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Utmutatas szerzoknek
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kovetkezé kémikus nemzedékeknek a kémiai tudomany anyanyelven valé megismeréséhez, a kémiai ismeretek,
fogalmak szakmailag helyes és pontos magyar nyelvi kifejezéseinek megtanulasahoz.
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¢és akadémiai forumokon elhangzott egyes eléadasok roviditett valtozatat. Idegen nyelven mar kozzétett cikkek
masod-kozlését a folydirat nem vallalja. Terjedelem tillépést csak a szerkesztébizottsag hozzajarulasaval, a tobblet
terjedelem megvaltasa ellenében fogad el.

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

SKODANE FOLDES Rita*

Pannon Egyetem, Természettudomanyi Kozpont, Szerves Szintézis és Katalizis Kutatocsoport,
Egyetem u. 10. 8200 Veszprém

A Pannon Egyetem Mérnoki Karan a tobb mint hét évtized-
re visszatekintd vegyészmérnok- és az 1994 ota folyo ve-
gyészképzésnek megfelelden a kémiai és vegyipari targyu
kutatasok adjak a Kar K+F tevékenységének jelentOs részét.

A hagyomanyosan miivelt témateriiletek, a molekulaspekt-
roszkopia, folyadékkromatografia, fotokémia, fémorgani-
kus katalizis szinte a kezdetektdl jelen voltak és vannak a
kutatasi palettan. A kollégak érdeklédése ezeken a teriile-
teken beliil olyan témak felé fordult, amelyek eldsegitik a
modern kémiai technoldgiai megoldasok kifejlesztését.

Az agyagasvanyok valtozatos szerkezetiik és elonyos fe-
lileti tulajdonsagaik kovetkeztében idealis katalizatorok
vagy katalizator-hordozok lehetnek. Rontgendiffrakcios,
termoanalitikai €s molekulaspektroszkopias jellemzésiik
alapvetd informaciokat szolgaltat a katalitikus tulajdonsa-
gok feltérképezéséhez, kémiai mddositasuk pedig kedvezd
szerkezeti valtozasokat idéz el6. A katalizis szempontjabol
is Iényeges a nanopoérusos zeolitok és agyagasvanyok po-
rusaiban végbemend adszorpcids és anyagtranszport folya-
matok ismerete, melyhez jelentds segitséget nyujt a szami-
togépes szimulacio.

A fém-porfirin komplexek jelenlétében lejatsz6dé homo-
gén, illetve a Ti0,-alapt heterogén fotokatalitikus reakciok
tanulmanyozasa viztisztitasra és napenergia-hasznositasra
alkalmazhat6 vagy — megfelelden megvalasztott kiindula-
si vegyiletek esetén — potencialisan bioaktiv termékekhez
vezetd rendszerek kifejlesztését eredményezi. Biologiailag

*  Tel.: +36 88 624 719; e-mail: skodane@almos.uni-pannon.hu

aktiv molekuldk kiralis épitéelemeinek szintézise hatéko-
nyan valosithaté meg konnyen hangolhato, modularis fel-
épitésti ligandumokat tartalmazé fémkomplexek segitsé-
gével végrehajtott enantioszelektiv katalitikus reakciokkal.
Az ionfolyadékok mint oldoszerek és/vagy katalizatorok
alkalmazasa moddot ad a katalizator—olddszerelegy vagy
— hordozoéra rogzitett ionfolyadékok esetén — a katalizator
visszaforgatasara, ezaltal a karos hulladékok mennyiségé-
nek csokkentésére.

Szamos kutatas iranyul a bioldgiai rendszerek jobb megér-
tésére €s kémiai alkalmazasi lehetdségeik feltérképezésére.
A fémorganikus enzimmodellek tanulmanyozasa egyrészt
tampontot ad az enzimek miikodési mechanizmusanak jobb
megértéséhez, masrészt lehetdséget nyujt 1j, nagy hatasfo-
k katalitikus rendszerek kifejlesztéséhez. A hulladékkeze-
Iésben, megujuld alapti energiatermelésben alkalmazhato
bioelektrokémiai rendszerek hatékonysaganak novelésére
iranyulnak az j membrantipusok kidolgozasara és tesz-
telésére iranyuld kutatdsok. A szamitdégépes szimulacio
hasznos eszkdznek bizonyult ioncsatornak miikodésének
leirasara. A szilikatipari kutatasok a hulladékok haszno-
sitasatol a bioaktiv keramiak eléallitasaig a témateriiletek
széles spektrumat fogjak at.

A Magyar Kémiai Folyoirat e szamaban megjelend koz-
lemények, melyek az alapkutatassal foglalkozd csoportok
munkatarsainak tollabol sziilettek, az elmult 5-10 év ered-
ményeit foglaljak ossze.

127. évfolyam, 3-4. szam, 2021.
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Tobb mint egyszeru oldoszer — ionfolyadékok alkalmazasa
katalitikus reakciokban

NAGY Eniké,> MAKSO Lilla,* ISPAN David,* HANCSOK Jend,” SKODANE FOLDES Rita*

“Pannon Egyetem, Természettudomanyi Kézpont, Szerves Szintézis és Katalizis Kutatocsoport,
Egyetem u. 10. 8200 Veszprém
bPannon Egyetem, Bio-, Kornyezet- és Vegyészmérnoki Kutaté-Fejleszté Kozpont, MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai
Intézeti Tanszék, Egyetem u. 10. 8200 Veszprém

1. Bevezetés

Az ionfolyadékok nagy térkitdltésii szerves kationt tartal-
mazo, alacsony olvadasponttl sok (1. abra). Torténetiik a
mult szazad elejére nyulik vissza: elsé képviselgjiiket, a
12°C-os olvadasponttal rendelkez6 etilammoénium-nitratot
Walden mar 1914-ben leirta [1]. Bar koran felismerték olyan
kedvezd tulajdonsagaikat, mint a kivald oldoképesség (mely
még a celluldz oldasara is alkalmassa teszi 6ket) [2] vagy
az elektromos vezet6képesség (melyet elektrokémiai esz-
kozok készitésénél lehet felhasznalni) [1], az igazi attorést
a nedvességre nem érzékeny imidazolium-tetrafluoroborat,
-szulfat, -acetat, stb. sok megjelenése jelentette [3].
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1. Abra. Az ionfolyadékokat felépité leggyakoribb kationok és anionok

Az ionfolyadékokat még mindig gyakran emlitik ,,z61d”
oldoszerekként. Az élettani hatasok részletes vizsgalata
azonban csak az elmult évtizedben kezdddott: a kutata-
sok ravilagitottak bizonyos szerkezet-toxicitas Osszeflig-
gésekre [4]. Ebbdl a szempontbdl az ionfolyadékokat nem
lehet egységes csoportként kezelni éppen a — felhasznalas
szempontjabdl egyébként rendkiviil elonyds — valtozatos
szerkezetnek kdszonhetéen. Mindenképpen kijelenthetd,
hogy kezelésiik a szokasos szerves oldoszerekhez képest
sokkal biztonsagosabb, hiszen géznyomasuk elhanyagolha-
to, ezenkiviil nem gyulékonyak. Raaddsul, ahogyan sajat
eredményeink is igazoljak, a legtdbb reakcidtipusban tobb-
szor felhasznalhatok.

*  Tel.: 36 88 624 719; e-mail: skodane@almos.uni-pannon.hu

Szerves kémiai szempontbol fontos tulajdonsaguk, hogy jol
oldanak polaris szerves és szervetlen vegyiileteket, de nem
elegyednek alacsony polaritasti oldoszerekkel, pl. szén-
hidrogénekkel, éterekkel. Stabilizaljak a kiilonb6z6 atme-
netifém-komplexeket [5], igy eldnyds oldoszerek lehetnek
homogén katalitikus reakciokban [6]. A termékek desztilla-
cioval vagy extrakcioval torténd elkiilonitése utan az ionfo-
lyadék oldoszer a katalizatorral egyiitt Gjra felhasznalhato.
Figyelmiinket éppen ez a tulajdonsaguk forditotta az ionfo-
lyadékok felé: szteranvazas jodalkének atmoszférikus ko-
riilmények kozott végzett aminokarbonilezése megfeleléen
polaris ligandum és Pd(OAc), jelenlétében tobb cikluson ke-
resztiil megvalosithatonak bizonyult [7]. A termék toluollal
extrahalhat6 volt, mig a ligandumbdl és palladium-prekur-
zorbol képzddo aktiv katalizator az ionfolyadék fazisban
maradt és Gjra felhasznalhato volt.

Az ionfolyadékok tovabbi elonye a vegyiiletek valtozatos
szerkezete. Amellett, hogy megvalaszthatjuk a feladat-
nak legjobban megfeleld kation — anion part, kiilénboz6
funkcids csoportokat is beépithetiink az ionokba, igy fela-
dat-specifikus, pl. onmagaban katalizatorként alkalmazha-
td, esetenként savas [8] vagy bazikus vegyiilethez [9] jutha-
tunk. Az ionfolyadékok egy kiilonleges csoportjat alkotjak
a reverzibilis szarmazékok [10], amelyek valamilyen kiilsé
behatas (pl. CO, bevezetés) segitségével egy kevésbé po-
laris, un. molekularis allapotbol ionos formaba keriilnek,
majd a hatast kivalté anyag eltavolitasa utan visszaalakit-
hatoak a molekuldris allapotba. A két kiilonbdz6 polaritasu
kozeg kozotti valtas ismét lehetoséget adhat termék és kata-
lizator hatékony elvalasztasara.

Bar az ionfolyadék — szerepeljen csupan a katalizatort sta-
bilizalo kozegként vagy toltse be a katalizator szerepét is
— tobbszor felhasznalhatd, kezelése tobbnyire nagy visz-
kozitadsa miatt nehézkes, ara pedig viszonylag magas. Ezért
a katalitikus alkalmazasokban sokszor elonyosebb, ha akar
adszorpcidval, akar kovalens kdtéssel hordozohoz rogzitjiik
Oket. Az ily mddon kapott szilard anyag (SILP: Supported
Ionic Liquid Phase) akar katalizatorhordozoként [11], akar
katalizatorként [12] miikodhet. Kezelése, elvalasztasa egy-
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szerlibb, kevesebb ionfolyad¢k felhasznalasat igényli és
nagyobb érintkezési feliiletet biztosit, ezaltal gyorsithatja a
katalitikus reakciot.

A tovabbiakban néhany példat mutatunk be ionfolyadékok
homogén és heterogén fazisu katalitikus reakciokban torté-
n6 felhasznalasara.

2. Ionfolyadékok felhasznalasa katalizatorként és
oldoszerként

1,3-Dialkilimidazélium kationt tartalmazoé ionfolyadékok
alkalmasak kiilonb6zd epoxidok nukleofil reagensek jelen-
létében lejatszodo gytriinyitasanak katalizisére. Korabbi
munkank soran sikeresen allitottunk eld szteranvazas ami-
noalkoholokat [13] és hidroxiszulfidokat [14] 2,3-epoxi-
szteroidok aminok vagy tiolok jelenlétében kivitelezett
gyurtinyitasaval. A munka folytatdsaként halohidrinek
eléallitasa volt a célunk, melyet [bmim][BF,] katalizator
(bmim: 1-butil-3-metilimidazoélium) és fém-halogenid rea-
gensek segitségével hajtottunk végre [15]. Erre egy példat a
2. abra mutat be. Szteranvazas (és altalaban gyiiriis) epoxi-
dok gytriinyitdsanak sztereokémidjara érvényes az un.
Fiirst-Plattner-szabaly, mely szerint a reakcid kinetikailag
kontrollalt és a stabilabb szerkezetli atmeneti allapoton ke-
resztiil a kisebb stabilitasu, mindkét szubsztituenst axialis
helyzetben tartalmazé szarmazékhoz (jelen esetben 2a) ve-
zet kitling szelektivitassal. A savkatalizalt reakcidval ellen-
tétben az ionfolyadék alkalmazésa lehetdséget adott arra,
hogy a reakciokoriilményektdl, elsésorban a hdmérséklettdl
fiiggden akar a szokasos diaxialis- (2a), akar az altalaban
nem képzddd diekvatorialis szarmazékot (2b) eléallitsuk.
Kvantumkémiai szamitasokkal bizonyitottuk, hogy az imi-
dazélium kation koordinacidja révén az atmeneti allapot
térszerkezete megvaltozik, és magas hdmérsékleten a diek-
vatorialis szdrmazékhoz vezetd ut valik kedvezdbbé.

- HO\CIQ G«d@
.
fomiml[BFs] :
A (¢]] G HO G

2a 2b
2ekv. LiCl 60°C 96 : 4
1 ekv. LiCl 120°C 5 : 95

2. Abra. Halohidrinek eldallitasa 2B,3B-epoxi-5a-androsztan-17-on
gytlrilinyitasaval

Bazikus ionfolyadékok ([DBUJ[OAc] vagy [DBU][Lac])
(Lac: laktat) alkalmasnak bizonyultak a 16-dehidropreg-
nenolon (3) és kiilonb6z6 primer és szekunder aminok ko-
z0tt lejatsz6do aza-Michael-addicids reakceio (3. abra) kata-
lizisére [16]. A termék toluollal vagy dietil-éterrel torténd
extrakcidja utan az ionfolyadék tobbszor felhasznalhatod
volt. Az atalakulas csak a 4-5. felhasznalas soran kezdett
csokkeni. Ez utdbbi valdsziniileg az extrakcid

HNR'R?

[DBUJOAC]

vagy
[DBU][Lac]

3 4 48%-93%

3. Abra. 16-Dehidropregnenolon (3) és kiilonbozé primer és szekunder
aminok kozott lejatszodo aza-Michael-addicid

soran bekdvetkezd veszteségek miatt kdvetkezett be, ami a
kis anyagmennyiségii kisérleteknél elkeriilhetetlen volt.

A biologiai vizsgalatok soran a termékek mérsékelt
C,,4-lidz inhibitoraktivitast mutattak.

3. Katalizator és termék elvalasztasa reverzibilis
ionfolyadékok segitségével

A bazikus ionfolyadékok hatékonysagat korlatozza, hogy
sok képviseldjiik (elsésorban az imidazéliumiont tartal-
mazo vegyiiletek) magasabb hdmérsékleten bomlik [9]. A
baziskatalizalt reakciok esetében mégis van lehetdség arra,
hogy a termék elvalasztasat és a katalizator visszaforgatasat
ionfolyadék kialakitasaval segitsiik el6. Egyes, katalizator-
ként gyakran alkalmazott guanidin- és amidinszdrmazékok
alkohol ¢és CO, jelenlétében ionfolyadékot képeznek. A 4.
abra a folyamatot a szintetikus munkankban legsikereseb-
ben alkalmazott Bu-TMG (2-butil-1,1,3,3-tetrametilguani-
din) és etilénglikol példajan mutatja be. A termék extrak-
cidja és a CO, melegitéssel és/vagy vakuumban torténd
eltavolitasa utdn a guanidin visszanyerhetd és katalizator-
ként Gjra felhasznalhato.

Bu~N co H(?\’,Bu
+
| 2
iy oo 2 Y e
| ‘ -CO, N SN o o/\/OH

nBu-TMG

4. Abra. A Bu-TMG-bél és etilénglikolbél 4l16 reverzibilis rendszer

A moédszert kiilonféle szteranvazas karbonilvegyiiletek (17-
keto- (5. abra) [17], illetve 16-formilszarmazékok (6. abra)
[18]) Claisen-Schmidt-reakcidjaban alkalmaztuk a termék
elvalasztasara és a Bu-TMG/etilénglikol elegy visszafor-
gatasara. A masodik reakciotipusban (6. abra) az aromas
ketonok aranyanak ndvelésével domind Claisen-Schmidt-
reakci6 — Michael-addicio lejatszodasat figyeltiik meg.
fgy a reakciokoriilmények (esetenként a reakcidpartnerek)
megfeleld6 megvalasztasaval akar az egyszer(i adduktokat
(14-16), akar a dominoreakcio6 termékeit (17-19) el tudtuk
allitani. Mivel az Bu-TMG/etilénglikol reverzibilis rend-
szert korabban még nem tanulmanyoztak, az ionfolyadék
szerkezetét (4. abra) NMR-, IR-, ESI-MS-vizsgalatokkal és
kvantumkémiai szamitasokkal tAmasztottuk ala, reverzibi-
litasat konduktometrias méréssel bizonyitottuk. A guanidin
katalizator mindkét reakcidtipusban tobbszor felhasznalha-
to volt, szamottevo aktivitdscsokkenést nem tapasztaltunk.
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Ar-CHO

nBu-TMG P
etilén-glikol i’é_\
_stlen-glike, _
A E Ar
H
O 1
RO 7 R=Me 8-10 51%-98%

5. Abra. 17-Ketoszteroidok (5-7) Claisen-Schmidt-kondenzéacidja

Cl

0 s
Ar)k Ar

1416 38%-87%

nBu-TMG
H 1" etilén-glikol vagy
—_— cl o)
A
Ar
HO HO
12 13 o)

Ar
17-19 65%-90%

6. Abra. 16-Formilszteroidok (11-13) Claisen-Schmidt kondenzacioja

4. Rogzitett ionfolyadékok felhasznalasa
katalizatorként

Bar az ionfolyadék oldoszerben vagy ionfolyadék/szerves
oldoszer kétfazisu rendszerben kivitelezett reakciok eseté-
ben gyakran van lehet6ség a termék egyszerii izolalasara,
nem illékony és nagyobb polaritasi vegyiiletek extrak-
cidval torténd elvalasztasa sokszor gondot okoz. A savas
vagy bazikus ionfolyadékok katalitikus hatasukat akkor is
mego6rzik, ha szilard hordozoéra rogzitjiik ket [19]. Ekkor
a reakcioelegybdl sziiréssel eltavolithatoak, igy kezelésiik
lényegesen egyszeriibb. Masrészt példaul a mezoporusos
hordozokra felvitt ionfolyadékok esetén az érintkezési felii-
let n6 a folyadék/folyadék kétfazist rendszerekhez képest,
igy a katalitikus aktivitas is novelhetd.

A MOL Asvanyolaj- és Széntechnologiai Intézeti Tanszék
és a Szerves Kémiai Intézeti Tanszék egyiittmiikddésében
vizsgaltuk izobutén oligomerizaciojat szilikagél hordozora
rogzitett Bronsted-sav ionfolyadékok (pl. I-metil-3-szul-
fobutilimidazélium-trifiat (20a, 7. abra) jelenlétében. [20]
Megallapitottuk, hogy az ionfolyadék rogzitése a szilika-
gél feliiletén egyszerii adszorpcioval megoldhato, a lemo-
sodas mértéke elhanyagolhato. A SILP-katalizator aktivi-
tasa és stabilitasa mind a szulfoalkil oldallanc hosszatol,
mind az anion mindségétdl fligg. A szulfometilcsoportot
¢s triflat-aniont tartalmazé ionfolyadék (21) esetén a sugar-
hajtomii-izemanyag forrasponttartomanyaba esé kompo-
nensek aranya 80 °C-on mar | ora reakcioidd utan is 80%
feletti volt a kiindulasi anyag teljes atalakulasa mellett. A
hordozora rogzitett 20a katalizatorral végzett oligomeri-
z4cio esetén hasonlo szelektivitast 100 °C-on 3-5 ora alatt
sikeriilt elérnlink. Ezen a homérsékleten az el6z6 katali-

zator (rogzitett 21) jelenlétében erételjes izomerizaciot €s
krakkolodast tapasztaltunk. Mindkét katalizator legalabb 8
egymast kovetd kisérletben megorizte aktivitasat. A hidro-
génszulfat aniont tartalmazo katalizatorok (pl. 20b) esetén
a f6 termékek a dimerek voltak, aktivitasuk azonban az vj-
rafelhasznalas soran fokozatosan csokkent. FTIR mérések
segitségével meghataroztuk a feliileten 1év6 Brensted- és
Lewis-sav centrumok aranyat és erdsségét, ¢s megallapitot-
tuk, hogy a katalizatorok aktivitasa egyértelmiien az el6b-
biek jelenlétéhez rendelhetd.

A saver6sség tovabbi novelése érdekében megkiséreltiik
az irodalomban leirt, de megnyugtatéan nem jellemzett
22 vegyiilet szintézisét (8. dbra). Megallapitottuk, hogy
az l-metilimidazol klorszulfondlasa a megadott koriilmé-
nyek kozott valojaban a 24 imidazoliumszarmazékhoz ve-
zet [21], mig szennyezésként az ikerionos vegyiilet (23) is
megjelenik a reakcioelegyben. A 24 s6 szerkezetét hitott
korilmények kozott végzett rontgendiffrakcios méréssel,
valamint 'H-, ¥C-, YO-NMR- és *N-'H HSQC spektrumok
értékelésével tdmasztottuk ala.

® . ®
\_] N” 'N"soH
x @ — e)
CF3S03
20a X=CF3SO0;, 21
20b X=HSO,4

7. Abra. Oligomerizaci6 soran alkalmazott Brensted-sav ionfolyadékok

/\ ®
— | -NN-soH al 2
—\ CISO;H I\ @ o
NN —~NN-g0, p]
CHQClgyrt
- T\ ® o
NN~y SoCl 24

8. Abra. 1-Metilimidazol klorszulfonalasanak termékei

C,-C; alkének oligomerizaciojat is megvalositottuk szili-
kagél hordozora rogzitett 20a katalizator jelenlétében [22].
A modszert kiilonb6z6 Osszetételli, 1-butént, izobutént, és
1-pentént tartalmazo elegyek, illetve poliolefinek krakko-
lasaval kapott, alacsony forrasponttic komponenseket tar-
talmaz6 alapanyagok atalakitdsara alkalmaztuk. A reak-
ciokoriilmények megfeleld megvalasztasaval 60-70%-o0s
szelektivitassal allitottunk el6 a kerozin forrasponttarto-
manyba es0, izolefinekbdl és kisebb mennyiségben ciklo-
paraffinokbdl allo terméket, mely hidrogénezés utan sugar-
hajtomi lizemanyag kever6komponensként alkalmazhato.
A SILP-katalizator ismét tobbszor felhasznalhato volt mi-
nimalis aktivitas-csokkenés mellett. Megallapitottuk, hogy
a csokkenés mértéke az izobutént nagyobb aranyban tar-
talmazo elegyek (9. abra) esetén kisebb, tehat az alapanyag
izobuténnel torténod dusitasa kedvezébb eredményre vezet.
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9. Abra. 1-pentén/1-butén/izobutén/pentan (1/1/4/3 v/v) elegy
oligomerizacidjaval kapott kiilonbdz6 forraspont-tartomanyba esé
termékek aranya (konverzio: C;-nél nehezebb termékek aranya)

5. Rogzitett ionfolyadékok felhasznalasa
katalizatorhordozéként

Az ionfolyadékokkal modositott hordozok képesek kataliti-
kusan aktiv atmenetifém nanorészecskék feliileti megkoté-
sére ¢s stabilizalasara (az aggregacio megakadalyozasara),
segitségiikkel egyszertien kezelhetd heterogén katalizato-
rokhoz juthatunk. Ilyen tipusu katalizatorokat C-C kapcso-
lasi reakciokban (Heck-, [23] Suzuki- [24] és Sonogashira-
reakci6 [25]), aminokarbonilezésben [26-32] és azid-alkin
cikloaddicios reakcidoban [33] teszteltiink. Célunk az volt,
hogy kivalasszuk a megfeleld aktivitassal és szelektivitas-
sal rendelkez6 katalizatorokat, melyek elegendden stabilak
ahhoz, hogy folyamatos lizemii reaktorban, vagy egymast
kovetd tobb szakaszos kisérletben felhasznalhatoak legye-
nek. Tovabbi kivanalom volt a fém lemos6dasanak minima-
lizalasa, tehat a nyerstermék palladium- vagy réztartalma-
nak lehetdség szerinti csokkentése.

A katalizator teljesitményét nagyban befolyasolja az ionfo-
lyadék rogzitési modja (adszorpeid, vagy kovalens kotés ki-
alakitasa), az ionfolyadék kationjanak mindésége, a fém-pre-
kurzor megvalasztasa ¢és a fém bevitele soran alkalmazott
koriilmények (oldoszerek, esetleges adalékok). Ebben a
tekintetben szisztematikus vizsgélatokat elsGsorban a
palladiumkatalizalt aminokarbonilezéssel kapcsolatosan
végeztiink.

5.1. Palladiumkatalizalt aminokarbonilezés

A reakci6 soran aril-/alkenil-halogenidekb6l aminok, ba-
zis, palladiumkatalizator és szén-monoxid jelenlétében
karbonsavamidokat (10. abra, 25) nyerhetiink. Aromas ha-
logénszarmazékok és alifas aminok reakcidjaban emellett
kettés karbonilezéssel a-ketoamidok (26) is keletkeznek.
Célunk a heterogén katalizatorokkal szemben tamasztott,
fent emlitett elvarasok mellett az is volt, hogy az adott ka-
talizator a reakciokoriilmények valtoztatasaval egyik vagy
masik terméktipus szelektiv eldallitasara is alkalmas le-
gyen. Elséként mindig a heterogén katalizis szempontjabol

korabban kevésbé részletesen tanulmanyozott kettds karbo-
nilezés lehetdségét vizsgaltuk meg.

! R
| + HN, . + CO
AF R
R
Pd-katalizator
oldészer, bazis
o] o R
_R' N.
| X ’}l . | X R
“e R P Y
R R
25 26

10. Abra. Jodaroméasok aminokarbonilezése Pd-katalizator jelenlétében

Imidazolium-, [26-29] foszfonium- [30] és piridiniumiono-
kat [31, 32] tartalmaz6 ionfolyadékokkal modositott hordo-
zokat készitettlink, melyekre palladiumkatalizatorokat rog-
zitettlink. A katalizatorokat jodbenzol és morfolin modell
reakcidjaban teszteltilk, majd az optimalis koriilmények
megallapitasa utan egyéb szarmazékok eldallitasara is fel-
hasznaltuk. Mivel az aminokarbonilezési reakcid sebessége
polaris oldészerben nagyobb, igy az ionfolyadék adszorp-
cidjaval nyert fazisok — a modositonak az els6 kisérletben
tapasztalt lemosodasa miatt — kevésbé stabil katalizatoro-
kat eredményeztek, mint azok a valtozatok, ahol a katio-
nokat kovalens kotéssel rogzitettiik a hordozoéhoz [26, 31,
32]. Még az els6 esetben is figyelemremélté azonban az
ionfolyadék szerepe a nanorészecskék kezdeti kialakitdsa
szempontjabol, hiszen ezek a katalizatorok az ionfolyadék
lemosodasa ellenére is 1ényegesen tobbszor felhasznalhatok
voltak, mint a modositatlan szilikagél hordozoval készitett
varians.

A feliilethez kovalens kotéssel kapcsolodo kation (11. abra)
mindségének jelentds hatasa volt a katalizatorok teljesitmé-
nyére. (Bar imidazoliumionok esetében elképzelhetd Pd-
NHC komplexek képzodése [34], ezek jelenlétét az adott
koriilmények kozott nem sikeriilt igazolnunk.) Emellett a
kiilonb6z6 tipusok mas-mas koriilmények, elsésorban elté-
r6 oldoszer/bazis parok alkalmazasaval vezettek optimalis
eredményhez. A foszfoniumionokat (27) tartalmazé katali-
zatorhordozok pl. lehetévé tették toluol olddszer alkalma-
zasat (DBU bazis mellett), ami jelentdsen, 1% ala csokken-
tette a palladium-veszteséget az egyes kisérletekben. [30]
Az imidazolium- (28) és piridiniumionokat (29) tartalmazé
SILP-katalizadtorok a DMF/Et,N rendszerben mutatkoztak
jobbnak [26, 32]; itt a masodik katalizatortipus esetén az
atlagos fémlemosodas 0,1%-nal kisebb volt. Jelentésen no-
vekedett a katalizatorok stabilitasa a dikationos ionfolyadé-
kok (30, 31) rogzitésével késziilt hordozok alkalmazasaval
[29, 31]. Az optimalisnak talalt koriilmények kozott a kata-
lizatorokat 8-15 egymast kovetd kisérletben hasznaltuk fel
szamottevo aktivitas-valtozas nélkiil.
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11. Abra. Kovalens kotéssel rogzitett kationokat tartalmazo SILP
hordozok

A reakciokoriilmények modositasaval (magasabb hémér-
séklet, alacsonyabb nyomas és olddszermentes koriilmé-
nyek [28] vagy 1,4-dioxan oldészer alkalmazasa [32]) le-
hetéséglink nyilt arra is, hogy az a-ketoamidok helyett jo
szelektivitassal a karbonsavamidokat allitsuk eld. A piri-
diniumtartalmt katalizatorral ezt a reakciét nem csupan
egyszerii amidok, hanem olyan gyogyszerhatéanyagok
eloallitasara is felhasznaltuk, mint pl. az antidepresszans
moclobemide (32), a neuralis betegségek kezelésénél tesz-
telt CX-546 (33), a 1égzdészervi stimulans nikethamide (34)
vagy az So-reduktaz inhibitor finasteride prekurzora (35)

(12. &bra) [32].
Qi A Eﬁ 9
Cl

32 (moclobemide) 91% 3 (CX 546) 78%
[e) H
Oﬁ "
= 35 82%
34 (nikethamide) 84% o Ni °

12. Abra. SILP-Pd katalizatorral el6allitott gyogyszerhatoanyagok /
prekurzorok

5.2.Rézkatalizalt azid-alkin cikloaddicio

Szilikagél/poliinfolyadék kompozitot hasznaltunk hordo-
zoként egy heterogén rézkatalizator készitésénél (13. abra),
melyet NMR-, FTIR-, Raman- ¢s XPS-mddszerekkel ele-
meztiink [33]. A DFT szamitdsok és a Raman spektrumok
igazoltak Cu-karbén komplexek kialakulasat a feliileten.
A katalizator rendkiviil stabilnak bizonyult: benzilazid és
fenilacetilén reakciojaban (14. abra) az eredeti 24 Oras re-
akci6idot csak 7 egymast kovetd kisérlet utan kellett 10%-

kal emelni a teljes atalakulas eléréséhez. Egy kisérletben
az eredeti rézmennyiség kevesebb, mint 0,14%-a mosodott
le. A katalizator alkalmas volt bonyolultabb szerkezett, pl.
ferrocén- és szteranvazas szubsztratumok atalakitasara is,
bar két nagy térkitoltést kiindulasi vegyiilet kombinacidja
lényegesen alacsonyabb konverzidhoz vezetett.

+cH-cH,)
n
szilikagél
.7 = . + Cul
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13. Abra. Azid-alkin cikloaddicioban alkalmazott katalizator
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14. Abra. Kiilonboz6 szubsztratumok rézkatalizalt azid-alkin
cikloaddicioja

Osszefoglalas

A fentiekben bemutatott eredmények jol tiikkrozik, hogy az
ionfolyadékok és szarmazékaik rendkiviil széles korben
alkalmazhatoak katalitikus reakciokban, és jelentésen no-
velhetik a modszerek hatékonysagat. A kationok vazanak,
az oldallancok funkciés csoportjainak és az anionoknak
valtoztatasaval szinte végtelen szamu lehetdségiink van 1j,
a célnak minél inkabb megfeleld vegyiiletek eldallitasara.
Ugyanakkor az 1 valtozatok tervezésénél mindenképpen
figyelembe kell venniink a toxicitasra és a biologiai lebont-
hatosagra vonatkozo vizsgalatok eredményeit, hogy megfe-
leljiink a korszerti kémiai kdvetelményeknek.

Koszonetnyilvanitas

A kutatasok elvégzésére az OTKA  Kl116727,
K120014, valamint a GINOP-2.3.2-15-2016-00049 és a
GINOP-2.3.2-15-2016-00053 palyazatok tamogatasaval ke-
riilt sor.
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More than just a solvent — Catalytic applications of ionic liquids

Ionic liquids (ILs) are salts consisting of bulky organic cations
and inorganic or organic anions (Figure 1). They have negligible
vapor pressure and they are not flammable, which makes them
very easy and safe to handle. They dissolve both polar organic
molecules and inorganic salts, but do not mix with apolar solvents,
such as hydrocarbons or ethers. They stabilize transition metal
complexes, so they can be ideal solvents for homogeneous ca-
talytic reactions. After distillation or extraction of the products,
the catalyst/IL mixture can be recycled. Due to this property, our
attention was turned towards ILs. Palladium-catalyzed aminocar-
bonylation of steroidal alkenyl iodides could be carried out effi-
ciently under atmospheric pressure by dissolving the palladium
precursor, a phosphine ligand of suitable polarity and reactants
in an imidazolium IL. After completion of the reaction, the prod-
ucts were extracted with toluene and the catalyst/IL mixture was
reused.

ILs may also play the role of the catalyst. Steroidal amino alcohols
and hydroxysulfides were synthesized from 2,3-epoxysteroids in
the presence of 1,3-dialkylimidazolium ILs as solvents and cata-
lysts. While these reactions usually follow the Fiirst-Plattner rule
and lead to the diaxial ring opening products via kinetic control,
the stereochemical outcome could be altered in the IL-catalyzed
process when metal halides were used as reagents. The application
of a higher temperature led to the unusual diequatorial products
with good selectivity. As another example for the catalytic activ-
ity of ILs, aza-Michael addition of unsaturated steroidal ketones
could be facilitated by basic derivatives.

Although some basic ILs are not stable at higher temperatures,
the reversible formation of ILs from organobases may facilitate
separation of products and catalyst recycling in base-catalyzed
processes. On completion of the reaction, an amidine- or guan-
idine-type catalyst can be turned into an IL in the presence of an
appropriate alcohol and CO,. After extraction of the product with
an apolar solvent, CO, can be removed and the base catalyst can be
recovered and recycled. This methodology was used efficiently in
the Claisen-Schmidt condensation of 17-keto- and 16-formyl-ste-
roids carried out in a 2-n-butyl-1,1,3,3-tetramethylguanidine/eth-
ylene glycol mixture. The proposed structure of this new system
was supported by NMR measurements and quantum chemical
calculations and its reversibility was proved by conductometry.

Because of the high viscosity of some ILs, their handling is often
cumbersome and catalytic reactions are limited by diffusion pro-
cesses. These difficulties can be overcome by the use of supported
ionic liquid phases (SILPs) prepared by the immobilization of ILs
on solid supports by adsorption or grafting. SILPs can also be
helpful in the heterogenization of transition metal catalysts en-
abling an easy separation and recycling.

Bronsted acidic ILs adsorbed on mesoporous silica supports were
found to be active and reusable catalysts in the oligomerization
of isobutene leading to the production of branched C,,-C,, olefins
that can be used as jet fuel blending components after isomeri-
zation. The activity of the SILP-catalysts depended greatly both
on the length of the sulfoalkyl chain of the imidazolium cation
and the choice of the anion. SILPs bearing triflate anions exerted
higher activity and greater stability compared to their counter-
parts with hydrogensulfate anions. The higher acidity of the IL
with the sulfomethyl chain made it possible to obtain C,,-C, oli-
gomerization products with good selectivity at lower temperature
and in shorter reactions. Beside isobutene, mixtures containing
C,-C; olefins could also be converted into oligomerization prod-
ucts efficiently.

In order to increase acidity further, the synthesis of 1-me-
thyl-3-sulfonic acid imidazolium chloride was attempted.
Although a great number of organic reactions catalyzed by the
ionic liquid product of chlorosulfonation of 1-methylimidazole
had been reported, controversial assumptions had appeared on
the real structure of the catalyst. According to our investigations,
the primarily formed chlorosulfonation product was proved to be
I-methylimidazolium chlorosulfate instead of the 3-sulfonic acid
derivative, as confirmed by low temperature X-ray crystallogra-
phy and NMR spectroscopy, including 'H-, BC-, "O- and "N-'H
HSQC measurements.

