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Nagyenergiaju sugarzassal inicialt reakciok monomer oldatokban

A tervben el6iranyzott két kutatasi teriilet: a sugarzassal inicialt polimerizacié kinetikaja,
illetve a sugdrzassal inicialt ojtds tanulmanyozasa. Emellett, az el6z0 OTKA palyazat

crer

fojtattuk, mind a harom teriileten elért eredményeinket 6sszefoglaltuk.

A projekthez kapcsolodik egy nemzetkozi egytittmiikodés tdmogatasi projekt is. Az olasz
partnerrel kezdetben a polimerizacié kinetika teriiletén folytattunk kozos kutatasokat,
eredményeinket az 1-3. szamu kozleményekben jelentettik meg (a kozlemény lista az
Osszefoglalas végén). KésObbiekben kiterjesztettiik az egytittmiikodést a vizben oldott szerves
anyagok degradacio kinetikajaval kapcsolatos kutatasokra is (13-18. kdzlemények). Ebben a
témakorben felkérést kaptunk egy, a témakorben megjelent konyv egyik fejezetének irasara is
(18. kdzlemény).

1. Polimerizacio Kinetikai kutatasok.

A sugarzassal inicidlt polimerizaci6 kinetikajat vizes oldatban tanulmanyoztuk
impulzusradiolizis technikaval, kinetikus fotometrias detektalassal. Az ionizald sugarzas
hatasara oldatokban az oldoszer radiolizise jatszodik le, a koncentracié viszonyok miatt az
oldott anyag radiolizise elhanyagolhatd. A viz radiolizis koztitermékei a hidratalt elektron
(eaq ), a hidroxilgyok ("OH) és a hidrogénatom reagilnak a vizben oldott anyagokkal. A
reakcioban a szerves anyagokat koztitermékek (gyokok, gyokionok, ionok) keletkezése
kozben lebontjak. A monomerekbdl keletkezett gyokok pedig a polimerizacios reakciot
inicialjak.

Korabbi munkainkban tanulméanyoztuk az inicialast a viz radiolizis termékeivel. Mindharom
koztitermékkel tobb, mint 30 monomer vizes oldataban mértiik az inicialas sebességi
egyiitthatojat. A koztitermekek nagy reaktivitasa miatt a mért értékek nagyok, tobbnyire kozel
vannak a diffizié altal meghatarozott hatarértékhez.

A jelen palyazat keretében folytatott kutatas soran nukleofil és elektrofil gyokok reakcioit
tanulmanyoztuk akrilsav és metakrilsav tipusi monomerekkel (1-3. sz. kozlemények). A
gyokoket a vizhez adagolt megfeleld adalék és a viz radiolizis koztitermékek reakcidjaban
allitottuk eld.

Elészor egy kevésbé reakcioképes gydkre a 2-hidroxi-2-propil ((CH3)2C°(OH), mas néven i-
propanol, IP) gyokre esett valasztasunk, 12 monomerrel vizsgaltuk meg reakciojat. Az IP
gyOk akrilat tipusi monomerekkel reagalhat gyokaddicioval, vagy elektron transzferrel. A
kisérletek soran kimutattuk, hogy akrilamid, akrilsav, illetve metakrilsav tipusit monomerek
mol™ dm’® s és 1,9x10° mol™” dm® s kozétti tartomanyba esik (1. tablazat). Akrilsav- és
metakrilsav észterek esetében az értékek mintegy 4-6-szor nagyobbak, mint az akrilamidoknal
mértek. Fumardtok és maleinatok oldataiban is foleg gyokaddicioval reagdl az IP gyok,
kimutattuk azonban, hogy itt elektron transzfer is lejatszodik, bar ez csak néhany szazalékot
jelent az addiciora vonatkoztatva. A reakcié sebességi egyiitthato értékei az 1,3x10° mol™ dm’
s és 1,9x10° mol™ dm’ s kozotti tartomanyba esnek.
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1. tablazat Mért sebességi egylitthatok és szamitott LUMO energia értékek

