 1-feniletánaminium-

{N-1-feniletil]karbamát}-hoz ((FEA)2CO2) tartozik, amely átmenetileg megjelenik a szén-

dioxidban végzett rezolválás során.  

 

5.4. ábra. Ibuprofén (R)-1-feniletánaminnal szén-dioxidban 15 MPa nyomáson és 40  °C 

hőmérsékleten végzett rezolválásainak XRD felvételei. 

 

5.5. ábra. (1R)-1-feniletánaminium-{N-[(1R)-1-feniletil]karbamát} valószínűsített szerkezete. 

A (FEA)2CO2 atmoszférikus körülmények között is keletkezik a levegőnek kitett FEA-ból, és 

a jelenség jól ismert, ezért a FEA-t levegőtől elzárva kell tárolni, ami régóta ismert. A szén-

dioxiddal keletkező vegyület szerkezetét mi határoztuk meg először [XV]. A vegyület stabil, 
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fehér por, évekig tárolható szobahőmérsékleten sötét üvegben kimutatható bomlás nélkül. 

Újdonságként mutattuk be, hogy önmagában is kiváló rezolválószer [XVI].  

Az 5.6 ábrán a (FEA)2CO2-ból kiinduló szén-dioxidban végzett in situ ibuprofén rezolválási 

reakciók eredményét mutatom be. Az in situ rezolválás hatékony (FEA)2CO2- ból kiindulva, 1-

3 óra reakcióidő után 0,45-0,5 rezolválhatóság értékű, idővel tovább nem változó eredménnyel 

lejátszódik. A röntgen pordiffrakciós mérések (5.7 ábra) is azt igazolják, hogy a keletkező 

szilárd fázisok azonos szerkezetűek. Továbbá, az 5.7 ábrán látható, hogy a (FEA)2CO2 

karakterisztikus csúcsa az XRD felvételeken 15 MPa nyomás 40 °C hőmérsékleten végzett 

mérések esetén 3 óránál már nem jelenik meg. 10 MPa – 40  °C illetve 15 MPa – 50  °C esetén 

a (FEA)2CO2 már az egy órás mérések felvételein sem mutatható ki, míg 20 MPa nyomáson és 

40  °C hőmérsékleten készített mintáknál a három órás reakcióidőnél még látható.  

 

 

5.6. ábra. Ibuprofén in situ módszerrel végzett rezolválása (1R)-1-feniletánaminium-{N-[(1R)-

1-feniletil]karbamát}-tal 40 °C-on, különböző nyomásokon.  
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5.7. ábra. Ibuprofén {[(R)-1-feniletil]ammónium}-{N-[(R)-1-feniletil]karbamát}-tal szén-

dioxidban (15 MPa 40  °C) végzett rezolválásainak XRD felvételei. 

 

5.8. ábra. Az ibuprofén in situ rezolválása FEA és (FEA)2CO2 rezolválószerekkel, 

összehasonlítás. 

Az 5.8 ábrán összehasonlítottam 15 és 20 MPa nyomáson 40-42  °C hőmérsékleten az amin és 

a karbamát rezolválószerrel kapott eredményeket. A görbék lefutása hasonló, az F értéke közel 

esik.  

A karbamát só képződési lehetőséget és annak rezolválószerként való esetleges alkalmazását 

vizsgáltuk (S)-fenilglicinollal (2-amino-2-feniletán-1-ollal) való in situ rezolválás esetén is a 

FEA-val nyert tapasztalatokra építve. A fenilglicinolt a továbbiakban PhG rövidítéssel jelölöm. 
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A PhG hasonló szerkezetű karbamát sót képez, mint a FEA, [(S)-(1-fenil-2-

hidroxietil)ammónium]-[N-((S)-1-fenil-2-hidroxietil)karbamát] (5.9 ábra) (továbbiakban: 

(PhG)2CO2 rövidítéssel) szuperkritikus szén-dioxidban. A PhG szilárd, kristályos, 

szuperkritikus szén-dioxidban csekély mértékben oldódó anyag, ezért a (PhG)2CO2 közel teljes 

konverzióval történő előállításához 10 MPa nyomáson, 40 °C hőmérsékleten háromszori 

reagáltatásra volt szükség, a lépések között a szilárd minta porításával majd ismételt nyomás 

alá helyezésével. Ennek elsődleges oka, hogy a keletkező (PhG)2CO2 a szilárd fázis felületén 

védőréteget képez, amit kevertetéssel nem lehet eltávolítani, összetörni, ellentétben a FEA-val, 

ahol, mivel a FEA folyadék a felületén kiváló szilárd (FEA)2CO2 nem zárja el intenzív 

kevertetés mellett a szén-dioxid elől a FEA-t.  

 

5.9. ábra. A szén-dioxiddal keletkező [(1S)-1-fenil-2-hidroxietánaminium]-{N-[(1S)-1-fenil-2-

hidroxietil]karbamát} valószínűsített szerkezete. A vegyület jellemzése Lőrincz László PhD 

dolgozatának függelékében található [215].  

Az (S)-PhG rezolválószerrel sikeresen lejátszódik az ibuprofén diasztereomer só képződése 

szuperkritikus szén-dioxidban. Különböző időknél leállított reakciók esetén az XRD 

felvételeken (5.10 ábra) a (PhG)2CO2-re jellemző 6°-os csúcs megjelenik, majd hosszabb 

reakcióidők esetén eltűnik, ami a FEA-val végzett reakciókkal egyező módon vagy közti 

termékként vagy kompetitív és kisebb stabilitású terméket eredményező mellékreakcióként 

való karbamát képződésre utal.   
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5.10. ábra. Az ibuprofén (S)-fenilglicinollal való sóképzésének XRD felvételei  

(scCO2 közeg, 15 MPa, 42,5 °C). 

A rezolválások időbeli lefutása látható az 5.11 ábrán. A reakció egyensúlyi F-paraméter értékei 

(jobb oldali ábra)nyomástól függetlenül, és attól függetlenül, hogy PhG vagy (PhG)2CO2 volt 

a kiindulási rezolválószer azonosak, és ez igaz a szilárd fázis diasztereomertisztaságára is (bal 

oldali ábra). Nyomáshatást nem tapasztaltunk a rezolválási rendszer esetében rövid 

reakcióidőknél sem. A lehető legrövidebb idő után leállított reakciók esetében azonban a 

karbamát rezolválószer magasabb de és F értékeket eredményezett.  

 

5.11. ábra. Ibuprofén (S)-fenilglicinollal és karbamátjával való in situ rezolválásának 

összevetése (42,5  °C, nyomás: kék 10 MPa, narancs 15 MPa, szürke 20 MPa). Bal oldali 

ábra a raffinátum diasztereomertisztaságát, a jobb oldali ábra a rezolválhatóságot mutatja az 

idő függvényében.  

Mindez azt valószínűsíti, hogy az ibuprofén (R)-1-feniletánaminnal végzett in situ rezolválása 

(FEA)2CO2 köztiterméken keresztül játszódik le, azonban ebben az esetben a 

sebességmeghatározó lépés az ibuprofénnel való reakció, a karbamát képződése sokkal 

a) b) 
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gyorsabb. Az ibuprofén (S)-PhG-lal végzett in situ rezolválása hasonló módon (PhG)2CO2 

köztiterméken keresztül játszódik le, azonban ekkor a lassabb karbamát-képződési reakció a 

sebességmeghatározó.  

5.3 A szén-dioxid geológiai tárolása során fellépő reakciók kísérletes vizsgálata 

A jelenkori társadalom egyik központi problémája a CO2 felhalmozódása a Föld légkörében és 

az ez által kiváltott üvegházhatás. Az antropogén szén-dioxid mennyiség lecsökkentésére a 

megújuló energiaforrások felhasználásának elterjedése jelenthet megoldást, de ezek 

teljeskörűvé válása, ha lehetséges is, minden bizonnyal időigényes [216]. Az Éghajlat-változási 

Kormányközi Testület legújabb tanulmánya [217] ismét megállapítja, hogy az iparosodás előtti 

időkhöz képesti maximális 1,5 illetve 2 °C-nyi átlaghőmérséklet emelkedés, mint cél eléréséhez 

a CCS (a szén-dioxid leválasztása és tárolása) szükséges és fontos eszköz. A CCS kapcsolható 

a fosszilis energiahordozók égetéséhez valamint még hatékonyabb, ha a biológiai eredetű 

megújuló energiahordozók használatához kapcsolva alkalmazzák, mert ez utóbbi esetben a 

légköri CO2 szint csökkentését eredményezi. Kisebb mennyiségekben, de egyéb iparágak szén-

dioxid kibocsátása (cement gyártás, fermentáció) is csökkenthető a CCS-sel. A CCS, mint 

eszköz alkalmazásának kritikus lépése a CO2 hosszú távú tárolása arra alkalmas geológiai 

formációkban. Az ipari eredetű szén-dioxid potenciális tárolói lehetnek a felszín alatti mély 

üledékes formációk, mint sósvizes tárolók, illetve kimerült kőolaj vagy földgáztárolók [216]. 

A kiürült vagy kiürülőben levő kőolaj mezőkben történő tárolás különleges előnye, hogy 

egyidejűleg többletolaj kinyerésre (EOR, enhanced oil recovery) is használható a szén-dioxid, 

ugyanis a lesajtolt szén-dioxid csökkenti az olaj viszkozitását, illetve bizonyos esetekben 

elegyedés is elérhető. Az EOR témában jómagam is dolgoztam 2007-13 között egy hosszútávú 

ipari együttműködés keretében, azonban ez a tématerület nem képezi jelen dolgozat tárgyát és 

a munka jellegéből adódóan csak néhány konferencia közleményben jelentek meg egyes 

részletei [I, XVII]. A EOR területen megszerzett tudás és tapasztalat felkeltette azonban az 

érdeklődésemet a CCS iránt.  

Az erőművek és egyéb pontforrások kibocsátásából leválasztott, és a tárolókba injektált CO2 az 

ottani hőmérséklet- és nyomásviszonyoknak megfelelően szuperkritikus állapotban van. Ennek 

oka a hidrosztatikai nyomás és a geotermikus gradiens összeadódó hatása. Fontos 

megbizonyosodnunk arról, hogy a mélybe juttatott CO2 évezredekig tárolható ott bármilyen 

káros hatás – illetve a felszínre történő visszaáramlás – nélkül. A szén-dioxid kitörés veszélyes, 

de a folyamatos szivárgás is jelentős kockázatot jelent, különösen szárazföldi területek 
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esetében. Kasinthseva és munkatársai 2018-ban megjelent felmérése szerint, nem meglepő 

módon, a szén-dioxid föld alatti tárolásának elfogadottsága és támogatása akkor nagyobb, ha 

ez az érintettektől messze történik [218], aminek logikus oka, hogy nehéz valóban 

megalapozottan megítélni a tárolás kockázatait, annak ellenére, hogy CO2 és egyéb gázmezők 

elterjedten léteznek és a fedőkőzetek geológiai időléptékben is visszatartották ezeket a gázokat. 

A szén-dioxid tárolás esetében geológiai modellek ezer-tízezer éves távlatokban számítva egyre 

csökkenő kockázatot jósolnak [219–221], azonban az injektálás környezetében, illetve attól 

messzebb a beoldódási illetve a gázsapka kialakulási zónában rövid idő alatt lejátszódó 

reakciókról és azok hatásáról a tárolás biztonságosságára kevés ismerettel rendelkezünk. Míg a 

kőzetek és az azokat alkotó ásványok oldhatóságát, kiválását leíró modellek a felszín közeli 

vizek esetében pontosak (1%), addig egyes tanulmányok szerint a magas sókoncentrációjú és 

szén-dioxid aktivitású sósvizes tárolók esetén a bizonytalanság 90% is lehet. Továbbá a 

geológiai modellek megbízhatósága rövid távon kétséges [222–224]. Átfogó tanulmányokkal, 

valós idejű terepen végzett kísérletekkel, természetes analógiák tanulmányozásával és 

amennyiben megvalósítható laboratóriumi vizsgálatokkal célszerű vizsgálni az injektált CO2 

által kifejtett hatást a porózus kőzet formációkban [XVIII, XIX] illetve a fedőkőzeteket alkotó 

agyagásványok [XX, XXI] esetén. Mi a nagynyomású laboratóriumi méréstechnika 

kidolgozását és a mérési feladatokat oldottuk meg Szabó Csaba docens (ELTE) és Falus György 

(MGI, ELTE) által vezetett kutatócsoportokkal való együttműködésben, akik a minták 

analitikai vizsgálatát és a meghatározott kinetikai információ geológiai modellekbe való 

beillesztését végezték.  

