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KIVONAT

Celluléz alapu reszponziv anyag eléallitasa funkcionalis részecskék

adszorbealasaval

A vas(ll)-triazol spin crossover mikrokristalyos por és fluoreszcens festék
molekulakkal modositott spin crossover nanorészecskék celluléz rostokon torténd
adszorbealasaval olyan kompozitok késziiltek, melyek a moédositas eredményeként a
hémérsékletvaltozas hatasara kiilonleges, a részecskékre jellemzO optikai valtozast
mutatnak, igy termokrom, fotokrom és termofluoreszcens termékek allithatok eld.

A hé vagy fény hatasara végbemend valtozas a vas(ll)-triazol alapa egy dimenzids
polimerek spin atmentének kovetkezményeként jon 1étre. A kiilsd gerjesztd hatas
kovetkeztében szerkezeti, optikai és elektronikus valtozas kovetkezik be. A szilard SCO
anyagokra, és a bel6liikk kialakitott kompozitokra jellemz6é a termal hiszterézis hurok
kialakulasa, amely a rendszer bistabilitisat adja. A kompozit Osszetevéi optikai
mikroszkopia, Raman, IR spektroszkopia és DSC analizissel elemezhetéek. Az eldallitasi
koriilmények szabalyzasaval novelheté az adszorbealt részecskék mennyisége, igy az
SCO vegyliletekre jellemz6 optikai valtozas hatékonyabban mérhetd a kompozitokon.
Ezek a koriilmények a celluloz szuszpenzié pH értékének modositasa aszkorbinsav
felhasznalasadval, az ultrahangos kezelés ido6tartaménak és a minta szaritasi
hémérsékletének meghatarozasa. A kompozit tulajdonsagaira az elektron mikroszkdpos,
TG és ICP-AES vizsgalatok mutatnak ra.

A felhasznalt részecskék méretét az eldallitds modja is befolyasolta. A részekék
adszorpcidja kozvetleniil a szintézis utan hatékonyabban valdsithatd meg, mivel igy nem
alakulnak ki nagyobb részecske aggregatumok. A kompozitok a felhasznalt SCO anyagra
jellemzd hdmérséklet tartomanyban melegités hatasara kifehéredtek, hiités hatasara pedig
felvették az eredeti szint. A fluoreszcens festékmolekula tartamti mintdk fluoreszcencia
valtozasa kovette az elobb leirt optikai valtozasra jellemzd gorbét. Az elkésziilt termék
alkalmazhat6 lehet a termometridban, a hamisitas elleni védelemben, vagy egy fajta tinta

nélkiili nyomtatasi eljarasban.



ABSTRACT

Cellulose fiber functionazitation by SCO materials for smart products

Linter cellulose fiber based composites/nanocomposites were prepared by
functionalising the fibers with iron(Il)-triazole based spin-crossover particles and with
fluorescent dye molecules doped spin crossover nanoparticles. The composites were
characterized by electronic (UV-vis and fluorescence) and vibrational (Raman, FTIR)
spectroscopies as well as by electronic and optical microscopies and TG, DSC analysis.
The cellulose sheets prepared from the composite show significant thermochromic,
thermofluorescent and photochromic effects associated with the spin transition
phenomenon, providing scope for paper thermometry, anti-counterfeit and reverse
printing applications.

The phenomenon of spin crossover between high-spin (HS) and low-spin (LS)
states of 3d*-3d’ transition-metal complexes is one of the most spectacular examples of
molecular bistability. This switching between the two spin states can be induced by
various external stimuli (temperature, pressure, light irradiation, etc.) and is accompanied
by a marked change in different physical properties, including magnetic, electric,
mechanical and optical responses. Here | describe biopolymer/SCO composites, which
were elaborated by adsorbing pre-formed SCO particles from a colloidal solution onto
linter fibers.

