Frontalis polimerizacidval eléallitott kompozitok elektrokémiai
tulajdonsagainak vizsgalata és médositasa

Doktori (PhD) értekezés

Szikra Dezso

Témavezetod: Dr. Nagy Istvan egyetemi docens

Debreceni Egyetem
Természettudomanyi €és Technoldgiai Kar
Debrecen, 2010






Ezen értekezést a Debreceni Egyetem TTK Kémia Doktori Iskola Reakcidkinetika és katalizis
programja keretében készitettem a Debreceni Egyetem TTK doktori (PhD) fokozatdnak elnyerése
céljabol.

Debrecen, 2010..................

Szikra Dezso

Tanusitom, hogy Szikra Dezsé doktorjeldlt 2006-2009 kozott a fent megnevezett Doktori Iskola
Reakcidkinetika és katalizis programja keretében irdnyitdsommal végezte munk4djat. Az értekezésben
foglalt eredményekhez a jelolt 6ndlld alkotd tevékenységével meghatdrozdan hozzajérult. Az értekezés
elfogadasét javaslom.

Debrecen, 2010...................

Dr. Nagy Istvian
egyetemi docens






Frontdlis polimerizicidval el6allitott kompozitok elektrokémiai
tulajdonsdgainak vizsgélata és modositasa

Ertekezés a doktori (Ph.D.) fokozat megszerzése érdekében
a kémia tudoméanyagban
Irta: Szikra Dezs6 okleveles vegyész

Késziilt a Debreceni Egyetem Kémia Doktori Iskoldja
(Reakciokinetika €s katalizis programja) keretében

Témavezetd: Dr. Nagy Istvan

A doktori szigorlati bizottsag:

elnok: D, e
tagok: DIT. e
Dr. o

A doktori szigorlat idépontja: 200... . ...l oL .

Az értekezés biraloi:
Dr.
Dr.

A biralobizottsag:
elnok: ) SRS
tagok: DI e
DL e
Dr. e
Dr. e
DL e
DX e

Az értekezés védésének idopontja: 20... .......cooeeiinnn. L. .



Tartalom

L BEVEZEIES ...ttt ettt ettt ettt et saneeree e 1
2. Trodalmi €lOZMENYEK ........coecuiiiiiiieiiie ettt et ste e e et eessbeeesebaeenbaeensaeenneas 3
2.1. Elektromosan vezetd kompozitanyagok eldéllitdsa és tulajdonsdgai........cccoceeeevuveennnnen. 3
2.1.1. Fémtartalmui kompozitok elOAIITtASA .......ecevuveeeiiieeiiieeiieeeie e 3
2.1.2. kompozitok elektromos vezetOképességének értelmezése..........oovuvervveennieennnennns 6
2.1.3. Kompozit €leKIrOAOK .........ooouiiiiiiiiiiiieiieceieeee et 9
2.1.4. Polimerek és kompozitok elddllitasa frontélis polimerizacioval..........cccccecueeuneenee 10
2.2. Szerves eleKtroSZINtEZISEK .....c.ueruiiriiiiiiiiieiicet et 12
2.2.1. Aromas ketonok elektroredukciOfa .........eevvveiiiiiiiiiiiiiniiiiiceiee e 15
2.2.2. Ketonok elektroredukcidja EP mechanizmus Szerint............cccccveevveeenveeenveeennnn. 16
2.2.3. Elektrokatalitikus hidrog€nezeés ............cccevvieimiiiiniiiiniieeriieete e 19
2.2.4. Elektrédanyagként alkalmazhat6 heterogén katalizatorok...........cccceeevveeerveennnenn. 21
2.2.5. A hidrogén tulfesziiltsége €s meghataroZasa...........cccevvuveeriiieeniieenieeenieeeieeeeeene 24
2.2.6. Enantioszelektiv elektroredukcio ........cocueeviiiiiiniiiiiiiiiiciieceeeeeeeeeee 25
2.2.77. Alkoholok eleKtrooXidACIOfa .......eevrureeriuiieiiiiieiiee ettt 26
2.3.8. Enantioszelektiv oxid4ci6 feliiletmddositott elektrédokon ..........ccceeveeeviienieeneenne 27
2.3. Funkci6s polimerek elddllitdsa és felhasznalasa ..........cooceeeviiiiiiiiiiniiiiniiiiieecieeee, 28
2.3.1. ToNCSErélO GYANLAK........eiiuiiiiiiiiieiieit ettt sttt 29
2.3.2. Szilardfézisa szintézis gyantdk és alkalmazasuk.............cooceeiviiiiiniiiiniennicnnnnen. 30
2.3.3. Peptidkotések kialakitdsa kapcsoloreagensekkel .........ccooeevvveevciiieniieenieeenieeennn. 32
2.3.4. Poliaminosavak €lOAlITtASA .........cocueiiiiriiiiiiiiieiceeeceecececeee e 33
2.3.5. Poliaminosavak szilard feliilethez kapcsolasa...........coecveeeiieeeniiieniieccieecieeeeenn 37
2.3.6. Poliaminosavak alkalmazésa aszimmetrikus szintézisben..........ccccccoevveervieennnneen. 38
3. Kisérleti anyagok €S MOASZEIEK .........eevviiiiiieiiiie ettt sae e e eeeeaeeenes 40
3.1. Kompozitok eldallitdsdhoz hasznalt monomerek, adalékanyagok.............cccceeeunennnee. 40
3.2. Feliilletmd6dositdshoz haszndlt anyagok ..........c.ceevveeeiiieeiiiieniiieeiie e 42
3.3. Kompozitok eldallitasa frontdlis polimerizacioval............ccoooiieviiiiniiiiniiiiiieeieeee, 43
3.4. A kompozitok fajlagos ellendllasdnak meghatarozasa..........cccceeevveeriveerieeenveeenreeennee, 44
3.5. Kompozitok és adalékanyagok hOKEzZel€Se ............oovvuiiiriiiiniiiiiiiiiiiiceieeeeeeee 45
3.6. Kompozitok kémiai feliilletmddositésa, és a feliileti reakcié kovetésének modszerei .. 45
3.6.1. Kompozitok kémiai feliletmOdositasa........cceevvuveerriiieniiiieniiieiieeeeeieeeee e 45
3.6.2. Kémiai feliiletmodositds kovetése infravords spektroszképidval ...........ccuveeeneee.. 45
3.6.3. Szulfonsav csoport MEZhAtATOZAS ...........eeevuieirriiiiiiiieiieeriee e 47
3.6.4. AMINOCSOPOTt MEZNALATOZAS ......vveererieeiiieeiiieeiieeeireeeiteesieeesteeesreeeseseeesseeeaneens 48
3.6.5. Hidroxilcsoport MeZhatarozZas. .......c..eeevuveeriiieiiiiieeeiiieeite et 49
3.7, EleKtroSZINtEZISEK . .......eoiiiiiiiiiiiiieie ettt ettt e 50
3.8. Elektroszintézisek termékelegyének vizsgilata HPLC-vel...........ccoooeiiiiiiiiiiinniennnen. 52
3.8.1. Konverzi6 és kemoszelektivitds vizsZalata ..........cccccueeevvieriiiieniiieeniieenieeevee e 52
3.8.2. 1-feniletanol enantiomer ardnyanak meghatarozasa ............ccoecveeevvieinieennineennnenn. 53
3.8.3. 2,3-difenil-2,3-butdndiol enantiomerek ardnydnak meghatdrozésa ....................... 54
AL BIEAMENYEK .....coiiiiiiiiieiiiie ettt ettt ettt e st s e st e e eeeaaeeea 55
4.1. Grafittartalmui KOMPOZILOK ......c.eeiiiiieiiiieeiiieeeiieeeiie e eeieeesteeeseveeesereeeereeeeaeeesneeenns 55
4.1.1. Grafittartalmi kompozitok eléallitdsa és vizsgalata .........c.cccceeviieriiiennieennieennnne. 55
4.1.2. A grafittartalom hatdsa a hidrogén tilfesziiltségére és a vizbontas
CSETEATAMSUITISEZETE........eeiiiieiiiie ettt ettt e et e st eebteesbteesaaees 59
4.1.3. Elektroszintézisek grafittartalmui kompozit elektrédokkal.............cccveeervieenneennnne. 62
4.2. Fémtartalmi kompozitok elddllitdsa és vizsgalata..........coceeevveieniieinieennieeniieeeieenae 65

4.2.1. Nikkelpor tartalmi KOMPOZItOK .......c.ceeeiiiiieiiiieiiiieeiieeeiee e e 66



4.2.2. Raney-0tvozet tartalmui KOMPOZItOK ........eeevuiiiriiiiiiiiiiiiiieiiccieeeeeeee e 68

4.2.3. Raney-nikkel tartalmi KOmpOZitoK ..........ccocueeriiiniiiiiiniiiiieniceeeeceee e 69
4.2.4. Palladium-szén tartalmi KOMPOZItOK........cccouveiriiiiiiiiiiiniiieiieeieeeeeeeee e 71
4.3. Fém-polimer nanokompozitok eldallitdsa és alkalmazdasa elektroredukcié soran ........ 72
4.3.1. Fém-formiét és fém-akrilat tartalmi kompozitok vizsgélata ..........ccceevveeruveennnne. 72
4.3.2. AAPS-t és kobalt-akrilatot tartalmaz6 kompozitoK ..........ccccveeeviieenieeenieeenieeennee. 78
4.3.3. Fém-polimer nanokompozitok eldallitisa nanoporok monomerelegyhez
KEVEIESEVEL ...ttt ettt ettt ettt e saee s 79
4.4. Reaktiv funkciés csoportokat tartalmazé kompozitok vizsgalata és kémiai
FRIUIEtMOAOSTEASA. ...ttt ettt st e bt e st ebeesaeeas 84
4.4.1. Szulfonsav csoportot tartalmazd Kompozitok ............ceevveeviiiiniiiiniiiiniiiinieeeee, 84
4.4.2. Amino- és hidroxilfunkcidés kompozitok elGallitasa ...........cocuerveinieniiinicnneennen. 91
4.4.3. Szerves anyagok azonositdsa és mennyiségi meghatdrozasa szilard hordozé
FRIULELEN ...ttt ettt e bbbt e bbb e e s 95
4.4.4. Funkciés kompozitok kémiai feliiletmddositasa N,N-dikarbobenzoxi-L-lizin-nel 98
4.4.5. Kompozitok feliiletmddositdsa poliaminosavakkal ............cccceeveiieeniienniiennneennns 102
5. OSSZELOZIALAS ........ceceeeeeeeeceeeeeeeeee ettt s s s st en st es s eeeas 112
0. SUITIIIATY ..eeeuvvieeiiieeiieeetteeeetteeeteeesteeessseeeasseessseessseeansseeansaeesssseessseeensseeansseesnsseesnsseesnsseens 115

TrOdAlOMIEZYZEK ...ttt et e et st 118



A dolgozatban szereplo roviditések jegyzéke
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1. Bevezetés

Doktori munkdm témdja frontdlis polimerizaciéval eldallitott kompozitok
elektrokémiai tulajdonsdgainak vizsgélata €s mddositdsa. A frontélis polimerizacié lehetévé
teszi olyan anyagok gyors €s egyszertii szintézisét, amelyek mas moédszerekkel nem- vagy csak
nehézkesen dllithatok eld. A termékek tulajdonsdgai adalékanyagok alkalmazdsaval és a
polimer szerkezetének moddositdsdval egyardnt szabdlyozhatok. A frontdlis szintézis esetén
mindkét modszer szdmos lehetdséget biztosit Gj anyagok eldallitdsdra. A kompozitanyagok
Osszetételének megfeleld6 megvalasztasdval olyan anyagi tulajdonsdgokat és alkalmazédsokat
érhetiink el, melyek nem valdsithatok meg a fémek, polimerek €s egyéb anyagok tisztan
torténd felhasznéldsa sordn. Elektromosan vezetd adalékanyag folyékony monomerben valé
diszpergélasaval, és az elegy polimerizacidjaval vezetd kompozitanyagok készithetok, melyek
elektrodként alkalmazhatdk. A tiszta fém- vagy szénelektrédok elektrokémiai tulajdonségait
anyagi tulajdonségaik, és feliiletiikk dllapota hatdrozzdk meg. A kompozitok jellemzdi ezen
felil még Osszetételilk valtoztatdsaval is szabdlyozhatdéak, ami kibdviti az elektrokémiai
rendszer adott feladatra val6 optimalizadldsanak lehetOségeit.

A kompozit elektrodok alkalmazhatdsagat szerves elektroszintézisek sordn vizsgaltam.
Az elektrokémiai szintézisek jelentOsége abban all, hogy a szokdsos reakcidkoriilmények
mellet (hOmérséklet, olddszer, oldat Osszetétele) az elektrodpotencidl valtoztatdsdval is
szabdlyozhat6 a reakcidk sebessége és szelektivitdsa. Az elektrolizis sordn gyakran olyan
koztitermékek képzddnek, melyeket hagyoméanyos szerveskémiai mdédszerekkel nem-, vagy
csak koriilményesen lehet elddllitani, esetenként Osszetett 4talakitdsok végezhetdl el egy
1épésben. A szerves elektroszintézisek termékosszetételét elektrokatalitikus hatdsu anyagok
elektrodba keverésével, illetve az elektrodfeliilet kémiai feliiletmddositasaval is befolydsolni
lehet. Az elektrokatalizatorok vizsgélata az ipari 1éptékli vizbontds és a tiizeldanyag celldk
fejlesztése kapcsdn keriilt az elektrokémiai kutatdsok kozéppontjdba. Segitségiikkel egyes
reakciok nagymértékben flegyorsithatok, és az elektrolizisek energiasziikséglete
lecsokkenthetd.

Az elektrodreakciok jol meghatdrozott térrészben, az elektrodfeliilet kozelében
mennek végbe, igy az atalakuldsok irdnyat is itt lehet befolydsolni. Ennek egyik hatékony
modja az elektrodfeliilet kémiai moddositdsa. Kirdlis elektrédbevonatok kialakitdsaval
aszimmetrikus elektroszintézisek végrehajtdsara nyilik lehetdség. Az enantioszelektiv

szintézisek nagy ipari jelentdsége miatt ezt a témakort is szamos kutatécsoport vizsgélta,



egyes esetekben kiemelkedd eredményeket elérve. Ezzel kapcsolatban a legnagyobb
nehézséget a stabil, és tartosan hasznalhatd elektrédbevonatok kialakitdsa jelenti, melyeket
legeredményesebben az elektrod feliiletének kovalens kémiai feliiletmodositasdval lehet
kialakitani. A polimer matrixd kompozitanyagok ezen a teriileten is alkalmasak lehetnek
Ujfajta elektrodok, és feliilletmddositasi eljarasok kidolgozasara, mivel a megfeleld funkcids
csoportot tartalmaz6é monomerek polimerizacidjaval a polimer feliiletén alakithatunk ki olyan
csoportokat, melyekhez a feliletmd6dosité reagens kozvetleniil kotddhet.

Munkdm sordn a frontdlis polimerizacioval elddllithatd kompozitok Osszetételének
elektrokémiai tulajdonsdgokra gyakorolt hatdsit vizsgdltam kiilonféle adalékanyagok és
funkciés monomerek alkalmazdsaval. A dolgozat harom nagyobb részre tagolddik a
felhasznalt kompozitok Osszetétele szerint.

Az elsd részben a vezetd adalék mennyiségének hatdsat vizsgaltam az elektrokémiai
tulajdonsagokra és az elektréd szelektivitdsira grafitot tartalmazé AA-TGDMA
kompozitoknal.

A masodik részben fémtartalmd kompozitok eldéllitdsdval, és a fémadalékok
szelektivitasra gyakorolt hatdsdnak vizsgalatdval foglalkoztam. A fém bejuttatdsat kiilonféle
elemi allapotu fémek (heterogén katalizatorok, nanorészecskék) bekeverésével, illetve fémsdok
polimer métrixban végzett hObontasdval végeztem el.

A harmadik részben reaktiv funkcids csoportokat tartalmaz6é kompozitok eldallitasaval
és kémiai felilletmodositasaval, illetve szintéziselektrodként valé alkalmazasaval
foglalkoztam elektroredukcié és elektrooxidacié sordn. AAPS adalékoldsdval szulfonsav
csoportot tartalmazé kompozitokat allitottam eld, melyek feliiletén nikkel ionokat kotdttem
meg ioncserével. Hidroxil- illetve aminofunkciés monomerek adalékolasaval a megfeleld
funkciés csoportokat tartalmazé kompozitokat szintetizdltam, melyek feliiletén aminosavakat,
és poliaminosavakat kotottem meg, és megvizsgiltam az elektrodbevonatok hatdsat az

elektroszintézisek enantioszelektivitasara.



2. Irodalmi el6zmények

2.1. Elektromosan vezeté kompozitanyagok eléallitasa es
tulajdonsagai

Elektromos vezetoként legnagyobb tomegben fémeket, fémotvozeteket és egyes
esetekben grafitot hasznalunk. Ennek elsddleges oka ezen anyagok alacsony elektromos
ellendllasa, ami lehetové teszi a szallitasi veszteségek csokkentését. Azonban vannak olyan
esetek is, amikor nem a hatékony dramvezetés a cél, hanem éppen a veszteségi teljesitmény
novelése, példaul fitdeszkozok készitésekor. Széles korben elterjedt a polimer kotdanyagbol
és grafit toltdanyagbdl allé kompozitok flitébetétekben val6 alkalmazdsa. Nagy elonyiik, hogy
PTC (,,positive temperature coefficient”, homérséklet novekedésével novekvo ellendlldsu)
kompozitok alkalmazadsdval Onszabdlyozé flitdeszkozok készithetdek, melyek nem
melegszenek til. A fémes vezetOk ellendlldsa a keresztmetszet csokkentésével novelhetd,
amely azonban a mechanikai stabilitdst csokkenti. Kompozitanyagok esetén a fajlagos
ellendllds a vezetd adalék koncentricidjanak vdltoztatdsdval szabdlyozhatd, mig rugalmas
kotdanyagok alkalmazdsdval akdr gaz-, vagy nyomdsérzékeld szenzorok is készithetOk.
Erzékeny elektronikai alkatrészek elektrosztatikus védelmére sokféle kompozitanyagot
haszndlnak, melyeket leggyakrabban grafit adalékoldssal tesznek elektromosan vezetdvé.
Vezet6 kompozitok eldéllitdsdra tobb hagyomédnyos mddszer is ismert a frontélis
polimerizacié mellett. Ilyenek példaul a polimerolvadék (pl.: PE, PS, PTFE) és a vezeto
adalék homogenizdldsa, vagy a monomer (pl.: epoxi gyanta) és az adalékanyag elegyének
tombpolimerizacidja. Az igy késziilt kompozitok felhasznaldsat rugalmassaguk, kis stirtiségiik

és elektromos vezetOképességiik specidlis alkalmazasokban teszik lehetové.

2.1.1. Fémtartalmu kompozitok eldallitasa

A fémek egyes specidlis alkalmazdsokban fémtartalmi kompozitokkal
helyettesithetok. Kiilonleges tulajdonsdgaik els6sorban annak koszonhetok, hogy a polimerek
ho- és elektromos vezetési tulajdonsiagai jelentdsen megvéltoztathatok fémpor adalékolédssal
[1]. A fémtartalmu kompozit tulajdonsdgait nem csak az adalékanyag tartalom hatdrozza meg,

hanem a bekevert fém szemcsemérete, szemcseméret eloszldsa, feliiletének allapota is. A



fémek katalitikus hatdsa a katalizdtor aktiv feliiletének nagysigatdl fiigg, mely a
szemcseméret csokkentésével novelhetd. Igy alacsonyabb fémtartalom is elegendd, ami
nemesfémek esetén jelentds koltségmegtakaritdssal jar. A fémek tulajdonsigai a
szemcseméret csokkentésével jelentésen megvéltoznak. A méret csokkenésével az anyag
egyre tobb feliileti atombdl, és egyre kevesebb belsé atombdl dll, igy tulajdonsdgait egyre
inkdbb a feliileten 1évd atomok hatarozzdk meg. Rdaddsul egy nanoméretli részecske feliilete
jelentdsen kiilonbozik egy makroszkdpikus anyagétol, mert példaul egy fémkristély feliiletén
az atomok nagyrésze sikfeliileten helyezkedik el, viszont a szemcseméret csokkenésével
majdnem mind élekre és sarkokra keriilnek. Alacsony koordindciés szamuk miatt az éleken és
sarkokon 1évé atomok reaktivabbak és katalitikusan aktivabbak. A fém nanoporokat
kiilonleges tulajdonsdgaik miatt egészen specidlis célokra lehet alkalmazni, azonban
felhaszndldsukat erdsen korldtozza kis szemcseméretiikb6l adodé nehéz kezelhetOségiik. A
nano-méretil fémek igen instabilak, nagy feliileti energidjuk miatt konnyen Osszetapadnak,
levegd hatdsdra oxidalédnak, nedvesség jelenlétében korroddlédnak és szerves anyagokat
adszorbedlva elszennyezddnek. Polimer matrixba helyezésiik megoldhatja a kezelhetdségi és
stabilitasi problémadkat, ezen kiviil a polimerek valtozatos elektromos-, termikus-, optikai- és
mechanikai tulajdonsidgainak megfeleld szabdlyozdsaval az elddllitott nanokompozitok
jellemzdi a felhasznalashoz igazithatok.

A fém-polimer nanokompozitok el6allitdsi modszereit két csoportba sorolhatjuk. Az
ex situ modszerek elsé 1épése a fém nanorészecske elddllitdsa, melyet valamilyen feliiletaktiv
anyaggal passzivdlnak, majd polimer oldathoz- vagy folyékony monomerhez keverik amit
ezutdn polimerizdlnak. Az in situ modszerek sordn a fém nanorészecskéket a polimer

jelenlétében 4llitjék eld redukcidval.

funkciés monomer fémtartalmd monomer

fém prekurzor

polimerizacié funkcionalizalas bevitele
monomer ———> polimer ———— > funkcids polimer ——— > {émion tartalmd
polimer
redukcid

nanorészecske tartalmu
polimer

1. dbra: Polimer hordozdjii fém nanorészecskék in situ elddllitdsi lehetdségei



A polimer hordozok eldallitasa funkcionalizdlatlan monomerek polimerizaciot kovetod
funkcionalizdldsdval, vagy funkciés monomerek polimerizdcidjaval valdsithatd meg. A
funkcids csoportok szerepe a fém nanorészecskék prekurzoraként szolgdlé fémionok- vagy
fémkomplexek megkotése. A funkcionalizalt polimerek lehetnek a kereskedelemben is
kaphat6 ioncseréld gyantak, de elofordul ezektdl eltérd kapacitasu- illetve térhaldssagi foku
polimerek alkalmazasa is.

A nanokompozitok fémtartalmi monomerek polimerizaciéjaval torténd eldallitdsaval
elsésorban Pomogailo és munkatérsai foglalkoztak [2]. Atmenetifém-akrildtok hSkezelésével
5-10 nm-es szemcseméretll nanorészecskéket allitottak eld [3]. Atmenetifémek (Fe, Co, Ni,
Cu) bazisos karbonatjait akrilsavban feloldva kristdlyos formdban el6dllithatok a megfeleld
akrilat s6k, melyek hokezelés sordn a hdmérséklet emelésével eldszor vizet veszitenek (100-
200°C), majd polimerizdlnak (200-300°C), ezt kovetden pedig dekarboxilezddnek (300-
400°C). A hébomlds gdz halmazéllapoti termékei kozott elsdsorban szén-dioxid és vizgdz
szerepel, de emellett sz€én-monoxid, hidrogén és metan is megjelenik. A keletkezett koriilbeliil
50-150 pum-es szemcseméreti por tomege fele a kiiduldsi akrilat séénak, és a polimerbdl
visszamaradt porézus szén matrix 4ltal stabilizdlt sziik méreteloszlasi, 5-10 nm-es
fémrészecskékbdl all.

Atmenetifém-formidtok  (Fe(HCOO),-2H,0,  Ni(HCOO0),2H,0, Cu(HCOO),)
hevitésével is eldallithatdk stabilizalt nanorészecskék [4]. A fémsokat lezart edényben sajat
hébomldsuk sordn keletkezd gdzatmoszférdban 210-270 °C-on hevitve, 20-50 nm-es
szemcseméretll nanorészecskéket kaptak, melyeket 3-5 nm vastagsdgu polimer bevonat
stabilizdl. A bevonat feltételezett dsszetétele —[-CH,O-],-[-CH(COOH)O-],- képlettel irhatd
le, ahol n>>m. A nanorészecskék szemcseméretét az hatdrozza meg, hogy az uj fazis
nukledcidjanak és novekedésének sebessége hogyan viszonyul egymashoz. Ezeket a
hokezelés homérsékletével és idejével, valamint a gdztér nyomdsdval lehet szabalyozni.

Fém-polimer nanokompozitok eldallitisdnak specidlis modja a fémtartalmu
monomerek frontélis polimerizaciét kovetd hokezelése [5]. M(AA)(H>0),(NO3), (M= Co,
Ni, Fe, Cu, Zn, Cd) dlalanos képlettel jellemezhetd akrilamid — fémnitrdt komplexeket
allitottak elé kiilonféle atmenetifém-nitratokbdl kiindulva, vizes kozegli szubsztiticiods
reakciéval. 80-160°C kozotti hémérsékletli inicidlds hatdsdara a komplex sék frontdlis
polimerizaci6ja ment végbe, mely pordzus szerkezeti kompozitot eredményezett. A
polimerizacids folyamat hozzdadott iniciator nélkiil végbement, a nitrat-ionok hébomlédsaval

keletkezd nitrogén-oxidok (N,O, NO, NO,) inditottdk el a folyamatot. A komplexek ho
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hatdsdra el6szor megolvadtak (86-90°C), majd polimerizéltak (115-160°C), magasabb
hémérsékleten (225-300°C) pedig intenziv gdzfejlédéssel jaré hdbomldast szenvedtek. Mivel a
polimerizaciés front maximalis hémérséklete 215°C, a polimerizécié sordn nem megy végbe
szdmottevd mértékli hdbomlds, igy elemi dllapotd fém eldallitdsdhoz a kompozit utélagos
hokezelése sziikséges. A hokezelés hoémérsékeletétdl (400-800°C) fiigghen eltérd
szemcseméretll (9-15 nm) fémrészecskék keletkeznek, melyeket az oxid4ciotdl és

Osszetapadastol védo szén matrix stabilizal.

2.1.2. kompozitok elektromos vezetoképességének értelmezése

Vezetd és szigeteld anyagok keverékének elektromos viselkedése a perkoldcids
elmélet segitségével irhat6 le [6]. Az elmélet célja a kompozitok fajlagos vezetOképességének
(0) megaddsa a vezetd anyag térfogattortjének ( f ) fliggvényében. A legegyszeriibb
megkozelités véletlenszerlien elhelyezkedd dy, atmérdjli szigeteld- és d, atmérdjii vezetd
gombok keverékének tekinti a kompozit anyagot. A vezetd szemcsék véletlenszerlien
helyezkednek el a szigetel6 szemcsékkel Osszekeverve, és az dram akkor folyik 4t a
keveréken, ha 1éteznek benne tgynevezett perkoldcids utak, melyek az egymadssal érintkezo
vezetd szemcs€ékbdl kialakuld, az egész makroszképikus kompozit darabon 4tvezetd

atvonalak.

2. dbra: Vezet6 szemcsék érintkezésével kialakulo perkoldcios it

Ha d, = d, még a vezetd anyag kis térfogattortje esetén is valdszinii, hogy a vezetd
szemcs€k egy része mindig érintkezik szomszédaival, igy kialakulhatnak az dramot tovabbit6
perkolédcios utak. Ez esetben a perkoldcids hatér f, = 0,15-nek adddik. Ez az a vezet6 adalék

tartalom, amelyet tullépve a kompozit fajlagos vezetoképessége ugrasszertien megnd.
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3. dbra: Kompozit fajlagos vezetoképességének vdltozdsa a vezetd adalék térfogattirtje fiiggvényében
a perkoldcios elmélet szerint

A valés kompozitanyagok esetén altaldban nem teljesil a dy, = d, kozelités.
Rendszerint a szigeteld anyagra jellemzd szemcseatmérd a nagyobb, és novekedésével a
perkolécids hatar csokken. Ennek az az oka, hogy a vezetd részecskék a szigeteld szemcsék
kozotti hézagokban feldisulnak, igy elrendezddésiik mar nem véletlenszert, és ezdltal
megnovekszik az egymdssal valé érintkezés valdsziniisége. Ilyen szegregélt kompozitok
esetén a perkolacids hatar akar 0,02-es térfogattortig is lecsokkenhet [7].

Ha a szigeteld anyag szemcsedtmérdje kisebb, mint a vezetdé, a perkoldcids hatar
magasabb lesz 0,15-nél, és a szigeteld anyag atmérdjének csokkenésével nd. Jelenleg nem
ismert atfogéan alkalmazhat6 elmélet a kompoztioknak erre a tipusdra, azonban a kisérleti
adatok alatdmasztjak ezt a tendencidt. A szigeteldanyag mindsége befolydsolja a perkol4cios
hatart, mely termoszet polimerek esetén magasabb, mint termoplasztokndl [8]. Ez arra utal,
hogy a kiilonbozé matrixanyagok eltérden befolydsoljdk a vezetd anyag aggregaciojat.

A kompozitok vezetdképessége szempontjabdl fontos szerepe van a vezetd részecskék
alakjanak is, példdul szénszdlak adalékoldsaval sokkal kisebb adalékanyagtartalomnal valik
vezetdvé a kompozit. A perkoldcids elmélet szerint a perkolacids hatar fiigg a részecskék
alakjatol, de fiiggetlen méretiiktl, azonban a vezetd szemcseméretének csokkenésével nd
annak feliileti energidja, mely megnoveli agglomeraciéjuk mértékét, igy eloszlasuk mar nem
tekinthetd egyenletesnek [9].

Az egyszerlsitett perkolacids modelltdl a kisérleti eredmények jelentOs eltéréseket
mutatnak, ezért szimos modositott elmélet jott 1étre. Ezeket Pike és Seager négy csoportba

sorolta [10].



a) Az ,egyenletes” modell szerint a vezetd részecskék egyenletesen diszpergdlva
helyezkednek el a szigeteld matrixban. Az elektromos vezetési mechanizmus
lokalizalt allapotok kozotti ugrdsnak felel meg, az dramsiirliség exponencidlisan fligg
az alkalmazott elektromos tértdl. Ennek magyardzata, hogy ha az anyagot vezetd
darabok véletlen hdlozatanak tekintjiilk, egyes szakaszok ellendlldsa fiigg a
fesziiltségtol, mig masoké nem. A modell a kis részecske koncentracié tartomdnyban
jellemzd, és legjobban kis szemcseméretli (néhdny nm-es) vezetore érvényes (pl.:
korom).

b) Az ,egyenletes csatorna” modell szerint a szemcsék egyenletes koncentracidban
vannak jelen a vezetd csatorndkban, melyek atszovik az egész anyagot. A
vezetOképesség eltérései elsOsorban a csatorndk 4tmérdjének, kanyargdssdganak
illetve szaménak valtozdsaib6l adédnak. Elsésorban nagyobb koncentraciok esetén
alkalmazhato.

