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Bevezetés

A papiripari-nanotechnolégiai kutatasok egyik
kozépponti témaja a celluléz rostok funkciona-
lizaldsa. A celluléz rost és modosulatai, nagy-
szamu szabad hidroxil- és karboxil csoportja-
iknak koszonhetéen kémiailag moddosithatok.
Ezdltal idedlis alapanyagai lehetnek kilonféle
felliletmodositasra irdnyuld technoldgidknak
(Cai és mtsai., 2009; Csoéka és mtsai., 2012; Diez
és mtsai., 2011; Drogat és mtsai., 2011; Pinto és
mtsai., 2009; Shin és mtsai., 2007; Shin és mtsai.,
2008; Son és mtsai., 2006; Zheng és mtsai., 2006),
melyek sordn példaul fém komplex nanorészecs-
kékkel funkcionalizalt reszponziv (kilsé ger-
jeszté tényezé hatdsara optikai valaszt ado)
kompozit allithaté el (Nagy és mtsai., 2014).

A celluloz fizikai és kémiai tulajdonsagait figye-
lembevéve, megvan benne a lehetéség, hogy Uj
kompozitok alapanyaga legyen (Wertz és mtsai.,
2010). Emellett a természetben kialakulé bio-
makromolekuldk novények altal legnagyobb
mennyiségben el&allitott fajtdja, ezért szamos
ipari tertleten felhasznaljak. A fellletén lévd
kémiailag reakcidképes és nem reakcioképes
teruletek térbeli és szerkezeti szervezédése be-
folyasolja a funkcionalizalé részecskék nano- és
makroszkopikus adszorpciés tulajdonsagait.
Példaul a rostok kilsé fellletének és lumen-
jeinek ellenérzott moédositdsat hajtottak végre
polielektrolit és oxid nanorészecskék valtakozo
adszorpcidjaval (Chandak és mtsai., 2011; Lu
és mtsai.,, 2007; Zheng és mtsai., 2006). Nano-
kompozit el6éllitasara ad Ujabb lehetéséget a
rostok falan [évé rések és a lumenek betdltése
funkcionalizalé nanorészecskékkel (Mahouche-

Chergui és mtsai.,, 2013). A papir és rostipar
szdmdara Uj lehetdségeket biztosithat az egyedi
rostok moédositasa, akar a klasszikus tulajdon-
sagok tekintetében (pl.: szilardsdg, porozitas,
fehérséq), vagy az uj, ,smart” funkciékéban, mint
az érzékelés, hamisitas elleni védelem vagy an-
timikrobialis 6sszetevd. Jelen kisérletben a cel-
luléz hidroxil csoportjai kdlcsonhatasba 1épnek
a vas(ll) komplex Spin Crossover (SCO vagy spin
atmenetes) nanorészecskékkel. Az igy eléallitott
termék kilonleges, specifikus optikai tulajdon-
saggal rendelkezik, mely a funkcionalizalé anyag
szerkezetének fliggvénye. A 3d* — 3d” atmeneti
fémkomplexek Spin Crossover jelensége nagy
spin (high spin — HS, paramagneses dallapot,
spin kvantumszdm S=2) és kis spin (low spin —
LS, diamagneses dllapot, spin kvantumszam
S=0) allapotok kozott, a molekularis bistabilitas
egyik leglatvanyosabb példaja (Gltlich és mtsai.,
1994). Ezt a két spin allapot kozott végbemend
valtast kilonbozdé kilsé tényezdk hozhatjak
létre (pl.: hémérséklet, nyomas, fény besu-
garzas), és jelentds valtozas kovetkezik be az
anyag egyes fizikai tulajdonsagait tekintve, mint
a magneses, elektromos, mechanikai és optikai
viselkedés (Hribernik és mtsai., 2012). Manapsag
a figyelemre mélté fizikai tulajdonsaguk és a po-
tencidlis felhasznalasi lehetéségik miatt nagy
figyelmet kaptak a SCO nanorészecskék, mas
nanoméretl képzddmények és azok szintézise
(Shepherd és mtsai., 2013). A kompozit nem csak
termokréom (hékozlés hatdsara szinvaltd) hanem
termofluoreszcens (hémérséklet hatasara fluo-
reszcencia intenzitast valtd) tulajdonsaggal is
rendelkezhet, ha az SCO rendszerek luminesz-
cens modositasat hajthatjuk végre, mely soran
lumineszcens festék molekuldk épllnek be az
SCO polimerbe. Az itt olvashaté munkaban egy
biopolimer/SCO kompozit el6allitasa és vizsgala-
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ta kerll bemutatasra, amely preformalt vas(ll)
komplex adszorpcidjaval allithaté elé a gyapot
magon képzddé rovid szdlakon, a linteren. A
biokompozit optikai tulajdonsagai pontosan
meghatarozhatoé kilsé hatashoz koétheték, hir-
telen spin &tmenetet mutat hiszterézis hurokkal,
mely az SCO komplex nagy spint frakcidjanak
valtozasat jellemzi a hdmérsékletvaltozas fligg-
vényében. Az elkésziilt termék alkalmas lehet a
termometridban, vagy hamisitas elleni védelem-
nél.