It is important to note that | have found difference between the absorbance of
samples dried at different temperature. This property changed, when the pH of the
cellulose suspension was well-controlled. In the absence of ascorbic acid the oxidation of
SCO particles becomes important and the color of the handsheet changes from light violet
to yellowish. The thermal variation of the reflectance of the composites was followed by
optical analysis. The change was perfectly reversible, spatially homogenous and occurs
rather abruptly. This abrupt change and the thermal hysteresis loop are related to the spin
transition process. The thermochromic property of the material was transformed into
thermofluorescence, when fluorescent dye molecules were added to the composite

material.
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1. BEVEZETES

A papiripari-nanotechnologiai kutatasok egyik kozépponti témaja a celluloz rostok
funkcionalizalasa. A celluloz rost és modosulatai, nagyszamu szabad hidroxil és karboxil
csoportjaiknak koszonhetéen kémiailag modosithatok, igy idealis alapanyagai lehetnek
kiilonféle feliiletmodositasra iranyuld technoldgidknak (Son, és mtsai., 2006; Zheng, és
mtsai., 2006; Shin, és mtsai., 2007; Shin, és mtsai., 2008; Pinto, és mtsai., 2009; Cai, és
mtsai., 2009; Diez, és mtsai., 2011; Drogat, és mtsai., 2011; Csoka, és mtsai., 2012),
melyek soran példaul fém komplex mikrokristalyos porral és nanorészecskékkel (Nagy,
¢s mtsai., 2014) funkcionalizalt reszponziv kompozit allithato eld.

A kompozitok eldallitasanak otlete nem 1) keleti. Vegyiik csak példaként a fat,
mely egy rostos kompozit, cellul6z rostok a lignin matrixban. A celluléz rostok szakitd
szilardsaga nagy, de igen hajlékonyak, ezért a lignin matrix a rostokhoz kapcsolodik és
biztositja a merevséget. A csont egy hasonld szervezddésli kompozit, mely kollagén
rostokbdl és asvanyi matrixbol épiil fel. A kompozitok eldallitasa elsGsorban a
mechanikai tulajdonsdgok megvaltozasat célozta meg, igy nagyobb szilardsagh és
konnyebb anyagok késziiltek. A kereslet azonban minden szempontbdl hatékonyabb
anyagokat kovetelt (Chawla , 2012). Ezért nem maradhatunk pusztan a mechanikai
tulajdonsagok fejlesztési teriileténél. Az 1) generaciés anyagok nem csak
osszekapcsolodo komponensekbdl és mikrostruktirakbol allnak, hanem a kiilsé hatasokra
kiilonboz6 modon reagalnak (Elhajjar, és mtsai.,, 2013). Ezeknek az anyagoknak a
feladata két részre oszthatd, érzékelni a belsé vagy kiils hatds valtozasat, és a lehetd
leggyorsabb mérhetd reakciot adni ra.

A celluloz fizikai és kémiai tulajdonsagait figyelembe véve, megvan benne a
lehetség, hogy 0j kompozitok alapanyaga legyen (Wertz, és mtsai., 2010). Emellett a
természetben kialakuld bio-makromolekulak legbdségesebb fajtaja, ezért szamos ipari
teriileten felhasznaljak. A feliiletén 1év6 kémiailag reakcioképes és nem reakcioképes
tertiletek térbeli és szerkezeti szervezddése befolyasolja a funkcionalizdld részecskék
nano- és makroszkopikus adszorpciés tulajdonsagait. Példaul a rostok kiilsé feliiletének
¢s lumenjeinek ellendrzott modositasat hajtottak végre polielektrolit ¢és oxid
nanorészecskék valtakozo adszorpcidjaval (Zheng, és mtsai., 2006; Chandak, és mtsai.,
2011; Lu, és mtsai., 2007). Nanokompozit eléallitdsara ad tjabb lehetdséget a rostok falan
1évé rések és a lumenek betoltése funkcionalizald nanorészecskékkel (Mahouche-

Chergui, és mtsai., 2013). A papir és rostipar szamara 0j lehetdségeket biztosithat az
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egyedi rostok modositasa, akar a klasszikus tulajdonsagok tekintetében (szilardsag,
porozitas, fehérség, ...), vagy az uj, ,,smart” funkciokéban, mint az érzékelés, hamisités
elleni védelem vagy antimikrobés Osszetevo.

