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A pélyéazathoz kapcsolodo kutatdsainkat harom terlileten végeztilk. Mint az a késébbiekbél is
lathatd, bar a harom témakdr kilénféle modellanyagokat hasznal, ¢sszekapcsolja 6ket a
modszer, gyokos koztitermékek sugarzasos Uton torténd eléallitasa, gyokok megfigyelése
impulzus radiolizissel ill. reakcioik végtermékei alapjan, tovabba az, hogy mind a harom
esetben a gydkos reakciokban a  reakcidképesség-szerkezetfliggés  kapcsolatat
tanulméanyoztuk.

Vizsgalataik soran az alabbi modszereket alkalmaztuk:

A. A besugarzas hatdsara keletkezé gyokos koztitermékek kozvetlen megfigyeléséhez
azok idoben felbontott fényabszorpcidjdt hasznéltuk. Impulzus radiolizis
berendezésiink a 250-600 nm hullamhossz tartomanyban, és a 1 us-100 ms
idétartoméanyban tette lehetévé a tranziensek tanulményozasat.

B. A gyokok abszolit hozaménak és az egymas mellett parhuzamosan keletkez6 gyokok
eloszlasanak meghatarozasahoz a gyokok jod gyokfogdval torténé csapdazasat
hasznaltuk. Ennél az irodalomban mar t6bbszor alkalmazott modszernél a
gyokfogassal eléallo alkil-jodidokat altalaban gazkromatografiaval valasztjak el és
azonositjak. A gazkromatografids meghatarozas hatranya, hogy nem alkalmazhat6 a
hosszabb alkillancu és elsésorban a tercier alkil jodidok meghatarozasahoz, hiszen
ezek bomlékonyak és nem élik tal a beadagolas korilményeit. A megel6z6 OTKA
palyazattal elnyert tamogatast is felhasznalva egy az amerikai kutatoval (Notre Dame,
Indiana) R.H. Schuler professzorral kdzdsen G alkil-jodid elvélasztasi és
meghatarozasi modszert dolgoztunk ki, mely az alkil jodidok HPLC-GPC
elvalasztason és UV az abszorpcié mérésén alapul. A fényabszorpcio mellett (Notre
Dame) *®1-8t alkalmazé radioaktiv technikan alapuld meghatarozéast (Budapest) is
hasznaltunk . (Eljarasunk lényegét, a n-alkdnokban képz6d6 gyokok példajan, egy
kordbban megjelent kézleményben foglaltuk éssze: Wojnéarovits L., Schuler R.H. J.
Phys. Chem., A., 104, 1346-1358 (2000)).

C. A nagy-molekulatdmegii erésen polaros anyagok (festékmolekulak és a bel6lik
keletkez6 termékek) szétvalasztasa diddasoros fényabszorpcios detektorral kombinalt
HPLC berendezéssel tortént.

D. Tisztasagellenérzésekhez és végtermék analizishez valamennyi tématertleten UV-VIS
spektroszkdpiat is hasznaltunk.

E. Esetenként a besugarzas hatasara végbemend valtozasok tisztdzasahoz es a termékek
minésitésehez egyéb eljarasokat is alkalmaztunk, mint példaul gravimetria,

mechanikai tulajdonsagok méreése.
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F. A besugarzésokra koztitermékek kozvetlen megfigyelésekor 4 MeV elektron energidjd

impulzus gyorsitot, végtermék kisérletekben pedig *°Co y-sugarforrast hasznaltunk.

Eredmenyeinket pontokba szedve a kovetkezokben foglalom &ssze megjeldlve a

kdzleményeket is:

1. Folyékony alkanok besugarzésakor keletkezs gyokok eloszlasa

A gyakorlati sugarhatdskémia egyik fontos terlilete a miianyagok sugarkezelése. A linearis
lancokbdl allo polietilén sugarkezeléssel térhalossa alakithatd at, melynek hatasara megné
héstabilitasa, lagyulaspontja, javulnak mechanikai tulajdonsagai. Ez kilondsen fontos az
elektromos kabelek szigetelésénél. A folyamat olyan mechanizmussal megy végbe, hogy
el6szor a besugarzas hatasara C-C vagy C-H kétésszakadasokkal szabadgydkok keletkeznek,
majd ezek 0©sszekapcsolddasa vezet a keresztkotések kialakuldsahoz. Ezéert a gyokok
reakcioinak vizsgalata mar a 60-as evek Ota fontos szerepet jatszik a sugarhataskemiai
kutatasokban. A vizsgalatokat gyakran, és igy jarunk el mi is, a polietilén és egyéb
poliolefinek modellanyagakent szolgalé folyékony esetleg szilard alkanokkal végzik.