Fúrómag kőzetmintákon végzett kísérleteink során a Jászsági-medencéből, kutató fúrásokból 

maximum 2280 m-es mélységből származó homokkő mintákkal dolgoztunk. E fúrások három 

fedő- tároló kőzet párt érintettek, amelyekből a kísérleteket a tároló kőzetnek alkalmas 

homokkő mintákon végeztük (5.12. ábra). A fúrómagokból 5-8 mm vastag és 3-4 cm hosszú 

oszlopokat vágtunk, majd ezeket modell pórusfluidumot tartalmazó üvegcsónakokba 

helyeztük. Az üvegcsónakok kerültek a nagynyomású rozsdamentes csövekbe, amelyeket 

nyomás alá helyeztünk szén-dioxiddal és légtermosztátban termosztáltunk. A csónakokra a 

rozsdamentes acél klorid korróziótól való védelme miatt volt szükség, valamint azért, hogy az 

acélból való fém beoldódás ne befolyásolja a pórusfluidum-vizsgálat eredményeit. A 

berendezés részletes leírása a 3.3.2. fejezetben található.   
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5.12. ábra. Fúrómagok a Jászsági medencei üledékes kőzetrétegből a) agyagos minta az 

Algyő formációból (kb 1500 m mélyről) b) magas homoktartalmú minta a Szolnok 

formációból (1800-2280 m mélyről). 

Az 5.13. a) és b) ábrák a GEO1-es kőzetmag-mintáról készültek, miután a BME-n nyomástartó 

bombában scCO2-dal érintkeztettük. Mérési idő 3-37 nap volt, a pórusfluidum modellezésére 5% NaCl 

tartalmú ioncserélt vizet használtunk, amely sókoncentráció megfelel a kőzetminták származási helyén 

tapasztaltnak. A kalcit hasadási vonalai mentén jellegzetes beoldódási árkok láthatóak a pásztázó 

elektronmikrószkópos felvételeken CO2-dal való kezelés után, míg a kvarc felülete érintetlen 

(5.13. b) ábra).  

 

5.13. ábra. a) SEM felvétel visszaszórt üzemmódban a kőzet tört felületéről 3 hét CO2-dal 

való kezelés után (15 MPa, 85  °C). Az ab az albitot, q a kvarcot, cc a kalcitot, míg kfp a 

(káli)földpát szemcséket. b) kalcit és kvarc felülete szén-dioxiddal való kezelés után.  

A 5.14 ábrán a fúrómag mintákkal légköri illetve szén-dioxidos kezelés után egyensúlyba került 

pórusfluidum elemösszetétele látható, logaritmikus skálán megjelenítve. Az első két oszlop két 

párhuzamos kísérlet esetén légköri nyomáson egyensúlyi pórusfluidum összetétele, a második 

két oszlop minden elem esetén a két párhuzamos mérés esetén a CO2-vel 15 MPa nyomáson és 

kalcit 

kvarc 
a) b) 
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89 °C hőmérsékleten 3 hétig érintkeztetett pórusfluidum nyomáscsökkentés utáni 

koncentrációja. Megfigyelhető, hogy a kálcium koncentráció egy nagyságrenddel nagyobb a 

szén-dioxiddal kezelt mintákkal érintkező oldatban, valamint a minor elemek koncentrációja is 

kimutathatósági határ fölé emelkedett. Összhangban azzal, hogy a nyomásmentesítés után 

foltokban az üveg tartó felületén NaCl kiválást találtunk, a nátrium koncentráció a 

folyadékfázisban kisebb. A kálcium koncentráció egy nagyságrendnyi növekedése az 

elektronmikroszkópos felvételekkel összehangban a kalcit nagymértékű oldódását jelzi. A 

földpátok érintettségére az oldat fázis adatai nem utalnak (albit, káliföldpát), azonban a SEM 

képeken megfigyelt legömbölyödött élek oldódásra utalnak. A minor ionok mennyiségének 

növekedése más, kisebb mennyiségben előforduló ásványok érintettségét vagy pórusokból való 

kioldódást valószínűsít.  

 

5.14. ábra. A kőzetmintával érintkező pórusfluidumban a kationképző elemek koncentrációja 

légköri nyomáson (sárga és piros oszlopok) illetve szuperkritikus szén-dioxid jelenlétében 

(narancs és kék oszlopok) való érintkeztetés után.  

Mivel a fúrómag minták vizsgálata során a kalcit tűnt leginkább érintettnek, ezért részletesen 

vizsgáltuk csak kalcitot tartalmazó minták viselkedését (5.15 ábra). Már rövid idő után is 

jelentősen érintett a kalcit felülete, erőteljes beoldódás látható és nagymértékű fajlagos felület 

növekedés figyelhető meg. A négy és nyolc nap között jelentős további oldódás történt. 

Holzheid 2016-ban, öt évvel a mi tanulmányunk megjelenése után (2011), nagyon hasonló 

megfigyeléseket publikált és felhívta a figyelmet ezek jelentőségére a reaktív felület becslése 

esetén [225, 226], bár ennek ellenére az oldódási sebességet mol/m2s dimenzióval adta meg; a 
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Holzheid által közölt megfigyelések jelentős része Beier 2012-es PhD értekezésében [227] is 

szerepelnek, így feltételezhető, hogy párhuzamosan jutottunk azonos következtetésre.  

 

   

5.15. ábra. Kalcit beoldódási felületek. a) ábra, 15 MPa, 84 °C, 4 nap, b) ábra 15 MPa, 89 

°C, 8 nap c) ábra 15 MPa, 89 °C, 8 nap, a pórusfluidumba merülő és a csak szén-dioxiddal 

érintkező felületek közötti különbséget mutatja.  

A CaCO3 regyensúlyi oldhatóságát már korábban vizsgálták ioncserélt vízben, különböző NaCl 

koncentrációjú vízben és víz illetve sóoldat különböző nyomású szén-dioxiddal telített 

fázisaiban a hőmérséklet függvényében. Általánosságban megállapítható, hogy a kalcit 

oldhatósága csökken a hőmérséklet emelésével és nő az oldott szén-dioxid mennyiséggel [228]. 

Állandó nyomáson (1,2 MPa) a CaCO3 oldhatósága nő NaCl koncentráció növekedésével 

[229]. A hőmérséklet szempontjából a kalcit oldódása retrográd viselkedést mutat; a növekvő 

NaCl koncentráció oldhatóság növelő hatását a szén-dioxid folyadékfázis-beli oldhatóságának 

csökkenésével magyarázzák. A szén-dioxid oldhatóságát állandó nyomáson és hőmérsékleten 

a sókoncentráció növekedése a kisózási hatás révén csökkenti [229–231], de azt is figyelembe 

kell venni, hogy a CO2 nyomás emelése a folyadékfázis felett állandó ionerősség és hőmérséklet 

mellett a kalcit oldhatóságának növekedését eredményezi. Ez utóbbi oka véleményem szerint a 

pH csökkenés lehet, amelynek nagyobb szerepe van a kalcit oldhatóság alakításában, mint a 

fizikailag oldott szén-dioxid mennyiségnek. Az geológiai értelemben egyszerűnek tűnő 

a) 

b) c) 
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rendszer leírása még egyensúlyi állapotban sem egyértelmű. Olyannyira, hogy folyamatosan 

jelennek meg újabb kísérleti adatokat és modell számításokat tartalmazó publikációk a 

gyakorlati szempontból releváns nyomás, hőmérséklet, ionerősség tartományban. Ezeket 

áttekintve a kalcit oldhatósága 15 MPa nyomás, 90 °C, 5 tömeg% NaCl koncentráció mellett 

kb. 25-35 mmol/kg (1000-1400 ppm Ca) [228, 232]. Kőzeteken végzett kísérletekben 100 °C 

hőmérsékleten 8,5 MPa nyomáson 17,6 tömeg%-os sókoncentrációjú sóoldatból 1420-1435 

ppm Ca egyensúlyi koncentrációt határoztak meg [233].  

Az oldódás sebességét szakaszos reaktorban végzett mintavételezéses kísérletekkel vizsgáltuk 

(3.3.1. fejezetben található a berendezés és a módszer általános ismertetése). Az eredmények a 

5.16 ábrán láthatóak. A görbére illesztett függvény nulla időpont-beli első deriváltjából 

számítható a kezdeti beoldódási sebesség, ami 4,5‧10-7 mol/m2s-nak adódik, ha elfogadjuk a 

kalcit fajlagos felületre Finneran [234] által megadott 0,016 m2/g értéket. Holzheid [226] 150 

°C hőmérsékleten és 8,5 MPa CO2 nyomáson 10-7 mol/m2s beoldódási sebességet közölt, 

azonos feltételezett fajlagos felület mellett.  

 

5.16. ábra. Az oldott Ca koncentráció változása az idő függvényében. Kevertetett reaktor 

(Re≈19000), 15 MPa, 89  °C, CO2 atmoszféra, 1:10 szilárd:folyadék tömegarány. 

Érdemes megfontolni, hogy a kísérletek szén-dioxid injektálás hatására kalcit beoldódást 

mutatnak, miközben a szén-dioxid hosszú távú tárolásának a feltétele az ásványosodás, 

elsősorban a kalcit, dolomit kiválás. Ez az eleinte ellentmondásnak tűnő két dolog valójában a 

számítások és néhány kísérlet szerint is várhatóan bekövetkezik, akár egyidejűleg is, de eltérő 

helyen [235], pl. hidegebb részen oldódási, melegebb területen kiválási folyamatok [236].  
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A modellek szerint az injektáláshoz közel a szén-dioxid kiszárítja a kőzetet, várhatóan eróziós 

hatások ugyan fellépnek, de a víz kiszorítása miatt jelentős reakciók nem várhatóak. A szén-

dioxid sapka és a pórusfluidum határán, ahol a szén-dioxid megváltoztatja a pH-t és a kémiai 

egyensúlyt, a beoldódás számottevő lehet, míg az injektálási helytől messze az ásványosodás 

lesz a jellemző. Egyes szerzők azt valószínűsítették, hogy a szén-dioxid miatti ásványosodás a 

zárósapka gáztömörségét csak növeli, míg mások a repedési tulajdonságok változására hívták 

fel a figyelmet [219, 237–240]. 

5.1. táblázat. A Swy2 agyagsztenderd jellemző összetétele. 

SiO2 62,9% Al2O3 19,6% 
TiO2 0,09% Fe2O3 3,35% 
FeO 0,32% MnO 3,05% 
MgO 3,05% CaO 1,68% 
Na2O 1,53% K2O 0,53% 

F 0,111% P2O5 0,049% 
S 0,05% 

A fedőkőzetekben az agyagásványok szerepe rendkívül fontos, ezért sztenderd agyagásvány 

kísérletes vizsgálatát és az eredmények geológiai modellbe való beépítését [XXI] határoztuk el. 

A kísérletek során Na-montmorrillonitot (nemzetközi jelöléssel Swy2, az USA Wyoming 

államának Crook megyéjében található Newcastle-formációjához tartozó nemzetközi szmektit 

agyagsztenderd) vizsgáltunk. A sztenderd átlagos kémiai összetételét az 5.1 táblázat mutatja. 