SILPs are also ideal supports for the immobilization of catalyti-
cally active metal complexes/nanoparticles. Palladium-catalyzed
aminocarbonylation and double carbonylation were investigated
using catalysts prepared from silica supports with adsorbed or
grafted imidazolium-, phosphonium- and pyridinium ILs. The
success of the catalytic process depended on numerous factors,
such as the choice of the IL, palladium precursor and immobili-
zation methodology, as well as on the conditions of the carbony-
lation reaction. The catalysts could be recycled and the most effi-
cient derivatives could be used in 8-15 consecutive experiments.
The best results were obtained when palladium was deposited on
a phase decorated with pyridinium ions, where loss of palladium
was less than 0.1% of the original load per cycle. By changing the
temperature, pressure and solvent used in the carbonylation reac-
tions, all of the catalysts could be used for the selective synthesis
of either carboxamides or a-ketomides.

Another example for the application of a supported metal cata-
lyst was the copper-catalyzed azide-alkyne cycloaddition. Cu was
immobilized on an organic/inorganic material composed of an IL
polymer and silica, to produce a readily recyclable and low leach-
ing catalyst. It could be used for the conversion of not only simple
compounds, but also for that of more elaborate substrates, such as
steroids and a ferrocene derivative.
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Oxidoreduktaz enzimek bioutanzo reakcioinak vizsgalata
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1. Bevezetés

Mind a kémia, mind a bioldgia teriiletén régdta kutatjak mar
a metalloenzimek altal katalizalt reakciok mechanizmusat.
A szervezetbdl nehéz, bonyolult eljarassal lehet kinyerni az
enzimeket, amelyek tisztasaga sem mindig kielégité. Az ak-
tiv centrum szerkezete a legtobb esetben még nem ismert,
ezen problémak kikiiszobolésére a szintetikus modellezés
egy jol bevalt modszer. Az enzimmodellek alapvetéen két
csoportba sorolhatok: szerkezeti- és miikédési (funkciona-
lis) modellek [1]. A szerkezeti modellek az aktiv centrum
térbeli szerkezetének megismerését segitik eld a modellek
¢és az enzimek spektroszkopiai adatainak &sszehasonlita-
saval. A miikddési modellek segitik az enzimkatalizalt re-
akciok mechanizmusanak megértését és lehetové teszik a
mesterséges katalitikus rendszerek kidolgozasat.

2. Egymagvu vastartalmu modellek

Az egy- és kétmagvu nem-hem vastartalmi enzimek legna-
gyobb ¢s legvaltozatosabb csaladjat alkotjak az o-ketosavat
(a-KG) koszubsztratumként tartalmazoé enzimek, amelyek
aktiv centrumai az 1. Abran lathatoak. Ezen enzimek sza-
mos atalakitast képesek elvégezni, pl.: hidroxilezést, desza-
turdciot, epimerizaciot, heterociklusos gytiriképzodést és
gyuriikapcsolast, epoxidaciot, endoperoxid képzddést, va-
lamint halogénezést. Ezek az enzimek szerepet jatszanak
szamos fontos biologiai folyamatban is: a sejtek oxigénérzé-
kelésében [2],a DNS és az RNS javitasaban [3], epigenetikai
szabalyozas soran a hiszton demetilezésében [4], kiilonb6zd
fehérjék aminosav oldallancainak poszttranszlaciés modo-
sitasaban [2; 5; 6] és antibiotikumok bioszintézisében [7].
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1. Abra. Vastartalmu enzimek reaktiv intermedierjei

A vastartalmi o-KG-fiiggd enzimek leggyakrabban a
szubsztratumok C-H kotésének hidroxilezését katalizaljak
(2. Abra). Ilyen enzimek a TauD (taurin-dioxigenaz) (1) és
a P,H (prolil-4-hidroxilaz) (2), amelyek intermolekularis
dioxigenazok, mivel a vizsgalatok soran a jelzett '*O, oxigé-
natomjai két kiilonbozé termékben jelennek meg. A TauD

a taurin szulfonatcsoport melletti szénatomjanak hidroxile-
z¢si reakcidjat katalizalja. A hidroxilezett termék aminoa-
cetaldehidre és szulfitra bomlik.

A TauD (1) az els6é egymagvu, nem-hem vastartalmi en-
zim, amelyben azonositottak az oxovas(IV) (TauD-J) inter-
mediert [8]. Mdssbauer spektroszkopiaval megallapitottak,
hogy az intermedier nagyspinszamu (S = 2), 0,30 mms*
izomereltolodassal és 0,90 mms! kvadrupol-felhasadassal
rendelkezik [9]. Az EXAFS mérés alapjan a Fe-O kotésta-
volsag 1,62 A [10]. Deuteralt taurinnal végzett megfigyelé-
sek alapjan kimutattak, hogy a taurin Cl-es szénatomjarol
hasad le a H, amit a kinetikus izotop effektus (KI/E) érté-
ke ~50 [9; 11] is egyértelmiien alatdmaszt. A P,H (2) en-
zim esetében is kimutattak az oxovas(IV) intermediert, és
meghataroztak a Mdssbauer paramétereit (izomereltolodas:
0,30 mms™', kvadrupol-felhasadas: 0,82 mms™) és a K/E ér-
téket (~60), amelyek nagyon hasonléak a TauD-J interme-
dierjére kapott értékekhez [12]. A két kiillonb6z6 szubszt-
ratummal rendelkezd enzim kozotti feltiind hasonlosag azt
sugallja, hogy az a-KG-fiiggd hidroxilazokra ugyanaz a
mechanizmus jellemzo.
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A klavaminat szintaz (CAS) (7) és a carbapenem szintaz
(CarC) olyan vastartalmu a- KG-fiiggd enzimek amelyek
CAS katalizal még hidroxilezést és heterocﬂ(lusos gylri-
képzddést, mig a CarC epimerizaciot is [13]. A timin hid-
roxilaz (TH) (3) a nukleinsavak metabolizmusat katalizald
vastartalmu o-KG-fiiggd enzim [14]. Az a-KG-fliggd enzi-
mek reaktivitasa sokoldalu, ezért nagyon valtozatos oxida-
cios reakciokra képesek.

A 4-hidroxifenilpiruvat-dioxigenaz (HPP) (4) enzim altal
katalizalt reakcioban az o-keto-karboxilat oxidativ dekar-
boxilezését a fenilgylirti hidroxilez6dése kiséri, valamint
egy l,2-alkil-vandorlas, mig a 4-hidroximandelat-szintaz
(HMS) (5) enzim altal katalizalt reakciokban echelyett a
benzilhelyzetli C-atom hidroxilezédése jatszodik le [15]. A
ndvényekben az etilén bioszintézisének az utolso 1épése az
l-amino-ciklopropan-1-karbonsav (ACCH) gyfirthasitasi
reakcidja, melyet az ACC oxidaz enzim katalizal (6) [15; 16;

17; 18].
Q le) 7N
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- E IV
N SN N/[{je_/\N/
- @ [T M4
[Fe V(0)(N4Py)I** (3) [Fe"(0)(N4Py*)I** (4)

3. Abra. Az eléallitott komplexek oxovas(IV) intermedierjei

Az egymagvu nem-hem vastartalmi enzimek modellezé-
sére a kovetkez6 prekurzor komplexeket és oxovas(IV) in-
termediereket (3. Abra) allitottuk el6: [Fe''(N4Py)(CH,CN)]
(ClO,), (N4Py = N,N-bisz(2-piridil-metil)-bisz(2-piridil)-

metil-amin) (1), [Fe"(N4Py*)(CH,CN)](Cl0,), (N4Py* =
N, N-bisz(2-piridil-metil)-N-bisz(2-piridil)-metil-amin) (2),
[FeM(O)(N4Py)** (3), [Fe(O)(N4Py*)]*" (4).

A komplexek hatékonysagat, reaktivitasat vizsgaltuk oxi-
génatom transzfer (OAT) [19] és hidrogénatom transzfer
(HAT) [20,21] reakciokban (4. Abra), valamint a kiralis
vaskomplexszel enantioszelektiv reakciokat dolgoztunk
ki. Tioanizol szarmazékok oxidacidja soran magas enanti-
omerfelesleg (ee) értékeket sikeriilt elérniink (64-96 %) [22],
ciklohexanon szarmazékok Baeyer-Villiger oxidacidja so-
ran 30-45 %-os [23], etilbenzol oxidacidja soran 13-33 %-os
[24], mig sztirol szarmazékok oxidacioja soran 8-12%-os ee
értékeket értlink el [25]. (1. Tablazat) Az altalunk tanul-
manyozott Fe(IV)oxo és Mn(IV)oxo tartalmii komplexek
képesek a H,0, oxigénné és vizzé torténd diszproporciona-
l6dasi reakciodjara, igy azok a nem-hem Fe-tartalmu katalaz
enzim modelljeinek is tekinthetdk [26-28].

H,O + O,

H
OH

4. Abra. Oxovas(IV) komplexekkel vizsglt reakciok

katalizator oxidaloszer szubsztratum ee % Hivatkozas
1# (S)-(+H)-2 PhIO 4-metoxi-tioanizol 95 [22]
28 (R)-(-)-2 PhIO 4-metoxi-tioanizol 96 [22]
3 (S)-(+)-4 4-metoxi-tioanizol 84 [22]
42 (R)-(-)-4 4-metoxi-tioanizol 87 [22]
50 (R)-(-)-4 sztirol 8 [25]
6° (R)-(-)-4 4-klor-sztirol 12 [25]
7° (R)-(-)-4 4-metil-ciklohexanon 30 [23]
8° (R)-(-)-4 4-tercbutil-ciklohexanon 39 [23]
9¢ (R)-(-)-2 mCPBA etilbenzol 13,4 [24]
10¢ (R)-(-)-2 H,0, etilbenzol 12,1 [24]
11° (R)-(-)-2 TBHP etilbenzol 14,4 [24]
12¢ (R)-(-)-4 etilbenzol 33 [24]

[katalizator],= 6,45 x 10 M, [szubsztratum],;= 6,45 x 10" M, acetonitril oldoszerben.
135°C-on elvégzett reakciok. 25°C-on elvégzett reakcidk.c 0 °C-on elvégzett reakciok.

1. Tablazat. OAT és HAT reakciok soran elért ee értékek
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3. Flavonoidok

A flavonoidok kis molekulatomegii, polifenolos fitokémiai
anyagok. A novények masodlagos anyagceseréjébol szar-
maznak és fontos szerepet jatszanak kiilonb6zd bioldgiai
folyamatokban. Részt vesznek a novények szinének kialaki-
tasaban, UV-védelemben, novényvédelemben, fajok kdzotti
kolcsonhatasban. Széles spektrumu biologiai aktivitasuk
miatt szintéziseik a gydgyszervegyészek és a bioszerves
kémikusok fontos céljava valtak (5. Abra) [29].

A flavonok bioszintézisének egyik legfontosabb 1épése a
flavanonok oxidacidja hem és nem-hem vasfiiggd enzimek-
kel. A magas vegyértékli oxovas (IV) intermedierek mind
a hem, mind a nem-hem enzimekben kulcsfontossagu oxi-
dansok, pl: citokrém P450 [30], a flavon-szintaz II (FSII)
[31-35], pterin-fiiggd fenilalanin-hidroxilaz [36] és a-keto-
sav-fiiggd dioxigenazok (taurin-dioxigenaz, TauD) [37-39]
¢és flavon-szintaz I, FS 1 [40-43].

degvedelem
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5. Abra. Flavonok biologiai aktivitasa. [29]
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A flavanonok bioszintézisét a ndvényekben két kiillonb6z6
flavon szintaz katalizalja, amelyek teljesen kiilonb6z6 aktiv
helyekkel és eltérd katalitikus mechanizmusokkal rendel-
keznek [40,44,45] (6. Abra). Az FSI- Fe''/2-oxoglutaratfiigg
dioxigenaz hidroxilezés nélkiil, hidrogén elvonassal, majd
2,3-deszaturacioval képzi a flavont.

Az FSII-citokrom P450-fliggé monooxigenaz katalizalja a
feltételezett 2 hidroxi- ﬂavanon kialakulésat, majd a dehid-
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6. Abra. Flavanon oxidéacioja hem (FS II) és nem-hem (FS I) flavon
szintazzal

Mivel a flavanon egy kiralis molekula, ezért a racém flava-
nonok kinetikai rezolvalasa is elvégezhetd kiralis vastartal-
mu katalizatorokkal és oxovas(IV) intermedierekkel.

Sztdochiometrikus és katalitikus flavanon oxidacios reak-
cidkat elemeztiink spektroszkopiailag jol jellemzett nem-
hem Fe(II) és Mn(II) komplexekkel, illetve oxovas(IV) és
oxomangan(IV) intermedierekkel (7. Abra) [46]: [FeV(O)
(Bn-TPEN)]** (8) (Bn-TPEN = N-benzil-N,N’,N -trisz(2-
piridilmetil)-1,2-diaminoetan) [47; 48], [Fe™(O)(CDA-
BPA*)]** (13), (CDA-BPA = N,N,N’,N’- tetrakisz-(2-pi-
ridilmetil)-ciklohexandiamin)  [Mn"™v(O)(N4Py*)]**  (6)
[27], [Mn™Y(O)(Bn-TPEN)]** (10) [49], [Fe'(Bn-TPEN)
(CH,CN)I** (7), [Fe"(CDA-BQA*)]** (11) (CDA-BQA =
N,N,N’,N -tetrakisz-(2-kinolilmetil)-ciklohexandiamin),
[Fe"(CDA-BPA*)** (12) [50], [Mn"(N4Py*)(CH,CN)]*" (5)
[27], [Mn"(Bn-TPEN)(CH,CN)] * (9) [49].

[Fe (N4Py )(CHICN)IZ* (2)
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Q%@QF9

—N

\

[Fe"(CDA-BPA")|(CIO4)2 (12)  [Fe"(O)(CDA-BPA )](CI04)2(13)

7. Abra. Oxovas(IV) és oxomangan(IV) komplexek és a vas(Il) és
mangan(Il) prekurzor komplexeik. [40]
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Az N4Py-tipust vas komplexek funkcionalis flavon szintaz
modellnek tekinthet('ik mivel képesek a ﬂavanon 2, 3 desza—
képzddésén keresztiil. Megprobaltuk ndvelni a katalitikus
aktivitast TPEN-tipusu ligandumok alkalmazasaval és vizs-
galtuk a fém-kofaktor szerepét és hatdsat vas- ¢s mangan
komplexekkel ugyanazon ligandumkerettel. Osszehasonlitva
a [Fe™(O)(Bn-TPEN)* (8) ¢és [Mn"V(O)(Bn-TPEN)]** (10)
komplexek reakcidjat flavanonnal ugyanazon koériilmények
kozott, 3,5-szer gyorsabban jatszodott le a reakcio a [Fe'V(O)
(Bn-TPEN)** komplexszel. Az oxovas (IV) komplexek rela-
tiv reaktivitasa: [Fe'(O)(CDA-BPA*)|** (12)> [Fe™V(O)(Bn-
TPEN)F (8)> [Fe™(O)(N4Py)* (2) > [Fe(O)(N4Py*)* (4)
Osszhangban van a katalitikus eredményeinkkel, és azt mu-
tatja, hogy a ciklohexan-diamin, mint kiralis elem hozzaada-
sa a katalitikus aktivitas névekedéséhez vezet [27].

4. Kétmagvu vastartalmi modellek

A nem-hem divastartalmu enzimek nagyon valtozatos ké-
miai reakciok lejatszodasaért feleldsek. Ezen enzimek cso-
portjaba tartoznak a ribonukleotid reduktaz (RNR-R2), a
sztearil-ACP A’ deszaturaz, az oldhaté metan-monooxigen-
az (SMMO), a human deoxihipuszin hidroxilaz (hDOHH), a
hemeritrin (Hr) és az aldehid deformilaz oxigenaz (cADO),
amelyek aktiv centrumat a 8. Abran tiintettiik fel.

GIu Glu
Asp, /< H H
\OFO o 0 I ' 0770, o “*0
\F\ \F/ (HisN, | o, / NHis) ¥
/7, o Fe’ Fel_ o oM
HON o o NHs) N
“ o -
Ej ilu rlu
R2, (D9D) sMMO
Glu H N(Hls)
(Hls)N 02\0 N(HIS) H.(SHLT\NF / \Fe\N(HIS)
3 s (Hls)N Yo /
(Hls)N "0 o N(Hls) IP/\(
Y Gl ‘Asp

lu

hDOHH Hr

8. Abra. Divas(II) tartalmu enzimek aktiv centruma

A ribonukleotid reduktaz a DNS bioszintézisének a kulcs-
fontossagu lépését katalizalja, a ribonukleotidok dezoxiribo-
nukleotidda alakitasat [50]. A sztearil-ACP A° deszaturaz egy
cisz kettds kotés kialakitasaért felel a sztearil ACP 9-es és 10-
es szénatomja kozott, mellyel oleoil-ACP-t eredményez [52].
A metadn-monooxigenaz a metan metanolla torténd szelektiv
oxidaciojat katalizalja a metanotrdf baktériumokban [53]. A
human deoxihipuszin hidroxilaz a hipuszin bioszintézisében
vesz részt ¢s fontos szerepe van a sejtosztodasban, ezért 4j
antitumor terapiak kidolgozasat is elésegitheti az enzim al-
tal katalizalt folyamatok megértése [54]. A hemeritrin az O,
felvételében és szallitasaban jatszik kulcs szerepet [55]. Az
aldehid deformilaz oxigendz a hosszu alifas szénlancok bio-
szintézisét végzi a novényekben, rovarokban és egyes bakté-
riumokban [56]. Ezen enzimek redukalt forméja dioxigénnel
metastabilis intermediereket képez [51]: Hr enzim esetén egy
Fe'"'(u-O,R)(u-O)FeOOH  szerkezetii peroxidhoz jutunk,

az R2, A°, sSMMO és hDOHH enzimek esetén pedig egy
Fe'"'(u-0,)Fe' szerkezetl peroxidot kapunk.

Az irodalombdl eddig megismert peroxo-divas(IIl) komp-
lexek nagyon valtozatos szerkezettel irhatok le: Fe'(u-0O,)
Fell, Fe'"(u-O)(p—Oz)Fe"', Fe'"(u-OH)(p-Oz)Fe”‘, Fell(p-
OR)(pn-O,)Fe™, Fe(u-OR)(u-OCR’)(u-O,)Fe'™'. Fe!' pre-
kurzor és hidrogén peroxid reakcidja soran Fe''(u-O,)Fe'
Osszetétell szerkezetet kaphatunk.

Munkank soran relativ stabil peroxo-divas(III) komplexeket
allitottunk eld a 9. Abran szerepld ligandumokbdl és az enzim-
reakciok soran feltételezett intermedierek szerepét tisztaztuk.

H /
0 GO
PBI

Me-PBI

O

TBA IndH

9. Abra. Peroxo-divas(I1l) komplexek el6allitisahoz hasznalt
ligandumok

Két peroxo addukt [Fe,(u-O,)(PBI),(CH,CN),J*!, ¢és
[Fe,(n-0,)(Me-PBI),(CH,CN),]*, (PBI = 2-(2"-piridil)ben-
zimidazol Me-PBI= 2-(2'-piridil)-N-metilbenzimidazol) re-
aktivitasat figyeltik meg H,0,-dal katalaz modellként [57]
és kiilonbozo fenolokkal funkcionalis RNR-R2 modellként.
A kinetikai és reakciomechanizmus vizsgalatok, valamint
az elméleti szamitasok kozvetlen bizonyitékot szolgaltat-
tak arra, hogy a (u-1,2-peroxo)-divas(I11) koztitermék részt
vesz az O-H aktivacios folyamatban alacsony spinil oxo-
vas(I'V) intermedier képz6dése révén [58].

A korabban kozolt peroxo-adduktok ([Fe™,(u-0,)(p-1,2-0,)
(MeBzim-Py),(CH,CN),]** MeBzim-Py = 2-(2’-piri-
dil)-N-metilbenzimidazol ~ [59],  [Fe",(n-O)(p-1,2-0,)
(IndH), (CH,CN),]* (IndH = 1,3-bisz (2- piridil-imino)
izoindolin) [60]) reaktivitasat tanulmanyoztuk nukleofil
(pl. alkil- és aril-alkil-aldehidek deformilezése) és elektrofil
(pl. fenolok, H,0O, oxidacidja) sztdchiometrikus reakciok-
ban (10. Abra), mint RNR-R2, cADO ¢és katalaz enzimek
modelljeit (2. Tablazat). Részletes kinetikai és reakciome-
chanizmus vizsgalatok alapjan tovabbi bizonyitékokat talal-
tunk a peroxo intermedierek ambifil viselkedésére, amelyet
a divastartalmt oxidoreduktaz enzimekre javasolnak.
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10. Abra. A [Fe',(u-0)(u-1,2-0,)(IndH),(CH,CN),]*" elektrofil (fenol
oxidacio) és nukleofil (aldehid deformilezés) reakcioja.
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szubsztratum komplex K, AH? AS? AG* Hivatkozas
[M s 1] [kJmol] [Jmol'K"] [kJmol™]
trimetil-acetaldehid 1 2,96+0,15 21+1 —163+3 69+2 [54]
ciklohexan-karboxaldehid 1 2,34+0,10 27+1 —14445 69+3 [54]
ciklohexan-karboxaldehid 2 0,192 67 —-18 72 [53]
benzaldehid 1 2,39+0,06 28+1 —138+3 69+2 [54]
benzaldehid 2 0,59 42 —98 71 [53]
fenilacetaldehid 1 0,95+0,06 18+1 —181£2 7241 [54]
fenilacetaldehid 2 0,04 52 —87 77 [53]
propionaldehid 1 0,77+0,03 29+2 —145+6 72+4 [54]
propionaldehid 2 0,074 52 -92 78 [53]
2-fenil-propionaldehid 1 0,68+0,04 2541 —162+5 73£2 [54]
2-fenil-propionaldehid 2 0,002 72 —34 82 [53]
2,6-di-terc-butilfenol 1 0,40+0,01 2744 —175+14 79+8 [54]
2,6-di-terc-butilfenol 2 64 —-108 96 [53]

@ Acetonitrilben, 10°C-on.

2. Tablazat. A kapott reakcidosebességi allando értékek és a szamitott aktivalasi paraméterek a peroxo-vas(I1I) komplexek
aldehidekkel és fenolokkal torténd reakcidja soran.

A [Fe'"(TBA),(CH,SO,),] (TBA = 2-(4-tiazolil) benzi-
midazol) komplexbdl hidrogén-peroxiddal képeztik a
[Fe",(u-O,)(TBA),(CH,CN),], komplexet, amely az oxi-
doreduktaz enzimek katalitikus ciklusa soran keletkezett
peroxo divas intermedierek funkcionalis modellje [61].
A komplex spektroszkopiai tulajdonsagai Gsszhangban
vannak az N-donor ligandumokkal képzett komplexek tu-
lajdonsagaival. Ez a komplex elektrofil és nukleofil reak-
tivitast is mutat az O-H kotések (H,O,, fenolok) oxidacio-
jaban, az aldehidek deformilezésében és a DMA oxidativ
N-demetilezésében elektrofil C-H aktivalason keresztiil.

Osszefoglalas

Az egymagvu, nem-hem, vastartalmu enzimek modelle-
zésére eldallitottunk két Fe(I) komplexet és oxovas(IV)
komplexeiket, amelyek reaktivitasat vizsgaltuk OAT és
HAT reakciokban. A kiralis komplexszel enantioszelek-
tiv reakciokban magas ee értékeket értiink el. Az altalunk
készitett N4Py-tipusii vas komplexek funkcionalis flavon
szintaz modellnek tekinthetdk. Az oxovas (IV) komplexek
relativ reaktivitasat meghataroztuk: [Fe!'V(O)(CDA-BPA*)]*
(12)> [Fe™(O)(Bn-TPEN)P** (8)> [Fe™(O)(N4Py)I** (2) >
[Fe™V(O)(N4Py*)]** (4). Majd az oxovas(IV) komplexek
mintjara oxomangan(IV) intermedierekkel is tanulma-
nyoztuk flavanon sztdchiometrikus és katalitikus oxidacios
reakciojat. Végiil relativ stabil peroxo-divas(I1l) komplexe-
ket allitottunk eld, amelyekbdl képzett peroxo intermedie-
rek reaktivitasat analizaltuk H,O,-dal katalaz modellként,
kiilonb6z6 fenolokkal funkcionalis RNR R2 modellként és
kiilonboz6 aldehidekkel funkcionalis cADO modellként.
Részletes kinetikai vizsgalatok alapjan bizonyitékokat ta-
laltunk a peroxo intermedierek ambifil viselkedésére, tehat
elektrofil és nukleofil reaktivitast is mutatnak.
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Investigation of biomimetic reactions of oxidoreductase enzymes

The mechanism of reactions catalyzed by metalloenzymes has
been long studied in chemistry and biology. Enzymes, the puri-
ty of which is not always satisfactory, can be recovered from the
body by a difficult, complicated process. The structure of the ac-
tive site is not yet known in most cases, and synthetic modeling is
a well-established method to overcome these problems. Enzyme
models can basically be divided into two groups: structural and
functional models [1]. Structural models facilitate the understand-
ing of the spatial structure of the active site by comparing the
spectroscopic data of the models and the enzymes. Functional
models help to understand the mechanism of enzyme-catalyzed
reactions and allow the development of artificial catalytic systems.

The largest and most diverse family of mononuclear non-heme
iron-containing enzymes (Figure 1) are those ones that contain
an o-keto acid as a cosubstrate. These enzymes can perform a
number of transformations, such as hydroxylation, desaturation,
epimerization, heterocyclic ring formation and ring coupling,
epoxidation, and halogenation. These enzymes also play a role
in a number of important biological processes: cellular oxygen
sensing [2], DNA and RNA repair [3], histone demethylation dur-
ing epigenetic regulation [4], and posttranslational modification
of amino acid side chains of various proteins [2; 5; 6] and in the
biosynthesis of antibiotics [7].

To model mononuclear non-heme iron-containing enzymes, the
following complexes and oxoiron(IV) intermediates (Figure 4)
were prepared: [Fe"(N4Py)(CH,CN)](ClO,), (N4Py = N,N-bis
(2-pyridyl(methyl)bis(2-pyridyl)methylamine) (1), [Fe''(N4Py*)
(CH,CN)] (ClO,), (N4Py* = N,N-bis(2-pyridylmethyl))N-bis(2-
pyridyl) methylamine) (2), [Fe"V(O)(N4Py)]** (3), [Fe'™(O)
(N4Py*)]** (4). The efficiency and reactivity of the complexes were
investigated in oxygen atom transfer (OAT) and hydrogen atom
transfer (HAT) reactions, and we tried to develop enantioselective
reactions with the chiral iron complex. During the oxidation of
thioanisole derivatives we achieved high enantioselectivity values
64-96% [19], during the oxidation of cyclohexanone derivatives
30-45% [20], during the oxidation of ethylbenzene 13-33% [21],
and during the oxidation of styrene derivatives 8 —12% ee values
were achieved [22] (Table 1).

Flavonoids are low molecular weight polyphenolic phytochemi-
cal materials. They are derived from the secondary metabolism of
plants and play an important role in various biological processes.
They are involved in the color formation of plants, UV protection,
plant protection, and interactions between species. Due to their
broad-spectrum biological activity, their syntheses have become
an important target for pharmaceutical chemists and bioorganic
chemists [23]. One of the most important steps in the biosynthesis
of flavones is the oxidation of flavanones by heme and non-heme

iron-dependent enzymes. The high valence oxoiron(IV) interme-
diates are key oxidants in both heme and non-heme enzymes, e.g.,
cytochrome P450 [24], flavone synthase I (FSII) [25; 26; 27; 28;
29], pterin-dependent phenylalanine hydroxylase [30] and a-keto
acid-dependent dioxygenases (taurine dioxygenase, TauD [31-33]
and flavone synthase I, FS I [34-37]. Stoichiometric and catalytic
flavanone oxidation reactions were studied with spectroscopical-
ly well-characterized non-heme oxoiron (IV) intermediates and
oxomanganese (IV) intermediates [40]. [Fe'V(O)(Bn-TPEN)]*
(8) [41; 42], [Fe"V(O)(CDA-BPA)]** (11), [Mn"Y(O)(N4Py*)]** (6)
[43], [Mn"Y(O)(Bn-TPEN)]** (10) [44] and their prekursor com-
plexes, [Fe''(Bn-TPEN) (CH,CN)J** (7), [Fe"(CDA-BQA*)]** (11),
[Fe"(CDA-BPA*)]* (12) [45], [Mn"(N4Py*)(CH,CN)]** (5) [43],
[Mn" (Bn-TPEN)(CH,CN)] >* (9) (Figure 7) [44]. N4Py-type iron
complexes can be considered as a functional flavone synthase
model because of their ability to perform 2,3-desaturation of
flavanone through the formation of a 2-hydroxy-flavanone inter-
mediate. We tried to increase the catalytic activity using TPEN-
type ligands and investigated the role and effect of the metal
cofactor with iron and manganese complexes with the same li-
gand framework. Relative reactivity of oxoiron(IV) complexes:
[Fe'V(O)(CDA-BPA*)]* (12)> [Fe'(O) (Bn-TPEN)]** (8)> [Fe'V(O)
N4Py)]** (2)> [Fe'V(O) (N4Py*)] 2* (4), which is in agreement with
our catalytic results and shows that the addition of cyclohexanedi-
amine leads to an increase in catalytic activity [40].

Non-heme diiron-containing enzymes are responsible for a wide
variety of chemical reactions. These enzymes include ribonu-
cleotide reductase (RNR R2), stearyl-ACP A9-desaturase, sol-
uble methane monooxygenase (sSMMO), human deoxyhypusine
hydroxylase (hDOHH), hemeritrine (Hr), and cyanobacterial
aldehyde deformylase oxygenase (Figure 8). The reactivity of
two peroxo adducts [Fe,(u-O,)(PBI),(CH,CN),]**and [Fe,(n-O,)
(Me-PBI), (CH,CN),]**(PBI= 2-(2-pyridyl)benzimidazole Me-
PBI = 2-(2'-pyridyl)-N-methylbenzimidazole) was investigat-
ed with H,O, as a catalase model and with different phenols as
a functional RNR R2 model. Kinetic, mechanical, and compu-
tational studies provided direct evidence that the (u-1,2-per-
oxo)-diiron(IIl) intermediate is involved in the O-H activation
process through the formation of a low-spin oxoiron (IV) spe-
cies [52]. The reactivity of previously reported peroxo adducts
([Fe",(n-0,)(p-1,2-0,) (MeBzim-Py),(CH,CN),]** MeBzim-Py =
2-(2’-pyridyl)-N-methylbenzimidazole [53], [Fe",(u-O)(n-1,2-0,)
(IndH), (CH,CN),]* (IndH = 1,3-bis(2-pyridyl-imino)isoindo-
line) [54]) were studied in nucleophilic (e.g., deformylation of
alkyl and arylalkyl aldehydes) and electrophilic (e.g., oxidation
of phenols) stoichiometric reactions as models of RNR-R2 and
cADO enzymes (Table 2). Based on detailed kinetic and me-
chanical studies, we found further evidence for the ambiphilic
behavior of peroxo intermediates. We report the formation of the
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peroxo-diiron(IIl) species [Fe',(u-0,)(TBA),(CH,CN),]*" from
the N-heterocyclic ligand, 2-(4-thiazolyl)benzimidazole ligand
(TBA) (Figure 9) [55]. This complex shows electrophilic and nu-
cleophilic reactivity in the oxidation of O—H bonds (H,O,, phe-
nols), aldehyde deformylation, and oxidative N-demethylation of
DMA via electrophilic C—H activation. The broad range of re-
activity makes the complex a good functional model for diiron
oxidoreductase enzymes.

In summary: To model mononuclear, non-heme, iron-contain-
ing enzymes, we prepared two Fe (II) complexes and their ox-
oiron(IV) complexes, the reactivity of which was investigated in
OAT and HAT reactions. High ee values were obtained in enanti-
oselective reactions with the chiral complex. The N4Py-type iron

complexes produced by us can be considered as a functional flav-
on synthase model. The relative reactivity of oxoiron(IV) com-
plexes was determined: [Fe'V(O)(CDA-BPA*)]** (12)> [Fe'Y(O)
(Bn-TPEN)]*" (8)> [Fe(O)(N4Py)I*" (2) > [FeV(O)(N4Py*)]*" (4).
Then, the stoichiometric and catalytic oxidation reactions of fla-
vanone were also studied with oxomanganese (IV) intermediates
for the sample of oxoiron (IV) complexes. Finally, relatively sta-
ble peroxo-diiron (III) complexes were prepared, from which the
reactivity of peroxo intermediates formed was investigated with
H,O, as a catalase model, with different phenols as functional
RNR R2 model, and with different aldehydes as functional cADO
model. Based on detailed kinetic studies, we found evidence for
the ambiphilous behavior of peroxo intermediates, so they also
show electrophilic and nucleophilic reactivity.
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Fotoindukalt folyamatok homogén és heterogén rendszerekben:
spektroszkopia, fotolizis és fotokatalizis
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Egyetem u. 10., 8200 Veszprém, Magyarorszag

1. Bevezetés

A Pannon Egyetem (korabban Veszprémi Vegyipari,
majd Veszprémi Egyetem) Altalanos és Szervetlen Kémia
Tanszékén jo 40 évvel ezeldtt kezdddtek meg a fotokémi-
ai kutatasok, melyek ma mar az 0j szervezeti egység, a
Kornyezeti és Szervetlen Fotokémia Kutatécsoport kere-
tein beliil folynak. A kisérleteket kezdetben — a tanszék
koordinacios kémiai tapasztalataira alapozva — kiillonbo-
z6 fémkomplexekkel végeztiik, melyek eleinte kizarolag
szervetlen, majd késébb nagyobb méretii, a bioldgiai rend-
szerekben is fontos szerepet jatsz6 aromas és porfinvazas
ligandumokat tartalmaztak. Ilyen vegyiiletekkel kiilon-
bo6z6 fotokatalitikus rendszereket is sikeriilt kialakitani.
Utdbbiakhoz kapcsolodva fotoaktiv félvezeték alkalma-
zasan alapul6 heterogén fotokatalitikus eljarasokat is fej-
lesztettiink, pl. viztisztitasra és napenergia-hasznositas-
ra. A kovetkezd attekintésben az elmult évtizedben elért
eredményeinkbdl azokat ismertetjiik, melyek talan legal-
kalmasabbak a csoport altal végzett fotokémiai kutatasok
bemutatasara.

Kozismert, hogy a fotoindukalt reakciok esetében az
elektromégneses sugarzasok koziil az ibolyanttli vagy
lathato fény tartomanyédba esék energiajaval gerjesztjiik
a megfeleld fotoaktiv részecskét, melyet a kivant kémiai
atalakulas elésegitésére alkalmazunk. Fotolizis esetében
kozvetleniil a gerjesztett részecske — altalaban ion vagy
molekula — szerkezete, oxidacids allapota valtozik meg
ugy, hogy a kivant végterméket kapjuk. A gerjesztés so-
ran az adott vegyiilet elektronallapota modosul, melynek
eredményeképp jelentds elektronsiiriiség keriil alacso-
nyabb energiaszintii palyarol (HOMO) magasabb energia-
szintiire (LUMO). Igy az elbbi iiresedésével megné a
gerjesztett részecske oxidacios, mig utobbi betdltésével a
redukcios potencialja. (Hasonld valtozas 1ép fel fotoaktiv
félvezetok gerjesztésekor; tiltott sdvot meghaladé energia
hatasara a vegyértéksavbol a negativabb potenciali veze-
tési savba keriil egy elektron, mig elobbiben egy pozitiv
toltést lyukat hagy maga utan.) Amennyiben az elektro-
natmenet koté palyarol nemkotd vagy lazitd palyara tor-
ténik, a vegyiiletben kotéshasadas kovetkezhet be. Fontos

*  Tel.: +36 88 624 000 / 6049; e-mail: horvath.otto@mk.uni-pannon.hu

megjegyezni, hogy — kiilondsen dsszetett szerves moleku-
lak esetében, melyek tobb kromofor csoporttal is rendel-
keznek — a végbemend fotokémiai reakcio tipusa fiigg a
gerjesztd fény hullamhosszatol. Ilyen esetekben megfeleld
energiaju besugarzassal a kivant termék nagy szelektivita-
su eldallitasa valosithatd meg.

