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Porusos polimer monolitok elgallitasa sugarzasos
polimerizacioval

BEILER Barbara és SAFRANY Agnes
MTA KK IKI, Konkoly-Thege ut 29-33,1121 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A makropérusos polimereket mar régdta hasznaljak
kiilonbdz6 analitikai célokra, hordozoként, adszorbensként,
szilard fazisG reagensként. Ezeket az anyagokat
foként gyongyok alakjaban allitottdk eld szuszpenzids
polimerizacioval . A 60-as évek kozepén egy 1j tipust,
tombpolimerizacioval eléallitott anyag jelent meg,
gyongyokkel t6ltott kolonndk alternativajaként: a monolitok.
Monolitoknak olyan szildrd, térhalds polimer tombot
neveziink, melyben a kisebb és nagyobb porusok csatornak
halézatat alkotjak. Ez a porusos szerkezet szaraz allapotban
is megtalalhatd, megkiillonboztetve evvel a monolitot
a lagy gélektdl. Jo hatasfokkal alkalmazhaté monolitot
elséként Hjerten ¢és tarsai allitottak el6 2. Az altaluk készitett
kolonna poli(akrilsav-ko-metilén-biszakrilamid) volt és
proteinek ioncseréléses elvalasztasara hasznaltak. Azonban
ez a monolit még nem rendelkezett jol meghatarozott
pérusszerkezettel. Az a felfedezés, hogy konvektiv aramlas
johet 1étre a pérusokon beliil, ha azok mérete nagyobb, mint
60 nm, ¢s igy lehetséges a biomolekulak gyors elvalasztasa
a nagy tomegatvitel kovetkeztében a teriilet gyors fejlodését
inditotta el. A formazott merev monolit rudak, amelyeket Svec
¢és Frechet allitottak eld 1992-ben igéretes tulajdonsagokkal
rendelkeztek az elvalasztastechnikaban 3. A monolit
rendszerek  altalaban  polisztirol-divinilbenzol, akrilat
vagy metakrilat alaptiak. A monomert és a térhalositdszert
iniciator segitségével, legaldbb egy porusképzd olddszer
jelenlétében polimerizaljak *. A monomer és térhaldsitoszer
aranya mellett a porusképzé olddszerek, az iniciator
koncentracioja €s a reakcio homérséklete befolyasoljak a
pérusszerkezetet 6. A gy6kos polimerizacio soran a reakcid
az iniciator termikus vagy fotoindukalt bomlasaval indithaté
el. A leginkabb elterjedt a hdre érzékeny inicidtor hasznalata.
A polimerizacids reakciot befolyasolja az iniciator bomlasi
sebessége, amely a monomerek és a polimerek diffuziojatol
elvalaszthatatlan. A magas homérséklet sziikségessége
miatt a nagyobb atmérdjli kolonnaknal a porusnagysag csak
igen koriilményesen szabalyozhato 7. A magas homérséklet
igénye elkertilhetd példaul UV inicialt polimerizacidéval. Eza
polimerizacidseljarasalacsony homérsékletenis elvégezheto,
igy a monolitok eldallitasahoz hasznalt olddszerek szélesebb
skalaja all rendelkezésre, mint a termikus inicialasnal *'°.
A porusos tulajdonsagok (pérusméret, porustérfogat és a
fajlagos feliillet) a porusképzd oldoszerek Osszetételével
és az UV fény intenzitasaval szabalyozhatdk. A monolitok
eléallitasanak masik lehetésége a gamma-sugarzassal
torténd inicialads. Ennek a moddszernek az eldnye, hogy a
gyokoket kozvetleniil a monomeren hozzuk 1étre, ezért nincs
sziikség inicidtorra. A szintézis barmilyen homérsékleten
megvaldsithatd, gyors,ésamonolitazonnal felhasznalhatd. Az
ionizald sugdrzas nagyobb athatoldsi mélységét kihasznalva
a fotoinicialt polimerizacidval szemben, a monolit mérete €s

alakja a kivant alkalmazasi teriilethez igazithatd. A modszer a
sugarzassal inicialt csapadékos polimerizacid egy valtozata,
amelyet sikeresen alkalmaztak monodiszperz polimer
mikrogémbok eldallitasara 12, dietilénglikol-dimetakrilat
(DEGDMA) kopolimerekbdl.  Munkank célja az volt,
hogy sugdrzassal inicidlt polimerizacidval allitsunk el6
porusos polimer monolitokat ¢és vizsgaljuk az 6sszefiiggést
a monolit rendszerek porusos tulajdonsagai és az eloallitasi
paraméterek kozott.

