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Roviditések jegyzéke

Roviditések jegyzéke
Monomerek
DEGDMA dietilénglikol-dimetakrilat
HEA 2-hidroxietil-akrilat
GMA glicidil-metakrilat
BMA butil-metakrilat
NIPAAM N-izopropil-akrilamid
DEA dietilamin
Oldoszerek
MetOH metanol
EtOH etanol
PrOH 2-propanol
ButOH terc-butanol
Acnit. acetonitril
Ac. aceton
Etilac. etilacetat
THF tetrahidrofuran

Kromatografias elvalasztas sordn hasznalt anyagok:

Phe fenil-alanin

Tyr tirozin

Trp triptofan

His hisztidin

HSA human szérum albumin

Mér m szerek:

SEM pasztazo elektronmikroszkép

FTIR Fourier-transzformacios infravorés spektroszképia
DRIFT diffuz reflektancia feltét
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1. Bevezetés

A merev porusos polimer monolitok az anyagok egy Uj osztalya, anaeg@es évek
elején fedeztek fel és forradalmasitottdk a folyadékkromaidgr&izek az anyagok olyan
elvalaszté kozegek, amelyek egyetlen nagy tombhoz hasonlithatlmdt, a porusok
csatornakat alkotnak az egész polimer kolonna hosszaban, ésdiyadek akadalytalanul
tud kozlekedni ezeken a jaratokon. A folyadék aramlasaért a makrokdelsl sek, mig az
elvalasztast a mezo- és mikropdrusok végzik. A pérusméretekebksaranyait az ellitasi
korilmények véltoztatdsaval lehet megtervezni, az épp aktddlhasznaldsi terllethez
igazitva.

A monolitok felhasznaldsanak szamos lehetséges maddja van, ftaf@h@ mind
egyedi célokra. Legfontosabb alkalmazasi tertletilk a folyadékkogmddia, ahol elvalaszto
kdzegként szolgalnak. A leggyakrabban vizsgalt alléfazisok a Hitiidfofob, affinitas,
méretkizarasos és ioncsemlmonolit kolonndk. Az ilyen tdltetek ledib el nye, hogy
nincsen holt tér, emiatt gyorsabb az anyagéatadas; az elédlasigje orakrél percekre
csokken és a kolonna kdzvetlentl azditas utdn a megfelerendszerhez csatlakoztathato.

Nagy fajlagos feluletik miatt természetesen mas analitkdokra is fel lehet
hasznélni ezeket a polimereket: hordozoként, adszorbensként, saitsd feagenskeént,
Osszetett szintézisekben, enzim hordozojaként vagy a lab-orechipikdkban.

A monolitok hagyomanyos edllitAsa sordn haszndlt iniciatorokénzékenysége, a
hosszl reakcidid a kolonna falanak anyaga, vastagsaga mind-mind a monolit
porusszerkezetének korilményes kialakitasat eredményezi. Ezékaaybk ugyanakkor
kikiszdbolhetk, ha a monolitokat ionizal6 sugarzéssal inicialt polimeriéd allitjuk el .

Az altalanos nézet szerint, ezen alternati\alétasi moédszer esetében a végtemék
tulajdonsagai flggetlenek a kiindulasi nhérséklettl, nincs szikség iniciatorra a
polimerizacio elinditasahoz (tiszta végtermék), azaldtasi id rovid és a kolonna
kdpeny/toltet vastagsdga/anyagi nsdge nem befolyasolja a képz monolit jellemzit.
llyen technikaval elsként Mariano Grasselli és Safrany Agnes készitett porusos gyolim
monolitot. A monolitok pérusos tulajdonséagait a dézis, anBrrséklet és a ddzisteljesitmény
valtoztatasaval lehet befolyasolni ugy, hogy a polimer rendszeretéssle véltozatlan
maradjon. Tovabbi lehetég a monomer koncentracidjanak valtoztatdsa, valamint kilénb6z

porusképz oldbészerek felhasznélasa a polimerizacié soran.

! Grasselli M., Safrany, A., Smolko E.E., Obtencide polimeros macroporosos mediante polimerizacion
radioinducida, Patente de invencion P010104532 (diny szabadalom, 2001.09.26)
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Munkam célja kulénb6z pérusos polimer monolit tombok @llitasagsugérzassal
inicidlt gyokos oldoszeres polimerizacioval, valamint a pérusméiozasainak vizsgalata
az el allitas korulményeinek figgvényében.

Els lépesként homopolimerek @llitasat végeztem el dietilénglikol-dimetakrilat
monomerbl kilonb6z oldészerek (alkoholok, etil-acetat, aceton és tetrahidrofuran),
valamint ezen oldészerek kombinaci6janak felhasznalaséaval.|Addlidsi korualmények
(ddzis, hmérséklet, dbzisteljesitmény) pérusos tulajdonsadgokra gyakorolahataatfolyasi
sebesség mérésével, és pasztazo elektronmikroszképos, nddsgénpciés, valamint higany
porozimetrias modszerekkel vizsgaltam.

Ezt koveten kulonbdz koncentraciokkal a dietilénglikol-dimetakrilat — mint
keresztkdt — mellett 2-hidroxietil-akrilat, glicidil-metakrilat, butietakrilat, N-izopropil-
akrilamid kopolimert is tartalmaz6 monolitokat &llitottam .el A kopolimerek
szerkezetvizsgalatahoz FTIR modszert hasznéltam kiegdsggen az ebb emlitett
vizsgéalati modszerek mellett.

Mivel a monolitokat elssorban az analitika terlletén, és ezen belll is a
folyadékkromatografiaban hasznositjak, vizsgalatokat végeztera wonatkozéan is,
mennyire hasznalhatok az altalam készitett kopolimer monolitok kulérddbgiai anyagok

kromatografias elvalasztasara.
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2. Irodalmi 6sszefoglald

A monolitok el allitAsahoz altalaban gydkos oldbészeres polimerizaciét hasdqal
a gybkképzést pedig az iniciator termikus vagy fotoindukalt bomlasaditjak el.
Alternativ mddszer a gamma-sugarzassal inicidlt poliraeidz Az utdbbi esetben, a
részecske nagy energiaja miatt, inszelektiv energigelds torténik, és a polimerizaciéhoz
szikséges gyokok az oldészeren is €és a monomeren isdkébz Ennek az eljarasnak a

jobb megértéséhez a polimerek sugarzassal toeiéallitasi modszerét kell attekinteni.
2.1. Sugarkémia

A sugéarkémia az anyagban elnyel ionizalé sugarzasok energiaja altal kivaltott
kémiai reakciokkal foglalkozik. Az elnyelt sugarzési energgységételnyelt dézisnak
vagy egyszeren adoézisnaknevezzik, ezen egy adott kis anyagmennyiség altal elnyelt
energia és az anyagmennyiség hanyadosat értik.

p=2E (Gy) @
dm
A dozis az S| mértékegység-rendszer altal ajanlott egyséymy (Gy), mely alatt az 1 kg
tdmeg anyagban elnyelt, Joule-ban kifejezett energiat értik ékégysége tehat J kgAz
egységnyi id alatt elnyelt, tomegegységre vonatkozatott enedgidisteljesitményngb,)
nevezik, mértékegysége a GY; Sy min* vagy Gy h[1].

A dobzis mérésére szamos madszer ismeretes. Egyik lgeélebb az altalunk is
hasznalt klorbenzol kémiai doziméterekkel val6 meghatarozas. Rotentracioju klor-
benzol alkoholos oldatdnak besugérzasa hatasara klorid ionok illetetokhdk valnak
szabadda, amelyek sésav forméjdban stabilizdlodnak. Az oldadt kpességenek
megvaltozasat mérik. A vezé@pesség és az elnyelt dozis kdzotti kapcsolatot a kalibracios
gorbe irja le (2-5 % pontossagu).

A sugarkémia legfontosabb ipari alkalmazasai a polimerkégmialetére esnek
(polimerizacié iniciadlasa, polimerek mdédositasa). A kovetkégezetben a kilénbdz
polimerizaci6 mechanizmusokrél, részletesebben pedig a gyokds okkiszer

polimerizaciora térek Ki.
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2.2. Polimerizacio

A polimerek a legskebb értelmezés szerint a szerves kémia olyan hosszulancu
vegylletei, amelyben tipikusan sok ezer elemi &giység (monomer) kadik egyméshoz
els dleges (ionos vagy kovalens) kémiai kdtéssel. Fontossaguk kiemethszien az egész
él vildg, minden fehérje, a legtébb szénhidrat Iényegében potineekezet

A polimerizaci6 tipusa és jellege et®rban a monomer kémiai szerkezdiéa
funkciés csoport(ok) tipuséatol figg. Az allitds korilményei nagyban befolyasoljak a
kapott polimer molekulatdmegét, szerkezetét és ezltal tulajgibs[2].

A polimerizaciét mechanizmusat tekintve kétckoportra lehet osztani:

1) Addiciés vagy lancpolimerizaci¢ ahol a monomer molekuldk gyors
lancreakciéban kapcsol6édnak egymashoz ugy, hogy egy aktivalasiugpes kialakult
aktiv centrumon keresztil megy végbe a lanc névekedése rioekan gyokos kationos,
anionos, koordinacios polimerizacié. Az addiciés polimerizacio menemtobbnyire
kett s kotést tartalmazo, talnyomoérészt vinil (S CHR,), vagy vinilidén (CH=CRR,)
vegyuletek, ahol Rés R: hidrogén, halogén, alkil, alkenil, aril, szubsztituens, npint
metil, fenil ciano, vinil csoportA polimerizacio aktiv centruma szabad gyok és elemi
lépéseiben is gyokok vesznek részt. Az elemi lépések a leivietk

1. Inicidlas a ndvekedésre képes aktiv centrum kialakitasa

R—R —> 2R )
R+M — R—M
3)
Inicidlasi reakciok — peroxidok bomlasa:
CHs Cl:Hg CHg
¢o-o- -0 @)
@( bo G 2(()] &ne
CH3 CH3 CH3
azovegyiletek bomlésa:CH3_é;_N:N_ _CHy ——> 2 CH3—é:' + Ny )
N (IZN CllN

2@
redox inicialas: R—O—O-H+Fe ——> RO + OHe + Fe?’@ (6)
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2. Lancndvekedégyors monomer addicié
H

H
R—GCHZCHXﬂﬁCHz—Cll' + CH=CHX —> R—éCI-bCHX—)n—+1CH2—(::' )
X X
3. Lanzarédasa lancnovekedés megallasa, a kinetikai lanc lezarédasa
— két makrogyok kdlcsdénhatasaval
— egy makrogyok és egy iniciator gyok reakcidjaval
— reakcié valamilyen méas aktiv molekulaval
— szennyezdések (pl. oxigén) hatasara
A lancvégek reakcidja lehet:
rekombinacié WCHz_(l:H' + 'cl:H_CHZW ——>  wwCHy~CH—CH—CHw (8)

I |
X X X X

diszproporcionalodéas
«vaHz—CllH' + 'CllH—Csz — MWCHZ—(lle + (|3H:Cvaw 9)
X X X X
2) Lépcs s polimerizaci§ mechanizmusa eltér az bbit I, mivel itt nem egy aktiv
centrumhoz kapcsolédik a monomer, hanem minden funkcids csoport réagéaifaikkal
fuggetlendl attél, hogy monomerhez, oligomerhez vagy polimerhez kapdsoltidkét
alcsoportot kilonboztetiink meg: polikondenzaciét és poliaddiciot.
Polikondenzécios reakciok tipusai:
— homo-polikondenzacio
nX—A—Y ——> XA{A)xY + (h—-)XY (10)
NHO—R—COOH —> H+ORCO},OH + (n—-1)Hx (11)

— hetero-polikondenzéacié

NX—A—X + nY—B—Y ——= X«AB}Y + (2n—1)XY (12)

n HO—R— OH+ n HOOC— R~ COOH

H-{OR—OCGC—- R'CG,OH + (2n- 1)H0 (13)

A lancpolimerizacié és lépcs polimerizacié kulonbségei, 6sszefoglalva tablazatos

formaban a kovetkek:
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Lancpolimerizacio Lépcs polimerizacié

- A novekedési reakcioban csak monomeBarmelyik két jelenlév molekula
kapcsolodhat a lanchoz. reagélhat egyméssal.

- A monomer koncentracioja folyamatosanA monomer koran elfogy a reakgio
csOkken a polimerizacié soran. elegyb I.

- Azonnal képzdik nagy moéltdmeg|- A polimer molekulattmege folyamatosan
polimer, a molekulattmeg gyakorlatilagn a reakcio alatt.
nem valtozik a reakcio alatt.

- A reakci6 idvel n a kitermelés, de @ Nagy méltomeg eléréséhez hosszU

molekulatémeg alig valtozik. reakcidid szikséges.

- A reakcigéelegy csak monomert, polimert s kilonbéz méltdmeg komponensek
kb. 10° % ndvekv polimer lancof eloszlasa barmely pillanatban
tartalmaz. kiszamithato.

Az el allitott polimerek tipusa szerint megkulénbéztethetiink homo- és kopekete A
homopolimerek épitleme mindig azonos, fliggetlen a kiindulasi komponensek szamatdl.
A kopolimerek két vagy tobb épglemb| épiinek fel. Ezeket elsorban addicidés
polimerizacioval allitjak el.

A polimerizacids reakciok jellegétés korilményeitl figg en véltozhat a lancok
szerkezete. Bizonyos eljarasok, mint pl. az anionos poliméizkeearis lancokat
alakitanak ki, azonban més polimerizacios eljarasok nemlingédlekulaszerkezetet
(térhaldt) is eredményezhetnek. A térhélos szerkezetlantijenogy a lancok egyméashoz
is kapcsolddnak, haromdimenziés halot kialakitva. Ez a jelenségpbbfunkcios
monomerek reakcioira is jellemzitt nemcsak linearis lancok, hanem elagazasok is
létrejonnek. Amennyiben a tobbfunkciés monomerek szadma elég naglimeer egyetlen

nagy molekulava alakul [2].

2.2.1. Gyokos polimerizacio és térhaldsodas a sugarkémidban

A lancpolimerizacié legszélesebb korben hasznalt modszere a gyokos
polimerizacio. Ennek a polimerizacionak tobb kivitelezé§dszere ismert:
Toémbpolimerizacié
Szuszpenziés polimerizacio
Emulziés polimerizacio

Oldoszeres polimerizacio
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Ezek a reakciok, mint altalaban a polimerizacids reakdiggzetettek, és tébb elemi
lépésre bonthatok. Ezek a l|épések: inicialas, lancndvekedés dacipa lancatadas,
lanczarddas (terminacio).

Az els |épés az aktiv ndvekedésre képes centrum kialakitdsa, aalasicA
lancinditast kémiai vagy fizikai mddszerekkel valthatjuk ki. kBmiai inicidlasnal a
gyokoket nem a monomerekbhanem viszonylag kénnyen gytkokre bomlé anyagokbal,
iniciatorokbdl allitjuk el. Ezek az anyagok valamilyen kémiai reakcié (termikus-, foto-)
soran bomlanak szabad gyokokre fizikai inicialas torténhet termikus vagy sugarzasos
(ultrahang, UV fénygsugarzag modszerekkel. Mivel a sugérzasi energia elmyéete
soran toltéssel nem rendelkegydk, valamint elektron, anion és kation keletkezhet, az
inicidlds és a polimerizacié mind gyokos, mind anionos, illetveoka mechanizmussal
végbemehet. Az, hogy a lehségek koziul melyik valésul meg, a monomer
tulajdonsagaitdl és az oldészer msggétl fugg [1]. Néha egymassal parhuzamosan
tobbféle inicidlas is torténhet. A sugérzassal inicialt pefigécio folyadékfazisban
szobahmérsékleten vagy afelett leggyakrabban gyokds mechanizmusu [3].

Gamma- vagy elektronbesugéarzas esetén a monomer (M) vagy az oldogzer (O
molekulaibdl keletkez R-gyokok, els kozelitésben homogén eloszlasunak tekinthet
[4,5]:

M, oc% R, (14)
R+ M® RM’, (15)
RM,’ + M® RMp.1, (16)
RM, + RM,® P. 17)

A gyokos polimerizacio kezdeti [épéseként amgik a (15) reakcibban monomer
molekuléara addicionalodik, amit a (16) szerint sorozatos adkiieiét. A novekv gyokot
tartalmazo lanc atlagos élettartama rovid: tébb mint 1000 elgyisétid 1anc johet létre
102 - 10° sec alatt [2]. A névekvmakrogy6k nagyon reakciéképes és a lancreakcié soran
tobb mellékreakcid (lancelagazas) is felléphet. A lancndveketdgallasa, a lanczarddas
(terminacio) (17. egyenlet, P-végtermeék), tobbféle mddon meybte:

két lancvég kolcsdnhatasaval
a lancvég és egy iniciator gyok reakciojaval
reakcié valamilyen mas molekulaval (oldészer, monomer gyok)

szennyezdés (oxigén) hataséra.
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Bifunkcids monomerekh allé rendszerben nagy relativ molekulatomeg csak akkor
érhet el, ha a reakciét nagy polimerizaciés fokig visszik. Tobbfunkciés merekm
reakcidiban nem csak linearis lancok, hanem elagazasoiagnek, a molekulattmeg
azonos konverzid esetén is lényegesen nagyobb lesz. Amennyiben fankokis

monomerek szama elég nagy, a monomer egyetlen nagy mole&id&uéhat at [2].

2.2.2. Sugarzassal iniciélt polimerizacié és gyokképdés

A gyokods polimerizacié inditdsa (inicialas) tobbféle modon torténhet. A
legelterjedtebb modszerek kdzé tartozik a termikus inicialdasdax kémiai reakcid és a
sugéarzasos eljards. Augéarzasos inicidlassoran az aktiv centrumokat besugarzéssal
allitjdk el . A sugérzés tipuséatol fuggn beszélhetlink fotokémiai vagy ionizalé sugarzasos
inicidlasrol. A két besugérzasi tipus kozott alapudilonbség, hogy a fotokémiai reakcio
szelektiv, azaz a foton hullamhosszatél fiejgmas és mas vegyiletek vileteakcioba,
ugyanakkor a fény behatoloképessége korlatozott. Rendszerint az ilyanrdpldsioknal
adalékanyagok (katalizator, iniciator) bevitele is szikségesimerizacio inicialasahoz.

A nagyenergiaju sugarzaselnyel dése nem szelektiv, mivel a sugarzas energija
tébb nagysagrenddel meghaladja a kémiai kotések energidjatyaneagiaju sugarzassal
(gamma-, elektron és rontgen) kivaltott inicidlas elve az, hagyaktiv centrumok a
képz dott gyors szekunder elektronok kozredddésével jonnek létre. Ezeket a gydkoket
egyenesen a monomeren és az oldoszeren generaljuk, ezériziikedgsiniciatorra. Ar
sugarzasos eljaras soran a polimerizaciét barmilyeméhsékleten és béarmilyen
halmazallapotban beindithatjuk; monomerek és polimerek szélesajaskadll
rendelkezésiinkre (mivel a sugarzas energiajanak etdsd nem szelektiv mddon
torténik); a polimerizaci6 és a térhaldsodds folyamata igérering széles skalan
szabalyozhatd. Mivehdalék nélkili az eljaras (nincs iniciator vagy katalizator, melyek
maradvanyai beszennyezhetiteaméket), ,tiszta” végterméket kaphatunk.

Az Altalunk vizsgdlt dietilénglikol-dimetakrilat (DEGDMA, monomer)
polimerizacioja és térhalésodasa a gyokos (oldészeres) poligiérizsaladjaba tartozik.
Ebben az esetben a kiindul6 rendszer a monomer(eédtaz oldészer(ek)ball. Oldészer
jelenlétében a polimerizacié sebessége és affdktus csokken, és igy a reakcio

szabalyozasa egyszéb.
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* ) Monomer

térhalo

Polimerlanc Térhalos polimer

1. 4bra: A térhalds polimer képzlése.

A DEGDMA esetében, a térhalés polimer kialakuldsavalnalgeer altalaban mar
nem homogén fazist, mert a polimer kicsapodik az oldatbdl, éeléidszer heterogénné
valik. Az elegybl kicsapddd polimerben makrogyokok maradhatnak vissza, melyek a
rendszer allapotatdl fliggn 6nmagukkal zarédnak, vagy tovabb ndévekednek a bediffundalt
monomerrel tortén reakcié soran. A térhalésodas kovetkeztében alakulhatnak ki a
kilénb6z méret poérusok és térhaldk.(abra).

Az oldoszer tisztasdga kulondsen fontos, mert a szenkygatolhatjdk a
polimerizaciot, lancatadas torténhet az émdlimerlancrél a szennyete [6].

Az oxigén jelenlétére is Ugyelni kell, mert az a szabad gyokoskskeretettel
reagal. Az igy keletkezett peroxidgyokok peroxidok vagy H-peroxidok kigsével
stabilizalodhatnak, a kélsbiek folyaman alkoxigyokokké bomlanak késleltetett reakciokat
okozhatnak. A peroxigytkok egyéb gyokos reakcidkba is Iéphetnek, reakciségples
azonban gyakran kisebb, mint a kiindulé gyoké. igy az oxigén jelewléigveten
megvaltoztathatja a gyokos reakciok lefolyasat [3]. A remdsk (gy lehet az oldott
oxigént eltavolitani, hogy azon kdzvetlenil a besugarzdsretrogént buborékoltatunk at.

A buborékoltatds utan a mintat oxigérelzartan kell besugérozni.

2.3. Oldoszerek sugarkémigja

Az gyokosolddszerespolimerizacio lefutasanal fontos tényeaz oldészer fizikai
és kémiai tulajdonsdga mellett a besugarzas alatt végbenb®mlastermékek
megismerése, mert ezek a termékek befolyasolhatjakragraacio lefutasat.

Az alkoholok kiléndésen a kisebb szénatomszamu homologok sugéarkémiai
jellemz i sokkal inkdbb hasonlitanak a viz radiolizisének jelldhez, mint a

szénhidrogénekéhez [1]. EZEnt a kbzeg polaritasanak a kovetkezménye, mely ledet
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teszi a toltéssel rendelkezészecskék (elektronok és kationok) szolvatalédasat, tehat
el segiti stabilizaciojukat, megnodvelve ezzel az élettanta A kationok a vizhl keletkez
H,O" gytkanionéhoz hasonlé ion-molekula kélcsénhatasba |éphetnek a kozeg
molekuléival. Folyékony metanol impulzusradiolizisekor a szolvatdkktrenok
fényelnyelésd ,=630 nm-nal jelentkezik, és a fényelnyelési egyitthatd eagy1700

m? mol?, a hozarh G(e,oy) 0,5mmol J*.