A tagabb értelemben vett fotokatalizis soran a fotoaktiv
részecske csak energia vagy toltés kozvetitésére szolgal,
s e folyamatokat kovetden visszatér kiindulasi (alap)alla-
potaba. Az energiaatadas altaldban litkozéssel torténik, s
akkor alkalmazzak, ha a vegyiilet, melynek kémiai atala-
kulasa a cél, kdzvetleniil nem gerjeszthetd (nem nyel el) a
reakciohoz sziikséges hullamhossz-tartomanyban. Ekkor
egy jo fényelnyeld, G.n. érzékenyité molekulat sugaroznak
be, mely hosszu élettartamu gerjesztett allapottal rendel-
kezve talalkozik a célmolekulaval, s extra energidja jelen-
tos rész¢ét annak atadja. Toltéskozvetités esetén a gerjesz-
tett fotokatalizator oxidal vagy redukal egy célvegytiletet,
majd regeneralddik egy elektrondonorral vagy akceptor-
ral. Amennyiben a bruttd reakcio szabadentalpiavaltozasa
negativ, a fény csak az aktivalasi energiat biztositja, ha
pozitiv, akkor a besugarzasi energia jelentds része beépiil
a folyamat végtermékébe. (Ekkor fotoszintézisrdl beszé-
link.) A szigoru értelemben vett fotokatalizis esetében az
indit6 fotokémiai 1épésben képzddik az a részecske, mely
aztan alap elektronallapotban szamos termikus katalitikus
ciklusban vesz részt. Ilyen pl. a sztratoszféraban a freo-
bomlasat katalizalja. Az altalunk kidolgozott, ill. alkalma-
zott fotokatalitikus rendszerek alapvetden a toltéskozveti-
t6 tipusba tartoznak.

2. Fém-porfirin komplexek fotoindukalt tulajdonsagai

1.1. Szerkezeti és spektroszkopiai sajatsagok

A porfirinek szubsztitualt porfinszarmazékok, melyek
korbezarddd konjugalt kettdskotés-rendszerben 4 pirrolt
tartalmaznak. Ezek siknégyzetesen elhelyezkedd nitrogén-
jei altal a porfirinek merev négyfogt ligandumként visel-
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kednek (1. abra). A pirrolgytriik és a konjugalt kotésrend-
szer révén a porfirinek erdteljes fényelnyelést mutatnak a
lathaté tartomanyban, a 350-500 nm-nél elhelyezkedd, az
S,-S, atmenetnek megfelelé B- vagy Soret-savok esetében
10° M'em! nagysagrendii molaris elnyelési egyiitthatoval,
mig az 550-850 nm-nél talalhato, S-S, atmenetnek meg-
feleld Q-savoknal 10* M'cm™-es értékekkel. Nem véletlen,
hogy a fotoszintézisben kulcsszerepet jatszo fényhasznositd
klorofillek is porfinszarmazékok (klorinok) magnézium(I-
I)-komplexei. Mivel kisérleteinket vizes oldatokban végez-
tikk, a vizsgalt porfirinek anionos (szulfonatofenil) vagy
kationos (metil-piridinium) szubsztituenseket tartalmaztak

(1. &bra).
Ar
Ar= —@NLCH;;
H,TMPyP**
Ar Ar
Ar= —®7$Og
A H,TSPP*

1. Abra. Kationos és anionos porfirin szerkezetei képlete. H,TSPP*=
5,10,15,20-tetrakisz(4-szulfonatofenil)porfirin, H,TMPyP*'=
5,10,15,20-tetrakisz(1-metil-4-piridinium)porfirin

A kozponti fémion méretétdl, elektronkonfiguraciojatol
(oxidacios allapotatél) és siknégyzetes vagy tetraéderes
koordindcidra vald hajlamatol fiiggben a fémporfirinek
kiilonb6z6 szerkezettel, s ennek megfeleld elnyelési
szinképpel rendelkeznek'2. Ennek alapjan a fémporfiri-
nek két legnagyobb csoportjat a kozponti fémion mérete
hatdrozza meg. Amennyiben az ionsugar 85-90 pm-nél
kisebb (pl. az AI**, Fe**, Cu® és Pd*" ionok esetében), a
fémion a koordinacios iireg belsejében, a ligandummal
egy sikban helyezkedik el. Ha mérete meghaladja ezt az
értéket (mint pl. a Cd*", Hg?', Bi*", Pb** és Ln*" vagyis
lantanoida(IIl)ionoknal), akkor nem fér be teljesen az
liregbe, s kozéppontja a ligandum sikjan kiviil esik?-.
Utobbi esetben a komplexek csak egyensulyi rendszer-
ben 1éteznek, mig az eldbbiben kinetikailag inertek, te-
hat fémion-felesleg nélkiil sem disszocidlnak. E szerke-
zeti eltérés jelentdsen megszabja a két csoport spektralis
sajatsagait és fotokémiai viselkedését is. A kdzponti fé-
mion sikon kiviili helyzete a porfirin ligandum szerkeze-
tének jelentsebb torzulasat eredményezi, ami a Soret-
és Q-savok esetében a szabadbazisu porfirin megfeleld
elnyelési savjahoz képest vordseltolodasban nyilvanul
meg, mig az S,-S, emisszids savokra vonatkozoan kékel-
tolodas jeletkezik (2. abra ).
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2. Abra. Molaris elnyelési szinképek a Soret-tartomanyban: anionos
szabadbazisu porfirin (H,TSPP*); erésen torzitott, oktabromozott
szarmazéka (H,TSPPBr*); egy tipikus normal (Pd"TSPP*) és egy sikon
kivili (Hg"TSPP*) fémporfirin

A normal fémporfirinek esetében a szinképvaltozast in-
kabb a kozponti fémion atomi palydinak és a ligandum
HOMO orbitaljainak erételjesebb atlapolasa eredményezi
utdbbiak energiajanak jelentés csokkenését eldidézve, mig
a kolcsonhatas a LUMO palyakat nem érinti. fgy a meg-
felel6 Soret- és Q-savok kékeltolddast mutatnak a ligadum
elnyelési csucsaihoz képest, mig az S,-S;, emisszios sav-
oknal voroseltolodas figyelhetd meg. Ugyanakkor az S-S,
emisszios savok mindkét tipusti komplexnél kékeltolodast
mutatnak, aminek a szabadbazist és a fémporfirinek kozti
szimmetriaeltérés az oka. A szabadbazisu porfirinben a pir-
rol-nitrogének nem egyformak; két atlésan elhelyezked6n
H atom is van, mig a masik kettdn nincs, igy a molekula
csak D,, szimmetridju. Ennek spektroszkopiai kovetkez-
ménye, hogy a Q-savok (vagyis a megfeleld S, allapotok)
felhasadnak Q, és Q, savokra (ill. S, és S,  allapotokra).
Egy fémion koordinacidja soran az aszimmetriat okozo
hidrogének mint protonok tdvoznak, igy mind a 4 nitrogén
azonos helyzeti lesz, s a porfirin D, ill. sikon kiviili szer-
kezetnél C,, szimmetriaju a létrej6vé komplexben, igy az
elobb emlitett felhasadas megsziinik. Mivel a szabadbazisu
porfirinnél az S-S, emisszié az alacsonyabb energidju S,
allapotbol megy végbe, a megfelelé S, -S, energiakiilonb-
ség kisebb a komplexek emisszids savjainak megfeleld S-S,
energiakiilonbségnél.

Fontos megjegyezni, hogy a porfingy(iriin viszonylag zsu-
foltan elhelyezked6 szubsztituensek jelentdsen modosithat-
jak a sikszerkezetet, ami az elnyelési savok vordseltolodasat
okozza mar a szabadbazist porfirin esetében is. Ezt jol de-
monstralja az oktabromozott porfirin nyeregalakt torzula-
sabol eredd dramai saveltolodas (2. abra), mely a megfeleld
Cd(II)-komplex szinképeiben még erbteljesebben jelentke-
zik’. Emellett az erds szerkezeti torzulds az emisszid élet-
tartamat és hatékonysagat is mintegy harmadara csokkenti
a sugarzas nékiili energialeadas lehetdségeinek novelésével.

Sikon kiviili fémporfirinek esetében, ha a fémion-feles-
leg mellett noveljiik a porfirin ligandum koncentracio-
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jat, bisz- vagy oligoporfirin-komplexek is képzddhetnek
egyensulyi rendszerekben. Erre mutatnak jo példat anio-
nos lantanoida(I1I)-biszporfirinek, melyek esetében két 1:1
(porfirin:fém) Osszetételli monomert egy fémion kot dssze
a negativ toltésii szulfonatofenil szubsztituensen keresztiil
kemény-kemény Lewis-féle sav-bazis kolcsonhatas révén
(3. abra)®”.

3. Abra. Szulfonato csoportokon 4t 1étrejott kapesolat két monomer
lantanoida(I1I)-porfirin kozt egy biszporfirin komplexben

E biszporfirinek képzodését nem kiséri az abszorpcids
savok olyan eltolédasa, mely a sokkal erésebb ,,stacking”
kolcsonhatasnal 1ép fel, amikor szendvics-jellegli szerke-
zetben a parhuzamos sikkal helyezkednek el a porfirinek
viszonylag kozel egymashoz. Utobbi esetben a megsziinik a
monomerekre jellemz6 emisszid, a lantanoida(I11)-komple-
xeknél a gyenge kdlcsonhatas miatt alig csdkken a fluoresz-
cencia hatékonysaga ¢s élettartama®®. Fontos megjegyezni,
hogy a kiilonb6z6 méretii lantanoida(Ill)ionok alkalmaza-
séval jol hangolhato6 a kdzponti fém sikon kiviilisége, s ezal-
tal a komplex fotofizikai és —kémiai viselkedése”'°.

2.2 Fotokémiai viselkedés

A normal és sikon kiviili fémporfirinek eltérd szerkezete
jelentdsen kiilonb6zo fotokémiai viselkedést is eredmé-
nyez. Mig az utdbbi csoportba tartozé komplexek gerjesz-
tése — akar Soret-, akar Q-savos besugarzassal — olyan, a
ligandumrdl a kozponti fémionra irdnyul6 toltésatmenethez
(LMCT) vezet, melynek révén csdkken a fémion oxidacios
szama, s nd a mérete. Ez gyengiti a koordinacios kotést, s
elésegiti, hogy a redukalt fémion tdvozzon, mig az oxidalt
porfirin irreverzibilis gytiriihasadast szenved, hacsak meg-
felel6 elektrondonor nem all rendelkezésre a regeneralasa-
hoz®’. Ilyen komplexek alkalmazasa sokkal nehézkesebb
fotokatalitikus célokra, hisz a fémionfelesleg mellett olyan
regeneraloszerek sziikségesek, melyek oxidacioja vagy re-
dukcidja a kivant célterméket szolgaltatja. Ezzel szemben a
normal fémporfirinek gerjesztése onmagaban nem idéz el
LMCT reakciot. A kinetikailag inert szerkezet kovetkezté-
ben a kdzponti fémion csak akkor redukalodik (kiils6szfé-
ras toltésatvitellel), ha a rendszerhez kelloképp hatékony
elektrondonort adunk. Azonban egy ilyen redukcido sem
vezet a fémion kilépéséhez, hanem lehetéséget ad alkal-
mas elektronakceptor jelenlétében a fotoindukalt 1épésben
szerzett elektron tovabbadasara termikus reakcioban vagy
ugyancsak fotogerjesztés hatasara.

2.2.1. Reduktiv fotokatalitikus rendszerek

Normal (kinetikailag inert) fémporfirinek fotokataliti-
kus alkalmazasara a fent vazolt rendszerben kationos ko-
balt(III)- és mangan(I1I)-porfirinek bizonyultak alkalmas-
nak®12 A pozitiv toltésti ligandum novelte a kozponti
fémion oxidalé hatasat gerjesztett allapotban. Igy az alkal-
mazott elektrondonorral, mely esetiinkben trietanol-amin
(TEOA) volt, oxigénmentes kortilmények kozt a kozponti
fémion oxidacids szama eggyel csokkent, s a megfeleld
Co(II)- ill. Mn(II)-porfirin képzddétt (4. abra) (1).
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4. Abra. Kationos Mn(I1I)-porfirint (5x10-¢ M), TEOA-t (5x10* M)
és MV?'-t tartalmazo rendszerben mért szinképek 0, 10 és 30 perc
besugarzast kovetden (A=465 nm-es fénnyel, | cm vastag kiivettaban)

M(IITMPyP* + TEOA + hv — M(IITMPyP* + TEOA. (1)

A kisebb toltésti fémionok nagyobb méretiiek, igy komp-
lexeik elnyelési savjai kékeltolodast mutatnak a kiinduldsi
vegyiletekéihez képest. A vizsgalt fotokatalitikus rend-
szerekben elektronakceptorként a szintelen metilviologén
(MV?) szolgalt, mely a redukalt fémiontol vett at elektront
kék szint MV gydkkationt szolgaltatva (2). Ez a 1épés
ugyancsak fotogerjesztés hatasara ment végbe.

M(IITMPyP* + MV> + hy — M(II)TMPyP** + MV** (2)

A képzodott MV segédkatalizator jelenlétében képes a viz
protonjat redukalni hidrogént fejlesztve, igy a rendszer a
lathatoé napsugarzas hasznositasara alkalmas.

A nikkel(IT) kationos porfirinkomplexe az elézdéektdl el-
tér6 mechanizmussal jatszik szerepet hasonlo fotokatali-
tikus rendszerben. Ebben az esetben besugarzas hatasara
nem valtozik a kdzponti fémion oxidacios allapota, a MV**
gyokkation mégis jelentds mértékben felhalmozodik'®. Ez
arra utal, hogy az elektrondonor mar alapallapotban kol-
csonhatasba 1ép a komplexszel — asszociatumot képezve
(3), mely gerjesztés hatasara kdzvetleniil a TEOA elektron-
jat adja at az elektronakceptornak (MV?") (4).

Ni(ITMPyP* + TEOA & Ni(IDITMPyP*-TEOA  (3)

Ni(I)TMPyP*~TEOA + MV> + hv — Ni(I)TMPyP* +
+MV~“+TEOA,, (4)
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Az asszociatum képzOdése altal okozott spektralis valto-
zéas az elektrondonor ligandumhoz kotddésére utal. Ezt
erdsiti meg a szabad profirinnel kapott hasonlo, de joval
kisebb hatékonysagu toltésatvitel. A mechanizmust villa-
n6fény fotolizis mérésekkel igazoltuk. Mig a Mn(III)- és
Co(IIT)-porfirinek esetében a kiindulasi komplex triplett
gerjesztett allapotat a TEOA dinamikusan kioltotta — iga-
zolva a kiilsOszféras elektronatadast —, addig a Ni(Il)-
lIésével egyre hosszabb lett a triplett gerjesztett allapot
élettartama. Utobbit a MV?* természetesen kioltotta dina-
mikus kolcsonhatas révén, nagy idéfelbontastt mérések-
kel is igazolva a redukcidjat eredményez6 elektronatadas
hatékonysagat.

2.2.2. Oxidativ fotokatalitikus rendszerek

Anionos ¢és kationos szabadbazist és Mn(IIl)-porfirinek
mint fotokatalizatorok alkalmazasaval kiilonb6z6 aro-
mas szerkezetli szerves vegyiiletek oxigénezési reakci-
6it valositottuk meg a Zagrabi Egyetem munkatarsaival
egyuttmiikodve . E kisérletekben acetronitril és viz ke-
veréke volt az oldészer, melyet levegével ill. oxigénnel te-
litettlink, s a lathatd fényli besugarzas csak a porfirineket
gerjesztette. A szabadbazist porfirinek esetében csak az
érzékenyitési reakcio johetett szamitasba, vagyis a hosszu
élettartamyl, triplett gerjeszett allapott porfirin az alapalla-
potu (triplett) oxigénmolekulaval titkdzve azt reakcidképe-
sebb szingulett gerjesztett allapotba ('O,) hozza. A Mn(III)-
porfirinek erésebb oxidald hatést tudtak kifejteni, mert a
kozponti fémionhoz axialisan k6t6dd hidroxo ligandum
fotooxidacigjaval hidroxilgyokot generaltak (5). Az eldzo
reakcioban képz6dé Mn(11)-porfirin termikusan oxidalodik
(6), s az igy keletkez6 Mn(IV)-oxo szarmazék diszpropor-
cionalddasa ugyancsak nagyon reaktiv Mn(V)-oxo részecs-
két eredményez (7), ami telitetlen kotések epoxidalasaban
kiilondsen hatékony.

(P)Mn™OH + hv — (P)Mn" + "OH ®)
2 (P)Mn" + O, — 2 (P)Mn'V=0 (©6)
2 (P)Mn"=0 + H" & (P)Mn"=0 + (P)Mn"™OH 7

Emellett a gerjeszett kiindulasi Mn(III)-porfirin reakci-
6ja oldott oxigénnel toltésatvitel révén Mn(IV)-porfirin-
szuperoxid komplex képzddéséhez vezet (8), mely hidrogé-
nelvonasra képes, igy telitett szénhidrogéneket kiilonb6zd
oxo-szarmazékokka alakit.

(P)Mn"" + O, + hv — (P)Mn™"-0,"~ ®)

Ezen fotokatalitikus reakciok a kiindulési szerves moleku-
lak szerkezetétdl, dsszetételétdl fliggden megfeleld reakeio-
kortilmények mellett jo szelektivitassal vezettek kiilonbozo
funkcionalizalt, potencialisan bioaktiv termékekhez. Pl. az
analog furan- és tiofén-szarmazékok esetében utobbi gyii-
riin a reakcidoképesség sokkal kisebb volt a megndvekedett

aromaticitas miatt'>'®, A heteroatom tipusa mellett pozici-
oja és a fotokatalizator toltése is jelentdsen befolydsolta a
végtermékeket.

3. Szerves vegyiiletek fotolizise

Szerves vegyiiletek fotokatalitikus oxigénezési reakcidihoz
kapcsolddva kiilonbo6zo, telitetlen C=C kett6skotést ill. aro-
mas gylrit tartalmazé molekulak kozvetlen fotogerjesz-
tésével kivaltott atalakulasait is vizsgaltuk horvat kolléga-
inkkal egyiittmiikodve. E kisérletekhez szerves, alapvetén
apolaris oldoszereket (mint pl. n-hexan) alkalmaztunk.
Mivel a kiindulasi vegyiiletek szintelenek voltak, ibolyan-
tali fénnyel sugaroztuk be o&ket. Aromas gylrihdz or-
to-helyzetben kapcsolddo vinil- és fenil-butadién esetében
az alifas vazon 1év6 metilcsoport jelenléte (1-(3-metil-4-fe-
nilbuta-1,3-dienil)-2-vinilbenzol) erételjesen befolyésolta a
végbemend reakciot, s igy a végterméket®. A metil-szubsz-
tituens nélkiili molekulak cikloaddicios gytriizarasi reak-
ciot mutattak a parhuzamosan elhelyezkedd kettéskotések
felnyilasaval, ami naftalin- vagy dihidronaftalin-szarmazé-
kok képzddéséhez vezetett, mig a dibutadién szarmazékok-
bol (1,2-bisz(4-fenilbuta-1,3-dienil)benzol) bi- és triciklusos
vegyiiletek jottek Iétre. A dibutadién-vegytiletek dimetile-
zett szarmazékai viszont csak geometriai (Z-£) izomeriza-
ciét mutattak. Fontos megjegyezni, hogy a szubsztitualat-
lan (metilcsoport nélkiili) butadién-szarmazékok esetében
is Z-E izomeriacio a végtermék felé vezetd elsddleges fo-
tokémai 1épés, kiilondsen ha a kiindulasi vegytilet tartal-
maz Z geometriaju részt, ugyanis a tovabbi (gylirtizarodasi)
reakcio megvalosulasdhoz az E,E-izomerek biztositjak a
kedvez6 szerkezetet®.

Amennyiben az elébbi vegyiiletek metilcsoport nélkiili
szarmazékai a butadién-lanc(ok) végén 1€v6 fenilcsoporton
para-helyzetben fluoro, nitro vagy dimetilamino szubsz-
tituenst tartalmaznak, UV-besugarzas hatasara mutatott
viselkedésiik jelent6sen eltér egymastol”’. A mono- és
difluoro szarmazékok esetében tovabbra is hatékony intra-
molekularis cikloaddicié valésul meg. A mono-dimetila-
mino szarmazék is mutatja ezt a reakciot, de joval kisebb
hatékonysaggal, mig a bisz(dimetilamino) vegyiilet csak
geometriai izomerizaciora képes a szubsztituensek altal
eléidézett sztérikus gatlas miatt. A mono- ¢s dinitro szar-
mazékok fotokémiailag inaktivnak bizonyultak.

4. Heterogén fotokatalitikus rendszerek

4.1 TiO,-alapu katalizatorokkal

A fotoaktiv félvezeték kozt a legszélesebb korben alkal-
mazott a titan-dioxid, mert kémiailag nagyon stabil, foto-
katalitikus célokra megfeleld valtozatai viszonylag olcson
eléallithatok, s ezekkel kozeli UV fény hatasara hatékony
toltésszeparacio valosithato meg. Eldszeretettel hasznal-
bioldgiailag aktiv vegyiiletek (gyogyszerhatdoanyagok, nd-
vényvéddszerek) lebontasara vizes rendszerekben. Ilyenkor

127. évfolyam, 3-4. szam, 2021.



122 Magyar Kémiai Folydirat

a besugarzas soran képz6do elektron-lyuk par (e, h*) alko-
t6i (9), ha a rekombinaciodkat elkeriilve elérik a katalizator
felszinét, levegdvel vagy oxigénnel telitett rendszerben ero-
sen oxidalo agenseket generalnak (10-12).

TiO, + hv — TiO,(e, h") ©)
TiO,(h*) + H,0,,— TiO, + HO" + H* (10)
TiO,(e) + 0,,,,— TiO, + 0,~ an
TiO,(e’) + 0, — TiO, + 0> (12)

Oxigénmentesitett rendszerben nem képzddik szupe-
roxid gyokanion, ami, bar kisebb oxidacids potencialu,
mint a hidroxilgyok, bizonyos kotések felszakitasaban
hatékonyabb. Igy sikeriilt bebizonyitanunk, hogy oldott
oxigén jelenléte nélkiil az aromas gytriik nem hasitha-
tok fel, hidba valosul meg t6bbszords hidroxilez6dés az
HO" hatasara??. A nitrofurantoin (NFT) (5. abra) elterjedt
gyogyszerhatdéanyag, mely ugyan fotokatalizator nélkiil
is atalakul UV fény hatéasara, de TiO, jelenlétében erd-
teljesen megnd a bomlasi sebessége ugyanakkora fény-
intenzitas esetén?.

Az els6dleges fotokémai 1épést, egy viszonylag gyors E-Z
izomerizaciot kdvetden, ill. azzal parhuzamosan (mindkét
izomerbdl) jatszodik le a NFT hidrolizise nitrofuraldehidre
(NFA) és aminohidantoinra (AHD) (5. abra).

Y
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02N g Ny NH
NFT o
0
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2o HoN~ A
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5. Abra. Nitrofurantoin (NFT), nitrofuraldehid (NFA) és
aminohidantoin (AHD) szerkezeti képlete

A Z izomer sokkal reakcidoképesebb; még fény nélkiil is

hidrolizist szenved. Katalizator nékiil a NFA fotolizise
egy viszonylag stabil koztitermék, 5-hidroxifuran-2-kar-
baldehid felhalmozoédasahoz vezet néhany szarmazéka
kiséretében, melyek azutan nagyon lassan bomlanak.
Ugyanakkor az NFA fotokatalizise soran teljesen elt{in-
nek, mikozben polaris alifas koztitermékek képzdédnek.
Az NFA-tdl eltéréen az AHD kozvetlen besugarzasra nem
alakul at, de levegdvel telitett rendszerben a fotokatalizis
soran lebomlik.

Abban az esetben, ha levegd helyett 6zont taplalunk a fo-
tokatalitikus rendszer vizes fazisaba, jelentésen megnd a
mineralizacid (vagyis az egyszerl szervetlen vegyiiletekké
bontas) hatékonysaga®**’, mégpedig gyakran szinergikus
modon, ahogy a benzolszulfonsav (BS) bontasakor is®.

Ilyenkor az egyiittes bontasi hatas nagyobb, mint a két
modszer kiilon-kiilon mért hatdsanak 6sszege. Az 6zoniza-
las gyorsitd hatdsat jol tiikkrozi a 6. abra.
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6. Abra. A teljes szerves széntartalom (TOC) valtozasa a besugarzasi
id6 fuggvényében 1x10- M benzolszulfonsavat tartalmazo6 rendszerben
(kezdeti pH=0) A) levegd, B) 6zon jelenlétében végzett TiO, alapu
fotokatalizis soran (1 g dm? TiO,, UV besugarazas), a teljes rendszerre
(@), a kiindulési anyagra (O) és képz6d6 koztitermékekre (@)
vonatkozéan

A szinergikus hatds az 6zon és a gerjesztés révén a vezetési
savba kertilt elektron kozt lejatszodo reakcioval értelmez-
hetd, mely végiil hidroxilgyokot eredményez.

A fotokatalitikus hatékonysag novelésének egy tovabbi
moédja fémlevalasztas a katalizator feliiletére. A fém- (pl.
Ag) klaszterek elektroncsapdaként miikodve akadalyoz-
zak az elektron-lyuk rekombinaciot és eldsegitik a re-
dukaléd reakciokat. Ezt sikeriilt demonstralnuk a BS {6
bomlasi koztiterméke, a 4-hidoxibenzolszulfonsav mi-
neralizalasaval 6zonizaldssal kombinalt Ag-TiO, alapu
fotokatalizissel”".

Tovabbi lehetdség a hatékonysagnovelésre, ha a fotokatali-
zator a lathato fénnyel is gerjeszthetd. Ezt a megfelel6 elem,
pl. nitrogén adagolasaval lehet elérni, mely csokkenti a til-
tott sav szélességét, de ezzel az oxidalo erdsséget is. Ezért
érdemes eziistozéssel tovabbra is fokozni a redukcids ha-
tast, ahogy a 7. abra szemlélteti®.
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7. Abra. Szerves szennyezék oxidativ lebontasdhoz alkalmazott,
nitrogénnel adalékolt és ezilistozott titan-dioxid fotokatalizator
miikodése levegdvel telitett vizes rendszerben

Az oxidativ bontasokhoz alkalmazott fotokatalizatorok
hatékonysaganak meghatarozdsahoz olyan moédszereket
fejlesztettiink ki — részben mar korabban is alkalmazott
vegyiletekkel —, melyek révén viszonylag egyszerlien ¢s
megbizhatéan mérhetd a kiilonbozé fotogeneralt oxidald
agensek koncentracioja®-*°,

4.2.Ferritalapu katalizatorokkal

A titan-dioxid mellett egyre nagyobb teret hoditanak a
stabil szines heterogén fotokatalizatorok. Ilyenek a kiilon-
b6z6 fém-oxidokkal kombinalt ferritek is, melyek mint he-
terogén foto-Fenton katalizatorok ismertek. Vizsgalataink
vas(II)-vel modositott réz(I1)-ferritekre iranyultak, s meg-
allapitottuk, hogy a kiilonbozd 6sszetételti Cu" Fe"
Fe'",0, nanorészecskék koziil szerves festékek bontasaban
az bizonyult a leghatékonyabbnak, melyre x=0,4 volt®.
Ez valészintileg annak a kovetkezménye, hogy ez az 6sz-
szetétel specialis kristalyszerkezetli; a gomb- és a tliszerii
kozotti atmenetet mutato kristalyokbol all, mig a tobbiek
tisztan az egyik vagy masik alakzatot képviselik. Ennél a
nanorészecskénél 2,0 eV a gerjesztési kiiszobenergia, igy a
lathat6 fényt szélesebb tartomanyban hasznositja. Tobb fel-
hasznalasi ciklus utan is stabilnak bizonyult a hatékonysa-
ga. A heterogén foto-Fenton rendszerekben, melyek H,O,-t
is tartalmaznak, a kovetkezo reakciok generalnak oxidativ
agenseket, foként hidroxilgyokot (13-15):

Fe(IT) + H,0, — Fe(IIT) + HO" + HO" 13)
Fe(I1I) + H,0, — Fe(Il) + HOO" + H* (14)
H,0, + & — HO" + HO" (15)

Tovabba ebben az esetben is a vezetési sav elektronja hid-
roxilgyokot képez a vizzel vagy hidroxidionnal reagalva.

1.2. CdS/ZnS alapu katalizatorokkal

Az oxidacios tipusu heterogén fotokatalizatorok mellett re-
dukcios rendszerekkel is foglalkoztunk, vagyis amelyeknek
a f6 terméke elektrontarold izemanyag. Ilyeneket elsésor-
ban a napsugarzas lathato tartomanyanak hasznositasara
fejlesztenek ki, ahogy az esetiinkben is tortént. CdS/ZnS

kompozit alkalmazasaval sikeriilt olyan vizes rendszerbdl
hidrogént fejleszteni, melyben szulfidionok biztositottak
a redukciohoz sziikséges elektronokat (8. abra)®. Mivel a
szulfid a kdolajfeldolgozas soran nagy mennyiségben kép-
z0d6 melléktermék, hasznositasaval — megljuld napenergia
segitségével — kornyezetbarat tizemanyag allithat6 eld.

Zns/cds o

S HeXe
5,05°

8. Abra. Egyszeriisitett séma napsugarzassal miikodtetett, CdS/ZnS
fotokatalizatoron alapuld hidrogénfejlesztésre hulladék szulfid mint
elektrondonor alkalmazéaséaval
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Photoinduced processes in homogeneous and heterogeneous systems: spectroscopy, photolysis, and photocatalysis

This brief summary has been devoted to introduce the most
characteristic results of the Environmental and Inorganic
Photochemistry Group of the University of Pannonia, achieved
in the past decade. Their current research fields are partly con-
nected to their earlier experiences with coordination compounds,
partly belong to new routes with heterogeneous photocatalysts.
In photolysis, the photoactive species are directly excited by UV
or visible light, increasing their oxidation potential and reduction
ability as well. It is true for both molecules in homogeneous sys-
tems and solid-state semiconductor particles as heterogeneous
photocatalysts. In photocatalysis, the excited-state photoactive
catalysts generally promote charge transfer between electron do-
nor and acceptor species which would not react with each oth-
er in the ground state. In some cases, the catalysts just sensitize
the reaction of a substrate which cannot be directly excited as a
non-absorbing species. Here, the energy transfer takes place via
collision.

In homogeneous systems, mostly water-soluble metalloporphy-
rins were studied. The free bases are planar tetradentate ligands
as Fig. 1 shows. The anionic or cationic substituents ensure their
solubility in water. From a structural point of view, metallopor-
phyrins belong to two main categories. If the metal center is small
enough (its radius does not exceed 85-90 pm), it is located inside
the coordination cavity of the ligand, in its plane. These in-plane
(or regular) complexes are kinetically inert. If the size of the met-
al center is bigger, it cannot fit in the cavity, it is located out of
the ligand plane. These out-of-plane complexes can only exist in
equilibrium, mostly at the excess of the metal ions. This structural
difference is manifested in their absorption spectra (Fig. 2); bands
of the in-plane metalloporphyrins are blue-shifted compared to
the bands of the corresponding free base, while those of the out-
of-plane complexes are red-shifted due to distortion of the ligand
plane. The emission bands in both categories are blue-shifted be-
cause, due to the splitting of the S, state for asymmetry reason, the
free base emits from the lower (S,,) state. Even the free base itself
can be distorted if it is overcrowded by substituents as in the case
of the octabromo derivative displaying a very strong red-shift
(Fig. 2). Out-of-plane monoporphyrins can be associated at higher
concentrations of the ligand and the metal ion, forming bis- or oli-
goporphyrins as the tail-tail connection of anionic lanthanide(11I)
monoporphyrins through a Ln* ion demonstrates (Fig. 3). The
similar emission properties of these mono- and bisporphyrins
confirm this structure with such a weak connection.

The photochemical behavior of the metalloporphyrins is strongly
related to their structure. Upon excitation, the out-of-plane com-
plexes undergo an irreversible ligand-to-metal charge transfer
(LMCT), increasing the size of the metal center and promoting
its dissociation. After demetallation, the oxidized porphyrin ring
is irreversibly cleaved, unless an appropriate electron donor is
in the system. Hence, the out-of-plane metalloporphyrins, tak-
ing also the equilibrium system into consideration, are not ideal
candidates for photocatalysis. The in-plane complexes are just
the opposite. If they are on their own, they do not display any
photochemical reaction upon excitation. However, they can cata-
lyze charge transfer in the presence of suitable electron donors
and acceptors, generally through the metal center via outer-sphere
mechanism. Photocatalytic systems based on cationic cobalt(11I)
and manganese(I11) porphyrins proved to be characteristic exam-
ples of this behavior (see Fig. 4 and Egs. 1, 2). Triethanolamine
(TEOA) serves as a sacrificial electron donor, while methyl violo-
gen (MV?*) can be an efficient electron acceptor. In the first step,
the excited metalloporphyrin oxidizes TEOA, reducing the metal
center. The reduced metal center, also upon excitation, forwards
the electron gained to the MV?*', producing MV* radical cation.

This species is very reductive, in the presence of a co-catalyst it
can generate hydrogen from water, being capable of harnessing
solar radiation.

Interestingly, the analogous nickel(II) porphyrin, under the same
conditions, displayed an other mechanism for the production of
MV~ In this case, no reduced metal center could be observed.
Instead, the electron donor (TEOA) was connected to the complex
in the ground state (Eq. 3). The excitation of this associate resulted
in a direct electron transfer from the electron donor to the methyl
viologen (Eq. 4). This mechanism has been confirmed by flash
photolysis experiments.

In-plane manganese(11l) porphyrins, both anionic and cationic, as
well as their free bases, could be utilized for various oxygenation
reactions of different organic compounds containing aryl moie-
ties. The free bases could only generate singlet oxygen (‘O,) via
sensitization, while the complexes can produce both hydroxyl rad-
icals and very reactive Mn(V)-oxo species, along with a Mn(IV)
superoxide complex (Eqs. 5-8). These very oxidative agents pro-
duce various final products of potential bioactivity in rather selec-
tive reactions, depending on the starting substrate, the type and
charge of the catalyst as well as the oxygen concentration. For
example, the thiophene compounds were much less reactive than
the analogous furyl derivatives, due to their very deviating aro-
maticies. The position of the heteroatom also affected the reaction
mechanisms.

Photolyses of several organic compounds with C=C double bonds
were carried out, too. In the case of parallel double bonds, cycload-
dition reactions took place, leading to ring closure. In the case of
dibutadiene derivatives, even tricyclic compounds were formed.
However, the presence of a methyl substituent at the double bond
could hinder this reaction, and mostly Z-E isomerization occurred
if any. Without the methyl group, a fluoro, nitro, or dimethylamino
substituent in para position on the benzene ring at the end of the
butadiene chain dramatically affected the course of the photolysis.
The fluoro derivatives underwent efficient cyclizations, the reac-
tivities of the dimethylamino species were much lower, while the
nitro derivatives proved to be photochemically inactive.

