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Utmutatas szerzéknek

A Magyar Kémiai Folydirat fo feladata egyrészt a magyar kémiai szaknyelv folyamatos apolasa, s a kémiai
tudomany fejlodéséhez, az aktualis tudomanyos ujdonsagokhoz alkalmazasa, egyidejlileg a minél teljesebb
korli szakmai informacio-csere késedelem nélkiil biztositasa, s az, hogy magas szakmai szinvonalon tegye
hozzaférhetdvé az érdeklddok szamara a hazai és kiilfoldon é16 magyar kémikusok kiemelkedd tudomanyos
kutatasi eredményeit, sikereit és mutassa be a kémiai tudomanyok vilagszerte bekovetkezd fejlodését,
valtozasat, a kémia legfrissebb vivmanyait, alkalmazasait, az érdeklédés gyujtopontjaba keriild teriileteit,
masrészt, hogy segitséget nyujtson kovetkezé kémikus nemzedékeknek a kémiai tudomany anyanyelven valo
megismeréschez, a kémiai ismeretek, fogalmak szakmailag helyes és pontos magyar nyelvli kifejezéseinek
megtanulasadhoz.

A Magyar Kémiai Folyoirat negyedévenként jelenik meg. Eredeti magyarnyelvi kézleményeket — az alabb
megadott, szigortian korlatozott terjedelemben, a nemzetk6zi tudomdnyos folydiratok atlagos szinvonalat
eléré munkak esetén — jelentet meg, eldnybe részesitve fiatal kutatok elsé 6nallo kozleményeit. Osszefoglald
cikkeket kozol (felkérés alapjan) hazai kiemelkedd teljesitményti kutatomiihelyek hosszabb id6 alatt elért
eredményeir6l, hazai nemzetkozi konferenciakrol, a nemzetkozi érdeklddés gyujtopontjaba keriilt kutatasi
tertiletekrdl, bemutatva a friss eredményeket, fejlodési iranyokat, s ha van, a hazai hozzajarulast, kiilfoldon
€16, sikeres magyar szdrmazasu vegyész-kutatok munkajardl, a szomszédos orszagokban, hatdrainkon kiviil
mikodo magyar kémikusok kozzétételre érdemes tudoméanyos eredményeir6l. Helyet kapnak a folydiratban
konyvismertetések, kémiai €s rokontargyu kiadvanyokrol. Kiilon rovatként kozli a kordbban mar a Magyar
Kémiai Folyoirat-ba beolvadt Kémiai K6zlemények profiljabol atvéve akadémiai székfoglalok, MTA doktora
cimért megvédett értekezések és PhD-dolgozatok 6sszefoglaloit és akadémiai forumokon elhangzott egyes
eldadasok roviditett valtozatat. Idegen nyelven mar kozzétett cikkek masod-kozlését a folyodirat nem vallalja.
Terjedelem tullépést csak a szerkesztdbizottsag hozzajarulasaval, a tobblet terjedelem megvaltasa ellenében
fogad el.

Az egyes kozlemény-fajtak téritésmentesen, szerkesztObizottsagi hozzajarulas nélkiil kitolthetd terjedelme
(nyomtatott oldalak):

1. Osszefoglalo kozlemények a) jelentds, aktudlis kutatasi teriilet legujabb nemzetkdzi eredményeirdl: max.
8 + 1 oldal angol nyelvi kivonat, b) kiemelkedd hazai kutatohelyek ujabb eredményeirdl, ill. c¢) kilfoldon
alkoté magyar szarmazasu kiemelkedo elismertségli kutatok munkdssagarol: max. 6 + 1 oldal angol nyelvii
kivonat.

2. Eredeti kozlemények: uj tudomanyos eredményeket bemutato, lektoralt magyar nyelvl kozlemények:
max. 4 + 1 oldal angol nyelvii kivonat. Elonyt élveznek fiatal kutatok (pl. kiemelkeddé PhD értekezések
Osszefoglaldja) és hataron tali magyar kutatok munkai.

3. A “Kémiai Kozlemények” rovatban a) Akadémiai székfoglalo eldadasok roviditve és b) MTA Doktora
védések anyaganak Osszefoglaldi: max. 4-4, tovabba c¢) a Szerk. Bizottsag, vagy az MTA Kémiai Tud.
Osztalya altal kivalasztott és az Osztaly szervezésében elhangzott eldadas Osszefoglaldja: max. 2 oldal +
féloldalas angol nyelvii kivonat.

4. Konyvismertetés: max. fél oldal.

A megadott maximalis terjedelem tallépéséhez esetenként a Szerkesztd Bizottsag — a koltség-tobblet szerzd
altali megtéritése ellenében — hozzajarulhat.

A kézirat elkészitését segitd mintafajlt, valamint a részletes formai kdvetelményeket a folydirat honlapjan
talalja meg:

http://www.mkf.mke.org.hu
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Bevezet6 gondolatok

SZEPVOLGYI Janos*

Magyar Tudomanyos Akadémia, Természettudomanyi Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Magyar Tudosok
Korutja 2, 1117 Budapest, Magyarorszdg

Elve a Lap szerkesztésége altal felajanlott megtiszteld
lehetdséggel, a Magyar Kémiai Folyoirat mostani szamaban
az MTA Természettudomanyi Kutatokozpont Anyag- ¢és
Kornyezetkémiai Intézetében (MTA TTK AKI) folyo
kutatasok ujabb eredményeibdl nyujtunk at valogatast.
Célunk annak bemutatisa, hogy az intézet - alapvetden
kémiai megkozelitésekbol kiindulva - mely témakorokben
és milyen eredménnyel vesz részt az anyagtudomanyi,
az orvos-bioldgiai, a kornyezetkémiai és az energetikai
kutatasokban.

Az AKI elédje az 1975-ben alakult MTA Szervetlen
Kémiai Kutatélaboratorium. Az intézet azodta eltelt 40
évének torténete legtalalobban talan Parizs varosanak
jelmondataval (Fluctuat nec mergitur, azaz Hanykodik, de
nem siillyed el) jellemezhetd. 1997-ig az SZKKL az MTA
Természettudomanyi Kutatolaboratériumanak egyik egy-
ségeként mikodott, dontden termoanalitikai, feliiletkémia
¢és clektrokémiai kutatasi profillal. Az MTA kutatohalozat
akkori konszolidacigjanak eredményeként 1998-ban, immar
Anyag- és Kornyezetkémiai Kutatolaboratorium néven
az MTA Kozponti Kémiai Kutatdintézet jogutddjaként
létrehozott MTA Kémiai Kutatdkoézpontba kertilt 4t az
intézet. Az 4j név (ami kés6bb Anyag- és Kornyezetkémiai
Intézetté valtozott) tukrozte az idokozben elkezdett €s késdbb
kiteljesedett tematikai atalakulast: a fo kutatasi tertiletek az
anyagtudomany kémiai vonatkozasainak tanulmanyozasa
¢és a kornyezeti kémia egyes, foként technoldgiai jellegli
kérdéseinek vizsgalata lettek. A kovetkezd szervezeti
atalakulas idépontja 2012, az MTA Természettudomanyi
Kutatokozpont megalakulasa, ahova az AKI a tdbbi
kémiai intézettel egytitt 1épett at. Jelenlegi telephelyére, a
lagymanyosi 1j kutatohazba 2014-ben koltozott at az AKI.

* e-mail: szepvolgyi.janos@ttk.mta.hu

Lectori salutem!

Az AKI tudomanyos feladatai az elmult évtizedben a
kovetkezok voltak: (/) funkcionalis és szerkezeti anyagok,
mikro- és nanoszerkezeti feliileti rétegek, valamint
szilard/folyadék hatarfelilletek kémiai Osszetételének,
szerkezetének, tulajdonsagainak ¢s eldallitasi modszereinek,
valamint az ezek kozotti kapcsolatok egyes részleteinek
tanulmanyozasa, (2) kutatdsok végzése kornyezetterhelést
csokkentd eljarasok és moddszerek  kifejlesztésére,
valamint egyes légkorben lezajlé kémiai folyamatok
értelmezésére és (3) ujszerli energiatarolasi ¢s atalakitasi
modszerek kidolgozasa, tovabba megujulod energiaforrasok
alkalmazasanak vizsgalata.

A legutols6 egy-két évben ugyanakkor nemcsak az intézet
szervezeti keretei ¢és kutatdsi infrastrukturaja valtozott
szamottevoen, hanem jelentds tematikai valtozasok is
megkezdddtek, részben a témaszerkezet korszertsitése,
részben a témak fokuszalasa érdekében. Az MTA TTK AKI
jelenlegi kiildetése ,, Funkciondlis és szerkezeti anyagok,
valamint eljardsok kutatasa a megujulo energiaforrdasok és
orvosbiologiai alkalmazasok teriiletén”. Fontos 0j vonas
a ,hagyomanyos” témateriiletek mellett. Az AKI-ban a
kovetkez6 iddszakban a kovetkezd négy kutatasi platform
koré szervezodnek a kutatasok: (/) Biomassza ¢s kdrnyezeti
kémia, (2) Energiatarolas ¢és tiizeldanyag-cellak, (3)
Bioszenzorok és (4) Gyogyszer vagy jelzoanyag hordozok.

Az MKL mostani tematikus szdma a funkcionalis és
szerkezeti anyagok kordbbra visszanyuld kutatasan
talmenden a biomasszak vizsgalataval, a tiizeldanyag-
cellakkal és a gydgyszer hatdanyag hordozokkal kapcsolatos
kutatasainkrdl ad attekintést.

Kérem, forgassak ¢érdeklddéssel a Lapot. Varjuk
visszajelzéseiket, megjegyzéseiket és a jelzett témakban
valo egyiittmiikodésre iranyuld megkeresésiiket.
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Zeolitok és katalizis: szintézis, modositas és reakciok

ROSENBERGERNE Mihalyi Magdolna, LONY]I Ferenc és VALYON J6zsef®

Magyar Tudomdnyos Akadémia, Természettudomanyi Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Magyar Tudosok
Korutja 2, 1117 Budapest, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A zeolitok kristalyos aluminoszilikatok melyek kristaly-
szerkezetét Osszekapcsolodott TO, tetraéder épitéelemek
alkotjak, ahol T jelentése Sivagy Al és Si/Al > 1 (Lovenstein
szabaly). Minden oxigénatom két T-atomhoz kapcsolodik. A
kristalyszerkezet a zeolit szabalyos mikropdrus rendszerét,
a negativ toltést hordozé AlO, tartalom a zeolit kationcsere
kapacitasat hatarozza meg. A zeolitok adszorpcids,
molekulaszita, ioncsere ¢s katalitikus tulajdonsagai a
zeolit porusszerkezetétdl és kémiai Osszetételtdl egyarant
fuggenek. A Nemzetkozi Zeolit Tarsasag Szerkezeti
Bizottsaga (Structure Comission of the International Zeolite
Association) eddig 225 szerkezettipust vett nyilvantartasba,
mely tipusokhoz harom nagybetlibol 4&llo azonositot
rendelt. Egy-egy szerkezettipushoz tobb anyag tartozik,
melyek kiilonb6zd szintézisvaltozatok eredményei és adott
esetben nem is aluminoszilikatok. Az MFI azonositdji
szerkezetcsoportba példaul mintegy 30 anyag tartozik:
a ZSM-5 zeolit, és szamos zeolit analdg anyag, példaul a
zeolit bortartalmu analogja, mely vazaban AlO, tetraéderek
helyett BO, tetra¢derek vannak, tovabba ferriszilikatok,
vagy példaul a tiszta szilicium-dioxid szilikalit.

Zeolitasvanyok mar mintegy 260 éve ismertek. A
banyaszhatd mennyiségben fellelhetd zeolitok katalizatornak
nem nagyon alkalmasak, mivel altalaban kézetekben, mas
fazisokkal egyiitt, nagy kémiai valtozatossagban fordulnak
eld. A zeolitokat alkalmazo technoldgidk 1949-ben indultak
rohamos fejlédésnek, amikor a Union Carbide Co. (Buffalo,
New York, USA) eldszor szintetizalt A- és X-tipusu zeolit
molekulaszitadkat. Ugyanebben a laboratoriumban Rabd
Gyula kutatdcsoportja 1957-ben a zeolitok katalitikus
tulajdonsagainak vizsgalataval kezdett el foglalkozni.'
Korszakos sikert az a felismerés hozott, hogy az Y-zeolit
H-formaja erds szilard Bronsted sav. (A H-formaban a zeolit-
vaz negativ toltéstét protonok semlegesitik.) A H-Y zeolitot
fluid katalitikus krakkiizemek katalizatoraként alkalmazva
nagyobb benzinhozamot lehetett elérni, mint a kordbban
hasznalt, amorf aluminoszilikat katalizatorokkal. Az 1960-as
évektol megallithatatlanul folytatodott a zeolitkatalizatorok
térhoditasa. Zeolitkatalizatoron valdsitottak meg a nehézolaj
frakcidk hidrokrakkolasat, a konnyl szénhidrogén frakcidok
izomerizalasat, az etil-benzol szintézisét etanbol és benzolbdl
(az etil-benzol a sztirol és polisztirol gyartas alapanyaga),
a toluol diszproporcionalasat benzolla ¢és xilolla, a xilolok
izomerizalasat p-xilolld (a p-xilol a tereftdlsav gyartas
alapanyaga). Napjainkra a zeolitok, zeolitanalég anyagok
és zeolitot tartalmazd kompozit katalizatorok egyre
nagyobb jelentségre tesznek szert a kornyezetbarat és
kornyezetvédelemi technoldgidkban, az intermedierek ¢és
a finomvegyszerek eldallitasaban. A kutatdk sokféle zeolit
kozott valogathatnak, hogy egy reakciohoz megtalaljak a
legalkalmasabb szerkezetii katalizatort. A valasztott anyag

“ Tel.: 36-1-382 6860; ; e-mail: valyon.jozsef@ttk.mta.hu

katalitikus tulajdonsagait iranyithatjdk a vazszerkezet
kémiai Osszetételének céliranyos megvaltoztatasaval, sav-
bazis, redoxi és fémes katalitikus funkciok kialakitasaval a
vazban és/vagy a zeolit mikropdrus rendszerben.

A zeolitkutatds és alkalmazas Magyarorszagon az 1960-
as ¢években kezdddott. Eredményeirdl 1995-ben jelent
meg teljességre torekvd attekintés.? Jelen kozlemény
szerzdinek kutatohelyén azota is foglalkoznak 1j, elény6s
katalitikus tulajdonsagu zeolitok szintézisével, a szintetizalt
anyagok tulajdonsagainak mddositasaval, a kapott anyagok
jellemzésével és Osszefiiggések feltarasaval a katalizator
szerkezete, tulajdonsagai, valamint katalitikus aktivitasa
kozott, a Kkatalitikus mechanizmus részleteinek minél
mélyrehatobb megértésével.

Az aluminium tartalmon ¢&s a cserélhetd kationok
mindségén kiviil a savassdgot a zeolitvaz T-atomjanak
izomorf helyettesitésével is modositani lehet’? Az Al-
atom helyettesitése elektronegativabb elemmel, példaul
vassal, vagy borral csokkenti a katalizator saver6sségét. A
négy vegyértckli Si-atom helyettesitése négy vegyértékii
Ti-atommal nem hoz 1étre 0j savas helyet. Az igy kapott
titanoszilikatok viszont oxidacios reakcidkban bizonyultak
elonyos katalizatoroknak. Jelen koézleményben, Mihalyi
¢és mtsai.* > korabbi cikkeire timaszkodva BEA szerkezetli
anyagok, nevezetesen egy borral ([B]Beta), illetve egy borral
¢s aluminiummal izomorf mddon szubsztitualt anyag ([Al,B]
Beta) eloallitasat és savassagat vetjik Ossze a megfeleld
zeolit ([Al]Beta) tulajdonsdgaival. Az anyagokbol Ni
bevitellel bifunkcios katalizatort készitettiink és katalitikus
aktivitasukat nagynyomasi  atdramlasos  csoreaktort
alkalmazva a heptan hidrokonverzios reakciojaban
hasonlitjuk 6ssze.

Zeolit  krisztallitok ~ mikroporusaiba  molekuldk  TO,
tetraéderekbol  felépiilo  gyliriikon  keresztiil  tudnak
belépni. A mikropérusokban megvalosulhat a molekulak
transzportja, adszorpcidja ¢€s, adott esetben, katalitikus
atalakulasa. Katalizatorként azoknak a zeolitoknak van
jelentdsége melyekben a poérusok nyildsait 8-, 10-, vagy
12-tagt gytirtik hataroljak, mivel a kevesebb tetraéderbol
allo gytriik a molekulak szamara nem atjarhatok. Még a 12-
tagl gylr( atmérdje is csak 0,74 nm. A zeolitok szélesebb
korti alkalmazasanak hatart szab, hogy a zeolit kristalyok
mikroporusaiban a porusmérettel Osszemérhetd méretii
reaktans molekulak, reakcié intermedierek vagy termékek
transzportja gatolt. A gatolt anyagtranszport miatt nem a
katalizatorszemcsék teljes térfogata vesz részt a reakcioban,
hanem csak a szemcse kiils6 feliiletéhez kozelesd réteg. Ez
azt jelenti, hogy a katalizator hatékonysaga (1) a lehetséges
maximalis hatékonysagnal (n=1) kisebb. A katalizator
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hatékonysagat a Thiele-modulusz (@) fiiggvényeként lehet
megadni.
n=tanh®/®, (1)

mely Osszefliggésben, elsdrendii reakciora
®=L(k/D )" 2)

A (2) egyenletben L a diffiziéos ut hossza (gomb alaku
szemcsénél a szemcse sugara), k az n=1 értékhez tartozo,
valddireakcidsebességi allandd, D _,.a porusdiffuzios allando.
A katalizatorhatékonysag novelésének kézenfekvé modja @
csokkentése, ami L csokkentése €s/vagy D, ndvelése révén
érhetd el. Erthetd, hogy a katalizator fejlesztéssel foglalkozo
kutatok zeolit nanorészecskéket szeretnének szintetizalni.
A nanorészecskékb6l képzddd aggregatumokban az
elsédleges részecskék kozott nagyobb, a részecskék
méretével Osszemérheté méretli porusok, nanoporusok,
vagy a poérusok méret szerinti megkiilonboztetésére régota
hasznalt elnevezés szerint, mezopdorusok vannak. Utdbbiak
biztositjdk a reaktdnsok és a reakcidtermékek gyors
aktiv mikroporusos zeolit nanorészecskékhez, illetve a zeolit
részecskéktdl a szemcsén kiviili reaktortérbe. A probléma
masik megkozelitése, hogy a zeolit mikrokrisztallitokban
hozunk létre mezopodrusokat, akar a zeolitszintézis soran,
vagy a mikrorészecskék szintézist kovetd kezelésével.
Azokat az anyagokat, melyekben a szlikebb porusokat
tagabb transzport porusokon keresztiil lehet megkozeliteni,
hierarchikus poérusrendszerii anyagoknak nevezziik. A
hierarchikus porusrendszerti zeolitkatalizatorok el6allitasi
stratégiait Kollar és mtsai.® kozleménye alapjan lehet
attekinteni.

Az utdbbi két évtizedben szerkezetiranyité vegyiiletként
radmocellakat képzo feliiletaktiv anyagot alkalmazva
hengeralakli, parhuzamos, hexagonalis elrendezésii,
egységes méretl,, ~2-10 nm atmérdji mezoporusokat
tartalmazé anyagokat sikertilt eldallitani. A legismertebbek
az amorf szilicium-dioxidbol all6 MCM-41 és SBA-15
anyagok. Az anyagok szilicium-dioxid vazdba aluminium
atomokat is be lehet épiteni. Erdekes, hogy az igy kapott
mezoporusos aluminoszilikatok savassaga a zeolitokét meg
sem kozeliti.

Az MCM-22 zeolit az MWW szerkezetli anyagok csaladjaba
tartozoréteges szerkezetiizeolit. Amikroporusokattartalmazo
rétegek akkor kapcsolddnak Gssze nagyobb krisztallitokka,
amikor az MCM-22 zeolit szinetizalt prekurzorabol a
szerkezetiranyitd nitrogénbazist oxidativ hdkezeléssel
eltavolitjuk. A réteges szerkezet tobbféle lehetdséget kinal
hierarchikus podrusrendszerti anyagok eldallitdsdra. Az
MCM-22 prekurzor rétegeinek szeparalasaval, azaz az
anyag delaminalasaval, és a delaminalt anyag hokezelésével
nanoméretli lapkakbol all6 ITQ-2 nevii zeolitot lehet
eléallitani. Az MCM-22 prekurzor rétegeket SiO, pillérek
beépitésével nanométeres tavolsagban sikeriilt egymashoz
rogziteni (A kapott anyag neve MCM-36). A kozelmultban
azzal foglalkoztunk, hogy a mikroporusos MCM-22
zeolit és a mezoporusos MCM-41 anyagbol hierarchikus
pérusrendszerti  katalizator készitményt allitsunk eld.
Kutatasi célunk az volt, hogy a zeolit szerkezetbdl és a
mezoporusos szerkezetbdl adddo eldnyos tulajdonsagokat
6tvozd katalizatort allitsunk eld.” Az MCM-22/MCM-
41 kompozit katalizatort szénhidrogének atalakitasban

vizsgaltuk. Aktivitdsait az MCM-22 aktivitdsaval vetettilk
Ossze.® Jelen kozleményben réviden beszamolunk az elért
eredményekrol.

A jelen tanulmany szerinti katalizatorok (Beta és MCM-
22 zeolit) szemcséiben lejatszodd heptan hidrokonverzids
reakciora a Thiele-modulus rendre <<3, azaz a mérési
eredmények reakcidkinetikailag értelmezhetok.

A redoxi- és fém-tipust katalitikus centrumok kialakitasanak
kézenfekvo elsd 1épése a zeolit vaztoltést semlegesitd
kationok, pl. Na® ionok, lecserélése atmeneti- vagy
nemesfém ionokra. Az aktiv alakulat az ioncserét kovetd
oxidativ ¢és/vagy reduktiv kezelés soran alakul ki. A
hagyomanyos, szilard-folyadék érintkeztetéssel lejatszatott
ioncserének hatranyos vonasa, hogy egyensulyra vezet, ezért
az ioncsere tobbnyire nem teljes, a megmarado oldat pedig
nehezen kezelhetd szennyviz. A folyamatban tobbértéki
atmenetifém ionok anionjai nem, nehezen, és tobbnyire csak
részben cserélddnek a zeolitvaz negativ t6ltésti oxidionjaira.
A hagyomanyos oldatos ioncsere nehézségeit sok esetben
el lehet kertilni, ha a fémet a fém alkalmas vegyiiletének
¢és a zeolit alkalmas kationos formdjanak reagaltatasaval
vissziik be a zeolitba. Teljes ioncsere akkor jatszddik le,
ha a fém anionjabdl és a zeolit kationjabdl olyan vegyiilet
képzddik, mely a reakciokoriilmények kozott illékony és
el tud tavozni a reakcid rendszerbdl. Felismertiik, hogy
magasabb homérsékleten ioncserére vezetd reakciot tudunk
kivaltani zéro vegyértékli indium (In°) és H-zeolit illetve
indium (III)-oxid és H-zeolit kozott, ha a szilard anyagok
keverékét N, vagy N,/H,O (OSSIE) illetve H, dramban
(RSSIE) reagaltatjuk. (OSSIE = Oxidative Solid State Ion
Exchange; RSSIE= Reductive Solid State lon Exchange))
A felismerés lehetévé tette, hogy iranyitott médon In,H-
zeolit katalizatorokat allitsunk eld NO szelektiv katalitikus
redukalasara (NO-SCR) metan redukaldszerrel. A kobalt-
oxiddal promovealt In,H-ZSM-5 zeolitok voltak a reakcid
igazan aktiv katalizatorai. Kozelmultban elért kutatasi
eredményeinkre tamaszkodva attekintjik az RSSIE
folyamatat,” valamint az indium és a kobalt szerepét a
heterogén katalitikus NO-SCR reakci6 kivaltasaban.'*'

2. Borral izomorfan szubsztitualt Beta (BEA) zeolit

2.1. A Beta zeolit

A Beta zeolit nagy szilicium tartalmt zeolit (Si/Al>3),
melynek porusnyilasait 12-taghi gytirik hataroljak. A
poérusméretnél kisebb molekuldk szamdara a hdromdimenzios
Osszekapcsolddd  csatornarendszer minden  tériranyban
atjarhatd. A Beta zeolitot két polimorf szerkezet egyiittese
alkotja. A polimorf szerkezetek kétdimenzios rétegek,
melyek a zeolitban véletlenszerlien egymasra rétegzédve
fordulnak eld. Az polimorf szerkezetek egymasra
épilése két térirdnyban nincs lényeges hatassal a
poérusméretre. A rétegekre merdleges tériranyban a porusok
tekervényesebbek, de atjarhatdak. A Beta zeolitok elszor
kéolajparlatok paraffin mentesitd katalizatoraként keriiltek
a petrolkémiai ipar érdeklddésének homlokterébe. Az
tizemanyagok hidegfolyasi tulajdonsagainak javitasara
a paraffin tartalom csokkentésénél eldnyosebb eljaras
az egyenes lancu szénhidrogének elagazd szénlancuva
konvertalasa katalitikus hidroizomerizacioval. Az elagazd
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szénlancu novelésével
novelni lehet a benzin oktanszamat. A bifunkcids Pt/H-Beta
katalizator aktivabb és nagyobb izomerizacids szelektivitasu
hidrokonverziés  katalizatornak  bizonyult, mint a
széleskoriien hasznalt zeolitkatalizator, a Pt/H-mordenit.
A mordenit és a Beta zeolit porusnyilasait egyarant 12-
tagu gytriik hataroljak. A két szerkezet kozotti 1ényeges
ktlonbség, hogy a mordenit porusrendszere kétdimenzios,
mig a Beta zeolit¢é haromdimenzids. A szénhidrogén
reaktansok tartozkodasi ideje a Beta zeolit porusrendszerben
valoszinisithetden rovidebb, mint a mordenitében, ami
a paraffin krakkolodassal szemben az izomerizalédasnak
kedvez. Ugyanakkor tisztaban kell legyiink azzal, hogy az
izomerizaciés/krakkolasi szelektivitast nem kizardlag a
zeolit poérusszerkezete befolyasolja, hanem meghatarozé
modon fiigg a Kkatalizator savassagatol, hidrogénezo/
dehidrogénezd aktivitasatol €s a reakciokorilményektol.
A hidrokonverzids szelektivitast, a Beta zeolit kedvezd
szerkezeti  tulajdonsagaira  épitve, katalizatorkészités
soran a zeolit savas tulajdonsagainak beallitasaval lehet
optimalizalni. Ennek egyik lehetséges modja a szilicium
T-atomok izomorf helyettesitése Al atomtdl eltéré atommal.
A zeolitvaz 0Osszetétele mellett a savassagot a zeolit
racsszerkezet zeolitvazon kiviili Osszetevoi, elsdsorban a
vaztoltést kompenzald kationok befolyasoljak.

2.2. A BEA szerkezetii anyagok szintézise ¢és
tulajdonsagai

Mihalyi és mtsai.*> felismerték, hogy szintetikus, aluminium-
tartalma magadiit rétegszilikatot, melyben a rétegek negativ
toltését rétegkézi Na' kationok kompenzaltak (Na-[Al]
MAG) tetraetil-ammodnium-hidroxid (TEAOH) szerkezet
iranyitd vegyiilet jelenlétében 125-130 °C-on, csaknem
szaraz, szilard fazisban Beta zeolitta ([Al]Beta) Ilehet
atkristalyositani. Az atkristalyositas el6tt az Na-[AIIMAG
készitményt TEAOH-val impregnaltdk, majd szaritottak
és poritottak. Megallapitottak, hogy a magadiit szilard
fazisu atkristalyosodasa Beta zeolitta rétegenként torténik,
anélkiill, hogy a magadiiton és a zeoliton kiviil atmeneti
kristalyos vagy amorf fazisok keletkeznének. Bortartalmu
zeolit készitményt ([B,Al]Beta) ugy allitottak eld, hogy
szaritas el6tt az Na-[AI]MAG anyagot nemcsak TEAOH-
val, hanem natrium-tetraborattal (Na,B,0.) is elkeverték.
Osszehasonlitasi céllal aluminiumot nem tartalmazé [B]Beta
zeolit anyagot is készitettek hagyomanyos, hidrotermalis
szintézissel.®

Miel6étt a  bifunkcids, bértartalmii Beta katalizatorok
készitésrdl szolnank, érdemes a [B]Beta zeolitok tulaj-
donsagait Mihalyi és mtsai.* ° eredményei alapjan roviden
attekinteni. A bort tetraéderes koordinacidban tartalmazd
boroszilikat vaz negativ vaztoltését hidroxonium-ionok (H-
[B]Beta), vagy mas kationok kompenzalhatjak. A H-[B]Beta
zeolitban a B-O-Si kotések konnyen hidrolizalddnak - a bor
vizzel kioldhat6 a vazbdl. A hidroxonium-iontdl kiilonb6zo
kationok a [B]Beta zeolitot vizes kozegben is stabilizaljak.
A H-[B]Beta zeolit dehidratalasakor trigonalisan koordinalt
bor (B(OSi,) ¢és gyenge sav szilanol csoportok (Si-OH)
keletkeznek. Erdekes megallapitas, hogy a [B,Al]Beta
zeolitban a tetraéderesen koordinalt aluminiumhoz tartozd
savas helyek saverdssége ugyanolyan, mint az [Al]Beta
zeolit savas alakulatainak saverdssége.

A hidrogénezé/dehidrogénezd fém funkciét a heptin
hidrokonverzios reakciohoz a katalizatorokban kialakitott
nikkel részecskék szolgaltattak. A nikkelt hagyomanyos
ioncserével vitték be a Beta készitménybe nikkel-acetat
oldatbdl. Az ioncserélt készitményt kalcinaltdk, majd
hidrogénes redukalassal nikkel fémrészecskéket hoztak
l1étre, rendszerint in situ a katalitikus reaktorban, kozvetleniil
areakcid vizsgalata el6tt. Hogy a bor hidrolizisét az ioncsere
soran biztosan elkertljék natrium- vagy ammonium-
formabdl indultak ki. Az ammonium forma hokezeléskor
illetve a Ni-forma hidrogénes redukcidjakor Bronsted sav
hidroxilcsoportok alakultak ki. (Hidrogénes redukcidkor
a racstoltés kompenzaldsanak szerepét a nikkel ionoktdl
savas karakterli protonok veszik 4at.) A natrium ionos
formabdl a nikkel-acetatos ioncsere és a kalcinalas soran
alig képzddik savas alakulat. Hidrogénes redukalaskor
viszont elkeriilhetetlen, hogy a vaztoltést kompenzalo,
nikkel ionokkal egyenértékii mennyiségben BrOnsted sav
alakulatok képzddjenek.

2.3. A heptan hidrokonverzidja

Olyan reakcid koriilmények kozott, ahol az Al-tartalmua Ni/
Beta készitmények heptan izomerizacidban és krakkolasban
aktivitast mutattak, a Ni/H-[B]Beta katalizatoron kizarélag
a heptan hidrogenolizise jatszodott le. A konszekutiv
hidrogenolizis folyamat fo termékei a hexan és metan voltak.

1. Tablazat. A katalizatorok jellemzdi és aktivitasa heptan
hidrokonverzidjaban 553 K-en és 0,5 MPa nyomason.

Katalizator

Ni/H,Na-[Al]Beta Ni,H-[Al,B]Beta

Jellemzo

OH/A1/B, mmol/g 0,94/1,16/- 0,86/0,90/0,29
Ni/OH 0,60 0,55
Térids, h 0,25 0,73
Konverzid, tomeg % 61,8 69,2
Hozamok, témeg %
Cl 0,2 0,9
C3 12,2 9,0
C4 12,6 9,0
C6 0,2 0,9
i-C7 41,5 52,6

Megjegyzés: C2 és C5 termék nem volt.

A Ni/H-[B]Beta katalizator aktivitasatol eltéréen a
T-atomként aluminiumot vagy aluminiumot &s bort
tartalmazé hidrokonverzios katalizatorokon a heptan f6
reakcidja a hidroizomerizacid és a hidrokrakkolas volt.
A Kkatalizatorok o jellemzoit az 1. Tablazatban foglaljuk
Ossze. A bort is tartalmazd katalizator nagyobb aktivitdsa
elsésorban nagyobb C7 izomerizaciés hozamban ¢s
szelektivitasban realizalédott. A hidrogenolizis (C1 + C6)
nagyobb, a krakkolodas (C3 + C4) pedig kisebb volt, mint a
bort nem tartalmazo katalizatoron.’

A kiilonb6z6 hoémérsékleteken mért heptan konverzids
gorbékbol kezdeti reakcidsebességeket lehetett
meghatarozni. Az igy kapott adatok Arrhenius abrazolasat
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1. Abra. A kezdeti reakciosebesség (r,, pmol*g, ~'.s") homérséklet-
fuggése Arrhenius abrazolasban.

az 1. Abran mutatjuk be. Az egyenesek meredekségébol
szamithaté a reakcio latszolagos aktivalasi energidja (E).
Az Ni/H,Na-[Al]Beta és az Ni,H-[Al,B]Beta katalizatorokra
az aktivalasi energia 119 illetve 160 kJ/mol. Az aktivalasi
energidban mutatkozo eltérés meglepd, hiszen az
izomerizacids és krakk reakciok a két katalizator azonos
saverOsségli Bronsted sav alakulatain kellett lejatszodjanak.
A heterogén katalitikus reakcid sebessége a reaktans feliileti
boritottsagaval aranyos. Amennyiben a sebességet a reaktans
parcialis nyomasanak fiiggvényében akarjuk megadni, a
reakciosebesség €s a parcialis nyomas kozotti aranyossagi
tényez06, a legegyszerliibb esetben, a reakcid sebességi
allandé és az adszorpcios egyensulyi allando szorzata. Ebbdl
kovetkezik, hogy E, a valédi aktivalasi energia (E ) és az
adszorpcids ho (Q,) dsszegének adodik.

E=E +Q, 3)

Adszorpcios izoszterakbol meg lehet hatarozni az izoszter
adszorpcidés hd fiiggését a boritottsagtol. Egyszeriibb a
helyzet, ha a reakcio koriilményei kozott a katalizator
heptan boritottsaga a heptan parcialis nyomassal aranyos
(Henry tartomany). A Henry allandd, mely az adszorpcios
izoterma kezdeti linearis szakaszanak meredekségeként
kaphaté meg egyenld az adszorpciés egyensulyi allandoval.
A van’t Hoff egyenlet lehetdvé teszi, hogy az adszorpcids
egyensulyi allando homérsékletfiiggésébdl meghatarozzuk a
kis boritottsagokhoz tartozé adszorpcios hét (Q,). A heptan
konverzio homérsékletén, aktiv Kkatalizatoron, nem lehet
heptan adszorpcids izotermat mérni. Mihalyi és mtsai.’
azt a megoldast valasztottak, hogy nikkelt nem tartalmazé
készitménnyel és olyan homérsékleteken hatdroztak meg
adszorpcids izotermakat, melyek kozel vannak a reakcid
hémérséklethez, de melyeken reakcié még biztosan nem
jatszodik le.

Mivel az adszorpciés hd hémérsékletfiiggése nem lehet
jelentds, a van’t Hoff egyenletbdl kapott Q, jo kozelitéssel
megadja a latszolagos aktivalasi energidban foglalt
Q, adszorpcidés hét. A H-[Al]Beta és a H-[AlB]Beta
katalizatorokra az adszorpcios hé -78 illetve -45 kJ/mol. A
(3) egyenletbdl kovetkezik, hogy a valodi aktivalasi energia
a két katalizatoron 197 illetve 205 kJ/mol, azaz olyan
kozeli értékek, melyek azonos aktiv helyeken lejatszodo

reakciora varhatok. Az eredmények azt valoszintsitik, hogy
az izomerizacids aktivitds szignifikins megnovekedése
bor beépitésének hatasara a Beta zeolit adszorpcios
tulajdonsagainak megvaltozasara vezethetd vissza.

3. Hierarchikus szerkezetii zeolitkatalizatorok

A hierarchikus porusszerkezetli zeolitkatalizatorokban
a zeolit aktiv centrumainak kornyezetében talalhatd
mezoporusok gyors anyagtranszportot biztositanak, mind
a reaktans molekuldk mind a képz6dd termékek szamara.
Ennek kovetkeztében, egyes katalitikus folyamatokban, a
mezopdrusokat nem tartalmazé katalizator aktivitdsahoz
képest a megfeleld, hierarchikus pdérusrendszer(i katalizator
aktivitdsa nagyobb ¢és szelektivitdsa is madas lehet. A
tovabbiakban a mikro/mezoporusos MCM-22/MCM-
41 kompozit katalizatorok heptan hidrokonverzidjaban,
toluol diszproporcionaldédasaban ¢és 1,2,4-trimetil-benzol
atalakitasaban mutatott viselkedését targyaljuk.

3.1. Az MCM-22 zeolit

Az MCM-22 nagy szilicium-tartalmu zeolitot (Si/Al =
12-100), a “masodik generacids” zeolitokra jellemzden,
szerkezetiranyité N-bazis (hexametilénimin) jelenlétében
allitjak el6. Szintézisét 1990-ben szabadalmaztatta az
ExxonMobil Co. Ot évvel késdbb mar ipari alkalmazasara is
sor keriilt. Az MCM-22 zeolit az etil-benzol (Mobil-Badger
EBMax technolodgia) és a kumol (Rayteon) szintézisének
nagyipari katalizatora.

Az MCM-22 zeolitban 10- és 12-tagu gytrh altal hatarolt
nyilasu pérusok vannak, ezért a kozepes és a tagporusu
zeolitok csoportjaba tartozik. Haromféle pdrus szeli at a
kristalyokat. (i) A prekurzor kb. 2,5 nm vastagsagu rétegei-
ben kétdimenzids szinuszos 10-tagu gytirii altal hatarolt
pérusnyilasu (0,40 nm x 0,59 nm) csatornarendszer fut, a
rétegek kiilso feliiletén pedig 12-tagi gylrh altal hatarolt
nyilasu (0,71 nm atmérdji és 0,70 nm mélységili) kelyhek
(zsebek) talalhatok. (ii) Hokezeléskor az egymassal szemben
elhelyezkedd kelyhek Si-O-Si kotésekkel 6sszekapesolddnak
és igy 12-tagu gytirlinek megfeleld keresztmetszetii (0,71
nm x 0,71 nm) 1,82 nm hosszsagu tiregek alakulnak ki,
melyek bejaratat azonban szlikebb, 10-tagli gytirii hatarolja.
A nagyiiregek €s a szinuszos csatornarendszer kozott nincs
kozvetlen atjaras. (iii) A hokezelt zeolit kristalyainak kiilsd
feliiletén talalhato kelyhekben az aktiv centrumok a reaktans
szamara konnyen hozzaférhetdek és a képzddd termék is
konnyen tavozik a feliiletrdl.