1. tdblazat Metanol, etanol, propanol, izopropanol és terbigianol

bomlaséanak termékaimol J* [1]

Alkohol H, Szénhidrogén Glikol Karbonil
CH;OH 0,55 CH 0,07 0,37 HCHO 0,22
CH, 0,06
CH;CH,OH 0,5 0,25 CHCHO 0,29
CoHe 0,025
HCHO 0,19
CH;CH,CH,0OH 0,46 GHg 0,21 0,16
CH;CHO 0,3
CH;CHO 0,03
CH;CH(OH)CH, 0,38 CH 0,16 0,02
(CH3),CO 0,15
CH, 0,37 (CH3),CO 0,26
(CH,;)sCOH 0,1 -
CoHe 0,07 (CHs),CHCHO 0,07

A folyékony metanol bomlasakor a fontosabb termékek;,aaHormaldehid és a glikol.
Etanol esetében a,Haz acetaldehid és a 2,3-butan-diol: ithadiol termékek arra utalnak,
hogy a bomlasi folyamatokban aza-hidrogénatom-eliminaciéjaval létrejov a-

hidroxialkilgyokok kiemelkeden fontos szerepet jatszanak [5]:

CHsCH,OH CH;C'HOH + H (18)

CHsCH,OH + H CHyC'HOH + H, (19)

2 CHCHOH CHsCH-CHCH (20)
HO OH

Az acetonradiolizisekor az alifas szénhidrogének és az alkoholok radiclétisé
ellentétben kevés hidrogén keletkezik. Ezt arra vezetik aissagy az inizacio soran
keletkez elektronok az aceton karbonil oxigénjén fogédnak be, és a semldgesit

kdvet en kialakuld gerjesztett molekulak C-C kotésszakadassal bomlanakmlés f

2 A hozam (G): 1 J sugarzasi energia elnyelése &i@aspzd , bomlé vagy atalakulé molekulak, gyoksk
vagy egyéb részecskék, molban kifejezett mennyisége
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termékei G=0,2 illetve 0,08 mol J' hozammal a metan és a szén-monoxid, és csak
harmadik helyen kéveti a hidrogén G=0,060l J* értékkel [1].
Az acetonitril oxigénmentes 0,1 M-osldata, gamma sugarzassal tortén

besugarzasakor acetaldehid (G=1n8ol J') és ammoénia (G=1mol J*) képz dik.

2.4. Monolitok

A 60-as évek kdzepén egy Uj tipusu anyagot allitottakdehbi polimerizacioval,
amely a gyongyokkel toltott kolonndk alternativdjaként jelent meg. kEan@j anyagnak a
monolit® nevet adtak. A monolitok olyan merev, pérusos polimer témbok amelyékiet
rendszerben, egy Iépésben allitanak Al polimert hagyomanyosan altalaban a monomer,
porusképz oldészer és iniciator keverékének polimerizaciojaval afkitj. Az iniciator
egy adott hmérsékleten elbomlik és a képtt gyokok elinditjidk a polimerizaciés
folyamatot az oldatban. Ha a képz polimert az oldészer nem oldja, az kicsapodik. A
kicsapddd lancok o©sszekapcsolédva polimer magokat képeznek. Ezt ekbvet
polimerizacié az oldatban tovabb halad, de a monomerek nagyobts l&akalentracidja
miatt a magok kdrnyezetében gyorsabban megy végbe. Adépnlimerlancok tovabbra
is kicsapddnak, és a magokhoz tapadva novelik azok méretét. A nowelgok egy id
utan dsszeérnek és dsszekapcsolodnak: az igy novedszkk klaszterekké allnak dssze,
melyeket polimerlancok kétnek 6ssze. Az igy kialakul6 vaz Uregetjak a porusokat. A
polimerizacios reakcid etehaladtdval a magok kozti keresztld#sek és az éppen
polimerizalddott lancok befogasa éltal a vaz szerkezete eggidlisabba valik, és a
monolit porusai szaraz allapotban is megmaradnak.

A monolitok poérusai kozott megtalalhatok mikro- (<2 nm), mezo- (2-50 ésn)
makroporusok (>50 nm) is. A makropérusok teszik leleeta folyadék atfolyasat kis
nyomas mellett, mig a mezo- és mikroporusok a nagy felllestat dek (itt torténik
példaul az anyagok elvalasztdsa folyadékkromatografiaban). A nebnoborusos
tulajdonsagait elsorban a hmérséklettel, az oldészer és a monomer valtoztatasaval lehe
befolyasolni.

Az els ilyen tipust elvalasztdé kozegek polimer gélbpoli(2-hidroxietil-

metakrilat-ko-etilén-dimetakrilft vizes oldata) és porusos poliuretan habbdl késziiltek.

® nagyméret, egyetlen darabbdl, tombhball6 targy
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Méretkizarasos kromatografidban alkalmaztak ezeket, ugyanakkoszétvalasztasi
hatékonysag nem volt igazan kielédit].

A monolit hordozdék és ként a monolit alapd HPLC és mikro-HPLC hordozdk
el allitasa az utébbi években valt jelenérdekl dés targyavéa. J6 hatasfokkal alkalmazhato
monolitot elsként Hjertén és tarsai allitottak e[8,9]. Az altaluk készitett kolonna
poli(akrilsav-ko-metilén-biszakrilamid)-ot  tartalmazott és prak ioncseréléses
elvalasztdsara hasznaltak. Ez a monolit még nem rendilkgite meghatarozott
porusszerkezettel, ugyanakkor az a felfedezés, hogy a pérusokon at koareakias johet
létre, ha azok mérete 60 nm feletti, és igy a nagy towieg/amiatt biomolekuldk gyors
elvalasztasara van leheég, a terllet gyors fefllését inditotta el.

A monolit rendszerek altalaban polisztirol-divinilbenzol, akril@gy metakrilat
alaptak. A monomert és a térhalésitdszert iniciator sggite§ legalabb egy pérusképz
oldészer jelenlétében polimerizaljak [10]. A monomer és tériiékrer aranya mellett a
porusképz oldoszerek, az iniciator koncentracioja é€s a reakcménséklete befolyasoljak
a porusszerkezetet [11,12].

A monolitok el allitasara szamos maddszer ismeretes: a gyokds polimerg@@n
a reakcid az iniciator - termikus [11-13], fotoindukélt (UV) {14 bomlasaval, gamma
vagy elektron-sugarzas hataséara [18-21] indithato el. Tovabbi $élget poliaddicio [22],

a polikondenz4cio [23], és a gy felnyilassal jaré polimerizacio [24-27]. A makroporusos
polimereket kilonb6z analitikai célokra lehet felhasznélni, példaul hordozéként,
adszorbensként, szilard fazisi reagensként, Osszetett szkiténse enzimek
hordozoéjaként vagy a lab-on-chip technikakban [28-33].

Az elmult 15 évben a makroporusos anyagok (monolitok) alkalmazasa gyors
fejl désnek indult, és napjainkra igen lal helyre kerilt ez a mobdszer az
elvalasztastechnikaban és a kémiai szamos mas terutémos o6sszefoglald cikket
talalunk a monolitok témakdrében [34-46]. A kovetkdrn néhany fontosabb eredményt
kiragadva bemutatom a monolitok legfontosabbékitadsi modszereit és legigéretesebb

felhasznalasi teriileteit.

2.4.1. Termikus Gton inditott gyokos polimerizacié

A h mérséklettel inicialt polimerizaciés modszer rgle, hogy szinte barhol

elvégezhet olcs6 és nem igényel specidlis felszerelést. Hatrdnya a heessatioid , az
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iniciator altal megszabott viszonylag nagy polimerizaciésnérsékletet, ami miatt
korlatozott a valaszthaté monomerek és oldészerek szama.

A polimerizaciés hmérséklet valtoztatdsa a polimerizacié kinetikgjara gyakorolt
hatasanak kdvetkeztében kilonésemegds a polimerek pérusméretének szabalyozasakor.
igy kiilbnbdz méreteloszlasti makropérusos polimeréatitasara nyilik leheség egy
adott 0sszetételpolimerizaciés keverékih

A formazott merev monolit rudak, amelyeket Svec és Frechtti@k el 1992-
ben, igéretes tulajdonsagokkal rendelkeztek az elvalasztdktdudm [13]. Ez a rendszer
glicidil-metakrilat (GMA) monomerhl és keresztkoként etilén-glikol-dimetakrilatbdl
allt, oldoészerként ciklohexanolt és dodekanolt alkalmaztak. A ikesn gyokds
polimerizacié elinditasdhoz azo-bisz-izobutironitril (AIBN) intcié hasznaltak. A
polimerizacié 6 6ran at tartott 7C-on. A GMA epoxi csoportjait tovabb alakitottak
(funkcionalizaltdk) dietilaminnal. Az igy kapott kolonnan 35 perc talaioglobin,
ovalbumin, citokrom C és lizozin elvélasztasat végezték el.

Megvizsgaltdk azt is, hogy a kulénbdéh mérsékleten inditott polimerizacionak
milyen hatasa van a porusméretre ablelemlitett rendszereknél [11,12]. Svec és tsai. a
kisérletet 55 és 96C kozotti h mérsékleteken végezték. A higanyporozimetrias adatok

kisebb pérusméretet mutattak a nagyBrsékleten ehllitott mintdkndl (2. 4bra) [11].

15 - 2
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2. 4bra: A glicidil-metakrilat-ko-etilén-dimetakrilatbol lezitett monolit mintak

higanyporozimetrias méréseinek adatai. Jel6lébama (1) 55C; (2) 60°C; (3) 65°C; (4) 70°C;
(5) 80°C; (6) 90°C-on készult monolit mintak [11].
Ez a valtozas azzal magyarazhat6, hogy a namérsékleten inditott polimerizacié
soran a gyokképzés gyorsabb, ezaltal rovidathtt nagy szamua polimer lanc kégdik, a
ndévekv magok szama is nagyobb lesz, igy kis pérusokat alakitanakekm€Bzetesen a

porusfelszin a hmérséklet ndvekedésével . Vizsgaltdk az AIBN és a benzoil-peroxid
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iniciatorok hatasét is a poérusszerkezetre. AIBN iniciatorrédata esetén a két kiloénboz
h mérsékleten ehllitott rendszer pérusmérete kisebb volt, mint benzoil-peroxidatoic

esetén.

2.4.2. Fotoindukalt (UV) gyokos polimerizacio

A gyOkos polimerizacié sordn a reakcid az iniciator termikustasdi mellett
fotoindukalt bomlassal is megvalodsitha&ez UV inicidlt polimerizaciés modszer Bye,
hogy a poérusos és a kémiai tulajdonsagok széles tartomanyban irdnyithatéak. A pérusos
tulajdonsagok (porusméret, porustérfogat és a fajlagos felllet) a poruskdgiszerek
Osszetételével és az UV-sugarzas intenzitdsaval szabalyozhaadbolimerizacios eljaras
gyors, kis hmérsékleten is elvégezheigy a monolitok ekllitasdhoz hasznalt oldészerek
szélesebb skaldja all rendelkezésre [14-16], mint a tesmikicialdsnal. Hatrany az UV
sugérzas kis behatolasi mélysége, ami korlatozza a monolit mésedédlgat, a kolonna
pedig csak olyan anyagbdl készilhet, ami az UV-sugarzast atereselietEgsak olyan
iniciator hasznalhat6, ami fotoindukalhaté.

Egyes monomerek, mint a glicidil-metakrilat epoxi csoportjai mlyi@lulet
kialakitasaban tudnak segiteni, ahol a proteinek elvalasztésmvalosithato.
Mikrokapillarisokban elkészitve, a 2-hidroxietil-metakrilat (HEMA) hidrofil, polaris
funkciés csoportot képezhet, mig a butil-metakrilat (BMA) — hidrofalajdonsagu
feliletet ad. Ezeket a monolitokat tobbek kozoétt szilard fazistiakoional lehet
felhasznalni [14]. A poli(GMA-ko-EDMA) monolitokndl azt tapaszéit hogy a
metanolban gazdag porusképgaverékben a porusok méretei megek. A masik oldészer
(50%-ban) lehet etanol vagy hexan. Mig azbinél az atlagos pérusatmét,7 mm volt,
addig az utobbi oldészernél az atlagos porusétndé22 mm-re ndvekedett. A HEMA
monomer esetében csak a metanol, etanol és hexan oldészeréftbkriéitre porusos
monolitok (THF, acetonitril, kloroform és etilacetat old6szerekb@¥-os aranyban nem
alakultak ki porusos szerkezetek). Ezeknél a rendszerekndagnsdporusatmeretanol
esetén — 5hm, hexan esetén 7rfin. A BMA monolitoknal pedig a porusmeéret csokkenés
tapasztalhatd éppen ugy, mint azbdli esetekben is, de nem akkora mértéatanolos
minta — 1,5mm, hexanos minta porusi nemnek akkorara, mint a GMA esetébenrb8).

A BMA hidroféb tulajdonsagaval és az eddigieltér faziselvalsztassal magyarazzak a
tapasztalt kulénbségeket. Az ilyen BMA és EDMA-val készilt mitwict szilard fazisa



Irodalmi 6sszefoglald 21

extrakciénal (SPE) és ioncseréént sikeresen hasznaltak kis molekulatomeggytiletek,
proteinek és peptidek elvalasztdséra [16].

Egy maésik kisérletsorozatban kvarc kolonnaban glicidil-metakrilat  és
trimetilolpropan-trimetakrilat monomer keveréket készitettektén (makroporusképy és
toluol (mikropérusképz) oldoszer keverékkel, a benzoin-metiléter volt a fotoiniciato}. [15
Szobahmérsékleten, 365 nm hullamhossza UV fénnyel inditottak a reakciptrisok
mérete 33 és 4500 nm kozott valtoztak, a pérusfelszin pedig 8 és?p&ambtt volt, a

monomer és olddszer aranyainak figgvényében.

2.4.3. Gamma sugérzassal inditott polimerizacio

Ennek a modszernek az mye, hogy a gyokoket kdzvetlenil a monomeren hozzuk
létre, ezért nincs szlkség iniciatorra (tiszta, adalék néldjdras). A szintézis barmilyen
h mérsékleten megvaldsithatd, nagyszamu oldészer alkalmazhato, ralidlitasi id |
és a monolit azonnal felhasznalhat6. Az ionizalé sugarzas nagy athatolasgedigeén a
monolit mérete és alakja széles tartomanyon belll valtoztathpt@ kivant alkalmazasi
terlilethez igazithaté az dlliths. Az médszer nem szelektiv, ami néhayehéha hatranyt
jelent.

A gamma sugarzassal inditott polimerizacids modszer a ssgalz inicialt
heterogén polimerizaci6 egy valtozata, amelyet kordbban sikeredie@amaztak
monodiszperz polimer mikrogdmbok és porusos polimer monolit@klighsara is.

Mikrogdmboket dietilénglikol-dimetakrilat(DEGDMA) kopolimerekbl allitottak
el , kuUlénb6z szerves oldbészerek jelenlétébdd7-51]. Tanulmanyoztak, hogy a
polimerizaciés hmérséklet, a monomer és az oldoszer tipusa, a dozis nagysaga €s
dozisteljesitmény hogyan befolyasoljak a polimerizacié kinetik&ggah &apott termékek
tulajdonsagait [47,48]. A DEGDMA mikrogdmbok dllitAsanak feltétele, hogy a
felhasznalt olddszer oldhat6sagi paramétere kdzel azonos legyen menéva, valamint
kicsi legyen az oldészer viszkozitasa. Nagy méggimboket (4,8mm) kis viszkozitasu
oldoszerekkel és hosszabb besugarzadikiel lehetett eldllitani [48]. Az alkoholok —
oldhatésaguk és viszkozitasuk miatt — nem kedveznek a mikrogombékukésanak [49].

A mikrogdmbok elallitasanal kapott eredményeket jol lehetett hasznositani a
monolitok el allitAsa soran. A porusméret valtoztathaté a besugarzéstrieklettel, a
monomer, az oldészer és a térhaldsitd vegyilet megvalasitésénlakoncentraciojaval,

valamint a dozissal és a dozisteljesitménnyel [18,52,53]. s€@ltasés tsai. [52]
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monodiszperz mikrogydngyoket és epoxi funkcionalitdssal rendefi@zisos polimereket
allitottak el sugérzasos polimerizacioval. Mikrogydngyok &litasa 30%-nél kisebb
monomer koncentracional lehetséges, mig poérusos polimereket 30-50%ti kdzot
monomerkoncentraciondl allitottak eNagyobb koncentracioknal tvegszéomopolimer

a végtermék. Megvizsgaltdk a monomer koncentracidjdnak, a dézisma
dozisteljesitménynek, a Mmérsékletnek és az oldoszereknek a hatdsat a polimer
porusszerkezetére. Ugy talaltak, hogy a 30%-0s monomeroldatibegsakor, 15 kGy-nél
nagyobb ddézis esetében a polimerizacio teljesen végbemaminémer koncentracidjanak
novelésével a monolit pérusmérete csokken, nagy doézisnal (szHeigsek szama
nagyobb, a vdz merevebb) és kis dozisteljesitménynél kis porusu mdandehet

el dllitani. Nagyh mérsékleter{40-50 C) nagyobb porusszerkezehintdkat kaptak. Az
oldészerekhatasa volt a legszembat bb: az alkoholokkal (metanol, etanol, terc-butanol,
».makroporus képZ’ oldészerek), nagy pérusu mintakat, mig olyan oldészerekkel amint
aceton, tetrahidrofuran, etilpropionat vagy dioxan, (,mikropérus Képdddszerek)
nagyon kis poérusméret monolitok keletkeztek. A nagy eltérést a monomer jobb

oldodéaséval magyaraztak az adott oldészerben.

2.4.4. Egyéb elallitasi médszerek

Monolitokat el lehet allitani a kdvetkezmodszerekkel is: elektronsugarral aktivalt
szabadgyokos polimerizacioval, poliaddicioval vagy polikondenzécioval.

Bandari és tsai. metakrilat alapi monolitokat Aallitottak elektronsugarak
segitségével [20,21]. A polimerizacidés keverék Osszetételgatoztatasaval a kapott
porusos rendszerek atlagos poérusmérete 270-750 nm kozé6tt valtozott. Impulzusos
besugarzast alkalmazva a teljes atalakitashoz sziikségeshd§szabb ich keresztil
nyelethet el a mintaban, a gyokok is hosszabbnidkeresztiil hozhatok létre. igy a
folyamatos helvezetés miatt akar 2 cm belatmérj , térben homogén porusszerkezet
monolitok is egyszeen készithekk. Ezeket a tolteteket proteinek elvalasztasara és

katalizatorként alkalmaztak [20].

4 A részecskegyorsitassal kapott sugarzasyel az izotdpokbdl szarmazé sugarzassal szembehogy,
széles energiatartomanyban allithaté ebn-, elektron- vagy pozitron nyaldb, a dozistlmény
nagysagrendekkel nagyobb lehet az izotopsugarzaképest, valamint a kibocsatott sugarzas barmikor
leéllithato, a gyorsitéberendezés kikapcsolasasabarzas azonnal megaik.
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Tsujioka és munkatarsai egyszemoliaddiciévat készitettek monolitot polietilén-
glikolbdl (PEG) és 4,4-metilén-bis(ciklohexilamin)-bol [22]. A kulénbddmeg PEG
polimerekb| készitett monolitoknal a polimerizacié sordn amiérséklet befolyasolta a
porusméretet €s a polimer vaz struktarajat (3.abra). A RE€bb tdmege (M=150), a
nagyobb polimerizacios mérséklet (T=160 C), a pérusmeéretet névekedését eredményezte

(2,5mM-r | 4 mm-re).

3. &bra: PEG monolitok SEM felvételei: (a) PEG (%200), T=120 C; (b) PEG (lf=150);
T=160 C; (c) PEG (M=300); T=80 C [22]

Nguey és Irgum — ,olaj a vizben” emulziés folyamattal epsxiportot tartalmazoé
monomerekbl (pl. 1,4-butandiol-diglicidil-éter és bisfenol-A-diglicidil-€t) és diamin
tipusu oldoszerekben (pl. 1,6-diamino-hexan) allitottakr@bnolitokat [54]. Az igy kapott
makropérusos monolitok fajlagos felillete kisebb volt Jgmmal. Mivel a vaz nem
bizonyult elég merevnek, az ilyen anyagok szilardfazisu extrakcadke@lmazhatok, HPLC
kolonnaként viszont mar nem.

Hosoya és tsai. gikondenzaciovdl llitottak el monolitot [23]. Kondenzéaciés
reakcié segitségével a monomert tris(2,3-epoxi-propil)-izociarésakiralis aminokbdl
épitették fel. Az igy kapott rendszerek csak makropérusos csatbtaékémaztak, mikro
és mezopoérusok nélkil (4. &bra), a poérusfelszin 227 molt. A monoliton kivalé

hatékonysagot értek el kilonbdalkilbenzolok elvalasztasakor.

_.\ ,_5 )‘ v il

4. abra: Polikondenzéacioval készitett monolit SEM képe [23].

® A poliaddicié soran a monomer(ek)lmelléktermék nélkiil makromolekulaju anyag kelethek.
® A polikondenzéciés reakcié soran egyes monometekismolekulaju melléktermék (példaul viz vagy
metanol) kilépésével alakulhat ki a makromolekutdidllé végtermék.



Irodalmi 6sszefoglald 24

2.5. A monolitok felhasznalasi teruletei

A makroporusos polimerek szamos alkalmazésa lehetséges, reEléhad, mind
egyedi célokra. A monolitok felhasznalasa a folyadékkromatografiaragban indult
jelent s fejl désnek és mér a kereskedelemben is kaphatok monolit kolonnék, Biiat a
separation (CIM disk Monolithic Columns) vagy az ISCO (Swift mohwlitcolumns)
kolonnak [55]. A kromatografids kolonnakban valo felhasznélas tekietetgbegszélesebb
korben vizsgaltak a hidrofil/hidroféb, affinitas, méretkizaraéssoncserés monolitokat.
A makroporusos polimereket mas analitikai célokra is fel Idélaestznélni, mint példaul
adszorbensként, hordozoként, dsszetett szintézisekben, szilard réaiminsként, enzim
hordozoéjaként vagy a lab-on-chip technikdkban [32,56,57]. A kovetken a monolitok
fontosabb alkalmazasi tertleteit mutatom be.

Monolitok, mint bioreaktorok: mivel a monolitok lehetvé teszik a mozg6 fazis gyors
aramlasat a poérusokon keresztill, a tdmegtranszport nagy. Igy ezekyagok jo
teljesitményt nyujthatnak a biokatalizatorokat megkétyagok hordozoéiként. Enzimek
megkotése szildrd hordozéra nagyonngbs, mert lehewé teszi a biokatalizdtorok
tobbszori felhasznélasat és a termék elkulonitését, ha amreakcié vegbement. A
makropérusos gyongyokon és a poli(glicidil-metakrilat-ko-etilén-dimééakr[58] és
poli(vinil-4,4-dimetilazlakton-ko-metilén-biszakrilamid)  [59] monolit  kozdkon
megkotott tripszin enzim aktivitasa mindig nagyobbnak bizonyult a mokolit mint a
gyongyokon. Ez a hatékony tomegétvitel miatt még nagy aramlasisségeknél is
teljesdlt.

Monolitok felhasznaldsa szilard fazisi detektdlasndl: a peroxioxalat
kemilumineszcencidja a hidrogén-peroxid kimutatdsanak egyik leghatddmnyddja [60].
Poli(glicidil-metakrilat-ko-trimetilolpropan-trimetakrilatynonolit kolonndban a monolit
hordozéra megkotott 3-amino-fluorantén kétszer akkora fényhozamot mutatott,a
madositott 5arim-es gyongyokkel toltott reaktor [61].

Monolitok felhasznalasa szilard fazisi extrakcional (SPE) A szilard fazis
extrakcios eszkdzoknél a nem poérusos méatrixba agyazott vagy két lapskortott
szorbens szemcsék a legelterjedtebbek, mert eggsreintegralhatok a kilonboz
automatizalt rendszerekbe [40]. A monolitok idedlis megoldésttie¢tnek ezen a téren is,

hiszen barmilyen alakban dlllithatok, feltéve, hogy a fellletik elég nagy a szikséges

" ez az extrakciés modszer folyadék halmazallapottdtak, azaz oldott mintakomponensek kinyerésére

alkalmazhato izolalassal, a zavaré komponensekatitasaval.
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fizikai adszorpcié biztositadsahoz. Nagy aterdegpesség 400 ni/g felszinnel rendelkez
monolitokat allitottak el divinil-benzol polimerizacitjaval. Az anyag szorpcios kapaeita
23 mg/g volt 2-nitrofenolra 10 cm/perc aramlési sebességnél,jaerileg a kisebb
teliesitmény SPE lemezek kapacitdsanak felel meg. Ugyanakkor az anyatd kiv
tomegatviteli tulajdonsédga 300 cm/perc aramlasi sebességréfogadhatd, 2,6 mg/g
kapacitast mutatott [62].