Jelen kisérletsorozatban kihasznaltam a celluloz OH csoportjainak kolcsonhatasat
a kiilonféle vas(l1) komplex Spin Crossover (SCO) nanorészecskékkel és mikrokristalyos
porokkal. Az igy elGallitott termékek kiilonleges, specifikus optikai tulajdonsaggal
rendelkeztek, mely a funkcionalizalé anyag szerkezetétdl fiiggéen véltozott. A 3d* — 3d’
atmeneti fémkomplexek spin crossover jelensége nagy spin (high spin — HS) és kis spin
(low spin — LS) allapotok kozott, a molekularis bistabilitas egyik leglatvanyosabb példaja
(Giitlich, és mtsai., 1994). Ezt a két spin allapot k6zott végbemend valtast, kiillonbozo
kiilsé tényezok okozhatjadk (homérséklet, nyomas, fény besugarzas, ...), és jelentOs
valtozas kovetkezik be az anyag egyes fizikai tulajdonsagait tekintve, mint a magneses,
elektronikus, mechanikai és optikai viselkedés (Hribernik, és mtsai., 2012). Manapsag a
figyelemre mélto fizikai tulajdonsdguk és a potencidlis felhasznélasi lehetdségiik miatt
nagy figyelmet kaptak a SCO nanorészecskék, mas nanoméretii képz6dmények és azok
szintézise (Shepherd, és mtsai., 2013), ezért a mikrokristalyos porok felhasznalasa mellett
nanokompozitokat is el6allitottam.

Doktori munkdmban 3 biopolimer/SCO kompozit eldallitasat és vizsgalatat
mutatom be, melyeket preformalt vas(ll) komplex adszorpcidjaval allitottam el6 linter
szélakon. A harom biokompozit optikai tulajdonsagai pontosan meghatarozhato kiilsd
hatashoz kothetdk, hirtelen spin  atmenetet mutatnak kiillonbozé szélességii  és
elhelyezkedésti hiszterézis hurokkal. Az elkésziilt termékek alkalmasak lehetnek

tintanélkiili nyomtatashoz, a termometriaban, vagy hamisitas elleni védelemnél.
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2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

A novények cellulozbol, hemicellulozbol, ligninbdl, extrakt anyagokbdl ¢és
nyomelemekbdl felépiilé biokompozitok. A celluloz a novényvilag legfontosabb
vazanyaga, mely a legnagyobb mennyiségben képz6dé szerves anyag. Ezért is jelent
fontos kihivast ennek a megljuld nyersanyagnak a megfeleld kihasznaldsa. Kiilonféle
nano ¢és mikro méretli részecskék felhasznalasaval, olyan tobb komponensii anyag
allithato el6, mely megfelel a jelen kor multi-diszciplinaritasanak. Formailag a kompozit
egy tobbfazisu anyag, melynek Osszetevoi fizikai és/vagy kémiai tulajdonsagukat tekintve
szignifikansan kiilonboznek egymastol, a kombinacidjukkal eldallitott termék az
eredetitél jelentdsen eltér. A SZAKIRODALMI ATTEKINTES cimii fejezetet ezeket a
lehetéségeket szem el6tt tartva allitottam Ossze, hogy inspiralja az 0j kompozitok
eldallitasat, és biztositsa a felhasznalt anyagokban rejlé potencidl kihasznalasat. Elsdként
a matrix anyaggal, a linter cellulézzal kapcsolatos ismereteket gyijtottem Ossze. A
kompozitok eléallitasanak fontos kérdése a matrix anyag ¢és a masodik fazis
interakcidjanak megismerése, ezért a fejezetben részletesen foglalkozom a cellul6z rostok
kémiai Osszetételével. A 2.2. FEJEZETBEN a kompozitok masodik, ,,aktiv”’ 0sszetevoit, a
Spin Crossover részecskéket mutatom be. Az anyagok vizsgalata el6tt fontosnak tartottam
megismerni a jelenséghez fiiz6d6 alapfogalmakat. Majd az SCO anyagok egy specidlis
csaladjanak részletes jellemzését végzem. A szakirodalmi attekintés befejezéseként pedig
foglalkozom a kiilonféle kromizmusokkal, amely a kompozitok szempontjabol az SCO
vegyiiletek legjelentdsebb tulajdonsaga, és olyan ismert celluldoz alapti kompozitokat
mutatok be, melyek modositasat fém, fém-oxid vagy fém komplex részecskékkel

végezték.

2.1. LINTER

A celluloz legtisztabb el6fordulasa a gyapot. Botanikailag a pamut labddk a
gyapot novény gylimoélcsei. A szédlak, a gyapot magok roptetd késziilékei, melyek
sejthosszusdga mindségiiktdl fliggden 12 - 38 mm, atmérdjik 20 - 30 pm, kuszalédo
képességlik 1/d=1000. A sejtek keresztmetszete kor, ellipszis, szalagszerii, a teljesen
beérett sejt 0sszelapul, hamutartalma 0,2 - 1,5%. Anyaganak kb. 90-95%-a celluléz, ezen
kiviil tartalmaz fehérjéket, pektineket, viaszt. A linter nagyon révid gyapotszal, ami a

gyapot magvazasa utan marad vissza. Az ilyen rovid szalak mar nem fonhatok, ezeket
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cellulozgyartasra hasznaljak, celluloz alapi mesterséges szalak gyartasara, vagy a
papiriparban.

