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Gyémantfeliiletek szerves kémiaja

MARKO Laszlo
Veszprémi Egyetem

1. Bevezetés

Minden kémikus szdmara kozismert, hogy a gyémant az
elemi szén azon allotrop moddosulata, amely egymashoz
kot6ds, tetraéderesen orientalt —  szerves kémiai
megfogalmazassal élve sp® hibridallapoti — szénatomokbol
épil fel. A gyémant a mindennapos kémiai behatasokal
szemben igen ellenalld, valamennyi asvany kozil a
legkeményebb és a legnagyobb térésmutatojiu. Ez utobbinak
koszonheti a tiszta gyémant csillogasat és kimagaslo értékét
mint dragaké. Kevésbé ismert, hogy valamennyi anyag
koziil a legjobb hévezetd és egyben igen kis hotagulasi
egyiitthatoval is rendelkezik, amelyek parosulva rendkiviili
keménységével kivaloan alkalmassa teszik forgacsolo
szerszamok hegyének kiképzésére, mivel nem melegszik tal
és nem deformalodik. Erre a célra a természetes gyémantok
nagy tobbségét is alkotd un. ipari gyémantokat hasznaljak,
amelyek szennyezéseket tartalmaznak és ennek folytan
szinesek és nem atlatszoak.

A természetes gyémant ritka asvany. Habar ma mar szamos
lel6helyét ismerik szerte a vilagon, de mindenhol igen
nagy mennyiségli meddovel egyiitt fordul eld. Igy pl. a
gazdasagilag is hasznosithatd kimberlitek gyémanttartalma
107 nagysagrendii. Ezért az ipari gyémant jelentds részét
(2001-ben mar tébb, mint 100 tonnat') szintetikusan allitjak
elé igen nagy nyomason és magas homérsékleten (50...150
kbar és 1500...3500 °C; ilyen koriilmények kozott ugyanis
a gyémant a szén stabilis allotrop modosulata). Ezzel a mar
1955-ben megvalositott, de nehéz technologiaval, néhany
mm nagysagu gyémant kristalyokat tudnak eléallitani.

A nyolcvanas években sikeriilt kidolgozni a gyémant
szintézisének joval kdnnyebben megoldhaté CVD (chemical
kis nyomasu (~20 Torr) és kevés (~1%) metant tartalmazo
hidrogént elektromos izzoszallal (hot filament CVD
— HFCVD?) vagy mikrohullammal (microwave plasma
assisted CVD — MPACVD?®) mintegy 2400 °C-ra hevitenek
fel és az igy kialakulo — elsdsorban hidrogénatomokbol €s
metantoredék-gyokokbol allo — plazmat egy néhany mm-
en beliil elhelyezett, 800..900 °C-os feliiletre iranyitjak.
Ezen a feliileten (amely leggyakrabban szilicium, volfram
vagy molibdén) elébb kialakul egy karbidréteg, majd erre
rakodik ra és fokozatosan vastagodik a kb. 1 pm nagysagu
kristalyokbol allo gyémantréteg. Ennek az eljarasnak a
nagynyomasu technoldgiaval szemben elénye az is, hogy
a hidrogén-metan gazkeverékhez egyéb gazokat (pl. B,H,,
N,) adagolva, bizonyos elemekkel tudatosan adalékolt
gyémantkristalyokat is el lehet allitani. Az 1. és 2. dbran
a gyémantkristalyok lerakodasanak kezdeti szakaszarol,
illetve a mar Osszefiiggd réteget alkotd gyémantbevonatrol
késziilt felvételek lathatok®.
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1. Abra. HECVD technikaval novesztett gyémantkristalyok
sziliciumfeliileten (kezdeti allapot. részleges boritottsag)

Ilyen hémérsékleten ¢és nyomason szénhidrogénekbdl
(igy metanbodl is) elsGsorban grafit formajaban rakodna
le a szén. A nagy feleslegben alkalmazott hidrogén
szerepe éppen az, hogy a keletkezd grafitos szerkezetii
részeket allandoan lebontsa, mivel ez utdbbiak sokkal
konnyebben hidrogénezddnek. A gyémantrészecskék tehat
tulajdonképpen metastabilis allapotban vannak, de ha
egyszer a gyémantracs-szerkezet kialakult, az megmarad
és a feliiletével iitk6z6 metil- vagy metiléngyokok révén
fokozatosan novekszik.

\<— 10 um —>\

2. Abra. HFCVD technikaval nvesztett gyémantréteg sziliciumfeliileten
(teljes boritottsag)

A gyémantszintézisnek ez a viszonylag egyszerli modszere
tette lehetévé olyan gyémantrétegek reprodukalhato
eléallitasat, amelyek tomegiikhoz képest nagy feliilettel
rendelkez6 apré gyémantkristalyokbol allnak és iranyitotta

111 évfolyam, 2. szam, 2005. jinius

47



48 Magyar Kémiai Folydirat - Osszefoglalo kdzlemények

igy ra a figyelmet ezen felilletek szerkezetének ¢és
kémidjanak vizsgalatara. Hamarosan nyilvanvalova valt,
hogy ez a kémia a szerves kémia egy specialis teriiletének is
tekinthetd és ebben az 6sszefoglalasban ezt a témakort ilyen
szempontbol igyekszem attekinteni.

2. Cikloalkanokbdl épitjiik fel gondolatban a
gyémantkristalyt

A gyémantracs olyan sp® szénatomokbol épiil fel,
amelyek csak sp® szénatomokhoz kapcsolodnak. Az
ilyen szénatomokat tartalmazo szerves vegyiiletek koziil
a legegyszerlibb a neopentan (2,2-dimetilpropan, 1),
ez a molekula tehat szélsdségesen fogalmazva olyan
Otszénatomos gyémantrészecskének is tekinthetd, amelynek
feliiletét hidrogénatomok boritjak (a kés6bbiekben latni
fogjuk, hogy a hidrogénatomokkal boritott feliilettel
rendelkezé gyémantkristalyok kémidja a legjobban
kidolgozott).

A gyémantracs szerkezetét sokkal jobban megkozelité — még
mindig viszonylag egyszeri — szerves molekula a C, H
Osszegképletii triciklusos adamantan (2), amely formailag
harom ,kondenzalt”, i6ju  ciklohexan
gyurtibdl épiil fel. A vegyiilet neve nem véletleniil utal a
gyémantra, ezt a szerkezetet ugyanis a gyémantkristaly elemi
cellajaban is felismerhetjiik, kiilonosen akkor, ha ennek
szokasos abrazolasat (3a)’ megfeleld iranyban elforgatjuk
(3b). A gyémantkristaly lapcentralt kobds elemi cellajaban
a kocka csucsain, az oldalapok atléinak metszéspontjaban,
valamint a kocka valtakoz6 térnyolcadainak kozepén
helyezkednek el a szénatomok (3. 4bra). Ezen az abran
mindkét abrazolasmodnal feltiintettem az elemi cellaban
talalhatd C,C-kotéseket is, a 3b valtozatnal kiilon
megvastagitva az adamantan szerkezetet kiado kotéseket.

CioHis
adamantan

Cstha
neop(:;\tan (szokésos abrazolas) elemi celléja
2,

(szokasos &brazolas)

Gyémant elemi celldja
olyan allasba forgatva,
amelyben jol felismerhetd
(3a) az adamantan szerkezet

(3b)

Gyémant kristalyracs

3. Abra

Az adamantanban ugyan még mindegyik szénatomhoz
kapcsolodik egy vagy két hidrogénatom, de ezt a szerkezetet —
gondolatban — szisztematikusan tovabbépitve hamar eljutunk
olyan policiklusos alifas szénhidrogénekhez, amelyek egyre
tobb ,,gyémanthelyzetii”, vagyis csak szénatomokhoz
kapcsolddd szénatomot tartalmaznak. A két adamantan vaz
oOsszeillesztésével felépithetd C _H,, (4) molekulaban mar
talalunk egy ilyen szénatomot (korrel megjeldlve), a harom
adamantan vazbol all6 C,H,, (5) harom, a C,,H,, (6) &t, a
C,,oHg (7) pedig mar 39 ilyen szénatommal rendelkezik (a
4...7 szerkezetek csak szemléltetik a gyémantracs-szerkezet
kondenzalt ciklohexangyirik alapjan lehetséges felépitését,
ezeket a molekuldkat eddig nem irtdk le). Mind a négy

sokgytrts cikloalkant a 4.4bra mutatja be.

4. Abra. A kondenzalt ciklohexangytiriik szimanak névekedésével
fokozatosan kialakul a csak sp® szénatomokbdl allé gyémantracs

3. Milyen szénatomokat talalunk az idealis szerkezetii
gyémantkristalyok idegen atomokt6l mentes feliiletén?

A természetes ¢és  szintetikus  gyémantkristalyok
leggyakrabban oktaéder vagy kocka, esetleg dodekaéder
alakuiak, valamint a hdrom szabdlyos test kiilonbozd
kombinacioit mutatjak. Az 5. dbra mutat ezen formak koziil
néhanyat®.

N7

oktaeder kocka (100K oktasder és kocka
kombinacioja

(111) sik

oktaéder és dodekaéder
kombinécidja

5. Abra .Gyémant kristalyformak

Az ezeket a formakat hatarold sikok Miller indexei
altalanos jeloléssel {100} (kocka), {111} (oktaéder) és
{110} (dodekaéder). Mivel azonban az utobbiak feliiletének
szerkezete az {100} és {111} sikokban talalhato elemekb6l
vegyesen ¢épul fel, az {110} sikokkal részletesen nem
foglalkozom.

Az elemi cellak segitségével legegyszeriibben az idealis
szerkezetli kocka alaku gyémantkristaly {100} oldalai
szerkeszthetok meg olymoédon, hogy tobb elemi cellat
illesztiink egymas mell¢ a tér harom iranyaban. Egy igy
megszerkesztett feliiletrészletet mutat a 6. abra.

A 4. abran korokkel megjeloltem azon szénatomok egy
részét, amelyek {100} feliileteken helyezkednek el és nincs
mind a négy vegyértékiik lekdtve. Lathato, hogy ezek a
szénatomok két szabad vegyértékkel rendelkeznek.

Hasonloan, de kissé bonyolultabb médon megszerkeszthetok
az idedlis szerkezetli gyémant oktaéderek {111} feliiletei
is. A 7. abran csak egy oktaéderes felilletnek mutatom
be a szerkezetét — mar két oldal megrajzolasa esetén is
igen nehezen atlathatd abrat kapnank. Itt haromszdgekkel
jeloltem meg néhany, a feliileten elhelyezkedd, szabad
vegyértékkel rendelkezd szénatomot. Lathato, hogy ennél
az oldalnal egyes szénatomok egy vegyértékiikket nem
hasznaljak fel.
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6. Abra. {100} sikokkal hatarolt kockaalaku gyémantkristaly részlete

___________

(1711) sik

7. Abra. {111} sikokkal hatarolt gyémant oktaéder részlete.

A 6. és 7. abra tehat azt mutatja, hogy az egész kristaly idealis
szerkezete esetén a gyémant oktaéderek feliiletén egy-egy
szabad vegyértékkel, a gyémant kockak feliiletén pedig két-
két szabad vegyértékkel rendelkezd szénatomok talalhatok
— szabalyos elrendezddésben. A rajzok zsufoltsaga miatt ez
a szabalyossag ezeken az abrakon kissé nehezen ismerhetd
fel, jol lathato viszont a 8. dbra (8) molekulajan, amelyen sok
adamantan vazat illesztettem egymashoz, és a 6. s 7. ABRAN
mar alkalmazott médon megjeldltem a szabad vegyértékekkel
rendelkez6 feliileti atomok koziil néhanyat. Ezek alapjan
kénnyen megadhato, hogy ennek a 267 szénatombdl allo,
kb. 1,5 x 2 nm méretli (tehat mar a kolloidok tartomanyaba
es0) ,,szuperadamantan”-nak — amelyet tulajdonképpen mar
apr6 idealis gyémantkristalynak tekinthetiink — melyek az
{100} kocka és melyek az {111} oktaéder oldalai.

A {400 kocka oldalak

8. Abra. Adamantén egységekbél felépitett gyémantkristaly-modell {100}
és {111} oldalakkal

A 8. éabra alapjan most mar szemléletesen is
megszerkeszthetok a tokéletes gyémantkristalyok idegen
atomoktol mentes (,tiszta”), idealis szerkezetd {100} és
{111} lapjainak egyszerisitett abrazolasai (9.abra). Ezeken
feltiintettem a csak harom vagy két vegyértékkel a racshoz
kotédd  szénatomokon 1évé nem lekdtott elektronokat
(,,szabad vegyértékeket”) is. Szerveskémiai szemszogbdl
nézve tehat az idealis {100} és 111} lapokon tulajdonképpen
alkilgyokokhoz, illetve karbénekhez hasonld szerkezetek
jelennek meg.
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9. Abra. A szabad vegyértékekkel rendelkezd szénatomok a
gyémantkristalyok idegen atomoktdl mentes, idealis szerkezetti {111} és
{100} lapjain

4. Az idegen atomoktol mentes gyémantkristalyok realis
feliilete

4.1. A természetes gyémantkristalyok feliilete

A természetes gyémantkristalyok feliilete érthetd modon nem
tiszta. Mivel ezen kiviill a természetes gyémant nagyrésze
ipari mindségli, azaz a kristalyracsban is kiilonbozd
szennyezéseket tartalmaz, tehat nem is egységes, feliiletére
nézve csak néhany altalanos megallapitast lehet tenni.

Agyémantprimerel6fordulasanak anyakézete leggyakrabban
a vastartalmu kimberlit, amely nagy mélységekben,
redukdld kornyezetben keletkezett és keskeny kiirtékben
tort a felszinre. Olivintartalma miatt eredetileg kékes-zoldes
szini, de a felszinhez kozeli rétegekben megsargul, mert az
olivin vastartalma (Fe*") limonitta (Fe*") oxidalodik’.

A nem oxidalodott kimberlitben talalhat6é gyémantkristalyok
feliilete hidrofob tulajdonsdgu, amit azzal magyardznak,
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hogy részben C-H, részben éteres C—O—C kotések zarjak le
a feliiletet’. Ezt a hidrofob jelleget a gyémantbanyaszatnal
ugy hasznositjak, hogy a kimberlit 6sszezlizasa utan ciklonos
iilepitéssel feldusitjdk a meddénél nagyobb siriiségi
gyémantot, majd az igy kapott vizes zagyot enyhe lejtésti
zsiros lapokra vezetik, amelyeken a gyémantszemcsék
megtapadnak®. (Mas miiszaki megoldasok is vannak a
gyémantok kivalasztasara, ezek ismertetése azonban nem
illik ezen 6sszefoglalasba.)

Az oxidalodott kimberlitben 1év6 gyémantkristalyok feliilete
mar nem hidrofob, hanem hidrofil, ami arra mutat, hogy
polaros (elsésorban —OH) csoportokat hordoz'’.

4.2. A szintetikus gyémantkristalyok feliilete

A CVD technologia a nagy feleslegben jelenlévé hidrogén
miatt mintegy automatikusan a gyémantkristaly feliiletének
hidrogénes boritottsagat eredményezi. Az igy eldallitott
gyémantok feliiletén tehat a 9.abran lathato ,,alkilgyokos” és
»karbénes” szénatomok helyén CH, illetve CH, csoportokat
talalunk. Ezek a gyémant mikrokristalyok tehat — szerves
kémiai szempontbél — nagy molekulatomegii és nagy
széntartalmt alkdnoknak foghatok fel. (Itt visszautalok arra,
a 2. fejezet elején tett megjegyzésre, miszerint a neopentan
— elvben — egy 6tszénatomos, hidrogénnel teljesen boritott
felileti gyémantrészecskének is tekintheté.) Ennek
megfelelden az ilyen gyémantkristalyok hidrofobok. A
10. abra szemlélteti ezt a hidrogénnel boritott (,.telitett”)
gyémantfeliiletet.
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hidrogennel borftott{111 " felllet ‘

hidrogénnel boritott {100} feliilet

10. Abra. CVD technologiaval el6allitott szintetikus gyémantkristalyok
hidrogénnel boritott feliiletei

Bar a gyémant maga elektromos szigeteld, a hidrogénnel
boritott gyémantkristaly feliilete levegd jelenlétében p-tipusu
félvezetéveé valik. Felteheten a feliileten adszorbealddott
vizmolekulak veszik fel azokat az elektronokat, amelyek a
kristalynak a feliiletéhez kozeli részeibdl kiszakadnak!''-"3. Ttt
emlitem meg, hogy a kb. 0,1% borral adalékolt szintetikus
gyémant elektromos vezetd és beldle kedvezd tulajdonsag
elektrodok készithetdk (ezek kereskedelmi forgalomban
is vannak'). A gyémant elektrokémiai alkalmazasaival
azonban részletesebben nem foglalkozom.

Magasabb hémérsékletre (~1000 °C) hevitve a hidrogén
eltavolithato a szintetikus gyémantkristalyok feliiletérdl, ami
azonban egyben azzal is jar, hogy a feliilet atrendezédik. Ez
a folyamat megfordithatd: 800 °C-os atomos hidrogénnel
(hidrogén plazmaval) valo kezeléssel visszaall a hidrogénnel
boritott, szabalyos gyémantracsos feliileti szerkezet'.
A hidrogénatomok tehat stabilizaljak a feliilet szabalyos
gyémantracs-szerkezetét.

A hidrogén eltavolitasa utdn a gyémantfeliilet azért
rendezOdik at, mert az idegen atomoktol mentes idealis
{111} lapokon minden masodik szénatom hasonld volna
az alkilgyokok sp® hibridallapota, egy szabad elektronnal
rendelkezé szénatomjaihoz, az idealis {100} lapokon
viszont — ritkdsabb elrendezésben — sp? hibridizalt, karbénes
jellegli szénatomokat talalnank. Ezeknek a szerkezeteknek
megmaradasa igen reakcidoképes helyeket jelentene, és
ezért a felillet ehhez az energiadus allapothoz képest
stabilizalodni igyekszik. Az ennek érdekében atrendezédott
feliiletek szerkezetét — némileg egyszerisitve — a 11. abra
szemlélteti.

\Cé‘( —_— C[“C\C’/",C_- CL,C\C//
Lo L [ /
— ’/C/c / ~— /’/C//CN’;C//C\
\o// h :c// /\c// NC// N
! ‘ | | |
/C\C/C\C/C\C/C\C/C\

/

/ < Z Z B
~dold ol el L o/

—G ’/C/ Lc—C~do— { O
A e e W Wi

stabilizalodott tiszta < 100 ) feliilet

- -~ -
legkiilsd ci / /C\C / /c\c
A SC__
reteg C\C / / /c§ P

masodik
réteg

AR e Soic
O e g
{ LS C/\T i
\

stabilizalodott tiszta{111 - feltilet

11. Abra. Gyémantkristalyok realis tiszta feliiletei

Az {111} felileteken 1Un. Pandey-féle atrendez6dés
jatszodik 1e'®'®, aminek kovetkeztében az ,alkilgyok”
tipusu szénatomok megsziinnek és a legkiilsd réteget
felvaltva négyes koordinacioju, sp? hibridizacioja és harmas
koordinacidja, sp*> hibridizacioju szénatomok alkotjak.
Az {100} feliilet ,karbénes” jellegli szénatomjai kozott
pedig olyan kolcsonhatas alakul ki (ezt az abran vegyes
szaggatott/Osszefiiggd vonalakkal tiintettem fel), aminek
kovetkeztében két-két ilyen szénatom Iényegesen kdzelebb
keriil egymashoz anndl, mint ami a torzitatlan gyémantracs
alapjan szamithat6 volna (254 pm): a kisérletileg mért érték
160 pm'-2°,

Ennek az utobbi kdlcsonhatasnak természetét kétféleképpen
irhatjuk le. Az egyik megkozelités az, hogy egy igen gyenge
¢és feszitett C,C kettds kotésrdl van sz6 (a normalis C,C
kettds kotés hossza 134 pm). A masik értelmezés szerint a két
szénatom kozott egy-egy elektron részvételével egy gyenge
o-kotés alakul ki (a normalis C,C egyes kotés tavolsag 154
pm) és a fennmarad6 egy-egy szabad elektron révén ennek
az egységnek biradikalis természete van. Erre a kérdésre a
feliiletek kémidjanak targyalasakor még visszatérek.
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Ezek, a feliiletek stabilizalodasat szolgalo atrendezddések, a
feliileti rétegek részleges grafitizalédasanak is tekinthetdk,
de szabalyos grafiréteg nem alakul ki.

A kristalysikok talalkozasanal (az éleknél és sarkoknal) a
feliilet stabilizalédasanak mechanizmusara legujabban az
igen kis, csak néhanyszaz szénatombol allo tiszta feliiletli
gyémant nanokristalyokkal végzett kisérletek és szamitasok
alapjan lehetett kovetkeztetni. Ezek szerint az élek és
sarkok kornyezetében hatos (,,benzoidalis”) gylriik mellett
otos gytrik is kialakulnak. Ezeken a helyeken tehat a
fullerénekéhez hasonlo szerkezetek alakul ki és igy sziinnek
meg az instabilitast okozod ,,szabad vegyértékek”. Az ilyen
részecskék belseje azonban — eltéréen a fullerénekétél — nem
lireges, hanem ott megmarad a klasszikus gyémantracs
szerkezet”. Ilyen ,nanogyémantok” a természetben
meteoritokban talalhatok, szintetikusan pedig nagy energiaju
robbantassal allithatok eld.

A hidrogénnel boritott gyémantfeliilet oxigénnel (300 °C
felett??), kénsav-salétromsav eleggyel vagy kirdlyvizzel®,
valamint (amennyiben borral adalékolt, tehat elektromosan
vezetd gyémantr6l van sz6) anddikusan oxidalhato.
Ennek hatasara a szabad vegyértékes helyeket éter tipust
oxigénhidak és ketonos karbonilcsoportok foglaljak el**%.
Az ilyen gyémantkristalyok ezen polaros csoportok folytan
hidrofilek. Az oxidalt gyémantfeliilet szigetel6 és nem mutat
félvezeto tulajdonsagokat.

A feliletén oxidalt gyémant (a SiO,-hoz hasonloan)
katalizatorhordozoként  is  hasznalhato: ~ V,0,/0O-dia
katalizatorral etant dehidrogéneztek, Co/O-dia katalizatorral
pedig Fischer-Tropsch szintézist valdsitottak meg?.

5.Szerveskémiaireakcidk aszintetikus gyémantkristalyok
feliiletén

Harom kiilonb6z6 tipustt — CVD technikaval szintetikusan
eléallitott — gyémantfeliileten végrehajtott reakciora fogok
ismertetni néhany reprezentativ példat. Ez a harom tipus
a hidrogénnel boritott, az oxidalt és az idegen atomoktol
mentes feliilet.

5.1. Reakciok a hidrogénnel boritott gyémankristalyok
feliiletén

Ertheté modon ez a legtobbet vizsgalt felillet, egyrészt
mivel a CVD technika kozvetleniil ilyen kristalyfeliiletet
szolgaltat, masrészt ez a kémiai szempontbol legegyszertiibb,
hiszen csak C,H egyes kotéseket tartalmaz. Ezen C,H-
kotések atlagos disszociacios energidja 402 kJ/mol*’, ami a
kiilonboz6 szerkezetii alkdnoknal mérhetd értékek (390...410
kJ/mol) tartomanyaba esik.

a) Gyokos mechanizmusu reakciok

Elemi fluor mar 0 °C alatti hdmérsékleten is minden hidrogént
lecserél a gyémantfeliileten és HF fejlodik. A homérséklet
emelésével kis mennyiségben kis molekulatomegii
perfluoroalkanok is keletkeznek, feltehetden az erdsen hibas
racshelyeken tudja a fluor a C,C-k&téseket is megtamadni. Ez
a folyamat azonban egy idd utan megall és a stabilizalodott
feliilet még 400-500 °C-on is inert marad az elemi fluorral

szemben (v0. a perfluoralkanok nagy kémiai stabilitasaval).
Scanning elektronmikroszkopos felvételek szerint a fluorral
kezelt gyémantkristalyok alakjukra nézve gyakorlatilag
sértetlenek maradnak®?. A fluorozott gyémantfeliiletre
Li-alkilekkel, diaminokkal vagy aminosavakkal alkil-,
aminoalkil-, illetve aminosav-csoportok vihet6k fel*°.

Elemi klorral a reakcido vagy ultraibolya fényel vald
besugarzassal szobahdmérsékleten, vagy termikusan 250 °C-
on jatszodik le. Az igy kialakulo klorozott gyémantfeliilet az
alkil-halogenidekhez hasonldoan mind vizzel*', mind pedig
ammoniaval® reagal: az infravords (DRIFT) spektrum —OH,
illetve —~NH, csoportokat mutat ki a feliileten. Magasabb
hémérsékleten =NH (imino) csoportok alakulnak ki.

Elemi bréom a hidrogénnel boritott gyémantfeliilettel nem
Iép reakcidba. Ezért bizonyos esetekben szennyezések
eltavolitasara  hasznaljak nem  tokéletes mindségi
gyémantékszereknél. Az igy kapott ,kezelt gyémantok”
csokkent értékiek.*

A gyémant feliiletérél a hidrogénatomokat dibenzoil-
peroxiddal is le lehet szakitani. A dibenzoil-peroxid hatasara
a feliileten keletkez6 gyokok inert olddszerekben (pl. toluol)
csak a peroxidbol keletkezd gyokokkel reagalnak és a
feliileten IR spektroszkopiaval karbonilcsoportok, valamint
aromas C,H kotések mutathatok ki***. Amennyiben a
reakciét olyan vegyiiletek jelenlétében hajtjak végre,
amelyek a peroxid hatdsara maguk is konnyen veszitenek
hidrogént, a feliileti gydkok ezekkel tudnak reagalni és
igy kiillonb6zo funkcids csoportok vihetok fel a feliiletre.
Nitrilcsoport®® vagy karboxilcsoport®” felvitelére mutat be
egy-egy példat az (1), illetve (2) reakcidegyenlet (,,dia” a
gyémantkristalyt szimbolizalja):

dia-C—H PhCO0),0 dia-C.

