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1. Bevezetés

A mechanokémia alapvetden azt a jelenséget hasznalja ki,
hogy a mechanikai erék, példaul az o6rlés, iitkdzés, 6sz-
szeomlas vagy surlodas hogyan befolyasoljak az anyagok
kémiai viselkedését. A mechanokémiai atalakitasok hasz-
nositasa nem Uj jelenség, és az sem uj, hogy a mechanikai
er6k kémiai atalakitasra hasznalhatok. Azonban a meghata-
rozott céli kémiai kotések kialakitdsa vagy elbontasa csak
az anyagtudomanyok elmult mintegy 150-200 éves fejlodé-
sének eredménye. Nyilvanvaloan az 6skori embernek nem
sok fogalma volt a folyamatokrol, amikor felfedezte, hogy
kovek egymashoz iitésével vagy bizonyos anyagok egyma-
son torténd megfeleld sebességili mozgatasaval kémiai re-
akciot kivaltva tiizet képes 1étrehozni. Vegyiink egy masik
hétkoznapi és évezredek ota alkalmazott példat: a vajkészi-
tést. A vajkészités soran a mechanikai munka (kopiilés, dor-
zs0lés, keverés) révén kémiai valtozasok indulnak be. Ezek
a valtozasok alapvetd fontossagliak a vaj elkészitéséhez és a
végsO termék mindségét meghatarozzak. A mechanokémia
tehat nemcsak a nagyiizemi iparban, hanem a konyhdban
is jelen van, és szamos élelmiszer eldallitasaban jatszik
fontos szerepet. Hasonl6 modon, a magvas termények 6r-
Iése soran is lejatszodhatnak kémiai reakciok, azonban sok
esetben a szerkezeti valtozasok kémiai vonatkozasai nem
teljesen tisztazottak. Ilyen a lisztkészités folyamata is. Az
Orlés sordan a gabonaszemek keményitdszemcséi és fehér-
jéi felaprozddnak, ami noveli a vizfelvevo képességiiket és
megkonnyiti a tészta készitését.

Sok esetben hasznaljuk a szofordulatot, hogy ,,mar az okori
gorogok is ismerték”, azonban a tervezett mechanokémi-
ai atalakuldsokra ez kivételesen teljes mértékben igaz. A
mintegy 2300 évvel ezelbtt élt gordg filozofus, Ereszoszi
Teofrasztosz (@eoppactog 6 "Epetpietc) altal dsszeallitott
asvanytani munka, 4 kévekrdl (1492-ben Velencében eld-
szor nyomtatasban megjelent Arisztotelész és Teofrasztosz
irdsokban),' ismertette a higany kinyerését cinnabaritbdl
(amely voros szinli, magas HgS tartalmi 4svany) mecha-
nokémiai eljaras segitségével. A felhasznalt okori eszkdzok
Katsaros cikkében lathatok.?

A mechanokémiai atalakulasok altalaban Orlés, surlodas,
kavitacio vagy nyiras kovetkeztében 1étrejovo fizikai be-
hatasok kovetkeztében jonnek létre, azonban sok esetben
ezek egymassal keveredve fejtik ki hatasukat.® Bar az 6rlés

¢és surlodas hatasara 1étrejovo fizikai valtozasok évezredek
ota ismertek, az ezek hatasara létrejovo szervetlen kémiai
tudatos atalakitast el6szor 1824-ben Aspdin,* a szerves ké-
miai atalakitast Ling és Baker irta le 1893-ban® (1. abra). A
kiilonbozo Orlési technikak oldoszermentes reakciokoriil-
ményeket tesznek lehetdvé, amely azonban nem feltétlentil
jelenti azt, hogy csak szilard halmazallapotu anyagok vesz-
nek részt a kémiai reakcidkban.®” Sok esetben minimalis
mennyiségli, a folyamatok szempontjabol inert, folyadék
hozzaadasa jelentdsen befolyasolhatja az 6rlési folyama-
tokat (,,nedves Orlés”). A kémiai folyamatok kivaltasara a
dorzsmozsartol kezdve kiilonbozo 6rld, zuzd és keverdbe-
rendezések is alkalmasak.
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1. &bra. A 2,6-diklor-kinon és -hidrokinon reakcioja mozsarban torténd
Orlés soran.

Az aramlasi sebesség megvaltozasanak kovetkeztében
fellépd nyomasvaltozast Bernoulli mar 1738-ban leirta
Hydrodynamica cim{i miivében,® azonban folyadékban 1ét-
rejovo kavitacios jelenség és annak (destruktiv) hatdsanak
felismerése csak késobb tortént meg. Kavitacid akkor ala-
kul ki, amikor az aramlasi sebesség kovetkeztében csok-
kend nyomas hatasara a folyadékban 1évé mikrobuborékok
ndvekedésnek indulnak, amelyek az ismét hirtelen megné-
vekedd nyomas hatasara onmagukba omlanak. A , kavita-
ci6” fogalmat Thornycroft és Barnaby hasznaltak el6szor
1895-ben megjelent cikkiikben,” R. E. Froude javaslata
alapjan. Bar a jelenséget L. Euler mar joval korabban, 1754-
ben feltételezte a Segner-kerekes vizturbinak elméletének
megalkotasa soran,’® a kavitaciot magat Barnaby és Parsons
csak 1893-ban fedezte fel és vizsgalta részletesen el@szor.™
A kavitacid jelenségének elméleti alapjait Lord Rayleigh
alapozta meg, amikor 1917-es cikkében megadta a nagy fo-
lyadéktomegben 1évé iireg 6sszeomlasat leird differenciale-
gyenlet analitikus megoldasat.*?

Kavitacids jelenséget tobbféleképpen lehet eldidézni, a hid-
rodinamikai kavitaci6 az dramlasi sebesség megvaltoztata-
saval, ultrahang altal kivaltott energiakdzléssel (sonocavi-
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tation), vagy lézerrel tamogatott 16késhullam kivaltasaval
(Laser-assisted shockwave). Ugyan a jelenség vagy az en-
nek kovetkeztében 1étrejovo kémiai atalakulasok ismeretle-
nek voltak, mar az 1700-as évek végén szabadalmaztattak
ez els6 extrudalasra alkalmas eszkozt fémotvozetek eldal-
litasara.’®** A napjainkban népszer(i 3D nyomtatas is hasz-
nalja az extrudalas sordn 1étrejové kavitacid jelenségét. A
kavitacios jelenséget hosszu ideig csak mechanikai karoso-
dast okozo6 eseménynek tartottak. A kavitacios folyamatok
sajatja az, hogy a rendszer nagyon rovid id6 alatt nagy ener-
giat képes atadni, jellemzden a nano— mikroszekundumos
tartomanyban. Ugyan a buborék novekedési fazisa néhany
szaz pszekundumig tart, a hirtelen nyomasvaltozas kovet-
keztében az 6sszeomlas nagysagrendekkel gyorsabban tor-
ténik. Ez a nagy sebességli esemény nagyon rdvid ido alatt
akar tobb ezer °C-os homérséklet-valtozast okoz, igy az
esetleges kémiai reakcio extrém sebességgel jatszodik le.*®