Olefin Rovid. Képlet k, mol’! LUMO
dm’ s’ eV

Akrilamidok

Akrilamid AAm CH,=CHCONH, 54x10" 0,001

N-izopropil- NIPAAm CH,=CHCONHCH(CHj3), 3,6x10" 0,099

akrilamid

Metakrilamid MAAm  CH,=C(CH3)CONH, 3,2x107 0,344

Akril- és metakrilsav észterek

2-hidroxi-etil HEA CH,=CHCOOCH,CH,OH 1,9x10%  -0,220

akrilat

2-hidroxi-propil HPA CH,=CHCOOCH,;CH(OH)CHj; 1,8x10® -0,240

akrilat

2-hidroxi-propil HPMA CH,=C(CH3)COOCH,CH(OH)CHj; 1,2x10° 0,007

metakrilat

Fumaratok és maleinatok

Fumarsav FAprot HOOCCH=CHCOOH, transz 1,9x1 0’ -1,238

Dimetil-fumarat DMF CH;00CCH=CHCOOCHj3;, transz 1,8x1 0’ -0,974

Dietil-fumarat DEF CH;CH,O00CCH=CHCOOCH,CHs3;, 1,7x10° -1,118
transz

Maleinsav MA 1ot HOOCCH=CHCOOH, cis 4,7x1 0t -0,717

Dimetil-maleinat DMM CH;00CCH=CHCOOCHj3;, cisz 1,5%1 0 -0,429

Dietil-maleinat DEM CH;3;CH,O0CCH=CHCOOCH,CH3;, 1,3x108 -0,317

cisz




Osszefiiggést kerestiink a molekulaszerkezet és a mért sebességi egyiitthatok kozott. Irodalmi
kozott jo a korrelacio (pl. H. Fischer, L. Radom, Angew. Chem. Int. Ed. 40 (2001) 1340). A
tanulmanyozott vegyiiletek EA értékei nem ismertek, ezért hasznaltuk az azzal aranyos
Hammett féle szigma allandokat, irodalmi adatok (C. Hansch, A. Leo, R.A. Taft, Chem. Rev.
91 (1991) 165) alapjan, valamint a LUMO (lowest unoccupied molecular orbital, HyperChem
7.1 v. segitségével) energidkat (1. tablazat). Viszonylag jo korrelaciot talaltunk mind a
sebességi allando logaritmusa és a Hammett allandok (log k-szigma), mind a log k-LUMO
értékek esetében (1. abra).
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1. abra Osszefliggés az IP gyok addicié sebességi egyiitthatdja és a LUMO energia-értékek,
valamint a sebességi egylitthatdo és az akrilatok op-értéke kozott. Az 1. tablazatban a
monomerek réviditett neve mellett szerepel a teljes név is.

A munka folytatasaként az IP gyok maleinatokkal és fumaratokkal torténd reakcidjanak pH
fliggését tanulmanyoztuk. Megallapitottuk, hogy az IP gydk kiilonbozd sebességi
egyiitthatoval reagal a maleinatok ¢és fumaratok harom, kiilonb6zé mértékben protonalt
formajaval (ionos, félig protonalt, teljesen protonalt). A 2A. abran a fumarsav a 2B. abran
pedig maleinsav esetében lathatd a mért sebességi egyiitthatok pH fiiggése, valamint az
illesztéssel kapott értékek is. Az illesztéshez alkalmazott egyenletnél azt feltételeztiik, hogy a
mért k érték az ionos, félig protonalt, teljesen protonalt formahoz tartozd k értékek és a
moltdrtek szorzatanak linearis kombinacidja. A 2. abran a moltortek is lathatok (szaggatott
vonallal), az illesztéssel kapott sebességi egylitthatokat a 2. tablazatban foglaljuk 6ssze.
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2. dbra A k masodrendii sebességi egyiitthatdo pH fiiggése fumarsav (A) €s maleinsav (B)
esetében (pontok). A vonal a mért k értékek és az 1. egyenlet alapjan illesztéssel késziilt: a

ks k

HF~

¢s k., , valamint a k, ,,

¢s k. sebessegi egyiitthatd ertekek a 2.

tablazatban lathatok. Szaggatott vonallal a protonalt, félig protonalt illetve a dianionos formak
(HoF, HF™, F*~ valamint H,M, HM™ és M*") moltortjét abrazoltuk, amelyeket a 2. egyenlet

alapjan szamitottunk.



Amikor a teljesen protonalt dikarbonsav, a monoanion és a dianion (H.X, HX™ és X*) is
reagal az IP gy6kkel a k sebessegi egyiitthatd az egyedi sebessegi egyiitthatok (- &, ., k

HX™’

k.. ), ¢ azok moltortienek (f,  f,  f,») szorzata linearis kombinacidjanak
tekintheto:
k= szXkHzX + fHX' kHX' + fHXZ' kHXZ' (1)

_ A @
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A értéke a protonalt forma esetében, amikor x = H,X 1
a monoanion esetében, x =HX" 1077775
a dianion esetében, x=X>" 10PH-PKi P -PKs

2. tablazat Az IP gyok reakcioja maleinsav (H,M) fumarsav (H,F), valamint azok ionizalt
allapota (HM ", M?* és HF, FZ_) formajanak oldataiban.