A jelen OTKA pélyazat keretében inaktiv és radioaktiv jod felhasznalasaval az n-alkanok

mellett méréseket végeztiink egyes izoalkanokban, valamint cikloalkanokban is.

a) A gyokos termékek spektruma nyiltlincd szimmetrikus alkanok esetén viszonylag
egyszerii, ezért a 2,3-dimetil-butén, a 2,4-dimetil-pentan és a 3-etil-pentan valamennyi gyokos
koztitermeékeét egyedileg hataroztuk meg (Schuler R.H., Wojnarovits L., J. Phys. Chem. A,
107, 9240-47 (2003)). Megallapitottuk, hogy a koteésszakadasok erésen nem veletlenszerien
torténnek. Igy példaul a tercier C-H kotések szakadasa 10-15-szor gyakoribb, mint a primer
C-H kotéseké. A szekunder és a primer kotések vonatkozasaban ez az arany ~3.3. A C-C

kotésszakadasokra pedig szinte kizarolag csak a tercier szénatomoknal ker(l sor.

b) A cikloalkanok radiolizisevel kapcsolatos el6zetes vizsgalataink meglepé eredmeényre
vezettek. A szokasos monoradikalokra utalé jodidok mellett (mint peldaul a ciklopentan—I,
rendszer reakciojakor a ciklopentil-jodid) biradikalisokra utalo termékeket (ciklopentanbol
1,5-dijodo-pentéant) is észleltiink. Ez ellentétben &ll azzal a korabban gyakran hangoztatott
elképzeléssel, hogy a biradikalisok belsé diszproporcionalddassal, vagy kombinalodassal
gyorsan végterméekké alakulnak és ezért bimolekulds reakcioban nem vesznek részt. A
biradikalisokban tehat a bels6 stabilizalodas és a bimolekulds reakciok kozétt kompeticid

allhat fenn. Ezért a I, koncentracidjanak novekedésével a dijodo-hozam novekedését vartuk.



Ezt a nodvekedést a Cs—Cy cikloalkdnok radiolizise soran ki is mutattuk, a hozam
koncentraciofiiggésének leirdsdhoz a Stern-Volmer dsszefliggést hasznaltuk. A Stern-Volmer
kezelési mod egy olyan allandot szolgaltat, mely megegyezik a bimolekulas gyodkfogasi
sebességi egyutthato és a biradikalis unimolekulas tovabbalakulasi sebességi egyitthatojanak
hanyadosaval. Mivel a bimolekulas begfogasi sebességi egyutthatd viszonylag jol ismert mas
joéd befogasi reakciok alapjan, lehet6ségiink adodott a a biradikalis unimolekulas
tovabbalakulasi reakcioja sebességi egyutthatojanak, illetve ennek reciproka, az élettartam
becslésére: Az élettartamra meglehetésen hosszu, néhany 100 nanoszekundumos idoket
kaptunk, egyezésben egyes nagyobb méretii biradikalisokra EPR spektroszkopiaval
megallapitott adatokkal. Eredményeinkrél tébb konferencian szamoltunk be, kozlemény

bekuldése néhany utdlagos merés és szamitasok elvégzése miatt kesik.

c) Az alkilgyokokkel kapcsolatos vizsgalatainkban 2002-ben kimutattuk, hogy a szokasos
egyszerii C-C vagy C-H kotésszakadassal eléallo gyokok mellett, kis hozammal, tobb
kotesszakadast is igénylé gyokok is keletkeznek. Igy a n-alkanok radiolizisében 1-propenil
gyok is létrejon. A mi korilményeink kdzepette ez a gyok cisz-, illetve transz-1-jodpropén
formdjaban  stabilizalodik. Ez  utobbiak  meglehetésen  instabilis  vegyiletek,
folyadékkromatogréfias szétvalasztdssal azonban sikerllt meghatdroznunk abszorpcios
spektrumaikat és a gyok egyes fizikai-kemiai jellemzoit is. Ezekrél a vizsgalatainkrol
kdzleményt jelentettlink meg a Radiation Physics and Chemistry-ben (67, 219-224 (2003)).