¢) A ,non-tunneling barrier” modellben a vezetd csatorndkat véletlenszerlien
elhelyezkedd szigeteld-, vagy félvezetd akaddlyok szakitjdk meg, melyek nem
feltétleniil idegen anyag jelenléte miatt alakulnak ki, jelenlétiiket okozhatja a vezetd
szemcsék koncentracidjanak lecsokkenése a csatorna egy szakaszan. Az elektromos
aram 4thaladdsa az akaddlyon ugyanazon az elven alapul, mint a katédsugirzis
jelensége, melynek sordn egy 1zz6 katddbdl elektronok 1épnek ki a vdkuumba. Mivel a
vezetd-szigeteld kozotti potencidlgat joval kisebb, mint a vezetd és a vakuum kozotti,
ezért ez a jelenség szobahOmérsékleten is végbemegy.

d) A ,tunneling barrier” modellben a csatorndkat vékony akadalyok szakitjdk meg,
melyeken az elektromos toltés athaladhat. A toltésdthaladéds alaguthatds révén megy
végbe, a homérsékletfluktudciok fesziiltségfluktudciokat indukdlnak, ami a
vezetOképesség novekedését okozza a hdmérséklet novekedésével.

A fent emlitett csoportokba sorolhaté mechanizmsok nem képesek dnmagukban leirni
a kompozitanyagok vezetoképességének elektromos térerdtol és homérséklettdl valo fliggését,
ezért feltételezhetd, hogy egyidében tobbféle mechanizmus szerint torténik az dramvezetés

[11].
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4. dbra: Kompozit modellek f6 tipusai

2.1.3. Kompozit elektrédok

A kompozit elektrédok legaldbb egy vezetd €s egy szigeteld fazisbol dllnak, emiatt az
elektrédfelszin heterogén, vezetd és szigeteld feliiletek alkotjdk [12]. Eldnyeik kozott
szerepel, hogy gyakran jobban megmunkalhat6ak mint a tiszta fém-, vagy szén elektrodok,
illetve, hogy nemesfém tartalmu kompozitanyagok alkalmazasdval a felhasznélt fém tomege
csokkenthetd, ezért aruk joval kedvezObb. Legfontosabb sajatsaguk, hogy az elektrédok
szelektivitdsat €s elektrokémiai tulajdonsigait befolydsol6 mddosité anyagok az
elektrédanyagba keverhetok, melynek feliilete a felhaszndlds sordn csiszoldssal tisztithaté —
szemben a film elektrédokkal, melyek a bevonat elhaszndlédasdval tonkremennek.

A kompozit elektrodoknak két f6 tipusa ismert, a diszpergalt elektrodok, és a szilard
diszpergélt elektrédok. Diszpergdlt kompozitokat elektromosan vezetd por viszkézus
folyadékkal valé elkeverésével kaphatunk. A grafitpor €s paraffinolaj Osszekeverésével
kaphaté grafitpaszta elektrédok alkalmazasdval Adams foglalkozott eldszor [13]. Ezen

elektrodok legnagyobb eldnye reprodukalhato és konnyen megujithat6 feliiletiik, ami lehetové
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teszi  fémionok  kis  koncentriciéban  valé  voltammetrids  mérését  pozitiv
elektrodpotencidlokon, ahol a higanyelektr6d nem alkalmazhat6. Emellett konnyen
modosithatok elektrokatalitikus hatasu anyagok adalékolasdval [14], vagy kelatképzokkel,
melyek az ionok prekoncentraldsat segitik eld az elektrédfeliileten [15]. A paszta elektrédok
hatranya, hogy elkészitésiik és alkalmazdsuk nehézkes, és szerves olddszerek hatdsira a
paraffinolaj kioldddik.

Szilard diszpergalt kompozit elektrodok kétféleképpen allithaték eld. A gyakoribb
eljards a vezetd komponens €s a monomerelegy homogenizdldsa €s polimerizacidja.
Kotéanyagként szamos polimert alkalmaznak, példdul epoxi-gyantat [16], Kel-F-et [17],
poliésztert [18] vagy szilikongumit [19]. Eldallithaté kompozit a vezetd anyag polimer

oldatban vagy olvadékban torténd diszpergaldsdval is [20, 21].

T

2.1.4. Polimerek és kompozitok eldallitasa frontalis polimerizacidval

A frontreakcidk sordn a kémiai dtalakulds hulldmszerfien halad 4t a reaktiv kiindulasi
anyagok elegyén. Ez akkor lehetséges, ha a reagensek Osszekeverés hatdsara spontdn nem
reagilnak egymadssal, csak valamilyen autokatalizdtor jelenlétében. Az elsd frontreakcidk a
szilard fézisd, Un. Self-propagating High temperature Synthesis (SHS) reakcidk voltak,
melyek gyakorlati szempontbdl is fontos elddllitdsi modjai boridok, karbidok, nitridek,
szilicidek és intermetallikus 6tvozetek széles skdldjanak. Az SHS eljarasok alapja az, hogy
egy erdsen exoterm reakcidt energetikailag Onfenntartova lehet tenni [22]. A frontélis
polimerizacié egy olyan eljaras, melynek sordn a polimerizdcids reakcié mozg6 front — kémiai
hullim - formdjaban halad végig a monomerelegyen. A kémiai hullimok terjedése
autokatalitikus folyamathoz kotédik, ,,formélis autokatalizatorként” gyokos polimerizacids
folyamat esetén a reakciohd szolgal, mely a reakcié lejatszodasdhoz sziikséges aktivélasi
energiat biztositja. A reakcidelegy egy pontjan termikus inicidlassal elinditva a folyamatot, a
fejlodé ho részben a reakci6zona el6tt elhelyezkedd monomerelegynek adédik at, melyben
tovabbi polimerizaciét indit, biztositva a reakcidfront tovabbterjedését. Az elsé frontdlis
polimer szintéziseket Chechilo és munkatarsai [23] végezték, polimetakrilsavat dllitottak eld
ilymédon. A folyadék halmazdllapoti monomerekbdl kiindulé polimerizdcidkat Pojman és
munkatdrsai tanulmanyoztdk részletesen [24]. A képzddott polimerek a nagyszamd,
véletlenszertien képz6dd buborék miatt erésen inhomogének, igy nem alkalmasak
gyakorlatban haszndlhat6 termék eldallitdsdra. Szilird monomerek, példdul akrilamid

polimerizacidja is elvégezhetd frontdlisan, de a beldle képzddd poliakrilamid kedvezdtlen

-10 -



mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkezik, kézzel szétmorzsolhaté anyag, és linedris polimer
lévén vizben feloldodik. Akrilamid és folyékony térhdlésité szerek — mint példdul a

trietilénglikol-dimetakrilat — reakcidjaval j6 mindségii, térhalds kopolimer éllithat6 eld [25].

I
H,C=—CH—C——NH, (|):O
(liH\/\/\
+
i
(Tzc)z'o—C_C:CHg (CTZ)Z——-O—C———C—CHz’\/\/\
? CHg AIBN (,) CHs
(CT2>2 > (c:|l42)2
(l) CH; (l) CHg
(CHz)yO——C——C=CH, (CH,),—~O—C——CH-CHANAN
o} o}

5. dbra: Akrilamid — trietilénglikol-dimetakrildt kopolimer képzodése

Ez az anyag sokféle adalék befogadasara alkalmas, nagy szilardsagu, vizes kozegnek,
valamint szdmos szerves olddszernek jol ellendll. Grafittal valé adalékolds hatdsara 15 %
grafittartalom folott elektromosan vezetdvé valik, vezetoképessége 60 % grafittartalomnal
telitési értéket ér el [26]. Vezetdképessége és jO duzzaddsi tulajdonsdgai lehetdvé teszik
elektréodként valé felhaszndldsat.

A polimerizacios front kialakuldsa és stabilizalodasa a reakcidhotdl, és hovezetéssel
torténd szétterjedésétol fiigg. Erdsen exoterm folyamatok esetén alakulhat ki reakciéfront, ha
a reakciohd nagyobb, mint a hdvezetés d&ltal okozott veszteségek. A hdveszteséget a
monomerek hdvezetoképessége mellett az alkalmazott geometria hatdrozza meg, példaul AA-
TGDMA monomerelegyben a frontterjedés kritikus atmérdje kb. 4 mm, ennél kisebb atmérd
esetén a nagy radidlis irdnyd hdveszteség miatt a polimeriziciés front nem terjed végig a
reakcidelegyen. Tul nagy amér0 alkalmazdsa nagy polimerizdciohdjli monomerek esetén
hétorlodast okozhat a reakcidelegy belsejében, ami a keletkezett polimer hébomlasat okozza.

A frontdlis polimerizaci6 egy Onnfenntartd ¢és Onszabdlyozé folyamat, ami
reprodukdlhaté 0Osszetételli terméket eredményez, melynek tulajdonsdgait a felhasznalt
komponensek és az alkalmazott geometria hatdrozza meg. Megvaldsitdsa olcso és egyszert,
mivel a késztermék képzddése egylépcsOs folyamat, €s energiaigénye minimadlis, az

inicidlasra korlatozodik. Oldészermentes eljards 1évén nem keletkeznek melléktermékek, igy

-11 -



kornyezetbaratnak tekinthetd. A polimerizacios reakcié egyszerre csak kis térfogatban, egy
vékony rétegben megy végbe, ezért magasabb konverzi6 mellett homogénebb Osszetételli
polimer keletkezik, mint a tombpolimerizicids eljardsok sordn. A polimerizdcids folyamat
gyorsasidga mellett alacsony eszkozigénye és egyszerli megvaldsithatdsdga eldsegiti
nagyszamu kompozitosszetétel elddllitdsat, mely megkonnyiti a termék tulajdonsdgainak

optimalasat.

2.2. Szerves elektroszintéezisek

A szerves elektrokémiai szintézisek sordn elektromos drammal alakitjuk at az
elektrolitban oldott szerves anyagokat. Olyan redoxi folyamatok, ahol az elektrondtmenet a
szerves szubsztrat €s az elektrod kozott megy végbe. Segitségiikkel termikus- vagy fotokémiai
aktivalas nélkiil reakcioképes koztitermékek dallithatdk eld ellendrizhetd modon. Gyokok,
gyokionok, karbokationok és karbanionok keletkeznek, melyek dimerizalhatnak, vagy a
jelenlévd nukleofil- illetve elektrofil partnerekkel 1éphetnek reakcidba, ezenkiviil lehetséges
tovabbi oxidacidjuk vagy redukciéjuk is. Elektrokémiai szintézissel viszonylag konnyen lehet
szén-sz€n kotést kialakitani, illetve egyébként tobblépéses 4talakitiast egy 1épésben
végrehajtani. Nagy elonye, hogy enyhe reakciokoriilmények alkalmazhatdk, igy a kiindulasi
anyag bomlasa elkeriilhetd.

Tiszta reakcidkoriilményeket biztosit, hiszen reagensként elektronokat alkalmazunk,
ezért a termék kinyerése sordn nem kell eltavolitani az oxiddl6- vagy a redukéldszer
feleslegét. Az elektr6d tulajdonsdgainak és az elektrolit Osszetételének helyes
megvalasztasidval befolydsolhaté a szelektivitdis és a hozam. Az elektrodpotencial
szabdlyozdsaval a szelektivitds 4alland6 értéken tarthat6, mely lehetové teszi egyfajta
végtermék eloallitasat. A 1éptéknovelés dtfolyasos elektrolizdld cella hasznalataval valosithatd
meg. A mddszer hatrdnya, hogy a hatérfeliileti reakcié vizsgélatdra az oldatkémidban bevalt
vizsgalati modszerek kevésbé alkalmasak, emiatt a reakcidkoriilmények optiméldsa sok
probdlkozast igényel. A reakcidk koztitermékei csak specidlis csatolt technikdkkal
vizsgdlhatok (pl: CV-IR, CV-MS illesztés).

Az elektrokémiai szintézisek sordn végbemend atalakuldsok mechanizmusa éltaldban
tobblépéses, elektrondtmeneti- €s kémiai reakci6lépésekbdl éall. Ezek eredményeképpen az

alabbi reakciétipusok mehetnek végbe [27]:
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Funkcidés csoport konverzid: egy funkcids csoport atalakuldsa redukcidval, vagy
oxidacioval, pl: NO, - NHOH vagy NH,, CH,OH - CHO vagy COOH

Szubsztitiucid: elektrooxidacidval megvaldsithatd a szubsztratmolekula polaritdsanak
megvaltoztatisa, ami olyan reakciokat tesz lehetdvé, melyek egyébként nem
jatszédnanak le. Példaul anédos oxidacid sordn végbemegy az aromds szénhidrogének

nukleofil szubsztiticidja cianid-ionokkal:

Ar—H + CN* ——> ArCN + H' + 2¢

Ugyanigy elektrofil szubsztitici6 is végrehajthatd katédos redukcid soran.
Addicié: andédos nukleofil addiciéval két nukleofil molekula kotédik a telitetlen

kotéshez, mikozben két elektront atadnak az anddnak:

\_/

C—=C + 2Nu ——— Nu—C—C—Nu + 2¢

/N

katédos addicié soran elektrofil reagensek addiciondldédhatanak:

Elimindci6: altaldban a katédos és anddos addici6 forditottja

Kapcsolds: ez a leghasznosabb reakcidtipus, hiszen kevés alternativdja van a
klasszikus szerves szintézisek kozott. Segitségével bifunkcidés dimer termékek
allithatok elé monofunkciés monomer kiinduldsi anyagokbdl. Az anédos kapcsoldsok
két tipusa lehetséges: elimindcids- vagy addiciés kapcsolds:

2RE —> R—R + 2E" + 2¢

Katédos folyamatként is végbemehet mindkét reakcidtipus:

2RE + 26 —> R—R + 2Nu

Hasitas: leggyakrabban szubsztitticids reakcioként mennek végbe, annak ellenére,
hogy a termék szerkezete alapjan hasitasi reakcidnak tiinnek.

Elektrondtmenet: stabil gyok-, vagy ion keletkezésével jar6 redoxi atalakulés.
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Tobb ezer szerves szintézist valdsitottak meg eddig elektrokémiai dton [28]. Ipari

1éptékben eddig mintegy 140 anyag el6allitdsa tortént meg, melynek koriilbeliil a felét

jelenleg is gyartjak [29]. Ezeken kiviil szdmos olyan kisérleti- vagy féliizemi szintézis van,

mely nem jutott el a folyamatos termelésig [30, 31].

A sikeres elektrokémiai szintézisek jellemzoi az aldbbiak:

« ahagyomanyos szintéziseknél magasabb szelektivitas

« alacsonyabb energiadr

« olcsobb, vagy jobban hozzaférhetd kiinduldsi anyagok

« kisebb karosanyag kibocsdjtas

« kisebb balesetvédelmi kockazat

1. tdbldzat: A legfontosabb-, ill. legnagyobb léptékben végzett szerves elektrokémiai szintézisek

termék elédllitdsa elektrod elektrolit gyartd
L o Cd vizes kvat. sé
+2e +2H CN ’
adiponitril o /\CN Nc/\/\/ katod | foszfatpuffer Monsanto
N o', 26 grafit | vizes kvat. s6, .
etilén-glikol . SN Katod puffer Ontario Hydro
I
antrakinon . Ce*/Ce™, | British Columbia
’ H,SO, Research
[e]
Ej{gg’ggﬁgﬁ CyHy COOH + HF ——= G/F,,. ,COF Ni | vizmentes HF 3M
_ COOH CH,OH . Rhone Poulenc
+ H" + —_— + H0 ’
glioxilsav booy TEH T Be CooH Pb viz Steetley
H OH NH, .
s 2e ’ Pt Ti vizes Isochem,
L-cisztein o sH T O)\AS/SQ\(‘) acél ammaénia Nippon
NH, NH, OH oldat Chemical

Az elektrokémiai szintézisek tovabbi terjedése elsdsorban a kisebb tomegben gyartott,

de nagyobb hozzdadott értéket tartalmaz6 — példaul gydgyszerhatéanyagok — eldéllitdsa soran

varhatd, ahol a szintézisek energiasziikséglete masodlagos az esetlegesen magasabb

szelektivitds és terméktisztasag mellett.
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2.2.1. Aromas ketonok elektroredukcioja

A karbonil szénatom elektrofil tulajdonsdgi, igy a szabad karbonil csoportot
tartalmaz6é vegyiiletek mind elektroredukdlhatok. A redukciés folyamat elsd 1€pése egy
elektron felvétele a karbonil csoport LUMO palydjara, melynek sordan gyokanion keletkezik.
A telitett alifds ketonokbodl- és aldehidekbdl keletkezd gyokok nagyon reaktivak, ezért a
termékelegy mindig sokféle komponenst tartalmaz, igy kevéssé alkalmas az elektrolizist
befolydsolé torvényszerliségek tanulmdnyozdsdra, illetve ezen szintézisek preparativ
jelentdsége is kisebb. Az aromds ketonok kevésbé reaktiv koztitermékeket adnak, mert a
parositatlan elektron az egész aromds gytriin delokalizdlédhat. Elektroredukcidjuk kétféle
mechanizmus szerint mehet végbe. Az, hogy melyik valésul meg, elsdsorban az elektréd
anyagatol, annak -elektrokatalitikus hatdsatol fiigg. A legegyszeriibb aromds keton, az
acetofenon elektrokémiai redukcidjat szdmos szerzé vizsgélta. A reakcié mechanizmusa jol
ismert, ezért gyakran hasznéljak szintéziselektrédok tesztelésére. Két elektron felvételével 1-
feniletanol-, mig egy elektronos redukciot kovetd dimerizacidval 2,3-difenil-2,3-butdndiol
keletkezhet. Az elektrolizis termékei mind tartalmaznak kiralitascentrumot, az alkohol termék

enantiomer part alkot, a pinakol pedig diasztereomerek elegyeként képzddik.

CH, +2€ +2H —— CHs
1-feniletanol
0]
OH OH
* *
2 CHj; +2€ +2H ——
CHy CHj

2,3-difenil-2,3-butandiol

6. dbra: Az acetofenon redukcios termékeinek keletkezése

A melléktermékek mennyisége szobahOmérsékleten alacsony, egyediil a bisz-o-
metilbenzilétert sikeriilt azonositani, 75°C-on végzett elektroszintézis termékei kozott. A
lehetséges termékek és izoméria viszonyaik lehetévé teszik az elektrolizis szelektivitasat
(kemo-, diasztereo- €s enantioszelektivitds) befolydsold tényezOk hatdsdnak részletes
vizsgalatit. A szintéziseket dltaldban viz és valamilyen szerves olddszer elegyében végzik, az
acetofenon és redukcids termékeinek tiszta vizben valé alacsony oldhatésdga miatt. A

segédelektrolit olddszereként jelenlévé viz protonforrasként részt vesz a reakcidban. A
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folyamat a reakcidkoriilményektdl fiiggden tobbféle uton mehet végbe. A redukcids
mechanizmust az elektréd anyaga és feliiletének morfoldgidja, az elektrédpotencidl, és az
alkalmazott elektrolit tulajdonsdgai (vezetd sO, pH, protikus/aprotikus koriilmények,

homérséklet) befolyasoljak.

2.2.2. Ketonok elektroredukcidoja EP mechanizmus szerint

A ketonok elektroredukci6ja nagy  hidrogéntilfesziiltséggel jellemezhetd
elektrodokon, melyek nem mutatnak elektrokatalitikus aktivitdst (higany, 6lom, grafit), EP
mechanizmus szerint megy végbe, ami konszekutiv elektron- és proton felvételt jelent. Az
acetofenon 1-feniletanolld torténd redukcidja sordn elsé 1épésben gyokanion keletkezik (b),
amely negativ toltése miatt eltdvolodik az elektr6dtdl, de a beldle protonfelvétellel kialakul6
gyok (c) mar jol adszorbedlddik a feliileten. Ahogy a gyok felvesz egy elektront (d), ismét
taszitds 1ép fel, azonban a karbanion rovid élettartama miatt nem jut messzire, mieldtt

alkoholla alakulna a jelenlévé vizmolekuldkkal val6 reakcidban.

o+/H
A
Ph”™ “CHs
PN
- OH
0 e 0 H* ?H e (|)H H*
—_— (|:- — C'  — C —_—
Ph”™ “CH, Ph” " CH, Ph™™ “CH, Ph™™ “CHs Ph™  “CHs
i (b) S (c) C)
2x
=~ TS
Ph”™ “CHs Ph™  "CHs
e OH OH
- +
QO NR, 2x Ph Ph
/C\
Ph” " “CHs CHy CHy

7. dbra: Az acetofenon redukciojdnak lehetséges reakcidiitjai

Elving és Leone a gyokképzddés egy alternativ utjat feltételezik savas kozegben, ahol

az acetofenon redukcidjat protondlddas (a) vagy hidrogénkotés képzodése eldzi meg [32].
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Az acetofenon koncentracidjanak novekedésével a kozitermék gyokok dimerizacidja
keriil eldtérbe, és a termékelegyben megnd a pinakol ardnya [32]. Az elektrolit keverése is
befolydsolja a reakcié kemoszelektivitdsat azzal, hogy az elektrodon keletkezd gyokok
feliilettdl val6é eltdvolodasat segiti, és ezdltal meggatolja tovabbi elektronfelvételiiket, igy
azok az oldat belsejében dimerizdlnak. Az elektrolit kevertetése a hagyomanyos mddszerek
mellett ultrahang segitségével is elérhetd, melynek hatdsdt Cognet és munkatarsai vizsgaltik
részletesen [33, 34].

Az acetofenon koncentraciéjanak élland6 kis értéken tartdsdval az elektrolizis
szelektivitisa az 1-feniletanol felé eltolhatd. Ezt viz/toluol/acetofenon terner elegy
elektrolizal6 celldn kiviili ultrahangos emulzifikdldsaval érték el folyamatosan keringtetett
aramlasos rendszerben [35].

A kemoszelektivitds mellett az elektrolizis diasztereoszelektivitisa is fiigg a
reakciokoriilményektol. Savas-, illetve ligos pH-n eltérd diasztereomer aranyokat kapunk
[36]. Magas hidrogénion koncentricié esetén semleges gyokok dimerizdcidja (7. dbra, (c))
megy végbe, amit aldtdmaszt, hogy a reakcié diasztereoszelektivitisa (0,9-1,4 DL/mezo
arany) megegyezik az acetofenon fotopinakolizdcidjaéval, melynek kozitermékei szintén
semleges gyokok [37]. A pinakolizdciés folyamat atmeneti allapotdnak szerkezetét és
energidjat az aromas gytriik és a metil csoportok kozott fellépd sztérikus kolesonhatdsok és a
hidroxilcsoportok kozott kialakuld hidrogénkotés hatdrozza meg. A mezo termékhez vezetd
atmeneti allapot energidja mindenképpen magasabb. A lehetséges konformaciok koziil ,,A”
esetben (8. dbra) az aromds gylirlik kozotti sztérikus taszitds minimédlis, azonban nincs
lehetdség hidrogénkotés kialakuldsara. Ahhoz, hogy hidrogénko6tés alakulhasson ki, az aromds
gylriiknek fedd helyzetbe kell keriilni (B). Ezzel szemben a racém termékhez vezetd dtmeneti
allapotban a taszitds kevéssé noveli az energidt, ugyanakkor a hidroxilcsoportok kozelsége

miatt hidrogénkotés alakulhat ki.

OH Ph CH,
CH, Ph CH;, Ph CH, Ph
Ph CH, CH; “OH Ph "OH
OH O—H O—H
A mezo B racém

8. dbra: A pinakolizdcio dtmeneti dllapotdnak konformdcios viszonyai
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Ligos kozegben, a kisebb protonkoncentracié miatt a gyokok nagyobb része
gyokanionként van jelen, azonban mivel ezek reakcidja az elektrosztatikus taszitds miatt
valészintitlen [36], a kis mennyiségben jelenlévd semleges gyokokkel reagdlva dimerizalnak.
Ezesetben megné a DL-pinakol mennyisége (2,5-3,2 DL/mezo ardny), mert a gydkanion
negativ toltésli oxigénje €s a semleges gyok hidroxilcsoportja kozott erdsebb hidrogén kotés
alakul ki, mint semleges hidroxilcsoportok kozott, igy a racém termékhez vezetd dtmeneti
allapot energidja még alacsonyabba vilik.

Tilborg €s Smit kvaterner ammoénium sok adszorpcidjanak szerepét vizsgaltik az
acetofenon elektroredukcidjanak mechanizmusdban vizes- [38] €s nemvizes kozegen [39].
Megillapitottak, hogy vizes kozegben egy tetraalkilammoénium-ionokbdl all6 adszorbedlt
réteg felett zajlik az acetofenon redukcidja. Ugyanakkor nemvizes kozegben csak
tetraalkilammonium-ionok jelenlétében megy végbe az dtalakulds. Katalitikus hatdsuk annak
tulajdonithatd, hogy az ammonium-ionok koordinidciéja a ketonhoz a karbonilcsoport
polarizaciéjanak novekedését valtja ki. Szdraz aprotikus olddszerekben a gyokanionok ionpért
képeznek a jelenlévo kationokkal. Ha a kation egyszerre két gyokanionnal 1ép kdlcsonhatésba,
hasonléképpen stabilizdlja az dtmeneti dllapotot, mint a hidrogénkotés, igy a DL-pinakol vélik
a fotermékké.

Stocker és Jenevein [40] kiilonboz6é viztartalmu elektrolitokban vizsgdlta az
acetofenon elektrokémiai redukciéjat. Héttérelektrolitként tetraetilammonium-bromidot
haszndltak, a redukciét higanykatédon végezték. A viztartalom csokkentésével egyre

erdsebben érvényesiil a jelenlévo kvaterner s6 hatdsa, megnovelve a racém termék aranyat.

2. tdbldzat: 2,3-difenil-2,3-butdndiol diasztereomerjeinek ardnya kiilonbozo viztartalmi

elektrolitokban
Oldészer DL/mezo ardny
0,05% viztartalma DMF 7,8
0,2% viztartalmi ACN 7,0-7,2
5% viztartalmi ACN 5,3
80%-0s etanol 1,2

Thomas €s Littman old6d6é magnéziumandd alkalmazasa sordn szintén a DL-pinakol
ardnyanak novekedését tapasztalta a magnéziumionok jelenlétének hatdsara [41].

Az  ionparképzodés alkalmas lehet a reakcid  enantioszelektivitdsdnak
megvaltoztatasara is. Horner és munkatérsai [42] az acetofenon elektroredukcidjét (-)-efedrin

alkilezésével elddllitott kirdlis vezetdsok jelenlétében végezve 7-20% kozotti aszimmetrikus
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indukciot tapasztaltak az alkohol terméknél, azonban a pinakol minden esetben optikailag
inaktiv volt. Quinidin alkaloid alkalmazdsaval hasonl6 hatést értek el (16%-os optikai hozam
1-feniletanolra, inaktiv pinakol) [43].

Az acetofenon elektroredukcidjanak kemo- és diasztereoszelektivitisa az
elektrodfeliilet modositasdval is befolyasolhatd. Ishifune és munkatdrsai [44] anddosan
oxidalt grafit szovet feliilletéhez B-ciklodextrint kapcsoltak, és az igy kapott elektrédon
végezték az acetofenon redukcidjit. Az elektrodfeliilleten 1évé hidroxilcsoportok és az
intermedierek hidroxilcsoportjai kozotti hidrogénkotések kialakuldsaval magyardztdk a DL-

pinakol termék ardnyanak novekedését.

2.2.3. Elektrokatalitikus hidrogénezés

Az  acetofenon  grafit-, higany- vagy Olom elektrédon redukdlva a
reakciokoriilményektol fiiggden eltérd aranyban pinakol és 1-feniletanol terméket ad, mig
nikkel elektrédon szelektiven 1-feniletanol keletkezik [45]. A jelentds kiilonbség oka, hogy a
nikkel elektrokatalitikus hatdsi fém, melyen eltér6 mechanizmus szerint megy végbe a
redukcié. Az elektrokatalitikus hidrogénezés lényege, hogy az elektréd feliiletén a
vizbontdsbdl szdarmaz6 hidrogén atomok reagélnak a szubsztrat molekuldkkal, a heterogén
katalitikus hidrogénezés folyamatdhoz hasonl6éan [46]. A hagyomanyos heterogén katalizistol
elsosorban az atomos hidrogén keletkezésének moddja kiilonbozteti meg. A Kkatalitikus
hidrogénezéshez képest szdmos eldnye van, példaul nincs hidrogénhasitds, azaz megkeriilhetd
a hidrogénmolekula hasitdsa sordn fellépd kinetikus gat, mely a hidrogén old6dasabdl és
katalizétor feliilethez valé transzportjabol adoédik. Hidrogénforrasként leggyakrabban az
elektrolitban nagy koncentricidban jelenlévd viz szolgdl. Tovabba elkeriilhetd a magas
homérséklet és nyomds alkalmazdsa, illetve a katddfesziiltség valtoztatdsaval csokkenthetd
vagy megsziintethetd a katalizdtor mérgezés [47]. Az elektrokatalitikus hidrogénezés soran
nem jelennek meg gyokos koztitermékek, ezért nem képzddnek dimerizacids termékek. A
kemiszorbedlt hidrogén keletkezéséhez alacsonyabb elektrédpotencidl kell, mint a legtobb
szubsztrat kozvetlen redukciéjdhoz, igy nehezebben redukdlhatdé kotések is telithetdk. A
katalitikus hatdsu elektrédokon (Pd, Pt, Rh stb.) tapasztalhat6 kis hidrogéntulfesziiltség miatt
adott elektrodpotencidlon nagyobb dramstriiség mérhetd, ami gyorsabb elektrédfolyamatnak

felel meg.
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A hidrogénfejlodés kétféle mechanizmus szerint mehet végbe.

Volmer-Heyrovsky-mechanizmus:

H;0"+M+e = M-H+H,0 (Volmer-reakcio)

H;0"+M-H+e = M+ H,+ H,0 (Heyrovsky-reakci6)
Tafel-Volmer-mechanizmus:

H;O+e =— H, +H,O (Volmer-reakcid)

H,a+H,y = Hy (Tafel-reakcio)

Az elektrokatalitikus hidrogénezés elsé 1épése a fémelektrod felszinén lejatszodod
elektrokémiai vizredukcid, melyet az 1. szdmu egyenlet mutat. Ezutdn a szerves szubsztrat
megkotddik a fém feliiletén (2), és reagdl a kemiszorbedlt hidrogénnel (3), majd deszorpcid
ugjan tavozik a feliiletr6l (4). A szubsztrat redukcidjdval verseng a molekularis hidrogén

fejlédése (5-6).