2. Kisérleti rész
2.1. Felhasznalt anyagok

A mintak el6allitasa soran az alabbi vegyiileteket hasznaltuk:
dietilénglikol-dimetakrilat (DEGDMA, Aldrich); metanol
(MetOH, AnalityCals, Carlo Erba); acetonitril (AnalityCals,
Carlo Erba); etanol (Reanal); 2-propanol (Merck); terc-
butanol (Merck); aceton (Reanal); etilacetat (Reanal);
tetrahidrofuran (THF, Reanal); A vegyszereket tovabbi
tisztitds nélkiil hasznaltuk fel. A kisérletek soran kétszer
desztillalt vizet hasznaltunk (Elga, Option 4).

2.2. Monolitok szintézise és vizsgalata

A DEGDMA oldattal feltsltott 25 mm hosszii és 4 mm
atméroji teflon csoveket millanyag tasakokba helyeztiink
(két csd/tasak), ¢és még a lezards eldtt nitrogénnel
oxigénmentesitettiik. A gyokds polimerizaciot — “Co
sugarforrason vald besugarzassal inicialtuk kiilonb6z6
dozisok (1-50 kGy) és dozisteljesitmények (1-8 kGy/h)
mellett. A dozist és a dozisteljesitményt etanolos klor-
benzol doziméterrel hataroztuk meg. A hémérsékletet az
eszkoz belsejében a mintdhoz kozel elhelyezett termoelem
segitségével mértiik. A kész monolitot egy kromatografias
pumpahoz kotottik (Liquochrom Model 2010, LMIM,
Magyarorszag) hogy atmossuk és mérjiik az atfolyasi
sebességét. A mérés utan a cs6bol kiszedett polimert
hasznaltuk a pasztazé elektronmikroszkop (SEM - JEOL JSM
5600 LV) mérésekhez. A szaraz mintakra platina-palladium
réteget porlasztottunk JEOL JFCI 300AutoFine Coater
berendezéssel. A monolitok pdérusméret eloszlasat szaraz
allapotban higany poroziméterrel a kaliforniai egyetemen
(University of California, Berkely, USA) hataroztdk meg
(Autopore III 9400). A nitrogén adszorpcids—deszorpcios
izotermdk meghatarozdsa 77 K-en (Quantachrome)
Autosorb-1 tipust miiszer segitségével a BME Fizikai Kémia
Tanszéken tortént. A felszint a BET modell segitségével
szamitottak. A kivalasztott oldoszerek dramlas mérése 0,05 -
0,2 MPa tartomanyban tortént. A mintakat szaraz allapotban
¢s metanolban val6 aztatds utan is megmértilk. A mérések
eredményeit 0,1 MPa-ra normaltuk.
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3. Eredmények és azok kiértékelése
3.1. Monomer koncentracidéjanak hatasa

Amikor monomert szerves olddszer jelenlétében sugarozzuk
be, a képzodott gyokok homogén eloszlast mutatnak az
egész oldatban 3.