Monolitok, mint folyadék-kapuk és -szelepek: A poli(N-izopropil-akrilamid)
(PNIPAAmM) a hérzékeny polimerek egyik példaja, melynek kritikus duzzadasi
h mérséklete 32 C (lasd 4.3.3. rész). Az ilyen tipusu poliketreszamos helyen
felhasznaljdk, példaul gydgyszervizsgald rendszerekben, pekm@&ményitésében és
bioreaktorokban. A PNIPAAmM-nal kimutatott mmérsékletvaltozas hatasara fellép
térfogatvaltozds a monolitokban is felhasznalhaté a folyadékd&azabalyozasara. A
kritikus h mérséklet alatt a PNIPAAmM lancai nyujtott konfiguraciotarek fel, igy kitoltik
a monolit pérusait és gatoljdk a folyadékdramléast, de 32 C f@pek a lancok
O0sszezsugorodnak és mar nem torlaszoljdk el a pérusokat, amiyadélkdhram
novekedésével jol ellenizhet. A péruseltomdés mértéke az ojtds soran hasznalt
keresztkdt monomerek (metilén-biszakrilamid) hozzadéséval befolyasolv&o.1 %
keresztkdt mennyisége is meggatolja a porus teljes eltomitését, gpralit kapuként
dolgozik, csak lecsokkenti az aramlasi sebességet valasvuhéséklet valtozasra [63].
Masik lehetség a folyadék zsilipszeraramoltatasara a metakrilsav ojtasa glicidil
metakrilat fellletre. A pH érzékennyé tett felllet seégjével proteinkeverék és benzol
homologok elvalasztasat végezték el [64].

Molekulafelismerés [65]: Adott hordozéon é&thaladé molekulak tekintetében nagy
szelektivitassal rendelkezanyagokat lehet edllitani a molekula-lenyomat (imprinting)
technolégia felhasznalasaval. Itt a polimerizacié dipésében a monomereket és a
keresztkotket a sablonmolekuldval egyiitt polimerizéljak. A sablonmolekid bb
kivonjak a polimerbl, igy kémiai kolcsénhatasra alkalmas funkciés csoportokat taazaim
lenyomatot hagynak héatra a polimer vazban. A lenyomat alakg fénkcionalis csoport
elrendezése komplementer a sablonmolekula szerkezetévelui Megstarsai [66] a
technoldgiat akrilsav és etilén-dimetakrilat felhasznalkdisalkalmaztdk, és diamino-
naftalén valamint fenil-alanin-anilid enantiomerek izomereiakkilonitésével kimutattak
ezen anyagok molekula-felismeképességeit. Szilicium kapillarisban a@litott porusos
polimereket pedig sikeresen alkalmaztak pentamidin és benzamideiektiv

elektroforézises elkulonitésére [67].
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On-chip elvalasztasok: Bar a monolit anyagok teljesitménye a kapillaris
kromatogréfidban is igéretes, a technolégia igazi ny@t a miniaturizalt
elvalasztorendszerekben valé alkalmazédsuk jelenti. Todbb csoportbeszamolt
elektroforetikus on-chip elvalasztasrél, amelyben a nyitotbosakban a toltott molekulak
elektromos tér hatasara felléemigraciojat hasznélték ki [68-70]. Ugyanakkor csak néhany
esetben szadmoltak be semleges molekulak ténylegesen kromatogram-chip
elvalasztaséarol [71,72]. Az ,All6” fazist minden esetben #oosak fellletmddositott vagy
mikro-megmunkalassal készilt fala jelentették, és nem aegeyltoltetek. Az oldat
egyszer bejuttathatésadga és a pérusos monolit szerkezete, helyben t&rddakitasa
vonz6 alternativat jelentenek ezen a terlleten. Az eljatdvabbi finomitasa
fotoiniciacioval, valamint maszkok és specialis polimerizagiégerékek alkalmazaséaval
Osszetettebb chip-alapl rendszerelakitasat tehetik lehevé, egyszeren szabalyozhat6
téreloszlassal, méretekkel és a felllet kémiai tulajd@isdly amelyeket szadmos célra
alkalmazni lehet.

Folyadékkromatografias  felhasznalds [37,73] A monolitok hasznalata
folyadékkromatografias toltetekként hatékonysaguk és hidrodinamikai tulagkikaniatt
mas megkozelitést igényel, mint a toltott (hagyomanyos) kolonAdkorusos polimer
monolitok bimodalis pérusméret-eloszlassal rendelkeendszerek, ahol a kisebb
(mezo)porusok biztositjdk a felszint az elérni kivant kolcsdnhatashioz,a nagyobb
(makro)pérusok — melyek csatornak halozatat alkotjak a polimerbentesiljigk a nagy
atfolyasi sebességet kis nyoméason. Az ilyen monolitok haszriéédana toltetként a
kovetkez el nydkkel jar:nagyobb sebesség, nagyobb kapacitas, jobb felhdit@sn felll
a kolonna toltésével jar6 nehézségek is elkerlkhégyongyok sérilése a toltés soran),
mivel a monolitokat ,in-situ” modon allitjak elegy 1épésben, a kolonna belsejében.

A forditott fazisu technikabamidrofob felllet poli(sztirol-ko-divinil-benzol) monolitot
hasznalnak. Ezt alkalmazzak példaul a révid peptid molekulaklighsanal, valamint
tisztasagi fokdnak ellenzésével a gyogyszeriparban. Kimutattak, hogy monolit
kolonnaban az ilyen elvalasztasok a jobb tomegtranszport miatt ggangyorsabban
mennek végbe, mint a toltott gyongy kolonndkban [34]. P6rusos C18-asa szidipu
monolitoknal pedig az inzulin kimoséasat érték el j6 hatasfokid! [

Petro és munkatarsai a monolitokéretkizardsos kromatografiaba(SEC) val6
alkalmazasa soran polisztirol keverék szétvalasztasat hastaklibssze egy forgalomban
lév méretkizarasos kolonnadn (PL gél) és egy poli(sztirol-ko-didaitzol) monolit

kolonnan (5. abra). Kimutattdk, hogy a monolit kolonnak nagyobb aramlbdsssEek
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hasznélatat teszik lehet (nagyobb terhelést birnak, mint a C18-as kolonnak), igy

gyorsabb az elvalasztas [75]
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5. &bra: Sztirol oligomerek elvalasztdsa forditott fazgmali(sztirol-ko-divinil-benzol)(a) és
méretkizarasos PL gél (b) kromatogréfiaval [75].
Az ioncserés technikabaval6 felhasznalas egyik példaja a poli(glicidil-metakrilat-ko
etilén-dimetakrilat) monolit kolonna, amelyben az epoxi csoportokajahedjak olyan
vegyuletekkel, amelyek ioncserékdlcsonhatasra képesek. llyen példaul a mioglobin,

konalbumin és tripszin inhibitorok elvalasztasa dietilamin kolor{6aabra) [11,76-78].
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6. abra: Mioglobin (1), konalbumin (2) és tripszin inhibit(3) elvalasztdsa poli(glicidil-metakrilat-
ko-etilén-dimetakrilat) monolit kolonnan ioncseréédszerrel [34].

A kapillaris elektrokromatografids (CE(Y9] elvalasztas altalaban C18 modositott
szilicium gydngyokkel toltétt kapillaris kolonnakkal torténik, elekizmozisos aramlas
segitségével. A technika komoly hatrdnya a gyongyok betodltése arids ja csovekbe.
Ennek kikliszdbdlésére alkalmas a monolit, mivel azt a kolonna Hmsdghet elallitani.
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Elektrokromatografidban hasznalhatd kolonnat Aallitottak etilén-dimetakrilat, butil-
metakrilat és 2-(akrilamido)-2-metil-1-propanszulfonsav (AMPS)  segy
kopolimerizéciojaval  porusképz oldészer jelenlétében [80-82]. A  porusok
tulajdonsagainak pontos szabalyozdsaval a kapillaris optimaligldngggai konnyen
szabalyozhatok. A kolonnan kilencféle benzolszarmazékot valadetté perc alatt.

Affiniths kromatografisa monolitok egyik 0j alkalmazasi tertlete [83]. A megfelel
mechanikai stabilitdst, atfolyasi sebességet és nagyetet biztositd6 monolitokkal
kikiszobdlhetk a vékony membranok héatranyos tulajdonsagai. Akar vékony
kapillarisokban is [84] ,in situ” elallithatd porusos polimerek a ligandumok megkotése
utdn azonnal készen allnak a felhasznalasra. Affinitas kroméitsgréélra sikeresen
alkalmaztak polimetakrilat monolitokat protein A [84,85] éstlac[86] ligandumokkal
glikoproteinek, glikokonjugéatok és higG elvalasztasara.

A hidroféb kélcsonhatastkromatografia (HIC) a proteinek elvalasztasanak masik
maddja. A HIC a proteinek hidroféb részeinek és az elvalasztéegkdazidroféb
ligandumjainak (révid alkillAncok vagy fenilcsoportok) kdlcsonhatasdepuh Az
akrilamid és metilén-biszakrilamid kolonnaban a hidroféb kélcsontiatés sitését butil-
metakrilat hozzdadasaval (kopolimerizicidjaval) értek el8@7,Ennek a kolonnanak
egyetlen hatranya a jo reprodukalhatésag biztositasa, mivel a &ofmrfferelése id
igényel. Ezért egy masik hidrofob tulajdonsagu kromatogréafias dblfeflesztettek ki,
amelynek fellleti polaritAsa a proteinek elvalasztdsahozikiesmiton valtoztathat6. A
monolit fellletére ojtott PNIPAAmM lancai mérséklet hatidsara nemcsak az dramlast, de a
felulet kémiai tulajdonsagait is meg tudjak valtoztatni (I€@latt hidrofil, LCST felett
hidrofob). Egy ilyen kolonnaval végzett elvalasztas lathatd abran, ahol a karbon-
anhidraz és tripszin inhibitor izokratiKuelvalasztasat végezték el [63]. Etor az ojtott
monolitot 40 C melegitették, majd injektaltak a két protein kék&t. A hidrofil karbon-
anhidraz kimosodott, mig a hidroféb tripszin inhibitor még 10 perc &@lellsem elualddott
a kolonnabdl. Ha a kolonna mérsékletét 25 C ala csokkentik a kimosddas azonnal
megtortént.

Polimer monolitok mint gazkromatografias toltetek[87]: A 70-es évek végén tbbben
is kisérleteztek monolit-szeigdzkromatogréafias kolonnak dllitasaval ugy, hogy nyitott
porusu habokat toltdttek nagy atmiér ivegcsovekbe. Ezeknek a kolonndknak rossz volt

az elvalasztasi hatasfoka, és a habok korlatozott kapatitaasgelkeztek.

8 LCST-(lower critical solution temperature) alsdtikus oldédasi hmérséklet
® Izokratikus elvalasztas: a mozg6 fazis dsszetéidado
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7. abra: Karbon anhidraz (1) és tripszin inhibitor (2) izatikus elvalasztasa poli(N-izopropi-
lakrilamid-ko-metilén-biszakrilamid ojtasaval fedfinddositott pérusos poli(glicidil-metakrilat-ko-
etilén-dimetakrilat) monolit kolonnan [63].

Kés bb polimerizalt nyitott csszer polimer réteggel (PLOT) kisérleteztek [88-90].
Poli(divinil-benzol) monolit példajan (8. 4bra) mutattdk besebr [91], hogy a merev
pérusos polimerek a gazkromatogréafiaban is felhasznélhatok. A p@ugagban 380 °C-

ig semmilyen kart nem okozott atmatas, a vizsgalat azt is kimutatta, hogy ez az anyag a
gazkromatografiaban 300 °C-ig folyamatosan, 350 °C-ig pedig szakaszasznalhat6. A
monolitos gazkromatografias kolonnamei az egyszer egylépéses, ,in situ” edllitas,
valamint, a hagyomanyos tolt6tt kolonnakkal ellentétben a kolonna hossgssal
egyszeren modosithatd. Emellett a felllet kémiai tulajdonsadgainak médasiévén az
anyag polaritasa és a szelektivitas is széles tartomangitantathaté.

a) b)
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8. &bra: Poly(divinil-benzol) kapillaris kolonna SEM felae (bal oldalt) [89]. Jobb oldalon a)
100, b) 320m —es atmélj monolit kolonna elvalasztasa. Anyagok: metanal €ignol (2),
acetonitril (3), aceton (4), 1-propanol (5), metil-keton (6), 1-butanol (7), toluol (8), etil-bswl
(9), propil-benzol (10), butil-benzol(11) [89].
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A polimer monolitok elnyei kdzt szerepel a konnyel allitds, a kémiai
tulajdonsagainak sokoldallisdga, j0 elvalasztoképességuk a biolégiaszintetikus
molekuldk esetében. A gyors elvalasztas miatt ezek a realsfhasznélhatéak az
iparban folyamatellenrzésre, gyors diagnosztikara, szenzorokhoz és sok mas feladat

elvégzéséhez.
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3. Mintak el allitasa, vizsgélati médszerek

A munk&m soran alkalmazott kémiai anyagokat a 2-4 tablazatokbtettém fel, a

fontosabb

jellemzkkel egyiutt. Részletesen ismertetem a monolitok alBtasi

korilményeit, a hasznalt mén szereket, és azok rkodési elvét.

3.1. Kisérleti anyagok

A munkam soran a 2. tabldzatban szerepbnomereket hasznéltam fel, az oldészerek a 3.
a kromatografids elvalsztdshoz hasznalt anyagok pedig a 4. atlblidaz vannak
Osszefoglalva.

2. tAblazat A monolitok el allitdsa soran hasznalt monomerek

Név Szallité Szerkezeti képlet Osszegkeéplet M Rovids
dietilénglikol- ) o o
) o Aldrich o N C1oH1505 242,27 | DEGDMA
dimetakrilat o o
2-hidroxietil-akrilat SF \i CsHgO. 116,1 HEA
A o/\/OH 83
o
glicidil-metakrilat Aldrich )HIO\/Q C;H1003 142,15 GMA
butil-metakrilat Aldrich %0\/\/ CgH140, 142,2 BMA
Monomer- ‘ Ny
N-izopropil-akrilamid | Polymer & H(N CH, CeHysNO 113,16 | NIPAAmM
Dajac Labs o CH
dietilamin Aldrich P N/‘\ C4HioNH 73,14 DEA
H
3. tAblazat: A monolitok el allitAsa soran hasznalt oldoszerek
Név Szallité Osszegképlet M Rovidités
metanol AnalityCals, Carlo Erba CH,O 32,04 MetOH
etanol Reanal C,HsO 46,07 EtOH
2-propanol Merck C3HgO 60,08 ProH
terc-butanol Merck ¢H,.0 74,14 ButOH
acetonitril AnalityCals, Carlo Erba 83N 41,05 Acnit.
aceton Reanal 4E0 58,08 Ac.
etilacetat Reanal [0, 88,11 Etilac.
tetrahidrofuran Reanal 850 72,11 THF
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4. tablazat: A kromatogréafias elvalasztas soran hasznalt anyagok

Név Szallité Osszegképlet M Rovidités
fenil-alanin Reanal CoH11NO, 165,19 Phe
tirozin Reanal CoH11NO3 181,19 Tyr
triptofan Reanal C11H1:N0; 204,23 Trp
hisztidin Reanal CsHgN30, 155,16 His
human szérum albumin Reanal fehérje HSA

A vegyszereket tovabbi tisztitds nélkiul hasznéltam fel. &rldek soran ioncserélel

el allitott vizet alkalmaztam (Elga, Option 4).

3.2. A minték el allitasa

A 25 mm hosszu és 4 mm atmiérteflon cséveketm anyag tasakokba helyeztem,
két cs/tasak (9. abra), amelyeket DEGDMA oldattal t6ltottem feln&g a lezaras dt

nitrogén atbuborékoltatasaval oxigénmentesitettem.

U

9. 4bra: Teflon csovek feltdltés ett (bal oldali kép) és a besugarzas utan (jobblickep)

®Co g sugarforrassal végeztem a gyokds polimerizaciét. Kezdetben akeséve
flgg legesen is és vizszintesen is besugaroztam. Mivel a &kétédyzetben besugarzott
mintak kozo6tt nem volt kilonbség a kébiekben a mintdk flgdeges besugarzassal
készlltek. A besugarzas utan a teflon csoveket kiviifregtisztitottam a folésleges
polimerekt | €s kdzvetlentl hasznaltam a fluxus és SEM mérésekhez.

A nitrogén adszorpciés és &igany porozimetrias mérésekhez hasznalt mintak az
el bb bemutatott médszerrel késziltek annyi kildnbséggel, hogy a mdotutbszer
keveréket nem toltdttem teflon csdvekbe.

A konverzié méréséhez edllitott monolit mintak Eppendorf csévekben késziltek.
A monomer és oldoszer tomegét mértem a besugaras elott. Akatirt besugarzas utan
centrifugaltam és az dllitas soran hasznalt oldoszerrel haromszor atmostam hagt,
az elreagalatlan monomerekimegtisztitsam. A tiszta mintédkat 50 °C-on széaritottam 2
héten at. Az igy kapott mintdkon ismételt tomegmérést végemgkaphatjuk, hogy a

monomer hany szdzaléka alakul &t polimerré.
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A konverzié szamitasa:

Konverzié (%)= %*100 % 21)

(o]

W, — a kiindulé6 monomer tdmege; ¥ D ddzissal besugérzott minta tomege

A LC tolteteket 128 mm hosszi és 4 mm Aatnjér rozsdamentes acél
kromatografias kolonnaban készitettem el. A felhasznalddt e kolonnakat
megtisztitottam. A kolonna egyik végét lezartam, a méagilalgl a monomer oldattal
feltoltéttem majd ezt az oldalt is lezartam, és besugamziA besugarzast koven a
kolonnat csatlakoztattam a kromatografias készillékhez, szabalymsn&olllesztéseket
hasznalva, majd kulonb6z mesterségesen oOsszedllitott elegyek elvalasztasaval

kisérleteztem.
3.3. Vizsgalati médszerek
3.3.1. A fluxus és az atfolyasi sebesség mérése

A méréséhez hasznalt rendszer: kromatografias szivatiguaéhrom Model 2010,
LMIM, Magyarorszag) amelyhez a teflon csdveket szabvanyosméiografias
csatlakozékkal kotottem Ossze (10. abra). A szivattyUt egy nitroggzpalackhoz
csatlakoztattam, mivel a folyadék aramlasat a kolonnaban liggomasa szolgaltatta. Az
atfolyasi sebesség meghatarozasahoz a kromatografiaban gyalearélthacetonitril
eluenst hasznalva mértem azadység alatt atfolyt folyadékmennyiséget keresztmetszetre
vonatkoztatva (fluxus).

A fluxusta kovetkez médon szamoltam:

v=_Y__
" r2 (22)
v — fluxus [ml/perc mrf, V — adott id alatt atfolyt anyag mennyiség [ml], t — ifberc], r
— ateflon cs sugara [mm].
A mérés sordn a folyadék (acetonitril) aramlasi sebességégdznyomas
valtoztatasaval szabalyoztam, a nyomast 0,05 — 0,2 MPa &arytian valtoztattam. A
mintakat szaraz allapotban és metanolban val6 aztatas utéegmsértem. Egy—egy mintan

harom parhuzamos mérést végeztem, azok eredményeit atlagoltam.
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10. abra: Liguochrom Model 2010, LMIM, Magyarorszag (bal dideéépen a szivattyu lathat6 a
gaz nyomasmeéwel, jobb oldali képen a szivattylhoz csatlakoztatgflon cs).

Az atfolyasi sebesséméréséhez hasznalt rendszer: Jasco tipusu folyadékkromatografias
rendszer, amelyet a kdsbiekben ismertetek. A nyomas — atfolyasi sebesség gorbék
felvétele Ugy tortént, hogy allandé atfolyasi sebesség metli@ttem a nyomast, majd az

atfolyasi sebességet a nyomas fliggvényében abrazoltam.

3.3.2. Morfolégiai vizsgalatok

A pasztazd elektronmikroszkép (SEM) mérésekhez a mintdkat tefon |
kivagott 1 mm vastag anyagbdl készitettem (JEOL JSM 5600 Lvaldrh). A mintakat
besugarzas utan szaradni hagytam, majd vékony platina-palladiggn arany réteget
valasztottam le a fellletre porlasztasos modszerrel JEG

JFCI 300AutoFine Coater berendezés alkalmazasaval

A felvételek korulményei: feszlltség 25 kV
munka tavolsdg 20 mm; felbontds 5 nm; vaku
automatikus (18 Pa nagysagrend, nagyitds 1000,
2000, 5000, 10000 — szeres, de az értekezésben csa
5000 — szeres nagyitasok szerepelnek. 11. 4bra: JEOL JSM 5600 LV.

3.3.3. Porusos tulajdonsagok meghatarozasa
A monolitok porusos tulajdonsagait higanyos porozimetridval és a nitrogén

adszorpcios mérésekkel hataroztuk meg, melyek nagyel hogy alkalmasak a porozitas

€s a porusméreteloszlas egy |épésben torteghatarozasara. A két moédszer elve
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kilobnbdz és jelentsen eltér a meghatarozhaté poérusmérettartomany is. A nitrogén
adszorpcio elssorban a mikro- és mezopodrusok, mig a higanyos porozimetria a ggzo-
makroporusok megfigyelését teszi lehd A pdrusméret eloszlasokahigany
poroziméterrel Department of Chemistry, University of California, Bdeye(Autopore 111
9400, 12. abra) és a Pannon Egyetemen mérték (Carlo Erba, 70 tipusliplam
elkészitett mintakon.

A berendezés nkddési elve azon alapszik, hogy a higany behatoloképessége a
kapillarisokba fligg a kapillaris atméét I. Légkori nyomason a higany nem képes 7%10
cm-nél kisebb atméj poérusokba behatolni a fellleti fesziltsége miatt. Ahhoz, hogy
kisebb méret pérusokba is bejuttasson, kiler t (nagyobb nyomast) kell alkalmaznunk.
Ha ismerjuk az éppen alkalmazott nyomast és meg tudjuk mérni,
hogy mennyi higany kerllt be ennek hatdsara a porusokba,
kiszamithatd, hogy mekkora az ilyen mérgbrusok aranya a
mintaban [92].

Azok a porusok mérhetk, amelyek nyitottak a minta
felszinére. A mintat a mérés #lkiszaritjak és gaztalanitjak. Ez
a meérési modszer 7,5 nm — 7500 nm koz6tti pérusok meréséhez

alkalmazhaté.

12. abra: Autopore IIl 9400

A higany porozimétrias mérések eredményeit a Washbur egy&apgiraértékelik:
P= 2Tcos (23)
P — a higany nyomas kiilénbsége (RVm
r —a porus sugara,

g - higany fellleti feszultsége (480 mN/m)

— hatérszog folyadék és szilard fazis kézott (140°

; ; ; 1 V!o! ; ; ;
A porus felszinét (S): S= W pdV keéplettel szamoltak.
0
Vot @ pOrus térfogat.
A A A A — Vtot
Az atlagos porus atmér Agag = 4 S (24)

A mérésrl részletesebben a 8. mellékletben lehet olvasni.
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A mérési modszer hatranya:
- az értékeléshez allandd fellleti fesziltség ésrémig értékeket hasznalnak, de
ezek a mérés soran valtozhatnak
- amodszer tulbecsli a kis porusok aranyat
- nagy nyomasokndl a minta és a benne lgérusok is 0sszeprésdhetnek, ami a
kis és kozepes méretpérusok aranyanak megnovekedéseként jelentkezik a

pérusméret eloszlasban.