3.2. MCM-22/MCM-41 kompozit

Delaminalt, réteges szerkezeti MCM-22 prekurzorbol
(dIMCM-22) és MCM-41 tipusu mezoporusos szilicium-
dioxidbol  hierarchikus  podrusrendszeri  anyagokat
szintetizaltunk.”* Az MCM-22/MCM-41 kompozit kataliza-
torok kialakitasaval az volt a célunk, hogy a mikroporusos
MCM-22 zeolitkristalyokat MCM-41 tipusti mezoporusok
szeljék at, melyben gyorsabb az anyagtranszport (nagyobb
D), mikdzben révidiil a zeolitban a mikropoérusos diffuzios
uthossz (kisebb L). Kétlépéses, az egyes 1épésekben mas-
mas templatot alkalmazo szintézismddszert dolgoztunk ki.
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Az els6 1épésben az MCM-22 zeolit prekurzoranak egyedi
rétegeit tetrapropil-ammonium-hidroxid ¢és cetil-trimetil-
ammonium-bromid (CTMABr) segitségével eltavolitottuk
egymastdl, azaz a zeolit prekurzort delaminaltuk. A masodik
Iépésben az MCM-22 rétegek kozé tovabbi sziliciumforras,
és CTMABr hozzaadasa utan, hidrotermalis koriilmények
kozott MCM-41  szerkezetli mezoporusos — SiO,-ot
szintetizaltunk.

Megallapitottuk, hogy delaminalas hatasara a kristalytani
c-iranyu rendezettség lecsokken. A prekurzor zeolitos
rétegei megdrzodtek, duzzasztaskor csak kis mértékben
valtak amorffad. A delaminalt, majd kalcindlt mintank
szerkezete inkabb hasonlit a c-iranyban rendezetlenséget
mutato, réteges szerkezeti MCM-56 zeolithoz, mint a
Hkartyavar” szerkezetli ITQ-2 zeolithoz. Ezt alatamasztja,
hogy a diffraktogramokban a (4k0) Miller-indexti vonalak
intenzitasa alig valtozott, mig az (/07) és (/02) vonalak
kiszélesedtek, intenzitasuk pedig lecsokkent. Erre utal
tovdbbd a N, adszorpcids izotermakbol szamolt fajlagos
feliilet és a mikropdrus térfogat csékkenése is az MCM-22
zeolit megfeleld jellemzoihez képest. A kémiai elemzések
azt mutattak, hogy lugos kezeléskor az MCM-22 prekurzor
szilicium tartalma is lecsokkent. Az MCM-22 prekurzor
delamindlhatésaga nagymértékben fiigg a krisztallit
mérettdl. A kis kristalyos (~0,5 x 0,5 x 0,1 pm) MCM-22
prekurzor rétegei, a kevesebb rétegek kozotti kotés miatt
konnyebben eltavolithatéak egymastol. Igazoltuk azt is,
hogy a kis kristalyos, delaminalt zeolit prekurzor gatolja a
mezoporusos MCM-41 6sszetevd képzodését.

Az MCM-22/MCM-41 kompozit anyagban a vazaluminium
egy része harmas koordinacioju. Az enyhén lugos kézegl
delaminalaskor, és a mezoporusos dsszetevo szintézise soran
azeolitban az aluminium tetraéderes kornyezete megsériilhet,
ami a Bronsted savassag csokkenésével jar. 2’ Al-MS-NMR
spektroszkopiaval kimutattuk, hogy a tetraéderes Al atom
kémiai kornyezete foképp delaminalaskor megvaltozik, és
trigonalis Al atomok alakulnak ki. Megallapitottuk, hogy
a vazhoz tartozd trigonalis Al atom koordinacioja NH,*
ion koordinalddasaval tetraéderessé alakulhat, ezért NH,*
tartalom nagyobb, mint a delaminalt mintdk tényleges
Bronsted savassaga. Az NH," ioncsere kapacitds nem volt
parhuzamba allithat6 a katalitikus tulajdonsagokkal. Valos
képet kaptunk a savassagrol, ha a mintak H-formajanak
bazis adszorpcios tulajdonsagait jellemeztiik infravoros
spektroszkopiai madszerrel. Piridin adszorpcios
vizsgélataink arra utaltak, hogy delamindlaskor a Bronsted-
centrumok szama csdkkent a mintaban, a Lewis-centrumoké
pedig megnétt.”?

3.3. Heptan hidroizomerizacio

Sav és fém aktiv centrumot tartalmazo, bifunkcios Ni/H-
MCM-22/MCM-41 kompozit (Ni-kompozit) katalizatoron a
heptan hidrokonverzi6jat tanulmanyoztuk.’

A klasszikus mechanizmus szerint bifunkcios katalizatoron a
heptan atalakulasa az karbéniumion kozti terméken keresztiil
jatszodik le. A katalizator hidrogénez6/dehidrogénez6 funk-
cioja heptan-heptén egyenstlyt tart fenn. A karbénium
ion a savas funkcios csoportokon képzodik. Hidrogén
jelenlétében a kokszolddas visszaszorul. A molekularis

hidrogén a parcidlis nyomds novelésével inhibitorként
mukodhet, Ggy, hogy eltolja a heptan-heptén egyensulyt a
heptan felé, valamint verseng az aktiv helyekért a karbénium
ionokkal és a hepténnel. A termék szelektivitast dontden a
feliileti karbéniumion tartézkodasi ideje hatarozza meg. Ha a
karbéniumion élettartama révid, akkor elsésorban izomerek
képzddnek, ha hosszabb a tartézkodasi id6, akkor, pedig a
krakktermékek hozama a nagyobb.
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2. Abra. A heptan hidrokonverzié hozama 240°C-on, 0,7 MPa nyomason
a térido fiiggvényében. Kis téridénél a linedris szakasz meredeksége
megadja a reakcid kezdeti sebességét. A krakk hozamot a < C7 termékek
Osszesitett molszamaval adjuk meg.

A Ni/[AIIMCM-41 minta a heptan hidrokonverzidjaban
katalitikusan ~ inaktiv. =~ Magasabb  homérsékleteken
(>300 °C) valik aktivva, elsddleges reakcioként lejatszddo
hidrogenolizisben. Bebizonyitottuk, hogy Al mezopdrusokba
épitésével nem lehet olyan erds BrOnsted-sav centrumokat
kapni, mint amilyenek a zeolit mikropdrusaiban kialakulnak.

A hierarchikus porusszerkezetli anyagok szintetizalasaval az
volt a célunk, hogy mezopdrusok kialakitasaval csokkentsiik
az alkilkarbénium ionok tartézkodasi idejét a zeolit
feliiletén, és ezaltal noveljiik az izomerizacids szelektivitast.
A kompozit katalizdtoron nd a heptan izomer termékek
képzOddési sebessége, mikozben csokken a krakktermékek
képzddési sebessége (2. Abra).

A Ni-kompozit katalizatoron tapasztalt nagyobb heptan
izomer szelektivitads a diffuzidé szempontjabol eldnydsebb
porusszerkezetnek koszonhetd. Az egyszeresen elagazd
heptan izomerek a mezoporusokon keresztiil gyorsan, még
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miel6tt krakkolddnanak, el tudjak hagyni az aktiv katalizator
szemcséket. Meg kell jegyezniink, hogy ennek kovetkeztében
a tobbszoros elagazast tartalmazo heptan izomerek hozama
alacsonyabb a kompoziton, mint a kiindulasi zeoliton.

3.4. Aromas vegyiiletek atalakitasa

A H-formaju kompozitok katalitikus viselkedését a toluol
diszproporcionalodasaban és az 1,2,4-trimetil-benzol (1,2,4-
TMB) atalakitdsaban is tanulmanyoztuk.” Mas volt az
MCM-22 zeolit a kompozit katalizator diszproporcionald
aktivitasa. A toluol diszproporcionalddas benzolla és xilolla
bimolekularis reakcidmechanizmus szerint torténik egy
viszonylag nagyméretli difenil-metan tipusi koztiterméken
keresztiil. MCM-22 zeoliton a diszproporcionalddas elsdd-
legesen a nagytiregekben jatszddik le, ahol a legerdsebb
savas helyek talalhatok és van elegend6 tér a koztitermek
képzddéséhez. A nagyiiregb6l a 10-tagh gylrik altal
hatarolt porusokon keresztiil csak a p-xilol tudott tavozni.
Az elsédleges termék p-xilol izomerizalddasa zeolit feliileti
kelyheiben jatszddott le.

A reakciéban az MCM-22/MCM41 kompozit katalizator
kevésbé volt aktiv, mint az MCM-22 zeolit. Az aktivitas a
Bronsted savassaggal volt aranyos. Delaminalassal a zeolit
prekurzor egyedi rétegeit eltavolitottuk egymastol, ezért a
hokezelésekor nem alakult ki annyi nagyiireg, mint a nem
delaminalt prekurzor hokezelésekor. A lugos delaminald
kezeléskor kioldodd Si miatt az MCM-22 zeolitban
uj pérusrendszer jott 1étre. A szinuszos, 10-tagu gyUlrl
bejarata csatornak atjarhatova valtak a nagytiregek felé, ami
elosegitette a toluol €s a termékek diffuziojat.

Az 1,2,4-TMB molekula atalakitdsaban a kompozit
aktivitdsa megegyezett a kiinduldsi zeolit aktivitasaval.
diszproporcionalodasa viszont gyorsabb volt a kompozit
katalizatoron, mint a kiindulasi, vagy a delaminalt zeoliton.
Ez a mezopodrusok jelenlétére utal, ami kedvez a nagyobb
molekulak képzddésének.

4. Redoxi centrumokat tartalmazo zeolitkatalizatorok

A redoxi centrumokat tartalmazo zeolit katalizatorok
egyik kiemelkedden fontos alkalmazasi teriilete a
kornyezetvédelmi katalizis, azon beliil a kornyezetre karos
nitrogén-oxidok katalitikus artalmatlanitasa. Jelen munka az
NO szelektiv katalitikus redukalasara vonatkozik metannal
(NO-SCR metannal). A metan, mint redukalo szer olcsésaga
¢és konnyt hozzaférhetdsége folytan elényos, azonban nehéz
aktivalhatosaga miatt csak néhany fém, mint pl. a Pt, Pd,
Co, Mn, Ni, Ga, és In alkalmas aktiv hordozos katalizator
kialakitasara. Az In-zeolitok aktivitdsa ¢s szelektivitasa
viszonylag nagy. Az alabbiakban az In-zeolitok vizsgalataban
elért eredményeinket foglaljuk 6ssze.

4.1. Aktiv In centrumok kialakulasa zeolitokban

Zeolitkémiai kutatdsunk fontos felismerése volt, hogy egyes
tobbértékli fémek, igy pl. az indium is, jol kontrollalhatéan
vihetdk be zeolitokba Gn. reduktiv szilard fazisu ioncsere
(RSSIE) alkalmazasaval. A H-zeolit és az In O, kozott
szilard fazisban végbemend folyamatot az alabbi bruttd
reakcidegyenlettel lehet leirni:

In,0, + 2H'Z" + 2H, — 2In‘Z + 2H,0, )

ahol Z a zeolit vaz egy negativ toltésli szegmensét jeloli.
Kimutathat6 volt, hogy az indium In" kationként épiil be a
zeolitba és ekvivalens mennyiségli savas hidroxilcsoport
protontjat helyettesit. A folyamat részlépései azonban
jelentds mértékben vitatottak maradtak [lasd a 10. irodalmi
helyet, és az abban hivatkozott munkakat]. Felvetodott, hogy
az ioncsere In,O redukalt koztitermék és Bronsted sav H'Z®
reakcidjanak eredménye, de az is, hogy kozvetlentl az In,O,
és a H-zeolit kozott jatszodik le [InO]" oxokationra vezetd
reakci6 ésazIn"Z formaaz[InO]"Z hidrogénesredukciojaval
keletkezik. Utdbbi elképzelés konnyen cafolhatd, mivel inert
gazban az RSSIE reakcio koriilményeinél sokkal szigoriibb
koriilmények kozott is csak jelentéktelen mértékii ioncsere
érhetd el. Sokkal valdszinlibb tehat, hogy az ioncsere elsd
1épése redukcid, amelyben valamilyen illékony koztitermék
képzédik. Az is valdsziniitlen, hogy ez a koztitermék
a korabbi elképzelés szerinti In,O lenne, mivel annak
gbznyomasa az ioncsere reakcié hémérsékletén elenyészo.
Vizsgalataink eredményei arra engedtek kovetkeztetni, hogy
ez a redukalt koztitermék az In O, részleges redukcidjaval
keletkezé InOH, ami valoban illékony koztitermék:

In,0, + 2H, — 2InOH + H,0 (5)

Az illékony InOH konnyen be tud hatolni a zeolit
csatornaiba, ahol a zeolit Bronsted centrumaival gyors sav-
bazis reakcioban In* centrumokat képez:

InOH + H'Z' — In'Z- + H,0 (6)

Kimutattuk, hogy az ioncsere viztartalmu inert gazaramban,
fémes allapotu indiummal is lejatszdédhat oly mddon, hogy
az els6 1épésben ugyancsak InOH koztitermék keletkezik:

2In° +2H,0 — 2InOH + H, (7

Eztkovetden pedigazioncsere a (6) egyenlet szerint jatszodik
le. Mivel a fém indiumnak az els6 1épésben oxidalodni kell,
ezt az ioncsere folyamatot oxidativ szilard fazist ioncserének
(OSSIE) nevezziikk. Az OSSIE reakcié mellett vizgdzzel
mellékreakciok jatszodhatnak le, amelyekben az In°-bdl
In(OH),, illetve InO(OH) is keletkezhet. Ezért az In-zeolitok
eloallitasara elényosen a sokkal jobban kontrollalhatd
RSSIE moédszert célszert alkalmazni.

Az RSSIE modszerrel eléallitott In-zeolitokban az In*
kationok oxigénnel viszonylag konnyen oxidalhatok.'* !

In'Z- + 140, — [In0]'Z" (8)

Az oxidacio soran +3 oxidacids allapotli indiumot tartalmazo
oxokation alakul ki, mikézben a kompenzal6 kation nettd
toltése nem valtozik. Az oxidacié homérséklete fligg az In*
centrumok stirliségétol és 150 — 400 °C kozott valtozhat.'
Nitrogén-oxiddal viszont mar 100 — 200 °C kozott
végbemegy, NO,-vel pedig mér szobah8mérsékleten is
lejatszodik. Az In" — [InO]* atmenet az NO-SCR reakcioban
az aktiv helyek regeneraldodasahoz sziikséges 1épés (lasd
lentebb). Nem elonyds azonban, ha ez molekularis oxigénnel
is konnyen lejatszdodik, mivel ekkor az oxigén aktivalodasa
révén az O, hatékonyan tud versenyezni a NO-val a metan
oxidacidjaban, ami a redukaldszer elfogyasahoz vezethet.!®
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4.2. NO-SCR reakcio metannal In-zeolitokon

Az NO-SCR metan redukaldszerrel az alabbi bruttd
egyenlettel irhato le:

2NO +CH, + 0, — N, + CO, + 2H,0. )

Az In-zeolitok reakcidoban mutatott aktivitasat [InO]" aktiv
centrumoknak tulajdonitjak. A reakcié6 mechanizmusanak
részletei, amelyek ismerete hatékonyabb Kkatalizatorok
kifejlesztését nagyban eldsegitené, kevésbé ismertek. A
javasolt mechanizmusok abban megegyeznek, hogy az
NO reaktans legalabb egy hanyadanak, gazfazisban, vagy
a katalizator feliletén el6szor NO,-vé kell oxidalodnia.
Az NO,-bdl keletkeznek azok a feliileti NO_ (x= 2 vagy
3) képzddmények, melyek a metannal reagalni tudnak.
Nem vilagos, hogy az In-zeolitokon mi az aktiv feliileti
NO_, ¢és hogyan keletkezik. Keletkezését egyszeriien
NO, kemiszorpcioként irjak le, amely sordan az [InO]
centrumokon NO,” és NO," feliileti képzddmények alakulnak
ki. Kérdéses azonban, hogy feliileti atalakuldsok soran
hogyan marad meg a zeolitracs elektromos semlegessége.
A reakcio korilményei kozott végzett un. operando
DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy) vizsgalatainkkal a fenti kérdésekre kerestiink
és kaptunk vélaszt.'

Az In-zeolitot a reakcid homérsékletén (300-500 °C) NO/
O, eleggyel (4000 ppm NO/ 2% O,/He) érintkeztetve két
folyamatot tudtunk megkuilonboztetni. Az egyik folyamat a
zeolit Bronsted-savas centrumain jatszodik le:

H'Z +NO +NO, — NO'Z + HNO, (10)
H'Z + HNO, — NOZ + H,0 (11)

Fenti, kétlépéses folyamatban két Bronsted-savas hely
megsziinése mellett nitrozonium ionok képzddnek és viz.'
Kimutattuk, hogy [InO]'Z" hasonlé reakciojaban NO* és
InNO, keletkezik:

[InO]'Z +NO +NO, » NO'Z + In'NO,;  (12)

A (10) — (12) egyenletek szerinti feliileti képzoédmények
reakcioképességét metannal oly modon vizsgaltuk, hogy
egy katalizatorral érintkeztetett NO/O, gazaramot CH,/
NO/O, géazaramra (4000 ppm CH,/ 4000 ppm NO/ 2% O,/
He) cseréltiik és nyomon kovettiik az katalizator DRIFT
spektrumanak alakulasat. Eredményeink arra engedtek
kovetkeztetni, hogy a metan aktivalodasa az indium
centrumokhoz kotédé feltileti nitrat képzoddményeken
megy végbe. A Bronsted-centrumokon kialakult NO*
képz6dmények onmagukban nem reagalnak metannal, azaz
a H-zeolitok a reakcioban inaktivak. Az NO/O, elegybdl
az In-zeolit feliiletén kialakult nitrat képz6dmény viszont
reagal metannal, mikzben az SCR reakcio lejatszodasat a
termékelegyben megjelend N, és CO, egyértelmiien jelzi (ez
utobbiak keletkezését a DRIFTS reaktor cella kimenetéhez
csatlakoztatott tomegspektrométerrel detektaltuk).
Feltételezéstink szerint az aktiv nitrat képzédmény képes
a metanbdl hidrogént lehasitani, mikdzben valdsziniileg
nitrometan intermedier keletkezik:

In"NO, + CH, — In"OH + CH,NO,. (13)

Eddigi ismereteink szerint a nitrometan koztitermék
gyorsan tovéabbalakul izocianat-, nitril-, vagy NH_ feliileti
képzddmények kialakulasa kdzben, ezért nem kimutathato.
Utobbi  képzédmények gazfazisa NO-val, vagy NO,-
vel lejatszodo reakcidja végil N, képzOdéshez vezet.
Bizonyitékok szolnak amellett, hogy N, keletkezése csak két
olyan feliileti képzddménybdl jatszodhat le, ahol az egyik +3,
mig a masik -3 formalis oxidacioés allapotu nitrogén atomot
tartalmaz. Kizarhatd, hogy a fenti -3 formalis oxidacios
allapott nitrogén atomot tartalmazo feliileti koztitermékek
gazfazisu NO-val vagy NO -vel reagilva adnanak nitrogént.
Eredményeink arra utalnak, hogy az egytitt képz6d6 NO* és
NO," egyiitt is fogy a reakcidban, azaz a nitrozénium ionok
— ha a metan aktivalasi Iépésben nem is — de a nitrogén
képzddéscéhez vezetd késobbi reakciolépésben részt vesznek.
Valdszint, hogy a nitrogénképzddéshez vezetd reakcioban
(NO-SCR metannal) a +3 formalis oxidacios allapota
nitrogén atomot tartalmazd NO* vesz részt:

NOZ: + CH,NO, (ill. NCO", CN', NH ) —
—N,+HZ +H,0+ CO, (14)

A feliileti nitrat és a metan kozott lejatszodo reakeid utan
[(13) egyenlet] az aktiv helynek regeneralddnia kell. Ez
legkdnnyebben egy Bronsted sav hellyel reagalva mehet
végbe [(6) egyenlet], azaz éppen ugy, ahogyan az In*
centrumok az RSSIE folyamatban kialakulnak (1asd 4.1.). Az
[InO]" aktiv hely végiil az In" oxidalodasaval regeneralddik,
amihez az oxidaloszer NO, vagy NO, lehet:

In'Z+NO, (NO) — [In0]'Z- + NO (4 N,). (1)

AzNO, az NO-SCR reakci¢ intermediere. ANO reaktansnak
az NO-SCR reakcid egy 1épésében oxidalddnia kell. Az NO
gazfazisban, szobahOmérsékleten molekularis oxigénnel
kénnyen NO,-vé oxidalodik (2NO + O, = 2NO,), azonban
a NO, képzodés a hdmérséklet emelésevel csdkken és kb.
300 °C-on gyakorlatilag megsziinik. Ennek az oka, hogy a
reakcio N,O,-re vezetd eld-egyenstilyon keresztiil jatszodik
le. (NO + NO = N,O,; N,O, + O, — 2NO,). Az NO-SCR
reakcio homérsékletén az NO gaz fazisban nem oxidalodik,
oxidalodasahoz katalizator sziikséges. A  H-zeolitok
Bronsted-savas centrumai katalizaljak az NO oxidaciojat
NO,-vé (NO-COX reakcio).

Az NO-SCR reakcio sebesség meghatarozo 1épése a metan
aktivalodasa [(13) egyenlet]. Minél nagyobb az NO'/NO;
felilleti képzoédmények keletkezéséhez vezetd reakcid
[(12) egyenlet] sebessége, annal gyorsabbnak kell lennie
a nitrogén képzddésre vezetd metan aktivalddasnak és az
NO-SCR reakcionak. Az NO'/NO, képzddési sebességének
novelését olyan promoétorral érhetjiik el, ami az NO,
képzddését, azaz az NO-COX reakcidt gyorsitja. Ilyen a
katalizatorba kis mennyiségben bevitt Co-oxid (elonydsen
Co,0, formaban).'>'> A promotor jelenlétében az NO-COX
reakcid nagyobb sebességgel jatszddik le, mint a katalizator
Bronsted-savas helyein. Az NO, képzédés felgyorsulasa
megndvelte a feliileti nitrat képzodés és metan aktivalodas
sebességét.
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the crystallites of the active material. The present study describes
the preparation and catalytic properties of an MCM-22/MCM-41

6. Kollar, M.; Mihalyi, R. M.; Valyon, J. In Silica and Silicates
in Modern Catalysis, Halasz, 1., Ed., Transword Research
Network, Kerala, India, 2010, 171-185.

7. Kollar, M.; Mihalyi, R. M.; Pal-Borbély, G.;Valyon, J.
Micropor. Mesopor. Mater. 2007, 99, 37-46.

8. Taramasso, M.; Manara, G.; Fattore, V.; Notari, B. Patent FR
2429182, 1980.

9. Kollar, M.; Kolev, I.; Mihalyi, R. M.; Mavradinova, V. Appl.
Catal. A: Gen. 2011, 393, 39-70.

10. Solt, H.; Lonyi, F.; Mihalyi,R. M.; Valyon, J.; Gutierrez, L.
B.; Miro E. E. J. Phys. Chem. C 2008, 112, 19423-19430.

11. Mihalyi, R. M.; Schay, Z.; Szegedi, A. Catal. Today 2009,
143, 253-260.

12. Lényi F.; Solt, H. E.; Valyon, J.; Boix, A.; Gutierrez, L. B.
Appl. Catal. B-Env. 2012, 117, 212-223.

13. Lényi, F.; Solt, H. E.; Valyon, J.; Decolatti, H.; Gutierrez, L.
B.; Mird, E. Appl. Catal. B 2010, 100, 133-142.

14. Hadjiivanov, K.; Saussey, J.; Freysz, J. L.; Lavalley, J. C.
Catal. Lett. 1998, 52, 103-108.

15. Lényi, F.; Solt, H. E.; Valyon, J.; Boix, A.; Gutierrez, L. B. J.
Mol. Catal. A 2011, 345, 75-80.

composite, having hierarchical pore structure. The MCM-22 is a
zeolite, having layered structure. The material was delaminated
and was admixed to the synthesis mixture of ordered mesoporous
silica material MCM-41. In the obtained composite catalyst the
mesoporous MCM-41 had mesopores for rapid molecular transport
and kept the delaminated zeolite layers apart. Nickel-containing
bifunctional catalyst was prepared from the composite material and
tested in the hydroconversion of toluene, 1,2,4-trimethylbenzene
and heptane. The hierarchical pore structure favored the formation
of i-heptane and p-xylene, respectively.

The selective catalytic reduction of NO (NO-SCR) by methane
requires redox type active centers in the zeolites. By solid state
reductive ion exchange (SSRIE) In-zeolite catalysts were prepared
from NH,- and H-zeolites. It was shown that in the presence of InO*
species NO* and NO,™ surface pair species were generated when
the catalyst was contacted with NO/CH,/O,/He mixture. These
species could react with methane to give N,, CO,, and H,0. The
active surface species were formed from NO and NO,. The NO,
was formed in the catalytic reaction of NO and O,. Latter reaction
was initiated by Bronsted acid sites of the catalyst or by promotors,
such as Co-oxide, introduced in the In-zeolite catalyst to enhance
its NO-SCR activity.
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Természetes és biologiai lebonthato polimerek modositasa:
kolcsonhatas, szerkezet, tulajdonsagok

RENNER Karoly*"*, IMRE Balazs*® és PUKANSZKY Béla®®

“MTA TTK Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Polimer Fizikai Kutatocsoport, Magyar tudosok korutja 2, 1117 Budapest,
Magyarorszag

PBME Fizikai Kémia és Anyagtudomdnyi Tanszék, Miiegyetem rakpart 3, 1111 Budapest, Magyarorszdag

1. Bevezetés

A tarsadalom novekvd  kornyezettudatossaga  az
elmult évtizedekben egyre nagyobb hatast gyakorolt a
torvényhozasra, kereskedelemre és az iparra, ezaltal pedig
a kutatas-fejlesztésre.!? Hasonld folyamat figyelhetd meg
a mianyagiparban is. Mivel a biopolimerek felhasznaladsa
folyamatosan ¢s novekvd mértékben boviil, igy ezen
anyagok tulajdonsagainak feltérképezése is elengedhetetlen.
Az alkalmazasi teriilett6l fiiggden a “biopolimer” kifejezés
tobbféleképpen értelmezhetd. Az altalanosan elfogadott
meghatarozas szerint ezek olyan polimerek, amelyek vagy
megujuld forrasbdl allithatdk eld, vagy bioldgiai Uton
lebonthatdk, esetenként mindkét kritériumnak megfelelnek.
A Dbiopolimerek a felhasznalasukban rejlé lehetdségek
¢és elonyok mellett néhany hatrannyal is rendelkeznek. A
novekvo termeldkapacitasok ellenére altalaban dragabbak
a tomegmianyagokndl, mig tulajdonsagaik gyakran
elmaradnak a muanyag-feldolgozok, illetve felhasznalok
elvarasaitol. A piaci igények kielégitése érdekében tehat
a biopolimereket tobbnyire moddositani kell. Tarsitasuk
kilénbozo toltdanyagokkal, kis vagy nagy mdlsulyu
polimerekkel ¢és adalékokkal igéretes modszer lehet a
tulajdonsagok javitasara és specialis felhasznalasi tertiletek
kovetelményeinek kielégitésére.

Az MTA TTK Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetének
Polimer Fizikai Kutatdcsoportja és a BME Fizikai Kémia
és Anyagtudomanyi Tanszék Miuanyag- ¢és Gumiipari
Laboratériuma altal 1étrehozott kozos kutatocsoport fo
kutatdsi teriilete szerkezet-tulajdonsag  Osszefliggések
vizsgalata kiilonbozé heterogén polimer rendszerekben.
Megfelelve a nemzetkozi kutatasi trendeknek, illetve
kiilonbo6zo ipari felkéréseknek a Laboratérium tébb bio-
vagy természetes alapu polimerekkel kapcsolatos projektet
inditott az elmult években. Ebben a koézleményben a
heterogén biopolimer alapu anyagokban a kolcsonhatés és
szerkezet kozotti kapcsolatokkal, valamint ezek fizikai és
kémiai modositasaval kapcsolatos eredményeinket mutatjuk
be.

Szamos eljards ismert, amelyekkel a biopolimerek
tulajdonséagai az adott alkalmazasi teriilet kovetelményeinek
megfelelden alakithatok. Ilyenek a lagyitas, a tarsitas tolto-
vagy erOsitdanyaggal, keverékek készitése mas polimerekkel,
vagy az litésallositas. Egy 0j polimer ¢s az eldallitasahoz
sziikséges polimerizacids eljaras kifejlesztésével szemben a
tarsitas egy relative gyors ¢s olcso eljaras kivant tulajdonsaga
muanyag eldallitasara. A fentiek miatt a tarsitasnak kiemelt
szerepe lehet a biopolimerek versenyképességének
javitasaban.

" e-mail: renner.karoly@ttk.mta.hu

Toltd- és erdsitdanyagok hozzdadasa biopolimerekhez 1j
biokompozitokat eredményez. Bar hagyomanyos, asvanyi
eredetil t6ltdanyagokat is alkalmazhatnak® mddositasra, a
legtobb tanulmany természetes lignocelluléz szalak, mint
faliszt, szizal, len* stb. és természetes vagy szintetikus
polimerek  tarsitasaval foglalkozik. A  hatarfeliileti
kolcsonhatasok kulesszerepet jatszanak a kompozit tulaj-
donsagainak meghatarozasaban, befolyasoljak egyrészt a ki-
alakuld szerkezetet, masrészt a lejatsz6dd mikromechanikai
deformacids folyamatokat® is. Kovetkezésképpen a kuta-
tasok egyik fo célja a kolcsonhatasok jellemzése ¢s
moédositasa. Az adhézio jellege és erdssége is széles
hatarok kozott valtozhat. A masodlagos erdk legtobbszor
gyenge kolcsonhatast eredményeznek, mig kapcsoloanyag
alkalmazésa kovalens kotést hoz l1étre a komponensek kozott.

A biopolimerek tarsitisa mas polimerekkel, vagyis
keverékek készitése szintén alkalmas lehet kivant
tulajdonsagok kombinacidjaval rendelkez6 uj anyagok 1étre-
hozasara. A célok kiillonbozdek lehetnek az tivegesedési
hémérséklet (T)) valtoztatdsatol a torési ellendllds vagy
. g .
a hajlékonysag noveléséig, de a feldolgozhatdsag vagy
az optikai tulajdonsagok javitisa, esetleg az égésgatlas
is lehet a fejlesztés szempontja. A keveréknek azonban
mindig a kiindulasi anyagéhoz hasonlé vagy annal jobb
tulajdonsdgokat kell kinalnia csokkentett koltségek vagy
magasabb hozzaadott érték mellett. Ha lehetséges, a
kolcsonhatasok a keverékekben még nagyobb szerepet
jatszanak, mint kompozitokban, mivel ezek hatarozzak
meg a fazisok egymassal valo elegyithetoségét, a
hatarréteg vastagsagat ¢s tulajdonsagait, valamint a keverék
szerkezetét. Ennek kovetkeztében a kolesonhatasok
megfeleld és lehetdleg mennyiségi jellemzése rendkiviil
fontos a keverékek tulajdonsagainak elorejelzéséhez.
A legtobb polimer elegyithetésége rossz, csak gyenge
hatarfeliileti adhézié alakul ki a komponensek kozott, igy
a keverékek tulajdonsagai gyengék, ezért a gyakorlatban
ritkdn alkalmazzdk ezeket megfeleld kompatibilizalas
nélkil. Az adalék kompatibilizald hatdsa legtobbszor erésebb
kolcsonhatasokat és a diszperz fazis szemcseméretének
csokkenését eredményezi, ami a mechanikai tulajdonsagok
javulasahoz vezet. A kompatibilizalas tobbféle modon
érhetd el. Nem-reaktiv kezelés esetén amfifil komponenst,
példaul blokk kopolimert adagolnak a keverékhez,
amelynek egyik alkotéja vagy blokkja a keverék egyik
komponensével elegyithetd, mig a masik a keverék
masodik komponensével. A biopolimerek azonban sokszor
tartalmaznak funkcids csoportokat, ami lehetévé teszi
reaktiv kompatibilizalasukat. A mddszerben szamottevo
lehetdéség rejlik, mivel a szerkezet és a tulajdonsagok
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széles tartomanyban viszonylag konnyen kontrollalhatok
a kezeloszer, a keverék Osszetétele és a feldolgozasi
koriilmények megfeleld megvalasztasaval.*” Ebben az
esetben a kompatibilizalast elosegitd blokk szerkezet in situ
alakul ki a keverék készitése soran. Kompatibilizald hatas
elérhetd funkcids csoporttal rendelkezé polimerek,*® vagy
kis molsulyu vegyiiletek!®!! alkalmazasaval vagy reaktiv
csoportok kialakitasaval'>!® az egyik komponens kémiai
moédositasan keresztiil. Tipikus példa a polimer gyokos
ojtasa telitetlen savanhidriddel, ami szabad anhidrid vagy
sav csoportot eredményez. A keményitd kompatibilizalashoz
gyakran hasznalt reaktiv polimerek nagyszamu hidroxil
csoportot tartalmaznak. Tobbek kozott anhidriddel ojtott
polikaprolakton (PCL)," politejsav (PLA)'"S és poli(hidroxi-
butirat) (PHB)' és keményitd keverékei késziiltek ilyen
modon. Mas funkcids csoportok, mint példaul epoxi® vagy
izocianat,'” szintén alkalmasak lehetnek biopolimer alapt
rendszerek komponenseinek 6sszekapcsoldsara.

A reaktiv keverékek egy masik csoportjat az egyik polimer
szintézisével allitjak el6 a masik polimer jelenlétében.
A gyliris észterek gylrlinyitdsos polimerizaciojat (ROP)
inicidlhatja olyan biopolimerek hidroxil csoportja, mint
példaul a keményits,'* a dextran'® vagy a részlegesen
szubsztitualt celluléz acetat (CA).2* A modszerrel blokk
kopolimerek allithatok el6 a komponensek reaktiv
feldolgozasa soran. Szamos kutatdcsoport igazolta, hogy
erdsebb adhézid, megfeleld szerkezet és jobb mechanikai
tulajdonsagok érhetdk el ezzel az eljarassal.

Abevezetdben emlitett okok miatt a biopolimerek a figyelem
kozéppontjaba keriiltek, gyartasuk ¢és felhasznalasuk is
folyamatosan bovill. Mint emlitettiik, a tarsitds megfeleld
madszer lehet a biopolimerek tulajdonsagainak javitasara.
Tovabbi vizsgalatok sziikségesek azonban az igy létrehozott
heterogén rendszerek elegyithetdség-szerkezet-tulajdonsag
Osszefiiggésinek meghatarozasara, ami a modositasban rejld
tovabbi lehetdségek kiakndzasat biztosithatja. A reaktiv
technologidk sokoldaluak, és segitségiikkel hatékonnya
valik a modositas és kompatibilizalas. A biopolimerek
kémiai szerkezete szintén alatdmasztja a fenti megkozelités
1étjogosultsagat. Az  alapul  szolgdldé  molekularis
folyamatok, a reakciok mechanizmusa, valamint hatasuk a
makroszkopikus tulajdonsagokra még nem tisztazott, igy
tovabbi kutatas sziikséges ezen a teriileten.

2. Eredmények
2.1. Biopolimer alapu kompozitok

Kezeletlen és sztearinsavval kezelt CaSO,-bdl politejsav
(PLA) kompozitokat készitettiink és Osszehasonlitottuk
tulajdonsagaikat. Mivel hasonld osszetételli kompozitok
szerkezetét mar korabban?'  részletesen  vizsgaltuk,
a toltdanyagok feltleti jellemzésére, a hatarfeliileti
kolcsonhatasok és a  deformacids mechanizmusok
meghatarozasara  helyeztiink  nagyobb  hangsulyt.
Eredményeink alapjan kijelenthetjiik, hogy a hatarfeluleti
adhézid6 mértéke a kezeletlen t6ltdanyagot tartalmazd
kompozitokban kétszer nagyobb, mint azokban, amelyek
a sztearinsavval feliiletkezelt toltdanyagot tartalmaztdk.
Mindkét esetben a hatarfeliiletek elvalasat azonositottuk
domindlé deformaciéos mechanizmusként. A feliiletek

elvaldsdhoz sziikséges fesziiltséget, az un. inicidlasi
fesziiltséget akusztikus emisszid segitségével hataroztuk
meg. Az 1. abra szerint a meghatarozott mennyiség
Osszetételfiiggése 1ényegesen kiilonbozik a két toltdanyag
esetében. Kezeletlen CaSO, esetén az elvalasra jellemz6
fesziiltség kismértékben novekszik a toltdanyag-tartalommal.
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1. Abra. Téltéanyag tartalom és feliiletkezelésének hatasa PLA/CaSO .
kompozitok akusztikus emisszioval meghatarozott elvalasi fesziiltségére;
(@) kezeletlen, (L) feliiletkezelt toltdanyag.

Ezt a jelenséget korabban az atlapold fesziiltségmezok
kolcsonhatasaval magyaraztak,” ami csokkenti a lokalis
fesziiltséget. A feliiletkezelés egyértelmlien megkonnyiti
az elvalast. A jellemzd fesziiltségek Osszetételfiiggése
mindazonaltal nem magyarazhatd ennek az egy tényezonek
a hatasaval, mivel a hatarfeliileti kolcsonhatas erdssége
azonos minden toltdanyag-tartalom esetén. Kimutattuk,
hogy a lokalis plasztikus deformacié nagyobb a feliiletkezelt
részecskék kornyezetében, ami arra enged kovetkeztetni,
hogy a sztearinsav beoldddik a polimerbe és megvaltoztatja
annak tulajdonsagait. A sztearinsav lagyitd hatasa és a
szemcsék kozotti tavolsadg valtozasa egyarant csokkenti
az elvalashoz sziikséges fesziiltséget, nagymértékben
modositva a makroszkopikus tulajdonsagokat is. A
kompozitok jellemzdi egyértelmiien a terhelés hatasara
kialakulé mikromechanikai deformaciés folyamatoktol
fuiggnek: az elvalastol és azt kovetd plasztikus deformaciotol.