A kavitacios és az Orlési folyamatokban lejatszodo esemé-
nyek nagyon hasonloak,!® azonban az egyik legfontosabb
eltérés az, hogy kavitacios folyamatokhoz folyadékfazisra
is sziikség van. Az Orlés soran ugyan felléphet folyadekfa-
zis, vagy egyeb okokbol nedvesitési céllal keriilhet folyadék
a rendszerbe, az 6rlés azonban legtdbbszor inkabb szilard
vagy szilard-folyadék fazisu folyamat. Mindkét esetben
gyokképzodési folyamatok is lejatszodhatnak, azonban a
keletkezé gyokdok kémiai mindsége altalaban kiilonbozo.
A kavitacio kovetkeztében a folyadékban oldott gazokbol
keletkez6 gyokok sok esetben szamos mellékreakciot, el-
s6sorban oxidaciot, indithatnak el.""!® Mig a kavitacios fo-
lyamatok rendszerint szemmel is kovethetdk, ugyanakkor
az Orlési folyamatok dontd tobbsége, a dorzsmozsarban
torténo esetet kivéve, vizualisan nem kovethetd, és a min-
tavételezés folyamatossaga is nehezen megoldhato. Az 6r-
1¢ési folyamatokkal ellentétben a kavitaciés mechanokémia
mind az kémiai alkalmazasokban, mind elméletében még
a kezdeti allapotban van."” Az 6rlés soran fellépd kémiai
atalakulasok megértésének hosszabb, tobb mint egy év-
szazados torténetét a kiillonb6zo polimerekkel kapcsolatos
vizsgalatok alapoztak meg.

2. Elméleti hattér

2.1. Reakciokinetika

Az Orlési folyamatok elméleti hatterének megalapozasa
mara modern matematikai modszerek megalkotasaval meg-
kezdddott és az analitikai modszerek fejlédésével parhuza-
mosan egyre tobb modell sziiletett. Természetesen egyrészt
a nagyszamu apritasi technologia, masrészt a kiilonbozo al-
kalmazasi teriiletek miatt a leegyszertsitett modellek tény-
legesen csak altalanossagban érvényesek, €s legtobbszor
csak empirikus megkdzelitések alkalmazhatok. Fuerstenau
és munkatarsai feltételezték, hogy egy adott méretii ré-
szecske keletkezése és fogyasa elsérendt kinetikat mutat,
amely az alabbi differencialegyenlettel irhat6 le:?°

Vagyis az i-edik méret(i részecskék keletkezésének sebes-
sége fiigg annak torési és keletkezési sebességétdl, ahol k;(?)
a torési sebessége, m; () az i-edik méretli részecske mennyi-
sége a ¢ idépontban, k(#) a j-edik méretil részecskék torési
sebessége, a b,; az az atalakuldsi arany, amely azt jellem-
zi, hogy a j-méretli részecske mekkora hanyada alakul at
i-edik méretlivé és m(?) a j-edik méretli részecske meny-
nyisége a ¢ idopontban. A kisérleti tapasztalatok azonban
azt mutattak,” > hogy az elsérendii kinetikai egyenletek ér-
vényessége korlatozott. Amennyiben tobb, mint kémiailag
azonos komponenst érliink a fragmentacios kinetika tovabb
bonyolodik.?42

Bar a részecskeméret valtozasa a kémiai reakciokat is be-
folyasolja, a nagyszamu, csak kisérletileg meghatarozhato
paraméterck miatt, mind szervetlen, mind szerves kémiai
szintézisekben torténd felhasznalasa elsé kozelitésben el-
hanyagolhat6. A kémiai kotések felbomlasanak elméleti
alapjait Zhurkov alapozta meg félszdz kiilonbozé anyagi
mindségll és szerkezetli polimer vegyiilet szakitoszilardsa-
gi tesztje alapjan.?® Az alabbi egyenlet, amely tulajdonkép-
pen az Arrhenius-egyenlet egy altalanositott alakja szamos
mechanokémiai modell kiindulasi alapja volt:

1=t, exp((U, — x-0-0)/(R T))

Ahol 7 a kotés élettartama, , az atom rezgési periodusa szi-
lard allapotban (nagysagrendileg 10-'2-107" sec), U, az adott
atom ¢€s az Osszes szomszédos atom kozotti kotések felbon-
tasanak energiaja, o a fluktuacios térfogat, amelyben a ko-
tés felbontdsdhoz elegendd héenergia van, (a kémiai kotés
nagysagrendjébdl kovetkezéen w =10% cm?), y a thlfesziilt-
ség felbomlo kotésen (gyakran hasznaljak az egyszeriisitett
y jelolést mint az anyag szerkezetére specifikus allandot,
ahol y=y-w), ¢ a mechanikai stressz, R az univerzalis ga-
zallandd, T a homérséklet. Konnyen belathato, hogy minél
kisebb az (U,—y-w-0) érték, annal konnyebben bomlik fel
a kémiai kotés. Regel? és Dubinskaya?® szamitasai alapjan
példaul egy polimerben a CC kotés felszakitasahoz 10-20
GPa erdbehatas sziikséges. Elméleti kémiai alapon idealis
esetben gyakorlatilag minden paraméter szamithat6,” igy
elvileg nincs annak akadalya, hogy a kémiai szintézisek ter-
vezését tudomanyos és ne fenomenologikus alapra helyezve
végezziik. Miutan a természet jobban tudja a kémiat, mint
akar a legkivalobb tudosok, természetesen a valosagban ez
ritkan torténik meg, mivel a modellek sok egyszeriisitést
tartalmaznak.*®® Féként a szerves kémiai reakciok ennek ko-
vetkeztében sokkal inkabb tapasztalati alapon keriilnek a
szintetikus vegyészek latokorébe. A kiilonbozo tipust 6rl6-
késziilékekben lejatszodo szamos szerveskémiai reakcid ki-
netikajat és mechanizmusat Zholdassov 0sszefoglalo cikke
részletesen targyalja.®
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2.2. Reakciomechanizmus

Ami a reakciok mechanizmusat illeti, a kép legalabb ilyen
valtozatos és Osszetett. A valosagban ritkdk a tankodnyvi
egyszertsitett reakciomechanizmusok. Oldott allapotban,
vagyis a kavitaciés mechanokémiai atalakulasoknal a re-
akciok mechanizmusa koveti a szokasos mechanizmusokat,
akar nukleofil, akar gyokos reakciokrol van szo, azonban
az oldoszer fizikai-kémiai tulajdonsagai, mint példaul a
viszkozitas, a feliileti fesziiltség és a dielektromos allan-
do, jelentds hatassal lehetnek a reakciok sebességére és a
termékek eloszlasara. A tisztan szilard-szilard vagy szi-
lard-folyadék reakciok esetén a helyzet valamivel egysze-
riibb, ugyanakkor az alkalmazott technika befolyasolhatja a
mechanokémiai behatas eredményét. Habar a szilard fazisu
mechanokémiai reakciok esetén felvetddott egy négycent-
rumos, koncerted reakcidmechanizmus is, azonban ennek
kisérleti bizonyitasa csak az un. ambidens nukleofilek ese-
tén volt tobbé-kevésbé sikeres.®