Ezek a gyokok elinditjdk a polimerizacidt tigy, hogy elobb
linearis, majd szétagazo, ¢s végiil térhalos molekulak
keletkeznek. A keresztkotések kialakuldsaval keletkezett
térhalés molekulak mar nem oldhatéak, emiatt kivalnak
az oldoszerbdl. A tovabbi besugarzas hatasara gyokok
jonnek létre mind a kivalt gombszeri ,,magokban” mind az
oldészerben 1évé monomereken, és reakcioik versengése
hatdrozza meg a magok tovabbi novekedésének folyamatat
és a kialakult matrix porusszerkezetét. Az altalunk vizsgalt
DEGDMA monomer besugarzasakor metanolban (5 %
(v/v) - 50 % (v/v)) 16 kGy/h dozisteljesitmény mellett
azt tapasztaltuk, hogy a térhalésodas gyorsabban megy
teljes atalakulasa térhalds polimerré kevesebb, mint egy
ora alatt végbemegy. Megvizsgaltuk, milyen &sszetételi
monomer keveréket kell polimerizalni ahhoz, hogy széles
nyomastartomanyban hasznalhatd, egyenletes porusméret
eloszlassal rendelkezé monolitot kapjunk. Ehhez kiilonb6z6
DEGDMA koncentracioju oldatokat készitettiink  (5-
50 % (v/v)-os oldatok, 30 kGy doézissal és 16 kGy/h
dézisteljesitménnyel besugarozva). Az 1. abran az atfolyasi
sebesség méréseinek eredményei lathatok acetonitril eluens
esetén. Kis DEGDMA koncentracioji (5-15 % (v/v)) kiinduld
oldat esetén a keletkezett monolit nem tudta kit6lteni a teflon
csovet és kicsuszott, emiatt ezeken a mintadkon nem lehetett
atfolyasi sebességet mérni.
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1. Abra. Az acetonitril atfolyasi sebességének alakuldsa a DEGDMA
koncentraci¢ valtozasanak fiiggvényében (m-szaraz minta, o-nedves
minta). A besugarzas 25 °C-on, 30 kGy dozis és 16 kGy/h dozisteljesitmény
alkalmazasaval tortént.

Az 1. abran lathaté, hogy a monomer koncentracio
novekedésével az atfolyasi sebesség csokken, nagy
koncentracioknal pedig nincs atfolyas. Nagy DEGDMA
koncentracié esetén a polimer nagy mértékii térhalosodasa
miatt a porusok meéretei olyan kicsik lesznek, hogy az
eluens nem tud atfolyni a tolteten. Ezt mind a szaraz, mind
a nedvesen tartott mintanal tapasztaltuk. A szaraz ¢és a
nedvesen tartott monolit atfolyasi sebességében nem volt
szamottevd kiilonbség, ezért a tovabbi abrakon mar nem
tiintetjiik fel mindkett6t. A 2. dbran a kiilonb6z6 DEGDMA

s

% (v/v)-nal kevesebb monomert tartalmazé oldatokbodl
késziilt monolitok matrix szerkezete gyenge, ebbdl adoddan
a SEM elokészités alatt 6sszezsugorodtak. A 20 % (v/v) és
50 % (v/v) kozotti mintdk nem zsugorodtak, szilard vazuk
¢és megfeleld porusszerkezetiik jo atfolyast eredményezett.
Az 50 % (v/v)-os DEGDMA koncentracié esetén a nagy
poérusok térfogata mar elhanyagolhato, egy sziikpdrusu,
nagy felszinnel rendelkez6 vaz alakul ki.

2. Abra. Kiilsnbszé DEGDMA koncentraci6ja monolit mintik (MetOH
olddszer) SEM felvételei. A monolitok 25 °C-on, 30 kGy dozis és 16 kGy/
h dézisteljesitmény alkalmazasaval késziiltek.

Amint ezt az atfolyasi sebesség adatok is igazoltdk, a
koncentracido novekedésével a pdrusok mérete csokken.
Az 1. tablazatban kiilonb6z6 monomer koncentracidval
késziilt mintak: higany-porozimetridval mért porusméret
eloszlasanak adatai és a gazadszorpcidos mérésekbol
meghatarozott fajlagos feliilet adatait foglaltuk 6ssze. A 20 %
rendelkezik. A legtobb makropérus 3 pm-es méreti de
talalhatok 30 pm-esek is. Ahogy noveljikk a koncentraciot,
az atlagos porusméret lassan novekszik, viszont az ezzel a
mérettel rendelkezd porustérfogat csokken. 45 % (v/v)-os

1. Tablazat. Kilonboz6 DEGDMA koncentracioju mintak porusos
tulajdonsagainak *higany-poroziméterrel és *gazadszorpcioval
meghatarozott értékei. Az eléallitas koriilménye MetOH oldészer, 25 °C,
30 kGy dozis és 16 kGy/h ddzisteljesitmény.

