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POVODNE OZNAMENIA

Méieni specifickych odport a jejich teplotnich zavislosti
u fluorenu, kofeinu a jejich pfedpokladaného komplexu

J. VANZURA, L. KRASNEC

Vedeckovyskumny ustav Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

V préci se uvddi némi zméiené specifické odpory a jejich teplotni zdvislost
u vzorkt fluorenu, kofeinu a jejich predpoklddaného komplexu. Pouzil se
objemovy vzorek realizovany lisovanou tabletkou. Prdace je uréena jako
prispévek ke studiu ldtek s velmi slabou vzdjemnou interakei.

Mezi zkoumané fyzikalnéchemické vlastnosti organickych molekularnich komplexi
patiii jejich vodivost. Z literarnich odkazt [1, 2] je zndmo, Ze vodivost a jeji zavislost
na teploté se u pevnych molekularnich komplext fidi podle teorie vodivosti pevnych
elektrolytt v pfipadé iontové vodivosti a podle obecné teorie polovodic¢h u vodivosti
elektronové. Vodivost ¢ se vzristajici teplotou vzrastad podle vztahu

¢ = g, exp[—AE[2kT],

kde k je Boltzmannova konstanta, 7' absolutni teplota a AE aktivaéni energie.
V pripadé iontové vodivosti pfechazeji disociované ionty z poloh uréenych minimem
jejich volné energie v krystalové miiZce do poloh energeticky bohatsich. Z téchto
potom zase rekombinuji nazpét a pfi dané teploté se mezi témito procesy vytvori
rovnovaha. V pripadé elektronové vodivosti dochazi nésledkem dodani tepelné
energie k excitaci elektronti a k tvorbé pari elektront a dér.

Néasledkem pusobeni vnéjsi energie vzrustd poet prechodt a tim analogicky pfti
pfiloZeném vnéj§im napéti vzristd vodivost. Z literdrnich odkazi [3—8] vyplyva,
Ze vodivost molekuldrnich komplexti je zna¢né vyssi nez vodivost substanci, kom-
plex tvoiicich.

Byla provedena cela fada méfeni vodivosti aromatickych uhlovodikt jako donorti
v interakeci s mnohymi akceptory a nasim ukolem bylo zjistit, jak se akceptorovy
charakter methylovanych xantint odrdZi na zménach vodivosti fluorenu.

Experimentalni &ast

Chemikdlie a pFistroje

Chemikélie obchodni kvality jsme &istili ndsledujicimi laboratornimi postupy. Kofein
vyhovujici (sL 2 jsme prekrystalizovali, pfesublimovali a vysusili pti 130 °C. Fluoren fy
Fluka jsme dvakréat prekrystalizovali z xylenu a jedenkrat z chloroformu p. a.

K méten{ odporu jsme pouzili voltamperové zapojeni. Jako ampermetru jsme pfi mé-
feni specifického odporu kofeinu pouzili elektrometr fy Keithley, na ostatni méreni
elektrometr Univel fy UVVVR s pfipojenym zapisovasem fy Zeiss. Jako zdroje napéti
jsme pouZili stinéné anodové baterie. Vzorek ve forms tablety jsme ulozili do hermetického
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boxu na kladnou elektrodu zespodu vyhtivanou. Teplotu jsme snimali jako rozdil poten-
cigltt mezi termoélankem ulozenym ve hmoté kladné elektrody a termoéldnkem chlaze-
nym tajicim ledem, pomoci kompenzdtoru QLL fy Metra. Jako indikdtoru nuly jsme
pouzili glavanoméru Interflex M4c s plnou citlivosti. Termoéldnky jsme pfedem okalib-
rovali. Elektrodu elektromstru jsme realizovali postfibfenym Sroubem ptitladujicim
tabletu ke kladné elektrodé. Spojeni elektromstru s boxem bylo krdtké koaxidlni vedent
se stfednim vodi¢em letmo uchycenym teflonovymi prichodkami. Cely box byl ulozen
v termostatovém duplikdtoru. Métilo se v atmosféire argonu bez stop kysliku a vlhkosti.