2.3. Egyéb mechanokémiai atalakulast befolyasol6
tényezok.

Az egyik legnyilvanvalobb korlat az aramldsos rendszere-
ek esetén a szilar részecskék jelenléte. Keveréses, szono-
kavitacios vagy lokéshullamos esetekben a szilard anya-
gok jelenléte, az oldékonysagi problémak egyik lehetséges
megoldasa, akar a szilard anyag apritasa, akar a feliileten
végbemend kémiai reakcio altal megvaltozott oldékony-
sdg kihasznalasaval. Az Orlés sordn végbemend kémiai
atalakulast szdmos egyéb tényezd is befolyasolja, mint az
6rl6kozeg és edény anyagi minGsége és geometridja, % a
megvalositando szintézis soran felhasznalt vegyiiletek, az
energiaatadas hatékonysaga, hévezetés, a termék izolala-
sanak modja vagy az alkalmazott technologia.*=’Eltéréen
a kavitacion alapuld technologidktol, az 6rlési miiveletek
technikai kivitelezésének szamos moddja létezik, amelyek
koziil a legtobb elsésorban a fizikai atalakitasra (apritas-
ra) hasznalatos. Szintetikus célra legtobbszor a golyosma-
lom, illetve ennek kiilonboz6 valtozatai hasznalatosak. A
legutobbi évtizedek egyik jelentds fejlesztése volt az an.
nagy sebességli golyésmalmok (High Speed Ball Milling,
HSBM; sokszor emlitik High Energy Ball Milling, HEBM
néven is) kifejlesztése, amelyek ma mar tobb kilogrammos
szintéziseket is lehetdvé tesznek. A mechanokémiai esz-
koztar fejlodésének torténetét Takacs 2013-as Osszefoglald
cikke kimeritéen targyalja.’® Mivel a golyok energiaja azok
tomegének és sebességiik négyzetétdl fiigg, ezért az 6rld-
edény nagysaga és a rotacio frekvenciaja alapvetéen befo-
lyasolja a folyamatokat. Ugyanakkor a golyok maximalis
sebességét behatarolja az un. kritikus sebesség, amely felett
a golyok az edény falahoz préselddnek, ezért munkat mar
nem képesek végezni. A kritikus sebesség meghatarozasa
csak a legegyszertbb esetben lehetséges, amikor az edény-
ben egy goly6 van. A kritikus sebesség kiszamitasi modja
mas és mas a kiilonbozé késziilékek esetén, és tobb iitk6zo
test esetén nem lehetséges jelentds egyszerisitések nélkiil
elvégezni, igy csak nagy hibaval szamithato. Ugyanakkor,
a kiillonb6z6 méreti golyok mind az 6rlési folyamatot, mind

a kémiai reakciok megjelenését pozitiv iranyban befolya-
soljak, viszont a kritikus sebesség kiszamitasat tovabb bo-
nyolitjak. Bar mind a vibracidés, mind a planetaris golyos-
malmok a HSBM eszk6zok kozé tartoznak, mégis jelentds
kiilonbségek lehetnek a kémiai reakcid hatékonysagara. A
brém szubsztitcidja joddal szilard-folyadék rendszerben
— az ugynevezett Finkelstein-reakcid — a planetaris golyds-
malomban révidebb 6rlés utan hasonléan hatékony, mint
16 6ras vibracios malmos kezeléskor® (1. Tablazat). Alkil
epoxidok reakcidja hasonlo kiilonbséget mutatott: mig az
1,2-propilén oxid vagy epiklorhidrin reakcidja planetaris
malomban alkalmas (2-hidroxi)alkil vegyiiletek vagy old-
hatatlan polimerek eldallitasara is,** addig a vibracios
eszkdz sokkal kevésbé bizonyult alkalmasnak metil oleattal
szubsztitualt ciklodextrinek szintézisében.r Amig a folya-
dékfazis a kavitacidhoz elengedhetetlen, addig az drléses
technikak esetén nem mindig el6nyds a jelenléte a nagy-
mennyiségl folyadéknak.

2.4. A mechanokémia alkalmazhat6sagi hatarai

A kavitaciot alkalmazo és az 6rlési technikaknak az alkal-
mazhat6sdgi hatdrai természetesen nem azonosak. A leg-
fontosabb kiilonbség a folyadékfazis jelenléte, amely akar
oldoszerként, akar csak a kavitacio megjelenéséhez sziik-
séges ,,segédanyagként” (példaul nanoszupenziok esetén)
hasznaljak. A reakcio végén altalaban ennek eltavolitasara
van sziikség, ami energiaigény és kornyezetvédelmi szem-
pontok figyelembevételét jelenti. Mig a kavitacios effektu-
sok folyadékban jonnek létre, ezaltal a folyamat soran kelet-
kez6 nemkivanatos gyokok (példaul O-, O,,, NO-, stb.)*2*
mellékreakciokat inditanak be, amelyek az oxidaciora ér-
z¢&keny molekularészekkel reakcioba léphetnek, addig az
oldodas kovetkeztében az oldatreakciokban szokasos mel-
Iékreakciok is lejatszodhatnak (hidro-/szolvolizis, retrog-
rad reakciok stb.). Ugyanakkor az oldatreakcional meglé-
v6 kedvezd feltételek, mint példaul az adagolas, a reakcio
kozegének homérséklet mérése és szabalyozhatosaga vagy
a vizualis megfigyelés 6érléskor altalaban nem allnak ren-
delkezésre. A kavitacids technoldgia lehetévé teszi a folya-
matos termelést is.***

1. Tablazat. A Finkelstein-reakcio hatékonysaganak Gsszehasonlitasa
planetaris és vibracios malomban végzett reakcid esetén.

/©/\Br & |
R + Na/Ki —E

Reakci6-id6  Fordulat-szam

Termék R Malom
perc 1/perc
Nal 77% H 40 650 Planetaris*®
Nal 99% Br 60 5000 Mixer?
KI 87% H 35 650 Planetéaris*
KI 64% Br 60 5000 Mixer*
KI 58% Br 960 5000 Vibraciés®
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Az 6rlésnél ugyanakkor az olddszer hianya az egyik leg-
nagyobb eldny, elsésorban mert annak nem sziikséges az
eltavolitasa, igy egyszerlsiti a termék kinyerését, és a
legtobb mellékreakceio is kikiiszobolhetd. Ennek a techno-
logianak a legegyszeriibb az dsszeallitasa, bar ebbdl ado-
dik a legnagyobb hatranya is: az adagolas nem megoldott,
vagy csak nagyon koriilményesen oldhaté meg. A reakci-
okeverék hdmérsékletének mérése és szabalyozasa bonyo-
lult, vagy pedig csak az Orlés megszakitasaval lehetséges.
Az 0rlokozeg, elssorban az acélbol vagy milanyagbol
késziilt eszkozok, hasznalat kozben degradalédhatnak és
szennyezhetik a terméket. Ugyanakkor, példaul acél esz-
kozok hasznalatakor fennall a mechanikai szennyezddés
veszélye.