Az agyag kationcsere kapacitása (CEC) 76,4 meq/100g, fajlagos felülete 31,82±0,22 m2/g. A 

méréseket mintavételezéssel, 10 MPa nyomáson és 80 °C hőmérsékleten végeztük el úgy, hogy 

az anyagásványt modell pórusfluidumba helyeztük, illetve atmoszférikus és száraz szén-

dioxidos referenciakísérleteket végeztünk.  

Kísérleti szempontból számos kihívásra kellett megoldást találni. Egyrészt a vizsgált 

agyagásvány jelentősen megduzzad víz hatására, ezért annak érdekében, hogy a pórusfluidum 

mintázható legyen 1:35 szilárd anyag:pórusfluidum arányt választottunk. Másrészt a mintavétel 

során biztosítani szerettük volna ennek az aránynak az állandóan tartását, és hogy a 

pórusfluidum minták ne tartalmazzanak nyomás alatt még szilárd anyagot, viszont a 

nyomáscsökkentés (és az ezzel együtt járó hőmérséklet csökkenés valamint szén-dioxid 

felszabadulás) hatására kiváló szilárd anyag a folyadék mintába kerüljön, hiszen a nyomás alatti 

rendszerben oldott formában levő komponensek koncentrációjának időbeli változását kívántuk 

vizsgálni. A szmektit fehér por, amely <2 µm jellemző szemcseméretű por agglomerátuma 

[241]. Azt tapasztaltuk, hogy víz jelenlétében, keverés hatására az agglomerálódott szemcsék 
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elválnak, és rendkívül apró szemcsékből álló szuszpenzió keletkezik. Ezért a mérőberendezés 

nyomás alatti részébe 0,2 µm pórusméretű rozsdamentes szinterezett szűrőt építettünk be olyan 

módon, hogy a rozsdamentes egység ne érjen bele a kevert zagyba. A szűrő elhelyezésének 

kritikus szerepe van abból a szempontból, hogy a szilíciumon kívül ekkor minden kation mérési 

eredménye elfogadhatónak tekinthető (kvarc edényben helyeztük el a zagyot) és az acélból 

esetlegesen kioldódó vas, króm, molibdén és nikkel nem zavarják a kísérleti eredmények 

kiértékelését. A szűrő és a zagy között polietilén-tereftalát csövet használtunk. A 

mintavételezést intenzív keverés mellett végeztük a nyomás szén-dioxid rátáplálással való 

állandóan tartása mellett (ez utóbbi megegyezik a korábban ismertetett állandó nyomású 

mintavételezési technikával).  

A folyadékminták induktív csatolású plazma atomemissziós spektrometriával meghatározott 

elemösszetétele látható az alábbi 5.2. táblázatban.  

5.2. táblázat. Az atmoszférikus (szobahőmérséklet) és a szén-dioxidos (10 MPa, 80 °C) minták 

elemösszetétel mg/l mértékegységben.  

 t (h) Ca Mg K Na Fe Mn Si Al 

SW
y-

2-
AT

M
 

at
m

os
zf

ér
ik

us
 n

yo
m

ás
, v

íz
 

1 

0:53 ND 0,16 7 61 0,21 0,01 2 0,07 
2:35 ND 0,19 11 86 0,02 0,01 3 ND 
20:17 ND 0,28 10 107 0,09 0,01 5 ND 
44:17 2,14 0,40 12 122 0,17 0,03 6 ND 
72:47 0,84 0,47 14 129 0,15 0,01 11 0,04 

2 

0:49 ND ND 2 39 0,07 0,01 1 0,14 
2:28 1,26 0,24 7 74 0,05 0,01 3 0,13 
20:20 ND 0,25 11 106 ND 0,01 5 0,04 
44:20 0,22 0,53 8 124 0,10 0,01 8 ND 
72:40 ND 0,69 13 127 0,18 0,01 13 ND 

SW
y-

2-
W

C
O

2 
sc

C
O

2-d
al

 te
lít

et
t v

íz
 

3 2:00 73 18 17 348 9 0,65 99 20 
25:35 64 21 20 315 15 0,81 128 29 

4 

1:40 61 17 15 279 9 0,52 85 26 
29:10 75 26 17 322 21 0,89 216 56 
75:30 65 20 17 276 23 0,85 142 48 

6 

0:30 142 25 32 408 44 0,53 69 20 
23:45 105 21 31 369 24 0,76 58 6 
69:00 85 21 20 356 23 0,77 111 24 

Az eredményeink azt mutatták, hogy a modellezés során nem csak a rétegközti ionok (Na, K)  

oldódását és szerepét kell figyelembe venni, ami megjelenik egy friss, biotittal végzett vizsgálat 

eredményeként [242], hanem még a minor szerkezeti ionokét, mint  a vas és a mangán is 

hangsúlyosan figyelembe kell venni a modellalkotáskor.   
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6 Diasztereomer sóképzésen alapuló rezolválások szén-dioxid 

kicsapószerrel 

A szén-dioxid mint apoláris oldószer önmagában csak kis-közepes molekulatömegű 

(jellemzően <600 g/mol) apoláris vagy szemi-poláris komponenseket tud feloldani. 

Antiszolvensként, azaz kicsapószerként azonban éppen ellenkezőleg, nagyobb 

molekulatömegű és/vagy poláris komponensek kicsapására különösen alkalmas.  

A szuperkritikus antiszolvens technológiák kutatása először a robbanóanyagok 

mikronizálásánál került előtérbe [243], később számtalan kutatás készült festékek, polimerek, 

fehérjék és elsősorban gyógyszerhatóanyagok mikronizálásáról, ahol részletesen vizsgálták a 

kristályszerkezet és morfológia változását a műveleti paraméterek és a berendezés kialakítása 

szempontjából. A téma rendkívül sokszínű szakirodalmából az alábbiakat ajánlom: [244–253]. 

Jellemző a szakterületre, hogy mivel számos kutatócsoport gyakorlatilag egyszerre fejlesztett 

ki egymással párhuzamosan nagyon hasonló módszereket, valamint ezeket gyakran 

iparjogvédelemmel is ellátták, azonos vagy nagyon hasonló módszereket több különböző 

mozaikszóval is megneveznek, a kutatóműhely szokásaitól függően. A legelterjedtebbek: a 

mikrorészecskék előállítására kiválóan alkalmas a kicsapásos kristályosítás (GAS: Gas 

Antisolvent Precipitation és félfolyamatos megvalósítása a SAS: Supercritical AntiSolvent 

Precipitation), a porlasztva szárítás komprimált gázzal és a kicsapásos kristályosítás 

kombinációja (ASES: Aerosol Solvent Extraction System és SEDS: Solution Enhanced 

Dispersion of Solids). Ezen kutatások elsődleges célja az volt, hogy adott (ható)anyagot 

lehetőleg teljes mennyiségében mikrométeres átlagos szemcsemérettel, szűk szemcseméret 

eloszlással és a preferált morfológiával állítsanak elő. A módszerek alkalmasak sok esetben 

amorfizálásra is.   

A kicsapásos mikronizálás reakcióval [254] vagy extrakcióval is kombinálható. Ez utóbbit 

újabban antiszolvens extrakciónak [255–257] vagy antiszolvens frakcionálásnak [258–264] 

nevezik, elsősorban a növényi kivonatok finomításával foglalkozó csoportok, de a korábbi 

szakirodalom a módszert nem illette külön névvel. A kicsapásos mikronizálás rezolválásra való 

alkalmazhatóságát Kordikowski, York és Latham [265] írták le először, 1999-ben, az eferdin 

az eredeti, Pasteur-féle rezolválás szerinti mandulasavval történő diasztereomer sóképzésének 

mintapéldáján. Az efedrin metanolos oldatához félekvivalens mólarányban adták a 

rezolválószert és az oldatot félfolyamatos (SEDS) berendezésben érintkeztették a szén-dioxid 
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kicsapószerrel. A nyomás és a hőmérséklet hatást 10 ‒ 30 MPa, illetve 35 ‒ 75  °C tartományban 

vizsgálták és jelentős hőmérséklet hatásról számoltak be. A kristályosodó só 

diasztereomertisztasága a körülményektől függően 86 ‒ 93 % tartományba esett. A rezolválás 

hatékonysága minden esetben meghaladta a hagyományos forrponti etanolból hűtéssel történő 

diasztereomer kristályosítás hatékonyságát. Szintén ők végeztek először diasztereomer só 

átkristályosítást, egy átkristályosítási lépésben > 99 % diasztereomertisztaságú só 

kristályosodott ki. 2007-ben Martín és Cocero [266] leírták a racém mandulasav (R)-1-

feniletánaminnal való rezolválását GASF módszerrel dimetil-szulfoxid – etil-acetát 

elegyoldószerből. Vizsgálták az ekvivalens és a félekvivalens sóképzés megvalósíthatóságát. 

Azt valószínűsítették, hogy a rezolválás eredményességére a nyomás növelése pozitív hatással 

van, azonban a számításaik szerinti optimum a mérési tartományukon messze kívül esett.  

Mi 2011-óta foglalkozunk folyamatosan az antiszolvens diasztereomer sókicsapáson alapuló 

rezolválások és tisztítások vizsgálatával. Célul tűztük ki, hogy számos mintapélda 

kidolgozásával és vizsgálatával megértsük a lezajló folyamatokat és általános képet kapjunk 

arról, hogy mi befolyásolja a rezolválás hatékonyságát [ XXIII XXVII

XXVIII

XXII, , XXIV, XXV, XXVI, , 

]. 

6.1 A rezolválási módszer  

Az antiszolvens eljárások során a szerves oldószerben feloldott anyag a szén-dioxid 

antiszolvens hatására csapódik ki. A szén-dioxiddal való érintkezéskor a szén-dioxid beoldódik 

a szerves oldószer fázisba, ún. expandált oldószer jön létre, amelynek a térfogat-növekedése 

akár 100-szoros is lehet (dimetil-szulfoxid esetén pl.). Az elegyoldószer oldóképessége 

töredéke az eredeti oldószerének. Mindeközben a szerves oldószer extrakciója is megtörténik, 

azaz valamennyi szerves oldószer bekerül a szén-dioxid fázisba. A leggyakoribb, és általunk is 

minden esetben használt módszer során olyan nyomáson és hőmérsékleten végezzük a 

kicsapást, amelyen a szerves oldószer és a szén-dioxid korlátlanul elegyedik. Ekkor a nyomás 

alá helyezés után, megfelelő keveredés esetén, egy homogén fluid fázis és a szilárd kicsapódott 

só van jelen a kristályosítóban. Egy szakaszos gáz antiszolvens kicsapás (GASF módszer) 

lépései láthatóak a 6.1. ábrán:  

a) szerves oldószeres oldat elkészítése és betöltése a reaktorba,  

b) nyomás alá helyezés szén-dioxiddal, aminek hatására megjelenik a szilárd fázis, 
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c) az oldott anyag, ami tartalmazza a szerves oldószert, extrakciója állandó nyomáson és 
hőmérsékleten szén-dioxiddal, 

d) nyomásmentesítés és a szilárd termék kinyerése.  

 

6.1. ábra. A GASF módszer lépései. 

A félfolyamatos SASF módszer annyiban különbözik, hogy a szerves oldószert állandó 
nyomású és hőmérsékletű szén-dioxid ellenáramba permetezzük be. Ekkor a fúvóka kialakítása 
is fontos szempont. Amikor a szilárd termék már jelentős részét elfoglalja a nyomásálló 
tartálynak, akkor a szerves oldat áramát leállítjuk és szén-dioxidos mosással végezzük el a 
nyomásmentesítés előtt az extrakciót, hasonlóan a GASF módszerhez. A SASF eljárás két 
párhuzamos kristályosítóval kvázi-folyamatossá tehető.  