Anyagok és mddszerek

Alapanyagok

A kisérlet soran eléallitott biokompozit mat-
rix anyaga fehéritett linter celluléz (Buckeye
Technologies Inc) volt. A [Fe(hptrz),J(OTs),
nanorészecskék homogén kozegben 4-heptil-
1,2,4-triazol és vas(ll)-tozilat felhasznalasaval
késziltek. A szintézishez szlikséges olddszereket
és reagenseket (Sigma Aldricht) elzetes tisztitas
nélkidl haszndltuk. A nanorészecskék homogén
kozegl eldallitdsa sordn a méret kontrolalasat
PEG (poli(etilén-glikol)) biztositotta (Gural'skiy és
mtsai., 2012). A kutatasban felhasznalt luminesz-
cens festék az akridin narancs volt.

A [Fe(hptrz),](OTs), nanorészecskék szintézi-
séhez 3 kiil6nallé oldat készult:

1) vas(ll)-tozildt-hexahidrat  (Fe(l)OTs,-6H,0)
(15 mg, 0,03 mmol, 1 egység), aszkorbinsav (3
mg), poli(etilén-glikol) (PEG 3350, 200 mg) oldat-
ban (2 mIH,0)

2) heptil-triazol (hptrz) (30 mg, 0,09 mmol, 1 egy-
séq), poli(etilén-glikol) (PEG 3350, 200 mg) oldat-
ban (2 ml H,0, 0,3 ml EtOH)

3) akridin  narancs (0,15 mg)
(0,1 ml EtOH).

oldatban

A festék (3) és a ligandum oldatanak (2) dssze-
keverését, az akridin naranccsal mdédositott tri-
azol ligandum és a vas(ll) sé polimer tartalmu
vizes oldatanak (1) dsszekeverése kdvette. A ke-
verék zavarossa valt, majd 5-10 masodperc eltel-
tével rézsaszin csapadék képzdédott. A csapa-
dék elvalasztdsa haromszori centrifugdlassal és
mosdssal tortént. A mosashoz hasznalt oldészer
etanol és desztillalt viz 1:1 ardnyu keveréke volt.
PEG 3350-et hasznalva 400 nm koruli anizotrép

részecskék alakultak ki. A homogén kdzeg szin-
tézis nano mérettartomanyu részecskéket ered-
ményezett, melyek a nagyobb részecskékhez
hasonléan megtartjdk a bistabil tulajdonsagu-
kat (Shepherd és mtsai, 2013). A [Fe(hptrz) ]
(OTs), komplex lanc szerkezetd molekula. Vas(ll)-
(hptrz), egységekbdl épiil fel, melynek toltés-
semlegességét a OTs- ellenion biztositja. A fes-
ték molekula a szintézis soran integralhaté a
fémes kdzpont koordinacios szférajaba, és mint
ligandum helyettesité épill az egy dimenzids
SCO polimer lancba (Quintero, 2012).

A nanokompozit elédllitasdhoz a [Fe(hptrz),]
(OTs), (30 mg 5 ml vizben) kolloid oldata készilt
ultrahangos kezeléssel aszkorbinsav jelenlé-
tében (5pH). Az SCO nanorészecske tartalmu
kolloid oldat és a celluléz szuszpenzié (0,135 g
rost 150 ml viz) elegyedését ultrahangos kezelés
segitette eld. Az aszkorbinsav a vas(ll)-triazol ala-
pu komplex oxidacidjdnak megakadalyozasara
kerilt a szuszpenzidba.

Médszerek

Elektron mikroszképia: A nanorészecskékkel
modositott és a kontrol celluléz rostokrél HITA-
CHI S-3400N pasztazé elektron mikroszképpal
(scanning electron microscopy = SEM) késziil-
tek felvételek 17 keV gyorsitd fesziltség fel-
haszndldsaval. A mintdk el6készitése Polaron
gyartmanyu SC7620 Sputter Coater-rel tortént,
mely nanométeres vastagsdgu arany bevonatot
képzett a mintakon.