2.5. Leggyakrabban hasznalt mechanokémiai
eszkozok

A kavitaciot alkalmazo eszkozok viszonylag dsszetett szer-
kezetlick, habar maga a Venturi-cs6 egyszerii eszkoz. A
szilard vagy folyadékok folyadékban torténd diszpergalasa-
hoz hasznalnak nagy sebességii keveréberendezést (ultra-
turrax) is, azonban inkébb nanoszuszpenziok és -emulziok
eldallitasara, mint kémiai reakciokban.*®

d)

2. abra. a) Venturi cs6; b) Ultrahangos tisztité kad; ¢) Ultrahangos
tisztito kad valtoztathato energiaval és frekvenciaval; d) Kavitacio
reaktor; e) Plazmakisiiléssel kombinalt ultrahang reaktor (a szerz6
felvételei)

Néhany kavitacios elven mitkodé eszkoz a 2. abran lathato.
A jelenség kivaltasat aramlo kozeg esetén hidrodinamikus-,
ultrahang esetén pedig szonokavitacionak is nevezik.

Az Orléshez hasznalt eszkdzok dsszes tipusanak bemutatasa
meghaladja a cikk kereteit, ezért a 3. abra a leggyakrabban
hasznalt, kémiai reakcidkban is hasznalhaté tipusokat mu-
tatja be.

3. &bra. a) Planetaris malom (HSBM); b) Hengeres malom (roll mill); ¢)
Kistizemi golyésmalom (a szerz6 felvételei)

3. A mechanokémia alkalmazasa szénhidratok
atalakitasara.

A szerves mechanokémiai atalakitasok laboratériumi mé-
retben sok esetben mar szinte a napi rutin részét képezik, és
lassan a gydgyszeripari szintézisek egy részében is alkal-
mazzak a modszert. Az azonban igaz, hogy szamos labora-
toriumi szintetikus metodika hasznalta eddig is, bar inkabb
nem tudatosan. Az ultrahanggal segitett oldodas egy olyan
modszer, amely gyakorlatilag az elsé ultrahangos berende-
zések megjelenésétdl kezdve beszivargott a mindennapi esz-
koztarba. Ugyan a legtobb esetben az ultrahang altal gene-
ralt kavitaciot apritasi vagy diszpergalasi okbol hasznaljak,
azaz nem kifejezetten kémiai atalakitast szolgal, azonban
nem lehet eltekinteni, elsdsorban vizes kdzegben, a folya-
mat soran keletkezd gyokoktdl. A kémiai reakciok kavita-
cios modon torténd megvalositasa®, esetenként kombinalva
plazmakisiiléssel, a kisérleti adatgytijtés korszakaban van.
Inkabb a kiilonbo6zd, jelenleg hulladéknak tekintett biold-
giai melléktermékek hasznositasa®® érdekében végzett,
kéaros anyagok megsemmisitése,*>> vagy a nanorészecskék
eldallitasa soran jelenik meg a szakirodalomban.*

A legtobb esetben egy laboratoriumi ultrahangos tisztitd
berendezés (jellemzden 35-2000W hasznos teljesitmény és
25-45 kHz frekvencia) is megfelel a célnak, azonban a val-
toztathatd energiaju és frekvenciaji berendezések alkalma-
sak a szintézisparaméterek optimalizalasra. Létezik az akar
ipari méretekben is alkalmazhato, a reakcidelegybe merii-
16 ultrahang generator is (horn-tipusu ultrahang szonda),
amely ugyan sokkal hatékonyabb és rugalmasabb, mint a
kad-technoldgia, azonban annal dragabb is. A szonokavita-
ci6 a kisérleti paramétereinek hatasat a fizikai és kémiai fo-
lyamatokra Mason és Peters konyve targyalja részletesen.®

A szénhidratkémiaban az erdfeszitések nagy részét az oli-
goszacharidok hatékony eldallitasanak vagy atalakitasanak
kifejlesztésére forditjak, és a hangsuly elsésorban a regio—
¢és sztereoszelektiv reakciok megvalositasan, a véddcsopor-
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tok szelektiv vagy egy lIépésben tobbféle csoport eltavolita-
san van.®>-% A monoszacharidok, mint olcsd, tobb funkcios
csoportot tartalmazé kiralis kiindulasi anyagok fontos sze-
repet jatszanak a komplex természetes vagy természetazo-
nos bioldgiailag fontos molekuldk teljes szintézisében.*® A
cukornad kezelése hidrodinamikai kavitacios koriilmények
kozott alkalmas a C-vitamin, polifenolok és egyéb antioxi-
dans vegyiiletek optimalis kinyerésére.®”*® A nem kielégit6
hozamok, a hosszu reakcididok, draga katalizatorok hasz-
nalata vagy a melléktermékek képzdédése alkalmas terep
az 1 szintézistechnologiak alkalmazasara, ahogy azt Bera
et al. Osszefoglald cikke targyalja. A gliikéz ultrahangos
szelektiv oxidacidja glikuronsavva, réz(I1)oxid katalizator
alkalmazasaval hatékonyan megvalosithato, legalabbis la-
boratoriumi korillmények kozott.® Az akusztikus kavitacio
szintén alkalmas C-C-kotést 1étrehozasara, klikk-reakciok-
ban, vagy szénhidrat épitéelemek szintézisében.”® Annak
ellenére, hogy Deng et al. mintegy htsz éve sikeresen al-
kalmaztak az ultrahangos technologiat szamos mono- és
oligoszacharidok szarmazék el6allitasara,®? a kaviticio
alkalmazasa a szénhidratszarmazékok mechanokémiai at-
alakitasa még nem altalanos modszer. A kiilonbozd polisza-
charidok moédositasai soran az ultrahang alkalmazasa szin-
tén szorvanyos, bar hatékony modszer,*™ mint példaul az
un. fenol-in klikk-reakcidhoz hasonlo esetben (4. abra), ahol
a reakcio6 hatékonysagat a kavitacié kovetkeztében 1étrejovo
gyokok teszik hatékonnya.”? A mikrohullimmal kombinalt
ultrahangos kezelés, kihasznalva a mikrohullam gyors me-
legitd hatasat, a szilard anyagok feliiletét aktivalva vagy az
oldékonysagukat novelve gyorsitja a kémiai atalakulasokat,
lehetévé téve példaul a ciklodextrinek hatékony regiosze-
lektiv modositasat.® A szintézis soran a z6ldkémia ebben
az esetben inkabb csak az energiahatékonysag révén jelenik
meg, miutan a kevéssé kornyezetbarat és/vagy a magas for-
raspontu oldoszerek (DMF, viz) a szintézishez sziikségesek.