H,O +e — M(H) + OH"

Y=2+M — M(Y=2)

2M(H) + M(Y=Z) — M(YH-ZH)
M(YH-ZH) - YH-ZH + M
MH)+e¢ + H O—->H, + M+ OH
2MH) - H, +M

S kA L=

Az elektrokatalitikus hidrogénezés hatékonysaga a fenti reakciok sebességviszonyaitdl
fligg, melyet a szubsztrit, az elektr6d anyaga és felszine befolydsol, illetve egy adott
szubsztratra és elektrédra nézve az elektrolizis koriilményeitdl is fiigg. A szubsztrit
adszorpcids energidja erdsen fiigg az adszorbenstdl, dltaldban érdes és pordzus feliileteken
nagyobb. Példaul piridin adagoldsa az elektrolithoz sima felszinli nikkel elektréd esetén nem
befolyésolja jelentdsen a hidrogénfejlodés sebességét, azonban a Raney-nikkelre torténd erds
adszorpcidja miatt ilyen anyagu elektrédon a hidrogénfejlodést akar tizedére is lassithatja [48,
49].

A platiana az egyik legaktivabb katalizator, példaul platindzott platina elektrédon az
acetofenon redukcidja etilbenzolig megy [50], tovdabba fahéjsavat sima platindn nem lehet
redukdlni, de platindzott platinan igen [51]. A pallddium elektrokatalitikus hidrogénezésben
kevésbé aktiv katalizator, mint a platina. Az acetofenon redukcigja pallidium-szén elektrédon

kénsavban 80-100% kozoétti hozammal difenil-butdndiolt ad [52]. A pallddium aktivitdsat a
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levalasztasakor alkalmazott katédpotencidl befolydsolja, legaktivabbnak a -0,6V-on
levalasztott fémet talaltak [53].

A katalizator hatékonysdga szempontjdbol fontos szerepe van a hordozénak is. A
hordozé és a katalizator fém kozotti kolcsonhatds befolydsolhatja az elektréd szelektivitasat
[54]. Szénre levélasztott platindn az elektronsiirliség magasabb, mint a tiszta fémen [55]. Ez
azt eredményezi, hogy a platina és a kemiszorbedlt hidrogén kozotti kotés energidja csokken,
ami felgyorsitja a hidrogénfejlodést és az elektroredukciét. A platindzott platina és a
platindzott szén elektrodokat 0sszehasonlitva fenol ciklohexanolld torténd elektroredukcidja
sordn, az utdbbi bizonyult hatékonyabbnak [56, 57]. Amouzegar és Savadogo platinat
tartalmaz6 grafitkompozit elektrodok vizsgalatdval igazolta, hogy az elektréd hatékonysiga
nem nd az elektrokatalizitor mennyiségének - vagyis felilletének - novelésével. A
platinatartalom 60% folé novelése jelentOsen lecsokkentette a fenol redukcidjanak
aramhatédsfokat [58], valdsziniileg a vizbontés el6térbe keriilése miatt.

Szamos példat taldlunk az irodalomban vezetd polimer matrixi Kkatalizatorok
felhaszndldséra is [59]. A polimer métrix alkalmazasdnak a szelektivitds befolydsoldsa mellett
a fémszemcsék rogzitésében is szerepe van, mely meggitolja Osszetapaddsukat, ami a
heterogén katalizatorok dezaktivalédasanak egyik leggyakoribb oka. Szamos nemesfémet
rogzitettek polipirrol matrixban ioncserét kovetd redukcid segitségével. A pozitiv toltésti
oldall4ncot tartalmazé pirrol monomer platina elektrodon torténd elektropolimerizacidja utan
PtClzz_, PdCl42', RhC163' és RuCl63' komplex anionokat kotottek meg a bevonaton, majd
elektroredukcié segitsévégel a polimer réteg fémtartalmat elemi allapotiva redukaltak [60,

61].

2.2.4. Elektrédanyagként alkalmazhat6 heterogén katalizatorok

A katalizatorok olyan anyagok, amelyek megnovelik egy kémiai reakcié sebességét
azaltal, hogy alacsonyabb energidju reakcidutat biztositanak. Elektrokatalizdtorok esetén ez
azt jelenti, hogy adott elektrédoptencidl alkalmazéasa mellett egy katalitikus hatdsu elektrédon
nagyobb dramsiriiséggel megy végbe az adott elektrokémiai reakcid, mint egy katalitikusan
inaktiv elektrod feliiletén. Masképpen fogalmazva: az adott reakcid tulfesziiltsége kisebb, az
elektrokatalizator feliiletén. A katalitikus hidrogénezést nagyfeliiletii katalizatorokon végzik,
melyek 4altalaban Raney-tipusu fémek, vagy atmeneti-, illetve nemesfémek finomeloszlasu

porai.
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Raney-nikkel

A Raney-nikkel egy nagy feliiletli, szivacsos szerkezetli katalizator, melyet széles
korben alkalmaznak, mivel olcsé és sokféle reakcioban mutat katalitikus aktivitast. Szamos
funkciés csoport, példaul alkinek, alkének, diének, aromdsok, nitrilek, karbonilvegyiiletek és
nitrovegyiiletek redukcidjit katalizdlja. Eldéllitdsa sordan nikkel és aluminium olvadékat
hirtelen lehiitve torékeny fémotvozetet kapnak, melyet elporitanak, majd tomény nétrium-
hidroxid oldattal maratjak:

2 Al+2NaOH + 6 H,O — 2 Na[Al(OH)4] + 3 H,

Az eljaras eredményeként az aluminium nagy része kioldddik, és nagy feliiletd,
porézus nikkel marad vissza. Az aluminium kioldéddsdbol szdrmazé nétrium-aluminétot
desztillaltvizes mosdssal tavolitjak el, és a katalizatort alkoholos mosést kovetden szaritjadk. A
kiilénbozo elkészitési modnak koszonhetden a Raney-nikkelnek nyolc tipusét ismerjiik. Ezek
a kezelés hOmérséklete, idOtartama és az alkalmazott ndtrium-hidroxid koncentricidjdban
kiilonboznek. A kiilonféle elddllitdsi modszerek eltérd aktivitdsi katalizatorokat
eredményeznek. Ha tidlsdgosan nagymértékii az aluminium kiolddsa, akkor a kapott
katalizdtor aktivitdsa lecsokken, mert torékennyé valik a visszamarad6 fém, és a szemcsék
Osszeesése csokkenti a feliiletet. Az eldallitds sordn fejlodd hidrogénbdl jelentds mennyiség
megkotddik a nikkel feliiletén, és ez noveli a katalitikus aktivitast. Ez tovabb novelhetd, ha a

mosatasi eljaras soran hidrogéngazt buborékoltatnak keresztiil a rendszeren [62].

3. tdbldzat: kiilonbozo aktivitdsii Raney-nikkel katalizdtorok elddllitdsi koriilményei

Tipus  Hoémérséklet NaOH-6tvozet Kezelés ideje Mosasi eljardas ~ Relativ aktivitds
(°C) ardny (w/w)
Wi 0 1:1 4h H,O/EtOH alacsony
w2 25 4:3 8-12h H,O/EtOH kozepes
W3 -20 4:3 50 min H,0/EtOH magas
W4 50 4:3 50 min H,O/EtOH,H, magas
W5 50 4:3 50 min EtOH magas
W6 50 4:3 50 min H,0,H,/EtOH magas
w7 50 4:3 50 min H,O/EtOH magas
W8 0 1:1 4h H,0O/dioxan alacsony
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Az elsé Raney katédok a katalizator fémlemezre val6 szétteritésével késziiltek [63,
64]. Chiba és munkatarsai [65] szamos ketont, aldehidet, oximot, nitrilt, olefint, acetilént és
nitrovegyiiletet redukdltak nemvizes kozegben. Az aramhatasfok novekedését tapasztaltak,
amikor az altaluk alkalmazott nikkel lemez elektrédot Raney-nikkel porral fedték be, és
magasabb hozamokat kaptak, mint heterogén katalitikus hidrogénezéssel. A termék kinyerését
és a katalizator regenerdldsat a finomszemcséjii por jelenléte nehézkesé tette, €s az elektrédok
alkalmazdsa sordn az eredetileg fekete por sziirkiilését, és a katalitikus hatds csokkenését
tapasztaltak, amit a szemcsék Osszetapaddsa okozott. Ez a heterogén katalizatorok jol ismert
dezaktivalédasi folyamata. Lessard €s munkatdrsai [66] dolgoztdk ki a Raney-elektrédok
készitésének praktikusabb mddjat. Nikkelt tartalmaz6 oldatban végzett elektrolizis sordn fém
nikkelt vélasztottak le acélhdlé feliiletére, mely az elektrolitban szuszpendalt nikkel-
aluminium o6tvozet szemcséit az elektrod feliiletére tapasztotta. Az elektrédbevonat
aluminiumtartalmat ezutdn liggal kioldottdk. A katalizatorszemcsék feliilethez rogzitése
javitotta az elektromos kontaktust, és meggatolta a részecskék agglomericidjiat. Bar az igy
késziilt elektrodok katalitikus aktivitdsa idovel valamelyest csokkent, élettartamuk jéval
hosszabb lett, mint a por alaku elektrédoké.

Szamos karbonil vegyiilet, példaul ketonok, aromds aldehidek, acetoacetitok és
ketosavak redukciéjat végezték el Raney-tipusu elektrodok segitségével [67]. Sakurai Raney-
nikkel elektroddal acetofenont redukdlva 1-feniletanolt kapott termékként, pinakolizaciét nem
tapasztalt [68]. Senda és munkatarsai 4-t-butil-ciklohexanon-t redukéltak Raney-kobalt és -
nikkel, valamint platina-szén és pallddium-szén elektrédokon, és magasabb konverizét
tapasztaltak a Raney-tipusd, mint a szén hordozés katalizatorokndl [69]. Chen és Lasia
préseléssel eldallitott nikkel-aluminium o6tvozetek elektrokatalitikus aktivitdsat vizsgdlva
kereste a Raney katalizatorok aktivitdsanak okét [70]. A vizbontds sordn azok az elektrédok
bizonyultak hatékony katalizatornak, melyeket az aluminium olvadaspontja f61é melegitettek.
Ez lehetové tette ) fémes fazis kialakuldsit, melybdl az aluminiumot kioldva nagy feliileti

érdességli anyagot kaptak.

Palladium-szén

A palladium egy széles korben alkalmazott hidrogénez6 katalizator, melyet szén-szén
kotés kialakitdsara is elOszeretettel alkalmaznak. Kiilonleges tulajdonsdga, hogy nemcsak
adszorbedlja, hanem oldja is a hidrogént. Heterogén katalizis sordn aktivszén, vagy fémso
hordozéra levdlasztott finomszemcsés fémporként alkalmazzdk [71]. Elddllitdsa s6ibdl

hidrogénnel- vagy formaldehiddel végzett redukcidval torténik. Elektrokatalizatorként
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alkalmazva szdmos anyag, példaul nitrilek, alkének, alkinek, aromds aldehidek és antracén
redukcidjat katalizélja, de ketonokét, cikohexénét, egyes alifas aldehidekét és naftalinét nem
[72]. A palladium kevésbé aktiv elektrokatalizdtor mint a platina, acetofenon kénsavban
végzett elektroredukcidja sordn Pd/C esetén I-feniletanol a fétermék [73], mig platindn
etilbenzol keletkezik [50]. Az elektréd aktivitisa nagyban fiigg az eldallitdis mddjatol. Az
alacsony fesziiltségen levalasztott pallddium egyenletes bevonatot képez, és benzaldehid
redukcidja sordn fotermékként benzil-alkoholt eredményez, mig magasabb fesziiltségen

szabdlytalan halmazokban vélik le, melyek toluolig redukaljdk a benzaldehidet [53].

2.2.5. A hidrogén tulfesziltsége és meghatarozasa

Az elektrédanyagok elektrokatalitikus aktivitdsa jOl jellemezhetd az elektrodon
mérheté hidrogén talfesziiltséggel. A tilfesziiltség () az elektrédpotencidl és az egyensulyi
elektrédpotencidl kiillonbsége. Annak az energiatdbbletnek felel meg, amennyivel tobbet kell
befektetniink az elektrédreakcié meginditdsdhoz, mint ami termodinamikailag varhaté. Az
anddpotencidl emiatt pozitivabb, a katdédpotencidl pedig negativabb lesz, mint az egyenstlyi

elektrodpotencidl. A tilfesziiltség a Tafel-egyenlet szerint nd a ndvekvd aramerdsséggel:

n=a+b-lgi

Meghatdrozasat haromelektrodos rendszerben végezziik, ugy, hogy a munka- és a
segédelektrodra fesziiltséget kapcsolunk, és a cellin atfolyd 4aram erdsségét a
segédelektrodon, a munkaelektréd potencidljat pedig a referenciaelektréddal szemben mérjiik.
Mérés kozben a referenciaelektrédon nem folyik at dram, igy nem polarizalédik. A celldra
kapcsolt fesziiltséget fokozatosan novelve idokozonként leolvassuk az adott fesziiltséghez
tartoz6 aramerdsség értékeket. Az igy nyert adatokbdl megszerkesztjiikk az dramerdsség —
fesziiltség gorbét, melyre egyenest illesztve a tengelymetszet értéke adja a hidrogén

tulfesziiltségét [74].
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9. dbra: A tilfesziiltség meghatdrozdsa dramsiiriiség-fesziiltség gorbérol

2.2.6. Enantioszelektiv elektroredukcio

Enantioszelektiv elektrondtmeneti folyamatok nem lehetségesek, mert az elektron nem
rendelkezik kiralitdssal. Ha az enantiomerek kozott differencidlédas valésul meg, az mindig
az elektrondtmenet elotti-, vagy az azt kovetd kémiai 1épések sordn torténik. Az
enantioszelektivitds eléréséhez kirdlis kornyezetet kell biztositani a redoxifolyamat
intermedierjeinek kozvetlen kozelében. Elektrokémiai aszimmetrikus indukciot kirdlis
oldészerek, kirdlis segédelektrolitok vagy kirdlis elektrédok segitségével érhetiink el [75]. Az
elsé két médszer nagymennyiségii anyagot igényel, igy preparativ jelentdségiik nincs. Ezzel
szemben, ha az aszimmetrikus induktort csak az elektrdd feliiletén alkalmazzuk, katalitikus
mennyiség elegendd.

Kirdlis elektrédok készitése monomolekuléris vagy multimolekularis rétegekkel vald
bevondssal lehetséges, ami irreverzibilis adszorpcidval vagy kovalens kotésekkel torténhet.
Az elektrokémiai aszimmetrikus szintézisben Grimshaw és munkatérsai [76] végeztek tittord
munkét. Az elektrodfeliileten adszorbedlt optikailag aktiv alkaloidok felhasznalasaval 4-
metilkumarin redukcidja sordn 17%-os optikai hozamot értek el a képzddd 3,4-dihidro-4-
metilkumarinra.

A legmagasabb optikai hozamokat Komori és Nonaka érte el poli-L-valinnal bevont
platina elektrédon (93% e.e. t-buti-fenil-szulfidbdl a megfeleld szulfoxid (S)-enantiomerjének
képzddésére) [77], illetve kirdlis monomerbdl késziilt vezetd polimer (polipirrol) film

bevonatokkal. Ezek haszndlata sordn jelentds szelektivitds és jo reprodukdlhatosag

-25-



tapasztalhatd, azonban preparativ célra nem igazdn alkalmasak, mivel a filmbevonatok a
feliilethez csak adszorpcidval kotddnek, igy idOvel elhasznidlédhatnak [75].

Az elektroszintézisek szelektivitdsat befolydsold sztereokémiai faktorok kozott a
szubsztratmolekula elektrédfeliilethez viszonyitott orientdcidja, az elektrod miatt fellépd
arnyékolas és az elektromos kettOsréteg miatt kialakuld kdzeghatds jatszanak dontd szerepet.
Az elektrondtmenetben részt vevo elektroaktiv anyag orienticidja alapvetden befolydsolja az
elektrokémiai reaktivitdst. Mivel az elektrontranszfer az elektréd és a rajta adszorbealt
szubsztratmolekula kozott lejatsz6dé heterogén folyamat, a molekula azon részén torténhet
elektronfelvétel- vagy leadds, mely az elektréd feliiletével kozvetleniil érintkezik. Ha az
adszorbedlt molekula poldris, az elektrod toltésétdl fiiggden véltoztathatja orientacidjat.
Szintetikus szempontbdl érdekes kovetkezménye az orienticidés effektusnak, hogy
nagymértékben regioszelektiv atalakitdsokat tesz lehetdvé. Diketoszteroidok redukciéjanak
vizsgalatdbol kideriilt, hogy a sztérikusan kevésbé gatolt karbonilcsoport konnyebben
redukdlédik, és minden esetben ekvatoridlis elhelyezkedésti hidroxilcsoport alakul ki a
termékben [78]. Bizonyos estekben az elektrodfeliileten kialakulé intermedierek tovabb
reagdlnak, még mieldtt tdvoznanak az elektréd kozelébdl. Ha ez torténik, az elektrod
arnyékold hatdsa érvényesiil €s a reakcidpartnerek csak szabad oldalardl kozelithetik meg a
koztiterméket. Ez a jelenség katddfolyamatokndl kevésbé fontos, mint oxidacidk soran, mivel
a katdd és a rajta kialakul6 anion vagy gyokanion kozott elektrosztatikus taszitds van, igy csak
akkor befolyésolja a koztitermék reakcidjat, ha az nagyon gyors. Az elektromos kettdsréteg,
amelyben az elektrédreakciok lejatszodnak, Osszetételében €s tulajdonsdgaiban jelentdsen
kiillonbozik az elektrolit tobbi részétol, ezért az elektrédon képzddd intermedierek reakcidi
masok. Ez foleg nagy reaktivitasi koztitermékek esetén tapasztalhatd, melyeknek nincs
akkora élettartamuk, hogy kijuthassanak a kettdsrétegbdl. Ha szerves oldészerek elegyében
torténik az elektrolizis, melyek eltér6 mértékben szolvatdljdk a hattérelektrolitot, az
oldészerelegy komponenseinek ardnya az elektrédfeliilet kdzelében teljesen mas lesz, mint az

oldat belsejében. Ez teljesen megvéltoztathatja a koztitermék reakcidjanak irdnyat.

2.2.7. Alkoholok elektrooxidacioja

Az alifas alkoholok elektrooxiddcidja altaldiban nehezen valdsithaté meg magas
oxiddciés potencidljuk miatt (2,5-2,7 V vs. Fc/Fc), ezzel szemben a benzil helyzetii

hidroxilcsoport konnyen oxidalhat6. Az 1-feniletanol oxiddcidja sordn felvaltva elektron, ill.
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proton leadasa torténik (ECEC mechanizmus), ezdltal keletkezik az acetofenon. Melléktermék
képzddése csak hosszabb alkillinci alkoholok esetén varhatd, ahol el6fordulhat az

alkilcsoport lehasadasa [79].
H

OH OH o 0
. le'
e H* e “H*
CHy ——> CHy > ©/ SCHy > ©/ SCHy ——= CHs

10. dbra.: Az I-feniletanol oxiddcios mechanizmusa

H

O—0

A primer alkoholok aldehiddé torténd szelektiv oxidacidjara jol hasznélhat6 stabil
gyok a 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxil (TEMPO) [80], melynek elektrokatalitikus hatdsat

Semmelhack és munkatérsai [81] vizsgéltak el0szor.

|

H o o
b

11. dbra: A 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oxil gyok redoxi egyensiilyai

A tetrametil-piperidinbdl oxidécidval eldéllithaté hidroxil-amin szarmazék (a) tovabb
oxidalva nitroxil gyoké (b) és egy tovéabbi elektron leaddsaval a nitrozénium-ionnd alakul (c).
Ez alkohollal, vagy aminnal reagdlva visszaalakul hidroxil-aminnd (a), mikoézben a

reakcidpartner oxidalédik.

2.3.8. Enantioszelektiv oxidacio feluiletmodositott elektrodokon

Az alkoholok enantioszelektiv elektrokatalitikus oxidacidjara kidolgozott eljardsok
koziil az egyik leghatékonyabb a TEMPO gyok alkalmazdsahoz kapcsolddik. A nitroxil-gyok
centrumot tartalmazé vegyiiletek az alkoholok €s aminok oxidacidja sordn hatdsos homogén
katalizatoroknak bizonyultak, ezért elektrokatalitikus oxidaciés folyamatok sordn is tobb
kutatécsoport vizsgdlta alkalmazhatésagukat [82]. A TEMPO kationos formdja hidrid
absztrakcidval oxiddlja a szubsztratot, redukalt formdjat az elektréd gyorsan visszaoxiddlja,

igy hatékony katalitikus rendszerként miikodik.
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Kashiwagi és munkatdrsai [82] vékony poliakrilsav réteget hoztak létre grafit szoveten
és az elektrédbevonathoz TEMPO szdarmazékokat kapcsoltak. A feliiletmddositott
elektrédokkal racém 1-feniletanolt oxidéltak, és azt taldltdk, hogy a kirdlis TEMPO
szarmazékok az alkohol egyik enantiomerjét gyorsabban oxidéljdk, igy a mdasik enantiomer
visszamarad a reakcidelegyben, vagyis kinetikus rezolvalas 1ép fol. A vizsgdlt TEMPO

szarmazékok koziil a spiroxyl bizonyult a leghatdsosabbnak.

NH-CO-polimer
NH-CO-polimer ﬂ-Co-polimer NH-CO-polimer NH-CO-polimer
/ :N: \ | i:N: \
o o e}
TEMPO proxyl quinoxil spiroxyl camphoxyl

12. dbra: TEMPO szdrmazékok

A feliiletén spiroxyl gyokot tartalmazé elektroddal racém 1-feniletanolt oxiddlva

acetofenont kaptak, mikdzben az alkohol R enantiomerje 99%-os tisztasdgban visszamaradt.

OH 0 OH

B H
elektrooxidacio
CHs - = CHy + CHy

13. dbra: A racém I-feniletanol oxiddcioja

Tovabbi vizsgdlataik sordn azt tapasztaltdk, hogy hasonlé szerkezetii alkoholokat
oxiddlva mindig az R-izomer maradt meg szinte teljes tisztasdgban a reakcidelegyben [82,
83]. Ezenkivill ugyanez a katalizdtor alkalmasnak bizonyult diolok enantioszelektiv

laktonizacidjara is [84].

2.3. Funkcios polimerek elballitasa és felhasznalasa

A funkcids polimerek felhasznédldsanak két nagy teriilete az ioncseréld gyantdk és a
szilardfazisu peptidszintézis gyantdk alkalmazdsa. Mindkét teriileten fontos szempont, hogy a
termék minél tobb funkcids csoportot tartalmazzon, és azok hozzéaférhetdek legyenek, ezért

kiillonb6z6 mértékben duzzadasra képes gyantdkat alkalmaznak alapanyagként. A csoportok
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kialakitasa kétféle uton torténhet: vagy a monomerelegyhez kevernek olyan adalékot, mely
tartalmazza a kivant csoportot, vagy a kész polimer kémiai- vagy fizikai kezelésével viszik be

azt.

2.3.1. loncserél6 gyantak

Az ioncsere sordn az oldatban 1évd ionok a vele érintkezd szildrd hordozé feliiletén
1évd ionokkal helyettesitddnek [85]. Ioncsere tulajdonsdga szdmos természetes szervetlen- és
szerves anyagnak van, mesterséges ioncseréloket az 1930-as évektdl gyartanak. Ezek
kezdetben fenol-formaldehid gyantdk voltak, melyeket tombpolimerizacioval készitettek és
Orléssel alakitottak szemcsés anyaggd. Ezeket az 1940-es évektdl az emulzids
polimerizacidval el6éllithaté sztirol — divinilbenzol alapd gyantdk szinte teljesen kiszoritottak.
Ugyanezzel az eljardssal készithetok divinilbenzollal térhaldsitott akrilat gyantdk is. Kationok
lecserélésére alkalmas gyantdk feliiletén anionos csoportok taldlhatok, melyek toltését a
hozzajuk koordindl6d6é pozitiv toltésii ellenionok semlegesitik, anioncserélokon pedig
kationos csoportok vannak, a hozzdjuk koordindl6d6 anionnal. Az ioncseréld gyantdkat a
feliiletiikon kialakitott funkcids csoportok tipusa szerint lehet csoportositani. A legfontosabb

funkciés csoportokat, és kialakitdsuk menetét az alabbi tdblazat foglalja 6ssze.

——CH— ——CH— ——CH—

szulfonalé sav
14 e
EI‘OS sav duzzaszt6 szer SOgH
HO5S
—HC——CH,— 8 —HC——CH,——
CH,
CHy— CH—CH,— CHy—CH—CH,—
COOR COONa
NaOH
Gyenge sav _NaOH__
—HC—CH,— —HC—CH,—
——CH——CH,——CH—— —CH—— — ——CH—
CICH ,OCH,
s . CH N(CHy)
Gyenge baZlS Friedel-Crafts CH20| 2 3)2
katalizator
— CH—CH,— ——CH—CH,— —CH——CH—
2
——CH——CH,——CH——
CICH OCH, N(CH
3 CH,N CH
Erés béZlS Friedel-Crafts CHZC| 2 o)z
katalizator
— CH——CH,— ——CH——CH,—— ——CH——CH,—

14. dbra: loncseréld gyantdk tipusai és elédllitdsuk
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Az ioncseréldk eldallitdsara mindkét polimerfunkcionalizaldsi mddszert alkalmazzak:
a funkcids csoport bevitelét megfelel6 monomer adalékoldsaval (1asd gyengén savas gyantdk)
és a térhdlds polimer kémiai kezelésével (erGsen savas és bdzisos gyantdk). Az ioncseréld
gyantdk felhaszndldsa széleskorili, legnagyobb mennyiségben a vizkeménység csokkentésére
és ionmentesitésre haszndljak Oket, ezen kiviil katalizdtorként Onmagukban, illetve

hordozoként is alkalmazhatok.

2.3.2. Szilardfazisu szintézis gyantak és alkalmazasuk

A szilardféazisu peptidszintézis kidolgozasanak elsédleges hajtéereje a hosszabb peptid
lancok szintéziséhez sziikséges sok egymadst kovetd Kkapcsoldsi és tisztitdsi 1€pés
leegyszerlsitése volt. A peptidszintézis egy soklépéses folyamat, ami részlegesen védett
aminosavak aktivalasdbol és egyenkénti Osszekapcsoldsdbol all. Az oldatfazisd szintézisek
soran minden kapcsolasi 1épés utdn kromatografids elvalasztassal, vagy kristalyositassal kell
megtisztitani a terméket. Ez a szilardfazisu szintézisek sordn leegyszerlisodik, mivel a
hordoz¢ feliiletén megkotott peptid egyszerli mosdssal tisztithato.

A szintézishez haszndlt gyantdk rendkiviili sokszinliséget mutatnak, a gydrték
valtozatos kémiai szerkezetli, térhaléssagi foku, szemcseméretli €s méreteloszlasu gyantdkat
forgalmaznak [86]. Kapacitasuk dltaldban néhany tized mmol-t6l néhdny mmol-ig terjed, 1g
gyantdra vonatkoztatva. Ez a kapacitds igen nagynak mondhatd, ha példdul 8-10 aminosav
egységbdl 4llo peptidet szintetizdlunk egy ilyen gyantédn, a peptid Ossztomege meghaladhatja
a hordoz6 tomegét. Ez csak ugy lehetséges, ha a gyantdk porézusak, és jol duzzadnak az
alkalmazott oldészerekben, mert igy aktiv feliiletiik joval nagyobb a geometriai feliiletnél. Ezt
a térhaldsitdszerek aranyanak kis (1-2%) értéken tartdsdval érik el. Legelterjedtebbek a
polisztirol alapi gyantdk, melyeknél divinilbenzolt adalékolnak térhalositoszerként. A
gyantdknak szdmos kovetelménynek kell megfelelniiik. Olyan reaktiv funkcids csoportokat
kell tartalmazniuk, melyekhez peptidlanc kapcsolhatd, és a szintézis végén eltavolithatd,
olyan szdmban, ami biztositja a szintézis megfeleld hozamat. Ki kell birniuk a kapcsolasi és
tisztitasi 1épések fizikai és kémiai koriilményeit. Biztositaniuk kell a szabad érintkezést a
novekvo peptid lancvég és a reagens kozott, €s elvalaszthatonak kell lenniiik az alkalmazott
oldoszerektol [87].

Legelterjedtebben az 1% divinilbenzollal térhaldsitott polisztirolt, és az 5% N,N’-
akriloil-etiléndiaminnal ~ térhéldsitott ~ N,N-dimetil-akrilamid = gyantat  alkalmazzdk
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alapanyagként [88]. Emellett népszeri még a TentaGel, ami polietilén-glikollal graftolt
polisztirol gyanta, ami jobb duzzadasi tulajdonsdgai miatt magasabb hozamot biztosit [89].

A hordozé feliiletéhez az els6 aminosavat sokféleképpen lehet kapcsolni, a legelsd és
legismertebb eljards, amely a tobbi mddszer kifejlesztésének is alapul szolgalt, a Merrifield-
gyanta kialakitdsa és alkalmazdsa [90]. Ennek elddllitisa a térhdlés polisztirol
fenilcsoportjainak klormetilezésével torténik, melyet klormetil-metiléterrel hajtanak végre
SnCly jelenlétében. Az eljards eredményeképpen koriilbeliil minden 6tddik fenilcsoporton
alakul ki para-helyzeti klérmetil csoport. A gyantdhoz az elsé N-védett aminosavat bazis
jelenlétében torténd melegités soran viszik fol, melyrdl a véddcsoportot eltavolitva a masodik

aminosav az elsé aminocsoportjdhoz kapcsolhatd, példdul DCC segitségével.