A gézadszorpcios vizsgélatokat Zrinyi  Miklds Nemzetvédelmi Egyeteme
(Quantachrome Autosorb-1, 13. 4bra), Budapestszdki és Gazdasagtudomanyi
Egyetemen és a Pannon Egyetemen (Micromeritics, FAB00) készitettik. Ezekhez a
mérésekhez is kilon mintakat készitettem, a viasgéhoz minimalisan 1 g anyagra volt
szikség. A mintakat tasakokban — teflon csovekedggiva —, tehat csak a monomer és
oldészer keverékeket besugarozva készitettem abdvid tt ezeket a mintakat is szaradni
hagytam 2 hétig 50 °C-on. A térfogatos adszorpoiésés soran, allandod mérsékleten
ismert térfogatl és nyomasu gazt bocsatanakadszorbensre. A reprodukélhatésag
feltétele, hogy az adszorbens fellleté szennyez gazokat és
g zoket melegitéssel, valamint tartés vakuumozassal
eltavolitsak (0-300°C, Tmbar nyomas). A szivatas ideje és a
hevités hfoka az adszorbens anyagi nseégétl és
szerkezetél figg (a mi esetlinkben ez 40°C-on 24 6ran at
tartott). Az adszorbedlt gaz nitrogén volt, az adseioét a

cseppfolyds nitrogén imérsékletén (77 K) vizsgaltuk.

13. abra: Quantachrome Autosorb-1

A fajlagos felllet szamitdsa a Brunauer — EmmeTleler modell (BET) alapjan

tortént az adszorpcids ag adatainak felhasznalbi@a

P _ 1 ,C1P
V(p,-P) V,C V,C PR,

(25)

V — az adszorbedlt gaz térfogata standarddisékleten és nyoméason (tg)
Vin — adszorbedlt gaztérfogat egymolekulas boritoesagén (crifg)

Py — telitési nyomas (Palp,— adszorpcids egyensulyi nyomas (Pa)
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C — adszorpcios éllandé, dimenzié nélkuli allaretdely a pormintan adszorbealt
géazadszorpcibs entalpiajaval fugg 6ssze

Ezutan a kovetkezdsszefliggésth szamolt értéket azaz a BET-értéket - az 1.

V(p, - P)
egyenletnek megfele¢én - P/P, fuggvényében abrazoljuk. Ennek a fuggvénynek &tala
egyenest kell adnia a relativ nyomas 0,05 és z8 tartomanyaban. Az adatokat abban az
esetben tekinthetjik elfogadhatoknak, ha a line@isesszid korrelacios egyutthatofa (
legalabb 0,9975, azaZ értéke legalabb 0,995. A kapott egyenédimedris regresszids
analizissel kiszamithatjuk az egyenes meredekdéGét 1YV.C] és tengelymetszetét
[V C]. Ezen értékekd Vet az 1llneredekség+tengelymetgzet C-t a
(meredekség/tengelymetgzdt kifejezésbl szamoljuk ki. Az igy meghatarozoi,-b | a
fajlagos feliiletet (g=1) az alabbi 6sszefiiggés alapjahgii-ban kapjuk meg:

%H:X%%?ﬂ (26)
Nav — Avogadré allandé (6xf&mol™)

anm— a nitrogén molekula feliiletigénye (0,162%hm

m— minta tbmege (g)

V| — a nitrogén gaz moléris térfogata (2241420 °C)
A mérésrl részletesebben a 8. mellékletben lehet olvasni.

A gazadszorpcios izoterma adszorpcios 4gabol aspiiet eloszlast Barret, Joyner és
Halenda mddszerével szamitottuk [24], az érték&&¥A WIN program segitette. Ez a

mérési moédszer a 1,7 — 300 nm kdzotti porusok méeéakalmazhato.

A mérési mbdszer hatranyai:
- ameéreés idigényes
- csak nyilt pérusokat lehet vizsgalni
- aporusmeéret eloszlasban hengeres pérusgeonielidédeleznek

- amérési hmérséklet (77 K) karosithatja a mintat.

Ez a két modszert teljesen lefedi a teljes mikrméakro pérus tartomanyt, ami monolitok

pérusaira jellemz
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3.3.4. Folyadék kromatogréfia

A monolitokat elssorban folyadékkromatogréafias kolonnaként haszk§laikro
LC illetve HPLC formaban). Az altalam alkalmazo#iréndezés egy didbdasoros detektorral
felszerelt HPLC volt, ahol 190-800 nm k&zo6tt akdd10s id kdzonként felveheta teljes
elnyelési spektrum, ezaltal minden 6sszetebszorbancidja az elnyelési maximuman
mérhet (Jasco MD-2015 Plus és a szivattya Jasco PU-2089 P4. abra).

A kromatografidban alkalmazott monolitok esetébagyon fontos szempont, hogy
a toltet hasznalatakor milyen nyomasig lehet aseed terhelni. A nagy nyomas a pérusok
méretét megvaltoztathatja és/vagy deformalhatja.kddonnédk toélteteinek megfelel
szilardsaggal kell rendelkezni ahhoz, hogy a mé&résedményei nagy nyomasok esetében
is megfelelienek a valésagnak. kromatografias tolteteknél fszempont, hogy minél
kisebb nyomas mellett minél gyorsabb atfolyasi seéget biztositsunk, mert az analizis
ideje igy csokkenthet A kromatografias elvalasztas altalanos jellemzéséalapfogalmait
a 8.1. mellékletben foglaltam 6ssze.

14. &bra: Jasco MD-2015 Plus folyadékkromatogréafia és a JB&E@089 Plus szivattyu

3.3.5. Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia (FTIR),diffuz reflektancia
(DRIFT) mérése

A monolitok szerkezetvizsgélati moédszere lehetségBER rendszerrel (Unicam
Mattson Research Series 1 (UMRSL1) FTIR spectrom&ferabra).

A mérést altalaban abszorpciés modon végezzik, &ppz kils infravoros
sugéarforras fényét vezetjuk &t a mintan, majd egyeldor segitségével észleljik a
fényintenzitast. A molekulan beluli kbtésekkel neatd infravoros kvantumokat az anyag
elnyeli és ott az infravorés fényintenzitds csoldsst tapasztaljuk. A Fourier

transzformaciés infravoros spektroszkdpiangk, a nagy fényerés a j6 felbontas.
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A mintan kozvetlenul atereszthetjik az infravoragyaakat, tal nagy elnyelés
esetén higithatjuk alkéli-haloid sokkal, eblpasztillat is készithetlink. Elemezhetjuk a
visszavert sugarzast is mégpedig kétféle modonvditenll a visszavert sugarakat (direkt
reflektancia) vagy a szért sugarzast (diffuz rafiekia) mérjik.

A szOrt sugarzas mérésén alapulé vizsgalat (DRHeran, a mintatarté helyére a
diffuz reflektancia feltétet tesszik. A méréshezkia mennyiség szilard mintat
Osszekeverjuk KBr finom poraval. A KBr ebben azanbros fénytartomanyban teljesen
"fehér" anyagként viselkedik, igy a raesugarzast hullamhossz-fuiggetlentl veri vissza. A
KBr kristalyok fellletén lév mintan athaladva a sugéarzas spektralis eloszléspatiozik.

A fellletr | tavozo szort fényt 6sszegtjik, €s a detektorhoz iranyitjuk.
AN\~

[\

15. dbra: Unicam Mattson Research Series 1 (UMRS1) FTIR spexter
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4. Mérési eredmények és azok értékelése

A polimerek képzdésének alapvetkévetelménye, hogy a monomerek képesek
legyenek kémiai reakciora legalabb két masik mdikal. Ennek a kivanalomnak szamos
anyag megfelel és igy a reakciok széles paletthjaehdelkezésinkre. llyen példaul a
metakrilatok csaladjaba tartoz6 vegyulet a DEGDM#ely kétfunkcids igy négy masik
molekulaval |éphet reakciéba és emiatt polimer B8pre és térhald kialakitdsara egyarant
alkalmas. A polimerizacié soran, a monomer meljelién van a kivalasztott porusképz

oldoszer is. A DEGDMA monomer egyik lehetségesrpelizacidja, metanol jelenlétében a

kovetkez:
022: “oH
° sugarzasos +
g inicialas \[Hk
+ ~N > e} e}
02 ) M - 27)
(0] (0]
o Met OH +
o:§:
*)J\[(o\/\o/\/o#
DEGDMA L O o B
gyokképz dés a monomereken és az oldészereken
oxé\*
/\/ o]
o ° o
_pgllmirlzamo (28)
PE— O

- O\/\O/\/O\[Hk
ol

o
linearis polimer kialakuldsa

térhalds polimer kialakuladsa

A 27. egyenlet az inicialas és gyokkégeés, a 28. egyenlet a polimer vaz kialakuldsanak

lehet sége.
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Amikor a monomert szerves oldészer jelenlétébgamrezuk be, a képdott gyokok
mind az oldoészeren mind a monomeren keletkeznek. Igzelitésben homogén eloszlast
el bb linearis aztdn elagazd és végul térhalés maikideletkeznek 28. egyenlet. A
DEGDMA monomer két ketskotéssel rendelkez monomer, a polimerizacié és a
térhalésodas majdnem egy n megy végbe. A keresztkdtések kialakuldsaka@rlzalos
molekuldk kicsapddnak az old6szelbA tovabbi besugérzas hatasara gyokok jonnele 1étr
mind a kivalt gdbmbszer,magokon” mind az oldészerben Iémonomereken, és ezek igy
tovabb novelik méreteiket a szomszédok Osszekapit&shval, és végll kialakitjak a

porusokkal rendelkezmatrixot.

4.1. A monolitok konverzi6ja

A sugarzassal inicialt polimerizacié esetén a leonid mérés (32. oldal) eldleges
célja az, hogy megéallapitsuk, milyen dézissal lallallitani az adott polimer rendszert.
Megfelel stabilis polimer vazhoz 100%-os konverzi6 szilksede ez sem minden esetben
elégséges. Latni fogjuk, hogy a vizsgalt péruskgpalimereknél 15 kGy dézisnal mar teljes
a polimerizacios éatalakulds, de ezekben az esetekhmlimer vdz, még nem megfelkeh
merev atfolyasi sebesség méréseéhez. Az Aaltalunkldartott dézis 30 kGy volt, mert a
monolitok 3 dimenzids vazszerkezete ilyen doézisalaflazdsaval mar kialakul és a
vizsgalatok soran a porusos szerkezet nem degdikg@ent s mertékben. Elként a
homopolimer, majd a kopolimer monolit rendszerekikeek bemutatasra.

A 16. 4bra DEGDMA monomer atalakulasat mutatjaamek oldészerben, 16 kGy/h
dozisteljesitmény mellett. Lathatd, hogy a térhddids gyorsabban megy végbe a nagyobb
koncentracigju oldatban. Ebben az esetben a naggekdracio a lancnévekedéssel szemben a
keresztkotés kialakitdsat segiti.eA monomer teljes atalakulasa térhalos polimerk&g-en
mar megvaldésul, ami kevesebb mint egy Oras besagdijelent, adott dozisteljesitmény
esetén.

A 16. 4bra jobb oldalan lathaté, hogy a dozis tEsével hogyan valtozik a polimer
fellilete, és milyen tipusu pérusok alakulnak ki. Az kGy-vel besugéarzott mintan
elhanyagolhatdéan kevés a pérus, a vaz struktUréghatarozhatatlan és az atalakulas csak
6,8 %-0s. Ez a monolit rendszer nem hasznalhaténkal toltetként, mivel a kevés
keresztkdtés miatt nincs mechanikailag merev vaz2 AGy-es rendszerben a kialakult

porusok és a térhalosodas meértéke is nagyobbakakaétas mar 20-39 % kozotti (kivéve a 10



Konverzi6 [%)]
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w.%-0s mintat). A 4 és 6 kGy-vel besugarzott mintkmar jol lathatok a porusok, a
konverzid az elbbinél 61 %, az utébbinal méar 98 %. A ddzis tovaiihielésével mar 8 kGy-
nél teljes az atalakulas.

100 R * * ® y
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- v 40 w.% DEGDMA / 60 w.% MetOH &
4 - + 50 w.% DEGDMA / 50 w.% MetOH
0 T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
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16. &bra DEGDMA monomer konverzibja a ddzis fliggvényébeal pldali 4bra); morfolégia (jobb
oldali abra). 20 w.% DEGDMA+80 w.% MetOH rendszergh °C-on, 16 kGy/h dozisteljesitmény
alkalmazéasaval.

A kopolimerek esetében a kisebb do6zisoknal jekeeitérés mutatkozik a 30 w.%-0s
DEGDMA homopolimerhez képest (17. abra). Ez azré&dtéa polimerizacio lefutasidban
keresend, amit szdmos kémiai tulajdonsdg egyittes hatadébat magyarazni. Ezek a
tulajdonsagok az oldhatésag, viszkozitas és a ipgdarA kilénbdz monomer/olddszer
keverékek esetében ezeket az értékeket szamolméesi is lehet (a 8.3. mellékletben
b vebben a szamitasrdl).

A GMA kopolimer és a DEGDMA homopolimer rendszerékkGy dozis felett
hasonl6 konverzid lefutast mutatnak. Ez a hasogl@#zal magyarazhaté, hogy mindkét
monomer poldris, az oldhatésagi paraméterik pediglkesik egymashodfscoma=9,8H;
doma=10,2H).

A HEA és NIPAAm kopolimerek hidrofil tulajdonsaddgade a konverzié lefutasuk
csak 10 kGy felett lesz hasonlé azzl kett h6z. A BMA kopolimer hidrofob tulajdonsagu
és kisebb viszkozitasi és oldhatésagi paramétédeg|,=8,5H) rendelkezik mint a GMA
kopolimer, ezért kédbb polimerizalédik és kébb csapddik ki az oldatbél. A BMA
kopolimer konverzigja 8 kGy-nél még csak 51 %-allig a GMA kopolimer mar 74 %-a
polimerizalédott. A kopolimerek esetében a telj¢alakulas kevesebb, mint 2 6ra alatt

végbemegy (20 kGy). A SEM felvételeknél a kis dsaikészitett mintdk mar rendelkeznek



Konverzi6 [%)]
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kis méret poérusokkal, de ahogy a homopolimereknél, itt isvéeszerkezet még nem
megfelel en szilard ahhoz, hogy azokon atfolyasi sebességgtink.

DEGDMA DEGDMA

[ 4 kGy [ ] 10 kGy
100- v " * *
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]
i v
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A
]
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20+ 12 w.% HEA /18 w.% DEGDMA / 70 w.% MetOH
R A 12 w.% NIPAAmM / 18 w.% DEGDMA / 70 w.% MetOH
* 12 w.% BMA/ 18 w.% DEGDMA / 70 w.% MetOH
ot ¥ v 12 w.% GMA/ 18 w.% DEGDMA / 70 w.% MetOH
T T T T T T T T T T T T
0 5 25 30

.15 20
Dozis [kGy]

17. dbra: Monolitok konverziéja a ddzis fliggvényében (baladl abra); kiildnbézkopolimerek
morfolégiaja (jobb oldali abra), 12 w.% HEA/NIPAABNMA+18 w.% DEGDMA+70 w.% MetOH
rendszeren, 25 °C-on, 11 kGy/h dézisteljesitmékglmlazasaval.

A kisebb dézisokon kapott eredményeket azért neamaik részletesen, mert a
munkam célja olyan polimerek élllithisa amelyek mechanikailag stabilisak.

A monolitok konverziés méréib | megallapithatd, hogy a homopolimerek és
kopolimerek polimerizaciés gorbéinek lefutasai kbxidilonbség jelentkezik, ami elsorban
a kulonb6z oldhatésagi paraméterekkel értelmezhefovabba, a kis ddzison dllitott
monolitok vazszerkezete laza és mint azt a liéiekben targyaljuk, csak viszonylag nagy

dozisnal (20 kGy és nagyobb) lehet megfeléitfolyasi karakterisztikaju monolitokat
el allitani.
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4.2. Az el dllitas korilményeinek hatdsa a monolitok pérusszerkezetére

A kils kornyezeti hatasok ismerete elengedhetetlen egylimer anyag elllitasa
soran, a reprodukalhatésag érdekében minden konyint&atasat azonositani kell. A
sugéarzassal inicidlt polimerizacio egyik legnagyobbnye, — a hmérséklettl vald
flggetlensége mellett — hogy a rendszer kémiaiebdtdének valtoztatasa nélkil lehet a
monolitok porusszerkezetét befolydsolni. Mig a dgal valtoztathatjuk a térhalésodéas
mértékét, addig a dozisteljesitménnyel a reakdi@ssegét tudjuk szabalyozni, mindekdzben
a rendszer mérsékletét is tetszés szerint megvalaszthatjugy heo kivant pérusméret
polimert allitsuk el. Latni fogjuk, hogy a dozis ndvekedésével a porretcsokken, a
dozisteljesitmény és mérséklet nbvekedésével viszont a porusok méretén el allitasi

korilmények hatasat a homopolimer (DEGDMA) mondiito vizsgaltuk.

4.2.1. A dbzis hatasa a vazszerkezetre

Ebben a kisérlet sorozatban a dozisnak monolitdszerkezetére gyakorolt hatasat
vizsgaltuk. A dozist 5-50 kGy kozott valtoztattuk, mintak 30 tf.%-os DEGDMA
monomerbl és 70 tf.%-0s MetOH-badl &ll6 oldatok keverékEkésziiltek. Ebben az esetben
acetonitrillel mértiik az atfolyasi sebességet ét8a). Lathatd, hogy az atfolyasi sebesség kis
doézisoknal viszonylag nagy és a ddzis novelésésékiken. 5 kGy dozis alatt a polimer
matrix mechanikai instabilitAisa nem elegendh méréshez, a konverzi6 90%-0s
(részletesebben a 4.1. fejezetben mutattam be).

A monomer teljes atalakuldsa monolittd korulbelikGy-nél kdvetkezik be (16.
abra), a keresztkotések mennyisége ekkor még elenye minta még lagynak mondhaté. A
20 és 40 kGy kozott besugarzott mintaknél a matdx eléggé ess, hogy kdnnyen kezelhet
és az aramlasi jellemk alapjan hasznalhaté legyen. Az atfolyasi sebe35ddsy kordl éri el
a minimumat, ezt kdveen pedig, a hibahataron belil allandénak mondhkgo6.4bra jobb
oldalan kulénbdz dozissal (5, 20, 30 és 50 kGy) besugéarzott mifilsl 8épét tuntettem fel.
Lathat6, hogy kis dozis esetén a porusszerkezetnmaggalakult ki, ez a keresztkdtések kis
szamaval és a térhald laza szerkezetével magyadazida dozis nodvekedésével a
keresztkdtések szama Bs ezzel egyideleg a porusmeéret csokken (20 kGy-80 kGy-re
novelve a dozist). A dobzis valtoztatasaval a polirgeio és a térhalésodas mértéke

szabalyozhato.
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Az eredmények alapjan a 30 kGy ddézissaBkitott monolitokra esett a valasztas,
mert ekkor a térhalosodas miatt j6 mechanikai Btaksal és atfolyasi tulajdonsaggal

rendelkezik a toltet és a konverzié minden eselld®8s kozeli.

Id6 [6ra]
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0.32 )HW/O\‘/\O/\/‘OWHL
| ‘ s ‘
0.28 ‘
] 20
0.24-] ® ‘ ‘
] i > 0 : i
0.20 ‘ ‘ s 0o © 5kGy 20 kGy
] LTS |
0.16] ;
0.12
0.08]
0.04]
0.004+————F——"F——F—+—T—+—F+—T——T——T——7— 30 kGy 50 kGy
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Dozis [KGy]

18. abra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakulasa #sd@dtozasanak fliggvényében (bal oldali
abra); kiloénbdz monolit mintak SEM felvételei (jobb oldali abr&) tf.% DEGDMA / 70 tf.%
MetOH monolit mintak. A monolitok killénb6zd6zist besugéarzassal, 25 °C-on, 16 kGy/h
dozisteljesitmény alkalmazéséaval készliltek.

4.2.2. A dozisteljesitmény hatdsa a vazszerkezetre

A dézisteljesitmény valtoztatasa egy masik eszadba, hogy a monolit porusméretét
szabalyozzuk a kémiai 0sszetételének valtoztatéhdiln Ennek hatasat is vizsgaltuk a 30
tf.%-0s DEGDMA homopolimeren, az oldészer metarait,\a ddzisteljesitményt pedig 1-16
kGy/h kdzott valasztottuk.

Az é&tfolyasi sebességet az eddigi mérésekhez hsoaketonitril eluenst alkalmazva
meértik, az eredményeket a 19. dbra szemlélteti6 AQy/h dozisteljesitmény mellett a 30
kGy dozisu kezelés 1,85 6rat, mig az 1 kGy/h 30igenyel.

A nagyobb dézisteljesitménynél ehység alatt tobb gyok keletkezik, rovid idlatt
gyorsabban térhalésodnak a lancok, de megranczarodas sebessége is, emiatt nagyobb
porusok keletkeznek, igy nagyobb lesz az atfolgéblesség. Hosszabb iddjesugarzasnal
(kis dozisteljesitmény) a polimer lancok kozottrésztkotdések sr sége megszaporodik,
igy a polimer vazszerkezete sokkalssbb, porusai meg kisebbek lesznek, ezaltal alyasio
sebesség is kisebb.
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A pésztdz6 elektronmikroszkopos felvételeken (1&agobb oldalan) latszanak a
porus felszinek szerkezetbeli kilonbségei, amehzehtfolyasi sebességeket is befolyasoljak.
A kis pérus méret eléréséhez kis dozisteljesitmdmiit hasznalni, mig nagy porus méret

biztositdsdhoz nagy doézisteljesitmény alkalmazélsaer .
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19. 4bra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakulasa #stEesitmény fliggvényében (bal oldali
abra); kiilénbdz monolit mintak SEM felvételei (jobb oldali abr&)p tf.% DEGDMA + 70 tf.%
MetOH monolitok, a mintak kiilénbozldzisteljesitménnyel besugarozva, 25 °C-on, 30 dézys
alkalmazaséaval készlltek.

4.2.3. A h mérséklet hatasa a vazszerkezetre

A gsugarzassal inicialt polimerizaciés reakcidok bdymte mérsékleten elindithatdok
(nincs iniciator, melynek bomlésa és reakcio iraditA hmérséklet hatasara torténne). Ezért
széles hmérséklet-tartomanyaban lehet &litani ezeket a polimer monolitokat. A
h mérsékletet 5-55C kozott valtoztattuk, az értéket £Z pontossaggal tudtuk tartani a
besugarzas alatt. A DEGDMA monomer koncentracidf.86-os, a metanol oldészer 70 tf.%-
0s, a dézis 30 kGy volt.

A 20. abra bal oldalan lathatd, hogy a besugatraserséklet névekedésével a fluxus
értékei novekednek. Mig 10 °C-on csak 0,1 ml/pemt® @z atfolyasi sebesség, addig®sn
nal ez az érték a kordbbi adat 2,5-szerese. Ez ras@d térfogatdnak és méretének
novekedésével magyarazhatd. Az abra jobb oldaléakikénbdz h mérsékleten ehllitott
minta pésztdzd elektronmikroszképos képei lathatblegfigyelhet, hogy a kisebb

h mérsékleten készilt mintdban a porusok kisebbelgl&@amasztja az atfolyasi sebesség
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vizsgalatanal tapasztaltakat (5 °C-os mintanal @l/perc mm, az 50 °C-os mintanal, pedig
0,3 ml/perc mrh).