A 6.1. táblázatban gyűjtöttem össze a kidolgozott diasztereomer sóképzésen és antiszolvens 
kicsapáson alapuló rezolválásokat. A táblázatban feltüntettem a jellemző műveleti 
körülményeket és a félmólekvivalens rezolválószer mennyiség alkalmazásával kapott legjobb 
eredményeket, valamint a részletes eredményeket tartalmazó publikációkat. Az SR itt a Fogassy 
által definiált szelektivitás [267], a szilárd termék elméleti mennyiségégre vonatkoztatott 
hozama és a diasztereomer tisztáságának szorzata.  
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6.1. táblázat. A részletesen vizsgált rezolválási rendszerek összefoglalása 

Racém sav Rezolválószer Jellemző körülmények Legjobb 
félmólekvivalens 

rezolválások 

Ref. 

cisz-permetrinsav,  
cisz-3-(2,2-dikloroetenil)-2,2-dimetil-

ciklopropánkarbonsav (CPS) 

 feniletilamin, 1-feniletán-
1-amin (FEA), R-

enantiomer 
H2N

 

metanol, 13-17 MPa, 45  °C, R: 9-
12 

de: 91%, YR: 40%, SR: 
0,36 XXII 

mandulasav, 2-hidroxi-2-fenilecetsav (MS) 

 

metanol, 12 MPa,  
35  °C, R: 5,4 de: 62% YR: 83%, SR: 0,51 XXVI 

4-klórmandulasav,  
2-hidroxi-2-(4-klórfenil)-ecetsav (4ClMS) 

  

metanol, 12 MPa, 40  °C, R: 12 de: 85% YR: 62%, SR: 0,53 XXVIII 

ibuprofén,  
2-[4-(2-metilpropil)fenil]-propánsav  (IBU) 

  

propanol – metanol - etanol, 15 
MPa,  

45  °C, R: 14-16 

de: 60-70-85%, YR: 50-
70%, SR: 0,40-0,55 XXIII 

2-fenil-glicinol (PhG),  
S-enantiomer 

 

metanol, 10 MPa, 35-42,5 °C 
R:11-12 

de: 53-58%, YR: 76-82 %, 
 SR: 0,44 XXVII 

 O

O
H Cl

C
l

 OH
O

OH

 OH
O

OH
Cl

 

O

OH

 
OH

NH2
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Racém sav Rezolválószer Jellemző körülmények Legjobb 
félmólekvivalens 

rezolválások 

Ref. 

2-metoxi-2-fenilecetsav 

 metoxi-mandulasav (MMS) 

OH

O

O

 

ciklohexán-1-amin, R- 
enantiomer 

(CEA) 
NH2

 

acetonitril:toluol 1:1, 12 MPa, 40 
°C, R: 12 

de: 54%, YR: 78%, SR: 
0,42 XXIV 
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6.2 A nyomás, a hőmérséklet és a segédoldószer mennyiség és minőség hatása 

Az antiszolvens kicsapással ellentétben, amikor a szemcseméret szabályozása az elsődleges 

szempont, rezolválás esetén nemcsak a hatékony kicsapás a fontos, hanem a megfelelő 

frakcionálás is. Félmólekvivalens rezolválás esetén ideális esetben minden diasztereomer só 

kicsapódik és minden elreagálatlan enantiomer oldatban marad, így az extraktumba kerül. 

Azonban a szerves oldószer jelenléte miatt a fluid fázisban ezen elegyfázis oldóképessége 

nagyobb, mint tiszta szén-dioxid esetén, amikor is a szelektív extrakciós követelmény gyakran 

teljesül (lsd 4.1. fejezet). Az alábbiakban a legfontosabb műveleti paraméterek, a nyomás (P), 

hőmérséklet (T) és a szén-dioxid és a szerves oldószer mólarányának (R) hatását mutatom be 

antiszolvens frakcionáláson alapuló rezolválások esetében. A szén-dioxid és a szerves oldószer 

mólaránya helyett az irodalomban gyakrabban alkalmazzák szén-dioxid móltörtet a kiértékelés 

során. A megközelítés logikus, hiszen a fázisegyensúlyok mérésekor, modellezésékor is az 

illékonyabb komponens móltörtjét adjuk meg, azonban a szén-dioxidon és a szerves oldószeren 

kívül még több, nem pontosan ismert koncentrációban oldódó komponens is van a fluid 

fázisban. A szén-dioxid és a szerves oldószer mólarányát vagy móláramarányát ezzel szemben 

a bemérésből vagy a betáplálási térfogatáramokból ismerjük, így célszerűbbnek tartom a 

mólarány használatát az alábbi egyenletek szerint:  

𝑅𝑅 = 𝑛𝑛𝐶𝐶𝐶𝐶2
𝑛𝑛𝑜𝑜

, ahol n az anyagmennyiség, o az oldószert jelöli.  𝑅𝑅 = �̇�𝑛𝐶𝐶𝐶𝐶2
�̇�𝑛𝑜𝑜

 moláramokkal kifejezve.  

A kiértékelés során a diasztereomertisztaság (de) a raffinátum tisztaságát adja meg amelyet 

kapilláris elektroforézis mérésekkel határoztunk meg, a termelés pedig az elméleti maximális 

diasztereomer só tömegre vonatkoztatott preparatív hozam (YR). A szelektivitás (SR) a kettő 

előbbi tag szorzata. Egyetlen esetben definiáltam a termelést a kinyert termék és a teljes 

bemérés hányadosaként, mégpedig a mólarányhatás vizsgálatoknál, amikor ekvivalensnél 

nagyobb rezolválószer mólarány esetén az elméleti maximális hozam számítása értelmetlen, 

különösen az extraktumoknál.  

A hőmérséklet hatása a legtöbb vizsgált rendszer esetében sokkal kisebb volt, mint a nyomás 

vagy az oldószerarány hatása, ezért ezt az utóbbi kettőt mutatom be részletesen, a 

hőmérséklethatás-vizsgálatok eredményei a publikációkban megtalálhatóak.  

A CPS-FEA rezolválás esetén az R értékét 12-15 között változtattuk 15 MPa nyomáson és 

45 °C hőmérsékleten, és nem tapasztaltunk számottevő hatást. A nyomás esetében azonban (6.2 

ábra) feltűnő a szakadás a diasztereomertisztaság görbékben a nyomás emelésével. 10-12 MPa 
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között jó termeléssel racém összetételű só válik ki, 13-17 MPa között kiemelkedő a 

diasztereomertisztaság (kb 90%) és közel állandó a termelés (kb 30%), míg 18 MPa-tól a 

termelés közel nulla, csak mosási maradék, ennek megfelelően csekély 

diasztereomertisztasággal.  

 

6.2. ábra. CPS-FEA esetén a nyomás hatása a raffinátum diasztereomertisztaságra és a 

termelésére 45  °C-on. Oldószer: metanol, 5,5 V/V%. 

A diasztereomertisztaság ugrásszerű változása a termelés nagyobb mértékű változásával azonos 

nyomástartományokban történik. Azt feltételeztem, hogy a 12-13 MPa között a kevésbé stabil 

diasztereomer só oldhatósága ugrásszerűen megnő, ezért oldatba kerül. Ugyanez a jelenség 

látható a stabilabb só esetében 17 és 18 MPa között, ennél nagyobb nyomáson nem marad 

szilárd fázis a reaktorban, csak mosási maradék. A kiegészítő mérések eredményeiről a 6.4 

fejezetben számolok be.  

Az MMS-CEA esetében (6.3. ábra) a hozam széles nyomástartományban állandó és a 

diasztereomertisztaság is közel állandó 11-17 MPa között. Az üres jelölő olyan mérési pontot 

jelöl, amely már nedves raffinátumot eredményezett. A 17 MPa feletti nyomástartományban 

mind a hozam mind a diasztereomertisztaság csökken, ami arra utal, hogy a nyomás emelésével 

a stabilabb só oldhatósága nagyobb mértékben nő, mint a kevésbé stabil sóé. Megjegyzem, 

hogy állandó térfogatra vonatkoztatott szerves oldószer koncentráció mellett a kísérleti 

berendezésben a nyomás emelése együtt jár a szerves oldószer móltört csökkenésével. Míg az 

előbbi általános esetben az oldhatóság növekedését okozza, az utóbbi a csökkenését. Az állandó 
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termelés oka feltételezhetően az, hogy mindkét hatás csekély a mérési tartományban és kioltják 

egymást.  

 

6.3. ábra. MMS-CEA esetén a nyomás hatása a raffinátum diasztereomertisztaságra és a 

termelésére 40  °C-on. Oldószer: toluol:acetonitril 1:1 elegy, 4,2 V/V%. 

A 4ClMS-CEA (6.4. ábra) és az IBU-PhG (6.5. ábra) rezolválások esetén a vizsgált 

nyomástartományban a hozam a nyomás emelésével csökken, amíg diasztereomertisztaság 

állandó. A hozam csökkenése (15 illetve 21 % 10 MPa nyomásnövelés hatására) nem 

nagymértékű. A nyomáshatás vizsgálatokat IBU-PhG esetén három különböző hőmérsékleten 

is elvégeztük, a hőmérsékletnek nem volt kimutatható hatása és a nyomás és hőmérséklet 

kölcsönhatása sem kimutatható.  

 

6.4. ábra. 4ClMS-FEA esetén a nyomás hatása a raffinátum diasztereomertisztaságra és a 

termelésére 40  °C hőmérsékleteken. Oldószer: metanol, 5,4 V/V%.  
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6.5. ábra. IBU-PhG esetén a nyomás hatása a raffinátum diasztereomertisztaságra és a 

termelésére különböző hőmérsékleteken. Oldószer: metanol, 5,1 V/V%. 

A szén-dioxid:metanol mólarány hatása látható a 6.6 ábrán IBU-PhG rezolválás esetén. 

Nagyobb szén-dioxid arányok esetén a termelés és a diasztereomertisztaság is állandósul, több 

szerves oldószer jelenlétében (kisebb R értékeknél) a termelés majd a diasztereomertisztaság is 

leesik.  

  

6.6. ábra. IBU-PhG esetén a szén-dioxid/metanol mólarány hatása a raffinátum 

diasztereomertisztaságra és a termelésére (bal) illetve szelektivitásra (jobb) 15 MPa nyomáson 

és 42,5 °C hőmérsékleten. Rezolválószer mólarány 0,5. 

IBU-FEA esetén a fentieknél is részletesebben vizsgáltuk a nyomás (6.7 ábra) illetve szén-

dioxid – szerves oldószer mólarány (6.8 ábra) hatását. A diasztereomertisztaság 9-20 MPa 

nyomástartományban állandó. A termelés 9-12 MPa között kb 70%, 15-20 MPa között kb 40%, 

12-15 MPa között lineárisan csökken. Összehasonlítva a 4ClMS-CEA és az IBU-PhG estében 
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kapott eredményekkel, nem lehet nagy biztonsággal állítani, hogy az előbbi két esetben további 

részletes vizsgálatok nem hoznának az IBU-FEA esetében tapasztalt szűk tartomány-beli 

változást, azonban a termelés kisebb mértékű változása és a mérési bizonytalanság miatt a kis 

nyomás változtatásonkénti mérések elvégzése szükségtelennek tűnt.  

 

6.7. ábra. IBU-FEA esetén a nyomás hatása a raffinátum diasztereomertisztaságára és a 

termelésére 45 °C-on. Oldószer: metanol, 5,5 V/V%. 

Az oldószerarány vizsgálatot IBU-FEA esetében 3 különböző oldószerrel is elvégeztük 

(metanol, etanol, n-propanol). A homológ sort a só lecsökkenő oldhatósága miatt nem érdemes 

folytatni. A 6.8 ábrán számos fontos dolog is megfigyelhető.  