+ (PhCOOXO chooy | > d@C-CHC=N ()
CH;C=N Tehee=

dia-C—H ot

s _(PhCOO)0 dia-C. —> dia-00C(CH;),COOH  (2)
HOOC(CH,),COOH “00C(CHCOOH

b) Fotokémiai reakciok

A C-H o-kdtés addicidja alkének C,C kettds kotésére
szimmetria-tiltott folyamat, de ez a tiltds ultraibolya
fénnyel torténd besugarzassal (a m-kotés felszakitasa
révén) feloldhatd. Ezt a megoldast alkalmazzak arra, hogy
hosszabb szénlancu w-aminoalkil egységeket kapcsoljanak a
hidrogénnel telitett gyémant feliiletéhez. Az erre alkalmazott
reakcidsorozatot a (3) egyenlet szemlélteti®®4°,

dla-ffH v, dia-C_~~N__CF3 H0  dia-Con~~_NH, (3)
N N __CFj g KaCOs

\%/

Az igy aminoalkil-csoportokkal boritott gyémantfeliilethez
biologiai szempontbdl fontos molekulakat, mint pl.
proteineket (enzimeket), oligonukleotidokatlehethozzakotni.
A proteineknél alkalmas funkcids csoport ehhez a lizin
aminosav szabad aminocsoportja, az oligonukleotideknél
pedig az 5° terminuson lévé foszforsavhoz kapcsolnak
megfeleld funkciés (pl. tiol vagy amino) csoporttal
rendelkezé alkillancot. Ezeket a lehetéségeket — egy-egy
reprezentativ példan — a 12., illetve a 13. ABRAN lathatod
reakcidegyenletek szemléltetik.
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CH,-C7 °
M C) L G N—C— (CHz),—COOH
CHTc:O

dia-C_~~~_~_NH, +

©
Me,N(CHp)—N=C—NEt | $HCl o

(vizmegkota) CHz C:O

-G~ N—C—(CHy)y—C—ON
S G
o o :
i i

dia-C_ o~ N—C—(CHy)—C—O—N
q

12. Abra. Enzim rogzitése kovalens kotésekkel a gyémantkristaly
feliiletén*

NaSO:
dia-Conn~~NH,  + WO)RO\/Q

3
‘HS\/\/\/Q P— 07 oligonukleotid }—OH

dia- Cm 5'
SWO p O— oligonukleotid OH

13. Abra. Oligonukleotid rogzitése kovalens kotésekkel a gyémantkristaly
feliiletén®*

Sziliciumfeliiletre  parologtatott  szintetikus  gyémant
nanokristaly-rétegek feliilletét a fenti moddszerekkel
modositva szelektiv és kémiailag stabilis bioszenzorokat
sikeriilt el6allitani.

Bonyolultabb  szerves molekuldk  kapcsolhatok a
gyémantkristaly  feliiletéhez megfelelden  felvitt
karboxilcsoportok segitségével is. A megfeleld feliilet
kialakitasa ¢érdekében az aminocsoportok esetében
alkalmazott mddszerhez hasonléan UV besugarzas mellett
reagaltatnak hosszabb szénlancu — lancvégi kettds kotést
tartalmaz6 — karbonsavésztereket, majd elszappanositast
kovetd savanyitassal szabaditjak fel a karboxilcsoportokat*.
Ezt a reakcidsorozatot mutatja be a (4) reakcidegyenlet.

dia-C—H
+ .
,OCH,CF3 dia-C.
/\/\/\/\/\C COOH
o] hv 1.tBuOK
2. HCI (4)
dia-C. JOCH,CF3

A (3) és (4) reakcidegyenletekben, valamint a 12. és 13.
abrakon egyarant szembetlinnek a reaktansok hossz
alkillancai. Ezek azt a célt szolgaljak, hogy a feliilet és a
nagy biomolekula kdzo6tt megfeleld tavolsagot biztositsanak
¢s ezaltal csokkentsék a zstufoltsagot (in. spacerek).

5.2. Reakciok az oxidalt gyémantkristalyok feliiletén

Az oxidalt gyémantkristalyok felilletén  (ketonos)
karbonilcsoportok ¢és (tercier alkoholos) hidroxilcsoportok
talalhatok (14. abra).

OH OH (?H o (H) ?

| | Il
C\C/C\C/C\ \C/C\C/C\C/C\

AR VAR E FR

(ketonos) karbonilcsoportok

(tercier alkoholos)
az {100} feluleten

hidroxilcsoportok az{111} feliileten

14. Abra. Hidroxil- és karbonilcsoportok az oxidalt gyéméntkristalyok
feliiletén

Akarbonilcsoportok tobbsége LiAIH, -talhidroxilcsoportokka
redukalhat6®?, ezeknek a felilleti karbonilcsoportoknak a
reakcioképessége azonban kisebb, mint a szerves ketonoké
altalaban (sztérikus okok?).

A hidroxilcsoportok a szerves alkoholokéhoz hasonld
reakciokba viheték. fgy pl.  kilonboz8  szerkezetii
trimetoxiszildnokkal reagaltatva olyan szililezett feliilet
alakithatd ki, amelyen amino-, tiol- vagy alkilcsoportok
talalhatok® (lasd (5) reakcidegyenlet).

R
s ]
o I”’/,,
\\\\\\\ c\?f'c/wc\ (MeO)sSi-R ? 0 .
\\\\\ — o
\\\\\\\ C\I‘ow W\c\‘\o\/\\yc\
/o
o —C

R = n-CgH;7; (CH,)3NH,; (CH,)sSH

Az igy felvitt amino- vagy tiolcsoportokhoz kiilonb6zo
szerves molekulak kapcsolhatok, az oktil-trimetoxiszilannak
kezelt (eredetileg hidrofil) feliilet viszont hidrofobba valik.

A hidroxilcsoportok észterezhetdk is. Példa erre a biotinnal

végrehajtott reakcié® (6. egyenlet; DCC = diciklohexil-
karbodiimid).
dia-(ijH .y ,_‘ ? . H ,—l

N
N>:o DCC dia—C—O/W “““ >:O ®)

S
HOOC A~

I/Z
T
T

botin M
A Dbiotin szamos fehérjével (enzimmel) Iétesit stabilis
kapcsolatot és ennek révén a biotinnal boritott feliiletl
gyémant ugyancsak bioszenzorok kialakitadsara alkalmas.

5.3. Reakciok a tiszta gyémantkristalyok feliiletén

A viz mind a hidrogénnel boritott, mind pedig a tiszta
(,,csupasz”) gyémant feliilletén adszorbedlodik, amint azt
XPS és HREELS mérések mutatjak. Ez a viz azonban a
hidrogénnel boritott feliiletr6l melegités hatasara (< 300°C)
teljesen deszorbealddik, vagyis csak fiziszorpciorol van
sz0. Ezzel ellentétben a tiszta gyémant feliiletérél a viz
300 °C-on sem tavolithaté el és a HREELS spektrum
C=0, C-OH ¢és C—H jelenlétét mutatja ki. Ezen a feliileten
tehét kemiszorpci(') jétszc')dik le, ami a viz O,H-kotéseinek

rrrrrr

111 évfolyam, 2. szam, 2005. junius



Magyar Kémiai Folydirat - Osszefoglal6 kdzlemények

Erdekesebbek ennél a folyamatnal a gyémant {100} lapjain
lejatsz6do alkén és dién reakciok. Mint azt mar a 3. fejezet
végén emlitettem, ezen a kristalylapon a karbénes jellegli
szénatomok viszonylag kozel vannak egymashoz ¢és
ezért kolcsonhatas alakul ki kozottik. Ez a kolcsonhatas
vagy mint egy igen gyenge és feszitett C,C kettds kotés,
vagy pedig mint egy gyenge o-kotés és egy biradikalis
kombinacioja irhato le.

Végeztek kisérleteket CVD gyémantokkal arra vonatkozoan,
hogy ez a C,C ,,masfél” kotés miként viselkedik diének és
alkénekkel szemben. A klasszikus szerves kémiabol tudjuk,
hogy a C,C kettds kotés diénekkel [4+2]-es cikloaddicios
(Diels-Alder) reakciot ad. Ugyanakkor a [2+2] cikloaddicios
reakcié egy masik C,C kettds kotéssel termikus koriilmények
kozott szimetria-tiltott folyamat, de UV besugarzas hatasara
— amely a 7w kotés egyik elektronjat a 7* lazitd orbitalra
emeli fel, vagyis tulajdonképpen egy biradikalist hoz 1étre
— megvalosithato.

A kisérletek szerint a butadién kdnnyen reagal a gyémant
{100} feliiletével és az infravorés spektrum szerint sp’
hibridizaciés CH, csoportok alakulnak ki, ami a szabalyos
[4+2] cikloaddicids reakciot, vagyis a két karbénes
szénatom kozotti kdlesonhatas ,,szabalyos” o,mt kettds kotés
jellegét bizonyitja (7. reakcidegyenlet). Ciklopenténnel is
lejatszodik az addicid, ennek a reakcionak hozama azonban
joval kisebb. Mivel a megkotott ciklopentén 300 °C-on sem
tavozik a feliiletrdl, ennek ellenére egyértelmiien kémiai és
nem fizikai ,,adszorpciorol” van szo, vagyis ugyanennek
a kolcsonhatasnak o-kotés + biradikalis jellege mellett
szolgaltat bizonyitékot*>¢ (8. reakcidegyenlet). Elméleti
szamitasok szerint az etén reakcidja az {100} feliilettel
szintén a biradikalis mechanizmus szerint jatszodik le*.

H H
H H
£c =R
nd oH, HC o ()
L= 7  &C
Hp
c
. H,C~  CHy c
c—C \ ne cH
/ di \ HC—CH 2 2
ia \ /
HC—CH
|| ®)
L—C
<[ dia '\

15. Abra. A gyémant reakcioja butadiénnel és ciklopenténnel az {100}
feliileten

Ismét a klasszikus szerves kémiabdl véve az analdgiat, a
gyémant {100} lapjain 1év0 karbénes szénatomok kozotti
kolcsonhatas kettds természetét mezomer hatarformakkal is
abrazolhatjuk, amint azt a 15. ABRAN is tettem. Ehhez még azt
kell hozzaflizni, hogy az elébbiekben ismertetett kisérletek
eredményei szerint a tényleges elektronszerkezet ebben
az esetben feltehetden a kettdskotéses elrendezddéshez all
kozelebb.

A gyémant {100} feliiletéhez legkozelebb allo szerves
kémiai molekularis analogiat a (9) triciklusos nonénben
(triciklo[3.3.1.0*"]non-3(7)-én, C,H,) talalhatnank meg.
Mivel azonban ebben a vegyiiletben a C,C kettds kotéssel
Osszekapcsolt  szénatomok  gyakorlatilag  tetraéderes
vegyértékszogekre kényszeriilnek, a ,gylrifesziiltség”
olyan nagy, hogy a vegyiilet nem stabilis. Az alabb abrazolt
szerkezet (9) is csak elméleti szamitasok eredménye®. A
megfeleld dijodszarmazékbol (8) a jodot BuLi-mal -78
°C-on elvonva a vart (9) helyett [2+2] cikloaddicio révén
azonnal a dimer (10) ciklobutanszarmazék keletkezik* (9.
reakcidegyenlet):

& C 113°
: o
|5

/

HZCH\C:\NQ o,
/ gz
R
H \C,—\CH ::&75:%1,13D \ 10 /
H / 10}\44;
. HZC\C\/C CH,
C: \/
('-:' H
2

©)

HA

Ez a szerkezetileg analdg szénhidrogén molekula tehat
— szemben az {100} gyémantfelilettel — els6sorban
biradikalisos elektronszerkezettinek tekinthetd.

6. Osszefoglalas

Az el6z6 fejezetekben Osszefoglalt kisérleti tapasztalatok
alapjan egyértelmtien megallapithattuk, hogy a szilard
kristalyos gyémant feliiletének kémiaja igencsak eltér mas
lényege ugyanaz, mint ami a szénvegyiletek kémiajat
a szervetlen vegyiiletek tobbségének kémidjatol oly
markansan megkiilonbozteti: ez a kémia a kovalens kotések

kémidja.

A gyémant szilard — de akar makromolekularisnak is
nevezhetd — mivolta természetesen eredményez bizonyos
eltéréseket a klasszikus molekularis szerves kémidhoz
képest, ezek az eltérések azonban kevésbé mindségiek,
inkabb csak mennyiségiek. Bizonyosra vehetd, hogy a
nagy feliilettel rendelkezd, apré szintetikus gyémantok
ma mar viszonylag konnyl elérhetésége ennek a kutatasi
tertiletnek erdteljes fellendiilését fogja magéaval hozni és
gyakorlati alkalmazéasai a mindennapjainkba is utat taldlnak
maguknak.
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— developed in the 1980s and 90s — has opened a relatively simple,
reproducible and cheap way to prepare microcrystalline diamond
layers. These diamond layers have a relatively large surface/mass
ratio and this fact has initiated an intensive research to elucidate the
chemistry of diamond surfaces.

The experimental results show, that the chemistry of diamond
surfaces can be regarded as a special field of organic chemistry.
The paper gives an overview of the characteristic reactions
observed on pure, on hydrogen-covered and on oxidized diamond
surfaces. According to experience, these reactions follow the rules
of molecular organic chemistry with only minor deviations.
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Kiralis koronaéterek

HUSZTHY Péter **, BAKO Péter °, MAKO Attila ® és TOKE Lészl6 ®
“ Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Szerves Kémia Tanszék, Szt. Gellert tér 4, 1111 Budapest

b Budapesti Miiszaki és Gazdasdgtudomanyi Egyetem, Szerves Kémiai Technoldgia Tanszék, Miiegyetem rkp. 3,
H-1521 Pf. 91, Budapest.

1. Bevezetés

A molekularis felismerés minden bizonnyal egyik
legérdekesebb fajtdja az enantiomer-felismerés, mely
gyakran eléfordulo jelenség az €16 természetben. Példaként
emlithetjik az egyféle konfiguracioju aminosavak ¢és
cukrok beépiilését és lebomlasat a metabolizmus soran.
Enantiomer-felismerésre azonban nemcsak az ¢é16 természet
makromolekulai képesek, hanem ez a jelenség viszonylag
egyszerli szintetikus kiralis receptorokkal is kivalthato.
Ezek kozil a legfontosabbak kozé tartoznak a kiralis
koronaéterek. Ennek igen nagy gyakorlati jelentésége
van, hiszen lehetdséget teremt bizonyos racém vegytiletek
antipddjainak szétvalasztasara (rezolvalas). Madsrészt a
kiralis koronaéterek egyes reakciokban enantioszelektiv
fazistranszfer katalizatorként miikddve aszimmetrikus
indukciot generalhatnak, és ilyenkor a reakcioban mar
eleve nem racém elegy keletkezik, hanem valamelyik
enantiomer feleslegben, esetleg tisztan. Az enantiomertiszta
termékek (gyogyszerek, ndvényvéddszerek, élelmiszerek,
vitaminok, illatszerek stb.) eclballitasanak legkorszer(ibb
¢és leggazdasagosabb formaja az enantioszelektiv katalizis,
ezért van nagy jelentdsége ezeknek a kutatasoknak.

Az  enantiomer-megkiilonboztetd  képesség  (enantio-
szelektivitas) azon alapszik, hogy egy kirdlis molekula
eltér6 kolcsonhatasba 1ép egy masik kiralis molekula
két enantiomerjével. Ez az eltérés megnyilvanulhat a
gazdamolekula és a vendégmolekula kozott 1étrejott
komplexek stabilitasaban (termodinamikai kontroll),
a komplexképzddés sebességében, ill. a mar kialakult
komplexek disszocidcidjanak sebességében (kinetikus
kontroll). Cram és munkatarsai tobb mint harminc évvel
ezel6tt szamoltak be az elsd szintetikus kiralis makrociklus,
az (S,5)-bisz(binaftil)-22-korona-6 éter [(S,S)-1, 1d. 1. abra]
eldallitasarol'.

SOERANGS
LI

(8,9)-1
1. Abra. Az (S,S)-bisz(binaftil)-22-korona-6 éter szerkezete
Néhany évvel késébb az (S,S)-1 ligandum (R)-, ill. (S)-
fenilglicin-metilészter hidrogén-hexafluoro-foszfattal
képzett diasztercomer komplexeinek stabilitasi viszonyait

is megvizsgaltak. Az amerikai kutatok megallapitottak,
hogy az (S,S)-1 ligandum — (S)-ammoniumso diasztereomer

* Telefon: 463-1071; fax: 463-3297; e-mail:huszthy@mail.bme.hu

komplex (az Un. homokiralis komplex) a stabilisabb,
mert azt a ligandum alterndlé oxigénatomjai és a soO
ammoniumprotonjai  kozott  kialakult  harompontos
hidrogénkotés mellett az észterkarbonil csoport ¢és a
naftalingytirti kozotti intermolekularis n-n kdlcsonhatas is
stabilizalja. Ugyanakkor ennél a stabilisabb, homokiralis
komplexnél nem 1ép fel a naftalin- és a benzolgytirtik kdzott
sztérikus fesziiltség, ami a kevésbé stabilis heterokiralis
komplex esetében fennall®.

Cramnak és munkatarsainak  1973-ban  megjelent
uttord jelentéségii publikacioja' oOta nagyszamu kiralis
koronacétert allitottak eld €s intenziven tanulmanyoztak azok
enantioszelektiv komplexképzését protonalt primer aminok
enantiomerjeivel szemben. Az 1997-ig végzett eziranyu
kutatasokat egy kivaldé mii foglalja 6ssze’.

Azazotamegjelent publikaciokat elemezve megallapithatjuk,
hogy a kovetkez6 szerkezeti egységeket tartalmazé kiralis
koronaéterek terén értek el figyelemremélté eredményeket:

a) binaftil egységet tartalmazo koronaéterek

b) borkdsavbol és szarmazékaibol levezethetd koronaéterek
¢) aminosavakbol, aminokbdl és szarmazékaibodl levezethetd
koronaéterek

d) szénhidrat alapu koronaéterek

e) fenolszarmazékokat tartalmazé koronaéterek

f) heterociklus egységet hordoz6 koronaéterek.

A nagy enantioszelektivitassal rendelkezé makrociklusokat
igyekeznek immobilizalni (szilard fazishoz kotni). Tobbféle
modszert dolgoztak ki a szilikagélhez torténd kapcsolasra,
melyet azutdn kirdlis allofazisként lehet alkalmazni
oszlopkromatografidban, HPLC vizsgalatban, kiilonb6zd
szerves, protonalt, racém primer ¢és szekunder aminok
enantio-merjeinek elvalasztasara®.

Ilyen moédon példaul sikeresen reszolvaltak kiilonbozo
aminosavszarmazékokat, o-(1-naftil)etil-amint, ill. a-
feniletil-amint (hidrogén-perklorat soik formajaban)’.

A kiralis koronaéterek masik felhasznalasi teriilete az
enantioszelektiv szintézisekben valosul meg. A vegylileteket
kiralis fazistranszfer katalizatorként alkalmazzdk olyan
reakciokban, ahol optikailag aktiv termékek keletkezhetnek.
Ha a kiralis koronaéter katalizator képes aszimmetrikus
indukcidt kifejteni, akkor a reakcidoban nem racém elegy
keletkezik, hanem valamelyik enantiomer feleslegben vagy
tisztan. Szénhidratokbol felépiilé makrociklusokkal tobb
reakciot sikeriilt megvalositani jo enantioszelek-tivitassal
(80-95 % enantiomer felesleg)®’.
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2. Binaftil egységet tartalmazo koronaéterek

Tsubaki és munkatarsai a kereskedelembdl is konnyen
beszerezhetd (S)-binaftolbol kiindulva allitottak elé az (S)-
2 enantiomertiszta kiralis koronaétert (Id. 2. abra), amely a
spektrofotometrias (UV-lathato) titralasos mérések alapjan
figyelemreméltd enantioszelektivitast mutatott fenilglicinol
és fenilalaninol enantiomerjeivel szemben®.

2. Abra. Az (S)-2 lariét éter tipusu kromogén ligandum szerkezete

Hyun és munkatarsai két fenilcsoporttal szubsztitualt (R)-
binaftol egységet tartalmazo koronaétert rogzitettek kovalens
kotésekkel HPLC mindségl szilikagélhez és az igy kapott
nagy enantiomertisztasagu kiralis allofazison [(R)-CSP-3,
1d. 3. abra] nagyszamu racém protonalt primer amint, amino-
alkoholt és o-amino-oxovegyliletet rezolvaltak. Az utobbi
kutatok azt is kimutattak, hogy az (R)-CSP-3 hatékonysagat
jelentdsen befolyasolja a vizes mozgofazisban 1évo szerves
anyag, sav €s kation mindsége, ill. mennyisége, valamint az
oszlop hémérséklete’.

sz
I S HC_ CH
3 3
L st
1 AN N,
X 0.
A g NN
Ssi o
G VAR
£ S HC CHg
L

3. Abra. Az (R)-CSP-3 szerkezete

levezetheto

szarmazékaibol

3. Borkosavbol és
koronaéterek

A borkésavbol eléallithatd (2R,3R,11R,12R)-(+)-1,4,7,10,
13,16-hexaoxaciklooktadekan-2,3,11,12-tetrakarbonsav
[(RRR,R)-4 (1d. 4. abra)] és szarmazékai mar korabban
is jelentds szerepet kaptak a kiralis primer aminok enan-
tiomer-felismerését illetden’.

X0Cy,

i j,cox

“IcoX

(R,R,R,R)-4: X = OH
(RR.R.R)-5: X =NHCH,

4. Abra. Az (R,R,R,R)-4 és (R,R,R,R)-5 szerkezete

Kuhn egy 1999-ben megjelent dsszefoglalé miivében arrdl
szamolt be, hogy az (R,R,R,R)-4 ligandum kitlind szelektor
racém primer aminok enantiomerjeinek elvalasztasara
kapillaris elektroforetikus koriilmények kozott'°. Wenzel

¢s munkatarsai egy tavaly megjelent kozleményiikben
kimutattak, hogy mind az (R,R,R,R)-4 tetrakarbonsav, mind
annak tetra-N-metil-amidja [(R,R,R,R)-5, 1d. 4. abra] igen
hasznos ¢és hatékony kiralis ,,shift”-reagensek, amelyekkel
primer aminok, ill. azok protonalt formainak az enantiomer-
Osszetétele, kiilondsen itterbium(III)-nitrat jelenlétében, jol
meghatarozhat6!!.

Hyun egy tavaly el6tt megjelent Osszefoglald munkaban
arrél is beszamolt, hogy az (R,RRR)-4 tetrakarbonsav
dianhidridjét aminopropil-szilikagéllel kezelve az (R,R,R,R)-
CSP-6 (Id. 5. abra) kiralis allofazis allithatdo el6, mely
segitségével racém primer és szekunder aminok egyarant
rezolvalhatok®.

SZILIKAGEL SZILIKAGEL
(l) 5 (lj 070
N
N s%
HN HN
o7 o
© - O
HOOC o o

5. Abra. Az (R,R,R,R)-CSP-6 szerkezete

4. Aminosavakbol, aminokbol és szarmazékaikbol
levezethet6 egységet tartalmazo koronaéterek

Turqut és munkatarsai tavaly olyan monoaza-koronaéterek
eléallitasarol szamoltak be, amelyeket L-leucinbol [(S)-7, 1d.
6. abra], illetve L-fenilalaninbol [(S)-8, 1d. 6. abra] kiindulva
allitottak eld.

ral
FELOQOD

6. Abra. Az (8)-7 (R = iBu) és az (5)-8 (R = CH,Ph) kirdlis monoaza-ko-
ronaéter szarmazékok szerkezete

A szerzok titrdlasos modszer segitségével UV-lathatd
spektrofotometriai uton meghataroztak a fenti enantiomer-
tiszta ligandumok o-(1-naftil)etil-amin hidrogén-perklorat
(NEA), ill. o-feniletil-amin hidrogén-perklorat (PEA)
enantiomerjeivel képzett komplexeinek termodinamikai
paramétereit (4G, 4H, AS) és megadtak az enantioszelek-
tivitdsokat jellemzé K/K_ értékeket is. A legnagyobb
enantioszelektivitast (K /K, = 4,76) a kutatok az (S)-7 kiralis
monoaza koronaéter és PEA enantiomerek esetén kaptak. K,
az (8)-7-(R)-PEA, a K pedig az (S)-7-(S)-PEA egyébként
egymadssal diasztercomer viszonyban 1évé komplexek
stabilitasi allandoit jelenti. Ebben az esetben tehat a
heterokiralis komplex a stabilisabb, mint a homokiralis
tarsa'’.
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Magyar kutatok allitottdk eld L-alaninbol és diaza-18-
korona-6 éterbdl kiindulva az (R)-9 ligandumot (Id. 7.
abra), amelyet kiilonboz6 aminosavak és aminosavészterek
kiralis szelektoraként probaltak alkalmazni kapillaris
elektroforetikus koriilmények kozott.

O O
CH3
onH H OH

7. Abra. Az (R)-9 ligandum szerkezete

Amennyiben az (R)-9 ligandumot hasznaltak csak egyediil,
nem figyeltek meg enantiomerszelektivitist, de azt
azonban igazoltak, hogy amennyiben ciklodextrinekkel
egyiitt alkalmaztak (R)-9 makrociklust, eldbbiek kiralis
megkiilonboztetd-képessége jelentésen novekszik!'?.

5. Szénhidrat alapa koronaéterek

Az optikailag aktiv koronaéterek specialis csoportjat képe-
zik azok a makrociklusok, melyekben a kiralitast szénhid-
ratok beépitésével biztositjak. A kiinduldsi monoszacha-
ridok (gliikoz, galaktoz stb.) altalaban olcsok, sok kiralitas-
centrumot tartalmaznak és a beldliik nyert koronaéterek egyes
fajtai nem, vagy alig mérgezéek. Erdemes megjegyezni,
hogy habar nagyon sok szénhidrat alapti makrociklust
szintetizaltak a vilag kiilonbozé kutatohelyein, gyakorlati
felhasznalasra csak néhany vegyiilet volt alkalmas'®.

Biztatoan kezd kibontakozni az a kutatdomunka, amelyben
ezeket a vegylileteket kiralis fazistranszfer katalizatorként
alkalmazzdk olyan reakciokban, ahol optikailag aktiv
termékek keletkezhetnek. A 8. d&bran lathatd néhany
szénhidratbol felépiilé enantiomertiszta kiralis koronaéter,

melyek figyelemreméltd aszimmetrikus indukciot fejtettek
ki. A laktoz-egységet tartalmazd 18-korona-6 éter tipusu
10 makrociklus a metil-fenilacetat (16) és metil-akrilat (17)
reakcidjaban (9. abra) 70 %-os enantiomer felesleget (angol
roviditést atvéve ee %) generalt az S-antipdd javara's.

COOCH,
OCH, OCH; koput e OCH,
. /\n/ —u>
toluol 0
[0} 0] _78°C
16 17 18

9. Abra. Metil-fenilacetat és metil-akrilat aszimmetrikus addicioja

Ugyanebben a reakcidoban az L-xilozbol felépilo 11
koronaéter 58 %, a D-xiloéz-metiléter szarmazék (12) 53 %,
¢és az a-D-gliikopiranozidot tartalmazé 14 vegylilet pedig
63 %-os ee értéket generalt'®!”. Az 1,2:5,6-izopropilidén-
mannitbol késziilt 13 ligandummal egy masik Michael
addicioban 71 %-os optikai tisztasagot értek el'®. Stoddart
és munkatarsai a D-treitolbol felépiilé 24-korona-8 éter
szerkezetli makrociklussal (15) racém dialkil-ammonium
soOkat valasztottak szét sikeresen'.

A BME Szerves Kémiai Technologia Tanszéken tobb
évtizede folynak kutatasok ebben a témakdrben. A 10. dbran
lathatd néhany, a kutatdocsoportban szintetizalt molekula,
melyek hatasos enantioszelektiv katalizatorok voltak
bizonyos reakciokban.