A polimer lancok sokkal koénnyebben és gyorsabbanzamoeak nagyobb
h mérsékleten, a térhaldosodas gyorsabban végbemegya kicsapddas is hamarabb
bekovetkezik. Ugyanakkor, a ndvekeld mérséklet a polimer oldodését is #qiti. Ennek
kovetkeztében nagyobb imérsékleten a polimerizaciés centrumok (magok) abggy
molekulatémeggel rendelkezpolimer lancokbdl allnak, melyek nagyobb gombo&sks
kozottik nagyobb Uregek kialakulasat eredményelikoR,53]. Az atfolyasi mérések ezt a

feltételezést tamasztjak ala, az aramlasi sebességn besugarzas mMmérsekletének

novelésével.
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20. &bra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakulasa adizasi hmérséklet fliggvényében (bal
oldali bra); kilonb6z monolit mintak SEM felvételei (jobb oldali dbr#).30 tf.% DEGDMA + 70
tf.% MetOH monolitok, 30 kGy dozis és 16 kGy/h dsdeljesitmény alkalmazéséaval készliltek.

A 20. 4bra jobb oldalan a SEM felvételeken lathatdgy nagyobb hmérsékleten a
monolit pérusai nagyobbak, a polimer vaz struk&irdgm valtozik meg. Ez az eredmény
egyezést mutat az atfolyasi sebességnél tapakktllta

Az el allitas soran feltérképeztik, hogy az egyeslbtasi jellemzk véltoztatasaval
milyen poérusméret monolitokat lehet ehllitani. A dozis névekedésével a térhaldésodas
mértéke n, igy a monolitok pérusméretei csokkennek. A délissitmény novelésével a
reakcié sebessége ,nid egység alatt tobb gyok keletkezik egyideg, rovid id alatt
gyorsabban térhalésodnak a lancok, de memgranczardédas sebessége is, emiatt nagyobb
porusok keletkeznek. A Imérséklet hasonl6 mddon befolyasolja a porusméttbaasat

mint a ddzisteljesitmény.
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Ve

A monomer(ek) koncentraciéjanak valtoztatasa adggsmerbb mobdszer, hogy a
pérusos polimer monolit vazszerkezetét €s pérudetéraltoztassuk. Az altalunk kivalasztott
monomernek (DEGDMA) két vinil csoportja van, ampsugarzas hatdsara felszakad, és a
monomereken képzett gyokok elinditjak a polimen@é®5s].

A homopolimer esetén a nagy koncentracié kis p@redményez, mig a kopolimerek
esetében mind nagy, mind kis porusu polimertietitunk allitani nagy monomerkoncentracio

mellett.

Ve

Vizsgéltuk, milyen Osszetételmonomer keveréket kell polimerizalni ahhoz, hogy
széles nyomastartomanyban hasznalhato, egyenlgiassnperet eloszlassal rendelkez
monolitot kapjunk. Ehhez els megkozelitésben kilonb6zDEGDMA koncentraciéju
oldatokat alkalmaztunk (5-50 tf.%-0s oldatok, 30 ykGdozissal, 16 KkGy/h
dozisteljesitménnyel besugarozva).

Az 21. abra bal oldalan az atfolyasi sebesség saiémek eredményei lathatdk
(acetonitrilt hasznalva eluensként). Kis DEGDMA kentraciéju (5-15 tf.%) kiindulé oldat
esetén, a teflon cb | a polimer kicsuszott, a polimerizaci6 nem eredyezett megfelelen
szilard monolitot, mivel ebben a koncentracié tardmyban a rendszer nem tartalmaz
elegend monomert ahhoz, hogy stabilis vazszerkezet alaikj a besugarzas soran. Ezeken
a mintdkon nem lehetett atfolyasi sebességet miatihatd, hogy a monomer koncentracio
novekedésével az atfolydsi sebesség csokken, ramgehktracioknal pedig nincs atfolyas.
Nagy DEGDMA koncentracié esetén a polimer nagy éertérhalosodasa miatt, a porusok
méretei olyan kicsik lesznek, hogy az eluens nairétfolyni a tdlteten.
elektron mikroszkopos felvételei lathatok. A 10%fos monolit oldatbdl készilt matrix
szerkezete laza, ebtadoddan a SEM ekészités alatt 6sszezsugorodott a vaz, nem lathatéa
a nagy porusok. A 20 tf.% és 50 tf.% kodzotti mintdm zsugorodnak, a megfeleh szilard
vaz jo0 atfolyasi tulajdonsagokkal, és porusokkahdedkezik. 50 tf.%-0s DEGDMA
koncentracio esetén egy &porusu, nagy felszinnel rendelkezaz alakul ki, amint ezt a kis

atfolyasi sebesség is igazol.
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21. &bra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakulasa a D@ koncentracio fuggvényében (bal
oldali abra); kilénb6z monolit mintak SEM felvételei (jobb oldali abrd).besugarzas 25 °C-on, 30
kGy ddzis és 16 kGy/h dézisteljesitmény alkalmazalsértént.

A 22. abra kulonb6éz monomer koncentracioval készllt mintak higany—
porozimetriaval mért porusméret eloszlasat mutdéha. abra ordinatajanak fizikai értelme:
egységnyi nyomasvaltozas hatdsara milyen poruggtdqorusok toldtek fel higannyal.) A
3 nm-es méret, de talalhatok 30rim méretek is, a gazadszorpcidos mérések 6,2 nm-es
mezoporusok kialakulaséara is utalnak. Ahogy nokedjikoncentraciot, az atlagos pérusméret
lassan novekszik, viszont a pérustérfogat csokkeén tf.%-os koncentraciénal viszont a
tendencia mar megfordul, a méret meredeken csokkead és eltnik a 30mm-es csucs.

50 tf.%-0s monomer koncentracionél az atlagos mdéust tovadbb csokken kb. 170
nm-ig. A porusok térfogata csak toredéke a kordblasik Ez alatdmasztja az éatfolyasi
sebesség esetében tapasztalhato viselkedést: aggarusméret 40 tf.%-nal a legnagyobb,
viszont a porusok térfogata itt mar kozel a felésékken, a 20 tf.%-0os mintdkhoz képest,
ezert az atfolyasi sebesség is kisebb. 50 tf.%-@somer koncentraciondél pedig a kis szama,
atlagosan 170 nm-es pérus nem engedi at az eluenst.

A gézadszorpciés mérésekimeghatarozott fajlagos felllet ) is lathaté az 5.

Kivétel csak az 50 tf.%-0s monolit. Itt a besugérsaran tobb ndvekedési mag kégik
egymas kozelében, ezéltal lecsokken a tavolsagvekedésre hajlamos magok kozott, a
kialakul6 matrixnak kisebbek lesznek a pérusai.
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22. abra: Kulénb6z DEGDMA koncentracidju oldatokbdl készilt mintdkrpgméret eloszlasa
(MetOH oldoszer), melyek 25 °C-on, 30 kGy d6zid@kGy/h dozisteljesitmény mellett késziltek.

Kordbban mar kimutattdk [13], hogy a jobban térkd&it polimer monolitnak
kisebbek a pdérusai. A kisebb porusméret pedig szifielnbvekedésével jar. Az ilyen tipusu

monolitok, amelyek felszine nagy, jol hasznalhadkzorbensként vagy katalizatorként.

5. tdblazat: A mintdk porusos tulajdonsagai

DEGDMA metanolban, Pérustérfogat”, Atlagos porusatmér &, |  Sger’,
tf.% cm’/g nm m?/g
10 - - 3,7

20 2,46 2910 2,6
25 - - 2,1

30 1,72 3540 1,7

40 1,27 3880 0,8

45 0,94 2520 0,8

50 0,69 170 11

2 Higany-poroziméterrel meghatarozott értéRe®Azadszorpciéval meghatarozott értékek

*A porustérfogat definicid szerint az a folyadék térfogat, amellggborusok a porusfalat nedvesit
folyadékkal feltolthetk. Ezt a mennyiséget kdzvetlendl tudjuk mérni, neeii semmilyen modell
feltételezéssel élnunk.

*Az |UPAC ajanldsa szerint, ha pérusatmér < 2 nm, akkor mikroporusrdl, ha > 50 nm
makroporusrol, ha kettk6zé esik, akkor pedig mezoporusrdl beszélink.aflagos pérusatmér
annak feltételezésével definidljak, hogy a pérusétreloszlasa a normalis eloszlast koveti. llyenkor
az atlagos porusadtmém Gauss-gorbe maximumat jelenti. Gyakorlatban ézltételezés nem allja

meg a helyét, mivel az eloszlas leggyakrabban &€bimodalis) vagy szabalytalan.
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sz

A pérusméret szabalyozhato a dozis, anérséklet és a dodzisteljesitmény mellett a
kilonb6z monomerek aranyaval is. A polimerek kémiai tulaistigait valtoztatni lehet Uj
monomer bevitelével a rendszerbe. A Kkisérletsorogaen részében a monolitok
tulajdonsagainak véltozdséat vizsgéltuk a ko-monekeranyanak valtoztatasaval. 30 tf.%
monomer koncentraci6ban2ahidroxietil-akrilat monomer mennyisége 2-20 tf.% kozott volt
(DEGDMA monomer mellett), az oldészer 70 tf.% metaddzis 30 kGy.

A 2-hidroxietil-akrilat (HEA) olyan monomer, ami leheté teszi hidrofil

tulajdonsagu felllet kialakitdsat a monolit porosaeakcioja a kovetkez

*
~
OH

HEA +

022: o:> /\[(O\*/\OH

o}
0 sugarzasos 0o
g inicialas +
+ - = - .
02 HO )H(O\/\O/\/O# (29)
*
o} o}
+
0 +
© ~
? OH o o
~ o
MetOH * o 0
DEGDMA LA ) . .
gyOkképz dés a monomereken és az olddszereken
o)
o © %
o 0 AN
0 o o HO\/\ 7 o
polimerizacio o 0 o O

—_—— — —

(O]
O 0 )
¢ froeed
o o
PO e

O

DEGDMA-ko-HEA
térhalds polimer kialakuladsa

O\/\O



Fluxus [ml/perc mrﬂ

Mérési eredmények és azok értékelése 52

A metanol j6 porusképzolddészer a DEGDMA j6 po6rusképzmonomer [16,94].
Ezeket elegyitve a HEA-al olyan porusos monolithdank, melynek hidrofil jellege a HEA
mennyiségével szabalyozatd. Ugyanakkor a HEA aréalyadvelésével, a monolitban a lagy
géles jelleget novelni lehet. A 23. &bran lathattHBA monomer koncentraciojanak
novelésével az aramlasi sebesség ndvekszik. Exvekedés két hatas egyuttes eredménye. A
HEA koncentraci6janak novekedésével a DEGDMA kedkédz koncentracija csokken
tehat a monolitok vazszerkezete egyre lazdbb. A HiEénléte a monolit hidrofil jellegét
er siti, a porusok feltletén hidrogél jelledelszin alakul ki, ezen a folyadék akadalytalanul
tud athaladni. A 20 tf.%-0os HEA koncentraci6 felett egész monolit lagy géllé alakul, és
mar nem hasznalhat6 kolonna téltetként (a HEA dlicamonolit pérusait és a vaz szerkezet
lazdva valik). A porusszerkezet és a felszin vakazjol lathaté az elektronmikroszkopos
felvételeken (23. abra, jobb oldal). 18 tf.%-0os HBE#nNcentracidig a mintak jol
meghatarozott, ndvekvwporusti monolitot mutatnak, de a 20 tf.%-0s mirgéseze lagy géllé
alakul at, porusok nem igazan fedezketel (a gél szaraz allapotban 6sszezsugorodik, a
porusok eltnnek).

A HEA koncentraci6 megfelel megvalasztdsaval a kolonna téltet tulajdonséagain
javitani lehet. Nagyobb hidrofil hatasfok, nagydhBA koncentraciot kbvetelne, de bizonyos

erték folott ezzel rontjuk az atfolyasi tulajdonskat.
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23. &bra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakulasa a W&rcentracio fliggvényében (bal oldali
abra) 30 tf.% monomer + 70 tf.% MetOH; kilénbdaonolit mintak SEM felvételei (jobb oldali
abra). A besugarzas 25 °C-on, 30 kGy dozis és Jehkzisteljesitmény alkalmazasaval tortént.
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A 24. abran kilénbéz HEA monomer koncentraciéval készilt mintdk higany
porozimetriaval mért porusmeéret eloszlaséat latkatfukét kilonbodz dsszetétel kopolimer
monolit eltér poérusszerkezettel rendelkezik. A kisebb HEA tamtal kopolimert két

pérusmérettel lehet jellemezni hasonléan a homopotkhez.
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23 D Ak
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@
85 =
E=1 ] Loy
= 0,002
0,001
0,000
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24. abra: Kilonb6z HEA tartalmd kopolimer monolitok pérusméret eldsd (MetOH oldészer). A
mintak 25 °C-on, 30 kGy ddézis és 11 kGy/h dozissgtimény mellett készliltek.

Az 6. tablazatban harom kilénbOBEA tartalma monolit fajlagos felliletét és atlagos
porusatmerjét foglaltuk 6ssze. A rendszer kétféle makropd@lgdil4 nm és 4193 nm)
rendelkezik. Ahogy noveljik a HEA aranyat, az akgorusméret novekszik, viszont az
ezzel a mérettel rendelkezpdrustérfogat csokken. A 18 tf.%-os HEA koncen@aél a
monolit pérusméret eloszlasa megvaltozik, a poruaéketei megmek 4561 és 7595 nm-re
de a kisebb porusok nem valtoznak. A porusok této@s fajlagos felulete pedig majdnem
50%-al csokken (6. tablazat).

6. tablazat: A HEA kopolimer mintak pérusos tulajdonséagai

Monomer Olddszer Pérustérfogatf’, Pérus méref Seer”

HEA[tf.%] DEGDMA [tf.%] [70 t£.9%] cm’/g [nm] [m?/g]

- 30 MetOH 2,15 3435 1,4

5 25 MetOH 2,5 4193 1,26
12 18 MetOH - - 1,3

18 12 MetOH 1,4 4561 0,68

2 Higany-poroziméterrel meghatarozott értéRe®Azadszorpciéval meghatarozott értékek
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4.3.3. NIPAAm koncentraciéjanak hatdsa a porusszerkezetre

A mésodik kisérletsorozatban azzl elvet kdvetve, egy Ujabb monomert hasznalva
készitettiink kopolimereket, és azok porusszerkeadibzasat vizsgéltuk. A 30 w.%-0s
monomer koncentracioban &kizopropil-akrilamid (NIPAAmM) monomer mennyiségét 2-20
w.% kozott valtoztattam (DEGDMA monomer melletty, @doszer 70 w.% metanol, a dozis

30 kGy volt. A polimerizacié lehetséges lefutadaeetkez :
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DEGDMA-ko-NIPAAmM
térhalds polimer kialakulasa

A NIPAAmM monomerbl készitett hidrogélek és kopolimerek a pHptérséklet [95-
97], fény vagy elektromos tér valtozasanak hatasapermeabilitasukat és/vagy polaritasukat

jelent sen megvaltoztatjak, valaszul a kdrnyezeti valtazé25. abra).



Mérési eredmények és azok értékelése 55

A polimer lancba beépitve a NIPAAm monomer, a ntitmlo pérus méreteit tudja
befolyasolni az ebb emlitett kbrnyezeti hatasok figgvényében. Ezeketndszereket az
irodalomban hzsilipként, és hkapuként ismerik [63].

A NIPAAm ,intelligens” viselkedésére valo tekintetvizsgaltuk a monomer hatasat a
monolit pérusszerkezetére. Az atfolyasi sebesséfairalapjan (26. abra) elmondhatd, hogy
a NIPAAmM koncentraci6 novekedésével a fluxus nombksmajd 10-12 w.%-nal ez a
mérni, mert a rendszer lagy géllé alakul, mint ghagt a HEA monolitok esetében is

tapasztaltuk (23. 4bra).

hidrofil hidrofok

PIPAAM PIPAAM =)
LCST alatt  LCST felet W
monolit felszin

LCST alat LCST felet

25. abra: NIPAAm vizes oldata LCS alatt, és LCST felett (bal oldali abra) [98] NIPAWancok
térfogat valtozdsa a mérséklet hataséara (jobb oldali abra).

A vaz porusait olyannyira eltomiti a lagy gél, hoggokon a folyadék nem képes
athaladni. A lagy géles jelleg megjelenését a Bfa fobb alsé képén lathatjuk. A 10 w.%-0s
NIPAAmM monolit vazszerkezete még jol definiélt, gii@ monomer koncentraciojat néveljuk
(20 w.%-ig) a porusok elhnek és gél rendszert kaptunk.

A NIPAAmM beéplilését a vazszerkezetbe jol mutatjai.edbra FTIR-DRIFT mérései.
Maximalis atfolyasi sebesség a 10 w.%.-0s NIPAAnpdimernél talalhatd, igy varhato,
hogy a spektrumaban is itt fogjuk észlelni a legododp eltérést a homopolimerhez képest. A
FTIR felvételeken két 0j cslcs fedezhdel 1530 cni és 1660 ci+nél. Ez a két cslcs
kiegésziti egymast, nevezetesen az 1530 enCNH rezgése a masik pedig az 1660cm
csucs a C=0 rezgéshez rendelhéiehat ez a két rezgés egylttesen az O=CNH csoport
jelenlétét mutatja a monomer felszinén (ez a c$@diPAAmM-ban van). A 3300-3400 ¢m
tartomanyban az NH nyUjto rezgései talalhatok. &ka NIPAAM-os mintdkban figyelhet

meg, persze kuloénbdintenzitassal. Tehat a NIPAAm jelen van a polimetrix feltletén.

10 LCST-(lower critical solution temperature) alsdtikus oldédasi hmérséklet
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26. abra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakuldsa a MilR&koncentracio figgvényében (bal
oldali 4bra) 30 w.% monomer + 70 w.% MetOH; kilénbénonolit mintdk SEM felvételei (jobb

oldali abra). A besugarzas 25 °C-on, 30 kGy d&it6kGy/h dozisteljesitmény alkalmazasaval

tortént.

DRIFT mérés

3300-3400

/\@\_NO w.% NIPAAM

5 w.% NIPAAmM

Intenzitas

2 w.% NIPAAmM

/\L 1 w.% NIPAAM

,\JQO w.% DEGDMA

1660

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000
Hullamszam [crif]

27. &bra: A DEGDMA homopolimer és kilonbozNIPAAm tartalmu kopolimerek FTIR-DRIFT

T T T T T
1500 1000 500

spektrumainak dsszehasonlitasa. A mintak 25 °G@RGy doézis és 11 kGy/h ddzisteljesitmény
mellett késziltek.

A 28. 4bran két kulénb6zNIPAAM monomer koncentracidval készilt minta higan

porozimetrias mérésébkapott pérusméret eloszlas lathatd. A két kulanbikioncentracioju

kopolimer monolit kbzel azonos poérusszerkezettehdedkezik, pedig a NIPAAm

koncentracidjat a kétszeresére valtoztattuk.
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Az 5:25 és 10:20 w.%-0os monomer aranyu oldatokl@#szilt kopolimereket éles
poérusméret eloszlassal lehet jellemezni, hasonBdmomopolimerhez, bar a homopolimer
porustérfogata 10 %-al nagyobb (7. tdblazat). kilénbség mutatja azt, hogy a kopolimer
felliletét ha kis mértékben is de befolyasolja (&sdii) a NIPAAmM monomer megjelenése a

vazszerkezetben.
10

| —o— 30 w.% DEGDMA/MetOH L
| —2— 5 w.% NIPAAM+25 w.% DEGDMA/MetOH Lo
e 10 w.% NIPAAM+20 w.% DEGDMA/MetOH %

]

(dBor)p/AP

100

Pé6rus méret [nm]

28. abra: Kulonb6z NIPAAm tartalmd kopolimer monolitok pérusméret stthsa (MetOH
olddszer). A minték 25 °C-on, 30 kGy dozis és 1¥/kGlozisteljesitmény mellett késziiltek.

Ahogy az aranyt 5:25 w.%- 10:20 w.%-ra noveljuk, a pérusok mérete csak 3%-aa

porus térfogata pedig 40%-al cstkken. Tehat a figenozimetrids adatok alapjan ugyanarra
lehet a NIPAAmM

koncentraciojanak névelésével egyre nagyobb pdnaiplitot tudunk késziteni.

a kovetkeztetésre jutni, mint az &atfolyasibesség alapjan,

7. tAbldzat A NIPAAmM kopolimer mintadk pérusos tulajdonséagai

Monomer Oldoszer | pgrustérfogaft, | POrus méref Seer”
NIPAAM [w.%] DEGDMA [w.%] | [70 w.%] cm’/g [nm] [m?g]
- 30 MetOH 2,15 3435 14
5 25 MetOH 1,95 3957
10 20 MetOH 1,16 4062

2 Higany-poroziméterrel meghatarozott értéRe®Azadszorpcidval meghatarozott értékek
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4.3.4. BMA koncentréciojanak hatasa a porusszerkezetre

A harmadik kisérletsorozatban is a monolitok tidajsagainak valtozasat vizsgaltuk:
a 30 tf.% monomer egyittes koncentraciobanbuatil-metakrilat (BMA) monomer
mennyiségét 2-26 tf.% kozott valtoztattuk, az oids/0 tf.% metanol, a dozis 30 kGy volt.

A BMA monomer felhasznalaséval hidrofob felllehonolitot lehet késziteni. Ez az
Uj kémiai felulet kiegészije lehet a méar eddig hasznalt kromatografias madkrek: ion
cserés, forditott fazisa, affiniths és méretkizasdsechnikdknak [87,88,101-103].

polimerizacio lehetséges lefutdsa a kovetkez
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A 29. abra bal oldalan lathat6 a BMA koncentrac@toazas hatasara bekodvetkez

fluxus valtozast. A BMA monomer aranyat ndvelve EGDMA monomerhez képest, a

monolit hidrodinamikai tulajdonsagai latvanyosan gr@toznak. A BMA monomer
mennyiségének ndvelésével egyre nagyobb lesz aly&gf sebesség, tehat a porusok méretei
n nek. A 26 tf.%-nal nagyobb BMA monolitokban a DEGBMlyan kis hanyadban van

jelen a polimer vazban, hogy azok a rendszerek meém alkalmasak atfolyasi sebesség

25

mérésre. A morfolégiai felvételeken jol lathaté (2&bra, jobb oldal), hogy nem csak a
porusok méretei névekednek, ahogy noéveljik a BMangat a DEGDMA-hoz képest, hanem
a monolit vaz struktaraja is megvaltozik. Az ilyeéipusi szerkezetekben a DEGDMA

koncentracidja nagyon kicsi, igy kisebb a térhaésomértéke, a szerkezet lazabba valik.
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29. abra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakuldsa a BéddAcentracio fliggvényében (bal oldali
abra) 30 tf.% monomer + 70 tf.% MetOH; kilénbdaonolit mintak SEM felvételei (jobb oldali
abra). A besugarzas 25 °C-on, 30 kGy dozis és Jehkzisteljesitmény alkalmazasaval tortént.