2004-ben a vilagon felhasznalt természetes rostanyagok 40%-a pamut volt (Fiber
Organon, 2004). A gyapotot elsdsorban magszala miatt termesztik, de ¢lelmiszeripari
szempontbol is van jelentdsége a novénynek. A magjabol emberi fogyasztasra szant
novényi olajat préselnek, mig a mag ¢€s a maghéj allati takarmanyok. A magon kialakulo
finom szalakat, a lintert, pedig kémiai celluloz gyartasra hasznaljak. A névény a Malvales
rend, Malvaceae csalad, Gossypium nemzetségébe tartozik (Kohel, és mtsai., 1984)
(Hake, és mtsai., 1996) (Basra, 1999). A gyapot novénynek négy jelentés fajtaja van:
hirsutum, barbadense, aboreum és herbaceum. Ezek koziil a Gossypium hirsutum L.
magja tartalmaz linter szalakat. A természetben a gyapot meleg égovi ndvény, éveld fa
vagy bokor, de az iiltetvényeken egynyari novényként, mindkét féltekén termesztik.
Gazdasagi jelentésége elsésorban Eszak- és Dél-Amerikéban, Azsiaban, Afrikaban és
Indidban (tropusi éghajlaton) van. A termdhelytdl fiiggden a szalak hossza, mindsége,
celluloz tartalma valtozik.

Minden egyes gyapotszal egy egyedi, megnyult sejt, amely a mag feliileti
rétegébdl fejlédik ki (O'Connor, 1972; Chaudhry, és mtsai., 2003). Alakjuk és
szerkezetiik szerint a szalakat két csoportba osztjuk. Az elsédleges a pamutszal, mely
érett allapotban elhalt, lireges, szaraz sejtfal. A leszaritott szalak csdves szerkezete
ellaposodik és megtekeredik, amely a pamutszal csavartsagat adja. A hosszu szalakat a
textilipar hasznalja fel. A magokon képz6dé masik szal tipus a linter, mely sokkal
rovidebb (Berlin, és mtsai.,, 1974). A két tipust nehéz elkiiloniteni. A linter szalak
elsésorban a mag csucsanal képzddnek. A magtalanitds sordn a pamutszalakat
kiilonvalasztjak a magtol, de a rovid linter szalak a magon maradnak. Ezeket a szalakat az
olaj extrakcio eldtt, az olajmalomban valasztjak el a delinterezési eljaras sordn, igy
eldallitva valtozatos hosszisagh szalakat. A pamutszalaktol megfosztott gyapot mag kb.
8% lintert tartalmaz. 100 kg magvas gyapotbdl atlagosan 1 kg pihe nyerhetd. A linter
szalak 12-15 mm hossztak (first-cut), gyakran vilagos barnak, erésen kotddnek a
maghoz. A linter merevebb, durvabb szal a pamutnal, amely sokkal rugalmasabb és
csavarodott, alig van lumenje. A linter szalak cstcsa kupos, elvékonyodott. A szalak
atméréje gyakran a pamutszalakénak a haromszorosa. A linter szalak elsddleges
sejtfalanak megnyulésa a virdgzas utan négy nappal kezdddik. A vékony masodlagos
sejtfal a viragzas utan 20 nappal kezd kialakulni. A first-cut (hosszabb szalu) lintert

hasznalja tobbek kozott a papiriparban, a second-cut linter pedig vegyipari alapanyagként
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(Wakelyn, és mtsai., 2007, Marx-Figini, 1966). A magtol vald elvalasztas és a
mechanikai tisztitas utan, a nyers linter 90-95%-a cellul6z. A tobbi Osszetevd szazalékos

megoszlasat az 1. tabldzat tartalmazza.