R, Ry
védett aminosav HBr/AcOH
PS CHCl ——— PS/®70 NH—Gbe e ° NH
észteresités z 2
o) [¢]
Ry o) Ry o)
védett aminosav ‘
——> PS o NH NaOH ‘
H
b ‘ NH “Cbz © NH N
o Ry o) R,

15. dbra: Szildrdfdzisu peptidszintézis Merrifield-gyantdn

A hagyomadnyos gyantdk alkalmazdsa sordn problémat jelent, hogy a polisztirol vaz és
az els6 aminosav kozotti észterkotés a védOcsoport eltdvolitds sordn alkalmazott savas
koriilmények kozott elhidrolizdlhat, és az addig felépitett peptid mindenestiil lehasad a
gyantardl. Ez egy 124 aminosavbdl all6 peptid esetén a lancok 80 %-anak elvesztését okozza
[91]. Ennek elkeriilésére kiilonféle linkereket dolgoztak ki, melyek stabilabb, specidlis
reakcidval hasithaté molekularészletek a gyanta és a felépiild peptid kozott. Megfeleld linker
alkamazdsdval jobban szabdlyozhaté az els6 aminosav kapcsoldsa, és tetszoleges polimer
hordozé hasznédlhatd, ezen kivill a melléktermékek (példaul diketopiperazinok, ¢és

racemizacios termékek) keletkezése visszaszorithato.
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2.3.3. Peptidkoétések kialakitasa kapcsoléreagensekkel

A peptidszintézisek célja amidkotések kialakitdsa szelektiv modon. Ehhez az egyik
aminosav karboxilcsoportjat aktivdlni kell. Ezt kapcsoldszerekkel lehet elérni, melyeknek
gyorsan és magas hozammal kell az acilezést eldsegiteni, és ennek sordn mellékreakciok,
illetve racemizacié nem mehet végbe. Peptidkotés kialakitasdra szamos reagenst alkalmaznak
oldatfazisban, azonban ezek kozil nem mind alkalmas az aminosavak szilard felilethez
kapcsoldsdra. Erre a célra in situ eldéllitott acilezOszereket (karbodiimidek, aktiv észterek,
foszfonium- vagy urénium sok), vagy izoldlt és tisztitott reagenseket (aktiv észterek, és
elézetesen eldallitott szimmetrikus anhidridek, tn. ,,PSA”-k) haszndlnak. A legnépszertibb in
situ kondenzalészerek a karbodiimidek, ezek koziil is leggyakrabban a diciklohexil-
karbodiimidet (DCC) hasznéljdk. A karbonsavval o-acilizourea szarmazék keletkezése kozben
reagdl, amely aminokkal vagy alkoholokkal amid- vagy észterkotést alakit ki, diciklohexil-

karbamid melléktermék keletkezése kozben.

(0}

J

0 4\0

o-acilizourea szarmazék

[
H,N—R, ‘ ﬁ
> +
/C\
R1 NH—R; NH NH

16. dbra: Kapcsoldsi reakcio N,N’-diciklohexil-karbodiimiddel

Ry
N

A reakciét erds bazisok, példaul 4-(dimetilamino)piridin (DMAP) katalizélja.
Oldészerként leggyakrabban diklérmetant alkalmaznak, esetenként DMF-el elegyitve a peptid
oldhatésdgénak novelésére [92]. A reakcidelegybdl szildrd anyagként kivalo diciklohexil-
karbamid problémat okozhat 4dramlédsos rendszerekben, ilyenkor diizopropil-karbodiimidet
haszndlnak, ami jobb oldhat6sagii mellékterméket ad [93].

Az utébbi években egyre szélesebb korben kezdik alkalmazni az O-aril-uréniumsoékat
és O-aril-foszfoniumsokat aktiv észterek in situ eldéllitasara [94]. Egyszer(i kezelhetdségiik és

a rovid kapcsoldsi id0 megkonnyiti a szintézis automatizal4sat.
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17. dbra: Aktiv észter elddllitdsa o-(benzotriazol-1-il)-N,N,N’,N’-tetrametilurénium so segitségével

Elektronszivot tartalmazé aril alkohollal stabil, izolalhaté aktiv észterek is
eldallithatok, melyek alkalmazdsaval az aktivdldas melléktermékeinek jelenléte nélkiil
végezhetO el a kapcsolds. A leggyakrabban alkalmazott aktiv észterek a pentafluorofenol [95]
vagy l-oxo-2-hidroxidihidrobenzotriazin [96] és az aminosav DCC-vel végzett
észteresitésével allithatok eld.

Két ekvivalens védett aminosav és egy ekvivalens DCC reakcidjaval szimmetrikus
aminosav anhidrid allithat6 eld, mely igen reaktiv acilezdszer, azonban alkalmazdsa sordn

minden aminosav molekula beépiilésével egy mésik elvész [97].

2.3.4. Poliaminosavak eldallitasa

A proteinmodellként is alkalmazhaté poliaminosavak szintézismddszereinek
kifejlesztésével az otvenes években foglalkoztak intenziven [98]. Mivel a meghatéarozott
aminosav-szekvencidval rendelkezd, nagy molekulatomegli peptidek szintézise koltséges és
hosszadalmas, tulajdonsdgaik vizsgdlatdhoz modellvegyiiletként aminosav homopolimerek,
illetve néhany aminosav ismétlddésével felépiild blokk-kopolimerek allithatok eld. Erre
szamos lehetdség kindlkozik, azonban ezek tObbsége racemizicidval jar, vagy a termék
polimerizaci6foka alacsony (5-20 aminosav). Nagyobb moéltomegli (akér 10° g/mol),
optikailag tiszta poliaminosavak elééllitdsara a leghatékonyabb eljards az aminosavbél képzett
a,N-karboxi aminosav-anhidrid (NCA) monomer oldatfazisban torténdé polimerizacidja,
melyet leggyakrabban amin vagy alkohol inicidtorral inditanak.

A tobbszdz aminosav egységbdl all6 polimerek szintéziséhez a monomert régebben
foszgénnel allitottak eld (Fuchs — Farthing eljaras, [99]) az a,N-karbobenzoxi aminosavbdl. A
foszgén veszélyessége megneheziti a vele valé munkdt, ezért nagy eldrelépés volt a
trifoszgént felhasznalo szintézisek [100] kidolgozadsa, melynek segitségével az NCA-k

eldallitdsa néhany Ora alatt veszélyteleniil elvégezhetd.
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18. dbra: Aminosav N-karboxi anhidridek elodllitdsa trifoszgénnel

Az aminosav NCA-k polimerizdcidja az aminosavtol, az alkalmazott iniciatortdl és a

reakciokoriilményektdl fiiggden haromféle mechanizmus szerint mehet végbe [101].

,»Normal”, vagy aminolitikus mechanizmus
Nem ionos, protikus inicidtorok, mint példdul a viz, alkoholok, primer- és szekunder
aminok hatdsdra jatszédik le [102]. Az inicidtorok nukleofil reakciépartnerként reagélnak az

NCA-val, igy beépiilnek a lancba.

inicialas:
o (0]
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19. dbra: Aminosav NCA-k ,,normdl” polimerizdcios mechanizmusa
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A reakcié elsd 1épése az inicidtor nukleofil tdmaddsa az NCA 5-6s helyzetl
karbonilcsoportjara. A keletkez6 karbaminsav dekarboxilezddik, és a lancvégen aminocsoport
alakul ki. Ez tovdabbi NCA molekuldval reagdlva biztositja a ldnc tovdbbi ndvekedését.
Terminécié akkor torténik, ha a szabad aminocsoport a 2-es helyzetii karbonillal reagal, mert
igy ureido-karbonsav alakul ki, ami megakadédlyozza a ldnc tovdbbi novekedését. Ha
lancletorési folyamatok végbemenetele nem elhanyagolhat6 a polimerizicid sordn, akkor nem
kaphatunk sziik molekulatomeg eloszlast polimert.

Goodman és munkatérsai [103] kiilonféle szerkezetii amin inicidtorok polimer lancba
val6 beépiilését tanulmédnyozva azt taldltdk, hogy az izopropil-amin teljesen beépiil, mig
hexil-amin csak 50%-ban. Ennek egyik oka az, hogy az inicidlds soran mellékreakciok is
végbemennek, melyek az inicidtor dezaktivalodasdval jarnak, illetve az amin bazicitasitdl
fliggben mas mechanizmus szerint is lejatszédhat a polimerizacié. Az alkalmazott primer
aminok erdsebb nukleofilek, mint a novekvd lancvégen 1€vd végcsoport, igy az inicidlés
sebessége nagyobb, mint a ldncnovekedésé, €s az inicidtor nukleofilicitidsa és bdzicitdsa nincs
semmilyen hatdssal a polimerizici6 lejatszodédsara, ezért az elsérendil kinetikét kdvet. Ennek
érvényességét tobb szerzd is igazolta, azonban Idelson és Blout [104] y-benzil-L-glutamat
NCA hexilamin inicidlt polimerizidcidja sordn két szakasz megjelenését tapasztalta. A
folyamat els6 20-40%-aban lassu, elsérendii kinetika szernit ment a reakcid, majd ezt kdvette
egy, az el0zOnél 5-szor gyorsabb, szintén elsOrednii kinetikdval jellemezhetd szakasz.
Eredményeiket azzal magyardztdk, hogy a polimerizicié sordn keletkezé széndioxid a
lancvégen 1évé aminocsoportokkal reagdlva karbaminsav keletkezik, mely katalitikus hatdsa

révén felgyorsitja a lancnovekedést.

Blout-mechanizmus

Anionos inicidtor (példaul metilat ion) jelenlétében megy végbe [105]. A novekvd
lancvégen karbamat ion taldlhat6, melyet az inicidtor ellenionjdnak jelenléte stabilizal, ezért
az nem dekarboxilezédik. A ldncvégi karbamdt NCA-molekuldkkal szemben
reakcioképesebb, mint az aminocsoport, mert bar nukleofilicitdsa alacsonyabb, de az NCA-val
val6 reakcidjdban dekarboxilezddhet, ami energetikailag kedvezObbé teszi ezt az utat. Az
inicidtor ezesetben is beépiil a polimer ldncba. Az inicidlas lassabb, mint a propagécio, igy az
inicidtor befolydsolja a polimerizacid végbemenetelét. Minél nagyobb a disszocidcids
allanddja, anndl nagyobb a reakcié sebessége. A hosszu indukcids periddust gyors elsérendil

reakci6 koveti.
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20. dbra: Az NCA polimerizdcio mechanizmusa Blout-szerint

Aktivalt monomer mechanizmus

Tercier amin katalizalt polimerizaciéra irta le Ballard és Bamford [106]. A reakcid
elso 1épésében a jelenlévo bazis nem nukleofil reakcidpertnerként szerepel, hanem az NCA-t
deprotondlja, és ezzel hozza 1étre az anionos inicidtort. Emiatt ez a mechanizmus N-
szubsztitudlt NCA-k esetén nem megy végbe. Az NCA anion nukleofil tdmadast intéz egy
semleges NCA molekula 5-0s helyzetii karbonilcsoportja ellen, és karbamat ion keletkezik. Ez
egy semleges NCA molekulat deprotondlva dekarboxilezddik semleges dimert eredményezve,
melynek egyik lancvégén aminocsoport van, mig a masikon NCA gytirli. A ldnc ndvekedése
Ujabb NCA anion és a lancvégen 1évo NCA gylirGi reakcidjaval torténik, vagyis a lanc
karbonil vége novekszik. Mivel a jelenlévd bazis katalizdtorként, és nem inicidtorként van
jelen, igy nem épiil be a polimerbe.

A lancnovekedés folyamata gyorsabb, mint a ,,normdl” mechanizmus esetén, igy az
inicidlasndl is gyorsabb. A tercier amin jelenlétében végzett polimerizacié sordn széles
moltomeg eloszldsu terméket kapunk, melynek oka a termindciés mellékreakciok jelenléte és
a novekvo polimer bifunkcids jellege. A reakcidé folyaman barmikor lehetdség van a két
polimerlanc intermolekuléris kapcsolddasdra az egyik molekula NCA lancvégének és a masik
molekula szabad aminocsoportjanak reakciéjaval, illetve intramolekuldris ciklizaciora is, ha

ezt a lanchossz sztérikusan lehet6veé teszi.
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21. dbra: NCA polimerizdcio aktivdlt monomer mechanizmus szerint

A fent ismertetett polimerizaciés mechanizmusok végbemenetele az alkalmazott bazis
tulajdonsagaitdl fligg, de az irodalomban kozolt kisérleti eredmények tobbségét nem lehet
csak az egyik, vagy csak a mdasik mechanizmussal magyardzni. Mindhdrom mechanizmus
jelen van, és ardnyukat az inicidtor- és konjugdlt sava, valamint az NCA- és anionja kozotti
sav-bazis egyensulyok, illetve a novekvd lancvégen 1évo karbamét-ion stabilitdsa hatdrozzak

meg.

2.3.5. Poliaminosavak szilard feliillethez kapcsolasa

A merev, rdadszerli polimerek szilard feliilethez kapcsoldsdval tobb kutatécsoport
foglalkozik, mivel érdekes tulajdonsagok (példaul igen nagy dip6lusmomentum) jellemzik az
ilyen bevonatokat, ami miatt tobbek kozott udjfajta orientdlé rétegek kialakitdsdra is
alkalmasak lehetnek folyadékkristdlyos kijelzokben valé felhasznéldsra. Poliaminosavak
szilard feliilethez kapcsoldsa kétféle modon lehetséges: a poliaminosav-lanc és a feliilet
kozotti kotés kialakitdsaval, vagy a polimerizacid feliiletrdl torténd elinditasaval. Példaul
Hamann és munkatdrsai [107] aminopropil-trimetoxiszildnnal feliiletmédositott Aeroszil

(szilicium-dioxid) feliiletén polimerizaltak aminosav NCA-t. Enriques és munkatarsai pedig
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az N-termindlison diszulfid csoportot tartalmazé poli-benzil-L-glutamétot kapcsoltak arany
feliiletéhez [108]. Ezekkel az eljarasokkal rendezetlen feliileti bevonat alakul ki. Rendezett
szerkezetll réteg kialakitdsdval Heise és munkatdrsai foglalkoztak, akik szilicium hordozé
feliletén 10 szénatomos ldnchosszisagu szililezOszerek segitségével Onszervezd6do
monomolekuldris réteget alakitottak ki [109]. Feliiletmddosité reagensként funkcionalizalt
(Br(CH,);:SiCl3) és nem funkcionalizalt (CH3(CH,);0SiCl3) alkil-triklorszilant alkalmaztak. A
feliilethez kotott halogénezett ldncvégeken aminocsoportokat alakitottak ki, melyek
segitségével benzil-L-glutamat NCA polimerizdcijat inicidltdk. Az aminosav NCA-k
polimerizaciéja sordn a primer amin inicidtor csak akkor épiil be a lancba, vagyis a lanc akkor
kapcsolddik a feliilethez, ha a folyamat nem az aktivalt monomer mechanizmus szerint megy
végbe. Minnél inkdbb sztérikusan gétolt az aminocsoport, anndl valésziniibb, hogy az NCA
molekuldval szemben bazisként, és nem nukleofil reagensként reagél, ezért a kutatdcsoport
megvizsgalta az aminocsoportok feliileti koncentraciéjanak hatdsat a kialakulé poliaminosav
bevonatra, és azt taldltdk, hogy a bevonat vastagsiga maximumgOrbe szerint fligg az
aminocsoport koncentriciotdl, és akkor a legnagyobb, ha a monomolekularis réteget alkoto
lancok 40%-adnak végén van aminocsoport. Infravoros spektroszképids mérés alapjan a

kialakult polimert a—hélix konformaci6junak talaltak.

2.3.6. Poliaminosavak alkalmazasa aszimmetrikus szintézisben

Az irodalomban tobb példa is taldlhaté a poliaminosavak aszimmetrikus induktorként
val6 alkalmazdsar6l. Elséként poli-alanint haszndltak transz-kalkon enantioszelektiv
epoxidaldsdra, lugos hidrogénperoxid — toluolos kalkon oldat — szilard poliaminosav
haromfazisu rendszerben [110]. A reakci6 csak a fransz-kalkonnal ment végbe megfelelden,
azonban a kisérleti koriilmények optimalizdldsaval szélesiteni lehetett az alkalmazhat6
szubsztratok korét.

Térhalés aminometil-polisztirol hordozéhoz kotétt poli-D-leucin  katalizator
jelenlétében epoxidélva a transz-kalkont 90% folotti kémiai- és 99%-os optikai hozammal
kaphatjuk meg a (2S,3R)-epoxi kalkon terméket [111]. Ezt az eljarast szdmos a,fB-telitetlen
keton epoxidjdnak el6dllitdsdra alkalmaztidk 62-99% kozotti optikai hozamokat elérve a
kiindulasi anyag szerekeztétdl fliggden. A gyanta hordozohoz kotott poliaminosav a reakcid
utdn visszanyerhetd, és tobbszor is haszndlhat6 az aktivitds csokkenése nélkiil.

Berkhessel és munkatérsai [112] TentaGel gyantan szintetizalt kiilonb6z6 hosszusagu

poli-L-leucin ldncok katalitikus hatdsdt megvizsgdlva azt tapasztaltdk, hogy az
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enantioszelektivitds 5 aminosavegység esetén mar eléri a maximalis értékét, ami megfelel az
alfa-hélix szerkezet egy spirdljanak. Ezzel szemben a konverzié tovdbb nd a lanchosszal,
egészen 14 aminosav egységig. A Kkatalitikus hatdst a poliaminosav lancvégnek
tulajdonitottdk, amit aldtimaszt az is, hogy ha a poliaminosav ldnc az N-termindlison
keresztiil kapcsoldédik a gyantdhoz, akkor nem katalizdlja az epoxidalast. Modellszdmitasok
segitségével igazoltdk, hogy a ldncvégi aminocsoport és a kalkon karbonilcsoportja kozott
hidrogénkotés alakul ki, és a szubsztrit elhelyezkedését a lancvégen a leucin oldallancédval
kialakulé sztérikus kolcsonhatdsok rogzitik, igy az utolsé eldtti aminosav amidkotéséhez
kapcsolddo hidroperoxid-anion csak az egyik oldalrél timadhatja a kettds kotést.

Poli-L-fenilalaninnal moédositott aminopropil-szilikagél eredményesen alkalmazhat6
forditott fazisu kirdlis HPLC-s all6fazisként, példdul warfarin elvdlasztdsara [113]. A
felbontds a lanchossz novekedésével maximumgorbe szerint véltozik, 8 aminosav egységnél
érve el maximumat. A lanchossz mellet a végcsoport mindsége is befolyésolja az elvalasztast,
az aminosavak szilikagélhez kapcsoldsa sordn alkalmazott véddcsoport eltavolitdsa lerontja
azt. EbbOl arra lehet kovetkeztetni, hogy az enantiomerek kozoétti differencidlodést okozo
kolcsonhatdsok ezesetben is a lancvégen jonnek létre.

Palladiumszemcsék kirdlis matrixba dgyazasaval elérhetd, hogy a szubsztratmolekuldk
katalizatorfeliilethez jutdsat a kirdlis kornyezet befolydsloja, igy a prokirélis alkén szubsztrat

egyik enantiomerje gyorsabban hidrogénezddhet, mint a mésik [114].

H COOH H COOH
H
o
NHAc Pd / poli-S-leucin NHAc
_—
H2

fétermék: S enantiomer

22. dbra: Aszimmetrikus hidrogénezés poli-S-leucinba dgyazott palladium katalizdtoron
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3. Kisérleti anyagok és modszerek

V4

3.1. Kompozitok eléallitasahoz hasznalt monomerek,
adalékanyagok

Trietilénglikol-dimetakrilat (TGDMA): Aldrich, 95%
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Akrilamid (AA): Reanal, purum, goly6és malomban liszt finomsagura 6rolve
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2-akrilamido-2-metil-1-propdnszulfonsav (AAPS): Aldrich, 99%
NH
L
CHs
8 HC
a-o’-azoizobutironitril (AIBN): Fluka, purum

HsC
HaC CN
N
\N
NC CHs
CHj

SO4H

Grafit por: Merck, < 50 pm 99,5%
Szén-nanocsd: Aldrich, 95%, 10-30 nm x 0,5-50 pm
Szénszal: Zoltek

Nikkel por: Reanal, <100 pm

Raney-nikkel

Az 1:1 osszetételli nikkel-aluminium o6tvozetet (Aldrich) kis részletekben, jeges hiités
mellett a 25%-0s NaOH-oldathoz adagoltam. A gazfejlddés lelassuldsa utdn a reakcidelegyet
addig melegitettem, amig a hidrogéngaz fejlodése ismét csokkenni nem kezdett. Végiil
desztillalt vizzel semlegesre mostam, majd 96%-os etanollal mostam, és abszolit etanollal
széritottam. Az igy kapott W2 tipusu Raney-nikkel piroféros, ezért a kompozithoz vald

felhasznaldsa argon atmoszféra alatt tortént.

Fém-akrilatok (Ni(CH,=CHCOOQ); - 2H,0 és Co(CH,=CHCOQOO); : 2H,0) eléallitasa
Tomény nikkel- illetve kobalt-klorid (Reanal, purum) oldat és natrium-karbonat oldat
elegyitésével levélasztott bazisos nikkel- és kobalt-karbonét csapadékot akrilsavban (Aldrich)
feloldva és az oldatot bepdrolva olajos anyagot kaptam, melyet exszikkdtorban, majd
széritészekrényben 100°C-on szaritottam. A szdritds tobb napot igényelt, mert az olajos anyag

feliiletén szaraz kéreg alakult ki, ami lelassitotta a tovabbi szdaradést.
Fém-formiatok (Ni(HCOO), és Co(HCOO),) eléallitasa

Bazisos fém-karbondtok hangyasavban valé oldasdval és az oldat beparlasival a

kobalt- illetve nikkel-formidt porszerii soként valt le. A kapott s6kat 100°C-on szdritottam.
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3.2. Feliiletmddositashoz hasznalt anyagok

N,N’-diciklohexil-karbodiimid (DCC): Aldrich, 99%
4-(dimetilamino)piridin (DMAP): Fluka, puriss.
2,4,6-trinitrofenol: Fluka, puriss.
N,N-diizopropil-etilamin (DIEA) : Aldrich, 99%
4.4’ -dimetoxi-tritilklorid: Alfa, 99%

A felhaszndlt old6szerek reagens tisztasaguak voltak (Scharlau, Merck), széritdsuk az

irodalombdl ismert eljardsokkal [115], tdroldsuk pedig szaraz argon alatt tortént.

N,N’-dikarbobenzoxi-L-lizin eloallitasa [116]

o O‘
‘ NH
o NHp _CbzCl .o Lo
NaOH

NH
N2 Lys e di-Cbz-Lys

23. dbra: N,N’-dikarbobenzoxi-L-lizin elédllitdsa

75 mmol L-lizin-monohidrokloridot (Agroferm) 100 ml 2 M NaOH oldatban oldottam
fel egy 500 ml-es haromnyakt lombikban, mely KPG-keverdvel és két adagol6tolesérrel volt
felszerelve. Jeges hiités kozben, parhuzamosan 32,5 ml benzil-kloroformatot €s 95 ml 4 M -os
NaOH-t adtam az oldathoz kb. 20 perc alatt. Tovédbbi 20 percig kevertettem az oldatot, majd
sOsavval dtsavanyitva a termék olajos anyagként kivélt. Az elegyet éterrel extrahdltam, az
étert KHCO; oldattal Osszerdztam. Az olajként kivalé dikarbobenzoxi-L-lizin kdliumsdjat
elvalasztottam, és jéggel hiitve tomény s6savval megsavanyitottam. A szilard anyagot 100 ml
etil-acetdtban oldottam, majd az oldatot vizes mosés és szdritds utdn beparolva kaptam a tiszta

terméket (op.: 55-57°C).
Leucin N-karboxianhidrid eléallitasa [117]

7 g L-leucint 250 ml-es, kiizzitott gomblombikban 85 ml abs. THF-ben
szuszpendéltam, €s argon dramban forrasig melegitettem. Kis részletekben 5,81 g trifoszgént
adagoltam a szuszpenzidhoz, €s egy 6ran at forraltam, mikdzben a szilard anyag feloldédott.

Szobahdmérsékletre hiitve a reakcidelegyet 400 ml abs. hexdnba Ontéttem, €s az oldatot 0,2
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um-es membranszlirOn atsziirtem. A sziirletet beparoltam, kevés THF-ben oldottam, és a
terméket 400 ml hexannal kicsaptam. Fenilalanin NCA el6dllitdsa is a fenti receptnek

megfelelden tortént.

|

0
Clac—0 o—cal
HyC | . NG ¢ THF CHg HN/\o
o ! B )\/IV

CH;  NH, HsC \\

o

24. dbra: leucin-N-karboxi anhidrid elddllitdsa

3.3. Kompozitok eléallitasa frontalis polimerizacioval

A kompozitok eldallitisdhoz a dorzsmozsarban homogenizalt inicidtort, monomereket
és adalékanyagokat tartalmaz6 elegyet 9 mm belsd dtmérdjii kémcsobe toltdttem, és a reakcidt
a kémcesé szdjandl, forrasztépdkdval inditottam. Az dltala 4dtadott hdé hatdsdra az
iniciatormolekuldk gyokokre hasadnak, és a monomerekkel reagalva polimerizacios reakciot
inditanak el. A fenti kisérleti elrendezés mellett az erfsen exoterm reakcié altal termelt hd
nem tud egészében dtaddédni a kornyezetnek, hanem a reakciézéna eldtt taldlhatod
monomerelegyben okoz gyokképzddést. Ennek hatdsdra mozgé reakcidfront jon 1étre, mely a
reakcidelegyen végighalad, és néhdny perc alatt kapjuk a kész kompozitot. A hd hatdsédra a
kémcsO szdjandl a polimer kismértékben kiterjed, er6sen ledugaszolva ezzel a kémcsovet, igy
a polimerizacié a reakciohd 4dltal meghatdrozott nyomds alatt zajlik. A folyamat sordn
kismértékli fazisszeparidci6 megy végbe, a grafitot tartalmazd elektromosan vezetd
kompozitok feliiletén vékony, féleg TGDMA-b6I 4ll6, szigeteld tulajdonsigi polimer réteg
képzddik, mely csiszoldssal eltavolithatd. A képz6dd kompozit nagy szilardsagu, darabolasa

furészeléssel torténik.
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25. dbra: polimerizdcids front terjedése kémcsoben

Bizonyos adalékanyagok csokkentik a monomerelegy reaktivitdsit, vagy
parolgésukkal jelentds mennyiségli hot vonnak el a rendszertdl, ilyenkor a kémcsovet kiviilrol
eldmelegitett levegd segitségével flitjiilk. HOkoz16 kozegként viz nem felel meg, mert bar a
monomerelegy elémelegitésére ugyantgy alkalmas, mint a levegd, de a 200-250 °C-os
polimerizaciés frontot nagy hokapacitdsa miatt gyorsan lehiitve a reakciét megallitana.

Az oxigénérzékeny adalékanyagot (Raney-nikkel, nanoporok) tartalmaz6 kompozitok
eldallitdsa sordn a monomereleggyel valé homogenizaldst argon atmoszféraban, drybag

segitségével végeztem el.

3.4. A kompozitok fajlagos ellenallasanak meghatarozasa

Ellenélldsméréshez a kompozitokbdl koriilbeliil 1 cm hosszisdgi darabokat vdgtam,
szemkozti lapjaikat parhuzamosra csiszoltam. A mintdkat csavaros szoritd segitségével két
vorosréz korong kozé szoritottam, melyek egy SMA instruments MAS 830 tipusu digitélis
multiméterhez voltak csatlakoztatva. Az ellenallas értékét akkor olvastam le, amikor az a
nyomoéerd tovabbi novelésének hatisiara mar nem csokkent. A mért ellenédllisokbdl (R) a
mintdk hosszisigat (1) és keresztmetszetét (A) tizedmilliméter pontossidggal figyelembe véve

az alabbi képlettel szdmitottam a fajlagos ellendllasokat (Ry):

-44 -



3.5. Kompozitok és adalékanyagok h6kezelése

A kompozit mintdk és az adalékanyagként alkalmazott fémsok hokezelését
gdzkromatografbdl dtalakitott 500°C-ig haszndlhat$ légtermosztitban végeztem. A fémsdkat
gomblombikba helyezve argon dramban hevitettem. A hobomlds kovetésére az allandd
sebességgel kidramlé argonbdl idénként mintdt vettem, és a gdzmintdk Osszetételét
tomegspektrométerrel hatdroztam meg. A fémsok hokezelésével kapott pormintdk

szemcseméretét €s elemosszetételét ESCA mérésekkel hatdroztam meg.

3.6. Kompozitok kémiai felliletmodositasa, és a fellileti reakcio
kévetésének modszerei

3.6.1. Kompozitok kémiai feliletmodositasa

A kompozit rudakb6l 0,5 cm vastagsiagi korongokat vagtam, és csiszolatos
kémcsovekben a feliiletmddosité reagensek oldataiba helyeztem. A kémcsoveket ferdén
befogatott KPG keverdre rogzitett kémcsdallvanyban forgattam. Igy a mintdk egyenletes
kevertetése érhetd el, szemben a magneses keverdbot alkalmazasaval, amely dllando iitéseivel
a kompozit lassu szétporladasat okozhatja. A feliilletmddositds végeztével a mintdkat a reakcid
sordn alkalmazott oldészerrel 3-4-szer alaposan ledblitettem és levegOn szaritottam, ezutdn

feliiletiikrdl IR spektrumot vettem fol ATR feltét segitségével.

3.6.2. Kémiai felliletmoddositas kévetése infravoros spektroszkopiaval

A kiilonb6zé anyagok kompozitokhoz kotddését IR-spektroszkdpidval vizsgédltam
(Perkin Elmer Spectrum One késziiléken), ATR (Attenuated Total Reflectance) feltét
segitségével. Ez a mddszer feliiletvizsgdlatra kiilonosen alkalmas, mivel a vizsgdland6

mintdrdl visszavert infravoros sugarzas mérésén alapul. Az anyagra egy specidlis gyémant-
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cinkszelenid kompozit prizmdn dt IR-nyaldbot bocsdjtunk. A minta a rd jellemzo
hulldimszdmi komponenseket elnyeli, igy a visszavert fény intenzitdsdt a hullamszam
fliggvényében  mérve  reflektancia  spektrumot  kapunk, melybdl  megfeleld
fliggvénytranszformacioval eldallithatd a szokdsosan haszndlt transzmittancia spektrum. A
mérésekhez hasznélt haromszoros visszaverddésli gyémantprizmandl az IR-nyaldb anyagba
valé behatoldsanak mélysége koriilbeliill 6 pum. Az infravoros spektroszkopidval torténd
kovetéshez grafitmentes kompozitokat alkalmaztam, mivel a grafitnak folytonos elnyelése
van az infravoros tartomdnyban, és lehetetlenné teszi a feliilleten megkotédd anyagok
meghatirozasat. Az ATR technikdval torténé mérés sordn a minta és a gyémant minél jobb
illeszkedése sziikséges, ezért a kompozitok feliiletét csiszolékorongon rogzitett P600-as

finomsagu csiszoldpapirral poliroztam a feliiletmddositds elott.

minta

+ cink-szelenid  gyémant

26. dbra: Fényiit a hdromszoros visszaverodési gyémdnt ATR-ben

A spektrumokat a Spectrum ES 5.0 program segitségével értékeltem ki. A nyers
spektrumokon automatikus alapvonalkorrekciot végeztem, majd a program segitségével
megmértem a feliileten megkotott anyagra jellemzd savok és a polimerre jellemzd savok

magassagat.
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27. dbra: Automatikus alapvonalkorrekcio az 5% allilamin tartalmii feliiletmédositott kompozitminta
spektrumdn

A spektrumok intenzitdsat — vagyis a csucsok magassagat — befolydsolja a minta és az
ATR gyémant illeszkedése, ezért reprodukdlhaté eredményeket csak belsd standard
modszerrel lehet elérni. Belsé standardként a polimer jellemzd sdvjait haszndltam (példdul a
733 cm'-es aromds sdv mérésénél a hozzé kozeli 810 cm'-es polimer savot valasztottam). A
reagensre jellemzd és a polimerre jellemzé sdvok ardnydt szdmitva a megkotott anyag

mennyiségével ardnyos relativ csticsmagassigot kapunk.

