NAGYENERGIAJU SUGARZASSAL INICIALT POLIMERIZACIO
KINETIKAI EGYUTTHATOINAK MEGHATAROZASA

Az eredeti munkatervnek megfeleléen a kutatdsok a kovetkez6 harom
témateruleten folytak:
- a sugarzassal inicialt polimerizacio kinetikajanak tanulmanyozasa,
a kinetikai egyutthatok meghatarozésa
- textilipari  szinezékek  nagyenergidju  sugarzédssal  torténo
- a cellul6z sugarzasos modositasa.

A héarom terulet csak latszdlag nagyon kiilonb6z6. Valdjdban mindharom esetben
gyOkoket képzink nagyenergiaju sugarzés segitségével. Az elsé két esetben a gyokok
felépiilésének és eltiinésének kinetikajat tanulmanyozzuk, illetve a termékeket azonositjuk
és az eredmenyekbdl levont kovetkeztetések alapjan irjuk le a folyamat mechanizmuséat. A
celluléz esetében f6 célunk a celluléz tulajdonsagainak mddositasa oly médon, hogy a
cellulézon sugarzéssal képzett gydkokre monomert ojtunk. Mindh&rom terulleten sokéves
tapasztalat halmozodott fel a kutatocsoportban. Az el6zmények részben el6z6 OTKA
projektek, részben nemzetkdzi egyuttmikodések (tobbek kozott nemzetkdzi Atomenergia
Ugynokség megbizasaval folyo projekt) keretében folyd kutatasok voltak, a munka
hasonlo keretek kozott folytatodik jelenleg is.

A jelen zarojelentés a harom teriileten az elmult négy evben folytatott kutatasok
legfontosabb eredményeit foglalja 0ssze roviden. Az eredményekbdl megjelent
kdzleményekben megtalalhatok a reszletesebb leirasok.

1. Polimerizaciokinetikai kutatasok

A tobb, mint tiz evvel ezelott elkezdett kutatas soran — Kinetikus spektrofotometriés
detektéalassal egybekotott, impulzusradiolizis mddszert alkalmazva - sz&mos monomer
eseten sikerllt meghatarozni a sugarzasos inicialas mechanizmusét, az iniciélas illetve a
lancnovekedés soran keletkezo koztitermékek spektrumat, s a kinetikai egyutthatokat.

A jelen munka célja, néhany, eddig még nem tanulmanyozott monomer esetében
megvizsgalni, hogy a kilonb6zé alkil oldallanct akrilatok koztitermékeinek spektralis
tulajdonsagai hogy valtoznak a molekulaszerkezettel. A tanulmanyozott monomerek n-
butil-akrilat (nBuA), ciklohexil-akrilat (cHA), n-hexil-akrilat (nHA) és n-pentil-akrilat
(nPA). Elkészitettik a monomerekbdl gyorsitott elektron besugérzas hatésara keletkezett
koztitermékek spektrumait.

Korébbi vizsgalataink sordn mar megallapitottuk, hogy monomerek ciklohexanos
oldatdban nagyenergidju sugarzds hatdsira az olddszer radiolizise soran keletkez6
ciklohexil gyokok reagalnak a monomer molekuldkkal. Ez a reakcid tekintheté a
polimerizécids reakcid inicialo leépésének, s ennek soran az akrilsav-észter tipusu
monomerekbél alfa-karboxialkil gyok keletkezik (monomer gyok). A monomer gyok
abszorbcios spektrumanak maximuma 280 nm-en talalhatd. Az oligomerizécios reakcid
soran a keletkezett oligomer gyokok spektruménak maximuma a lathato tartoméany fele
tolddik el (320-340 nm). Ezt az eltoldédast mindegyik monomer estében tapasztaltuk.