1. tablazat: A linter szal dsszeteviinek szazalékos megoszlasa (Lewin, 2007)

Celluloz ~90
Protein 1,3
Pektines 0sszetevo 0,9
Hamu 1,2
Viasz 0,6
Teljes cukrok 0,3
Szerves savak 0,8
Pigment elhanyagolhato
Egyéb 14

A szal elsdsorban tehat cellulozbol all. A kutikulat felépitd viaszt, a lumenben
1év6 oldhato cukrokat és szerves savakat a feldolgozés soran eltavolitjak. A szervetlen
ionok, melyeket a novény a ndvekedés soran a foldbdl vesz fel, kis mennyiségben
talalhatok meg a linter szalakban, és ez a mennyiség tovabb csokken a mechanikai és
kémiai kezelések soran. A ndvényi alapanyagok koziil a gyapot adja a celluldz legtisztabb
formajat. Ebbdl a szempontbol érdekesek még az algdk, bizonyos alacsonyabb rendil
allatok, ill. egyes baktériumok, melyek extracellularis cellulozt allitanak eld. (Lewin,

2007)

2.1.1. LINTER SZERKEZETE

A linter szal az ¢él6 sejt kiszaradt sejtfala. Ez a szal, egyfajta novényi szor
(magszal), amely a fejlédoé gyapotmag epidermalis sejtjeibdl fejlodik ki. A primer sejtfal
az érett, teljesen kifejlodott szal kis frakcidjat adja. A celluléoz a primer és szekunder
sejtfalban krisztallitos mikrofibrillakként jelenik meg, amely tobbrétegli szerkezetbe
rendezddik. A primer sejtfalban, a sejtfal polimerek véletlenszerli orienticidja a
szénhidrat és a protein molekuldk egymasba fon6do halozatat hozza létre. A primer falat a
kutikula boritja. Ezen belill helyezkedik el a szekunder fal, ahol a mikrofibrillak a
széltengellyel parhuzamosan, fokozatosan megnyulnak. A szekunder sejtfal kristalyos,
kozel tiszta, B-D-gliikozbol all (Timpa, €s mtsai., 1993). Itt a celluloz mikrofibrilldk
nagyon rendezetten helyezkednek el. A csucs felé koncentrikus spirdlt alakitanak ki. A
mikrofibrilldk orientaciés szoge fontos a rost szilardsag szempontjabol. A polimer

molekula tomege az a tulajdonsdg, amely leginkdbb befolyasolja a fizikai
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tulajdonsagokat. MARX-FIGINI munkéja alapjan (Marx-Figini, 1982) a szekunder falat
felépitod celluloz molekula tomege joval nagyobb, mint a primer fal cellulozaé. Emellett a
szekunder falban 1évé celluldéz polimerizacios foka egyenletesebb, mint a primer falban
1évéé. A rostoknak ezen kiviil kiilonféle porusaik és liregeik vannak, melyek nagy
szerepet jatszanak a reakciok soran.

A celluloz kiilonféle kristalyos forméaban lehet jelen, a szarmazastol és a
feldolgozastol fiiggden. A linter szalak kristalyossaga igen alacsony, mivel a linter
celluloz széles molekulatomeg eloszlast mutat, ez csokkenti a magas kristalyossagi fok
elérését. A krisztallitok eloszldsa a szilard fazisban nem egyértelmii. A jelenség
tisztazasara tobb modell is késziilt, mint a micellas elmélet, a rojtos micellds elmélet és a
folytonos elmélet.

A micellas elmélet 1858-bol NAGELITOL szarmazik, melyet MEYER és MARK
fejlesztettek tovabb. Eszerint a parhuzamosan elhelyezkedé molekulalancok hossza
megegyezik a krisztallitok hosszaval, és szaltengelyiik egybeesik. Ezek a micellak
téglaként 1illeszkednek, melyek kozott a habarcsot bizonyos intermicellaris erdk
jelképezik. HERZOG szerint ez a teriilet felelds a duzzadasért. (Erdélyi, 1992)

Késdbb azonban megallapitottdk, hogy a polimer lanc hossza akar tizszer
hosszabb, mint a micella elméleti mérete. Ebb6l vontak le azt a kovetkeztetést, hogy a
krisztallitok az idealistol eltér6é szerkezetet hoznak 1étre, amely a szilard anyagok rojtos
micella modelljéhez hasonld. Ahol a molekula ldnc nem tartozik a krisztallithoz, ott
amorf tartomanyok alakulnak ki. Ezeken a szakaszokon a rojtok 6sszefonddnak.