2. Akrilatok besugarzasakor felléps gyokos reakcidk

A gyokds polimerizacios reakciok vizsgalata az MTA IKI Sugérhataskémiai Osztalya
kutatasainak egyik kdzponti témdja. A vizsgalatokban egy masik OTKA palyazatunk is érintett
(T 37363). A jelen OTKA palyazathoz tartozoknak azokat az eredményeinket tekintjik,
amelyek a gyokok szerkezetének és reakcidinak megismerésére vonatkoznak. A munkaba -
részint magyar-olasz egyuttmikodés keretében - a bolognai FRAE intézet kutatoi is
bekapcsolodtak.

Vizes akrilat oldatok besugarzasakor a polimerizaciét a viz radioliziséb6l szarmazo reaktiv
koztitermékek, a hidroxil gyokok, hidratdlt elektronok és a hidrogén atomok inicialjak. Az
el6z6 kettd koztitermék és az akrilatok reakcidinak sebességeirdl, lefolyasardl az irodalomban

sok adat talalhatd. Kevéssé ismertek azonban a H-atommal vegbemend reakciok.



a) Megallapitottuk mintegy 20 akrilsav és matakrilsav észter és akriamid tipusiG monomer
reakcioinak sebességi egyutthatéit a viz radioliziséb6l szarmazé H atommal. Valamenyi
esetben a H atom a karbonil oxigénhez képest B-helyzetben Ul ra kettéskotésre mikozben a-
karboxialkil tipust gyok (CH,-C°'H-CRO)  keletkezik. A reakcidsebességi egylitthatok
valamennyi esetben a diffuzié altal korlatozott hatarhoz kozeliek, azonban hatarozott
szerkezeti hatasokat is megfigyeltiink. (Wojnarovits L., Takacs E., Dajka K., Emmi S.S.,
Russo M., D'Angelantonio M. Tetrahedron, 59, 8353-8358 (2003), Wojnarovits L., Takacs E.,
Dajka K., Emmi S.S., Russo M., D'Angelantonio M., Radiat. Phys. Chem., 69, 217-219
(2004).)

b) Korabbi kutatasainkkal kimutattuk, hogy az akrilat tipusi monomerek és a viz
sugarbomlasakor keletkezé rendkivul reaktiv hidroxil gyok, hidrogén atom és hidratalt
elektron koztitermékek kozotti reakcid sebessége megkozeliti a diffGzié altal megszabott
hatart, ezért a sebességi egyutthatok a kulonb6zé vegylletekre meglehetésen sziik
tartomanyon belil valtoznak. Kutatasainkat egy kevésbé reaktiv gyok, az izopropil gyok (2-
hidroxi-2-propil gyok) reakcidinak tanulmanyozasaval folytattuk, ahol szélesebb sebességi
egyltthatd tartomanyt vartunk. A Kisebb reaktivitas egyrészt lehetéséget ad a tényleges
polimerizacio kortlményei kozepette végbemend folyamatok jobb megértéséhez. Masrészt,
mivel ez a gyok redukald tulajdonsagu, atalakulasai soran elektrontranszfer reakcid is
vegbemehet. Ezért vizsgalatainkba az akrilsav és metakrilsav észterek és akrilamidok mellett,
a bioldgiai redox reakcidk szempontjabdl is fontos maleinatokat és fumaratokat is bevontuk.
Megallapitottuk, hogy a vizsgélt olefinek és az izopropil gyok kozotti reakcid sebességi
egy(tthatdja ténylegesen széles tartomanyban, 3x10° és 2x10° mol™ dm?® s kézott valtozik.
Akrilsav és metakrilsav észterek, valamint akrilamidok esetén az izopropil gyok B-helyzetben
addiciondl az olefin kettoskotésere. A maleinatok és fumaratok esetén azonban, az addicio
mellett elektronatadas is végbemegy, melynek soran a felesleg elektront a karbonil oxigénen
tartalmazé elektronaddukt keletkezik. Részletes vizsgalatuk azt is, hogy a két reakcio, tehat
addicié (1) és elektronatadas (2), valéban parhuzamosan jatszadik le, vagy el6szor addicid
(1), majd a kdvetkezo Iépésben eliminacidval elektronatadas (3) megy végbe.