A három oldószer mindegyike esetében a termelés értékek az oldószer mólarány függvényében 

azonos lefutást mutatnak: 8-as oldószer mólarány alatt diasztereomer só termelés gyakorlatilag 

nincs (150 mg IBU, mr=0,5, kb 36 ml reaktortérfogat, 15 MPa, 45  °C mérési beállítások 

mellett), majd közel lineárisan növekszik kb 11-es oldószer mólarányig, ezután a termelés 

széles mólarány tartományban állandó. A diasztereomertisztaságot alapvetően az oldószer 

minősége befolyásolja, az etanol alkalmazása esetén a legmagasabb, n-propanol alkalmazása 

esetén a legalacsonyabb a diasztereomertisztaság, és ennek megfelelően a szelektivitás is.  
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6.8. ábra. A szén-dioxid – szerves oldószer mólarány hatása a raffinátum termelésére (bal 

fent) a diasztereomertisztaságra (jobb fent) és a szelektivitásra (lent) IBU – (R)-FEA-nal 

végzett rezolválásakor (mr=0,5, 13 MPa, 45 °C). 

A bemutatott rendszerek esetében az IBU-PhG, az IBU-FEA és a 4ClMS-FEA viselkedése 

hasonló a nyomás hatása szempontjából, azaz a diasztereomertisztaságot nem, csak a termelést 

befolyásolta a nyomás. Ezen vegyületpárok esetén mind a sav, mind a bázis hasonló szerkezetű. 

Az MMS-CEA viselkedése eltér, azonban ennek a sónak az esetében a másodrendű 

kölcsönhatások különböznek, hiszen a rezolválószer nem tartalmaz aromás gyűrűt.  

A CPS-FEA rendszer teljesen viselkedése elkülönül. Ennek lehet oka az azonos rezolválószer 

ellenére a sav teljesen eltérő szerkezete, azonban a nyomás hatására változó kristályszerkezet 

is közrejátszhatott a különleges viselkedésében [XXVI és 6.4. fejezet]. 

6.3 Oldhatósági paraméter  

Az antiszolvens frakcionáláson alapuló rezolválás esetén számos paraméter: a rezolválószer 

minősége és mólaránya, a szerves oldószer minősége és mennyisége, a sókoncentráció, a 
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nyomás és hőmérséklet mind hatással van a szelektivitásra. Ezen paraméterek hatásának 

egyenkénti feltérképezése rendkívül sok nagynyomású kísérleti munkát igényel, és ráadásul a 

rögzített paraméterek melletti mérések esetén a paraméterek közötti kölcsönhatást nem is lehet 

értékelni. A paraméterek közötti kölcsönhatás ebben az esetben várhatóan fontos, mert a szerves 

oldószer mennyisége és minősége, a nyomás és a hőmérséklet együtt határozzák meg a fluid 

fázis oldóképességét.  

Az oldhatósági paraméterek alkalmasak arra, hogy a nyomás, hőmérséklet és összetétel 

oldóképességre gyakorolt hatását egy paraméterként összefoglalják, ezért a polimer- és 

festékipar mellett, ahol elterjedt az alkalmazásuk, a szuperkritikus oldószereknél is 

előszeretettel használják az oldhatósági paramétereket. Az alkalmazás alapelve a hasonló a 

hasonlóval. A szuperkritikus fluidumok esetén az oldhatósági paraméterek számítási módját a 

2.1. fejezetben röviden összefoglaltam. Választásunk a Hansen oldhatósági paraméterekre esett. 

Ezek kombinált formája (HSP) a Hildebrand paraméterrel megegyező értelmű, de a számítása 

elegyoldószerek esetén jobban ismert. A célunk az volt, hogy olyan modellel írjuk le az IBU-

FEA rezolválás esetén félmólekvivalens rezolválószer mennyiség mellett kapott összes mérési 

eredményt, amely az Hansen oldhatósági paraméter (HSP) vagy annak tagjai (δd, δh, δp) mellett 

a nyomást és a hőmérsékletet tartalmazza csak, ha szükséges. Bár az oldhatósági paraméterek 

tartalmazzák a nyomást és hőmérsékletet, az elképzelésem az volt, hogy ezek a szelektivitást 

nem csak az oldószer oldóképességének megváltoztatásán keresztül, hanem a királis 

egyensúlyra gyakorolt hatásukon keresztül is befolyásolhatják. A modellillesztés során 

nehézséget jelentett azonban, hogy a szuperkritikus szén-dioxidra számított Hansen 

paraméterek értéke nem független egymástól, ahogy 2.4. egyenletben látható számolásból is 

következik. Szemléletesen is érthető azonban, hogy szén-dioxid – alkohol elegyben a poláris 

kölcsönhatások elsősorban a H-hidas kölcsönhatások lehetnek, így ennek a két tagnak 

hasonlóképpen kell függenie a körülményektől. Ennek a gyakorlati következménye, hogy a δh 

és a δp egyikét érdemes csak a modellben megtartani.  

A számítások során törekedtünk a legegyszerűbb lineáris modellek kiválasztására, ami alkalmas 

a rendszer leírására [XXIX]. Mivel azonban fizikai értelme inkább a Hansen-paraméterek 

négyzetének van (lsd. 2.1 fejezet) minden olyan modellt is illesztettünk, amelyekben a Hansen-

paraméterek négyezeti vagy négyzetösszege szerepet. A legegyszerűbb már alkalmas modell a 

6.9. ábrán látható, itt csak a δd és a δh tagok szerepelnek, a determinációs együttható (R2) értéke 

0,74.  Az etanol-metanol-n-propanol eredmények közös modellel leírhatóak.  
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SR= 1,799+0,073‧δd-0,3951‧δh 

R2=0,74 

6.9. ábra. Az IBU-FEA rezolválás szelektivitásának leírása oldhatósági paraméter modellel. 

A legjobb modellt akkor kaptuk, amikor a nyomást mint független paramétert is figyelembe 

vettük. Ekkor a determinisztikus együttható 0,83 és a modell:  

SR= 1,83+0,133‧δd [MPa1/2]-0,446‧δh [MPa1/2]-0.00158‧P [MPa]. 

Az új módszer lehetővé teszi, hogy az egyedi paraméterek vizsgálatakor kapott erősen nem 

lineáris egyedi paraméterhatások (nyomás, hőmérséklet, oldószerarány, koncentráció, lsd 6.2 

fejezet) ellenére közös, lineáris modellel leírjuk és vizsgáljuk a paraméterek szelektivitásra 

gyakorolt hatását. A modell jó illeszkedése egyrészt alátámasztja azt az elképzelést, miszerint 

a diasztereomer só kicsapásán alapuló rezolválás során az oldhatósági viszonyok a 

meghatározóak. Másrészt a kísérletes vizsgálatokkal lefedhető paraméter tér oldhatósági 

paraméter szempontjából szélső értékeinél, valamint közepes oldhatósági paraméter értéknél 

végzett lényegesen kevesebb kísérlettel is lehetővé el lehet dönteni, hogy egy új rendszer esetén 

a lineáris összefüggés fennáll-e. Ha igen, 1-1 rezolválási rendszer hatékonyságnak a kísérleti 

beállításoktól való függése könnyebben feltérképezhető.  
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6.4 A diasztereomer sók oldódása 

Az összes rezolválási példánál tapasztalt, elméletinél, azaz a 100%-nál kisebb YR termelések a 

só oldódására utalnak, amely szuperkritikus oldószerben alapvetően nem várt jelenség. 

Feltételezésem szerint a sók vagy asszociátumként (ionpárként) oldódhatnak, ekkor adott 

nyomáson, oldószerösszetételnél és hőmérsékleten állandó oldhatóságot kell kapnunk 

különböző mólarányú sav:bázis bemérések esetén, vagy disszociálnak (akár semleges formára) 

és ekkor az oldhatósági szorzatnak kell állandónak lennie. Elképzelhető természetesen ezek 

kombinációja (mindkettő igaz) vagy egyéb mechanizmusok is.  

A 6.2 fejezetben, a CPS-FEA rezolválás esetében ugrásszerű változásokat találtunk a nyomás 

hatásának a vizsgálatakor, amiről feltételeztem, hogy a két diasztereomer só eltérő 

nyomástartományban való hirtelen oldhatóság növelésével magyarázható. A feltételezést 

kiegészítő mérésekkel bizonyítottuk (6.2. táblázat). A méréseket egy 36 ml térfogatú reaktorban 

végeztük, 2 ml metanolban készített oldatból és a kristályosítást követően 2,5 reaktortérfogatnyi 

szén-dioxidos mosással. A táblázatban az “A” oszlop a félmólekvivalens rezolválási 

kísérleteket jellemzi, a „B” oszlop a félekvivalens rezolválószer adagolása mellett 

diasztereomertiszta sók kristályosítását, a „C” oszlop pedig mólekvivalens bemérés mellett a 

diasztereomertiszta sók kristályosítását. A „B” esetben 10-12 MPa között mindkét 

diasztereomer só hasonló termeléssel kristályosítható, 13-17 MPa között a (+)-CPS-(R)-FEA 

só termelése leesik, míg a (-)-CPS-(R)-FEA só termelése nem csökken számottevően. 18 MPa 

felett mindkét só csak kis mennyiségben marad vissza a reaktorban. Mindez alátámasztja a 

feltevést. Érdekes azonban a C esetet külön is megfigyelni. Ekkor ugyanis a diasztereomer sók 

bemérése azonos koncentrációjú volt, mint az A és B esetekben, azonban semelyik 

nyomástartományban sem kaptunk számottevő mennyiségű kristályos terméket. Azaz ezen 

bemérési koncentrációk mellett, amennyiben a sav nincsen feleslegben, akkor nincs szilárd 

formában kivált só termékként, míg feleslegben adagolt sav esetén van, így a só oldódása esetén 

disszociációt (bomlást) feltételezhetünk, ami meglepő az apoláris oldószerfázis miatt.  

A 6.2. táblázatban szürkével jelölt cellára jellemző körülmények között a keletkező kristályos 

fázis XRD felvétele eltért a többi esetétől, ahol minden esetben az atmoszférikus referencia 

sókra jellemző csúcsokat, illetve azok elegyét láttuk a felvételeken. 
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6.2. táblázat. Kiegészítő mérések az CPS-FEA esetén az oldhatósági viszonyok 

nyomásfüggésének tisztására.  

 A B C 
mr 0,5 0,5 1 
nCPS (mmol) 0,62 0,62 0,31 
nFEA (mmol) 0,31 0,31 0,31 
CPS 
konfiguráció 

racém (+) (-) (+) (-) 

YR 10-12 MPa 50-65% 40% 47% 

<10% YR 13-17 MPa 25-36% 8-
14% 30-48% 

YR 18-20 MPa <10% <10% 15% 

A 6.10 ábrán a 11 MPa nyomáson racém savból kiinduló rezolválás diffraktogramja látható a 

referenciákkal összevetve. Ez a tapasztalat felveti annak a lehetőségét, hogy a 6.2. táblázatban 

bemutatott eredmények ellenére a 12-13 MPa nyomástartományban megfigyelt 

diasztereomertisztaság ugrás nem csak az instabilabb só oldódásának növekedése, hanem a 

kialakuló eltérő kristályszerkezet, és ebből következő eltérő oldhatóság miatt is lehet.  

 

6.10. ábra. CPS-FEA esetén a a 11 MPa 45  °C-on kristályosított raffinátum XRD felvétele a 

referencia sókéval összehasonlítva. Oldószer: metanol, 5,5 V/V%. 

A továbbiakban bemutatott mintapéldák esetén egyikénél sem tapasztaltunk kristályszerkezeti 

változást a paraméter hatás vizsgálatok során.  

 1.GAS, 11 MPa, 45 °C 
2. (+)-CPS-FEA standard 

 3.(-) CPS_FEA standard 
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Az IBU-FEA és az IBU-PhG rezolválások ekvivalensnél nagyobb rezolválószer mólarány 

mellett is lehetségesek. A 6.11. ábrán ibuprofén (R)-1-feniletánaminnal metanol oldószerből 

végzett GASF rezolválása példáján látható a rezolválószer mólarányának a hatása a termelésre 

(bal ábra) és a raffinátum diasztereomer illetve az extraktum enantiomertisztaságára (jobb ábra). 