3.6.3. Szulfonsav csoport meghatarozas

Sav-bazis titralas

A feliileten 1év6 szulfonsav csoportok szaméat pH-metrids titrdldssal hataroztam meg.
A kompozit darabokat 0,1 M NaOH oldatba helyeztem, majd dlland6 keverés kézben 0,1 M
HCI oldattal titrdltam. A feliileten 1év6 szulfonsavcsoportok szdmat az ekvivalenciapontok
kiilonbségébdl hatdroztam meg. A kompozitot is tartalmaz6 oldatok esetén a sdsavfogyds
kevesebb volt, mint a kompozitmentes oldatra kapott érték. A kiillonbség a kompoziton 1€vo
szulfonsav csoportok szdménak felel meg, amelybdl a geometriai feliilet ismeretében

kiszamithatjuk az egysényi feliiletre vonatkoztatott szulfonsav koncentriciot.
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Nikkel-ionok megkotése

A feldarabolt és lecsiszolt mintdk geometriai méreteit meghatdroztam, majd kiilénb6zo
ideig 0,1 M-os NiCl, oldatban 4ztattam. A mintdkat desztillalt vizzel alaposan ledblitettem,
majd 1 M sésavval leszoritottam a megkotott nikkel ionokat a feliiletrdl. A kapott nikkel

oldatok koncentracidjat langatomabszorpcidval hatdroztam meg.

3.6.4. Aminocsoport meghatarozas

A kompozitok feliiletén 1évé aminocsoportok mennyiségi meghatdrozasit pikrinsav
megkotésével végeztem. A mddszert elterjedten alkalmazzdk szilardfazisu peptidszintézis
gyantdk jellemzésére és a szintézisek kovetésére [118]. A pikrinsav a jelenlévo
aminocsoportokkal sét képez, igy megkotddik a polimer feliiletén, de diizopropil-etilaminnal
leszorithaté onnan. A leszoritott pikrat mennyiségének fotometrids meghatdrozdsa utdn az

aminocsoportok feliileti koncentracidja szamithato.

oH O:N
0N NO,
IiNH2 . . NH; O NO,
OoN
NO, 2
0N HaC 0,N
HaC, >
L DIEA 4. \o
NH; O NO, —— NH, + HN 2
HaC >—CH3
O,N HyC OoN

28. dbra: Pikrinsav megkotése a polimer feliiletén, és a pikrdt so leszoritdsa erds bdzissal

A feliilletmddositott kompozitokat 5 %-os diizopropil-etilamin (DIEA) oldatban
aztattam az esetlegesen protondlt aminocsoportok semlegesitése céljabol (2 x 1 percig).
Ezutan a bazis maradékainak eltdvolitdsara a mintdkat diklérmetdnnal alaposan leoblitettem
(5x). Mosés utan pikrinsav diklérmetanos oldatdban aztattam (2 x 1 percig), ahol s6képzddés
jatszédott le. Ujabb alapos diklérmetdnos mosds (5x) utdn DIEA oldatban (3 x 1 ml) valé
aztatdssal leszoritottam a feliileten megkotott pikratot. Az oldat részleteit mérélombikban
Osszegyljtottem, és 96 %-os etanollal jelre 4llitottam. Végiil az oldatokat fotometridsan

mértem 358 nm-en, ahol a pikrdt s6 moldris abszorbancidja 14500 dm’-mol™-cm™.
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3.6.5. Hidroxilcsoport meghatarozas

A kompozitok feliiletén 1év0 hidroxilcsoportok mennyiségét dimetoxi-tritilklorid
segitségével hatdroztam meg, mely alkohollal reagdlva éterkotést alakit ki. Az éterkotés
kialakitdsa teljessé tehetd a felszabadulé sésav erOs bazissal torténd megkotésével, és a
reakcié kvaternersé alkalmazasdval felgyorsithaté [119]. A feliiletrdl a tritilcsoportok savval
lehasithatok. A hasitds eredményeképpen keletkezd tritil-alkohol intenziv sdrga szine miatt

fotometridsan j6l mérhetd.

OMe OMe

kollidin, Bu,NHSO,
OH + C —_—
- HCI

o
=
@

OMe

OMe OMe

29. dbra: tritil-éter kialakuldsa a polimer feliiletén, és az éterkotés savkatalizdlt hasitdsa

A kompozit darabokat 0,1M dimetoxi-tritilkloridot, 0,1M BusNHSOs-ot és 0,15M
kollidint tartalmazé diklérmetdnos oldatba 4ztattam (2 x 1 percig). A reagens feleslegének
alapos eltdvolitdsat diklérmetdnnal végeztem el (mosds 5x), majd acetonitriles toluol-
szulfonsav-oldattal (3 x 2 ml) lehasitottam a feliileten megkotott tritilcsoportokat és az oldat
részleteit mérolombikokban Osszegyljtottem. A tritil-alkohol koncentracidjat fotometridsan

mértem 498 nm-en, ahol moldris abszorbancidja 76000 dm’-mol-cm™.
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3.7. Elektroszintézisek

A kompozitelektrédok szelektivitasat acetofenon elektroredukcidja és 1-feniletanol
elektrooxidacidja sordn vizsgaltam. Az elektroszintéziseket iivegfrittel kettévalasztott, U
alaka celldkban végeztem, hirom elektrodos elrendezés mellett, &dlland6 fesziiltség
alkalmazasaval. A fesziiltség alland6 értéken tartdsara 8 db egyforma potenciosztatot

épitettem.

Vin E — -
+

control electrometer

RE ) — IR
+
AE >

I/E converter

30. dbra: Elektroszintézisekhez haszndlt kisérleti elrendezés
WE: munkaelektréd (kompozit), RE: telitett kalomel elektrod Luggin-kapilldrisban,
AE: segédelektrod (platina), V,,: vezérlo fesziiltség, E: munkaelektrod — referenciaelektrod kozotti

fesziiltség, - IR: dramerdsség és a méroellendllds szorzata, R: méroellendllds

A potenciosztatikus elektrolizisek 1ényege, hogy a munkaelektréd potencidljat dlland6
értéken tartjuk. Ennek megvalositisa ugy torténhet, hogy a munkaelektréd és a
referenciaelektrod kozotti fesziiltséget szabdlyozzuk. A ,,control” erdsitd az ellenelektrédon
keresztiil olyan erdsségli dramot enged at, hogy a munkaelektréd és a referenciaelektréd
kozotti fesziilts€ég megegyezzen az invertdlé bemenetre adott fesziiltség nagysagaval (Vi,
bemenet). A valds elektrédpotencidl mérése a fesziiltségkovetoként bekotott ,.electrometer”

erosito segitségével torténik (E kimenet). A cellan atfoly6 dramer6sség mérése az dramkovetd
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kapcsolasban 1évo ,,I/E converter’-rel lehetséges, melynek kimenetén az dramerdsség és a
méroellendllds szorzatival megegyezd fesziiltség mérhetd (-I-R kimenet). Ennek az
aramerdsség mérési modszernek az az eldnye, hogy az alkalmazott miiveleti erdsitd nagy
bemeneti ellendlldsa miatt kis dramerdsségek pontos mérésére alkalmas. A potenciosztatok
Vin bemenetére adott fesziiltségeket egymastdl fiiggetlen stabilizélt tipegységgekkel allitottam
eld, a kimeno jeleket szdmitégéphez kotott Cole Parmer 18200-10 tipusi USB mérdkartyaval
regisztriltam. A potenciosztitok fesziiltségskdldjdnak ellendrzésére para-benzokinon és
kalium-hexacianoferrat(Il) redoxpotencidljait hasonlitottam 6ssze irodalmi adatokkal, és jo
egyezést kaptam. Az dramerdsség mérést réz-coulométer sorbakotésével hitelesitettem.

Az elektroliziseket vizes kozegben végeztem, azonban a szubsztrat és a termékek
alacsony vizoldhatdsdga miatt minden esetben segédolddszert is alkalmaztam, mely dimetil-
formamid vagy metanol volt. Hattérelektrolitként litium-bromidot, néatrium-bromidot,
hidrogén-bromidot vagy tetraetilammoénium-bromidot alkalmaztam. A vezetd sok
koncentriciéja dltaldban 0,1 M volt, de a kompozit nagy ellendllisa esetén ezt egyes
esetekben 0,3 M-ig ndveltem.

A dolgozatban megadott elektrédpotencidlok minden esetben telitett kalomel
elektrodra (0,2412 V vs. NHE) vonatkoztatott értékek. A termékosszetétel- és aramhatasfok
abrak minden pontja két parhuzamos elektroszintézis eredményének atlaga. A pontokat
0sszekotd gorbék nem illesztettek, csak a konnyebb eligazoddst segitik. A jobb
attekinthetdség kedvéért minden termékosszetétel dbran csak az 1-feniletanol szdzalékos

aranya szerepel, a masik termék minden esetben a 2,3-difenil-2,3-butiandiol volt.

Elektrolizisek jellemzésére hasznalt mennyiségek szamitasa

I-feniletanol szdzalékos ardnya: az elektroredukcié soran kelektezd 1-feniletanol és 2,3-
difenil-2,3-butdndiol termékek figyelembevételével szamitott szdzalékos Osszetétel, a
szintézis kemoszelektivitdsat adja meg.

Konverzié: megadja, hogy a bemért szubsztrat hany szazaléka alakult at termékekké.
Aramhatasfok: megadja, hogy az elektroliz4lé celldn dthaladt elektromos toltésnek hdny

szazaléka hasznosult az elektroszintézis soran
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3.8. Elektroszintézisek termékelegyének vizsgalata HPLC-vel

Az elektroszintézisek befejeztével az elektrolitokbdl mintét vettem, és a termékelegy
komponenseit forditott fazisu kolonnan vélasztottam el. Ha az elektréd kiralis anyaggal volt
feliiletmodositva, az elektrolit masik részletét szilardfazisu extrakcid utan kiralis kolonnan is

megmértem.

3.8.1. Konverzio és kemoszelektivitas vizsgalata

Kolonna: Waters Symmtery C18, 4,6x150 mm, 3,5 pm
Eluens: 35% acetonitril, 65% viz

Aramldsi sebesség: 1 ml/perc

Kolonna hémérséklete: 25 °C

Injektalt térfogat: 10 pl

Detektéldsi hulldmhossz: 220 nm

MintaelOkészités: az elektrolitbdl kivett minta sziirése 0,45 um fecskenddszliron
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31. dbra: Waters Symmetry kolonndn mért standard elegy kromatogrammja, I-feniletanol (3,885
min.), acetofenon (5,666 min.), mezo-2,3-difenil-2,3-butdndiol (13,983 min.), DL-2,3-difenil-2, 3-
butdndiol (16,108 min.)
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3.8.2. 1-feniletanol enantiomer aranyanak meghatarozasa

Kolonna: Daicel Chemical Industries Chiralcel OD-R kiralis kolonna

Eluens: 35% acetonitril, 65% viz
Aramldsi sebesség: 0,6 ml/perc
Kolonna hémérséklete: 40 °C
Injektalt térfogat: 10 ul
Detektaldsi hullamhossz: 220 nm
MintaelOkészités: szilardfazisu extrakcié Waters Oasis HLB cartridge-on
Az extrakci6 1épései:
kondiciondlds: 1 ml metanol
mosas: 1ml viz
minta oldat felvitele: 1ml viz-metanol 1:1 elektrolit minta, vagy 2 ml vizzel higitott 1
ml viz-DMF 1:1 elektrolit
mosds: 1 ml viz, majd 1 ml 5%-os metanol
elicié: 1ml metanol

A szilardfézisa extrakcid visszanyerése 94-102% kozotti volt.
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32. dbra: Chiralcell OD-R kolonndn mért standard elegy kromatogrammyja, (S)-1-feniletanol (10,306
min.), (R)-1-feniletanol (10,907 min.), acetofenon (14,752 min.), mezo-difenil-butdndiol (42,540 min.),
DL-difenil-butdndiol (47,153 min.)
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3.8.3. 2,3-difenil-2,3-butandiol enantiomerek aranyanak meghatarozasa

Kolonna: Merck (R,R) Whelk-O1, Sum kiralis kolonna
Eluens: 99,75% hexan, 0,25% izopropanol

Aramldsi sebesség: 1 ml/perc

Kolonna hémérséklete: 25 °C

Injektalt térfogat: 10 ul

Detektéldsi hulldimhossz: 220 nm

MintaelOkészités: szilardfazisu extrakcié Waters Oasis HLB cartridge-on, mint fent.
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33. dbra: Whelk-O1 kolonndn mért standard elegy kromatogrammyja, acetofenon (8,90 min.), (S)- és

(R)-1-feniletanol (19,323 min. és 19,735 min.), mezo-2,3-difenil-2,3-butdndiol (25,099 min.), (R,R)- és
(S,S)-2,3-difenil-2,3-butdndiol (29,103 min. és 32,254 min.)
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4. Eredmények

4.1. Grafittartalmu kompozitok

4.1.1. Grafittartalmu kompozitok el6allitasa és vizsgalata

Akrilamid és trietilénglikol-dimetakrilat 1:1 moélaranyu, 10-40% kozotti grafittartalma
kompozitjait allitottam eld frontdlis polimerizaciéval. Ennél magasabb grafittartalmu
monomerelegy kémcsObe toltése nem végezhetd el reprodukélhatéan €s buborékmentesen,
alacsonyabb grafittartalmi kompozitok ellendlldsa viszont tdl magas az elektrokémiai
vizsgadlatokban valé alkalmazashoz. A kompozitokbdl vagott darabok ellendlldsat és
geometriai méreteit megmérve kiszdmoltam fajlagos ellendlldsukat, ami a grafittartalom

novekedésével csokken.

logR (Ohm*mm?/m)
S

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

grafittartalom (%)

34. dbra: grafittartalmi kompozitok fajlagos ellendlldsdnak vdltozdsa a grafittartalom fiiggvényében

Ezek az ellendllds értékek a szokdsosan hasznélt elektrédanyagokéval dsszehasonlitva
azokéndl 6-7 nagysdgrenddel magasabbak. A vezet6 toltdanyagbdl és szigeteld kdtdéanyagbol
allé6 kompozitok akkor vdlnak elektromosan vezetové, ha benniik a vezetd anyag részecskéi
egymassal érintkezve perkoldciés utakat alakitanak ki, melyeken az dram datfolyhat.
Véletlenszerlien elhelyezkeddé rdd-, vagy szdl alakd vezet6 részecskék nagyobb
valoszinliséggel érintkeznek egymassal, ezért beldlik joval kevesebb elegendd egy
perkolécids vezetési ut kialakitdsdhoz. A grafit aranydnak tovabbi novelése nem lehetséges,
ezért olyan toltbanyagokat vizsgdltam meg, amelyek kisebb mennyiségben is magasabb

vezetOképességet eredményeznek.
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35. dbra: Kiilonféle vezetd adalékanyagot tartalmazo kompozitok fajlagos vezetoképességének
fiiggése az adalékanyag tartalomtol

Novekvd mennyiségben szén nanocsovet adalékolva, mar 3% nanocs6 tartalomnél
elérhetd a 25% grafitot tartalmazé kompozitok vezetOképessége, mig szénszalbdl 2% 1is
elegend0 ehhez. Ezek az adalékanyagok alkalmasak lehetnek kiemelkedd mechanikai
tulajdonsagu, és a fémekével Osszemérhetd vezetoképességli kompozit elektrédok
eldallitasara, azonban az Osszetétel optimalizdlashoz sziikséges nagyszamu kisérleti minta
eldallitasanal gondot okoz viszonylag magas aruk, ezért a tovabbi kisérletek sordn grafitot
alkalmaztam vezetd adalékként.

A frontdlis polimerizacidval eldallitott kompozitok porézus szerkezetliek, elsdsorban
az iniciator hébomlasabdl szarmazd nitrogéngaz-buborékok miatt. A mintdk vagasi felszinén

szabad szemmel lathaté pérusok szama és nagysaga véltozik a grafittartalommal.
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36. dbra: kompozitok vdgdsi feliiletérol késziilt fényképek
balrol jobbra: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 % grafittartalom

A mintdk feliiletérdl digitlis fényképezdgéppel készitett felvételeken megfigyelhetd,
hogy az alacsony grafittartalmi kompozitok feliiletén sok kis atmérdjli pérus van. A

grafittartalom novekedésével a pérusok szdma csokken, atmérdjiik pedig nd.

HV: 25.0 kv DET: BSE Detector HY: 25.0 kV DET: BSE Detector
Satellite ©Tescan DATE: 06/10/08 500 um Satellite ©Tescan DATE: 08/10/08 500 um

37. dbra: 30 és 35 % grafittartalmii kompozitok feliiletérol késziilt pdsztdzo elektronmikroszkopos
felvételek

A kompozitok felszinérdl késziilt elektronmikroszképos felvételeken megfigyelhetd,
hogy a szabad szemmel is lathaté porusoktdl eltekintve a kompozitok felszine sima,

mikropoérusok nincsenek rajta.
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A mintdk valés feliiletének meghatdrozasat adszorpcidés mérések elvégzésével
kiséreltem meg. Azonban ez sem metilénkék-, sem nitrogén adszorpcidval nem sikeriilt. A
nitrogén adszorpciés moszer alsé méréshatara 0,05 m2, a mintak feliilete ennél kisebbnek
bizonyult. Megbizhat6 valés feliilet értékek hidnyaban szamitogépes képfeldolgozasi eljaras
alkalmazasdval prébaltam meg kovetkeztetni a kompozitok feliiletének eltéréseire. A
kompozitok vagasi feliiletét lefényképezve meghatiroztam az egy négyzetcentiméterre eso

porusok szamat €és a porusok méretét C-probe program segitségével [120] (38. dbra).

1000 - @ 5-25 um
m 25-50 pm
NE 800 - 00 50-75 pm
o O 75-100 pm
g 600 -| m 100-150 pm
E @ 150-200 pm
< 400 -
[72]
2
o M
10 15 20 25 30 35

grafittartalom (%)

38. dbra: Grafittartalmii kompoztiok pérusméret eloszldsa

A poérusméret eloszlas megviéltozdsat a front terjedésének kiillonbségei okozhatjdk. A
grafittartalom novelése a monomerelegy allagat higan folydsrdl krémszertivé valtoztatja. A
szilard részecskék mar kis koncentraciéban is eldsegitik a buborékképzddést, azonban a
grafittartalom novelésével megné a monomerelegy hdvezetoképessége, ami a polimerizacios
front kiszélesedéséhez vezet, tobb idot biztositva a képzddott gdzbuborékok dsszeolvadasara.
Igy ugyanakkora gdzmennyiség kisebb szami, de nagyobb méretii buborékokban oszlik el. A
kompozitok felszinén 1évo nyitott pérusok faldbol adédé jarulék megbecslésére a porusokat
gombfeliilettel kozelitve kiszdmoltam a pérusok méretének megfeleld félgombok felszinét, és

porusméretenként Osszegezve az alabbi abran l4that6 eredményeket kaptam.
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39. dbra: A porusok felszinének hozzdjdruldsa a kompozit felszinéhez

A kapott pérusfelszin csak kb. 15-25 %-a a kompozitok geometriai feliiletének (9 mm
4tmér6jlii kompozit keresztmetszete 0,64 cm?). Nem mutat tendencidt a grafittartalom

fliggvényében, ezért nem magyardzhatd vele az elektrokémiai tulajdonsidgok

kompozitosszetételétdl valo fiiggése.

4.1.2. A grafittartalom hatasa a hidrogén tulfesziiltségére és a vizbontas
cserearamsiiriiségére

Az elektroszintézis kisérletek sordn eltéré mértékii hidrogénfejlédést tapasztaltam az
egyes kompozitosszetételek esetén, ezért voltammetrids méréseket végeztem el az alkalmazott
elektrolitban (0,3 M LiBr viz-DMF 1:1-ben) 100 mV/s pésztiazasi sebesség mellett. A
kiilonboz6 elektrédokkal kapott fesziiltség-aramerdsség gorbékbdl meghataroztam a vizbontas

cseredramsiirliségét és a hidrogén talfesziiltségét.
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40. dbra: A viz redukciojdnak cseredramstiriisége kompozit elektrédokon 0,3 M litium-bromidot
tartalmazo viz-DMF 1:1 elegyben

A grafittartalom novekedésével a cseredramsiirliség novekszik, mivel a kompozitok
fajlagos ellendlldsa csokken, ami az Ohm-torvény értelmében magasabb dramerdsség

athaladasat engedi meg, gyorsabb elektrodreakciot eredményezve.
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41. dbra: A hidrogén tilfesziiltsége kiilonbozo grafittartalmi kompozit elektrodokon 0,3 M litium-
bromidot tartalmazo viz-DMF elegyben

A hidrogén tilfesziiltségét 0-6,25 mA/cm’ dramslriiség tartomdnyban felvett
fesziiltség — dramerdsség gorbékbdl hatdroztam meg. Az értékek a grafittartalom
fliggvényében telitési gorbe szerint véltoznak. A cseredramsiiriiség €és a tulfesziiltség

kapcsolatat a Tafel-egyenlet adja meg:

n=a+b-lgi
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Az ,,a” konstans az elektrodanyag elektrokatalitikus aktivitdsara jellemzd, mig a ,,b” az
elektrédreakcié mechanizmusdra [121]. A kisérleti adatokra a Tafel-egyenletnek megfeleld
gorbét illesztve (1. illesztés, paraméterek: a = 2,196, b = 0,231) lathatd, hogy az illeszkedés

nem megfeleld.

¢ mérési pontok
....... 1. illesztés

talfesziiltség (V)

———=2. illesztés
3. illesztés

1 T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

cserearamsiiriiség (mA/cm?)

42. dbra: Mérési eredmények illesztése a Tafel-egyenlettel

Ha csak az els6 négy mérési pontot vessziik figyelembe, a gérbe a tobbi mérési pont
folott fut (2. illesztés, paraméterek: a = 2,429, b = 0,307), ami azt jelenti, hogy magasabb
grafittartalomndl olyan hatds érvényesiil, ami csokkenti a hidrogén tulfesziiltségét. A mérési

pontokat az aldbbi alaki egyenlettel illesztve j6 egyezést kapunk:

y=a+b-lg(x)—cx

A 3. illesztés paraméterei: a = 3,159, b = 0,491, ¢ = 2,926

A ,c’ paraméter bevezetése az eltérd grafittartalmi kompozitok feliileti
tulajdonsigaival magyardzhatd. A feliilet érdessége befolydsolja a hidrogén tuilfesziiltségét az
adott elektrodon, melyre kozismert példa a platina- és a platindzott platina elektrédok eltérd
viselkedése. Az elektréd érdességét a valds- és a geometriai feliilet hanyadosaként

definidlhatjuk, szokdsos jelolése ,,r” [121]. Az érdességi faktorral kibdvitett Tafel-egyenlet az

alabbi:

n=a+b-lgi—lgr
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Tehat a 3. illesztéshez haszndlt egyenletben a cx tag az érdességi faktor
logaritmusédnak felel meg. Mivel a ,,c” konstansra pozitiv eredményt ad az illesztés, ez a tag a
cseredramsiiriiséggel (és egyben a grafittartalommal) nd, ami az elektrédok valds feliiletének
novekedését jelenti. Az illesztett paraméterek felhaszndldsaval meghatarozott érdességi faktor
fizikai jelentése nem valés, mivel mindhdrom paraméter illesztése egyszerre tortént. Ezzel a
modszerrel csak az ,,a” és ,,b” konstansok valos értékének ismeretében lehetne meghatarozni
az elektrédok valos feliiletét. Azonban a tendencia egyértelmii: a grafittartalom novekedésével
nd az elektrodok feliilete. A porozitds vizsgdlata alapjan megallapitottam, hogy a pdrusok
feliilete nem noveli jelentésen az elektrédfeliiletet, tehdt valdszinlileg a grafitszemcsék

szamanak novekedése felelOs a feliiletnovekedésért.

4.1.3. Elektroszintézisek grafittartalmu kompozit elektrédokkal

Grafit elektrédon végzett vizes kozegl elektrolizis sordn a ketonok redukciéjat elfedi a
vizbontés, ezért a grafittartalmd kompozitok ciklikus voltammetridval nem vizsgalhaték. Az
elektrédpotencidl  hatdsat az  elektroszintézis konverzidjara és  szelektivitdsara
potenciosztatikus elektrolizisek elvégzésével tanulmédnyoztam. Grafit elektrédon, 0,1M
litium-bromidot  tartalmazé6 viz - dimetil-formamid elegyben az  acetofenon

elektroredukcidjanak fesziiltségfiiggése a 43. dbran lathato.
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43. dbra: Acetofenon elektroredukciojdnak kemoszelektivitdsa és konverzioja grafit elektrodon, 0,1 M
litium-bromid tartalmii viz-DMF 1:1 elegyben

2 — 3 V tartomdnyban az alkohol és a pinakol termék Osszemérhetdé mennyiségben
keletkezik. A fesziiltség novekedésével a feniletanol ardnya nd, maximumat 4 V-on éri el,

majd a fesziiltség tovabbi novekedésével lecsokken. A termékosszetételbdl kovetkeztetni
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lehet az egyes mechanizmuslépések sebességére. 3 V-ig a koztitermék gyokok elektrédon
torténd tovabbi redukcidja, illetve eltdvolodasa az elektrédfeliilettdl és az oldat belsejében
val6 pinakolizicidja azonos sebességgel megy végbe. A fesziiltség novelésével gyorsul a
redukcid, igy a koztitermékeknek nincs idejiik az oldat belsejébe tdvozni, ezért keletkezik 4
V-on féleg I-feniletanol. Nagyobb fesziiltségen a vizbontdsbol szarmaz6 hidrogénfejlodés
olyan mértéklivé valik, hogy kever® hatdsdval elosegiti a koztitermékek eltdvoléddsat az
elektrodrol. A kisérletek sordn a pinakol termék DIL/mezo ardnya édllandd, 0,3 volt. Ennek az
az oka, hogy a gyokok dimerizaciéja nem az elektréd feliiletén torténik, hanem az oldat
belsejében, 1igy az elektrédpotencidl nincs rd hatdssal [122]. Az acetofenon
elektroredukcidjdnak sebességét az aramhatdsfok €s a celldn athaladé toltés mennyisége
hatdrozza meg. Az alacsony grafittartalmi kompozitok jelentdsen megnovelik a
cellaellendllast, ami lecsokkenti a konverziét. A konverzié novelésére a grafittartalmui

kompozitokkal végzett elektrolizisek sordn az elektrolit koncentraciéjat 0,3 M-ra ndveltem.
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44. dbra: Acetofenon fogydsa egy ords elektroredukcié utdn kiilonbozo fesziiltségeken, a
grafittartalom fiiggvényében

A grafittartalom novekedésével n6 a kompozitok vezetdképessége, igy nd a redukcid

sebessége is.
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45. dbra: Az elektroredukcio kemoszelektivitdsa a kompozit grafittartalmdnak fiiggvényében,
kiilonboz6 fesziiltségeken

A termékelegy 1-feniletanol tartalma minden kompozit elektrédon né a fesziiltség
novekedésével, ami a redukcid felgyorsuldsiara wutal. A feniletanol ardnya nd a
grafittartalommal is, de lokdlis maximuma van 20-25% grafittartalomndl. A

diasztereoszelektivitds megegyezik a grafit elektroddal torténd elektrolizisekével.
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46. dbra: Az elektrolizisek dramhatdsfoka a grafittartalom fiiggvényében

Az elektrolizis dramhatisfoka megadja, hogy a celldn athaladé toltésnek mekkora
hdnyada hasznosul a szubsztrdt &dtalakuldsa soran. Az elektrodpotencial és a kompozit
osszetétele is befolydsolja. Az elektrod ellendllasa csokken a grafittartalom novekedésével,
ami magasabb konverzidhoz vezet, de alacsonyabb dramhatasfokot eredményez a vizbontés
felgyorsuldsa miatt. A katddpotencidl novelésének hasonlé hatdsa van. 2 V-on jelentdsen

eltéré az dramhatdsfok kompozitosszetételtdl vald fiiggése. A magasabb dramhatdsfok azzal
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magyardzhat6, hogy az acetofenon redukcids potencidlja 2V koriili, igy itt a reakcid sebessége

nagyobb, illetve, hogy a nagy tudlfesziiltség miatt a hidrogénfejlddés sebessége még kicsi.

4.2. Femtartalmu kompozitok eléallitasa és vizsgalata

A fémek nagy silirisége miatt a csak fémpor adalékot tartalmazé kompozitokndl a
perkolécids vezetési hatdr magas fémtartalomndl van, igy a megfeleld elektromos vezetés
eléréséhez sziikséges Osszetételii elegy viszkozitdsa til magas, ami megneheziti a
monomerelegy homogenizaldsat és polimerizacidjat, ezért grafitot és fémadalékot egyiittesen
tartalmaz6é kompozitokat allitottam eld. 25% grafitot tartalmazé AA-TGDMA 1:1 mdlaranyu
elegyéhez novekvo mennyiségben nikkel port, Raney-otvozetet, Raney-nikkelt és palladium-
szenet adalékoltam. A Raney-otvozet és Raney-nikkel tartalmd kompozitok fajlagos
ellendlldsa magasabb volt, mint az azonos mennyiségii grafitot tartalmaz6 kompozitoké. Ezt a
fémek grafiténdl alacsonyabb fajlagos térfogata okozza, ami miatt kevesebb perkoldcids
vezetési ut kialakuldsdra van lehetéség a kompozitban. A palldidium-szenet tartalmazd
kompozitok fajlagos ellendllisa megegyezik a széntartalmiakéval, mivel slirisége a

grafitéhoz kozeli.
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47. dbra: Az adalékanyagtartalom hatdsa a grafittartalmi kompozitok fajlagos ellendlldsdra

A kompozit elektrédok grafittartalma hatdssal van az elektrédon mérhetd hidrogén

tulfesziiltségre, de a fémadalékok hatdsa még ennél is jelentOsebb. A hidrogén talfesziiltséget
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kiilonbozd osszetételli viz-DMF elegyekben azonos elektrolit tartalom (0,3 M LiBr) mellett

mérve a kompozitdsszetételtdl fiiggd értékeket kaptam.
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48. dbra: A hidrogén tilfesziiltség értéke kiilonbozo osszetételii kompozit elektrodokon 0,5 M
kénsavban, illetve 0-10-50 % DMF tartalmu 0,3 M LiBr oldatokban

Viszonylag magas tilfesziiltség értékeket mértem a fémmentes elektrédokon, ami nem
szokatlan a kompozitanyagok esetén. Eppen emiatt alkalmazhatSk voltammetrids elektrédként
a tiszta grafiténdl szélesebb potencidltartomédnyban [123, 124]. Az elektréd anyaga mellett az
elektrolit Osszetételétdl is fiigg az elektrodon mérhetd tulfesziiltség. [125]. Az eredmények
alapjan lathat6, hogy az elektrolit kémhatdsa (viz-DMF 1:1 elegyben pH = 6-7) jelentds
mértékben befolydsolja a talfesziiltséget, magasabb hidrogénion koncentraciénél gyorsabb a
gazfejlodés.