DEGDMA Porus

Atlagos g b
metanolban, térfogat’, pOrusatmérs?, e
% (VIV) ml/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

meredeken csokkenni kezd. Az 50 % (v/v)-os monomer
koncentracio esetében az atlagos pdérusméret tovabb
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csokken kb. 170 nm-ig. A porusok térfogata csak toredéke
koncentracional viszont a tendencia mar megfordul, a
méret a korabbiaknak. Ez aldtdmasztja az atfolyasi sebesség
esetében tapasztalhato viselkedést: ugyan a porusméret 40 %
(v/v)-nél a legnagyobb, viszont a pérusok térfogata itt mar
joval kisebb, mint 20 % (v/v)-on, ezért az atfolyasi sebesség
is kisebb, 50 % (v/v)-os monomer koncentracional pedig a
kis szamu, atlagosan 170 nm-es pdrus nem képes atvezetni
az eluenst. A gazadszorpcidos mérésekb6l meghatarozott
fajlagos feliilet is csokken a DEGDMA koncentracidjanak
novekedésével. Kivételt csak az 50 % (v/v)-os monolit
képez. Itt a besugarzas soran tobb novekedési mag képzddik
egymaskozelében, ezaltal lecsokken atdvolsdganovekedésre
hajlamos magok kozott, és a kialakuld matrixnak kisebbek
lesznek a porusai. A jobban térhaldsitott polimer monolitnak
kisebbek a porusai, a kisebb porusméret pedig a felszin
novekedésével jar.

3.2. A homérséklet hatasa

A hé hatasara beinduld polimerizacios reakciok esetében
a homérséklet az egyik legfontosabb olyan jellemzo,
amellyel valtoztatni lehet a végtermék tulajdonsagain
56 Az ilyen modon elballitott monolitokrdl ismert, hogy
a homérséklet novekedésével a pdrusméretitk csokken.
A vy-sugarzassal inicialt polimerizacios reakciok viszont
barmilyen hémérsékleten elindithatok (nincs iniciator,
melynek bomldsa a hémérséklet hatasara torténne). Ezért
széles homérséklet-tartomanyaban lehet eldallitani ezeket
a monolit rendszereket. A homérsékletet 5-55 °C kozott
valtoztattuk, +2 °C pontossaggal. A DEGDMA monomer
koncentracio 30 % (v/v), az olddszer 70 % (v/v) metanol, a
dozis 30 kGy volt.

~,
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3. Abra. Az acetonitril atfolyasi sebességének valtozasa a besugarzasi
homérséklet fiiggvényében. 30 % (v/v) DEGDMA + 70 % (v/v) MetOH, 30
kGy dozis és 16 kGy/h dozisteljesitmény.

A 3. abran lathatd, hogy a hémérséklet 30 °C-ig nem okoz
Iényeges valtozast az atfolyasi sebességben. 30 °C f6lott az
atfolyasi sebesség novekedése figyelheté meg. Mig 10 °C-
on csak 0,1 ml/perc mm? az atfolyasi sebesség, addig 50
°C-ndl ez az érték a korabbi adat 2,5-szerese. Ez a porusok
térfogatdnak ¢és méretének novekedésével magyarazhato.
A polimer lancok sokkal konnyebben ¢és gyorsabban
mozognak magasabb hémérsékleten, a térhalosodasi
reakciok gyorsabban végbemennek, a kivalas is hamarabb
bekovetkezik. Ugyanakkor a megnovekedett homérséklet
a polimer oldodasat is eldsegiti. Ennek kovetkeztében
magasabb homérsékleten a kicsapodott magok nagyobb

molekulatomeggel rendelkezd polimerlancokbdl allnak,
melyek nagyobb gombdeskék és kozottiik nagyobb iiregek
kialakulasat eredményezik '>-'7. Ezt az atfolyasi sebesség
mérések is alatamasztjak: az aramldsi sebesség nd a
besugarzas homérsékletének novelésével. A SEM képeken
is megfigyeltilk, hogy a magasabb homérsékleten késziilt
mintdkban a pérusok nagyobbak.