A rezolválás hatékony nem csak félmólekvivalens, de ekvivalens mólarány felett is. Ekvivalens 

mólarány felett a tisztaságok már csak kismértékben változnak. 

 

6.11. ábra. IBU-FEA rezolválása esetén az rezolválószer mólaránya és frakciók termelése 

(bal) valamint a raffinátum diasztereomertisztasága és az extraktum enantiomertisztasága 

(jobb) közötti összefüggés (13 MPa, 45  °C, 5,4 V/V% metanol). 

Az IBU-FEA esetén tapasztalt rezolválószer mólarány hatáshoz hasonló az IBU-PhG rendszer 

viselkedése is, azonban feles mólaránynál nagyobb rezolválószer mennyiség alkalmazása 

esetén az IBU-PhG diasztereomer só termelése nagyobb. (6.12. ábra).  
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6.12. ábra. IBU-PhG rezolválása esetén az rezolválószer mólaránya és a raffinátum 

diasztereomertisztasága és az extraktum enantiomertisztasága (jobb) valamint termeléseik 

(bal) közötti összefüggés (15 MPa, 42,5  °C, 5,4 V/V% metanol). 

IBU-PhG esetében végeztünk méréseket különböző bemérési koncentráció, de állandó, 

félmólekvivalens rezolválószer mólarány mellett, a bemérés növelésével. Az eredmény az 

alábbi, 6.13 ábrán látható. Az elméleti diasztereomer só tömegének (mtheo) növekedésével 

azonos mértékben (közel 1-es meredekségű egyenes szerint) nő a kinyert raffinátum tömege is. 

Az egyenes tengelymetszete -0,0546 g, ennyi a feloldódott só tömege 15 MPa nyomáson és 

42,5 °C hőmérsékleten, R=12 oldószerarány mellett. A háromszög jelölők 0,25-0,75 

rezolválószer mólarány alkalmazásával állandó ibuprofén bemérés mellett készült méréssorozat 

eredményei, míg a kerek jelölők fél mólekvivalens rezolválószer alkalmazása mellett növekvő 

ibuprofén és PhG bemérésekkel készült méréssorozat eredményeit mutatják. Látható, hogy a 

két mérési sorozat azonos beállítása közel egybeesik, annak ellenére, hogy a mérések között 

egy év telt el. A két mérési sorozat eltérő trendet mutat. A mólarány hatás vizsgálat 

eredményeire (háromszög jelölő) másodfokú függvény illeszkedik, amelynek kissé negatív y 

tengelymetszete van. A mérési pontokra origón áthaladó másodfokú függvény is illeszthető. Az 

állandó félekvivalens mólarány mellett növekvő IBU és PhG bemérésekkelvégzett 

méréssorozat esetében (kerek jelölő) egynél kissé nagyobb meredekségű, negatív y tengely 

metszetű egyenes illeszkedik jól. A folytonos vonal egy egyes meredekségű, a közös ponton 

áthaladó egyenes (segédvonal). A negatív y tengely metszetek nem elhanyagolható 

sóoldhatóságot (ionpárként való oldódási mechanizmust) sugallnak. Ezzel szemben az, hogy az 

állandó mólarányú mérések a segédvonal felett futnak nagyobb elméleti raffinátum tömeg 
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esetén azt jelenti, hogy több raffinátumot kapunk, mint ha állandó lenne a só oldhatósága. 

Eközben a változó mólarányú mérési pontok ebben a tartományban a segédvonal alatt 

találhatóak. A jelenség magyarázata a só disszociációja lehet, azaz a növekvő bemérés és 

állandó mólarány esetén az oldott ibuprofén mennyisége nőtt, ezzel visszaszorította a só 

disszociációját/bomlását, míg az állandó ibuprofén bemérések és növekvő rezolválószer 

mólarány esetén csökkent az ibuprofén felesleg, azaz nőtt a disszociáció/bomlás.  

 

6.13. ábra. IBU-PhG (mr=0,5, P=15 MPa, R=12, T=42,5  °C) állandó rezolválószer 

mólarány mellett a kinyert raffinátum tömeg és az elméleti diasztereomer só tömeg közötti 

összefüggés, 36-37 ml-es reaktortérfogatoknál, háromszoros reaktortérfogatnyi szén-

dioxiddal való mosás esetén. 

Az alábbi, 6.14. ábrán az IBU-FEA esetében a bemért elméleti diasztereomer tömeg (mtheo) 

függvényében ábrázoltam a kapott raffinátum tömeget (mraff). A méréseket állandó ibuprofén 

bemérés mellett végeztük, azaz az elméleti diasztereomer tömeg növekedését a hozzáadott 

rezolválószer mennyiség növekedése okozza, ami ezzel párhuzamosan a szabad, oldott 

ibuprofén mennyiség csökkenését is jelenti. Látható, hogy a két tömeg (valós vs. elméleti 

raffinátum tömeg) között közel az origón áthaladó, 0,49 meredekségű lineáris kapcsolat van, 

azaz, ha nagyobb az elméleti diasztereomer tömeg, akkor ezzel arányosan több az extrahált 

(oldatba került) diasztereomer só mennyisége is (51%-a az elméleti só tömegnek), ami a 

disszociációs hipotézist támasztja alá.  

y = 1,0809x - 0,0546
R² = 0,9962
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6.14. ábra. IBU-FEA rezolválása esetén az elméleti diasztereomer só tömeg és a kinyert 

raffinátum tömeg közötti összefüggés savfelesleg vagy mólekvivalens bemérések esetén (13 

MPa, 45  °C, 5,4 V/V% metanol). 

Feltételezve, hogy  

o az oldhatósági szorzat (oldott sav és bázis koncentráció szorzata) állandó nyomáson, 
hőmérsékleten és oldószerarány mellett állandó,   

o az oldott bázis koncentrációja savfelesleg alkalmazása esetén megegyezik a 
„disszociált” sav koncentrációjával (azaz a bázis önmagában nem oldódik 
számottevően), 

o az oldott só tömege megegyezik az elméleti diasztereomer tömeg és a mért raffinátum 
tömeg különbségével (azaz a konverzió teljes, nincs veszteség a raffinátumban), 

levezethető, hogy: 

oldottsó
oldottsó

felesleg m
m

bm ,
,

−= , ahol b illesztett konstans. 

Az IBU-FEA rendszer esetén illesztett függvény és a mérési pontok láthatóak a 6.15. ábrán. Az 

IBU-PhG mérések esetén az illesztés a 6.16. ábrán látható. Az 6.16. ábrán különböző színnel 

jelöltem a rezolválószer mólarányának változtatásával és a félmólekvivalens rezolválószer 

mellett bemérési koncentráció változtatással kapott eredményeket. Az illeszkedés nem 

tökéletes egyik esetben sem. Egyértelműen látható az ábrán, hogy a növekvő savfelesleg (ami 

még az oldhatósági határa alatt van az ibuprofénnek) csökkenő sókioldódást eredményez 

mindkét rezolválás esetén.  
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6.15. ábra. IBU-FEA rezolválása esetén az számított feloldott só tömeg és a bemért ibuprofén 

felesleg közötti összefüggés savfelesleg esetén (13 MPa, 45  °C, 5,4 V/V% metanol). 

b=0,00772. 

 

6.16. ábra. IBU-PhG rezolválása esetén az számított feloldott só tömeg és a bemért ibuprofén 

felesleg közötti összefüggés savfelesleg esetén (15 MPa, 42,5  °C, 5,4 V/V%). b=0,00563. 
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7 Nagy enantiomertisztaságú szilárd termékek előállítása szuperkritikus 

szén-dioxiddal 

A szuperkritikus szén-dioxid néhány fontos előnye, miszerint: 

- a szilárd termékben csak nyomokban marad vissza, és ez a mennyiség nem jelent egészségi 

kockázatot; 

- a szerves oldószerek maradványait eltávolítja az extrakciós során a szilárd termékből, 

ezzel elősegíti a határértékek biztosítását; 

-  valamint hogy a mikronizálási hatás révén nagy fajlagos felületű ezért könnyebben oldódó 

termékeket eredményez; 

mind akkor a legfontosabbak, ha a végtermék állítható elő a szén-dioxidos technikával. A 

bemutatott rezolválásokban enzimkatalízissel (4.2. fejezet) állítottunk elő >99,8% tisztaságú 

termékeket, azonban ezek többnyire a szuperkritikus lépés után még további feldolgozást 

igénylő elegyek. A diasztereomer képzésen alapuló rezolválások esetén (6. fejezet) egy 

rezolválási lépésben még a legjobb mintapéldák (pl. CPS-FEA) diasztereomertisztasága is 

elmaradt a kívánatostól.  

Kiemelkedő fontosságú tehát, hogy enantiomerkeverékek továbbtisztítására, szkalemikus 

keverékek tisztításra alkalmas módszereket dolgozzunk ki szuperkritikus szén-dioxidos 

technikákkal, és felderítsük ezek elméleti hátterét.  

7.1 Enantiomerkeverékek tisztítása mólekvivalensnél kevesebb királis reagenssel 

Enantiomerkeverékek enantiomertisztaságát, hasonlóan a rezolváláshoz, királis reagenssel való 

só vagy komplexképzéssel is növelhetjük. Ekkor a nem racém királis vegyületet 

mólekvivalensnél kevesebb optikailag aktív rezolválószerrel reagáltatjuk, és ennek 

eredményeképpen két különböző enantiomer (diasztereomer) tisztaságú frakciót állítunk elő. 

Újrarezolválásnak nevezhetjük a lépést, ha az enantiomerkeveréket is rezolválással állítottuk 

elő, jellemzően azonos királis reagens segítségével, de ez nem szükségszerű: a módszer 

aszimmetrikus szintézis nem enantiomertiszta termékei esetén is használható. Az alábbiakban 

két eltérő módszert és megközelítést mutatok be.  

7.1.1 Komplexképzést követő szuperkritikus szén-dioxidos extrakció 

A CHD kétlépcsős frakcionáláson alapuló rezolválását a 4.1.1.1. fejezetben mutatom be. A 

munka meghatározó felfedezése volt, hogy a borkősav csak az egyik CHD enantiomerrel képez 
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komplexet. Ez az eredmény adta az ötletet, hogy ha az (R,R)-CHD-ben dús elegy 

újrarezolválását az enantiomer felesleggel megegyező mennyiségű (R,R)-borkősavval (ebben 

az esetben mr=0,8) végezzük, akkor az első frakcióban racém CHDt, a második frakcióban 

pedig enantiomertiszta CHDt kapunk. Ha a rezolválószer mennyisége kevesebb, mint a 

feleslegben levő enantiomer mólszáma, akkor az első lépésben is enantiomerkeveréket kapunk. 

A Marckwald-szabálynak megfelelően az (S,S)-CHD tisztítása (S,S)-borkősavval végezhető el. 

A racém CHD az első rezolválási lépésbe, az enantiomerkeverék a második lépésbe vezethető 

vissza a 7.1. ábrán szemléltetett módon. Az alkalmazott rezolválószerek minden lépésben újra 

felhasználhatók, amit kísérletesen bizonyítottunk.  

 

7.1. ábra. A CHD komplexképzéses újrarezolválásának folyamatábrája. 

7.1.2 Enantiomerkeverékek félmólekvivalens rezolválása antiszolvens frakcionálással 

Az újrarezolválás abból a szempontból előnyös, hogy az elreagálatlan enantiomerkeverék és a 

só (komplex) oldhatósága között lényegesen nagyobb a különbség, mint a diasztereomer sók 

oldhatósága között. Más szempontból viszont, ha a diasztereomer sót már egyszer előállítottuk, 

annak az átkristályosítása sokkal kevesebb műveletet igényel, amennyiben a szelektivitás 

elegendően nagy. A diasztereomer sók átkristályosítására a 7.2 fejezetben mutatok be 

mintapéldákat, ebben az alfejezetben a félekvivalens sóképzés nyújtotta lehetőségeket mutatom 

be.  