1. tdblazat Akrilat monomerek kinetikai egyutthatoinak dsszehasonlitasa

monomer Ko Oldoszer T 2kq Oldoszer T
mol™*dm®s* °C mol™ dm?®* C
MA 13 300 tomb 25 (0,5-18)x10° CH 22
MMA 323 témb 25 (0,9-23)x10® CH 22
6x10’ tomb 30
EA (2,4-20)x10’ CH 25
EMA (6,5-20)x10’ CH 25
nBuA 18100 tomb 30 (0,4-15)x10° CH 22
(1,2-6)x10° tomb 30
nBuMA 370 témb 25 (0,1-3)x10° CH 22
nPA (0,3-22)x10° CH 22
nHA (1,4-24)x10° CH 22
cHA (0.1-4)x10° CH 22
cHMA 601 tomb 25 (4,3-7,1)x10° CH 22
DA 17 660 tomb 25
DMA 497 tomb 25

MA: metil-akrilat, MMA: metil-metakrilat, EA: etil-akrilat, EMA: etil-metakrilat, DA:
dodecil-akrilat, DMA: dodecil-metakrilat

Az impulzusradiolizis technikaval mért kinetikai gorbék a gydkkoncentracioval
aranyos értekeket adnak, igy azokbdl meghatarozhat6 a terminacio sebességi egyutthatoja
(2ky). Az 1. oOsszefugges alapjan, a reciprok gyokkoncentracio - idé fliggveny
irdnytangense kg-vel egyenlé. Az ily modon szamitott értékeket az 1. tabl&zatban
foglaltuk 0ssze. A tablazatban szereplé értékek kozul az altalunk mert értékek
ciklohexanos (CH-val jeldlve) oldatban késziiltek, a t6bbi adat irodalmi érték (Van Herk
A.M.: Pulsed initiation polymerization as a means of obtaining propagation rate
coefficients in free-radical polymerizations. Il. Review up to 2000. Macromol. Theory
Simul., 9, 433, 2000)

1 1
e (1)
[R'] [R'I

A polimerizécio sebessége a kok;*® értékével aranyos. Ezeket az értékeket abrézoltuk a
monomer észter-csoportjaban 1évé szénatomok szamanak fiuggvényében az 1. dbran. A
kpk{o'5 értékek csaknem linearisan nének az akrilsav-észter észter csoportjanak szénatom
szamaval.

Az éltalunk mért 2k; értékeket az irodalmi értékekkel 6sszehasonlitva azt talaljuk,
hogy tdbbnyire nagyobbak az altalunk kapott eredmények maximum értékei. Ezek a
maximum értékek a monomer gyokok egyméaskozti reakcidja, valamint a ciklohexil
gyokokkel torténd lanczarodasi reakcio ereddjeként létrejott ertékeket tlkrozik, mig az



irodalmi értékeket rendszerint nagy konverzionl, nagy polimerizacio-foknal mérték, sok
esetben tomb-polimerizacié soran. A lanczéras sebességi egyutthatojanak konverzio-
fuggése miatt ez az eltérés indokolt.
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Folytatva a korabban megkezdett kutatdsokat — Kinetikus spektrofotometrias
detektalassal egybekotott, impulzusradiolizis médszert alkalmazva — a legUjabb kutatasok
sorén hig vizes oldatban a H-atom reakcidjat tanulmanyoztuk. (A H-atom az OH gyok,
valamint a hidratalt elektron (e,q) mellett a viz radiolizise soran keletkezik. A vizes
oldatban végzett polimerizacio kinetikai vizsgalatok soran a polimerizacidt a viz
radiolizis termeékei inicialjak.) Megallapitottuk, hogy a H-atom a kdzel 20 megvizsgalt
monomer esetében a kettoskotésre addicional, a B szénatomra 0l ra, s igy (a késébb
polimerizdcidban is szerepet jatsz0) o-karboxi-alkil tipusi gyok keletkezik.
Meghataroztuk a H-atom addicio sebessegi egyltthatoit. A sebessegi egyltthatd értékek
eléggé nagyok, s sziik tartoméanyban, 2,1-10° — 1,1-10"° mol™ dm? s™ értékek kozt (kozel
a diffazio altal meghatéarozott sebessegi ertékekhez) talalhatok. A sebességi egyutthatok
sorrendje: krotonatok ~ maleinatok < fumaratok<akrilsav észterek ~ akrilamidok <
metakrilsav észterek.