Piiprava vzorkd

Létky dukladné vysusené ve vakuu jsme pro zfskdni shodné struktury rozemleli
v analytickém kulovém mlynku. Smés kofein —fluoren 1 : 9 jsme piipravili jednominuto-
vou homogenizaci téchto latek v analytickém kulovém mlynku v udaném pomséru s pies-
nosti 0,1 9%. Polovinu tohoto homogendtu jsme pét minut zahtivali v uzavieném kiemen-
ném kelimku na 120 °C, nechali zchladnout v exsikédtoru a rozemleli v kulovém mlynku
za pristupu vzduchu. (Krystalickd slabé nazloutld hmota md b. t. 106 °C. Pfi zvySeni
teploty na 140 °C z ni sublimuje fluoren bez stop kofeinu — dokézéno chromatograficky
a infradervenym spektrem. Pfi zvySeni obsahu kofeinu b. t. neni ostry, tavenina je pod
mikroskopem zretelné heterogenni a specificky odpor vzrist4.)

Tabletovali jsme ve vyevakuované matrici za tlaku vyssiho nez 80 kp/em?, kde je jiz
zdvislost odporu na lisovacim tlaku konstantni [9], tlakem 7000—8000 kp/cm?. Tablety
jsme vézili a tlouStku méFili mikrometrem. Kontaktovédni jsme provddéli argent-galiovou
pastou. Kontakty maji ohmicky charakter.
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Obr. 1. Zivislost polariza¢niho prou-

du na éase u vzorkl kofeinu (I),

fluorenu (2), jejich smési (3) a jejich
smési tepelné zpracované (4).

1 2 3 5 6 7 & 9 1 [min] Teplota méfenych vzorku 25 °C.
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Obr. 2. Teplotni zdvislost odporu u kofeinu.
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Obr. 3. Teplotni zdvislost odporu u fluorenu.
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Postup méfent

Mérili jsme po ustédleni elektrometru pfi napéti 500 V/em, pfedbézném vyéerpéni boxu
na 102 torr a proplachovéni argonem za tlaku argonu vyrovnaného na okolni atmosféru.
Za konstantni teploty jsme snimali polarizaéni proud a po jeho sestupu na konstantni
hodnotu jsme zmérili teplotni zdvislost odporu. Teplotu jsme zvysSovali plynule rychlosti
0,5 °K/min. Pii tomto vzestupu se hodnoty nelisily od hodnot ziskanych pfi termostatové-
ni vzorku. Viechna méfeni byla vicekrét zopakovana a vysledky jsou pri zachovdni pod-
minek pfipravy vzorku dobie reprodukovatelné. Polarizaéni proudy vynesené na grafu
Jsou piepoc¢teny na rozmeér vzorku 1 emjem?.

Vysledky a diskuse

Prabéh polarizaéniho proudu je v ptipadech fluorenu, kofeinu a jejich homogenatu
silné zavisly na case. Z poc¢ateéni hodnoty pokles]l proud po 5—8 min. pfi teploté
25°C nize nez 1 10-'® A* tj. pod spodni hranici citlivosti elektrometru. U pfedpo-
kladaného komplexu je tato zavislost podstatné mensi. Z ptivodni hodnoty 3,6 10-12
A* poklesl za 12 hod. prichodu proudu na hodnotu 4,6 10-13 A* (obr. 1).
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Obr. 4. Teplotni zévislost odporu
. u smési kofein—fluoren 1: 9 (1)
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30 31 32 33 109 13 a této smési tepelné zpracované

(2).

* Hodnoty jsou piepoéteny na vzorek o jednotkovych rozmérech 1 cm/cm?.
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Zavislost log ¢ = f [1/T'] je pro kofein a fluoren linearni. Pro kofein jsme vypodetli
AE =12 +0,1eV U fluorenu je aktivadni energie znaléné zivisld na zptisobu
piipravy vzorku. AE pro fluoren zpracovany takovymto zplsobem je 4,2 eV a lisi
se od hodnoty ziskané z méfeni vzorku lisovanych krystalt fluorenu (3,0 4 0,1 eV)
(obr. 2 a 3). Prubéhy zavislosti odporu na teploté pro homogenizovanou smés ko-
fein—fluoren 1 9 a pro tento homogenat zpracovany tepelné jsou znizornény na
obr. 4.

N4ami zmétené specifické odpory** jsou:

kofein g4 2,0 10'7 ohm em,
fluoren g4, 1,2 10! ohm cm,
kofein—fluoren smés 1 9 gq 3,2 10'6 ohm cm,
kofein—fluoren 1 9

tepelné zpracovany g, 6,1 103 ohm cm.