Bizonyitottak, hogy nem csak a szénhidrat fajtaja, hanem a
cukorrészen fliggd, valamint a makrogyirti nitrogénatomjan
elhelyezkedé szubsztituensek is jelentdsen befolyasoljak
a koronaéter enantioszelektiv tulajdonsagait. A 10. abran
feltiintetett két a-D-gliikopiranozidot tartalmaz6 19 vegytilet
jelent6s aszimmetrikus indukciot fejtett ki a korabban
emlitett Michael addicioban (9. abra), maximalis optikai
tisztasagot (84 % ee) az R'= R?= OBu helyettesitok esetében
adott®.

8. Abra. Szénhidratokbol felépiil enantiomertiszta kiralis koronaéterek
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10. Abra. Monoszacharidokbol felépiilii enantioszelektiv koronaéter-ka-
talizatorok

Az egy o-D-glikopiranozidbol felépiilé 20, az o-D-
mannopiranozidbdl szintetizalt 21 és a védett mannitot
tartalmaz6 22 15-korona-5 éter tipusu vegyliletek tobb
reakcioban is képesek voltak aszimmetrikus indukciot
generalni. Ezek koziil harmat mutatunk be a 11. abran.

(o]
7 CHy ot
+ H%No2 200U
toluol
CHs kat.
23 24

30 %-os vizes
NaOH
CH)Cl + H toluol

o o H
__BuOOH _ LT
vizes NaOH H
toluol
28

11. Abra. Monoszacharidokbol felépiils koronaéterekkel —katalizalt
enantioszelektiv reakciok

A 2- nitropropa’m (24) kalkonra (23) torténo, szilérd-
tartalmu 20 katalizator jelenlétében (R!' = R? = Bu, R = H)
90 % feleslegben keletkezett a 25 Michael addukt (+)-R
enantiomerje?!, de maximalis 95 % ee értéket R' = R? =
benzilidén, és R = (CH,),P(O)Ph, szubsztituensekkel értek
el2. Erdekes, hogy a mannozbol felepulo 21 alkalmazasaval
(R = (CH,),OH) 85 %-os optikai tisztasaggal kaptak a
25 termék ellentétes ()S antipodjat. Tehait a cukorrész

crer

keletkezését.

Az a- kl(’)r-acetofenon (26) ¢és benzaldehid (27) Darzens
sikertilt megvaldsitani, folyadék-folyadék rendszerben
(toluol — 30%-o0s vizes NaOH, 10°C-on), a 20 makrociklus
jelenlétében (R' = R* = benzilidén, R = (CH,),OH)".

Gyakorlati szempontbdl talan a legfontosabb reakcid
az o,p-telitetlen ketonok aszimmetrikus epoxidacioja.
A kalkon (23) (és rokonvegyiileteinek) telitetlen kotését
terc-butil-hidroperoxiddal oxidaltak kétfazisii rendszerben
(toluol-20%-o0s vizes NaOH), amikor is a kiralis transz-
epoxi-ketont (28) kaptak. A gliikoz-alapu 20 katalizator (R'
= R? = benzilidén, R = (CH,),OH) 5 °C-on, 1 éra alatt, 92
% enantiomer tisztasagl (-)-2R,3S terméket eredményezett,
mig a mannozbdl felépiilé véltozat (21, R = (CH,),OH) 85
% ee értékkel a (+)-25,3R antipodot preferalta’. A mannitbol
felépiilé 22 makrociklusok (R = H, hidroxialkil, stb.) minden
reakcidban szerényebb aszimmetrikus indukcidt valtanak ki
(50-60 % ee)®.

6. Fenolszarmazékokat tartalmazoé koronaéterek

Tsubaki €s munkatarsai olyan fenolftalein alap kiralis bisz-
koronaétert szintetizaltak, amelyben a fenolftalein két fenol
egységét poliéter tipustt makrogytriibe zartak [(S,S,S,S)-
29, 1d. 12. abra]. Ez a ligandum szemmel is jol lathato
enantioszelektivitast mutatott a 30 és 31 alaninszarmazékok
(1d. 12. abra) esetében, N-etilpiperidin bazist is alkalmazva.
A szerzok az egyes diasztereomer komplexek stabilitasi
allandoibol (K, a heterokirdlis, K, pedig a homokiralis
komplex stabilitasi allanddja) spektrofotometrids titon
meghataroztak az enantioszelektivitds mértékére jellemzd
K, /K, értékeket™.

H3C wCHs
W/\ O/\"
(0]

CHs

* H
N—(CHz)n—NH,
H,N

(0]

O O OH o} 30: n=5
Y J 31: n=6

o) 0
o — CH;
(5,5.5,9)-29

12. Abra. Az (S,S,S,5)-29 gazdamolekula, ill. 30 és 31 vendégmolekula
szerkezete

Hirose ¢és munkatarsai olyan fenol egységet tartalmazo
kiralis makrociklusokat allitottak el6 [(S,S)-32 és (S,S)-33,
1d. 13. abra], amelyek kiralis szekunder aminokkal szemben
(pl.  N-o-dimetilbenzil-amin,  propranolol)  mutattak
enantioszelektivitast. Erre csak igen kevés példat
talalhatunk a szakirodalomban. A kutatok az enantiosze-
lektivitasra jellemzé K, /K  értékeket "H-NMR spektrosz-
kopiaval hataroztak meg és igazoltak, hogy az (S,5)-33
pszeudo-24-korona-8 éter tipusu kiralis makrociklus kitind
enantioszelektivitast mutatott a fenti szekunder aminok
esetében.

7. Heterociklus egységet tartalmazo koronaéterek

Magyar kutatok szamoltak be olyan piridin egységet
tartalmazé  enantiomertiszta  kiralis  koronaéterekrol,
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amelyek makrogyliriijéhez a piridin egységtdl tavol egy,
ill. kettd allilcsoport kapesolodik [(S,S)-34-(R,R)-38, 1d. 14.
abra]. Titralasos 'H-NMR modszert alkalmazva a kutatok

(5.9)-32:n=1
(5.9)-33:n=3

13. Abra. Az (8,5)-32 és (S,5)-33 gazdamolekulék szerkezete

megallapitottak, hogy a NEA-tal szemben mutatott enantio-
szelektivitas az egy allilcsoportot tartalmazé makrociklusok
[(S5,5)-34, (5,5)-36 ¢és (R R)-38] esetén kissé, mig a két
allilcsoportot tartalmazoknal [(S,5)-35 és (S,5)-37] viszont
nagymértékben csokken, az allilcsoportot egyaltalan nem
tartalmazé analég ligandumokhoz [(S,S)-39-(R,R)-41]
képest.

(0] O

K/X\)
(5,9)-34: R=CH,, X =CHCH,-CH=CH,
(S,9)-35:R=CH,, X =C(CH,-CH=CH,),
(5,9)-36: R=iBu, X =CHCH,-CH=CH,
(5,9)-37:R=iBu, X=C(CH,-CH=CH,)
(R,R)-38: R = tBu, X=CHCH,-CH=CH,
(S,9)-39:R=CH,, X
(S.5)-40: R=iBu, X
(RR)-41: R =tBu, X

2

(IR
o OO

14. Abra. Piridin egységet tartalmazo enantiomertiszta makrociklusok
szerkezete

Az allilcsoporttal rendelkezé makrociklusokat azért allitottak
eld, hogy azokat a mar jol bevalt modszerek alkalmazasaval
kovalens kotéssel szilikagélhez rogzitsék™, és az igy kapott
kiralis allofazisok segitségével racém protonalt primer
aminokat rezolvaljanak®.

Hasonl6 megfontolasok alapjan allitottak eld szintén magyar
kutatok a fenazin egységet tartalmazd analog [(R,R)-42-
(R,R)-45, 1d. 15. abra] makrociklusokat.

A cirkularis dikroizmus (CD) spektroszkopiaval végzett
vizsgalatok itt is azt mutattak, hogy a NEA-tal szemben
mutatott  enantioszelektivitdis az egy allilcsoportot
tartalmaz6 ligandumok [(R,R)-42 és (R,R)-44] esetén kissé,
mig a két allilcsoportot tartalmazokénal [(R,R)-43 és (R,R)-
45] nagymértékben csdkken az allilcsoportot egyaltalan

nem tartalmaz6 makrociklusokéhoz [(R,R)-46 ¢és (R,R)-47]

képest?.
N
=
N
R\Eo oj/R

(0] (0]
X

(R.R)-42:R=CH,, X =CHCH,-CH=CH,
(R.R)-43:R=CH,, X=C(CH,-CH=CH,),
(R.R)-44:R=iBu, X =CHCH,-CH=CH,
(R.R)}-45:R=iBu, X =C(CH,-CH=CH,),
(RR)»-46:R=CH,, X=0
(RR)-47:R=iBu, X=0

15. Abra. Fenazin egységet tartalmazd enantiomertiszta makrociklusok
szerkezete

Horvath és munkatérsai 2000-ben arrdl szamoltak be, hogy
egy a kiralitascentrumokon terc-butilcsoportokat tartalmazo
piridino-18-korona-6 éter tipusi ligandumot kovalens
kotésekkel HPLC mindségii szilikagélhez rogzitettek €s az
igy kapott kiralis allofazison [(R,R)-CSP-48, 1d. 16. abra]
racém NEA-ot és PEA-ot rezolvaltak HPLC koriilmények
kozott™.

o

H
N Si—O
O/Y ~TN \07
o
X
=
N

Bu‘\[o oj‘.\\\\su‘
o] o)
o J

16. Abra. Az (R,R)-CSP-48 szerkezete

w
rmorm o~

(RRRR)-49:R=Me, X=H
(RRRR)-50:R=Et, X=H
(RRRR)-51:R=Ph, X=H
(R.R.R.R)-52: R =Me, X = OMe
(R.R.R.R)-53: R =Me, X =Br
(5,5,5,5)-54: R=CH,0Bu, X =H
(5,5,5,5)-55: R = CH,0Bu, X = OCH,Ph
(R.RR.R)-56: R =Bu, X =OCH,Ph

17. Abra. Enantiomertiszta bisz-piridino makrociklusok szerkezete
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Az utdbbi években japan, ill. magyar kutatok két piridin
egységet és a kiralitascentrumokon négy szubsztituenst
tartalmaz6 makrociklusokat is eléallitottak [(R,R,R,R)-49-
(R,R,R,R)-56,1d. 17. abra].

A japan  kutatok az  (RRRR)-49-(RR R R)-53
makrociklusokat a tobblépéses szintézisut utan eldallitott
kozvetlen prekurzorokbol 1+1 tipust ciklizacios reakciok
segitségével kaptak?’, mig a magyarok a szintén tobblépéses
reakciok utan nyert kozvetlen prekurzorokbol 2+2
tipusumakrociklizacioval allitottak el6 az (R R R, R)-49
és az (S,S,S,5)-54-(R,R,R,R)-56 ligandumokat®. A japan

NHcP

N~/ NHECP

57 (R)-PhEtOMe

18. Abra. Kiralis megkiilonboztetésre képes fluoreszeens ligandumok

Szintén érdekes tulajdonsdgu az (R,R)-58 lumineszcens
makrociklus, mely kivaldoan megkiilonbozteti az o-(1-
naftil)etil-ammonium  kation enantiomerjeit és ezt a
lumineszcencia valtozasaval jelzi, ami az akridin és naftalin
gylriik n-m kolcsonhatasaval magyarazhat6®.
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Chiral crown ethers

Enantiomeric recognition which is a ubiquitous and essential
phenomenon in Nature can be also engineered into relatively
simple chiral synthetic molecules such as crown ethers. The first
synthetic chiral crown ethers containing bis-binaphthyl units
showed appreciable enantiomeric recognition toward chiral
protonated primary amines. Chiral crown ethers containing bis-
binaphthyl units are still very popular especially in the cases when
a chromogenic moiety is attached to the crown ether framework.
A few years ago a silica gel-based chiral stationary phase (CSP)
containing a phenyl-substituted bis-binaphthyl-20-crown-6 ether
selector was also prepared and this CSP was used successfully
for the resolution of the enantiomers of chiral protonated primary
amines.

Chiral crown ethers derived from tartaric acid are very useful chiral
selectors for the resolution of the enantiomers of chiral protonated
primary amines in both liquid chromatography and capillary
electrophoresis.

Derivatives of amino acids have been incorporated into or attached
to some crown ether frameworks and the ligands so obtained have
shown high enantioselectivity toward chiral protonated primary
amines.

Some monosaccharide-based chiral macrocycles proved to be
very effective enantioselective catalysts in certain reactions. A
few monoaza-15-crown-5 lariat ethers synthesized from D-glucose
and D-mannose generated significant asymmetric induction as
phase transfer catalysts in the epoxidation of chalcones (80 -92
% ee), in some Michael addition reactions (85-95 % ee) and in a
Darzens condensation (72 % ee) in solid-liquid and liquid-liquid

phases, respectively. It was demonstrated that the magnitude of
the asymmetric induction of these monosaccharide-based chiral
crown ethers depended significantly not only on the type of the
sugar units, but also on the substituents attached to the macrocycle
frameworks.

Substituted phenol units incorporated into chiral crown ether
frameworks have made possible to monitor enantiodiscrimination
by spectrophotometry.

Chiral ligands containing pyridine subcyclic unit are notable
host molecules for recognizing the enantiomers of chiral
protonated primary aralkyl amine guest molecules. For the latter
macrocycles the enantiodifferentiation of chiral guests have
been studied extensively by NMR, mass and CD spectroscopies,
calorimetry, X-ray crystallography and also by electrochemical and
chromatographic methods.

Chiral acridino- and phenazino-crown ethers are also excellent
candidates for studying enantiomeric recognition of chiral
protonated primary aralkyl amines. The latter ligands have two
advantageous features comparing to the pyridino-analogues: i) the
acridine and phenazine units have more extended n-systems which
enhance the attractive m-nt interactions with the aromatic moieties
of the chiral protonated primary aralkyl amines so they get closer
and the steric repulsions in the diastereomeric complexes become
greater which cause larger differences in free energies. The latter
differences are proportional to enantioselectivities, ii) the acridine
and phenazine units are fluorogenic so their enantioselective
complexation, beyond the above mentioned methods, can also be
studied by the very sensitive fluorescence spectroscopy as well.
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Hordozos fém nanorészecskék szabalyozott eloallitasa
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MTA KK Izotépkutaté Intézet, Feliletkémiai és Katalizatorkutatd Osztaly, Konkoly Thege M. u. 29-33. 1121 Budapest,

Magyarorszag

1. Bevezetés

Napjainkban a modern anyagtudomany felgyorsult
fejlédésének lehetiink tantii. Az tirtechnika, az elektronikai-
és félvezeto-ipar 1Uj tipusi anyagokat igényel, melyek
kiilonleges mechanikai, optikai, kémiai tulajdonsagokkal
és kiilonleges elektronszerkezettel rendelkeznek. Igy a
nanoméretli anyagok vizsgalata is egyre nagyobb szerepet
kap, hiszen a néhany szaz atombol allo részecskék a
tombfazistol eltérd tulajdonsagokkal rendelkeznek.

A modern anyagtudomanyban a 100-200 nm-nél kisebb
részecskék kiemelt jelentdséggel birnak, hiszen e hatéar
alatt a részecskeméretbdl kovetkezden kiilonleges fizikai
¢és kémiai tulajdonsagok lépnek fel. A néhany nanométeres
részecskék rendkiviil érzékenyek kornyezetiik valtozasaira
(homérséklet, atmoszféra, stb.). A nagy feliilet/térfogat
arany kovetkezményeként nagy felilleti szabadenergiaval
rendelkeznek, ezért instabilisak, és a termodinamikai
Osszeolvadasat, azaz a feliileti energia csokkenését
korlatozhatjuk, ha a nanoméretii egységeket egymastol
viszonylag tavol, szilard feliileti hordozohoz kotjik. A
heterogén katalizis az a teriilet, ahol a nanoméretii anyagok
(fémek) hordozon szétoszlatva mar tulajdonképpen nagyon
régota hasznalatban vannak. A hordoz¢ feliiletén diszpergalt
rendszerint draga fém kis szemcseméretének koszonhetéen
nagy feliiletet biztosit a katalitikus folyamatok szamara. A
kis részecskeméret mar magaban vagy esetleg a hordozoéval
kialakitott er6sebb kapcsolat révén megvaltozott katalitikus
aktivitashoz vezethet, amely nagymértékben eltér a tombi
fém viselkedésétdl. A nanorészecskék megvaltozott
katalitikus aktivitdsa egyrészt a részecskék feliiletének
megnovekedett  reaktivitdsaval, masrészt kiilonleges
elektronszerkezeti sajatsagaival hozhatd 0Osszefiiggésbe!'.
A részecskeméret csokkenésével a feliileten 1évé atomok
kozvetlen szomszédainak szama egyre csokken, hiszen egyre
nagyobb lesz a sarok- és élatomok hanyada. A részecske
rovid tava rendezettsége ¢és a telitetlen koordinécios terti
fématomokon 1évé szabad vegyértékek specialis fizikai
és kémiai sajatsagok megjelenéséhez vezetnek, melyek
altalaban a fémes jelleg megsziinésének hataran, az 1-2 nm-
es tartomanyban fokozottabban észlelhetok>.

A fémrészecskék kiilonleges méretfiiggd tulajdonsagainak
vizsgalatdhoz olyan katalizatorkészitd modszerekre van
sziikség, melyek lehetéséget adnak a kivant szerkezet
és morfoloégia megvaldsitdsara, azaz lehetdvé teszik
szik  méreteloszlassal rendelkezO, tiszta  feliiletd,
hordozo6s nanorészecskék eldallitasat. Kinetikailag stabil
nanorészecskék eldallitasara tobbféle lehetdséget ismeriink.
A fémionok fémrészecskékké torténd redukcidja soran
sziikség van a részecskék méretének szabalyozasara, amely

“ Fészerz6. Tel.: 1-392-2534; fax: 1-392-2703; e-mail: guczi@sunserv.kfki.hu

megoldhato példaul folyadék fazisban, ha optimalisra allitjuk
a gocképzodés és goecndvekedés sebességét®, vagy ugy, hogy
arészecskék novekedését térbelileg korlatozzuk, példaul egy
inverz micella magjaban* vagy egy zeolit szuperiiregében’.
A fémrészecskék szabalyozott mdodon torténd eldallitdsara
folyadékfazisban kedvezobb koriilmények alakithatok ki,
mint a szilard/folyadék vagy szilard/gaz hatarfeliileten, ezért
a szol-modszer ugyancsak alkalmas technika heterogén
katalizatorok készitésére, hiszen az elore -elkészitett,
stabilizalt fémrészecskék a szintézist kovetden a hordozora
kothet6ke.  Nanorészecskék —el6allitasira  reményteljes
megoldasnak tinik, ha jol meghatarozott szerkezetii
molekularis fémkarbonil klaszterekb6l indulunk ki, és a
stabilizalo ligandumokat szabalyozott modon tavolitjuk
el. Ha a nanoméretli egységeket hordozon diszpergaljuk,
a koztik 1évé tavolsag megndvelhetd, és ha a feliileti
vandorlasi hajlamot csokkenteni tudjuk, stabilis nanoméretii
fémrészecskéket kaphatunk. Minél er6sebb a hordozo-fém
kolcsonhatas, annal biztosabban stabilizalhaté a részecske,
akar magasabb homérséklet esetén is, viszont a nagyon erds
kolcsonhatas keriilendd, mert az kémiai valtozast okozhat
(példaul a szemcse oxidaciojat). Ha tisztdn a nanoméret
okozta hatasokat akarjuk vizsgalni, akkor a fém és a hordozo
kozti kis mértéki toltésatvitel is zavard lehet és gyakran a
geometriai és elektronos hatasok nem szétvalaszthatoak.

A jelen kozlemény katalitikus célra eldallitott hordozos
nanorészecskék készitése és vizsgalata soran szerzett
tapasztalatainkat foglalja 0ssze. Kiemelve az egyes
modszerek eldnyeit és hatranyait, a kdvetkezé harom
eléallitasi modszer keriil targyalasra: fémrészecskék
létrehozasa (1) fémkarbonil-klaszerekbdl kiindulva, (2)
zeolit-hordozot alkalmazva, (3a) folyadékfazisu redukcid
atjan, a részecskék hordozohoz kotésével és (3b) a
részecskéknek a hordozo szilard/folyadék hatarfeliileti
rétegében torténd kialakitdsa révén. A szintetizalt fém-
hordozé rendszereket fizikai és kémiai modszerekkel
jellemeztiik.

2. Fémkarbonil-klaszterektol a nanorészecskékig

Az idedlis modszer fémrészecskék létrehozasara a
hordozora felvitt molekularis fémkarbonil-klaszterekbol
kiindulva az lenne, ha a fémvaz jelentds Osszeomlasa
nélkiil a CO ligandumokat el tudnank tavolitani, és igy a
kovetkezd 1épés soran — amely a kontrollalt aggregaciod
- a néhany atombdl all6 szerkezetek lennének a 1étrejovo
fémrészecske épitokdvei. A valosagban lezajlo folyamatok
nem ilyen egyszertiek, ahogyan azt a SiO, és Al,O, hordozo6s
vas-ruténium kétfémes karbonil klaszterek példajan latni
fogjuk™ .
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A hordozoés Fe- és Ru-karbonilok készitése és jellemzése
az alabbiak szerint tortént. Oxigén és vizmentes kézegben
pentanban oldott Ru (CO) , és H,FeRu (CO), , molekuléris
klasztereket vittiink fel részlegesen dehidratalt SiO,
¢s ALO, hordozokra (vakuumban 573 K-en kezelt)
impregnaldssal, majd a mintdkat vakuumban szaritottuk. A
mintdkat rontgenfluoreszencia-spektroszkopiaval (XRF),
CO kemiszorpcios €s FTIR technikaval vizsgaltuk és a CO
hidrogénezési reakcidjaban teszteltiik.

Ahordozoéravittklaszterekbdl a CO ligandumok hékezeléssel
eltavolithatoak, de a kezelés hatasa nagyban fligg a hordozo
mindségétdl €s a klaszter-hordozo kolesonhatas erdsségétol.
Aluminium-oxid hordozén ez utobbi kdlesonhatas erds, igy
a klaszterszerkezet megbontasaval egyidejileg a feliileti
OH csoportok a Fe és Ru oxidaciojat okozzak. A részleges
dekarbonilezddés akar szobahdémérsékleten megtorténhet. A
kevésbé reaktiv SiO,-n a feliileti folyamatok még magasabb
hémérséklet esetén is sokkal lassabban jatszodnak le, igy a
részleges dekarbonilezddés, a klaszter részleges megbomlasa
és a tobbmagvu karbonilok keletkezése tobb kiilonbozd
koztiterméket eredményez. A stabilitas természetesen a
karbonil-klaszter osszetételétdl is fiigg. Példaul a Fe,(CO),,
er6sen hajlamos az oxidaciora, és viszonylag gyorsan vas-
oxid képzddik a szilicium-dioxidon és az aluminium-oxidon
is. Mindkét hordozon stabilis és jellemz6 koztitermékek a
feliileten kotott Ru-dikarbonilok (Ru(III)(CO),, Ru(I1)(CO),,
Ru(0)(CO),)" ™.

C

2100 2000 1900 1800 cm !

1. Abra. H,FeRu,(CO),, FTIR spektruma (a) aluminium-oxidon, (b)
szilicium-dioxidon és (c) hexanos oldatban

A H,FeRu,(CO) /ALO, és a H,FeRu,(CO) /SiO, mintak
IR spektrumal kulonbozo kolcsonhatasokat tukroznek (lasd
1. abra (a) és (b)). A szilicium-dioxid hordozon az eredeti
karbonil-klaszter kisz¢lesedett savszerkezete lathato (1. abra
(c)), mely gyenge fiziszorpciora és egy enyhe szerkezeti
torzulasra utal csupan. Ezzel ellentétben aluminium-oxidon
az eredeti klaszter részleges elbomldsaval keletkezett
Ru(IIT)(CO), (2140, 2170 cm™), Ru(I)(CO), (2070, 2000
cm™), Ru(0)(CO), (2050, 1970 cm™) termékek észlelhetdek,
mig a vas-karbonil kétésnek nyoma sincsen’.

A 2. abra az FTIR mérésekbdl szerzett ismereteink
alapjan a szilicium- illetve aluminium-oxid hordozéra vitt
H,FeRu,(CO),, feliileti atalakuldsait mutatja, amelyeket a
hordozo klaszter kolcsonhatas és a hékezelés iranyitott™!!.
Szilicium-dioxidon szamos kiilonféle molekularis klaszter
képzédik, mig ALO.,-on a klaszter vazszerkezetének

megbomlasa és a2nioblhs szubkarbonilok keletkezése

a fo irdny. A tovabbi atalakuldsok mindkét hordozd
esetében feliillethez kotott dikarbonilokat eredményeznek,

ALO, 8i0,
hordozon hordozon

Fe(CO)5

/ \ H,Ru,(CO) . HRu,(CO), L

M(CO), H,Ru,(CO),3

<+— | H,FeRu,(CO),; —| HRu;(CO)
| omcory Hejons

Ruy(CO),, x=1-5 Ruy(CO),p, Ruy(CO), L

H,FeRuy(CO)

T~

‘ Feliileti Ru'{(CO),, Ru'((CO),, Ru“(CO)Z

‘ Feliilethez kotott Ru-oxid, Ru részecske ‘

2. Abra. SiO, ¢s AlL,O, hordozokra vitt H,FeRu,(CO) , dtalakuldsai

amelyekben a Ru atomosan diszpergalt. A Ru-dikarbonilek
dekarbonilezddési koriilményei hatarozzak meg a fém végsé
diszperzitasat.

A 3. dbra (a) gorbéje a Ru,(CO),,/ALO, vakuumban, 523
K-en végzett kezelése utan kapott Ru(Il)-dikarbonilek IR
spektrumat mutatja. A CO/H, keverékben 493 K-en nagy
mennyiségli Ru(II)(CO), redukdlédik Ru(0)(CO),-1a (3.
abra (b)). Izotopjelzéssel kimutattuk, hogy e karbonilokban
a CO ligandumok a CO hidrogénezés szempontjabol
aktivalt  allapotban  vannak's. A Ru-dikarbonilok
673 K-es vakuumkezeléssel (részben) reverzibilisen
dekarbonilezhetdk, ahogy azt a hokezelés utani CO
kemiszorpcid soran felvett spektrum bizonyitja (3. abra
(¢)). A spektrum a Ru(Ill), Ru(Il), Ru(0)-dikarbonilok
ujraképz6dését és ezzel parhuzamosan Ru-monokarbonilok
keletkezését mutatja (2030 cm™), mely utdbbi a nagyobb Ru
részecskék jelenlétére utal. A legnagyobb diszperzitasi fokot
a fenti kezeléssel lehet leginkabb elérni.

Q?O“ o

T T 1
2100 2000 1900 cm?!