Az o-karboxi-alkil tipust gyok fényelnyelési savjanak maximuma akrilsav-
észterek esetén 300, akrilamidnal 380 nm-nél talalhato, fényelnyelési egyitthato € ~ 400
— 800 mol™ dm® cm™. A C=C kett3skétés mellett 1évs metilcsoport az UV tartomany felé
tolja el a maximum hulldmhosszat (MMA 290 nm, MAAmM 370 nm). Az akrilamid tipusd
monomereknel a N-csoporton évé szubsztituens szdmanak novekedesevel a maximum
helye a lathato tartomany felé tolodik el.



Az entalpia valtozasanak altaldban dominans hatdsa van az aktivalési energiara
(Ea). Ezt az Osszefliggést gyakran a lineéaris Evans-Polanyi-Semenov egyenlettel irjak le:
Ea = 50 + 0,22AH,qq4, ahol AH,4q az addicidval jaré szabadentalpia valtozas. A 2. abran
illusztralt mddon, tendenciat fedeztiink fel a reakcidentalpia és a H-addicié sebességi
egyutthatdja kozott.
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2. abra A H-atom addici6 sebességi egyitthatdja és a reakcidentalpia kozti tendencia

A H-atommal torténd inicialas tanulmanyozasa soran arra a felfedezésre jutottunk,
hogy az adalekként alkalmazott t-butanollal joval nagyobb sebességgel reagal a H-atom,
mint ahogy eddig — irodalmi adatok alapjan - feltételeztik. A masok altal k6zolt Ky t-suom
= 2,3x10° mol™ dm® s™ (Alam és mtsi, Phys. Chem. Chem. Phys. 2001, 3, 2622), illetve
Ketguon = 1,7x10° mol™ dm?® s (Smaller és mtsi, J. Chem. Phys. 1971, 55, 2414)
értékekkel szemben, az altalunk mért érték Ky i-suon = 1,15x10° mol™ dm?® s™. Viszonylag
nagy sebessége miatt a H-atom t-butanollal térténé reakcioja nem hanyagolhaté el, ahogy
ezt eddig tették az impulzusradiolizissel foglalkozd kutatok. Ezzel az értekkel a H-atom
monomerekkel szembeni reakciojanak sebességi egyitthatdit korrigalni kell.

Az eddigiekben inicidld gyokként alkalmazott részecskék a H-atom, OH-gyok,
illetve a hidratalt elektron igen reaktivak. A monomerekre tortené addicidjuk sebességi
egyUtthatojanak legnagyobb értéke, ahogy azt az el6z6ekben mar emlitettem, megkdzeliti
a diffuzié altal megszabott hatart, a killonb6z6 monomerek esetén az eltérés nem tal nagy.
Kerestlink ezért kevésbé reaktiv inicialo gyokoket és kozullk a 2-hidroxi-2-propil (1P)
gyok reakcidjanak tanulmanyozésat keztdiik meg. Tobb, mint tiz monomerrel végeztiink



vizsgalatokat és az IP gyok addicidjanak sebességi egyitthatojara kapott értékek a
3.2x10" mol™ dm?® s és 1.9x10° mol™ dm? s™ kézétti tartomanyba esnek.

2. Szinezékek nagyenergiaju sugarzasos degradacidjanak kinetikaja
és mechanizmusa hig, vizes oldatban

A kutatds végsé celja, technoldgia kidolgozasa a papir-, illetve a textiliparban
keletkez6 szennyviz sugéarzésos el6kezelésére. A kutatasok jelenlegi célja: textilipari
szinezékek, elsésorban azo-szinezékek hig vizes oldataban, a szinezékek sugarzasos
degradécidjanak megismerése, a koztitermékek és a végtermékek szerkezetének
felderitése, a kinetikai egyutthatok meghatarozdsa és a reakcié mechanizmusanak
tisztazésa.

A munka soran kétféle besugarzasi technikat, gamma- és impulzusradiolizist
alkalmaztunk. Mindkét vizsgalati modszernél (megfelel6 adalékok és korilmények
alkalmazasaval) kualon-kilon vizsgaltuk a viz radiolizis koztitermékek reakcioit. Az
elsékeént tanulmanyozott vegyiletek aromas azo-szinezékek voltak.