X Maleinsav Fumarsav

kto, mol”! dm’ s™! kto, mol™! dm’ s™!

Ho X (5.640.6)x10° (2.1£0.4)x10°

HX™  (1.3440.03)x10° (6.610.7)x10"

X7 (3.583.1)x10” (3.14£3.0)x10"

*A dianionnal az illesztéssel kapott sebességi egyutthato értékek bizonytalansaga nagy, mivel az IP gyok a monoanionnal is reagal, még

nagy pH értékeknél is.

Fumarsav esetében az [P gyok nukleofil jellege miatt a teljesen protonalt formaval reagal a
legnagyobb (2,1x10° mol™ dm® s™') sebességi egyiitthatoval. Maleinsav esetében ellenben a
monoanionnal 1ép reakcioba az IP gydk a legnagyobb sebességi egyiitthatoval (1,34x10° mol™
dm’ s7). Ezt azzal magyaraztuk, hogy a maleinsav félig ionizalt forméajan ciklikus szerkezet
alakul ki és a t6ltés a karboxil csoportokon lokalizalodik.

Az elézoekben leirt eredmények alapjan indokoltnak lattuk tovabbi nukleofil és elektrofil
gyokok reakcidjat megvizsgalni maleinsavval és fumarsavval. A hidroxi-metil, a hidroxi-etil,
nukleofil és a diklor gyokanion elektrofil reaktdnsok addiciés reakcidinak sebességi
egylitthatoit hataroztuk meg a pH 1 és 8 kozotti tartomanyban. Erds pH fliggést tapasztaltunk
minden esetben, ahogy a hidroxi-metil gyok + maleinsav reakcié példajan mutatjuk a 3.
abran.
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3. 4bra A *CH,OH + maleinsav reakcido pszeudo-elsd rendli sebességi egyiitthatdjanak
koncentracio fiiggése: a kmar-koncentracié egyenesek iranytangensébdl szamitottuk a

crcr

masodrendii sebességi egyiitthatot (k). A beszart abra a 0,5 mmol dm™ koncentracioj, pH 4
maleinsav oldatban mutatja a fényelnyelés valtozasat az idében.

A nukleofil gyokok és fumarsav reakcidja esetében a kétszeresen protonalt forma sebességi
egyiitthatoja a legnagyobb, ezt koveti az egyszeresen protonalté, majd a deprotonalté, a
reakcio nukleofil jellegének tulajdonithatéoan. Az elektrofil diklor gydkanion esetében
ellentétes tendenciat tapasztaltunk. Maleinsav esetében a félig protonalt forma mutatott
legnagyobb reaktivitast a nukleofil gyokok és a legkisebbet az elektrofil diklér gydkanionnal
szemben. Ez utdbbit annak tulajdonitottuk, hogy ezeknél a reakcidknal nem a polaris, hanem
a sztérikus hatasok a meghatarozok.
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4. dbra A k masodrendli sebességi egyiitthatd pH fiiggése (A) a fumarsav + CH;"CHOH
reakcio soran és (B) a maleinsav + CH;°CHOH reakcid soran (mért pontok). A folytonos
gorbét illesztéssel kaptuk a mért értékekre az 1. egyenlettel. Szaggatott vonallal a protonalt,
félig protonalt illetve a dianionos formak (H,F, HF~, F*~ valamint H,M, HM™ és M*)
moltdrtjét abrazoltuk, amelyeket a 2. egyenlet alapjan szamitottunk.
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5. dbra A k masodrendli sebességi egyiitthatd pH fliggése a Cl, * gyokanion reakcidjaban
dikarbonsavakkal, a kiillonb6z6 mértékben protonalt dikarbonsavak (fumarsav A, maleinsav
mért k értékekre illesztés (az 1. egyenlettel) eredményét mutatja. A kék négyzetek irodalmi
adatokbol szarmaznak (K. Hasegawa, P. Neta, J. Phys. Chem. 82 (1978) 854).