OH OH

4. dbra. Szubsztituélt kitozan fenol-in , klikk-reakcioja” ultrahang
segitségével (45-300 kHz, 120-300 W). A szonokémiai reakciok
altalaban jol skalazhatok, akkor is, ha oldott reagenst kell szilard
fazishoz kotni, mint példaul a kiralis molekulaval szubsztitualt
szilikagél esetén.*

Oldoszer nélkiil, a reagenst hasznalva reakciokozegként,
a per-6-alkilamino-ciklodextrin szarmazékok relativ ala-
csony homérsékleten (50-60 °C) gyakorlatilag kvantitativ
hozammal allithatok eld. Ebben az esetben a kiinduldsi
aktivalt ciklodextrin a legtobb szerves olddszerben, igy a
reagens alkilaminokban is gyakorlatilag oldhatatlan. Az
ultrahangos kezelés hatdsara a kiindulasi ciklodextrin szar-
mazeék reagal az alkilaminnal, és egy bizonyos szubszitu-
altsagi fok folott az atmeneti termékek lassan beoldodnak.™
Az ultrahang szerepe kettds: egyrészt a szilard anyag fe-
liletén végbemend reakcid hatdsara a részlegesen szubsz-

titualt termékek oldékonysaga nagyobb, mint a kiindulasi
ciklodextrin szarmazéké; masrészt a részecskeméret csok-
kentésével a reakcioképes feliilet nagysaga megnd.

Az orléses folyamatokat a szénhidratok esetén még most is
inkéabb fizikai folyamatnak tekintik”>’® a modern analitikai
modszerek rutinszeri alkalmazasanak kezdetétdl, miutan
nem tapasztaltak lényeges valtozast a cukortartalomban az
az enzimes szacharifikalasi folyamatokban.”” Természetesen
mint a legtobb mechanokémiai atalakulds, az Orlési fo-
lyamatok soran végbemend kémiai reakcid valdsziniisége
energiafliggd’ és a jelenlévé reaktiv vagy az Orlés soran
azza valod mas vegyiiletektdl, mint példaul a fehérjéktdl is
fligg.” Mig a HSBM esetén az alacsony fordulatszam nem
okoz kémiai valtozast, igy példaul alkalmas ciklodextrin
komplexek eloallitasara,* addig nagyobb fordulatszamnal a
kémiai reakcio valik meghatarozova.® Poliszacharidok ese-
tén természetesen az elsddleges kémiai reakcié a szénhid-
ratlanc darabolodasa.®>-%5 Redukalo egyszerii cukrok esetén
a Cl anomerizacié oldoszerben mindennapos, ugyanakkor
szilard, kiilondsen kristalyos allapotban ritka, viszont olva-
das vagy a szilard—iiveges allapotatmenet kozben gyakran
eléfordul. A kristalyos cukrok amorfizalasa sok esetben cé-
lozza a gyorsabb oldodast. Ugyanakkor példaul a kristalyos
a-laktoz melegités hatasara vagy az tiveges allapotatmenet
soran a mutarotacid kovetkezik be, ellentétben az Orléssel,
amikoris csak amorfizacié torténik.%¢ Altalaban az 6rléses
reakciok hémérsékletprofilja telitési gorbe jellegi,**° azon-
ban ha a reakciodelegy (kristaly)vizet tartalmaz, a homér-
séklet emelkedése az 6rlés soran sokkal erdteljesebb,* és
sokszor vezet karamellizaciohoz.

A mechanokémiai kémiai legjobban akkor hasznosithato,
amikor a reagensek oldékonysaga a kornyezetbarat oldo-
szerekben (viz, alkoholok, etil acetat) korlatozott. Altaliban
az a-brom-peracetil-cukrok alkoholokkal végzett reakcidja
j6 hozammal glikozidokat eredményezett, azonban a re-
akcioban hasznalt szervetlen karbondtok hatdsa nem volt
egyértelmil sem a hozamra, sem a reakcioidére.®” Nem csak
a poliszacharidok, hanem a joval kisebb molekulatomeggel
rendelkezd ciklodextrin szarmazékok esetén is hasonlo ne-
hézségeket kell megoldani. Az alkalmazott mdédszerek ru-
galmassagat szemlélteti az 5. abra.

A ciklodextrinek egy gliikopiranozid egységének atalakita-
sa mannoepoxidda oldatkémiai reakcioban rendszerint sok
tisztitasi munkaval jar. Oldatban a szintézis két 1épésbal all
és rendszerint valamilyen szulfonsav kloridot reagaltatnak
piridines oldatban ciklodextrinnel. A kivant epoxidot ba-
zikus kozegben alakitjdk ki. A reakcid teljesen szabdlyo-
zatlan és vagy a szintézis izolalt hozama alacsony, vagy a
tobbszordsen szubsztitualt termékektdl valo tisztitas okoz
nehézséget. Vibracios golydsmalomban a reakcio kétszere-
sen is regioszelektiv: egyrészt a haromféle hidroxilcsoport
koziil a szekunder hidroxilok reagalnak, masrészt mig piri-
dinben mind az C(2) és C(3) hidroxilok reagalhatnak, ami
a mannoepoxid mellett alloepoxidok képzédéséhez és inter-
glitkkozidos O-hid keletkezéséhez is vezethet,** addig az
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Orlési technika jo hozammal csak 2-O-p-toluolszulfonatot,
ill. bazisfelesleg esetén mannoepoxid egységet alakit ki*®

5. dbra. Mechanokémiai_eszkoztar a ciklodextrin szarmazékok és
komplexek eléallitasara.

A legtobb ciklodextrinszarmazék, kiilondsen az aktivalt
ciklodextrinek eldallitasa vagy reakcioba kényszeritése,
igényli a magas forraspontl, nem kdrnyezetbarat aprotikus
dipolaris olddszerek hasznalatat. Ilyen példaul a szamos
amino- vagy ureido ciklodextrin szdrmazék koztes termé-
ke, a 6-dezoxi-6-azido szarmazékok. A 6-azido vegyiilet
eléallitasa 6-O-p-toluoszulfonil vagy 6-dezoxi-6-halogén
ciklodextrinekbdl altalaban dimetil formamidban mérsé-
kelten meleg oldatban torténik, jo (monoszarmazék esetén
kozel kvantitativ) hozammal. A reakcid befejeztével a DMF
teljes eltavolitasa beparlassal nem mindig lehetséges, €s a
jelentds mennyiségli maradékoldoszer eltavolitisa még a
termék atkristalyositasaval sem mindig sikeres. A 6-mo-
noazido ciklodextrinek oldoszermentes szintézise a 6-mo-
no-O-p-toluolszulfonilszarmazékbol planetaris golydsma-
lomban nem csak a felhasznalt DMF mennyiségét csokkenti
nullara, de a termék kinyerése a reakcioelegybdl is nagyon
leegyszerlisodik. Ez ugyanugy érvényes arra az esetre is,
amikor a vizoldhatd 6-dezoxi-6-mono-jod/brom vegyii-
letek eléallitasa a cél. Ugyanis a p-toluolszulfonil észter
csoport halogénre vagy azidra torténd lecserélése soran a
p-toluolszulfonsav kationokkal képzett sdja zarvanykomp-
lex képzddése révén sokkal vizoldhatobba teszi a terméket,
amely acetonba torténd kicsapassal kivaldo hozammal, egy
lépésben eredményez nagy tisztasagl végterméket. Az ol-
datban végzett hasonld reakciok nyersterméke a maradék
DMF miatt altalaban jelentés termékveszteség mellett
nyerhet6k csak ki.**' A regioszelektiven 6-per-dezoxi-6-
bromo/iodo ciklodextrinek halogén—azid reakcioéja mind a
klasszikus olddszeres, mind az érléses technoldgiaval kicsit
bonyolultabb. Oldoszerben a reakcididé sokkal hosszabb,
mint a monoszubsztiticid esetén, mivel az azid alkalifém
sojanak korlatozott oldhatésaga miatt annak adagolasa
sziikséges, masrészt az elnytjtott reakcididd kovetkeztében
mellékreakciok 1épnek fel, amelyek egy részének a végter-
méktdl csak minimalis mértékben eltérd szerkezete miatt
a tisztitas nehézkessé valik, ugyanakkor a kis mennyiségii
hibas szerkezetii végtermék szamos analitikai jellegl kihi-
vast is jelent. A nagyobb reaktivitasu jod szarmazék esetén
a reakcio ugyan gyorsabb, de a melléktermékek képzodésé-