3.3. A dozisteljesitmény és a dozis hatasa

A dozisteljesitmény és a dozis valtoztatdsa a sugarkémiai
reakcidinditds egyedi eszkoze arra, hogy a monolit
porusméretét  valtoztassuk az oldat  Osszetételének
valtoztatasa nélkiil. A doézis jelenti az oldatnak atadott
energiat, befolyasolva igy a monomer konverziojat az
alacsony, valamint a térhalésodas mértékét a magasabb
dézisoknal. A 10 kGy alatti dozisokkal késziilt 30 % (v/v)-os
DEGDMA monolitok nagy pérusokkal rendelkeztek ugyan,
de vazuk nem elég szildrd kromatografias alkalmazasra. Az
optimalis ddzis 20 kGy ¢és 40 kGy kozott volt esetiinkben. A
dézisteljesitménnyel az iddegység alatt keletkezett gyokok
szamat valtoztathatjuk. Ennek hatasat is megvizsgaltuk a 30
% (v/v)-os DEGDMA tartalmt monolitok esetében. Nagyobb
dézisteljesitmény nagyobb pérusméretet eredményez, mivel
egy iddegység alatt tobb gyok egyidejlleg keletkezik,
rovid id6 alatt gyorsabban térhaldsodnak a lancok és elébb
valnak ki az oldatbdl. Evvel egyiddben megné a lanczarddas
sebessége is, emiatt a kicsapodott polimer magok nem
tudnak tovabb noni, kozottiik nagyobb pdérusok maradnak,
igy nagyobb lesz az atfolyasi sebesség.

3.4. Oldészer hatasa

A monolit poérusos tulajdonsaganak szabalyozasara az
olddszernek kulcsszerepe van. Mivel a szintézis barmilyen
hémérsékleten elvégezhetd, az olddszerek széles palettdjan
valogathatunk, beleértve azokat is amelyek alkalmatlanok
a hagyomanyos magas homérsékletii polimerizacios
eljarasokhoz, mint példaul az alkoholok. Kiilénb6zd
olddszerek hatasat vizsgaltuk a monolit pérus méretére €s a
vaz szerkezetre. A rendszerek 30 % (v/v) monomerbdl és 70
% (v/v) oldészerbdl (metanol, etanol, 2-propanol, t-butanol,
aceton, acetonitril, etilacetat, tetrahidrqfurén) alltak, 30
kGy dozisu besugarzast alkalmaztunk. Altalaban nagyobb
porusokat kaptunk, ha ,;rosszabb” olddszert hasznalunk,
mig a “j6” oldoszerek kis porust, de nagy fajlagos feliiletli
monolitot eredményeznek '-'>'7. Ez avval magyarazhato,
hogy a rosszabb oldoszerben a monomer jobban olddédik a
mar kivalt polimer magokban, mint az olddészerben, emiatt
a tovabbi térhalosodas itt megy végbe nagyobb hatasfokkal.
Emiatt nagyobb polimer ”gémbok™ alakulhatnak ki, kozottitk
nagyobb porusokkal. A j6 oldoszerben viszont a monomer €s
polimer j6 oldhatésaga miatt a polimerizacio és térhalosodas
hasonlé hatasfokkal megy végbe, mint a mar kivalt polimer
gombben, mint az oldatban, emiatt tobb, kisebb polimer
gomb alakul, kozottiik kisebb porusokkal. Jé olddszernek az
az olddészer mindsiil, mely oldhatdsagi paramétere hasonld
a monomeréhez. Mivel a DEGDMA szamolt oldhatosagi
paramétere 6=8,5H ', az alkoholok (metanol 6=14,5H;
etanol 6=12,7H; 2-propanol 6=11,5H; t-butanol 6=10,5H)"
,,r0ssz” oldoszereknek; mig az aceton (6=9,9H)", etilacetat
(6=9,1H)"", tetrahidrofuran (8=9,1H)'” jo olddszernek
mindsiil.
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e = m

4. Abra. 30 % (v/v) DEGDMA + 70 % (v/v) kiilonbozé oldészerek
keverékébdl késziilt monolitok SEM felvételei. A mintak 25 °C-on, 30 kGy
dozis és 16 kGy/h dozisteljesitmény alkalmazasaval késziiltek.

A 4. édbran lathato SEM képek jol illusztraljak ezeket
a jelentds kiilonbségeket a ,,gdmbok™ nagysagaban ¢s
csatornak méretében, bizonyitva az olddszer mindségének
jelentds hatasat a morfoldgiara. A porusméret eloszlasanak
¢s a fajlagos feliilet nagysaganak az olddszertdl valo fliggését
2. tdblazatban foglaltuk 6ssze.