In heterogeneous photocatalytic systems, TiO, was mostly ap-
plied, due to its stability, low cost, and high efficiency upon UV
excitation. In aerated systems, it can be utilized for oxidative deg-
radation of various organic pollutants, due to the generation of
highly oxidative agents (see Egs. 9-12). Photolytic and photocat-
alytic decomposition of a pharmaceutical, nitrofurantoin (NFT),
and their hydrolytic products (NFA and AHD) (Fig. 5) were ex-
amined. While only partly conversions were observed during the
photolyses, almost total mineralizations were achieved by pho-
tocatalyses. The efficiency of oxidative photocatalytic decom-
position was enhanced, even synergically, by combination with
ozonation, e.g., for mineralization of benzenesulfonic acid (Fig.
6). Besides, silverization of the catalyst surface also increased the
degradation rate. Visible light could be utilized for this purpose
with nitrogen-doped TiO, (Fig. 7). Also visible-light-driven oxi-
dative degradations of various dyes were realized with heteroge-
neous photo-Fenton type systems based on iron(II) doped copper
ferrite nanoparticles (Cu"Fe" Fe™,0,), where the one with
x=0.4 proved to be the most efficient, due to its special morphol-
ogy. Egs. 13-15 show the formation of the oxidative agents in this
system. CdS/ZnS catalysts were utilized for reductive photocatal-
ysis to produce H, (as eco-friendly fuel) from water in the presence
of S* ions as electron donors available as industrial side-product.
This system is suitable for solar energy storage (Fig. 8).
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1. Bevezetés

A kaolinit és a halloysit a rétegszilikatok csoportjaba tar-
toz6 agyagasvanyok, amelyeket az emberiség a civilizacio
kezdete ota felhasznal. Kvazi fehér sziniik, kedvezd fizi-
kai ¢s kémiai tulajdonsagaik miatt jelenleg is igen fontos
ipari nyersanyagok, nemcsak a keramia-, hanem a papir-,
festék-, milanyag-, gumi-, gydgyszer- ¢s a kozmetikai ipar-
ban is. Feliiletiik energetikai vagy sav-bazis tulajdonsagai-
nak moédositasaval a felhasznalhatosag lehetdségei tovabb
bévitheték'. Nemzetkozi viszonylatban is nagy érdeklddés
kiséri azokat a feliiletmodosito eljarasokat, amelyek agya-
gasvany alapt adszorbenseket €s/vagy (foto)katalizatorokat
kinalnak a kornyezeti ipar szamara®>. A Pannon Egyetem
Analitikai Kémia Kutatocsoportjanak legfontosabb alap-
kutatasi eredményei a kaolinit és a halloysit szerkezetvizs-
galatainak és feliiletmodositasainak teriiletén sziilettek. A
jelenlegi munkaban azokat a kiemelt kutatasi eredményeket
kivanjuk bemutatni, amelyek a gyakorlati hasznosithatdsa-
got segitették.

1.1. Kaolinit és halloysit szerkezete

A kaolinit, valamint hidratalt, polimorf modosulata, a hal-
loysit a kaolinit-szerpentin csoportba tartozo 1:1 tipusu ré-
tegszilikat. A kaolinit szerkezetét egymashoz kapcsolddo,
Si* kozpontu tetraéderes (T) és Al*" kozponth oktaéderes
(0) egységekbdl felépiild rétegek alkotjak. A kozponti Si**
ionhoz tetraéderes elrendez8désben négy O* ion koordina-
lodik. A tetraéderek a sikban 1€v6 3 oxigénatomon keresz-
tiil kapcsolédnak egymashoz és hatszogletes elrendezést
alkotnak. A Si-tetraéder és az Al-oktaéder a csucson 1évd
(un. apikalis) oxigénen keresztiil kapcsolodik GOssze. Az
AP kozpontl oktaéder-réteg szélein O* és OH™ anionok
helyezkednek el. A dioktaéderes szerkezet él menti kapcso-
l6dassal alkot hatszogletes elrendezddést. Az igy kialakulo
TO rétegeket hidrogénkdtések kapcesoljak egymashoz, 1ét-
rehozva a kaolinit tipikusan 7,2 A bazislap tavolsaggal is-
métlédo réteges szerkezetét (1. abra). A kaolinitet jellegze-
tes, alhatszdges (pszeudo-hexagonalis) morfoldgia jellemzi.
A hidratalt halloysitban a TO rétegek kozott vizmolekulak
vannak (10 A), amely a nanotekercses morfolégia kialaku-
lasat eredményezi.

*  Tel.: +36 88 624 000 / 6094; e-mail: kristof@almos.uni-pannon.hu
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1. abra. A kaolinit réteges szerkezete®

1.2. Interkalacios technikak

A kaolinit 4svany expandalhatésdganak, interkalalhatosa-
ganak 1961-es leirdsa 1j tavlatokat nyitott a feliiletmodosi-
tas teriiletén*®. Az interkalacid soran a kaolinit rétegkoz-
ti terébe egy reaktiv vendégmolekula 1ép be, felszakitja a
meglévo hidrogénkotéseket és az expandalt szerkezet 1ét-
rejottével egy 0j tulajdonsagokkal rendelkez6 interkalacios
komplex alakul ki (2. abra).

Reagens kiilsd adszarpma}a réteg
deformacio, hidrogénkatések
o réteg

Interkalaciés
komplex

Kezeletlen
kaolinit

Vendégmolekula beékelddése,
expandalt szerkezet stabilizacioja

szemleltetese3

Kultartorténeti érdekesség, hogy a VI-VIL. szazadi kinai
porcelangyartas titka az volt, hogy a karbamid tartalmu al-
lati vizelettel interkalalt kaolinit rendkiviil j6 mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezett, amely a nagyon vékony fala
(n. tojashéj) porcelan termékek elballitasat tette lehetéves.
Vannak olyan elméletek, amelyek szerint szerves anya-
gokkal interkalalt agyagasvanyok az élet kialakulasaban
is fontos szerepet jatszhattak’. Az interkalacios komplexek
szerkezetének megértése igen fontos a feliiletmaddosito elja-
rasok tervezhetdsége szempontjabol. Ennek elofeltétele volt
a nagy teljesitményli nagymiiszeres analitikai, példaul a
termoanalitikai és a kiilonb6zo spektroszkopiai modszerek
elterjedése, valamint széleskort hozzaférhetosége.
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1.3. Interkalaciés komplexek szerkezetvizsgalata

A Kutatdcesoport az 1990-es évektdl foglalkozik kaolinok
els6dleges interkalaciés komplexeinek eldallitasaval és
szerkezetvizsgalataval.

Az interkalacios folyamatok vizsgalatanak két aspektusa
volt. Egyrészt az interkalacio, mint vizsgalati modszer a
belsd feliilet reaktivitasara ad informaciot és ezen keresz-
tiil az agyagasvanyt is azonositja. Masrészt, az interkalacio
olyan feliiletmodositod eljaras, amellyel 0j (nano)kompozit
anyagok illetve azok intermedierjei allithatok elé. Az 1:1
tipust agyagasvanyok TO rétegkomplexumait nagyszamu
hidrogénkotés tartja Ossze, interkalaciora csak korlatozott
szamu vegyiilet hasznalhatd. Az ilyen vegytiletek tulajdon-
sagai a kovetkezOk szerint csoportosithatok: (i) hidrogén-
kotésben proton donor és akceptor csoporttal rendelkezdk,
pl. hidrazin(-hidrat), formamid, karbamid; (ii) nagy dipo-
lusmomentumu molekuldk, pl. dimetil-szulfoxid (iii) rovid
lancu zsirsavak bizonyos soi, pl. kalium-acetat. Az inter-
kalalhatosag jelentés mértékben fiigg a kaolinit hidratalt-
sagatol, kristalyszerkezeti rendezettségétdl és asvanyos
szennyezditol.

Az interkalacié hatasara bekovetkezd rétegkozti expanziod
rontgen-diffrakcios (XRD) technikaval nyomon kdvethetd,
de molekularis szintii szerkezeti informaciét a komplexek
termoanalitikai és molekulaspektroszkopiai (IR, Raman)
vizsgalataival kiegészitve nyerhetiink, amely kritikus fon-
tossagu a késobbi csereinterkalacios feliiletmodositasok
tervezéschez.

Hidrazinnal interkalalt kaolinit XRD felvételei tobbféle ex-
pandalt szerkezet kialakulasara utaltak. Ezek jelenlétét inf-
ravords spektroszkopia alkalmazasaval igazoltuk, tovabba
megallapitottuk, hogy az expanzié mérteke fiigg a beépiild
hidrazin molekuldk orientaciojatol, illetve a hidrataltsag
fokatol®. A tobbféle expandalt szerkezetr6l még részlete-
sebb képet a termoanalizis, azon beliil is a nagy felbontast
termoanalizis (CRTA) szolgaltathat>!. Ezzel a technikaval
a kiilonboz6 energetikai szinten kotédd interkalalt ven-
dégmolekulak megkiilonboztethetok és kvantitativ médon
meghatarozhatok. Ezzel a szerkezetben 1évé belsé feliileti
(hozzaférhetd) hidroxilcsoportok szamahoz viszonyitott
hidrazin esetleg hidrazin-hidrat mennyisége is kiszamit-
hat6. Ebbdl a szempontbdl a termoanalizis nem csak egy
anyagvizsgald modszer, hanem egy fontos eszkdz annak
érdekében, hogy tervezhetd belso feliileti tulajdonsagokkal
rendelkez6 interkalacios komplexet allithassunk eld.

A kiilonbozé molekulaspektroszkopiai modszerekkel
(MIR, NIR, FT-Raman) azonositottuk az acetat-ion €s a
tételezést, amely szerint az interkalacios komplexben a bel-
s6 feliileti hidroxilcsoportok és a vizmolekulak k6zott kol-
csonhatas van, azaz az acetat ion vizmolekuldn keresztiil
kapcsolodik a rétegkozi térben a kaolinit hidroxilcsoport-
jaihoz!™2, A szerkezet azonositasabdl nyert tapasztalatok,

kiilonos tekintettel az interkalacios komplex stabilitasat be-
folyédsold paraméterekre, kulcsfontossdgiinak bizonyultak a
késobbiekben, amikor kaolinit nanostruktarak eldallitasat
céloztuk meg.

1.4. Delaminacios és exfoliacios technikak

Az interkalalt vegyiilet jellemzden reverzibilisen kotodik a
rétegkozti térben, ezért 0j interkalacios reagenssel, illetve
reagensek sorozataval (in. csereinterkalacioval) lecserélhe-
t6. Kovetkezésképpen olyan vegyiiletek is a rétegkdzti térbe
juttathatok, amelyek egy lépésben, kozvetleniil nem inter-
kalalhatok. A tobblépéses csereinterkalacié soran megy-
gyengiilnek a rétegeket 0sszetartd hidrogénkotések, igy az
eredeti morfologia megvaltozasaval a TO rétegek szétes-
hetnek (3. abra). A rétegeket Osszetartd hidrogénkdotések
jelentds meggyengiilése felerdsiti a T és O rétegsikok kozti
méretkiilonbségek hatasat, amely a TO réteg felcsavaroda-
sat eredményezi ¢és belill lireges, tekercses nanostruktirak
alakulnak ki.

(csere)
/ interkalécié
A% B

3. abra. Morfologiai valtozasok sematikus szemléltetése
(A: delaminacio, B: exfoliacio, C: nanotekercs felcsavarodas)?

rrrrrr

dolgoztunk®. A kaolinit-karbamid (U) interkalaciés komp-
lex egyiitt 6rlésével az XRD felvételek alapjan (4/A. abra)
kozel 100%-os interkalacioés hatasfok érhetd el, ami trie-
tanol-aminnal (TEA) majd metil-jodiddal (Mel) azonos
hatasfokkal lecserélhetd. A kaolinit rétegkozti terében 1ét-
rehozott kvaterner-ammonium-s6 natrium-poliakrilattal
(PANa) interkalalhaté6 majd mosast kovetden 100%-os ha-
tasfokkal exfolialhato.

= B
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\
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& +HA s a
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4. abra. A csereinterkalacio folyamatanak XRD felvételei két kiilonb6z6
szintézisut esetén (A: karbamid/trietanol-amin(TEA)/metil-jodid(Mel)/
natrium-poliakrilat(PANa), B: kalium-acetat(K Ac)/etilén-glikol(EG)/
hexil-amin(HA)/toluol(T))*"*

Az exfoliaciot a d(001) reflexi6 eltiinése jelzi. A PANa rea-
gens a nanostrukturak feliiletéhez erésen kotédik, ami spe-
cialis alkalmazasnal (pl. polimer adalé¢kanyag) igen kedvezo
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lehet. Ugyanakkor az 6rlés amorfizaciot okoz, ezért a teker-
cses morfoldgia kialakuldsa szempontjabdl kedvezotlen.

A masik esetben kalium-acetat reagenssel (KAc) interka-
lalt prekurzort allitunk eld, amely hokezelés hatasara dest-
abilizalhatd és ezt kovetden etilén-glikollal (EG), majd
toluolos mosas biztositja. A kaolinit eredeti, expandalatlan
d(001) reflexiojanak megléte jelzi az alacsonyabb, kb. 93%-
os, atlagos interkalacios ¢és exfoliacios hatékonysagot. Az
exfolialt kaolinit nanostrukturak feliileti hidroxilcsoport-
jai hozzaférhetéek maradnak és jellemzden nanotekercses
morfologiaval rendelkeznek (5. abra). A kaolinitre kidolgo-
zott exfolidcids modszer (a természetes allapotaban is nano-
to', igy az eredetinél vékonyabb és homogénebb eloszlast
mutatd nanotekercsek allithatok eld (6/A. abra).

5. abra. Az exfolialt kaolinit nanostruktura tekercses morfologiaja
(TEM)*

1.5. Szerkezeti hibahelyek kialakitasa
(savas-, termikus-, mechanokémiai kezelés)

Az ipari nyersanyagok felhasznalasat jellemzden feliileti-
és szerkezeti tulajdonsagaik hatarozzak meg. Az agyagas-
vanyok fizikai és kémiai tulajdonsdgainak médositasara, az
el6zo fejezetben bemutatott interkaldcio mellett, leggyak-
rabban a mechanokémiai aktivacié (6rlés), a termikus és a
savas kezelés hasznalatos. A szerkezeti hibahelyek, mint
katalitikusan aktiv centrumok, jelentGsen javithatjak a ka-
talitikus aktivitast.

Az exfolialt nanohalloysit szerkezetében orléssel kialaki-
tott hibahelyek a feliilet savas karakterét novelik ugyan,
de a szerkezet amorfizacidja (6/B. abra), a fajlagos feli-
let és a porustérfogat csokkenése katalitikus szempontbol
kedvezétlen'.

6. abra. Az exfolialt nanohalloysit tekercses morfologiaja; A: exfoliacid
utan, 6rlés el6tt, B: annak amorfizacidja 180 perces Orlés hatasara
(TEM)3.15

Ezzel szemben a termikus kezeléssel kiméletesebben, az
amorfizacié elkeriilésével hozhatdk létre szerkezeti hibahe-
lyek. A kaolinit szerkezetében kb. 360-600 °C hémérsékleti
tartomanyban az Al-oktaéderen 1évo szerkezeti hidroxil-
csoportok dehidroxilacidja megy végbe, amely csdkkent
koordinacioju Al-hibahelyeket (YAl, AI) eredményez.
A szerkezeti hibahelyek A1 MAS NMR spektroszkopiai
modszerrel azonosithatok (7. dbra), populacidjuk a hdkeze-
1és homérsékletétdl és a kezelés idejétdl fiigg. A hibahelyek
feliileti tulajdonsagokra gyakorolt hatasat kisérleti és elmé-
leti szamitasi modszerekkel (DFT) is tanulmanyoztuk's-%,
A hokezelés paramétercinek megfelelé megvalasztasaval a
visszamaradt hidroxilcsoportok mennyisége, valamint a hi-
bahelyek mennyisége is szabalyozhatd. Ezzel a katalitikus
szempontbdl eldnyos porusméret (difftizids gatlas csokken-
tése) és a fajlagos feliilet (reakciofeliilet) is biztosithatd'®.

£/ /7N asoccaso

N, 480°C-120

N 480°C-90

Halloysit

T ] | I
100 50 ppm 0 50 100

7. abra. Csokkent koordinacioju (YAl, 'VAl) szerkezeti hibahelyek
kialakitasa halloysitban (Al MAS NMR)*

Katalitikus szempontbol rendkiviil érdekesek azok a kaoli-
nok, amelyek fotokémiai aktivitassal rendelkezé szennye-
zéseket is tartalmaznak. A rutil/anataz, goethit vagy hema-
tit szennyezok jelentésen befolyasolhatjak a szerkezeti- és
a feliileti tulajdonsagokat. Savazdssal nem csak a feliileti
tulajdonsagok moédosithatok, hanem a sav-oldhaté szeny-
nyezok feliileti koncentracidja és/vagy morfologiaja is meg-
valtozhato, amely a feliilet termodinamikai tulajdonsagait
jelentdsen befolyasolhatja. Az asvanyosan és szerkezetében
vassal szennyezett kaolin sosavas kezelésével az alumino-
szilikat vaz alapvetden nem roncsoldodik, de a szerkezeti
hidroxilcsoportok kismértékii protonalddasa bekovetke-
zik'®°. Ez azt jelenti, hogy az oktaéderes réteg feliiletén a
protonalt OH, mint koordinacios viz jelenléte koordinative
telitetlen penta- és tetraéderes Al-centrumokat eredményez.
ben a vastartalmu dsvanyos szennyezések (Fe,O,, FeFOOH)
feliileti koncentracidja optimalizalhato, a katalitikus aktivi-
tas maximalizalhato.

Fotokémiai reakciok szilard és folyadék fazisban

Az agyagasvany irodalom a kaolinit fotokémiai aktivitasat
az aluminoszilikat kristalyszerkezetnek tulajdonitja®. A
natrium-benzolszulfonat (BS) tesztvegyiilet UV bevilagi-
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tas (A, =365 nm, 254 nm) hatasara bekovetkez6 bomlasat
mi is tapasztaltuk eziisttel feliiletmodositott exfolialt kaoli-
nit nanostruktarak jelenlétében?. A bomlasi folyamat inf-
ravords spektroszkopiai (FTIR-ATR) modszerrel nyomon
kovetheté. Az FT-IR spektrumok tantisaga szerint az aro-
mas gyurl felnyilasaval és az azt kdvetd deszulfonizacioval
megy végbe a tesztvegylilet (részleges) bomlasa (8. abra).
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8. abra. Natrium-benzolszulfonat tesztvegyiilet bomlasanak folyamata
365 nm-es UV fénnyel bevilagitott eziisttel modositott exfolialt kaolinit
nanostrukturak feliiletén (FTIR-ATR spektrumok)*?!

A késobbiek soran a fotokatalitikus aktivitas szamszertisi-
tésére az egyszerii folyamatban mineralizal6dd oxalsavat
hasznaltuk tesztvegyiiletként, vizes oldatban. Kezeletlen
kaolinok és halloysitok jelenlétében a tesztvegyiilet valto-
z6 mértékl (kb. 5-90%) fotokémiai bomlasat tapasztaltuk
(9. abra). A reakciofeliilet és az asvanyos szennyezések
mellett a szerkezeti hibahelyek mennyisége hatarozottan
befolyasolja a bontasi hatasfokot. Tekintettel azonban arra,
hogy az asvanyos és/vagy strukturalis szennyezok, vala-
mint a hibahelyek jelenléte a feliilet Bronsted és Lewis sa-
vas tulajdonsagait jelentésen befolyasoljak, nagyon fontos
tisztdzni a fotokatalitikus folyamat mechanizmusat. Mivel
a kaolinok feliilete energetikai szempontbdl rendkiviil he-
terogén, feltételezésiink szerint a Bronsted és a Lewis ko-
téhelyek aranya befolyasolhatja a katalitikus hatasfokot és
annak szorasat.

100%

Savazdssal médositott kaolin-2

90%

B80%

38, C/Co (%)

Szerkezeti VAl, VAl
hibahelyeket tartalmazo
halloysit-1

70%
2 60%
0% Kaolin-2 @
{magas vastartalom), ©

rd
L4

oo 40%

30%
Halloysit-1

20%

103M oxdlsav

0% Kaolin-1

0 20 40 6 8 100 120 140 160 180 200 20 240
Bevilagitasi idé (perc)

9. abra. Kezeletlen kaolinok és halloysitok valamint feliiletmodositott
valtozataik 365 nm-es UV fény(i bevilagitasa soran megfigyelt
folyadékfazisu oxalsav tesztvegyiilet (10 M, vizes oldat) fotokatalitikus
eltavolitasanak hatékonysagai'®!**?

Mivel az agyagasvanyok fotokatalitikus aktivitasanak fizi-
kai-kémiai hattere még nem tisztazott, igy az egyes szeny-
nyez6k bontasara kozolt adatok inkabb empirikus meg-
figyeléseknek tekinthetdk. Az irodalom azzal az alapvetd
feltételezéssel €1, hogy a fotokatalitikus aktivitas a félve-
zet6 fotokatalizatorokhoz hasonléan magyarazhato, vagyis
megfeleld energidju foton besugarzas hatasara a fotoindu-
kalt elektron-lyuk parok és a képzddoé reaktiv gyokok jelen-
léte okozza a célanyag bomlasat. A kumarin gydkbefogoval
végzett kisérleteink azonban ezt a feltételezést nem erdsitik
meg. A bevilagitas hatasara keletkezo reaktiv «OH mennyi-
sége rendkiviil alacsony volt, ami nem magyarazza a jelen-
tés mértéki oxalsav eltavolitast. Ez a megfigyelés inkabb
egy masik fotokémiai mechanizmus, a fényérzékeny oxala-
to-komplex feliileti kialakuldsanak lehetdségét veti fel (10.
abra)'®. Kovetkezésképpen a kaolinok, kiilondsen a termé-
szetes, asvanyosan és/vagy strukturalisan szennyezett ka-
olinok fotokatalizatorként valo alkalmazhatosaga a feliilet
termodinamikai jellemzését és a feliileti komplexképzddést
befolyasold paraméterek szisztematikus feltarasat igényli,
amely a jovoben megoldandé kutatasi feladat.

5 AR ) A
+(C204)2' ‘ & '

10. abra. Koordinative telitetlen, feliileti YAl szerkezeti hibahelyhez
koordinaldédo fényérzékeny oxalat bomlas sematikus szemléltetése'

1.7. Osszefoglalas

A kornyezeti elemek védelme és a szennyezoktdl vald
megtisztitasa robusztus, kénnyen és nagy mennyiségben
hozzaférhetd, természet azonos nyersanyagokat igényel.
Az agyagasvanyok valtozatos szerkezetii és széleskorben
hozzaférhetd természetes anyagok. Felhasznalhatdsaguk a
feliileti reaktivitasuk fiiggvénye. Mivel a feliiletiik energeti-
kai szempontbol heterogén, a feliileti tulajdonsagok feltara-
sa ¢s jellemzése alapvetd az adott feladatra legalkalmasabb
feliilet megtervezésének érdekében.

Koszonetnyilvanitas

A kutatasi témat a Pannon Egyetem Mérnoki Karanak ve-
zetése kiemelt kutatasi projektként kezelte, mind a hazai,
mind a nemzetkdzi palyazatokban valo részvételét tamogat-
ta és segitette. A szerzok ezuton is megkdszonik a Mérnoki
Kar tdmogatasat.
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Synthesis of clay nanostructures and assessment of their photocatalytic activity

Clay minerals as cheap, abundant raw materials are widely used
in various fields of industry due to their favourable physical and
chemical properties. With the use of various surface modification
techniques (e.g. mechanochemical activation, heat- and acid-
treatment) their potential field of use can be significantly extend-
ed. There is an increasing interest in environmental remediation
technologies to utilize efficient, cheap and environment-friendly
catalysts, where natural clay minerals offer good alternatives as
adsorbents, catalyst supports or co-catalysts. Kaolinite and its
hydrated polymorph, halloysite are 1:1 type layered aluminosili-
cates. Their structure consists of a two-dimensional arrangement
of an Al**-centered octahedral (O) and also a two-dimensional
arrangement of a Si**-centered tetrahedral sheet. These double
layers are held together by hydrogen bonds. The hydrogen-bonds
can be broken up by e.g. short-chain fatty acids and the layers can
be expanded. This process is called intercalation.

The most important findings of our fundamental research relat-
ed to the structural characterization and surface modification of
clay minerals are summarized in the present work. The structure
elucidation of intercalation complexes with reagent molecules as
potassium acetate, hydrazine, dimethyl sulfoxide and urea was
carried out by the use of highly sophisticated instrumental tech-
niques (HT-XRD, FTIR, FT-Raman, A1 NMR, TPD and ther-
mal analysis). The structural models set up by us are accepted
and widely used by clay scientists. Understanding the structure of
the intercalation complexes enabled us to develop novel layer-ex-
pansion technics (multi-step or cascade intercalation) to further
expand the double layers to completely delaminate the minerals.
With the use of new synthesis routes, exfoliated kaolinite and hal-
loysite nanostructures with scroll-like morphology were obtained.
The effects of mechanochemical activation (grinding), thermal-
and acid treatments were investigated in order to modify surface
properties and enhance reactivity via the introduction of various
structural defect sites.

The most significant result of this research is the discovery of the
photocatalytic activity of exfoliated kaolinite and halloysite and
their surface-modified derivatives. The photochemical behaviour
of nanokaolinite was investigated in the solid phase with the use

of Na-benzenesulfonate test compound with FTIR-ATR method
upon irradiation with 254 and 365 nm UV light. The decompo-
sition process was significantly faster after the deposition of Ag
nanoparticles onto the mineral surface. Independently of the type
of the starting mineral and the experimental conditions, the de-
composition products were Na,SO,, H,O and CO,.

It was observed that defect sites induced by thermal- or acid treat-
ment can significantly increase catalytic activity. As identified by
Al NMR spectroscopy, V- and I'V-fold Al-coordination (lead-
ing to coordinatively unsaturated active sites) is responsible for
the increased catalytic activity. As to the acid-treated nanoclays,
Brensted acid sites as well as basic centers were identified by TPD
measurements (using NH, and CO, test gases). In addition, Lewis
acid sites were identified as well by inverse gas chromatography.

The catalytic activity of the acid-treated nanoclays was investigat-
ed in the solution phase using oxalic acid test compound. It was
found that in addition to the type of the reaction surface and the
nature of the (e.g. iron-bearing) mineral contaminants, the num-
ber of defect sites and the Brondted and Lewis acid centers can
significantly influence the photochemical activity.

Since the physico-chemical background of the photochemical
activity of clay minerals is unclear, the data published on the
decomposition of various organic contaminants in water are
based on empirical observations. Several authors suggest that the
photochemical activity is due to a mechanism similar to that of
semiconductor type catalysts (e.g. TiO,), through the formation
of electron-hole pairs, but the coumarin tests do not support this
supposition. The amount of reactive *OH radicals for oxalic acid
decomposition was extremely low, unsuitable for the complete
mineralization of the test compound. In our approach the close to
100 % decomposition rate can be explained by the formation of a
photosensitive oxalate complex with the IV-coordinated Al-sites.

For the efficient use of clay-based photocatalysts further research
and an in-depth understanding of the photochemical mechanism
(and its correlation to the surface properties) is required.
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A membranfejlesztés jelentosége bioelektrokémiai rendszerekben
— rovid attekintés
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1. Bevezetés

A bioelektrokémiai rendszerek (BER) olyan berendezések,
melyekben mikrobak elektrokémiai aktivitasat hasznaljuk
fel kémiai energia — elektromos energia konverzidhoz'.
Noha a jelenség leirasara mar 1911-ben sor kerilt?, a tech-
noloégia intenziv kutatdsa csak a 2000-es évek elején vette
kezdetét Bruce E. Logan munkdéssaga nyoman. Az elso kon-
cepcidk a BER szerepét Un. mikrobidlis tizemanyagcellak
(microbial fuel cells, MFC) formajaban vizionaltak, mely a
szennyviztisztitas soran az abban talalhato szerves anyagok
biologiai lebontasaval elektromos aram termelésére alkal-
mas, s amit hazankban eldszor kutatdcsoportunk mutatott
be®. Ugyanakkor a technoldgia hatarai a kozvetlen elektro-
mos energiatermelésen tal révidesen kiterjedtek egyéb al-
kalmazasokra is, melyek f6 szempontja valamilyen hasznos
katddos termék eldallitasa.

Ilyen technologiai ujitas az un. mikrobialis elektrolizis cella
(MEC)*. E rendszerek két elektrodtérbél, elektrolit oldatok-
bdl és a benniik talalhatdé anodbdl és katddbol allnak, me-
lyek egy membrannal vannak elvalasztva egymastol. Mind
az anod-, mind pedig a katddtérben anaerob koriilmények
uralkodnak, az elébbiben a bioldgiai szervesanyag-oxidacio
zajlik, mig az utdbbiban abiotikus elektrokémiai tton H, le-
valasztas az andodtér feldl érkezo protonok és elektronok fel-
hasznalasaval. A protonok transzportjat egy permszelektiv,
jellemzden ion- vagy protoncserélé membran (PEM) biz-
tositja, mig az elektronok egy kiils6 aramkoron keresztiil
jutnak a katédhoz (1. abra).
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1. Abra. Mikrobiélis elektrolizis cella sémaja

*  Tel.: +36 88 624 726; e-mail: bako@almos.uni-pannon.hu

E kiilsé aramkorben MEC esetén segédfesziiltség raadasa
torténik, mely a viz elektrolizisével torténd H, eléallitashoz
alkalmazottnal (1,23 V) joval alacsonyabb érték: elméleti-
leg 0,11 V, a gyakorlatban pedig 0,5-0,6 V kozt adodik*. igy
a MEC megujuld szubsztratok és mérsékelt segédenergia
felhasznalasaval képes hidrogén gaz eldallitasara, mely
a késobbiekben nemcsak platform molekulaként, hanem
elektromos energia termelésére lizemanyagcellakban is
felhasznalhatd, megvalositva egyfajta bioakkumulator kon-
cepciot. A H, mindemellett nagy tisztasaggal eldallithato,
igy kikiiszobolhetd a vizelektrolizises hidrogén levalasztas
soran keletkez6 O, jelenléte, valamint a fermentacids tton
termelt H,-tartalma, CO,-ban is dus gazelegy sok esetben
igen koltséges tisztitasa.

A MEC rendszerek hatékonysaganak ndvelése azonban
kulcskérdés a technologia elterjedésének tekintetében.
Az egyik legfontosabb hatékonysagot limitalé tényezé az
elektrodtereket elvalasztdé membran, illetve az azon ke-
resztiil végbemend transzportfolyamatok. Az alkalmazott
elektrolitok Gsszetétele és a membranok nem tokéletes per-
mszelektivitasa okan nem-idealis iontranszfer 1ép fel, mely
soran (kation- vagy protonszelektiv membranok esetében)
protonok helyett foként egyéb kationok transzportjaval
megy végbe a toltéskiegyenlitddés, igy a képz6dd protonok
az anolitban akkumuldlodnak’. A katoédon tovabba a H,
képzddése mellett OH- ionok is keletkeznek. Ennek eredd-
jeképpen az elektrolit oldatok kozti — sokszor igen jelentds
— pH-eltolodas 1ép fel, mely tulfesziiltségeket okozva csok-
kenti az elérhetd cellahatékonysagot. Eppen ezért e teriilet
kutatasa ¢és 0j, jobb hatékonysagot biztositdé membranok
fejlesztése kiemelten fontos feladat, az itt elért eredménye-
inket tekintjiik at roviden ebben az dsszeallitasban.

2. Alternativ ioncserélé6 membranok hasznalata
2.1. Anioncserélo membranok

Az anioncseréld membranok (AEM) alkalmazasi lehetdsé-
ge MEC-ban azon alapszik, hogy a klasszikusan alkalma-
zott anolit dsszetételbol fakado, iontranszporttal osszefliggd
termodinamikai veszteségek mérsékelhetdk, amennyiben a
toltéskiegyenlitédés kationok helyett anionok transzportja-
val valosul meg®. Az alapprobléma onnan ered, hogy az ano-
litban a protonok koncentracidja altalaban 4-5 nagysagrend-
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del alacsonyabb, mint az egyéb pozitiv ionok koncentracidja
(elsésorban K*, Na*, Mg?", Ca*"), melynek kovetkeztében a
toltéskiegyenlitddés a cella miikodésének jelentés hanya-
daban e kationok altal lesz energetikailag preferélt. igy az
anolitban — kiilondsen az anod kornyezetében — szamolni
kell a protonok felhalmozodasaval, mely az elektrod lokalis
pH-janak csokkenésével, egy adott pH alatt pedig az elekt-
rokémiailag aktiv mikrobak inhibicidjaval jar®. Az elektro-
litok altalanos dsszetétele tovabba jellemzden ugy alakitja
a kialakuldé anod- és katodoldali Donnan-potencialokat,
hogy az ered6 membranpotencial negativ lesz, mely alapjan
energetikailag negativ toltések transzportja a kedvezobb'.
Eppen ezért az anioncseréld membranok elvi szinten haté-
konyabbak lehetnek MEC-ben valé felhasznalasra. Tovabbi
elényiik, hogy a katolitban jelentés mennyiségben keletke-
z6 OH- ionok transzportja révén az ered6 pH-eltolodas —
és az ezzel jard veszteség — kompenzalhato®. Masfeldl az
AEM hasznalata hatranyos lehet a jelentésebb membranon
keresztiili szubsztrat-veszteség (jellemzden szerves savak)
¢s a bioldgiai eltomddésre vald nagyobb érzékenység miatt.

Korabbi kutatasokban tobb kereskedelmi forgalomban is
kaphatd6 AEM-t teszteltek (pl. Fumasep FAA, AMI-7001),
ugyanakkor ezek ara jelenleg még til magas a gazdasa-
gos MEC kialakitashoz. A Cseh Tudomanyos Akadémia,
a Montpellier-i Egyetem és a Mexikoi Autoném Nemzeti
Egyetem munkatarsaival kozosen els6ként mutattuk be
BER-ben alkalmazott alternativ AEM, a PSEBS DBC (po-
lisztirol-blokk-poli(etilén-butilén)-blokk polisztirol 1,4-dia-
za-biciklo-[2.2.2]-oktan) blokk kopolimer membrant (2.
abra)”!°,

[

[ H ] Hy
L I
blk

® O

N N

I '
3
—
E:
[E—
=
[ A

blk

2. Abra. PSEBS DBC anioncserélé membréan szerkezeti képlete

E membran véarhatéan nagy tételben is olcson eldallithato,
tovabba rendkiviil jo kémiai és mechanikus stabilitassal jel-
lemezhet6. Korabbi kutatasainkbol az is kideriilt tovabba,
hogy elektromos energia termelésére MUC rendszerekben
felhasznalva is j6 hatékonysagot biztosit, mivel a PSEBS
DBC-t tartalmaz6 cellak mutattak a legnagyobb energia ki-
hozatalt és a legalacsonyabb bels6 ellenallast’. Az is kimu-
tathato volt tovabba, hogy a protonszelektiv membranhoz
képest (Nafion 115) hosszabb tavi miikodés soran (39 nap)
stabilabb funkcionalis stabilitas érhetd el a PSEBS DBC
hasznalataval'l.

A MEC-ban valo tesztelés soran a PSEBS DBC AEM mel-
lett egy a cseh Mega vallalat altal fejlesztett AF49R27 jelzé-
sti, szintén kisérleti membran, illetve a kereskedelmi forga-
lomban is kaphat6 AMI-7001, mint referencia anyag keriilt
felhasznalasra'.