3. Abra. A Ru,(CO),,/ALO, FTIR spektruma kiilénbdz6 kezelések utan:
(a) 593 K/vdkuum; (b) 493 K/CO+H,; (¢) 673 K/vakuum+CO adszorpcid
298 K-en; (d) 623 K/H, + CO adszorpci6 szobahSmérsékleten

A H, atmoszférdban 623 K-en végzett kezelés tobbnyire
a szubkarbonilok irreverzibilis dekarbonilezédését €s a
fémrészecskék szinterelodését okozta, amint azt a megfeleld
CO kemiszorpcios teszt (3. abra (d) spektruma) érzékelteti:
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a monokarbonilok/dikarbonilok megnévekedett aranya
szembetiin. Osszefoglalva az eddigieket, a Ru-dikarbonil
feliileti formatumok stabilizaljak a fém nagy diszperzitast
allapotat. A gaz mindségétdl fiiggden a dekarbonilezddés
nagy diszperzitasu fémfazist vagy hordozohoz kotott oxid
fazist eredményez. Mivel az el6bbi nem stabilis, magasabb
hémérsékleten aggregacioé miatt nagy Ru részecskék jonnek
létre, melyeket mar nem lehetséges Ujradiszpergalni. A fent
emlitett nagy diszperzitasu Ru-oxid fazis a szinterelddéssel
szemben kevésbé érzékeny, igy CO adszorpcid utjan

A

a dikarbonil allapot ismét kialakithato. A 4. A4bra
érzékeltetia azt a folyamatot, amelynek soran a hordozods
fémkarbonilekbdl hordozos fémrészecskék keletkeznek. Az
atalakulas fligg a klaszter/fém-hordozo kolcsonhatasoktol, a
homérseklettdl, a gazatmoszféra mindségétl. E modszert
alkalmazva a nanorészecskék méretszabalyozasi lehetdségei
meglehetdsen korlatozottak, mivel a szinterelddési folyamat
nehezen kézbentarthato, és végiil viszonylag nagy és eltérd
méretli fémrészecskéket kapunk.

777 T
GYENGV-CO -cO™, ERGS
klaszter ordowd kélcsonhatés
I . n2dy co co ca co .
digzparzitial fém N N ~_— fellleti
A A Hy ho/-Ca M szubkarbonilok
Y e i — /M\ N
+CO Lt v
ha o, vak. | !
-CO | +CO
v
H,,ha M
PR
nagy
femréazacskek hordozéhaz kistétt fémoxid

4. Abra. Hordozo feliiletén kotstt karbonilok fémrészecskékkeé torténd atalakuldsi lehetdségei

Ha 0&sszehasonlitiuk a Ru- és Fe-Ru-karbonilokbodl
eléallitott Ru/ALO, és a kétfémes mintak kemiszorpios
mérések alapjan szadmolt részecskeatmérdjét (lasd 1.
tablazat), lathatjuk, hogy a kétfémes prekurzorok hasznalata
esetén kisebb részecskeméretet kaptunk, mely feltehetdleg
azzal magyarazhatdo, hogy a vas-oxid gatolja a Ru
agglomerizacidjat.

1. Tablazat. Karbonil-klaszterekbdl késziilt Ru/Al,O és Ru,Fe/Al O,
mintak részecskeméretei a CO kemiszorpcios mérésekbdl meghatarozott
diszperzitas alapjan (gomb alaku részecskéket feltételezve)

Prekurzor d,, (nm)
Ru,(CO),, 17
Fe,Ru(CO) , 4
H,FeRu,(CO),, 4

3. Fémrészecskék a zeolitvaz iiregeiben

Annak érdekében, hogy a fémrészecskék szinterelddését
megakadalyozzuk, a karbonil-prekurzorokat egy zeolitvaz
iregeibe kellene bevinni, mely sztérikusan gatolna a
részecskék novekedését. Az azonban nyilvanvalo, hogy
még a legkisebb karbonil-klasztert sem lehetne bepréselni
egy zeolit porusaiba. Ha viszont fémion prekurzorokat
alkalmazunk, azeolitracsiiregei hasznosithatoak. AzAu/NaY,
Au/HY ¢és Au-Fe/NaY rendszerek vizsgalata soran kapott
eredményeinken keresztiil szeretnénk bemutatni, hogyan
képes a porusszerkezet a zeolithordozos fémrészecskék
méretének szabalyozasara. Ichikawa ¢és munkatarsai
AuCl, monoréteggel boritott zeolitokbol késziilt NaY'® és
ZSM-5 hordozds!” Au katalizatorokat vizsgaltak. Kang és
munkatarsai HAuCl, oldattal végzett ioncserével készitettek
Au/NaY ¢és Au-Fe/NaY katalizatorokat's. Az egyfémes

arany esetében 10-40 nm-es részecskéket kaptak, melyek a
méretiiknél fogva csupan a zeolit felszinén helyezkedhettek
el. Valoszintileg vagy a prekurzor porusokba vitele, de még
inkabb a részecskék szerkezeten beliili rdgzitése nem volt
sikeres. A vasat is tartalmazo mintakban a részecskeméret
5-8 nm-re csokkent, ami azt sugallja, hogy a vas jelenléte
gatolja az arany szinterel6dését.

Az zeolithordozos arany katalizatorokat Fraissard ¢és
munkatarsai altal kidolgozott modszer alapjan készitettiik,
mely az ioncserével bevitt arany-etiléndiamin komplex
autoredukciojan alapszik'®?. Az Au/HY, Au/NaY és
Au-Fe/HY mintak készitésekor megfeleldé mennyiségli
zeolitot adtunk a megfeleld prekurzorok (Au(NH,-CH,-
CH,-NH,),Cl, ¢és (NH,-CH,-CH,-NH,)SO,*FeSO,*4H,0)
vizes oldatahoz, majd az Au autoredukcidjat He
aramban hajtottuk végre. A katalizatorok jellemzéséhez
rontgenfotoelektron-spektroszkopiat (XPS) transzmisszids
elektron-mikroszkopiat (TEM), 'Xe adszorpcids és NMR
vizsgalatokat hasznaltunk. Tesztreakcioként pedig CO

e

2. Tablazat. Au/HY, Au/NaY és Au-Fe/HY mintak részecskemérete €s
katalitikus aktivitasa a CO oxidacios reakcioban (korilmények: 573 K, 10
mbar CO, 10 mbar O, és 180 mbar He)

Minta Fémtart. d,, TOF*
(m/m%) (nm) (s
AuwHY 0,89 3,7 7x107
Au/NaY 1,3 3,6 9x107
Au: 0,89 5
Au-Fe/HY Fe: 0.46 5,6 2x10

* TOF az Au részecskemérete alapjan szamolva, felilleti Au atomra
vonatkoztatva
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Az egyfémes mintak esetében az Au részecskemérete 3-4 nm
koriilinek adddott (2. tablazat). Az ilyen méretii részecskék a
zeolit szuperiiregeiben is elférhetnek?!. Annak ellenére, hogy
mindkét fém mennyisége a detektalasi hatar folé esett, az Au
4f és a Fe 2p XPS jelei még egy 623 K-es oxidaciot kovetd
redukcid utan sem voltak észlelhetéek. Ez azt valoszinUsiti,
hogy a fémrészecskék a zeolit szuperiiregeiben helyezkedtek
el. A ”Xe adszorpcids és '¥Xe NMR vizsgalatok szintén
ezt a feltevést erésitették meg?’. Kang és munkatarsainak
eredményeivel ellentétben'® a vas jelenlétében keletkezett
Au részecskék egy kissé nagyobbak (5-6 nm) mint az
Au/HY mintaban talalhatok, viszont még hoékezelés utan
is megtartottdk eredeti méretiiket. A vasnak az arany
részecskeméretére gyakorolt eltérd hatasa feltehetdleg a
kiilonbozé eléallitasi modszernek tulajdonithato.

A tesztreakcidoként alkalmazott CO oxidacids reakcidoban
a legaktivabbnak az oxidalt/redukalt Au-Fe/HY minta
mutatkozott, mig a. Fe/HY aktivitasa egy nagysagrenddel
kisebb volt (2. tablazat). Ez az eredmény mutatja a vasnak
az arany részecskékre kifejtett promoveald hatasat, melyet
a zeolit savassaga jelentdsen nem befolyasol. Az Au/FeO /
Si0,/Si(100)* és Auw/Fe,0,** mintdk esetében az aktiv
centrumok elhelyezkedését a vas/arany hatarfeliilethez
rendeltiik. Az Au-Fe/HY katalitikus aktivitasa kisebb, mint
az Au/Fe O, minta¢, de nagyobb, mint az egyfémes Au-zeolit
rendszereké. FeltehetSleg a kiilonbozé fémkomponensek a
zeolit szuperiiregében egymashoz kozel helyezkednek el, de
az Au/Fe hatarfeliilet kicsi. A zeolitracs stabilizalta az arany

o

-

o cn >~. PDDA -7
polimer

részecskéket és az 573 K-en végzett oxigénes €s hidrogénes
kezelések nem okoztak a részecskék szinterelédését se az
Au/HY se az Au-Fe/HY esetében.

4. Folyadékfazisban keletkezett nanorészecskék
hordozéra kotve

A lehet6 legjobb mddszer nanorészecskék eldallitasara nem
csupan a részecskék novekedésének megakadalyozasa,
hanem a nukleacié/részecskendvekedés sebességaranyanak
szabalyozasa, mely egy folyadékfazisu redukcidban
kénnyebben megvalosithato.

Néhany nanométeres fémrészecskéket tartalmazod szolok
eléallitasa a legtobb katalitikusan fontos atmenetifém
esetében mar megtortént®™ . Az ilyen kis részecskék
stabilitdsa csupan ionos vagy sztérikus stabilizatorokkal
— altalaban nagy szerves molekuldkkal vagy ionokkal —
biztosithatd. A legjobb médszer a nanorészecskék hordozéra
vitelére maga az adszorpcio. A sikeres adszorpcidhoz sokszor
a hordozod modositasara (példaul megfeleld feliileti toltés
beallitasa) vagy a stabilizator mindségének valtoztatasara
van sziikség. Az altalunk alkalmazott szolos modszer
alapjait sematikusan az 5. abra mutatja. Els6 kozelitésben a
legoptimalisabb katalitikus aktivitast a tiszta fémfeliilet adja,
ezért sziikséges a szerves maradvanyok eltavolitasa olyan
moddon, hogy az a fémrészecskéket ne befolyasolja, tehat ne
okozzon szerkezeti atrendez6dést.

5. Abra. Polimerrel stabilizalt Pd szol adszorpciéja a hordozo feliiletén (A200: Aerosil SiO,)

A stabilizaloszerek alkalmazasat elkeriilend6en, de a
folyadékfazisa redukcié elényeit (méretszabalyozas)
megtartva egy sajatos eldallitasi modszerként a kontrollalt
kolloidkémiai szintézis (Controlled Colloidal Synthesis,
CCS) érdemel emlitést (lasd 6. abra). Ebben az esetben
a részecskendvekedés a hordozo6 szilard/folyadék (Sz/F)
hatarfeliileti rétegében torténik a prekurzor ionok redukcioja
altal*’?®, A modszer alapja, hogy a hordozot egy etanol-
tartalmt kétkomponensii olddészerelegyben szuszpendaljuk.
Megfeleld elegyosszetételnél a redukaloszerként hatd etanol
az adszorpciods rétegben feldusul, igy a Pd ionok redukcioja
is itt zajlik. A fémrészecskék a hordozo feliiletének
koszonhetéen helyhez kotottek, mig a folyadékfazis
megfeleld mobilitast biztosit a fémionok és a redukaloszer
szamara. A kezdeti gocképzodés utan a lassu redukcios
folyamat egyforma méretii részecskéket eredményez tovabbi
nukleacios folyamat beindulasa nélkiil®.

A3.tablazatban szerepld Pd/SiO, katalizatorokat a kovetkezd
médon  készitettiik és  vizsgaltuk. Polidiallildimetil-
ammonium-kloriddal (PDDA) stabilizalt és etanollal redukalt

Pd nanorészecskéket tartalmazo hidroszolt adszorbealtattunk
szilicium-dioxid hordozon (S1 és S2 minték), illetve Pd/SiO,
katalizatorokat készitettiink a toluol-etanol oldoszerelegyben
szuszpendalt SiO,-hoz Pd(IT)acetatot adva és a redukcio
idejét varialva (TCCS1-4 jeli mintdk) vagy a viz-etanol
oldoszerelegyben szuszpendalt SiO,-hoz Pd(I)kloridot
jelti mintak). A referenciaként hasznalt impregnalt Pd/SiO,
mintdk PdCl, prekurzor felhaszndlasival ¢és kiilonféle
kalcinalasi ¢és redukalasi homérséklet alkalmazasaval
késziiltek (I1-2 minta). XRF, TEM, CO kemiszorpcio, XPS,
TPO technikakat és acetilén hidrogénezését hasznaltuk
a mintak jellemzésére. A méretszabalyozas lehetésége, a
szerves maradvanyok eltavolithatésaga és a katalitikus
aktivitas keriilt 6sszehasonlitasra.

A 3. tablazat néhany eldallitasi koriilménynek a Pd atlagos
részecskeméretre és szorasara gyakorolt hatasat foglalja
Ossze. A legkisebb részecskéket a szol-modszerrel kaptuk.
A CCS részecskendvesztéses modszer nagyobb részecskéket
eredményezett.
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Pd”
—
prekurzor
@ ionok
etanolban gazdag pd™

adszorpcios réleg

Pd részecskék nukleacioja
és ndvekedése

6. Abra. Pd/SiO, katalizator készitése a hordozé Sz/F hatarrétegében
torténd szelektiv redukcidval

3. Tablazat. Pd/SiO, mintak eldallitasi koriilményei és részecskemérete

Megallapitottuk, hogy a részecske méretének valtozasa
Osszhangban van az elméleti szamitasok soran nyert
eredményekkel. Ez utobbi az atlagos részecskeatmérdnek
(d,,) valtozasat irja le a redukalt palladdium mennyiségének
(m,,) fliggvényében, azaz d,=(K/N)"m, '3, ahol
K=élland6 és Np=részecskék szama, feltételezve, hogy a
redukcios folyamat soran a kezdetben keletkezett részecskék
egyenletesen novekednek, €s a részecskék szama (N) idében
nem valtozik (7. abra).

A kezdeti Pd** ion koncentracidjanak novelése a részecskék
atméréjének novekedését okozza (3. tablazat). A CCS
modszer esetében az eldallitas kiilonbdzd paramétereinek

Fémtart. dion
Minta Valtoztatott paraméterek
(w%) (nm)
Monomer/fém (mol/mol)  Etanol konc. (M)
S1e 1,13 6,5+2.4 0,23 0,35
S22 1,08 3,2+1,0 1,25 0,93
Redukcids id
TCCS1® 0,27 6,0+2,3 90
TCCS2° 0,52 6,0+2,5 180
TCCS3® 0,74 7,0+2,4 240
TCCS4® 1,50 8,0+2,5 720
PdCl, koncentracié (mM)
VCCSI¢ 0,94 8,842.3 0,97
VCCS2¢ 1,84 13,1+4,5 1,94
VCCS3¢ 2,45 18,1+10,9 2,92
Kalcinalas hém. (K) Redukcio hém. (K)
11¢ 1,85 13,0£7,5 773 773
12¢ 1,18 5,5+4,1 573 573

*Szol-mddszer (PdCl, etanolos redukcidja PDDA jelenlétében, vizes oldatban 335K-en, majd a szol adszorpcidja A200-on)

"Részecskenovesztés a Sz/F hatérfeliileti rétegben (1g A200 SiO,, 94 cm’ toluol, 6 cm’ etanol, 30 cm® 45mM Pd(IT)-acetat toluolos oldatban, 298K)

¢Részecskendvesztés a Sz/F hatérfeliileti rétegben (2g A200 SiO,, 85 cm® viz, 10 cm® etanol, 80 cm® PdCl, vizes oldata, 338 K, 60 min redukcios id6)

¢Impregnalas PdCl, vizes oldataval

—_ =
L2

dpg (nm)
D = O 0 O
<

]

0 30 60 90 120 150
mpg (mmol/ gxz)

7. Abra. A részecskeméret véltozasa a redukalt Pd fliggvényében a
részecskenovesztéses modszer esetében: (—) elméleti gorbe, (0) valodi
mintak

valtoztatasaval kapott 0sszefiiggés, mely a részecskeatmérd
¢és a redukalt palladium mennyiségének viszonyat irja le
(lasd fentebb), arra utal, hogy jelentés méretcsokkentés
csupan kis Pd tartalmi mintak készitésével lehetséges. A
szol-moddszer esetében a fémtartalom sokkal rugalmasabban
valtoztathaté®®. A szilard/folyadék hatarfeliilethez kothetd
részecskendvesztés (CCS) és a szol-modszer is sziikebb
méreteloszlast eredményezett, mint az impregnalas. A
VCCS2 és VCCS3 mintak esetében a méreteloszlas viszont
jelentdsen kiszélesedett: a nagyobb Pd*" koncentracio
megnovelte a redukcios sebességet, amely feltehetdleg
elegendGen naggya valt ahhoz, hogy a redukcid alatt
elhtiz6d6 nukleaciot okozzon.
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A 4. tablazat tartalmazza néhany Pd/SiO, mintaban talalhato
szerves maradvanyok mennyiségét. A TPO mérések soran
keletkezett CO, a szénmaradvanyok jelent6s mennyiségére
utal, kivéve az impregnalassal kapott mintakat. A viszonylag
magas hémérsekleten észlelhetd CO, képzddeés azt sugallja,
hogy e szerves maradvanyok féként a hordozd feliiletén
taldlhatoak, feltehetdleg a fémrészecskék kozelében.
E feltevést az XPS és a CO kemiszorpcios mérések is
megerésitették! 32, A szerves maradvanyok 573 K-es levegds
kezeléssel eltavolithatok voltak, mely azonban eldidézte a
Pd oxidaciojat is. A 353 K-en végzett hidrogénes redukcio
a Pd fémes allapotat az eredeti méreteloszlassal allitotta
vissza, ahogyan azt a TEM alapjan kapott részecskeméretek
is igazoltak®!.

4. Tablazat. Pd/SiO, mintak szénmaradvanyainak vizsgalata TPO
modszerrel

Keletkezett CO, A CO, képz. maximuma(i)
Minta
wW%C) (K)
S1 0,24 633
S2 0,53 540, 590
TCCS3 0,09 563
VCCSI 0,07 568
11 0,006 368, 653

Erdekes feladat azt megvizsgalni, hogy vajon az elballitas
koriilményeibél addédd szerves maradvanyok jelenléte
milyen mértékben modosithatja egy katalitikus reakcid
lefutasat. E célbol a legtobb szerves maradvanyt tartalmazo
S2 mintat valasztjuk, hiszen e minta esetében a CO molekula
altal hozzaférhetd szabad Pd feliilet (D_.,=13%) eltért a TEM
dltal meghatéarozott geometriai feliilet értékétél (D, =36%),
ami arra utal, hogy a Pd részecskék feliilete részben fedett.
Az acetilén hidrogénezési reakcidjat tesztként hasznalva
megallapithatjuk, hogy a minta ,,ahogy jott” allapotban is
képes a reakciot katalizalni. Az igazi érdekességet azonban
az adja, hogy bizonyos enyhe eldkezelési koriilményeket
(nem oxidacio) alkalmazva az acetilén konverzidja
megndvekedik. Az argonos illetve hidrogénes kezelést
kovetd aktivitas-novekedés a 8. Abran kévethetd nyomon.

Szembetling a 343°C-os hidrogénezés utani aktivitasbeli
ugras. A még magasabb hdmérsékletii hidrogénezés viszont
(450°C) kevésbé aktiv katalizatort eredményez, feltehetdleg
a feliillet mérgezdése és szinterelddése kovetkeztében.
Az argonos atmoszféraban végzett el6kezelés konverziot
novel6 hatdsa 263°C—nal éri el a maximumat. A 8.
Abran lathaté aktivitasbeli novekedés arra utal, hogy a
Pd centrumok a reaktans acetilén szdmara egyre jobban
hozzaférhetévé valnak, illetve a PDDA fragmentacidjakor
ugy moédosulnak, hogy ez reakcidsebességi valtozast okoz.
A PDDA fragmentaciojat TPO-val és TPD-vel kovetve
az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a polimerlancrol
metilcsoportok tavoznak. Akonverzios gorbék maximumahoz
tartozo allapotban a PDDA csupan részlegesen bomlott, nem
tavozott el teljes mértékben, ahogyan azta 9. abra TPO gorbéi
is alatamasztjak. A tovabbi 400°C-on végzett kalcinalas
természetesen eltavolitja a szerves maradvanyokat, viszont
bizonyos foku szinterelédést okoz. Ugy tlinik tehat, hogy
a feliileten maradt polimerlancoknak a kis Pd részecskék
stabilizalasaban is szerepe van®.
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8. Abra. A szerves maradvanyok részleges eltavolitisanak hatésa az S2
minta katalitikus aktivitasara (acetilén hidrogénezése)
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9. Abra. Az S2 minta TPO gérbéi: (0) ,,ahogy jétt” allapotban; (x) Ar/
263°C eldkezelés utan; (o) H,/343°C el6kezelés utan

5. Osszefoglalas

Munkank soran hordozés nanorészecskéket vizsgaltunk,
melyeket a kdvetkezé modon allitottunk eld: (1) fémkarbonil
klaszterekbdl kiindulva, (2) zeolit hordozot alkalmazva és
(3) folyadékfazisban részecskéket képezve majd hordozora
kotve, illetve a hordozd szilard/folyadék hatarfeliileti
rétegében kiredukalva.

A részecskeméret leghatékonyabban a szol-moédszerrel
szabalyozhat6. Nehézséget jelenthet a  stabilizator
eltavolitasa, de ez az itt bemutatott esetekben a
részecskeméret jelentds valtozasa nélkiil megoldhato volt.

A szilard/folyadék  hatarfelilleti  réteghez — kotott
részecskendvesztés  modszere a  méretszabalyozas
szempontjabol, foként a mérettartomany kiszélesitését

tekintve, tovabbi vizsgalatokat igényel. A CCS altal
kapott mintak viszonylag ,artatlan” ¢és eltdvolithato
szénszennyezést tartalmaznak.
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Zeolitokkal megvaldsithatdé a méretszabdlyozas, ha a
fémkomponens beviheté ¢és stabilizalhatd a pdrusok
belsejében. A fém beviteléhez 1éteznek megfeleld technikak,
de a részecskék porusokban tartasa mar joval Osszetettebb
feladat.

Tekintve a méretszabalyozas nehézségeit, a fémkarbonil-
klaszterek hasznalata nanorészecskék eldallitasara nem
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Controlled formation of supported metal nanoparticles

The present paper summarizes the experiences resulting from
our earlier and recent works, which consider the preparation
of supported metal nanoparticles for catalytic purposes. Three
preparation methods are discussed: (i) starting from metal carbonyl
clusters, (ii) using zeolite support and (iii) growing particles in
liquid phase followed by deposition on support or forming them on
the support in solid/liquid interfacial layer. We intended to highlight
the advantages and disadvantages of the different techniques. As for
the (i) method, the ideal way is to remove CO ligands maintaining
the non-disrupted metal framework which could serve as building
blocks for nanoparticles in a controlled aggregation. However, the
real transformation is far more complex which is presented by the
example of Ru (and Fe-Ru) carbonyl clusters supported on silica and
alumina. Our results show that decarbonylation depending on the
gas atmosphere produces highly dispersed metallic Ru or support
bonded Ru-oxide. The former is not stable at higher temperature
and aggregation forms large Ru particles, while the latter highly
dispersed Ru-oxid is much more stable against sintering, and by
CO chemisorption the dicarbonyl state can be reformed. Size-
controlled preparation of the nanoparticles in this way is rather
limited, because the sintering cannot easily be controlled and it
produces rather non-uniform large metal particles. By our work

tinik megfeleld eszkoznek. A szinterel6dés egy olyan
folyamat, amelyet nagyon nehéz kézben tartani.
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on Au/NaY, Au/HY and Au-Fe/NaY systems we wish to illustrate
how the controlling effect of the pore structure on the size of metal
particles supported on zeolites, operates (method (ii)). In the case
of the monometallic samples the gold particle size was found to
be around 3-4 nm. The particles of this size can be accommodated
inside the zeolite supercages. According to our measurements, Fe
and Au components are in the neighbourhood of each other in the
zeolite supercage, but presumably only small amount of gold/iron
oxide perimeter is formed. The best possible way in preparation
of nanoparticles is to control the ratio of nucleation/growth rate,
which successfully can be done in liquid phase reduction (method
(iii)). Formation of Pd nanoparticles in the form of metal sols in
the presence of stabilizers and their adsorption on silica support
results in highly dispersed heterogeneous catalysts. For avoiding
the use of stabilising agents, a relatively new method is introduced,
viz. the “Controlled Colloidal Synthesis” (CCS). In this case, the
Pd particle growth proceeds by reduction of precursor ions in the
solid/liquid interfacial layer formed on silica. The smallest particles
were prepared by sol technique (3 nm), while CCS method gave
larger particles. The relatively high temperature of CO, formation
during TPO suggests, that the carbonaceous contamination is
located mainly on the support likely in close vicinity of metal
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particles (except for sample containing much stabilizer). The
polymer-stabilized Pd particles after adsorption on silica provided
a catalyst showing acceptable hydrogenation activity in acetylene
hydrogenation. However, pretreatments in H, or Ar brought
about an increase in the hydrogenation rate of acetylene due to
enhancement in the number of available surface sites caused by
partial removal of stabilizer during the preceding treatments.

In conclusion, the particle size can the most efficiently be
controlled using sol deposition method. Problems can arise with
the elimination of stabilising agent, but in the presented cases it

could be removed without significant change in the particle size.
The particle growth in solid/liquid interfacial layer needs further
investigation for the size control in wider particle size range. The
product of this method contains rather “harmless” and removable
carbonaceous residues. Zeolites accomplish size regulation, when
the metal component is introduced and retained indeed in the
pores. There are proper methods for the former requirement, but
stabilisation of the particles inside the pores is a complex process.
The use of metal carbonyl clusters as precursors of nanoparticles
seems to be not efficient regarding the difficulties of size regulation.
Sintering is a process difficult to control.
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Nemlinearis optikai modszer hatarfellileti jelenségek in-situ
vizsgalatara: az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkopia és
néhany alkalmazasa

KESZTHELYI Tamas,* PASZTI Zoltan,>* RIGO Timea," HAKKEL Orsolya,* TELEGDI Judit® és
GUCZI Laszl6*®
“ MTA Kémiai Kutatokézpont, Feliiletkémiai és Katalizis Intézet; Pf. 17. 1525 Budapest
b MTA Kémiai Kutatékozpont Izotépkutatd Intézet; Pf. 77. 1525 Budapest

1. Bevezetés

Napjaink egyik tarsadalmi és gazdasagi szempontbol
kulcsfontossagti  kutatasi  teriilete a  hatarfeliiletek
és hatarfeliileti jelenségek vizsgalatdra iranyul. E
multidiszciplinaris ~ kutatasi teriilet kialakulasanak és
folyamatos fejlédésének alapja az, hogy barmely anyag
a kornyezetével hatarfeliiletein keresztiil érintkezik, és e
hatarfeliiletek biztositjdk az anyag adott funkciora valod
alkalmassagat. Hatarfeliiletek és hatarfeliileti jelenségek a
feliiletkémiatdl kezdve a polimereken, nagy biomolekuldkon
(pl. peptidek) keresztiil a legtijabb fizikai problémakig (pl.
optoelektronika) bezardlag az érdeklédés kozéppontjaban
allnak. Hatarfeliileti jelenségek lejatszodhatnak példaul egy
katalizatorszemcse ¢és a szubsztratum kozotti hatarrétegben,
vagy egy bioimplantdtum és a bioldgiai szovetek kozotti
hatarfeliileten, és ezek szdmos olyan kozds sajatsaggal
rendelkeznek, amelyek megkiilonboztetik ezeket a tombi
fazisban jelentkezd tulajdonsagoktol és az ott zajld
folyamatoktol. A hatarfeliiletek ezen k6z6s vonasai illetve az
ezek céliranyos vizsgalatara szolgalo kiilonleges modszerek
eszkoztara indokoltta teszik a hatarfeliileti jelenségek
kutatdsanak kiilon tudoméanyagként torténd kezelését. Ezen
beliil is kiemelt jelent6ségiik van az olyan kutatdsoknak,
melyek hatarfelilletek modositasaval és funkcionalasaval
foglalkoznak és az egymassal érintkezo feliileteket azok
kolcsonds befogadasara teszik lehetévé a megfeleld
hatarfeliiletek funkcionalizalasa, a hatarfeliileti struktarak
céliranyos kialakitasa révén. Elég ha itt a biokompatibilitas
problémaira, bioszenzorokra, polimer bevontokra, vagy
nagy szelektivitasti katalizator rendszerek fejlesztésére
utalunk.