2.2. Biopolimer alapu keverékek

Teljes mértékben lebonthatd PLA  keverékeket a
csomagoldiparban és a mezdgazdasagban hasznalnak,
mivel a miszaki alkalmazasok tartésabb és hosszabb
¢élettartamu anyagokat igényelnek. Ennek kovetkeztében
a politejsavat gyakran tarsitjadk miiszaki miianyagokkal.
A biopolimer keverékek jelentds kornyezeti elényokkel
rendelkeznek, mivel csokkentik a termékhez kapcsolodo
széndioxid-kibocsatast. A felhasznalasi teriiletnek megfeleld
tulajdonsagokkal rendelkezd PLA alapt miiszaki keverékek
eloallitasa csak akkor Ilehetséges, ha a komponensek
elegyithetosége szabalyozhaté ¢és az elegyithetdség-
szerkezet-tulajdonsag osszefiiggések ismertek. A fentieknek
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megfelelden célunk a kolcsonhatasok, a szerkezet €s a tulaj-
donsagok vizsgalata volt PLA ¢és kereskedelmi polimerek
keverékeiben. Harom kiilonbozé kémiai szerkezeti
polimerrel [polisztirol (PS), polikarbonat (PC), poli (metil-
metakrilat) (PMMA)] késziilt keverék mindegyikében
heterogén szerkezet alakult ki, de kiillonboz6 kdlesonhatasok
eredményeképpen egy nagysdgrend kiilonbség volt
megfigyelheté a diszpergalt cseppek méretében.> A
komponensek kozotti kolesonhatasokat harom kiilonbozo
modszer segitségével hataroztuk meg. A diszpergalt cseppek
mérete fiigg a kdlesonhatastol, olddszerfelvételi vizsgalatok
alapjan becsiilhet6 a Flory-Huggins kolcsonhatasi paraméter
(%), mig a szakitoszilardsag mennyiségi elemzése is egy
a kolcsonhatassal aranyos paramétert eredményez (C
paraméter). Mar korabban éltalanos 9sszefliggést allitottunk
fel két a kolesonhatast jellemzo paraméter kozott (C és y),
a biopolimerekre meghatarozott mennyiségek rendkiviil jol
illeszkednek erre az 6sszefiiggésre (2. abra).

80
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2. Abra. Polimer keverék komponensi kozotti kolcsonhatas () és a
keverékek mechanikai tulajdonsagai (C paraméter) kozotti 6sszefiggés;
(O) korabbi eredmények.?**

2.3. Reaktiv modositas

A PLA gyors fizikai oregedése az anyag ridegedéséhez
vezet, aminek kovetkeztében az iitésallosaga csokken.
Ennek kovetkeztében szamos vizsgalat célja a torési
ellendllas  javitdsa  lagyitassal vagy elasztomerek
adagolasaval. Bar a poliuretan (PU) elasztomerek kivald
mechanikai tulajdonsagai, valamint a legtobb polimerénél
Iényegesen jobb biokompatibilitdsuk alkalmassa teszi
Oket orvosi felhasznalasra is, eddig meglepden ritkan
probaltak meg tarsitani 6ket politejsavval. Kisérleteinkben
szegmentalt poliuretan elasztomert kevertiink a PLA-hoz
tulajdonsagai javitasa céljabol. A keverék komponenseinek
kompatibilizalasat wjszert reaktiv feldolgozasi eljarassal
kiséreltilk meg; a PU szintézisét a politejsav dmledékében
végeztik. NMR vizsgalatok megerésitették, hogy az
izocianat reagal a PLA hidroxil végcsoportjaval, és PLA-
b-PU kopolimer képzddik. A karboxil végcsoportokon nem
detektaltuk amid ¢€s acilurea csoportok képzodését, ezek nem

reagalnak az izocianattal. A politejsav/poliuretan reaktiv és
fizikai keverékeket kiilonb6z6 mddszerekkel (mikroszkopia,
rotacids viszkozimetria, termikus és mechanikai vizsgalatok)
hasonlitottuk Ossze. A kétfajta keverék szakitoszilardsaga
Iényegesen eltér. A 3. abran a keverékek relativ szakito-
szilardsagat abrazoltuk a PU tartalom fiiggvényében,
amelyen az AFM felvételek a keverékek szerkezetét is
mutatjak. Kis PU tartalomnal a tulajdonsagok nagyon
hasonldak, de jelentds mértékben eltérnek a felsé sszetételi
tartomanyban. 90 v/v% Osszetételnél maximum jelentkezik.
Az AFM kép a diszperz fazis finomabb eloszlasat és egyfajta
egymdasba hatold szerkezet kialakuldsat mutatja a reaktiv
keverékben. A szerkezet, a makroszkopikus tulajdonsdgok
és a hatarfeliileti kolcsonhatasok mennyiségi elemzése
egyarant azt mutatta, hogy a reaktiv feldolgozas hatékony
és a szerkezet jol szabalyozhaté a reaktiv feldolgozas
koriilményeinek helyes megvalasztasaval. Eredményeink
arra utalnak, hogy nagy PU tartalomndl szubmikronos
szerkezet alakul ki a reaktiv keverékekben, ami elénydsen
befolyasolja azok tulajdonsagait.
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3. Abra. Az 8sszetétel PLA/PU elasztomer keverékek mechanikai
tulajdonsagaira gyakorolt hatasa. Fizikai és reaktiv keverék
osszehasonlitasa. A szerkezet valtozasa az AFM felvételeken kovethetd
nyomon.; (O) fizikai (PLA/PU), (O) reaktiv (PLA-b-PU) keverék.

Reaktiv feldolgozast hasznaltunk a celluldéz acetat (CA)
belsé lagyitasara is. Szamos tanulmany foglalkozik a CA
¢s az e-kaprolakton reaktiv feldolgozasaval, a végbemend
reakcidval, illetve az ojtott polimer szerkezetével, de a
katalizator-tartalom hatasat a reakcié mechanizmusara és a
végtermék tulajdonsagaira ritkan targyaljak. Vizsgalataink
soran e-kaprolaktonnal lagyitott celluldz acetatot allitottunk
eld kiilonboz6 katalizator [6n(I1)-bisz-(2-etilhexanoat)]
koncentraciokkal. Eredményeink egyértelmtien igazoltdk
a katalizator-tartalom kritikus szerepét az ojtasi ¢és
homopolimerizacids reakciokban. Ez a tényezd hatarozta
meg az inicialasi idot és a reakcid sebességét is. A reakcid
koriilményeitol fliggéen megallapithatd egy optimalis
katalizator-tartalom, ami nagy ojtasi hatékonysagot
¢s kisszamu, de hosszii eldgazasokat eredményezett
a CA folancan, ami egyarant elényos feldolgozas és
biodegradalhatosag szempontjabdl.
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3. Kisérleti rész

PLA alapu biokompozitokat készitettiink feliiletkezelt €s
kezeletlen kalcium-szulfat toltdanyagokkal széles sszetételi
tartomanyban. A toltdanyag szemcseméret eloszlasat
fényszoras, mig feliileti jellemzdit inverz gazkromatografia
segitségével hataroztuk meg. A komponenseket kétcsigas
keverd extruderen homogenizaltuk, majd a kompozitokbol
szabvanyos probatesteket froccsontottiink. A kalcium-
szulfat feliiletkezelésére hasznalt és a toltdanyag feliiletén
megkotddott sztearinsav mennyiségét a feldolgozas eldtt €s
a kompozitban diffuz reflexids infravoros spektroszkopiaval
(DRIFT) hatdroztuk meg. A kompozitok mechanikai
tulajdonsagait szakito- és torési vizsgdlatokkal jellemeztiik. A
hatarfeliileti adhézid erdsségét modellszamitas segitségével
mennyiségileg is meghataroztuk. A mikromechanikai
deformacios folyamatokat az akusztikus emisszio (AE) és
a térfogati deformacié (VOLS) mérésével jellemeztik. A
szerkezetet, valamint a deformacios folyamatokat pasztazéd
elektronmikroszkop (SEM) segitségével elemeztiik.

A PLA fizikai és reaktiv keverékei belsd keverGben
késziiltek és abban végeztiik a celluloz acetat ojtasat is. A
keverékekbdl lapokat préseltiink a tovabbi vizsgalatokhoz. A
PLA-t tobb polimerrel [polisztirol, polikarbonat, poli(metil-
metakrilat), poliuretan)] tarsitottuk, a celluldéz acetatot
e-kaprolakton ojtasaval lagyitottuk. A PLA keverékekben
kialakulé kolcsonhatasokat az olddszerfelvétel mérésével
jellemeztiik. Meghataroztuk a keverékek {ivegesedési
homérsékletét és reologiai tulajdonsagait. Szilard fazisu 'H
magneses magrezonancia spektroszképiat alkalmaztunk a
celluloz-acetat és PLA ojtott és blokk kopolimerek kémiai
szerkezetének meghatarozasara. A keverékek szerkezetét
SEM ¢s atomerd-mikroszkopia segitségével vizsgaltuk.
A mechanikai tulajdonsagokat szakité vizsgalatokkal
jellemeztiik.

Koszonetnyilvanitas

A szerzOk koszonetiiket fejezik ki az Orszagos Tudomanyos
Kutatasi Alapprogramok (OTKA K 101124, PD 112489),
valamint a FORBIOPLAST (212239) FP7 keretprogram
valamint a Bolyai Janos Kutatéi Osztondij anyagi
tdmogatasaért.

Modification of natural and biodegradable polymers:
interactions, structure, properties

The increasing environmental awareness of the society has
become an important factor in recent decades affecting legislation,
commerce and industry as well as research and development to
a great extent. The same trend can be observed in the polymer
industry as well, in which the production and use of biopolymers
increases continuously with a very high rate. Accordingly all
information on these materials is very important.

The investigation of interactions, structure and properties of various
polymer based heterogeneous systems is the main area of expertise
of the Polymer Physics Research Group at the Institute of Materials
and Environmental Chemistry, Research Centre for Natural
Sciences, HAS and the associated Laboratory of Plastics and
Rubber Technology at the Budapest University of Technology and
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Economics (BME). Following the international trends in polymer
science and industry, several projects related to biopolymers and
other bio-based materials have been started at the Laboratory in
recent years.

We compared PLA composites containing uncoated and stearic acid
coated CaSO,. Our results showed that interfacial adhesion is twice
as strong in composites prepared with the uncoated particles than
in those containing the coated filler. Debonding was found to be the
dominating micromechanical deformation process in both cases.
The initiation stress (c,,) required to the separation of the phases
at the interface was determined with the help of acoustic emission
measurements. Composition dependence of o, ., as presented in
Fig. 1, differs considerably for the two types of fillers.
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The study of interactions, structure and properties in the blends
of PLA with three commercial thermoplastics having different
chemical structures showed that all three blends have heterogeneous
structure, but the size of the dispersed particles differs by an order of
magnitude indicating dissimilar interactions for the corresponding
pairs. We estimated component interactions with three different
methods, the determination of the size of the dispersed particles,
the calculation of the Flory-Huggins interaction parameter (%)
from solvent absorption and the quantitative evaluation of the
composition dependence of tensile strength (parameter C). A
general correlation was established between interactions and the
mechanical properties of the blends as shown in Fig. 2.

The rapid physical ageing of PLA results in a brittle material
with limited impact resistance, thus numerous studies aim to
improve this property by either plasticization or blending with
various elastomers. Although polyurethane (PU) elastomers
possess excellent mechanical properties and their outstanding
biocompatibility allows their use in biomedical applications, these
polymers are surprisingly rarely considered for the modification of
PLA. Our goal was to improve the properties of PLA by blending
with a segmented polyurethane elastomer. In order to compatibilize
the components, an innovative reactive processing was developed
for the coupling of the phases. The synthesis of PU was carried
out in the poly(lactic acid) melt. The ratio of isocyanate and

active hydrogen containing groups was optimized based on the
evaluation of melt viscosity during processing and tensile testing.
As confirmed by NMR measurements, the isocyanate reacts with
the hydroxyl end-groups of PLA resulting in the formation of PLA-
b-PU copolymers. The formation of amide and acylurea groups
was not detected at the carboxyl end of the chain. Poly(lactic acid)/
polyurethane blends prepared by reactive processing and physical
blending were characterized using various techniques including
microscopy, rotational viscometry, thermal and mechanical
measurements. The comparison of the compatibilized reactor and
the conventional physical blends clearly showed the benefits of
reactive processing. Tensile strength differs considerably for the
two kinds of polymers. This property is plotted against PU content
in Fig. 3 together with representative AFM micrographs showing
the structure of the blends. Properties are very similar at small PU
content and differ considerably at the upper end of the composition
range with a maximum at 90 vol% PU content. The finer distribution
of the dispersed phase and some kind of interpenetrating network
structure is shown by AFM micrographs recorded on the reactive
blends. Morphology, macroscopic properties and the quantitative
estimation of interfacial interactions all prove that reactive
processing was effective and both the structure and the interfacial
adhesion of the components improved as an effect. Our results also
indicated the development of a submicron structural formation
which positively influenced properties at large PU contents.
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Nanoléptékii felilletmodositas kisnyomasu plazmaval és
plazma-immerzios ionimplantacioval:
az osszetétel és kémiai szerkezet jellemzése XPS modszerrel

MOHAI Miklés*, TOTH Andras és BERTOTI Imre

Magyar Tudomanyos Akadémia, Természettudomanyi Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet,
Magyar tudosok korutja 2, 1117 Budapest, Magyarorszdag

1. Bevezetés

Aszerkezeti és funkcionalis anyagok kedvezd tombi jellemzdi
nem mindig parosulnak kivanatos feliileti tulajdonsagokkal
ezért azok feliiletét céliranyosan moédositjak a felhasznalas
kovetelményeinek mind tokéletesebb mértéki kielégitésére.
A mddositas torténhet a tombitdl eltérd Osszetételli réteg
felvitelével, vagy az anyag Osszetételének és szerkezetének
modositasaval. Mindkét modszer vilagszerte intenziven
kutatott teriilet és hazai iskolai is kiépiiltek."* Ismeretes,
hogy a felhasznalas szempontjabdl Iényeges tulajdonsagokat
gyakran elegendd, ha a feliilet legkiilsd, néhany 1 — 100
nanométeres rétegében alakitjuk ki. A jelen kozleményben
Osszefoglalt kutatasaink, ezért is, kizarolag erre a
mérettartomanyra korlatozodnak. A tervezheté modositas
nem nélkiilozheti a megvaltozott feliilet atomi szintl kémiai
szerkezeti jellemzését, mely meghatdrozo jelentdségli az
egy¢éb fizikai (elektromos, optikai), bioldgiai (nedvesedési,
aktivitasi, kompatibilitdsi) ¢és mechanikai (keménységi,
surlodasi, kopasi) tulajdonsagok kialakitasaban.

Jelen kozleményben, mindenek eldtt a kémiai technoldgiai
gyakorlatban kevéssé elterjedt, és gyakorta a fizikai
technologidk” ko6zé sorolt, felilletmodositasi modszerek
elvét! és az altalunk leggyakrabban alkalmazott mindsit6
moddszert>* a  rontgen-fotoelektron  spektroszkdpiat
(XPS) mutatjuk be. Tovabba ismertetjiik a kisnyomasu
plazmas aktivalassal segitett rétegnovesztéssel, valamint
feliiletek kialakitdsa és vizsgalata terén az elmult mintegy
masfél évtizedben végzett, és a jelenleg is folyo kutatasaink
eredményeit. A vilagszerte folyd kutatdsok kapcsolddd
eredményeinek felsorolasa meghaladja a jelen cikk kereteit,
de a nemzetkozi folyoiratokban publikalt tobb mint 30
kozleménytlinkben azok nagy szamban megtalalhatok.

2. A feliilletmédositas alkalmazott modszerei
2.1. Plazma immerzios ionimplantacio

A plazma immerzids ionimplantacié (plasma immersion ion
implantation, P11, vagy PI?) soran a céltargy-munkadarab
koriil  radiofrekvencias  energiakozléssel — kisnyomasu
plazmat hozunk 1étre, melyre nagyfesziiltségi, 30 — 50 kV-
os egyenaramu impulzusokat szuperponalunk, tgy hogy a
munkadarab képezze a negativ polust. Ezaltal a plazmaban
1évé pozitiv ionok — a katodtérben felgyorsulva —
becsapodnak az céltargy feliiletébe, azaz ionimplantacid
megy végbe. Mivel a plazma viszonylag egyenletesen
veszi koril a munkadarabot, a bonyolult, szabalytalan

“ Tel: 1 382 6556, e-mail: mohai.miklos@ttk.mta.hu

alaku targyak is egy miiveleti 1épésben, minden oldalukon
egyenletesen feliiletkezelhet6k (1. abra).

UHV T\
kamra G RF
RF illesztés ™= generator
Kezelendd
minta

Turbomolekularis

? szivattyu
Nagyfesziiltségi Elévakuum
pulzer szivattyu

1. Abra. A plazma immerzids ionimplantacios berendezés vazlata.

A hagyomanyos alkalmazasok kezdetben szinte kizarolag a
fémes szerkezeti anyagok feliiletmodositasara (szerszamipar,
autdipar, repiilogépgyartds, hadiipar) irdnyulnak, pl.
ausztenites acélok nitridalasa, kemény, kopasallo feliileti
réteg kialakitasa céljabol. A modszert azonban nemfémes
anyagok, kozottik polimerek feliletmodositasara a
vilagon az els6k kozott adaptaltuk, legeldszor az ultranagy
molekulatomegli  polietilén (UHMWPE) mechanikai
tulajdonségai jelentds javitasara.

2.2. Plazmas aktivalassal levalasztott rétegek

Aplazmaval aktivaltkémiai gdzfazisu levalasztadsimodszerek
(plasma enhanced chemical vapour deposition, PECVD,
vagy plasma activated chemical vapour deposition, PACVD)
soran a reakciot kisnyomasu (nem egyensulyi) plazmaval
aktivaljuk. A lejatszodd folyamatok mechanizmusa és
kinetikaja igen dsszetett.

A plazmanak kétféle hatasa van a levalasztas soran: egyrészt
megvaltoztatja a gdzosszetételt ionok, gerjesztett molekulak,
gyokok, stb. képzddése utjan, masrészt megvaltoztatja a
feliileti reakcid kinetikai viszonyait a fellépd kis energidju
ionbombazassal. Mindkét hatds csokkenti a sziikséges

e

A masik alkalmazott mddszernél, a plazmas porlasztasnal
a target anyagabol épitjiik fel a réteget. A magneses térrel
is segitett, u.n. magnetronos porlasztast' gyakran a fizikai
rétegnovesztések kozé soroljak. Mint latni fogjuk, a szén
alapu rétegek novesztésénél mi a porlasztast kombinaltuk a
PACVD modszerrel és igy ndvesztettiink gyémantszerii szén
rétegeket, egyidejlleg tobb atomféleséggel adalékolva.
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2.3. Atomi mélységii felilletmodositas plazmabol

A plazmas feliiletmodositas széles korben alkalmazott
eljaras, amelynek soran a plazmaban keletkezd pozitiv €s
negativ ionok, gyokok, gerjesztett részecskék, elektronok
és fotonok lépnek kolesonhatasba a szilardtestek feliiletével.

A modszer kiterjedt alkalmazéasat hatékonysaga mellett a
kezelési paraméterek nagy szabadsagi foka is indokolja.
Valtoztathatok pl. az olyan paraméterek, mint az alkalmazott
gaz tipusa, elegyek esetén gazosszetétel, nyomas, aramlasi
sebesség, kezelési 1d6, a gerjesztés tipusa (egyendram,
valtéaram), frekvencia  (radidhullimu (RF) vagy
mikrohullamu (MW) tartomany), fesziiltség és magneses tér
egyideji alkalmazasa.

A szén alapi nanoanyagok moédositasa szempontjabol a
leglényegesebb az, hogy a kezeld plazma ionok energiaja ¢és
dézisa pontosan, szabalyozottan valtoztathatd, lehetdséget
adva arra, hogy a kezeléseket a feliilet legktilsd, akar 1 — 2
monorétegére korlatozzuk.

A kezelés, hasonldéan a PIII mddositashoz, megvaltoztatja a
feltilet Gsszetételét, kotésszerkezetét, nedvesedési és adhézios
tulajdonsagait, kémiai reaktivitasat, fehérje- ¢és sejtmegkotd
képességét, biokompatibilitasat, stb., és lehetdséget nyujt
a kiilonféle heteroatomok (nitrogén, halogének), illetve
funkcios csoportok bevitelére.

2.4 A médositott feliilet kémiai-szerkezeti vizsgalata
rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval

A rontgen-fotoelektron spektroszkopia (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS), mint ismeretes, egyszerre szolgaltat
mindségi, mennyiségi ¢s kémiai dallapot (oxidacidfok,
szomszéd atomok elektronegativitasa, stb.) informacidkat.>*
A kémiai allapottol figgden a torzselektronok kotési energia-
ja is valtozik, és igy az XPS spektrumban 0,2 — 10,0 eV
nagysagrendi eltolodasok jelentkeznek.

Még pontosabb eredményeket kapunk, ha figyelembe
vessziik az Auger elektronok (a fotoionizacié soran 1étrejott
bels6 ionok relaxacidjakor kilépd elektronok) eltolédasat
is. Egy fotoionizacios spektrumvonal kotési és egy Auger
vonal kinetikus energiajat két dimenzidban vald abrazolasa
jelentdsen segiti az elektronszerkezet tanulmanyozasat.
Az azonos tipusu vegyiletek a kétdimenziés dabra
azonos teriiletére esnek, ezaltal a kémiai analdgiak nagy
bizonyossaggal megallapithatok.>’

Az XPS feliiletérzékeny analitikai modszer, kdszonhetden
az elektronok kis kozepes szabad uthosszanak (inelastic
mean free path, IMFP) a mért mintaban, ami kiilondsen
alkalmassa teszi nanoméretl rétegek vizsgalatara. A mért
intenzitas adatok minden esetben ¢rzékenyek a minta
mélységi inhomogenitasra és a feliilet geometriajara.

A leggyakrabban hasznalt modell a ,végtelen vastag
homogén minta”, amely a vizsgalt anyag elemi dsszetételét
szolgaltatja. Inhomogén, sik mintak (pl. modositott

nanorétegek) esetén az eredmény nem redlis, csak kozelitd
informaciot ad az dsszetevok relativ mennyiségérol.

A nanoskalan tudatosan modositott sik vagy gorbiilt
feliilleti mintdk pontos Osszetételi jellemzése Iényegesen
komplexebb  kiértékelést igényel. Ehhez sziikséges
programot (XPS MultiQant) dolgoztunk ki, és azt mintegy
két évtizede fokozatosan tovabb fejlesztjiik.>1°

Ismert Osszetételi vékony rétegek esetén vastagsaguk
konnyen kiszamithatd. Gorbilt felilleti mintaknal azonban
a rétegek latszolagos (az elektron analizator iranyabdl
megfigyelt) vastagsdga pontrél-pontra valtozik a feliilet
mentén. Ha a sik modellt alkalmazzuk ezekre a mintakra, ez
a rétegek vastagsaganak jelent6s tulbecsléséhez vezet.

Gombhoz és hengerhez hasonlé részecskékbol alldé mintak
sok esetben eléfordulnak a gyakorlatban. A szamitasokhoz a
gomb vagy henger keresztmetszetét szegmensekre osztjuk és
minden szegmenshez kiilon-kiilon kiszamitjuk az intenzitast,
majd a vetiiletek teriileteivel stlyozott intenzitasokat
Osszegezziik (2. abra).’

0

d

\

.

y

0 d1 o0

2. Abra. A réteg latszolagos vastagsaga sik minta esetén a feliilet minden
pontjan azonos, gorbiilt minta esetén valtozo. Nanocsé halmaz esetén

az emittalt elektronok t6bb soron is athatolhatnak. A keresztezd csovek
minden pontjan mas és mas a rétegek latszolagos vastagsaga és azok
kombinacidja.

Nanocsovek esetén nem alkalmazhatd az emlitett henger
modell sem: nanocsveknél nincs ,tombi” vastagsagu
anyag, mivel a cs6 fala altaldban elég vékony ahhoz,
hogy a fotoelektronok athatoljanak rajta (2. abra).”® A
nanocsovek Osszetételének jellemzésére elsként specialis
modellt fejlesztettiink ki, amely figyelembe veszi a szamos,
egymdason véletlenszertien elhelyezkedd nanocs6 sorokbdl
(kazalbol) szarmazo6 XPS intenzitast. A modell alkalmazhatd
modositott feliiletii csévek, mind pedig a rajuk levalasztott
rétegek esetén is.'”

Amennyiben kémiai allapotok meghatarozasat és a
mennyiségi elemzést kovetkezetesen, egytittesen hajtjuk
végre (minden komponenshez megfeleld mennyiségii €s
kémiai allapotu partner), akkor a vizsgalt rendszerr6l alkotott
kémiai-szerkezeti kép megbizhatosagat jelentosen noveljiik,
amint ezt, tobbek kozott a grafén feliiletmodositasa kapcsan
bemutattuk.!!
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3. A modositott feliilet széleskorii jellemzése
3.1. PIII médszerrel modositott polimerek

A polimerek szamos eldnyos tulajdonsaggal rendelkeznek,
ugyanakkor feliiletiik jellemzo6i sok felhasznalasi teriileten
korant sem optimalis. Alkalmazasuk szerkezeti anyagként
valamint ortopédiai célra, példaul csipdiziiletek vapajaként a
mechanikai, koztiik is a keménységi €s kopasi tulajdonsagok
javitasat igényli. Az egyre boviilo tovabbi orvos-bioldgiai
alkalmazasok teriiletén egyéb tulajdonsagai, pl. nedvesedés,
bioinertség vagy éppen bioaktivitas, kialakitasa is eldtérbe
keriilnek. Mind ezen tulajdonsagok tervezett modositasanak
lehetdségét kutattuk a PIII modszer segitségével. Kisérleteink
dontd hanyadat az ultranagy molekulatémegi polietilénen
(UHMWPE) végeztiik, amit az iziileti endoprotéziskénti
alkalmazas motivélt (3. dbra). Osszehasonlito vizsgalatokat
végeztiink a N, He €s H, plazmabol végzett implantaciot
kovetden, tovabba széleskorlien tanulményoztuk az N
implantacié modosito hatasat.'>'

3. Abra. Nitrogén plazma immerziés ionimplantacioval kezelt polietilén
csipdiziileti endoprotézisek. A kozépso darab kezeletlen.

A 20 — 30 kV gyorsito fesziiltséggel és 2:107 cm?
dozissal implantélt N,*, He" és H," ionok hatisat Raman
spektroszkopiaval vizsgalva megallapitottuk, hogy a
kezeletlen minta ~CH,— lancaira jellemzd savok intenzitasa
lecsokken és 785 nm-es gerjesztésnél, mindharom kezelés
utan azonos helyen jelenik meg a hidrogén tartalmt amorf
szén (a-C:H) két széles savja, 1341 cm™'-nél a D és 1527 cnmr
I-nél a G sav. Viszont 488 nm-es gerjesztésnél kimutattuk,
hogy a He" implantalt minta grafitos jellege megnétt.'

Elséként végeztink szisztematikus vizsgalatokat a
nanomechanikai tulajdonsdgok javitdsa szempontjabol
elényosnek itélt N, * PIII mddositds paraméterei hatasdnak
tanulmanyozasara.'>131516 Széles, 15 — 30 kV energia-
és 1-10" — 3-10"7 cm? dozis-tartomanyban végeztiink
kezeléseket, melyekhez, a gyakorlati felhasznalas
lehetdségét szem el6tt tartva, az ortopédiai implantatumok
céljara haszndlt szemikristdlyos UHMWPE (GUR 4150
HP) anyagbdl készitettiik a mintakat. XPS vizsgalatokkal
kimutattuk, hogy a feliilet legkiils6 5 — 8 nm vastag rétegébe
mintegy 13 — 20 atom % N ¢és hasonldé mennyiségii O épiil
be. Az N1s és Ols spektrumokat analizalva megallapitottuk,
hogy mindkét atomféleség dontéen harom kiillonb6zo kémiai
allapotban van jelen, melyek megbizhatd azonositdsat
a szén-moddosulatok kezelésénél targyaljuk. Rutherford

visszaszords és Rugalmasan kilokott magok (RBS-ERDA)
vizsgalataval kimutattuk, hogy a feliileti réteg hidrogén
tartalma egyidejiileg Iényegesen lecsokken. 2131516

A mechanikai tulajdonsagok vizsgalatanal, dinamikus
nanoindentacidval kimutattuk, hogy a feliilet keménysége
a 15 — 30 kV tartomanyban szuperlinedrisan valtozik
az implantacio energigjaval és a 0 — 3-10" cm? dozis-
tartomanyban linearisan valtozik aziondozissal. Akeménység
novekedése a legnagyobb energiaji — legnagyobb ddzisu
— kezelés utan a kiindulasi érték négyszeresére nott 100 nm
mély indentaciondl. Még nagyobb, mintegy Otszoros
novekedést mértiink a feliilet kiils6 rétegében, amikor az
indentaciot 50 nm-re korlatoztuk.!”

A kopasra jellemz6 karcolas dozisfiiggésének vizsgalata
1-10" cm értéknél minimumot mutat, mind a 30, mind
a 24 kV-os implanticio esetén. Osszevetve a kezeletlen
mintaéval, mintegy négyszeres csokkenést talaltunk, ami a
kopasallosag hasonld mértékii novekedésére utal.'” Mindezek
alapjan, és figyelembe véve a perspektivikus gyakorlati
hasznositast csipdprotézisek vapajanak kezelésére, az
eljarast szabadalmaztattuk.'?

Hasonlo tipust kezeléseket alkalmaztunk nagy értéki
miiszaki mianyagok (PTFE+N,, PET+He, PA6+N , PC+N,)
kilonbozo feliiletkémia és nanomechanikai tulajdonsagok
javitasa céljabol. 13161821

3.2. Plazmabdl levalasztott gyémantszerii (N, Si, Cr,
W)-adalékolt szénrétegek

A modern miuszaki gyakorlatban egyre szélesebb korben
haszndlnak szén-bazisi vékony rétegeket, kezdetben
dontéen a felillet mechanikai tulajdonsagainak javitasara,
napjainkban viszont a bioldgiai alkalmazasok (pl. sztentek
bevonasa) keriiltek elotérbe. Az elmult mintegy masfél
évtizedben kiterjedten foglalkoztunk szén-alapti 50 — 500 nm
vastag nanorétegek novesztésével egyenaramu (DC) vagy
radiofrekvencias (RF) gerjesztésii plazma felhasznalasaval.
Uj, a széleskorli, az irodalmi ismereteken talmutato
kedvezd tulajdonsagok kialakitasa céljabdl, a rétegeket
ktlonbozé heteroatomokkal, nitrogénnel és sziliciummal,
egyes esetekben krommal és volframmal is adalékoltuk.
A rétegek novesztése soran felhasznaltuk a nagy nitrogén-
tartalmi CN_ rétegek el8allitisahoz kialakitott kisérleti
berendezéseket?®>?3 és a szén porlasztasa kapcsan nyert
ismereteket. Kimutattuk, hogy a N, plazméban végzett
porlasztaskor (CN), képzédik, ami donté szerepet jatszik
a rétegek kialakulasanal.*** Ramutattunk, hogy az XPS-
el kimutatott kémiai eltolédasok alapjan a CN_ rétegekben
legalabb harom C-N kotéstipus valoszintisitheto.620-22.23:26

Amorf szén (a-C), vagy hidrogén tartalmu (a-C:H) rétegeket
Ar gazhoz kevert CH,, tovabba adalékolt a-C-Si, a-C-Si-O
¢és a-C-Si-N rétegeket, tetrametil-szilan (TMS), hexametil-
disziloxan (HMDSO) ¢s hexametil-diszilazan (HMDSA)
illékony prekurzorokbol szintetizalva novesztettiink.?° A
gerjesztéshez specialis (elektron-ciklotron-hullamrezonan-
cias, ECWR) RF plazma-agyut hasznaltunk. Az aramlé gaz
Ossznyomasa 0.1-0.6 Pa volt.

A plazmas (magnetronos) porlasztas esetén, egyidejlleg
két targetet, az a-C-Si-Cr rétegeknél szén és krom, a-C-
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Si-W rétegeknél pedig szén és Si-W kompozit targeteket
porlasztottunk Ar* vagy N, * ionokkal.”*" Egyes kisérleteknél
a sziliciumot TMS prekurzorral vittikk be (kombinalt PVD-
PACVD szintézis).

4. Abra. Az a-C-Si-W film keresztmetszetének elektronmikroszképos és
elektrondiffrakciods képe (23 atom % Si, 24 atom % W).

A vizsgalatok  céljara  célszerien  polirozott  Si-
egykristalylapkak feliiletére deponaltuk a rétegeket.
Transzmisszios elektronmikroszkdpos vizsgalataink szerint
a rétegek kristalyszerkezete dontden amorf, viszont a
23 atom % Si és 24 atom % W tartalmu rétegekben 2 — 5 nm-
es klaszterek mutathatdk ki'® (4. abra).
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5. Abra. A Cls vonal alakja és a kiilonféle kémiai allapotok: (a) C—Cr
(46,8 atom %) és (b) C-Si-Cr (23,4 % Si és 6 % Cr)

A kémiai szerkezet vizsgalata soran megallapitottuk, hogy
mind a N, mind a Si kovalens kotéseket képez a C matrixban.

Nitrogén (és oxigén) jenlétében a stabilisabb Si-N (és
Si—0) kotések is kialakulnak.”?* Cr és W adagolaskor
fémkarbid-szilicid vegyes kotések is 1étrejonnek, amit a Cls
spektrumok (5. abra), valamint a Si(KLL) Auger- és a Si2p
elektron-vonalak egyiittes eltolédasa alapjan mutattunk ki’
(6. abra).

Kapcsolatot mutattunk ki a  rétegek  Osszetétele
kotésszerkezete elektronszerkezeti  jellegzetességei  és
nanomechanikai tulajdonsagai kozott. A PACVD a-C-
Si(O,N) rétegek keménysége a C/Si atomarany 1.5 — 3.7
kozotti novekedésével, 4 — 15 GPa kozott,* mig a
porlasztott a-C-Si-W rétegeké, a W tartalom 0 — 50 atom %
kozotti novelésekor, 11 — 18 GPa kozott valtozik (7. abra).
Kimutattuk tovabba, hogy az a-C-Si rétegek karcolassal
szemben mutatott ellenallasa és kotése a hordozéhoz W
adalékolassal 1ényegesen novelhetd.’
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6. Abra. A szilicium kémiai allapotainak helyzete az Auger-paraméter
abran.
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7. Abra. A C-Si, C-Si-N és C-Si-O amorf filmek keménysége és redukalt
elasztikus modulusa a C/Si atomarany fiiggvényében.
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3.3. Atomi mélységben modositott szén-mddosulatok:
nanocsovek, grafénoxid, grafén

A szén alapu, jol rendezett szerkezetli nanoanyagok
kiilonleges fizikai-kémiai tulajdonsagaiknak koszonhetden
szamos igéretes alkalmazas elott allnak, mint példaul
szerkezeti anyagok, téremisszios forrasok vagy gyogyszer
vivoanyagok.?>3¢ A legtobb alkalmazas megkoveteli az
ilyen tipust anyagok feliiletének valamilyen modositasat:
a feliileti csoportok befolyasoljak a nedvesitést, a savas-
bazikus tulajdonsagokat, stb. A reaktiv feliiteti csoportok
sziikségesek a tovabbi modositdk, pl. bioaktiv molekulak
kapcsolddasahoz is.

><10l

: T T .
540 536 532 528
Binding Energy (eV)

T T —T .
408 404 400 396

Binding Energy (eV)
80_)(102
~ 60
1%
a
g
240,
5
Z
20 ]

frmm e end

296 292 288 284 280
Binding Energy (eV)

8. Abra. A nitrogén plazmakezelt grafén kiilonféle kémiai allapotokra
bontott Ols, N1s és Cls spektrumai.

A szénalapt anyagok koziil a tébbfalti szén nanocsovek,*
a tobbrétegli grafén®-7 és az egyrétegii grafén oxid*
felilletmodositasat  vizsgaltuk  kisnyomasi  nitrogén
plazmakezelés soran. Az eredményeket Osszevetettik a
grafén sikokbol 4allo, a bazislap szerint pontosan orientalt
grafit egykristaly (HOPG) kezelésekor kapott valtozasokkal.

Minden szénalapu nano-anyag felillete eredményesen
modosithatd a kisnyomasut plazmaval. Mar 10 perces kezelés
4 — 10 atom % nitrogén beépiilését eredményezi.

A nitrogén valamennyi kezelt mintdban harom kotésallapot-
ban (1. tablazat) éptl be: piridin (N1) és pirrol (N2)
szerkezetli gytrtibe, valamint a grafit sikba helyettesitoként
(N3). Az N1 ¢és N2 tipusok aranya novekszik a novekvod
gyorsitd fesziiltséggel. Ez magyarazhatd azzal, hogy az
ilyen szerkezetek csak a grafit sik szélén vagy a hibahelyein
(,,lyukak™) lehetnek. Az ionok nagyobb energiaja a szenet
nagyobb mértékben porlasztja, tobb hibahelyet generalva. A
szén porlasztasa kémiai uton, (CN), forméban torténik.>>2°
Ugyanezzel magyarazhatd, hogy a HOPG mintaba 50 V
fesziiltség esetén Iényegesen kevesebb nitrogén épiil be.

Az szennyezd oxigén szintén harom tipusban talalhato
(1. tablazat): karbonil (O1), éter, epoxi, C=0 észterben ¢és
anhidridben (02), valamint karboxil és —O—C= észterben ¢€s
anhidridben (O3).

A nitrogén ¢és oxigén kémiai allapotok mindségi ¢€s
mennyiségi szempontbol teljes dsszhangban vannak a szén
kémiai allapotaival (1. tablazat). Hasonl6 kémiai allapotokat
azonositottunk kémiailag kezelt mintan is.*

A kezelés mélységét negativ gyorsito  fesziiltség
alkalmazasaval  valtoztattuk.  Megallapitottuk,  hogy
az altalunk hasznalt 0 — 200 V esetén a behatolds nem
haladja meg a 2 — 4 monoréteg vastagsagot. Ezek az
eredmények megfelelnek a N,* ionok szamitasokkal (SRIM
program) meghatarozott az behatolasi mélységének ¢s
az XPS intenzitasokbol szamitott rétegvastagsagoknak
is.10333536 Nanocsovek esetén az utdbbi szamitasokat az
altalunk kifejlesztett modellel (Layers-on-Nanotube) lehet
elvégezni.l’

A gyorsito fesziiltség beallitasaval elértiik, hogy a kezelések
a felilet 1 — 2 monoatomos rétegére korlatozodjanak.
Ezaltal biztosithato, hogy a kezelésekkor mind a tobbfalu
nanocsovek, mind a tobbrétegli grafén megoérizze eredeti
szerkezetét. A plazmas felilletmodositas 1ényegesen
,.kiméletesebb”, mint a hagyomanyos (hosszu idejii kezelés
koncentralt oxidalo savakkal) kémiai funkcionalizalas.

1. Tablazat. A nitrogén plazmaval kezelt szénalapt nanoanyagok Cls,
N1s és Ols vonalai komponenseinek kotési energiai és kémiai allapotai.®®

Komponens  Energia (eV) Kémiai allapot
Co 2843 +0.1 sp> C—C a grafit / grafén sikban
cn o msseon L e apont
C2 287.4+0.2 C—N kotés a grafit sikban, karbonil
C3 288.5+0.2 amid, karboxil, észter
N1 398.3+0.2 sp? N piridin gyliriiben
N2 399.7+0.2 sp? N pirrol / diazin gyfiriiben
N3 400.9+0.2 C helyettesitése a grafit / grafén sikban
01 530.6+0.3 karbonil
02 532.0+£0.2 éter, epoxi, alkohol, észter C=O
03 533.4+03 észter C—O—C, karboxil OH
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4. Kisérleti rész

Polimer anyagok a PIII kezelésekhez: PE ortopédiai
implantdtumok céljara hasznalt szemikristilyos UHMWPE
(GUR 4150 HP PolyHi Solidur), tovabba harom miiszaki
polimer, PET-Docapet (Ensiger), PTFE-GAPI, PA-PA6-
Ertalon (Erta DSM), PC-Axxis PC(Axxis DSM).