A hidrogén hozamokat tekintve acetat szubsztrat mellett a

PSEBS DBC membran hasznalata eredményezte a legna-
gyobb értékeket (3. abra).
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3. Abra. H, hozamok kiilsnb6z6 membranokkal tizemel MEC
rendszerekben

Ezzel egyidében a toltéskinyerési hatékonysag (a szubszt-
ratbol kinyerhet6 toltések elektromos aramként kinyerhetd
hanyada) is a PSBES DBC esetében alakult legkedvezdbben
(85+6 %) az AF49R27 és AMI-7001 membranokhoz képest
(63 + 3 % és 69 = 10 %). Arra a kérdésre pedig, hogy ezen
elektronok mekkora hanyada vesz részt a H, levalasztasi
1épésben, a katodos hidrogén kihozatal (r,,) értékei adnak
valaszt. Ez a valtozo6 legféképpen a katdd anyagatol és az
aktualis aramsiiriségektdl fligg, ugyanakkor a membranon
keresztiil folyo anyagtranszport tulajdonsagai is hatassal le-
hetnek ra. Mind acetat, mind pedig 6sszetettebb VFA keve-
rék (acetat/butirat/propionat) hasznalata mellett vizsgalva
7. ertékeit kideriilt, hogy a membran tipusatol fiiggetleniil
88-98 %-os r\,, érhetd el, mely a katddos hidrogén levalasz-
tasi reakci6 nagy szelektivitasat jelzi. Ezt a kovetkeztetést
erbsitette meg az is, hogy a katod oldalrdl gytjtott gazelegy
> 95 % hidrogént tartalmazott minden esetben'.

Korabbi tapasztalatok a PSEBS DBC membrannal MFC-
ban azt mutattak, hogy ezen AEM hasznalataval a Nafion-
hoz képest joval nagyobb aramstriiségek érhetdk el,
melynek hatterében az all, hogy a katddos veszteségek ala-
csonyabbak voltak a kedvez6bb anyagtranszport folyama-
tok okan’!!. Mindemellett az anodfeliileten kialakult biofilm
mikrobialis 0sszetételét a membran tipusa nem befolyasol-
ta, ugyanakkor a benniik talalhatéo mikrobak elektrokémiai
aktivitasara az AEM hasznalata jelentds pozitiv hatassal
volt, feltételezhetGen a csekélyebb anddos H-akkumulacio
kovetkeztében®!'. MEC rendszerekben valo vizsgalat eseté-
ben igen hasonld eredmények adodtak. Egyrészt membrant-
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ipustdl fiiggetleniil az anddok feliiletén jelentés Geobacter
elektrokémiailag aktiv mikroba nemzetség abundancia volt
megfigyelhetd (84-94 %), masrészt pedig a hidrogén levalas

a PSEBS DBC AEM és az AF49R27 membranok haszna-
latdval ment végbe a legalacsonyabb katodos veszteségek
mellett, ahogy az 1. tdblazatban megfigyelhet6™.

AMI-7001 AF49R27 PSEBS DBC
Atlagos maximalis MEC aramsiiriiség (A m?) 7,51+ 1,3 714 +2.3 7,05+ 0,5
Anodfeliileti Geobacter abundancia (%) 92 94
pH-eltolodasbol adodo tulfesziiltség (mV) 415+ 12 397+ 12 373+ 11
Iondsszetételbdl adodo tulfesziiltség (mV) 27+3.3 36 £3,5 237+1,5
Katodpotencial (mV vs. Ag/AgCl) -1291 + 56 -934+ 73 -834 + 31

1. Tablazat. Kiilonb6z6 anioncserélé membranokkal tizemeld MEC f6bb paraméterei'

Az alacsonyabb pH-eltolodas kovetkeztében a PSEBS DBC
biztositotta a kapcsolddoé tulfesziiltségek minimalizalasat a
tobbi membranhoz képest, mig annak értéke a kereskedelmi
forgalomban is kaphaté AMI-7001 membrannal volt a leg-
magasabb (~415 mV). Ennek alapjan az AF49R27 kisérleti
AEM mintegy 4,3 %-al, mig a PSEBS DBC membran ~10
%-al alacsonyabb pH-veszteségeket mutatott az AMI-7001-
hez képest. Mindemellett az elektrolitoknak a cellamiikd-
dés soran bekovetkezd Osszetétel-valtozasaibol szarmazo
veszteségek is a PSEBS DBC membran hasznalata mellett
voltak a legalacsonyabbak. Tovabba megallapithaté volt az
is, hogy a hosszabb tavu hasznalat soran (60 nap) a kisérleti
membranok fébb anyagi tulajdonsagainak — vastagsag, ion-
csere kapacitas és ionvezetd képesség — értékei maximum
~10 %-os hataron beliil valtoztak, ami jol mutatja a fejlesz-
tett membranok jo funkcionalis stabilitasat'”.

2.2.Kationcserélé6 membranok

Noha az anioncserél6 membranokrol megmutathat6, hogy
energetikai elénnyel jar a hasznalatuk BER-ben, azonban a
kationcserél6 membranok (CEM) kutatasa is kiemelten fon-
tos feladat. Kiemelt elényeik kozott szerepel a csekélyebb
hajlam a biolégiai eltdmddésre, valamint a kisebb mértékii
ateresztés a szerves savakra (szubsztrat).

A BER-ek alapsémajaban legtobbszor szereplé PEM felada-
ta a protonok atadasa lenne, ugyanakkor a kis H" koncentra-
ci6 miatt a miikddési idé donté hanyadaban kationok transz-
portjaval fog megvaldsulni a toltéskiegyenlitédés (addig,
amig a katod oldalon a kationok koncentracidja olyan ma-
gas nem lesz, hogy a protonok szelektiv transzportja valik
energetikailag preferaltta)’. A probléma az, hogy a PEM igy
szuboptimalis kdornyezetbe keriil, s a funkcids csoportjait
zémében kationok foglaljak el (Nafion-nal iizemelé6 MUC
esetében pl. 99,99 %-ban)®. A nagy protonszelektivitis mi-
att azonban ez a fajta miikodés lassti anyagtranszporthoz
vezet, mely egyértelmiien a hatasfok csokkenésével jar.

A kationcseréld membranok hasznalataval ugyanakkor — ha
nem is keriilhetd el a fellépd pH-eltolodas, de — kedvezden
befolyasolhato az iontranszport kinetikéja, amivel a vesz-

teségek is moderalhatok. Szamos ij membran anyag vizs-
galata ugyanakkor eddig nem mutatott 4ttdré eredményt e
tekintetben'2. A hatékony CEM anyagok fejlesztésének fon-
tossagara utal az a koncepci6 is, mely szerint a BER tech-
nologia legnagyobb potencialja az alkalmazasok diverzifi-
kalasaban rejlik. A sokrétli alkalmazasi teriileteket tekintve
pedig szamos esetben elengedhetetlen a CEM hasznalata,
pl. sotalanito cellak esetében vagy komponens-visszanyerés
céljara. Utobbi vonatkozasban kiemelten kutatott a vizelet-
bdl valé ammonia-visszanyerés kérdése, melyhez szintén
CEM sziikséges'.

A Cseh Tudomanyos Akadémia munkatarsa, Jan Zitka ut-
tord fejlesztése nyoman kutatdcsoportunk mutatta be elso-
ként egy kifejezetten igéretes CEM anyag, a szulfometi-
lalt polisztirol-blokk-poli(etilén-butilén)-blokk polisztirol
blokk kopolimer (PSEBS SU, 4. abra) membran BER-ben
valo idealis alkalmazhatdsagat Nafion PEM kivaltasara'.

TC H—CHTC Hz-CHZWCHZ—CHWHZ—CHT

SO3H SO3H

4. Abra. PSEBS SU kationcserélé membran szerkezeti képlete

A PSEBS SU CEM egy magas ioncsere kapacitassal, jo
ionvezetd képességgel és kitlind kémiai stabilitassal rendel-
kezd polimer. Kutatasaink soran megmutattuk, hogy ionve-
zetd tulajdonsagai még hosszabb, BER-ben valé hasznalat
utan is nemecsak visszanyerhetdk, de a Nafion membranoké-
nal joval kedvezébbek'. Tovabbi elonyt jelent az alkalma-
zas soran, hogy az elektrolit koncentracié csokkenésével a
Nafionéhoz képest kisebb mértékben csokken az ionveze-
té-képessége. Ez a tulajdonsag kifejezetten elényos szintre
emeli a PSEBS SU-t az alternativ membran anyagok ko-
z0tt, mivel az egyes BER technoldgiak jellemzden alacsony
elektrolit koncentraciok mellett tizemelnek.
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Erdekes megfigyelés, hogy MFC rendszerekben a Nafion-
hoz képest a PSEBS SU membran gyakorlatilag azonos
maximalis aramstiriiségeket (270-550 mA m?) és toltés-
kinyerési hatékonysagot (19-28 %) biztosit, ugyanakkor a
szakaszos mukddésben az egyes aramtermeld ciklusok ki-

netikaja joval gyorsabb PSEBS SU esetében. Ennek magya-
rézata abban rejlik, hogy a PSEBS SU nagyobb vizfelvétele
¢és kisebb permszelektivitdsa miatt a nem-idealis viz- és
iontranszfer nagyobb sebességgel tud végbemenni a memb-
ranon keresztiil, mint Nafion esetében'*.

Fumasep FBM CF22R 14 PSEBS SU
Atlagos maximalis MEC aramsiiriség (A m?) 7,53+ 0,7 725+ 1,1 7,80+ 1,2
H, hozam (mL H, g, ") 988 + 85 870 + 33 995 £ 97
Katodos H, kihozatal (%) 70+ 5 63+3 69 +4
Katoédpotencial (mV vs. SHE) -2095 + 29 -1184 + 29 -946 + 58

2. Tablazat. Kiilonb6z6 kationcseréld membranokkal izemelé6 MEC f6bb paraméterei'

A PSEBS SU membran MEC rendszerekben valo alkal-
mazhatdsaga és kedvezd hatékonysdga szintén egyértelmii-
en megmutatkozott a kétkamras cellaban megvaldsitott mé-
rések soran’. Kereskedelmi forgalomban kaphato bipolaris
(Fumasep FBM) és kisérleti kationcseréld (Cf22R 14, Mega)
membranokkal dsszehasonlitva a legmagasabb aramterme-
1és PSEBS SU membrannal volt elérhetd, tovabba jelentds
H, hozam, illetve katodos H, kihozatal adddott (2. tabla-
zat)l. Csaktgy, mint a PSEBS DBC anioncserélé memb-
ran tesztelése soran, ez esetben is a legalacsonyabb katédos
veszteségek a PSEBS SU hasznalataval 1éptel fel. Ebbol
arra kovetkeztethetiink, hogy a PSEBS polimer gerinc el6-
nydsen hasznalhat6 funkcionalisan stabil és hatékony AEM
¢s CEM kialakitasara.

3. Perspektivak és osszefoglalas

A BER fejlesztése napjaink feladata. Alkalmazasukkal
nemcsak a hulladékkezelés egy hatékony alternativaja ki-
nalhatd, hanem segitségiikkel a megtjuld alapu energia-
termelés, valamint hasznos termékek (példaul hidrogén)
eléallitasa is megvalosithatd. E rendszerek szamos aspek-
tusa koziil a reaktorkamrakat elvalasztdé membranok és az
azokon keresztiil végbemend transzportfolyamatok kulcsz-
szerepet jatszanak a hatékonysag szempontjabol. A jelenleg
hasznalt membranok ara és (helyenként) alkalmatlansaga
egyértelmilen jelzi az 0j, alternativ, funkcionalisan haté-
kony és stabil membran anyagok kifejlesztésének sziiksé-
gességét. A jelen munkdban bemutatott (1j membran tipusok
anyagi tulajdonsdgainal fogva alkalmasak a BER hatékony-
saganak novelésére. A kedvezd eredmények mellett a to-
vabbiakban fontos szerepet fog jatszani az Gj membranok
biologiaval valo kompatibilitasa, illetve biologiai és kémiai
eltombdésre vald hajlama'®>. Mindemellett az egyéb, klasz-
szikus ioncserélé anyagoktdl eltéré6 membran tipusok fej-
lesztése és tesztelése is biztatd tendenciat mutat, ilyenek
példaul az ionos folyadékokkal, mint kivald vezetd iont-
ranszfer kdzeggel késziilt szeparatorok. Tovabba a hatékony
membranfejlesztés érdekében varhatéan iddszerii feladat
lesz a méréstechnikai és reaktortechnikai standardizacio is

a BER teriiletével foglalkozo kutatok szamara, mely a tren-
dek egyértelmi felismeréséhez és figyelmet érdemld kuta-
tasi iranyok, eredmények azonositasahoz elengedhetetlen.
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The importance of membrane development in bioelectrochemical systems — mini review

In the last two decades, researchers made a great effort to ini-
tiate the development of new and efficient bioelectrochemical
platforms, including microbial fuel cell (MFC), microbial elec-
trolysis cells (MEC), microbial desalination (MDC) and bioelec-
trosynthesis cells (BESC). The technologies can be used not only
for the purpose of waste degradation and utilization, but provide
subsequent bioelectricity production, as well as the possibility to
produce reduced, value-added components at the related electrode
reactions. In this paper a short description is given on our results
obtained recently in this area.

Although the inherent potential of these technologies are promis-
ing, still a series of issues must be solved in order to create systems
with high efficiency and reasonable cost. Besides the often used
precious metal catalysts used for the electrode reactions (such as
Pt for oxygen reduction), one of the main barrier against the eco-
nomical construction of bioelectrochemical systems (BES) is the
use of proton exchange membranes (PEM), based on the analogy
adopted from the field of polymer electrolyte membrane fuel cells.
As it was shown already, these materials — such as Nafion — are
not necessarily able to ensure efficient operation under the spe-
cific conditions of a BES (low electrolyte concentration, initial
pH values close to neutral, separation of aerobic and anaerobic
compartments, present biological factors, etc.).

The general composition of a BES anolyte consists of a quite low
concentration of protons compared to various cations (such as Na’,
K, Ca?*, Mg?¥), the difference may be up to 4-5 orders of magni-
tude. Nevertheless, most of the theoretical schemes representing
BES assume a proton transfer through the membrane separating
the electrode chambers, though which the electroneutralization
takes places. In contrary, real applications do not follow such
scheme in most of the BES’s operational period at the described
concentration ratios. Instead, the cations present in higher con-
centration will carry the positive charge flux through the mem-
brane, while the electrons are being transported from the anode to
the cathode through an external electric circuit. This phenomenon
leads to the accumulation of protons near the anode, inhibiting the
electrochemically active bacteria due to pH decrease, and at the
same time, the non-ideal ion transfer causes severe mass trans-
port-related losses in the BES. Moreover, in MFC and MEC oper-
ations, OH- is produced at the cathode surface, which, in absence
of driving force carrying away, initiates a significant increase of
the catholyte pH. As a result, a so-called pH splitting arises be-
tween the electrolytes, which further enhances the voltage losses,
limiting the BES efficiency.

Therefore, the need for new solutions to overcome the mem-
brane-related issues is emphasized. Although a wide range of new
materials (cation and anion exchange membranes, ceramics, po-
rous materials, ionic liquids, etc.) appeared in the recent research

works, a thorough analysis of the “big picture” reveals no signifi-
cant progress in terms of increasing BES efficiency. In the present
work, the results and achievements of introducing new alternative
membrane materials for BES applications with enhanced efficien-
cy are summarized and presented.

One possible approach to overcome the PEM-related ion trans-
port disadvantages is the straightforward application of anion
exchange membranes (AEM) as separator. The use of AEMs is
thermodynamically supported due to the energetic increment of
passing negative ions through the membrane having negative po-
tential (the case in general). However, the possible leakage of sub-
strate molecules (usually short-chain organic acids) through the
AEM may be an issue, and during the development of new AEMs
it should be taken into account. In an international collaboration,
our institute presented for the first time the use of the 1,4-diaza-
bicyclo[2.2.2]octane - functionalized polystyrene-block-poly(eth-
ylene-ran-butylene)-block-polystyrene AEM (PSEBS DBC) as a
promising developmental membrane material for BES applica-
tions. It was demonstrated that the PSEBS DBC membrane could
significantly contribute to the enhancement of BES efficiency by
moderating the occurring losses and providing a more beneficial
ionic distribution in the system. Moreover, the stability of the
membrane in terms of ion exchange capacity, conductivity and
water uptake was comparable to commercial and other develop-
mental membrane materials as reference.

Although the transfer of cations, as it was presented, may have
a negative effect on the BES performance, the development of
CEMs is still an important research area. Some applications,
such as component-recovery and desalination technologies re-
quire the use of CEMs. The use of the new sulfomethylated pol-
ystyrene-block-poly(ethylene-ran-butylene)-block-polystyrene
(PSEBS SU) CEM in BES was first presented by our research
group. This CEM possesses highly beneficial traits, including
high ion exchange capacity, good ionic conductivity even at low
electrolyte concentrations, as well as excellent mechanical and
chemical stability. As it turned out, these properties could be uti-
lized in BES operations, and the systems operated with PSEBS
SU showed moderated voltage losses due to enhanced non-ideal
water- and ion transfer kinetics. Moreover, the long-term use of
the membrane revealed sufficient functional stability, and most of
the pristine membrane characteristics could be re-gained after a
chemical re-activation of the used membranes.

Overall, the AEMs and CEMs presented seem to suit better to
the environment of a BES compared to the commonly used PEMs
thanks to their beneficial intrinsic material properties. To further
exploit their potential, future works should focus on bio-compati-
bility and biofouling characteristics, as well as the diversification
of the applications utilizing the new alternative membranes.
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Variaciok négy donoratomra (P, N, S, O): a ligandum
szerkezetének finomhangolasa nagy hatékonysagu katalizatorok
eloallitasara
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1. Bevezetés

A Pannon Egyetem Mérnoki Karanak Szerves Kémia
Intézeti Tanszékén az aszimmetrikus katalitikus folya-
matokkal foglalkozé kutatasok hossza miultra tekintenek
vissza.'? E kutatasok fokuszaban elsésorban az atmeneti-
fém-katalizalt enantioszelektiv szintézisek allnak. A kiralis
ligandummal modositott atmenetifém-komplexek alkal-
mazasaval nagy hozzaadott értékii, biologiailag aktiv mo-
lekulak kiralis épitdelemeinek hatékony szintézisére van
lehetdség, mind homogén, mind heterogén katalitikus ko-
riilmények kozott. A ligandum szerkezeti finomhangolasa-
val, a katalizatorok szerkezet-aktivitas/enantioszelektivitas
Osszefiiggéseinek felismerésével, valamint hatékony szinte-
tikus stratégiak tervezésével sikeresen dolgoztunk ki nagy
optikai hozamot biztositod katalitikus eljarasokat. A jelen
Osszefoglaloban a kiralis heterodonor ligandumokkal elért
eredményeinket mutatjuk be.

Az atmenetifém-katalizalt aszimmetrikus szintézisek fej-
l6désének elsé meérfoldkdveként emlithetd egyfogu kiralis
foszfanokat a C,-szimmetridval rendelkezd, kétfogu ligan-
dumok, leggyakrabban kiralis ditercier foszfanok valtottak
fel (1. Abra).? E vegyiiletek segitségével, a kelatképz3dés
révén, csokkenthetd a katalitikus ciklusban megjelend
sztereoizomerek ¢és a kompetitiv reakcioutak szama, ugyan-
akkor a ciklus egyes lépései konnyen tanulmanyozhatova
valtak. A ligandum C,-szimmetridja ellenére a katalitikus
reakcioban keletkezé intermedierek nem feltétleniil szim-
metrikusak, igy a ligandum deszimmetrizalasa kedvezhet
az egyik vagy masik szerkezet képzddésének, ami jelen-
tdsen novelheti a reakcid optikai hozamat és sebességeét.
A kétfogu ligandumok sztérikus és elektronikus deszim-
metrizalasanak egyik elterjedt modszere kiilonb6z6 dono-
ratomok alkalmazasa.** A modszer emellett kivalo lehet6-
séget nyujt a két koordinacios egység egymastol fliggetlen
modositasara és sztereo-elektronikus finomhangolasara.
Gyakran alkalmazott stratégia a jelentds elektronikus kii-
16nbséggel rendelkezé, kemény-lagy donoratom-par al-
kalmazasa (1. Abra). A PN ligandumok esetében példaul
a lagy, m-akceptor és o-donor sajatsagokkal rendelkezd
foszforatom képes az atmenetifémet alacsony oxidacios
allapotban stabilizalni, mig a kemény, c-donor jellegii nit-

*  Tel.: +36 88 624 355; e-mail: gerifarkas@almos.uni-pannon.hu.

rogén noveli annak reaktivitasat oxidativ addicios reak-
ciokban.® Emellett jelentés kiilonbség mutatkozhat a két
donoratom transz-hatasa és -befolyasa kozott, ami a kata-
litikus reakcioban elérhetd regioszelektivitast egyértelmii-
en noveli. A PN donoratom-par példjat hasznalva, a lagy,
n-akceptor foszforatomhoz képest transz-pozicioban 1évo
atom jobb tavozocsoport, mint a kemény nitrogénhez ké-
pest transz-helyzetben elhelyezked6 atom.

Az eltérd sztérikus és elektronikus tulajdonsagu donorato-
mokkal rendelkezd ligandumok ugyancsak gyakori jellem-
z6je a hemilabilis viselkedés.” Ekkor a donoratomok jelen-
tésen kiilonb6z6 koordinacids sajatsagainak kdszonhetéen
a képzddott kelatgyiiri felnyilik (1. Abra). A szelektiv de-
koordinacié mellett azonban fontos kritérium a folyamat
reverzibilis jellege: a gytirQi felnyilasaval egyidejiileg le-
jatszodo rekoordinacio. Mindez azt hivatott hangstlyozni,
hogy a hemilabilis ligandumokkal rendelkezé komplexek
esetében a gylris és nyitott formak kozotti energiakii-
16nbség viszonylag kicsi. A folyamat katalitikus szempont-
bol rendkiviili jelentdségti, hiszen mig a gytiriis formaban
mindkét donoratom hatéssal lehet az dtmenetifém reakti-
vitasara (pl. oxidativ addicios reakcioban az elektronsiirii-
ség novelésén keresztiil), addig a gytriinyitassal képzddo,
koordinative telitetlen fémhez kénnyen 10j reaktansok (pl.
szintén kemény donoratommal rendelkezd olddszermole-
kulék) koordinalodhatnak.

e N
thP\M,PF‘hZ P _N = P_ s
Cy-szimmetrigju C,-szimmetriaju
kiralis ditercier hattagu

foszfan altal kelatkomplex
alkotott hattagu

hemilabilis viselkedés
(S = olddszer)

kelatgytrd
Heterodonor ligandumok elényei
L /N e jelentds sztereo-elektronikus kulénbség
P, | WL L R a koordinalédé csoportok kozott
i N"\ln\N P/r\lll‘L e moduldris szintézis
S~ L e egyszer( finomhangolhatésag
o sztereoszelektiv koordinaciéra
mer- fac képes donoratomok
izomerek

1. Abra. Kiralis, kétfogi homo- és heterodonor, valamint haromfogi
ligandumokkal képzett komplexek
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A hemilabilis viselkedés természetesen nem csak a kétfogu
ligandumok sajatsdga. Harom (vagy annal tobb) koordinaci-
ora képes donoratommal biré rendszerek is rendelkezhetnek
ezzel a tulajdonsaggal. Erdekes azonban, hogy a haromfogti
ligandumok Kkatalitikus alkalmazasa csak az elmult két
évtized soran terjedt el jelentdsen, jollehet e vegyiiletcsalad
szamos elényos katalitikus tulajdonsiggal rendelkezik.®®
Komplexeik stabilitdsa igen nagy kétfogu analdgjaikhoz
képest, a donoratomjaik tobbféleképpen kombinalhatok, igy
az elektronikus tulajdonsagaik rendkiviil széles spektru-
mon hangolhatok. A harom koordinalodoé csoport révén a
szubsztratum ¢és a katalizator kozott fellépd sztérikus kol-
csonhatasok is feler6sodhetnek. Természetesen a lehetséges
koordinaciéos modok szama is nagyobb (pl. fac, mer-izomé-
ria megjelenése oktaéderes komplexeikben) az egyszerii
kétfogu ligandumok esetéhez képest. A harmadik donora-
tom emellett képes megakadalyozni bizonyos inaktiv inter-
medierek keletkezését is.!

A fenti elméleti megfontolasok alapjan két- és haromfo-
gu alkan-diil-vazzal rendelkezd heterodonor ligandumok
szintézisére alkalmas eljarast dolgoztunk ki, valamint ta-
nulmanyoztuk e vegyiiletek koordinacios kémiai és katali-
tikus sajatsagait. Célunk nagy aktivitasu és szelektivitast
katalitikus rendszerek kidolgozasa volt.

2. Két- és haromfogu kiralis heterodonor ligandumok
szintézise

A ligandumok szintézisével kapcsolatos 1ényeges kovetel-
mény, hogy a vegyiiletek konnyen hozzaférhetd kiindulasi
anyagokbdl, lehetéleg modularis eljaras segitségével, egy-
szerlien eléallithatoak legyenek. E feltételek mindegyiké-
nek eleget tesz a kutatocsoportunkban kidolgozott, cikli-
kus szulfatok gytirtinyitdsaval megvalosithato eljaras (2.
Abra).! A kiralis gytiriis szulfat-észterek mindossze két 1¢-
pésben eldallithatok a kereskedelemben elérhetd optikailag
tiszta diolokbdl. A szulfatot azutan a megfelelé nukleofil
reaktanssal (primer vagy szekunder aminnal) reagaltatva
egy ikerionos szerkezetli szulfatalt amin allithaté el6. P,N
vagy PN, X (X = O vagy N) ligandumok szintézise soran a
kovetkezd 1épésben litium-difenil-foszfid hatasara keletke-
zik a kivant termék. Fontos, hogy minden esetben a termék
egyszerli savas-ligos extrakcio segitségével elvalaszthato
a reakcioelegy tobbi, szerves és szervetlen komponensétol.

. . \W * n*
\(Hﬁ/ SOCl, NalO,4/RuCly/H,0

Nal94/RuCly/H,0_
OH OH CHCl, ©O-g-© "CH,CN. CHCl,  ©sg-°
1l O~ ~0

(S,S)- vagy (R,R)-diol szulfit-észter (S,S)- vagy (R,R)-szulfat

\*(Hﬁ/ R'R2NH W LiPPh, \fﬁﬁ/
—_— 0 —_—
O.g-© THF 0;80 NHR'R? THF |Ph,P NR'R?
0”70 ®
n=0,1,2;R'=H, Me, Et, iPr, tBu, Cy, Ph, 2-Tol, 1-Ad, Bn, (S)-CH(Ph)CHs,
(R-CH(Ph)CHs,  (R)-CH(1-Naph)CH;,  CH,CH,OH,  CH,CH,OMe,
CH,CH,NMe,, CH,CH,CH,NMe,, CH,CH,-2-Py, CH,-2-Py, R? = H, Me
vagy R', R? = -(CH,),0(CHy);-, -(CHa)s-, -(CHo)s-

2. Abra. Alkan-diil-vazzal rendelkezd P,N, P,N,N és P,N,0 ligandumok
szintézise

Lényeges ugyanakkor kiemelni, hogy a pentan-2,4-diil- és
hexan-2,5-diil-vazak, valamint a szekunder aminocsoport-
tal szubsztitualt butan-2,3-diil-vaz esetén mindkét szubsz-
titucios Iépés sztereoszelektiven, az aszimmetriacentrumok

ey

(R,R)-szulfatbél kiindulva (S,S)-ligandum képzédik.

Erdekes azonban, hogy az (S,R)-butan-2,3-diil-vazzal és
dimetilamino-csoporttal rendelkezd szulfatalt amin reakci-
6ja a foszfiddal diasztereomer vegyiiletpart eredményezett
(3. Abra).2 Ez a bazikus koriilmények hatésara keletkezé
kiralis aziridin-szarmazék kompetitiv gyiriinyitasaval
magyarazhaté, mely mellékreakcio az (S,R)-ligandumot
szolgaltatja. A diasztereomer viszonyban 1évd ligandumo-
kat egyszerli oszlop-kromatografia segitségével el tudtuk
valasztani. fgy mind a homokiralis (S,S)-, mind pedig a
heterokiralis (S,R)-szarmazék szintézisét megvalositottuk.

e
PPh,

eoas'z)L NMe,

—_—
0;50 NHMe, -HPPh;

ePPr;\"

— RWR
Me,

o (R
@

-502°

(o

Ph,P  NMe,

3. Abra. Aziridin-kéztiterméken keresztiil lejatszodo szubsztiticios
reakcio

A ciklikus szulfat-észterek gyUlrlinyitasaval
megvaldsitottuk kiilonboz6 tioéter-amin tipusu vegyiiletek
(S,N ligandumok) eléallitasat (4. Abra).® A folyamat kez-
dé 1épése ebben az esetben is a gylirlis szulfat reakcidja a
megfelelé aminnal. Kézenfekvd lenne a kdvetkezd 1épés-
ben a tiolat nukleofil hasznalata. A kisérleti tapasztalataink
alapjan azonban, az alkalmazott reakciokoriilmények ko-
z0tt a szulfat szubsztiticidja nem sztereoszelektiv. Ennek
oka, hogy a szulfat szubsztitucidja mellett megvalosulhat
a szulfatdlt amin gytriizdréddsa a megfeleld azetidinné,
majd ennek nukleofil gylrlinyitasa, mely heterokiralis S,N
ligandumot eredményez. Az utdbbi reakcio segitségével
azetidinekbdl kiindulva sztereoszelektiven heterokiralis
tioéter-aminokat nyertiink. A homokiralis szarmazékot
a szulfat hidrolizisével szintetizalt aminoalkohol Hata-
reakciojaval allitottuk eld. Az eljaras soran az OH-csoport
in situ jo tavozd csoporttd alakithato, igy nincs sziikség
véddécsoportok alkalmazasara, felesleges szarmazékkeép-
zésre. Fontos megjegyezni, hogy a Hata-reakcioéval nyert
ligandumok sztereokémigjat jelentdsen befolyasolja a gyi-
riiméret. A butan-2,3-diil-vazzal rendelkez6 ligandum ese-
tében a vart homokiralis izomer helyett, sztereoszelektiven
a heterokiralis szarmazék keletkezett. Ennek feltehetd oka
a reakcioelegyben keletkezd aziridin-koztitermék, melynek

srer

hasonléan az analég PN-vegyiilethez (3. Abra).”2

A szekunder aminocsoporttal rendelkezé S,N ligandumok
esetében lehetséges a molekula tovabbi funkcionalizalasa
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(4. Abra). Az NH-egység és diaril-klorfoszfanok reakcio-
jéban, mindossze egyetlen 1épésben 1j, aminofoszfan-tioé-
ter (PN,S) ligandumkonyvtarat szintetizaltunk.

BNOs giok D NarensH | A RAS)
0,50 NH,R dioxan (s)j\t dioxén ~ |pps  NHR
<} (n=1) R =

20% R= IPF, tBU, 1-Ad
H,S0,
LRLYS) . ArssArBuP | S
. THF "
HO NHR (n=1,2) Ars NHR
ArSSATBUSP | _ o R = Et, iPr, tBu, 1-Ad;
THE Ar = Ph, 4MeO-CH,,
3,5-Me,CeHs
(SMR)
Phs’  NHiPr
(5)_(S)..

CIPAr",, Et;N, DMAP
CPATE, =61 DVAT,
ArS  NHR toluol

R = Et, iPr; Ar = Ph, 4-MeO-CgH,, 3,5-Me,-CgHa; Ar' = Ph, 3,5-Me,-CgHs

4. Abra. Homo- és heterokiralis tioéter-amin (S,N) és tioéter-
aminofoszfan (PN,S) ligandumok eléallitasa

3. Koordinaciés kémiai vizsgalatok

Az 10j heterodonor, két- ¢és haromfogli ligandumok
tervezéséhez ¢és katalitikus teljesitményiik javitdsahoz
rendkiviil fontos koordinacios kémiai sajatsagaik ismerete.
A donoratomok eltéré sztereo-elektronikus sajatsagai ré-
vén e vegylletek igen valtozatos koordinacios tulajdonsa-
gokkal rendelkeznek. Tovabb noveli a lehetséges koordina-
cidés modok szamat az a tény, hogy a nem szimmetrikusan
szubsztitualt amino- és tioétercsoportok atmenetifémhez
alakul ki.%" Mindez katalitikus szempontbdl is lényeges,
amennyiben a koordinacio sztereoszelektiven megy vég-
be. Ekkor az atmenetifém kozvetlen kornyezetében elhe-
jelentésen novelheti a kirdlis indukcidé hatékonysagat.
Hasonl6 megfontoldsok alapjan célszerti lenne példaul
foszforatomon kiralis vegyiiletek alkalmazasa, azonban
mig ezek szintézise altalaban koriillményes, addig ese-
tlinkben in situ képz6dé aszimmetriacentrumrdl van szo,
mely keletkezésének sztereoszelektivitasat és konfigura-
ciojat elso kozelitésben a kirdlis szénvaz intramolekularis
sztereoszelektivitasa mellett dontd fontossagu a képzodo
kelatgytirt konformacidja is.

A fenti megfontolasok alapjan a szekunder nitrogénatom-
mal rendelkezd, kétfogii PN ligandumok [Pd(P,N)Cl,] ti-
pusu hattagt kelatkomplexei esetén — figyelembe véve a
komplex lehetséges konformacioit (szék, csavart kad) — 6sz-
szesen 16-féle sztereoizomer kialakulasaval szamolhatunk

(5. Abra). Figyelemre mélto, hogy a nagy sztérikus igényi
N-szubsztituensekkel (pl. iPr, Bu, Cy, (S)-CH(Ph)CH,)
a koordinacio teljes sztereoszelektivitdssal ment végbe,
minddssze egyetlen sztereoizomert kaptunk.'® A sztere-
oszelektiv komplexképzddést IR- és NMR-spektroszkopia,
rontgendiffrakcios és elméleti kémiai (DFT) modszerek se-
gitségével is igazoltuk.