Spektroszkopia: a fluoroférral médositott nano-
részecskéket tartalmazé kompozit mintdk vizs-
galata szobahémérsékleten Fluoromax-4 (Hori-
ba) spektrofluoriméterrel tortént. Fényforrasa
xenon ldmpa volt. A szildrd halmazallapotd min-
tak UV/VIS diffuz reflexids spektrumai integralé
gdmbbel felszerelt Lambda-35 spektrofotomé-
terrel (PerkinElmer Instruments) készultek.

Optikai mikroszképia: A fluorofér tartamu nano-
kompozitokrdl valtozé hémérsékleten fluoresz-
cenciamikroszkopias képek késziiltek CCD came-
rdval (DU934N-BV, Andor Technology) felszerelt
Olympus BX51 mikroszképpal. A vizsgalathoz
hasznalt objektiv 50x-es nagyitasu Olympus
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LMPLFLN-50x volt. A gerjesztési és a minta al-
tal emittalt sugarzas szlirése 452 nm és 543 nm
kézpontu savszlrével tortént. A mintak szinval-
tozasat MOTIC SMZ-168 sztereomikroszkdppal,
z6ld spekralis tartomanyban (540 nm koéril) vizs-
galtuk. Ez el6segitette a mintdk szinvaltozdsanak
értékelésétahédmérséklet fliggvényében. Az esz-
k6zh6z tatozé6 MOTICAM 1000 szines kameraval
képsorozat készilt. A valtozé hémérséklet vizs-
galatok esetén a mintdk hémérsékletének kont-
roldlasat Linkam THMS600 folyékony nitrogén
kriosztat (hédmérséklet tartomany -195 °C-tdl
o0) és zart Linkam Peltier kriosztat (hémérséklet
tartomany -20 °C-t6l 120 °C) biztositotta 20-70°C
2 °C/min felf(itési sebességgel.

Eredmények és értékelésiik

SEM

Az 1. és 2. dbrdn a cellul6zrdl és az [Fe(hptrz),]
OTs,nanorészecskéket tartalmazo celluloz laprol
készlilt pasztdazé elektronmikroszképos felvé-
telek lathatok. A funkcionalizalt és kontrol min-
takrol a felvételek BSE (backscattered electron
= visszaszoért elektron) médban késziltek. BSE
modban a kép kontrasztja nagyban fligg a min-
tdban 1évé Osszetevék atomjainak tomegétdl. A
kontrol mintaval 6sszehasonlitva (1. dbra/bal) a
[Fe(hptrz),]OTs, nanorészecskéket tartalmazo
minta SEM képén (1. dbra/jobb) nagyszdmban
lathatok nanoobjektumok, melyek fényeseb-
bek a kérnyezetiiknél. Ez arra utal, hogy a matrix
anyagnal nehezebb atomokat tartalmaznak.
A képek jol mutatjak, hogy az [Fe(hptrz),]OTs,
nanorészecskék véletlenszerlien szérodtak szét
a celluléz rostok feltletén.

3
1. dbra A nem modositott linter szdlakrol
készlilt SEM felvételek
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2. dbra A celluléz alapu nanokompozitrél
késziilt SEM felvételek

A celluléz rostok feliiletén nagy szamban jelen-
Iévé hidroxil- és karboxil csoportok, valamint a
komplexmolekuldkfémionjaiidedlis kornyezetet
biztositottak a [Fe(hptrz),]OTs, nanorészecskék
stabilizalasdhoz. A hozzaférheté csoportok ré-
vén kialakuld nagy fellleti energia (Missoum és
mtsai., 2013) lehetévé tette a részlegesen pozitiv
nanorészecskék adszorbealddasat. Ily médon a
[Fe(hptrz) ]OTs, nanorészecskék elektrosztatikus
kélcsonhatas révén kapcsolddtak Ossze a cel-
lul6z makromolekulakkal.

