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I Elézmények

Az akrilamid ¢és szarmazékai nagyenergiaju (elektron- és vy-) sugarzassal inicialt
polimerizacioja ipari méretekben alkalmazott eljaras. Ugyanakkor a Iényeges reakciokrol,
tekinthetd kezdeti reakcidlépésekrdl a szakirodalom nem ad atfogd képet. A hidny potlasara
az impulzusradiolizissel meghatarozott koztitermék-szerkezet és a felépiilési és lecsengési
kinetika alapjan az elektronsugarzassal inicialt reakciok mechanizmusat térképeztiik fel. A
vizsgélatokat hasonld kémiai szerkezetli vegyiiletekre kiterjesztve, illetve az egyedi
szakirodalmi adatokat figyelembe véve altalanositottuk megallapitasainkat. Az atfogd munka
eredményeként megadtuk a gyorsitott elektronokkal keltett folyamatok fizikai-kémiai és
reakciokinetikai értelmezését tovabba az irodalmi adatok kritikai elemzését.

1I. Alkalmazott kisérleti modszerek

A vinil tipusi monomerek reakcidit hig vizes és ciklohexanos oldataikban vizsgaltuk
impulzusradiolizis modszerrel. A méréseket nagyobbrészt az MTA KK IKI 4 MeV-os,
kinetikus spektroszkopias detektald rendszerrel ellatott Linac tipusu elektrongyorsitdjan
végeztilk. Méréseket végeztiink Bologndban a CNR ISOF 12 MeV-os Linac tipust
elektrongyorsitdjaval is. A kinetikus  spektrofotometrias  detektaldssal — végzett
impulzusradiolizis méréseket hagyomanyos UV-VIS spektrofotometrias mérésekkel
egészitettiik ki.

A vizes oldatokban végzett vizsgalatok soran a viz radiolizisébdl szarmazd hidratélt
elektron, hidrogénatom ¢és hidroxilgyok koztitermékek reagaltak az oldott monomerrel.
Ciklohexanos oldatokban a ciklohexilgy6kok inicidltak a reakciokat.

II.  Uj tudomanyos eredmények

1. A viz radiolizisébdl szdrmazd hidratalt elektronok az akrilamidok esetében a
karbonilcsoporton fogddnak be.

(A reakcid sebességi egyiitthatdja a difflizidszabalyozott sebességi
egyiitthatokhoz kozeli, ~10' mol™ dm’ s™.)

2. A rovid élettartamt elektronaddukt két kiillonb6zd intenzitdsu fényelnyelési savjat
észleltiik az atmenteti fényelnyelési szinképben.

(Akrilamid tipusi monomerekre az intenziv sav: 270-300 nm kozott, a kisebb
intenzitasu: 400 nm koril, mig akrilsav észterek esetében egy maximum van
270-290 nm kozott.)

3. Az intenziv fényelnyelési savhoz tartozé maximum hulldmhossza az elektronaddukt
koztitermék reverzibilis protonaldddsa miatt valtozik az oldat kémhatasanak
valtozasaval.

(Savas kozegben a protonalt addukt forma van jelen, mig ligos oldatokban a
nem protondlt, gydkanion fényelnyelése észlelhetd. A protonalt és az ionos
koztitermék fényelnyelési maximumdanak helye k6zott mért kiilonbség 10-30
nm. )

4. A reverzibilis protondlodads egyensulyi allandoéit 1j, egzakt Osszefiiggést alkalmazva
szamitottuk. Az akrilamidokra az allando negativ logaritmusa nagy (pK, 8-10),
akrilsav észterekre kozepes (pK, 5-7), mig dialkil-fumaréatokra és —maleinatokra kicsi
(pKa. 3-5).

(A szémitasokhoz kiilonb6zé kémhatdsi monomeroldatok fényelnyelésének
mérésével kapott hagyoményos szignodialis gorbéket készitettiink.)



5.

8.

A reverzibilis  protonalédas  egyensulyat dontden a  deprotonalodas
monomerszerkezettdl fliggd sebességi egylitthatdja hatdrozza meg.
(A Hammett o, értékek alapjan megallapitottuk, hogy az elektronkiildd
csoportok a protonalt gyokforma stabilitasat novelve kis deprotonalodasi
sebességi egyiitthatot eredményeznek. Az elektronakceptor csoportok hatésa az
elobbiekkel ellentétes.)
Az elektronaddukt B-szénatomjan irreverzibilis protonalddas kovetkezhet be.
(Az irreverzibilis reakcio terméke egy o-karboxialkil tipust gyok.)