A PIII kezelések ANSTO (Ausztralia) késziilékkel torténtek.
Aplazmahoz 4N5 nitrogént alkalmaztunk 20 cm?*min™! (STP)
sebességgel, 3-10"! Pa nyomason, 27 MHz frekvenciaval és
75 W REF teljesitménnyel. Az alkalmazott gyorsitd fesziiltség
15-30kV.

Amorf szén (a-C), vagy hidrogén tartalmu (a-C:H) rétegeket
Ar gazhoz kevert CH,, tovabba adalékolt a-C-Si, a-C-Si-O
és a-C-Si-N tetrametil-szilan (TMS), hexametil-disziloxan
(HMDSO) and hexametil-diszilazan (HMDSA) illékony
prekurzorokbol. A gerjesztéshez specialis  (elektron-
ciklotron-hullamrezonancias, ECWR) RF plazma-agyut
hasznaltunk. Az draml6 gaz 6ssznyomasa 0.1 — 0.6 Pa volt.

A plazmas (magnetronos) porlasztas esetén egyidejiileg
két targetet, az a-C-Si-Cr rétegeknél szén és krom, a-C-
Si-W rétegeknél pedig szén és Si-W kompozit targeteket
porlasztottunk Ar" vagy N " ionokkal. A vizsgalatok céljara
célszerien polirozott  Si-egykristalylapkak  feliiletére
deponaltuk a rétegeket.

A felhasznalt szén nanoanyagok: szintetikus grafit (Aldich,
USA) dezintegracidjval késziilt grafén, kereskedelmi grafén
oxid, pirolitikus grafit (NT-MDT Co, Oroszorszag).

A plazmas felilletmodositast az XPS késziilék preparacids
kamréajaban, in situ végeztik. A végvakuum < 1-10° Pa.
Nagytisztasagu (SN5) nitrogént hasznaltunk, 5 Pa nyomason,
13,56 MHz frekvencian, 100 W teljesitménnyel.

Az XPS méréseket Kratos XSAM 800 spektrométerrel,
Mg Ko, (1253,6 eV) gerjeszté sugarzassal végeztik,
Fixed Analyser Transmission felvételi modban (pass energy
40 eV). A kvantitativ Osszetétel és a kémiai allapotok
vizsgalatdhoz az alkotok nagyfelbontasu régidspektrumai
0,1 eV Iépéskozzel késziilnek. A spektrumok felvétele és
értékelése a Kratos Vision 2, mennyiségi értékelése és a
modellszamitasok az XPS MultiQuant 7 programokkal®
torténtek (http://aki.ttk.mta.hu/XMQpages/XMQhome. htm).

A nanomechanikai mérések NanoTest 600 (Micro Materials
Ltd, UK) nanoindenterrel késziiltek. A koptatasi kisérleteket
haromoldali Rockwell gyémantcstccsal végeztiik.

Osszefoglalas

A kozleményben a kisnyomasu plazmas aktivalassal segitett
rétegnovesztéssel, valamint a plazmaban keltett ionok
madositott feliiletek kialakitasa és vizsgalata terén az elmult
masfél évtizedben végzett és jelenleg folyd kutatasaink
eredményeirdl szamolunk be.

Ismertetjik a kémiai technoldgiai gyakorlatban nem tul
elterjedt kisnyomasu plazmaban végzett feliiletmodositasok

harom alkalmazott mddszerének, a plazma-immerzids
ionimplantacionak, a plazmaval aktivalt rétegnovesztésnek
¢és az atomi mélységi feliiletmodositasnak az elvi alapjait,
tovabba a feliilet mindsitésére kiterjedten hasznalt XPS
madszer tovabbfejlesztését, a pontosabb feliileti osszetétel
¢s szerkezet meghatarozasat segité eredményeinket is.

Bemutatjuk, hogy a PIII moddszerrel a polimerek
feliilleti szerkezete lényegesen megvaltozik. Nitrogén
atomok beépitésével polictilénbe, a dézis fiiggvényében
szisztematikusan valtoztathatd a felillet keménysége ¢s
tobbszorosére novelhetd kopasi ellenallasa is. Ramutattunk
ennek alkalmazasi lehetdségére hosszabb élettartamu
ortopédiai implantatumok, pl. csipdiziileti vapak céljara.
Ismertetjik a szerkezeti valtozasoknak a hatasat az
elektromos €s optikai jellemzokre.

Tisztaztuk a heteroatomok kémiai szerkezetét és
Osszefiiggését a makroszkdpos sajatsagokkal, koztik a
nanomechanikai és triboldgiai tulajdonsagokkal, a plazmabol
levalasztott gyémantszert, kiilonféle heteroatomokkal (N,
Si, Cr, W) adalékolt szénrétegekben.

Szén-nanofazisok, koztiik tobbfalu nanocsévek, grafénoxid
¢s grafén feliiletét tervezetten modositottuk N, plazmaban,
mindossze 1 —4 atomi réteg mélységben, megdrizve a fazisok
jellegét ¢s integritasat. Szamitasi modszert dolgoztunk ki a
nanocsdveken kialakitott modositott réteg vastagsaganak
meghatarozasara. XPS mérésekkel meghataroztuk a
kialakult C-N kotések tipusait, osszhangban a partnerek
relativ mennyiségi viszonyaival.

Készonetnyilvanitas

A kutatasokat a K-109558 szami OTKA palyazat tiamogatta.
A szerzOk koszonetiiket fejezik ki Gulyas Laszlonak a
kisérleti munkaban nyujtott hathatos segitségéért.
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The surface composition and structure of four engineering polymers
(PET, PTFE, PA, PC) are also modified by PIII. Plasma gases (N,,
He, H,) and plasma parameters are varied according to fractional
factorial design. Systematic changes in the nanomechanical,
electrical and optical properties are determined and are correlated
with the measured surface composition and chemical structure.

Variously doped (N, Si, Cr, W) diamond-like carbon layers are
deposited from low pressure N, and Ar plasmas. The composition
and chemical structure of the heteroatoms are determined by XPS.
Correlations of the above data with the macroscopic properties,
including nanomechanical and tribological ones, are broadly
discussed.

The surface of carbon nanophases, including multi-wall nanotubes,
graphene oxide and graphene, is modified by low energy (0—100eV)
N, plasma, restricted intentionally to the top 1 — 4 atomic layers.
This treatment preserves the integrity and characteristics of these
multilayer phases. A novel method is proposed for determination
of chemical composition on these surfaces. Detailed chemical
structure determination of the various C—N bonds is described and
interrelated with the accurate quantitative analysis data. The good
correlations found strengthen the assignment of the types of various
bonds.
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CO tolerans anodoldali elektrokatalizatorok fejlesztése PEM
tiizeloanyag-cellakhoz
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MTA Természettudomanyi Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Magyar tudosok korutja 2., 1117 Budapest,
Magyarorszag

1. Bevezetés

A tiizeldanyag-celladk alkalmazédsa rendkivil vonzo
lehet6séget kinal elektromos energia kornyezetbarat
cloallitasara. A tiizeldanyag-celliban a kémiai energia
egy lépésben alakul at elektromos energiava, ezért kivald
hatasfokkal rendelkezik. Mikodésének alapelve, hogy
a kémiai energiahordozé (tiizeldanyag) oxidacidja és az
oxidaldszer (nagyon gyakran a levegd oxigénje) redukcioja
térben elkiilonitve megy végbe; a két térrész, az andd és a
katod kozott egy ionvezetd biztositja az anyagaramot, mig
az oxidacidé soran felszabaduld, illetve a redukcié soran
elhasznaldédo elektronok a hasznos terhelésen keresztiil
jutnak at az egyik elektrodrol a masikra.!* A szamos
tiizeldanyagcella-tipus  koziil kiemelheték a polimer
elektrolit membranos (PEM) tiizel6anyag-cellak, amelyek
kisméretli, alacsony tizemi hdmérsékletl eszk6zok, igy mobil
elektronikus berendezések vagy jarmtivek villamosenergia-
forrasaként johetnek szamitasba.! A PEM cellak egyik tipusa
tizemanyagként hidrogént haszndl ¢és az energiatermeld
folyamat végterméke viz. Egy masik igéretes PEM-cellatipus
metanollal miikédik (DMFC= direct methanol fuel cell). A
kezdetben csak trkutatasban, hadaszatban és specialis ipari
kornyezetben alkalmazott technoldgia lassan kezd atterjedni
lakossagi felhasznalasi teriiletekre, ugyanakkor széleskorti
térhoditasanak gatat szab az eszkozok koltséges mivolta. A
PEM celldk miikodésével kapcsolatos alapvetd folyamatok
megértéséhez magyar kutatok munkaja is hozzajarult.>¢

A PEM tiizeldanyag cellak fontos épitéeleme az andd- és
katédoldalon egyarant sziikséges katalizator, ami viszonylag
nagy mennyiségl platinat tartalmaz. A platina magas ara és
szlikos készletei korlatokat allitanak a PEM tiizel6anyag-
cellak elterjedése elé. Nyilvanvald kutatasi cél tehat a
platina helyettesitése mas alkalmas katalizatorral. E téren
egyelére nem lehet attorésr6l beszamolni, igy vilagszerte
komoly erdfeszitések iranyulnak a platina katalizatorok
hatékonyabba  tételére,  Pt-tartalmuk  csokkentésére,
élettartamuk, megbizhatosaguk novelésére. Az utobbi
idészakban e téren elért eredményeinkbOl mutatunk be
néhanyat ebben az dsszefoglaloban.

Atiizeldanyag-cellak versenyképességének egyik elofeltétele
a megfelelden olcséd hidrogén biztositasa. Ipari 1éptékben a
hidrogéntermelés leggazdasagosabb modszere még mindig
a szénhidrogének vizgdzos reformalasa. Akar fosszilis, akar
megujuld (biomassza eredetl) energiahordozobdl indulunk
ki, a reformalasi folyamat végterméke elkeriilhetetleniil
tartalmaz tobb-kevesebb szén-monoxidot. A hidrogén
CO-szennyezettsége azonban kedvezodtleniil befolyasolja
a tlizel6anyag-cellak miikodését: a CO molekulak erdsen
kotédnek a platina katalizator feliiletéhez és az aktiv

* Tel.: (+36-1) 382 6916, e-mail: borbath.irina@ttk.mta.hu

helyek elfoglalasaval jelentdsen gatoljak a hidrogén
elektrooxidaciojat. Az elektrokatalizatorok CO altali
mérgezodésének elkertilésére tobb lehetdségiink is van.
CO-mentes  hidrogén  biztosithatd viz elektrolitikus
vagy fotokatalitikus bontasaval, az ilyen természetli
eljarasok azonban vagy gazdasagtalanok, vagy rendkiviil
kiforratlanok. Probalkozhatunk a CO tartalom preferencialis
oxidacidval torténd eltavolitasaval, ami kiilonalld katalitikus
egység beépitését teszi sziikségessé a tiizeldanyag-cella
elé; az ehhez sziikséges katalizatorok fejlesztésével hazai
kutatok is szép sikereket értek el.”® Végiil megkisérelhetjiik
olyan Pt-alapu katalizator kialakitasat, ami szerkezeténél
fogva rendelkezik bizonyos CO tlroképességgel, azaz
képes az alapfémnél kisebb potencialon oxidalni az aktiv
helyeit elfoglalé szén-monoxidot, biztositva a hidrogén
elektrooxidacidhoz sziikséges kotohelyek —folyamatos
hozzaférhet6ségét. Az alabb bemutatandd katalizatorok ez
utobbi elképzelés megvalosithatosagat illusztraljak.

2. CO-tolerans on-platina kétfémes elektrokatalizatorok

Egy gyakran hasznalt megkozelités szerint a Pt alapu anod
katalizatorokban masodik, oxofil fémet is alkalmaznak. A
masodik elem, példaul a Ru, Mo, W, Ni vagy Sn kevésbé
nemes, mint a Pt, igy a vizet kevésbé pozitiv potencial
értckeknél  aktivalja, ami megnovelt CO, képzddeési
sebességhez vezet (Un. ,bifunkciés mechanizmus™).!o-13
A masodik fém promovealo szerepének értelmezésénél az
elektronikus hatas”, a Pt és a CO adszorbeatum kozotti
kolcsonhatas elektronszerkezeti okok miatti modosulasa
szintén felmeriil.' Itt érdemes megemliteni, hogy a Pt alapu
kétfémes rendszerek elektrokémiai eszkozokkel torténd
cléallitasaban ¢és jellemzésében az elmult évtizedekben
jelent6s hazai eredmények sziilettek.'>!3

Altalanosan elfogadott nézet, hogy a Pt,Sn 6tvozet fazis igen
aktiv a CO elektrooxidaciojaban.”** Ugyanakkor a Pt,Sn
otvozet kizardlagos képzddése tiszta formaban ritkan fordul
eld, megjelenése erésen fiigg a szintézismodszertdl.'* Ezért
olyan eloallitdsi moddszer kidolgozasa valt sziikségessé,
amellyel (i) a szén hordozos Pt szelektiven modosithato
onnal, a hordozén torténd, a katalizator mikodése
szempontjabol eldnytelen dnlerakodas elkeriilhetd, €s (ii) a
Pt,Sn 6tvozet fazis mennyisége maximalizalhatd.

2.1. ()n-platina kétfémes  elektrokatalizatorok
kialakitasa iranyitott feliileti reakciéval

Az iranyitott feltleti reakcio (Controlled Surface Reaction,
CSR) laboratoriumunkban  kifejlesztett modszerével
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kiilonb6zd hordozds kétfémes E_ M (E= Sn, Ge; M= Pt,
Pd, Rh, Ru) katalizatorok allithatok el6, amelyekben még
nagy E/M arany esetében is kizarélagosan fém-fém (E-
M) kapcsolatok fordulnak el6.2'*> Az alapvetd feliileti
kémia, amely az egyfémes, hordozés Pt katalizator on-
tetraetillel torténd modositasaban szerepet jatszik, az alabbi
egyenletekkel irhat6 le:?

PtH +Sn(C;H) —Pt-Sn(CH) +xCH, (1)
PeSn(CH) | +(4-x)/2 H,— PtSnt(4-x) GH, ()

A feliiletre rogzitési 1épés alatt (1) a fémorganikus prekurzor
csak részben bomlik el a fémrészecskén, és feliileti
fémorganikus képzédmények stabilizdlodnak a fémen. Ezek
hidrogénben t6rténd elbontasa (2) hordozds, 6tvozet tipusu
Sn-Pt feliileti képzddmények kizardlagos képzddéséhez
vezet?* Amint az adszorbedlt CO FTIR adataibol és a
Massbauer spektroszkopias eredményekbdl kittint, az Sn-Pt/
SiO, katalizatorban az 6n jelent0s higité hatast fejtki a platina
nanoklaszterekre, és a fémek leggyakoribb megjelenési
formaja az Sn-Pt 6tvozet (a katalizatorkészités modjatol és
az Sn/Pt_ ardnytdl fiiggden 85-100%, ahol az Sn/Pt_ az egy
feliileti Pt atomra esd rogzitett Sn mennyisége).”>’

Az 1 abran egy Sn/Pt= 2,05 arannyal elkészitett Sn-Pt/
SiO, katalizator Mdssbauer spektroszkopiai vizsgalatanak
eredményei lathatok.”” Az Sn-Pt kétfémes komponens
hozzajarulasa a Mossbauer spektrumhoz két szingulettbol
tevodik ossze: ezek egyikének izomer eltolodasa 1,25-1,32
mm s koriili, mig a masiké 1,98-2,21 mm s koriili értéknek
adddik. Az elsé komponenst irodalmi adatok?® alapjan én
szubsztitucios otvozetként (néhany m/m% Sn beoldodasa a
kobos Pt-ba), mig a masikat dnban gazdag 6tvozetfazisként
azonositottuk.

™ AN
leveg@ben "\‘\' N
tarolt I’|| MWW
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\ ]
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1. Abra. Az 6nnal médositott Pt/SiO, katalizator Mossbauer spektrumai
(77 K). (Pt= 3 m/m%, Sn= 1,95 m/m%, Sn/PtS =2,05). Fels6 gorbe: a CSR
utan levegdben tarolt minta, also két gorbe: a leveg6ben tarolds utan in situ
redukcio hidrogénben a jelzett hémérsékleten.

A kiindulasi allapotban sszetett, tobb komponensii
vonalrendszer lathatd, amelyben a két Sn-Pt 6tvozethez
tartozo cstics mellett 0 mm s~ koriil dominans komponensként
jelenik meg az Sn* ionos allapothoz rendelhet6 jel. Mind

a két redukalt mintdban az 6nban gazdag otvozetfazis a
f6 komponens, azonban az 6n ionos formaja a 300°C-
on redukalt minta kivételével mindeniitt megjelent. Az
eredmények azt mutatjak, hogy az onnak ez az ionos
formaja konnyen redukalhaté és 300°C-on torténd redukcid
utan az Sn-Pt O6tvozetfazis teljesen visszakaphat6. Szén
hordozés Sn-Pt katalizatoron végzett rontgen-gerjesztésii
fotoelektron-spektroszkopiai (XPS) méréseink a Mgssbauer-
spektroszkopiai kisérletek eredményével teljes mértékben
gsszhangban allo informacidkat adtak.” Ismeretes, hogy
a hordozoés 6n oxid formaban létezik, de ha az dn teljes
mennyisége a platinan illetve a platina szoros kozelségében
helyezkedik el, akkor az 6n-oxid képes Sn’-va alakulni
akar szobahémérsékletli hidrogén atmoszféraban lejatszodo
redukcioval is.22¢ Igy a Mossbauer spektroszkdpia igazolta,
hogy hidrogén felesleg jelenlétében a platina 6nnal torténd
modositdsa Sn/Pt= 2 értékig szelektiv volt, azaz a felvitt
on nem a hordozohoz, hanem teljes mértékben a platindhoz
kotodott.

Kutatasaink eredményei szerint a CSR maddszerrel eldallitott
Sn-Pt/SiO, katalizatorok sikeresen felhasznalhatok a
legkiilonbozobb reakcidkban, példaul: telitetlen aldehidek
telitetlen alkoholokka torténé hidrogénezése,® citral
hidrogénezése,* benzo-nitril hidrogénezése, 1,2-dikloretan
hidrodeklorozasa,* és alacsony hémérsékletii CO oxidacid.>
Az aluminiumoxid- hordozods, 6nnal modositott két- és
tobbfémes katalizatorok eredményesen alkalmazhatok
szénhidrogének atalaki-tasaban ¢és benzinreformalasban,
példaul csokkentett aromds ¢s megnovelt izo-paraffin
tartalmi  reformatum eldallitisara® Az Sn-Pt/Al O,
katalizatorban az Sn-Pt 6tvozet és az SnO_ oxidok Jelenlete
az n-butan dehidrogénezésében noveli a konverziot
és az olefinek szelektivitasat, valamint csokkenti a
kokszképzddést.*® A CSR modszer alkalmazhat6 a hordozos
egyfémes katalizatorok redukaltsaga mértékének kvalitativ
meghatarozasara.’’

2.2. PEM tiizeldanyag-cellak CO-tolerans én-platina
elektrokatalizatorainak  kialakitasa iranyitott
feliileti reakcié alkalmazasaval

A CSR moddszer teljesitoképességének vizsgalata soran
megallapitottuk, hogy a felvitt on mennyisége nem névelhetd
tetszOlegesen: ha tulsdgosan nagy kiinduldsi oOn-tetraetil
koncentracié mellett kezd6dik a folyamat, talsagosan magas
a reakciohomérséklet (T> 50°C) vagy tul hosszu ideig
végezzilk a reakcidt, inhomogén terméket kapunk, esetleg
még a hordozén is megjelenik az on (kiilondsen zeolit vagy
Al O, hordozok esetén).>** Hogy jobban kézbentarthassuk
a reakciot, az onfelvitelt nem egy 1épésben végeztiik, hanem
tobb, egyforma de kisebb adagban adtuk az on-tetraetilt a
heptanban vagy dekanban szuszpendalt 40 m/m% Pt/C
alapkatalizatorhoz. Az eredmény lényegesen homogénebb,
koncentracio-gradiensektél mentes termék lett. Amikor
70-120 °C-os homérséklet-tartomanyban és atmoszférikus
hidrogénnyomas mellett dolgoztunk, viszonylag kis on-
tartalmu katalizatorokat kaptunk (Pt/Sn > 3).3® Ezzel egyiitt
egyértelmii korrelaciot talltunk a Pt,Sn fazis mennyisége és
a katalizator elektrokatalitikus tulajdonsagai kozott. A CO
oxidacio kezdeti potencialja 0,62 V-rél 0,21 V-ra, az etanol
oxidacio kezdeti potencialja 0,31 V-rél 0,1 V-ra csokkent,
ha a Pt/C katalizator helyett Pt/Sn = 4 platina-6n aranyu,
Pt,Sn féazisban viszonylag gazdag kétfémes katalizatort
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alkalmaztunk. Kimutattuk, hogy a viszonylag kis ontartalmt
(Pt/Sn > 3, Sn< 6,2 m/m%) SnPt/C katalizatorok aktivitasa
az etanol elektrooxidacio korai szakaszaban megné a
Pt,Sn fazis mennyiségének novekedésével. Tudomdsunk
szerint az etanol ilyen kevéssé pozitiv potencidlon kezdddo
elektrooxidacidjarol mas szerz6k még nem szamoltak be.

Nagy Ontartalmat sikeriilt elérniink (Pt/Sn = 0,8 és 1,7) a
reakciohomérséklet 170°C-ra és a hidrogénnyomas 5 bar-ra
emelésével, Iényegesen rovidebb (3 ora) reakcioidd mellett.*
Rontgendiffrakcidos és nagyfeloldasi TEM vizsgéalatok
alapjan a nagyobb ontartalmu (Pt/Sn = 0,8, Sn= 30 m/m%)
katalizatorban kizarolag a hep szerkezetii Sn-Pt 6tvozet fazis
jelent meg, mig a kisebb Ontartalmu mintaban (Pt/Sn = 1,7,
Sn= 15 m/m%) az fcc Pt.Sn fazis volt a dominans 6sszetev

kisebb mennyiségli hcp Sn-Pt mellett. Egyértelmuen sikertilt
igazolni, hogy elektrokatalitikus szempontbol mind a CO

s

Pt,Sn fazis.*®

A mondottak alapjan a CO-tolerans anddkatalizator
fejlesztése soran tehat ugy kell hangolnunk a CSR
reakciokoriilményeket, hogy a Pt,Sn fazis mennyisége
maximalizalhato legyen. Ehhez eldnyosnek tlinik a nagy,
5 bar koriili hidrogénnyomas. A fontos kisérleti valtozok a
reakciohdmérséklet, az egyes onfelviteli 1épések szama ¢és
a szintéziselegyhez adott on-tetractil mennyisége az egyes
1épésekben. A CSR reakcid optimalizalasara tett kisérleteink
soran szamos minta késziilt, ezek koziil a legérdekesebbeket
az 1. Tablazat foglalja Ossze, megadva egyuttal a
mintaeldallitas paramétereit is.”

1. Tablazat. 40 m/m% Pt/C alapkatalizator modositasa 6nnal a CSR mddszer segitségével.”” A mintdk megnevezése az eléallitas o paramétereit tartalmazza.
Az elsd szam m/m%-ban megallapitott Ontartalom, a rémai szdm a konszekutiv onfelviteli 1épések szama. Az A és B mintdk a felhaszndlt SnEt, - n-dekén

Minta jele V(SnEt,), mI* [SnEt,], MP Lépések szama Sn m/m% Pt/Sn at/at arany
8.3SnPt/C-IV 1,5 0,023 4 8,3 2,9
8.3SnPt/C-III-A 1,5 0,031 3 83 3,0
11.0SnPt/C-1V 1,5 0,031 4 11,0 2,2
13.8SnPt/C-V 1,5 0,031 5 13,8 1,8
9.1SnPt/C-111 1,5 0,034 3 9,1 2,7
8.3SnPt/C-I11-B 0,75 0,062 3 83 3,0

2 Egy onfelviteli Iépésben a reakcidelegyhez adott, on-tetraetilt tartalmazo n-dekan oldat mennyisége;

" Az SnEt, - n-dekén oldat koncentracioja.

Altalanos mintaeldallitasi adatok:

Pt/C alapkatalizdtor mennyisége: 0,2 g, Pt tartalom: 40 m/m%, szuszpendéldszer: n-dekan, 10 ml, reakciohdmérséklet: T=170°C, atmoszféra: H,, hidrogén

nyomds: P, = 5 bar, egy onfelviteli Iépés hossza: 1 6ra.

A mintael6allitasi probalkozasok jol ellenérizhetdk rontgen-
diffrakcio segitségével. A 2. abran egy jellemzé XRD
felvétel lathat6. A felvételen egyértelmii az fcc Pt.Sn fazis
dominanciaja, de a diffrakcios csticsok nagyobb szogek felé
torténd kiszélesedése Pt Sn szilard oldat jelenlétére utal.
A Pt,Sn fee fazishoz rendelhet6 jellegzetes szatellit csticsok
(,,szuperracs” reflexiok) szintén megfigyelhetdk.

Az XRD mérések tanusaga szerint az onnak a Pt/C
alap-katalizatorra torténd felvitelével (Pt/Sn = 3) és
350°C-on hidrogénben valo redukciojaval kialakithatd
a kozel sztochiometrikus Pt,Sn fazis (a teljes kristalyos
anyagmennyiség 75 %-a), kevés Pt  Sn szilard oldat
keletkezése mellett. A katalizatorpreparacio optimalizala-
sara iranyuld kisérleteink soran® megallapitottuk, hogy
minél tobb Iépésben torténik az onfelvitel, annal kisebb a
krisztallitok mérete (~8 nm). A 400°C-on torténd hidrogénes
elokezelés hatasara jelentdsen novekszik a Pt,Sn fazis
mennyisége (85 %), de nagyobb krisztallitok keletkeznek (10
nm). Nagyobb ontartalomnal (Sn= 11,0-13,8 m/m%) viszont
megjelenik a hcp PtSn 6tvozet fazis is (5-10 %). A felileti
reakciok reakciokoriilményeinek finomhangolasaval tehat
a Pt,Sn fazis mennyisége €s diszperzitasa is szabalyozhato.
Igazolhatd, hogy az 6én nem keriilt az aktiv szén hordozdra,
mivel SnO_ fazis nem mutathato ki sem réntgendiffrakcioval,
sem energiadiszperziv rontgen-spektrometriaval (EDS).

Az EDS mérés soran az elektronsugdrnak az onnal
modositott platina részecskékre torténd fokuszalasaval az
Sn mennyiségére 25 at.%-ot kaptunk, ami megfelel a vart
Pt,Sn &sszetételnek.

*0

Intenzitas / tetsz.egys.

20 30 40 50 60 70 80 90
26

2. Abra. SnPt/C elektrokatalizator pordiffrakcios felvétele. Minta:
8.3SnPt/C-1II-A (8.3 m/m% o6n, Pt/Sn = 3, 3 konszekutiv onfelviteli 1épés)
Az onfelvitel utdn a mintat 2 éraig 400°C-on hidrogénben redukaltuk.
Gyémant (#): Pt,Sn, kor (0): Pt Sn,.

A Pt,Sn fazis mennyiségére optimalizalt CSR mddszerrel
eléallitott kétfémes hordozés mintdk kiemelkedden jo
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katalitikus viselkedést mutattak mind a CO, mind a metanol
elektrooxidacidjaban.? A Pt/C és a Sn-Pt/C katalizatorok
CO stripping voltammogramjait a 3. abran foglaltuk 6ssze.
1.2 1
0.8 1 A
0.4 1

0-

j/mA cm’

. — PU/C
-0.4 —%— 8.3SnPUC-IV

-0.8 £ T T T T T T 1

0 02 04 06 08 1 1.2 14
E /V vs. RHE

0.45 9

0.25 - 4 ——

0.051 o

j/mA cm’

P o sasaPuC-Iv
9.1Sn Pt/C-111
—%— 1108 nPH/C-TV
------- 13.8SnPt/C-V

-0.35 - T T T T T T 1

0 0.2 04 06 08 1 1.2 14
E /Vvs. RHE

3. Abra. A Pt/C és az Sn-Pt/C katalizatorokon felvett CO stripping
voltammogramok.” A: az 6n hatdsanak bemutatasa. B: az 6n tartalom
hatésa. Elektrolit: 0,5 M H,SO,, polarizicidsebesség: 10 mV-s™.
Ellenelektrod: Pt, referenciaelektrod: Ag/AgCl. A potencialértékeket
reverzibilis hidrogénelektréd (RHE) skalan adjuk meg. A CO adszorpcids
1épés 30 percig tartott 0,02 V elektrodpotencial mellett; ezutan az
elektrolitot 30 perces argon 6blitéssel CO-mentesitettiik..

0159 ;

A Pt/C rendszer esetében 0,82 V-nal lathatd éles csucs a
CO oxidaciohoz rendelhetd (3. A abra). Az alkalmazott
potencialtartomanyban a Pt is oxidalodik; az oxid a katodos
iranyu polarizacié soran 0,76 V-nal redukalédik. A 0-0,3
V-kozotti potencialtartomanyban lathato katddos csticsok
hidrogén elektroszorpciohoz rendelhetok. Az odnbevitel
hatasara a CO oxidacio kezdeti potencialja 0,5 V-al kevésbé
pozitiv értéknek adddott, ami az 6nnal modositott mintak
CO tiiroképességének jelentds novekedését jelzi az alap
katalizatorhoz képest (3. A dbra). A voltammogramon lathaté
a fém-oxidok redukcidja 0.8 V kortul. A 0-0,3 V-kozotti
potencialtartomanyban a hidrogén elektroszorpcids csucs
nagysaga lényegesen kisebb, mint a Pt/C katalizator
esetében, ami az Sn-Pt 6tvozet kialakulasaval, a platina
onnal valo higitdsaval magyarazhato.

Azt is megallapitottuk, hogy a kivant Pt/Sn= 3 értéknél
nagyobb oOnarany mar kedvezodtleniil befolyasolja a
vizsgélt elektrooxidacids reakcidkat, mivel a Pt.Sn fcc
fazis elektrokatalitikus viselkedése a PtSn hcp faziséhoz
képest kimagasloan jo volt mind a CO (3. B abra), mind
a metanol elektrooxidaciojaban (4. B dabra). Az utdbbi
megfigyelés magyarazata, hogy a metanol elektrooxidacio
legelfogadottabb elmélete szerint harom szomszédos
platina hely sziikséges a metanol adszorpcidjahoz és
dehidrogénezddéséhez. Ha az 6nkoncentracid a Pt,Sn fazisra
jellemzonél nagyobb lesz, csokken az ilyen aktivhely-
egylittesek el6fordulasanak valdszintisége. A CO (3. B abra)
¢s a metanol elektrooxidacidjaban (4. A abra) a legnagyobb
aktivitist a legkisebb SnEt, koncentracidk mellett

([SnEt,]= 0.023 M n-dekanban) négy konszekutiv I€pésben
eléallitott minta mutatta. Adataink igazoltdk, hogy a nagy
aktivitds féként a (i) kis részecske méretnek (ii) a Pt,.Sn
fce fazis jelenlétének (iii) a PtSn hcp fazis hianyanak volt
koszonhetd.

6 -
A —8 3SnPUC-T-A
5 - ;
—%—83SnPyYC-IlI-B
4 —6—8.3SnPYC-IV
3 -
2 -
] =
0 1Tg .
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4 - —%—11.0Sn Pt/C-1IV

e 13.8Sn Pt/C-V
3 =
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1 -

iR R — "

-160 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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4. Abra. Metanol elektrooxidacioja az énnal modositott

Pt/C katalizatorokon.”” A: 8,3 m/m% én tartalma mintak; a
szintéziskoriilmények hatasa. B: az ontartalom hatasa. Elektrolit: 0,5 M
H,SO,, 1 M metanol, polarizicidsebesség: 10 mV-s™'. Referenciaelektrdd:
Ag/AgCl, ellenelektrod: Pt. A tovéabbi kisérleti részletek Ref. 29-ben.

3. Szén-monoxid tolerans Ti,, W ,O,-C kompozit
hordozds platina elektrokatalizatorok*

A CO preferencialis oxidaciojara hasznalt katalizatorok
milkodésének*#?  analdgidjara a CO-tolerans elektro-
katalizator egy masik lehetséges megvalositasi lehetdsége
a szén hordozon stabilizalt Pt nanorészecskékkel
érintkezd, az adott koriilmények kozott stabil, ugyanakkor
megfelelden vezetdképes oxid szerkezet kialakitasa.
Irodalmi eredmények alapjan a volfram-oxid alkalmas
lehet Pt-alapu elektrokatalizatorok CO-tlir6képességének
novelésére,*** noha a jol vezeté W(IV)O, nagyon kénnyen
a széles tiltott sava W(VI)O, dllapotig oxidalhato, igy
tiizeldanyag-cellas felhasznalasokra kevéssé alkalmas. Bar
a szintén széles tiltott savi TiO, korrézidallosaga a PEM
tiizeldanyag-cellak tizemi kortilményei kozott kiemelkedo,
nagyon kis vezetoképessége miatt ez az anyag sem alkalmas
elektrokatalizatorként  valo  kozvetlen felhasznalasra.
Ugyanakkor a W*" ionokkal szubsztitucionalt Ti ;W .O,
rutil szerkezetli vegyes oxid 6tvozi a titdn-dioxid kémiai
ellendlloképességét a WO, kedvezd elektrokatalitikus
tulajdonsagaival, igy alkalmasnak igérkezik CO-tolerans
elektrokatalizatorok oxid komponensének a szerepére,’
noha a megfeleld vezetoképesség még ebben az esetben
is csak 20 m/m% aktiv szén platina felvitelt kovetd
hozzakeverésével biztosithatd. Munkank hatralevo részében
azt mutatjuk be, hogyan sikeriilt ezt az anyagot PEM
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tiizeldanyag-cella elektrokatalizatorban vald felhasznalasra
alkalmassa tenniink.

3.1. Ti , W, ,0,-C kompozit szintézise és szerkezete

Kezdeti eredményeink azt mutattdk, hogy bar a
“referenciaban leirt médon viszonylag konnyen ki lehet
alakitani nagy fajlagos feliiletli, nagymértékii volfram
beépiilést mutatd rutil szerkezeti Ti ,W .0, vegyes oxid
fazist, az utdlagos aktiv szén adagolassal Iétrehozott rendszer
elektrokatalitikus tulajdonsagai a varakozasokhoz képest
mégis meglehetdsen szerények maradtak. Ezt tapasztalva
ugy gondoltuk, hogy kedvezobb viselkedésre szamithatunk,
ha az elektrokatalizatort nem platindval dekoralt Ti ,W, ,O,
¢s aktiv sz¢én fizikai keverékeként, hanem Ti ;W O, —aktiv
szén kompozitra felvitt platina formajaban valositjuk meg.*:48
A szintézist nehézzé teszi, hogy korabbi kisérleteink szerint
az aktiv szén jelenléte szegregalddott titan- és volfram-
oxid fazisok képzddésének, illetve a volfram beépiilése
szempontjabdl eldnytelen anataz stabilizalodasanak kedvez,
igy 0j szobahOmérsékletii szol-gél eljarason alapuld
eléallitasi modszer kidolgozasa valt sziikségessé. Sikertilt
igazolnunk, hogy amennyiben a volfram prekurzor bevitele
elétt rutil szerkezetli TiO, csirakat alakitunk ki az aktiv szén
feliiletén, két 1épcsds magas homérsékletii hokezeléssel el
tudjuk érni a volfram nagymértékl izovalens beépiilését,
mik6zben elkeriilhetjiikk a szegregalt volfram-oxid elemek
megjelenését.

Szintézismddszeriink vazlata az 1. séman lathatd. A
szobahdmérsékletii szintézis soran vizbe csepegtetjik a
titdn-izopropoxidot, a pH-t HNO,-val beallitjuk, €s a vegyes
oxidhoz képest 50 m/m% szén hozzdadasa utan 4 napig
oregitjilk a szuszpenziot. Az Oregités utan hozzaadjuk az
oldathoz a (NH,)) H,W O,-ot, majd 80°C-on beparoljuk
a szuszpenzidt, és egy ¢jszakan at szaritdszekrényben
szaritjuk. Ezutan a mintdkat héliumaramban hékezeljiik 750
°C-on 8 6raig, majd 650 °C-on 10 percig redukaljuk 5 V/V%
vizgdzt tartalmazo hidrogénben. A 40 m/m% platina felvitele
NaBH,-del segitett etilénglikolos redukciés modszerrel
tortént. 4043

1. Kezelés He
- \ 4 - — atmoszféraban
Kevertetés |ogel Kevertetés Szaritas * 750°C, 8 dra
25°C, 4 ora 25°C, 4 nap 80°C 2. Hidrogénezés,
650°C, 10 perc

1. Séma. Ti W O, — aktiv szén kompozit alapanyaganak eldallitisa
szobahomérsékletli szol-gél szintézissel. A szol-gél szintézis
végtermékének kétlépesds hokezelésével alakitjuk ki kompozit hordozot,

amire platinat valasztunk le az elektrokatalizator 1étrehozasahoz.

Az optimalizalt paraméterek mellett eléallitott mintan a
kétlépcsds hokezelést kovetden rogzitett rontgendiffrakcios
felvételek a rutil tetragondlis kristalyracsara jellemzo
reflexiokat mutatjak, a rdcsméretek azonban megvaltoznak:
az a tengely iranyaban megnyulik, a ¢ tengely iranyaban
pedig 6sszezsugorodik a cella (a=4,670 A, ¢=2,920 A a
rutilndl mért a= 4,593 A, c=2,959 A helyett), ami a volfram
beépiilés  kovetkezménye.*° Tapasztalataink szerint a
kétlépcs6s hokezelés elsd, inert gazban végzett fazisa
soran mérsékelt volfram beépiilés mellett elsésorban a rutil
szemcsék novekedésére ¢és kristalyossaguk mértékének

javulasara keriil sor. A volfram nagymértékli beépiiléséhez

¢s aktivalodasahoz elengedhetetlen a masodik, redukcids
1épés is.

Részecske szam
w oo e B
&8 38 88

024 681012141618
Részecskeméret, nm

Y, AR

0246 81012141618
Részecskeméret, nm

5. Abra. Az optimalizalt szintézis- és hékezelési paraméterekkel
kialakitott Ti ,W O, — aktiv szén kompozit hordozos (a) és az
9sszehasonlitasra hasznalt aktiv szén hordozds (b) elektrokatalizatorok
TEM képe a Pt felvitel utan. Mindkét esetben megadtuk a Pt szemcsék
legalabb 700 részecske alapjan meghatarozott méreteloszlasat

is. Felvételek paraméterei: FEI Morgagni 268D transzmisszios

elektronmikroszkop (100 kV).