A 30. 4bran kulonbéz BMA monomer koncentracioval készilt mintak higany—
porozimetriaval €s nitrogén adszorpcioval mért poréret eloszldsokat lathatunk. A két
kilonb6z koncentracioju kopolimer monolit eltéporusszerkezettel rendelkezik, mint ahogy
azt tapasztaltuk a SEM képeken is (29. abra). A%60s BMA kopolimer porusszerkezete
hasonlé a homopolimerhez, egy viszonylag éles ecsilictehet jellemezni. A monolit
porusmérete 25%-al nha a polimer vazhoz 5:25 tf. aranyban BMA mondnaelunk. A
porusméret kdzel haromszorosara novekedett, amakoendszer 26:4 tf. arAnyd BMA
monomert tartalmazott, a porustérfogat pedig azkéesére rit (8. tablazat). A 26 tf.%-os
BMA monolit pérusai olyan nagyok, hogy a higany-guometria fels mérési hataran tal
van, igy csak feltételezni lehet ennek a rendskeanpérus méretét. A nitrogén adszorpciés

mérésekbl szamitott porusmeéret eloszlasa a kisebb porusokaléozik, ahogy a BMA
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aranyat noveljuk a kopolimerben. A 26 tf.%-o0s BM&ndszerben a mezoporusok kézel 50%-
al csokkenek, az 5 tf.%-0s BMA monolithoz képeshagyobb BMA aranyu kopolimerekben

a nagyobb makropoérusok hatérozzak meg az araralagiansagokat.
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30. abra: Kulénbdz BMA tartalmi kopolimer monolitok pérusméret eldsa (MetOH oldoszer). A
mintak 25 °C-on, 30 kGy dézis és 11 kGy/h dozissgtimény mellett késziiltek.

8. tablazat: A BMA kopolimer mintak porusos tulajdonsagai

Monomer Olddszer | pgrustérfogat, Pérus méref Seer”

BMA [tf.%] DEGDMA [tf.%] | [70 tf.%] cm’/g [nm] [m%g]
- 30 MetOH 2,15 3435 14

5 25 MetOH 2,08 4299 0,66

26 4 MetOH 4 9491 0,25

2 Higany-poroziméterrel meghatarozott értéRe®Azadszorpcidval meghatarozott értékek

4.3.5. GMA koncentracidjanak hatasa a poérusszerkezetre

A 30 tf.% monomer koncentraciobargkcidil-metakrilat (GMA) monomer aranya 2-
20 tf.% kozott volt, az oldoszer pedig 70 tf.%, @zid 30 kGy. Az igy eldllitott monolit
felszine epoxi — funkcids csoportokat tartalmaz.pélimerizacio lehetséges lefutasa a

kovetkez :
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Az epoxi csoport stabilis, besugarzaskor nem bombgzt FTIR mérésekkel
ellen riztik: a kopolimer spektruméban a 410 &mél és 910 crit-nél elnyelési savokat
észleltiink, melyek az epoxi csoportokhoz rendeket

A térhalésodas sebessége és a térbeli elreddeas valtozik a DEGDMA és GMA
egymashoz viszonyitott aranyanak valtozasaval. A &dran 2-20 tf.% kozotti GMA
koncentracioval eBllitott monolit rendszerek atfolyasi sebességkeértéthatok. A fluxus a
GMA monomer koncentraciojanak novekedésével csdgkkena porus méret cstkkenését

eredményezi a monolitokban.
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31. abra: Acetonitril atfolyasi sebességének alakulasa a Gddicentracio fliggvényében (bal oldali
abra) 30 tf.% monomer + 70 tf.% MetOH; kilénbdaonolit mintak SEM felvételei (jobb oldali
abra). A besugarzas 25 °C-on, 30 kGy doézis és Jhkazisteljesitmény alkalmazasaval tortént.

Az elektronmikroszképos felvételeken (31. abra jabtala) lathatd, hogy a GMA
koncentraciojanak novelésével a poérusok meéretekkestnek. A monolit feluletének
struktaraja nem valtozik.

A 32. 4bra kulénb6z DEGDMA ko-GMA mintdk higany—porozimetridval mért
porusméret eloszlasat mutatja, nitrogén adszorpon@sésekkel kiegészitve. A harom
és 20 tf.% — os kopolimerek és a DEGDMA homopolimpérusmérete kozott nagyon kis
kulonbséget tudunk felfedezni. Ahogy noveljik abx@pcsoport koncentraciojat, az atlagos
poérusméret csokken, amit mar tapasztaltunk azyaosebesség méréseknel.

A 9. tabldzatban négy kulonb6ZtsMA:DEGDMA aranyd monolit fajlagos fellletét
és atlagos pérusatmégét foglaltuk 6ssze. Az 50 nm alatti pérusok pétos# je alig valtozik
a GMA monomer koncentracidjanak ndvekedésével. jladas felllet és a poérus térfogat
csokkenések a GMA koncentraci6janak novekedéséreelugal, hogy mind a mezo- mind a

makropérusok mennyisége csokken, igy kisebb pdnaiplitokat tudunk eféllitani.
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32. abra: Kulénb6z GMA tartalmu kopolimer monolitok porusméret el@sa (MetOH olddszer). A
minték 25 °C-on, 30 kGy dozis és 11 kGy/h dbzist#tmeény mellett késziltek.
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9. tablazat: A mintak porusos tulajdonsagai

Monomer Oldoszer | pgrustérfogaf, | PoOrus méref Seer”
GMA [t£.%] DEGDMA [tf.%] | [70 tf.%] cm’/g [nm] [m%g]
- 30 MetOH 2,15 3435 1,4
5 25 MetOH 2,1 3720 -
10 20 MetOH - - 1,46
20 10 MetOH 2,31 3434 1,86
28 2 MetOH 1,98 2845 1,56

2 Higany-poroziméterrel meghatarozott értéRe®Azadszorpciéval meghatarozott értékek

A GMA epoxi csoportja megfelelfunkcids csoport proteinek kovalens megkoétéséhez
[104]. Ehhez elként a GMA epoxi csoportjanak gy felnyilasa szikséges, amit el lehet
érni a dietilamin ojtdsaval a polimer lancra lvagy gamma sugaras inicialassal. Mi mind a
két inicalassal elvégeztik a reakciot, a fellletdositasat pedig FTIR mérésekkel

ellen riztik. A dietilamin kotdését a GMA-hoz vasszulfat oldattal is ellentiik, mivel a

monolit fehér felszine kékké valtozik a szulfatatithatasara.

Ezzel a felilet modositasi eljarassal megmutathaigy lehetség van az Gj modszer

Otvozésére a hagyomanyos modszerrel.
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4.4. A porusképz oldoszer(ek) hatdsa a porusszerkezetre

A porusformalé  oldoszer(ek) kulcsfontossagu(ak) mmonolitok  porusos
tulajdonsagainak kialakitasaban, a kémiai dssetdébéelositasa nélkil tudunk porusméret
valtozast eszkodzolni a polimer vazban. Mivel a ®zis barmilyen hmérsékleten
elvégezhet, az oldoszerek széles palettajan lehet valoghéheértve azokat az oldoszereket
is amelyek alkalmatlanok a hagyomanyos — nagynérséklet vagy fotoinicialt —
polimerizacios eljarasokhoz. llyen olddszer az htkpamely olcso és kdnnyen beszerezhet
Latni fogjuk, hogy a homopolimerek esetében, amiéioholt hasznalunk nagyobb pérusa
monolitokhoz jutunk, mint amikor acetont, acetdhijtretilacetatot vagy tetrahidrofurant
alkalmazunk a pérus kialakitasdhoz. Az utobbi egetblyannyira kicsik a porusok, hogy
azokon atfolyasi sebességet nem is lehet mérniggk a rendszerek nem alkalmazhatok
kromatografias ceélokra. A kopolimereknél is hasordéedményeket kaptunk alkohol
pérusképz hatasara, mint a homopolimerek esetében. Az acetoetonitril, etilacetat,
tetrahidrofuran oldoszereket kopolimerek esetélgsaletesen nem vizsgaltuk, mivel az igy
el allitott rendszereket etetes vizsgéalataink alapjan alkalmatlannak taldkzk altalunk

kivalasztott folyadékkromatografias felhasznalaédra.

4.4.1. Egy oldészer felhasznalasaval készult monolitok

4.4.1.1. Egy oldészer felhasznaldsaval készult homopolimerek

Ebben a kisérlet sorozatban a kulénboidoszerek porusképzatasat mutatom be.
A 33. abra bal oldalan a 30 w.%-0s DEGDM#oopolimer) konverzidja lathaté kilénb6z
alkoholos oldoszerek jelenlétében, az abra joblaléid pedig, mas szerves oldo6szerekkel
el allitott monolitok konverzioja lathatd, 30 kGy déaibesugarzast alkalmazva.

A monolit vaz kialakulasa (100%-o0s konverzio) kotél 6ra alatt végbemegy az
alkoholok esetében 16 kGy/h ddzisteljesitménnyéty antobbi szerves oldoszereknél ez az
id tobb mint 1 6ra. A kilénbdzoldbészerek oldhatésagi paraméterdl, (olaritasuk és
viszkozitasuk If) alapjan mas-méas maédon befolyasoljak a polimeidtaes a vazszerkezet
kialakitasat (10. tblazat).
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33.
dozis és 16 kGy/h dozisteljesitmény alkalmazasévednt.

Az alkoholok oldhatésagi paraméteri tavol esnekEBEGDMA monomer oldhat6séagi
paraméterét (d=9,8 H, igy a teljes polimer vaz kialakitasdhoz kevesebbszikséges, a
fazisszétvalas ebb indul el az oldatban. igy az Uj fazis a monorkieee duzzad, mert ezek

termodinamikailag jobb olddszerei a polimernek, train olddszer.

10. tdblazat: A felhasznalt old6szerelldhatosagi paraméterei, polaritasuk és viszkazitas

g Oldhatésagi | Dinamikus | oo | Oldhatésagi | Dinamikus Polaits
N paraméter® | viszkozitas index’ &8 | paraméter® | viszkozitas index
5 [H] 20°C [cP] 5 [H] 20°C [cP]
MetOH 16.1 0.59 51 Ac. | 10,1 0,32 51
EtOH | 134 1.2 5.2 Acnit| 12,5 0,39 5,8
PrOH | 12.3 2.2 3,9 Etilac 9,1 0,42 4,4
ButOH 11.5 2.9 - THF | 9,4 0,48 4

& http://www.pirika.com/chem/TCPEE/SP/ourSP.htm

® Reanal honlapj&:http://www.chemical-ecology.net/java/solvents.htm

A duzzadas kovetkeztében a monomerek lokalis kdrio®gja a megduzzadt ,gél”
magokban nagyobb, mint a kérnyealdatban, ezért a polimerizacid esrban ezekben a
magokban folyik tovabb, és nem az oldatban. Aztbltaképzd Ujabb magokat, elnyelik a
kordbban tobb mag 0Osszeolvadasabol képi el -gdmbok”, amelyek mérete tovabb
novekszik. Osszességében az ebben a rendszerberd kgwmbok nagyobbak, és igy a
kozottuk lev Uregek is megmek [12]. Az alkoholok rossz oldészerei a monomeedk a
viszkozitasuk n metanoltél a butanol felé haladva, mig a polanitasgyanebben az iranyban
csokken.

22

abra: DEGDMA monomer konverzi6ja kiulonbdoldoszerekben. A besugéarzéas 25 °C-on, 30 kGy
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A pérusméret-eloszlas eltolédasa a kisebb értéledk (34. és 35. abrak) ,jobb”
oldoszer hozzéadasakor értheha figyelembe vesszik, hogy a fazisszétvalas relsze
esetben a polimerizaciéo kdwi szakaszdban megy végbe, amikor mar a keresshoté
kialakuldsa hatarozza meg a szétvalast. Ahogy emjake oldészert alkalmazunk, a ,jo”
oldoszer versenyez a monomerekkel a magok oldasétmggn a monomerek lokalis
koncentracioja kisebb, és igy a gombdok kisebbelértEa jobban szolvatélo oldoszerekkel
késziilt polimerek porusai kisebbek [11]. igy a mfpz oldészer a polimerlancoknak a
polimerizacié korai szakaszaban tortésrolvatacioja révén szabalyozza a monolit pérusos
tulajdonsagait.

34. abra: DEGDMA monomer konverziéjanak SEM felvételei. A bgérzas 25 °C-on, 16 kGy/h
dozisteljesitmény alkalmazasaval tortént.

A morfolégiai felvételeken (34. abra) lathatd, dkoaolok és a tdbbi szerves olddszer
pérusszerkezetre gyakorolt hatdsa. A két kilonkiddszer csoport hatdsa szembetmar
kis d6zisndl is. Mig az alkoholok estében a monmmiitusos szerkezete j6l lathatd, addig az
egyéb oldoszerek esetében a porusos szerkezetditjfebgy 6sszefuggfelilet. Nagyobb
doézisoknal is megmarad a kilénbség, az acetoésribceton olddszerekben nagyon apro
porusok alakulnak ki, mig alkoholos oldészerbemaugszerkezet 30 kGy-hez hasonlo, bar a
vaz merevségében és a pdérusok méreteiben kilordysesytalhato.

A higany—poroziméterrel kapott porusmeéret elose@g viszonylag keskeny csucsot
ad az étlagos porusmeéret korul, ez mellett még Kigebb csucs taladlhaté a nagyobb
porusméret oldalan. Ahogy azt a metanolnal kapmtreényeknél lathatjuk az atlagos
porusatmér 3,5 mm, de emellett kisebb mennyiségben ri8-es poérusok is kialakulnak.

CsoOkken tendencia figyelhet meg a csucsmagassagban, ahogy az alkoholok oddigatd
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paraméterei csokkenek, a viszkozitasuk pedigAr etanol oldészerben készilt monolitok
3,5 nm makropdrus meéretei majdnem a felére csokkenedy, anpropanolos és butanolos
mintak esetében ez a csokkenés majdnem a harmagdaaolos mintdkénak. A metanolos
mintat kivéve — ami bimodalis eloszlasu - mindeggirbe trimodalis eloszlasu (1t8n; 3

mm; 13nm), nagyobb poérusok is megtalalhatéak a mintdbak sekkal kisebb aranyban. A

gazadszorpcios mérések szerint a mikroporusokgatdon az oldészer valtas hatasara.
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35. abra: 30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% kulonbozoldoszerekkel készitett mintak pérusméret
eloszlasa. A mintak 25 °C-on, 30 kGy dézis és 1¢/k@0zisteljesitmény alkalmazasaval.

A gazadszorpciés mérések alapjan (11. tablazat)agyobb fajlagos felllettel
rendelkeznek az etilacetat és aceton olddszersziikémintak, amit a szakirodalomban ,j¢”
oldoszernek neveznek. A kisebb porusmérettel, dgatab felszinnel rendelkeanonolitok a

jov ben véarhatdan jol hasznalhatdak adszorbenskéntkatgiizatorként.

11. tdblazat: A mintak porusos tulajdonsagai

Oldészerek Pérustégrfogala, Atlagos pérusatmeér 2, 'ETb’
cm’/g nm m</g

MetOH 1,72 3540 1,7
EtOH 2,91 1910 2,4

PrOH 1,81 1340 3,5
ButOH 1,74 1270 4,9
Etilac. 1,21 85 24,2
Ac. - - 67,7

4 Higany poroziméterrel mért adatokGazadszorpciéval meghatarozott adatok
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4.4.1.2. Egy old6szer felhasznalasaval készilt kopolimerek

A 36. abran a kopolimerek esetében csak az alkkhwmdtdsat mutatjuk be, mivel a
tobbi szerves olddszerekkel allitott monolitok nem hasznalhatbéak atfoly6 reraben (a
nagyon kis pérus nem teszi lehed a fluxus mérését). A kopolimerek esetében &delj

konverzié 2 oOra alatt végbement, mindegyik esetl#en.alkoholok hatdsa a polimer vaz
kialakitasaban mind a négy esetben hasonlo.
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36. abra: A kopolimerek konverziéja kilonbdzldészerekben. A besugéarzas 25 °C-on, 30 kGy dozis
és 11 kGy/h dozisteljesitmény alkalmazasaval ttrtén

A legmeredekebb felfutdst a 2-propanol adja, eatelidaz etanolos rendszer, majd a
metanolos. Altalaban nagyobb porusokat kaphatuak,rbsszabb” oldoszert hasznalunk, a
faziselkulonulés korabbi megindulasa miatt [11,13% csak az alkoholokat vizsgaljuk, és
kdzottuk allitunk egy rangsort aszerint, hogy metek mekkora az oldhatésagi paramétere a

sorrend: dvieton > Geton > Geron. Tehat az alkoholok kdzott a mi szempontunkbdl Iejo
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oldészernek a PrOH mondhatd, mivel ennek az olddekevan a legkdzelebb az oldhatdsagi
paramétere a DEGDMAoldhatésagi paraméteréhez. A PrOH oldészer a riiopdtusos
tulajdonsagait Ugy szabalyozza, hogidja a polimer lancokata reakciékdzegben a
polimerizacio korai szakaszaban. igy a polimer kezéinyek kisebb méretk, de nagyobb a
szamuk, tobb polimerizacios centrum jon létre. Emagyarazhatd, hogy kis dozisoknél is a
legmeredekebb konverzio felfutdsa a PrOH-al késmaholitoknak van.

A kés bbi el allitasokra itt is a 30 kGy-es doézist valasztottamert barmelyik
rendszert is vizsgaljuk a konverzio teljes, és aszerkezet megfeledn stabilis az atfolyasi
sebesség mérésekhez.

A 37. abrdn homopolimer és kopolimerek alkohologatilan készult mintain mért
fluxusokat mutatjuk be. Mivel az oldészerek és kaomerek kulcsfontossagu szerepet
toltenek be a porusok kialakitdsaban és a felsgéimidi tulajdonsdganak formélasaban,
érdemes megvizsgalni ezek kethatasat. A metanatieon =16,1 H)esetében a ko-BMA a
legnagyobb atfolyasi sebességgel rendelkendszer, mig a legkisebb a ko-GMA. Ez a

kulénbség mindvégig megmarad a kulénbéikoholok hasznélata soran.

30 tf.% DEGDMA / 70 tf.% olddszer

18 tf.% HEA / 12 tf.% DEGDMA / 70 tf.% old6szer

18 tf.% BMA / 12 tf.% DEGDMA / 70 tf.% oldészer *
18 tf.% GMA / 12 tf.% DEGDMA / 70 tf.% olddszer
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37. dbra: Homopolimereken ésopolimereken mért fluxusok kilonbdplddszerekben. A besugéarzas
25 °C-on, 30 kGy ddzis és 11 kGy/h dozisteljesiyradkalmazésaval tortént.

Ez a kisérlet sorozat azért nagyon fontos, mer€Cadltetek méréseikor a sikertelen
elvalasztasok egy lépésben javithatéak voltak t@t, dogy ismertik milyen hatassal van az
oldészer a porusszerkezetre a kopolimerek esetébeigy gyorsan el tudtuk végezni a
maodositast. (Természetesen a kopolimerek eset&ranceak a porusszerkezet valtoztatdsa
volt a cél, hanem a monolit fellletének valtoztatéémiai iton, ami szintén hozzajarulhat az

elvalasztas sikeréhez.) A NIPAAm kopolimer rendsgélis ugyanolyan hatést figyeltiink
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meg az oldhatésagi paraméter csokkenésével, mtibla kopolimer esetében (cstkken
fluxus), azonban csak maximum 12:18 tf.%-o0s (NIPABEBGDMA) monolitokat lehetett
el allitani.

A 38. abran kulénboz oldészerekkel ekllitott kopolimer monolitok morfolégigja
lathat6. Az atfolyasi sebesség méréseinél tapéaizédla SEM felvételek is alatdmasztjdk. A
PrOH mintaknal a nagyobb poérus a BMA rendszerhely m kisebb porus a GMA
kopolimerhez tartozik, ezzel is egyezést mutatva7a dbraban bemutatott fluxus alapjan
levonhato kovetkeztetésekkel.

18 tf.% BMA 18 tf.% HEA 18 tf.%GMA

38. abra: A kopolimerek morfolégiai felvétele kilonbooldészerekben. A besugéarzas 25 °C-on, 30
kGy dézis és 11 kGy/h dézisteljesitmény alkalmazas@rtént.

A kopolimereknél az alkoholok oldhatésagi paramétek csokkenésével egyre
kisebb porust monolitokat lehet @llitani. A pérusméret BMA<HEA<GMA iranyba
csokken kulonbodzalkoholok hasznéalatakor.

4.4.2. Két oldbszer felhasznalasaval készilt monolitok

Az el z fejezetben lathattuk, hogy egy oldoszer felhasw#lal az alkoholok

alkalmazasaval makropérusu polimereket, mas szeoldd&szerekkel pedig mikroporusu
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monolitokat lehet elllitani. A mikropérusid monolitok sajnos nem alkabak folyadék
aramoltatdséra. Ezt a tulajdonsagot viszont tomplehet, ha a mikroporusképolddszer
mellé alkoholokat is tesziink a rendszerbe. Az allakjelenléte nagyobb pérusi polimert

hoz létre. A kdvetkezfejezetben ilyen tipusi monolitokat fogok bemditatn

4.4.2.1 Etilacetat/alkohol oldészerrel készilt homopolimemonolitok

A 4.4.1.1. fejezetben lathattuk, hogy j6 oldészasZmalataval nagyon kis porusokat
tudunk kialakitani a monolitban és a monolit nerkalhas atfolyasi rendszerben tortén
felhnasznalasra. Ha mikroporusképzoldészer mellett makroporusképzoldoszert is
hasznalunk, a polimer pérus méretei mewgk, €s a rendszer hasznalhaté kolonnaként.

A 39. 4bra homopolimerekb (30 tf.% DEGDMA) készitett monolitok konverzidjat
mutatja a doézis figgvényében. Itt a mikroporuskémdddszer az etilacetat, mig a
makroporusképz a metanol. Ha az etilacetat ardnyat novelem a rmoltaz képest, a
konverzi6 megn, gyorsabb a fazisszeparaci6 mar kis dézisnal mj az etilacetat
mikorporusképz hatasat mutatja. Az oldhatdésagi paraméter eblighayba csokken, tehat
egyre jobb old6szere lesz a DEGDMA-nak az oldédzeverék. Az etilacetat/metanol
oldoszerek és a monomer ismét verseng a kialakalgoioldasaban. A teljes atalakulas 1,5

oOra alatt végbemegy mindegyik esetben.
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39. abra: A DEGDMA konverzioja killénb6z metanol/etilacetat oldészer aranyokban. A besdgarz
25 °C-on, 30 kGy ddzis és 10 kGy/h dozisteljesiyradkalmazésaval tortént.

Két oldoszer hasznalatakor az atfolyasi sebességmumot ad kb. 20-25 tf.%-o0s

etilacetat keveréknél (40. abra bal oldala). A mellal készilt mintdk poérusai a
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legnagyobbak a 0-30 tf.% tartomanyban a masik kéthalhoz képest. Ezt a porozimetrias
adatok is alatamasztjak. (Tablazatosan dsszefegl@lvmellékletben, 15. tdbldzat.) Ahogy az
oldészer keverék egyre jobb oldbszere lesz a mormmke(MetOH rossz olddszer, PrOH

jobb oldészer), egyre kisebbek lesznek a poérusok, az atfolyasi sebesség csokkenését

Fluxus [ml/perc mmz]
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40. abra: 30 tf.% DEGDMA + 35 tf.% etilacetat + kllonboalkohollal készitett mintak fluxusa (bal
oldali abra). Atlagos porusatméfjobb oldali abra). A besugarzas 25 °C-on, 30 HG3is és 10 kGy/h
dozisteljesitmény alkalmazéséaval tortént.

Az atfolyasi sebesség alapjan azt hihetnénk, lac2fy-35 tf.% kozott a PrOH és EtOH
pérusos tulajdonsagai felcserdhek. Ha viszont a pérusméreteket megnézzik, aH&iO
készllt minta atlagos poérus atmiérnagyobb, mint a PrOH-al készultté. Az utdbbidsrer
tobb mikroporussal rendelkezik, ami ndveli a cgsd@rszamat. Nagyobb felszin nagyobb
atfolyasi sebességet fog adni. Lathatd, hogy adyadi sebesség csak tajékoztatd mérésil
szolgal ilyen esetekben.