1935-36-ban FREY-WYSSLING és KRATKY folytonos szerkezet elméleti modellje
szerint a polimer molekuldk hosszabbak, mint az egyedi kristalyok, igy a molekuldk tobb
krisztallithoz is tartozhatnak, ez a micella. Jellemzéen kristalyos és amorf részek
valtakozva jelennek meg. Az LODP (hatar polimerizacios fok: leveling-off degree of
polimerization) érték 175 cellobioz egység koriili. Tovabbi amorf teriiletek alakulnak ki a
kristaly hibak miatt. A hibahelyek ott keletkeznek, ahol a micellan beliil molekula végek
talalhatok. A folytonossag hianya a kristaly feliileti rendezetlenségét, ill. a kristaly
elhajlasat, csavaroddsat okozza (Ziderman, és mtsai., 1985). Ezeken a teriileteken a
stiriség kisebb. A nagyobb slrliség arra utal, hogy a lancok sokkal rendezettebbek, mint a
rojtos micella modellel jellemezheté részek. A teljes szerkezet haldszerii. A kristalyos
részeken a molekula lancokat erds kohézios erdk tartjadk Ossze, ezzel haromdimenzios

térhalot kialakitva (Erdélyi, 1992).
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Az elméletek alapjan elmondhato, hogy a rostok kiilonb6zé hosszusagi molekulak
homolog keverékeit tartalmazzak, mely a polimolekularitas szoval jellemezhetd (Erdélyi,
1992). Az amorf teriiletek aranya fontos szerepet jatszik a celluloz kémiai
reakcioképességében és fizikai tulajdonsagaiban.

A cellul6znak tobbféle kristaly modosulata 1étezik, melyeket a micellak mérete, és
a lanc polaritasanak lehetéségei kiilonboztetnek meg (Lewin, 2007). A természetben
létezik celluloz 1 vagy nativ kristalyracs, mely celluloz lo (triklin kristalycella), és
celluloz Ip (monoklin kristalycella) keveréke. A tovéabbi kristdly mddosulatok a celluléz
Il és a celluloz Iy, Iy, 1V, IV}, (Dufresne, 2012; Marko, 2002). Mai ismeretek alapjan
csak a celluloz I és a celluloz II polimer modosulatok. A celluloz 11T a celluldz I1-nek, a

celluloz IV pedig a celluloz I-nek a modosult, rendezetlen formaja. (Erdélyi, 1992)

2.1.2. CELLULOZ

A celluloz linearis polimer lanc, melynek monomere a -D-gliikopirandz, melybdl
a cellobioz dimer alakul ki. A cellobidz, és az azt felépitd két glilkoz molekula is f-(1-4)
kotéssel kapcesolodik polimerré, ill. lancca. Minden celluléz lancnak van egy redukald
vége (O1-H), és egy nem redukald vége (O4-H) (1. dbra). A redukald vég kémiailag
aktivabb, de kisebb mennyiségben van jelen a cellulozban. A celluldz lanc a kristalyracs
tipusok tobbségében kétszeresen csavart tengely szimmetriaju. Ebbdl adédéan minden
egymast kovetd gylirli sikja 180°-kal elfordul a tengelye koriil. A polimer lancok
kapcsolddasaval nanofibrillak képzddnek, melyek kotegei masodlagos kémiai kotések
révén mikrofibrilldkka csoportosulnak. A lanc kotegek kozott finom kapillaris rendszer
alakul ki. A lanc végek kristalyhibakat eredményeznek, melyek a rostok amorf
tartomanyait hozzak létre. Az amorf régiok siirlisége kisebb, igy az oldoszer molekuldk
konnyen behatolnak a lancok kozé, és tavolitjak azokat egymdstol. A rosttad egyesiilt
mikrofibrillak ko6zott a rostot behdl6zo kapillaris rendszer talalhat6. Ezekbe az
interfibrillas jaratokba a molekularis oldatok és olddszerek képesek behatolni. Ezzel a
tobbszintli porusszerkezeti leirassal értelmezhetd a celluloz rostok hidrofil viselkedése.
Azok a porusok, amelyek elérhetéek a vizmolekulak szdmara, nem feltétleniil elérhetdek
mas kémiai anyagok tekintetében.