Reflexids, emisszids és excitdcids spektrum

A 3. dbra a celluléz/[Fe(hptrz),]OTs, nanokom-
pozit és a referencia celluléz mintak diffuz
reflexidés spektrumat, ill. a fluoreszcens mole-
kuldkat tartalmazé mintdk emissziés és exci-
tacids spektrumat mutatja lathatd spektrdlis
tartomanyban. A tiszta celluléznak (b) nincs
abszorbancia spektruma 400 és 700 nm kozott.
A nanokompozitot (a) széles, 540 nm kdzpontu
abszorpcids sav jellemzi. A vas(ll)-triazol komp-
lexek irodalmara hivatkozva (Roubeau, 2012)
ezt az értéket biztonsaggal kothetjik a komp-
lex kis spin allapotanak 'A1—'T1 ligandumtér
atmenetéhez. Az abszorpcids sdv megjelenése
(azaz a szaritott mintalap halvanylila szine) bi-
zonyitja, hogy a vas(ll) ion nem oxidalédott a
minta elkészitése kdzben. Fontos még megje-
gyezni, hogy nem tapasztalhaté kilonbség
a szobahémérsékleten és a 95°C-on széritott
mintak abszorbancidja kozott. Ez az eredmény
csak abban az esetben érheté el, ha az el6allitas
sordn megfelelé mennyiségl aszkorbinsav kerl
a szuszpenzidba. Az Osszetevdé hianydban a
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[Fe(hptrz),]0Ts, oxidacidja hamar bekdvetkezik,
és a minta szine vilagos lilarél sargdssa valtozik.

Salmon és Quintero (Quintero és mtsai., 2012;
Salmon és mtsai., 2010) kutatdsaiban bemu-
tatottak szerint, ha a szorosan illeszkedd lumi-
nofér excitaciés vagy emissziés hulldmhossza
szuperponalédik a komplex abszorpciés hullam-
hosszaval a spin allapotok egyikében, akkor a
fluoreszcencia intenzitds modulalhaté az anyag
spin allapotaval. Jelen kutatasban a [Fe(hptrz),]
OTs, nanorészecskéket akridin narancs moleku-
lakkal médositottuk. A fluoreszcencia spekrosz-
képiai vizsgalatok eredményein lathatd, hogy az
akridin narancs emissziés spektruma (c) szoros
atfedést mutat a kompozitban 1évé komplex
LS dllapotanak széles abszorpcids savjaval (a)
540 nm korul. Az excitacidés spektrum (d) szintén
részleges atfedést mutat az LS allapot abszorp-
ciés savjaval egy bizonyos tartomanyon. Az akri-
din narancs lumineszcens exitaciés és emisszios
tulajdonsaga valtozatlan maradt a celluléz ala-
pu nanokompozitban: az exitacidés maximum
500 nm hulldmhossznal, az emissziés maximum
pedig 525 nm hulldmhossznal figyelheté meg.

REXLIR=R-

Fluoreszcencia intenzitas
Reflektancia

700 660 500 400
Hulldmhossz (nm)

3. dbra A nanokompozit (a) és a kontrol celluléz
(b) diffuz reflexids spektruma, és az akridin
naranccsal médositott nanorészecskéket
tartalmazd kompozit emisszios (c) és excitdcios (d)

spektruma szobahémérsékleten

Szinvdltozds

Melegités hatasara a [Fe(hptrz),]JOTs, komp-
lex kis spin - nagy spin atmenete reverzibilis
halvanyodast eredményez lathatd spektralis tar-

tomanyban (Roubeau, 2012). A nanokompozit
a hémérsékletvaltozas hatasara 540 nm korul
20 és 70 °C kozott mérhetd szinvaltozast mu-
tat, a kontrollminta szinére ez nincs hatassal
(4. dbra/b). A reflektancia részletes vizsgalatabal
(4. dbra/a) lathatd, hogy a folyamat teljes mér-
tékben reverzibilis, és térben homogén, me-
legitéskor 54 °C hémérsékleten, hiitéskor pedig,
51 °C hémérsékleten hirtelen jatszodik le a szin-
valtas. A hirtelen valtozas és a termdlhiszterézis
hurok egyértelmien a spin atmenet folyama-
tadhoz koétheté a [Fe(hptrz),]OTs, tartalmd kom-
pozitban.

Reflektancia (%)
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4. dbra A celluléz/[Fe(hptrz) JOTs, nanokompozit
(a) és a kontroll celluléz (b) hémérsékletfiiggs
optikai reflektancidja (540 nm) egy felfiitési és