Mind a harom mérésre elmondhatd, hogy 40% és atfalérendszer olyan kis
porusokat tartalmaz, hogy atfolyasi sebességetlabat mérni a monolit rendszereken. Az
etilacetat tf.%-osan nagyobb aradnyban lesz a MehOH-képest, ezért az etilacetat
tulajdonsagait nem tudja kompenzalni ekkora korréeniban. A SEM felvételeken ezeknek

Minél ,jobb” old6szer keveréket hasznalunk a j6 ysws jelleg annal tovabb
megmarad, még akkor is ha a mikropéruskémtdoszer (itt az etilacetat) nagyobb

koncentracidban van jelen az oldészer keverékbe@5 Af.%-0os MetOH mintanal nagyon
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apro pérusu monolitot tudtunk dlllitani, ugyan ilyen aranya EtOH és PrOH mintakraal

porusos szerkezet jonak mondhato és nagyobb péalskithatdak ki.

30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% MetOH

30 tf.9% DEGDMA +
21 tf.% Etilac. + 49 tf.% MetOH

30 tf.9% DEGDMA +
45 tf.% Etilac. + 25 tf.% MetOH

30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% EtOH

30 tf.% DEGDM +
20 tf.% Etilac. + 50 tf.% EtOH

30 tf.% DEGDMA +
45 tf.% Etilac. + 25 tf.% EtOH

30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% Etilac.

30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% PrOH

30 tf.% DEGDMA +
20 tf.% Etilac. + 50 tf.% PrOH

30 tf.% DEGDMA +
45 tf.% Etilac. + 25 tf.% PrOH

41. dbra: A DEGDMA-b0I készitett monolit morfoldgiai felvétl kilonboz alkohol/etilacetéat
olddszer aranyok esetén. A besugarzas 25 °C-ckG8@6zis és 11 kGy/h dézisteljesitmény

alkalmazaséaval tortént.

4.4.2.2 Acetonitril/alkohol oldészerrel késziilt homopolimer monolitok

Az acetonitril mint mikropérusképzolddszer nem viselkedik nagyon masképp, mint

az elbb bemutatott

etilacetat

olddszer.

A kulonbdzZoncentracidban

készitett

MetOH/acetonitril monolitoknak, (42. 4bra) 10 kGdzis felett a konverzi6ja mar teljes. A 35



Fluxus [ml/perc mm’]
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w.%-0s minta konverzidja a legmeredekebb lefutdsie# koveti a nagyobb aranyban
acetonitrilt tartalmazé keverék.

Az acetonitrillel készult monolit mintak atfolydsebességei hirtelen valtozast
mutatnak 15 — 20 tf.%-nal (43. abra). A binarisggken, ahogy egyre jobban kozelit az
alkohol keverék oldhatésadgi paramétere a DEGDMA haldsagi paraméteréhez a
polimerizacio egyre kisebb pérusokat hoz létre,ehmz olddszer j6 kdzegnek bizonyul a

monomerre nézve.
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42. abra: A DEGDMA konverzioja killonbdz metanol/acetonitril oldészer aranyok esetén. A
besugérzas 25 °C-on, 30 kGy dozis és 10 kGy/h edjeisitmény alkalmazéséval tortént.
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43. abra: 30 tf.% DEGDMA + 35 tf.% acetonitril + kulonbozalkohollal készitett mintak fluxusa (bal
oldali &bra). Atlagos porusatméfjobb oldali abra). A besugarzas 25 °C-on, 30 HGzis és 10 kGy/h
dozisteljesitmény alkalmazasaval tortént.
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A fluxus mérésekor kapott eredményekbevont kovetkeztetések j6 egyezést
mutatnak az atlagos porusatmédatokbdl levont kovetkeztetésekkel (43. abrab joldala).
Lényeges kuldnbség az etilacetdtos mintakhoz kéeshogy a 30 tf.% illetve annal tobb
acetonitrilt tartalmazé monolitok nem tartalmaznalikroporusokat, amik novelhetnék a

,hasznos” fellletet.

30 tf. % DEGDMA + 70 tf. % MetOH 30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% EtOH 30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% PrOH

30 tf.% DEGDMA + 30 tf.% DEGDMA + 30 tf.9% DEGDMA +
20 tf.% Ac.nit. + 50 tf.% MetOH 20 tf.% Ac.nit. + 50 tf.% EtOH 20 tf.% Ac.nit. + 50 tf.% PrOH

30 tf.9% DEGDMA + 30 tf.% DEGDMA + 30 tf.% DEGDMA +
45 tf.% Ac.nit. + 25 tf.% MetOH 45 tf.% Ac.nit. + 25 tf.% EtOH 45 tf.% Ac.nit. + 25 tf.% PrOH

30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% Ac.nit.

44. dbra: A DEGDMA-b0I készitett monolit morfoldgiai felvétlkiilonboz alkohol/ acetonitril
olddszer aranyok esetén. A besugarzas 25 °C-ckG8@dzis és 11 kGy/h dézisteljesitmény
alkalmazéaséval tortént.

A nitrogén adszorpciéval mért felulet a PrOH-vaskidlt mintdknél kétszer nagyobb

lett, mint ugyanazon koncentracioval készitett MétQinta esetében (16. tablazat). Ebben a
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méréssorozatban mar 25 tf.%-os acetonitril tartafoeilett nem lehet atfolyasi sebességet
mérni. Kisebb koncentracidval készitett acetonitrihtaknal a mikroporus tulajdonséag leth
jelentkezik, mint az etilacetat esetében.

Az acetonitrillel készult poérusos polimer monolitgdasztazoelektromikroszképos
felvételeit a 44. abraban foglaltuk 6ssze. Lath&dgy minél jobb olddszert hasznalunk
(MetOH-t6l, mely rossz oldoszer, a PrOH fele halgdmely jobb olddszer) az acetonitril
mellett, a j0 porusos tulajdonsdg megtarthaté nalgyacetonitril koncentracional is. Ha a
MetOH és EtOH esetében a minta 45 tf.%-ban tartalacatonitrilt a monolit makrop6rusos

jellege teljesen elnik, felcseréli egy nagyon apré porusu felilet.

4.4.2.3.Aceton/alkohol oldoészerrel késziilt homopolimer monlitok

Az aceton/metanol keverék konverzidja is hasonkiaelkedik, mint az elébbiekben
bemutatott etilacetatos és acetinitriles olddészmrekékek (45. 4bra). A fele-fele aranyban
hasznélt oldészer keverékben a leggyorsabb a patidosd és a kicsapddas. A 100%-o0s
konverziot 1 ora alatt el lehet érni, mindegyikasder keverékével.
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45. abra: A DEGDMA konverzioja kiilénb6z metanol/aceton oldoszer aranyokban. A besugatas 2
°C-on, 30 kGy dozis és 10 kGy/h dozisteljesitmékglmazasaval tortént.

A fluxus érték maximuma hasonloan az etilacetatwezmthoz 20 és 25 tf.%-nal van
(46. abra, bal oldala). Az atfolyasi sebesség atapj porusmeéretek valtozasa a megszokott
sorrendben valtozik: a metanollal készitett mirdalegnagyobb atfolyasi sebességet adjak,
majd az etanolos mintédk kdvetkeznek majd a promasnsbrozat. Ha megnézzik az atlagos
poérusatmér adatokat (46. &bra, jobb oldala) szembhi#t hogy az etanolos mintak

pérusméretei a legnagyobbak, bar a fluxus értélerk ezt mutatjdk. Ez az eltérés azzal



Fluxus [ml/perc mm’]
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magyarazhaté, hogy bar az etanolos mintak pérusenéaelegnagyobb, de ezeknek a
poérusoknak a szama joval kisebb, mint a metandezitett mintdban jelenlévkisebb

porusoké, ez utdbbiak szdma nagyobb a monolitbgy, negyobb atfolyasi sebességet
kapunk. A propanolos mintaban sok mikroporus tal#ih(8. melléklet, 17. tablazat), ezek
novelik a hasznos térfogatot a fluxus javara. Macharom esetben, 35 tf.%-0s aceton

mennyiségnél mar nem lehetett atfolyasi sebességpeti.
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46. abra: 30 tf.% DEGDMA + 35 tf.% aceton + kilénboalkohollal készitett mintak fluxusa (bal
oldali 4bra). Atlagos porusatméfjobb oldali abra). A besugarzas 25 °C-on, 30 HGzis és 10 kGy/h
dozisteljesitmény alkalmazasaval tortént.

A SEM felvételeken is lathaté (47. abra), hogy a tR@6-os acetont tartalmazo
olddszerben készitett mintak porusai a legnagyabbaktt bemutatott rendszerek kozil. Ez
az el bbi eredményekkel j6I megegyezik. Ahogy az acetonckntracidja nagyobb részt
foglal el a binér elegyben, a mikropérusképmlajdonsagot az alkohol makroporusképz

hatasa nem tudja elnyomni, €s nagyon kis porussdetkez monolitokat tudunk efllitani.
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30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% MetOH

30 tf.% DEGDMA +
20 tf.% Ac. + 50 tf.% MetOH

30 tf.% DEGDMA +
45 tf.% Ac. + 25 tf.% MetOH

30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% EtOH

30 tf.% DEGDMA +
20 tf.% Ac. + 50 tf.% EtOH

30 tf.% DEGDMA +
45 tf.% Ac. + 25 tf.% EtOH

30 tf.% DEGDMA +70 tf.% Ac.

30 tf.% DEGDMA + 70 tf.% PrOH

30 tf.% DEGDMA +
20 tf.% Ac. + 50 tf.% PrOH

30 tf.% DEGDMA +
45 tf.% Ac. + 25 tf.% PrOH

47. abra: A DEGDMA-b6I készitett monolit morfolégiai felvéwlkiilénbdz alkohol/ aceton
olddszer aranyok esetén. A besugéarzas 25 °C-ckG8@dzis és 11 kGy/h ddzisteljesitmény

alkalmazasaval tortént.
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5. Folyadékkromatografias elvalasztasok

A szilard monolitok morfol6gidja €s porusos tulajdégai alapjan, amelyek lehe¢
teszik az eluensek gyors atfolyasat a monolit dekeresztmetszetében, nagy biztonsaggal
varhatd, hogy kivalo teljesitményt fognak mutatnagm molekulasulyd fehérjék és
nukleinsavak elvalasztdsaban. A monolit pérusosjdahsaga és a felszinének kémiai
tulajdonsaga hatarozza meg, hogy milyen kromat@grdérileten lehet alkalmazni az adott
monolitot.

Az altalunk elallitott mintdkat folyadékkromatografids rendszeitkéelhasznalva,
el re elkészitett komponengkeverékek szétvalasztidséat vizsgéltuk. A keverétgklmaztak
fehérjét (HSA — humén szérum albumin), aminosavéiRhe — fenilalanin, Trp — triptofan,
Tyr — tirozin, His — hisztidin), nukleobazisokat (* timin, uracil, adenin, citozin) és

nukleozidokat (guanozin, citidin, adenozin).

5.1. DEGDMA ko-HEA kolonna

A DEGDMA ko-HEA rendszer hidrodinamikai és morfglai tulajdonsagait a 4.3.2.
fejezetben, oldoszer hataséat pedig 4.4.1.-es fememutattam be. Mivel ez a kolonna nem
ismert az irodalombdl, elként szisztematikusan megterveztem az elvalasptivalizalasat
haromszdg madszerrel — mely a 8. mellékletben n@htd — milyen HEA koncentracio az
idealis a j0 elvalasztas érdekében, szentt ¢hrtva az elvalasztani kivant anyagokat és a
hozzé hasznalhato eluenseket.

Szamos kisérletet végeztink DEGDMA rendszerben EA Honcentracidjanak
megallapitdsara optimalis. Eként 5 tf.%-0os HEA kolonnat készitettink MetOH
oldoszerben: ezen a rendszeren azonban aminos@&rékev nem lehetet elvalasztani. A
kovetkez kisérlet mar a 18 tf.%-0s HEA rendszeren tortamvel a 23. abran lathatd, hogy
az 5-12 tf.%-os HEA kopolimerek atfolyasi karaksetikaja igen hasonlo, ezért érdemes
nagyobb HEA koncentracidval dolgozni. A 18 tf.%4d&A monolit a lehet legnagyobb
koncentracioji kopolimer, amin még lehet fluxust rmé Erdemes volt tehat evvel a
koncentracioval kisérletezni, hogy a lehdeghidrofilebb felilet monolit kolonnaval
kiséreljunk meg elvélasztast elérni. Mivel a MetGdddszerben készilt monolitok
kielégit en j6 elvalasztast nem adtak, igy az egyetlen Iskgt arra, hogy a rendszer
Osszetétele ne valtozzon, a poérusképmoszer megvéltoztatasa volt. A 37. abra adatai

alapjan elmondhato, hogy az alkohol oldhatosagampéterének csokkenésével az atfolyasi
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fluxus a MetOH-rol EtOH-ra attérve a felére csokk&ahat a monolit kémiai tulajdonsagait
valtozatlanul hagyva, 18 tf.% HEA-t alkalmazva -OHt old6szerben a monolit pérusmérete
lecsokken és véarhatd a jobb elvalasztas (a PrOBU&H olddszert tartalmazo6 rendszerben

készllt HEA kopolimerek porusai olyan kicsik voltdlogy azokat nem lehetett kolonnaként

hasznalni).

A kivalasztott kopolimer monolit kolonna elvalaszé a haromszdg modszer
alkalmazasaval optimalizaltuk. A mérés eredméngritatjuk be 18 tf.% HEA + 12 tf.%
DEGDMA/70 tf.% EtOH rendszerben keészilt kolonna#8a és 49. abrakon. Az eluenseket

irodalmi analogidk alapjan véalasztottam Kki.
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48. dbra: Haromsz6g modszerrel optimalizalt folyadékkromaéfigs mérések 6sszefoglalasa.
kolonna: 18 tf.% HEA + 12 tf.% DEGDMA/70 tf.% EtOMplonna méret; 128 mm X 4 mm, anyag:
BSA (els csucs) + Trp (masodik csucs), hullamhossz: 200amamlasi sebesség: 0,8 ml/perc,

450000

300000 4

0

140000

120000

100000

80000

Abszorbancia [mUA]

60000

40000

20000

500000 4

400000 -

300000 -

200000

100000 4 /

et

]

]

=S

|
L]
)

/

N . i , , ,
é o 1 1d3 fperc] 3 4
\ metanol
<
\ H
0 2
3 1 50% 50%
acetonitril 50%

= LE L

Abszorbancia [mUA]

1 1d6 [ferc] 3 4

inj.: 20

00000

800000
600000
400000 -

200000

0

Viz

T
1dd [%)erc]

0

T
1

2
1dd [perc]

1
4



Folyadékkromatografias elvalasztasok 81

Lathato, hogy mind a két esetben a 18 tf.% HEA -tf22 DEGDMA/70 tf.% EtOH
kolonnan igazan j6 elvalasztdst vizes mozgofazisnjétében lehet elérni. A viz és kis
mennyiség acetonitril vagy MetOH keveréke ugyancsak jo erédyeket ad, de a nagy
acetonitril és MetOH koncentracional rossz elvatestizeredményez.
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49. abra: Haromsztg modszerrel optimalizalt folyadékkromadfigs mérések dsszefoglalasa. A
kolonna: 18 tf.% HEA + 12 tf.% DEGDMA/70 tf.% EtOMplonna méret: 128 mm X 4 mm, anyag:
HSA (els csucs) + Tyr (masodik csucs) + T (harmadik cstmd)jamhossz: 200 nm, aramlasi

sebesség: 0,8 ml/perc, inj.: @D

A kovetkez elvalasztdsokndl a vizes mozgé fazist hasznahukEA rendszerek

hidrofil tulajdonsadga miatt j0 felhasznalasi tetfikk mutatkozik biomémiai szempontbol
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fontos vegylletek elvalasztasara (ezek az anyagdben j6I oldédnak) és az elvalasztas
kornyezetvédelmi szempontok alapjan fejlesztésteraes.

A 50. abran két kulénbdzkolonna elvalasztd képességét mutatjuk be amiadsav
(His, Phe, Tyr, Trp) és nukleobézis (T) esetébenabra bal oldalan talalhaté homopolimer
kolonnan az elvalasztas nem jo, a DEGDMA monolinneidja a kivalasztott anyagokat
egymastdl elvalasztani. A kopolimer esetében aZlabrztas igéretesnek mutatkozik. A
keresztkotott HEA, amikor a vizben megduzzad neak dsdrofil jelleget ad a monolit
fellletének, de Uj porus készletet is melyek csaegduzzadt allapotban léteznek, és ezek
el seqitik a jobb elvalasztast.

Tyr

Trp Tyr

Abszorbancia [UA]

His

Abszorbancia [UA]

T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
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50. abra: Folyadékkromatogréafias mérés. A kolonna: 30 tf.%IDBMA/70 tf.% EtOH (bal oldali
abra), 18 tf.% HEA + 12 tf.% DEGDMA/70 tf.% EtOHbfb oldali abra), kolonna méret: 128 mm X
4 mm, aramlasi sebesség: 0,8 ml/perc, injmRBGulldmhossz: 200 nm

A HEA kolonna felhasznaldsat elvalasztdsokban rtid@ mozgd fazisok
alkalmazasaval 48. és 49. abran mar bemutattamEA Hkhonolit esetében a tiszta vizes
mozgo fazis volt a legeredményesebb az elvaladztisan.

Mivel a szétvalasztott vegylletek méretei a Trp>Bhe>His>T sorrendben
valtoznak, lathatd, hogy az elvalasztds nem csalégetkizarason alapul. A két legjobban
szétvalaszthaté aminosav, Phe és His, a méretel kmmos, viszont a Phe hidrofob
aminosav (hidropatiafa 2,8) a hisztidin pedig hidrofil (hidropatiaja:,23 [105]. Ezek az
adatok megtalalhatdk a 8. melléklet 14. tAbldzataba aminosavak jobb szétvalasztasa a 18
tf.%-0s HEA kolonnan a DEGDMA homopolimerhez kép&sbb hatas egyiittes eredménye:
a HEA polimer megduzzad a vizben és ezéltal a kdlbrnidrofillé teszi, e mellett a

megduzzadt gél pérusai mint egy ,szitaként” visdhek. A vegyuletek szétvalasztdséra ezen

M hidropatia: egyes fehérjék hidrofil vagy hidrofibttajdonsagai jellemzésére hasznalt szam
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gél szita méretkizarasan és az forditott fazisimiatografia kombinaciéjaként valosul meg
(51. 4bra).

Természetesen a HSA és T elvalasztdsa soran seditség a meéretek Oriasi
kilonbségehl addédik. Ez a mérés azt szemlélteti, hogy olyagynaéret anyagok, mint a
HSA fehérje is elvalaszthaté kisebb anyagoktdl, tgyényitésre is lehet hasznélni a

kolonnat.
Abszorbancia [UA]

51. abra: Folyadékkromatografias mérés. A kolonna: 18 tf.9%AHE12 tf.% DEGDMA/70 tf.%
EtOH, kolonna méret: 128 mm X 4 mm, eluens: viandasi sebesség: 0,8 ml/perc, inj..rA0
hullamhossz: 200 nm

5.2. DEGDMA ko-NIPAAmM kolonna

A ko-NIPAAmM esetében LCST alatt a PNIPAAmM hidroggljtott konformaciét vesz
fel, és a kémiai tulajdonsaga alapjan hidrofil. Miilyen esetben a gél duzzadt allapotban van
a pérusok fellletén a folyadék szabad, akadalyrseatiwlyasat meggatolja. Ez alapjan a
fluxus drasztikus csokkenését varhatjuk (nagy nyoeikenallas) a kolonnan LCST alatt. Ha
viszont a hmérsékletet noveljik mind a kémiai mind a fizikalajdonsag megvaltozik. A
hidrofil felllet hidrofébba valik, és a porus atatésaga jobb lesz, mert a PNIPAAm hidrogél
,08szezsugorodik”. (Az LCST felett a nyomas értéksklesz.) Ezt a nyomas valtozast
szemlélteti az 52. abra. A polimer porus meéreténékoztatasa akar periodikusan is
el idézhet a kolonna hmérsékletének valtoztatdsaval. Az abran lathatdy lroMetOH-al
el allitott kopolimer 5 MPa, addig az EtOH-al éllitott monolit 7 MPa kilonbséget mutat.
(A kisebb poérussal rendelkeko-NIPAAmM/ EtOH monolit nagyobb pérusméret valtsizéud
el idézni.)
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52. &bra: Kulonb6z ko-NIPAAmM kolonnak nyomasesés valtozasai két kiiiin h mérsékleten.
Jelblésfekete-10 w.% NIPAAmM / 20 w.% DEGDMA / 70 w.% MetOHRjros-10 w.% NIPAAmM / 20
w.% DEGDMA / 70 w.% EtOH; — 10 w.% NIPAAmM / 20 w.% DEGDMA / 35 w.% MetOH /
35 w.% EtOH

A ko-NIPAAm kolonna érzékenysége mérsékletre, olyan lehetéget ad, hogy
h mérséklet programozassal az elvélasztas képesgsgmeértékben valtoztathatd. Az ez

iranyu elvalasztasok még fejlesztésre varnak.
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6. Osszefoglalas, tézisek

A gamma-sugarzassal inditott polimerizacié és tédits a monolitok eallitasanak
viszonylag Uj és nagyon igéretes mddja. A modsagy el nye az inicialas fuggetlensége a
h mérséklettl, valamint a homogén reakcidinditas a minta telggfogataban, fliggetlenul a
kolonna paramétereit A toltet emiatt perceken belll elkészithatmegfelel kolonnaban és
az azonnal kromatogréfias rendszerbe kothét megfelel en kivalasztott monomer és
szerves oldoszer jelenlétében sugarzasos inicedgiiségével térhalés polimer ,magok”
csapddnak ki az oldatbdl, ezek a tovabbi besugarhatisdra a szomszédok
O0sszekapcsolédasaval novelik méreteiket, és véglblitjiak a porusokkal rendelkez
matrixot. Ahhoz, hogy ezek a monolit rendszerekoknbként hasznaljuk, a polimernek
megfelel aranyd mikro- és makroporust kell tartalmaznigpdusszerkezet valtoztathatd az

Ve

dozisteljesitménnyel, valamint a besugarzasiérséklettel.