A tioéter-amin (S,N) ligandumok esetében mindkét do-
noratom koordinacidja 1j aszimmetriacentrumot eredmé-
nyez, igy tovabb nd a lehetséges sztereoizomerek szama.
Ennek ismeretében kiilondsen nagy jelentdségii, hogy az
N-iPr-csoportot tartalmazo, (S,S)-pentan-2,4-diil- és (S,R)-
butan-2,3-diil-vazzal rendelkezd heterodonor vegytiletek
(4. Abra) esetében egyediilallo modon mindkét donora-
tom sztereoszelektiven koordinalodik a palladiumhoz.
Tapasztalataink alapjan a koordinacié sztereoszelektivi-
tasat (i) a kiralis alkan-diil-vaz aszimmetriacentrumainak
konfiguracidja (homo- vs. heterokiralis), (ii) a vaz hossza
(kelatgytiri-méret), (iii) a donoratom szubsztituense, vala-
mint (iv) a kdzponti fémen elhelyezkedd tovabbi ligandu-
mok térigénye hatarozza meg.

preferalt konformacio

R
P\| gylra inverzid  pqg__ P
/ N D AN
Pd N
R
nitrogén nitrogén ~ 12 csavart kad
inverzié Inverzio konformer
gydlrd inverzié P
Pd = / aN
VP Pd
R—N R

5. Abra. Lehetséges konformécios viszonyok szekunder
nitrogénatommal rendelkezd, kétfogu P,N ligandumok [Pd(P,N)Cl,]
tipust hattagu kelatkomplexei esetén

Az eldallitott PN ligandumok koordinécios sokféleségét
kivaléan érzékelteti, hogy az N-szubsztituens nem csak
a Pd-N kotés kialakulasanak sztereoszelektivitasat be-
folyasolja, hanem csokkentheti a kelatgytrli stabilitasat.
A nitrogénatomon (S5)-1-feniletil-csoportot tartalmazo,
(S,5)-pentan-2,4-diil-vazas PN ligandum (2. Abra) hatta-
gu kelatképzo vegyiilet, [Pd(P,N)Cl,] tipust komplexében
sztereoszelektiven koordinalodik. Ezzel szemben az (R)-1-
feniletil- vagy (R)-1-a-naftiletil-csoportot tartalmazoé szar-
mazékok a [Pd(COD)CL,] prekurzorral 12-tagt ciklust tar-
talmazo, kétmagvi komplex képzddése kozben reagalnak
(6. Abra).” A reaktivitas-kiilonbség feltehetd oka a két
nitrogén-szubsztituens ((R)- és (S)-1-ariletil) eltérd ,effek-
tiv” sztérikus igénye. Megjegyzendd azonban, hogy a pen-
tan-2,4-diil-vaz altal kifejtett sztereokontroll a kétmagva
komplexben is érvényesiil: mindkét nitrogénatom sztere-
oszelektiven, (R)-konfiguracioval koordinalodik, oldatfa-
zisban ez az egyetlen izomer van jelen.
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(R)\R cL

S)—HN-Pd P (S)
(S§:P—Pd NH (S)
R = (R)-CH(Ph)CHs, (R)-CH(1-Naph)CHs

6. Abra. Kiralis P,N ligandumok altal létrehozott 12-tagii ciklust
tartalmazo, kétmagvu komplex és az (R)-1-feniletil-csoportot tartalmazo
szarmazék ORTEP diagramja (az ellipszoidok 30%-os valdszintiségi
szintet jelolnek, az abrak a H-atomokat nem tartalmazzak)

Az aminoalkil-foszfan ligandumok foszfano- és szekun-
der aminocsoportjanak koordinacidja valtozatos szerkezetli
Pd-komplexeket eredményezett. A tercier aminocsoporttal
rendelkez6 ligandumok azonban meglehetdsen szokatlan
viselkedést mutattak a [Pd(COD)Cl,] prekurzorral szem-
ben.”® NMR spektroszkopiai ¢és rontgenkrisztallografi-
ai vizsgalatokkal sikerﬁlt alétémasztanunk hogy a P- és
xekben a ligandum nitrogénatomhoz kozeli CH-CH, kotése
dehidrogénezddik, a folyamat feltehetéen a metilcsoport
CH-aktivalasaval indul. A reakciot fém-palladium kivala-
sa kiséri, amely azonban elkeriilheté valamilyen oxidalo-
szer (pl. benzokinon) hozzaadasaval. Ily mdédon ikerionos
szerkezetl, hattagti gytriit tartalmazo6 foszfapalladaciklu-
sok allithatok el (7. Abra). Erdemes megjegyezni, hogy
a folyamat kizarélag a homokiralis pentan-2,4-diil-vazzal
¢és tercier aminocsoporttal rendelkezé ligandumokkal jat-
szodik le. Tekintettel arra, hogy a fématom kdrnyezetében
parcialis negativ toltéssel rendelkez6é fémkomplexek a fém
elektrondus jellegének koszonhetéen szamos katalitikus
Iépés (pl. oxidativ addicid) sebességét ndvelhetik, igy ka-
talitikus jelentéségiik rendkiviili. Emellett képzddésiik és
szerkezeti sajatsagaik vizsgalata nagyban hozzajarulhat a
CH-aktivalasi reakciok természetének tisztazashoz.

R‘l

. 1 ekv. [Pd(COD)X;] . /,‘4592

SN tekv.benzokinon \(j/ R
Ph,P  NR'R? aceton, reflux Ph P.l%
XX

R' = R?= -CHj, R', R? = -(CH,);-,
~(CHp)s-, -(CH)20(CH,),-; X = CI, Br

7. Abra. Ikerionos szerkezetii, hattaga gyfiriit tartalmazo
foszfapalladaciklusok keletkezése és ORTEP diagramja (az ellipszoidok
50%-o0s valosziniiségi szintet jelolnek, az abrak a H-atomokat nem
tartalmazzak)

Megallapitottuk, hogy tioéter-aminofoszfan ligandu-
mok [Pd(PN S)CL,] osszetételt komplexeiben a kénatom

crer

nitrogén-szubsztituenst6l."* Mig R = Et-szubsztituens esetén

a koordinacié nem sztercoszelektiv, addig az R = iPr-cso-
portot tartalmazoé ligandum csupén egyféle sztereoizomer
komplexet képez a folyadékfazisi vizsgalatok alapjan.
A képz6doé héttagu kelatgyiiri minden esetben jelentds
konformacids merevséggel rendelkezik, ami feltehetden a
P-N kapcsolat kettoskotés jellegének és az (S,S)-pentan-
2,4-diil-vaz sztérikus sajatsagainak tulajdonithatd. A vaz
a kelatgytrtiben az energetikailag kedvezd, szinte teljesen
planaris, ,,zegzugos” elrendezddéssel stabilizalodik (8.
Abra). A megfeleld torzios szogek értékei ezt kivaldan bi-
zonyitjak (C40-C4-C3-C2 = 177.5(8)° és C20-C2-C3-C4 =
175.7(7)°). A kialakult gytriikonformaciot mind rontgenk-
risztallografiai, mind folyadékfazisi NMR spektroszkopiai
vizsgalatokkal igazoltuk.

/N

Ph2P=P a SF'h

G Q cwo

can
3 cz0

8. Abra. Tioéter-aminofoszfan (PN,S) ligandummal képzett Pd-komplex
ORTEP diagramja (az ellipszoidok 50%-os valosziniiségi szintet
jelolnek, az abrak a H-atomokat nem tartalmazzak)

4. Katalitikus eredmények

A kelatképz6 kiralis PN, P,N,O, S,N és PN,S ligandumokat
enantioszelektiv allil-helyzetli szubsztiticios reakcidkban
alkalmaztuk. A reakcioban egy allil-helyzetli tdvozo cso-
port szubsztiticidjara keriil sor oly modon, hogy az 0j kotés
képzddése enantioszelektiven torténik. A reakcid alkalmas
szén-szén ¢és szén-heteroatom kotések kialakitasara is, igy
rendkiviili jelent6ségli a szintetikus szerves kémiaban (9.
Abra).”

Pd/kiralis ligandum

OAc HNu, bazis Nu
_ =
Ar/v\R oldészer Ar/\)*\R
Ar = Ph, pBrCeH, pMeOCeH,, R = Ph Me, H

HNu = CH,(COOMe), CH,(COOELt), CH,(COOBn), CH,(COCHj;),,
Et,NH, CyNH, PhNH, BnNH, morfolin, piperidin, pirrolidin, BnOH, p-
MeO-CgH,CH,0OH, p-CF3-CgH4CH,OH, p-CI-CgH4,CH,OH, p-Br-
CgH4CH,0H, 2-Py-CH,OH, furfuril-alkohol, MeOH, EtOH, allil-alkohol

9. Abra. Aszimmetrikus allil-helyzetii szubsztittcio: alkilezés, aminalas
és éterképzés

A PN ligandumokkal modositott Pd-katalizatorokkal ki-
emelkedden jo enantioszelektivitast (96% ee) sikeriilt el-
érniink 1,3-diarilallil-szubsztratumok allil-helyzett alkile-
z¢ési reakcidjaban. A katalitikus eredményeink ugyanakkor
egyértelmiien bizonyitjak a sztereoszelektiv koordinacio
oriasi jelentdségét, hiszen kizarolag a sztercoszelektiv ko-
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ordinaciora képes ligandumok palladium-komplexeivel si-
keriilt elérniink a kivant nagy optikai hozamot.!¢2%2! A szer-
kezet-aktivitas Osszefiiggések részletes vizsgalata arra is
fényt deritett, hogy a reakciok enantioszelektivitasa szem-
pontjabdl a pentan-2,4-diil-vaz az idealis."”” Ennek oka nem
csak a vaz gylrikonforméacioéra és a konformaciés mozgé-
konysagra gyakorolt hatasdban keresendd, hanem a hatta-
gu kelatgytrt altal kialakitott optimalis harapasi szogben
is (10. Abra). Lényeges ugyanakkor megemliteni, hogy e
ligandumcsalad segitéségével nem csak a szén-szén, hanem
a szén-nitrogén kotés enantioszelektiv kialakitasat is sike-
resen megvaldsitottuk allil-helyzetii aminalasi reakciokban
(9. Abra), ahol ugyancsak nagy optikai hozamokat értiink el
(90% ee).?® A z6ld kémia alapelveinek figyelembe vételével
ez utébbi reakciot olddszermentes koriilmények kozott is

megvalositottuk.
. ) (o)
D»]/\ D2 D D D /-i
A _}:M./\.__O >Qf /thi’Z\Q’ _/__I:M_/_P_Z»_
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10. Abra. Kiilonb6z6 kelatméretii komplexek harapési szogének
hatasa a szubsztratum-ligandum kélesonhatasokra (D,, D,: kiilonb6z6
donoratomok)

A kettOs sztereoszelektiv koordinaciora képes tioéter-amin
(S,N) tipust vegyiiletekkel jollehet, valamivel kisebb ak-
tivitassal, de hasonldéan nagy enantioszelektivitast értiink
el alkilezési reakciokban.” A PN ligandumokkal ellen-
tétben itt a donoratomok transz-hatasa kozotti kiilonbség
nem tul jelentds, igy a nagy optikai hozam elsédlegesen a
gyarazhat6. Tekintettel a foszfanok gyakran koriilményes
szintézisére (inert atmoszféra, toxikus vegyiiletek) és ta-
rolasara (oxidaciora vald hajlam), figyelemre mélto, hogy
foszfort nem tartalmazo kiralis S,N ligandumokkal is sike-
resen valdsitottuk meg a kivant katalitikus atalakitast.

Kiralis allil-éterek szintézisét is végrehajtottuk, PN,S ligan-
dumok Pd-komplexeivel (9. Abra).' Az alkoholok altaldban
rosszabb nukleofilek, mint a korabbi kisérletek soran alkal-
mazott C- (pl. malonatok, B-diketonok) vagy N-nukleofilek
(pl. aminok), ezért a szakirodalomban altalaban alacsony
szubsztratum/katalizator (S/C = 50) moélarany mellett valo-
sitjdk meg a hasonlé aszimmetrikus éterképzési reakcidkat.
A kifejlesztett héttagt kelatképzd PN,S tipusu vegyiiletek-
kel azonban S/C = 500 — 1000 szubsztratum/katalizator
molarany mellett igen j6 hozammal (72-95%) és enantio-
szelektivitassal (86% ee) nyertiik a kiralis allil-étereket. A
katalizatorok sikere feltehetden a kiralis pentan-2,4-diil-
vaz altal nytjtott konformaciés mozgékonysagnak és a P és
S donoratomok kozdtti jelentds elektronikus kiilonbségnek
kdszonheto.

Az ikerionos szerkezet(i palladaciklusokat eredményesen
alkalmaztuk vizes fazisu Suzuki-Miyaura kapcsolasi re-
akciokban.’® A formalis negativ toltésii palladat-egységgel

rendelkez6 komplexek jo hozammal és szelektivitassal ka-
talizaltak aril-bromidok és boronsavak kapcsolasi reakcio-
jat. A zold reakciokozeg, a nagy aktivitas €s a jelentds funk-
cidscsoport-tolerancia mellett fontos megemliteniink annak
a lehetdségét, hogy a katalizatorok a kés6bbiekben aszim-
metrikus Suzuki-Miyaura reakciokban is hasznalhatok.

Konjugalt karbonilvegyiiletek kemo- ¢és enantioszelektiv
hidrogénezését valositottuk meg kiralis haromfogti P,N,N
ligandumok iridium-komplexei segitségével.> Célunk a
kelatgytiri-méret hatasanak vizsgalata volt a katalitikus
reakci6 szelektivitasara. A katalitikus kisérletek egyértel-
mien bizonyitottak, hogy a masodik nitrogénatom jelenléte
sziikséges feltétele a katalitikus aktivitdsnak, hiszen egy-
szerll kétfogu PN ligandummal nem sikeriilt atalakulast
elérniink. Mindez azt sugallja, hogy a masodik nitrogéna-
z6d6 P,N- (m) és N,N-kelatgyiriik (n) relativ mérete nem
csak a reakcid enantioszelektivitasat, hanem a kemosze-
lektivitast is befolyasolta (11. Abra). Amig a pentan-2,4-di-
il-vazzal és 3-dimetilamino-propil oldallanccal rendelkezd
ligandummal (m = 1 és n = 1) a C=0 kett6skdtés 80%-o0s
kemoszelektivitassal hidrogénezhetd, addig az analog bu-
tan-2,3-diil-vazas ligandummal (m = 0 és n = 1) 94%-o0s
szelektivitassal a C=C kotés telitdédott. Az elobbi vegyiilet-
tel ugyanakkor (£)-kalkon-szarmazékok hidrogénezési re-
akcidjaban 92-96%-o0s enantioszelektivitassal allitottuk eld
a megfeleld allil-alkoholokat (A). Az enantioszelektivitas
csokkenése nélkiil a reakciot 1 bar hidrogén-nyomason és
metanol/viz V/V =70/30 elegyben is sikeriilt megvaldsitani.

O [Ir(COD)CI],/P,N,N ligandum OH o

+
Ph/\)J\Ph 5 bar Hy, RT ph/\)*\ph ph/\)L Ph
A B
Kiralis P,N,N ligandum: +
OH
thPJ"\HﬁLﬁ/\W NMe, Ph/\c)*\ Ph
m=0,1,n=0,1

11. Abra. a,p-Telitetlen ketonok kemo- és enantioszelektiv
hidrogénezése

5. Osszefoglalas

Munkank soran uj, kiralis heterodonor ligandumokat (P,N,
PN,O, PN,N, S,N és PN,S) allitottunk eld. A ligandumok
szintézisére modularis eljarast dolgoztunk ki, mellyel egy-
szerlien, konnyen hozzaférhetd kiindulasi vegyiiletekbdl
valosithatd meg a szintézis. A ligandumok koordinacios
kémidjat behatéan tanulmanyoztuk Pd-komplexeik segit-
ségével. Megallapitottuk, hogy (i) a donoratomok szubsz-
tituenseinek sztérikus sajatsagai, (ii) a kelatgytirti mérete,
valamint (iii) a kiralis-alkan-diil-vaz sztereogén centruma-
inak konfiguraciodja jelent6sen befolyasolja a koordinacio
kemo- és sztercoszelektivitasat. Az eldallitott ligandumo-
kat aszimmetrikus allil-helyzetti szubsztitucids reakciok-
ban, Suzuki-Miyaura kapcsolasi és enantioszelektiv hidro-
génezési reakciokban vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy a
ligandum sztercoszelektiv koordinacidja alapvetd feltétele
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a katalitikus reakcio nagy optikai hozamanak. Kiemelkedd
aktivitast és enantioszelektivitast értiink el kdrnyezetbarat
oldészerekben, vagy oldészermentes koriilmények kozott.
Osszegzésként elmondhato, hogy a ligandum szerkezetének
finomhangolasaval, vagyis a sztérikus és elektronikus
tényezOk szisztematikus tervezésével jelentdsen novelhetd
a katalizatorok aktivitasa és szelektivitasa.
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Variations of four donoratoms (P, N, S, O): tuning of the ligands’ structure for the preparation of highly efficient

catalytic systems

At the Department of Organic Chemistry, University of Pannonia
the development of chiral transition metal catalysts dates back in
the 1980s. In the present summary we report on the development
of new homogeneous transition metal catalysts containing chiral
heterodonor ligands and their use in asymmetric synthesis for the
preparation of chiral building blocks.

It is well known that the field of transition metal catalyzed asym-
metric synthesis was dominated by C,-symmetry chiral bidentate
ligands for a long time. In the late 1990s C;-symmetry heterodo-
nor ligands were introduced as chiral selectors that could outper-
form their symmetric analogues in many catalytic processes. The
advantageous catalytic properties of these systems mainly rest
upon the steric and electronic desymmetrization of the transition
metal complex. A particularly important class of asymmetric het-
erodonor system contains chiral donoratoms. Catalysts modified
by these types of ligands may enhance the possibility of the effec-
tive stereochemical communication between the transition metal
and the substrate due to the close proximity of the stereogenic el-
ements to the metal. It is, however, important to note that the syn-
thesis of chiral ligands containing persistent donoratom chirality
(eg. P-chiral compounds) is usually rather tedious and require spe-
cial synthetic techniques. Based on these facts, chiral ligands with
non-persistent donoratom chirality (eg. non-symmetrically substi-
tuted amines) or where the stereogenic center forms upon coordi-
nation to the metal (non-symmetrically substituted thioethers), are
of crucial importance. In order to achieve a perfect control over
the stereoselectivity of the coordination the main factors influenc-
ing donoratom chirality must be unveiled. Our primary objective
was to investigate the coordination chemistry and catalytic prop-
erties of newly synthesized simple alkane-diyl based heterodonor
ligands with particular attention to the stereoselectivity of their
coordination. Furthermore, in addition to the bidentate heterodo-
nor systems we have also investigated the catalytic behavior of
several tridentate P,N,N type ligands.

The new ligands were synthesized by the desymmetrization of C,-
symmetry cyclic sulfates. The ring opening of these starting ma-
terials resulted in the formation of the corresponding zwitterionic
sulfated amines that could be derivatized to the corresponding bi-
or tridentate ligands. It is important to note that the starting cyclic
sulfates can easily be synthesized from commercially available
chiral diols. Generally, the reaction steps leading to the desired
chiral ligand occurred with complete inversion at the stereogenic
centers or the diastereomers formed could readily be separated
by column chromatography. This synthetic strategy provided a
highly modular and convenient approach towards bi- and triden-
tate ligand families containing P,N, S,N, P,N,N and P,N,O donor
sets. Additionally, as the corresponding S,N ligands with second-
ary amine functionality contains an NH unit their reaction with
chlorophosphines provided an additional library of chiral ligands
(PN.,S) containing P and S donors.

The stereodiscriminative coordination of the pentane-2,4-diyl
based P,N chelates possessing sterically demanding N-substituent
led to the formation of palladium catalysts with conformation-
ally rigid chelates having a configurationally fixed nitrogen and
electronically different coordination sites due to the presence of
P and N donors. In this case the stereochemically fixed catalyst
provided excellent ee’s (up to 96%) and activities in asymmetric
allylic alkylation and amination reactions. Both donoratoms of
S,N ligands with properly tuned stereochemistry were able to ste-
reoselectively coordinate to the metal providing phosphorus-free

Pd-catalysts. The double stereoselective coordination enabled
Pd(S,N)-complexes to give high enantioselectivities in asymmet-
ric allylation reactions although with some lower activity com-
pared to their P,N analogues. In addition to the possibility of ste-
reoselective coordination in simple palladium-chelate complexes,
it was found that the effective steric bulk of the N-substituent in
PN ligands strongly affects chelate formation. As an unprece-
dented case, chiral pentane-2,4-diyl based ligands with second-
ary amine functionality and sterically demanding N-group were
found to yield exclusively 12-membered cyclic dinuclear Pd(II)-
complexes with stereospecific coordination of both of the donor
nitrogen atoms. Furthermore, pentane-2,4-diyl based ligands with
tertiary amine functionality were found to form unique six-mem-
bered zwitterionic palladacycles with formal negative charge on
the metal. This process is accompanied by the dehydrogenation
of the chiral ligand and the formation of palladium black. The
cyclometalated species, however, can easily be synthesized in the
presence of one molar equivalent of benzoquinone, as an oxidant
in high yields in a pure form. A comparison between the analo-
gous ligands of different tether length revealed that the formation
of the zwitterionic palladacycles is the exclusive privilege of the
six-membered rings. The complexes were highly active and se-
lective catalysts in Suzuki-Miyaura coupling owing to the elec-
tron-rich nature of the metalate moiety.

The novel potentially tridentate P,N,N ligands with different P-N
and N-N tether length were screened in the iridium-catalyzed
chemo- and enantioselective hydrogenation of a,3-unsaturated ke-
tones. The systematic variation of their P-N and N-N backbone led
to the conclusion that the activity, chemo- and enantioselectivity
in the hydrogenation process are highly dependent on the combi-
nation of the two bridge lengths. Changing the P-N skeleton from
pentane-2,4-diyl to butane-2,3-diyl resulted in a chemoselectivity
switch from 80% C=0 to 94% C=C selectivity. The hydrogena-
tion of the C=0 double bond of (E)-chalcone derivatives could be
realized with ees up to 96% at 5 bar H, pressure. Furthermore,
the same high activities and enantioselectivities could be achieved
when the reactions were performed at atmospheric pressure or in
a methanol/water V/V = 70/30 mixture.

The palladium-complexes of the thioether-aminophosphine
(PN,S) ligands were tested in asymmetric allylic etherifications
reactions. Alcohols are usually considered as poor nucleop-
hilic agents in allylic substitution reactions compared to C- and
N-nucleophiles. Therefore, these type of catalytic transformations
are usually realized at low substrate/catalyst molar ratios (S/C =
50). The catalysts modified by the novel pentane-diyl based PN,S
ligands could successfully be used even at unprecedentedly high
S/C molar ratios (S/C = 500 — 1000) and could provide the prod-
uct with high yields (up to 95%) and good enantioselectivities (up
to 86% ee). The success of the catalyst can be explained by the
delicate stereochemical balance between the rigidity of the sev-
en-membered chelate ring and the rather non-rigid nature of the
chiral pocket.

Our findings clearly highlight the fact that apparently “minor” but
carefully chosen changes in the structure of chiral heterodonor
ligands can dramatically affect both their coordination pattern and
their catalytic features. Therefore, the synthesis of novel chiral
ligands, the detailed evaluation of their coordination chemistry
as well as their catalytic screening offer new opportunities to the
development of catalytic systems with improved efficiency.
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1. Bevezetés

Korunk jelentés miiszaki fejlddése indokolja ujabb és ijabb,
egyre fejlettebb anyagi rendszerek kialakitasat. A mini-
atiirizacidé olyan eszkozok fejlesztését teszi sziikségessé,
amelyekben az eszkoz lényegi feladatat ellatd ,.kézponti
egység” mérete a nanotartomanyba esik, és az ezekben le-
jatszodo folyamatok molekularis szinti megértése sziiksé-
ges az eszkozok miikodésének megértéséhez és uj eszkdzok
tervezéséhez.

A Pannon Egyetem Komplex Molekularis Rendszerek kuta-
tocsoportja™ altal tanulmanyozott anyagi rendszerek k6z06s
nevezdje, hogy nanométeres tartomanyba tartozoé porusokat
tartalmaznak. Ezekben a porusokban adszorpcid, interka-
lacio, vagy anyagtranszport jatszodik le, amely folyamatok
az eszkozok bemeneti és kimeneti jelei kdzott olyan spe-
cialis kapcsolatot tesznek lehetévé, amik aztan az eszkoz
mikddésének alapjat képezik.

A kutatocsoportban tanulmanyozott rendszerek egyik
nagy csoportjat a pdérusos aluminoszilikatok, ezen beliil
egyes nanoporusos zeolitok és agyagasvanyok képezik.
A nanoporusos zeolitok molekularis méretti kalitkakat és
csatornakat tartalmazd, nagyon szabalyos felépitésti kris-
talyos anyagok, és ezeknél molekularis szimulaciokkal jol
vizsgalhato az a kérdés, hogy a poérusméreten tul az atomi
szintli szerkezet finom részletei hogyan befolyasoljak kis-
molekulak adszorpcidjat, vagy éppen korlatoktol mentes
athaladasat. Ebben a tanulmanyban a masik vizsgalt anyag-
fajtanak, az agyagasvanyoknak egy jellegzetes képviselo-
jére, a kaolinitra vonatkoz6 eredményeink egymadsra épiil6
részeibe engediink betekintést.

Egy masik nagy csoportba olyan rendszerek tartoznak,
ahol a porusok egy membranon keresztiil két tombfazisu
elektrolit kozott szabalyozott iontranszportot tesznek lehe-
tévé. Kutatasaink természetes és mesterséges nanoporusok
modellezéses vizsgalataira vonatkoznak. A természetes
nanopoérusok pl. az ioncsatornak'; a kutatocsoport natrium-
¢és kalciumcsatornakra rendelkezik szerteagazd eredmé-
nyekkel.>” A nanotechnologiai uton el6allitott mesterséges
nanoporusok sokféle feladatra hasznalhatok, amik koziil
az altalunk is tanulmanyozott szenzormiikodést emlithet-

*  Tel.: +36 88 624 000 / 6041; e-mail: boda@almos.uni-pannon.hu
** https:/mscms.uni-pannon.hu/

juk.®!" Ebben a tanulmanyban a nanopoérusok egy funda-
mentalis tulajdonsagat, a skalazhatosagot mutatjuk be.!>16

Ezen jelenségek molekularis szintli megértéséhez napjaink-
ra az anyagvizsgalati mdédszerek kanonizalt elemévé valt
modellezéses eljarasok sziikségesek, mivel a kisérleti mod-
szerek a molekularis skalan csak korlatozottan hasznalha-
tok. Mi a modelljeinkhez alapvetden definialjuk a rendszert
alkotd részecskék kozott hatdé kolesonhatasokat, majd a
gondosan felépitett modellt egy a statisztikus mechanikan
alapuld szamitogépes szimulacios modszerrel vizsgaljuk.
Ezek a modszerek ugy miikodnek, mint egy virtualis mik-
roszkop, amivel betekintést nyeriink a dolgok molekularis
szintli mitkodésébe. Két alapvetd klasszikus szimulacios
technika létezik: a Newton-féle mozgasegyenletek megol-
dasén alapulé molekularis dinamikai (MD) és az allapotok
valdszinliségi eloszlasan alapuldé Monte Carlo (MC) mod-
szer.”® Ebben a cikkben mindkettére mutatunk példat.

szimulacidja

A kaolinit a rétegszilikatok alosztalyaba tartozo, un. 1:1-ti-
pust agyagasvany. Szerkezete réteges, szendvicsszeriien
épiil fel. A kaolinit semleges toltésti, de enyhe polarossag-
gal bird bazislapja kétféle sik egymasra rétegezddésével jon
létre. Az egyik sik SiO, tetraéderes elemekbdl feléptild ré-
teg, szabalyos hatszoges elrendezddéssel, amely egy oxigén
atomon keresztiil egy oktaéderes (dioktaéderes) szerkeze-
ti AlO,(OH), réteghez kotédik (a kaolinit dsszegképlete:
AlLSi,O,(OH),). A kaolinitlapokat hidrogénhid-kotések
tartjak Ossze. Ezek felszakitasaval a lapok kozotti térbe
néhany kisebb molekula kdnnyen be tud épiilni, a lapok
tavolsaga ilyenkor megndvekszik, és jol meghatarozott
bazislaptavolsaggal rendelkezd stabil komplexek jonnek
létre. A vendégmolekulaknak ilyen beépiilését interkala-
cionak nevezziik. A kisebb molekulakat kiilonboz6 eljara-
sokkal gyakran lecserélik egyre nagyobb helyigénytekre,
olyanokra is, amelyek spontan modon (egy 1épcsében) nem
lennének képesek interkalalodni. igy egyre nagyobb bézis-
laptavolsaggal jellemzett kaolinitkomplexek jonnek 1étre.
Egyes esetekben a kaolinitlapok annyira eltavolodnak egy-
mastol, hogy a struktura stabilitdsa megsziinik, és delami-
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nacio, vagyis a kaolinit szemcséinek kisebb lapkotegekre
esése, esetleg exfolidcio, vagyis a szemesékrol egyedi lapok
levalasa megy végbe. Az interkalacioval kezelt kaolinitnek
vagy az egyedi lapokbol kialakul6 gorbiilt/tekercses szerke-
zeteknek szamos felhasznalasi lehetdsége van.

A kaolinittel végzett kutatasaink homlokterében az inter-
kalacid és a delaminacid atomi szinti modellezése, illetve
a kialakult kaolinit-interkalatum komplexek szerkezetének
vizsgélata allt. Munkénkban szorosan egyﬁttmﬁkédﬁink a
vizsgald kutatokkal. A CHARMM'", az INTERFACE FF?
¢és ClayFF?' modellrendszerek alkalmazasaval végeztiink
atomi felbontasu szimulaciokat a Gromacs? programcso-
maggal. A kutatohelyen rendelkezésre alld szamitasi kapa-
citas mellett — a nagyobb szamitasigényt feladatokra —a né-
metorszagi PC?> OCuLUS szuperszamitogépet (Paderborn
Center for Parallel Computing) hasznaltuk.

A kaolinit-vendégmolekula rendszerek egyik f6 jellem-
z0je a kaolinitszemcsében levd lapok tavolsaga. A stabil,
kisérletileg is kimutathatd bazislaptavolsagot az interka-
lalt molekulak mennyiségének a kapott bazislaptavolsa-
gok fliggvényében vald abrazolasabol lehet megallapitani.
Szabadenergia-szamitasaink alapjan azonban belathatd
volt, hogy ez a bazislaptavolsag egy viszonylag széles tarto-
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manyt reprezental. Vizsgaltuk a kaolinitlapok kozé kozvet-
leniil bevihetd (els6dleges) interkaldloszerekkel (karbamid,
formamid, az n-metil-formamid, kalium- ¢és ammoni-
um-acetat) kialakuldé komplexeket, illetve tovabbi komple-
xeket, kdzvetleniil be nem vihet6 interkalaldszerekkel (me-
tanol, hexil-amin, cetil-trimetil-ammoénium-klorid).

A kalium-acetat és az ammonium-acetat a kaolinit els6d-
leges interkalaldszerei, ¢és a veliik 1étrejové szerkezetek az
egyik legnagyobb rétegtavolsaggal jellemzett, egylépé-
ses direkt interkaldcioval 1étrejové komplexek. fgy ezek
az exfoliacios kisérletek fontos potencialis eléanyagai.
Interkalacios szimulacios vizsgalatokbdl megallapitottuk
a vendégmolekulak lehetséges mennyiségét, elrendezddé-
sét és a molekulak legjellemzdbb bealldsait a kaolinitlapok
kozotti térben. Nagyszamu, felderitd jellegli szimulacioval
megbecsiiltiik a kisérletekben megfigyelt, szokasosnal na-
gyobb bazislaptavolsagli komplexek (pl. a kalium-acetattal
az 1,4 nm-es komplex) viztartalmat, és segitséget tudtunk
nyujtani valdszint szerkezetiik leirdsaban. A vendégmole-
kulak a kaolinitlapok kodzott altalaban kétrétegli elrendezést
mutattak (1. abra), de az ammonium-acetat esetében sike-
riilt a vizmolekulak haromrétegli elrendezédését kimutatni
egy, a kisérletekben oregités utan detektalt 1,7 nm-es komp-
lexre. 2%

Kacknil
réteg

0 0,7 1.4 0 0,7
r/nm r/nm

a b

1. abra. Siriiségeloszlas gorbék (a,b) és szimulacios pillanatkép (c) a 69,6 m/m% kaolinit, 11,0 m/m% kalium-acetat
és 19,4 m/m% viz osszetételil 1,41 nm rétegtavolsaggal jellemzett komplex esetén.

Az egyméssal rokon formamid karbamid és n- metil for-
osszehasonhtasat is elvégeztiik. A kisérleti eredményekkel
egybehangzoan a kaolinit-amid komplexek 1,0 és 1,1 nm
kozott egymashoz hasonld bazislaptavolsaggal rendelkez-
nek, az interkalalt molekuldk méretkiilonbségébdl adodo
kis eltérésekkel. Minden anyagra tovabba egy masodik sta-
bil bazislaptavolsag-érték is megallapithato volt 1,4-1,5 nm
kornyékén. A szokasos vizsgalatokon kiviil a komplexekre
kolcsonhatasi energidkat is szamitottunk, és ennek segit-
ségével feltartuk a molekulaknak a kaolinit oktaéderes és
tetraéderes rétegével vett kdlcsonhatasai kozotti kiilonbsé-

geket. Az irodalmi forrasokat megerdsitve megallapitottuk
a kaolinit oktaéderes rétegének Kkitiintetett szerepét. A kol-
csOnhatasi energiak hémérsékletfiiggésébdl magyarazatot
adtunk arra a tobblépéses interkaldcioval végrehajtott ex-
foliacids kisérleti tapasztalatra, hogy mig szobahomérsék-
leten az interkalalt karbamid metanolos mosassal nehezen
tavolithat6 el, addig 100 "C-on a metanolcsere-kisérletek-
ben a legjobban hasznalhat6? (2. abra).

A kaolinit-metanol komplex létrehozdsa egy fontos koz-
tes allomasa a kaolinit exfolidlasanak. A laboratoriumi
kisérletekben kapott eredmények alatamasztasara illetve
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magyarazatara molekularis szimulacids vizsgalatokat vé-
geztlink, esetenként vizmolekuldk hozzdadasaval. Mivel a
metanol képes kémiai reakcioba 1épni az agyagasvany bel-
s0 feliileti OH-csoportjaival, ezért a feliileti OH-csoportok
metoxi-csoportokkal valo, kiilonbozd aranyu helyettesi-
tésének hatasat is megvizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy
a feliilet modositasanak mértéke csak kissé befolyasolja a
kapott rétegtavolsagokat, hasonléan a kismennyiségli viz
jelenlétéhez. Fontos észrevételként megallapitottuk, hogy a
kisérleti eredményekben tapasztalt valtozatossag magyara-
zatara nem feltétlenil sziikséges mobilis metanolt és/vagy
vizet feltételezni a lapok kozott.
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2. abra. A vendégmolekulak és az 6ket tartalmazo rétegkozi teret hatarolo
(legkozelebbi) kaolinitlapok kozotti atlagos kolcsonhatasi energiak
valtozasa a hdmérséklet fliggvényében.

A cetil-trimetil-ammonium-klorid, mint tercier interkala-
loszer interkalacigjakor létrejovo €s a kaolinitlap exfolia-
cigjat indukald komplexrdl a kapcsolodo laborkisérleteket
tamogato szimulaciokkal kimutattuk, hogy — ha metanolos
koztes interkalaciot alkalmaznak — nem elhanyagolhatd
metanoltartalma lesz. A komplexben a lancszerti molekulak
eloszlasa diffuz (nem alakul ki rétegez6dés), és — szemben
az eddigi felfogassal — legvalosziniibb orientaciojuk a kao-
linitlapokkal kozel parhuzamos lesz.?

Ma sok anyagtudomdnnyal foglalkoz6 szakember érdekld-

------

------

is végeztiink szimulacidkat, olyan részletességli és méretii
modellrendszerrel, amilyennel tudomasunk szerint agya-
gasvanyokat el6tte még nem vizsgaltak. A kialakitott élethti
méretil, 8 darab 103 nm x 103 nm-es lapbol 6sszeallo kaoli-
nitszemcsének az interkalaloszerrel egyiitt 1étrehozott mo-
lekularis szimulacios modellrendszerében egy tercier inter-
kalaloszer, hexil-amin alkotta az oldatfazist. A 100 milliot
joval meghalado6 atomi kélcsonhatasi centrumot tartalmazo
hasznaltunk. Az igy is csak néhany ns-ot fel6leld szimulalt
folyamatban az egyik sz¢éls6 kaolinitlap a szimulacio befeje-
zésekor még intenziv morfologiai valtozasban volt, mutatva
a laplevalas elsé 1épéseit (1d. 3. abra). Bar a teljes exfoliacios
folyamat, illetve az esetleges nanocs6-kialakulds a szamitas
limitalt idétartomanyan kiviil esett, ez a szimulacié mégis

atomi szinten tudott betekintést nyujtani a nanocsdvek/nan-
otekercsek kialakulasanak kezdeti szakaszaba. %

3. abra. Egy szimulacios pillanatkép a valos méretii kaolinitlapok
szimulacioibol hexil-amin oldoszerrel.