Modelleztiik a vizes oldatok impulzusradiolizise soran lejatszodé folyamatokat a KINTECOS
programot alkalmazva. Szémitottuk a hidratalt elektront+oldott molekula, illetve a
hidroxilgyok+oldott molekula reakciokban keletkez6 termékek hozamat ¢és széles
koncentracié tartomanyban Osszehasonlitottuk a mért értékekkel. A 6. dbran lathato, hogy a
mért pontokra a szamitott értékek alapjan rajzolt egyenesek jol illeszkednek.
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6. abra A e, (a) és "OH (b) befogott frakcioja a befogd kapacitas (s™") dozissal (Gy) elosztott
értékének logaritmusa fiiggvényében, dietil-fumarat (A) és krezol (B) esetében.

A sugarzassal inicialt polimerizacié kinetikajanak tanulmanyozasat csoportunk tébb, mint
husz évvel ezel6tt inditotta. A téma nemzetk6zi szinten is akkor indult, a hozzank hasonlo,
vagy nalunk jobb muszerekkel (pl. ns-os idéfelbontasu impulzusradiolizis berendezés) ellatott
laboratoriumokban. Mi az els6k kozt kezdtiik el publikalni eredményeinket, amelyeket késébb
tobb szdz kiilfoldi tudos idézett. Az OTKA projekt inditdsakor a t¢éma még nemzetkdzi szinten
1s érdeklédést valtott ki, idOkdzben azonban ez az érdeklddés erdsen csokkent. Ez volt az oka,
hogy miutan alaposan megvizsgaltuk az inicialas kinetikdval kapcsolatos kérdéseket,
meghataroztunk kozel szdz sebességi egyiitthatot, kutatdsaink stlypontja fokozatosan
atcsuszott a sugarzassal inicidlt ojtas, majd a (viz-, illetve szennyviz kezeléssel kapcsolatos)
vizben oldott toxikus anyagok sugérzasos lebontasa témak fele.



10

2. Cellul6z sugarzasos ojtasa.

A kutatas célja kettds: egyrészt a pamut-celluléz polimer kompatibilitdsanak javitasa
(hidrofobicitasanak novelése) masrészt funkcids csoportok felvitele (4-9. kozlemények). Ez
utobbi eljarassal olyan szelektiv adszorbens eldallitasat tervezziik, amellyel vizbdl toxikus
szennyezOdéseket lehet eltavolitani.

A hidrofobicitas novelését megcélzo kutatasaink soran kétféle ojtasi modszert alkalmaztunk:
utélagos (besugarzast kovetd, PIG — pre-irradiation grafting) és egyidejii (a besugarzassal egy
idében torténd, SG — simultaneous grafting) ojtast. Az utdlagos ojtas esetében a celluloz
besugarzasa ¢és ojtasa két, kiilon 1épésben torténik. El0szor a cellulozt levegdn besugarozzuk,
igy a keletkezett gyokok stabilis peroxi gyokokké alakulnak. Az ojtasi 1épésben a besugarzott
mintakat oxigén mentesitett monomer oldatba helyezziik és felmelegitjiik (leggyakrabban 40,
vagy 50 °C-ot alkalmazunk az ojtashoz). A melegités hatasara a peroxi gyokok elbomlanak és
a bomlaskor keletkezett gyokok inicialjak az ojtasos kopolimerizaciét. A modszer elonye,
hogy a homopolimerizacié minimalisra csokken, mivel a monomer nem kap besugarzast, és
igy csak lancatadas révén johet 1étre homopolimer. Mivel a besugarzas és az ojtas kozott
mintegy 10-15 perces id6 telik el, ezért az ojtasi reakcioban csak a nagyobb ¢lettartami
gyokok vesznek részt. Ez a technika nagyobb mértékli degradaciot okoz a celluloz
szerkezetében, mint a besugarzassal egy idében torténd ojtas, ahol a monomer stabilizatorként
is szerepel, védve a cellulozt a sugarzas degradald hatasatol.

Az egyidejli ojtas (SG) egy 1épéses folyamat a monomer és szubsztrat besugarzasa egyszerre
torténik. A modszernek elénye, hogy — mivel a gyokképzés és az ojtds idoében nincsen
elvalasztva — a képzodott gyokok teljes mennyisége részt vesz az inicialasban. A modszer
hatranya, hogy az olddoszerbdl képzett gyokok a homopolimer képzddését is inicialjak. A
homopolimerizaci6 visszaszoritasara inhibitorokat alkalmaznak.