hditési ciklusban, ill. a kompozitrdl késziilt LS (c) és

HS dllapothoz (d) tartozo sztereomikroszkdppal

készlilt képek

Fluoreszcencia

Spin atmenetkor a lumineszcens festékkel mé-
dositott SCO polimerek lumineszcencia intenzi-
tdsa valtozik. A jelenséget a spin crossover altal
eléidézett jelentés abszorbancia véltozas okoz-
za. 543 nm hulldamhossznal a nanokompozit
fluoreszcencia intenzitdsa hémérsékletvaltozas
hatasara a [Fe(hptrz),JOTs, spin atmeneté-
nek termikus hiszterézis tulajdonsagat mu-
tatja. A fluoreszcencia intenzitas nagy spint al-
lapotban 27%-kal nagyobb (5. dbra/a), mint kis
spinl allapotban. Az atmenet hémérséklete
melegitési médban 46 °C, mig hitési mod-
ban 40 °C (5. dbra/a). Ez az érték eltér az op-
tikai reflektancia vizsgdlatnal tapasztaltaktdl,
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melynek legvalészinlibb magyardzata a min-
tak kilonbozé nedvességtartalma. Annal is
inkdbb, mivel az SCO hémérsékletet jelentésen
befolyasoljak a vegyuletben 1évé vizmolekuldk
(Gural'skiy és mtsai., 2012). Erdemes megjegyez-
ni, hogy szemben a fluoreszcenciara jellemzé
altalanosan medgfigyelt termikus kioltédas je-
lenségével, amely a nem-sugéarzé komponensek
termikus populaciéjdhoz kothetd, a nanokom-
pozit esetén az emisszié intenzitdsa a névekvd
hémérséklettel ndvekszik. S6t, a kontroll kisér-
letben, mikor tisztdn akridin narancs moleku-
lakat kotottlink meg a linter rostokon (5. dbra/b)
(hozzdadott SCO anyag nélkil) a fluoreszcencia
intenzitds monoton csdkkenését észleltink a
hémérséklet novekedésével. Ezen felll érde-
kes megjegyezni, hogy ez utébbi minta ese-
tén megfigyelheté némi fotoelhalvanyodas, a-
melyet az SCO tartalmu mintanal (azonos kordl-
mények k6z6tt) nem tapasztaltunk.

)

€
ciklus
ciklus
1 1. ciklus
12. ciklus

Fluoreszcendia intenzitas (%)

Hdmérséklet ("C)

5. dbra A nanokompozittal (a) és a csak akridin
naranccsal (b) mdédositott celluléz h6mérséklet-
fliggé fluoreszcencia intenzitds vdltozdsa két
egymdst kévet6 felfitési és hiitési ciklusban.
A (c) és (d) képek a nanokompozit mintdrol,
fehér fény alatt késziilt felvételek 20 °C és 70 °C
hémérsékleten

Az akridin naranccsal végzett lumineszcens
modositassal a SCO vegyllet, és igy a bel6le
eléallitott kompozit termokrém tulajdonsagat
termofluoreszcencidva alakitottuk, mint ahogy
ennek lehetdéségét Salmon, és mtsai. (2010) is
leirtak.

Ezt az igazolja, hogy a komplex LS — HS spin
allapot valtozasa a lumineszcencia intenzitas
novekedéséhez vezet 450 nm gerjesztési hul-
[dmhosszndl és 550 nm kibocsatasi hulldm-
hosszndl, amint Quintero is tapasztalta (2012).
Mig a termokromizmust olyan helyeken al-
kalmazzak, ahol a cél az emberi szem szamara
lathaté valtozas érzékelése, addig a fluoresz-
cencia lathatatlan marad. Mas részrél ez utdbbi
hasznos lehet optikai érzékel6knél és biztonsagi
alkalmazasoknal.

Osszefoglalas

Sikeresen megvaldsitottuk egy olyan celluléz
alapu nanokompozit laboratéoriumi kortlmé-
nyek kozott torténd eldallitasat, melyen a ter-
mofluoreszcencidnak és a termokromizmus-
nak kdszonhetéen vizsgdlhatd a spin crossover
jelenség. Ez a SCO jelenséggel Osszekapcsol-
haté kulonleges optikai viselkedés alkalmassa
teheti a kompozitbol elédllitott termékeket
arra, hogy a hamisitds elleni védelem vagy a
termometria terlletén alkalmazzdk azokat. A
kutatas jelent6sége, hogy a leirt modszert fel-
hasznalva véltozatos kompozitok allithaték elé
az alkalmazasi terilet altal megkodvetelt tulaj-
donsagokkal, hiszen mara a vas(ll)-triazol alapu
SCO vegyiletek széles skaldja létezik (Roubeau,
2012). Ezek az anyagok hasonlé korilmények
kozott eléallitva (fém ligandum arany, olddszer)
valtozatos optikai viselkedést mutatnak, ku-
lonb6zhetnek méretiikben (nanorészecskék
vagy mikrokristalyos porok), tartalmazhatnak
lumineszcens 6sszetevét. A tanulmanyban leirt
modszerrel és korlilmények kozott létrehozott
anyagokat a papirgyartasban alkalmazva kulén-
féle ,smart” termékeket allithatunk elé.
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