Az alkalmazott fémadalékok jelentdésen csokkentik a kompoziton mérhetd
tulfesziiltséget, vagyis katalizaljdk a vizbontast. Az elektrolitok DMF tartalmédnak viszonylag
kis hatdsa van, ez pedig annak tudhat6 be, hogy a DMF-ben szennyezdként jelenlévé aminok
az elektrokatalizdtor feliiletére adszorbedlodva a Kkatalitikusan aktiv helyeket részben
blokkoljak [126], illetve, hogy a viz koncentricidjanak véltoztatdsdval az elektrédreakcid
sebessége is valtozik. Nikkel lemez katédon 600 mV tilfesziiltséget mértem litium-bromid

oldatban, mig kénsavban 150 mV-ot. Ezek jol egyeznek az irodalmi értékekkel [127].

4.2.1. Nikkelpor tartalmu kompozitok

A kiilonféle kompozitelektrédok elektroredukciéra gyakorolt hatdsat kiillonb6zo

fesziiltségeken végzett preparativ elektroszintézisek termékosszetételének vizsgalataval
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tanulmanyoztam. A nikkeltartalom novelésével az 1-feniletanol ardnya- és az acetofenon
redukcidjéra jellemzd aramhatédsfok is csokken (lasd 49. és 50. dbra). Ennek az az oka, hogy
a fémtartalom novekedésével nd a hidrogéngdz fejlddésének sebessége, mely eldsegiti a
koztitermék eltdvolodasat az elektrdd feliiletérdl, ami ezaltal az oldat belsejében dimerizal, s

igy nem tud tovabb redukalddni.

1-feniletanol %

0 T T T
0 10 20 30 40 50

nikkeltartalom (%)

49.dbra: Acetofenon elektroredukciojanak kemoszelektivitdsa az elektrod nikkeltartalmdnak
fiiggvényében

A feniletanol ardny csokkenésének értelmezése céljabol tovabbi elektroliziseket
végeztem tiszta- és oxidélt feliileti nikkel lemezzel, illetve nikkel-oxidot tartalmazé
kompozittal. Azt tapasztaltam, hogy tiszta nikkel lemezen 95% f616tti az 1-feniletanol ardnya,
mig az oxidalt feliiletin, és a nikkel oxidot tartalmazé kompoziton a 2,3-difenil-2,3-butandiol
a fétermék. Mindebbdl arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a kompozitok készitéséhez
hasznalt nikkelpor feliiletén oxidréteg volt. A nikkel-oxid katalizdlja ugyan a vizbontést,
azonban a szubsztrit megkotddése €s redukcidja kevésbé megy végbe a feliiletén, és ez vezet

az 1-feniletanol ardnyanak lecsokkenéséhez.
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50.dbra: Az dramhatdsfok fiiggése a nikkeltartalomtol

Az 50. abran lathatd, hogy az dramhatdsfok csokken a fémtartalom novekedésével. A
hidrogén tulfesziiltségének csokkenése miatt eldtérbe keriil a vizbontas, és erre forditodik az
aram nagyrésze. A nikkeltartalmu elektrédok esetében a mezo/racém ardny fesziiltségtol

fiiggetleniil 4llando, 0,3 koriili értéket ad.

4.2.2. Raney-6tvézet tartalmu kompozitok

Raney-6tvozet tartalmi kompozit elektrédokndl az adalékanyag hatdsara az 1-

feniletanol ardnya jelentésen megnd, az dramhatasfok pedig lecsokken.
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51. dbra: A termékelegy 1-feniletanol-tartalma, és az acetofenon redukciojanak dramhatdsfoka a
Raney-otvozet tartalom fiiggvényében, kiilonbozo katodpotencidlokon

25% Raney-6tvozet tartalomnal -2V-o0s katédpotencidlon 100%-o0s
kemoszelektivitassal 1-feniletanol keletkezik, azonban az aramhatasfok csak 1% koriili. Az 1-

feniletanol hozam a fémtartalom novekedésével nd, az elektrokatalitikus hidrogénezési

- 68 -



mechanizmus el6térbe keriilése miatt. -2V-os elektrédpotencidlon van a fémtartalomnak a
legjelentdsebb hatdsa, ahol 10%-r6l 100%-ra nd a termékelegy 1-feniletanol tartalma.
Magasabb katédpotencidlon az alkohol/pinakol ardny alacsonyabb, ami az EP mechanizmus
felé val6 eltoldddsra utal. A hidrogén tulfesziiltség csokken a fémtartalom novekedésével, ami
adott elektrédpotencidlon nagyobb dramstriiséget okoz, vagyis gyorsabb hidrogén fejlodést.
Az elektrodrol leszakadd gazbuborékok keverd hatdsa elOsegiti az acetofenonbdl keletkezd
gyokok eltdvolodasit az elektrédfeliilettdl, és megneheziti az acetofenon adszorpcidjat a
katalizator feliiletén. Ezt a jelenséget mar Cognet és munkatdrsai is leirtdk [33, 34]. Ennek
eredménye a pinakol ardnyanak novekedése a termékelegyben.

A kompozitba kevert Raney-6tvozet aktivaldsit 5%-os NaOH oldatban val6 4ztatdssal
kiséreltem meg. Ennek sordn intenziv hidrogénfejlodést tapasztaltam, ami egy Ora alatt
lelassult. Alapos mosas utdn az elektrédokkal elektroszintézis kisérleteket végeztem, melyek
soran az 1-feniletanol ardnya nem nétt meg jelentdsen, azonban az dramhatdsfok felére

csokkent, ami a vizbontds felgyorsuldsara utal.

4.2.3. Raney-nikkel tartalmu kompozitok

A Raney-nikkel katalizdtor a Raney-6tvozet tomény natrium-hidroxidban vald tobb
Oras aztatasaval allithaté eld [128]. Ez az agressziv kezelés az akrilat alapi polimer
észterkotéseit elhidrolizdlja, ami a kompozit széteséséhez vezet. Ennek elkeriilésére
eldzetesen aktivalt, és argon alatt szdritott Raney-nikkel adalékoldsdval A&llitottam elo
kompozit elektrodokat. Ezek a katédok magasabb elektrokatalitikus aktivitdssal
jellemezhetdek. Kevesebb fém jelenlétében, illetve magasabb fesziiltségen is szelektiven 1-

feniletanol keletkezett.
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52. dbra: A termékelegy 1-feniletanol-tartalma, és az acetofenon redukciojanak dramhatdsfoka a
Raney-nikkel tartalom fiiggvényében, kiilonbozo katodpotencidlokon
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-2 és -2,5V katddpotencidlon kozel 100%-os kemoszelektivitds érhetd el. Ezesetben a
redukcié tisztdn elektrokatalitikus mechanizmus szerint megy végbe. A fémtartalom
novekedésével az dramhatdsfok nagyon lecsokken, a vizbontds hattérbe szoritja a keton
redukciojat.

A luggal aktivdlt, és a kezeletlen Raney-otvozetet tartalmaz6 kompozitok feliiletének

Osszehasonlitdsdra pasztazo elektronmikroszkopos felvételeket készitettiink.
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53. dbra: Raney-otvozet (balra) és Raney-nikkel (jobbra) tartalmii kompozitok feliiletérol késziilt
pdsztdzo elektronmikroszkopos felvételek
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Az elektronmikroszkopos felvételek a feliiletrdl visszaszort elektronok detektdldsdaval
késziilnek, igy a vildgosabb drnyalatok a magasabb rendszdmu elemeknek felelnek meg. A
100-szoros nagyitasu felvételeken megfigyelhetd a szemcsék széles méreteloszlasa, mely a
néhany mikrométerestdl a néhany tiz mikrométeres méretig terjed. Kozepes nagyitasndl egy
fémszemcsébdl keletkezett tormelék lathatd, melyet valdsziniileg a daraboldsra hasznalt
gyémdantkorong tort szét. A Raney-0tvozet és a Raney-nikkel szemcse feliiletét
0sszehasonlitva lathat6, ahogy a ligos dztatds hatdsara a fém érdessé vélt. Ennek az érdes
feliiletnek koszonheté a Raney-nikkel megnovekedett katalitikus aktivitdsa. Ami nem csak a

feliilet nagysdganak-, hanem az aktiv helyek szdménak novekedésével fiigg Osze.

4.2.4. Palladium-szén tartalmu kompozitok

Az aktiv szén feliiletére levalasztott pallddiumot elterjedten hasznéljdk a heterogén- és
az elektrokatalizisben egyarant. Nagyon eldnyos formdja a finomeloszldsi fémnek, mert a
hordozé meggitolja a szemcsék Osszetapaddsit, és megkonnyiti a monomereleggyel val6
homogenizéldsat is. 10% palladiumot tartalmazé pallddium-szén katalizdtor bekeverésével

készitettem kompozit elektrodokat.
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54. dbra: Acetofenon redukciojdnak 1-feniletanol hozama és dramhatdsfoka az elektréd Pd/C tartalma
fiiggvényében kiilonbozo katodpotencidlokon

A palladiumtartalmi elektrédokra alacsonyabb kemoszelektivitds, ugyanakkor
magasabb  dramhatdsfok jellemzd, mely a Raney-nikkelhez képest alacsonyabb
elektrokatalitikus aktivitdssal magyardzhat6. Ennek az oka nem csak az alacsonyabb
fémtartalomban keresendd, hanem az eltérd elektrokémiai- €s adszorpciés tulajdonsdgokban

is. A Pd/C elektrédok alacsonyabb elektrokatalitikus aktivitdsardl ketonok redukcidja sordn

-71 -



Senda és munkatérsai is beszdmoltak [69]. -2 V-os katédpotencidlon a kemoszelektivitds
monoton nd. -2,5 V-on csak enyhe ndovekedés tapasztalhat6, magasabb elektrédpotencidlokon

pedig az 1-feniletanol hozam csokkend tendenciat kovet a fesziiltség fiiggvényében.

- .

BSE1l 05-Feb-09
.

55. dbra: 5% pallddium-szenet tartalmazo kompozitok feliiletérol késziilt SEM felvételek

A kompozit feliiletérol késziilt képen megfigyelhetd a palladium jelenlétére utald
vildgos pontok viszonylag egyenletes eloszldsa, illetve helyenként feldisuldsa. A tizezerszeres
nagyitasi elektronmikroszkdpos felvételen a pallddium részecskék egymdshoz tapadd kis

gombokként lathatdak, melyek szemcsemérete 100 nm koriili.

4.3. Fem-polimer nanokompozitok eléallitasa és alkalmazasa
elektroredukcio soran

A kis szemcseméretli fémek nagy feliilet/térfogat ardnya miatt igen hatékony
katalizatorok lehetnek, ezért megvizsgaltam a fém nanorészecskéket tartalmazé kompozitok
elddllitasanak lehetdségeit. Kobalt és nikkel nanorészecskéket allitottam eld a kompozitban

polimerizacié utan, illetve eldzetes hokezeléssel is.

4.3.1. Fém-formiat és fém-akrilat tartalmia kompozitok vizsgalata

Megvizsgaltam fém nanorészecskék kompozitban torténd elddllitdsanak lehetdségeit.
A kompozitok készitése sordn atmenetifém-formiat- és akrildt sokat alkalmaztam
adalékanyagként, melyekbdl viszonylag alacsony hdmérsékleten nanorészecsék képzddnek. A
frontalis polimerizacié a monomerek mélaranyatdl fiiggden kb. 200-250 °C-os hémérsékleten

megy végbe, de a front terjedésének gyorsasdga miatt a formidtok hébomlésa sem jatszodik le
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szamottevd mértékben, ezért a polimerek utélagos hokezelésével probédltam meg az

adalékanyagok hobomlésat eldidézni.
4.3.1.1. Kobalt- és nikkel-formiatot tartalmazé kompozitok hokezelése

A kobalt- és nikkel-formiat hdbomldsa 220 °C-on kezd6édik meg, ezért a formidt
sokkal adalékolt kompozitokat ezen a homérsékleten hokezeltem. A hdkezelés hatdsara a

kompozitok szine mélyiilt, és fajlagos ellendllasuk lecsokkent.
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56. dbra: Kobalt- és nikkel-formidtot-, illetve 25 % grafitot tartalmazo kompozitok faljagos
ellendlldsdnak szdzalékos vdltozdsa 220 °C-os hékezelés hatdsdra

A formiét sékat tartalmaz6 kompozitokkal acetofenon elektroredukciéjat végeztem el.

—o— hdkezeletlen kompozit
—a— hékezelt kompozit

T
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o
1-feniletanol %

katodpotencial (V)

57. dbra: 1-feniletanol hozam 20 percen dt 220°C-on hdkezelt és hokezelés nélkiili 10 % nikkel-
Sformidt tartalmii kompozit elektrodok esetén
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A hokezelés nélkiil felhasznalt kompozitok esetén a kemoszelektivitds megegyezik a
formidt adalékot nem tartalmazé kompozitokéval, azonban a hdkezelés hatdsara keletkezd

elemi fém miatt a feniletanol ardnya megnd.

4.3.1.2. Kobalt- és nikkel-akrilat tartalmia kompozitok hékezelése

Az atmenetifém akrildtok hobomldsa a formidt s6kndl magasabb homérsékleten megy
végbe, ezért az akrilat tartalmd kompozit mintdkat 300 °C-ra hevitettem. A hdkezelés utdn az
eredeti szin jelentds soOtétedését tapasztaltam, 10 perc alatt a kompozitok teljesen
megbarnultak. A szinvdltozds azonos koriilmények kozott hevitett adalékanyag mentes

kompozitokndl is megfigyelhetd volt.

58. dbra: Kompozitok hékezelése 300 °C-on, balrdl jobbra: 0, 1, 2, 3, 5, 7, 10 perc hékezelés
felso sor: AA-TDGMA 1:1 kopolimer
kozépsa sor: 20 % nikkel-akrildt tartalmii kompozit
also sor: 20 % kobalt-akrildt tartalmii kompozit

Az adalékanyag mentes kompozitok barnuldsa a polimer hdbomlédsara és részleges
elszenesedésére utal. Ezt aldtdmasztja az is, hogy a hdkezelés utdn a mintdk infravoros
spektruma nem mérhetd, ugyanis a keletkezett elemi szén a teljes spektrumtartomédnyban
erdsen elnyeli az infravoros sugdarzast. Az adalékanyagokat is aldvetettem a fenti
hokezelésnek, és azt tapasztaltam, hogy az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott csak a

fémso szine mélyiil, szenesedésre utald szinvaltozas nem torténik.
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59. dbra: Nikkel-akrildt hokezelése 300 °C-on, balrdl jobbra: 0, 2, 5, 10, 15, 20 perc hokezelés
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60. dbra: Fémsok szdzalékos tomegvdltozdsa 300 °C-os hdkezelés hatdsdra

Nikkel- és kobalt-akrildt 300 °C-os hdkezelése sordn a tomegcsokkenésbdl lathatd,
hogy 5 perc utdn mar kicsi az akrildtok tomegevéltozdsa, vagyis a tomegcsokkenést okozo
anyag madr ekkorra eltdvozik az anyagbdl. Ez a sé IR-spektrumdnak megvaltozdsa alapjin
elsésorban viz és akrilsav lehet, melyet a 3200 cm™-nél 16v6 hidroxil-sav és az 1700 cm™-es
karbonil-sdv fokozatos eltlinése jelez. Ezen kiviil jol megfigyelhetd az ujjlenyomat
tartomanyban 1évo sdvok kiszélesedése, mely a szabdlyos kristalyszerkezet felbomldsara és a

polimerizacié meginduldséra utal.
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61. dbra: Kobalt-akrildt hokezelésének hatdsa az anyag IR spektrumdra

Megvizsgaltam a hokezelés hatdsdt a fémakrilat tartalmd kompozitok fajlagos

ellendllasdra, és jelentdés mértékii ellendllas csokkenést tapasztaltam.
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62. dbra:Viltozo mennyiségii kobalt-akrildtot és 25 % grafitot tartalmazo kompozitok fajlagos
ellendlldsdnak vdltozdsa 300 °C-os hdkezelés hatdsdra

A kiilonb6z6 kobalt-akrildt tartalmd kompozitok ellendllasa hdarom perc hdkezelés
utdn mintegy harmaddra, tiz perc utdn kevesebb mint tizedére csokken. A gorbék mindhdrom
kobalt-akrilat tartalom esetén nagyjabol egyiitt futnak, ami arra utal, hogy az ellendllés

csokkenése nem fiigg a jelenlévd féms6 mennyiségétol, igy annak valdsziniileg katalitikus
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hatdsa van az ellendllascsokkenést kivalté folyamatokra. Ezt az is meger0siti, hogy az
adalékanyag mentes kompozitok fajlagos ellendlldsa csak 10%-al csokken a fenti
kortilmények kozott. Ugyanezt a mérést kiillonbozd nikkel-akrilat tartalmu kompozitokkal is
elvégezve azt tapasztaltam, hogy a mintdk ellendlldsa ebben az esetben is csokken, de csak az
eredeti érték 20%-dra. A hOkezelés hatdsara torténd fajlagos ellendllds csokkenést a polimer
lancok hdbomldsa, majd a polimer részleges -elszenesedése okozhatja. A ldncok
degradalodésat a jelenlévd fémionok katalitikus hatdsa felgyorsitja. Az ellenéllds csokkenése
a szintéziselektrédként valé alkalmazhatésidgot javitja, azonban a kompozit mechanikai
tulajdonsagai €s oldoszerekkel szembeni ellendlloképessége leromolhat, ha az anyagot

Osszetarto ldncok toredezése megy végbe.
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63. dbra: 10 percig 300 °C-on hékezelt, kobalt-akrildt tartalmii kompozitokkal végzett elektrolizisek
kemoszelektivitdsa

Az akrilét tartalmd kompozitokndl megvizsgdltam a hokezelés hatdsat az acetofenon
elektroredukcidjdnak termékosszetételére. Az azonos médon hdkezelt, de kiilonb6zd kobalt-
akrilat tartalmi kompozitok kemoszelektivitisa fiigg az adalékanyag mennyiségétol. A
kobalttartalom novekedésével novekszik a feniletanol ardnya. Tobb kobaltsébdl tobb
nanorészecske keletkezhet, igy nagyobb szdmu katalitikusan aktiv hely alakul ki az
elektrédfeliileten. Alacsonyabb kobalt-akrildt tartalomnal a fesziiltség novekedésével csokken
a keletkezd 1-feniletanol ardnya, mert a vizbontds felgyorsuldsiaval a fejlodd hidrogéngaz
megneheziti az acetofenon adszorpcidjat, illetve eldsegiti a gyokos koztitermékek
eltivolodédsat az elektrédfeliilettl, melyek igy az oldat belsejében dimerizdlva pinakol

terméket adnak.
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4.3.2. AAPS-t és kobalt-akrilatot tartalmazé kompozitok

Hokezelés nélkiil, illetve 300°C alatti hdmérsékletii hdkezelés hatdsdra az akrilat sokat
tartalmazé kompozitok kemoszelektivitdsa nem tér el jelentdsen az adalékanyag mentes
kompozitokétdl. 5% AAPS mellett 5-20% kobalt akrildtot is tartalmazé kompozitokkal
végezve elektroszintézis kisérleteket, azt tapasztaltam, hogy a kobalt s6 ardnyanak

novelésével nd a feniletanol ardnya a termékelegyben a kompozit hékezelése nélkiil is.

k/,/*_/_,__‘ - 100
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64. dbra: Acetofenon redukcicjdnak kemoszelektivitasa 5% AAPS-t tartamlazo, vdltozo kobalt-
akrildt tartalmi kompozitok esetén

Ebbdl arra kovetkezethetiink, hogy a kompozitban 1év6 szulfonsav eldsegiti a kobalt-
ionok redukcidjat az elektrolizis kozben, igy alakitva ki az elektrédban elemi &llapotd
kobaltot. A féms6 redukciéjanak eldsegitése azzal magyarazhatd, hogy a szulfonsavak savi
erdssége joval nagyobb, mint a karbonsavaké, igy a jelenlévl fém-akrildt és a szulfonsav
kozott cserefolyamat mehet végbe. A keletkezd szulfonit séban a fémion valdszinilileg
konnyebben redukdlhat6, mivel a szulfondt ionban tobb atomra delokalizalédhat a negativ
toltés, ezéltal ennek kedvezObb a keletkezése. A jelenlévd szulfonsav miatt a kompozit az
ioncseréld membranokhoz (pl: Nafion) hasonl6 viselkedést is mutathat, vagyis elképzelhetd a
polimeren keresztiili protontranszport a szulfonsav csoportok kozotti protondtmenet
segitségével. Ez lehetévé teszi a féms6d redukcidja sordn keletkezd ellenionok
semlegesitddését. Ezen elektrodok elonye a hodkezelt kompozitokhoz képest a jobb
mechanikai és oldészerekkel szembeni ellendlloképesség. Mivel nem voltak kitéve magas
homérsékletnek, nem zajlott le a polimer ldncok részleges toredezése. Tovabba
miikddésiikben a bifunkcids katalizatorokra hasonlitanak, ugyanis az elemi fém katalitikus

hatdsa mellett a jelenlévd szulfonsav csoportok is befolydsoljdk az elektroredukcids
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folyamatot. Az elektrodok diasztereoszelektivitisanak fesziiltségfiiggése a sav jelenlétében

végzett elektrolizisekhez hasonld lefutdsu gorbét ad.
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65. dbra: Diasztereoszelektivitds fesziiltségfiiggése 5 %o AAPS-t és vdltozo mennyiségii kobalt-
akrildtot tartalmazo kompozitelektrodokon

A DL-termék ardnydnak megnovekedése a sav jelenlétében végbemend eldzetes
protondl6ddssal magyarazhaté, mely megvéltoztatja a dimerizdcié sordn f{ollépd

kolcsonhatasokat.

7o

4.3.3. Fém-polimer nanokompozitok eléallitasa nanoporok
monomerelegyhez keverésével

A kompozitban torténd in situ fémelddllitds korldtai miatt megvizsgiltam az
elézetesen elddllitott nanoporok monomerelegyhez keverésével készitett kompozitok
tulajdonsdgait. Atmenetifém-formidtok hevitésével nanométeres szemcseméretii fémporokat
allitottam el6. A hobomlast a gazhalmazallapotd melléktermékek mennyiségének

tomegspektrometrids mérésével kovettem.
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66. dbra: Nikkel-formidt hokezelése sordn fejlodo gdzok tomegspektrometrids kovetése

(m/z =2:H,; 12: CO,/CO/CHy; 16: CH/O, ; 18: H,O ; 28: CO ; 32: O, ; 44: CO>)

A hokezelés sordn alkalmazott hdmérsékletprofil:

0-33 min: 140 °C

35-47 min: 190 °C

49-316 min: 220 °C

A hémérséklet mér az 50. percre elérte a 220 °C-ot, azonban a nagyobb mennyiségii

gazfejlodéssel jaré hobomlés csak a 150. perc utdn indult meg. Ekkor a formiat sé kézepébdl
kiinduld, az egész anyagon néhdny mdsodperc alatt végigterjedd barnuldst és heves
gazfejlodést tapasztaltam. A fejlddé gazelegy fdleg hidrogénbdl, szén-monoxidbodl, szén-
dioxidbodl és vizgdzbdl 4llt. A gazfejlodés befejezddéséig végzett hokezelés sordn kapott
fémpor szemcsemérete pasztazd elektronmikroszkdpos felvétel alapjan 10-20 nm kozotti, és

ferromdgneses tulajdonsagu.
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67. dbra: Kobalt nanopor elektronmikroszkdpos képe

Az elektronmikroszkoépos felvételen megfigyelhetd, a nanorészecskék Osszetapadésa.
A kapott anyag nagy feliilete miatt igen reaktiv, piroforos tulajdonsagu, ezért eloallitdsat és
monomerelegyhez adalékoldsat oxigénmentes koriilmények kozott hajtottam végre. A

nanopor adalékok eltéré mértékben csokkentették a kompozitok fajlagos ellendllasat.

)

6,5
& —e— nikkel nanopor
o 6 -
o —=— kobalt nanpor

5,5

5 T T T 1
0 5 10 15 20

fémtartalom (w%)

68. dbra: 25 % grafitot és vdltozo mennyiségii nanoport tartalmazo kompozitok fajlagos
ellendlldsdnak fiiggése az osszetételtol

pN 4

Ennek legvaldszinlibb magyardzata a részecskék eltéré mértékii 6sszetapaddsa lehet a
polimermatrixban, ugyanis a kompozitok vezetOképességét a benniik kialakuld perkolédcids
utak szdma hatdrozza meg, ami jelentdsen megnd, ha a vezetd részecskék nem
véletlenszerlien helyezkednek el a madtrixban, hanem bizonyos részeken nagyobb

koncentraciéban vannak jelen.
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69. dbra: 5 % kobalt nanoport tartalmazo kompozit feliiletérol késziilt pdsztdzo elektronmikroszkopos
felvétel

A maximdlis nagyitdssal felvett elektronmikroszkopos felvételen megfigyelhetd a
nanorészecskék 10-20 nm-es szemcsemérete, és a kompozit heterogén szerkezete. A

nanorészecskék halmazokban dsszetapadva helyezkednek el a kompozitban.

0O-KA

X-ray map 5%Co, Nj:ino;)or 1;l 4
MAG: 1000 x HV:5.0 kV WD: 20.1 mm "SE MAG: 1000 x HY: 5.0 kV -

s

70. dbra: 5 % kobalt nanoport tartalmazo kompozit feliiletérdl késziilt elemtérképek, és pdsztdzo
elektronmikroszkdpos felvétel
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Az elemtérképek a minta feliiletérél visszaszort elektronok energidja alapjan
késziiltek. Megfigyelhet6 rajtuk, hogy a szén el6forduldsa alacsonyabb a kobaltot tartalmazo
helyeken, az oxigén pedig kismértékben disul, amit a feliileten 1év6 fém oxidacidja okozhat.

A nanorészecskéket tartalmaz6 kompozitokkal végzett elektrolizisek sordn a
kemoszelektivitds lényeges megvaltozasat tapasztaltam. 2 V-os katédpotencidlon a pinakol
termék nem volt kimutathaté az elektrolitban. A fesziiltség novekedésével csokkent a

feniletanol ardnya, azonban a magasabb nanorészecske tartalmi kompozitok esetén kisebb

mértékben.
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71. dbra: I-feniletanol hozam 25 % grafit és kiilonbozo nano méretii nikkel tartalmii elektrodok
esetében, elektrolit: viz-DMF 1:1, 0,3 M LiBr

A kobalt nanoport tartalmazé kompozitok esetén az adalékanyag mennyiségétdl és az

alkalmazott fesziiltségtol fiiggetleniil a kemoszelektivitas feniletanolra nézve minden esetben
99 % folotti volt.
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72. abra: Kobalt- vagy nikkel nanoport tartalmazé kompozitok dramhatdsfokdnak vdltozdsa a
fesziiltség fiiggvényében
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A nikkeltartalmi kompozitok alkalmazdsa sordn tapasztalt aramhatédsfok 2-5 %, mig a
kobalt nanoport tartalmazéké 5-10 % kozotti. A fentiek alapjan a kobalt nanopor tartalmu

kompozitok alkalmasabbak 1-feniletanol elddllitdsara, mint a nikkeltartalmuak.

4.4. Reaktiv funkcios csoportokat tartalmazo kompozitok vizsgalata
és kémiai felliletmodositasa

Funkcids polimerek kétféle uton allithatdk eld: a polimer funkcionalizdldsaval vagy a
kivant csoportot tartalmaz6 monomer polimerizdcidjaval. A frontdlis polimerizicidval
eldallithaté akrilat alapi kompozitok nem alkalmasak agressziv reagensekkel végzett
funkcionalizdldsra - példaul szulfondldsra - mivel a polimerldncokban 1évd észtercsoportok
ellendlloképessége alacsony, és folhasaddsuk a térhdlds szerkezet folbomlasdval jar. Feliileti
funkciés csoportok kialakitdsa céljabol a frontdlis polimerizacional alkalmazott
monomerelegyhez olyan adalékanyagokat kevertem, melyek amellett, hogy tartalmazzdk a
kivant csoportokat, részt vesznek a polimerizacids reakcidban is. A kompozitok jellemzésére
ioncserén- illetve kovalens kotés kialakuldsdn és hasitdsdn alapuld kémiai moédszerekkel
hatdroztam meg a geometriai feliiletre vonatkoztatott funkcids csoport koncentraciot, majd
aminosav szdrmazékokat és poliaminosavakat kapcsoltam a feliillethez. Az aminosavak
megkotddését infravords spektroszkdpidval, és az elreagdlatlan funkcids csoportok kémiai
uton torténd meghatarozasaval kovettem. Ezutdn megvizsgédltam a feliileten megkotott

anyagok hatdsét az elektrédon végbemend elektrokémiai folyamatokra.

4.4.1. Szulfonsav csoportot tartalmazé kompozitok

4.4.1.1. AAPS tartalmu kompozitok eléallitasa és ioncserélé tulajdonsagainak vizsgalata

2-akrilamido-2-metil-1-propanszulfonsav (AAPS) monomerelegyhez keverésével
szulfonsav csoportokat tartalmazé kompozitokat allitottam elé. A képzddd kompozitok
kiemelkedéen keménynek és szildrdnak bizonyultak, ami a térhdlos szerkezetbe beépiild
AAPS monomeregységek szulfonsav oldalldncai kozotti ionos kolcsOnhatdsoknak
tulajdonithaté. Ugyanakkor a készitett kompozitok duzzadasi tulajdonsagai sem romlottak le,
jol ellendlltak a vizben valé aztatdsnak. A feliileten taldlhaté funkcids csoportok erds savként

viselkednek, illetve ioncsere folyamatokban vehetnek részt, igy lehetdvé teszik fémionok
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megkotését az elektrodfeliileten. A  kompozitok feliiletén taldlhaté funkcidés csoport

koncentraciét pH-metrids titrdlds segitségével hatdroztam meg. A lassu egyenstlybedllasbol

ad6d6é mérési hiba elkeriilésére visszaméréses technikdt alkalmaztam. A kompozit mintdkat

natrium-hidroxid oldatba &ztattam, melynek feleslegét sésavval visszatitrdltam. Az 5%

AAPS-tartalmi kompozit feliiletén 9,91-10"7 mol/cmz—nek, a 10% AAPS-t tartalmazon

2,30-10° mol/cm” -nek taldltam a szulfonsav csoport koncentraciot.

A kompozitok ioncseréld tulajdonsdgat nikkel-ionok megkotddése sordn vizsgdltam.