Maga az újrarezolválás ötlete szuperkritikus szén-dioxid oldószerrel nem új, néhány 

mintapéldán a kutatócsoport korábban már bemutatta a lehetőséget vákuumbepárlásos 

mintaelőkészítést követő szuperkritikus szén-dioxidos extrakcióval [85, 268]. Azonban 
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korábban a teljes diasztereomertisztaság tartományban nem készültek továbbtisztítási 

vizsgálatok.  

IBU-FEA [XXV] illetve IBU-PhG [XXVII] rezolválások vizsgálatához kapcsolódóan 

megvalósítottuk az IBU enantiomerkeverékek továbbtisztítását félmólekvivalens mennyiségű 

rezolválószert alkalmazó újrarezolválással mindkét esetben, GASF módszerrel. Praktikus 

okokból, mivel az ibuprofén S-enantiomerje könnyebben beszerezhető, S-FEA illetve R-PhG 

rezolválószereket alkalmaztunk, éppen ellenkezőleg, mint a 6. fejezetben bemutatott munka 

során. A termék enantiomer- illetve diasztereomertisztaság a kiindulási enantiomertisztaság 

függvényében ábrázolva látható a 7.2. ábrákon. A termelés értékek nem függtek a kiindulási 

tisztaságtól. Az ee az extraktumban kinyert ibuprofén enantiomertisztaságát, a de a 

raffinátumban kinyert só diasztereomertisztaságát jelöli. Összesen 3 rezolválási lépéssel 

mindkét esetben el lehet jutni a >98% diasztereomertisztaságig.  

 

7.2. ábra. Az IBU-FEA (bal, 13 MPa, 45  °C, R=12) és IBU-PhG (jobb, 15 MPa, 42,5  °C, 

R=12) metanolból, fél mólekvivalens rezolválószerrel végzett kísérletei. 

Az IBU-FEA és az IBU-PhG rezolválások minden szempontból rendkívül hasonlóak, mind 

szelektivitás, mind a 6. fejezetben bemutatott paraméter hatások szempontjából. A 

továbbtisztítási diagramjaik gyakorlatilag azonosak. Mindennek a hátterében a kémiai 

hasonlóságuk lehet. Az amin csoport és a másodrendű kölcsönhatás szempontjából lényeges 

aromás gyűrű azonos távolságra és térszerkezetben van a két rezolválószerben. Az IBU-PhG 

kristályszerkezete nem ismert, de az IBU-FEA mindkét diasztereomerjének előállítottuk az 
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egykristályát, a szerkezeteket Bombicz Petra (MTA KKKI) és munkatársai fejtették meg 

[XXX]. A szerkezetek alapján (7.3. ábra) a FEA szabadon álló CH3 csoportja nem jelentős a 

szerkezet kialakításában, a kristályszerkezetet hidrogén-híd hálózat stabilizálja. Elképzelhető, 

hogy az IBU-PhG esetében is azonos másodrendű kölcsönhatások felelősek a szerkezet 

kialakításáért, hiszen a két rezolválási rendszerben a kölcsönhatásokban részt vevő molekula 

részek térszerkezete azonos. Ennek igazolása azonban további vizsgálatokat igényelne.  

 

7.3. ábra. Az IBU-FEA egykristály szerkezete. a) (R,R)-só az a krisztallográfiai tengely felől. 

Az oszlopok merőlegesek a képre; b) az (R,R)-só a b krisztállográfiai tengely felől. Láthatóak 

a párhuzamos oszlopok; c) (R,S)-só az a krisztallográfiai tengely felől; d) az (R,S)-só a b 

krisztallográfiai tengely felől. 

7.2 Diasztereomer sók tisztítása antiszolvens frakcionálással 

Bármely diasztereomer sóképzésen alapuló módszert nézzük is, a kristályos fázis 

mólekvivalens diasztereomer sót tartalmaz. Az atmoszférikus diasztereomer só kristályosításon 

alapuló rezolválások esetén olyan mértékben elterjedt a keletkező só átkristályosítása, hogy 

gyakran a tisztaságot csak a többszöri átkristályosítás utáni termékre adják meg. Az 

átkristályosítással való tisztítás gazdaságos, egyszerű, ezért logikus első választás 

továbbtisztítási igény esetén.  
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7.4.  ábra. MS-FEA só olvadáspont diagramja (felső ábra, Ebbers és mtsi alapján [269]) és 

(alsó ábra) antiszolvens frakcionáláson alapuló kicsapása (12 MPa, 35  °C, R=7,2, metanol). 

A: mólekvivalens rezolválószer, B: félmólekvivalens rezolválószer.  

Munkánkat megelőzően az irodalomban egyetlen cikk volt megtalálható, amely diasztereomer 

só átkristályosítását egyáltalán megemlítette szuperkritikus antiszolvens módszerrel, azonban 

részletes vizsgálatot nem folytattak.[265]  

A 7.4 ábrán a MS-FEA [XXVI] só esetében a kiindulási diasztereomertisztaság függvényében 

látható a raffinátum diasztereomertisztasága. A kerek jelölők a mólekvivalens kristályosítást, a 

háromszög jelölő a félekvivalens rezolválást jelöli, a lépcsők az mutatják, hogy a 

félmólekvivalens első rezolválási lépés után további 3 átkristályosítás szükséges a >99% 
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diasztereomertisztaság eléréséhez RR só esetén. Az (S,R)-só tiszta formában nem nyerhető ki. 

Ha az (S)-MS-re van szükség, (S)-FEA-val való munka javasolható. 

A 7.5 ábrán a kiindulási diasztereomertisztaság függvényében ábrázoltam a kristályos 

raffinátum diasztereomertisztaságát 4ClMS-FEA só [XXXI] átkristályosításának vizsgálata 

esetében GASF módszerrel (16 MPa, 40  °C, metanol). Az ábra felső részén az atmoszférikus 

olvadáspont fázisdiagram látható. Az atmoszférikus olvadási eutektikum összetétele és az 

átkristályosítással való tisztítás határa közelítőleg megegyezik.  

A megfigyelés korrelál azzal, amit Faigl és mtsi [270] az atmoszférikus átkritályosításoknál 

tapasztaltak, azonban véleményem szerint korántsem egyértelmű, hogy a szuperkritikus 

antiszolvens módszerekkel elvárható volt azonos eredmény. Egyrészt az antiszolvens kicsapás 

esetében pillanatszerű a szilárd fázis képződése, a kinetikus hatások meghatározóak lehetnének. 

Másrészt szuperkritikus szén-dioxid estében az olvadáspont csökkenés ismert jelenség, ami az 

eutektikum helyét megváltoztathatná. Az utóbbi vizsgálatára jelenleg is folyamatban vannak 

nagynyomású olvadáspont méréseink, amelyek előzetes eredményei alapján úgy tűnik jelentős 

(5-20  °C) szén-dioxid nyomástól függő olvadáspont csökkenés ellenére az eutektikus 

olvadáspont helyzete, az eutektikus összetétel számottevően nem változik.  

A 7.5 ábrán két különböző oldószerarány mellett kapott eredmények is megfigyelhetőek. A 

nagyobb oldószerarány nagyobb termelést és ezzel párhuzamosan kisebb mértékű tisztulást 

eredményez, ami a várakozásoknak megfelelő. A 7.6 ábrán a teljes kinyert anyagmennyiségre 

vonatkoztatott raffinátumtömeget, azaz a raffinátum arányt4 ábrázoltam a kiindulási 

diasztereomertisztaság függvényében a két különböző oldószerarány mellett végzett 

méréseknél. A két ábrát összevetve megállapítható, hogy a szén-dioxid mólarány növelése 

növeli a hozamot és csökkenti az egy lépésben, azaz egy átkristályosítással elérhető tisztulást 

(a de1-de0 görbe közelebb fut az átlóhoz). Továbbá a raffinátum arány függ a kiindulási 

diasztereomertisztaságtól, minél több a stabilabb só (RR) annál nagyobb a hozam, ami logikus, 

mert a stabilabb só oldhatósága (disszociációja) kisebb, ezért azonos nyomás, hőmérséklet és 

oldószerarány mellett kisebb koncentrációban jelenik meg a fluid fázisban, mint a kevésbé 

                                                 

4 a korrekcióra azért volt szükség, mert a két méréssorozat másfél év eltéréssel készült és a 

méréseket két különböző személy végezte. R=9 esetben az anyagvisszanyerés 87,7%±7,9% , 

R=6 esetben pedig 91,4%±6,4%, ami statisztikailag nem különbözik, de a hozamot mégis 

torzítja.   

dc_1569_18

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



 

139 

 

stabil só (lsd a 6.4 fejezet). Érdekes azonban az, hogy a szén-dioxid arány csökkentése 9-ről 6-

ra (16 MPa nyomáson és 40  °C hőmérsékleten) kisebb mértékben növeli a stabilabb só oldatba 

kerülését, mint a kevésbé stabil sóét, de közel ugyanolyan arányban (1,51-szeres a stabilabb és 

1,6-szoros a kevésbé stabil só esetén).  

 

 

7.5. ábra. 4ClMS-FEA átkristályosítása metanolból 16 MPa nyomáson és 40  °C-on GASF 

módszerrel különböző oldószeraránynál, termék és kiindulási királis tisztaság 

összehasonlítása. A felső ábra a sók atmoszférikus olvadási fázisdiagramja.  
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7.6. ábra. 4ClMS-FEA átkristályosítása metanolból 16 MPa nyomáson és 40  °C-on GASF 

módszerrel különböző oldószeraránynál, a raffinátum arány és a stabilabb só kiindulási 

móltörtjének összevetése.  

Az átkristályosítást vizsgáltuk szakaszos antiszolvens frakcionálással (GASF) és félfolyamatos 

antiszolvens frakcionálással (SASF, lsd 3.4. fejezet) is IBU-FEA esetében [XXV] (7.7 ábra). A 

GASF módszert részletesen ismertettem a 7. fejezetben. A félfolyamatos antiszolvens 

frakcionálás alapelve a GASF módszerével megegyezik, azonban a szén-dioxid a szerves 

oldószerrel nem a nyomás emelése során érintkezik, hanem folyamatos áramban keverjük össze 

a két fluidumot. Így a kicsapást és részleges extrakciót állandósult állapotban lehet végezni 

egészen addig, amíg a kristályosító meg nem telik. Ekkor a szerves oldószert szén-dioxidos 

mosással el kell távolítani, majd a szilárd termék kinyerhető. A használt berendezés ábrája és 

részletes leírása a 3.4. fejezetben megtalálható. A SASF több párhuzamos kristályosító 

alkalmazásával kvázi-folytonossá tehető, ami ígéretes módszerré teszi a folytonos gyártásokhoz 

való hozzákapcsolás szempontjából.  
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7.7. ábra. IBU-FEA GASF (üres jelölő) és SASF (teli jelölő) átkristályosítási vizsgálatok, 

13 MPa, 40  °C, R=12, metanol. A négyzet alakú jelölők félmólekvivalens rezolválás 

eredményét mutatják, a kerek jelölők a mólekvivalens só átkristályosítását. A zöld szaggatott 

vonal csak az áttekintést könnyíti meg. A kék szaggatott lépcsők a GASF illetve SASF 

műveletek számának meghatározását segítik. 

Mind a GASF, mind a SASF módszerrel sikeres tisztítást lehet elérni. A 

diasztereomertisztaságok kismértékben azonban a SASF esetében kisebbek, mint a GASF-nál. 

A két berendezésben az áramlási viszonyok, a keveredés, a kristálynövekedésre rendelkezésre 

álló idő valamint az extrakció során az oldószer összetétel is jelentősen eltér. A SASF 

működését jelentősen befolyásolja a fúvóka kialakítása, az esetleges holtterek megléte is. 