A H-atom a vizsgalt monomerek C=C kettds kotésére addicionalodik.
(A H-atom a monomer B-szénatomjara kotddik és a reakcidoban a-karboxialkil
tipusu gyok képzodik.)

A H-atomok a terc-butanolt is tartalmazo oldatokban mind a monomerrel, mind a terc-

butanollal reagalnak ¢és a reakciosebességek 0sszemérhetdek.

9.

(A sugérhataskémiai gyakorlatban a H-atomok reakcidinak vizsgalatara savas
terc-butanolos oldatokban kertil sor.)

A Stern-Volmer Osszefiiggést alkalmazva valasztottuk szét a két reakciot.

A H-atom addicié sziik tartoményba esd sebességi egyiitthatoi értékét dontéen a

reakci6 entalpiaja hatarozza meg.
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(A gyOk addiciora vonatkozo6 altalanos tapasztalatokkal ellentétben a mért
bimolekularis sebességi egyiitthatok sziik tartomanyban mindossze 2x10° és
1,1x10" mol™ dm’ s™ kozott véaltoznak.)
Az R'HC=CR’-C(O)R? vazhoz kapcsolodé R', R? és R® helyettesiték elsGsorban a
reakcio entalpidjanak véltoztatdsdval modositjdk a H-atom addicid sebességi
egyltthatojanak értékét.

A OH-gyok és az akrilamidok gyors reakciojaban kozvetleniil képzodott OH-gyok
adduktok  o-karboxialkil  tipusuak.  Fényelnyelésiik  jelentésen  nagyobb
hullamhosszakon észlelhetd, mint az akrildtok OH-adduktjai esetében.
(A 0,73-1,2x10" mol” dm’ s' sebességi egyiitthato értékek a hidratalt
elektron reakcioi sebességi egyiitthat6jahoz hasonléan nagyok.)
Az  amidcsoport  N-atomjahoz  kapcsolédd  alkilhelyettesitések  szamanak
novekedésével a gyors lecsengésli tranziens fényelnyelés maximuma a nagyobb
hullamhosszak felé tolodik el.
(A OH-adduktban ugyanis a parositatlan elektron az O-atommal és az NH,-
csoporttal konjugalodik és az alkilhelyettesités tovabb noveli a konjugalodas
lehetdségét.)
A OH-gyok adduktok diszproporcionaldédasakor végtermékeként a monomer -
hidroxil szarmazéka keletkezik, mely lugos kézegben deprotonalodik.
(Hig monomeroldatokban a OH-gy6kok az oldatbdl diszproporcionalddassal,
illetve rekombinalddassal tlinhetnek el.)
A deprotonalodott OH-addukt gydkanion jellegzetes intenziv fényelnyelése 280 nm
koriil észlelhetd.
Toményebb oldatokban a OH-gydk addicidval el6allo primer gyokok eltiinése nem
csupan egymas kozotti reakcioval torténik. A gyok-molekula reakciok valosziniisége
nagy.
(A dimergyok, illetve még nagyobb méretli gyokok képzddése folytan a
reciprok gyokkoncentracio-idé gorbék eltérnek a linearistol.)



14. Ciklohexanos oldatokban mas szerzOk véleményével ellentétben a vizsgalt
monomerek polimerizacidjat gyokos mechanizmusinak taldltuk.
15. Az akrilsav észter tipusu monomerek reaktivitdsa a szabad gyokos polimerizacidban
jelentdsen nagyobb, mint a metakrilatoké.
(A megallapitas egyezésben van a szakirodalommal.)
16. Az oligomergyokok lanczarddasi sebességi egyiitthatdoi megkozelitben egy
nagysagrenddel kisebbek a monomergyokokre vonatkozé értékekénél.
17. Az oldoszer mindsége hatdssal van a lancnovekedés sebességi egylitthatdjanak
valtozéasara. Az egyiitthat6 értéke ciklohexanban kisebb, mint vizes oldatokban.
18. Linedris kapcsolat van a polimerizaciosebesség €s az észteroldallanc szénatomszama
kozott. Metakrilatoknal nincs hasonlé tendencia.
(Akrilatoknal a hosszabb oldallanc esetén megnovekedett értékii a
lancnovekedési sebességi egyiitthatd, mig a lanczardsi sebességi egyiitthatd
érteke csokken a megnovekedett gydokméretbdl eredden.)
19. Az oligomergyokok megjelenése kovetkeztében az abszorpcids sav helye eltolodik a
nagyobb hulldmhosszak felé a monomer koncentracié novekedésével, illetve a
megfigyelés idétartomanyanak kiterjesztésével.
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