2. Tablazat. 30 % (v/v) DEGDMA + 70 % (v/v) kiilonbdz6 oldészerekkel
készitett mintak porusos tulajdonsagainak *higany-poroziméterrel és
bgazadszorpeidval meghatarozott értékei. Az eléallitas koriilménye MetOH
oldészer, 25 °C, 30 kGy doézis és 16 kGy/h dozisteljesitmény.

Porus Atlagos Syt
Oldészerek térfogat?, porusatmeérs?,
ml/g nm m2/g
metanol 1,72 3540 1,7
etanol 2,91 1910 2,4
2-propanol 1,81 1340 3,5
t-butanol 1,74 1270 49
etilacetat 1,21 85 242
aceton - - 67,7

Atéblazatbdl is jol 1athato, hogy a monomer részére ,,j0” vagy
,,f0ssz” oldoszer alkalmazasa a poérusméret és fajlagosfelszin
nagysagrendbeli kiilonbségéhez vezet.

4. Osszefoglalé

A gamma-sugarzassal inditott polimerizacio és térhaldsitas
nagy elonye az inicialas fiiggetlensége a homérséklettol,
valamint a homogén reakcidinditds a minta teljességében
fiiggetleniil a kolonna méreteitdl. A toltet emiatt perceken
beliil elkészitheté a megfeleld kolonnaban és az azonnal
kromatografids  rendszerbe  kothetd. A porusméret
valtoztathatd az olddszer és a monomer mindségével,
koncentraciojaval, a doézissal ¢és dozisteljesitménnyel,
valamint a besugarzasi homérséklettel. Nagy fajlagos
feliiletet megkovetel6 alkalmazasokra kis porusi DEGDMA
monolit magas monomer koncentracid, nagy dozis, de
alacsony homérsékletet és kis dozisteljesitmény mellett
készithetd, jo olddszerben. Jo atfolyasi jellemzokkel
rendelkez6 DEGDMA monolit kiilonb6z6é kromatografias
alkalmazésokra viszont alkoholokban, 20-40 % (v/v) k6zotti

monomer koncentracid, 20-40 kGy dézis és 10-16 kGy/h
dozisteljesitmény alkalmazasaval allithato eld.
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Porous Monoliths Radiation

Polymerization

Synthesized by

Radiation initiated polymerization and crosslinking was used
for the synthesis of poly(diethyleneglycole dimethacrylate)
(DEGDMA) monoliths (porous polymer blocks). This method
permits the preparation of monoliths of any desired size and shape
in situ, eliminating thus the column filling procedures. The ease
of the preparation, the short reaction time and the possibility of
running the reaction at any temperature are some of the advantages
of radiation over thermal initiation of polymerization. The pore
formation is controlled by solvent quality, monomer concentration,
irradiation dose, dose-rate and temperature. Teflon tubes were filled
with solutions containing different monomer concentrations up
to 55 w/w % in various solvents (alcohols, acetone, etilacethate,
tetrahydrofurane, acetonitrile) and irradiated in nitrogen atmosphere
with doses up to 50 kGy. The dose rates used were in the range of 1
- 15 kGy/h, and the irradiation temperature was changed from 0 °C
to 60 °C. After irradiation the tubes were provided with fittings and
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attached to chromatographic pump to measure the flux at different
pressures. The characterization of monoliths was performed by
scanning electron microscopy. The pore size and distribution was
determined by mercury intrusion porosimetry, and specific surface
area was calculated from the nitrogen adsorption isotherms using
the BET equation.

The results showed that pore formation is controlled by the monomer
concentration (Figs. 1. and 2. and Table 1.), solvent quality (Fig.
4. and Table 2), irradiation dose, dose-rate and temperature (Fig.

3.). Monoliths with big pores for chromatography and other flow-
trough applications can be prepared by low dose (20-40 kGy)
irradiation of a solution with lower monomer concentration (20-
40 w/w %) in methanol. The irradiation should be done at high
temperature and at high dose rate (10-16 kGy/h). On the other
hand, monolith with high specific surface area for various catalysis
and affinity application was obtained from a solution of higher
monomer concentration (40-50 w/w %) in acetone, irradiated with
higher dose at low temperature and low dose rate.