Az utdlagos ojtas (PIG) soran a kdvetkez6 monomereket alkalmaztuk: akrilamid (AAm), 2-
hidroxipropil-akrilat (HPA), 2-hidroxipropil-metakrilat (HPMA), 2-etil-hexil-metakrilat (2-
EHMA), N-vinil-pirrolidon (NVP) és N,N’-metilén-bisz-akrilamid (NNMBAAm). A cellul6z
mellett gyengén karboximetilezett cellulozt (CMC) is ojtottunk. A terjedelmes karboximetil
csoportok lazitjak a celluloz szerkezetét, ezaltal javitjak hozzaférhetoségét:

H,C%

CMC

A PIG ojtasnal az ojtasi hatékonysag erdsen fiiggdtt a monomer szerkezettdl (7. abra): a
legnagyobb ojtasi hatékonysdgot HPMA esetén tapasztaltunk, kb. 200%-ot, a legkisebbet
pedig 2-EHMA esetén, kb. 75%-ot. A vizfelvevd képesség, mely eredetileg kb. 130%,
mintegy harmadara csokkent az ojtasi % novelésével kb. 70% ojtasig, ezutan nem valtozott
lényegesen.
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AAm monomerrel ojtva nem észleltiink jelentds valtozast a vizfelvevd képességben az ojtas
hatasara (8. abra). AAm-hoz 5% NNMBAAm-ot adagolva a vizfelvevd képesség kb. 60%-ra
csokkent. A CMC laza szerkezete kisebb dozisoknal okozott észlelhetdo valtozast, a
cellulozhoz képest nagyobb ojtasi hatékonysagot és némileg csokkent vizfelvevo képességet
eredményezve, 5-10 kGy fol6tt azonban ez a hatas mar nem szignifikans.

200

Duzzadas

0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Dozis, kGy

7. dbra Az ojtasi hatékonysag €s a duzzadas (vizfelvétel) az elnyelt dozis fliggvényében. A
besugarzas szoba hémérsékleten, az ojtas 40 °C-on tortént, 1 mol dm>-es vizes oldatban, 60
percig. A telt szimbolumok a cellulozra, az iiresek a CMC-re ojtaskor kapott ojtasi
hatékonysagot, illetve vizfelvételt (duzzadas) jelzik.

Az egyidejli (SG) ¢és az utdlagos (PIG) ojtasi modszert N-vinil-pirrolidon (NVP) monomer
esetében Osszehasonlitva megallapitottuk, hogy optimalis koriilményeket alkalmazva, az
egyidejli ojtas mintegy egy nagysagrenddel nagyobb ojtasi hatékonysagot eredményezett,
mint az utdlagos ojtas. Ezt a gyokképzodés eltérd mechanizmusaval, illetve az eltérd ojtasi
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koriilményekkel magyaraztuk. Az egyidejii ojtasnal a homopolimer keletkezését a vizben jol
0ld6dé NVP esetében Mohr s6 adagolaséaval sikeriilt megakadalyozni.
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8. abra 1% vagy 5% BAAm hatasa AAm ojtasi hatékonysagara, illetve duzzad6 képességére
vizben. A telt szimbolumok a cellulozra, az iiresek a CMC-re ojtaskor kapott ojtasi
hatékonysagot, illetve vizfelvételt (duzzadas) jelzik.

A celluloz polimer kompatibilitdsanak javitasa volt a célja annak a munkéanak, melynek soran
2-etil-hexil-metakrilat (EHMA), illetve 2-etil-hexil-akrilat (EHA) monomert ojtottunk pamut
cellulozra. Az egyidejii ojtds (SG) modszerét alkalmazva mindkét monomer esetében
(metanolos oldatban, 1,8 mol dm™ sztirolt alkalmazva a homopolimerizaci6 visszaszoritasara)

azt tapasztaltuk, hogy a 2-40 kGy dozistartomanyban az ojtasi hatékonysag a dozissal
linearisan nott (9. abra).
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9. abra Ojtasi hatékonysag a dozis fliggvényében 1 (tele négyzet), 2 (tele kor), 2,5 (tele
haromszog) mol dm™ EHA oldatban és 1 (iires négyzet), 2 (lires kor), 2,5 (lires haromszog)
mol dm™ EHMA oldatban, sztirol koncentracio 1,8 mol dm™, SG.
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10. abra Vizfelvétel (haromszdg) és vizesepp felszivodasi id6 (kor) az ojtasi % fiiggvényében.
A celluloz mintdkat 2 mol dm> EHA oldatban ojtottuk, SG ojtasi modszerrel. A kép a
vizcseppet mutatja a felszivodas mérés kezdetén.
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A maximalis ojtasi hatékonysag ~140% volt EHMA ¢és ~103% EHA esetében 40 kGy dozist
képessége 40% ojtasi hatékonysagig csokkent, ezutan nem valtozott (10. abra). Az ojtott
celluldzra cseppentett viz felszivodasi ideje ugyancsak 40% ojtasi hatékonysagig nétt, utana
nem valtozott jelentdsen. Ezek az eredmények a celluloz mintak hidrofil jellegének
csokkenését bizonyitjak.