A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a kaolinitszem-
csékrél lehasadd, szabadda valo lapok sik geometriaja meg-
valtozik, feltekerednek, gorbiilt, adott esetben nanocsoves/
nanotekercses szerkezetet vesznek fel. Elméleti megfonto-
lasok szerint a kaolinit tetraéderes és oktaéderes rétegének
eltéré hossza miatt a szerkezetben belsé fesziiltség van, és
— ha nincsenek hidrogénkotésekkel szorosan kapcsolodo
szomszédos lapok, amelyek kifeszitik a lap sikjat — ez a lap
nitlapok gy tekerednek fel, hogy az oktaéderes réteg kertil
a bels6 oldalra.

Az ilyen tipusu folyamatok jobb megértésé¢hez kozel 1 mil-
li6 atombdl allo, valés méretli kaolinitlappal is végeztiink
atomi felbontasu szimuldciokat. A szokasos szimulaciok-
ban hasznalt periodikus, ezaltal kvazi-végtelen hosszisagu
lapok nem tudjak ezt a viselkedést visszaadni, és az ilyen,
de nemperiodikus, szabadon allo lapok a tapasztalatok
alapjan irrealis gorbiileteket mutatnak (az utobbi kézenfek-
v6 mddon a kiilsd feliileti és belsé atomok valdsagostol je-
lentdsen eltérd aranyabol kovetkezik). Eredményeink érzé-
kenyeknek bizonyultak az alkalmazott potencidlmodellre,
a kolcsonhatasok levagasi hosszara, illetve a hossza tava
korrekciokra. Megallapitottuk pl., hogy az INTERFACE
modellrendszer hasznalatakor az Si-O ko6tés egyensulyi ko-
téstavolsaganak csupan 1,5%-nyi novelése elegendé ahhoz,
hogy a feltekeredés irdnya megforduljon. A szimulaciokbol
kapott szerkezetek (egyenletesen meghajolt lapok, nano-
csovek, kettds feltekeredésii csdves szerkezetek) hasonloak
voltak a nagyfelbontast elektronmikroszkopos vizsgala-
tokban megfigyeltekhez (1d. 4.4bra). Szimulacidinkban az
elméleti varakozassal szemben mindkét feltekeredési iranyt
detektaltuk, ami ma mar, a legijabb elektronmikroszkopos
megfigyelések fényében nem kizarhato lehetdség. 3°

4. abra. Két eltér szerkezetet mutatd szimulacios pillanatkép a valos
méretil, szabadon allo kaolinitlapok atomi felbontasu szimulacioibol.
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3. Skalazasi jelenségek nanoporus alapu eszkézokben

A kutatocsoport munkaja soran kiilonb6z6 felbontasti mo-
delleket hasznal. Mig a kaolinitra vonatkozoan atomi fel-
bontasu modelleket (2. fejezet), addig a nanoporusokra vo-
natkozd vizsgalatainkban legtobbszor redukalt modelleket
hasznaltunk. A redukalt modellek Iényege, hogy a rendszert
alkotd részecskék (atomok, molekulak, ionok) egy részét,
azaz a szabadsagi fokok egy részét nem explicit, hanem
implicit modon vessziik figyelembe.

Az elektrolitoldat esetében példaul a vizmolekuldkat egy
kontinuum hattérrel lehet helyettesiteni. Az ezzel valod
kolesonhatast energetikai szempontbol az ionok kozott
haté6 Coulomb kolcsonhatast arnyékold dielektromos hat-
tér, £ =78,45, dinamikai szempontbdl az ionok diffuzios
egyiitthatojaval, D, (r), vessziik figyelembe. A membrant
¢és a porus falat lehet merev falakkal modellezni, a falon
lévé toltott csoportokat pedig ponttdltésekkel vagy egy
folytonos feliileti toltéssiiriiséggel.

A redukalt modellek eldnye részben az, hogy kisebb szami-
tasi kapacitas is elegendd a tanulmanyozasukhoz, részben
pedig az, hogy ezekkel a modellekkel a rendszer Iényeges
osszetevdire tudunk koncentralni.” Tobb olyan publikacionk
jelent meg, amelyekben egy multiskalas modellezési keret-
ben a nanoporust tobb modellezési szinten (atomi felbontas,
redukalt modell, illetve kontinuum modell) vizsgaltuk, és
az eredményekbdl arra vontunk le kovetkeztetéseket, hogy
a redukalt modellekben kiatlagolt szabadsagi fokok valoban
a kevésbé Iényeges szabadsagi fokok koz¢é tartoznak-e. -3

Ebben a tanulmanyban azokbdl az eredményeinkbdl adunk
izelit6t, amelyeket egy redukalt modell keretein beliil kap-
tunk a Nernst-Planck (NP) egyenlethez csatolt Lokalis
Egyensulyi Monte Carlo (LEMC) mddszerrel*.

Ez egy hibrid eljaras, ahol az aramsfiriséget, j, (r), a NP
transzportegyenletbdl szamoljuk:

i) :—kiTD,- (e, (OV 4, (1), M

ahol a ¢,(r) koncentracioprofil és a  (r) kémiai poten-
cialprofil kozott egy Osszefiiggésre van sziikség, amit az
LEMC szimulaciés mddszer szolgéltat. A modszer egy
nagykanonikus alapt MC eljaras, ahol nincs globalis
egyensuly, ellenben a rendszer kis térfogatelemeiben lo-
kalis egyensulyt feltételeziink, amit a g, (r) értekkel jel-
lemziink. Ennek a gradiense az iondram hajtoercje. Az NP
egyenletben talalhato a diffuzios egyiitthato, D, (r), mig a
dielektromos allando, €, a toltott merevgdmbokként model-
lezett ionok kdzotti kolcsonhatasban jelenik meg az LEMC
szimulaciokban.

A nanoporusok az ionok szabalyozott transzportjat bonyo-
litjak le két tombfazisu elektrolitoldat k6zott egy membra-
non keresztiil. A neviiket onnan kaptak, hogy sugaruk, R,

a nanométer tartomanyba esik, de a tulajdonsagaik szem-
pontjabol az a legfontosabb, hogy ez a sugar 6sszemérhetd
az elektrolit Debye-féle arnyékolasi hosszaval:

Ao =[gongzZi2Vi] ’ (2)

i

azaz R ~ A, . Ebben az egyenletben ¢ a sokoncentracio, v,
az i-ik ion sztochiometriai egyiitthatdja, z, a toltésszama, e
az elemi toltés, ¢, a vakuum permittivitasa, k a Boltzmann
allando, és T az abszolit hdmérséklet (298,15 K).

Amennyiben R >> 4 , mikroporusokrol beszéliink; a porus
kozepén kialakul egy tombfazis. Amennyiben R << 4, , a
porus toltott falanal kialakuld elektrolitikus kettdsrétegek
dominaljak a porust, a porus kozepén ezek a kettdsrétegek
atlapolddnak, és leginkabb az ellenion lesz jelen a porusban
egy toltott fal mellett.

Ez utébbi esetben a porus falan kialakitott toltésmintazatok
teszik lehetévé, hogy a porus kiilonbozé érdekes vezetési
tulajdonsagokat mutasson. Egy egyenletesen negativan tol-
tott (—o ) porus” példaul szelektiv lesz az ellenionra, azaz
akationra (5. abra els6 oszlopa)™”. Ekkor azt mondjuk, hogy
az eszkoz valaszfiiggvénye a szelektivitas, amit a kationa-
ram teljes arambdl vett részaranyaként definialhatunk:

S =T &)

Ez az érték 1, ha a porus tokéletesen szelektiv, és 0,5, ha
egyaltalan nem szelektiv.

Amennyiben egy bipolaris nanoporusrél van sz6'**1¢ azaz
a porus egyik feleben pozitiv, o, = o, a masikban negativ,
o, =—o , toltés van a porus falan (5. dbra méasodik oszlopa),
akkor az egyik régioban a kationra, mig a masik régioban
az anionra nézve alakul ki kiiiresedési zona (olyan térrész,
ahol kicsi az adott komponens koncentracioja).

Ez behatarolja a teljes aramot. Az eszkoz valaszfiiggvénye
az egyeniranyitas, mivel a kitiresedési zonak mélysége fiigg
az alkalmazott fesziiltség elgjelétdl. A kiilsé fesziiltség mo-
dositja a koncentracioprofilokat, mert megvaltoztatja az
ionok potencialis energiajat. A fesziiltség egyik eldjelénél
csokkenti, az ellenkez6 eldjelénél néveli. Gondoljunk arra,
hogy a bipolaris nanoporus toltéseloszlasa dipolus-szeri; a
kiilso térrel vald kolcsonhatas tehat fligg a kiilso tér iranya-
tol, azaz a fesziiltség eldjelétol.

Az egyeniranyitast (,,ionic current rectification”) a kovetke-
z6képpen definialhatjuk:

JON _ JOFF
ICR = JON  JOFE? @

*** A o paraméter feliileti toltésstiriiséget jelol, mindig pozitiv, és egyetlen paraméterként jellemzi a teljes toltésmintazatot mindharom eszkoznél.
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ahol TN és I° a teljes dramok a fesziiltség nyitott, U,
illetve zart, —U, allasu eldjelénél. Ez az érték 1, ha a porus
tokéletesen egyeniranyit, és 0 az ellenkezd esetben, amikor
az aram vs. fesziiltség gorbe tokéletesen szimmetrikus.

A harmadik fajta nanoporus harom régiora oszthat6'. A két
sz¢€1s6 régio toltése rogzitett; ez a régid hatarozza meg a na-
noporus f6 toltéshordozo ionjat. Példdnkban o, < -0 , azaz
a f6 toltéshordozo a kation. A kdzépso régid toltéssiirtisé-
ge, oy, valtoztathatd; ez hatdrozza meg a porus nyitott vagy
zart allasat. Ez egyfajta tranzisztor-viselkedés, ezért erre az
eszkozre ezentul tranzisztorként hivatkozunk. Ha o, <0,
akkor a poruson keresztiil zavartalanul folyhat a kationok
drama; ha azonban o, >0, akkor ebben a régioban a ka-
tionokra nézve kiiiresedési zona képzddik €s az eszkdz zart
allasba kertil. A valaszfiiggvény a kapcsolasi fiiggvény,
JON _ JOFF

N ®)
ami az egyeniranyitassal rokonithatd, amennyiben defi-
nidlunk a porusra egy nyitott és egy zart allast illetve a
hozzajuk tartozé 4ramerdsségeket, I° és I°7, amik
most két killonbozé o értékhez tartoznak: oo~ =—-o ¢és
oy =0 (afesziiltség eldjele nem relevans, mivel a porus
szimmetrikus).

A skalazhatosag alatt azt értjiik, hogy a nanoporust jellem-
70 paraméterekbdl 6ssze tudunk allitani egy olyan kompo-
zit paramétert, amit6l a valaszfliiggvény egyértelmiien fiigg.
Ezt a paramétert skalazasi paraméternek hivjuk. A nano-
porusra illetve a mérési elrendezésre jellemzd, kdnnyen
valtoztathatd paraméterek a kovetkezdk: a poérus sugara,
R, hossza, H, a toltésmintazatot minden esetben jellemz6 o
paraméter, az elektrolit koncentracidja, ¢, amirdl feltessziik,
hogy a membran két oldalan ugyanaz, és a fesziiltség, U. Az
ionok jellemzdi tovabbi paraméterek lehetnek, de itt feltesz-
sziik, hogy 1:1 rendszerrdl van sz6, azaz z, =1 és z_ =—1,
¢és hogy minden ion atmérdje egységesen 0,3 nm és diffuzi-
6s allanddja 1,334x107° m%/s.

A haromféle rendszerre az eredményeket a toltésmintazat
bonyolultsagi fokanak sorrendjében mutatjuk be (szelektiv
— egyenirdnyitd — tranzisztor), de meg kell jegyezniink,
hogy a skalazhatésagot el6szor a tranzisztor esetében is-
mertiik fel'?, aztdn a bipolaris nanopoérusra vizsgaltuk
meg', és a végére hagytuk az elvileg legegyszer(ibb esetet,
az egyenletesen toltott szelektiv nanoporust®.

A tranzisztorra vonatkozd eredményeinkbdl vilagos volt'?,
hogy az A, /R arany egy fontos paraméter, mivel a kettds-
rétegek atlapolodasanak mértékét jellemzi. Nem tartalmaz-
za azonban sem a feliileti toltéssiirliséget, o, sem a porus
hosszat, H, sem a fesziiltséget, U.

A szelektiv nanoporus esetén 1étezik az irodalomban egy
kompozit paraméter, a Dukhin szam*’, amit hagyomanyo-
san a kovetkezoképpen fejeznek ki:

o

Du e’ )
ami megfeleld mértékegységek hasznalata esetén egy
egység dimenzidoju mennyiség. Az itt tanulmanyozott 1:1-
es elektrolitra 4. = 1/(87rch) = 1/(1;;0) a Debye hossz,
I, = €’ [4re,ekT a Bjerrum hossz, és I, = 8xl, . Ekkor a
Dukhin szam felirhat6 a kovetkez6 formaban is:

ol i)
Du=—58D
TR (7)

2021-es publikacionkban'® megmutattuk, hogy a Dukhin
szdm valoban jol hasznalhatd skalazasi paraméterként,
amennyiben a poérus végtelen hosszti, H — «, azaz elekt-
romosan tokéletesen semleges (lasd a Sarkadi és mtsai.
(2021) cikk 4. abrajat). Ha azonban a porus véges hosz-
szusagu, akkor Du mar nem megfeleld skalazasi para-
méter (lasd a Sarkadi és mtsai. (2021)"° cikk 6. abrajat).
Megmutattuk, hogy véges hosszusagli porus esetén az un.
mddositott Dukhin szam miikodik jol:
mDu ~ Du i:M,
PR ®)

ami mar tartalmazza a porus hosszat, H, is. Ezt az 5. abra
els6 oszlopaban a kozépsd sorban mutatott abra szemlélteti,
ami a szelektivitast, S,, mutatja az mDu fiiggvényében. H=6
nm-re (mas H értékekért lasd a Sarkadi és mtsai. (2021)"
cikk 8. abrajat). A kiilonbozo gorbék kiilonbdzo koncent-
raciokra és igy kiilonbozé arnyékolasi hosszakra vonat-
koznak. Az egy adott gérbéhez tartozo pontok kiilonbozé
o értékeknél kapott eredményeket jelolik. A kiillonb6zo
paraméterekhez tartoz6 pontok a vezérgdrbéhez (egy szig-
moid) igazodnak, azaz a skalazas miikodik. A fesziiltség,
amennyiben nem tl nagy, nem annyira fontos paraméter az
egyenletesen toltott porus esetében (a fesziiltségfiiggésért
lasd a Sarkadi és mtsai. (2021)"° cikk 9. abrajat).

Az alsé sorban a koncentracioprofilok azt szemléltetik,
hogy nagyobb o értéknél a kation- és anion profilok jobban
szétvalnak, mivel a nagyobb toltéssliriiség jobban vonzza a
kationokat és jobban taszitja az anionokat.

A bipolaris nanopodrus esetében korabbi publikacidinkban
megmutattuk, hogy a skalazas érvényes, amennyiben az
Ay /R paramétert haszndljuk 1:1 elektrolitokra régzitett o,
H, és U esetén’. Azt is megmutattuk, hogy multivalens io-
nokat tartalmazo elektrolitokra (2:1, 3:1, 2:2) is érvényes a
skalazas, ha o nem tul nagy és a R/(A,y/z,|z|| skdlazasi
paramétert hasznaljuk. Késébb megmutattuk, hogy a ska-
lazhatdésag sériil multivalens elektrolitok €s nagy o esetén a
fellépo erds elektrosztatikus korrelaciok és az annak ered-
ményeképpen megjelend toltésinverzid és tultoltés miatt'™.
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5. dbra A haromféle toltésmintazathoz tartozé nanoeszkozre vonatkozé eredmények balrél jobbra liathaték. Bal oldali oszlop: szelektiv pérus
egyenletesen toltétt (c,) fallal (,n’); kdzépsé oszlop: egyeniranyit6 bipolaris porus 6, = o és o, = —c toltéssiiriiségli tartomanyokkal (¢pm); tranzisztorként
viselkedd porus, ahol az aram a kdzépsé tartomany tdltésstirliségével (o) hangolhatd; a nyitott (ON) és a zart (OFF) éllasokat a oo =—c és
ol =o toltésstirliségekkel definialjuk. Felsé sor: a toltésmintdzat vazlata. Kozéps sor: a skaldzasi gorbék (valaszfiiggvény vs. skalazasi paraméter;
ezek definicidja a fészovegben talalhatd) a harom esetre. Szelektiv porus: S. vs. mDu, paraméterek: # = 6 nm, R = 1 nm, U = 200 mV, a kiilonb6z6
koncentraciokhoz tartozo gorbék o valtoztatasaval késziiltek. Egyeniranyité porus: ICR’ vs .mDu’, paraméterek: H=6 nm, R = 1 nm, ¢ =0,1 M, a
U=200 mV-ra vonatkozé pontoknal o valtozik, mig a ¢ = 0,1 és 0,5 e/nm*-re vonatkoz6 pontoknal U valtozik. Tranzisztor: Sw vs. X,/R, paraméterek:
H=10nm, U=200mV, ¢, =—0, oy =+0 (0 =1e/nm?), az R =1 nm pontoknal c valtozik, mig a ¢ = 0,1 M pontoknal R valtozik. A barna vonalak az
Osszes pontra illesztett szigmoid gorbék. Also sor: koncentracioprofilok. Szelektiv porus: kation (kék) és anion (piros) profilok két kiilonb6z6 o értékre és
¢= 0,1 M-ra. Egyeniranyito porus: kation (kék) és anion (piros) profilok U= 100 mV (ON) és U=—100 mV (OFF) fesziiltségekre ¢ = 0,1 M, 6 =0,1 e/nm?).
Tranzisztor: kation (kék) és anion (piros) profilok oy =—1 e/nm* (ON) és o, =1 e/nm? (OFF) feliileti toltésstiriségekre a kozépsd tartomanyban
(R=1 nm, ¢ = 0,1 M). Az adatok a kovetkezd publikaciokbol szarmaznak: Madai és mtsai. (2018)"%, Sarkadi és mtsai.(2021)"%, Fertig és mtsai. (2021)'.
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A Sarkadi és mtsai. (2021)" publikaciéban bevezetett mDu
paraméter arra inspiralt benniinket, hogy megnézziik, hogy
vajon az mDu szdm nem lenne-e jo skalazasi paraméter bi-
polaris nanoporusokra'®. Az eredmények egyértelmiien je-
lezték, hogy ez a helyzet, sét az mDu U/U, -val val szor-
zasaval még a fesziiltséget is sikeriilt bevenni a paraméterek
kozé:

mDu'=mDu £=—£, )

UO UO

ahol U, egy alkalmasan valasztott fesziiltségérték (U, =200
mV, ebben a munkaban); f6 szerepe az, hogy mDu' egység
dimenzioju maradjon. Az erGs fesziiltségfiiggés oka az,
hogy a nagyobb fesziiltség jobban modositja a koncentra-
cioprofilokat, jobban szétvalasztja dket a nyitott és a zart
allasban, ezért nagyobb egyeniranyitast eredményez. A
szelektiv porusnal ezzel szemben a fesziiltség f6 dolga az,
hogy az ionaramnak hajtéerdt biztositson; a szelektivitast
elsésorban a feliileti toltés eredményezi.

A kozépsd oszlopban a skélazasi gérbe (ICR' vs. mDu') ha-
sonl6 szigmoid alaku gorbét eredményez, mint a szelektiv
esetben ¢és a kiilonboz6 paraméterekhez tartozo pontok erre
a gorbére esnek. A koncentracioprofilok azt szemléltetik,
hogy a fesziiltség eldjelénck megvaltoztatasa milyen hatas-
sal van a kétféle ion kiiiresedési zonaira: az OFF allasban a
kitiresedési zonak mélyebbek.

A tranzisztor esetében viszonylag kevés adattal rendelke-
ziink és csak a sugartol, R, ¢s a koncentraciotdl, ¢, valo fiig-
gést vizsgaltuk meg. A skalazasi paraméter, A, /R, része a
Dukhin-szamnak; mig a tovabbi paraméterektdl valo fiig-
gés még vizsgalatra var. A kapcsolési fiiggvényre a A, /R
fiiggvényében mindenesetre miikddik a skalazas.

A koncentracioprofilok azt mutatjak, hogy a oy paramé-
ter kiillonb6z6 értékeinél hogy alakul a kation (a toltés-
hordoz6 komponens) koncentracidja a kdzépsd zonaban: a
o) =—c értéknél a kation koncentracidja nagy az egész
porusban, tehat a kation vezeti az dramot, mig a oy =0
értéknél a kationnak a kozépso tartomanyban kiiiresedési

zo6naja alakul ki, ekkor tehat nem vezet.

A skalazhatdsag jelensége azért hasznos, mert lehetoveé teszi
a nanopoérus, mint eszkoz viselkedésének predikcidjat. Ha
ugyanis kisérleti eredményekkel rendelkeziink a paraméte-
egy adott értékére, akkor kdvetkeztetéseket vonhatunk le
arra vonatkozdan, hogy a paraméterek mas kombinacidinal
milyen lesz az eszkdz mikodése.

4. Osszefoglalas

Az ebben a munkaban ismertetett kétféle anyagi rendszerre
vonatkoz6 eredményeink azt mutatjak, hogy a modellezés
és a szamitogépes szimuldcié hasznos vizsgalati eszkoz
a komplex molekularis rendszerek tanulmanyozasaban.
Komplex molekularis rendszer alatt itt most olyan ujsze-

rii anyagokat illetve nanotechnologiai eszkozoket értiink,
amiknek a miikodése nem trividlisan fiigg a mérheté mak-
roszkopikus tulajdonsdgaiktdl, azaz e rendszerek mik-
roszkopikus szintli tanulmanyozasara és megértésére van
sziikség.
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basic features of kaolinite-guest molecule systems is the distance
between the layers in the kaolinite grain. Based on MD simula-
tions, we proved that its stability range is relatively wide as a func-
tion of the number of intercalated molecules, and (in line with pre-
vious studies) is located where the basal spacing does not change
substantially with increasing guest molecule content.

Potassium acetate and ammonium acetate are important primary
intercalating agents of kaolinite. From our simulations the amount
of intercalated molecules, the arrangement of these guest mole-
cules and the most characteristic orientation(s) of the molecules in
the interlayer space were determined. The possible composition
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compared. Along with the usual properties, the interaction ener-
gies for these complexes were analyzed and the results revealed
the differences between the interaction of molecules with the oc-
tahedral and tetrahedral sheets of kaolinite. The formation of the
kaolinite-methanol complex, as an important intermediate step
in the exfoliation of kaolinite, was also studied to help interpret
the results obtained in the laboratory experiments (role of water,
grafting). The simulation results suggest that it is not necessary
to assume the presence of mobile intercalated methanol and/or
water in the interlayer space in order to explain the variability
observed in the experimental results. Our further investigations
with the tertiary intercalating agent, cetyltrimethylammonium
chloride predict methanol-containing structures between meth-
oxy-functionalized kaolinite layers with diffuse guest molecular
arrangements.

Molecular simulations of kaolinite exfoliation were carried out
with a model system of such detail and size that clay minerals
have not been studied before. In the simulation system, the life-
sized kaolinite particle was surrounded by a sufficient amount of
tertiary intercalating agent, hexylamine. Although the entire exfo-
liation process and a possible nanotube formation are beyond the
accessible simulation time range, the simulation provided some
insight (at the atomic level) into the initial steps of such nano-
tube formation. In a further study, the curling of a single-layer,
free-standing kaolinite nanoparticle, which consists of nearly 1
million atoms was examined. The structures obtained from clas-
sical MD simulations are similar to the structures observed ex-
perimentally by TEM measurements, and both of the two possible
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curling directions occurred. The findings raise the possibility that
structural changes of real-life, free-standing kaolinite nanolayers
can be sensitive to small effects from the environment (intercala-
tion reagent, exfoliation procedure).

Nanopores realize the transport of ions through a membrane in a
controlled manner. The “nano” prefix means that the radius of the
pore (R) belongs to the nanometer scale, but it also implies that R
is in the range of the screening length of the electrolyte measured,
for example, in terms of the Debye length (4, ). If A, >R, the
counterions dominate the pore (the radial double layers overlap),
which makes the fabrication of nanopores with different device
functions possible. The device function depends on the surface
charge pattern (o(z) ) on the wall of the nanopore. If o is con-
stant and uniform, the pore is selective. If the surface charge pat-
tern is bipolar, the pore rectifies. In the case of a transistor-like
setup, the nanopore can be switched with the surface charge of
one of the regions.

Whether the device function is selectivity, rectification, or switch-
ing, the system exhibits a scaling behavior by which we mean that
the device function is a smooth unambiguous function of a scaling
parameter. The scaling parameter is a composite parameter put
together from the experimentally controllable parameters of the
nanopore system: the radius of the pore, R, the length of the pore,
H, the concentration of the electrolyte, ¢ (related to 4, ), the sur-
face charge density, o, and voltage, U.

In the case of the selective nanopore, we show that the Dukhin
number defined as mDu = o /eRc ~ oA /eR is an appropriate
parameter in the nanotube limit ( H — o). Charge neutrality is
enforced in this case as opposed to the finite channel, where axial
double layers screen the interior of the pore and alter selectiv-
ity. We show that in the nanohole limit (£ — 0), the modified
Dukhin number defined as mDu = Du (H / /11)) is the suitable
scaling parameter. Bipolar nanopores with an axial positive/nega-
tive charge pattern are necessarily finite. We showed that mDu is a
suitable scaling parameter in this case too. mDu now contains the
voltage as well, because rectification scales with U if it is not too
large. The switching function in the case of the transistor scales
with A, /R if all the other parameters are fixed.

In general, scaling is a useful property for two reasons. First, it is
useful for nanopore design because we can make estimation for
the device function for some set of the parameters on the basis of
measurements for other sets of parameters. Second, scaling works
only in limiting cases. For example, it works if the electrostatic
correlations are not too strong. If multivalent ions are present, for
example, scaling shows deviation from its classic mean-field be-
havior. In the case of strong ionic correlations, peculiar phenom-
ena such as charge inversion and overcharging may occur leading
to more complex devices.
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Nemfémes szervetlen funkcionalis anyagok és nanoszerkezetek
fejlesztése a Pannon Egyetemen
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1. Bevezetés

A Pannon Egyetem (névvaltozas el6tt Veszprémi Egyetem)
Anyagmérnoki Intézeti Tanszékén (névvaltozas elott
Szilikat- és Anyagmérndki Tanszékén) az egyetem alapita-
sa 6Ota (kb. 70 éve) folyik szakmailag elismert kutatdmunka
a nemfémes szervetlen funkcionalis anyagok és nanoszer-
kezetek teriiletén.

Ezen beliil az egyik fontos kutatasi teriilet a bioaktiv ke-
ramiakhoz kapcsolodik. A kalcium-foszfat alapu bioaktiv
anyagok alkalmasak az ¢él6 csonttal valo kozvetlen kap-
csolat kialakitasara, igy kivaldoan alkalmazhatok csontpot-
lasra.'? Klinikai alkalmazasukat mechanikai szilardsaguk
korlatozza, igy a kedvezobb szilardsagi tulajdonsagokkal
rendelkezd apatit, whitlockit €s wollastonit kristalyos fa-
zisokat tartalmazo iivegkeramidkat egyre gyakrabban al-
kalmazzak.*® Kutatasaink soran olyan biotivegkeramiakat
allitottunk el6, ahol az iiveg matrixban kiilonboz6 adalé-
kanyagok segitségével alakitottuk ki a kristalyos fazist.>™®
A magneses vasoxidot tartalmazo hidroxiapatit biokerami-
ak (nanokompozitok) egyre nagyobb szerepet jatszanak a
gyogyaszatban, kiilonb6z6 terapias alkalmazasokban.!0-
Kutatasaink soran kiilonb6z6 nedves kémiai modszerekkel
allitottunk eld nanokompozitokat, amelyeknek vizsgaltuk
fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsagait.!>!

Masik jelentds kutatasi teriiletiink az alkali aktivalt ko-
téanyagok fejlesztése. Az alkali aktivalt kotéanyagok
(AAC-k) kozismertebb, bar nem teljesen pontos elnevezés
szerint a geopolimerek, napjaink igéretes szerkezeti anya-
gai kozé tartoznak. Fejlesztésiik f6 mozgatorugdja azon
elképzelés volt, ami szerint redlis alternativat jelenthetnek
a klasszikus kotéanyagok, foként a hagyomanyos portland-
cement (OPC) helyettesitésére.''” Mara kissé arnyaltabba
valt a kép, sok szamitast, modellkisérletet végeztek, ami
alapjan a klasszikus épitdipari felhasznalhatosag mar ke-
vésbé mutat egyértelmi képet. Az viszont bizonyos, hogy
az AAC-k szamos kedvezd sajatsaggal birnak, azok kiak-
nazasa nagyobb hozzaadott értékii termékek eldallitasanak
lehetéségét rejti magaban. A tanszékiinkon folyo kutatasok
ezen specialis teriiletek feltarasat célozzak 202!

* Tel.: 436 88 624 000 / 6065; e-mail: makoe@almos.uni-pannon.hu.

Harmadik meghataroz6 kutatasi teriiletiink a kaolinit nano-
szerkezetekhez kotddik. Korunk jelentés miiszaki fejlodése
indokolja ujabb ¢s tjabb, egyre fejlettebb nanoszerkezetek
kialakitasat.?>?* A szigorod6 kornyezetvédelmi és miiszaki
elvarasok miatt a nanokompozit anyagrendszerekben al-
kalmazhat6é matrix és a diszperz fazis fejlesztése sulyponti
feladat. A kaolinit nanoszerkezetek (pl. nanotekercsek) tob-
bek kozott polimer nanokompozitokban jol alkalmazhatok
diszperz fazisként.?>* Ezek a nanotekercsek nem vezetik
az elektromos aramot, tlizgatld hatasuak és fehér szintiek.
Polaris feliiletiilk megfelelden modosithatd, hogy az a mat-
rixban jobban kot6djon. Tanszékiinkén az elmult években
fontos eredményeket értiink el a kaolinit nanoszerkezetek
fejlesztése terén, ahol kémiai, szerkezeti és morfologiai
vizsgalatokkal Ujszeri és hatékonyabb eldallitasi eljarast
fejlesztettiink ki.?*!

2. Bioaktiv keramiak fejlesztése

A Ca-foszfat bazisu bioanyagok alkalmasak az €16 csont-
tal vald kozvetlen kotés kialakitasara, ami lehetové teszi
csontpotlasra vald felhasznalasukat. Kis mechanikai szi-
lardsaguk azonban korlatozza klinikai alkalmazasukat.
Ez a hatranyos tulajdonsag apatit (Ca,,(PO,),(OH,F),),
whitlockit (Ca,(PO,), és wollastonit (CaSiO;) kristalyos
fazisokat tartalmazé iivegkeramidk alkalmazasaval nagy-
ban kikiiszobolhetd. Az iivegkeramidk bioaktivitasat el-
sOdlegesen az iiveg matrix kémiai Osszetétele, a benne
talalhato kristalyos fazisok mennyisége, részecske mérete
és eloszlasa hatarozza meg. A wollastonit kristalyos fazis
egyrészt eldsegiti az apatit irdnyitott kristalyositasat, mas-
részt szalas szerkezete révén kedvezden befolydsolja az
iivegkeramia mechanikai tulajdonsagait, igy e termékek
nagyobb igénybevételnek kitett csontok potlasara is alkal-
masak. Ezen feliiletaktiv anyagokbol a testnedvek hatasara
bekdvetkez6 fokozatos kalcium kilépés mellett a feliileten
SiO, gél réteg keletkezik, melyben a kalcium a testned-
vekben levd foszforral amorf kalcium-foszfatot képez, ami
ezutan kristalyos karbonat-hidroxiapatittd alakul. Mindez
lehetdvé teszi a bioanyag ¢s az €16 csontszovetek kozotti,
karbonat-hidroxiapatit rétegen keresztiil megvaldsulo, ko-
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tészovet nélkiili kozvetlen gyors kotés kialakulasat. A szo-
vetképzddés, az implantatum stabil beépiilése szempontja-
bol kedvezd a nem tul gyors oldodés, amit elsddlegesen a
Ca:P atomarany (>1,5) hataroz meg."? igy a biologiai apatit
képlete: (Ca,Mg,Na),,(PO,,HPO,,CO,),(OH,F),. A kollagén
a csontok rugalmassagat és szivossagat, mig a hidroxiapatit
a keménységét adja. Az emberi szervezetben két kiilonboz6
tipust - szivacsos és tomor - csont taldlhatd, s a csontvaz
minden csontjan egy nagyobb slirliségii kiilsé réteg van
jelen.?

Kisérleti munkank soran olyan bioilivegkeramiakat allitot-
tunk eld, ahol az iiveges matrixban talalhato Ca-P tartalmu
kristalyos fazisok kialakitasa egyrészt analitikai tisztasagu
vegyszerekbdl lecsapasos modszerrel eldallitott hidroxia-
patittal,**> masrészt kiilonb6z6 modon kezelt, az emberi
csontokhoz hasonldé nyomelemeket tartalmazo allati (szar-
vasmarha) csont 6rleménnyel tortént.®’ A nagy tisztasaga
alapanyagok (SiO,, CaCO,, P,O,, Na,CO,, MgO, K,CO,)
keverékének 1300°C-os olvasztasaval és gyors hiitésével
eléallitott, 1100°C-on olvad6 bazisiiveg fritt drlemény a
rontgendiffrakcios fazisdsszetétel vizsgalat szerint a 82
m/m% tliveges/amorf fazis mellett B-whitlockit, wollastonit,
valamint kiilénbozd szerkezetli SiO, kristalyos fazisokat
tartalmazott. Ezen <100 pm szemcseméret(i bazisiiveg-
porbol kiindulva, 20 és 25 m/m% csapadékos modszerrel
eloéallitott, 950°C-on 1 6ran at hokezelt hidroxiapatit, illet-
ve kiilonbozé modon kezelt (fehérje mentesitett 965°C/10h
(SBB) és 965°C/10h+1430°C/10h (HTSBB)) allati csontérle-
mények hozzdadasaval, hidraulikus préseléssel pasztillakat
készitettiink. Az apatit adalék a rontgendiffraktométerrel
végzett fazisdsszetétel vizsgalat szerint a 87 m/m% hid-
roxiapatit mellett 13 m/m% p-whitlockitot tartalmazott, s
a lézeres szemeseméret analizis szerint 16% 5 pm-nél ki-
sebb szemcsék mellett a donté hanyadot az 5-300 um tar-
tomanyba esd szemcsék alkottak. A természetes eredetil,
allati csontbol nyert SBB és HTSBB adalékok a Ca és a P
mellett (hulldimhossz-diszperziv rontgenfluorescens spekt-
rométerrel meghatarozva) szamos kis mennyiségii kisérd
elemet tartalmaztak. A rontgendiffrakcios fazisosszetétel
vizsgalat szerint a 965°C-on hdkezelt (SBB) csontérle-
mény a hidroxiapatit mellett nagyobb hanyadban tartalmaz
B-whitlockitot, mig az 1430°C-on égetett, majd gyorsan
hatott HTSBB drleményben a hidroxiapatit €s a B-whitloc-
kit mellett megjennek az a-whitlockit, valamint a nagy ho-
meérsékleten stabil Ca,P,0, és a-CaP,O, fazisok is, melyek
nagymértékben befolyasolhatjak a bioaktivitas szempontja-
bol fontos oldodasi sebességet.