A hatarfeliileti jelenségek vizsgalatanak hagyomanyos,
ultranagyvakumot igényl0 modszerei mellett az utdbbi
évtizedben el6térbe keriiltek az olyan optikai modszerek,
melyekkel a hatarfeliileti jelenségek miikddési koriilmények
kozott tanulmanyozhatok.'? Az egyik ilyen technika az
Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia, egy masodrendd,
nemlinedris optikai modszer, mely lehet6séget nyujt
folyadék/gaz, szilard/gaz, folyadék/szilard, valamint
folyadék/folyadék hatarfeliiletek és az ezeken végbemend
jelenségek  feliiletspecifikus, roncsolasmentes, nagy
érzékenységgel torténé in situ vizsgalatara.'* Az
Osszegfrekvencids méréshez sziikséges egy infravords
tartomanyba esé hangolhato és egy lathato tartomanyba eso
rogzitett hullamhossza 1ézersugar. A két nyalabot azonos

helyre fokuszalva a vizsgalt feliileti rétegbdl a gerjesztd
frekvenciak 6sszegével megegyezd frekvenciaju sugarnyalab
1ép ki. Az Osszegfrekvencias intenzitds rezonanciaszeriien
feler6sodik, ha a gerjesztd infravords sugar frekvenciaja
megegyezik egy, a feliileti fazisra jellemzd rezgési atmenet
frekvencidjaval. A gerjeszté IR sugarzas frekvenciajanak
valtoztatasaval megmérhetdé a felilleti hatarrétegben
jelenlévé molekulak rezgési spektruma.

A Kémiai Kutatokézpontban 2002 januarjaban keriilt
felallitasra egy Osszegfrekvencia-keltési spektrométer. Jelen
dolgozatunk elsédleges célja, hogy valogatast adjunk a
késziilekkel végzett fontosabb kisérleteink eredményeibdl.
Emellett bemutatjuk az elvét és ncéhany lehetséges
alkalmazasi tertiletét is.

2. Nemlinearis optikai jelenségek

Elektromagneses térbe helyezett anyagban az elektromos
térerdsséggel aranyos polarizacio keletkezik, az aranyossagi
tényez6 a szuszceptibilitas:

P(E)=¢,x"E (1)

Amennyiben az elektromos tér idében valtozik, az altala
keltett idében valtozo polarizacid elektromagneses sugarzas
forrasaként szolgal. Nagyobb elektromos térerdsség
esetén, pl. egy nagy intenzitasu lézersugar elekromagneses
terében, a polarizacio kifejezésében a térerOsségre nézve
magasabbrendi tagokat is figyelembe kell venni:

P(E) =P+ P 4 PO+

(2)
=£0(X(')E+ y? EE+y¢® :EEE+..)

2) 3) , . VY L,
X és X a masod- ill. harmadrendi neminearis

szuszceptibilitasitenzorok. Azezektdl szarmazo folyamatokat
nevezziikmasod-ill. harmadrendiinemlinearis effektusoknak.
Az E-ben magasabbrendii tagok megjelenésének egyik
kovetkezménye az, hogy a kozeg altal kibocsatott
elektromagneses sugarzas tartalmaz a gerjesztd sugarzas
Ennek egy példajaként tekintsiink egy anyagi rendszert
melyet két eltérd, , és o, frekvenciju intenziv 1ézernyalab

* Tel.: 438-4141/251 ; fax: 325-7554 ; e-mail: ktamas@chemres.hu (K.T.), pasztiz@chemres.hu (P.Z.)

111 évfolyam, 2. szam, 2005. junius



Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kézlemények 71

vilagit meg. A lézersugarak E,(0,)=E] (e +e™")és
E,(w,)=Ej(e™ +e*") elektromos térerdsségei altal
keltett masodrendu polarizéciot a

PO () =¢,+?(®): E,(0,)E,(®,)
g, () EVES (e + 3)

e—i(wl—wz)t +ei(w1+w2)t +ei(m|—w2)t)
kifejezés adja meg. Lathatd tehat, hogy az ®; és @,
frekvenciaji 1ézersugarral tortént megvilagitas hatasara
a kibocsatott sugarzds ®; +®, valamint ©;-®,
frekvencidji komponenseket is tartalmaz, amit Osszeg-
illetve kiilonbségi frekvencia-keltésnek (Sum Frequency
Generation, SFG ill. Difference Frequency Generation,
DFG) neveziink.

Az ®,+®, frekvencidju Osszegfrekvencids sugarzas
intenzitasa a masodrendli polarizacié abszolutértékének
négyzetével aranyos, azaz

I, +0,) < PO« 1)I@,). @

Inverzios szimmetriaval rendelkezé (centroszimmetrikus)
kozegben — ilyen a vakuum, a gazok, folyadékok és amorf
szilard anyagok, valamint a kristalyos szilard anyagok
nagy része — a masodrendi szuszceptibilités nulla. Az
inverzids operator hatdsa alatt ugyanls mind E mlnd pedig
p® cléjelet  valt (7 ——E, iP® =_P®), amibsl
az kovetkezik, hogy X nek is eIOJelet kell valtania. A
koze('g 1nvqg10s smmmetrlaja azo(gpan megkoveteli, hogy

legyen, ami csak X~ =V esetén teljesiilhet.
Ennek nagyon nagy gyakorlati jelentdsége van, mivel a
masodharmonikus-keltés, 6sszeg- ¢s kiilonbségi frekvencia-
keltés folyamatai centroszimmetrikus kozegben tiltottak,
azonban megengedetté valnak e kozegek hataran ahol a
szimmetria sziikségszerien megsziinik. A masodrendi
nemlinedris optikai jelenségeken alapulé modszerek tehat
feliiletspecifikusak.

3. Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopié

Az altalunk alkalmazott infravords-lathato 6sszegfrekvencia-
keltési rezgési spektroszkopia (IR—Visible Sum Frequency
Vibrational Spectroscopy, SFS) esetén egy o, frekvenciaju,
k, hullimvektorti lathatdo ¢és egy o, frekvencidju, k,
hullamvektortl infravords nyalabot térben és idében atfedve
fokuszalunk a vizsgalandé hatarfeliiletre. A gerjesztd
fénynyalabok elektromos térerdsségei a hatarfeliileti
rétegben ® =, +®, frekvencidju dipolusmomentumot
indukalnak, ¢és az indukalt dipolmomentum altal
koherensen kisugarzott ® frekvencidji fényt detektaljuk.
A mérendé Osszegfrekvencias nyalab frekvenciaja tehat a
gerjesztd nyalabok frekvencidjanak dsszege, iranyat pedig
a hullamvektor feliilettel pérhuzamos komponensének
megmaradasa szabja meg, k " Az osszegfrekven01as
intenzitast a reflektalt 1rany£an az ala‘bbl képlet irja le:

81w’ sec’
P ol o)1 ,)

C3I’ll (00)711 (0)1)’11 ((’)2) )

I(0) =

ahol n(Q) az i kozeg Q frekvencian mért torésmutatoja, B
az Osszegfrekvencids sugar visszaverddési iranya, I (o) és
L(w,) pedig a két gerjeszté nyalab intenzitasa. Az effektiv
masodrend{i szuszceptibilitasi tenzor Xy, az alabbi format
olti:

g(fi‘”) =[&w)-L(o)]- % @ [L(o) &)L (0,) &a,)]

(6)

&(QY)a polarizicios egységvektor, L(Q) pedig a Fresnel
koefficiens.

Azimutalisan (vagyis a feltilet normalisa koriili forgatdsra
nézve) izotrop esetben a harmadrendi tenzor 27 lehetséges
el?mebol( )csak o 4 fuggetlen(z) és (g)ullatol kiilonboz6:
Xxxz Xy}z 5 szx Xyzy 5 szx = Xzyy 5 Xzzz . A negy
komponens a gerjesztd és detektalt sugarak polarizacidjanak
kiilonbdz6é kombinaciojaval felvett Osszegfrekvencias
spektrumokbdl hatarozhaté meg, névszerint ssp (s
polarizalt Osszegfrekvencias nyalab, p polarizalt lathato
(w,) és p polarizalt infravords (o,) nyalab), sps, pss és
ppp kombinaciokkal. Ez esetekben az effektiv masodrendi
szuszceptibilitas az alabbiak szerint fejezhet6 ki:

Xé?f),SSP = Lyy (O‘))Lyy (@)L, (w,)sin Bzxyyz
Xi/;),SPS = Lyy ((D)Lzz (('01 )L_Vy ((’02) Sin Bl Xyzy
X“E;'),PSS = Lzz (O))Lyy(wl)Lyy ((DZ)Sin BXzyy (7)

X.e(fzf) ppp = L (@)L, (@)L, (0,)cos B cos P, sin B,y ..
—L (@)L (o)L, (0,)cos B sin B, cos P,y .,
+L_(®)L,. (o)L, (0,)sin B cos B, cos P,y ..,
+L_ (@)L (o)L, (0,)sinBsin P, sin P,y

A szuszceptibilitas szétbonthatd rezonans és nemrezonans
jérulékra:

(2) (2) (2)
X =Anr T =% Nr Z

ahol X a rezonns amplitddo, w, az infravords lézer
frekvencidgja, ®,, pedig egy, a hatarrétegre jellemzd
molekularezgés frekvencidja. Lathatd, hogy amikor az
infravoros frekvencia megegyezik egy molekularezgés
frekvencidjaval, az Osszegfrekvencias jel rezonanciaszer
feler6sodését tapasztalhatjuk. Az  infravorés nyalab
frekvencidjanak valtoztatasaval tehat felvehetjiik a hatarréteg
molekuldinak rezgési spektrumat. Ennek megfeleléen a
spektrumokat az

2
(2) _| 4 (2)
S = ‘ANR +AR ‘

A(z) Qg +Z

altalanos egyenlettel illeszthetjl'ik. A spektrumok intenzitasa
ssp, sps ¢és pss polarizacio-kombinacio esetén csak egy
szuszceptibilitasi tenzorelemt6l fligg, igy kimutathato,” hogy
ezekben az esetekben az egyes molekularezgésekhez tartozo
P fazisok megegyeznek. A ppp polarizacio-kombinacid
esetén négy tenzorelem hozzajaruldsa alakitja ki a mért
spektrumokat, ebben az esetben az egyes molekularezgések
P fazisai egymastol kiilonbozoek lehetnek.”

(2)

-, +i, (8)

AD gio 2 )

-, +il
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A maésodrendli  szuszceptibilitds molekularis  szintl
megfeleldje a hiperpolarizalhatosag, o ‘®. Amennyiben a
hatarfeliilet molekulakbol épiil fel a két mennyiség kozott a

Ao =N 2 C-OG-DE-D)all, )
ab,c

Osszefiiggés all fenn. N a felilleti molekulastriseg,
(ij,k) a laboratoriumi, (a,b,c) a  molekularis
koordinatarendszer egységvektorai, {) pedig a molekulak
orientacioeloszlasa szerint vett atlagolast jelenti. A fenti
képlet szerint a hiperpolarizalhatésagi tenzort és a feliileti
molekulastiriiséget ismerve, tovabba a szuszceptibilitasi
tenzor elemeit a megfeleld polarizacio-kombinaciokkal
felvett Osszegfrekvencia keltési spektrumokbdl szamolva,
elviekben meghatarozhato a hatarréteg molekulainak
orientacio eloszlasa.?

A hiperpolarizalhatosagi tenzor elemei az alabbi
Osszefiiggés szerint szamithatéak az m molekularezgéshez
tartozd dipolusmomentum derivalt (ﬁu / 6Qm) és a
Raman polarizalhatosagi derivalt (fa./0Q,) megfelels
komponenseinek ismeretében:

o oL [% | O (11)
’ 20, 6Qm an

A fenti 6sszefiiggés egyben megadja az Osszegfrekvencia-
keltési rezgési spektroszkopidra vonatkozd kivalasztasi
szabalyt is: egy adott molekularezgés akkor lesz aktiv az
Osszegfrekvencids spektrumban, ha az mind infravords,
mind pedig Raman aktiv.

4. Kisérleti elrendezés

Az 0Osszegfrekvencia-keltési spektrométer felépitésének
vazlatat az 1. abran mutatjuk be. A Kémiai Kutatokdzpontban
miikodo, a litvan EKSPLA cég altal gyartott késziilékben® az
532 nm rdgzitett hulldmhosszu lathato 1ézersugarat egy Nd:
YAG lézer 1064 nm-es sugarzasanak egy nemlinearis KD*P
(KD,PO,) kristilyban torténd frekvencia-kétszerezése
révén allitjuk el6. A hangolhatd infravords 1ézersugar
eléallitasahoz ugyanezen Nd: YAG lézer kilép6 sugarzasanak
harmadik felharmonikusat (355 nm) allitjuk el6 egy masodik
KD*P kristalyban, és ezt hasznaljuk egy nemlinearis LBO
(LiB,Oy) kristalyon alapul6 optikai parametrikus oszcillator
(OPO) pumpalasara. Ezt kovetéen az OPO-bol kilépd,
kozeli infravords tartomanyba esé hullimhossza sugarzast a
Nd:YAG lézer fundamentalis sugarzasaval egy nemlinearis
AgGaS, kristalyban keverve, kiilonségi frekvencia-keltési
folyamat eredményeképpen nyerjiik a hangolhat6 infravords
1ézersugarat, melynek hangolasi tartomanya 1000-4300 cm'!

A Nd:YAG lézer kb. 50 mJ impulzusenergiaval rendelkezik,
az OPG ¢és DFG egységek pumpadlasdhoz 5-10 ml]
nyalabenergia sziikséges, az SFG méréseknél pedig a lathato
¢és infravords nyaldbok energiaja 20-200 pJ kozott van. A
spektrométer optikai asztalra épitett, kétutas, kétcsatornas
elrendezésti. A kétutas elrendezés lehetdvé teszi, hogy az
optikai rendszeren végzett minimalis valtoztatassal két
egymastol eltérd mérdhelyen végezhessiink kisérleteket.
Az els6 méréhely atmoszferikus kortilmények kozott
torténd méréseket tesz lehetéve, illetve kisméretli folyadék-
vagygazcella befogadasara alkalmas. A masodik mérdhely

Nd:YAG

UHV/nagynyomast
mérokamra

532nm

1064 nm
 — |

10004300 /

365 nm ot
OPGIOPA @ —
SHG THG {1g64 1

Mérdhely atmoszférikus U PMT
kériilmények kozott
torténé mérésekhez

MONO

1. Abra Az ésszegfrekvencia-keltési spektrométer felépitésének vazlata

gyanant egy modularis feliletanalitikai mérérendszer
UHV/nagynyomasi  mérékamraja  szolgal. = Mindkét
méréhely hasznalata esetén két jelcsatorna miikodik. Az
egyik csatorna a minta SFG jelének mérésére, a masik
pedig referencia csatorna céljara szolgal. Referencia
jelnek egy centroszimmetrikus ZnSe kristaly tombfazisbeli
Osszegfrekvencias jelét hasznaljuk.

5. Az 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkdpia
alkalmazasa Langmuir-Blodgett rétegek vizsgalatara

Feliiletek célorientalt modositasat mono- és
multimolekularis rétegek alkalmazasaval érhetjiik el.
Nanorétegek 1étrehozasara gyakorta alkalmazott modszer a
molekulak onszervezddése, valamint a Langmuir-Blodgett
(LB) technika."'*> Molekuldk Onszervezédése spontan
végbemend folyamat, mig az LB filmfelviteli technika egy
nagyon pontosan iranyithat6 és ellendrizhet6 eljaras, amely
amfifil anyagok rendezett monorétegeinek atvitele folyadék-
levegé hatarfeliiletr6l szilard hordozora. Vizsgalataink
hosszi szénlanct hidroxamsavak ¢és foszfonovegyiiletek
iveg ¢és fém (armcovas ¢és réz) felilleteken vald
viselkedésének jellemzésére iranyulnak. A jelen munkaban
vizsgalt sztearoil-hidroxdmsav (C18N) ¢és 1-foszfono-
oktadekan (C18P) szerkezetét a 2. dbran mutatjuk be. Ezen
vegyiiletekbdl LB ¢és onszervezddé technikaval kialakitott
felilleti mono- ¢és multimolekularis rétegekkel modositott
szilard hordozokrol korabbi elektrokémiai és mikrobiologiai
vizsgalatokkal kideritettiik, hogy ezek a nanorétegek mind a

sy

2. Abra Sztearoil-hidroxamsav (C18N) és 1-foszfono-oktadekan (C18P)
szerkezete

A kisérleteink soran hasznalt sztearoil-hidroxamsavat
(C,,H,,CONHOH) a megfeleld acil-kloridbol, az 1-
foszfono-oktadekant (C,{H,,P(O)(OH),) Michaelis-
Arbusov reakcioval oktadecil bromidbol és trietil
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foszfidbol  laboratériumunkban allitottuk eld. Az LB
technika szubfazisaként hasznalt ultratisztasagi vizet
(18,2 MQ.cm) ioncserélt viz és Millipore tisztitdo rendszer
Osszekapcsolasaval  készitettiik. Oldoszerként analitikai
tisztasagl kloroformot hasznaltunk.

A vizsgalatokra az LB-rétegeket 10x14mm iiveg, armcovas
(99,8 % Fe) és nagytisztasagii (99,99%) polikristalyos
réz hordozokra készitettiik el. Az iiveglapok tisztitdsara
és elokezelésére kromkénsavat hasznaltunk, majd a
megtisztitott  liveglapokat H,O,:cc.H,SO,=1:2  aranyu
elegyében aztattuk. A fémhordozok feliiletének eldkészitése
csiszolassal ill. gyémantpasztas polirozassal tortént.

A Langmuir filmeket LB késziilek (NIMA Technology Ltd.,
611D tipusu) segitségével készitettiik. A vizsgalt anyagok
kloroformos oldatabol készitett monomolekulads filmek
izotermai alapjan kivalasztottuk az LB-réteg készitéséhez az
optimalis koriilményeket (pH=5,6; T=23°C). A kiilonb6z6
hordozokra 25mN/m felileti nyomasnal, 10mm/min
sebeséggel vittiik at a rétegeket.

A Langmuir-Blodgett technikaval késziilt mintakrol a
szokasos 1égkori szénhidrogén szennyezéstdl szarmazonal
sokszorosan intenzivebb 0Osszegfrekvencias jel mérhetd,
amely arra utal, hogy mindegyik minta esetében sikeres
volt egy polaris rendezettséget mutatd réteg kialakitasa.
A korr6ziogatlas szempontjabol fontosabb vas  és
rézfelilleteken az Osszegfrekvencia-keltési spektrumokat
a hordozoérél szarmazd nemrezonans jel bonyolitja.
Az iiveghordozéra felvitt rétegek spektrumai ezen
interferenciatdl mentesek, igy hasznos kiindulopontul
szolgalnak az anyagrendszer vizsgalataban. A C18P és C18N
LB monorétegek iiveghordozoén mért spektrumai egymashoz
nagyon hasonloak, amibdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le,
hogy a termindlis metilcsoportok elhelyezkedését, illetve
nem befolyésolja jelentdsen. A 3. abran mutatjuk be az
tiveghordozos C18N monoréteg ppp, ssp, és sps polarizacio-
kombinacioval felvett 6sszegfrekvencia-keltési spektrumait.

A 2800-3000 cm! tartomanyban felvett spektrumokban
az alkillincok metil- és metiléncsoportjaitdl eredd
rezgési savokat talaljuk meg, melyeknek asszignacidja az
irodalombdl jol ismert.!> Az ssp polarizacio-kombinacioval
felvett spektrumokban két intenziv sav jelenik meg ~2880
cm és ~2940 cm™ hullamszamnal, melyeket a metilcsoport
szimmetrikus vegyértéknyujtasi rezgéséhez (r*), illetve
ennek egy hajlitasi rezgéssel alkotott Fermi rezonanciajahoz
(r") rendelhetiink. Kisebb intenzitassal jelentkezik ~2960
cm’!  hullimszamnal a metil csoport antiszimmetrikus
vegyértékrezgése, és egészen kis intenzitassal megjelennek
CH, csoportokra jellemzé savok is (szimmetrikus
vegyértékrezgés (d') ~2850 cm’!, antiszimmetrikus
vegyértékrezgés (d) ~2900 cm™t). A ppp spektrumokat
a metil csoport antiszimmetrikus vegyértékrezgésének
nagyobb energiaju komponense (r,) dominalja ~2965 cm’
hullamszamnal, mig az sps spektrumokban egyetlen sav
észlelhetd ~2955 cm™ hullamszamnal, melyet ugyanezen
tipusi rezgés kisebb energidji komponenséhez (r.")
rendelhetiink.

20

—@—PPPspektum
—{—SSPspektum
—v—SPS spektum

=3
L

SFGirtendtas / tetszOeges egystg

2800 2850 2900 2950 3000
Hullamszam/ et

3. Abra Uveghordozos C18N LB monoréteg ppp, ssp, és sps
osszegfrekvencia-keltési spektrumai

Mint a modszer ismertetésénél — emlitettik, az
Osszegfrekvenci-keltési spektrumok analizisével lehetdség
van a feliileti molekuldk, pontosabban azok egyes
irodalomban megtalalhaté tobbek kozott a feliileti metil-
csoportok elrendezédésének meghatarozasara kidolgozott
modszer, melyet az alabbiakban ismertetiink.'®

4. Abra Metil csoport orientacioja

Egy C, szimmetridval rendelkez6 metilcsoportndl az
a, irreducibilis reprezenticiohoz tartoz6 szimmetrikus
vegyértéknyujtasi rezgés (r*) esetén a hiperpolarizalhatdsagi
tenzornak csak két fiiggetlen, nullatol kiilonb6zé eleme van:
Qgge =0ppe €s Ao . A laboratoriumi koordindtarendszer
(ijk), ¢és a molekularis koordinatarendszer (a,b,c)
egységvektorai kozti kapcsolatot a szokasos Euler szogek
(€,0,0) adjak meg. Amennyiben feltételezziik, hogy a metil
csoportok a C, tengely (a molekularis koordinatarendszer
¢ tengelye) koriil szabadon foroghatnak, tovabba, hogy a
feliileti molekulak eloszlasa z-tengely koriili forgatasra
nézve nem mutat anizotropiat a harom Euler szogbdl
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ketté egyenletes eleszlasu, és igy a CH, csoportok
orientaciojat a C, tengely és a laboratériumi z-tengely
kozti O szog hatarozza meg (4. dbra), melynek eloszlasat

az f(©) eloszlasfiiggvény adja meg. Igy a (10) képletbdl a
szuszcept1b111ta51 tenzor X,y €s X,z elemeire a kovetkezo

kifejezéseket kapjuk:

[(cosO)(1+7r)— (cos>0 Y1 —=r)]

Lyyzs =5 _3 ccc
¥z, 2

(12)

Xyzy,s - 2 s CCC[

(cos) —(cos’ 0)]1-r)

aho] r= aaac /aCCC

Az antiszimmetrikus vegyértékrezgés (r, e irreducibilis
reprezentacid) esetén a hiperpolarizalhatasagi tenzor
megmaradd  elemei:  Ol,uy = —Olppg =—Clgpp = —Opgp €S
Olega =%eph =Cgeq =O0pep - Azonos feltételezésekkel élve,
mint az el6bbi esetben, az alabbi eredményre jutunk:

1
Xyyz,as = _5 N0 geq{cosO) — <C053 0)]

(13)

Xyzy,as = %Nsa aca <0053 0)
Xz és Ayzy kisérleti értékei az ssp és sps spektrumoknak
a (9) egyenlethez torténd illesztésével hatdrozhatok meg
a Fresnel koefficiensek ismeretében. Gyakori, hogy az
orientacioeloszlds meghatdrozdsdhoz az X5/ X jyzas
Va(% a7 Xymas/ Xeasardnyt haszndlidk. EISbbi  a
" )/X(z) (r")  hanyadossal,  vagyis a
L ssp eff ssP\" ) 4 LS
szimmetrikus es antiszimmetrikus ~ vegyértéknyujtasi
rezgésekhez rendelt savoknak az ssp  spektrumbol
meghatarozott  illesztési amplitidéinak hanyadosaval
egyenld. A Xzy.as/ Xyyz.as arany pedig az antiszimmetrikus
vegyértékrezgéshez rendelt sdvoknak az sps  és
ssp2 spektrumokbol meghatarozott  amplitudoinak
Ko sps (r)/ ng SSP(V ) hanyadosabol szamithatd a
Fresnel koefficiensek ismeretében.

Az f(0) closzlasfiiggvényt nem ismerjilk, egy gyakran
alkalmazott feltételezés, hogy Gauss-fiiggvény alaku:

(0-0,)°
2

1

10)= 0

2n G (14)

ahol 0,¢és O az eloszlasfuggveny varhatd értéke és szorasa.
(cose) és (cos’0) az eloszlasfiiggvénybdl a:

(c0s0) = Kj c0s0 £(0)sinddo

(c0s'0) =K [cos’0 f(0)sin0 o (s)

képletekkel szamithat6.'” K egy normalizacios konstans:

:UO £(0)sind arej1

Az 5. abran mutatjuk be az iiveghordozés C18N és C18P
mintak sps és ssp polarizacio-kombinacioval felvett kisérleti
spektrumait és az ezekhez a (9) képlet alkalmazasaval
illesztett gorbéket. Az illesztés soran a fent ismertetett
hozzarendelésnek  megfeleléen mindkét polarizacio-
kombinacio esetében 6t rezgési sav (rf, ', r, d, d)
jelenlétét tételeztiik fel. Az illesztési paramétereket az 1.
tablazatban foglaltuk 6ssze.