Celluloz alapu adszorbens eléallitdsa volt célunk a munka utols6 fazisaban. A vizben oldott,
kis koncentracioban jelen 1évd, toxikus, szerves szennyezddések eltavolitasara készitettiink
adszorbenst, glicidil-metakrilat (GMA) monomer cellulézra ojtisaval. Osszehasonlitottuk a
sugarzassal egy idében végzett (SG) és az eldzetes besugarzas utan (PIG) torténd ojtast. A
kétféle eljarassal ojtott mintak szemmel lathatéan kiillonboztek, mar megjelenésiikben is, a
pasztazo elektron mikroszkopos képeken is jol lathato az eltérés (11. abra).

11. abra Egyidejii (SG) és utdlagos (PIG) mddszerrel, glicidil-metakrilattal (GMA) ojtott
celluloz mintdk Osszehasonlitisa SEM felvételekkel. a: kezeletlen, b: PIG modszerrel ojtott
pamutszal, c: SG modszerrel ojtott pamutszal (~ 35% ojtas a b €s ¢ mintaknal).

475
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o
c./ PIG 150
X 2004 e
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12. abra Egyidejii (SG) és utdlagos (PIG) mddszerrel, glicidil-metakrilattal (GMA) ojtott
celluléz mintak 6sszehasonlitasa: ojtasi % a dozis fiiggvényében.
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SG modszert alkalmazva az ojtasi hatékonysag GMA monomer esetében joval nagyobb volt,
mint PIG esetében (12. abra). 15 kGy dozissal SG esetében kozel 300% ojtast értiink el, mig
PIG modszert alkalmazva, ugyanekkora dozissal 50% alatt maradt az ojtas.

Osszehasonlitottuk a kétféle modszerrel késziilt mintdk adszorpcids kapacitasat, 2,4-diklor-
fenoxi-ecetsav (2,4-D) vizes oldatdban (13. &bra). Az 50% ojtasi hatékonysagi mintak
esetében jobb adszorbenseknek mutatkoztak a besugarzassal egy idoben ojtott mintak, mint az
elézetes besugarzas utan ojtottak. Az adszorpcios kapacitast tovabb javitotta, amikor
ciklodextrint is adtunk a monomer oldathoz besugarzas elott.

Abszorbancia

0.0 1— : . .
250 275 300

Hullamhossz, nm

13. abra 2,4-diklor-fenoxi-ecetsav (2,4-D) vizes oldatanak UV spektruma. a: eredeti spektrum,
b: PIG modszerrel ojtott mintaval végzett adszorpcid utan, c: SG modszerrel ojtott mintaval
végzett adszorpcid utan, d: SG modszerrel ciklodextrin jelenlétében ojtott mintaval végzett
adszorpcid utdn (ojtds mindharom mintanal 50%).

A celluloz ojtasanak modszereirdl, a polimerizacid lefolyasarol, kinetikajardl és az ojtott
celluloz kornyezetvédelmi felhasznalasarol Osszefoglald kozleményt készitettiink (7.
kozlemény). A kornyezetvédelem szamara nagy kihivast jelent €ldvizeink tisztasaganak
megorzése. A toxikus vegyiletek (pl. ndvényvédd szerek, gydgyszer maradvanyok)
eltdvolitasi modszerének kidolgozdsan vilagszerte nagy erdkkel dolgoznak a kutatok. A
szerves molekuldk eltavolitdsanak két modja lehetséges: a szelektiv adszorpcid €s az
elroncsolas. Mivel kutatasaink mindkét teriiletre kiterjednek, lehetdségiink adodik a kétféle
eljaras Osszehasonlitasara. A szelektiv adszorbensek eldallitasara ezért is tervezzik gyokos
polimerizacios kisérleteink folytatasat.
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3. Toxikus szerves molekulak degradacioja hig, vizes oldatokban ionizalo
sugarzasos kezeléskor: kinetika és mechanizmus.