Az ioncsere kapacitds meghatdrozdsdhoz Ni**-ionokat tartalmazé oldatban valé dztatds utén

natrium-klorid oldattal szoritottam le a feliileten megkotott nikkel-ionokat. Az igy kapott

oldatok nikkeltartalméat l1dng-atomabszorpciés médszerrel hatdroztam meg.

megkotott Ni2+ (mol/cm 2)

8,0E-07 -
6,0E-07 -
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73. dbra: Nikkel- ionok megkotodése AAPS tartalmii kompozitokon

Az é4bran lathat6, hogy az 4ztatdsi id6 fliggvényében telitési gorbe szerint valtozik a

megkotott fémion egységnyi geometriai feliiletre vonatkoztatott mennyisége az 5- és 10%

AAPS tartalmi mintak esetében.
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74. dbra: A kétféle modszerrel meghatdrozott szulfonsav csoport koncentrdcio dsszehasonlitdsa

A nikkel-ionok megkotésével meghatarozott szulfonsav csoport koncentricié 30-
illetve 50%-a a sav bazis titrdldssal meghatarozott értéknek az 5- illetve 10% AAPS-t
tartalmazé kompozitok esetén. A nikkel ionok kétszeres pozitiv toltése miatt valosziniileg
csak ott tudnak stabilan megkotddni a feliileten, ahol két szulfonsav csoporthoz egyszerre
kapcsoldédhatnak. Szamos olyan csoport lehet, melynek kozvetlen kozelében nincs masik

szabad funkcids csoport, vagy a nikkel ion megkotése sztérikusan gatolt.

4.4.1.2. AAPS tartalmi kompozit elektrédok hatasa az acetofenon elektroredukciéjanak
termékosszetételére

Az AAPS tartalmi kompozitok elektrokémiai jellemzésére acetofenon vizes kozegl
elektroredukcidjat végeztem el kiilonb6z0 katddpotencidlokon. Az elektroszintézisek
termékosszetételét megvizsgdlva azt taldltam, hogy az adalékanyag-mentes kompozit
elektrédokndl tapasztalt — fesziiltségtdl fiiggetleniil — 0,3-as DL/mezo ardnnyal szemben

ezesetben a diasztereomerek ardnya 0,85-ig no6 a fesziiltség csokkenésével.
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75. dbra: AAPS tartalmii elektrodok diasztereoszelektivitdsanak dsszehasonlitdsa az
adalékanyagmentes kompozit elektrodéval a fesziiltség fiiggvényében

Az adalékanyag-mentes kompozitoknal tapasztalhaté dllandé diasztereoszelektivitas
oka az, hogy a koztitermékek dimerizdcidja az elektrolit belsejében jatszodik le, és az
elektrodfeliilet nincs rd hatdssal. A diasztereomerek ardnydt a koztitermékek kozotti
kolcsonhatdsok hatarozzdk meg, melyet csak az oldészer és az elektrolit befolydsolhat. A
karbonilcsoport redukcidja sordn képz6dd gyokanion vizes kozegben protondlddik,
hidroxilcsoportot eredményezve. A hidroxilcsoportok kozott kialakulé hidrogénkotés
csokkenti a dimerizdcibhoz vezetd 4atmeneti dallapot energidjat, igy befolydsolja a
diasztereomerek ardnyat. A gyokanion protonfelvétele vizes kozegben gyorsan végbemegy,
erre a sav jelenléte valdsziniileg nincs jelentds hatdssal. Ennél valdsziniibb, hogy a jelenlévo
szulfonsav az acetofenont eldzetesen protondlja (a), és a redukcié ezutdn megy végbe. Ehhez
hasonléan kvaterner s6 jelenlétében végzett elektroliziseknél is megnd a racém/mezo arany —
a tetraetil-ammonium kation is koordindlédni képes a karbonilcsoportra (e). A fesziiltség
novelésével az acetofenon redukcidja felgyorsul, a redukcidt megel6z6 protondlédds hattérbe

szorul, és igy kapjuk a savmentes elektrolizisekre jellemz6 0,3-as racém/mezo aranyt.
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76. abra: acetofenon elektroredukciojdnak koztitermékei

A reakci6 diasztereoszelektivitdsat a dimerizacié lehetséges atmeneti allapotainak
energiaviszonya hatdrozza meg. Az eldzetes protondl6dds miatt megnd az intramolekuldris

hidrogénkotés kialakuldsanak valdszintisége, ezért a racém termék vélik kedvezményezetté.

CH,
CH;, Ph
Ph OH
O—H
mezo racém

77. dbra: acetofenon dimerizdciojanak lehetséges dtmeneti dllapotai

A mezo-termékhez vezetd dtmeneti dllapotban a hidroxilcsoportok kozotti intramolekuldris
hidrogénkotés kialakuldsdhoz a két aromds gylirlinek fedd éalldsba kell keriilni, mely
magasabb energidju dllapot, mint a DL izomerhez vezetd konformacid, ahol a fenilcsoportok
tavol vannak egymdstol. Minnél erésebb a kialakul6é hidrogénkotés, anndl jelentdsebb lehet az
energiakiilonbség a két dtmeneti allapot kozott.

A fenti elméletet aldtdmasztja a grafit elektréddal sav-, illetve kvaterner sé

jelenlétében végzett elektroszintézisek diasztereoszelektivitdsdnak fesziiltségfiiggése, mely
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hasonléan alakul, mint az AAPS tartalmd elektréod esetén. Itt szintén megjelenik a

protonalddési folyamat hatdsa a diasztereomerek ardanyaban.

« grafit elektréd, 0,1M TEABr
u grafit elektréd, 0,1M HBr - 0.8
- 0,6 5
o
N
Q
L 04 E
|
o
0,2
T T T T T 0

katodpotencial (V)

78. abra: HBr és TEABr hatdsa a diasztereoszelektivitdsra grafit elektrodon

4.4.1.3. Elektroszintézisek nikkel bevonati kompozit elektrédokkal

Az elektrokatalizdtorok alkalmazdsa sordn 1is végbemennek a katalizator
dezaktivalédasdhoz vezetd folyamatok. Ezek koziil a legjelentdsebb az aktiv helyek
adszorpcid altal torténd blokkoldsa. Ennek elkeriilésére bizonyos esetekben a katalizator
felhaszndlds kozbeni folyamatos regenerdldsa lehetséges az elektroszintézis alatt végbemend
fémlevdlasztdssal. Lain és Pletcher [45] az elektrolitb6l folyamatosan levalasztott nikkel
elektrédbevonatot alkalmazott elektrokatalizatorként az acetofenon redukci6ja sordn. Ennek
eldnye, hogy nem dezaktivalédik, mivel feliillete folyamatosan frissiil. A kompozitok
feliiletére levalasztott nikkel bevonatok acetofenon redukciéjara gyakorolt hatdsat kiillonféle
elektroliziskoriilmények kozott vizsgéltam. Az acetofenon elektrolithoz adagoldsa eldtt rovid
ideig -1,4 V-os katédpotencidl alkalmazdsa mellett kevés nikkelt vélasztottam le az
elektrolitb6l, mert a jelenlévé szubsztrat adszorpcidja miatt gdtolja a kristdlygécok
keletkezését, ezzel megnehezitve a fémlevaldst. Az elektrolitok pH-jat 2-re éllitottam be
tomény hidrogén-bromid adalékoldsdval, a nikkel-hidroxid csapadék elektrolizis kozbeni

levalasanak elkeriilésére.
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79. dbra: Az elektroszintézisek dramhatdsfoka kiilonbozo elektrolizis koriilmények esetén
a: 25 % C, 5 % AAPS kompozit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elozetes redukcio
b: 25 % C kompozit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elézetes redukcio
c: 25 % C kompozit,0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, redukcio nélkiil
d: 25 % C kompozit, vizzDMF=1:1, 0,3 M LiBr

Az dramhatasfok a kiillonboz6 kompozitok esetében dltaldban 2 V-on a legmagasabb
és a fesziiltség novekedésével csokken. Ez a jelenség altalanos jellemzdje a vizes kozegben
lejatszodé elektroliziseknek, mivel 2 V f6l6tt a vizbontés kertil el6térbe, és a felhasznalt toltés

jelentds része erre a folyamatra forditédik.

a r 100
—=—b
F 80
—A—C
—¢—d 3
- 60
©
kT
- 40 E,
+ 20
T T T T 0
-5 -4 -3 2 -1

katodpotencial (V)

80. dbra: Az elektroszintézisek termékelegyének 1-feniletanol tartalma kiilonbozd elektrolizis
koriilmények esetén
a: 25 % C, 5 % AAPS kompozit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elozetes redukcio
b: 25 % C kompozit, 0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, 10 perc elézetes redukcio
c: 25 % C kompozit,0,01 M NiCl,, pH=2, 0,3 M LiBr, redukcio nélkiil
d: 25% C kompozit, vizzDMF=1:1, 0,3 M LiBr
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A 25% grafitot tartalmazé AA-TGDMA kompozittal viz-DMF elegyében végzett
elektrolizis sordn az acetofenon redukcidja 10-40 % kozotti aramhatdsfokkal ment végbe, és a
termékelegyben a feniletanol ardnya 10-60 % kozotti volt. Az elektrolithoz 0,01 M
koncentraciéban nikkel-kloridot adva az &aramhatasfok 1-2 %-ra csokkent, de a
kemoszelektivitas értéke nem valtozott. Abban az esetben, ha az acetofenon hozziadasa elott
a nikkel tartalmu elektrolitb6l 10 percig -1,4 V-os katédpotencidlon az elektrod feliiletre
nikkel vélasztottam le, az dramhatdsfok ugyancsak alacsony maradt, de a kemoszelektivitds
40-100 %-ra novekedett. 5 % AAPS-t tartalmaz6 kompozitot elektrolizis el6tt 1 éran at 0,1 M
NiCl, oldatba 4ztatva, majd utdna a megkotott nikkel-ionokat redukdlva, az elektroredukcid
aramhatdsfoka 1-20 %-ra és a kemoszelektivitds 60-100 %-ra novekedett. Feltételezhetden a
feliileten ioncserével megkotddott fémionok eldsegitik a gocképzodést, és ennek hatdsédra
eltérd szerkezetli fémréteg alakul ki a kompozit feliiletén, mint az AAPS mentes kompoziton.
A magasabb dramhatésfok arra utal, hogy az igy levalasztott nikkel hatékonyabban katalizdlja

a feniletanol képzdodését, mint az AAPS mentes kompozit feliiletére levalasztott fémbevonat.

4.4.2. Amino- és hidroxilfunkciés kompozitok eléallitasa

Az elektrédokon végbemend reakcidk szelektivitdsa nem csak az elektréd anyaganak
megvaltoztatasaval befolydsohatd, hanem kiilonféle elektrédbevonatok kialakitdsaval is. Ezek
elsdsorban fém elektrdd feliiletén adszorpcid segitségével megkotott filmbevonatok, példaul
vezetd polimerek vagy poliaminosavak. Az adszorpcids rogzitéssel szemben a kovalensen
kotott bevonatok joval stabilabbak lehetnek, ezért a frontélis polimerizacié lehetdségeit
kihaszndlva olyan kompozitokat allitottam eld, melyek feliiletén reaktiv funkcidés csoportok
helyezkednek el, lehetdvé téve kiilonféle anyagok kompozitfeliilethez kapcsoldsét. Feliileti
funkciés csoportként a hidroxil- és az aminocsoportot vélasztottam, melyekhez a
peptidszintézisben alkalmazott reagensek segitségével kiillonféle aminosavak kapcsolhatok,
illetve alkalmasak az aminosav anhidridek polimerizaci6janak kompozitfeliiletrdl torténd
elindit4sara.

Az adalékolt kompozitok eldallitdsa sordn elsd 1épésben mindig a referencianyagként
is alkalmazott, 25 % grafitot tartalmaz6, AA-TGDMA 1:1 6sszetételii kompozitbdl indultam
ki. Az adott adalékanyagot 5-10 %-os mennyiségben a monomerelegyhez keverve
megvizsgidlhaté hatdsa a polimerizdcié kinetikdjara és a képzdodott termék fizikai

tulajdonsigaira. Az adalékanyagok esetenként megvéltoztatjdk a polimeriziciés front
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terjedését. Ha a front terjedési sebessége 0,5-1 cm/min ala csokken, a polimerizacié instabilla
valik, ami a kompozit szerkezetének inhomogenitdsdhoz vezet. Ez leggyakrabban a kompozit
feliiletén kialakulo gyliriik formdjaban lathatd, melyek periodikusan felhalmoz6dé
gazzarvanyok miatt jelennek meg. Bizonyos esetekben ez oddig fokozddhat, hogy egy-egy
ilyen gdzzarvanyndl a kompozit mar kis erd hatdsdra is eltorik. Ez a polimerizacid
felgyorsitdsaval keriilhetd el, amit az iniciator koncentracidjanak novelésével, a reakcidedény
falan 4t torténd hdveszteség csokkentésével, illetve er6sen exoterm polimerizdciohdji
monomer adalékoldsaval érhetiink el. Az inicidtorkoncentracié novelése azaltal gyorsitja a
reakciét, hogy tobb gyok keletkezésével tobb polimerlanc novekedését inditja meg, azonban a
lancok nagyobb szdma miatt hossziisaguk kisebb lesz, igy a kompozit mechanikai
tulajdonsigai leromlanak. Ezen tdl a sok ldncinditisnak az a veszélye is megvan, hogy
gyorsabban hdéfelszabaduldshoz vezet, ami miatt hdtorlédas alakul ki a reakciéelegyben. A
magasabb  hOmérsékleten végbemend mellékreakciok sordn gaz  halmazallapotd
melléktermékek is keletkeznek, melyek az inicidtorbdl keletkezd gazzal egyiitt a reakcidedény
felrobbandsahoz vezetnek. Ez akdr az AIBN mennyiségének a szokdsos 1%-r6l 3-4%-ra
novelésekor is megtorténhet, ezért az optimalasok sordn 2%-ndl tobb inicidtort nem
alkalmaztam. A polimerizaciés front stabilizdldsara jol haszndlhaté médszer az edény faldn at
torténd  hoveszteség csokkentése, melyet a monomerelegyet tartalmazé kémcso
légtermosztatba helyezésével érhetiink el. A levegdvel néhdny percig elOmelegitett
monomerelegyben az egyébként megszakado polimerizacids front is végigvezethetd a kémcso
teljes hosszdn. Ha a polimerizacié légtermosztitban sem megy végbe, a monomerelegy
polimerizacids hdjének novelésével lehet a frontot stabilizdlni. Ezt az AA/TGDMA mdlarany

novelésével és N,N’-metilén-bisz-akrilamid (MBAA) adalékoldsdval végeztem.

4.4.2.1. Allilamin tartalmi kompozitok eléallitasa frontalis polimerizaciéval

1% AIBN tartalmi AA-TGDMA 1:1 monomerelegyhez 5% allilamint adalékolva
megkiséreltem a monomerelegy frontdlis polimerizacigjat. Az allilamin alacsony forraspontja
(53 °C) miatt a polimerizédcié 200-250 °C-os hOmérsékletén erdsen parolog, gdzei nagy
buborékok képzOodését okozzdk, melyek a higan foly6s reakci6zondban felszéllva
0sszegyllnek a szildrd polimer alatt, ezdltal elvélasztjdk azt a reakci6zonatdl, megszakitva a
front terjedését. Mivel a tapasztalt jelenség dltalaban a polimerizaciét elindité héforrastol 1-2
centiméteren beliil tortént meg, amellett, hogy a hoékozlésre alkalmazott forrasztépakan

szilard, kis méretli buborékokat tartalmaz6 térhdalés polimer keletkezett, arra lehet
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kovetkeztetni, hogy magat a polimerizdcidés reakcidt nem gatolja az allilamin adalék, és
magasabb homérsékleten, gyorsabb frontterjedés mellett allilamin jelenlétében is készithetd
egységes termék. A monomerelegy reaktivitdsdnak novelésére megnoveltem az AA/TGDMA
molaranyt, majd MBAA-ot is adalékoltam a keverékhez. Idonként még igy is elofordult a
frontterjedés megszakaddsa, ezért a kompozitok eldéllitdsat 40 °C-os légtermosztitban
végeztem. Ezzel a mddszerrel tobbféle Osszetételli allilamin tartalmi kompozitot allitottam
eld, melyek oldészerekkel szembeni -ellendlloképességét szobahOmérsékleten végzett
duzzadésvizsgalatok segitségével hasonlitottam ©ssze. Az allilamin tartalmi kompozitok
polimerizaciés- és duzzadasi tulajdonsagok alapjan optimalizalt 6sszetétele:

« AA:TGDMA:MBAA 1:1:2 mélardnyban

e 5 % allilamin

« 1 % AIBN inicidtor
Az infravoros spektroszképids vizsgdlathoz grafitmentes mintdkat készitettem, mig az

elektrédként haszndlt kompozitok 25% grafitot is tartalmaztak.

4.4.2.2. Hidroxilfunckiés kompozitok eldallitasa frontalis polimerizaciéval

Hidroxilfunkciés kompozitok dsszetételének optimalizacidjat is a fent ismertetett séma
alkalmazasédval kezdtem meg. ElsOként 2-hidroxietil-metakrilaitot (HEMA), majd pentaeritrit-
triakrilatot (PENTA) adalékoltam az AA-TGDMA monomerelegyhez, azonban az igy kapott
kompozitok oldészerekkel szemben mutatott ellendlloképessége nem volt megfeleld. A
vizsgalt oldészerekben (aceton, tetrahidrofurdn, diklérmetdn, dimetil-formamid) néhany 6ra
alatt szétestek. Ennek valdszinlileg az az oka, hogy a hidroxilfunkciés polimerek
inkompatibilisek az akrilamidb6l és TGDMA-b6l képzddd polimerrel. Nem alakult ki
egységes térhalds szerkezet, igy az olddszerfelvétel hatdsara a kompozitok egyes részei
megduzzadtak, és szétrepesztették a ridegebb részeket. Ennek elkeriilésére HEMA és PENTA
elegyét polimerizdltam, mely megfeleld ellendlloképességli, (az alkalmazott oldészereknek
tobb mint 1 hénapig ellendlld) térhalés polimert eredményezett.

Az alkohollal adalékolt kompozitok optimalizalt 6sszetétele:
« HEMA-PENTA 1:1 moélaranyban
« 1 % AIBN iniciator
Az alkalmazott monomerek folyékony halmazallapotuak, ezért a keletkezett polimer

buborékosabb, mint a szilird monomert is tartalmazé kompozitok, azonban ezt a vezetd
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kompozitok készitése sordn adalékolt grafit jelentésen lecsokkentette, igy a kompozitok

alkalmass4 valtak elektrédként val6 felhasznél4sra.
4.4.2.3. Aminocsoportok meghatarozasa pikrinsav megkotésével

A feliiletmodositasi kisérletek sordn hasznélt allilamin tartalmd kompozitok feliileti

aminocsoport koncentracidjanak meghatdrozasat pikrinsav megkotésével végeztem el.

O,N O,N
I—NH2 + Ho—%:>—No2 — IiNH; O- NO,
O,N O,N

HaC ON
DIEA HyG, +>*CH?

E— NH, + HN o
)
HsC
8 o

80. dbra: Pikrdt so kialakitdsa a kompozit feliitén, és hasitdsa DIEA segitségével

NO,

oN

Az eljards sordn a kompozitokat tomény pikrinsav oldatba dztattam, melyek feliiletén
pikrat sé alakult ki. Ezt diizopropil-etilamin oldattal leszoritva, fotometridsan meghataroztam
a kompozit aminocsoportjai dltal megkotott pikrinsav mennyiségét. EbbOl, a geometriai
feliilet ismeretében szdmitottam az egységnyi feliiletre vonatkoztatott aminocsoport

koncentraciot.

2,0E-07 4

1,0E-07 4

aminocsoport koncentracio
(mol/cnt)

0,0E+00 T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12
allilamin tartalom (w%)

81. dbra: Pikrdt megkotéssel meghatdrozott aminocsoport koncentrdcio az allilamin tartalom
fiiggvényében
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A pikrinsavas aminocsoport meghatdrozds alapjan az 5% allilamin tartalmd kompozit
1,07-107 mol/cm® aminocsoportot tartalmaz. A tovabbi kisérletek sordn ezt a kompozitot

hasznaltam.
4.4.2.4. Hidroxilcsoportok meghatarozasa 4,4’-dimetoxi-tritilkloriddal

A kompozitok feliiletén 1évd hidroxilcsoportok mennyiségét 4,4’ -dimetoxi-tritilklorid
segitségével hatdaroztam meg, amely alkohollal reagdlva éterkotést alakit ki. A reakcid teljessé
tételére az oldathoz bazisként kollidint, felgyorsitasara pedig kvaterner sot adtam. A feliileten
kialakul6 tritil-étert savval hasitottam, és fotometridsan mértem. A PENTA-HEMA 1:1
osszetételli kompozitokon a feliileti hidroxilcsoport koncentrdcié 4,71-10° mol/cm*nek

adodott.

HaC HsC

o

Bu,NHSO, toluol-szulfonsav
OH + Cl —_— o] _— OH + HO
kollidin

0 0 0
CH, CH, cH,

82. dbra: Tritil-éter kialakitdsa a kompozit feliiletén, és hasitdsa savval

4.4.3. Szerves anyagok azonositasa és mennyiségi meghatarozasa
szilard hordozé feliletén

Az infravoros spektroszkopia jol alkalmazhatd szerves anyagok azonositdsara,
megfelel6 méréstechnika alkalmazésdval akar szildrd hordoz¢ feliiletén is. Az ATR technika
szilard és folyadék halmazallapotd mintdk infravords spektruménak felvételére alkalmas. A
spektrum a minta feliiletének néhdny mikrométeres rétegében torténd fényelnyelés soran
keletkezik, ezért elsdsorban feliiletvizsgdlati modszer. A fénydt - a minta optikai
tulajdonsdgaitdl fiiggden, adott hulldmszdm tartomdnyban - élland6, ezért a spektrum
intenzitdsa fiigg a jelenlové infraaktiv anyag mennyiségétél, azonban mennyiségi

meghatdrozasra viszonylag ritkdn hasznéljdk a kalibraci6 nehézkessége miatt. Kiilonféle
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anyagok és hordozok felhaszndldsaval megvizsgaltam a az azonosithatésag kritériumait és a
kiilsd kalibraci6 alkalmazhatésdgat.

Harminchét szilikagélre és aluminium-oxidra felvitt aromds aldehidet és karbonsavat
vizsgaltam meg IR spektrum alapjan valé azonosithatésaguk szempontjabol. Azt tapasztaltam,
aktivitadsu anyagok esetén csak 100 mikrogramm f{o616tti mintamennyiségnél azonosithatéak a
jellemzd savok. A legtobb spektrumon 5-6 jellemzd sdv dltaldban megjelenik, €s helyzetiik
kevéssé tér el a tiszta anyag spektrumdn taldlhatoktdl. Erdsen elnyeld anyagoknal 8-12
karakterisztikus sdv is megfigyeletd. Azok a vegyiiletek azonosithaték vékonyrétegrol felvett
spektrumuk alapjdn, melyek tiszta dllapotban rogzitett spektrumédn a legintenzivebb sdvok
magassdga 0,7-0,8-as abszorbancia érték folotti.

Egyes anyagokat novekvd mennyiségben folcsoppentve meghatdroztam a kimutatasi
és azonositdsi hatdrokat. Nitrotoluol izomerekre a kimutatdsi hatar 10 pg-nak adddott,
azonban az egyes izomereket csak 25 pg folotti mintamennyiségnél lehetett megbizhatéan

megkiilonboztetni.

85.0 )
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83. dbra: névekvé mennyiségben szilikagél rétegre felvitt 3-nitrotoluol ATR spektruma (hdttér, 12, 17,
25, 37 és 49 ug anyag)

A magas kimutatdsi- és azonositdsi hatdr oka, hogy a rétegre felvitt anyag jelentOs
része detektélatlan marad, mivel az infravords sugarzds behatoldsa az anyagba minddssze 6
um, mig a szokdsosan hasznalt szilikagél rétegek vastagsdga 150 pum. Szilard halmazéllapoti
szerves anyagok esetén dltaldban gyengébb mindségli spektrumokat kaptam, mint a hasonl
IR aktivitasu folyadékokndl. Ennek valészinlileg az lehet az oka, hogy a folyadékok az eluens

elparolgésa utdn a hordoz6 szemcséit egyenletesen befedik, és igy jol érintkeznek az ATR
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kristéllyal, szemben a szildrd anyagokkal, melyek kristdlyai a szilikagél szemcsék kozott
alakulnak ki. Ez a hatds akdr egy nagysdgrenddel is megnovelheti a szilard anyagok
kimutatasi hatdrat. Az 4ltalam vizsgdlt anyagok koziil példdul a 3-nitrotoluol esetén a 729 cm’
!_es aromds vazrezgési sav teriilete és csticsmagassaga is egyenesen aranyos a rétegre felvitt

minta mennyiségével.
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84. dbra: 729 cm™-es aromds vdzrezgési sdv magassdgdnak és teriiletének fiiggése a szilikagél rétegre
felvitt 3-nitrotoluol mennyiségétol

Ezek alapjan az ATR spektrum nem csak az anyagok azonositisara, hanem
mennyiségi meghatdrozasara is alkalmazhatd kiilsd kalibraci6 segitségével. A vizsgélataim
soran taldlt magas kimutatdsi hatdrok miatt az ATR moddszer nem vélthatja ki a diffiz
reflexiés (DRIFT) méréstechnikat vékonyrétegen elvdlasztott anyagok rutinszeri analizise
sordn, azonban bizonyos esetekben elonyoOs lehet, hogy rétegrdl felvett ATR spektrumok
kevésbé térnek el a tiszta anyagok spektrumaitdl (85. dbra), igy a vegyiiletek azonositdsa

konnyebb, nincs sziikség sajat spektrumkonyvtar készitésére.
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85. dbra: 3-nitrotoluol IR spektruma kiilonbozé felvételi koriilmények kozott, a: tiszta folyadék ATR
spektruma, b: diffiiz reflexios spektrum szilikagél rétegen, c: ATR spektrum szilikagél rétegen
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4.4.4. Funkcios kompozitok kémiai fellilletmoédositasa N,N-
dikarbobenzoxi-L-lizin-nel

N,N’-dikarbobenzoxi-L-lizin (diCbzLys) kompozitfeliileten valé6 megkotésére az
amid- és észterkotések kialakitdsdsa sordn széles korben alkalmazott diciklohexil-
karbodiimidet (DCC) hasznéltam 4-(dimetilamino)piridin (DMAP) katalizator jelenlétében,
szaraz diklor-metdnban. A kapcsolds kovetését infravords spektroszkopidaval, ATR modszer
segitségével végeztem. Az elektrédként felhaszndlt kompozitok 25% grafitot tartalmaznak,
azonban a feliiletmédositasi koriilmények optimalizdldsdra grafitmentes kompozit mintdkat
hasznaltam.

A feliileten megkotott diCbzLys mennyiségi meghatdrozasdhoz ismert mennyiségi
aminosav oldatdnak kompozitfeliiletre juttatidsdval, és az oldat bepdrldsdval készitettem
kalibraciés egyenest. diCbzLys 0,22 pg/ul koncentracidji diklérmetdnos oldatit allilamin
tartalmi kompozit lecsiszolt feliiletére cseppentettem fel gazkromatografids fecskenddvel. A
felvitt oldatot levegdn beparoltam, és felvettem az aminosav filmmel beboritott feliilet IR
spektrumdt. A spektrumokon megfigyelhetd, hogy a 810 cm'-es polimer sdv intenzitisa nem
véltozik, a 733 cm'-nél megjelend aromds sdv intenzitdsa pedig né a felvitt oldattérfogat

novelésével.

5% allilamin tartalmi kompozit

2 ul diCbzLys oldat

%T

| 4 uldiCbzLys oldat

7 6 uldiCbzLys oldat

733

T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
cm-1

86. dbra: 5 % allilamin tartalmii kompozit feliiletére felvitt N,N’-dikarbobenzoxi-L-lizin hatdsa a
polimer IR-spektrumdra
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A kompozit minta és az ATR gyémant illeszkedése nagymértékben befolydsolja a
spektrum intenzitdsét, ezért dsszehasonlithaté eredményeket csak belsd standard mdédszerrel
kaphatunk. Belsé standardként a polimerre jellemz6é 810 cm™'-es sdvot valasztottam, és az
egyes spektrumok esetén a 733 cm'-es aromds sdv magassagat a 810 cm-es sdv
magassagaval osztva relativ savintenzitdsokat szamitottam. Ezek az aminosav mennyiségének

figgvényében abrazolva egyenest adnak.
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87. dbra: Kalibrdcios egyenes a kompozit feliileten évo diCbzLys mennyiségének
meghatdrozdsdra, 733/810 cm™-es sdvok ardnya a kompozitra felcseppentett aminosav oldat
térfogatdnak fiiggvényében

Az 5 % allilamin tartalmd kompozitok feliiletmédositdsat 10 mg/ml koncentraciéja
diCbzLys-t és ezzel ekvimolaris mennyiségben jelenlévd DCC-t és DMAP-t tartalmazd
diklérmeténos oldatban vald kevertetéssel végeztem el. Az oldatbdl éranként kivett mintdkat
alapos diklérmetdnos ©blités utdn ATR-el mértem. A kompozitok IR-spektrumain taldlhat6
733 cm'-es aromds vdzrezgési sdv relativ intenzitdsat az id fiiggvényében dbrazolva telitési

gorbét kaptam.

-99 -



2,5 4

.
>  J
2 *
a b< A4
1] *
2 15 |
g *
[}
o
3
8 11
2
®
°
= 0,5
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ; ‘
0 1 2 3 4 5 6

reakcioidé (h)

88. dbra: 733/810 cm™-es csiicsok ardnya 5% allilamin tartalmii kompozit diCbzLys-el valé
kezelése sordn

A Kkalibrécids egyenesrdl visszakeresve a kompozit felilletén maximdlisan megkotott
diCbzLys koncentriciéja 5,64-10® mol/cm”*nek adédott. Az infravords spektroszkopids
mérést kovetden meghataroztam a kompozitok feliileti aminocsoport koncentraciéjat is, mely

csokkeno tendenciat mutatott.
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89. dbra: 5 % allilamin tartalmi kompozit feliileti aminocsoport koncentrdciojdnak csokkenése
diCbzLys oldattal valo kezelés hatdsdra fotometrids mérés alapjdn

A feliiletmodositas hatasara a kezdeti 1,07-10'7 mol/cm’-es aminocsoport koncentracid
5,92:10® mol/cm*re csokkent. A két érték kiilonbsége adja az elreagdlt aminocsoport
koncentraciot, 4,78-10" mol/cm*-t. Ez koriilbeliil a funkciés csoportok felének felel meg, és jo
egyezést mutat az IR mérések 5,64-10° mol/cm*-es diCbzLys koncentrdcié eredményével.
Hidroxilfunkciés kompozitokkal elvégezve a fenti feliiletmddositasi kisérletet, az aminosav

lassabb megkotddését tapasztaltam.
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90. dbra: 733/1715 cm™-es csiicsok ardnya PENTA-HEMA 1:1 dsszetételii kompozit diCbzLys-el valé
kezelése sordn

A kompozit infravoros spektruman nem taldlhaté a lizin aromds véddcsoportjanak
vazrezgési savjahoz kozel elhelyezkedd polimer sav, melyet bels6 standardként haszndlhattam
volna, ezért a 733 cml-es sdv intenzitdsét az 1715 cm™'-es észter karbonil sdvra vonatkoztatva
abrazoltam. A karbonil sdv nagy intenzitdsa miatt a relativ csicsmagassdg értékek joval
kisebbek, mint az aminofunkciés kompozitok esetén, azonban valdjadban kozel azonos
mennyiségli aminosav jelenlétének felelnek meg. Az aminofunkciés kompozitokndl végzett
kiills6 kalibracibhoz hasonléan elkészitett kalibriciés egyenes segitségével itt is
meghatdroztam a maximalisan megkotott aminosav koncentraciéjat, mely 3,02-10® mol/cm?
diCbzLys-nek adoédott. A feliileti hidroxilcsoport koncentraci6 PENTA-HEMA 1:1
osszetételli kompozitminta esetén 3 o6ra reakci6idd alatt 4,71-10'8 mol/cm’-r8l 1,54-10"8

mol/cm?*-re csdkkent. Ez a funkciés csoportok kétharmadénak elreagdlédsat jelenti.