Az adalék anyagok bazisliveg-fritt érleményhez valé kii-
16nb6z6 mennyiségli hozzdadasaval, és az eldallitasi pa-
raméterek szisztematikusan valtoztatdsaval allitottuk el
a kiilonbdz6 mennyiségli és szemcseméretti Ca-foszfat és
wollastonit kristalyos fazisokat tartalmazo, eltérd biolo-
giai és mechanikai tulajdonsagokkal rendelkez6 bioaktiv
ivegkeramidkat. A rontgendiffrakcios felvételek szerint az
SBB adalékkal készitett ivegkeramiakban minden égetési
hémérsékleten a B-whitlockit csucsok nagyobb intenzitas-

sal jelentek meg, mint a mesterséges hidroxiapatit esetén. A
pasztillak 1000, 1050 és 1100°C hémérsékleten torténd ége-
tésével 0-26 V/V% latszdlagos (nyilt) porozitassal rendelke-
z0 tivegkeramidkat kaptunk, ahol a porozitast az adalékok
fazisosszetétele kevésbé, azok szemcsemérete és mennyi-
sége erdsebben, az égetési hdmérséklet pedig a legintenzi-
vebben befolyasolta. 1100°C-on nagyon tomor, kdzel zérus
porozitasu termékek allithatok elé. Mindez jelentdsen befo-
lyasolja a mechanikai tulajdonsagokat, oldhatdsagot, az ¢él6
szervezetbe valo beépiilést, s egyben lehetéve teszi az adott
tulajdonsagok szabalyozasat is. A bioaktiv implantatumok-
nal az implantatum él6 szervezetbe vald hatékony gyors
beépiiléséhez >100 um atmérdjii porusok sziikségesek,
melyekbe lehetséges a vérerek bendvése. Az égetési hdmér-
séklet novelésével, a legnagyobb szemcséket illetve szem-
cseaggregatumokat tartalmazé mesterséges hidroxiapatit
adalékkal készitett mintak kivételével, n6 a Vickers-féle
mikrokeménység ¢és ezaltal a kopasallosag. A legnagyobb
keménység a 965°C-on hdkezelt SBB adalékot tartalmazo
mintak 1000 és 1100°C-os égetésénél adddott.

Az tvegkeramiak bioaktivitasat szimulalt testfolyadékban
36,5°C-on végzett 6 oras, 1, 3, 7 és 21 napos allasidoé utan
vizsgaltuk. A testfolyadék Ca és P tartalmanak rontgenfluo-
reszcens spektrométeres vizsgalata alapjan a mesterséges,
durvabb szemcseméretii hidroxiapatit oldhatosaga kisebb,?
mint az adott allati csont adalé¢koké ¢és az oldasidé fiigg-
vényében kevésbé valtozik. Ekkor az égetési homérséklet
novelésével, ezaltal a porozitas csdkkenésével, a kioldott
Ca mennyisége csokken. A 965°C-on égetett (SBB), ezal-
tal B-whitockitot tartalmazo allati csont adalékkal készitett
mintdknal az tvegkeramidkra jellemz0 szokéasos oldoda-
si sebesség adodott, mig az a-whitockit tartalmi HTSBB
ivegkeramiak gyorsabb oldodast mutattak. A mestersé-
ges hidroxiapatitot tartalmazo, valamint a f6 tomegében
B-whitlockit tartalmi SBB mintdknal a szimulalt testfo-
lyadékos kezelés hatasara nagyobb atlagos szemcsemére-
tl, inhomogén szemcseméret eloszlasu apatit képz6dott a
feliileten, mig a nagyobb oldodasi sebességli a-whitlockitot
tartalmaz6 HTSBB adaléknal a feliileten kisebb méretii,
kozel homodiszperz apatit részecskék keletkeztek. Mindez
arra utal, hogy a testfolyadékos oldas hatasara a feliileten
ujonnan kivald apatit kristalyosodasi sebessége hidroxiapa-
titbol és B-whitlockitbol gyorsabb, mint a-whitlockitbol. A
kiilonb6z6 adalékokat tartalmazé tivegkeramiak szimulalt
testfolyadékos oldasakor keletkezd apatit rétegek az ere-
detieknél kisebb keménységiiek. A legnagyobb kemény-
ség csokkenés az o-whitlockitot tartalmazo, a legkisebb
kristalyosodasi sebességli, legfinomabb szemcseméretii
rétegnél adodott. Az iivegkeramidk mechanikai szilardsa-
gat vizsgalva a legnagyobb hajlit6 szilardsag értékeket a 30
m/m% SBB adalékot tartalmazé (88 MPa), valamint a 20
m/m% HTSBB adalékkal készitett (88 MPa) 1100°C-on ho-
kelt mintaknal kaptuk, mely értékek tobb mint kétszeresei
a bazisiiveg frittbol készitett probatestnél mért értéknek (41
MPa). A kisebb hdmérsékleten hékezelt mintak nyomoszi-
lardsaga (57-155 MPa) a tomor csontokéhoz (100-230 MPa),
mig a nagyobb (1100°C) hémérsékleten égetetteké (71-423
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MPa) inkabb a tomor hidroxiapatitéhoz (300-900 MPa) és a
tomor (Ca,(PO,),-¢hoz (450-650 MPa) hasonld. Ezen érté-
keket a kereskedelmi forgalomban kaphaté BIOVERIT II.
biolivegkeramia nyomoszilardsagaval (450 MPa) és hajlito-
szilardsagaval (90-140 MPa) 6sszehasonlitva, az altalunk
eléallitott 25 m/m% SBB adalékot tartalmazo 1100°C-on
égetett mintanal 83 MPa hajlito- és 424 MPa nyomoszilar-
dsag adodott. Megdallapithato tovabba, hogy a kiilonbozd
moédon hokezelt allati csontdrlemény adalékkal készitett
ivegkeramiak kétszer nagyobb hajlitoszilardsaggal rendel-
keztek, mint a csapadékos modszerrel eléallitott hidroxiapa-
titot tartalmazok (~47 MPa). Az implantatumok gyakorlati
felhasznalasanal nagyobb jelentdségli hajlitoszilardsagot
az égetési homérséklet novelése eldnydsen befolyasolta,
ugyanis az égetési hdmérséklet 1100°C-ra ndvelése az allati
csontdrlemény adalékot tartalmazé mintaknal a hajlito szi-
lardsag kozel kétszeres novekedését eredményezte az ada-
lek nélkiili mintakhoz képest. A 25 m/m% SBB adalékkal
készitett, 1000°C-on égetett, poritott tivegkeramia savallo
acéllemezre, titan o6tvozetre (Ti6AI4V) és korund lapra
torténd plazmaszorasaval jol tapado, megfeleld porozitasu
(2-6 V/V%) és szilardsagu 115-266 pm vastag bevonatokat
allitottunk eld, melyek bioaktivitasa kdzel azonos a tombi
anyagokéval.’

Eredményeink alapjan a kiilonb6z6 modon eldkezelt, az
emberi csontokhoz hasonldé nyomelemeket tartalmazo al-
lati csont Orlemények elénydsen alkalmazhatok bioliveg-
keramiak gyartasara. A bazisiiveg-fritt drleményhez valod
adalékolasukkal jobban szabalyozhaté mindségii, az adott
felhasznalasi célnak jobban megfeleld tulajdonsagu, az €16
szervezetbe kedvezdbben beépiild iivegkeramia implantatu-
mok allithatok eld. Fehérje mentesitett, hokezelt allati csont
adalékot tartalmazo iivegkeramidk 1100°C-os égetésével
a mesterséges hidroxiapatitot tartalmazokénal nagyobb, a
tomor csontokéhoz hasonld hajlitoszilardsagu bioiivegke-
ramiak allithatok el6. Ezen allati csont adalékkal készitett
biotivegkeramiak savallo acél és titandtvozet feliileten plaz-
maszorassal jol kotddod, a tombi anyagokéval azonos bioak-
tivitast bevonatokat adtak.

A magneses vasoxidot tartalmazé hidroxiapatit biokerami-
ak (nanokompozitok) egyre nagyobb szerepet jatszanak a
gyogyaszatban, igy elonyosen felhasznalhatok MRI vizs-
galatoknal kontrasztanyagként, gyogyszerek adott test-
részbe torténd szallitasahoz, a rakos elvaltozasok hiperter-
mias kezeléséhez.'""* Ezen nanokompozitok eldallitasanal
elsésorban a biokompatibilis és bioaktiv hidroxiapatitot
hasznaljak a nagy magneses momentummal rendelkezd
magnetit részecskék bedgyazasara, mivel megakadalyozza
a magnetit részecskék paramagneses tulajdonsaganak rom-
A magneses nanokompozitok eldallitasat kezdetben kétfe-
le - egylépcsOs és kétlépesOs - eljarassal végeztiik,' annak
tisztazasara, hogy melyik eredményez jobb mindségii ter-
méket. Az egylépcsds eljaras sordn Ansar ¢s munkatarsai
altal alkalmazott modon Ca(NO,),"4H,0 és (NH,),HPO,
oldatokbol,"”? valamint FeCl,-4H,0 ¢és FeCl, s6savban fel-

oldott 1:2 molaranyt keverékébdl egyidejlileg tortént a
hidroxiapatit és a magnetit lecsapatdsa. A kétlépcsds elja-
ras esetén csapadékos modszerrel eldzetesen eldallitott,’
mosott hidroxiapatit gélhez adtuk az el6z6vel azonos para-
méterek (pH-érték 12 és 70°C) alkalmazasaval a s6savban
feloldott FeCl,-4H,O ¢és FeCl, keveréket, vagyis az eloze-
tesen eldallitott hidroxiapatit gélbe agyaztuk a vaskloridok
oldatabdl lecsapatott magnetit részecskéket. A kétféle mod-
szerrel kapott 5-40 m/m% magnetit tartalmu kompozitok
nak, szimulalt testfolyadékban valé oldhatéosaganak, mag-
neses tulajdonsaganak és szininger jellemzdinek vizsgalata
alapjan bebizonyosodott, hogy mindkét modszerrel lehet-
séges paramagneses nanokompozitok eldallitdsa, melyek
tulajdonsagai azonban eltérnek.

A keletkezd fazisok kristalyosodottsagi foka és mérete
alapjan a kétféle modszerrel eltéré bioaktivitasi és szuper-
paramagneses tulajdonsagii kompozitok allithatok eld. A
racsparaméterek vizsgalata alapjan csupan az egylépcsds
modszernél figyelheté meg a Fe** ionok hidroxiapatit kris-
talyszerkezetébe, a hexagonalis csatornakba valo beépiilése,
ami csokkenti a szimulalt testfolyadékban valo oldhatosa-
got, s ezaltal felhasznalhat6 az oldhatésag szabalyozasara.
A magneses nanokompozitok sziningerjellemzdinek vizs-
galata alapjan a vildgossagi tényez6 (L) értéke a magneses
szuszceptibilitassal 0sszhangban valtozik, igy a kevésbé
id6igényes szinmérés eredményeibdl is kovetkeztetni lehet
a magneses tulajdonsagok valtozasara.

A vizsgalati eredmények alapjan a kétféle modszerrel elté-
ré magneses tulajdonsagu és oldhatdésagti magneses nano-
kompozitok allithatok el6, azonban az egylépcsds eljarassal
készitettek egyrészt kedvezébb szuperparamagneses tulaj-
donsagokkal rendelkeztek, masrészt kisebb oldhatosaguk-
bol add6dd nagyobb stabilitasuk alapjan is alkalmasabbak a
gyakorlati felhasznalasra.

3. Alkali aktivalt kotéanyagok fejlesztése

A kiilonbozé cementek gyartasi kapacitasa a 2010-es
években elérte az évi 4 milliard tonnat, a beldliik késziilt
betonok pedig a viz utan az emberiség legnagyobb meny-
nyiségben hasznalt anyagava valtak. Ez egyben azt is je-
lenti, hogy napjainkban alig késziil olyan miitargy, ahol
ne hasznalnanak cementet, illetve az abbol késziilt betont.
Minden kedvez6 tulajdonsaguk mellett egyre nagyobb gon-
dokat okoz azonban a koérnyezetre gyakorolt karos hatasuk.
Kis tulzassal elmondhato, hogy 1 tonna cement eldallita-
sa 1 tonna CO, emisszidjaval jar,'' aminek jelentds része
nem is csOkkenthetd, hiszen az egyik f6 nyersanyagbol, a
mészkobdl — a kémia torvényeinek engedelmeskedve — az
égetés soran mindig felszabadul a CO,. A masik f6 prob-
léma a t4jrombolas, a hatalmas mészké-igény miatt a sz6
legszorosabb értelmében mészko hegyek tiinnek el a banya-
szat soran. Ezekre a problémakra mar hosszu ideje keresik
a megoldast a szakemberek, ¢és sokaig ugy vélték, az alka-
li aktivalt szervetlen polimerek megoldast jelenthetnek. A
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kutatasok elérehaladtaval a hagyomanyosnak tekinthetd,
kotdanyagként szolgalod felhasznalas mellé felzarkozott az
egyedi, unikalis sajatsagokkal biréd termékek — kompozitok,
katalizator hordozok, hdszigeteld sajatsagti anyagok — fej-
lesztése is.

Tény, hogy alkali aktivalt cementek eldallitasara csak olyan
kiindulasi komponensek alkalmasak, amelyek mar eleve re-
aktiv allapotuak. A kell6 reaktivitas elérésére szinte kizaro-
lag hékezelés szolgalt, mint példaul a granulalt kohosalak,
szénpernye, vagy a metakaolin esetén. Kisérleteink soran
bizonyitottuk, hogy a hékezelés mellett a mechanokémiai
aktivalas is alkalmas a puccolanos sajatsagok javitasara.?
Ennek soran megallapitottuk, hogy bolygdmalomban torté-
no Orléssel elokészitett alapanyagok nagyobb reaktivitassal
birnak és a beldliik késziilt termékek jobb mechanikai szilar-
dsaggal rendelkeznek, mint a termikusan kezeltek (a meta-
kaolin esetén példaul a nyomdszilardsag kb. 44 MPa) amel-
lett, hogy a fajlagos energia-bevitel kisebb. Kisérleteink
soran egy jelzészamot, az un. amorfizaciés fokot definial-
tunk, aminek segitségével elére josolhatd az alapanyag re-
akciokészsége ¢és igy a kotdanyag szilardsaga is. Az amorfi-
zacio és a kotésviszonyok alakulasa — mind a termikus,
mind a mechanokémiai aktivalas esetén —jol nyomon kévet-
het6 rontgendiffrakcios és Fourier-transzformacios infravo-
r0s (FT-IR) technika alkalmazéasaval. Ez utobbi modszer
esetén a két eljaras soran kialakuld amorf anyagrendszer
Osszetételének atomi szinteken jelentkezd kiilonbségei is
detektalhatok. Ezen megfontolasok alapjan sikeresen akti-
valtunk olyan hulladékanyagot, mint a kristalyos kohoko,?!
ami Osszetételében igen hasonlit a granulalt kohdsalakhoz,
azonban kiindulési allapotaban tokéletesen kristalyos, igy
teljesen inert. A kidolgozott paraméterek mentén végzett
mechanokémiai aktivalas hatasara reaktiv alapanyag nyer-
hetd, ami nagyobb szilardsagl terméket eredményez, mint
a granulalt kohosalakbol készitettek és a szilardsag abszolut
értéke is szamottevé (49 MPa).

Az AAC-kel kapcsolatos kutatdsaink egyik hangsulyos
iranyvonalat az ipari hulladékanyagok felhasznalhato-
saganak vizsgalata jelenti. Az mar kozismert tény, hogy
a salak, pernye alkalmas erre a célra, de léteznek olyan
komponensek is, amelyekre eddig kevesebb figyelmet for-
ditottak. Ilyen az épitési hulladékanyagok koziil a beton.
Mivel a betoniparban stilyos problémakat okoz az adaléka-
nyag egyre ndvekvd hianya, a tormelék beton Orlésével és
frakcionalasaval potencialis nyersanyag nyerhetd. A kép-
z6d6 finom frakcid azonban nem alkalmas a fenti célokra,
tehat nem lehet maradéktalanul eltiintetni a beton hulladé-
kot. Ez a komponens azonban alkalmas lehet alkali akti-
valt cementek el6allitasara, mar csak azért is, mert éppen a
legfinomabb szemcseméret-tartomanyban diisulnak a klin-
kerasvanyok hidratacids termékei, amelyek Osszetétele jol
korrelal az AAC-k elballitasakor megkdvetelt Si/Al és Na/
Al atomaranyokkal. Kisérleteink soran bizonyitottuk, hogy
a megfelelé aranyban alkalmazott betondrlemény képes a
geopolimerizacidos folyamatok lejatszatdsara, megfeleld
nyomoszilardsagu (10 MPa) termék nyerheté. Amennyiben

nagyobb szilardsag elérése sziikséges, ugy valamely akti-
vabb alapanyag (salak, pernye, metakaolin), hozzdadasaval
ez gond nélkiil megvalosithato.

Az AAC-k természetes nyersanyagokbol is létrehozha-
tok; Magyarorszag példaul bévelkedik egy specialis, nagy
amorf tartalommal bird kézetben, a perlitben, amelynek
Osszetétele megfelel az 1) tipusu kétdanyagok eldallitasa-
hoz. Kisérleteink soran egy specialis, perlit bazisu AAC —
duzzasztott perlit kompozit eléallitasa volt a célunk, amely
jO hoszigeteld sajatsagtl épitdipari termékként szolgalhat.
A természetes perlit kdzetet nagyenergiaju orléssel mecha-
nokémiailag aktivaltuk, igy megfeleld kiindulasi anyagot
kaptunk az alkali aktivalt cementek eldallitasara, a kapott
nyomoszilardsagi érték 37 MPa. A hdszigetelési sajatsagok
javitasara duzzasztott perlitet hasznaltunk, 10 m/m% meny-
nyiségben. Meglepé modon a szilardsagi sajatsagok csak
kis értékben romlottak, a hévezetési tényezo értéke pedig
0,10 és 0,15 W/mK kozott valtozik, igy elmondhato, hogy a
perlit bazisu AAC-k hészigeteld sajatsagu épitdelemek el6-
allitasara remekiil megfelelnek.

Szintén a kompozitok csaladjaba tartozo szerkezeti anya-
gok fejlesztése volt a célunk, amikor AAC bazist, gumihul-
ladékkal adalékolt, egyben szalerdsitett termékek fejleszté-
sét végeztilk. Arra torekedtiink, hogy a lehetd legnagyobb
aranyban alkalmazzunk hulladékanyagokat, igy mar az
AAC matrix kialakitasara is salakot hasznaltunk, a sza-
lerdsitést pedig hulladékként keletkezd un. kaowool szalak
felhasznalasaval végeztiik. Problémaként jelentkezett a gu-
miszemcsék hidrofob viselkedése, ami a matrix szerkezetét,
igy a szilardsagot nagymértékben gyengitette. A minél in-
tenzivebb nedvesités elérésére a gumiszemesék feliiletét és
ezzel egy id6ben kotés-szerkezetét tobbféle technikaval mo-
dositottuk (lug, szerves és szervetlen savak, UV besugar-
zas, hékezelés). A legjobb eredményt kénsavas kezeléssel
értiik el, aminek hatasara csaknem 75%-kal nétt a szilard-
sadg. A mikroszerkezetben bekdvetkezd valtozdsokat pasz-
tazd elektronmikroszkopos technikéaval kovettiik nyomon.
Az igy eléallitott kompozit anyagok specialis tulajdonsagai
kozé tartozik, hogy a normal betonokhoz képest jelentdseb-
ben ellenallnak a ciklikus terheléseknek. Megallapitottuk,
hogy a kotéanyagok ridegsége gumi adalékolassal csok-
kentheto, ezaltal a ciklikusan ismétlodé mechanikai hata-
sokkal szembeni ellenalloképességiik is javithato.

Az AAC-k tovabbi kedvezd sajatsaga, hogy kivaldéan ha-
bosithatok. Az AAC habok, mint kdrnyezetbarat, porézus
anyagok specialis tulajdonsagokkal (habzas utani kismér-
tékli zsugorodas, mechanikai és kémiai stabilitas, nagy ho-
mérsékleti ellenallas) rendelkeznek, amelyek az épitdipari
alkalmazasokon (pl. hdszigetelés) tul lehetove teszik kiilon-
boz6 célu katalizatorhordozoként torténd felhasznalasukat
is. Kutatasi munkank soran elsédleges szandékunk volt me-
takaolin alapon, Gin. kombinalt eljarassal (elszappanositas/
peroxid-bontés/gélesités) olyan megfelelden nagy, féként
nyilt porozitasti (>50 V/V%) és értékelhetd nyomoszilar-
dsagu (>1 MPa) habok eldallitasa, amelyek feliiletén TiO,
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részecskék immobilizalhatok és ezaltal fotokatalitikus viz-
tisztitasnal alkalmazhatok. A mintak porozitdsa és porus-
méret-eloszlasa az eldallitasi kortilmények megfelelé meg-
valasztasaval tervezetten valtoztathato; kozel 60 V/V%-os
nyilt porozitas is elérhetd. Kisérleteink soran felfedeztiik,
hogy az AAC habok a pérusszerkezetiikt6l fiiggden 6nma-
gukban, TiO, részecskék nélkiil is képesek fotokémiai akti-
vitasra, akar 55%-os bontasi hatékonysag is tapasztalhato.
A habok adszorpcios ¢s fotokémiai tulajdonsagait (a bontod
képességet) a kialakuld porusszerkezet befolyasolja, bizo-
nyitottuk, hogy a mintak bontoképessége és morfologiaja
kozott korrelacio all fenn, ami az égetési hdmérséklettel be-
folyasolhato, szabalyozhato.

Megfigyeltiik, hogy a habok eldallitasa koltség- és ener-
giahatékonyabba teheté a korabbi habositasi eljarasok
egyik klasszikus komponense, az olaj elhagyasaval. Csak
hidrogén peroxid alkalmazasaval novelheté a mintak nyilt
porozitasa (75 V/V%)), azonban a fotokémiai aktivitas ek-
kor 1ényegesen romlik (<30% bontoképesség), ami viszont
TiO, adagolassal javithato (~45%). A geopolimer matrixban
megkotott TiO, onmagaban is porusképzo hatassal bir, az
alkalmazott mennyiségének azonban felsé hatara van (12,5
m/m%). Bontas szempontjabol az 5-15 mm3-es porusok
mennyisége a kulcsfontossagu, a nyilt és zart porusok mé-
retének és mennyiségének valtozasai CT (computer tomog-
raphy) vizsgalattal egyértelmiien nyomon kdvethetdk.

4. Kaolinit nanoszerkezetek fejlesztése

A kaolinit egy kétrétegt filloszilikat, mely rendelkezik egy
tetraéderes és egy oktaéderes réteggel, ahol szilicium és
aluminium kozponti kationok vannak.?® Az egymast kovetd
kettosrétegeket hidrogénhid kotések tartjak dssze, melyek
ellenstlyozzak a kettsrétegben geometriai okokbol ébre-
do fesziiltségeket. Ha ezek a kotések meggyengiilnek, vagy
felszakadnak, a fesziiltségek miatt bekdvetkezhet az egyedi
kettésrétegek elvalasa és feltekeredése.”? A természetben
megtalalhato a kaolinit hidratalt alakja a halloysit, melynek
feltekeredett cs6 alaku kristalyai vannak. A kaolinit fontos
ipari nyersanyag pl. a papir-, a keramia-, a miianyag- és a
gyogyszeripar hasznalja fel a nagy mennyiségben. Fontos
tulajdonsaga, hogy kiilonb6z6 interkalacids eljarasokkal
szerves, illetve szervetlen vendégmolekulakat lehet a réteg-
kozi terébe juttatni. Ezek az eljarasok alkalmas a kiilonbo-
70 leldhelyrdl szarmazo kaolinitek reaktivitasanak, feliileti
tulajdonsagainak, illetve halloysit tartalmanak, stb. meg-
hatarozasara. Napjainkban ujra a kutatasok kozéppontjaba
keriilt ez a teriilet, mivel a kaolinit lemezek tobblépéses in-
terkalacios modszerekkel nanotekercsekké alakithatok, me-
lyek igy, a mar széleskorlien alkalmazott szén- €s halloy-
sit nanocsovekhez hasonldan, pl. miianyag nanokompozit
anyagrendszerekben alkalmazhatok. Mivel a természetes
tiszta halloysit viszonylag ritka és tulajdonsagai (pl. hossz,
atmérd) széles tartomanyban valtakoznak, ezért a tisztan
nagy mennyiségben banyaszhato kaolinit lemezes szerke-
zetét nanotekerccsé atalakito eljarasok fejlesztése indokolt.
Ezen eljarasok kutatasa a nanokompozit anyagrendszerek

mellett fontos a nanopdrusos katalizatorok, szelektiv ad-
szorbensek, és hatdanyag nanokapszulék eldallitdsdhoz.

A kaolinit nanotekercsek eldallitasat tobblépéses interka-
lacios és deinterkalacios kezelési 1épésekkel végzik.?>?
Elészor kismolekuldjii szerves vegyiileteket (pl. dime-
til-szulfoxidot) juttatunk a kaolinit kettésrétegei kozé.
Ekkor a kaolinit bazislaptavolsaga (0,72 nm) megndvekszik
(pl. 1,12 nm-re a dimetil-szulfoxidnal), ami rontgendiffrak-
cioval jol jellemezhetd, és az interkalalt kaolinitfazis aranya
(interkalaciofok) meghatarozhato, mely technologiai szem-
pontbol 1ényeges.?>** Az els6 interkalacio utan pl. helyette-
sitéssel kiilonb6z6 (kdzvetleniil be nem vihetd) vegytilete-
ket (pl. metanolt) tudunk a kaolinrétegek kozé beépiteni. A
kezelések soran egyre nagyobb méretii vendégmolekulakat
(pl. cetil-trimetil-ammonium-kloridot) tudunk a rétegkdzi
térbe juttatni, melyeket intenziv mosassal eltavolitva (de-
interkalacio) a kettdsrétegek a hidrogénhid kotések hidnya-
ban feltekerednek. Ezeket a kezelési 1épéseket évtizedek
ota alkalmazzak kaolinit nanotekercsek eldallitasara,?>2333
azonban az eljarasok legtobbszor sok 1€pést, hosszu id6t és
nagy mennyiségii vegyszert igényelnek. Napjainkban tehat
ezeknek az eljarasoknak a vizsgalata €s hatékonysaganak
novelése elengedhetetlen. Tanszékiinkon jelenleg a kaoli-
nit nanoszerkezetekhez kapcsolddd kutatasok célja gyors,
kornyezetbarat interkalaloszereket felhasznald, gazdasagos
eljarasok fejlesztése.

A kaolinit nanotekercs eléallitasanak elsé prekurzor eld-
allitasi 1épésénél részletesen tanulmanyoztunk egy uj-
fajta  koltséghatékony homogenizacios interkalacios
modszert.?#?2730 Elemeztiilk a kaolinit-karbamid, kaoli-
nit-dimetil-szulfoxid (kaolinit-DMSO), kaolinit-formamid
(kaolinit-F), kaolinit-ammonium-acetat (kaolinit-AAc) és
kaolinit-N-metilformamid (kaolinit-NMF) komplex el6-
allitasat befolyasolo reakcid paramétereket. Az interkala-
ciés reakcio jellemzésére elsédlegesen az interkalaciofo-
kot hasznaltuk. Az Avrami-Erofeev diffiziéora modositott
egyenletet alkalmaztuk az interkalacio kinetikai leirdsara.*
Igazoltuk, hogy a homogenizaciés modszer kikiiszoboli a
korabbi hagyomanyos oldatos és mechanokémiai modsze-
rek gyengeségeit. Ugyanis a homogenizacios modszer nagy
interkalaciofokot eredményez, amihez egy nagysagrend-
del kevesebb vegyszer sziikséges, mint az oldatos moéd-
szernél, és a kaolinit kristalyosodottsagat nem rontja ugy,
mint a mechanokémiai modszer. Megallapitottuk, hogy a
karbamid, DMSO és NMF interkalacioja erételjesen fiigg
az érlelési homérséklettdl, és enyhén melegitve (60, vagy
80°C-on) a kiindulasi keverékekkel rovid id6 (3 és 24 ora)
alatt teljes interkalaciot érhetiink el, mig szobahdmérsékle-

crr

sy

gyorsitasahoz és noveléséhez a 0°C alatti érlelés bizonyult
hatékonynak 228

A prekurzorbdl masodik 1épésben nedves metanolos 1,12
nm bazislaptavolsagu kaolinit-metanol komplexet alakit-
hatunk ki.?>**% Az irodalomban tobbnyire kaolinit-DMSO
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prekurzort alkalmaznak. Kimutattuk, hogy a természetes
karbamiddal képzett kaolinit komplex is alkalmas az 1,12
nm-es kaolinit-metanol komplex hatékony eldallitasara (kb.
80%-ban). Szobahémérsékleten, és 150°C-on szaritva az
interkalatum bazislaptavolsaga 0,86 nm-re és 0,83 nm-re
csokkent a rétegek kozotti kotetlen metanol molekulak ki-
Iépésével, ahol ojtassal (grafting) metoxi-csoportok épiiltek
be a kaolinit szerkezetébe. Megallapitottuk, hogy a 0,83 nm-
es metoxilalt kaolinit kdnnyen tjrainterkalalhaté metanollal
1,12 nm-es komplexszé. A kaolinit-metanol komplex kémi-
ai Osszetételét a kaolinit-DMSO ¢és -karbamid prekurzorral
is Al,Si,0,(OH), ,(OCH,), ; képlettel jellemeztiik. Kisérleti
eredményeinket alatimasztottak az egytittmiikdé moleku-
laris szimulaciot végzo kutatok eredményei.

Kovetkezé 1épésként vizsgaltuk a kaolinit-cetil-trime-
til-ammonium-klorid (kaolinit-CTAC) komplex szerke-
zetét, és elballitasi lehet6ségét.”® Tanulmanyoztuk az elsé
interkalaloszerként hasznalt karbamid molekulanak, a
metoxilalt kaolinit szerkezetének és a rétegkdzi metanol
molekuldk jelenlétének a kaolinit-CTAC komplex kiala-
kulasara gyakorolt hatasat. Meghataroztuk, hogy a kaoli-
nit-CTAC komplex 3,82 nm-es bazislaptavolsaggal és az
AlSi,04(OH),,(OCH,),,(CTAC), (Me),, képlettel jelle-
mezhetd. Kisérleti eredményeink Osszhangban voltak az
egyiittmiikddd molekuldris szimulaciot végzo kutatdkéval.

Egy egyszerli és hatékony kétlépéses szolvotermalis elja-
rast dolgoztunk ki a kaolinit-CTAC komplex (€s a kaolinit
nanotekercsek) kozvetlen eldallitasara.?®? A kidolgozott,
megkozelitésében 0j modszer a korabbi kutatasok?>3%3
tapasztalatait 6tvozi gy, hogy az eljarasban csokkente-
ni lehessen a reagensek mennyiségét és a kezelési 1épések
szamat. Ezzel az eljarassal a nanotekercsek eléallitasahoz
fontos kaolinit-CTAC komplexet a mintak elézetes metan-
olos kezelése nélkill tudjuk kialakitani. Ezen eljaras kidol-
gozasahoz annak az egyszerl ténynek a felismerése kellett,
hogy a korabbi kezelések koztes interkalaldszere és a végsd
szilard reagens oldoszere (a metanol) ugyanaz.

Két- és haromlépéses szolvotermalis eljarasokkal kao-
linit-karbamid, kaolinit-DMSO, kaolinit-NMF prekur-
zorokbol hatékonyan allitottunk elé kaolinit nanoteker-
cseket.?®31 A termékben 53-66% aranyban eléallitott
metoxilalt kaolinit nanotekercsek bazislaptavolsaga valtozo
0,76-0,90 nm volt. A nanotekercsek kiilsé atmérdje 22-75
nm, hossza 218-2287 nm, hossz/atméré aranya 5-74 kozott
volt. Kisérleteinkben szorosan egyiittmiikddtiink atomi 1ép-
tékl szerkezeti vizsgalatot €s molekularis szimulaciot vég-
76 egyetemi kollégakkal.
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Development of nonmetallic inorganic functional materials and nanostructures

In this paper, three major research fields of the Department of
Materials Engineering (from the University of Pannonia) are pre-
sented, which are related to bioactive ceramics, alkali-activated
cements, and kaolinite nanostructures.

In the field of bioactive ceramics, calcium phosphate based bio-
materials have an important role in bone replacement application
due to their ability to form direct contact with bone tissue. The
mechanical properties of bioactive materials limit their range of
applications. In order to improve the mechanical strength apatite,
whitlockite and wollastonite containing glass-ceramics were pre-
pared. In our studies different crystalline phase forming additives
were used in a bioactive glass matrix. Hydroxyapatite-iron oxide
(HAIO) nanocomposites are getting an increasing role in various
medical and therapeutic applications. In these studies different
HAIO nanocomposites were prepared by different wet chemical
methods, and their physical, chemical and biological properties
were determined.

During the development of alkali-activated cements (AACs), the
primary goal is to investigate the usability of alternative raw ma-
terials that have little or no cementitious properties. In order to
use crystalline and hydraulically unreactive air-cooled blast fur-
nace slag for the production of new types of binders, a new activa-
tion method, called mechanochemical activation, was developed.
By optimizing technological parameters, the concrete debris from
construction and demolition waste is also suitable for the produc-
tion of AACs. Composite material systems can be produced from
natural raw materials (e.g. perlite) or entirely from waste materi-
als, which have thermal insulating properties and are excellent for
vibration damping. By developing a special foaming technique,
it is possible to create structural materials, which are suitable for
acting as catalyst supports or even as catalysts due to their ade-
quate photochemical activity.

In the field of kaolinite nanostructures, the formation of nano-
scrolls was investigated to develop such a multi-step intercalation
procedure, which requires less time, fewer steps and less amount of
reagents. First, the direct intercalation of kaolinite with formamide
(F), ammonium acetate (A Ac), urea, N-methylformamide (NMF)
and dimethyl sulfoxide (DMSO) was studied. Next, the methanol
(Me) intercalation of prepared precursors was tested. Finally, the
intercalation of cetyltrimethylammonium chloride (CTAC) and
the formation of kaolinite nanoscrolls from kaolinite-CTAC com-
plexes were examined. In comparison with the generally applied
solution intercalation method, the homogenization intercalation of
kaolinite with F, AAc, urea, NMF and DMSO required an order
of magnitude lower amount of reagents to achieve high degree of
intercalation. The homogenization method (contrary to the mech-
anochemical one) did not cause any deformation of the kaolin-
ite structure. The degree of intercalation of AAc, NMF, urea and
DMSO strongly depended on the aging temperature. While the
highest degree of intercalation of AAc was achieved by cooling
at -24°C, that of DMSO, NMF and urea was achieved by heating
at slightly above room temperature. We verified that beside the
usually used kaolinite-DMSO complex the eco-friendly kaolin-
ite-urea complex can also be successfully applied for production
of the technologically important 1.12-nm kaolinite-Me complex.
After drying these complexes, the basal spacing decreased to 0.84
nm or 0.83 nm. We can give the chemical formula of the dried ka-
olinite-Me complex as Al,Si,0,(OH),.(OCH,),,. We established
that this methanol-grafted kaolinite can easily be intercalated by
liquid Me. After the intercalation of CTAC, the kaolinite-CTAC
complex was identified at a basal spacing of 3.82 nm with the
chemical formula of AlLSi,O,(OH);,(OCH,),,(CTAC), (Me),.
In the case of the production of kaolinite nanoscrolls, the two-
step solvothermal treatment of kaolinite-urea precursor yielded
the highest efficiency, where the cointercalation of CTAC and Me
was achieved. The methanol-grafted nanoscrolls have a variable
but larger basal spacing (from 0.76 to 0.90 nm). Their external
diameters range from 22 to 75 nm, lengths from 218 to 2287 nm,
aspect ratios from 5 to 74.
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