150 @ C18P
o SSPkisérietispekium
O SPSkiséretispektrum
—— SSPilesztett spekium
125 ---—-- SPSilesztett spekirum|
_U’
& 100
@
&
5 075+
2
£
§ 0504
)
& )
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T T T
2800 2850 2900 2050 3000
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® SSPkisérletispektum
o SPSkisérletispektrum
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125 - SPSilesctet spektium
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%
§ 075
;
=
& 050
th
R
]
025 FN
o {
o o
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5. Abra Uveghordozos C18P (a) és C18N (b) LB monorétegek kisérleti és
illesztett ssp és sps spektrumai.

1. Tablazat. Uveghordozos C18N és C18P mintak sps és ssp
spektrumainak illesztési paraméterei

Hozza- 2
rendelés ((é)rgl) (1;;1".1) eff ssp () ;ff) sps (M)
C18P
CH,(s) d* 28509  9.075  0.681 -0.088
CH,(s) 1* 2880.6 5.844 5516 -0.089
CH, (as)d  2909.9  20.0 -0.262 0.577
Fermir', 29392 7432 429 -0.061
CH(as)r 29580 7330  -0.388 4.865
C18N
CH,(s) d* 28534 4415  0.193 -0.082
CH,(s) 1" 2880.0 5752 5.928 0.191
CH,(as)d 29177  20.0 0.659 0.229
Fermir,, 29397 7.893  5.169 -0.629
CH(as)r 29578 7.048  0.508 3.796

Az 6. abran bemutatott gérbeseregek a (12) és (13) képletek
alapjan szamitott elméleti X yyz.s/ Xyyzias €8 Xyzyas / Xnzas
hanyadosokat dbrazoljak az f(0) eloszlasfiiggvény 0, és
G paramétereinek fliggvényében (o =0 a metil-csoport
0 dolésszogére vonatkozoan 3-fiiggvény eloszlasnak felel
meg). Az abran berajzoltuk a spektrumokbol szamitott
hanyadosokat is, mind a CI8N mind pedig a CI18P
tiveghordozds LB monoréteg esetében. A két minta esetén
szamitott hanyadosokra egymashoz nagyon kozeli értéket
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6. Abra Kisérleti, valamint szamitott elméleti X, - ¢ /nyz,aY és

X yzy.as [ X yyz.as hanyadosok.

kaptunk, ami a spektrumok nagymértékii hasonldsaga
miatt varhato is volt. A szamitott gorbék és a kisérletileg
meghatarozott értékek alapjan azt talaljuk, hogy a C18N
¢s C18P iiveghordozds LB monorétegek metilcsoportjainak
C, forgastengelye a feliilet normalisaval kb. 20°-nal kisebb
szoget zar be. Hosszu alkillancok esetében a metilcsoportok
forgastengelye és a molekula hossztengelye egymassal
kb. 34°-0s szoget alkot. A O dblésszog meghatarozasanal
alkalmazott  kozelitéseket valamint a mérés ¢és
spektrumillesztés hibait figyelembe véve, a kapott eredmény
alapjan megallapithatjuk, hogy a C18N és C18P molekulak
alkillancai az tiveghordozo feliiletére kozel merdlegesen
helyezkednek el.

A CI18P és C18N molekulakbol LB modszerrel kialakitott
monorétegeket réz- és vashordozo feliiletén is vizsgaltuk.
A a fémfeliiletekre vonatkozé kivalasztasi szabalyok
(metal surface-selection rules) értelmében S polarizacioju
IR sugar nem képes dipdlusmomentumot indukalni, igy
az Osszegfrekvencia-keltési spektrumokat az ssp és ppp
polarizacio-kombinacioval vettiik fel. Most csak a ppp
spektrumok ismertetésére tériink ki. A 7. abran hasonlitjuk
Ossze az liveg-, réz-, ¢és vashordozo feliiletén létrejovo
C18P ¢s C18N LB-monorétegek ppp 0Osszegfrekvencia-
keltési spektrumait. Megallapithatjuk, hogy a kiilonb6z6
hordozdk feliiletén kialakitott mintak spektrumai egymastol
jelentés mértékben eltérnek. Tovabba iiveg- és rézfeliileten

az eltérd fejcsoportot tartalmazd mintdk spektrumainak
Osszehasonlitasakor  nem  tapasztalunk  szamottevd
kiilonbséget, vashordozo esetén azonban a C18N és C18P
minta ppp spektrumai jelentds eltéréseket mutatnak.

A kiilonb6zé hordozok feliiletén kialakitott rétegek
Osszegfrekvencia-keltési spektrumai kozotti kiilonbségeket
egyrészt az egyes hordozok torésmutatdiban, ¢és ezeken
keresztiil a Fresnel koefficiensekben, masrészrél a
hordozdokrol  érkezd  nemrezonans  hozzdjaruldsban
jelentkez6 kiilonbségek magyarazzak. Mint a (9) egyenlet
kapcsan emlitettiik, a ppp spektrumok esetén az LB rétegrol
szarmazo rezonans jel minden csucs esetén eltérd fazissal
kombinalodik a hordozé nemrezonans jelével. Vas- ¢és
rézfelileten a fémhordozordl szarmazd nemrezonans
jarulék igen erds, ennek az LB rétegrél érkezd jellel valo
interferencidja okozza a spektrumokban tapasztalhatd
negativ és derivalt jellegii cstcsalakokat. A szakirodalom
tanusaga szerint hidroxamsav molekulak képesek fémionok,
koztiik vas és réziononok komplexalasara.'®2! A 1étrejovo
komplexek bizonyos koncentracio- és pH-tartomanyokban
rendelkeznek  elnyeléssel a lathaté tartomanyban.
Feltételezhetd, hogy a hidroxamsav molekulak és a feliileti
vasionok ko6zotti komplexképzddés, illetve a komplexekben
talalhatoakhoz  hasonld  kolcsonhatasok  kialakulasa
szolgalhat magyarazatul a vashordozés CI8N és CI8P
mintakrol szarmazé nemrezonans hozzajarulas mértékében,
és ezen keresztil a ppp spektrumaikban jelentkezd
kiilénbségre.

A fémhordozos mintdk spektrumai esetében is elvégeztiik
a (9) egyenlethez torténd illesztést. Az illesztesnél kapott
eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy az LB
technikaval mindharom hordozén homogén, rendezett réteg
alakithaté ki a vizsgalt molekulakbol.

Akilhidroxamsavakbol és alkilfoszfonsavakbol nemcsak
LB technikaval, hanem oOnszervezddéssel is kialakithatok
korroziovédd bevonatok fémfeliileteken.?>* Az 6nszervez6do
rétegek kialakulasanak idoéfiiggését is tanulmanyoztuk vas
és réz feliileten, tovabba a kialakult réteg szerkezetét az
LB technikaval késziilt rétegek szerkezetével hasonlitottuk
Ossze.?* Az dnszervez6do rétegek végleges rendezettségének
kialakulasdhoz az egyes hordozd/adszorbens parok esetén
eltéré idore van sziikség, azonban az Osszegfrekvencia-
keltési spektrumok tanusaga szerint mindegyik esetben a
kialakulo réteg rendezettsége megkozeliti az LB technikaval
kialakitott réteg rendezettségét.

6. Fehérjeadszorpcids folyamatok vizsgalata

Az Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopia rendkiviil
érdekes alkalmazasi teriilete fehérjeadszorpcios
folyamatok nyomonkovetése.? A fehérjeadszorpcio
az egyik legfontosabb folyamat, ami a bioldgiai
folyadékokkal érintkezd szilard feliileteken lejatszodik.
Ismeretes példaul, hogy az ¢él6 szervezet és az abba
a hianyzd szovetek potlasara beiiltetett implantatum
kolcsonhatasanak elsé 1épése fehérjék adszorpcidja az
implantatum feliilletére. A tovabbi eseményeket, mint a
sejtek megtapadasat, a beinduld gyulladasos folyamatokat
illetve az implantatum integralodasat a kezdetben kialakult
fehérje adszorbatumok természete dontd mértékben
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feliiletén.

befolyasolja. Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiat
feliiletérzékenysége, roncsolasmentes jellege alkalmassa
teszi a legkiilonbozébb realis hatarfeliilletek, igy az
implantatum/él6  szervezet hatarfelilet —modelljeként
felfoghato fehérje oldat/szilard feliilet in situ molekularis
szintll jellemzésére. A fehérje molekulak kotddésének illetve
egyes konformacios tulajdonsagainak jellemzésére alkalmas
informaciot ad az adszorbealt réteg C-H, esetleg N-H és
O-H rezgéseinek megfigyelése. A fehérjék konformacios
tulajdonsagair6l  tovabbi adatokat szolgaltatnak a
molekuldk amid savjaitdl szarmazé SFG spektrumok.’® A
kovetkezokben a mondottakat természetes oxiddal boritott
titan felilleten végbemend albumin adszorpcio példajaval
illusztraljuk, amellyel kapcsolatos tovabbi eredményeink a
7. hivatkozasban talalhatok. A kisérleteket Prof. Zhan Chen
laboratériuméaban (University of Michigan, Ann Arbor,
Michigan, USA), nemzetkdzi egyiittmiikodés keretében
végeztik.

Kitlin6 mechanikai tulajdonsagainak és korrézidallosaganak
koszonhetéen a titan a leggyakrabban alkalmazott
biokompatibilis  anyagok  egyike.  Feliiletanalitikai
vizsgalatokbol jol ismert, hogy az atmoszféranak kitett
titan feliiletét néhany nm vastagsagti védé oxidréteg
boritja, amelyre 1-2 nm vastag, foként szénhidrogén
tartalmt szennyez6dés adszorbealddik.’! Noha a szennyez6
réteg kiilonbozé kémiai és fizikai kezelésekkel jorészt
eltavolithatd, a C-H tartomanyban felvett spektrumok
tanusaga szerint a szennyezddés elhanyagolhatdé mértékben
befolyasolja az adszorbealt fehérjemolekulak szerkezetét.”

Bar az albumin monomolekularis réteget képez az oxidos
Ti feliilletén, kozvetett mérésekbdl (pl. elektrokémiai
mérések vagy ellipszometria) ismeretes, hogy az adszorbealt
molekuldk konformacidja lassan valtozik az adszorpcid
folyaman.’>33 Ezt a megfigyelést sajat Osszegfrekvencia-
keltési spektroszkopiai adataink is aldtimasztjak, amint az
a 8. abran lathato.

A spektrumokat a ppp polarizacié-kombinacidban vettiik
fel, ami fém feliileteken altaldban a legintenzivebb
jelet szolgaltatja. A kezeletlen mintan az atmoszférikus
szénhidrogén szennyezddésre jellemz6, metil- €s metilén
eredetli rezgéseket egyarant tartalmazd spektrum mérhetd.

Fél perc adszorpcié nem vezetett lényeges valtozasokhoz,
bar az albumin molekuldhoz rendelhetdé aromas rezgések
(3060 cm! koril) megjelenése a fehérjeadszorpcio
megindulasara utal. Néhany perces adszorpcios ido elteltével
jelentésen megvaltozott a spektrum jellege. A megtisztitott
titan fellileten mért spektrumokkal vald 0Osszehasonlitas
igazolta, hogy a kapott jelek egyértelmiien az albumin
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8. Abra. Marha szérum albumin (bovine serum albumin, BSA)
adszorpcidja 0.1 mg/ml koncentracioju vizes oldatbol tisztitatlan Ti
feliiletre. A spektrumokat a ledblitett és megszaritott minta levegd-szilard
hatarfeliiletén mértiik. A spektrumok melletti szamok az adszorpcids idore
utalnak.

T
2700 3100

rétegtdl szarmaznak.” A spektrumokat az emlitett aromas
jelek mellett az albumin molekula hidroféb oldallancainak
metil csoportjaitdl szarmazé csiucsok (2875 cm!, 2940 cm™,
2965 cm™) dominaljak, kisebb intenzitassal azonban metilén
eredeti savok is megfigyelhet6k 2850 cm és 2920 cm’!
kornyékeén.
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A 10 perc és a 2500 perc adszorpcids id0 utan mért
spektrumokat Osszehasonlitva megallapithatjuk,
hogy a legnagyobb valtozas a 2965 cm'-nél talalhato
antiszimmetrikus metil rezgéshez rendelt csucs relativ
intenzitasanak csokkenése a tobbi metil eredetli csticshoz
képest.  Modellszamitasokkal — igazolhatdo, hogy a
megfigyelt valtozds a metil csoportok rendezettségének
novekedésével hozhato kapcsolatba.” Kézenfekvd, hogy
az adszorpcids folyamat kezdetén az adszorbealt réteg
viszonylag ,laza” szerkezetii, a molekulak szétteriilnek a
feliileten, ami a hidroféb oldallancok viszonylag szélesebb
orientacioeloszlasahoz vezet. Hosszabb adszorpcios id6
utdn az adszorbedlt réteg ,,tdmdrebb” lesz, kompaktabb
molekulakkal, amelyek metil csoportjai rendezettebb
closzlast mutatnak. A leirt szerkezeti valtozasok dsszhangban
vannak egyéb, indirekt mérések eredményeivel.’**

7. Katalitikus folyamatok in situ vizsgélata.

A hatarfeliileti jelenségek egyik fontos teriilete a heterogén
katalizis. Mint emlitettilk, az 0&sszegfrekvencia-keltési
spektroszkopia feliiletspecifikus, vagyis lehet6ség van a
feliileten adszorbealt specieszek vizsgalatara anélkiil, hogy
a tombi fazisbol érkezd jelek a mérést zavarnak. Ennek
igen nagy jelent6sége van katalitikus reakciok mikodés
kdézbeni — in situ — vizsgélatakor. A katalizator felépitése,
a feluleti katalitikus centrumok kialakitasa, illetve a
centrumokhoz tartoz6 valodi koztitermékek szerkezete €s
az azokbol levezethetd feliileti atalakulas eredményeként
létrejovo termékek mennyisége €s szelektiv képzddése a
legfontosabb informacid, amelyeket az Osszegfrekvencia-
keltési  spektroszkopia  felhasznalasaval  nyerhetiink.
Nagyon lényeges, hogy a €s a reakcidban részt nem vevo
ugynevezett “spektator” specieszek megkiilonboztethetdek
a reakci6 valodi koztitermékeitdl. A végso cél a katalizator
feliileti szerkezete és aktivitasa illetve szelektivitasa kozotti
kapcsolat feltérképezése, aminek alapjan lehetségessé valhat
a katalizator hatarfeliiletének modositasa és igy az un.
“reakciora szabott” hatarfeliilet kialakitasa.

Ehhez a Laboratoriumban meglévd és fejlesztés alatt allo
UHV berendezés megfeleld hatteret nyajt. A késziilék
tartalmaz XPS és UPS spektrométert, valamint a feliilet
tisztitasahoz sziikséges Ar ion bombazast, elektronsugaras
parologtatast. Terveink szerint a késziilékhez a késdbbiekben
csatlakozik majd STM/AFM berendezés. A megfelel6 in
situ minta atado rendszer segitségével a minta egy hiithetd/
fiithetd manipulatorral ellatott cellaba viheto at, ahol a feliileti
adszorbealt réteg szerkezete vizsgalhato az 6sszegfrekvencia
keltési spektroszkopia segitségével, valamint katalitikus
reakciokat is tanulmanyozhatunk majd. gy varhato,
hogy kisérleteinkben Gsszefliggést talalhatunk egyrészt a
felillet morfologiaja és elektron szerkezete €s a katalitikus
reakciohoz vezetd feliileti képz6dmény szerkezete, illetve a
katalitikus reakcio aktivitasa és szelektivitasa kozott.

Mivel a heterogén katalitikus vizsgalatok
Laboratoriumunkban jelenleg csak a késziilékfejlesztés
és az elbkisérletek szakaszaban tartanak, az alabbiakban
néhany kiilfoldi kutatocsoportnak ebben a témaban az
Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopia alkalmazasaval
kapott eredményére hivjuk fel a figyelmet.

Az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia bevezetése
a heterogén Kkatalizis eszkoztaraba G.A. Somorjai
(Berkeley, Amerikai Egyesiilt Allamok) nevéhez fiizddik.
Laboratoriumabol keriiltek ki az elsé dolgozatok, melyekben
az Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopiat alkalmaztak
katalitikus reakciok intermedierjeinek tanulmanyozasara
nagy nyomasokon, egykristaly modell katalizatorokon.**3> A
tanulmanyozott reakciok k6zott volt az etilén és mas olefinek
hidrogénezése platina egykristaly modell katalizatorokon.
Megallapitottak, hogy a termékekhez vezetd koztiterméke
a m-koteést olefin, mig az erdsen kemiszorbedlt speciesek
nem eredményeznek  reakcidterméket.’**  Somorjai
laboratériuméaban tanulmanyoztdk a CO adszorpciodjat és
oxidaciojat is Pt egykristaly feliileteken. Azonositottak
a nagynyomasu Kkatalitikus oxidacio koztitermékeit,*

......

CO kotddési allapotat a nyomas fiiggvényében.*'*#

C. Hirose és K. Domen laboratériumaban (Yokohama, Japan)
hangyasav €s propionsav, valamint propionat és formiat
gyokok adszorpcidjat vizsgaltak Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopiaval Ni,* NiO,* MgO* és Pt*7 egykristalyok
feliletén. Az  altaluk  hasznalt, pikoszekundumos
1ézerpulzusokkal kivaltott “hémérsékletugras” modszerével*
a feliileti termikus dekompozicids reakciok koztitermékeit
tudtak sikeresen azonositani. Ugyanez a csoport CO és NO
adszorpcidjat is tanulmanyozta kiilonbozo fém egykristaly
feliileteken.**

H.-J. Freund és G. Rupprechter kutatécsoportjaban (Berlin,
Németorszag) elsdsorban a CO adszorpcidjat és reakcioit
tanulmanyozzak Pd és Pt egykristaly és oxidhordozos
nanorészecske modellkatalizatorok feliiletén.’!-*

A fentickben ismertetett teriiletek (Langmuir-Blodgett
és Onszervezddd rétegek, biomolekularis adszorpcio,
heterogén katalizis) mellett az Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopia a feliiletkémia szamos mas teriiletén keriilt
alkalmazasara. A tejlesség igénye nélkiill megemlitiink
néhanyat: polimerfeliiletek jellemzése, "  feliiletaktiv
anyagok oldat/levegd hatarfeliiletének tanulmanyozasa,’*
valamint elektrokémiai hatarrétegek vizsgalata.®
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A peremszog-mérések alternativ értelmezésérol
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PMTA- Kémiai Kutatokdzpont, Kémiai Intézet, Pusztaszeri Ut 59-67., 1251 Budapest

1. Bevezetés

A nedvesedés-elméleti vizsgalatok - elvi és gyakorlati
szempontbol egyarant - legfontosabb célkitiizése a szilard-,
ill. a fluid fazisok illeszkedését ,,megszabd” relevans fizikai
valtozok (pl. a O feliileti fesziiltségek, {a eij peremszog |
és j indexe lehet V, L, és S ami rendre a gaz, folyadés és
szilard halmazallapotra utal} ill. a cos0 , az un. Rehbinder-
szam) és a koztik fennallo Osszefliggések megadasa'™ (a
tovabbiakban a O, peremszog A szilard-feliileti fesziiltségek
direkt moédon nem mérheték meg (becslés is csak specialis
anyagi egyiittes - pl. csillam-felszin® - esetén adhatd). A
mennyiség indirekt meghatdrozasat az illeszkedést leird
Young-egyenlétkizarolagos felhasznalasa nem biztositja
(a szamithatosag csak azonos szamu fliggetlen valtozobol,
ill. egyenletbdl allo algebrailag hatarozott rendszer esetén
lehetséges). A hatarozatlansag az un. konstruktiv (pl. a
Good-Girifalco-, Fowkes-, stb. egyenlet’) alkalmazasaval
sem szuntethetdé meg: az eziranyu kisérletek mindegyike
- az elmult o6tven évben végzett intenziv és szamos
részmegallapitast eredményezd kutatas'®?? ellenére -
alapjaban véve sikertelen maradt.

A szilard felszini fesziiltségek viszonylag egyszer(i
meghatarozasara kinal lehetdséget a kapillaritas tn.
paraméteres reprezentacioja. Az apparatus az altalanos
dimenzio-egyenletre (un. Wallot-formula®*-*°) tamaszkodik:
igazolhat6*'??, hogy a {p;\u szomszédos fazisok sajat
— individuélis” — jarulékait az S, fazishatarréteg kollektiv
jellegti ’Y(P\Il feliileti fesziiltségében kizarolag a tomb-fazis
mennyiségektdl fliggd Ao, ill. XW tenzio-paraméterek
hatarozzak meg, a feliileti fesziiltség az utobbiak

You = Xo Xy (1)
szorzata. A fazishatarréteg kollektiv valtozoi tehat — a
termosztatikai egyenstly kdvetkezményeként — individualis
jelleg  tomb-fazismennyiségekre  szeparalhatok, ill.
a klasszikus feliileti Osszefiiggések paraméterekkel is
kifejezhetok. A fazisokat uj tipusu anyagi allanddkat
egyénileg jellemzé X(p,\y szubsztancialis paraméterek

s

yenr

tenzio-parameters modszer) kardinalis fizikai mennyiségei;
a rendszer kapillaris allapota egyértelmiien adott, ha a
paraméterek mind ismertek.

Az (1) Osszefliggés bevezetésével a feliileti fesziiltségek
maradéktalan ~ hozzaférhetdségét  biztositd  bdvitett
deskripcios modell alakithato ki. Az apparatus alkalmazasat
a szilardfelszini (feliileti-) fesziiltségek ,,mérésében” néhany
- peremszogekre vonatkozé - adat kiértékelése kapcsan
mutatjuk be.

2. A paraméterek meghatarozasa

A szimultan egyenstlyokban egy-egy fazis paramétere
a tobbi fazissal fennallé kolcsdnhatasok mindegyikében
sziikségképp ugyanakkora: a mennyiség tehat a szobanforgo
fazist tartalmazd barmely rendszer vizsgalataval is
megallapithatd. A folyadékok tenzio-paraméterei harom
- egymassal egyensulyt tartd - folyadék- fazispar feliileti
fesziiltség adataibdl a (1) egyenlet alapjan a

— 2 _ [ XiXa _ [T
X1 =V X _\/—XIXB _\/—YB
X 2 X3 y 23 (2)
(ill. az indexek ciklikus permutacidjaval kaphato)
formula felhasznalasaval hatarozhatok meg. Gozfazisokra

szabadfelszini fesziiltség és a folyadék tenzid-paramétere
ismeretében a

Xv =X/ %) =0 /%) 3)

kifejezés alapjan szamithatd a tenzid-paraméter. Az 1.
tablazat néhany - mért mennyiségekb6l*® meghatarozott
- fluid tenzio-paraméterttartalmaz. A szilard fazis
szubsztancidlis paramétera Young-egyenlet alapjan
allapithatd meg. A tradicionalis 6sszefiiggés kollektiv réteg-
mennyiségeket tartalmaz,

Ysv—Ys =Y (cos 0) )

mig a fazisokat egyénileg jellemzd valtozokkal torténd
leirassal (tomoren fogalmazva individualis reprezentacioban
vagy ) a fazisok paraméterei viszonyat

A/ %)= )|

= |cosO |
(1/%5) -
fejezi ki. A szilard paraméter a
Y
Xs= |12 —cos0, |
Xv — XL (6)

kifejezés szerint a nedvesitd fluid fazispar paraméterei és a
kisérletileg meghatarozott Rehbinder-szam felhasznalasaval
szamithato.

A 2. tablazat Kwok*** sik polimerfelszinekre, ill.
bevonatokra vonatkoz6 nagy pontossagli peremszdog-
adatai felhasznalasaval - a o - szdras figyelembe vételével
- szamitott paramétereket tartalmaz.

A paraméterek meghatarozhatdsagat az (1) egyenlet tehat
maradéktalanul biztositja.

‘Mohammedné Ziegler 1., jelenlegi cim: Richter Gedeon Rt., Mindségiranyitasi Féosztaly, Esztergomi tt 27., 2510 Dorog, Tel.: +(33)-530-000/309; fax:

+(33)-530-013; e-mail:mohazihu@yahoo.com vagy mohammedne@richter.hu.
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1. Tablazat. Felilleti fesziiltség adatokbol* szamitott tenzioparaméterek szobahémérsékleten®

Folyadék YLv Y Lviz Y L Hg XL Av
Hexdn 19,50 51,20 380,0 7.16 272
Heptin 20,30 50,70 377.0 711 2,86
Oktan 21,70 50,90 375.0 7,07 3.07
Viz 72,40 - 380,0 7,16 10,11
Higany 480,00 380,00 : 53,06 9,05

oA feliileti fesziiltséget |y J= (MN/m), a szubsztancilis paramétereket [x ]= (MN/m)’* egységekben adtuk meg.

0,6
05/
Z 04
% 03]
8 0’2,
0,1
0,0

Oktan
cosf =0,03462+0, 18966y, ,

| |
00 05 10 15 20 25 30
ke [(MNAT)]

071 Dodekan
cos0,=0,02858+0,14138,

s 1 32 3 4 s
s [(MNIM))'”]

0,64
051 Hexadekan

o

= 0,41

[«

o 03
0,24
0,1

0,04

c0s,=-0,01131+0,126467,

0,51
041
0,31
0,21
0,1
0,0

Dekan
cost, =0,0142+0,16383y,

cos 6 [

00 05 10 15 20 25 30
s [(mN/my) )

0,7
061 Tetradekan

05{  c0s0=-0,01026+0,13273y,
04 u
0,3
0,24
0,1
0,0

cos 6 []

0 1 2 3 7 5
% [(MNIM))*%]

3 4 5

s L(MNIM)) ]

1. Abra. Azonos fluid fazisparral kiilsnboz6 szilard felilleteken nyert peremszog adatokbol*3 adodé egyenesek

3. Az individualis reprezentacié és a Young-egyenlet

Az %) »paraméteres” Young-egyenletbdl az
|/ %)=/ x| = A jeloléssel adodo

cosO, =xs.ALy (7)
identitas alapjan kizardlag tenzid-paraméteres modszerrel
felismerhetd szabalyok értelmezheték: a Rehbinder-

szam és a xs, ill. a A, mennyiség kozott (ad oculosis
megallapithatd) linearités all fenn.

Ugyanazt a fluid fazispart ¢és kiillonb6z6 szilard fazisokat
tartalmazé rendszerek sorozatira vonatkozé néhany
egyenest tartalmaz a 1. abra. A 2. dbra ugyanarra a szilard
fazisra vonatkozé kiilonbdzé fluid fazisok A, ill.
(cos 9,_) értékekbdl szamitott egyeneseket tartalmaz. A

Rehbinder-szamra, ill. a tenzid-paraméterekre vonatkozo
Osszefiiggések egzisztenciaja tehat kisérletileg egyértelmiien
alatamaszthato.