CH4C*(OH)CH;3 + CH,=CHCOR —5 CH,-C'HCOR (1)

CH3C(OH)CHs

+ H,0
CH4C*(OH)CHs + CHp=CHCOR — 5 CH,=CHC"OR + CHsCOCH + Hs0" (2)



H0
CH;-C'HCOR —————— CH,=CHC'OR + CH3COCHj; + H30" (3)

CHsC(OH)CHs

Kimutattuk, hogy altaldban addici6 (1) jatszodik le, de a maleindtok és a fumaratok
reakciojakor Kis szazalékban elektronatadas (2) is fellép. Az utobbi vegyletek esetén pH 10
tajan addicio, majd eliminacio ((1) és (3)) is tapasztalhatd. (Wojnarovits L., Takacs E., Emmi
S.S., Chemical Physics, in press).

c) Akrilatok és akrilamidok vizes oldatban sugarzassal végzett polimerizacidjanak célja
altalaban gyogyaszati célokra is alkalmazhato hidrogélek szintézise. Az N-izopropil-akrilamid
(CH,=CH-C(NH-CH(CH3)2)O, NIPAAmM) peldajan megmutattuk, hogy a polimerizacio
elinditaséhoz a viz radiolizisenek mindharom koztiterméke hozzajarul, mindharom
reakciojaval a-karboxialkil tipust gyok (RCH,-C*H-C(NH-CH(CHz)2)0O) keletkezik, mely a
polimerizaci6 lancvivo gyoke. A polimerizacié elérehaladtaval azonban, a hidroxil gyokok
hidrogén atomot vonhatnak el a mar elkészilt lancokhoz kapcsolddo izopropil csoportrél. Az
elvonas a tercier szénatomot érinti. Az igy létrejové tercier alkil tipusu gyokok (-CH,-CRH-
C(NH-C*(CH3),)0) egymassal, illetve az o-karboxialkil tipusti gyokokkel reagalva, H-,
illetve T-tipusu lancelagazasokat hozhatnak létre. Tehat elindul a térhaldsodas. A viszonylag
gyenge tercier C-H kotés az oka annak, hogy NIPAAmM vizes oldatat besugarozva egy
Iépésben, iniciatorok, térhaldsitok adagolasa nélkul, keresztkotéses, duzzadasra-
0sszehuzddasra képes hidrogél alakithato ki. A besugarzas miatt egyben a termék sterilitasa is
biztositott. A hidrogéleket példaul késleltetett gyogyszeradagolasra vagy sebek kezelésére
alkalmazzak. (Safrany A., Wojnarovits L.: Radiat. Phys. Chem., 67, 707-715 (2003), 69, 289-
293 (2004))

3. Szennyviz-tisztitas

Viszonylag hig oldat-rendszerek besugarzdsakor, az ionizalé sugarzasok energidjanak
inszelektiv elnyelddése miatt, j6 kozelitéssel mondhatd, hogy az energiat az oldészer nyeli el,
a beldle képz6dé koztitermekek, példaul a szabad gyokok gyakran szelektiven az oldott
anyaggal reagalnak. Igy a sugarzas hatasa nagymértékben felnagyitodik. Ez az alapja a
szennyvizek sugarzasos tisztitasanak. Viszonylag Kkis sugardozisok alkalmazésaval a
biodegradacioval rendkivil lassan lebomlo fenolok, szerves festékek konnyen bomlo, példaul
Kinon tipusi vegyuletekké alakithatok. Ezek folyamatok a jové szennyviz-tisztitasi



technolégidiban minden bizonnyal fontos szerepet kapnak. Mi a jelen kutatasainkkal
elsésorban a mechanizmusok tisztazasaban és a kinetikai allandok meghatarozasaban vettiink
részt. Ezen a téman szintén kozésen dolgozunk a T 37363 szamu OTKA péalyazati munkaval,
A Kkutatds végsé célja, technologia kidolgozasa a papir-, illetve a textiliparban keletkez6
szennyviz sugarzasos elokezelésére.