A szinezékek hig vizes oldatat kilonbdz6 dozissal besugdrozva a gamma
radiolizis sordn a szinezék bomlasat UV-VIS spektrofotometridval kovettik.
Megéllapitottuk, hogy Apollofix-Red (AR) esetében az oldat elszintelenedése mar igen
kis dozisnal (0,5 - 2 kGy) bekdvetkezik. Ez igen fontos az ipari alkalmazéas
gazdasdgossaga szempontjabol. Eljarast dolgoztunk ki a termékek -elvalasztasara,
amelyhez diodasoros detektalassal, gradiens eltciés HPLC berendezést alkalmaztunk. A
kromatogrammok alapjan készilt a 3. &bra.
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3. dbra Apollofix-Red (AR) szinezék-molekulak eltiinése, a degradacios termékek
(P) megjelenése és eltiinése OH gyodkok reakcidjaban HPLC kromatogrammok alapjéan,
530 nm-en.

4. abra A koztitermékek spektruménak
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kisérletek alapjan megallapitottuk azt is, hogy
a viz radiolizis koztitermeékei kozil a hidratalt
elektron az, amely a legnagyobb
hatékonysaggal degraddlja az A&ltalunk vizsgalt azo-szinezékeket. A kezdeti
hatékonysagra, azaz a kis dozisnal mért hatékonysagra a hidratalt elektron esetében 1-et,
mig hidroxil gyok esetében 0,5-6t mértiink. A H-atom, az OH gyok és a ey hasonld
mechanizmus szerint reagal az altalunk vizsgalt azo-szinezékkel. Mindharom koztitermék



megtamadja az azo csoportot, igen gyors reakcioval (a sebességi egyutthatd mindharom
koztiterméknél 10'° mol™ dm?® s™ nagyséagrendii), s ekdzben hidrazil gyokok keletkeznek,
nagy hatésfokkal. A hidrazil gyokok részben kombinalodnak, részben diszproporcios
reakcioban reagalnak. Ez a reakci6 a szinezék molekulakban Iévé konjugécidt megbontva
a vegylulet elszintelenedéseét eredményezi, amint ezt a gamma radiolizis kisérletekben is
tapasztaltuk. A H-atom és az OH gyok esetében az aromas gyirire torténd addicio is
jelentés, amelynek sordn cikohexadienil tipusu gyokok keletkeznek. Ezek a
koztitermékek, a hidrazil gydkhdz hasonl6an részben diszproporcios reakcioban tiinnek el.
Az ekdzben keletkezett termék szerkezete a kiinduld anyag molekulaszerkezetétél csak
igen kismertékben tér el, ezert reaktivitasa az OH gyokkel szemben hasonlé az eredti
molekuldéhoz. Ez lehet a magyarazata az OH gyok el6zéekben emlitett Kkis
hatékonysaganak a szinezékek degradécioja tertletén.

3. Nagyenergiaju sugarzas, illetve kombizalt sugarzasos és lugos
kezelés pamut —celluldzra gyakorolt hatasanak tanulmanyozasa

A nagyenergiaju sugarzas hatasara a pamut-cellul6z kristalyos fazisaban hibahelyek
keletkeznek. Ez a kristalyszerkezetben nem okoz - rontgen és FTIR vizsgalatokkal
kimutathatd - mérhet6 valtozast. A kristalyos/amorf arany csak tobb ezer kGy dozis
hatasara kezd valtozni, a kristalyos fazis rovasara. A kristalyos szerkezetben képz6dott
hibahelyek azonban megndvelik a cellul6z hozzaférhetéségét lugok szdméra. Ennek
kovetkeztében a gyakorlat szamara fontos, celluléz 1l  szerkezet, Kkisebb
lugkoncentracioval elédllithatd, a sugarzassal elokezelt mintadknal, mint azoknél,
melyeket nem sugaroztunk be. A mercerezéshez hasznalt NaOH koncentracio ezéltal
csokkenthetd, ami noveli a folyamat gazdasdgossagat, emellett csokkenti a folyamat
szennyvizterhelését is.