Az el6z6 OTKA palyazatunkhoz kapcsolddo kutatas témaja nagy molekulaji azo-szinezékek
sugarzas hatasara oldatokban az olddszer radiolizise jatszodik le, a koncentracid viszonyok
miatt az oldott anyag kozvetlen radiolizise elhanyagolhato. A viz radiolizis koztitermékei a
hidratalt elektron (e,q ), a hidroxilgyok (*OH) és a hidrogénatom reagalnak a vizben oldott
modszer a nagyhatékonysagli oxidacios eljarasok (AOP) ko6zé sorolhatd. Kiilonféle AOP
eljarasok fejlesztésén, mint az elézoekben mar emlitettiikk, vilagszerte egyre nagyobb
intenzitassal folynak kutatdsok. Mi is fontosnak lattuk, hogy a szelektiv adszorpcié mellett, a
toxikus vegyiiletek eltavolitasanak ezen modszerével kapcsolatban is folytassunk kisérleteket.

Gammaradiolizissel ¢és impulzusradiolizissel is folytattunk vizsgalatokat (10-27.
kozlemények). Impulzusradiolizis technikdval, kinetikus spektrofotometrids detektalassal a
lebomlas mechanizmusarol, a keletkezett koztitermékek szerkezetérdl kapunk informaciot,
valamint a kinetikai egyiitthatokat is meghatarozzuk. A lebontést (elszintelenedést) *°Co
gamma besugarzas utan UV-VIS spektrofotométerrel kovettiik. A bomlastermékeket HPLC
segitségével elvalasztottuk és diddasoros detektalassal a keletkezett koztitermékekrol kaptunk
informaciét, amit felhasznaltunk a bomlas mechanizmusanak felderitéséhez.

Gammaradiolizis.

Vizsgaltunk egy egyszeriibb azo-szinezéket, a Szulfanilsav Azokromot (SPADNS), az azo-
szinezékek egyik kisebb részegységét, a H-savat (I), valamint annak két szarmazékat, egyiken
nincs amin csoport (II), a masikon két hidroxil csoport (III) talalhato:

(@]
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OH OH oH
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© % spapns & °© ° I 0
OH OH OH  NH,
0\\//0 0\\//0
s s s s
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A tanulmanyozott vegyiiletek.

crcr

oldatban mindkettdt jo hatasfokkal bontjak a viz radiolizis koztitermékei, a hidroxil gyok és a
hidratalt elektron (14. abra). A hidroxilgyok a II-t bontja legnagyobb hatékonysaggal (1 kGy-
nél kozel 100%-os az elszintelenedés), mig a hidratalt elektron az I-et bontja hatékonyabban.
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14. &bra I és 11 eltiinésének dozisfliggése reakcidjukban *OH (G = 0.55 umol J') és € (G=
0.28 umol I viz radiolizis koztitermékekkel.

3. tablazat A degradacio sebessége (7, r’) és a hatékonysag (f) N,O-dal telitett oldatokban, pH
5.5.

r’, mol dm’ Gy'1 7, mol dm? s f
1 3.86x107 3.22x107 0.69
111 3.13x1077 2.61x107 0.56
SPADNS  4.28x10” 3.56x107 0.77
AR-28*  4.07x107 3.39x10” 0.73

*Apollofix Red azo-szinezék

A gyakorlatban levegd jelenlétében folyik a szennyviz sugarzdsos kezelése, azaz oxidativ
koriilmények kozott, mert levegdvel telitett oldatban a hidratalt elektron az oxigénnel reagal.
A 3. tablazatban a degradacio sebességét, valamint hatékonysagat hasonlitjuk Ossze az
egyszerlibb vegyiiletek és két azo-szinezék esetében. Lathatd, hogy a szinezékek gyorsabban
és hatékonyabban degradalhatok. Ennek oka valosziniileg az, hogy az azo-szinezékek
esetében a hidroxilgyok elsédlegesen az aromas gytriivel reagal, nem elhanyagolhato
azonban reakcidja az azo-csoporttal sem.
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15. abra SPADNS abszorpcids spektrumanak valtozasa a dozis fiiggvényében, a HO® gyok
reakcioban, N,O-dal telitett oldatban, ¢ = 5 mmol dm™, optikai uthossz 0,1 cm.

Amikor gammaradiolizis sordn az oldatokat oxidativ koériilmények kozt sugaroztuk be (HO®
gyok reakcid, N,O-dal telitett oldat), azt figyelhettiik meg, hogy az UV-VIS spektrumuk
maximuma a dozis novelésével nagyobb hullamhossz fele eltolodik (15. abra). HPLC-vel
elvalasztva a kiindulési anyagot a besugarzas soran keletkezett degradacios termékektol, azt
tapasztaltuk, hogy a kiindul6é anyag fokozatosan eltliinik. A 16. abra 1,2 kGy-jel besugarzott
SPANDS diodasoros detektalassal késziilt kromatogramjat mutatja. Lathatd, hogy viszonylag
kis dozisnal mar tobb degradacios termék is keletkezett.