Az 5. A abran az optimalizalt paraméterek mellett
eléallitott Ti W, ,O —aktiv szén kompozit, az 5. B abran
az Osszehasonlitasra hasznalt aktiv szén hordozd transz-
misszios elektronmikroszkopos felvétele lathaté a Pt
felvitelt kovetd allapotban. A felvételek alapjan a kompozit
hordozd egyenletes eloszlasban tartalmazza az étlagosan
2,3 £ 0,8 nm atméroji, gombolyded Pt részecskéket. Az
aktiv szénen valamivel nagyobb Pt részecskék lathatok
(4,5 = 1,8 nm) joval szélesebb méreteloszlassal, igazolva,
hogy a vegyes oxid fontos szerepet jatszik a fém szemcsék
stabilizaciojaban. Az EDS modszerrel végzett Osszetétel-
méréseink alatdmasztjak, hogy a titan s a volfrdm eloszlasa
a kompozit mintdban homogén, és aranyuk megfelel az
Ti, W O, 6sszetétel alapjan vartnak.

Annak érdekében, hogy a vegyes oxid kialakulasat a
rontgendiffrakciés  mérésektdl  fliggetlen  mddszerrel
is  megerosithessiik, rontgengerjesztésii  fotoelektron-
spektroszkdpiaval megvizsgaltuk a volfram kémiai allapotait
mind a szénmentes Ti W .O, rendszerben, mind pedig a
Ti,,W ,0,-C kompozitban. A 6. abran lathaté a két minta
W 4f régidjanak spektruma; mellettiik 6sszehasonlitasként a
W(VDO, ésa W(IV)O, referencia spektrumait is feltiintettiik.
Az irodalmi adatokkal j6 egyezésben a W ionok spektruma
egy spin-palya felhasaddst mutat6 dublett, melynek W 4f
komponense 36 eV koriili kotési energianal talalhato.’'2 A
WO, mintan végzett kisérleteink megerdsitették azt a
régebbi irodalomban mar felvetédott sejtést, hogy a W*
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ionok spektruma nemcsak kisebb kotési energianal (k.b. 33-
34 eV)*4 jelentkezik, hanem osszetett, f6 csucsbol és széles
szatellitbdl allo cstcsalakkal is rendelkezik.>*

| » .
i hékezeles He-ban _,.f o ,\}

TID 7W0 302
hékezelés He-ban

| redukcié H,-ban

Intenzités (tetsz. eqys.)

Tﬂ 7W0 302 c

71 kompozit

Kotesi energia (eV)

6. Abra. A W 4f régio referencia oxidokon és kiilonféle vegyes oxid
mintakon mért XPS spektrumai. Fontrol lefelé: WO, (W*") referencia,
szénmentes Ti W, O, inert gazban végzett hokezeles illetve redukcio

utén, Ti W 3O2 C kompozit, WO, (W*) referencia. A spektrumokat

Omicron EA-125 energiaanalizatorral, MgKo gerjesztéssel vettiik f6l.

A 6. abran bemutatott eredményeink szerint a kompozit
minta €s a redukalt szénmentes Ti ;W ,O, W 4f spektruma
Iényegében hasonld. Mindkét esetben fontos jarulékot ad a
W# ionok osszetett spektruma, az eltérd lokalis kornyezet
miatt kicsit nagyobb kotési energianal (33,4 eV), mint a tiszta
WO, esetében (32,6 eV). Egyértelmiien azonosithato még a
teljesen oxidalt W¢ és a kicsit redukaltabb W** ionallapot;
ez utdbbiak valdszintleg a mintak levegd expozicid hatasara
lejatszodo feliileti oxidacioja miatt jelentek meg, hasonldan
a WO,-hoz, ahol szintén megfigyelhetd egy feliileti oxidréteg
kialakulasa.’!-

A 6. abran emellett Osszehasonlithatok a szénmentes
Ti,,W,,0, minta W 4f spektrumai az inert gizban
végzett hokezelés illetve a redukcié utani allapotban. A
rontgendiffrakcios eredményekkel Gsszhangban jol lathato,
hogy az inert gazban végzett kezelés csak minimalis W**
jarulékot eredményez; a nagymértékii volfram beépiiléshez
sziikséges a redukcids 1épés is.

3.2.ATi, ;W ,0,-C kompozit hordozoés platina
elektrokatallzator elektrokémiai jellemzése

A munka soran kifejlesztett elektrokatalizator fizikai-
kémiai vizsgalatdt a CO tolerans mikodés stripping
voltammetrids jellemzésével tettiik teljessé. A mintakészités
¢és a kisérleti koriilmények részletes leirdsa megtalalhaté mas
publikacioinkban.*

A 7. A ébran a Ti ;W ,0,-C kompozit hordozés platina
elektrokatalizator CO-mentes elektrolitban mért ciklikus
voltammogramja ¢és a CO,,  stripping voltammogramja
lathaté. Az adszorpcids stripping voltammetridhoz az
elektrolitot CO gazzal telitettiik; az adszorpcids 1épés
utdn a CO mentesités érdekében a rendszert argon- vagy
hidrogéngézzal oblitettiik at. Az oblitést kdvetden felvett,
csak az elsé anodos polarizacidt mutatd voltammogramokat

az argonos Oblités esetére a 7. B, a hidrogénes oblités esetére
a 7. C abra mutatja. Az abrakon az dsszehasonlitas kedvéért
feltiintettiik a sajat készitésii 40 m/m% Pt/C, illetve egy
CO-tolerans kereskedelmi Pt-Ru/C (Quintech C-20/10-
Pt/Ru, Pt= 20 m/m%, Ru= 10 m/m%, Vulcan hordozén)
elektrokatalizator voltammogramjait is.

1.0

—>—CV

—— CO-stripping

0.6

j/mA('m‘2
=
[ ]

E /V vs. RHE
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7. Abra. A: Ti,, W, ,0,-C kompozit hordozés platina ciklikus

0 372
voltammogramja és CO,, stripping voltammogramja az elektrolit argonnal

val6 oblitése utan. B és C: a P/Ti ;W ,O,-C, a Pt/C és a PtRu/C CO_,
stripping voltammogramja az elektrollt argonnal val6 oblitése utan (B)
illetve a voltammogram egy részlete az oldat hidrogénnel vald 6blitése

utan (C). Az elektrolit 0,5 M H,SO, volt.

Amennyiben CO-mentes oldatban vessziik fel a ciklikus
voltammogrammokat, valamennyi minta esetében a 7.
A abran lathatéhoz hasonldan, megjelennek 0,05-0,4 V
tartomanyban a platina elektrodra jellemzd hidrogén-
adszorpcios illetve deszorpcios cstcsok. Az adszorbealt CO
réteg megakadalyozza a hidrogénadszorpcidt (mérgezodés),
igy a CO, stripping mérés sordn minimalis andédos aramot
varunk a CO-oxidacio kezdetéig. Ez meg is valosul a Pt/C
katalizator esetében, ahol a f6 oxidacios csucs 0,82 V-nal
jelenik meg (7. B abra), ami jo Osszhangban az irodalmi
eredményekkel.*

A PtRu/C katalizator CO-tolerancidja abban nyilvanul meg,
(7. B éabra) hogy a CO oxidacidhoz tartozé anddos aram
0,35 V koriil jelenik meg és széles potencialtartomanyban
lassan emelkedik; a mi kisérletiinkben az oxidacids csucs
0,81 V-nal talalhatd, ami valamivel pozitivabb, mint az
irodalomban szokasosan megfigyelt 0,65-0,7 V.94 A
CO-tolerancia masik jele, hogy az elektrolit hidrogénnel
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valo telitése utdan sokkal hatarozottabb aramnovekedés
lathatd anodos polarizacid esetén, mint az argonos §blités
utan (7. C abra). A jelenség azzal magyarazhat6, hogy a
kevésbé pozitiv potencialnal beinduldo CO elektrooxidacid
kovetkeztében szabadda valo feliileten lehetségessé valik a
hidrogén disszociativ adszorpcidja és oxidacidja.*>¢ Igy az
inert gazzal €s a hidrogénnel végzett 6blités utan mért CO_,
stripping voltammogramok kozti kiilonbség érzékenyen jelzi
a CO oxidacidjahoz sziikséges minimalis potencial elérését.

Ettdl bizonyos vonatkozasaiban eltérd  viselkedést
figyelhetink meg a Ti ;W ,0,-C kompozit hordozos
platina elektrokatalizator esetében. Az argonnal oblitett
elektrolitban felvett CO,_,_stripping voltammogramban 0,15
és 0,54 V kozott egy széles, tobb komponensii eldcstics
lathato, a 6 oxidacids cstcs pedig a Pt/C mintdhoz képest
0,11 V-al kevésbé pozitiv potencialon, 0,71 V-nal jelenik
meg. Az eldcstics a volframot tartalmazé CO-tolerans
elektrokatalizatorok kozos jellemzdje,*” amelynek meg-
jelenése a hidrogénadszorpcioval kialakult volfram-bronz
(H WO,) protonvesztése mellett a CO adszorbedtumok Pt/
ox1d hatarfeliileten lezajlo oxidaciojaval magyarazhatd.*4¢ A
folyamatban nagy szerepet tulajdonitanak a kis potencialnal
végbemend hidrogénadszorpcid soran keletkezo feliileti OH
csoportoknak.’® A hidrogénnel végzett &blités utan egészen
kis potencialnal is jelentds oxidacids aram figyelhetd meg,
ami 0,15 V-nal gyors novekedésbe kezd. Ez arra utal,
hogy a kompozit hordozés katalizatoron még a PtRu/C
rendszernél is kevésbé pozitiv potencialnal megindul a
hidrogén szamara hozzaférhetd helyek kialakulasa, bar az
adszorbeatumok elektrooxidacidjahoz és az oxid komponens
protonvesztéséhez tartozo aramjarulékok elkiilonitése még
tovabbi munkat igényel.

Kiegészitd stabilitasvizsgalataink alatdmasztottdk, hogy a
Ti, ,W_,0,-C kompozit hordozds platina elektrokatalizator
hosszu tavon megodrzi elektrokémiai aktivitasat (8. abra). A
stabilitasvizsgalat utan végzett TEM mérés csak minimalis
platina szemcsendvekedést mutatott, alatimasztva az oxid-
hordoz6 részecskestabilizald hatasara vonatkozo korabbi
megfigyeléseket.
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8. Abra. A hidrogéndeszorpcios tartomény integralt toltésének valtozasa a
stabilitasvizsgalat sordn a Pt/Ti ;W ,0,-C a) és a Pt/C () katalizatorok
esetében a ciklusok szamanak fiiggvényében. A hidrogén deszorpcidjahoz
tartozo Q,, toltést az anddos iranyl polarizacié sordan mért adatokbol
hagyomanyos alapvonal korrekcidval hataroztuk meg. Elektrolit: 0,5 M
H,SO,, polarizaciosebesség: 50 mV-s', T=25 °C. A mérések 66,7 ordig
tartottak.

4. Osszefoglalas

A munkdban a PEM tiizeldanyag-cellak fokozott CO
tiiroképességgel rendelkez6 elektrokatalizatorainak

fejlesztésére iranyuld kutatdsaink néhany eredményét
mutattuk be.

Iranyitott feliileti reakciéval o6nnal modositott platina
katalizatorokat hoztunk 1étre, amelyek egy sor mas reakcid
mellettigen kedvezo viselkedést mutatnak PEM tiizeldanyag-
cellak CO tolerans anod elektro-katalizatoraként is. A
fejlesztés soran mas fazisoktol csaknem teljesen mentes,
kozel sztéchiometrikus 0Osszetételt, elektrokatalitikusan
aktiv fcc Pt,Sn 6tvozet fazist sikeriilt kialakitani aktiv szén
hordozén. Eredményeink bizonyitjak, hogy az iranyitott
feliileti reakciok mddszere hatékony eszkdz hordozods Pt-Sn
kétfémes nanorészecskék kizardlagos eldallitasara, anélkiil
hogy 6nt vinnénk magara a hordozora.

Emellett sikertilt olyan uj Ti ,W, ,0,-C kompozit anyagot
eléallitanunk, ami eldnydsen alkalmazhato Pt alapi andd
katalizatorok hordozoéjaként. A kompozit anyagot szoba-
homérsékletli szol-gél szintézissel, inert gazban végzett
hokezeléssel és hidrogénben végzett gyors redukcidval
allitottuk el6. Igazoltuk, hogy kedvezd tulajdonséagi a volfram
rutilracsba valo izovalens beépiiléséhez kapcsoldodnak. Az
anyag eléallitasanak kulcsa, hogy rutil csirak keletkezzenek
a volfram prekurzor szintéziselegyhez adagolasa elott. A
Ti,,W ,0,-C kompozit hordozés Pt katalizator feliiletén
a CO adszorbeatumok elektrooxidacioja joval kisebb
potencialon indul meg, mint akar a Pt/C, akar a CO-tolerans
kétfémes PtRu/C katalizatoron, ami a Pt/oxid hatarfeliileti
aktiv helyek kialakulasaval magyarazhato.
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poisons Pt. It is found that the CO can adsorb very strongly on
the Pt surface, blocking the active sites for the hydrogen oxidation
reaction and causing a large decrease in the electrode performance.
In order to reduce this poisoning issue, various approaches have
been attempted. A common approach consists of the utilization
of a second oxophilic metal in the Pt-based anode catalyst. The
secondary elements such as Ru, Mo, W, Ni or Sn are less noble than
Pt and thus activate water at lower potential leading to accelerated
CO, formation rates (the so-called “bifunctional mechanism”),
which may be further modulated by the “electronic effect”, i.e., the
modification of the electronic interaction between Pt and the CO
adsorbate.
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In this contribution selected results of the research work
concerning on development of novel -electrocatalysts with
enhanced electrochemical properties for fuel cell applications are
presented. Several strategies, such as the development of Pt-Sn
alloys supported on active carbon or modification of the carbon
support with electroconducting mixed-oxides are currently under
investigation.

Understanding the surface chemistry that controls the formation
of bimetallic surface species has been a goal of research for
many years. Despite the tremendous efforts done in this field the
focal issue is still the same, that is (i) how to control the surface
reactions involved in the formation of bimetallic surface entities
and (i) how to create an intimate contact between the two metals?
During decades of research activity we have accumulated a detailed
knowledge on the preparation of different types of supported E-M,
(E= Sn, Ge; M= Pt, Pd, Rh, Ru) catalysts with exclusive formation
of metal-metal interaction and high E/M ratios by Controlled
Surface Reactions (CSR). The net result is the formation of Sn-Pt
alloy-type surface species as evidenced by Mdssbauer spectroscopy.
Catalysts prepared in this way showed unique properties in variety
of reactions.

There is widespread consensus that the Pt,Sn alloy phase is the
most active one in the CO electrooxidation. In this contribution
our results obtained in the development of the alloy-type SnPt/C
electrocatalysts with wide range of the Pt/Sn ratios (Pt/Sn= 0.8-
12.5) and exclusive Sn-Pt interaction prepared by means of CSR are
presented. Upon using reaction temperature T = 70-120°C, different
number of consecutive tin anchoring periods and atmospheric H,
pressure, SnPt/C catalysts with relatively low tin content (Pt/Sn >
3) were obtained. A clear correlation between Pt,Sn content and
the electrocatalytic performance has also been established. The
decrease of E 6.onset from 620 to 210 mV and E_, . from 310
to 100 mV has been observed on the Pt/C and SnPt/C catalyst (Pt/
Sn= 4), respectively. According to our best knowledge, such low
onset potential has never been published before for the oxidation
of ethanol.

Upon using higher temperature (T= 170°C), hydrogen pressure
(p,,= 5 bar) and increased number of consecutive tin anchoring
periods, higher loading of Sn over Pt/C catalyst (Pt/Sn < 3) within
significantly shorter reaction time was achieved. As demonstrated by
XRD the incorporation of Sn onto Pt/C was achieved satisfactorily
yielding a near-stoichiometric fcc Pt,Sn alloy phase along with
a certain amount of the Pt _Sn solid solution. The content and
dispersion of the fcc Pt,Sn phase within the electrocatalysts can be
controlled by tuning the reaction conditions of CSR. No evidence
of the presence of SnO, phases in the Sn-modified Pt/C samples
were found by means of the XRD and EDS analysis. According to
in situ XPS studies the pre-treatment in hydrogen at 350°C resulted
in complete reduction of tin to Sn’. These results demonstrate that

the method of CSR is a powerful tool to create Pt-Sn bimetallic
nanoparticles exclusively, without tin deposition onto the carbon
support. The performance of the intermetallic SnPt/C catalysts
in the CO and methanol electrooxidation reactions depends on
the actual composition of the exposed surface and the size of the
bimetallic particles. In the consecutive tin introduction the decrease
of the amount of SnEt, precursor added per period, accompanied
with an increase of the number of anchoring periods, resulted in
an increase of the activity in both electrooxidation reactions as a
consequence of the optimal balance between the Pt/Sn ratio, the
amount of the fcc Pt,Sn phase and the metal particle size. It was
demonstrated that the performance of the fcc Pt,Sn is superior to
that of the hep PtSn alloy phase and increasing of the tin content
above a certain (optimal) amount gives rise to a negative effect
on the catalyst performance in both CO and methanol oxidation
reactions.

Another way to utilize the bifunctional mechanism for improving
the CO tolerance of the electrocatalyst is to bring the Pt particles
in close contact with an oxide which is (i) stable under the
electrochemical reaction conditions, (ii) electroconductive, (iii)
generates OH groups as oxidants for CO at low potential and (iv)
stabilizes the Pt particles at small size and narrow size distribution.
Ti-W mixed oxides are good candidates for this role.

Accordingly, efforts were made to find the optimum experimental
conditions with the aim to get Pt/Ti ;W ,O,-C catalysts with
enhanced CO tolerance. Novel Ti ;W .0,-C composite materials,

which can be used as a conductive angfccfrrosion resistant support
in the PEMFC application, have been prepared by using a low
temperature sol-gel-based multistep synthesis route. The challenge
in the preparation of this material is that the preferable properties
are linked to isovalent substitution of tungsten into the rutile
lattice. Preliminary formation of the rutile phase in the presence
of activated carbon at room temperature has been proved to be
prerequisite for complete W incorporation into the rutile-TiO, lattice
upon reductive treatment at 650°C. In spite of the air exposure,
incorporated tungsten was confirmed to be predominantly in the
+4 oxidation state by XPS. Homogeneous distribution of Ti and
W atoms and coexistence of the mixed oxide with active carbon
was confirmed by energy dispersive X-ray spectrometry. The
uniform distribution of highly dispersed Pt particles in the 40 wt%
Pt/Ti, ;W ,0,-C composite anode electrocatalysts was verified via
TEM technique. Enhanced CO tolerance of the electrocatalyst
prepared using the Ti W, .O,-C composite material with high
degree of W incorporation was evidenced by the appearance of a
CO-oxidation related “pre-peak” between 150 and 540 mV and by
a shift of the maximum of the main CO oxidation peak towards
negative directions, from 820 mV to about 710 mV (vs. reversible
hydrogen electrode) in the CO_, stripping voltammogram. In fact,
performance exceeding that of the PtRu/C benchmark was observed
in H,-purged CO, stripping. At the same time, considerable
stability for this electrocatalyst was also demonstrated.
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1. Bevezetés

Napjaink technologiai fejlodése szdmos 1j, kiilonleges
tulajdonsagu anyag kifejlesztését igényli, és ez csak intenziv
kémiai és anyagtudomanyi kutatasokkal valosithaté meg.
Ezeknek a kutatasoknak jelentds hanyada kiilonleges
szintetikus makromolekularis anyagi rendszerek eldallitasara
iranyul. Ez ut6bbi anyagcsaladba tartoznak az amfifil
polimer kotérhalok.'* Ezek olyan haromdimenzios térhalds
polimerek, amelyekben kiilonbozo filicitasti (jellemzben
hidrofil és hidrofob) polimer lancok vagy lancszakaszok
(szegmensek) vannak kovalensen egymashoz kapcsolva.
Az utobbi idében szamos amfifil kotérhalot eldallitottak,
és napjainkra mar gyakorlati alkalmazéasok is ismertté

valtak, tobbek kozott kontaktlencsékben alkalmaznak
ilyen anyagokat.”” Kozleményiinkben ezt a kiilonleges
szerkezettel és tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagcsoportot
mutatjuk be eddigi kutatasi eredményeink 6sszegzése révén.

2. Az amfifil kotérhalok eléallitasi modszerei

Amfifil polimer kotérhalokat harom fo eljaras segitségével
allithatunk elé: makromonomer modszerrel (1. abra),
szekvencialis €10 polimerizacioval (2. abra) és kapcsolt
makromonomer modszerrel (3. abra).

g oyt — o

1. Abra. Amfifil kotérhalok el8allitdsa makromonomer modszerrel.

’—rf'\ —
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2. Abra. Amfifil kotérhalok eléallitasa szekvenciélis polimerizacioval.

" Tel.: +36-1-3826-512; e-mail: ivan.bela@ttk.mta.hu
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3. Abra. Amfifil kotérhalok eléallitasa kapcsolt makromonomer modszerrel.

2.1. Makromonomer méodszer

Az egyik eloallitasi lehetdség a makromonomer modszer
(1. abra), amikor az egyik monomerrel kopolimerizaljak
(leggyakrabban szabad gyokds polimerizacidoval) a
masikfajta polimer lancvégmodositott szarmazékat, ahol
a lanc mindkét végén polimerizaciéra képes funkcids
csoportot alakitanak ki. Ez a mddszer kitlinden alkalmazhatd
szamos térhaldsitoszert, tobbek kozott poliizobutilént (PIB)
tartalmazo amfifil kotérhalok eldallitasara. A PIB egy szamos
elényos tulajdonsagot mutato, kis tivegesedési homérséklettel
rendelkez6é hidrofob polimer. Elonyos tulajdonsagai koziil
emlitésre méltd kémiai inertsége, biokompatibilitasa és jo
gazzard képessége. Jol definialt szerkezetii PIB-et kvaziéld
karbokationos polimerizacioval allithatunk eld, amelyben a
lancnovekedésre képes karbokationos lancvég egyensulyban
van az inert lancvéggel, és az egyensuly eltolodasa
az utoébbi speciesz felé megakadalyozza irreverzibilis
lancletord folyamatok (lancatadas vagy lanczarddas)
lejatszodasat.® Ennek az eljarasnak a segitségével konnyen
kialakithatok lancvégi funkcids csoportok, amelyek tovabbi
lancvégmadositasi reakcidkban tobbek kozott gyokosen
konnyen  kopolimerizalhaté  metakrilat  végcsoportta
alakithatdk. Ily modon makromonomer moédszerrel szamos
amfifil kotérhalot allitottunk eld PIB térhalositdszerrel, igy
poli(N,N-dimetilaminoetil-metakrilat)-/-poliizobutilén’® (az
" az angol ,linked by” = ,térhaldsitva a kovetkezdvel”
kifejezés roviditése), poli(metakrilsav-/-poliizobutilén),'
poli(N,N-dimetil-akrilamid)-/-poliizobutilén,''? poli(2-
hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén,’*  poli(N-izopropil-
akrilamid)-/-poliizobutilén,'4 poli(N-vinilimidazol)-/-
poliizobutilén’®  és  poli(poli(etilén-glikol)-metakrilat)-
l-poliizobutilén'®!? amfifil kotérhalékat. A PIB mellett
egy¢b  térhaldsitdszereket is  hasznaltunk, példaul
metakrilat-telekelikus politetrahidrofurant, amellyel poli(N-
vinilimidazol)-/-politetrahidrofurdn amfifil kotérhalokat
szintetizaltunk.'3!

2.2. Szekvencialis polimerizacio

Egy kovetkezd eldallitasi lehetdség a szekvencidlis
polimerizacidé (2. abra), amikor az egyikfajta polimerrel
mint bi- vagy multifunkciés makroiniciatorral végezziik
el a masikfajta monomer, és ezzel parhuzamosan vagy
ezt kovetéen a bi- vagy multifunkcids térhaldsitoszer
polimerizacidjat. Ezen moddszer alkalmazdsa soran
elényt jelentenek, illetve, amikor a keresztk6tét nem
egyszerre polimerizaljuk az Osszetevd monomerjével,
nélkiilozhetetlenek az irreverzibilis lancletéré Iépéseket
kikiiszobold €16 polimerizacids eljarasok, amelyekben
a lancvégek a monomerek elfogyasa utdn is megorzik
aktivitasukat. [ly médon lehet un. modell amfifil kotérhaldkat
is eloallitani, amikor a térhaldpontok kozotti lancok sziik
eloszlastak és atlagos hosszuk ismert.?>*

Ezzel a moddszerrel késziiltek tobbek kozott poli(poli-
(etilén-glikol)-metakrilat)-poliizobutilén (PPEGMA-
PIB) kotérhalok, ahol eldszor egy poliizobutilén lanc
mindkét végére inicator-csoportot épitettiink ki, majd
ezzel elvégeztik kilonbozd6 PEGMA monomerek €16
gyokos polimerizacidjat, ezt kovetden pedig etilénglikol-
dimetakrilat polimerizaciojaval (ahol az eldzdleg eldallitott
PPEGMA-b-PIB-b-PPEGMA triblokk-kopolimer volt a
makroiniciator) kapcsoltuk térhalova a lancokat.!”

2.3. Kapcsolt monomer modszer

A harmadik eléallitasi lehetdség az ugynevezett kapcsolt
monomer modszer (3. adbra). Ebben az esetben a kétfajta
lancot kiilon-kiilon polimerizaljuk, ¢s olyan lancvégi
vagy lancmenti funkcids csoportokkal latjuk el, amelyek
egymassal torténd reakcidja a kétfajta lanc kovalens
Osszekapcsolddasat eredményezi. Ilyen kapcsolasi reakciok
lehetnek példaul az izocianat- és hidroxil-csoportok kozti
reakcio, vagy az ugynevezett klikk-kémiai (pl. azid-alkin)
reakciok. Erre a moddszerre példa a haromdgu, hidroxil-
végll PIB és izocianat-telekelikus linedris poli(etilén-glikol)
(PEG) 6sszekapcsolasaval eléallitott PIB-PEG kotérhald,”
valamint az azid-végl négyagu poli(n-butil-akrilat) (PBA),
illetve polisztirol (PS) és propargil-telekelikus PEG klikk-
reakcidjaban keletkez6 PBA-PEG és PS-PEG kotérhalok.

3. Amfifil kotérhalok jellemzése
3.1. A kotérhalok osszetétele

A térhalok, igy az amfifil kotérhaldk jellemzésénél is az
egyik legfontosabb adat a térhalositasi reakcid sikerességét
jellemzd gélhdnyad, vagyis hogy a reakcidban kapott
termék tomegének hanyad része oldhato ki az 6sszetevok jo
olddszerével.

A térhalo osszetételének meghatarozasa végett elemanalizis
vizsgélatoknak is aldvetik az amfifil kotérhaldkat. Ez a
moddszer foleg akkor szolgaltat megbizhaté eredményeket,
ha csak az egyik Osszetevd tartalmaz egy elemanalizissel
konnyen kimutathato atomot (pl. nitrogén),!!-1418.20

3.2. Duzzadasi vizsgalatok

Az amfifil kotérhaldk egyik legfontosabb jellemzdje, hogy
mind polaris, mind apolaris olddszerben duzzadnak. A 4.
abran makromonomer modszerrel eldallitott poli(dimetil-
akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-/-PIB) kotérhalok
tomeg szerinti duzzadasi fokai lathatdk kiilonbozo
olddszerekben. A varakozasnak megfelelden a hidrofob PIB-
tartalom novekedésével a heptanban mért duzzadasi fok no,
a vizben mért pedig csokken.
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4. Abra. PDMAAm-/-PIB kotérhalok duzzadésa kiilsnbozd
olddszerekben."

Az amfifil kotérhalok duzzadasi kinetikdja eltér a hidro-
géleknél leirtaktol. Idofuiggd duzzadasvizsgalatokkal,
valamint szilard NMR és pozitronannihildciés mérésekkel
anomalis, négy elkiilonithetd szakasszal rendelkezd
duzzadasi mechanizmust sikeriilt kimutatni PNVIm-/-PTHF
kotérhalokban."

3.3. Az amfifil kotérhalok szerkezete

Az amfifil kotérhaldk szerkezete kiilonlegesnek mondhato,
mivel egymassal nem elegyedd polimer lancokbol épiilnek
fel, amelyek azonban, mivel kovalensen vannak egymashoz
kapcsolva, nem tudnak makroszkopikusan elkiilontilni, és
igy nanoméretii fazisszeparaciot eredményeznek. Ennek
jelenléte tobbek kozott pasztazo kalorimetrias vizsgalatokkal
(DSC) igazolhatd, amennyiben a kétfajta szegmens
ivegesedési homérséklete szamottevoen eltér egymastol.
Ha ugyanis a kalorimetrias gorbén két elkiiloniilt, az egyes
szegmensekhez rendelhetd tivegesedési atmenetet latunk, az
a fazisszeparacio jelenlétére utal. Az 5. abra egy PDMAAmM-
[-PIB kotérhald6 DSC-goérbéjét mutatja, amelyen mind a
PIB, mind a PDMAAm fazisokhoz rendelhet6 tivegesedési
atmenet megjelenik, alatdmasztva a faziselkiiloniilt
szerkezetet.'?

Tg (PIB)

Tg (PDMAAM)

100 50 0 50 100 150
T/0C

5. Abra. PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhald pasztazo kalorimetrias (DSC)
gorbéje.?

Amennyiben a kotérhald egyik dsszetevdje kristalyosodasra
hajlamos, a DSC gorbén az olvadasi csucs is megjelenhet,
amelynek integraljabol megbecsiilhet6 a  kristalyos
hanyad.!$2!
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6. Abra. PDMAAm-/-PIB kotérhal6 kisszogii rontgenszorasi (SAXS)
gorbéje.? (¢ a szdrasi vektor).

A nanomdéretli fazisszeparacio vizsgalatara szolgalnak a
kisszogli rontgenszérasos (SAXS) mérések is, amelyek
a nanoméretli periodicitas jelenlétét és az atlagos
doméntavolsagot adjak meg. A 6. abran egy PDMAAm-
[-PIB kotérhaldé SAXS-gorbéje és a csticsmaximumbol
szamolt, a 10 nanométeres mérettartomanyba es6 atlagos
doméntavolsag érték lathato."?

7. Abra. PDMAAm-/-PIB kotérhal6 atomi eromikroszkopias (AFM) képe
(500x500 nm)."?

A morfoldgia vizsgalatara gyakran atomi erdmikroszkopias
(AFM) méréseket hasznalnak. Egy fazis modu képen
példaul a kiilonbozd keménységli polimer szegmensek
jelennek meg kiilonbozé szinnel (7. abra).!? Ezekbdl a
képekbdl a kiillonbozd fazisokra jellemzd méreteken kiviil
a morfologiardl is képet kaphatunk. Az amfifil kotérhalok
morfologidja a  blokk-kopolimereknél  tapasztalttol
némileg kiilonboz6 modon valtozik az Osszetétellel. A
legjelentdsebb  kiilonbség, hogy az amfifil kotérhalok
esetében a blokk-kopolimerekhez képest sokkal szélesebb
Osszetételtartomanyban stabil a kolcsonosen folytonos
morfologia. Ez lathaté a 7. abran is, amelyen a sotétebb
részek a lagyabb PIB-, a vilagosabbak pedig keményebb
PDMA Am-tartalmt doméneket jelolik. Az ilyen morfoldgia
kialakulasa soran a kotérhaldt alkotd Osszetevok kiilon-
ktlon is folytonos, Osszefliggd haromdimenzids fazisokat
alkotnak, amelyek a makroszkopikus szételegyedés gatlasa
miatt egymasba fonodva egy giroid-szerii szerkezetet
képeznek.
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4. Amfifil kotérhalok mint nanotemplatok

Az amfifil kotérhalok egyik felhasznalasi lehetdsége,
amely az anyagtudomanyok szamara oly vonzdva teszi ezt
az anyagcsaladot, a nanotemplatként torténé alkalmazas.
kotérhaloban szelektiven az egyik, reaktorként viselkedd
fazisban alakitunk ki egy ujabb szilard anyagot, mig a
masik polimer fazis inert ,,falként” biztositja a nanométeres
mérettartomanyba esd karakterisztikus méretet, és képes

abra).

o
d o ..
( dd, duzzasztas redukcio

?':L-FI
o) duesasés Gy tedked (G
L A¥r .

fém — amfifil kotérhald
nanokompozit

fémkomplex-oldattal
duzzasztott amfifil
kotérhalo

amfifil
kotérhald

8. Abra. Fém nanorészecskék eléallitdsa amfifil kotérhalokkal mint
nanotemplatokkal.

Ily moédon sikeriilt PDMAAm-/-PIB kotérhalokban
ezlist nanorészecskéket eldallitani. A  transzmisszids
elektronmikroszkopias (TEM) felvételek (9. abra) igazoljak
a fém nanorészecskék keletkezését. A kapott polimer-
nanorészecske hibrid katalitikus aktivitdst mutatott a
nitrobenzol natrium-borohidrides redukcidjaban  mint
modellreakcioban.’> Tovabbi, nanoreaktornak kiilondsen

9. Abra. PDMAAm-/-PIB amfifil kotérhaloban mint nanotemplatban
eloallitott eziist nanorészecskék transzmisszios elektronmikroszkopids
(TEM) képe.'

alkalmas makromolekularis rendszerek a PNVIm-/-
PTHF kotérhaldk, amelyek az N-vinilimidazol monomer
egységek komplexképzo sajatsagai miatt j6 fémion-megkotd
tulajdonsagot mutatnak. Ezekben a kotérhalokban eziist, réz,
vas-oxid és palladium nanorészecskéket allitottunk el6.2

5. Osszefoglalas

Az amfifil kotérhalok, ezek a haromdimenzids
makromolekularis anyagirendszerek, amelyekben kiilonb6z6
filicitasu polimer lancok vannak kovalensen egymashoz
kapcsolva, igéretes uj tipusi nanoszerkezetli anyagok.
Els6ésorban a benniik fellépd nanoméretii fazisszeparacid
révén szamos lehetdséget rejtenek magukban, amelyek
tobbek kozott eddig nem ismert nanohibrid anyagi rendszerek
és bioanyagok létrehozasat teszik lehetove.
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Amphiphilic polymer conetworks: a novel class of
nanostructured materials

There has been significant research and development in the
field of amphiphilic polymer conetworks in recent years. These
are relatively new class of cross-linked polymeric materials
with unique structures and properties. Amphiphilic polymer
conetworks are three-dimensional cross-linked macromolecular
structures in which immiscible hydrophilic and hydrophobic
polymer chains are covalently coupled to each other. These
structures can be synthesized by three main methods, i.e. the
macromonomer method,*?' sequential polymerization'’?'* and
coupling with functional groups.”** The general scheme of the
macromonomer method is shown in Figure 1 which displays
the formation of poly(poly(ethylene glycol) methacrylate)-/-
polyisobutylene amphiphilic by the free radical copolymerization
of poly(ethylene glycol) methacrylate with methacrylate-telechelic
polyisobutylene as macromolecular cross-linker.Typical examples
of conetworks, synthesized by the macromonomer method, are
poly(N,N-dimethylacrylamide)-/-polyisobutylene (PDMAAmM-
[-PIB, ,,/” means , linked by”) and poly(N-vinylimidazole)-/-
polytetrahydrofuran conetworks. These later type of conetworks are
especially important because the imidazole ring plays a fundamental
role in the essential biomacromolecules, such as DNA, RNA and
proteins, certain vitamins and also in pharmaceutical compounds.

The sequential polymerization technique involves the synthesis of
block copolymers with required chemical structure and composition
by one of the living polymerization techniques which is followed
by subsequent polymerization with a di- or multifunctional
monomer. This results in a network structure in which the core
formed by the multifunctional monomer provides the cross-linking
points. The preparation of amphiphilic conetworks composed of
poly(poly(ethylene  glycol) methacrylate-b-polyisobutylene-b-
poly(poly(ethylene glycol) methacrylate ABA triblock copolymer,
cross-linked with a bifunctional monomer is shown in Figure 2.7

Coupling of macromolecules bearing suitable functional groups
which can react efficiently with each other also offers an excellent
possibility to obtain quite well-defined conetwork structures. As an
example, Figure 3 displays the coupling of three-arm star hydroxyl-
telechelic polyisobutylene with isocyanate-telechelic poly(ethylene
glycol) which resulted in a unique amphiphilic conetwork composed
of these two biocompatible polymers, that is poly(ethylene glycol)
and polyisobutylene chain segments.>*

Amphiphilic polymer conetworks possess special swelling
properties since they swell both in polar and apolar solvents as
shown in Figure 4, and show abnormal swelling kinetics.”"” An

example for the swelling characteristic of amphiphilic conetworks
is shown in Figure 4, which displays the equilibrium swelling ratios
in water as polar solvent and heptane as apolar solvent as a function
of conetwork composition for the poly(N,N-dimethylacrylamide)-
I-polyisobutylene amphiphilic conetworks.! This unique swelling
behavior demonstrates the amphiphilic property of these new
materials, on the one hand. This special property can be utilized
especially in the biomaterial field because amphiphilic conetworks
with selected components possess outstanding biocompatibility
and blood compatibility, on the other hand.? Due to the presence
of covalently coupled immiscible polymers, nanosized phase-
separation easily occurs in amphiphilic conetworks which have
been studied by differential scanning calorimetry (DSC), small-
angle X-ray scattering (SAXS) (Figure 6) and atomic force
microscopy (AFM). The last one, AFM is an appropriate tool to
investigate also the morphology of biphasic polymer structures
with elastic and hard (plastic) domains as presented in Figure 7. It
has been found that the formation of cocontinuous (bicontinuous)
morphology can occur in a quite wide composition range in
amphiphilic conetworks in contrast to block copolymers. This
provide an unprecedented opportunity to utilize these cross-linked
macromolecular assemblies in a variety of unique applications
ranging from novel nanostructured materials to high-tech
advanced materials, biocompatible products, drug release matrices,
environment protection etc.