nek valdszintisége is nagyobb. Amennyiben 6rléses techno-
logiat alkalmazunk, a tapasztalat szerint a bromozott ciklo-
dextrin hatékonyabban reagéal, mint a jod szarmazék. Ennek
elsésorban a jodid ion nagyfokt zarvanykomplex-képzd
tulajdonsaga a felelés. Miutan a képzddé alkali jodid ,,jol
érzi magat” a ciklodextrin tiregében ¢s szilard allapotban
a diffuzié mértéke korlatozott, a nagy méretii ionok miatt a
CH,-I csoportok hozzaférése gatolt. Ennek kovetkeztében a
jod—azid csere hosszabb reakci6id6t igényel, mint a hason-
16 reakcio CH,-Br esetén.’?

Az Orléses technoldgia kifejezetten elonyds, amennyiben
a tioalkil ciklodextrin szarmazékok el6allitasa a cél.”> Mig
oldatban az erds bazisok hasznalata, mint példaul a NaH,
szamos mellékreakciot €s nehezen tisztithato nyersterméket
eredményez, addig a planetaris golyosmalomban végzett
reakcio soran a legtobb mellékreakcid elkeriilhetd, és az
oldészer hidnya egyszeriibb tisztitast tesz lehetové. Az egy-
szerliséget legjobban a Sugammadex® (Bridion®) eléalli-
tasa szemlalteti. Oldatban torténd szintézis soran egyrészt
a 6-per-dezoxi-6-perhalogeno ciklodextrinek oldékonysaga
szerves oldoszerek dontd tobbségében minimalis — a leg-
jobban hasznalhaté oldészerek a DMF, DMA, DMSO és
NMP -, masrészt a tiiz- és robbanasveszélyes NaH nehe-
zen helyettesithetd masik erds bazissal, és az izolalashoz a
reakcioelegyet semlegesiteni sziikséges, valamint a magas
forraspontt oldészert el kell tvolitani.”>*¢ Az 6rléses reak-
cioban a Iényegesen biztonsagosabb kalium z-butilat hasz-
nalhatd, és a reakcidelegy vizes kdzegben végzett semlege-
sitésekor a Sugammadex® protonalt formaja kristalyosan
kicsapddik, igy sziiréssel eltavolithato ¢és szintén vizes ko-
zegben a kivant nagy tisztasagt termékké alakithat6.*> Ez
a kristalyositassal végzett tisztitasi lépés a klasszikus reak-
ciokoriilmények kozott végzett reakcio esetén a maradékol-
doszer oldékonysag noveld hatasa miatt gyakran sikertelen.

Vannak azonban olyan esetek is, amikor az oldatreakciok-
ban nem kivanatos mellékreakciok szilard fazisu, Orléses
technikaval sem elkeriilhetdk. Erre példa a karbamid tipu-
su ciklodextrin szarmazékok eléallitasa. Oldatban a moz-
gékony protonokat nem tartalmazé ciklodextrin azidokbol
trifenilfoszfin és CO, segitségével izocianitok allithatok
elé. Oldott allapotban a ciklodextrin karbodiimid dimer
képzddése nem mindig elkeriilhetd, azonban in situ, one-
pot reakci6é aminokkal a kivant karbamid tipust termék jo
hozammal allithato el6.”7-*° Ugyanakkor a mechanokémiai
reakciokoriilmények sem a karbodiimid képzédését, sem a
hozamok jelent§s novelését nem eredményezik .1

Epoxivegyiiletek, mint példaul az 1,2-propilén oxid vagy
epiklorhidrin, 6rléses koriilmények kozott sokkal hatéko-
nyabbak, ami levesebb reagenst igényel, elsésorban az al-
talaban vizes kdzegben végzett oldatreakciok esetén oha-
tatlanul fellépé hidrolizis kikiiszobolése kovetkeztében
(2. Tablazat). A magas szubsztitualtsagi fokt (DS, a szubsz-
tituensek szdma a makrocikluson) (2-hidroxi)propil ciklo-
dextrinek eldallitasa olddszeres kozegben tobblépéses, tisz-
titasokkal nehezitett reakciok sorozata.® Az 1,2-propilén
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oxid jobb hasznosulasa oldoszermentes kozegben, a bazi-
kus koriilmények kozott végbemend hidrolizis elkeriilésé-
vel kevesebb reakcid és tisztitasi 1épésben eredményezi a
gyakorlatilag ugyanolyan komplexalasi tulajdonsagokkal
rendelkezd, atlagosan 15-22 (2-hidroxi)propil csoportot tar-
talmaz6 y-ciklodextrint.®

Az epoxidok reakcidja soran a planetaris €s vibracids go-
lyéosmalom kozott megmutatkozott az orlési technikak ko-
zotti kiilonbség. Mig a planetaris malomban a reakcio né-
hany ora alatt lejatszodott, addig a vibracios malomban a
mechanokémiai reakcio kevésbé bizonyult sikeresnek.*

2. Tablazat. Epoxi és keresztkotd reagensek hasznosulasa oldat- és
Orléses reakciokban.

Keresztko6to reagens Hasznosulas ~ Technologia Hivatkozas
1,2-Propilén oxid 60-78% Oldat 102
1,2-Propilén oxid 85-90% Planetaris ¥
golyésmalom
Epiklorhidrin 34-75% Oldat 103,104
Epiklorhidrin 60-80% Oldat 105
Epiklorhidrin 82-90% Planetaris o
golyésmalom
Etilénglikol diglicidil ~ 50-60% Oldat 104,106
éter
Carbonildiimid-azol 50-55% Oldat 107,108
Carbonildiimid-azol ~90% Planetaris 107
golyésmalom