A dolgozatban bemutatott eredményeket az aldbisipéatokban foglaltam 6ssze:

.

a. Dietilénglikol-dimetakrilat (DEGDMA) homopolimenonolitokon végzett atfolyasi
sebesség mérésekkel meghatéroztam, hogy a megfelelerev polimer vaz dillitasahoz
legaldbb 20 kGy dozis szilkséges. Kis dozis esetgdrasszerkezet még nem alakult ki, a
keresztkotések szama kicsi és a térhdlo laza sadrké\z atfolyasi sebesség és a porusmeéret
csokken a dozis novelésével.

b. Megfelelen merev polimer vaz 10 kGy/h-nal nagyobb doziss@iményekkel
allithato el. A nagyobb dozisteljesitmény ielgység alatt tobb gyok keletkezését jelenti,
rovid id alatt gyorsabban térhalésodnak a lancok, emiafyotzb porusok keletkeznek, igy
nagyobb lesz az atfolyasi sebesség.

c. A nagyobb hmérséklet besugarzas nagyobb atlagos porusméretet eredmeékyez
polimer lancok sokkal kdnnyebben és gyorsabban gredo nagyobb hmérsékleten, a
térhalésodas gyorsabban végbemegy, de a faziskmétva hamarabb bekdvetkezik.
Ugyanakkor, a ndvekedh mérséklet a polimer oldodasat is sdgiti. Ennek kovetkeztében
nagyobb hmérsékleten a polimerizacios centrumok (magok) abgymolekulatémeggel
rendelkez polimer lancokbdl allnak, melyek nagyobb gémbo&sks kozottilk nagyobb

uregek kialakulasat eredményezik
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s sz

atfolyasi sebesség csokkenésével jar, nagy kordmédkinal pedig nem mérhetatfolyas.
Nagy DEGDMA koncentracié esetén a polimer nagynkértérhalésodasa miatt a porusok
méretei annyira lecsokkennek, hogy az eluens neamatiolyni a tolteten. J6 atfolyasi
jellemz kkel rendelkez monolit 20-40 tf.% / 80-60 tf.% kdzotti monomeoltddszer arany

esetén allithato el

Il.

a. Kopolimer DEGDMA-HEA (2-hidroxietil-akrilat) mwlitok esetén a 2-hidroxietil-
akrilat komonomer aranydnak novelése nagyobb pd@tetet és a felilet hidrofil
karakterének esddését eredményezte.

b. Az N-izopropil-akrilamid (NIPAAmM) komonomer nwgpbb koncentracidja
ugyancsak porusméret névekedését okozta. A NIPA&gy rkoncentracidja (>12 w.%) a
biner monomer oldatban hidrogélt eredményez.

c. A butil-metakrilat (BMA) kopolimer esetén annalagyobb aranya a névekv
poérusméret mellett a hidrofob és géles tulajdoris&gsddésével is jar.

d. Glicidil-metakrilat (GMA) komonomer hasznélatekaz aradny novelésével a
poérusméret csokken, de a felllet affinitdsa a fehérjék megkdtésére.

.

a. Homopolimer monolitok esetében az oldoszerteks@portba sorolhaték: bizonyos
oldoszerek (példaul aceton, acetonitril, etilacet@gy tetrahidrofuran) kis porusokat
eredményeznek, mig masok (edsrban az alkoholok) nagy pérusokat. Az eltéselkedést a
momoner és a polimer oldhatésaganak kilonbége okozza a két csoport olddszereiben.

b. A kopolimereknél az alkoholok oldhatésagi parserének csokkenésével egyre
kisebb porust monolitokat lehet @llitani. A pérusméret BMA<HEA<GMA iranyba
csokken kulonbodzalkoholok hasznéalatakor.

c. Binér old6szerek hasznalatakor, amikor az olelésegy mikroporusképz
(etilacetat, aceton, acetonitril, tetrahidrofur&s) egy alkohol (metanol, etanol, 2-propanol)
keveréke, a maximalis atfolydsi sebesség a mikugké@pz 20-30 tf.%-0s koncentracioja
estén volt elérhet Az alkoholokkal tompitani lehet a szerves oldéske ers
mikroporusképz hatasat.

IV. Ha funkcios csoportokkal rendelkesugarzasos polimerizaciéval éllitott
polimer monolit folyadékkromatografias toltetekkalmasak nukleinsavak és aminosavak

elvalasztasara fehérjékt Ujszer lehetség a monolitok felhasznalasara (ko-NIPAAm
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esetében) a mérséklet érzékenység kihasznalasaval, egysegylépéses technikaval a
mérés alatt a polimer porusméreteinek valtoztatasast konnyedén lehet alkalmazni az

elvalasztas soran. Az ilyen tipust mérések szebhii elvalasztast igérnek.

A kidolgozott médszerrel dllitott kolonna toltetek j6 helyettesitlehetnek a mar
eddig alkalmazott h és fotoinicialt polimerizacioval eéllitott monolit tolteteknek.
Kornyezetvédelmi szempontok alapjan igéretesmek & 2-hidroxietil-akrilat és N-izopropil-
akrilamid komonomert tartalmazd monolit kolonna, melynél elkerilbeszerves oldoszer

eluensek hasznalata.
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8. Melléklet

8.1. A kromatografias elvalasztas éltalanos jellemzése és alapfogalmai:

A kromatogréafias méréseknél fontos, hogy a minsaamylag révid id alatt jol valjon
szét a kolonnan és komponensei j0l elkilérkdlomatografias csucsokat adjanak [105]. A
folyadékkromatogréafiaban (LC) az elvalasztast mazdallo-, mind a mozgdéfazis misége
befolyasolja. Az all6fazis tulajdonsagait és a nidagis osszetételét egymassal 6sszhangban
kell megvalasztani. A kolonnak 1-4 mm beltmérj , 100-300 mm hosszUsagu acél- vagy
vastag falu Uvegch | készilhetnek. A savkiszélesedés csokkentése tvéget
csatlakozasoknal és a tomitéseknél a holtteredehet legkisebbre kell csokkenteni. A
kolonna téltete gyakran apré szemcs@-40nm atmérj ) adszorbens, altaldban szilikagél,
aluminium-oxid esetleg aktiv szén. Az 53.a abréy guenogél toltet elektronmikroszkopos
felvétele lathatd, mig az 53.b dbran monolit toltekészilt. A folyadékkromatografiaban a
kolonndkat leggyakrabban szobatérsékleten haszndljdk, azonban leb&f van mas

h mérsékleten torténalkalmazéasra is [106].

53. abra: Elektronmikroszképos felvételek phenogél (a) ésatib(b) toltetekr |

Az 54. abran lathatéak a jellegzetes folyadék ktogramok. Az elvalasztas jellemezhet

12. tdblazatban felhtetett adatokkal.

X tengelyen: id (eltciés id); Y tengelyen: a detektorjel intenzitasa
tr : retencios id (komponensenként eltér

to : holtid
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54. dbra: Kromatogram (bal oldali abrafisucs jellemzk (jobb oldali 4bra)

12. tabl4zat: A kromatografias elvalasztas soran hasznalt 6sggéfiek

redukalt retenciés id

tr=1trto

retencios tényezkapacitasi ténye2

k = (k-to)/to= (Vr-Vo)/Vo

elvalasztasi tényeza (régen szelektivitasi ténygz

relativ retencios id RRT = kaltre
retencios térfogaty( az eluens aramlési sebessége) R =Wt
holttérfogat Vo= V*ty
megoszlasi hanyado¥s: az alléfazis térfogata D = k*(Vo/Vs)
acop = ko/ke

acp = (troto)/(trc-to)

szimmetria tényez (T = 1 idedlis esteben)

T=alb

csucsfelhasadas

sR 2 R(WJ/Wp)

elméleti tanyérszam

H = 16%(W)° = 5,54*(/Wa/)”

felbontas

o LN T LK

a k+1

A ,j0” modszer: szelektivg>1)
hatékony N>1000

j6 felbontoképességgel rendelkezik Rs> 1,5

A roviditések az abran fel vannak tiintetve.

8.2. A Hildebrand oldhat6sagi paraméter és elmélete

Szerves vegyliletek oldhatésagi paraméterei a Hiahebegyenletd szamithatdk, amely a
kohézios energia 8 ség negyzetgyokét tekinti oldhatésagi paramétefdek

DE, i_ D(DH, - RT)

d= —v
Y;

N~

M
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Amint azt az 0sszefliggédblathaté az oldhatdsagi értékek szamitdsahozraség (D), a
molekula tomeg (M), Kelvin hmérséklet (T) és a parolgasfDH ) ismerete sziikséges.

Az an. ,Hildebrand paraméterek” nagyrészt jellemailkét egyedi molekula kozotti
energia kolcsOnhatast. Levezethetdk majdnem mindegylletre. Tapasztalat szerint,
majdnem azonos Hildebrand paraméterrel rendelke#bakyag konnyen lép egymassal
kolcsbnhatasba. A kis Hildebrand paraméterek aigoldmidroféb, a nagy értékek pedig
polaris, hidrofil kélcsénhatést jeleznek. €al cm®)%)= 0,48888 >d (MPd"'?))

13. tdblazat: Oldhatésagi paraméterek

Anyag | Szamitott, régid [H]* | Szamitott d [H]° | Szamitott d [H]°
Monomerek
DEGDMA C;;H,405 8,5 9,8 9,9
HEA CsHg0; 12,3 11,9
GMA C/H,0;4 10,2 9,9
BMA CH,.0, 8,5 8,8
NIPAAM CgH;:NO 13,1 11,9
Dietil-amin GH(NH
Olddszerek
Metanol 14,5 16,1
Etanol 12,7 13,4
Izo-Propanol 11,9 12,3
butanol 11,4 11,5
Aceton 9,9 10,1
THF 9,1 9,4
Etilacetat 9,1 9,1
Acetonitril 11,9 12,5

2 Handbook of Chemistry and Physics S@dition 1977-1978, CRC Press (H=cal )it
® http://www.pirika.com/chem/TCPEE/SP/ourSP.htm
¢ http://home.earthlink.net/~silchemy/index.htspcalc5; silchemy

En a kijeldlt adatokkal szamoltam, mert a progragyseer és nem lehet vele hibazni.

Monomer keverékek esetében a Hildebrand oldhatdségi paraméter

Az monomer keverék Hildebrand paraméterét az edy@mmaponensek koncentraciéval
sulyozott atlagaként hatarozzuk meg.

18 tf.% HEA/12 tf.% DEGDMA d = (0,6*12,25+0,4*9,8)=11,27 H
18 tf.% GMA/12 tf.% DEGDMA d =10,04 H

18 tf.% BMA/12 tf.% DEGDMA d =9,2H

18 tf.% NIPAAM/12 tf.% DEGDMA d =11,78 H

12 tf.% HEA/18 tf.% DEGDMA d =10,8 H
12 tf.% GMA/18 tf.% DEGDMA d =9,96 H
12 tf.% BMA/18 tf.% DEGDMA d =9,28 H
12 tf.% NIPAAmM/18 tf.% DEGDMA d=11,12 H
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A 0,6 az egyik szorzé, mert a monomer 30 tf.% estzem 100%-nak és ez alapjan szamolom
ki a 18 tf.% és 12 tf.%-ot. (18/30=0,6; 12/30=0,4)

8.3. A haromszdg modszer

A haromsz6g moddszerben két tipus létezik. Az egyilolddszer szelektivitasanak a
matematikai reprezentacidjan, a masik az altaldrosnatografias ismereteken alapszik.
Ezekhez az optimalizacios folyamatokhoz hasonldgétf stratégiat hasznalunk, mint:
egyszerre 3 valtozot médositunk, amelyek befolydkoh retencios id (itt a 3 oldoszer
mobilis fazisanak dsszetétele) és az eredménynhékisk vezérfonalként a kisérlet kbvetkez
sorozatanak kivalasztasakor. Az et€l, hogy megfelelfelbontast kapjunk a csucsok kozott.
Az univerzalis cél pedig az, hogy ezt kiitve minimalizaljuk a mérési id [107].

Tekintsuk altalanos megkozelitésként ezt az opirdldisi tervezést a forditott fazisu
kolonnara (C18) mint az az 55. abran lathat6. Aoimézog mindegyik csicsa egy 6nallo
mobilis fazis dsszetételt jeldl. Itt a pontok 1008etanolt, acetonitrilt és vizet jelentenek. A
pontok az oldalak mentén a 2 komponens keverélg@k awbbilis fazisként. Az 1,2,3 pontok
jelolik az 50/50%-0s metanol/viz; viz/acetonitriietanol/acetonitril keveréket. A haromszdg
bels pontjaiban a mozgofazist 3 komponens keverékatjela) abra). Tehat a 4 pont jeldli
az 1/1/1 metanol/acetonitril/viz mozgé fazist.

Az optimalizalasi folyamat sordn mindegyik pontlfadott mozg6 fazis 6sszetételnél)
végzink elvalasztést, és kihagyjuk azokat amelyélevésbé megfelel eredményt
szolgaltatnak. Ezt kdveen, a 3 legjobb felbontast adé mozgé fazis egyatpimszog csucsait
alkotjak (b) abra). A kdvetkezkisérlet sorozatot pedig etta 3 ponttdl szerkesztjilk tovabb.
A fenti példadban, ha a legjobban elfogadhatd eregia 4, 2 és az acetonitril pontokban
kaptuk, akkor a kdvetkezisérleteket az 5,6,7 és 8-as pontokban véget)idbfa). Ennek a
folyamatnak a sikeres iteracidéja ahhoz vezet, hadggjobb szétvalasztast kapjuk. Ez az

optimalis séma hasznalhat6 barmilyen korlatlanedgéd harom oldoszernél.
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metana
Viz acetonitri
a)
acetonitri
b)
55. abra: A haromszdg modszer sematikus abran bemutatva.
14. tdblazat: Aminosavak hidropatiaja
Aminosavak Rovidités Hidropétia [104] Hidrofil/Hidroféb
fenil-alanin Phe 2,8 hidroféb
tirozin Tyr -1,3 hidrofil
triptofan Trp -0,9 hidrofil
hisztidin His -3,2 hidrofil

Higanypenetracios vizsgalat elmélete:
A porozitas és porusméret-eloszlas meghatarozasggyk maddszere a higanypenetracios

modszer, amely a nem nedvesddlyadékok kapillarisokban valé viselkedésén alapidr

keresztmetszef r sugaru kapillarisban a nem nedveéilyadékot kinyomni igyekv er :
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F=2 cos

Ahol:
F.  akapillaris er, N, mkg/$ a feltleti feszultség, N/m, kg/s
r a kapillaris sugara, m a nedvesedési szog

Ezzel szemben hat a killayomashaol ereder

Fo= ’p
Ahol:
F,  anyomo er, N, mkg/$ p a kills nyomas, Pa, N/fmkg/m $
Egyensulyban: =k
2 r cos =rp
Ebb I:

r= 2 cos /p

Higanyt hasznalva, a felilleti fesziiltség 0,480 f\/m nedvesedési szég 141,3gy az
Osszeflggés:

r=7500/p
A készilék jellegéd adéddéan a nyomast tulnyomasban (att) lehet cséknimés ha a
porussugarat nm-ben akarjuk megkapni, akkor a kozgdszefligges:

r=7500/p+1

Ahol: p a tulnyomas, att

A poroziméter 1 és 1000 att nyomashatéarok kdzdgazik, igy a 7,5 és a 7500 nm kdzotti

porusok térfogata és eloszladsa hatarozhat6é mets&géiel.

Nitrogén adszorpcié elmélete:

Legéltalanosabb az 1. tipusu izoterma, amelyre jeleanz , hogy kisnyomésokon az
adszorbedlt fajlagos gaztérfogat meredekemmajd a névekedés fokozatosan kisebbé valik,
s t egyes esetekben gyakorlatilag teliesen magkzKizéardlag I. tipusu izoterma fordul el
kemiszorpcio esetén, valamint akkor, ha eirséklet az adszorptivum kritikusrhérséklete

felett van. Ha az izoterma felvételénél artérséklet az adszorptivum kritikusrhérséklete
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alatt van, gyakori még a Il. és a IV. tipusu iselekezdeti szakasza hasonlé az I. tipushoz, de
meég a hatarérték elérésetelinflexiés pont jelentkezik rajtuk, meredekségilegn, a IV.

tipus a telitési nyomas & ellapul, a Il. nem. A lll. és V. tipusu izotermitkan fordul el.

56. abra: A fizikai adszorpcio izotermainak 6ttfpusa.

Az adszorpcibéval ellentétes folyamat a deszorpCebkkentve a gaztér nyomasat, megvarva
az egyensuly bedllasat, felvehed deszorpcids izoterma. A termodinamikai egyensuly
alapvet kritériuma, hogy az igy felvett gorbe rajta fussmn adszorpcios izoterman. Sok
esetben azonban az tapasztalhatd, hogy a nyomkkeosésekor kezdetben az adszorbealt
fajlagos gaztérfogat alig csokken, kBb azonban az adszorpciés agnal sokkal meredekebben
valtozik, mig végul befutva az adszorpciés agbaakegyitt halad. A két ag kulonvalasat és
Gjra egyesulését hiszterézisnek nevezik. A hisziehérok kialakuldsabdl az kovetkezik,
hogy az adszorpcios-deszorpcidés egyensuly melledy malamilyen méas folyamat is
jelentkezik, amely nem tud géatlasmentesen végbembtay kell jegyezni, hogy hiszterézis
csak gzok adszorpcidjakor jelentkezik, és csak olyan adsmseken, amelyek dsszefligg
porusszerkezettel rendelkeznek. Rendkivill apré* (88 10 cm), kilénallé szemcsés
adszorbenseken hiszterézis nem |ép fel. A hisatetéhat az adszorbens pérusszerkezetével,
az abban lejatsz6d6 folyamatokkal kapcsolatos. dszarpcié kezdetekor a relativ nyomas
novelésével a gazmolekuldk a porusok faldn adsatiydbeak, majd kialakul egy
monomolekuléris réteg. Ha az adszorbens csak uwropdrusokat tartalmaz, akkor ezek a
monomolekularis réteg kialakuldsakor teljesen feltnek, a relativ nyomas tovabbi

novelésekor adszorpci6 mar nem kovetkezik be. llgérusszerkezetadszorbenseknél a
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deszorpcié soran hiszterézis nem |ép fel. Ha aopikmusokhoz kapcsol6dva nagyobb, un.
mezopoérusok is vannak az adszorbensben, akkoradvrelyomas tovabbi ndvelésével, a
plurimolekularis réteg kialakuldsaval parhuzamosan,pérusok legskebb részeiben
megkezddik az adszorptivum kondenzacidja (kapillarkondem@®a Az egyensulyi

g znyomas elérése dti kapillaris kondenzacié annak a kovetkezményegyha szk
porusokban kialakul6 folyadék feluletének kicsi @rlgileti sugara, és minél kisebb ez a
sugér, annal kisebb az azgmyomés, amely vele egyensulyban van. A pérusoldbalthy z
mindaddig fogkondenzalddni, amig tenziéja egyeve nem valik a killstér g znyomaséaval.
Minél nagyobb a kils tér gznyomésa, annal nagyobb mérepérusok telnek meg
kondenzatummal. A kapillaris kondenzacio bekovetieaz adszorpcios izoterma meredek
emelkedése jelzi.

CsoOkkentve a kondenzatummal telitett porusok fajettnyomast (deszorpcid), a porusokbdl
kondenzatum fog elpérologni (kapillarparolgas) maiddig, amig a folyadék tenzidja
egyenl vé nem valik a kulstér g znyomasaval. Mezopdérusokat is tartalmazé adszosliens

esetén ilyenkor mindig fellép a hiszterézis jelgasé

Fajlagos felllet

A felulet fogalma alatt egy szilard és egy fluidigzotti hatarfelllet értend Kils  és bels
feluletet szokas megkulonbodztetni. A kilfelilet a szilard anyag geometriai méretéb
adaddik, a bels a pérusok feluletéb. A bels felllet gyakran két-, harom nagysagrenddel
nagyobb, mint a kuls A fajlagos felllet a szilard anyag egységnyidgétara vagy témegére

vonatkoztatott felllet.
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15. tdblazat: Etilacetat/alkoholok elegyekben készitett monolipdkus tulajdonsagainak jellemzésére
szolgal6 adatok.

Etilac. Pérustérfogaf, Atlagos
koncentracio cm’lg érusétr?wér a2z | Seer
(%)/MetOH Vtotal13 VHg14 VBJH15 Vmikro w1 P nm ’ m2/g
mellett 10° 10°
20 1,6 1,6 1,6 4 6451 0,97
30 1,6 1,6 15 4 6834 0,94
40 15 15 24 11 590 10,4
Etilac. Porustesrf ogat, Atlagos b
koncentracio Cm(? 7 porusatmeér 2, Sr';]'E/T ’
(%)/EOH mellett | Vigar | Vig | 155 | ‘pog nm 9
20 1,6 1,6 3,3 1 4938 1,3
30 1,5 1,5 1,9 1 5669 1
40 1,5 1,5 4,7 3 2719 2,3
Etilac. Porustegrfogaf‘, Atlagos b
koncentracio Cm(? v porusatmeér 2, SrTB]E/T :
%)/PrOH mellett | Vi | Vu BJH mikro nm 9
9 10 10
20 1,6 1,6 3,4 1 3519 1,8
25 1,6 1,6 2,2 4 4747 1,3
30 1,5 15 2,4 2 4321 1,4
40 1,6 1,6 3,5 2 3573 1,8

2 Higany-poroziméterrel meghatarozott értée®azadszorpcidval meghatarozott értékek
12 Atlagos pérusatmérszamitasa: 4Vigr értékek;

BV o 1,7 Nm-t1 15 m tartomanyra a pérustérfogat.

14 Vig: 15 m-t | 10 nm atmér tartomanyra meghatarozott porustérfogat.

15 Vgy11,7-300 nm (BJH-elmélet érvényessége) tartomabgeatilt porustérfogat.

18/ mikro: 2 nm-nél kisebb pérusok becsiilt pérusigata.
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16. tdblazat: Acetonitril/alkoholok elegyekben készitett mondtitmdrus tulajdonsagainak
jellemzésére szolgalo adatok.

Ac.nit. Porustérfogaf’, Atlagos
koncentracié cm’lg  Atagos Seer’s
porusatmér 5
(%)/MetOH Vtotal VHg VBJH Vmikro nm ' m /g
mellett 10° 10°
20 1,6 1,6 1,3 4 7193 0,9
30 15 1,5 1,26 - 189 31
Ac.nit. PorusteQrfogaf‘, Atlagos b
K . cm’/g Pt SeeT s
oncentracio ¥ — porusatmeér 2, e
%)/EtOH mellett | Viw | Vi B mikto nm 9
9 10 10
20 1,6 1,6 1,3 5 6403 1
30 0,7 | 0,87 280 - 52 56
40 0,04 | 0,087 38 - 27 7
Ac.nit. Porustesrfogata, Atlagos b
. cm/g A a Seet
koncentracio Y Vo porusatmeér 2, e
(%)/PrOH mellett | Vi | Vig 1"35' 1”‘(';? nm 9
15 1,5 1,5 3,4 18 4851 1,2
20 1,4 1,5 2 - 4630 1,2
30 0,6 0,7 350 - 41 59
40 0,09 0,2 90 - 26 15

2 Higany-poroziméterrel meghatérozott értéRe®Azadszorpcidval meghatarozott értékek

17. tdblazat: Aceton/alkoholok elegyekben készitett monolitokystiulajdonségainak jellemzésére
szolgal6 adatok.

Pérustérfogaf, Atlagos
Ac. koncentracio cm’lg c’)rusétgmér a Seer”,
(%)/MetOH mellett | Vi | Vg Vea | Vimiko P T m?g
10 10
20 1,6 1,6 2 - 5276 1,2
30 1,6 1,7/, 2,3 - 4622 1,4
40 1,2 1,1 170 - 111 43
Pérustérfogaf’, Atlagos
Ac. koncentracié cm’/g érusétgmér a S
(6VEtOH mellett [ [ [ Ve | Voo P e er m?g
total Hg 10-3 10—5
20 15| 15| 1,6 - 5890 1
25 14 | 14| 1,7 - 5606 1
30 14 | 1,4 2 3 4049 1.4
40 1,3 | 1,3 | 160 - 119 43
Pérustérfogaf’, Atlagos
Ac. koncentracio cm’lg érusétgmér a e,
(%)/PrOH mellett v v | Ve | Vigo P o ' m?g
total Hg 10—3 10—5
20 1,5 1,5 2,1 2 4818 1,2
25 1,4 1,4 1,8 3 5115 1,1
30 1,3 1,3 52 29 295 17
40 1,4 1,3| 120 74 163 33

2 Higany-poroziméterrel meghatarozott értéRe®Azadszorpciéval meghatarozott értékek