Amphiphilic polymer conetworks can be applied as nanotemplates
(nanoreactors) which means that nanoparticles can be formed by
different chemical reactions in their nanosized domains. As shown
in Figure 8, this synthesis involves the swelling of the amphiphilic
conetworks with the suitable salt solution followed by the reduction
with appropriate reducing agent in the amphiphilic hydrogel. An
example is the formation of silver nanoparticles in poly(N,N-
dimethylacrylamide)-/-polyisobutylene conetworks as presented
in Figure 9 which indicates the formation of silver nanoparticles
in the range of 5-20 nm sizes inside the conetwork. The resulting
silver nanoparticles show the surface plasmon resonance effect and
have been found to possess excellent catalytic activity in a model
reaction. These novel nanocatalysts can be reused many times
without significant loss in their catalytic activity. This indicates
that such nanohybrids may provide a series of new nanocatalyst
systems with high efficiency, and long stability and lifetime for
applications in many cycles of a variety of chemical processes. Other
amphiphilic conetwork based nanohybrids were also prepare by the
use of poly(N-vinylimidazole)-/-polytetrahydrofuran conetworks.
In such conetworks, the strong complexing ability of the imidazole
ring toward a large variety of metal ions can be utilized to obtain
a broad range of metal or metal oxide containing nanohybrid
materials. Poly(N-vinylimidazole)-/-polytetrahydrofuran based
nanohybrids containing silver, copper, palladium and iron oxide
nanoparticles have already been successfully prepared and
investigated.?’ These promising new results offer numerous new
research and development possibilities to obtain various novel,
unique biomaterials and nanohybrids unknown so far with special
structures, properties and high added value.
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Makrociklusos vegyiiletekbe ¢kelodés hatasa a fényelnyelést
koveto folyamatokra

BICZOK Lasz16,” MISKOLCZY Zsombor, MEGYESI Moénika és HARANGOZO Jozsef Gabor

MTA Természettudomanyi Kutatokozpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Magyar tudosok korutja 2., 1117 Budapest,
Magyarorszag

1. Bevezetés

A fénnyel eldidézett kémiai valtozasok alapvetd szerepet
jatszanak a modern technologidkban, mert nagyon
kis térrészben, lokalisan is megvaldsithatok, a fény
intenzitasanak vagy hullimhosszanak valtoztatasaval
konnyen szabalyozhatdk, és nagy reakciosebesség
eléréséhez nem sziikséges magas homérséklet. A fotokémiai
folyamatok szelektivitasa sokszor lényegesen jobb, mint a
termikus reakcioké, és gyakran koézvetleniil eldallithatok
olyan termékek, melyek egyébként csak tobb 1épésben
nyerhet6k. A fény azonban nemecsak a kémiai atalakulasokhoz
sziikséges energiaforrasként, hanem informacio hordozéként
is alkalmazhat6. Oldatok fényelnyelési sajatsagaibol
kovetkeztethetiink a komponensek kozotti kolcsonhatasra,
vagy az oldott anyagok mennyiségére. A kibocsatott fény
intenzitasa, hulliamhossza, polarizacidfoka ¢s ezek iddbeli
valtozasa sokoldalu, nagy <érzékenységgel detektalhato
informacidt nyujta gerjesztett molekulak mikrokérnyezetérol
¢s atalakulasairol.

A molekuldk fényelnyelést kovetd folyamatai alapvetden
megvaltoztathatok, ha azokat makrociklusos vegyiiletek

Kukurbit[n]uril (CBn)

Ooﬂ" oo
I
X +
/N\
N
H3CO = 0 CH,

OCHy o

Berberin (B*) Szangvinarin (SA*)

1. Abra. A kutatdsok soran hasznalt vegyiiletek szerkezeti képlete.

Munkank soran rakellenes hatast alkaloidoknak, a B2
vitamin bomlastermékének, a lumikromnak és egy fény
hatasara reverzibilis szerkezetvaltozasra képes anyagnak
CBn és SCXn iiregbe ¢kelddését tanulmanyoztuk. F6 célunk
annak amegismerése volt, hogy a szupramolekularis komplex
képz6dése mikéntbefolyasoljaafluoreszcencias sajatsagokat,
nukleofil addicidt, fotooxidaciot, fototautomerizaciot,

“ Tel.: (+36) 1 382 6614 ; e-mail: biczok.laszlo@ttk.mta.hu
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iregébe épitjik be. E jelenség felhasznalhatdé példaul

Iézerfestékek fotostabilitasanak novelésére,!  kiilonféle
analitikai moddszerek,> vagy fénnyel szabalyozhato
tulajdonsagn  anyagok® és feliiletek  kifejlesztésére.

Makrociklusokatnanoreaktorkéntisalkalmaztak fotoaddicios
folyamatok  hatékonysaganak  és  szelektivitasanak
javitasara.* A vizoldhaté makrociklusok koziil a régota
hasznalt ciklodextrinek nagy hatranya, hogy az tiregiikbe
kotddés egyensulyi allandoja kicsi. Ezért egyre inkabb
elétérbe keriilnek a sokkal stabilabb szupramolekuldkat
alkot6 kukurbit[n]Jurilokkal (CBn) és 4-szulfonato-kalix[n]
arénekkel (SCXn) (1.Abra) kapcsolatos kutatasok. A két
metiléncsoporttal 6sszekapcsolt n darab glikoluril egységbdl
allo, hordoé alaki CBn vegyliletcsalad kiilonb6zd méretii
tagjait el6szor 2000-ben sikertiilt el6allitani.’ A flexibilis vazi,
4-szulfonato-fenol csoportokat tartalmazé SCXn homoldgok
pedig 1987 o6ta ismertek.® Mindkét makrociklus tipus
kozos jellemzdje, hogy nem toxikusak, és erdsen kotddnek
pozitiv toltésii szerves vegyliletekhez. E tulajdonsagok
miatt  ktlonosen jol alkalmazhatok biokompatibilis
szupramolekularis  szerkezetek alkotorészeként, vagy
gyogyszerhatéanyag hordozoként.™!

SO,

CH;
OH n

4-Szulfonato-kalix[n]arén (SCXn)

OH

Lumikrém (Lc) transz-Merocianin (t-MC)

protonalodast és a fotokrom atalakulasokat. Vizsgalni
kivantuk azt is, hogy a makrociklus mérete és szerkezete
hogyan hat ezekre a folyamatokra. E kutatdsok soran
alkalmazott vegyiiletek képletét az 1. Abra mutatja. A
hasznalt makrociklusok és a kiilonbozé ciklodexrinek
iiregének méretét az 1. Tablazatban hasonlitottuk Ossze."
SCX6-ra és SCXS8-ra vonatkozo adatokat nem lehet
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megadni, mert tobbféle konformaciot vehetnek fel oldatban,
és térszerkezetiik komplexképzodéskor valtozhat.

1. Tablazat. Makrociklusos vegyiiletek tiregének mérete szamitasba véve
az atomok van der Waals sugarat'!

Ureg Ureg 4tmérd (nm) Ureg

magassag (nm) legkisebb  legnagyobb térfogat (nm?)

CB7 0,91 0,54 0,73 0,279
CBS8 0,91 0,69 0,88 0,479
SCX4" 2 2 2 0,120 - 0,102
a-ciklodextrin 0,79 0,47 0,53 0,174
f3-ciklodextrin 0,79 0,60 0,65 0,262
y-ciklodextrin 0,79 0,75 0,83 0,427

* flexibilitas miatt nem hatarozhaté meg pontosan

2. Berberin beékelodés kukurbiturilokba

A berberin (B*) egy gyogyhatast természetes izokinolin
alkaloid, mely vizben elhanyagolhatdé mértékben
fluoreszkal. A 7 glikoluril egységet tartalmazo kukurbit[7]
urilba (CB7) egy B* molekula tud beépiilni. A CB7 apolaros
iregébe ¢kelddés hatdsara a B' szingulett gerjesztett
allapotai kozotti energiakiilonbség jelentdsen megvaltozik
a vizben tapasztalthoz képest, ezért a gerjesztett molekula
sugarzasmentes energiavesztése nagymértékben lassul. Igy
a B" fluoreszcencia élettartama és kvantumhatasfoka tobb
mint két nagysagrendet novekszik CB7-be €kelédéskor. A
2. Abra bemutatja a CB7 és az eggyel nagyobb tagszamu
homoldg, a kukurbit[8]uril (CB8) adagolasa soran fellépd B*
fluoreszcencia valtozast. A CB8 esetén megfigyelhetd eltérd
viselkedés abbol ered, hogy tagasabb iiregébe nemcsak egy,
hanem két B is beékelodhet. Kis CB8 koncentracioknal
foleg az erésebben fluoreszkald 2B*—CB8 szupramolekula
keletkezik, mig toményebb CBS oldatokban B'—CB8
asszociatumok dominalnak. A Hyperchem 8.0 programmal
végzett AM1 félempirikus szamitdsokkal kapott legkisebb
energidju 2:1 komplex szerkezetét a 3. Abra mutatja. Az
1:1 komplex hasonld elrendezédésti, az izokinolin gytirli
helyezkedik el a makrociklus belsejében. A 2. Abran
lathatd mérési eredmények szamitdogépes illesztésével
meghatarozott egyensulyi allandok jol egyeztek az
izotermalis kalorimetrikus titralasokbol szamitott értékekkel.
Az utébbi modszer eldénye, hogy az entalpiavaltozas
(AH) kozvetlen mérésével informacidt kaptunk a B* és
CBn kozotti reakcid termodinamikai paramétereirdl és a
keletkezett komplex Osszetételérol is. A 2. Tablazatban
Osszefoglalt adatok jol mutatjak, hogy mindharom komplex
entalpiavezérelt folyamatban keletkezik. Biedermann és
munkatarsainak eredményei szerint'*!* a CBn apolaros, nem
polarizalhato iiregében a vizmolekuladk kozotti kolesonhatas
gyenge, nem alakul ki hidrogénkotéssel dsszetartott halozat.
Igy a vizmolekulak energidja a makrociklusban 1ényegesen
nagyobb, mint a makrocikluson kiviil.

A B” beépiilésekor a CBn-ben elhelyezkedd nagyenergidju
vizmolekulak kiszorulnak az {iregb6l, és az olddszer
molekulak halézatahoz kapcsolodasuk jelentésen hozzajarul
a komplexképzddéskor fellépd entalpia csokkenéshez. A
legkisebb hdfelszabadulast az els6 B* CB8-ba ¢kelddése
okozza, mert a tdgas CBS tiregben kiilonbozik legkevésbé a

A
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2. Abra. B fluoreszcencia intenzitdsanak véltozdsaa CB7 (A) és CBS (B)

koncentracio fliggvényében. Gerjesztési hullamhossz 345 nm (A) és 385
nm (B).

oA
-
o
N
o

vizmolekuldk energiaja az oldoszerként jelenlevokétol. Ezért
a B*—CB8 képzddéskor jar a legkisebb energianyereséggel a
viz egy részének kiszoritasa a makrociklusbdl. A komplexek
stabilitasdhoz jelent6sen hozzajarul a B* delokalizalt pozitiv

3. Abra. 2B"~CBS8 komplex szerkezete AM 1 modszerrel végzett szamitasok
szerint az atommag koordinatakat abrazolva.

2. T4blazat. Komplexek fluoreszcencia kvantumhatésfoka (®) és
fluoreszcencia €lettartama (t,), tovabba a kitddés egyensulyi dllandoja (K)
és termodinamikai paraméterei 298 K-en'>'¢

B-CB7 B'-CB8 2B*—CB8
@, 0,26 0,023 0,043
T,/ns 11,6 2,0 4,1
goll?f dm? 24 9.4 1,9°
AH/KJ mol™! 38 25 —69°
AS/J mol ' K-! 130 50 -110°

2 Kalorimetrikus titralasbol.
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toltése és a CBn negativ parcidlis toltésti oxigénatomjai
kozotti elektrosztatikus vonzas. Az entropia valtozas (AS)
mértékét két ellentétes hatas ereddje hatarozza meg. A CBn
liregébol és a B hidratburkabol kiszabaduld vizmolekulak
pozitiv entropia hozzajarulast okoznak, mig a makrociklusba
ékelddés negativ entropia hozzajarulast eredményez, mert
csokkenti a szabadsagi fokok szamat. B'-CB8 keletkezésekor
az elébbi, 2B*—CB8 képzddésekor pedig az utdbbi tényezd
dominal. Ha a CBn makrociklusokat mikroreaktorként
vagy  késleltetett  hatoanyagfelszabadulast  biztositd
gyogyszerhordozoként kivanjuk alkalmazni, akkor alapvetd
fontossagli a beékelddési és disszocidcids folyamatok
kinetikajanak ~ megismerése, hiszen termodinamikai
adatokbodl nem lehet kovetkeztetni az egyes reakciolépések
sebességére. Vizsgalataink'>!¢ el6tt a szakirodalomban még
nem ko6zoltek CBn komplexképzddésre vonatkozo aktivalasi
entalpia vagy aktivalasi entrépia értékeket, és CB8-ba
ékelddés minden lépésére kiterjedd kinetikai eredményeket.

A B elhanyagolhatd fluoreszcencidja vizben és kiilonb6zo
komplexeinek eltéré fotofizikai paraméterei lehetdvé
tették, hogy a fluoreszcenciaintenzitdas novekedésének
detektalasaval kozvetleniil kovessik a CBn komplexek
koncentraciojanak iddbeli valtozasat. A  megallitott
aramlasos kisérleti modszer biztositotta a komponensek
gyors oOsszekeveredését. A kiillonb6z6 B* és CBn
koncentracioknal felvett fluoreszcenciaintenzitas iddbeli
valtozas adatok szamitdégépes modellezésével megkaptuk
a komplexképzddésre vezetd asszociacios (k,) folyamat és
a komplex disszocidcio (k,) sebességi egyiitthatojat. B~
CB7 képzbdés esetén a k_ ¢€s k, mennyiségek hdmérséklet-
fiiggésébdl aktivacios entalpia (AH?) és aktivacios entropia
(AS?) értékeket hataroztunk meg.

3. Tablazat. Komplexképzddés kinetikai paraméterei 283 K-en'>!¢

A 3. Téblazatban Gsszegylijtott adatok jol mutatjak, hogy
mindharom komplexképzodés sebességi egyiitthatoja Iénye-
gesen kisebb a vizben lejatszodé diffuzidkontrolalt reakcidok
sebességi egyiitthatojanal (k.= 6.5x10° dm’® mol™ s
298 K-en)."” A B* behatolasa a CB7 tiregébe kb. 7-szer
lassabb, mint a nagyobb méretli CB8-ba, és a folyamat
jelentds aktivalasi entalpiat igényel. A rontgendiffrakcids
mérések szerint® a CB7 bejaratanak atméréje csak 0,54 nm,
mig a kozépso rész belsé atmérdje 0,73 nm az atomok van der
Waals sugarat figyelembe véve.'! Valésziniileg a makrociklus
szik peremének atmeneti, ellipszoid alaku torzulasa
sziikséges a B* beékelddéséhez. A masodik B* kapcsolodasa
a B"—CB8-hoz szintén térbeli gatlds miatt lassabb, mint
a B'—CB8 képzddése. A komplexek disszocidcidja
nagy aktivalasi entalpiaji folyamat, ezért masodperc
nagysagrendi idoskalan jatszodik le. A B'—=CB7 disszociacid
negativ aktivalasi entropidja arra utal, hogy az atmeneti
allapot hidratacidja jelentdés entropia csokkenést okoz.

3. Berberin beépiilés 4-szulfonato-kalixarének iiregébe

Az SCXn szulfonatcsoportjai 2,0 pH-ju oldatban mar
teljesen disszocialnak, de fenolat nem képzddik.'® A fenol
OH-csoportok koziil 12,2 pH-n az SCX4-ben 1-2, az
SCX6-ban 2-3 és az SCX8-ban 4 deprotonalt.' E flexibilis,
kevéssé apolaros belsejli makrociklusok nagy negativ
toltéstik ellenére B -nel sokkal kisebb stabilitdsu komplexet
képeznek,'® mint az erésen apolaros iiregli CBn vegyiiletek.
A 4. Tablazat mutatja a spektrofotometrikus titralasokkal
298 K-en meghatarozott komplexképzodési egyensulyi
allandokat. A nagyméretli SCXS8 szerkezete konnyedén
tud hozzaigazodni a B*-hez, igy ez a homoldg kotddik
legerdsebben. A partnerek kozotti optimalis kolcsonhatast
biztositd elrendezddés kialakuldsa térbeli gatlas miatt a
kisebb makrociklusokkal egyre kevésbé valoszinti, ezért a K

VTSR B ;C8B7 B —6(iB8 2B ;ng értékek jelentdsen csokkennek a gylirimérettel. A fenol OH-
Al */kJm T? s 3’2 ’ csoportok kozotti hidrogénkotés csokkenti az SCX6 és SCX4
@ mlol | flexibilitasat, kovetkezésképpen akadalyozza a B* beépiilést.
AS{/ IJ mol K 2.6 Liugos kozegben az OH-szubsztituensek egy részének
ks ] 0,16 3.8 0.6 disszociacidjamiattezahataskisebbé valik, éskb. kétszeresére
AH,/kJ mol 69 nd az egyensuilyi allando a pH 2-n mért értékhez képest.
AS /] mol ' K™ -19
4. Tablazat. Berberin—-SCXn komplexek fluoreszcencia kvantumhatésfoka (d) és keletkezésiik egyensulyi dllanddja (K) 298 K-en savas és ltigos
kozegben'
SCX8 SCX6 SCX4
pH 2,0 12,2 2,0 12,2 2,0 12,2
K/10* dm® mol™! 24 21 0,93 2,0 0,30 0,60
() 0,019 2 0,0064 2 0,018 a

F

* Elhanyagolhatd intenzitast fluoreszcencia.

A B*—SCXn komplexek Iugos kdzegben nem fluoreszkalnak.
Az SCXn fenolat formajalényegesen konnyebben oxidalhato,
mint a csak fenol egységeket tartalmazd makrociklus.
A komplexen beliili elektronatadas a fenolatcsoportrdl a
szingulett gerjesztett B'-re gyors energiavesztést okoz,
amivel a lényegesen lassabb fluoreszcencia kibocsatas nem
tud versenyezni.

4. Makrociklusba ékelédés hatasa fotokrom vegyiilet
atalakuldsaira és hidrolizisére

A fotokromizmus két jelentdsen eltérd elnyelési spektrumt
vegytlet kozotti fénnyel eléidézett reverzibilis atalakulas. Az
ilyen folyamatokat széleskdrben hasznositjak példaul fénnyel
szabalyozhato tulajdonsagu anyagokban, nagyfelbontast
képalkotd eljarasokban és optikai informaciotarolasra.
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Az alkalmazési lehetdségek kiterjesztését gatolja, hogy a
fotokrom anyagok altaldban nem oldodnak vizben, vagy
hidrolizalnak. Kimutattuk, hogy a fotoaktiv vegyiilet
beépitése makrociklusokba megoldast jelenthet ezekre a
problémakra.?*->

A 4. Abran feltiintetett szerkezeti képletii szintelen
spirobenzopiran  (SP) vizben savkatalizalt termikus
reakcioval sarga protonalt framsz-merocianinna (-MCH")
alakul, mely semleges vagy lugos kézegben narancsvoros
transz-merocianinna (+-MC) deprotonalodik. A +~-MCH"
saverossége jelentdsen csokken makrociklusok tiregébe
¢kelddés hatasara (5. Tablazat). Ennek oka, hogy a
komplexképzodés  megvaltoztatia a  festékmolekula
elektroneloszlasat, mikrokornyezetét, és a gazdavegyiilet
negativ vagy parcialis negativ toltése akadalyozza a
protonvesztést. A komponensek kozotti elektrosztatikus
vonzas noveli a kotddés erdsségét is, igy a--MCH" mindegyik
makrociklussal stabilabb komplexet alkot, mint a #-MC.
Legnagyobb egyensulyi allanddt a tagas, apolaros tiregli
CBS8-cal kaptunk, ahol hidrofob koélecsonhatas is elosegiti a
kotédést, és a merocianin dimetilindolin része teljesen be
tud agyazodni. A kisebb CB7-be mar csak a dimetilindolin
benzolgyliriije fér bele, igy gyengebb kolesonhatas alakul
ki. A 4. Abra osszefoglalja a merocianin vizes oldatiban
végbemend folyamatokat, az 5. Tablazat pedig mutatja
a makrociklusos vegyiiletek hatasat a fotokrom reakciok
kinetikai paramétereire. CB8-hoz kotédés mindegyik
atalakulas sebességét befolyasolja. A ~MC jellegzetes
narancsvords szinli oldatat 505 nm hulldmhossza fénnyel

QY
S 5
[ tmC
- OH
. O
Hidrolizis termékek -HY |+ H*
NO,
[\)LN“*“ Hd
P
OH t-MCH*

besugarozva fokozatos elszintelenedés figyelhetd meg, mert
gerjesztett allapotban lejatszddo transz-cisz izomerizaciot
kovetd gytirtizarodassal SP keletkezik. Azonos koriilmények
kozott a --MC—CB8 komplex 3-szor lassabban reagal, mint a
szabad -MC. Ez arra utal, hogy a makrociklus akadalyozza
a spiroszerkezet kialakulasat, de nem gatolja meg. Elegendd
fénymennyiség elnyelésével teljesen atalakithaté a +~MC
SP-vé. E folyamat sebessége csak a fényintenzitastol fiigg, a
hémérséklettdl nem.

Az SP stabilitasa kisebb a CB8-komplexben, és 298 K-en
kb. 2 ora alatt termikus reakcioban visszaképzddik a --MC—
CB8. Ugyanezen a hdmérsékleten CB8-at nem tartalmazd
oldatban ehhez sokkal hosszabb idére van sziikség. A
reakcié sebességi egyiitthatdjanak homérsékletfiiggésébol
CBS iiregében a vizben mértnél 33 kJ mol'-gyel kisebb
Arrhenius-féle aktivalasi energiat (E,) és tobb mint 5
nagysagrenddel kisebb preexponencidlis tényezot (A)
hataroztunk meg. A t6bbi makrociklus sem a +-MC — SP
fotokémiai reakcidt, sem a termikus visszaalakuldst nem
befolyasolta. CBS8-komplex esetén tapasztalt jelentds
reakciosebesség valtozasban fontos szerepe lehet annak,
hogy a CBS tirege erdsen apolaros jellegii. Az SP — -MC
reakcié aktivalasi energidjanak csokkenését figyelték meg,
amikor etanol olddszert benzolra cserélték.”

Savas kozegben a merocianin OH-csoportja nem disszocial.
A sarga -MCH" oldat teljesen elvesziti a szinét, ha 410 nm
hullamhosszu fénnyel fotolizaljuk. Vizben és CB7 tiregében
SP keletkezik. CB8-, SCX8- és SCX4- komplexekben

|L~

gu c-MCH"*

4. Abra. +-MC fotokémiai és termikus atalakuldsa.

azonban c¢-MCH" fototerméket kapunk. Ezekben a
makrociklusokban a ¢-MCH" protonvesztése gatolt, ezért
nem tud SP-v¢ alakulni. A CB7 iiregébe csak a dimetilindolin
rész benzolgytrtje fér be, igy a komplexképzddés a c-MCH*
tovabbi atalakulasat nem gatolja. S6t, a komplexképzodés
kovetkeztében 1étrejovo elektroneloszlas valtozas eldsegiti
a SP keletkezését. A termikus c-MCH' — MCH"
izomerizaciot az SCXn-hez kotédés nagymértékben lassitja.
A teljes visszaalakulashoz 298 K-en tobb mint egy nap
sziikséges. A kis reakcidsebesség oka a megnovekedett
aktivalasi energia. (5. Tablazat). A kisebb méret(i, merevebb
SCX4-hez kapcsolddas valdsziniileg térbeli gatlas miatt

kiilonosen nagy aktivalasi energiat eredményez. A jelentds
A-faktor nagy aktivalasi entropiara, és arra utal, hogy a cisz-
transz izomerizacid atmeneti allapotdban a komponensek
lazabban kotottek, mint a kiindulasi komplexben. Ezzel
ellentétben a CBS8-ba kotott ¢-MCH'  izomerizaciojat
Iényegesen kisebb aktivalasi energia és negativ aktivalasi
entropia jellemzi.

A CB8 kiilonleges sajatossaga, melyet a tobbi vizsgalt
makrociklus nem mutat, hogy felhasznalhaté ~MC lagos
kozegben lejatszodd hidrolizisének gatlasara. E reakcid
sebességmeghatarozd 1épése egy OH-addicid, végtermékként
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5. Tablazat. Makrociklusba ¢kelddés hatdsa a saverdsségre (pK ), a kotodés egyensiilyi allandoi (K) 298 K-en és a fotokrom reakcidk kinetikai jellemzdi**>

H,0 CBS8 CB7 SCX8 SCX4
+-MCH* pK, 4,52 5,60 5,73 6,02 5,35
+-MCH" K/10* dm® mol™! 200 7.4 2,3 2,5
+-MC K/10* dm® mol™! 17 2 0,32 0,35
t-MC + hv — SP relativ sebesség® 1,00 0,33 @ 1,00 1,00

SP — MC A/s 6x10" 3x10° : 6x10' 6x10'
E,/kJ mol™ 107 74 : 107 107

t+-MCH" + hv — termék relativ sebesség® 1,00 >1,00 2,30 1,00 >1,00

termék — -MCH" Als™ 6x10"2 2x10M 6x10"2 4x10" 6x10'°
E,/kJ mol™ 96 92 96 116 124

* Komplexképz6dés nem mutathatd ki.

® Komplexalatlan molekula atalakulasanak sebességéhez képest azonos kériilmények kozott.

pedig Fischer bazis €s 4-nitro-szalicilaldehid keletkezik.
(4. Abra) Ha a +-MC CB8-ban helyezkedik el, akkor a CB8
ireg bejaratanal levd parcialis negativ t6ltéssel rendelkezd
oxigénatomok elektrosztatikus taszitasa akadélyozza az OH-
A kovetkezd fejezetben bemutatjuk, hogy kisebb meretu
vegyiilet stabilitasa hatékonyan novelheté CB7 segitségével.

5. Szangvinarin—CB7 komplexképzédés hatasa nukleofil
addicios és fotooxidacids reakciokra

A szangvinarin (SA") egy rakellenes, gomba- és baktérium-
016 tulajdonsagokkal rendelkezd természetes benzo[c]
fenantridin alkaloid. NMR és elnyelési spektroszkdpiai
vizsgalataink igazoltak,* hogy a SA™ elég hosszii molekula
ahhoz, hogy mindkét vége beékelddjon egy-egy CB7-be.
Az 1:2 komplex stabilitasi allanddja azonban csak 1000
dm?® mol™, mert a két CB7 peremén elhelyezkedd oxigének
parcidlis negativ toltése taszitja egymast. Az 1:1 komplex
képzodésének egyensulyi éllandéja 3 nagysagrenddel
nagyobb. A SA* vizben mért ®_ = 0,038 fluoreszcencia
kvantumhatasfoka és 1, = 2,3 ns szingulett gerjesztett
allapot élettartama, CB7 ﬁregében ®, = 037-re és 1, =
17,5 ns-ra né. Az 1:1 és 1:2 komplexek fluoreszcencias
sajatsagai kozott nem tapasztalhatd kiilonbség. A @, és T,
mennyiségek hasonld valtozasabol arra kovetkeztethetiink,
hogy a komplexképzddés elsdsorban az SA* szingulett
gerjesztett allapotanak sugdrzasmentes energiavesztését
lassitja, a fluoreszcencia kibocsatas sebességét pedig csekély
mértékben befolyasolja. A biologiailag aktiv kationos forma
(SA”) 6-helyzetli szénatomjara OH™ addicionalodhat, és
ekkor az 5. Abran feltiintetett reverzibilis folyamatban
semleges SAOH keletkezik. Az NaOH adagolas hatasara
fellépd elnyelési és fluoreszcencia spektrum valtozasokat
a 6A. Abra szemlélteti. A nukleofil addicié megsziinteti a

Oy == OO
—>
+H+, 7H20
~NZ
(0] > @)

O -0 OH
SA* SAOH

5. Abra. Szangvinarin kationos (SA*) és semleges (SAOH) forméja.

heterociklusos gytlrli aromas ]elleget ezért a spektrumok
alapvetden kiilonboznek savas és lugos kozegben. Igy a
SA* természetes pH indikatorként alkalmazhatd. A 460
nm-en mért abszorbancia mutatja az SA* koncentracio
valtozasat a pH fiiggvényében (6B Abra). SA*—CB7
komplex képzddése 3,69 egységnyi eltolodast okoz a
pH-fiiggésben. A 6C. Abra illusztralja az SA*—CB7 komplex
szerkezetét. Az SA* 6-helyzetii szénatomja a makrociklus
belsejében helyezkedik el. A CB7 iireg bejaratinak nagy
elektronstirisége elektrosztatikusan gatolja a negativ toltést
OH" ionok kozeledését. Igy a CB7-be ¢ékelddés jelentdsen
lassitja az OH™ addiciot.

Oxigén jelenlétében vizben 329 nm hullamhossza
fény hatasara az SAOH szelektiven oxidaldédik 6-oxi-
szangvinarinnd. A fluoreszcencia intenzitas 428 nm-en mért
csokkenése alapjan jol kovetheté az SAOH mennyiségének
véltozésa A 7. Abran a O és 088 mmol dm= CB7
tiintettiik fel. Az SAOH fogyasa masodrendli kinetikat
mutat, hiszen a fluoreszcencia intenzitasanak reciprok értéke
egyenesen aranyos a besugarzasi idével.

Az SAOH ¢és CB7 kozotti komplexképzddés egyensulyi
allanddjara 245 dm?® mol™! értéket becsiiltink.”* A CB7
hatékonyan 6vja meg az SAOH-t a fotooxidacidtol hiszen
kisérleti koriilményeink k6zott az SAOH-nak csak kb. 18%-
a kotédott CB7-hez. Teljes SAOH komplexalddast nem
lehet elérni a CB7 korlatozott oldhatosaga miatt.

6. Lumikrom tautomerizacié6 CB7 iiregében®

A lumikrom (Lc) oldhatésaga CB7 jelenlétében megnd,
ami komplexképzddésre utal. A vizben oldott Lc elnyelési
¢s fluoreszcencia spektruma CB7 adagolds hatasara a
8. Abran lathaté modon valtozik. A kezdeti spektrum
intenzitasa csokken, és nagyobb hulldmhosszak felé
eltolodott 4j sav jelenik meg. A spektralis valtozasok alapjan
az 1:1 komplexképzddés egyensulyi allandojara 8300 dm?
mol™" értéket kaptunk. Az Lc fluoreszcencia 440 nm-en
exponencialis lecsengést mutat 2,7 ns élettartammal. CB7
mennyiségének novelésekor egy uj, 5,1 ns élettartamt
fluoreszcencia komponens figyelheté meg egyre nagyobb
amplitudoéval. E fluoreszcencia izoalloxazin szerkezetli
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6. Abra. (A) Szangvinarin elnyelési spektruma 6,4, 6,5, 6,8, 7,0, 7,2 pH-n
és fluoreszcencia spektruma 6,4, 6,6, 6,8, 7,2, 7,5, 9,8 pH-n vizben 309
nm hullamhosszu fénnyel gerjesztve. (B) Relativ abszorbancia 460 nm-

oldatban. (C) SA"™-CB7 komplex szerkezete HyperChem 8.0 programmal
RM1 modszerrel végzett szamitasok alapjan az atommag koordinatakat
abrazolva.

tautomer—CB7 (T-CB7) komplextol ered, mert a hosszu
hulldamhosszaknal megjelend elnyelési és fluoreszcencia
savok megfelelnek az izoalloxazin szerkezeti riboflavin
spektruméaban lathatoakkal, a T—-CB7 fluoreszcencia
élettartama pedig jol egyezik a riboflavinéval®*® (5,15
ns). Nagy (1 mmol dm™) CB7 koncentraci6 jelenlétében
mar csaknem teljes a komplexképzodés. Mégis a T-CB7
fluoreszcencia mellett még 1,7 ns élettartamu emisszid
is tapasztalhato, ami nem tautomerizalodott Lc—CB7
komplexnek tulajdonithaté. A CB7 iiregébe az Lc vagy T
dimetilbenzol része ¢kelédik be. A CB7 oxigénatomjaival
1étrejovo hidrogénkotés eldsegiti az izoalloxazin tipust
elektroneloszlas kialakulasat.
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7. Abra. 6,1 pmol dm SAOH fluoreszcencia intenzitasanak valtozasa
329 nm hullamhosszi fénnyel besugarzas soran 0,06 mol dm= KOH
tartalmu oldatban 0 (@) és 0,88 mmol dm™ (o) CB7 jelenlétében.
Beillesztett abra: a fluoreszcencia intenzitasanak reciprok értéke a
besugarzasi id6 fiiggvényében.
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8. Abra. (A) 10,8 pumol dm™ Lc elnyelési spektruma 0, 32, 143, 352 és
732 pumol dm= CB7; (B) fluoreszcencia spektrumok 0, 15, 48, 70, 112,
217,336 és 713 pmol dm= CB7 jelenlétében vizben 350 nm hullamhossza
gerjeszté fényt alkalmazva; (C) Lc és T szerkezeti képlete.

121. évfolyam, 2-3. szam, 2015.



100 Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények

7. Kisérleti rész

A kereskedelmi forgalomban kaphatd vegyiileteket
hasznaltunk: berberin-klorid (Sigma), szangvinarin-klorid
(Sigma), lumikrom (Aldrich), N-(2-hidroxietil)-3’,3’-
dimetil-6-nitrospiro[2H-1-benzopiran-2,2’-indoline]
(TCI), szulfonatokalixarének (TCI). Nagy tisztasagu
kukurbiturilokat Dr. Anthony I. Day (New South Wales
Egyetem, Canberra, Ausztralia) készitette. A berberin-
kloridot szilikagél (Merck) oszlopon kromatografias
modszerrel tisztitottuk etanollal elualva. Oldoszerként
haromszor desztillalt vizet alkalmaztunk. Az oldatok pH-
jat NaOH vagy HCI adagolassal allitottuk be, és Consort
C832 miiszerrel mértiik. Az elnyelési spektrumokat Unicam
UV 500 spektrofotométerrel, a fluoreszcenciaspektrumokat
Jobin-Yvon Fluoromax-P spektrofluoriméterrel vettiik fel.
Az utobbi berendezéshez Applied Photophysics RX2000
kiegészitd egységet hasznaltunk a megallitott aramlasi
moédszerrel  végzett kisérletekhez. A fluoreszcencia-
lecsengéseket Picoquant €s Hamamatsu egységekbdl hazilag
Osszeépitett késziilékkel mértiik. A kb. 100 ps villanasidejli
372 nm hullamhosszii gerjeszté fényimpulzusokat egy
diddalézer szolgaltatta. A fotokémiai reakcidkat 150
W-0s xenon lampa fényét monokromatoron atvezetve
valdsitottuk meg 1x0,4 cm-es kvarc kiivettadban az oldatok
teljes térfogatat besugarozva. Az izotermalis kalorimetriai
titralasokat MicroCal VP-ITC miiszerrel végeztik. Az
eredményeket ORIGINPRO 8, vagy sajat fejlesztési
MATLAB programokkal értékeltik ki. Kvantumkémiai
szamitasokhoz HyperChem 8.0 programot hasznaltunk.
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uril (CB8) macrocycle not only one but also two B* cations were
embedded. Isothermal calorimetric titrations showed that B*
encapsulation in CB7 and CB8 was enthalpy controlled. The kinetics
of complex formation was followed in real time by recording the
substantial fluorescence intensity change after rapid mixing of
host and guest by stopped-flow technique. The rate constants of
ingression into the cavity were 2-3 orders of magnitude smaller
than for a diffusion-controlled process because the tight portal of
the host caused constrictive binding. The equilibrium constants of
B* confinement were significantly lower in 4-sulfonatocalixarenes
(SCXn) than in cucurbiturils (CBn), and substantial binding
affinity diminution was found with the decrease of the cavity size.
B*—SCXn complexes did not emit fluorescence in strongly basic
solution because electron transfer from the phenolate moieties
of the host to the singlet-excited B* led to efficient nonradiative
energy dissipation.

A frequently applied spiropyran, N-(2-hydroxyethyl)-3’,3’-
dimethyl-6-nitro-spiro[2H-1-benzopyran-2,2’-indoline] (SP) was
found to be unstable in water as well as in CBn and SCXn cavities,
and transformed to merocyanine (MC) or protonated merocyanine
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(MCH") depending on pH. The preferential binding of MCH" to
CBn and SCXn brought about considerable pK  increase. The
inclusion in CB7 accelerated the photoinduced conversion of
MCH" to the SP isomer, but the rates of the other photochromic
processes were not altered. The other studied cavitands precluded
the MCH" — SP photochemical reaction. The embedment of MC
in CBS8 significantly inhibited the decomposition of the dye via
hydrolysis. The effect of 1:1 inclusion complex formation on the
kinetics of photochromic transformations were revealed at various
temperatures. The Arrhenius parameters of the SP — MC reaction
were significantly smaller in CB8 than in water due to the low
polarity inside the cavity of the macrocycle and less degrees of
freedom in CBS8 for the transition states of all elementary reaction
steps.

Sanguinarine ~ (SA"), a  biologically  active  natural
benzophenanthridine alkaloid, formed a very stable 1:1 complex

with CB7, but the binding of the second CB7 had much smaller
driving force. SA" inclusion in CB7 led to protection against
the nucleophilic attack of OH- at the 6 position. The selective
photooxidation of the alkaloid in basic solution to 6-oxysanguinarine
was inhibited by embedment in CB7. The marked change of the
fluorescence properties upon complexation with CB7 originated
from the deceleration of the nonradiative deactivation from the
singlet-excited state. The release of alkaloid from CB7 could be
controlled by the change of pH.

The solubility of lumichrome (Lc) significantly increased in the
presence of CB7 due to 1:1 encapsulation with equilibrium constant
of 8300 M. The alteration of the absorption and fluorescence
spectra upon addition of CB7 indicated that host-guest interactions
promoted the partial tautomerization of the CB7-bound Lc in the
ground state to a structure of isoalloxazine-type electron density
distribution.
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Masodik generacios bioiizemanyagok légkorkémiaja:
reakciokinetikai és fotokémiai kutatasok

FARKAS Maria, ILLES Adam, GOMBOS Erzsébet, ZUGNER Gébor Laszl6, BERES Marianna,
DEMETER Attila és DOBE Séandor*

MTA TTK Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, Kornyezetkémiai Kutatocsoport, 1117 Budapest, Magyar tudosok korutja 2

1. Bevezetés
1.1. Levulinsav-alapi masodik generacios bioanyagok

A szerves vegyipar alapanyagait és a kozlekedésben
hasznalt {izemanyagok dont6 tobbségét fosszilis eredetli
nyersanyagbol allitjdk eld. Nyilvanvald, hogy a fosszilis
nyersanyagok mennyisége véges, egyre novekvo aruk és
a kornyezetre gyakorolt karos hatdsuk miatt sziikséges
uj, alternativ {izemanyagokat ¢és szerves vegyipari
alapanyagokat taldlni. A megujuld bioanyagok kozil is
egyre inkabb eldtérbe keriilnek az un. masodik generacids
(2G) biolizemanyagok, ill. megujuld vegyipari alapanyagok,
amelyek eléallithatok az emberi fogyasztasra nem alkalmas
novényi részekbol, celluldzbdl, hemicelluldzbol és ligninbdl,
igy nem jelentenek konkurenciat az élelmiszertermelésnek,
szemben példaul a kukoricabdl gyartott bioetanollal.

A biomasszabol ipari Iéptékben kidolgozott savas hidrolizis-
sel ma mar sok ezer tonnas termeléssel allitanak eld
levulinsavat' (4-oxopentansav, LA), ez pedig tovabb
alakithaté  egyéb  szerves vegyipari alapanyagga,
kornyezetbarat oldoszerré és 2G biolizemanyagga (1d. az 1.
Abrat). Ezek kozé tartoznak a kutatasaink modell molekulai,
az Ot szénatomos gytriis észter a y-valerolakton (GVL)? és a
levulinsav etilésztere (ELA).?