A ciklodextrin polimerek olyan ciklodextrin szarmazékok,
amelyekben a makrociklusok un. keresztkotd lancokkal
vannak 0sszekapcsolva. Ezen polimerek egy része poliad-
dicioval késziil epiklorhidrin vagy diepoxialkil vegytiletek
segitségével. A polimerek masik tipusa az Gn. nanosziva-
csok, amelyek készitéshez diizocianatokat, dianhidride-
ket, stb. hasznalnak. Mindkét polimertipusbdl készithetd
oldhaté (CDPS) és oldhatatlan (CDPIS) valtozat is, a ke-
resztkotd reagensek molaris aranyainak valtoztatasaval.
Oldatreakciokban a CDPS valtozat tisztitasa munkaigénye-
sebb feladat, egyrészt a reagensmaradvanyok, masrést a po-
limeroldat viszkozitasanak megndvekedése miatt. Termék
tisztitasahoz rendszerint valamilyen dializistechnika sziik-
séges, amely sokszor jelentds mennyiségli anyagveszteség-
gel jar. Az oldatreakciok egy része vizes kozeget hasznal,
amely a reagens hidrolizisével jar, igy a termékek harmadik
személy altali reprodukcioja szamos nehézséggel jar. Az
oldhatatlan CDPIS-ek tisztitasa ugyan valamivel egysze-
riibb, azonban a laboratérium/személyzet hatas ebben az
esetben is jelentés. Orléses modszerrel a legtobb, szerke-
zetet befolyasold emberi tényez6 kikiiszobolhetd azaltal,
hogy a reakci6 osszeallitasa és végrehajtasa egyszeriibb. ¥4
A modszer hatranya, hogy oldhatd polimer eldallitdsa bo-
nyolultabb vagy rossz hozammal végezhetd csak el, bar a
CDPS alkalmazasi lehetéségei egyeldre még nem igénylik
a z6ldkémiai megoldasok keresését.

A nanoszivacsok kémiai szerkezetiik (észterek, szénsavész-
terek, vagy amidok) okan kémiailag kevésbé stabilak, mint
az éterkotést tartalmazo verziok, ezért a mechanokémiai
szintézisiik az egyszeriibb izolalasi folyamat soran altala-
ban jobb hozammal allithatok el6.2%

Az 6rlési folyamatok egyik tapasztalaton alapuld 6kolsza-
balya, hogy az &rlés akkor a leghatékonyabb, ha az edény
térfogatanak mintegy 1/3-at golyok, 1/3-at pedig a szilard
anyag teszi ki.'” A CDPIS szintézis viszont annak ellenére
sikeres, hogy a reakcio soran ez az egyik alapvetd feltétel
sériil, ahogy az a 6. abran is lathatd. A reakcid kezdetén
golydk és reagensek az edény kb. 2/3-at toltik ki, azonban a
reakcio végén a CDPIS por teljesen kitolti a rendelkezésre
allo teret. Igaz, a porszerii végtermék fokozatosan alakul
ki, kezdetben a szilard anyag az edény falara ragad, és a re-
akcio elérehaladtaval alakul ki a 0.5-2 um hidrodinamikai
atmérdjli, porszerli termék.*°

6. dbra. A BCD oldhatatlan polimer szintézise soran bekovetkez6
térfogatvaltozas 250 ml-es 6rleményben. a) az érlés kezdetekor; b) 6 oras
Orlés utan (a reakcid végén)

A mechanokémiai uton eldallitott CDPIS és az olddszeres
modszerrel készitett gyongypolimer komplexképzési tulaj-
donsagainak 6sszehasonlito vizsgalata hasonld eredménye-
ket mutatott,*® annak ellenére, hogy az 6rléssel késziilt ver-
zioban a gliceril csoportok mennyisége kisebb. A CDPIS
szamos alkalmazasi lehetdségei jobbak, mint az oldhaté
polimereké. Ennek elsésorban az az oka, hogy mar az egy-
szerli ciklodextrin szarmazékok esetén is a ciklodextrin:-
vendég-molekula tomegarany altalaban nagy, illetve a po-
tencialis alkalmazasi teriiletiik sokkal nagyobb.

Az extrudalasi technoldgiat mar tobb, mint 200 éve ismerik
és hasznaljak az 6tvozetek készitésété1* az élelmiszerek
atalakitasaig,"'° azonban még manapsag is inkabb a kiilon-
b6z6 biopolimerek degradacioit tanulmanyozzak az extru-
dalasi folyamatokban,'? a tervezett kémiai reakciokban
torténd hasznositasuk inkabb ritkasag,*** mint minden-
napi rutin médszer. A kevés alkalmazasok egyike, amikor
az ikercsavaros extrudaloé berendezésben allitottak el6 cik-
lodextrin alapu nanoszivacsokat.® Az extrudalasi techno-
logiaval a citromsav/ciklodextrin polimerek jo hatékony-
sadggal és megbizhatobb mindségben allithatok eld, mint a
klasszikus médszerrel, amely ez esetben szintén szilard fa-
zisu reakcié ugyan de nem hasznal mechanokémiai aktiva-
last."""118 Az extrudalas, amellett hogy hatékony szintetikus
modszernek bizonyult, a folyamatos termelést is lehetévé
teszi, amennyiben a citromsavval keresztkotott polimerek
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hatékony és gyogyszerhordozoként alkalmas vegyiiletnek
bizonyulnak.

A mély eutektikus olddszerek (deep eutectic solvents) egyre
népszeriibbé valtak az utobbi évtizedekben, amelyek eldal-
litasara az ikercsavaros extruder hatékony eszkozt kinal.'"
A ciklodextrinek alkalmazasa ezekben az olddszerekben a
kiralis szintéziseket is hatékonyabba tehetik.

4. Osszefoglalas

Az utébbi évtizedekben a zold kémia és az 1j, olcsobb esz-
kozok térhoditasa all a kutatasok fokuszaban. A mechano-
kémia a kémia azon aga, amely a mechanikai er6k hatasat
vizsgalja a kiilonboz6 anyagok kémiai viselkedésére. A
mechanokémia évezredek ota ismert, de tudatos alkalma-
zéasa csak a kdzelmultban kezd6dott. A mechanokémiai at-
alakulasok kevered¢ fizikai hatasok kovetkeztében jonnek
létre. Bar nem minden fizikai jelenség alkalmas kémiai at-
alakitasra, a mindennapokban szamos fizikai jelenség altal
okozott kémiai atalakulas egyszeriien elkeriilhetetlen. A
kavitacio (mikrobuborékok pillanatszerti 6sszeomldsa) so-
kaig karos jelenség volt, de ma mar kémiai atalakitasokra
is hasznalhato, és ultrahang vagy 1ézerfény is kivalthatja.