Ahbszorbancia

16. abra SPANDS ¢és bomlastermékeinek kromatogramja 5x10~ mol dm-koncentraciéji,
N,O-dal telitett oldatban. Dozis 1,2 kGy, pH 6,7, eluens 40/60 metanol/TBAH oldat, atfolyasi
sebesség 0,8 ml min™. Py, Py, és Py a degradacios termékek.
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H HO
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HsC OH + HiC OH
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2 HJCO—OH

HaC H OH
HO
H
OH 1o HC
A hidroxilgyék reakcioja aromas gytrit tartalmazo molekulakkal.

Az eltolodast az UV-VIS spektrumban az okozza, hogy a keletkezett degradacids termékek
kissé nagyobb hulldmhossznal abszorbealnak, mint a kiindulasi anyag. A hidroxilgyok
reakcidjdban aromas gytrit tartalmazd molekulakkal a 6 koztitermék a hidroxi-ciklohexa-
dienil gyok. Ez a gydk a séméan mutatott példa szerint reagél, azaz diszproporcionalddassal és
dimerizacidval. A dimerizacié soran az egyik termék az eredeti molekula —OH szubsztitualt
szarmazéka. Az eltolodast nagyobb hullamhossz fel¢ az UV-VIS spektrumban ez a
szubsztituens okozza.

Impulzusradiolizis vizsgalatok.
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17. 4dbra I és II oldataiban keletkezett koztitermék abszorpcios spektruma 5 us-mal az
impulzus utan. a: N,O-dal telitett oldatban (‘OH-gydk reakcioja) b: N, + 0.5 mol dm™ tert-
butanol tartalmazo oldatban (21 Gy/impulzus, ¢ = 0.1 mmol dm™. A beszirt 4bra: I oldataban
mért korrigalatlan abszorpcids spektrum.
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A koztitermék az I és I1 vegyiileteknél elsésorban ciklohexa-dienil tipusu gyok, I-nél emellett
anilino tipust gyok keletkezésével is szamolhatunk. Erre a koztitermékek spektrumabol (17.
abra), valamint irodalmi adatokbdl kovetkeztettiink. A koztitermékek a milliszekundumos
idoskalan tlinnek el. A hidroxil gyokos degradacional elsé 1épésben a kiinduld vegyiilet
hidroxil szdrmazékai keletkeznek, valamint kinon tipusi vegyiiletek. Tovabbi besugarzas
hatasara ezek nyilt szénlancu alkoholokka, dikarbonsavakka stb. alakulnak at. A hidratalt
elektronnal reagaltatva a vegyiileteket, a keletkezett termékek UV spektruma a kiinduld
vegylilethez képest mar kis dézisnal a kisebb hullamhossz fele tolodik el, ami jelzi, hogy a
hidratalt elektron a aromas részt timadja meg és legalabb az egyik gytriiben megsziinteti a
konjugéciot.

A I molekula "OH gyok addukt spektruméaban pH 3,56-nél naftoxi gyok jelenlétére utald
elnyelés lathatdo a 400-600 nm tartomanyban (18. abra). Ezek a gyokok a hidroxil gydk
(gytrire) addicidja, majd viz-eliminacié soran keletkeznek, pH fiiggd folyamatban. A pH
novelésével a III molekula egyik OH csoportja deprotonalddik, a masik OH csoport
hidrogénje ezutdn mindkét OH csoporthoz tartozik, megakadalyozva ezzel a viz-eliminaciot.
A pH 8,59-en késziilt koztitermék spektrumban igy nem is lathato a naftoxi gyok elnyelése a
400-600 nm tartomanyban (18. 4bra).
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0,000
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18. abra A HO® + III reakcio koztitermékeinek pH 3.65 és 8.59nél késziilt spektruma, ¢ = 10
us, ¢ = 0,1 mmol dm™, D =10 Gy imp™.

Az azo-szinezékeket tartalmazo szennyvizek sugarzasos kezelésérdl dsszefoglalod kozleményt
készitettiink (19. kozlemény). A téma aktualitdsat jelzi, hogy szamos kozleményben
hivatkoztak eredményeinkre. Ebben a t¢émakorben feltétleniil folytatni szeretnénk a kutatast.
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