a) A textilipari szennyvizek gyakran nagyobb mennyiségben festékmaradvanyokat és
cellulozt tartalmaznak. Kimutattuk, hogy celluloz besugarzasakor keletkezé gyokos
koztitermékek Osszetett atalakulasi folyamatokat inditanak el melyek, kilénésen a
textiliparban szokésos Iugos kezeléssel kombindlva, jelentés szerkezeti véltozasokat
eredményeznek. A degradacié soran vizben oldhatd termékek is keletkeznek, melyek
tdmegveszteséget okoznak. (Féldvary Cs.M., Takacs E., Wojnarovits L., Radiat. Phys. Chem.,
67, 505-508 (2003)). A cellul6z besugarzasakor a lancokon keletkez6 gyokok oxigen
jelenlétében peroxidokka, hidroperoxidokka alakulnak at. Az ezek termikus elbontasaval
keletkez6 gyokok megfelel6 monomerek jelenlétében ojtasos polimerizacidhoz vezethetnek.
A szélakra raepulé oldallancok a polimernek kulonleges, és a monomer milyenségével
valtoztathato tulajdonsagokat kélcsondznek. A feluletre akrilamid tipusi monomereket ojtva
egyes a vizben oldott szennyezok szelektiv 6sszegyiijtésére képes ojtott polimerek alakithatok
Ki. (Takécs E., Wojnérovits L., Borsa J., Papp J., Hargittai P., Korecz L., Nucl. Instruments
and Methods in Phys. Res. B, 236, 259-265 (2005).)

b) Festékanyagokat tartalmazo vizes oldatok besugarzasakor a viz radiolizisének harom mar
emlitett reaktiv koztiterméke inditja el az atalakulasokat. A vizsgalatokhoz kulonféle
szerkezetii azofestékeket alkalmaztunk, a legtdbb vizsgalatot egy Apollofix Red nevii, H-sav
alapu azofestékkel végeztik. Hagyomanyos spektrofotometriaval a lebomlast, impulzus
radiolizis — kinetikus spektrofotometria kombinacidval pedig a koztitermékeket figyeltiik
meg, diddasoros HPLC berendezéssel a végtermékeket hataroztuk meg. Kimutattuk, hogy a
szokasos oldatok elszintelenedése mar igen kis, 0,5 - 2 kGy, dozisoknal végbemegy.
Megéllapitottuk, hogy a H® atom, az *OH gydk és a e,q az azo csoportot tmadja meg, igen
gyors reakcioval (a sebességi egyiitthaté mindharom koztiterméknél 10'° mol™ dm?® s*
nagysagrendii), s ekdzben hidrazil gyokok keletkeznek. A hidrazil gyokok tovabbi gyok-gyok
reakcioi a szinezék molekulakban 1évé konjugaciot megbontva az oldatok elszintelenedését
eredmeényezik. (Dajka K., Takécs E., Solpan D., Wojnarovits L., Glven O., Radiat. Phys.
Chem., 67, 535-538 (2003), Solpan D., Given O., Takacs E., Wojnéarovits L., Dajka K.,



Radiat. Phys. Chem., 67, 531-534 (2003), Wojnérovits L. Palfi T., Takacs E., Emmi S.S.,
Radiat. Phys. Chem., 74, 239-246 (2005).)

c) Az azofestékek altalaban nagy, 500-1000 Dalton molekulatémegt tobb funkcids csoportot
tartalmazd vegyuletek. Ezért degradacios termékeik azonositasa és a bomlasi mechanizmus
felderitése meglehetésen Osszetett feladat. Az atalakuldsi folyamatok tisztdzasahoz olyan
vizsgalatokba kezdtink, amelyeknél a nagymeretii molekulakat részekre bontva, kilon-kilon
tanulmanyozzuk a részek bomlasat, majd ezek alapjan kovetkeztetiink az 6sszetett molekulak
atalakulasaira. A legtébb azofesték H-sav koOzponti részt tartalmaz (a H-sav két
szulfocsoportot tartalmazé naftol szdrmazék). Részletesen tanulmanyoztuk a H-sav és
szarmazékai sugarkemiai atalakulasait. Megallapitottuk, hogy ha a naftolhoz amin csoport is
kapcsolddik (H-sav) akkor az *OH gyokok tdmadasanak eredményeképpen nagy hozammal
anilino tipusu gyok keletkezik. Ezzel szemben, —NH, csoport hianydban a tdmadas a naftol
gyarare tortenik és elsédlegesen ciklohexadienil tipusi gyok keletkezik. Ezekrél a
vizsgalatainkrol egy kdzleményt készitettiink el6 (szerzoék: Palfi T., Takacs E., Wojnarovits

L.), melyet a Water Research-nak kuldunk be.

Elvégzett vizsgalataink hiven tukrozik a gyokds reakcidk sokszintisegét, és hangsulyozzak

azok fontossagat sok, nem csupan sugarkémiai, atalakulasban.