A vy-valerolakton egy kellemes illatd, a természetben is
el6forduld 6tszénatomos gytrtisészter,amelynekeldallitasara
szénhidratokbol Horvath Istvan Tamas és munkatarsai nagy
hatékonysagu katalitikus eljarast dolgoztak ki.>* A magyar
kutatok kozleményének megjelenése ota robbandsszeriien
megnoétt az érdeklddés a GVL biomasszabol megvalosithatd
eloallitasa és szerves kémiai atalakitasai irant.’ A levulinsav-
etilészter biomasszabol, ugyancsak levulinsavon keresztiil
allithaté el6;*® az ELA szintén igéretes megujuld,
kornyezetbarat olddszer és biolizemanyag.

A megljuld bioanyagokon alapulé gazdasdg meg-
valdsitasaban kulcsfontossagu a fenntarthatésag szem-
pontjanak érvényesitése, amelynél egyebek mellett, az 1j
bioanyagnak a kdrnyezetre, a kdrnyezet kémiajara gyakorolt
hatasat is figyelembe kell venni. A bioanyagok, koztiik
a GVL és ELA, felhasznalasuk soran elkeriilhetetleniil
kikeriilnek a légkorbe, ahol kémiai reakcidikon
keresztiil befolyasoljak a levegd mindségét. Belsd égési
motorokban hasznalva azokat, szintén keletkezhetnek
beldlik karos anyagok. Az atmoszféraban ¢és az
égésekben lezajlo osszetett kémiai folyamatokat, koztiik
a szennyezOk keletkezését, szamitogépes modellekkel
vizsgaljak. - dontd mértékben a reakcidmechanizmusban

* Tel.:+36-1-382-6552; e-mail: dobe.sandor@ttk.mta.hu
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1. Abra. y-valerolakton (GVL), és levulinsav-ctilészter (ELA).

szerepld elemi reakciok és a fotokémiai folyamatok
paramétereinek pontossaga hatarozza meg. Jelen munkéaban
ilyen paraméterek meghatarozasaval és értelmezésével
kapcsolatos legtijabb eredményeinket mutatjuk be.

1.2. A szerves molekulik 1égkori lebomlasa

A légszennyezdk, koztiik a bioldgiai €s antropogén eredetii
szerves anyagok azért nem halmozddnak fel a troposzféraban,
mert  hatékony  fotooxidaciéos  lanc-folyamatokban
lebomlanak, végsd soron széndioxidda, vizzé és néhany mas
egyszeri molekulava. A lebomlas legfontosabb lancinditd
Iépése legtobbszor a hidroxilgyokkel végbemend reakcio,
ezért szokds az OH-gyokot a légkdr ,,mosdszerének”
(,,detergent”) is nevezni.” Az OH-gyok legfontosabb forrasa
a troposzféraban az 6zon fotolizisébdl keletkezd gerjesztett
oxigénatom ¢€s a vizmolekula reakcidja. E mellett, a szerves
molekulak lebomlasakor 6zon keletkezik a troposzféraban,
ami erds iveghazhatasi és toxikus gaz, a varosi szmog
egyik osszetevdje. Az OH-gyok reakcidirdl kozolték messze
a legtobb cikket a kinetikai szakirodalomban, amit szdmos
osszefoglald munka is targyal, igy példaul.®® Ennek ellenére,
tudomasunk szerint egyetlen dolgozatot sem kozoltek az OH
+ GVL és az OH + ELA reakciorol.

A masik lancindité reakcidlépés a szerves molekulak
fotolizise. Ez azokndl a molekuldkndl jelentés a
troposzféraban, amelyek elnyelik a nap sugarzasat az
aktinikus tartomanyban (A > 290 nm), ilyenek példaul az
alifas aldehidek ¢s ketonok, és a fotobomlasnak nagy a
kvantumhasznositasi tényezdje. Szemben az alifas karbonil-
sok munka sziiletett, 1d. pl. a Sander ¢és tarsai osszefoglald
kozleményét,” a GVL és ELA fotokémidja csak nagyon
kevéssé ismert. Meglepd modon, a GVL abszorpcids
spektrumat sem kozolték és csupan egyetlen munka
foglalkozik a fotobomlas vizsgéalataval.'

2. OH-reakciok kinetikaja
2.1. Az OH-gyok reakcidja y-valerolaktonnal

A y-valerolakton (GVL) hidroxilgyokkel végbemend
reakcidjanak kinetikai vizsgalatat két direkt (*abszolut’)
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2. Abra. A levulinsav-alapt bioraffinalas vazlata és néhany terméke (az abra Horvéth és munkatarsai kozleményének felhasznalasaval késziilt).2

kisérleti modszerrel végeztik el. Az OH-gyok fogyasanak
mérése alapjan a bruttd reakcid sebességi egytitthatojat, & ,
hataroztuk meg,

OH + GVL — termékek (1)

A kisnyomason miikodd gyorsaramlasos technikaval
(Discharge Flow, DF); két nyomason (p = 2,95 és 5,52
mbar) hataroztuk meg a sebességi egyiitthatot laboratoriumi
hémérsékleten (7=297 és 300 K); az OH-gyokot rezonancia-
fluoreszcenciaval (RF) detektaltuk. A hdmérsékletfiiggéses
vizsgalatokat szintén a DF-RF mddszerrel végeztik. Az
alkalmazott masik direkt reakcidkinetikai metodika az
impulzuslézer-fotolizis volt (Pulsed Laser Photolysis,
PLP), amellyel a sebességi egytitthatdt nagyobb nyomason
(» = 91 mbar, T = 297 K) hatdroztuk meg (ugyancsak RF
detektalassal).

2.1.1. Az OH + GVL reakci6 sebességi egyiitthatéja
szobahémérsékleten

A sebességi egyiitthatd meghatarozasat pszeudo-elsérendi
koriilmények kozott tortént a DF-RF és PLP-RF kisérletekben
egyarant. Ez a feltétel akkor teljesiil, ha a vizsgalt reakcid
sebessége joval nagyobb, mint az Osszes tobbi egyéb
(,,versengd”) reakcid sebessége. Ilyen példaul az OH-
gyok fali fogyasa, kombinacidja, reakcidja szennyezokkel
vagy a reaktansbdl keletkezd egyéb anyagokkal. Ezért a
kisérletek kortlményeit ugy allitottuk be, hogy a reaktans
(GVL) kellden nagy feleslegben legyen az OH-gyokhoz
képest. Ennek eldfeltételét az OH-gyok nagy detektalasi
érzékenysége nyujtotta az RF modszer alkalmazasakor.
Ekkor a reaktans koncentraciojat allandonak tekinthetjiik, és
az OH-reakcid elsérendi kinetikat kovet, igy elegendd csak
a gydkkoncentréci()val arényos jelet mérni, nem szﬁkséges

Gyorsdramldsos  (DF-RF)  kisérleti  eredmények. A
DF-RF kisérletekben a pszeudo-elsérendii  sebességi
egylitthatokat ugy hataroztuk meg, hogy ismert GVL

koncentracié mellett, a reakcioidd (a probacsd valtoztatott
tavolsaganak Az) fuggvenyeben (ld a 3. Abran) mertuk a
sebességi egylitthatd meghatarozasdhoz szukseges hogy a
reaktorban dugészerl legyen az aramlas. Ez kis nyomason
(méréseinkben p = 2,27 — 5,52 mbar) és nagy aramlasi

sebesség (méréseinkben v, = 200 — 590 cm s') mellett
érhetd el.
T b T b T b T b T w T b T
181 & =(1,29£0,12)10™ cm’ molekula”’ s ]
16} 7=300K -
I p=2,95 mbar 1
1l ? .
12+ .
2 10t - 4
_*— e H?o 4

]
In(S_/S,) 1

(VL] / 10" molekula em™

0 " 2 F7 »

0 LN 1 : 1 . 1 . 1 " 1 N u/lcm 5
0 2 4 6 8 10 12 14
[GVL] /10" molekulacm®

3.Abra. Az OH + GVL (1) brutto reakcié sebességi egyiitthatojanak
meghatarozasa (7= 300 K és p = 2,95 mbar).

A 3. Abran a 2,95 mbar nyoméason kapott eredményeket
mutatjuk be (hélium volt a vivogaz). Az abra beékelt részén
fél-logaritmikus abrazolasban az OH-fogyasok szerepelnek
a valtoztatott tavolsag fiiggvényében kiilonboz6 GVL
koncentracioknal. Az egyenesek mellett feltiintettiik az adott
GVL koncentracidhoz tartozo pszeudo-elsdrendl sebességi
egylitthato, k', értékeket. Az abrak fo részében a pszeudo-
elsérendli sebességi egyiitthatok a GVL koncentracid
fuggvényében abrazolva szerepelnek. Az illesztett egyenes
meredeksége adja a bruttd reakcid sebességi egyiitthatojat.
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A DF-RF kinetikai mddszerrel két nyomason mértik meg
a sebességi egytitthatdt laboratériumi hdmérsékleten. Annak
ellenére, hogy ennek a kisnyomasu kisérleti technikanak
nagyon szlik az optimalis miikodési tartomanya, kortilbeliil
kétszeresére tudtuk ndvelni a reakcidelegy nyomasat a
mérések elvégzéséhez. A kovetkezo sebességi egyiitthatokat
hataroztuk meg:

k,(300 K, 2,95 mbar He) = (1,29 + 0,12(20)) 10" cm’
molekula™ s ésk, (297 K, 5,52 mbar He) = (1,17 + 0,18)
102 cm?® molekula™ s,

A kapott értékek kozott nincs szignifikans eltérés, a kisérleti
hibakon beliil egyeznek egymassal, ezért atlagukat vettiik, és
ezt javasoljuk a gyorsaramlasos modszerrel meghatarozott
sebességi egyiitthatd értéknek (az atlagolast a mérésszam
/ (hiba)? stlyozassal végeztiik). A DF-RF mérések alapjan
javasolt sebességi egyiitthato tehat a kovetkezo:

k, (299 K, 424 mbar He) = (1,27 = 0,14) 102 cm®
molekula™ s!

Impulzus-lézert alkalmazo kinetikai kisérletek (PLP-RF)
eredményei. Hasonléan a DF-RF kisérletekhez, az OH-
gyOk detektalasa rezonancia-fluoreszcencia modszerrel,
a vizsgalatok pszeudo-elsérendlii korilmények kozott
torténtek. Az eltérést az jelentette, hogy itt a reakcid a ,,valés”
iddskalan zajlott le, szemben a DF modszerrel, amelynél
a vivogaz aramlasi sebessége szabta meg a reakcididot.
Az OH-gyok pillanatszerlien, a ns iddskalan keletkezik
salétromsavbol a villano 1ézerfény hatasara, majd reakcioba
Iép a nagy feleslegben 1évo reaktanssal, igy koncentracioja
csokken, melyet idéfelbontott moédon a ms id6skalan
detektalunk. A kapott koncentracio-ido ,,lecsengési gorbék”
kiértékelésével a kovetkezo sebességi egylitthatot hataroztuk
meg:

k (297K, 91 mbar He)=(1,06+0,08) 10"* cm’ molekula™' s

A szobahdmérsékleten kapott eredmények értékelése. Az OH
+ GVL reakciora kétféle kisérleti technikaval, 3 kiilonb6z6
nyomdson meghatarozott sebességi egylitthaté alapjan
megallapithatd, hogy a reakcidnak nincs nyomasfiggése.
Egy nyomasfiiggést mutatd reakciondl a nagyobb
nyomdsoknal varnank nagyobb sebességi egyiitthatot, ezzel
szemben, nagyon kismértékben, éppen az ellenkezd iranyt
valtozas latszik az adatokbol. A DF és PLP modszerrel
meghatarozott sebességi egylitthatok kozott ~19 % eltérés
van. Ez |A logk| = 0,08 értéknek felel meg, ami a kinetikai
szakirodalomban j6 egyezésnek szamit9, figyelembe véve,
hogy a meghatarozas két kiilonb6zé mddszerrel tortént.
Emiatt és mivel irodalmi adat nem all rendelkezésre, a
DF és PLP eredmények egyszerii atlagat javasoljuk az
OH-gy6k és GVL reakcidjanak sebességi egytitthatdjara
szobahdmérsékleten:

k, (298 K, 2,95-91 mbar) = (1,17 + 0,11) 10-12 cm’
molekula™! s!

2.1.2. Az OH-gyok és y-valerolakton reakciéjanak
homérsékletfiiggése

Az OH + GVL reakcio homérsékletfiiggésének vizsgalatat
a gyorsaramlasos kisérleti technikaval végeztik el a

300423 K homérséklet-tartomanyban, Osszesen 6
hémérsékleten, allandé puffergaz koncentracid mellett
([He] = 7,35 10'¢ molekula cm™). Megallapitottuk, hogy a
reakcio homérsékletfiiggése eltér az Arrhenius torvénytol,
vagyis az In k1 — 1/T abrazolas nem egyenest ad, hanem,
a szokasos kinetikai terminussal élve, ,gorbult”. A
meghatarozott sebességi egyiitthatok az alacsonyabb
homérsékletek felé haladva egyre kevésbé csokkennek a
hémérséklet csokkenésekor. A 300 — 350 K tartomanyban
~10 %-0s, mig a 350 — 423 K tartomanyban mintegy 70%-o0s
novekedés van a sebességi egyiitthato értékében.

A kisérleti adatokra egy kétexponencialis fiiggvényt
illesztettink a stlyozott nemlinedris legkisebb négyzetek
moédszerével. Az illesztés eredményeként a kovetkezd
sebességi egyiitthato kifejezést kaptuk:

k, =9,1 10 exp (66,9 / T) + 5,4 107 exp (-3606,2 / T)
(cm® molekula—1s1).

Az alkalmazott fiiggvény nagyon jol illeszkedik a mérési
pontokhoz (R? = 0,999), és igy pontosan leirja a sebességi
egyitthatd valtozasat a homérséklettel. Megjegyezziik
azonban, hogy a vizsgalatok még folyamatban vannak a
homérséklet-tartomany kiterjesztésével, ezért a megadott
sebességi egyltitthatd kifejezés csak eldzetes eredménynek
tekinthetd. Lendvay Gyo6rgy €s munkatarsai kvantumkémiai
és elméleti reakciokinetikai szamitasai szerint az OH-gyok
és a GVL reakciojaban elsdsorban a metilcsoport melletti
szénatomon 1évé hidrogénatom (y-helyzetli H-atom)
hasitédik le, és a nem-Arrhenius tipusu viselkedést a
kvantumkémiai alaguthatds okozza, ami alacsonyabb
homérsékleteken valik jelentdssé.!

2.2. Az OH-gyok reakcioja levulinsav-etilészterrel

Az OH-gyok és ELA brutté reakciojanak sebességi
egylitthatojat, k,, szobahémérsékleten, 7=298 £ 2 K, és p =
85 mbar He nyomason hataroztuk meg.

OH + ELA — termékek 2)

Akisérletek donto tobbségét a PLP-RF direkt reacidkinetikai
madszerrel végeztik. A kezdeti OH-gyok koncentraciot gy
allitottuk be, hogy teljesiiljon a pszeudo-elsorend feltétele,
vagyis [ELA] >> [OH], ezéltal minimalisra csokkentettiik
a zavaré parhuzamos reakcidk hatasat. A hidroxilgyok
kezdeti koncentricioja [OH], = 5,5 10" molekula cm™, a
1ézer energidja 80 mJ cm? impulzus™, és a lézer ismétlési
frekvenciaja 2 Hz volt.

A rendszeres hibak szerepének vizsgalata céljabdl néhany
méréssorozatban valtoztattuk a kisérleti paramétereket.
El8szor a salétromsav koncentraciot, mintegy kétszeresére
noveltik, majd felére csokkentettik. Igy a HNO,
koncentracid6 mellett valtozott a kezdeti OH-gyok
koncentracid és a fotolizisbél keletkezd NO, koncentracid is,
vagyis igy az OH + HNO, és OH + NO, reakcidk esetleges
zavard hatasat vizsgaltuk. Néhany kisérletsorozatban a
szokasos 2 Hz helyett, 1 Hz-es lézer ismétlési frekvenciat
alkalmaztuk annak ellendrzésére, hogy két lézerimpulzus
kozott a fotolizis- és reakcidtermékek nem halmozddtak-e fel
zavard mértékben. Az egyik kisérletsorozatban a szokasos
85 mbar helyett 47 mbar volt a nyomas, amivel a reakcio
nyomasfiiggését kivantuk megvizsgalni.
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A sebességi egyiitthatd meghatarozasara szolgalo jellemzd
kinetikai eredményeket mutatunk be a 4. Abran. Az abra
jelnagysagok logaritmusa szerepel kiilonboz6 ELA
koncentracioknal a reakcioido fliggvényében. Az egyenesek
meredeksége adja a pszeudo-elsérendli sebességi egyiitt-
hatokat; az abran feltiintettiik az Osszetartozd &°,—[ELA]
értékeket. Az abra o részében a kapott pszeudo-elsérendi
sebességi egyiitthatokat abrazoltuk az ELA koncentracid
fuggvényében. A linearis legkisebb négyzetek mddszerével
meghatarozott egyenes meredeksége adja az OH + ELA (2)
reakcid sebességi egyiitthatojat.

Az OH + ELA reakcio sebességi egyiitthatojara a kiillonboz6
Osszehasonlitd  vizsgalatok elvégzésével Gsszesen Ot
értéket kaptunk, amelyek kozott nincs szamottevo eltérés,
kielégitden egyeznek egymassal.

800 —r——————1——————————
- k,=(3,42+0,26) 10" cm’ molekula” s
7001 7298k

p =85 mbar

600 |-

500 |-

400
300 -

200 |
i 100 | [ELA /10" molekula em \m, 1
100 B
(]

1 2 3 4 5 6

0 1 1 1 | IR RPN SRNPU U S

0 2 4 6 8 10 12 14 16.18
[ELA]/ 10" molekula cm®

4. Abra. Az OH + ELA (2) brutté reakci¢ sebességi egyiitthatéjanak
meghatarozasa a PLP-RF kisérleti modszerrel (7= 298 K és p = 85 mbar).

Ezért az atlagukat vettiik, és végeredményként a kovetkez6
sebességi egyiitthato értéket javasoljuk:

k(298 K, 47-89 mbar) = (3,43 + 0,52) 10" cm’
molekula™ s7'.

s

adatot sem kozoltek. Ezért egy becslési eljarassal, az
Atkinson és munkatarsai altal kidolgozott csoportadditivitasi
(SAR = Structure Activity Relationship) modszerrel
probalkoztunk, amit gyakran hasznalnak OH-reakciok
sebességi egylitthatdjanak becslésére.'? A kapott eredmény,
k, (SAR, 298 K) = 5,7 10"* ¢cm’ molekula™ s™', mintegy
40%-kal nagyobb a kisérleteinkben meghatarozott sebességi
egyiitthatonal. Ennek egyik lehetséges magyarazata az,
hogy az ELA (CH,C(O)CH,CH,C(O)OCH,CH,) molekula
csoport-reaktivitasi értékei eltérnek az Atkinson és
munkatarsai altal tablazatosan megadott standard adatoktol.
Kilonosen a C=0 csoporthoz képest f-helyzetben 1évo
H-atomok reaktivitasi hozzajarulasa lehet bizonytalan.!?

2.3. A GVL és ELA reaktivitisa OH-gyokkel

Az 1. Téblazatban a vy-valerolakton &s levulinsav-
etilészter OH-gyokkel végbemend reakcidojanak sebességi
egylitthatdjat osszehasonlitottuk az irodalomban talalhato,

néhany mas szerves molekula OH-reakcidjanak sebességi
egylitthatdjaval, szobahdémérsékleten. A  tablazatban
megadtuk tovabba a molekulak OH-reakcidra vonatkozo
élettartamat a troposzféraban (1d. a 4. Szakaszban is).

Az OH + GVL reakcidval a legjobb 6sszehasonlitast az
azonos szénatomszamu alifas észter, az etil-propionat
nyujtja, amelyre k,(OH + CH,CH,C(O)OCH,CH,, 298 K)
=(2,14 £0,30) 1072 cm® molekula™ s™! sebességi egyiitthatdt
javasoltak egy Ujabb reakciokinetikai adatbazisban.'
Sajat vizsgalatainkban a GVL és OH-gyok reakcidjara
~45%-al kisebb sebességi egyiitthatét hatdroztunk meg.
Megallapithatd tehat, hogy a gytrlis szerkezet csokkenti
a reaktivitast. A reaktivitds csokkenése azonban csak
kismértéki, és a y-valerolakton viszonylag gyorsan reagal
OH-gyokkel.

1. Tablazat. Néhany szerves molekula OH-reakcidjanak sebességi
egyititthatdja és 1égkori élettartama.

Reaktans (i) k(298K)* k/k, 7o, (0)°
GVL (1) 7101 10 nap
ELA (2) 34310 29 4 nap
L b

gfgg:g’(rg; (SSC)HZ cu, 21410 18 Snap
CH, (4) 6310 0,005  5év
CH,(5) 25010 021 46map
CH,C(O)CH, (6) 17310 015 10hé
CH,C(O)H (7)° 16910 126 166m

* cm?® molekula™ s egységben. ® A reaktansok OH-reakciora vonatkoztatott
légkori élettartama teljes 1égkori elkeveredésiiket feltételezve. ¢ Jelen
meghatarozas eredménye. ¢ Hivatkozas'*. ¢ Hivatkozas®.  Hivatkozas'. ¢
Hivatkozas'®.

Az 1. Téblazatban megadott sebességi egyiitthatokat
Osszehasonlitva lathatd, hogy tobb nagysagrend eltérés
van koztik. A reaktivitdsbeli kiilonbségek alapvetden a
lehasitasra kertilo hidrogénatom szén—hidrogén kotéseinek
az er6sségét, a disszociacios energiakat tikrozik. A
termodinamikai hatasok mellett induktiv hatasok is szerepet
jatszanak azonban a reaktivitds meghatarozasaban. Az OH-
gyokelektrofil reaktans, igy érthetd, hogy pl. azelektronvonzd
karbonil csoport csokkenti a hidrogénlehasitdsi reakcidk
sebességi egyiitthatdjat. A kétféle hatas eredményeként a
sebességi egyiitthatok széles tartomanyban valtoznak.

3. A y-valerolakton fotokémiaja
3.1. A GVL abszorpcios spektruma

Az abszorpcids spektrumot acetonitril és desztillalt viz
oldoszerben hatéroztuk meg, az eredményeket az 5. Abran
mutatjuk be. Az abrardl lathato, hogy a GVL elnyelése a
tavoli UV tartomanyba esik, és 260 nm felett mar gyakorlati-
lagnem nyel el. Mindkét olddszerben felvett spektrumnal egy
széles abszopcids sav figyelhetd meg, amelynek maximuma
acetonitrilben 212 nm-nél, mig vizben 203 nm-nél talalhato.
Az eltérés a maximumok helyében azzal magyarazhato,
hogy a vizes kézegben hidrogénhidas kotések alakulnak ki a
GVL molekula észter csoportja €s a H,O molekulak kozott,
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ami noveli a >C=0 csoport n—n* atmenetének energiajat
és igy a spektrum a révidebb hullamhosszak felé tolddik el.
A levulinsav-etilészter fényelnyelése szintén a tavoli UV
tartomanyba esik, ~209 nm abszorpciés maximummal,'? igy
sem a GVL, sem az ELA 1égkdri lebomlasaban nem jatszik
szerepet a fotolizisiik.

20 T T T T T T T T T T T T T T
5L —— GVLacetonitrilben (1)
—— GVLyvizben(2)

lekula™

2

cm mo!

Oy, (c-alapit) / 10"
(=}
T

190 200 210 220 230 240 250 260
A /nm

5. Abra. A y-valerolakton abszorpcios spektruma acetonitril (1) és viz (2)
oldészerben.

A GVL fotokémiajat az exciplex lézerek 248 és 193 nm-es
hulldmhosszan tanulmanyoztuk. Az utdbbi vizsgalatokhoz
szlikséges abszorpcids keresztmetszetet magaval a 1ézerrel,
mint analizalé fényforrassal hataroztuk meg.'* A GVL ab-
szorpcids keresztmetszetére gazfazisban a kovetkezo értéket
kaptuk: o, (g, 193 nm, 298 K) = (9,73 £ 0,50) 10** cm’
molekula.

32. A GVL
gazfazisban

fotobomlasi  kvantumhatasfoka

A GVL gazfazisi fotokémiai vizsgalatit ArF exciplex
lézerrel (193 nm) végeztiik, meghataroztuk a fotobomlas
kvantumhasznositasi tényezdjét (P,).

GVL + h v — termékek 3)

Ismert szdmu ¢és energidju lézerimpulzussal sugaroztuk
be a kulonbozd oOsszetételi GVL/He gazelegyeket,
és gazkromatografidas analizissel mértik a GVL

s

(T=298 + 3 K; p = 1050 mbar).

A kvantumhasznositasi tényezd meghatarozasat, a kisérleti
eredmények kiértékelését, a Csoportunkban kordbban

kidolgozott mddszerrel végeztiik el.'”?° Ennek megfelelden,
a 6. Abran a lovésenkénti lézerenergia és a lovésszam
szorzatanak (n E) fiiggvényében abrazoltuk a besugarzas
utani és eldtti GVL koncentracidk hanyadosanak logarit-
musat (In ([GVL] / [GVL]). A kisérleti pontokra egyenes
illeszthetd, amelynek meredeksége aranyos a fotobomlas
kvantumhatasfokaval. Az ardnyossagi tényez$ ismert
allandokat, illetve a fiiggetlen mérésekkel meghatarozott
abszorpcids keresztmetszetet és ablak-ateresztési tényezot
tartalmazza.

A gazfazisu vizsgalatokban
@, (g, 193 nm, 298 K) = (0,49 £ 0,04)

kvantumhasznositasi tényezot hataroztunk meg, ami azt
jelenti, hogy az elnyelt fotonok kb. 50%-a okoz fotobomlast,
amaradék 50% valamilyen mas hatast fejt ki (1d. a kovetkezd
Szakaszban).

T T T T T
0,15
®,=0,49 £0,04
A=193 nm
e i T=298 K T
=l
S 025} 4
1<)
- 030} 4
S
. o3sf 4
£
-0,40 | 4
-0,45 | J
-0,50 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
nEld

6. Abra. A fotolizis hatdsara bekovetkezé GVL-fogyas a becsatolt
lézerenergia fliggvényében gazfazistu mintak vizsgalatakor.

3.3. A GVL fotolizis termékei, a fotobomlas
mechanizmusa

A GVL fotolizis termékeit foleg 248-en, illetve néhany
méréssel 193 nm hullamhosszon, acetonitril olddszerben
vizsgéltuk (T = 298 K). A fotolizis soran but-3-én-2-il-
formiat, levulinaldehid, etilén, acetaldehid, transz-2-butén,
cisz-2-butén, metan, acetilén, etan, propilén, metanol, szén-
monoxid és szén-dioxid termékek keletkeznek. A felsorolt
termékek koziil a but-3-én-2-il-formiat a f6 termék.

A meghatarozott termékek 6sszhangban vannak egy olyan
fotokémiai mechanizmussal, amelyben a fényelnyelést
kovetden a GVL gytirtije kiilonbozo helyeken nyilik fel, igy
kiilonbozo biradikalisok keletkeznek, amelyekbdl komplex
atrendez8déssel, vagy gylirlisziikiiléssel jonnek létre az
azonositott termékek. A mechanizmus vazlatat a 7. Abran
mutatjuk be.

A javasolt mechanizmusban az o-val jel6lt bomlas soran
egy C—C kotés hasad fel. A karbonil-csoport szénatomja ¢s
a mellette 1évo szén kozti kotés szakad fel, ezzel egy acil-
alkil tipust biradikalis jon létre. A biradikalis molekulaban
feltehetden egy komplex atrendezddés, H-atom véandorlas
jatszodik le, amelynek eredményeként egy kettds kotés
jon létre. Az igy kialakult but-3-én-2-il-formiat, amint
emlitettiik, a fotolizis f6 terméke.

Az o’-vel jelolt bomlasndl egy C—O kotés bomlik fel, az
észter csoporton belill. Az igy 1étrejovd biradikalis vagy
komplex atrendezddésen mehet keresztil, vagy metil-
vandorlas is végbemehet, mindkét esetben a sémaban
feltiintetett, és a termékek kozott egyértelmiien azonositott
levulinaldehidet kapjuk.

A B-val jelolt bomlasban is egy C—O kotés szakad fel, és
ekkor egy alkil-alkoxi biradikalis keletkezik. Ebbdl a
biradikalisbol egy gytriszikiilési Iépésben szén-dioxid
valhat ki, mikozben a molekulabdl metil-ciklopropan
keletkezik. A CO,-t kimutattuk, de metil-ciklopropant
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nem tudtunk azonositani a termékek kozott, azonositottuk
viszont a cisz- €s transz-2-butént; koziiliik a stabilabb transz-
izomer keletkezett joval nagyobb mennyiségben. A butének
valoszintleg a ciklopropan feszitett gytirtijének felnyilasaval
jonnek 1étre.

A tapasztalt, 1-nél Ilényegesen kisebb fotobomlési
kvantumhatéasfok (3.2. Szakasz) szintén jol értelmezhetd a
7. Abran bemutatott mechanizmus alapjan, ha feltételezziik,
hogy a fényelnyelést kovetden keletkezd biradikalisok
nemcsak a termékek iranyaba reagalnak el, hanem képesek
hatékonyan visszaalakulni a kiindulasi y-valerolakton
molekulavd is. A GVL molekula nem lumineszkal az
alkalmazott fotolizis hullamhosszakon, igy az 1-nél kisebb
kvantumhatasfok nem magyarazhatd sugarzasos folyamatok
végbemenetelével.”!

A  GVL fotokémidjara vonatkozd megallapitasaink
Osszhangban vannak Simonaitis és Pitts!® hagyomanyos
fotokémiai modszerrel végzett kutatasi eredményeivel.
A két szerzo, egyéb laktonok mellett, a GVL fotolizisét is
vizsgalta, ami, tudomasunk szerint az egyetlen kézlemény
a témaban.

4. A y-valerolakton és levulinsav-etilészter troposzférikus
élettartama

A GVL és ELA csak a r6vid hullamhosszak tartomanyaban
(260 nm alatt) nyel el — Id. az el6z6 Szakaszban, igy
fotolizistik a troposzféraban elhanyagolhato és valosziniileg
1égkori kimosddasuk is csak kis jelentdségii.?

Igy a GVL és ELA légkori sorsat alapvetdéen az OH-
gyokkel végbemend reakcidjuk sebessége hatarozza meg.
A reakcidkinetikai kisérletekkel meghatarozott sebességi
egylitthatok alapjan megbecsiilhet6 a GVL és ELA 1égkori
¢lettartama. A 1égkori élettartam az adott molekula 1égkori
lebomléséra jellemz6 adat, amely azt mutatja meg, hogy
mennyi id6 alatt cs6kken a molekula 1égkori koncentracioja
e-ad részére. Az OH-reakciora vonatkoztatott élettartamra
(zoy) €gy hozzavetSleges becslést tehetiink a

!
Ton =
oM ki (298 K) x [OH] ¢y,

i=1,2 ()

osszefiiggéssel, ahol [OHJatm ~ 10° molekula cm™ az atlagos
globalis OH-koncentracio,” és feltételezziik a reaktansok
teljes elkeveredését és allando koncentracidjat a légkorben.”
Igy a megadott élettartamok fels6 becslést jelentenek.

Az 1. Tablazatban Osszehasonlitottuk a GVL és ELA
reaktivitasat néhany mas szerves molekuldaval és ehhez
kapcsolddéan megadtuk az OH-reakciokra vonatkozo
¢lettartamokat. A tablazat adataibol lathatd, hogy a
y-valerolakton ¢és a levulinsav-etilészter 1égkori élettartama
~10 nap, illetve ~4 nap. Ezek viszonylag révid élettartamok,
Osszehasonlitva példaul az etan (~46 nap) vagy az aceton
(~10 hét) élettartamaval, ami azt jelenti, hogy nem kell
szamolni a GVL ¢és ELA jelentés felszaporodasaval a
troposzféra kortiilményei kozott.

Amint emlitettiik, az OH-reakciora megadott élettartam
az anyamolekula fogyasara, kitirtilésére vonatkozik.
Valészintileg a teljes lebomlasra vonatkozo élettartam sem

lesz 1ényegesen hosszabb az inicidlasi lépésre meg-
hatarozottnal. Az inicialasi reakcidban ugyanis nagy
valdszinliséggel szénatomon centralt szabadgyokok kelet-
keznek, amelyek a hasonlo gyokokre ismert modon gyors
reakcioban reagalnak a levegd oxigénjével és vesznek részt

tovabbi konszekutiv bomlasi és oxidacios reakcidkban.’

5. Kisérleti rész

A GVL és ELA reakcidkinetikai és fotokémiai kisérleteit
tobbféle berendezésben végeztikk, amelyek tobbségében
kozponti szerepet kapnak az impulzuslézerek.

Az elemi reakcidk kinetikai kisérleteit az ugynevezett
ndirekt”  vagy ,abszolit” mobdszerek alkalmazasaval
hajtottuk végre, amelynél a reagald, vagy képzodo atomokat
és szabadgyokoket kozvetleniil, optikai uton detektaltuk a
ms, illetve ps idoskalan.

Az OH-reakciok kinetikdjat az egymdast kiegészitd
gyorsaramlasos (Discharge Flow, DF) és impulzuslézer-
fotolizis (Pulsed Laser Photolysis, PLP) modszerrel is
tanulmanyoztuk. A bruttd reakciok sebességi egyiitthatoit
hataroztuk meg, pszeudo-elsérendii kinetikai koriilmények
kozott, a reaktansok nagy feleslegében az OH-gyok

crer

A DF mddszer alkalmazasakor a reakcidk kinetikajat nagy
sebességli hélium gazaramban egy termosztalt cséreaktorban
vizsgaltuk. Az OH-gyokot H-atom és NO, reakciojaval,
a reaktor kozepében -elhelyezett mozgathatd injektor
belsejében allitottuk eld; a H-atomot hidrogénmolekula
mikrohulldmu disszociaciojaval hoztuk létre. Az OH-gy6kot
rezonancia-fluoreszcenciaval (RF) detektaltuk. A gerjesztd
fényforras vizgdz mikrohullamu kisiilésével mikodé OH-
rezonancia lampa volt (gerjesztési és detektalasi hullamhossz
~308 nm). A DF-mddszerrel az elemi reakcidkat néhany
mbar nyomason lehet tanulmanyozni, mivel ekkor teljesiil
az az alapvet6 feltételezés, hogy a reakcididé megadhatd a
reaktor belsd atmérdje és az aramlasi sebesség alapjan.

A PLP kisérletekben az OH-gyokot salétromsavgdz
248 nm-es exciplex-1ézer fotolizisével allitottuk eld, és
ugyancsak RF-modszerrel detektaltuk. A 1ézervillanast
kovetden az OH-gyok reakcidba 1ép a GVL, illetve ELA
reaktanssal és koncentracioja csokken; az RF-jel iddbeli
valtozasa, ,,lecsengése” alapjan hataroztuk meg a reakcio
sebességi egyiitthatojat. A PLP-RF eljaras ~30 mbar feletti
nyomadstartomanyban ad megbizhat6 eredményeket.

A fotokémiai kisérleteket exciplex-1ézerrel hajtottuk végre.
A fotobomlasi kvantumhatasfok meghatarozasakor a GVL
lézerimpulzusok hatasara bekovetkezd fogyasat mértik
gazkromatografias analizisekkel (GC). Vizsgaltuk a fotolizis
termékeit: az azonositdsokat GC és GC-MS elemzésekkel
végeztikk el. A GVL abszorpcids spektrumat egy automata
spektrofotométerrel hataroztuk meg.

A GVL/He és ELA/He gdzelegyek készitése specialis
eljarassal tortént. Erre azért volt sziikség, mert a GVL és
ELA gbéznyomasa nagyon alacsony, mindossze néhany tized
mbar.>® Ezért az elegykészitéshez a reaktansokat folyadék
forméban juttattuk be egy leszivatott 10 I-es Pyrex lombikba.
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7. Abra. A GVL javasolt fotobomlasi mechanizmusa.

A lombik egy gazkromatografids mintavételre alkalmas
szeptumos mintavevo feltéttel volt ellatva. Folyadék mikro-
fecskendovel, adott térfogati GVL-t (ill. ELA-t) juttattunk
a lombik vakuumterébe, majd feltoltottik héliummal. A
kezdeti méréseknél azt tapasztaltuk, hogy sziikség van az
elegy Osszetételének vizsgalatara a fali adszorpcids hatasok
miatt. Ezért kidolgoztunk egy gazkromatografias eljarast,
amelynél egy inert belsé standardot, perfluor-ciklobutant
(PCB) hasznaltunk. GC analizisekkel megallapitottuk, hogy
az elegy Osszetétele valtozik a laboratériumi hdmérséklettel
és a tarolasi iddvel. Ezért az elegykészités és a kisérletek
ideje alatt is termosztaltuk a lombikot. Felhasznalas elott
az elkészitett elegyet egy napig allni hagytuk keveredés
céljabol, és mielétt a kisérleteket megkezdtiik, GC analizissel
ellendriztiik az elegy Gsszetételét.

A Kkisérleti berendezések és modszerek részletes leirdsa
megtalalhato a Kérnyezetkémiai Kutatocsoportban az utobbi
években sziiletett PhD értekezésekben. 8242326

Koszonetnyilvanitas

A kutatasokat a Magyar Kormany tdmogatasaval, a Kutatasi
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Atmospheric chemistry of second generation biofuels:
reaction kinetics and photochemistry study

The automotive fuels and raw materials for the chemical industry
are for their greatest part of fossil origin. Clearly, the supply of fossil
feedstocks is getting more and more limited. Alternatives are the
renewable biomaterials including the so-called second generation
(2G) biofuels and industry chemicals. They can be produced from
non-edible biomass consisting of cellulose, hemicellulose and
lignin. One of the most important 2G biomaterials is levulinic acid
(2-oxo-pentanoic acid) (LA), from which -valerolactone (GVL)
and ethyl levulinate (ELA) can be produced. These are the model
molecules for our current work.

Sustainability is a key aspect for the realization of the
,bioeconomy”. This aspect requires the consideration of the
effect of the new biomaterials on the environment, including the
chemistry of the environment. It is unavoidable that GVL and
ELA get into the atmosphere, during their practical application
influencing the quality of air through their chemical reactions. The
complex chemical processes of combustion and the atmosphere
are studied by using computer models. Reliability of the models
is dependent on the kinetic and photochemical parameters of the
constituting elementary processes. The subject of our present work
is the determination and discussion of such parameters.

We have used several ’purpose-built’ experimental setups and
methods in our reaction kinetic and photochemical experiments,
characteristic for them is that most of them involve the application
of pulsed lasers.

The OH-reactions were studied by the application of the
complementary experimental techniques of Discharge Flow (DF)
and Pulsed Laser Photolysis (PLP). Rate coefficient for overall
reactions have been determined under pseudo-first-order conditions
in large excess of reactants over the OH concentration. OH radicals
were detected by resonance-fluorescence (RF).