Vysledky ukazuji, Ze zatim co u smési kofein—fluoren jak specificky odpor tak
i prabéh polariza¢niho proudu fddové odpovidaji hodnotdm naméfenym u pavod-
nich substanei, hodnota specifického odporu smési kofein—fluoren tepelné zpracované
se Fadoveé li8i. RovnéZ kiivka polarizaéniho proudu je jak kvalitativné, tak i kvan-
titativné odlisna. Krivka mé zpo¢dtku mirné sestupnou tendenci odpovidajici
iontové vodivosti a postupné se ustaluje na konstantni hodnoté. Piedbézné jsme
neuréili o jaky druh vodivosti se jedna. Domnivame se, Ze vodivost fluorenu vzrostla
nasledkem slabé interakce s kofeinem. V praci se pokraduje.

$7.0 0 . 7. v ’ ' | v v . x
Dékujeme chemickému oddélent VUST A. S. Popova za umoZnéni nékterych méfent na
jejich pfFistrojich.

VUBMEPEHUE VIAEJBHLIX CONPOTUBJEHUN M X TEMIIEPATYPHBIX
3ABUCUMOCTEN V ®OJIOOPEHA, KOOEMHA U UX NPEAIOJATAEMOTO
KOMIIJIEKCA

. Baumypa, JI. Kpacuern

Hayuno-uccnegosarensckuit uncruryr dapmanesTieckoro GaxkynbreTa YHUBEPCTHTETA
um. Homenckoro, Bparuciasa

BoJBTaMIIEPOBLIM METOfIOM MW3MEPAJCA NOJIAPU3ANUOHHEIN TOK, DJIEKTPONPOBORHOCTE
M ee TeMIepaTypHas 3aBUCUMOCTh Yy CIpecCOBAaHHHIX 00pasioB kodemna, ¢aioopeHa, mx
cMecH cocraBa 1 9, a Take 8Toit cMecu, Harperolt npu 120°.

ITonApusannoHHLe TOKN KodeuHa, QiioopeHa M MX CMeCH OYeHb IIOXOKHN Mewpay coboit,
UMeIOT OAMHAKOBOE 3HAUYEHME M UCYE3aI0T B TeUeHNe NeCATH MUHYT. XOf M BeJIMYNHA NOIAPH-
BaI[MOHHOI0 TOKA NPOrperolf CMecH 3HAYMTENHbHO OTIMYAIOTCA M TOK YCTAHABIMBAETCA HA
MOCTOAAHHOE 3HAYeHue.

PaccyuTaHHAA 9HEPTUA AKTUBALMM A KodeuHa pasHa 1,2 + 0,1 s¢, a 1A PaoopeHa
4,2 26. TO 3HAYEHHE OTIMYAETCHA OT BHAYEHMIl, TIOJYYEeHHHBIX M3MepeHNeM TeMIIepPaTypPHHX
3aBHCUMOCTel COMPOTHBIIEHNiT KPHCTALINYecKoro uroopena.

** Do odporu jsou zehrnuty jak hmotové, tak i povrchové slozka vodivosti.
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VieabHEe CONPOTHBIEHNS BELIECTB BHILIE HA TPY NMOPAAKA, YeM yAeIbHOe CONPOTUBIEHUE
cMecu, TOABepPrHYTOi HarpeBaHumio. IlpefmolnaraeM, 4TO DIEKTPOINPOBOAHOCTL (iI0OpeHa
yBenuuuiach B peayibrare cIaboro B3aMMOJEHCTBHA € KOPeUHOM.

ITepesena T. Juaaunzeposa

THE MEASUREMENT OF THE SPECIFIC RESISTANCES AND THEIR
TEMPERATURE DEPENDENCES OF FLUORENE, CAFFEINE AND THEIR
PRESUMED COMPLEXES

J. Vanzura, Il'. Krasnec

The Rezsearch Institute of the Pharmaceutical Faculty, Komensky University,
Bratislava

By voltampseric msthod a polarizing current and conductivity and their temperature
dependznce with the pressed samples of caffeine and fluorene and their mixtures (1: 9)
has been measured.

It has bzen observed that the polarizing currents, which are very similar with the
compounds examined and their mixtures, respectively, dissapear in about 10 minutes but
these current of the mixture prepared termally at 120 °C has the course substantially
different and exhibits a constant value.

A calculated activation energy of caffeine and fluorene has been found to be 1.2 + 0.1 eV
and 4.2 eV, respzctively. This value differs from that obtained by measuring of the tempe-
rature dependence of the resistances of crystalline fluorene.

We have found that spscific resistances of th> samples examined are by three-times
order higher that one is of the mixture termally prepared, which might be ascribed to the
slight interaction between caffeine and fluorene, respectively.

Translated by S. Kovdé
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