A szilardfelszini fesziiltség meghatarozasanak a négy-
valtozos  Young-egyenlet hatarozatlansagabol adodo
problémaja paraméteres reprezentacioban egyaltalan nem
jelentkezik: az egyenlet ismert értékti fluid paraméterek
esetén csupan egyetlen ,,ismeretlent” tartalmaz, Xs értéke
tehat hozzaférhetd, vagyis az (1) transzformacids egyenlet
alkalmazasaval a szilard fazisok feliileti fesziiltségei is
kozvetleniil meghatarozhatok. Teflon/viz/vizgdéz rendszerre
az atlagos (haladé-) peremszog 0, =110,3" értékit, igy a
teflon tenzid-paramétere 8,5497 (mN/m)'? , vagyis a szilard/
fluid feliileti fesziiltség - az (1) egyenlet alapjan - vizre 61,22
(mN/m), vizgézre pedig 86,43 (mN/m) nagysagu.
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1 FC722csillam
— 030] %e=2.2408 (MN/m)™
: C050,=0,00242+2 2143

on:

-0,02 000 002 004 006 008 010 0,12 014 016 018
Ay [(mNm)) ]

0,7

teflon

061 ., =46870 (MN/M)** .
gyi- oose =0,04492+4,23907A,,
03]
0,2
0,1
00

cos@ []

-01 T r T r T T T T T
20,02 0,00 002 004 006 008 010 012 014 0,16
A, [(mNim)y 2]

05, 0,5-
04 perfluor-kapronsav " 04] perfluor-laurinsav "
"1 4ge=1,7783 (MN/m) _ w=1,9581 (MN/m)"* -
ol 031 cos0=0,01124+2,18427 , = 034 oose =-0,02402+2,083724 =
% 02| g 02, '
S 04 ° o1
0,01 0,0 u
000 004 008 012 016 020 0,00 0,05 0,10 015 0,20
A [N Ay [(mNm) ]
0,7-
0,6{ FC732/szilicium
— 0,5] =2 65368 (MN\/m)"?
= 04l oo = 0,05797+2,653684,,
8 0,3
0,2]
0,1
00]
000 005 010 015 020 025
A, [(mNm)) ™)

2. Abra. Kiilénb6z6 szilard felszineken nyert peremszdg értékekbé143 a (7) egyenlet alapjan szarmaztatott egyenesek

4. Az eredmények értelmezése

A szilardfelszini fesziltsémeghatarozasanak problémaja

valojaban  az  allapotvaltozas  fizikai  menniségei
megvalasztasaval — lényegében tehat reprezentacios
problémaval — kapcsolatos.

A kapillaritas paraméteres-, ill. tradicionalis reprezentacioja
ugyanazt a rendszer-allapotot Iényegileg kiilonbdz6 valtozok
felhasznalasaval irja le: az el6bbi apparatusanak individualis
valtoz6i multiplikativ jellegliek, a feliileti fesziiltség
tradicionalisan értelmezett kiilonféle ,eredeti” (k-féle
pl. diszperziés-, ill. nem-diszperzids) kollektiv jellegii
komponensei viszont additivak. A tomb-fazis potencial is
épp az utodbbiak szuperpozicidja

u@Q = u(Q
Zk: (8)

a réteg ,eredd” Y, felilleti fesziiltsége igy valdban az
er6hatéas-tipusok szamaval megegyezo fiiggetlen kY oy
~komponensre” bonthatd, ill. a

Yow = Z kY ou
k )

Osszegként adhatdé meg. A komponensek meghatarozasat
neheziti, hogy az erdk, ill. potencidlok nem csak egy-egy
adott fazis mas fazisokkal képzett hatarrétegeiben, hanem
még ugyanazon tomb-fazis paros (pl. folyadék, vagy g6z
fazisba agyazott kristalyok) kiilonb6z0 rétegeiben is eltérnek
egymastol. Elvileg még fontosabb, hogy az erdk lehetséges
tipusai — igy a részpotencidlok — sem mind ismertek: a

feliileti fesziiltség Un. teljes felbontdsa a komponensek
hozzaférhetetlensége miatt tehat elvileg nem végezhetd el,
igy logikailag teljes elmélet sem értelmezhetd.

Az ,individualis” moédszer mas diszciplindk mar ismert
kapcsolatain ~ alapszik,  kisérletileg  alatadmaszthato,
alkalmazasahoz—méréstechnikaiszempontbdl—nincssziikség
Uuj metodikak ,beallitasara”, az adatok ,hagyomanyos”
kisérleti eljarasok (pl. fluid-felszin fesziiltségek ¢€s a
peremszog) felhasznalasaval, a részkdlcsonhatasok konkrét
ismerete nélkiil is maradéktalanul meghatarozhatok.
Az individualis reprezentaciGa kapillaritdas apparatusat
Iényeqilegegésziti ki!

5. Osszefoglalas

A dimenzi6-analizis ill. a  hasonlésag-elmélet
heurisztikusan atfogd formalizmusa alapjan bevezetett
individualis valtozok felhasznalasaval a szilardfelszini
fesziiltségek meghatarozasanak altalanos - a peremszog
mérésén alapulé - m(’)dszere értelmezhetd. A deskriptiv
szemléletmodjaban kiilonbozik. Fizikai mennyiségei a
tomb-fazisok allapotmennyiségei fliggvényeként adottak:
igy az egyaltalan levonhatdo kovetkeztetések alapjat is
— az egyszerlibben attekinthetd és jellemezhetd — tomb-fazis
viszonyok képezik. Ez a koriilmény is indokolja az tenzio-
paraméteres modszer alkalmazasat.
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2. Tablazat. Néhany példa a szubsztancialis paramérek szamitasara Kwok*** adataibol

Szilard R — Szilard . —
Fazis Fluid fazis e L X s X s SD fazis Fluid fazis e L X s X s SD
FC- Viz 118,69 - Perfluor-  Hexéan 52,9 2,6498
722-vel  Glicerin 111,73 1,9839 kapronsav  Heptan 58,4 2,5090
beY‘{m cis-Dekalin 79,56 1,7692 Oktan 61,9 2,5570
csillim g o dekan 75,94 2,7938 Nonén 65,4 2,5366
trans-Dekalin 73,38 2,4166 Dekan 67,2 2,4330
Dekan 67,36 - 2,2408 0,456 Dodekan 71,7 2,0260
Formamid 108,49 - Tetradekan 73,9 1,8289
Dijod-metan 101,17 - Hexadekan 76,7 1,6753
Etilén-glikol 97,87 - Etanol 70,0 1,8470 2,1674 0,343
1-Broém-
naftalin 93,81 - Propanol 71,8 1,9351
Teflon Dodekan 47,8 4,3340 4,6870 Butanol 72,7 1,9760
Tetradekan 52,6 4,0062 0,964 Oktanol 78.8 2,0405
(oktanol
1-Oktanol 54,4 6,1162 Kiha-
gyasaval:
Hexadekan 53,9 42916 (0,178)
4,2106)

1A szubsztancialis paramétereket [x J= (MN/m)’? egységekben adtuk meg, az SD az empirikus szoras.
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depends upon, by definition, the properties of the bulk phases.
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Az N-hidroxietil-glicin kolcsonhatasa fémionokkal

SZILAGYI Istvan™, PAL Edit*, HORVATH Lasz16* és LABADI Imre®

aSzegedi Tudomanyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Dom tér 7., 6720 Szeged, Magyarorszag

1. Bevezetés

Ahagyomanyos komplexkémiai kutatasok egyik f6 torekvése
uj molekulak, ligandumok keresése, kifejlesztése. Ezen
tudomanyos munkak mogott gyakran valamilyen analitikai
probléma megoldasara vald torekvés, vagy remélt ipari
alkalmazas all. A remélt alkalmazasok az uj molekulakkal,
ligandumokkal szemben tobbféle elvarast fogalmaznak meg,
amelyek nem mindig vélaszthatoak el egymastél. Altalaban
a felhasznalok azt varjak télik, hogy alkalmazasukkal egyes
fémionokat szelektiven el tudjunk valasztani egymastol. Egy
masik gyakori elvaras — ami nem mindig kiilonithetd el az
el6z6tél — az, hogy a ligandum nagy (az addig ismertekhez
képest nagyobb) stabilitasii komplexet képezzen bizonyos
fémionokkal.

Ma mar szinte nem is tudnank felsorolni azokat az ipari
folyamatokat, gydgyszeripari alkalmazasokat, analitikai
modszereket, ahol ugynevezett nagy hatékonysagi
komplexképzoket alkalmaznak. Ekozben -elfeledkeziink
arr6l, hogy ezek a komplexképzdk is megjelennek,
mint a kornyezetet szennyezO0 anyagok, hiszen az ipari
alkalmazéaskor egy részilk melléktermékként, illetve a
szennyviz alkotojaként jelenik meg. Egy 1991-1993—ban
végzett felmérés szerint példaul a legnagyobb mennyiségben
hasznalt EDTA-bdl (etiléndiamin—tetraacetat) Nyugat—
Eurépaban 29822 tonna terheli évente a kornyezetiinket.
Németorszagban (1994-ben) ez a szam 4350 tonna volt.
Ezek az adatok onmagukban is jelzik, hogy tekintélyes
mennyiségrél van sz6. Elképzelheté, hogy mekkora
szamokat kapnank, ha hozzavennénk az USA-ban ¢és
Japanban felhasznalt mennyiségeket, valamint a tobbi
komplexképz6 mennyiségét is'>.

Napjainkban az egyre szigorodd kornyezetvédelmi eldirasok
felvetették azt a kérdést is, hogy vajon az ipari alkalmazast
nyert komplexképz6k hogyan és mennyire szennyezik a
kornyezetet, illetve hogyan lehet a szennyezést csokkenteni,
esetleg megakadalyozni. A szigorodo eldirasokat jelzi, hogy
ma mar nem elég csak a megfeleld kémiai tulajdonsagokat
(magas stabilitasi alland6 értékek stb.) elvarni az alkalmazott
molekulatol, hanem tekintettel kell lenni annak kornyezeti
hatéasara is. Ezen kornyezeti hatas egyik fontos jellemzdje a
molekuldk biologiai lebomlasi ideje. Ebbdl a szempontbol
vizsgalva a legismertebb komplexképzdket, azok nem
bizonyultak idealisnak. Az EDTA a nemzetkozileg elfogadott
“bioldgiai lebonthatdsagi vizsgalat” (OECD 301 teszt) szerint
28 nap alatt a kivanatos 80% helyett csupan 5-8 %—ban tud
lebomlani. Ennek kdvetkezményeként példaul tobb német
telepiilés, varos kommunalis és ipari szennyvizében, de még
folyovizekben és ¢ldvizi tavakban is jelentds mennyiségii
lebomlatlan EDTA-t talaltak. Hasonléan “rossz”, ha nem
rosszabb tulajdonsagokkal bir a masik gyakran alkalmazott
komplexképzd, a dietiléntriamin—pentaecetsav (DTPA)
s A természetes kornyezetink megérzésének igénye,
illetve az egyre szigorodd kornyezetvédelmi eldirdsok

kovetkeztében szdmos orszdgban vizsgalatok folynak
a lassu Dbioldgiai lebomlasi komplexképzd anyagok
kivaltasara gyors lebomlasa komplexképzokkel. A fenti
célok teljesitésének érdekében fejlesztették ki a Szava
Meérnoki Iroda munkatarsai az N-hidroxietil—glicint, amely
bizonyitottan gyors biologiai lebomlassal rendelkezik, de
koordinéciés kémiai tulajdonsdgai még nem ismertek. A
vizsgalt ligandum szerkezeti képlete lathato az 1. abran.

COOH

e
_on

1. Abra. Az N-hidroxietil-glicin szerkezeti képlete.

Munkank soran a fent emlitett ligandum (N-hidroxietil—
glicin) koordinacidos kémiai tulajdonsdgait vizsgaltuk
vizes oldatban, illetve szilard fazisban. Az oldategyensulyi
vizsgalatok soran pH—potenciometriai titralas modszerével
meghataroztuk a ligandum protonaldédasi allandéit, illetve
kiilonboz6 fémionok (Co*', Cu*, Ni*, Zn*, Fe*, Fe¥,
AP*, Mn*, Ca*, Mg?") jelenlétében képzett komplexeinek
Osszetételét ¢€s stabilitasi allandoit. A potenciometriai
szamitasa) és a Psequad'? (komplex Osszetétel és stabilitasi
allandd szamitasa) szamitogépes programok segitségével
dolgoztuk fel. A keletkezd részecskék Osszetételét, illetve
stabilitasi allandoik szamértékeit Osszehasonlitottuk a
glicin megfelel6 adataival. Az 0Osszehasonlitast annak
érdekében végeztiik el, hogy informacioét kapjunk arra, hogy
a hidroxietil csoport jelenléte milyen modon valtoztatja meg
az adott fémionokkal alkotott komplexek stabilitasi allandoit,
illetve Osszetételét. A szamitott eloszlasgdrbék alapjan
megallapitottuk, hogy a molekula milyen pH tartomanyban
képes a fémionok megkdtésére. A ligandum koordinacios
kémiai tulajdonsagainak teljesebb megismerése érdekében
eléallitottuk az N-hidroxietil-glicin réz(I), kobalt(II),
nikkel(Il) és cink(II) ionokkal alkotott komplexeit szilard
forméban, majd FT-IR spektroszkopia modszerével
tanulmanyoztuk ezek szerkezetét. A mérések értekelése utan
javaslatot tettlink a vizsgalt komplexek szerkezetére, illetve
a ligandum ipari alkalmazhatdsagara.

2. Eredmények és értékelésiik
2.1. pH—potenciometriai mérések

Az N-hidroxietil—glicin kisérleti eredményekbdl szamitott
(pK), illetve néhany glicin szarmazék irodalmi pK értékeit'
mutatjuk be az 1. tdblazatban. Az adatok dsszehasonlitasabol
megallapithatjuk, hogy a hidroxietil csoport csak igen kis
mértékben befolyasolja az amin csoport, illetve a karboxil
csoport protonalodasi allandojat, bazicitasat.

* Foszerz0. Tel.: +36-62-544000/3699; Fax: +36-62-420505; e-mail: szistvan@chem.u-szeged.hu.
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1. Tablazat. Az N-hidroxietil-glicin, illetve néhany glicin szarmazék
protonalddasi allando értékei.

Vegyiilet pK, pK,
glicin 9,60 2,10
N-metil-glicin 10,01 2,24
N,N—dimetil-glicin 9,75 2,14
N—etil—glicin 10,10 2,30
N,N—dietil-glicin 10,47 2,04
N-hidroxietil-glicin® 9,05 (+0,01) 1,99 (+0,01)

2Sajat mérési eredmények (I =0,1 M KCI, T =298 K).

Az N-hidroxietil—glicin és a fent emlitett fémionok kozott
kialakulo komplexek (altalunk meghatarozott) dsszetételét
¢és stabilitasi allandoik értékeit lathatjuk a 2. tablazatban.
Osszehasonlitasul a tdblazat tartalmazza még az adott

fémion glicinnel alkotott komplexeinek stabilitasi allandoit
isl3—l7_

A meghatarozott  stabilitdsi  allandok  értékei az
Irwing—Williams szabalynak megfeleléen alakulnak. Az
N-hidroxietil-glicin és a glicin komplexeinek stabilitasi
allanddiban  megfigyelhetd kiilonbségek részben a
hidroxietil csoport jelenlétének kdszonhetd, amely részt

2. Tablazat. Az N-hidroxietil-glicin, illetve a glicin fémionokkal alkotott komplexeinek dsszetétele €s stabilitasi allandoik logaritmusa (1gf3).

fémion N-hidroxietil-glicin® glicin

ML ML, MLH | MLH ML ML, MLH | MLH,
Cu* 9,56 (£0,01) 13,70 (+0,02) 1,03 (£0,02) — 8,20 15,07 0,91 9,64
N2 9,11 (£0,02) 13,56 (+0,02) — - 6,16 11,11 3,12 8,06
Co™ 730 (£0,01) 10,34 (£0,01) 2,62 (20,02) — 4,66 8,51 423 -
Zn* 7,57 (20,01) 10,59 (0,02) 1,93 (£0,01) — 5,03 9,23 2,98 -
Fe? 6,43 (£0,02) 10,62 (£0,01) 0,35 (20,02) — 4,13 7,65 - -
Fe* 6,43 (£0,01) “1,87 (£0,01) — 8,00 - - -
AP* 7,87 (£0,02) — 3,80 (£0,01) 2,40 (£0,02)  — - - -
Mn?* 4,15 (+0,01) 747 (£0,01) 7,74 (£0,02) — 2,71 4,76 - -
Ca?* 4,32 (£0,01) 6,87 (+0,01) 8,08 (£0,01) - 1,39 - - -
Mg 3,11 (£0,01) — 7,81 (£0,02) — 2,22 - - -
2 Sajat mérési eredmények (I = 0,1 M KCI, T = 298 K).
vehet a koordinacioban. A szamszeri kiilonbségek az N-hidroxietil-glicin = ligandummal, MLH , tipusat

értelmezhetdek azaltal is, hogy figyelembe vessziik az eltérd
modellrendszereket. A régebben alkalmazott modszerek
nem tették lehetdvé, vagy legalabbis megnehezitették
a vegyes hidroxo (MLH_ ) 0sszetételi komplexek
megfigyelését. A mi méréseink legtobb esetben jeleztek
ilyen 0Osszetételli komplexeket is. A ligandum Cu*,
Co*, Zn*, Fe*, Mn** és Ca’ fémionokkal ML, ML,
és MLH_ Osszetételli komplexeket képez. A ML tipust
komplexek stabilitasi allandoinak értékei magasabbak,
mint a glicin esetében meért értékek. Ezek az adatok a
N-hidroxietil-glicin esetében két 6ttagh csatolt kelatgytirii
kialakulasa feltételezhetd, szemben a glicin ugyanezen
fémekkel alkotott ML 0Oszetételi komplexeivel, ahol
legfeljebb egy ottagn kelatgytirti kialakulasa lehetséges. A
stabilitasi allando értékek megndvekedése valosziniileg az
Ujabb gylirli 1étrejottének kdszonhetd. Az ML, Osszetétell
komplexek esetében is megfigyelhetd a stabilitasi allandok
novekedése a glicin komplexeihez képest. Kivételt
képez ez alol a Cu* ion, amely kisebb stabilitisi ML,
komplexet alkot az N-hidroxietil-glicinnel, mint a glicin
esetében. Ez a tény azzal magyarazhatd, hogy a glicin
esetében négy koordinaléddé donoratommal (2 amin
nitrogénatom ¢és 2 karboxil oxigénatom) szamolhatunk,
ami siknégyzetes koordinaciot eredményez, szemben az
N-hidroxietil-glicin ML, 6sszetételli komplexével, ahol hat
koordinaciora képes donoratom talalhato. Ebben az esetben
a kialakulé komplex geometridja mar inkabb oktaéderessel
kozelithetd. Ismert tény, hogy a Cu** ion esetében (ha nem
alkalmazunk nagy ligandum felesleget) a siknégyzetes
geometria kedvezményezettebb, tehdt ez okozhatja a
nagyobb stabilitasi allando értéket a glicin esetében. A
Ni*" ion csak ML és ML, Osszetételii komplexeket képez

nem. A stabilitasi allandé értékek — hasonléan a korabban
targyalt fémionokhoz — magasabbak, mint a glicinnél
mért értékek. Az okok itt is ugyanazok lehetnek, mint
amilyeneket korabban targyaltunk. A Fe**, Mg?*és AI*" ionok
esetében nem detektaltunk ML, Osszetételii komplexeket.
A kialakul6 ML, MLH | (az AI’" eset¢ében MLH , is)
komplexek a fémionok “hard” sajatsadgaira utalnak, ugyanis
hajlamosabbak a szintén “hard” tulajdonsagu oxigénatomok
szemben. Ezzel magyarazhat6 a vegyes hidroxo komplexek
kialakulasa is. A glicin esetében a Mg** ion ML Gsszetételii
komplexe stabilisabb, mint a Ca?* ion jelenlétében kialakuld
ML tipusi komplex, ellenben az N-hidroxietil-glicin
esetében a sorrend megfordul. Ez az eredmény a két ion
méretének kiilonbségével magyarazhatd'®. Amig a nagyobb
méretii Ca®>" ion esetében az oldallancban 1évé OH csoport
koordinalodasa a stabilitas novekedéséhez vezethet, addig
a kisebb méretli Mg* ion esetében a hidroxietil lanc
koordinacidja sztérikus okok miatt nem jatszodhat le.

Egy ligandum komplexképz6 tulajdonsagai kozott a
komplexek Osszetétele €s stabilitasa mellett nagyon fontos a
kiilonbdzé komplexek, illetve a szabad fémion és ligandum
koncentracidinak fiiggése az oldat pH—jatol. Egy tipikus
eloszlasgorbét mutatunk be a 2. dbran. Lathatd, hogy az ML
Osszetételi komplex a savas, illetve semleges kdzegben, az
ML, és az MLH_ &sszetételli komplexek dontéen a ligos pH
tartomanyban léteznek. Azt is megallapithatjuk, hogy a pH 6
felett nincs jelen szabad fémion az oldatban.

Az egyes rendszerek -eloszlasa, illetve a kialakuld
komplexek  Osszetételének és  stabilitdsi  allanddik
meghatarozasa mellett javaslatokat tehetiink a képz6do
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részecskék szerkezetét illetéen. Az ML tipust komplexek
esetében kétféle koordinacios mod alakulhat ki a ligandum,
illetve a fémion kozott. Az elsd szerint az N-hidroxietil—
glicin kétfogt ligandumként viselkedik, a koordinal6do
donoratomok a karboxil csoport oxigén atomja, illetve
az amin csoport nitrogén atomja lehet (a 3. abra a része).

100

2 4 6 8 10

pH
2. Abra. A cink(II)-N-hidroxietil-glicin (L) rendszer eloszlasgorbéje
(Zn**:L=1:2,[Zn*1=8,0 mM, T=298 K, I=0,1 M KClI).

Elvileg olyan eset is el6fordulhat, amelyben a hidroxietil
csoport oxigén atomja kapcsolodik a fémionhoz, a karboxil
oxigén, vagy amin nitrogén mellett. Ez a koordinacios
mod a “hard” jellegii fémionok (AI¥*, Ca*", Mg*") esetében
fordulhatna eld. Ekkor azonban a maésodik koordinal6dd
atomnak a karboxil csoport oxigénjének kellene lennie,
ami egy tal nagy tagszamu kelatgylri kialakulasahoz
vezetne. Ezért ezt a koordinaciés modot elvetettiik. A
masik lehetséges szerkezet kialakulasa soran a ligandum
mindharom koordindciés kotésre képes donoratomja
(karboxil oxigén, amin nitrogén, illetve hidroxietil oxigén)
kapcsolddik a fémionhoz (3. abra b része). Az ML 6sszetételli
komplexek megndvekedett (a glicin hasonldé komplexeihez
képest) stabilitasi allando értékei erre a szerkezetre utalnak.
Az ML, osszetételli komplexek szerkezetének targyalasakor
hasonlé megfontolasokat hasznalhatunk, mint az ML tipust
részecskéknél. Ebben az esetben is koordinaloédhat az N—
hidroxietil-glicin két—, illetve haromfogt ligandumként is
(3. dbra ¢ és d része). Az MLH _ tipust részecskék esetében
beszélhetiink vegyes hidroxo komplexek kialakulasarol.
Az is eléfordulhat azonban, hogy magasabb pH értékeknél
megtorténik a hidroxietil csoport deprotonalédasa. Ebben
a modellben a hidroxietil csoport oxigénatomja biztosan
koordinalédik a fémionhoz (3. 4bra e, f része). MLH_,
Osszetételli komplex kialakulasat csak az aluminium(III)
ionnal tapasztaltunk. Valosziniileg itt a ligandum harom
donoratomjan kiviil még két hidroxi csoport koordinalodik a
fémionhoz. A feltételezett szerkezetek a 3. abran lathatdak.

2.2. FT-IR spektroszkopiai mérések

Az N-hidroxietil-glicin néhany fémionnal (Cu*", Co*,
Ni?*, Zn*") alkotott komplexét elballitottuk szilard formaban
is. Ezen anyagok szerkezetét az FT-IR spektroszkopia
moédszerével tanulmanyoztuk. A mérések soran a 400—
2000 cm™ hullamszam tartomanyt tanulmanyoztuk. Az
N-hidroxietil-glicin, illetve a nikkel(II) ionnal alkotott
komplexének FT—IR spektrumai lathatéak a 4. dbran.
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3. Abra. Az ML (a, b), ML, (¢, d) és MLH | (e, f) dsszetételti komplexek
lehetséges szerkezetei.
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4. Abra. Az N-hidroxietil—glicin (b), illetve a nikkel(IT) ionnal alkotott
komplexének (a) FT-IR spektruma (Ni*":L = 1:2).

Az N-hidroxietil-glicin FT-IR spektrumaban a kovetkezd
rezgési savokat figyeltilk meg.

1.A karboxil csoport intenziv savjat 1700-1800 cm!
tartomanyban.

2.Kozepes intenzitassal  1400-1000 cm™'  kozotti
csoportrezgések, amelyekben tobbé—kevésbé dominalnak
a C-N, illetve C-O vegyértékrezgések.

3.Kozepes és kis intenzitassal szamos vazrezgésnek ¢és
deformacios rezgésnek tulajdonithatd savot.

A ligandum, illetve a vizsgalt komplexek jellemzd rezgési
savjait a 3. tablazatban gyjtottiik ossze.

A komplexképzodés hatasara a kovetkezé valtozasok
figyelhetdek meg a ligandum FT—IR spektrumahoz képest.

1.A karboxilat csoportok szimmetrikus (v (COOY)) és
aszimmetrikus (v, (COO")) savjai megjelennek, de a
legtobb esetben a szabad karboxil csoport rezgései
(v(COOH)) — ha kisebb intenzitassal is — megmaradtak. A
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réz(Il)—, illetve a nikkel(Il)-komplexek esetében 2, illetve
3 karboxilat rezgés is megjelenik.

2.A réz(II)- és nikkel(Il) ionokkal alkotott komplexek
esetében megfigyeltik azoknak a csoportrezgéseknek
a megvaltozasat, amelyekben a C-N, illetve a C-O
vegyértékrezgések is dominalnak. Ez a valtozas arra
enged kovetkeztetni, hogy vagy a hidroxietil csoport
oxigén atomja, vagy az amin nitrogén atom koordinalodik,
vagy esetleg mindkettd. Ezt azonban teljes biztonsaggal
nem allithatjuk.

3. Tablazat. Az N-hidroxietil-glicin és komplexeinek jellemz6 rezgési
savjai.

Anyag  v(COOH) v (COO) v(COO) WC-N)  v(C-O)
Le 1730 cm™  — - 1249 cm™ 1089 cm™!
Cu*-L 1728 cm™ 1645c¢cm™ 1421 cm™ 1234 cm™ 1083 cm™!

1593 cm™ 1408 cm™ 1219 cm™ 1097 cm™!

1579 em™ 1363 cm™!
Ni¥*—-L 1728 cm™ 1626 cm™ 1397 cm™' 1220 cm™! 1042 cm'!

1606 cm™ 1359 cm™!
Co*—L 1705cm™ 1619cm™ 1492 cm™ 1239 cm™ 1082 cm!
Zn*—L 1716 cm™? 1631 cm™? 1403 cm™ 1146 cm™ 1091 cm™

2L = N-hidroxietil-glicin.