4. tabldzat: a kiilonféle modszerekkel meghatdrozott funkcios csoport koncentrdaciok

osszehasonitdsa
funkcids csoport koncentracio g]ri?nk(?stgt/t
(fotometrids mérés) (mol/cm2) K s
oncentracio
Kompozit maédositas elétt mddosités utén elreagalt (IR meres )
(mol/cm®)
5 % allilamin, 1,07:107 5,9210° 47810°  564-10°
AA-TGDMA 1:1 ’ ’ ’ ’
PENTA-HEMA 1:1 4,71-10° 1,54-10° 3,17-10° 3,02:10°
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4.4.2.7. Acetofenon elektroredukcidoja diCbzLys-el feliiletmédositott kompozit

elektrodokon

A hidroxil- illetve aminofunkciés kompozitok feliiletéhez kotott diCbzLys nem
befolydsolta az elektrédokkal végzett elektroszintézisek termékosszetételét, €s nem okozott
differencidlodést a képzddo enantiomerek kozott. Ennek valdszinilileg a kompozitok heterogén
szerkezete lehet az oka, mivel az a reaktiv funkcids csoportokat tartalmazd polimer
feliiletekbdl, €s szabad grafitfeliiletekbdl all. A funkciés csoportokhoz kétddé aminosavak
csak ott befolyasolhatjak az elektrokémiai folyamatot, ahol a feliilethez kapcsolédnak, vagyis
ha a szubsztrat adszorpcidja és a toltésdtmenet a kozelikben megy végbe. Azonban az
elektrodfelszin jelentds részét modositatlan grafitszemcsék alkotjdk, melyek feliiletén

végbemend folyamatokra a kis molekuldknak nem lehet hatésa.

4.4.5. Kompozitok feliletmdédositasa poliaminosavakkal

L-leucin-N-karboxi-anhidridet (Leu-NCA) oldatfazisban polimerizdlva allitottam eld
poli-L-leucint. Az aminosav anhidrid szdraz tetrahidrofurdnos oldatdhoz nedves
tetrahidrofurant adva két nap alatt szilard poliaminosav valt ki az oldatb6l. Az anhidrid
spektrumat a termékével Gsszehasonlitva lathat6, hogy poliamid keletkezett. Az N-karboxi-
anhidrid-re jellemzé 1769 cm™-es sdv a polimerizacié sordn eltiinik, és két ij sav jelenik meg
1651- illetve 1627 cm™-nél. Az 1651 cm'-es sdv az a-hélix konformacidhoz tartozé amid-I
sdv, az 1627 cm™ —es pedig a P-redd konformacichoz tartozé amid-I savként azonosithaté

[109].
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91. dbra: LeuNCA és a beldle képzodott poli-Leu IR-spektrumdnak osszehasonlitdsa

Az aminofunkciés kompozitokat leucin-N-karboxi-anhidrid szaraz tetrahidrofurannal
késziilt 50 mg/ml-es oldatdban kevertettem, majd idénként 1-1 mintat kivettem és alaposan
leoblitettem. A feliiletmddositdsra haszndlt oldatok felhasznalds kozben fokozatosan egyre

opdlosabba viltak, ami az oldatfazisban végbemend polimerizaciéra utal.

poli-leucin

poli-leucin allilamin tartalmi kompoziton
%T

| 5% alllamin tartalmi kompozit

1657

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
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92. dbra: Allilamin tartalmi kompozit és a poli-leucin bevonatii kompozit spektrumdnak
osszehasonlitdsa
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A LeuNCA oldatban aztatott kompozitok IR spektrumin megfigyelhetjiik, hogy az
aminofunkciés kompoziton nagyobb ardnyban keletkezik B-redd szerkezetii poliaminosav,
mint az oldatfizisi polimerizdcié sordn. Megmértem az egyes kompozit mintdkon az alfa-
hélixre jellemz8 1657 cm-es, és a béta-lancra jellemz6é 1627 cm-es amidsdv 1720-as
karbonil sdvra vonatkoztatott relativ intenzitdsat. Ezeket a reakci6ido fiiggvényében dbrazolva
egymads alatt futé gorbéket kaptam, melyek nem érnek el telitési értéket a vizsgalt idétartam

alatt.
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93. dbra: Alfa-hélixre és béta ldncra jellmezo sdvok relativ intenzitdsdnak vdltozdsa LeuNCA oldattal
valo kezelés hatdsdra aminofunkciés kompozit esetén

Hidroxilfunkciés kompozitok feliiletén is megfigyelhetd a poliaminosav
amidsavjainak novekedése, azonban az o- és B-amidsavok intenzitdsa kezdetben kevésbé tér

el.

poli-leucin

poli-leucin OH funkciés kompoziton
%T

PENTA-HEMA 1:1 kompozit

1722

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

94. dbra: Hidroxilfunkcios kompozit és a poli-leucinnal bevont kompozit spektrumdnak 6szehasonlitdsa
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Ezesetben az 1722 cm'-es észter karbonil sav és az 1630 cm'l—es, illetve az 1650 cm™'-
es poliaminosav sdvok magassdgdbol szdmoltam relativ csicsmagassdgot, és az idd
figgvényében telitési gorbét kaptam. A gorbék alakja jelentdsen eltér az aminofunkcids

kompozitokétdl, kezdeti szakasza kevésbé meredek.
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95. dbra: 1629/1722 cm™-es sdvok ardnydnak vdltozdsa LeuNCA oldattal valé kezelés hatdsdra
hidroxilfunkciés kompozit esetén

A reakcié eltérd lefutdsa a kétféle kompozitndl a funkcids csoportok eltérd
reaktivitdsdval magyardzhat6. Az aminosav NCA-k polimerizdcidjara hirom lehetséges
mechanizmust irtak le, azonban az esetek tobbségében ezen mechanizmusok parhuzamosan
mennek végbe. Az aminocsoport er0sebb bdzis, mint a hidroxil-, ezért az amin-inicialt
polimerizdcié sordn nagyobb esélye van az aktivdlt monomer mechanizmus szerint
végbemend reakcionak. Ennek valdszinliségét tovdbb noveli a sztérikusan gatolt helyzetli
funkciés csoportok jelenléte, melyek nukleofil partnerként nem képesek reagdlni az NCA
molekuldval, azonban deprotondlhatjdk azt. Ennek kovetkezményeként a feliilethez
kovelensen nem kapcsol6d6 polimer lancok is képzddnek, ami a feliiletmddositasra hasznalt
oldat opdlosoddsat okozza. Tovdbb fokozza a végbemend reakcidk koriilményeinek
valtozatossigat az is, hogy a kompozit feliiletén 1évd funkcids csoportok valdsziniileg random
szerkezetli polimer oldalldncain helyezkednek el, igy reaktivitdsuk is eltéro.

A kompozitok feliiletén egy nap elteltével olyan vastagsagi bevonat képzddott, hogy
az ATR-es mérés sordn felvett spektrumokon a kompozitok jellemzd savjait a poliaminosav
sdvjai teljesen elfedik, igy nem lehet intenzitds ardnyokat meghatdrozni. Az ATR gyémdéntnl
az IR-nyaldb mintdba valé behatoldsdnak mélysége koriilbeliill 6 um, ezek alapjan

megallapithatd, hogy az egy napig dztatott kompozit feliiletén 1étrejovo poliaminosav bevonat
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rétegvastagsdga meghaladja a 6 um-t. A feliileten megkotott poliaminosav mennyiségi
meghatdrozasa a diCbzLys esetén alkalmazott kiils6 kalibraciés médszerrel nem végezhetd el
a poliaminosav illékony olddszerekben val6 oldhatatlansiga miatt. poliaminosav bevonat
elektrokémiai hatdsdnak vizsgdlatiara grafittartalmi kompozitdarabok feliilletmddositasat is
elvégeztem. Az hidroxil- és az aminofunkciés kompozitokndl egyardnt megfigyelhetd, hogy

szerves oldoszerekkel lemoshatatlan fehér bevonat alakul ki a mintak feliiletén.

96. dbra: LeuNCA oldatban dztatott aminofunkcios kompozitok feliilete 2-, 6- és 24 ora utdn

4.4.3.1. Acetofenon elektroredukcioja poliaminosav bevonati kompozit elektrédokon

LeuNCA 50 mg/ml-es toménységli tetrahidrofurdnos oldatdval egy €jszakdn at kezelt
aminofunkciés kompozit elektrodokkal acetofenont redukdlva a kemoszelektivitas
megvaltozdsat tapasztaltam. Az aminofunkciés kompozit az adalékanyagmentes
kompozitokhoz hasonléan viselkedett az elektroszintézisek sordn, de feliiletmédositdsa
hatdsdra, az 1-feniletanol ardnya minden fesziiltségen megnétt az 0,1 M NaBr-ot tartalmaz6

viz-MeOH 1:1 elegyben végzett elektrolizisek soran.
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97. dbra: Acetofenon elektroredukciojdanak kemoszelektivitasa az 5% amin tartalmii-, illetve leucinnal

feliiletmodositott kompozittal 0,IM NaBr tartalmii viz-MeOH elektrolitban végzett elektrolizisek
sordn

- 106 -



0,1 M kénsavat tartalmazé viz-MeOH 1:1 Osszetételu elektrolitban az aminofunkcios
kompozit kemoszelektivitdsdnak fesziiltségfiiggése eltérd, a feniletanol ardnya csokken a

fesziiltség novekedésével (98. abra).
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98. dbra: A termékelegy I-feniletanol-tartalma a fesziiltség fiiggvényében kiilonbozo idotartamig
PheNCA-val feliiletmédositott 5 % allil-amin tartalmii kompozitokkal 0,1M H,SO, tartalmii viz-
MeOH elektrolitban végzett elektrolizisek sordn

A feliilletmddositds hatdsara ez a tendencia megvdéltozik, a fesziiltségfiiggés
minimumgorbévé alakul. A gorbék 2,5 V-ndl taldlhaté minimalis értéke kozel dllando, de a
tobbi része jelentdsen nd a felilletmddositas idOtartamdval. A poli(fenil-alanin)-nal bevont
kompozit elektrdd feliiletén taldlhaté aromds gytirlik feltehetden kolcsonhatdasba keriilnek az
acetofenonbdl kialakulé koztitermék gyokkel, igy megnehezitik eltdvoloddsit az
elektrodfeliilettdl, ezért a koztiterméknek tobb ideje van redukalddni, igy tobb feniletanol

keletkezik.
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99. dbra: A kiilonbozo ideig fenil-alanin-NCA-val feliiletmodositott 5% allil-amin tartalmi
kompozitokkal végzett elektrolizis sordn meghatdrozott konverzio a fesziiltség fiiggvényében
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A konverzi6t, vagyis az acetofenon mennyiségének csokkenését dbrazolva a fesziiltség
fliggvényében a feliiletmddositott kompozitok és a mddositatlan aminofunkcidés kompozitok
esetén eltéro tendencia figyelhetd meg. A bevonat hatdsdra a vizsgalt fesziiltségtartomanyban
maximumgorbe szerint valtozik a konverzi6 a fesziiltség valtozdsaval, illetve az
elektrédbevonat vastagodasaval csokken. Ez azzal magyardzhatd, hogy a poli(fenilalanin)
réteg feliiletén az acetofenon adszorbedlddik €s redukcidja verseng a vizbontdssal. Valdszind,
hogy a poliaminosav bevonat eldsegiti a keton adszorpciéjat az elektrodfeliileten, ezzel
megnovelve redukcidjanak sebességét. A szigeteld elektrodbevonat vastagodasdval azonban

no az elektrdd ellendlldsa, igy az aramstriiség lecsokken, ami lelassitja mindkét elektrokémiai

folyamatot.

4.4.3.2. 1-feniletanol elektrokémiai oxidacigja poliaminosav bevonati kompozit
elektrodokon

Az elektrooxidacids kisérletek sordn racém 1-feniletanol oxidacidjat vizsgdltam meg,
kiilonbozo feliilletmddositott elektrodokon. A redukcids kisérletekben alkalmazott natrium-
bromid tartalmu elektrolit oxid4cié sordn nem alkalmazhat6, mert a keletkez6 brom reagélhat
a szubsztrittal, ezért ezesetben 0,1 M kénsavat tartalmaz6 viz-MeOH 1:1 elegyet haszndltam.
Az 1-feniletanol elektrooxiddcidja sordn kizdrdlag acetofenon keletkezett, melléktermékek

megjelenését nem tapasztaltam.
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100. dbra: 1-feniletanol oxiddciojdnak konverzidja és az elektrolizis dramhatdsfoka hidroxilfunkcios
kompoziton, 1 ora elektrooxiddciot kdvetoen

A aminosavakkal feliilletmddositott kompozit elektrédokon elvégezve az 1-feniletanol

elektrooxidacidjat nem taldltam eltérést a modositatlan elektrédokhoz képest sem a
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konverziéban, sem az elektrodok szelektivitisaban. Ennek valdsziniileg az az oka, hogy a
feliileten megkotott anyagok nem boritjdk be teljesen az elektrdd felszinét, igy annak jelentds
része szabadon marad.

Hidroxilfunkciés kompozitokat 50 mg/ml-es toménységi PheNCA oldatban
kiilonbozo ideig kevertetve, feliiletiikon poli(L-fenilalanin) bevonatot alakitottam ki, majd az
igy kapott kompozit elektrodokkal racém 1-feniletanolt oxidaltam. Az 1 6rés elektrooxiddcid
sordn tapasztalt alacsony konverzidk miatt az elektroliziseket hirom 6rdn at végeztem. Az
elektrolizisek termékosszetételét kirdlis HPLC segitségével megvizsgdlva az S-1-feniletanol

feldasuldsat tapasztaltam, vagyis az elektrooxidacio soran kinetikus rezolvalds ment végbe.
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101. dbra: PheNCA-val feliiletmédositott hidroxilfunkciés kompozit elektrodokon végzett

elektrooxiddcios kisérletek sordn tpasztalt S-1-feniletanol enantiomerfeleslege a feliiletmédositds
idejének fiiggvényében

Az elektroszintézisek enantioszelektivitdsat az elektrodpotencidl és a feliiletmddosités
ideje hatdrozza meg. A polimerizacid elérehaladasdval az enantioszelektivitds nd, 72 Oras
feliiletmédositasi idonél éri el maximumat, majd csokken. Feltételezhetd, hogy az
aszimmetrikus indukcié a poliaminosav ldncok végéhez kothetd, és az enantioszelektivitds
csokkenése valdsziniileg az aminosav NCA polimerizacidja sordn eldtérbe keriild lancletorési
folyamatokkal magyardazhat6, melyek eredményeképpen a novekvd poliaminosavldncok
végén 1évO szabad aminocsoportok eltlinnek. Az elektrédbevonat stabilitdsdnak vizsgalatara a
legmagasabb enantioszelektivitdst adé kompozit elektroddal tovabbi elektroliziseket

végeztem.
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5. tabldzat: az elektrolitban visszamarado S-1-feniletanol enantiomerfeleslegének
reprodukdlhatosdga 72 ordn dt Phe NCA-val kezelt kompozit elektroddal végzett egymadst
koveto elektrolizisek sordn

elektrolizis sorszdma ee%
1 7,90
2 8,17
3 7,61
4 7,82
5 7,54

A kiilonbozd fesziiltségeken végzett elektrolizisek sordn tapasztalt konverzid
maximumgorbe szerint véltozik, és minden esetben magasabb, mint a feliilletmddositatlan

kompozitok esetén kapott érték, tehat a bevonat eldsegiti az oxidaciot.
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102. dbra: poli-(fenilalanin)-nal kiilonbozo ideig feliiletmodositott kompozit elektroddal végzett
elektrolizis sordn a poliaminosav bevonat konverziora gyakorolt hatdsa

A legmagasabb konverziét 48 6ran at feliiletmddositott kompozittal kaptam, +3 V-os
anddpotencidlon. Az el6z6 dbrdval 0sszevetve megfigyelhetjiik, hogy a konverzié maximumat
két napos, mig az enantioszelektivitds maximumat 3 napos feliilletmddositdsnél érjiik el. Ebbdl
arra kovetkeztethetiink, hogy nem csak a felilleten megkotott aminosav mennyisége

befolydsolja az enantioszelektivitast, hanem a bevonat szerkezete- illetve Osszetétele.
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103. dbra: Poli(L-Phe) bevonat hatdsa az dramhatdsfokra
A poli(L-fenilalanin) bevonatu elektrédokkal végzett elektrooxidacios kisérletek soran
a cellan athalad6 aram nagyobb része a vizbontdsra forditédik, és a feliilleti bevonat

vastagoddsaval az dramhatdsfok tovabb csokken. 2,5 V-on 72 6ras feliiletmodositasi idonél

maximumot ér el, mely egybe esik az enantioszelektivitis maximumadval.
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5. Osszefoglalas

Munkdm sordn frontdlis polimerizdcidval elddllitott kompozitok elektrokémiai
tulajdonsagainak vizsgélataval és modositdsdval foglalkoztam. Kiilonféle adalékanyagok és
monomerek alkalmazdsdval olyan kompozitokat Aallitottam eld, amelyek alkalmasak
szintéziselektrédként valod felhaszndldsra, €s elektrokémiai tulajdonsdgaik befolydsolhatéak a
kompozitosszetétellel.

Az AA-TGDMA monomerelegyhez grafitot adalékolva a képz6dé kompozit
elektromosan vezetdvé vélik. A grafittartalom 10-40% kozotti valtoztatdsaval nem csak az
elektromos, hanem az elektrokémiai tulajdonsagok is valtoznak. A grafittartalom novelésével
nd a hidrogén tulfesziiltsége €s a vizbontds cseredaramsiirlisége a kompozitokon, azonban a
valtozds csak ugy értelmezhetd a Tafel-egyenlettel, ha feltételezziik a kompozitok feliileti
érdességének valtozasat a grafittartalommal. A kompozit elektrédokkal acetofenon
elektroredukcigjat elvégezve a kemoszelektivitds €s az dramhatdsfok kompozitosszetételtol
val6 fliggését tapasztaltam.

Nikkel por, Raney-6tvozet, Raney-nikkel ¢és pallddium-szén katalizator
monomerelegyhez adalékoldsaval fémtartalmi kompozitokat allitottam eld, és megvizsgaltam
a fémadalékok hatdsiat az acetofenon elektroredukcidjanak szelektivitdsdra. A nikkel por
kivételével minden esetben az 1-feniletanol redukcids termék ardnydnak novekedését
tapasztaltam. A vizsgalt katalizatorok koziil a Raney-nikkel bizonyult a legaktivabbnak,
ugyanakkor a szelektivitds megvéltoztatisa mellett ez csokkentette le legjobban az
elektrolizisek dramhatdsfokét.

Kobalt- és nikkel -akrildtok és -formidtok monomerelegyhez adalékoldsaval, és a
polimerizaciét kovetd hokezeléssel elemi dllapotd fémet tartalmazé kompozitokat allitottam
el6. Kobalt- és nikkel formidtot tartalmazé kompozitokat 220 °C-on 20 percig hékezelve a
kompozitok fajlagos ellendllasa koriilbeliil felére csokkent, és a kompoziton az acetofenon
elektroredukcidja sordn keletkezd 1-feniletanol ardnya elektrodpotencialtdl fiiggden 10-20%-
6l 50-60%-ra nétt. Kobalt- és nikkel-akrildtot tartalmazé kompozitokat 300 °C-on 10 percen
at hevitve a fémsok hobomldsa mellett a polimer részleges hobomldsa is végbement. A
kompozitok fajlagos ellendlldsa koriilbeliil a tizedére csokkent az adalékanyag mennyiségétol
fiiggetleniil. Ez a jelenlévo fémionok hébomlast katalizalo hatdsanak tudhaté be. A hdkezelt

kompozitokkal végzett elektrolizisek sordn az adalékanyag tartalomtdl fiiggben magas
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kemoszelektivitdssal 1-feniletanol keletkezett. 20% kobalt-akrildt tartalomndl mds termék
nem is volt kimutathato.

AAPS-t és kobalt-akrildtot egyiittesen tartalmaz6é kompozitok hokezelés nélkiil is
mutatjdk az elemi dllapotd fém jelenlétére utal6 elektrokatalitikus hatdst, mely az elektrolizis
kozben, az akrilat s6 redukcidjaval keletkezhet. A kompozitban 1év0 szulfonsav csoportok
ioncsere folyamatokon keresztiil teszik lehetdvé a fémionok redukcidjat a polimer belsejében.
Ezen kiviil savassd teszik a kompozit elektréd feliiletét, melyen igy az acetofenon
redukcidjanak mechanizmusa megvéltozik. A szulfonsav csoportok protondljadk az
acetofenont, ami igy eltéré6 modon dimerizal, ezért alacsony elektrédpotencidlon a redukci6
diasztereoszelektivitdsa megvaltozik.

Kobalt- és nikkel-formiat hobontasaval elddllitott 10-20 nm-es szemcseméretii
fémporok adalékoldsdaval nanokompozitokat készitettem. A nikkel nanoport tartalmazd
elektrédok kemoszelektivitdsa 1-feniletanolra 20-100% kozotti, az elektrodpotencidltdl és a
fémtartalomtdl fiiggden. A kobalt nanoport tartalmazé elektrédokon minden esetben 99%
folotti az 1-feniletanol ardnya, illetve ezesetben az dramhatdsfok is dupldja a nikkel tartalmu
kompozitokndl taldltnak.

AAPS adalékoldsdaval szulfonsav funkcids kompozitokat allitottam eld, melyek az
elektréd feliiletén az acetofenont az elektrondtmenet el6tt protondlva megvéltoztatjak a
redukcié mechanizmusat, és ennek eredményeként a dimerizicié diasztereoszelektivitdsat is.
Az ioncseréld tulajdonsagu szulfonsav csoportok alkalmasak fémionok, példaul nikkel-ionok
megkotésére, melyek elektrokémiai redukcioval elemi allapoti nikkellé alakithatéak. Az
elektrolizis kozben levalasztott nikkel bevonatok a ketonok elektroredukcidjdnak hatékony
katalizdtorai, azonban aktivitasuk fiigg a fémbevonat szerkezetétdl. Az ioncserélé kompoziton
kialakitott fémbevonat eltéré katalitikus tulajdonsdgi, magasabb &aramhatasfokkal
jellemezhetd, vagyis hatékonyabban katalizdlja az acetofenon elektroredukciéjat, mint az
adalékanyag mentes kompozitokra levalasztott nikkel.

Amino- és hidroxilfunkciés monomerek adalékoldsaval a megfeleld funkcids
csoportokat tartalmazé kompozitokat allitottam eld. Meghataroztam a kompozitok egységnyi
geometriai feliiletére juté funkcids csoportok szdamat, ami 107-10"® mol/cm?” nagységrendiinek
adoédott, az Osszetételtdl fiiggden. A kompozitok feliiletéhez diciklohexil-karbodiimid
segitségével N,N’-dikarbobenzoxi-L-lizint kapcsoltam, a kapcsolds folyamatédt infravoros
spektroszkdpidval kovettem. A kompozitok spektrumdn az aminosav véddcsoportok aromads
vazrezgési savjainak megjelenése volt megfigyelhetd. Az aminocsoportok koriilbeliil feléhez

kapcsolddott aminosav, mig a hidroxilcsoportoknak kétharmada reagélt el. A feliileten
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megkotott  aminosav  nem  befolydsolta az elektrédok szelektivitdsat acetofenon
elektroredukcidja sordn. Az amino- és hidroxilfunkciés kompozitokat aminosav N-karboxi
anhidridek oldatdval kezelve kovalensen kotott poliaminosav bevonatot alakitottam ki rajtuk.
A poli-L-fenilalanin bevonat hatdsara a racém 1-feniletanol elektrooxidacidja soran kinetikus
rezolvalds ment végbe, az R-enantiomer gyorsabb fogydsa miatt az S-1-feniletanol 1-8%
kozotti feleslegben maradt vissza az elektrolitban. Az elektroszintézisek enantioszelektivitas a
72 orés feliilletmoddositési 1d0 esetén maximalis.

Munkdm sordn szdmos mddot taldltam a frontdlis polimerizacidval eldéllitott
kompozit elektrodok tulajdonsdgainak szabdlyozdsara, illetve a feliiletikon végbemend
elektrokémiai folyamatok szelektivitisdinak megvaltoztatdsara. A kompozitosszetétel
valtozatossiga, €s eldallitdsuk egyszerlisége miatt a frontélis polimerizacié hasznos médszer

lehet 1j elektrédanyagok kifejlesztésére.
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6. Summary

During my work, I have examined and modified the electrochemical properties of
composites prepared via frontal polymerization. I have synthesized composites by using
various monomers and additives, that are applicable as synthesis electrodes, and their
electrochemical properties can be influenced through their composition.

The composite, formed from acrylamide - triethylene glycol dimethacrylate monomer
mixture becomes electrical conductor with the addition of graphite. Variation of the graphite
content from 10 to 40% changes not only the electical, but also the electrochemical properties.
With increasing graphite content the hydrogen overvoltage and the exchange current density
of water decomposition increases. This change can be rationalized with the Tafel-equation,
only by assuming the change of surface roughness of the composites with their graphite
content. I have found dependence of chemoselectivity and current efficiency on composition
of the composites during the electroreduction of acetophenone.

I have prepared metal containing composites with the addition of nickel powder,
Raney-alloy, Raney-nickel and palladium-carbon powders and examined the influence of
metal additives on the selectivity of the electroreduction of acetophenone. I have observed the
increase of 1-phenylethanol reduction product in every case except in that of nickel powder.
Raney-nickel was found to be the most effective catalyst, however it decreased the current
efficiency to the greatest extent besides changing selectivity.

Metal containing composites were prepared by the polymerization of cobalt- or nickel
acrylate- or formate containing monomer mixture, followed by heat treatment. Heating of
cobalt- and nickel formate containing composites at 220°C for 20 minutes decreased the
resistivity to the halve, and changed the ratio of 1-phenylethanol, formed in the
electroreduction of acetophenone, from 10-20% to 50-60% dependeing on electrode potential.
Cobalt- and nickel acrylate containing composites were heated at 300°C for 10 minutes,
which resulted in the degradation and partial carbonization of the polymer besides the
decomposition of the metal salts. Resistivity of the composites decreased to the tenth of its
orginal value regardless the additive content. This can be attributed to the catalytic effect of
the metal ions present. 1-phenylethanol was formed with high chemoslelectivity, depending
on the additive content, in the electrosynthesis experiements performed with the heat treated

composites. At 20% cobalt acrylate content no other reduction product could be detected.
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Composites, containing cobalt acrylate and 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic
acid (AAPS) together showed electrocatalytic effect without heat treatment, pointing to the
presence of elemental state metal, formed during electrolysis by the reduction of acrylate salt.
Sulphonic acid groups in the composite enables the reduction of metal salts in the polymer
through ion exchange processes. Moreover they change the electrode surface to acidic, thus
changing the electroreduction mechanism of acetophenone. Acetophenone is protonated by
the sulphonic acid groups, and it’s dimerization proceeds through an alternative path, which
alters the diastereoselectivity of the reduction.

I have prepared metal powders with particle diameter of 10-20 nm by the heat
decomposition of cobalt and nickel formate. Chemoselectivity of composites containing
nickel nanopowder is between 20-100% to 1-phenylethanol, depending on the electrode
potential and metal content. Ratio of I1-phenylethanol is always over 99% on cobalt
nanopowder containing composites, and the current efficiency is the double of that of nickel
containing composites.

Suphonic acid functional composites were prepared by the addition of AAPS to the
monomer mixture, which changes the mechanism of the electroreduction of acetphenone, and
the diastereoselectivity of the dimerization, by protonating it before the electron uptake. The
sulphonic acid groups act as ion-exhangers, and are capable of bonding metal ions, for
example nickel inos, which can be turned to metallic nickel by electrochemical reduction.
Nickel coatings, deposited during the electrolysis, are effective catalysts of the
electroreduction of ketones, but their activity depends on the structure of the coating. Metal
coating, formed on the ion-exchanger composite, has different catalytic activity and shows
higher current efficiency, than that, deposited onto additive-free composite.

I have prepared functional composites by the application of amino- and hydroxyl
functional monomers. I have determined the surface concentration of functional groups,
which was found to be in the order of 107-10"®* mol/cm?, depending on the composition. |
have attached N,N’-dicarbobenzoxy-L-lysine to the surface of the composites by the aid of
dicyclohexyl-carbodiimide. The course of the attachment was followed with infrared
spectroscopy. Appearance of aromatic vibration bands of the protecting gropus of the amino
acids was observed on the spectra of the composites. Amino acid was attached to
approximately the half of the amino groups, while the two-third of the hydroxyl groups were
transformed. The selectivity of the electrodes during the electroreduction of acetophenone
was not altered by the amino acid, bonded on the surface. Amino and hydroxyl functional

composites were treated with the solution of amino acid N-carboxy anhydrides, which formed
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a covalently bonded polyamino acid layer on them. The poly-L-phenylalanine coating caused
kinetic resoultion during the electrooxidation of rac. 1-phenylethanol. The faster consumption
of the R-enantiomer resulted in an 1-8% enantiomeric excess of the S-1-phenylethanol,
remaining in the electrolyte. The enantioselectivity of the electrosynthesis is maximal at 72
hours surface modification time.

During my work, I have found several ways for controlling the properties of composite
electrodes prepared via frontal polymerization, and for changing the selectivity of
electrochemical processes, taking place on their surface. Because of the variability of the
composite materials, and the simplicity of their production, frontal polymerization can be a

useful method for developing new electrode materials.
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