A linter nagyrészt cellulozbol épiil fel, igy a kémiai aktivitasa is megegyezik a
celluloz polimerével, és a P(1-4)-kotési cellobidoz egységgel. A kémiai szerkezet azt

mutatja, hogy a 2-OH, 3-OH, 6-OH helyek potencialisan elérhetéek az alkoholra jellemzd
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reakciokhoz. A 6-OH tartalmazza a leginkabb reakcioképes hidroxil-csoportot (/. dbra).
A mar emlitett modon, a cellul6z lancok intermolekularis hidrogén kotéseket alakitanak
ki. A celluloz lanc kotegeket pedig intermolekularis van der Waals és hidrogén kotések

kapcsoljak 0ssze. Az egyesiilések révén alakul ki a rostok polikristalyos struktaraja.

— 2 —_—
3
X | ‘
CHOH g OH CH,OH
HO HO o 2 0 1
!
HO. °N HO, OH
1 OH CH,0H © OH
5 t
L 6 __IN2

1. abra: A celluloz hidroxil-csoportjainak elhelyezkedése (Lewin, 2007).

A linter rostok a vizben oldhatatlanok, de duzzadnak. A vizben duzzasztott
polimer reakcidja heterogén. A celluldoz hidroxil-csoportjainak reaktivitasa fiigg az
elokezeléstdl, és a duzzadastol. Ultrahangos kezeléssel egységesebb fibrillas szerkezet
nyerhetd. A mechanikai kezelés soran ndhet az adszorbedld képesség és megndhet a
karboxil tartalom (Lewin, 2007; Quiévy, és mtsai., 2010). A linter feliiletének
modositasara hasznalt anyagoknak kdlcsonhatasba kell 1épniiik a rostokkal, igy a celluloz
lancok egyes részeivel, de a lancok hidroxil-csoportjainak egy része mar részt vesz a

lancok 6sszekapcsolasaban.
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2.2. SPIN CROSSOVER —(SCO)

2.2.1. KOMPLEX VEGYULETEK SZERKEZETE ES TULAJDONSAGAI

A vas(ll)-triazol alapu rendszerek komplex vegyiiletek, melyekben triazol
ligandumok kapcsolédnak koordinativ kétéssel a kozpontban 1év6 vas(Il) ionhoz. Ezeknél
a vegyiileteknél koordinaciés kovalens kotés alakul ki tigy, hogy a ligandum kozvetlentil
kapcsolodo atomja adja be a kotd elektronpart. Egy, a vegyértékhéjon 1€vo elektronparja
nagyobb energidju palyara megy at, igy kotés 1étrehozasara képes parositatlan elektronok
alakulnak ki, melyekkel a kozponti fémionhoz kapcsolodik. A komplexek osztalyozasat
elektromos toltésiik alapjan végezziik, amely a ligandumok és a kozponti fémion
toltésének algebrai Osszege. A kozponti vas atomot koriilvevd ligandumok szama 6,
amely a komplex vegyiilet koordinacios szama. A ’30-as években a vas(ll) komplex
kiilonleges magnesességét vizsgaltdk, amikor felismerték, hogy a vegyiilet kis spin ¢és
nagy spin allapotban is l1étezik a hdmérséklet fliggvényében (Quintero, 2012). A jelenség
kialakulasadban fontos szerep jatszik a fémion és ligandum atomi, ill. molekulapalydinak
szerkezete és a fém-ligandum tavolsag, amelyek magyarazatot adnak a komplex
vegyiiletek szinére és magneses tulajdonsagaira (Hauser, 2004).

A komplex vegyiilet kialakuldsakor a kozponti fémionban az atomi palyak
energidja megvaltozik. Az elektronok energiaszintjei megvaltoznak, mindegyik energidja
megnd az alapallapothoz képest, de nem egyenld mértékben. A mértéket a fémion
elektronszerkezete, valamint a koordinalodé ligandumok tulajdonsagai kozosen
hatarozzak meg. A komplexek geometridjanak ot alapesete van, ezek az oktaéderes, a
tetraéderes, a kobos, a sik négyzetes és a linearis elrendezédések. A vas(ll)-triazol alapu
komplexek, melyeket jelen dolgozatban a celluloz rostok funkcionalizalasara hasznaltam,
geometridjukat tekintve oktaéderes elrendezddéstiek.