Továbbá a GASF során a szilárd fázis már alacsonyabb nyomáson megjelenik, mint a végső 

műveleti nyomás, míg a SASF esetén állandó nyomáson érintkezik az oldószer és a kicsapószer. 

Mindezen tényezők részletes hatásának felderítése további kutatásokat igényel.  

7.3 Nem racém keverékek antiszolvens frakcionálása 

A racém összetételtől eltérő enantiomertisztaságú elegyek (szkalemikus elegyek) tisztítása 

gyakran lehetséges közvetlen (át)kristályosítással. Szuperkritikus oldószerek segítségével 

sikeres szkalemikus elegy enantiomertisztaság növelést tudomásom szerint csak mi végeztünk 

eddig, és az itt bemutatott eredmények is a dolgozatban bemutatottak között a legújabbak, a 

2016-2018 időszak sikerei, amellyel új területet nyitottunk meg a szuperkritikus oldószerek 

potenciális alkalmazásai között. 

0%

20%

40%

60%

80%

100%

0% 20% 40% 60% 80% 100%

de
1

de0 SS-só

dc_1569_18

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)



 

142 

 

A 7.8 ábrán a mandulasav orto, meta és para helyzetben klórozott származékainak hozzáadott 

reagens nélküli átkristályosítási eredményei láthatóak.[XXXII]  

 

 

7.8. ábra. Az o-Cl-mandulasav (I), a m-Cl-mandulasav (II) és a p-Cl-mandulasav (III) 

szkalemikus elegyeinek GASF módszerrel segített (16 MPa, 40   °C, acetonitril oldószer, kb 

50% hozam) önszerveződése. a) raffinátum, a kristályosított termék, b) extraktum 

A klórozott mandulasav származékok mindegyike esetén sikeres volt az átkristályosítással való 

tisztítás. Továbbá minden esetben létezett olyan összetétel, amelynél a raffinátum és az 

extraktum enantiomertisztasága megegyezett. Ezek a klórozott mandulasavak racemátképzők, 

a orto eutektikus pontja 7%, a meta izomeré 72%, a para izomeré pedig 61%-nak adódott a 

Schröder–van Laar és Prigogine–Defay egyenletek [271] alapján, ami rendkívül közel esik az 

átkristályosításnál talált limitáló összetételekhez.  
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8 Összefoglalás 

Az értekezés célja a szuperkritikus szén-dioxid változatos alkalmazási területeihez 

kapcsolódóan annak bemutatása, hogy alkalmasan tervezett mérési technikákkal és kísérletes 

vizsgálatokkal milyen módon lehet jobban megérteni a lejátszódó folyamatokat. A rezolválás 

és az enantiomerkeverékek továbbtisztítása területén a bemutatott eredmények egyedülállók, 

más területeken törekedtem arra, hogy az irodalom aktuális legfrissebb eredményeivel 

összehasonlítsam a saját következtetéseimet.  

Az értekezésemben a szuperkritikus szén-dioxidot három szerepkörben mutatom be: 

oldószerként, reagensként és kicsapószerként. A változatos tématerületeket összekapcsolja a 

szuperkritikus szén-dioxid alkalmazásán felül az is, hogy mindhárom esetben rezolválásra is 

használható a szén-dioxid, és ezek a királis vegyületekhez kapcsolódó kutatások az elmúlt 15 

évi kutatási munkám során hangsúlyosak voltak.  

A kísérletes kutatómunkához szükséges, többségében egyedi tervezésű és kialakítású, 

nagynyomású műszerparkot hoztam létre, és kutatócsoportomban kidolgoztuk ezekhez a 

pontos, jól ismételhető kísérleti módszereket. Ezeket külön fejezetben foglaltam össze. Az 

egyedi kísérletes kutatási céloknak megfelelően kialakított berendezéseket változatos, 

együttműködésben végzett kutatási feladatok megoldásában, kutatási kérdések 

megválaszolásában használtuk fel. A szuperkritikus szén-dioxidban a folyadék halmazállapotú 

közegeknél tapasztalhatónál gyorsabb diffúzión alapuló módszert dolgoztunk ki egyfalú szén 

nanocsövek belső üregének célmolekulákkal való hatékony, szobahőmérsékletű, így termikus 

degradációt és polimerizációt nem okozó megtöltésére (fullerén, koronén, Eu-komplex). 

Bebizonyítottuk, hogy aerogélek szárítása - azaz a pórusokból az oldószer eltávolítása - során 

a teljes folyamat alatt szuperkritikus állapotú szén-dioxidos extrakció előnyösebb, mint az 

először folyadék, majd a szerves oldószer lecserélése után szuperkritikus szén-dioxiddal való 

mosás. A teljes folyamat során szuperkritikus szén-dioxiddal végzett extrakció elhanyagolható 

gélzsugorodást, és nagyobb fajlagos felületű gélt eredményez, rövidebb a műveleti időigény is. 

Az előnyös megoldás oka szintén a szuperkritikus oldószerben való nagyobb diffúziós 

sebesség, illetve az, hogy a gél belsejében visszamaradó csekély mennyiségű oldószer nem 

okoz a nyomáscsökkentés során fázisszétválást. Magas hőmérsékletű (150 °C-ig), hosszú idejű 

(akár 4 hét), mintavételezésre is alkalmas berendezésekkel kísérletesen bizonyítottuk, hogy a 

szén-dioxid geológiai tárolása során jellemző körülmények között egyes ásványok, elsősorban 

a kalcit, beoldódása jelentősebb mértékű, mint azt a geológiai modellek korábban előre jelezték, 
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valamint a fedőkőzetekben a gáztömörségért is felelős agyagásványokból a minor ionok oldatba 

kerülése számottevő, amit a geológiai modellépítés során figyelembe kell venni. Továbbá 

imidazóliumkation-alapú ionos folyadékokból termodinamikailag az ismert 2-es helyzetű szén-

dioxid adduktnál stabilabb, de csak nagy CO2 koncentráció és magasabb hőmérséklet (>80 °C) 

esetén képződő 4-es helyzetű szén-dioxid adduktokat állítottunk elő. Ezzel hozzájárultunk ezen 

ionos folyadékok szén-dioxid jelenlétében tervezett alkalmazásai során várhatóan fellépő 

reakciók megértéséhez.  

A szuperkritikus szén-dioxidot oldószerként sikeresen alkalmaztuk oldószerből 

vákuumbepárlással készített diasztereomer só (IBU-FEA és IBU-FEA-BA) mellől az 

elreagálatlan enantiomerkeverék extrakciójára, amely során elsőként kombináltuk a Holland 

rezolválást szuperkritikus szén-dioxidos extrakcióval, és elsőként mi derítettük fel a kis 

mennyiségben adagolt akirális amin hatását a rezolválásra a teljes rezolválószer mólarány 

tartományban. Megfigyeltük, hogy míg mólekvivalens rezolválószer (FEA) mennyiségnél a BA 

hatása kedvezőtlen, addig 0,7-es mólarány alatt a BA jelenléte előnyös. A kísérletek során a 

vártnál nagyobb raffinátum hozamot figyeltünk meg, és a felderítő vizsgálatokkal igazoltuk, 

hogy míg az IBU-FEA egykristály 1:1 mólarányban tartalmazza a savat és a bázist, az IBU-BA 

egykristályban a sót képző 1:1 mólarányban levő sav és bázis mellett mólonként további még 

egy mol IBU semleges formában is beépül. Az IBU-FEA példáján az irodalomban elsőként 

mutattuk be, hogy diasztereomer sóképzési reakció lejátszódik szuperkritikus szén-dioxidban 

mint egyedüli oldószerben (ún. in situ sóképzés), és több rezolválási rendszer szisztematikus 

vizsgálatával megállapítottuk, hogy a nyomás és hőmérséklet hatással van a reakciósebességre 

(önmagában és az oldhatóság befolyásolásán keresztül), az egyensúlyi diasztereomer 

összetételre a sóban, illetve az oldóképességen keresztül a só stabilitására és a sóképzést követő 

extrakciós lépés hatékonyságára is. Ezért ezen paraméterek optimalizálása elengedhetetlen a 

hatékony rezolváláshoz. Felfedeztük, hogy egyes primer amin rezolválószerekből (FEA, PhG) 

szuperkritikus szén-dioxidban kvantitatív módon előállítható két molekula rezolválószerből és 

egy molekula szén-dioxidból álló ammónium-karbamát típusú só, amik új, jól tárolható, stabil 

rezolválószerek. Feltételeztem, hogy az in situ diasztereomer sóképződés köztitermékei is ezen 

ammónium-karbamát sók, amit indirekt módon igazoltunk.  

A diasztereomer sók szuperkritikus szén-dioxidos kicsapásához kapcsolódóan bemutatott 

eredmények átfogó képet adnak a változtatható, beállítható műveleti paraméterek (nyomás, 

hőmérséklet, szerves oldószer koncentrációja, látszólagos sókoncentráció) hatásáról. A 

felderített hatások illeszkednek a hagyományos kristályosításon alapuló rezolválások 
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vizsgálatán alapuló tudáshoz (pl. a rezolválószer mólarányának hatása) és a - szuperkritikus - 

kicsapásos kristályosítás területén elérhető tudáshoz is (az oldóképesség csökkentése növeli a 

hozamot), azonban a két terület egyedi ismereteinek összegén túlmutat és ezzel korábban nem 

fellelhető ismeretekkel gazdagítja a szakirodalmat. A szuperkritikus szén-dioxidról azt tartják, 

hogy sókat nem old, de az eredményeink azt mutatják, hogy kismértékben sóként, illetve 

disszociált formában is oldatba kerülnek a diasztereomer sók. A vizsgált paraméterek 

mindegyike esetében többnyire találtunk olyan kritikus értéket (tartományt) amelyen belül a 

rezolválás kiemelkedő hatékonyságú, míg a tartományon kívül nem megvalósítható. A 

működési tartományon belül a hozam jól leírható az oldhatósági viszonyok 

figyelembevételével, például az oldhatósági paraméter modell használatával, így 

optimalizálásra jól használható, ezzel a szükséges kísérletszámot jelentősen csökkenteni lehet.  

Elsőként dolgoztuk ki és vizsgáltuk részletesen a diasztereomer sók illetve az 

enantiomerkeverékek (szkalemikus elegyek) szuperkritikus szén-dioxid kicsapószer 

segítségével történő átkristályosításán alapuló enantiomerkeverék tovább tisztítási módszert. 

Szintén elsőként figyeltük meg az enantiomerek önszerveződését szuperkritikus szén-dioxid 

jelenlétében, amely felhasználható enantiomertiszta termékek előállításához nem racém 

kiindulási anyagból. Enantiomertiszta termékek előállítására alkalmas enzimkatalizált 

reaktorrendszert is terveztünk és a működését demonstráltuk mind szakaszos, mind 

félfolyamatos és folyamatos üzemeltetésű reaktorokban. A szakaszos eredmények alapján jól 

alkalmazható módszert dolgoztam ki a folyamatos reaktor tervezésére, és a szükséges átlagos 

tartózkodási idő becslés helyességét a CHD konszekutív acilezésének példáján bemutattuk. 

Mivel az kinetikus rezolválások során, ideértve az enzimkatalizált kinetikus rezolválásokat is 

gyakran nem a királis katalízis szelektivitása jelenti a legnagyobb nehézséget, hanem a hasonló 

fizikai-kémiai jellemzőkkel rendelkező enantiomertiszta termékek elválasztása, megoszlási 

hányados mérésén alapuló módszert dolgoztunk ki kapcsolt enzimkatalizált rezolválás után 

lépésenkénti nyomáscsökkentésen alapuló termékelválasztásra. A PE kukoricacsíraolaj 

segítésével történő rezolválását CALB enzim segítségével végeztük el, és a termékeket 

frakcionált nyomáscsökkentéssel sikeresen elválasztottuk. A megtervezett és megvalósított 

rendszer az irodalomban elérhető hasonló megvalósításoknál lényegesen hatékonyabb.  
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