Ebben az 6sszefoglald cikkben attekintést adtunk a mecha-
nokémia torténelmi kialakulasarol és mindennapi szerepé-
r6l. Bemutattuk a fizikai behatasra létrejovo kémiai kotések
valtozasanak elméleti hatterét, amely raviladgit a mechano-
kémiai atalakulasok szimulacidinak korlataira elméleti ké-
miai, reakciokinetikai és reakciomechanizmus szempont-
bol. A folyadék- és szilard fazisa reakciok korlatainak és
a leggyakrabban hasznalt eszkdzok bemutatasaval ravila-
gitunk, hogy a kémiai atalakitasok sokszor nem igényelnek
bonyolult berendezéseket. A mechanokémiai szintézisek
altalaban jol méretndvelhetdk és foként az oldatreakciok,
folyamatos gyartassa alakithatok, ami jelentdsen csdkkent-
heti a fejlesztési termelési koltségeket.

A szénhidratkémiai atalakitdsokhoz kifinomult médszerek
sziikségesek, amelyek gyakran bonyolultak, de a mecha-
nokémia alkalmazasa egyszerisitheti vagy zdldebbé teheti
ezeket. A kavitacios technologiak gyorsitjak a reakciokat,
de a kavitacio kovetkeztében generalodott gyokok nemki-
vanatos mellékreakciokat is okozhatnak. A gyokképzodés
azonban hasznos is lehet, mivel elkeriilhetové teszi a szoka-
sos gyokképzd vegyiiletek hasznalatat, ahogy azt a fenol-in
reakcio6 esetében bemutattuk.

A szilard fazisu reakciok mechanizmusanak tanulmanyoza-
sa nehezebb, féként az online reakciokovetés korlatai miatt.
Az oldészer hianya viszont noveli a szintézis zold kémiai
jellegét, és egyszeriisiti a tisztitast. Oldoszermentes reak-
cidkban a klasszikus, oldatban végbemend mellékreakciok
nem vagy csak korlatozottan jatszoédnak le, ami névelheti a
nagy tisztasagot igénylo szintézisek hatékonysagat.

Egyszerti szerves molekulak mechanokémiai eldallita-
sa nem ritka, de az poli- és oligoszacharidok ilyen iranyt
tanulmanyozasa még kisérleti fazisban van. A fizikai be-
hatas legtobbszor a nanorészecskék hatékony eldallitasara
korlatozodik. A mechanokémiai modszerek hasznalhatosa-
gat poli- és oligoszacharidok, kiilondsen ciklodextrin szar-
mazékok szintézisein keresztiil mutattuk be. A ciklodextrin
szarmazékok eldallitasa, azok korlatozott oldékonysaga
vagy a kivant regioszelektivitas elérése sokszor nehéz. A
kiilonboz6 hidroxilcsoportok eltérd reaktivitdsa mechano-
kémiai aktivalassal javithatja a regio- és sztereoszelektivi-
tast. A kiilonboz6 ciklodextrin polimerek eléallitasa jo pél-
da arra, hogy a keresztkotési reakcid nemesak hatékonyabb,
de a termékek izolalasa is egyszerlibb olddszermentes ko-
zegben végzet reakciok esetén. Az extrudalas kétszaz éve
ismert, de a folyamatban végbemend szerves kémiai reak-
ciok kevésbé tanulmanyozottak. Az szerves anyagok, pél-
daul élelmiszerek extrudalasa komplex rendszereket hasz-
nal, ezért a szintetikus reakciok vizsgalata nehézségetekbe
iitkozik, igy a kutatdsok jelenleg elsdsorban a degradécios
folyamatokra dsszpontositanak

A mechanokémia alkalmazasa a szénhidratok atalakitasa-
ban egyre nagyobb teret hadit, és a jovoben varhatéan még
jelentésebb szerepet fog jatszani a szénhidratkémia zoldité-
se tertiletén.
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The power of mechanochemistry in the chemical transformation of carbohydrates

In recent decades, green chemistry and the rise of new, cheaper
devices have focused on chemical transformations initiated by
physical stress. Humans have, for millennia, harnessed mecha-
nochemical phenomena in processes like grinding and forging
without a complete understanding of their chemical aspects. The
field of mechanochemistry, devoted to elucidating these process-
es, has emerged much more recently. Mechanochemical transfor-
mations occur as a result of mixed physical effects. Although not
all physical phenomena are suitable for chemical transformation,
many chemical transformations caused by physical stress are
rarely unavoidable. Although cavitation (the tiny implosion of
microbubbles) has been a harmful phenomenon for a long time,
it has recently been found suitable in chemical transformations.
Cavitation can be induced not only by fluid flow but also by ultra-
sound or laser light.

In this review, we provide a brief overview of the historical de-
velopment and everyday role of the field of mechanochemistry.
We present the theoretical background of the change of chemi-
cal bonds under physical impact, which sheds light on the limi-
tations of simulations of mechanochemical transformations from
the point of view of theoretical chemistry, reaction kinetics and
reaction mechanisms. Complex instrumentation is not necessar-
ily required for mechanochemical transformations because the
limitations of liquid and solid phase reactions and the most com-
monly used devices demonstrate that simpler alternatives exist.
Many mechanochemical transformations occur in a hidden way
due to physical forces. Mechanochemical syntheses are generally
well-scalable or convertible into continuous production, and these
properties of the mechanochemical transformations can signifi-
cantly reduce development and production costs.

Carbohydrate chemical transformations require sophisticated
methods that are often complex, but the application of mechano-
chemistry can simplify or make them greener. Cavitation technol-
ogies accelerate reactions, but the radicals generated by cavitation
can also cause undesirable side reactions. However, the radical

formation via cavitation can also be favourable, eliminating the
need for conventional radical-forming compounds, as demon-
strated in the case of the phenol-in reaction.

Reaction mechanism studies of solid phase reactions are more
complex because online reaction monitoring and sampling are
challenging. Solvent-free synthesis, often implemented using
grinding or extrusion, increases the green chemical nature of
the process and can reduce purification costs. In solvent-free re-
actions, classical side reactions in solution are absent or limited,
which can increase the efficiency of syntheses requiring high
purity.

The mechanochemical preparation of simple organic molecules is
not uncommon, but the study of such oligo- and polysaccharides
is still in the experimental phase. The physical impact is most of-
ten limited to the efficient production of nanoparticles. We have
demonstrated the usability of mechanochemical methods in poly-
and oligosaccharide transformations, especially in cyclodextrin
derivatisation. Preparing cyclodextrin derivatives is often chal-
lenging because of their limited solubility and difficulties achiev-
ing a desired regio- and stereoselectivity. Mechanochemical ac-
tivation can exploit the different reactivity of the three types of
hydroxyls, which can be advantageous in regio- and stereoselec-
tive syntheses. The preparation of various cyclodextrin polymers
is a good example of how the cross-linking reaction is not only
more efficient, but the isolation of the products is also more ef-
fective in solvent-free reactions. Extrusion has been known for
two hundred years, but the organic chemical reactions occurring
during the process are less studied. Because complex systems are
in organic material extrusion, such as food production, synthetic
reactions are less studied, and research focuses primarily on deg-
radation processes.

The mechanochemistry in carbohydrate conversion is gaining
ground and will likely play an even more influential role shortly,
exploiting the advantages of green chemistry.
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