The photolysis experiments were carried out at 193 and 248 nm
wavelength using exciplex lasers. The photodissociation quantum
yield of GVL was determined by measuring the depletion of the
concentration of GVL by gas chromatographic analysis (GC). GC
and GC-MS analytical methods were used for the identification and
quantitative measurements of the photolysis products.

The rate coefficient of the gas phase elementary reaction of
OH with GVL has been determined by using two independent
reaction kinetic methods at laboratory temperature and at three
reaction pressures. The two methods have provided results in good
agreement indicating the reaction to be independent of pressure.
Thus, their average is proposed for the rate coefficient of the OH +
GVL reaction at room temperature:
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k, (298 K, 2.95 — 91 mbar He) = (1.17 + 0.11(20)) 10-12
cm’molecule™ s7/.

The temperature dependence of the OH + GVL reaction has een
studied over the temperature range 298 — 423 K. The temperature
dependence has been concluded to deviate from the Arrhenius law:
the rate coefficient in the lower temperature range changes less-and-
less with decreasing temperature. The experimentally determined
temperature dependence is described well by a 2-exponential rate
expression (7'=298 — 423 K):

k, = 9.1 107 exp (66.9 /T) + 5.4 107 exp (-3606.2 / T) (cn’
molecule™ s™).

The rate coefficient for the reaction of OH with ethyl levulinate
has been determined at room temperature with the PLP/RF method
and varying the other experimental parameters in a wide range. The
following result has been obtained:

k(298 K, 47 — 89 mbar)= (3.43 £ 0.52) 107 cm’ molecule™ s™.

The absorption spectrum of GVL has been found to possess a wide
absorption band with maxima at 212 and 203 nm wavelengths in
acetonitrile and water solutions, respectively. This result indicates
that photolysis of GVL can’t be an important process under
tropospheric conditions.

The photochemistry of GVL was studied using exciplex-laser
photolysis at 193 and 248 nm wavelengths (7 = 298 K). The
photodissociation quantum yield (GVL’s consumption QY) has
been determined in the gas phase to be: @, (193 nm, g) = 0.49 +
0.04. Several photolysis products have been identified, including
but-3-ene-2-yl-formate (the main product), levulinic aldehyde,
ethylene and acetaldehyde.

The identified photolysis products and the determined quantum yield
support the proposed photochemical mechanism. In this mechanism,
following light absorption, the GVL ring opens at different sites
forming different biradicals. Complex rearrangements or CO2-
elimination leads to the formation of the identified products. The
less-than-unity quantum yield can be understood by considering
that the biradicals can reform the initial GVL molecule.

By making use of the determined rate coefficients, the atmospheric
lifetimes for the new biomaterials p-valerolactone and ethyl
levulinate are estimated to be ~10 and ~4 days, respectively. These
relatively short lifetimes imply that GVL and ELA are not expected
to accumulate in the atmosphere even if their practical usage will
become significant in the future.
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1. Bevezetés

Szervetlen gyogyszerhordozo rendszerek hasznalata olyan
esetekben indokolt, amikor a hatéanyag bejuttatasa hordozd
nélkiil, illetve mas tipust hordozoéval nem lehetséges vagy
nem elég hatékony.'? A leggyakoribb ok a hordozo
hasznélatara a hatéanyag rossz oldhatésaga vizben. A
gyogyszerhordozoval szemben tamasztott legfontosabb
kovetelmények az  uniformitds (megfeleléen szik
méreteloszlas), a biologiai kozegben meg6rzott kolloid-
stabilitas  (r6vid idotavon: injektalds, keringés), a
mindig azonos forma és feliilet, a biokompatibilitas és a
biodegradabilitas (hossza id6tavon). Tovabbi elonyt jelent,
ha a hordoz6 a véraramban keringve aktivan megcélozza
a beteg szovetet, jelenléte pedig nem-invaziv képalkotasi
technikakkal kimutathatd.?

Szilika  nanorészecskék  gyogyszerhordozoként — valo
alkalmazasara jelentds szamu kutatds folyik.*’7 A szilika
nanorészecskék mérete-alakja jol szabalyozhatd a szintézis
sordn, feliletik pedig a felhasznalé igénye szerint
sokféleképpen modosithatd. A tobbfunkcids feliileteken
helyet kaphatnak célzo egységek (pl. fehérjék), jelzdanyagok,
ill. a hatéanyag. Nagyobb gydgyszer / hordozé arany érhetd
el mezopodrusos szilikak alkalmazasaval, mivel a hordozd
iiregei is megt6ltddnek hatéoanyaggal.

A cirkdnium-dioxid a gydgyaszatban mar elterjedt
anyag: alkalmazzdk implantatumok bevonataként, mert
bioaktivitasaval segiti annak beépiilését, valamint fogaszati
tomo és fogpotld anyagként.®® Gyogyszerhordozoként
vald alkalmazhatésdgara csupan néhany megjelent cikk
utal.'”"*  ZrO, nanorészecskék szintézisére nincsenek
olyan altalanosan elfogadott, konnyen reprodukalhatd
eljarasok, mint a szilika esetében. Leirtak azonban a szilika
és a cirkonium-dioxid, mint mag@héj szerkezetli nano-
részecskék ill. kevert oxidok eldallitasat.!>!*

Kutatécsoportunk 2009-es megalakuldsa &ta  szenzor-
és gyogyszerhordozok eldallitasaval ¢és  jellemzésével
foglalkozik. Ebben a koézleményben a szervetlen alapt:
szilika, cirkonium-dioxid ¢és a kettd otvozésével nyert
részecskékkel elért eredményekrdl szamolunk be.

“ Tel.: +36-1-382-6832; e-mail: nagy.naszalyi.livia@ttk.mta.hu

2. Szilika nanorészecskék

Csoportunk tobbféle célra készit szilika nanorészecskéket:
tobbfunkcidos  hordozonak, gyogyszerhordozonak — és
metrologiai vizsgalatokra alkalmas referencia-anyagnak.

Tobbfunkciés hordozonak kb. 20 nm  atmérdjl, jol
modosithatd feliileti Stober szilikat alkalmaztunk® (1. abra
baloldal). Gyégyszerhordozashoz 85 nm atmérdjl, pordzus
részecskéket készitettiink Yu eljarasaval'® (1. abra kdzépen).
Metrologiai standardnak nagyon jol szabalyozott alakt
¢és szlik méreteloszlast részecskéket készitettiink Hartlen
modszerével'” (1. abra jobboldal).

1. Abra. Transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) felvételek 20 nm
atmérdju Stober (bal oldalon), 85 nm atmérdjii pordzus Yu (k6zépen), ill.
20 nm atmér6jii Hartlen (jobb oldalon) szilika nanorészecskékrol.

A kisszogli rontgenszorasos (SAXS) mérési eredmények
monodiszperz jellegli nanorészecskékre utalnak, ugyanis
a lecsengd szorasi gorbéken megjelend hulldmalaka
karakterisztikus forma csak az igen sziik méreteloszlast
¢s szabalyos alaku részecskéket tartalmazd mintdknal
jelentkezik.'® A Hartlen és Yu mddszerével készitett mintak
nagyobb uniformitast mutatnak, mint a Stober részecskék.

2.1. Tobbfunkcios hordozé részecskék

Tobbfunkcids hordozd részecskéket a feliilet tobbszords
funkcionalizalasaval alakitottunk ki. Els6ként aminopropil-
lancok kovalens kotését végeztiik altalunk kidolgozott,
kornyezet és szervezetbarat eljarassal.’ Ezutin az amino-
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csoportok egy részét tovabb reagaltattuk tobbféle modon.?
Fluoreszcein-izotiocianat (FITC) felkapcsolasaval
fluoreszcens  bifunkcids  hordozét — allitottunk  eld.
Szulfoszukcinimidil-4-(N-maleimidometil)-ciklohexan-
1-karboxilat felkapcsolasaval az amino-csoportok egy kis
részén fehérjekotd funkcidt alakitottunk ki (tiol-ko6to).
Négyszogsav, ill. észterei felkapcsolasaval fiziologias pH-n
konnyen tovabb modosithatd és nem toxikus bifunkcids
hordozét nyertiik (amino-koto).

A feliiletmodositasokat Fourier-transzformacios infravoros
(FTIR), valamint UV-lathatd spektroszkopiaval kovettiik
nyomon, a feliilet kovalens mddositasat zéta-potencidl — pH
mérésekkel igazoltuk (2. abra).

© Nativ szilika
S 40 LI I = Aminopropil-szilika
3 L] & Négyszogsav- és
T . A = aminopropil-szilika
0 s X FITC-és
B A : .
2 X % L = aminopropil-szilika
o | T O, . e
S * o W
O *
N 204 e ** ]
® ‘__‘ * * r
A * 4
-40 - °co0 " m
X o -
2 4 6 8 10
pH

2. Abra. Zéta potencial — pH fiiggvények nativ, aminopropil- és bifunkcios
szilikakon.

CellTiterGlo® assay soran az aminopropil- és négyszogsav-
feliilett bifunkcids szilika részecskék 48 ora alatt csak 0,33
mg/ml, 120 6ra inkubéciés id6 mellett pedig 0,04 mg/ml
koncentracio felett mutattak toxicitast. Sejtfelvételi vizsgalat
szerint az aminopropil- és FITC- feliiletii bifunkciods szilikak
(0,5mg/ml) 4 6ra inkubalas alatt bejutnak az altalunk vizsgalt
H358 sejtekbe és fluoreszcensen jelolik azokat.

2.2. Gyogyszerhordozé részecskék

Pordzus szilika hordozokat allitottunk eld Yu modszerével
gyogyszerhordozasra.'® Azt talaltuk azonban, hogy
az irodalomban kozolt eljardssal nem mezoporusos,
hanem mikropdrusos mintak nyerhetéek, bar a cikkben
mezoporusokrol szamoltak be (minta jele: MSNI).
Ezen lényegében nem valtoztatott a cikkben leirt lagos
hidrotermélis kezelés sem (minta jele: MSN4). N,
adszorpcid-deszorpcids izoterma tantisaga szerint a porusok
atméréje MSN1 mintdban 1,6+0,4 nm. SAXS mddszerrel
pedig meghataroztuk a részecskékben az elsdszomszéd-
porustavolsagot (két kozvetlen egymas mellett 1évé porus
kozéppontjanak tavolsaga), amely az MSN1 mintak esetében
7,17+0,02 nm.

Kilonb6zd hatéanyagok adszorpcidjat végeztik el
MSNI1 részecskéken: daunorubicin, urzolsav (UA) és
DL-a-difluormetil-ornitin (DFMO) rakellenes szerekét.
Termogravimetrids vizsgalatokkal a kovetkezd hatéanyag-
tartalmakat allapitottuk meg: 1,5 % urzolsav, 3,5 % dauno-
rubicin és 6,5% DFMO (az értékek a hordozd tomegére

vonatkozé m/m%e-ok). A 25°C-on Millipore vizben (pH
6) végzett kioldddasi vizsgalatok szerint a daunorubicin
72%-a (25 pg/mg hordozo) elhagyja a hordozot a kioldodas
els6 orajaban az UV-lathatd spektrumok alapjan (250
rpm kevertetés mellett). A maradék 28% (9,8 pg/mg) a
kovetkez6 3 nap alatt tiriil ki fokozatosan. Urzolsav esetén
félkvantitativ kiértékelést végeztiink FTIR spektrumok sav
alatti teriileteinek integralasaval. Eszerint kb. 40% hatoéanyag
(6 ng/mg) hagyja el a hordozot az elsé egy oraban, a tobbi
pedig (9 pg/mg) elnytjtva oldddik ki nagyjabdol 4 nap
alatt. Az DFMO kioldddasa, amelyet HPLC-MS mddszerrel
hataroztunk meg, az el6z6eknél sokkal gyorsabb: 99%-a a
betoltott hatdanyagnak kitirtil 2 éran belil (lasd részletesen
a4.2. fejezetben, 10. abra).

Doxorubicin (DOX) hatéanyag esetében megvizsgaltuk,
hogy azonos-¢ a betolthetd hatdéanyag mennyisége eldzetes
feliiletmoddositas esetén is. Mivel a legtobb feliiletmddositas
az amindlasi 1épéssel kezdddik, az aminopropil-szilika
tolthetdségét hasonlitottuk a nativ szilika¢hoz. A betoltés
eredménye 17,5 m/m% doxorubicin volt mind nativ, mind
pedig aminopropil-feliilett szilikara nézve.

2.3. Metrologiai standard részecskék

Metrologiai modszerek kidolgozasahoz és alkalmazasahoz
sziikség van adott méretii és alaku, sziik méreteloszlasu
részecskék eldallitasara. A ,field-flow fractionation”
elvalasztast  kovetdé  induktiv ~ csatoldst  plazma-
tomegspektrometria (FFF-ICP-MS) modszerével minta-
elokészités nélkiil lehet méret szerint elvalasztani, és
frakcionként analizalni az Osszetett rendszereket. Ennek
egy Ujabb valtozata az izotdp-higitasos tomegspektrometria
(isotope dilution mass spectrometry, IDMS), amelynek soran
a mennyiségi meghatdrozast a mintdhoz adott, a mintaban
megtalalhatdo részecskéhez hasonld, de izotdparanyban
kiilonboz6 belso standard teszi lehetdvé.

Az IDMS kivitelezésére 2°Si-tetraetil-ortoszilikat (*Si-
TEOS) totalszintézisét dolgoztuk ki (szilicium-29 porbdl
kiindulva), majd az iz6tépdusitott reagensbdl kiindulva a
természetes izotoparanyu szilikdhoz mindenben hasonlo
20 nm atmérdji részecskéket allitottunk eld Hartlen
eljarasaval.?'

3. Cirkonium-dioxid részecskék

Cirkénium-dioxid részecskék hordozoként wvald alkal-
mazasakor azt a célt tliztiik ki, hogy egyetlen szintetikus
Iépéssel porozus és fluoreszcens hordozdt kapjunk, amely
alkalmas hatéanyag molekuldk megkotésére a feliiletén.
Widoniak és munkatarsai modszerére alapozva 300-400 nm
kozotti atlagos atmérdvel rendelkezd ZrO, részecskéket
allitottunk el (3. abra).

Megallapitottuk, hogy templat molekula (cetil-trimetil-
ammonium-bromid, CTAB) jelenlétében végzett szintézis-
sel csak vizes kozegben keletkeznek mezopdrusok a
részecskékben, ugyanakkor az igy kapott anyag nem
nanorészecskékbol all, hanem szabalytalan 1 pm feletti
atméroji  részecskék Osszetapadt halmaza. Kisszogl
rontgenszoras vizsgalatok alapjan az irodalmi szintézissel
nyert ZrO, részecskék porusosak. A megfigyelt 1,76+0,15
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nm eckvivalens gombatmérojii pérusok a mikroporusok
tartoméanyéaba esnek. A N, adszorpcids-deszorpcids kisérlet
a SAXS-sal jo egyezéssel 1,5£0,4 nm atmér6ji porusokat
mutatott ki.
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3. Abra. ZrO, részecskék dinamikus fényszords mérésbdl kapott
méreteloszlas fiiggvénye és transzmisszids elektronmikroszkdp felvétele.

Irodalomban lantanoida dopolassal készitettek fluoreszcens
cirkonium-dioxidot,>?’ egy kozlemény szerint pedig
CTAB templat kiégetése utani szerves maradék indukal
fluoreszcenciat ZrO,-ban® A mi kisérleteink sordn
prazeodimium(IIl) lantanoida doépolas hatdsara nem
képzddtek gomb alaku részecskék. Ez részben a magasabb
vegyértékil ion hatdsa a kontrollalt hidrolizis-kondenzacid
reakciosorra, részben a klorid ellenionok savasito hatasanak
kovetkezménye lehet. CTAB mellett eléallitott ZrO, por
égetés utdn kapott fluoreszcencidjat oOsszehasonlitva a
templat nélkiil készitett szoléval, azt tapasztaltuk, hogy
azonos hullamhosszon joval intenzivebb fluoreszcenciat
biztosit a templat nélkiili minta. A CTAB hasznalata tehat
nem indokolt.

Megvizsgaltuk 3 hatéanyag-molekula adszorpcidjat a
Widoniak-féle fluoreszcens és mikroporusos ZrO, feliiletén
(DFMO, DOX ¢s UA).” Termogravimetriasan igazoltuk az
adszorpcid sikerességét. A megkotott hatdanyag mennyisége
(a szilikan végzett kisérlettel ellenkezdleg) a DFMO-tdl az
urzolsavig nétt: DFMO 0,65 m/m%, DOX 1,75 m/m% és UA
2,6 m/m%. A hatéanyag-adszorpcié hatasara a porusméret
kismértékli csokkenését, és a fluoreszcencia intenzitasanak
20%-on beliili megvaltozasat tapasztaltuk (4. abra).

Vizsgalataink kimutattak, hogy az UA adszorpcid
kovetkeztében a ZrO, részecskék izoelektromos pontja
jelentdsen eltolddik (pH 7,1-161 5,8-ra). Ezaltal a részecskék
fizioldgias kornyezetben t6ltéssel rendelkeznek, megdrzik
stabilitasukat, igy lehetdség nyilik in vivo alkalmazasukra.

A stabilitas megoOrzésének tesztelésére fiziologids sooldatot
tartalmazé foszfat pufferben fényszoras-vizsgalatokat
végeztiink. Miutan megbizonyosodtunk a stabilitasrol, a
részecskéket technécium-99m (*™Tc) izotdppal jeleztiik,
majd normal szerveloszlasi vizsgalatokat végeztiink
egészséges kutyan SPECT/CT segitségével. Ezek soran
bizonyossa valt, hogy a részecskék jo hatasfokkal (~99%)
jelezhetok az izotdppal, és sem a jelzés sordn, sem az
injektalas hatasara nem veszitik el kolloid-stabilitasukat.”
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4. Abra. Hatéanyaggal toltott ZrO, részecskék SAXS gorbéje és a
kiértékelés soran illesztett fliggvények (folytonos vonalak) (a), valamint az
azonos toménységi szolok fluoreszcencia spektruma (b).

4. Szilika@cirkonium-dioxid mag@héj nanorészecskék

Hatdéanyag-hordozo rendszer esetében feltétleniil sziikséges
a 200 nm alatti 4tmér6 biztositasa. Ez ZrO, esetében nem
volt lehetséges. Emiatt tovabbi munkank soran szilika
templat feliiletére valasztottunk le cirkénium-dioxidot
¢és igy nyertiink 100-150 nm kozotti méretii hordozdkat.
Az irodalom szerint ez a méret segiti eld leginkabb a
daganatban vald passziv dusulast.’® A cirkénium-dioxid
felilete katalitikus aktivitast mutat észter-képzésben,® és
megfigyeléstink szerint ekdzben maga a katalizator feliilet
is észterrel boritodik be. Ezt a jelenséget hasznaltuk ki
komplex hordozdink készitésére.

4.1. SiO,@ZrO,@PMA nanoteranosztikum

Az itt bemutatott munkank soran folat receptort
overexpresszald daganat-tipusokat célzo teranosztikus
nanorészecske kifejlesztése volt a cél. Tomor Stober szilika
magra valasztottunk le cirkonium-dioxid héjat Kim és
tarsai moédszerének felhasznalasaval.® Igy egy vékony,
egy-krisztallit vastagsagu ZrO, réteget kaptunk a megfeleld
méreti szilika feliiletén, amelyre azutdn almasav-alapt
Osszetett polimer réteget (PMA) valasztottunk le egylépéses
polikondenzacidoval. A polimer réteg tovabbi alkotdi
B-ciklodextrin, folsav és két végén amino funkcios csoporttal
ellatott polietilén-glikol lancok voltak.*

A 100 nm atlagos atméréji Stober szilika magra felépitett
komplex nanorészecskék atlagos atméréje kb. 130 nm. A
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TEM felvételeken latszik, hogy a polimer bevonat folytonos
(5. abra).

500 nm

5. Abra. Si0,@ZrO,@PMA nanorészecskék transzmisszios
elektronmikroszkop felvételei.

A részecskék feléptilése egyiitt jar a feliileti toltés
megvaltozasaval, amit a pH fiiggvényében mért zéta
potencial fiiggvényekkel mutatunk be (6. abra).
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6. Abra. Zéta potencial — pH fliggvények Si0,, (iires kor), Si0,@
Zr0, (athuzott kor) és SiO,@ZrO,@PMA (teli kor) nanorészecskék

A nativ szilika pH 2-nél 1év6 izoelektromos pontja a ZrO,
levalasztasakor pH 7,5-re tolddik (tiszta cirkonium-dioxidra
jellemzo érték).>*3* A feliilet jellege ismét megvaltozik az
almasav-alapu polimer levalasztdsa utan: a zéta potencial
-60 és -30 mV kozott mozog. Ez alapjan a részecskék
szuszpenzioja kinetikai stabilitdst mutathatna a teljes
pH tartomanyban. A karbonsavakra jellemzd ikerionos
szerkezet-kialakitas azonban destabilizaciot eredményez pH
7 alatt. 10 mM foszfat pufferben (pH 7,5) felvett részecskék
(0,5 mg/ml) mar megfeleld stabilitassal rendelkeznek a
biologiai felhasznalashoz: a *Tc-jelzést kovetd 1 hét alatt
sem valtozik meg a méreteloszlasuk.

A hordozo fizioldgias sooldatban térténd bomlasat vizsgalva
25°C-on megallapitottuk, hogy a naponta cserélt feliiluszo
valtozo Osszetételben tartalmazta a polimer-alkotdkat:
almasavat, B-ciklodextrint, folsavat és PEG-lancot (FTIR,
UV-vis és HPLC-MS vizsgalatok) (7. abra).
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7. Abra. SiO,@ZrO,@PMA nanorészecskék bomlds-vizsgalata soran
kapott feliiluszok vizsgalata UV-lathato spektroszkopiaval.

Tovabbi UV-lathatdo spektroszkopids vizsgalattal meg-
allapitottuk, hogy a kioldddasi feliiliszokban 239 nm-nél
tapasztalt elnyelési sav, amelynek megjelenése az eredeti
polimer-alkotokkal nem magyarazhatd, a folsavnak a
cirkénium ionokkal alkotott komplexéhez rendelhets. A
kioldédasi maradék FTIR vizsgalataval pedig egyértelmtien
megallapithatd, hogy a szilika mag feloldédasa is meg-
kezdddott a kéthetes bomlasvizsgalat alatt.

Toxicitas-vizsgalatot végeztink CytoToxFluor™ assay
alkalmazasaval human Jurkat sejteken. A vizsgalatot 0,025-
ktlonbozo inkubécios id6 (24, 48 s 72 ora) utan végeztiik el
harom-harom parhuzamos mintan. Sem koncentracié-, sem
1dofiiggo toxicitas nem volt megfigyelhetd.

A 10 mM foszfat pufferben (pH 7,5) felvett SiO,@
ZrO,@PMA hordozé *"Tc-jelzése 99%-os hatasfokkal
elvégezhetd a pertechnetdt on-kloridos redukcidja mellett.
In vivo SPECT/CT szerveloszlas-vizsgalat késziilt harom
him Fischer 344 patkanyon, amelyekbe el6zdleg 5x10°
db folat receptort overexpresszald hepatokarcinoma sejt
kertlt betltetésre. A szervekben mérhetd aktivitds az
injektalast kovetden 30 perc, 3 ora és 20 ora elteltével lett
mérve. Az injektalt nanoteranosztikum kozel fele a majban
halmozodott fel, amint azt korabban hasonlé méretii hordozo
esetében megfigyelték.>> A kivalaszto szerv mellett azonban
a legmagasabb aktivitds a daganatban mutatkozott: az
injektalt dozis 5-11%-a. Ez az aktivitas elegend6 a daganatok
megfeleld azonositasahoz és detektalasahoz.

Valos klinikai vizsgalatot modellezve folsav-overexpresszald
orriiregi  karcinomaban szenvedd, spontan daganatos
macskat vizsgaltunk human SPECT/CT késziiléken.’® A
fuziés SPECT/CT képek kiegészité adatként tekinthetok
meg, elektronikus formaban.

A kapott eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy a
komplex, szervetlen magra levalasztott polimer részecske
diagnosztikai célra alkalmas. Hatdéanyag nélkiil is lehet vele
folsav-tultermeld daganatot diagnosztizalni és lokalisan
sugarkezelni. A hordozé tovabbi elonye, hogy a polimer
héjban talalhato B-ciklodextrin egységekkel varhatdan a
hordozé fizikai-kémiai tulajdonsadgainak jelentés meg-
valtoztatdsa nélkiil lehet wutolagos hatdanyag-betoltést
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végezni, és igy a tumornak leginkdbb megfeleld, egyedre
(személyre) szabott terapiat végezni.

4.2. MSN@ZrO,@P gyogyszerhordozok

Tomor Stober szilika mag esetében a hordozd nagy része
csupan passziv szerepet jatszik a hatdanyag-hordozasban.
A betoltheté hatdoanyag mennyiségének novelése érdekében
mezoporusos szilika kozépponta komplex gydgyszer-
hordozdt szandékoztunk eldallitani. A kivalasztott hatdéanyag
a DFMO volt, mivel jelentés mennyiségben adszorbealodott
szilika feliiletén. Ez a vizoldhatd kismolekula alacsony
toxicitasa ¢és bizonyitott rakellenes hatasa ellenére sincs
jelenleg klinikai hasznalatban. Ennek egyik oka az, hogy
cseppinfuziban kell adagolni a betegeknek a gyors kiiriilése
miatt, és ez agyhoz koti a pacienseket. Ujboli bevezetéséhez
elnyujtott hatéanyag-leadast kell megvaldsitani, valamint
minél nagyobb lokalis dozist. Erre a célra kivantunk
gyogyszerhordozot kifejleszteni.

85 nm atmérdjii Yu szilika nanorészecskéket készitettiink
(MSN1), és elvégeztiik rajtuk az irodalom szerint a ,,porusok
méretét ndveld” lagos hidrotermalis kezelést (MSN4).1¢ Az
igy kapott kétféle szilika magra ZrO, réteget valasztottunk
le az irodalmi modszer tovabbi moddositasaval (MSN1@
ZrO,, ill. MSN4@ZrO,)."?7 Polimer réteg levalasztisihoz
almasavat és DFMO-t mértiikk a hordozéhoz, és azokat
polikondenzaciés reakcidban reagaltattuk. Attol figgden,
hogy a DFMO-t a ZrO, levélasztasa el6tt vagy utdn adtuk
a hordozdkhoz, létrehoztunk MSN@ZrO,@PA és MSN@
ZrO,@PB jelii mintikat mindkét magon (MSN1, MSN4).

A TEM felvételek tanusaga szerint a liggal kezelt MSN4
kozépponti  komplex hordozok feliilete egyenetlenebb
moédon tartalmazza a polimer réteget, mint az MSNI
kozépponta valtozat.

DFMO MSN4@ZT02@

E-S
1
w

DTG (%/min)

100 200 300 400 500

Hoémérséklet (°C)

8. Abra. Differenciélis termogravimetrias grbék a DFMO-t nem
tartalmazd (MSN4@ZrO,@P), illetve a ZrO, levélasztasa elott
(MSN4@ZrO,@PA) és utana (MSN4@ZrO,@PB) DFMO-val t5ltott
nanohordozokon. A kis abran a DFMO differencialis bomlasi gorbéje
lathat6 fekete szinnel, valamint a kezeletlen (MSN1) és lugosan kezelt
(MSN4) szilikakba toltott DFMO DTG gorbéi sziirke szinnel.

Termogravimetrids méréssel hibahataron belil azonos
mennyiségli (5-9%) DFMO volt kimutathatdé mindkét
bevonat nélkiili szilika mintan (MSN1 és MSN4). Ezt
a pikrilszulfonsavval végzett kolorimetrias teszt is

megerodsitette, noha alacsonyabb atlagértéket mutatott (4%).
A DTG gorbék tantisaga szerint azonban kiilonbség van a
hatéanyag megkotésének modja kozott, mivel az MSN4
minta esetében a tiszta DFMO bomlasi homérsékleténél
alacsonyabb hoémérsékleten figyelhetink meg tomeg-
veszteséget, mintha azt a megvaltoztatott (aktivalt) szilika
feliilet katalizalna (kis kép a 8. dbran). A DTG gorbék
tantsaga szerint ez a kiilonbség a polimerréteg levalasztasat
kovetden is megmarad (lasd a nyillal jelzett bomlasi csucsot
MSN4@ZrO,@PA mintanal, 8. &bra).

Vizsgaltuk azt is, hogy eltémddnek-e a porusok a ZrO,
levalasztas kovetkeztében. Metilénkék (tesztmolekula)
adszorpcidja jelentdsen lecsokkent a ZrO, levalasztas utdn
mind az MSNI1, mind pedig MSN4 mintan. Eszerint a
metilénkék szamara hozzaférhetetlenek lesznek a porusok
a levalasztas hatadsara. A hordozdkat sosavas emésztést
kovetden pikrilszulfonsavval reagaltatva kolorimetridsan
meghatdroztuk a komplex hordozdkba zart DFMO teljes

mennyiségét (9. abra).
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9. Abra. Hatéanyag tartalom mennyiségi meghatarozasa sésavas
emésztést kovetd pikrilszulfonsav teszttel mezoporusos szilika (bal
oszlop), ill. lugos utokezelés nélkiil (kdzépsé oszlop) és lugos utdkezelés
utan (jobb oszlop) készitett komplex gydgyszerhordozd nanorészecskéken.

Eszerint a lugos kezelés jelentdsen befolyasolta a komplex
hordozdkban megko6tott DFMO  mennyiségét. Mivel a
pérusok mérete valojaban nem valtozik, igy azt feltételezziik,
hogy az aktivabba valt szilika feliiletre levalasztott nagyobb
mennyiségli cirkonium-dioxid az, ami hatékonyabban
katalizal: magasabb konverzidju polimer réteget alakit ki a
részecskék feliiletén, amely igy tobb hatdanyagot zar magaba
(akonverzio novekedése egyértelmiien megfigyelhetd a DTG
gorbéken, de itt az MSN1 hordozdkrol késziilt felvételeket a
jobb atlathatosag kedvéért nem mutatjuk be).

Hatdanyag-kioldodasi vizsgalatokat végeztink HPLC-MS
meghatdrozassal annak érdekében, hogy megvizsgaljuk,
sikeriilt-e elnytjtottabba tenni a hatdanyag leadasat a komplex
hordozokkal (10. abra). A kioldodasi gorbék abrazolasakor
az adottideig kioldodott DFMO mennyiségét (Q,) osztottuk a
10000. percig kioldodott (teljes) mennyiséggel (Q,) a gorbék
Osszehasonlithatosagéaért. Az iires szimbolumokkal jelolt,
bevonat nélkiili hordozdkbdl az elsé két oraban tavozik a
betoltott hatdanyag 99%-a. Ez a mennyiség 96%-ra csékken
az MSN1 kozepli komplex hordozoknal. Tovabbi javulast

121. évfolyam, 2-3. szam, 2015.



Magyar Kémiai Folydirat - Kozlemények 115

értiink el MSN4 kozepti komplex mintan (93% kioldodas az
elsd két ora alatt).

1.04
0.94
g- 0.8

—u—MSN1@2r0,@PB
—=—MSN1@2r0,@PA

0.7 —O— MSN4
—0— MSN4@2Zr0,@PB

d 20 40 60 80
0.6

0 2000 4000 6000 8000 10000
I1dé (perc)

10. Abra. Normalt hatéanyag —kiold6das profilok a bevonat nélkiili és a
komplex bevonattal ellatott gydgyszerhordozd részecskékbol.

Az utobbi mintdba ugyanakkor haromszor annyi hatéanyag
lett betoltve, mint a bevonat nélkili szilikaba. Igy két ora
utin az MSN4@ZrO,@PB minta még 7,7 pg/mg DFMO-t
tartalmaz, amely tovabbi 2 nap alatt oldodik ki, szemben
a nativ szilikdkkal, amelyekben mar csupan 0,4 pg/mg
van ekkor. Célunkat tehat elértiik. Tovabbi terveink kozott
szerepel a hordozok terapias hatékonysaganak bizonyitasa.

5. Osszefoglalas

Valtozatos funkciokkal ellatott szilika, ZrO, és komplex
szilika@ZrO,@polimer  hordozdkat  dllitottunk €l
kiilonb6zd orvosbioldgiai célra. Anyagaink fizikai-kémiai
jellemzése és toxicitds-vizsgalata a hatdanyag-hordozdok
alkalmazasahoz nélkiilozhetetlen informacioval szolgal.
Tovabbi terveink kdzott szerepel nagy porozitas, ill. ireges
hordozok készitése, illetve tovabbi szervetlen-szerves
komplex hordozok kidolgozasa.
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Preparation and characterization of inorganic drug
nanocarriers

The laboratory of Biological Nanochemistry was founded in
2009 for the preparation and characterization of sensor and drug
nanocarriers. In this paper we summarize our results concerning the
development of inorganic-based nanocarriers (silica, zirconia and
silica@zirconia core@shell particles).

Silica nanoparticles

Multifunctional silica nanoparticles were obtained starting from 20
nm diameter Stober silica particles (Fig.1 left). An original, “green”
synthesis route was elaborated by our group for their aminopropyl-
silylation.' The partial transformation of amino-groups led to a)
fluorescein-labelled and amino-bearing bifunctional particles, that
showed good uptake in H358 cells; b) amino- and tiol-bearing
bifunctional particles (using sulfo-SMCC linker) for further
labeling with sensor dye and targeting protein, and c¢) squaric
acid and amino-bearing bifunctional particles that showed good
biocompatibility in CellTiterGlo® assay.

Porous drug carrier nanoparticles were obtained by the method of Yu
et al.'* (MSN, 85 nm diameter, Fig. 1 center). Their characterization
by N, adsorption-desorption evidenced that contrary to the literature,
these are microporous materials (not mesoporous) with mean pore
diameter of 1.6 nm. 1.5 m/m% daunorubicin, 3.5 m/m% ursolic
acid (UA), 6.5 m/m% DL-a-difluoromethyl-ornithine (DFMO) and
17.5% doxorubicine (DOX) were encapsulated into their pores.

Metrological standards were prepared and characterized by the
method of Hartlen et al'® (20 nm diameter, Fig.1 right). After
elaboration of the total synthesis of isotopically enriched *Si-
TEOS, we also prepared isotopically enriched *Si-silica particles
for further use in FFF-ICP-IDMS analysis technique as internal
standards.?" %

Zirconia particles

Drug carrier zirconia particles with 300-400 nm diameter were
prepared in a single step reaction by the method of Widoniak et
al® (Fig.3). Our experiments carried out for the improvement of
the synthesis route showed that these particles were inherently
fluorescent and microporous, which has not been described before.
0.65 m/m% DFMO, 1.75 m/m% DOX and 2.6 m/m% UA was
encapsulated into the pores. The adsorption of ursolic acid has
induced a sufficiently high shift in the isoelectric point of zirconia
to obtain stable colloid at physiological pH. *™Tc isotope labeling
was carried out on the stable suspension in phosphate buffer with
excellent labeling stability (~99%). A first in vivo biodistribution
study was performed in a healthy dog showing that colloid
stability was maintained during the intravenous administration and
circulation.”

Silica@zirconia core@shell nanoparticles
SiO,@ZrO,@PMA nanotheranostics

We prepared 100 nm diameter Stéber silica particles and have
adapted the method of Kim ez al.”® for their coverage with ZrO,.
A complex polymer shell was thereafter formed at their surface
using L-(-)-malic acid, B-cyclodextrin, folic acid and diamino-
polyethyleneglycol chains. The diameter of the resulting drug

carrier is nearly 130 nm (Fig.5). Though according to zeta
potential — pH curves, the complex nanocarriers should be stable
in a wide range of pH, our study revealed that due to zwitterionic
structuration, dispersed state can only be obtained at pH over 7.
We studied the degradation of the nanocarriers in saline during two
weeks’ period. Open loop method was used discarding the whole
supernatant every day of the study. We observed huge variation of
the supernatant composition during the degradation process (Fig.
7). Among the spectral bands of the polymer components we have
also detected new bands corresponding to folic acid — zirconium
ion complex that has not been described before in the literature.
Fourier-transform infrared analysis of the residual particles
showed the partial dissolution of silica core, as well. The complex
nanocarriers did not show concentration or time dependent
toxicity in a CytoToxFluor™ assay carried out on human Jurkat
cells (incubation times: 24-48-72 h; concentration 0.025-500ng/
ml). Radiolabelling with *™Tc showed excellent in vitro and in
vivo stability. Preliminary biodistribution examinations were
performed in tumor bearing rat models. The labelled nanocarrier
showed promising tumor accumulation (5-11% of injected
dose).*> A spontaneously diseased veterinary patient (cat) was
administered the radiolabeled nanosuspension, which has shown
good diagnostic potential for the folate overexpressing tumor (see
electronic supplementary material).’ By that means, our complex
nanocarrier is a potential theranostic tool that can further be filled
with various anticancer agents (personalized medicine) without
inducing significant change in the physico-chemical properties of
the nanocarrier due to the built-in B-cyclodextrin rings.

MSN@ZrO,@P drug nanocarriers

This time we aimed at the preparation of slow-release nanocarriers
for DFMO. The core of the complex nanocarrier has been changed
to porous Yu silica for the achievement of high drug content
(MSN). A basic hydrothermal treatment was applied to an amount
of the original MSN1 to obtain “larger pore size” sample (MSN4)
according to the literature.' As DFMO has both amine and
carboxyl groups we simply co-condensed it with L-(-)-malic acid
to obtain a copolymer at the surface of the core@shell particles (PB
samples). We also prepared samples adding DFMO to the particles
before zirconia deposition (PA samples). TEM pictures showed
that the polymeric shell is less uniform for these particles than for
SiO,@ZrO,@PMA particles. Thermogravimetry (TG) showed
30-40 m/m% polymer at the surface of the inorganic cores. After
acidic degradation of the whole polymeric shell, picrylsulfonic acid
test was performed on each sample to determine the quantity of
encapsulated DFMO (Fig. 9). The hydrothermal treatment seemed
not to affect the quantity of encapsulated DFMO for uncovered
silica samples, but TG reveals a notable difference in the mode of
adsorption (Fig.8 inset). This difference is apparently conserved
after deposition of zirconia and preparation of polymeric shell
(Fig. 8). The adsorption of methyleneblue on native (MSNI),
hydrothermally treated (MSN4) and zirconia-covered analogues
evidenced the fouling of pores by zirconia deposition. Interestingly,
the same drug content was obtained for PA and PB samples, but an
important increase was achieved by the hydrothermal treatment of
the core. We assume, that the activation of silica surface took place
allowing the deposition of higher zirconia quantity (larger surface),
that could act as a more efficient catalyzer in the co-condensation
reaction. TG curves prove a significantly higher conversion of the
shell of MSN4 compared to those obtained on MSN1 under the
same synthetic conditions (MSNI1 curves are not shown in Fig.
8). According to our release kinetics experiments, we successfully
realized the prolonged release of DFMO (Fig. 10).%
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