A kristdlyszerkezet valtoztatasa mellett ceélunk volt a a pamut-celluléz vizfelvevé
képességenek modositasa (novelése, vagy csokkentése), illetve a szinezhetdség javitasa is.
A jelen munka soréan a vizfelvevo képesseg javitasa volt az elsédleges cél. Erre a célra a
sugarzassal inicialt ojtas modszerét alkalmaztuk. Az utolagos ojtési eljarast valasztottuk,
melynek soran a pamutot levegén besugaroztuk, majd 40 °C-on, nitrogén atmoszféraban,
folyamatos keverés kozben végeztik az ojtast, 5%-0s, vizes monomer oldattal. Az
alkalmazott monomerek: akrilamid (AAm), akrilsav (Aac), 2-hidroxipropil-akrilat (HPA),
2-hidroxipropil-metakrilat (HPMA) és N,N -metilén-bisz-akrilamid (NNMBAAm). A
besugarzott mintak jellemzésére ESR vizsgalatokat, polimerizaciofok meghatarozast
(DP), pésztazo elektronmikroszképos felvételeket (SEM), valamint szakitoszilardsag
mérést alkalmaztunk. A polimerizaciéfok mar viszonylag kis ddzisnal erésen lecsokkent:
1680-r6l 480-ra 10 kGy besugarzas hatasara és 230-re 40 kGy doézis hatasara. Ez a
poliszacharid lanc sugarzas hatasara bekovetkezett tordelédését jelzi. Ebben a
dozistartomanyban a szakitoszilardsdg azonban gyakorlatilag nem valtozott és a SEM
felvételek sem mutattak sériilést az elemi szalakon.
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5. abra Ojtott pamut-celluléz minték ojtasi hatékonysaga, duzzadoképessége és
jédszorpcidja 30 kGy besugarzas utan

Az ojtott mintdkat FTIR-rel, gravimetriaval, rontgendiffrakcios vizsgalatokkal,
valamint jodszorpcidval jellemeztiik. Az ojtasi hatékonysag erésen fliggott a monomer
szerkezettl: a legnagyobb ojtasi hatékonysdgot HPMA esetén tapasztaltunk, HPA
ojtasakor kdzepes, mig a tébbi monomernél viszonylag kis ojtési hatekonysagot mertiink
(5. &bra).

Az ojtés a duzzadokepesség ndvekedését eredményezte. A duzzadoképességben a
legnagyobb novekedést az akrilsavval, illetve a NNMBAAmM-dal ojtott mintaknal
figyeltink meg, természetes pH-nal a duzzadas telitést mutatott 270%-nal. AAm, HPA és
HPMA esetében Kis ojtasi hatékonysagnal ndvekedett a duzzaddképesség, azonban
maximum elérése utan a novekvé ojtasi hatékonysag a duzzadoképesseég csokkenését
eredményezte. Az ojtasi hatékonysdg és a duzzadoképesség valtozasa kozott nem
figyeltiink meg kozvetlen kapcsolatot.
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6. abra Az ojtasi hatékonysag dozisfuiggése NVP monomer esetében egyidejii ojtas soran,
kilonbdzé Mohr s6 koncentracioknal.

Kisérleteket kezdtiink az egyidejii ojtds mddszerének kidolgozasara is. Ekkor a
cellul6z besugarzasa a monomer jelenlétében torténik, argon buborékoltatassal oxigén
mentesitett, leforrasztott ampullakban. A homopolimerizacio visszaszoritasara ennél a
modszernel szikséges valamilyen adalékot alkalmazni. Adalék nélkil a monomer nagy
része a homopolimerizacio soran reagal, ezért az ojtasi hatékonysagre igen kis értékeket
kaptunk. Mohr sot alkalmaztunk, mint homopolimerizaciot visszaszoritd adalékot. A 6.
abra mutatja N-vinil-pirrolidon (NVP) egyideji ojtasanal a kilonbdz6 koncentracioban
alkalmazott Mohr sé hatdsat az ojtasi hatékonysagra. A kisérleteket folytatjuk, meg kell
talalni az adalék koncentécié optimumat.