A fenti eredmények megerdsitik a komplexképzddés tényét.
AzFT-IR spektroszkdpiai mérések alapjan megallapithatjuk,
hogy mind a karboxilat csoport oxigén atomja, mind az amin
nitrogén atom, valamint a hidroxietil csoport oxigén atomja
is koordinalodni képesek. Az a tény, hogy az eldallitott
komplexeknél nem minden esetben figyelhetd meg a C—N ¢és
a C-0 vegyértékrezgési savok megvaltozasa, illetve néhany
fémkomplexnél 2 vagy 3 karboxilat és C—N rezgési savot
figyeltink meg, arra utalnak, hogy a komplexekben a
kotédési modok nem azonosak és/vagy a vizsgalt anyagok
nem egységes Osszetételliek. A 3. tablazatban szerepld
C-N, illetve C-O vegyértékrezgések azonositasat nem
végezhettiik teljes biztonsaggal, ezek az informaciok csak
spekulativ jellegtiek.

3. Osszefoglalas

Osszefoglalasul megallapithatjuk, hogy meghataroztuk
az N-hidroxietil-glicin protonalodasi allandok, illetve a
komplex stabilitasi allandok értékét, pH—potenciometriai
titrdldas modszerével. Megallapitottuk, hogy a ligandum
protonalddasi allandoi jelentésen nem térnek el a glicin
szarmazékok hasonlo értékeitdl, tovabba a glicinhez hasonlo
koordinacios tulajdonsagokkal rendelkezik, annyi eltéréssel,
hogy az oldallancban levd hidroxietil csoport befolyassal
lehet a keletkez6 komplex szerkezetére. Ennek koszonhetden
a stabilitasi allandok értékei kis mértékben megndvekedtek
a glicin hasonlé komplexeihez képest. A mérési eredmények
alapjan a vizsgalt ligandum javasolhatd kornyezetbarat
komplexképzé molekulanak. Noha kisebb stabilitasu
komplexeket képeznek, mint az eddig alkalmazottak (EDTA,
DTPA stb.), de ez a stabilitds is elegendd nagy mennyiségii
fémion megkdtésére.

4. Kisérleti rész
4.1. Potenciometriai mérések

A potenciometriai mérések soran minden fémion esetében
a megfeleld klorid—sot (mindegyik Reanal) hasznaltuk. A
torzsoldatok pontos koncentracidit komplexometriai, illetve
gravimetriai modszerekkel hataroztuk meg. A ligandumot a
Szava Mérndki Iroda bocsatotta rendelkezésiinkre (eléallitasa
a 19. hivatkozasban leirtak szerint tortént). A titralasok
soran a ligandum ¢és a fémionok koncentraci6it egyarant
0,002-0,008 M kozott valtoztattuk. A fémion—ligandum
arany 1:1, 1:2 és 1:4 volt a mérések soran. A stabilitasi
allandok meghatarozasat a pH 2—11 tartomanyba es6é mérési
pontok felhasznalasaval végeztik el. A titralasok soran
szamitogép vezérelt Methrom Dosimat 675 tipusti automata
biirettat ¢s Methrom kombinalt ivegelektrédot hasznaltunk.
A titralasokat 10 ml kezdeti térfogata, 0,1 M KCI (Reanal)
tartalm® oldatban végeztiik, 25 °C homérsékleten, allando
keverés mellett. Inert atmoszféraként nitrogén gazt
buborékoltattunk at az oldaton. A mért térfogat (ml)-pH
adatokat a Superquad' (protonaldodasi allandok szamitasa)
és a Psequad'? (komplex stabilitasi allandok szamitasa)
szamitogépes programok segitségével dolgoztuk fel.

4.2. A szilard komplexek eléallitasa

Minden fémkomplex eldallitdsa sordn az elsd lépésben 1
g (5 mmol) ligandumhoz két ekvivalens NaOH—ot adtunk,
majd desztillalt vizzel 30 ml-re egészitettiik ki az oldatokat.
Ezutan kevertetés kdzben 2,5 mmol fém—kloridot (minden
esetben Reanal) adtunk az elegyhez. Az oldatokat 15
ml-re beparoltuk, majd allni hagytuk egy napon keresztiil.
A kikristalyosodott szilard anyagokat sziirtik, kevés
vizzel mostuk, majd szaritottuk 80 °C—on vakuumban. Az
eléallitott komplexek szinei a kovetkezok voltak: réz(II)
— kék, cink(Il) — fehér, nikkel(Il) — so6tétzold, kobalt(Il)
— lila. Az anyagok fémion tartalmanak meghatarozasa utan
(a megfeleld salétromsavas roncsolas utan komplexometriai
modszerekkel végeztiik a mérést) 1:2 fém:ligandum aranyt
allapitottunk meg.

4.3. Az FT-IR spektroszkopia modszere

Az FT-IR spektroszkopiai méréseket BIO-RAD Digilab
Division FTS-65 A/896 FT-IR késziiléken végeztik.
A spektrumokat nuyol és KBr pasztilla segitségével,
szobahdmérsékleten vettiik fel. A vizsgalt hullamszam
tartomany 400-2000 cm™' volt.
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Interaction of N-hydroxyethyl-glycine with metal ions

Several research groups have investigated many compounds
as metal ion complexing agents in the last decades. Among
them, the polyamino—polycarboxylic acids were confirmed to
be the best for industrial use. The most appropriate compound
was the ethylenediamine—tetraacetic acid (EDTA), which has
subsequently been applied in many fields of industry. Numerous
chemists have already dealt with the study and development new
compounds for use as special complexing agents. Different cyclic
oxygen and nitrogen containing compounds are well-known
ligands from this respect. As regards their application, the most
important requirements for these complexing agents were earlier
the selectivity or/and the large stability constants of the metal
complexes, but the environmental requirements were neglected.
In recent decades, the environmental requirements have became
increasingly important in the developed countries ,and on this
basis, chemists have to reinterpret the value of chelating agents
utilised in many fields of chemical industry. From the point of
the environmental safety, the biological stability of the different
compounds is now the most important aspect as concerns the use
of the compounds. This new requirements has changed the earlier
situation. Beside the selectivity and the large stability constants,
the biological stability is currently the third important factor in the
use of a complexing agent. In our work a new type environmentally
sound ligand (N-hydroxyethyl-glycine) was investigated from
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the aspect of its coordination chemistry. Its good biodegradation
property is known, but its coordination properties are unknown.
The following metal ions were studied by pH—potentiometry with
regard to their coordination to the above ligand: Mn**, Fe**, Fe**,
Co™, Ni**, Cu*, Zn*, Ca*, Mg*" and AP*". The composition and
stability constants of the complexes were determined from the
experimental data using the Psequad'? computer package. It could
be concluded that N-hydroxyethyl-glycine forms complexes with
compositions ML, ML, and MLH_, MLH , (in the case of AI*")
and moderately large stability constants. These stability constant
values are higher than in the case of the glycine and they follow
the Irwing—Williams rule. This stability is enough large to bind
practically the total amount of metal ion in solution, if the ligand
is in excess. It may be seen that practically the entire metal ion is
bound to the N-hydroxyethyl-glycine in the pH range 5-10. The
complexes of the ligand with Cu*', Zn?*, Co*" and Ni*" ions were
prepared and investigated in solid state by FT-IR spectroscopy.
After the evaluation of the measured spectra it was found that in
these materials the metal ions were coordinated by two or/and
three donor atoms of two N-hydroxyethyl-glycine molecules.
Accordingly, N-hydroxyethyl-glycine is a complexing agent
which matches to the new environmental requirements and it may
be suggested for industrial use.
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Szimulalt mozgoréteges (SMB) preparativ
folyadékkromatografias miivelet vizsgalata laboratoriumi
méreti négyoszlopos késziilékkel

NAGY Melinda,® MOLNAR Zoltan,* SZANYA Tibor,* HANAK Laszl6,?

ARGYELAN Janos,* RAVASZ Bernadett,* TURZA Gergely,?

ARANYT Antal® és TEMESVARI Krisztina
“Veszpréemi Egyetem, Vegyipari Miiveleti Tanszék, 8201 Veszprém, Egyetem ut 10.
bRichter Gedeon Rt., 1103 Budapest , Gyomrdi ut 19-21.

1. Bevezetés

A preparativ kromatografias miiveletek legkorszertibb
csoportjat a szimulalt mozgdréteges miiveleti megoldasok
alkotjak és egyre szélesebb korben alkalmazzak elsGsorban
nehezen izolalhaté és/vagy nagytisztasagi termékek
eléallitasara a gyogyszeriparban, a finomkémiai és bio-
technologiai szeparacios feladatok megoldasara. Ezekben
a késziilekekben a folyadékfazis mozgasa mellett a szilard
fazis szimuldlt mozgasat is megvaldsitjdk. Ezaltal az
ugynevezett batch technologiakat folyamatossa tehetjiik
és eczaltal nemcsak a termelést tehetjiik gazdasidgosabba,
hanem kozel azonos mértékben kdtédé komponensek is
nagy tisztasaggal elvalaszthatok.

A valddi mozgoréteges kromatografias eljarast (True
Moving Bed: TBM) a Universal Oil Products Company-nal
szabadalmaztattak el8szor 1961-ben'.
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1. Abra. Valodi mozgoréteges kromatografia (TMB)

Lényege, hogy a szilard és a folyadék fazis ellenaramban
folyamatosan mozog (1. abra). A modszer hatranya, hogy a
szilard fazis szamottevo visszakeveredése elkeriilhetetlen és
ez nagymértékben csokkenti a miivelet hatékonysagat. Az
adszorbens folyamatosan recirkulal feliilr6l lefelé haladva,
mig az eluens az adszorbenssel ellendramban mozog. A

kétkomponensti (A+B) elvélasztandd elegyet folyamatosan
adagoljak (F) az oszlop adott pontjan®3. Az ,,A” komponens
erdsebben adszorbealodik a szilard fazison és az oszlop
als6 végpontja felé halad, mig a gyengébben k&tédo ,,B”
komponens az oszlop teteje felé vandorol. A kolonna
két meghatarozott elvételi pontjan, az extraktum (E) és a
raffinatum (R) aramban az,,A” és ,,B” komponens kiilonbdz6
tisztasagban kinyerhetd. A friss eluenst (S) folyamatosan
vezetjiik az oszlopra, valamint az oszloprdl tavozo eluenst
(REC) recirkulaltatjuk és a két aram egyiittesen (D=S+REC)
adja a valdjaban oszlopra keriil6 eluens mennyiséget. A
betaplalasi és elvételi pontok alapjan négy részre oszthatd
az oszlop (L., IL., III., IV.). A II. és III. szegmens feladata
az elvalasztas, az 1. szegmensben tisztitjuk a szilard
fazist mieldtt az oszlopbdl kilépne. Az Gsszes adszorbealt
komponensnek ebben a részben deszorbealddnia kell. A
IV. szegmensben az 6sszes oldott komponensnek meg kell
kotddnie, hogy tiszta eluens tavozzon az oszlopbdl.

A visszakeveredési problémak kikiiszobolhetok egy olyan
berendezésben (Simulated Moving Bed: SMB), ahol a
fenti szegmenseket térben elvalasztott részekre bontjak,
tobboszlopos, oszloponként nyugvo szilard fazissal
rendelkez6 egységekben (2. abra).
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1, perigdus (T) 2periddus (2T) 3 penddus (371) 4. periddus (4 T)

2. Abra. Szimulalt mozgoréteges kromatografia (SMB) (Betaplalasi és
elvételi helyek T id6 szerinti valtakozéasa)

Ezen oszlopok kapcsolasi sorrendjének valtoztatasaval
érhetd el a szilard fazis mozgatasa. A két oszlopmozgatas

*Foszerz6. Tel.:+36-88-421-905; fax: .:+36-88-421-905; e-mail: menagy@freemail.hu
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vagy tovabbkapcsolas kozotti idétartamra a ,, T kapcsolasi
id6, taktus id6 illetve a peridodusid6 elnevezések terjedtek
el.

2. Kisérleti rész

A kisérleti munkank soran terveztiink és a Veszprémi
Egyetem Kozponti Gépmiihelyével kiviteleztink egy
laboratoriumi méreti 4 oszlopos SMB berendezést
(L=25cm, D,=lcm), amellyel a Richter Gedeon Rt.-nél
gyartott RG1040 szami szteroid elegy elvalasztasat!
valositottuk meg, adszorbensként YMC S-50 szilikagélt,
eluensként aceton:diklormetan =50:50 % v/v aranyu
elegyét alkalmaztuk. A hdmérséklet 20°C volt. Vizsgaltuk
a betaplalasi koncentracié valtoztatasanak komponens-
szétvalasztasra gyakorolt hatasat. A termékek tisztasagat
¢és az egyéb fajlagosokat (kihozatal, termelékenység, eluens
felhasznalas) gazkromatografias méréssel vizsgaltuk.

2.2. SMB késziilék iizembehelyezése

Négyoszlopos, nyitott eluenskorrel rendelkez6 SMB
berendezés (3. abra) lizembe helyezése soran a négy
preparativ folyadékkromatografias oszlopot YMC S-50
szilikagéllel toltottiink meg vibracios modszerrel (~ 60
min toltési id6). A toltet halmazsiiriisége (p,,) 0,405 g/cm’
oszlop, szabadtérfogati tényezdje (¢) 0,8018 gravimetrids
modszerrel illetve benzol jelzbanyaggal végzett mérés
alapjan. Az oszlopokba egyenként toltott szilikagél tomege
~7,95 g. Az oszlopok 2 pm savallo acél frittel vannak ellatva
alul feliil, melyeket a mérés megkezdése el6tt diklormetan
eluenssel 1égtelenitettiink.

3. Abra. Az SMB késziilék
2.3. Morbidelli-féle paraméterek meghatirozasa

A megfelel6  hatasfoku  elvalasztashoz ~ pontosan
meghatarozott és beallitott térfogataramokra és a hozzajuk
tartozo 1éptetési idére van sziikség.

A Massimo Morbidelli altal megfogalmazott fliggetlen
adszorpcidt ¢és linearis izotermakat feltételezd elméleti
modszer® alapjan azonban jol megbecsiilhetéek a
térfogatdiramok helyes beallitasi értékei. A modszer
hatranya, hogy linedris adszorpcios izotermakat feltételez,
emiatt a kapott értékeket csak bizonyos korlatok kozott
szabad elfogadni. A Morbidelli kritériumok szerint ha tiszta
LA, . B” szteroidokat kivanunk eléallitani, akkor az alabbi
relacioknak kell teljesiilnie (1, 2, 3, 4):

ml > KA = 28,783 (1)
13,229 = KB < mlI < KA = 28,783 )
13,229 = KB < mlIII < KA = 28,783 3)

mIV <KB = 13,229 @)

A kapott eredményeket abrazolhatjuk olyan diagramban,
amelyben az m,, értékeket abrazoljuk az m értékeinek
fliggvényében. Az ilyen diagramokban a K, a K, €s az m,
= m, egyenesek kijelolnek egy haromszog alaku teriiletet,
amelyet Morbidelli-haromszdgnek neveziink. A Morbidelli-
haromszogben levé pontokban dolgozé rendszerekben
egymastol teljesen elvalaszthatd a két komponens (4. abra).

m .
Wl 4 «A” &g | 3. Tiszta Extraktum,
“B” keverék tiszta “A”
K,
2. Tigzta 1. Tiszta
Raffindtum,| “A” és“B
tiszta “B”
K,
K K. my,

4. Abra. Morbidelli-féle diagram izokratikus kromatografiara

Ham <K, ésK,<m <K, akkor tiszta raffinatumot ,,B”
lehet elballitani, de ,,A” nem tiszta. Ha m;, > K, és K, <m,
< K, akkor tiszta extraktumot ,,A” lehet el8allitani, de ,,B”
nem tiszta. A fenti tartomanyokon kiviil nem lehet csak ,,A”,
,.B” keveréket eldallitani az extraktumban és raffinditumban.
Ha az el6zdekben megadott egyensulyi adszorpcio elméleti
leirasa soran nem teljestil a linedris adszorpcios egyensulyi
izotermak és a fliggetlen adszorpci6 feltétele, akkor a
Morbidelli-féle haromszog modosul® (5. abra).
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5. Abra. A Morbidelli-féle .haromszog” alakjanak és teriiletének
valtozasa kompetitiv-Langmuir izoterma

Tekintstik az egyensulyi adszorpciot kompetitiv Langmuir
izoterma esetén’*® (5). A Morbidelli féle haromszog tertiletét
a betaplalasi koncentracio és osszetétel, valamint a kinetika
¢s axialis keveredés, mint redlis hatasok is modositjak.
Legyen érvényes a tobbkomponensti kompetitiv Langmuir
adszorpcids izoterma'®.
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— ai Ci 5
@ 1+2b, c, )
A tiszta ,,A” és ,,B” komponensek egyidejii eléallitasanak
feltétele modosul (6, 7, 8, 9).

m>K, (6)
1’nII,min (mII’ mIH) < 1’nII < ITIIII < mIILmax (mII’ 1’nIH (7)
mIV < mIV, Kr (8)

1 F
My g = 5 [KB +my +by ey (my, —my,)—

- \/[KB +my +bB Cg (mlll _mu)] _4a3 My, ] )
Az 7. abra magyarazata (10, 11, 12):

a pont K,=K,
b pont K,=K,
f pont O;= O

(")_(2; (")GE")F(KA 70)(;) (KA7K8)+KB(DG(KA 7('06)
rpont | g ° K,K,(K,-0,) (10)

K04 (DG[O‘)F(KA_KB) +K, (Ky—0y)
w pont K, K, (K,—o,) (1)
Ahol o, és o (o,> o, > 0) az alabbi egyenlet gyokei:

1+b, ¢,"+b,c) o -[K, (1 +b,c)+
+K,(1+b,¢c,N] o+K, K, =0 (12)

Az 6. abran lathatjuk, hogy a kompetitiv Langmuir izoterma
miatt jelentdsen megvaltozik a Morbidelli-féle ,,haromszog”
alakja és teriilete, melyet a betaplalasi koncentracio értéke
¢és a kromatografias elvalasztast zavar6 hatasok, adszorpcios
kinetika (komponens transzporttal szembeni ellenallas),
axialis keveredés, és az oszlop toltet hatasossaga is
befolyasol.

A mérés céljara az alabbi paramétereket valasztottuk ki:
F=1,5 cm*min
E = 6,2 cm*/min
R =2,6 cm’/min
D =9,5 cm*/min

A Morbidelli paraméterek értékei (13, 14, 15, 16):

AAT - Le
m, =—L——=50,9>28,783 (13)
L(l-¢)
D=Er 1
13229 <m, =—L —— =15,04 < 28,783 (14)
L(l-¢)
D‘Aﬂr—m
13,229<m,, = . =23,72<28,783  (15)
L(l-¢)
D—E;F—RT_LS
m, = ! =8,68<13,229 (16)
L(l-¢)

A betaplalasi koncentraciot novelve 5, 10, 20 g/dm’-re a
Morbidelli haromsz6g tartomanya csokken (6. abra).

30 -
Ty
| e
25 - :
20
HE
10 - o i (R, 28745 K13 008
5 gdm"
5 = g’
=-nw
— Munkapent {1504 mg=23.71)
0 =
0 10 20 Kl 4

iy

6. Abra. A Morbidelli-féle tartomany véltozasa a betaplalasi koncentracio
novelésével

A haromszogek pontjait a mar ismertetett modon szamolva
az 1. tdblazat tartalmazza.

1. Tablazat. Morbidelli- féle haromszog pontjai

cf(g/dm?) f pont r pont w pont

5 27,76 12,37 26,77 27,65 | 12,75 26,06
10 27,00 11,58 25,34 26,66 12,41 23,97
20 25,99 10,22 23,47 25,10 | 11,94 21,03

3. SMB mérések

A négyoszlopos SMB késziilék oszlopait el6zetesen
20°C-on egyensulyba hoztuk 50 %v/v aceton-50 %v/v
diklérmetan eluenssel, majd megkezdtik a 4 g/dm’ ,B”,
melyet szintén a fenti eluensben oldottunk fel. A késziilék
II1. oszlopara az 1. részperiodusban 22,5 min idén keresztiil
a szétvalasztando elegyet taplaltuk be 1,5 cm?/min térfogat
sebességgel, majd ezt kovetéen az SMB miivelet szerint
valtottuk az oszlopokat, az eluenst nem recirkulaltattuk.
A kovetkez6kben megismételtik a mérést 10 g/dm’ (8
g/dm’® ,B”, 2 g/dm? ,,A”), majd 20 g/dm? (16 g/dm® ,B”,
peridodusidonként, azaz 22,5 min idénként vettiik, majd
gazkromatografiasan vizsgaltuk.

4. Kovetkeztetések

A RG-1040 szamu szteroid keverék SMB elvalasztasa
soran jelentdsen sziikiil a Morbidelli-féle tartomany
Langmuir izotermak esetén a betaplalasi koncentracio
novelésével (5, 10, 20 g/dm? eluensben oldva). Az optimalis
térfogataramokat sikeriilt ugy bedllitanunk, hogy kedvezd
termék tisztasagokat és kihozatalokat kaptunk.

A mérési eredmények a szamunkra értékes ,,B” komponensre
a 2. tablazatban lathatok Osszehasonlitva a Richter Gedeon
Rt.-nél végzett preparativ HPLC-s méréssel.
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Lathato, hogy az SMB 1 és SMB 2 mérés esetén a szamunkra
el6irt 99,9 % m/m tisztasagot €s 90 %-nal nagyobb kihozatalt
a termelékenység az SMB 2-es mérés esetén a kétszeresére
nétt, mig az eluens felhasznalds a felére csokkent. A
preparativ. HPLC- hez képest a kihozatal 5 %-kal, a
termelékenység 20 %-kal nétt SMB 2 esetén.

2. Tablazat SMB mérések eredményei

Az SMB 3-as mérés esetén a munkapont a Morbidelli
haromszog feletti tartomanyba esett, igy tiszta extraktumot
(,,A” komponens) ¢és 88 % m/m tisztasdgu raffinatumot (,,B”
komponens) kaptunk. A kutato-fejleszté munka jelenleg
is folyik, melynek célja a miiveleti jellemzOk (tisztasag,
kihozatal, termelékenység, eluens fajlagos) javitasa.

Preparativ HPLC

60 g szteroid.
dm? diklérmetanban

Szétvalasztando elegy

SMB1 SMB2 SMB3

5 g szteroid
dm? eluensben

20 g szteroid
dm? eluensben

10 g szteroid
dm? eluensben

Tisztasag B, % m/m >99.9
Kihozatal B, % 95
Termelékenység,

mg B/g szilikagél min 0,302
Eluens fajlagos,dm’ eluens/g B 0,354

>99.9 >99,9 88,2
>99,9 >99,9 99

0,184 0,368 0,658
1,248 0,623 0,450

Osszefoglalis

Koézleményiinkben egy 4 oszlopos laboratoriumi méretii
szimulalt mozgoréteges preparativ folyadékkromatografias
(SMB) késziilékben végzett RG—-1040 szamu szteroid
elvalasztasi kisérletek eredményeit mutatjuk be.

A kisérleti munka soran vizsgaltuk a RG—1040 szteroid
keverék betaplalasi Osszetételében torténd valtozasok (5,
10, 20 g/dm®) hatasat a fontosabb miiveleti jellemzdkre.
Megallapitottuk, hogy megfelelden beallitott térfogati
sebességek esetén, az SMBI1 és SMB 2 mérésnél 99,9 %
m/m —nal tisztabb szteroid terméket kaptunk 99,9 %-nal
nagyobb kihozatallal. A termelékenység az SMB 2-es mérés
esetén a kétszeresére nétt 0,184 mg B /g szilikagél min-rdl
0,368 mg B /g szilikagél min-re , mig az eluens felhasznalas
a felére csokkent 1,248 dm? eluens/g B-161 0,623 dm? eluens/
g B-re.

Az SMB2 mérés esetén a preparativ. HPLC-hez képest
a kihozatal 5 %-kal, azaz 95%-r6l >99,9 %-ra, a
termelékenység 20 %-kal, azaz 0,302 mg B/g szilikagél
min-rdl 0,368 mg B/g szilikagél min-re nott.

A kutatasi—fejlesztési feladatot a miiveleti jellemz6k tovabbi
javitasa iranyaban folytatjuk novelve a termelékenységet az
el6irt kovetelményeknek valo megfelelés mellett.

Study of simulated moving bed (SMB) preparative liquid
chromatographic technology with laboratory- scaled
four -columned equipment

In this publication we present the results of RG-1040 steroids in
many separation experiments. For these experiments we used a
four-columned laboratory-scaled simulated moving bed preparative
liquid chromatographic equipment.

During the experiment we studied how affect the change of the
RG-1040 feed concentration (5, 10, 20 g/dm’) some operation
characteristic. We determined that at a given flow-rate for example
in SMB1 and SMB2 measurements both the purity and the yield of
the steroid were higher than 99.9 % m/m.

Koszonetnyilvanitas

A kutatdsi témat a Veszprémi Egyetem Vegyészmérnoki
Intézet Kooperacidos Kutatasi Kozpontja finanszirozta, a
Richter Gedeon Rt. felkérésére. A szerzék mind a VE KKK-
nak, mind a Richter Rt.-nek kdszdnetiiket fejezik ki.

Hivatkozasok

1. U.S. Patent No. 2.985.589 (1961) a UOP (Universal Oil
Products Company)

2. Storti, G.; Mazzotti, M.; Morbidelli, M.; Carra, S. A.I.Ch.E. J
1993, 39, 471.

3. Hagen Kniep, KNAUER Gmbh. Advice for Modelling and
Practical Designing of SMB process, KNAUER, Berlin

4. Szanya, T.; Argyelan, J.; Kovats, S.; Hanak, L. J. of Chrom.A.
2001, 908,265.

5. Guiochon, G.; Shirazi, S.G.; Katti, A.M. Fundamentals of
preparative and non-linear chromatography, Academic
Press, New York,

6. Migliorini, C.; Mazzotti, M.; Morbidelli, M. J. Chrom. 4
1998, 8272, 161.

7.  Gentilini, A.; Migliorini, C.; Mazzotti, M.; Morbidelli, M. J.
Chrom. A 1998, 805, 37.

8. Abel, S.; Mazzotti, M.; Morbidelli, M. J. Chrom. A 2002, 944,
23.

9. Giovanni, O.; Mazzotti, M.; Morbidelli, M.; Denet, F.; Hauck,
W.; Nicoud, R. J. Chrom. A 2001, 919, 1.

10. Szanya, T.; Hanak, L. Preparativ Folyadékkromatografia,

L FINOMKEMIAI MUVELETEK” szakmérnéki jegyzet,
Veszprém, 2000.

In case of SMB 2 measurement we doubled the productivity from
0.184 mg B/ g silica gel min to 0.368 mg B / g silica gel min while
the eluent consumption decreased from 1.248 dm?® eluent/g B to
0.623 dm? eluent/g B. When we compared the SMB 2 measurement
with the preparative HPLC measurement the yield increased by 5
% from 95% to >99.9 %, and the productivity increased with 20
% from 0.302 mg B/g silica gel min to 0.368 mg B/g silica gel
min. Our next goal is to focus on the operation characteristic
development to increase the productivity and stay inside the given
requirements.

111 évfolyam, 2. szam, 2005. junius