Az oktaéderesen koordindlt vegyiiletek esetén 4ltalanosan elfogadott, hogy a
ligandumok pontosan a koordinatatengelyek iranyabol kozelitenek a fémion felé (2.
abra). A fémion atomi orbitaljai koziil a d és a dyo- o a koordinatatengelyek iranyaban
helyezkednek el, ezeket egyiittesen az ey orbitdloknak, a dyy, dy;, dy, orbitdlokat pedig toq

orbitaloknak nevezziik.
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2. abra: A 3d atomi palyak alakja és térbeli iranyultsaga (Quintero, 2012)

1/_ Yz

A hat ligandum kozeledése soran a kotésben résztvevd elektronok energiaja
emelkedik, de a palyaktol fliggéen nem azonos mértékben. Az e4 orbitaloké 1ényegesen
jobban novekszik, mint a tyg orbitdloké, hiszen ezek kerililnek kozelebb a ligandum
elektronjaihoz. Az alapallapott fémionhoz képest a 3. dbran lathatdé médon mind az ey,
mind a toq energidja magasabb, az oktaéderes ligandumtér eredményezi azonban azt, hogy
a gombszimmetrikus térhez képest az ey orbitdlok energidja nagyobb, a tyg orbitdloké

pedig alacsonyabb lesz. (Hauser, 2004)

docd: B
’3!5 A(+6 Dq)

2/5 A (4 Dq)

o e G

-10,00

oktaéderes

3. abra: A fémion d palyainak energia valtozasa egy képzeletbeli gombszimmetrikus térben, valamint a

palyak energiaszintjeinek felhasad4sa oktaéderes geometriaju kristalytérben. (Hauser, 2004)

A 3. abran szerepld, energia jellegli A értéket kristalytér felhasadasnak nevezziik.

A kristalytér felhasadas értéke nem egy alland6 érték, hanem a kialakult geometriatol,
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valamint a fémion ¢és a ligandum mindségétdl fliggden valtozik. A mangan(IIl), vas(III),
vas(ll), kobalt(IIl), kobalt(Il) és nikkel(Il) fém ion kozponta szervetlen koordinacios
komplexek csoportja spin-crossover rendszereket alkot (Morscheidt, és mtsai., 1998).

2.2.2. SPIN ALLAPOT VALTOZAS

A spin allapot valtozas jellemzéen az ionok d*, d° d° és d valtozath
konfiguracidja esetén valosul meg. Igy megfigyelhetd az atmeneti fémek elsé sorozatabol
képzett komplexeknél, de el6fordul néhany mas tipus is. A tipikus SCO tulajdonsagu
kézponti atomot tartalmazé SCO komplex is. A d® konfiguracio esetén relativ kdnnyen
kaphat6 kis spinli allapot. Erre egy jellemzd példa a vas, melynél a nagyobb méretii
vas(ll) ion ligandum tere gyengébb, ennek koszonhetd, hogy viszonylag stabil nagy vagy
kis spinfi komplexet is kaphatunk. A kisebb vas(Ill) ion esetén (d®) viszont a kis spinii
konfiguracio relativ elénydsebb, ezen feliil nagy spin allapotban a vas(Ill) konnyen
hidrolizal.

A SCO vegyiiletek érdekessége abban rejlik, hogy két elektronikus allapotuk van,
melyek a két spin allapotra jellemzdéek, példaul egy 3d® jon esetén 1étezik egy nagy spini
(HS: high spin) magneses allapot (S=2), és egy kis spinii (LS: low spin) nem magneses
allapot (S=0). Az LS—HS éatmenet szilard halmazallapotban optikai és szerkezeti
véltozasokat von maga utan. A jelenséget tobb fogalom jeloli: spin crossover, spin
atmenet, néha spin egyensuly (Giitlich, és mtsai., 2004). A spin crossover fogalomnak
nincs pontos magyar megfeleléje. A spin atmenet szinonimaként hasznalhat6. A spin
homeérséklet fliggését irta le. Ez a fogalom csak folyadékok esetén alkalmazhatd. Az
atmenetet tobbféle technikaval kovethetjik nyomon, mint példaul az optikai
mikroszkopia vagy a Raman spektroszkopia. (Akou, 2012)

A szabad vas(ll) ion elektron konfiguracidja [Ar]3d°, ahol az 6t d palya
degeneralt. Amikor hat ligandummal komplexet képez, egy oktaéderes konfiguraciot vesz
szinten (mely a dyy, dx; és dy, palyékat jeloli), és az ey kétszeresen degeneralt szimmetria
szinten (dxo.y2 €és a dy2 palyakat jeloli), aminek kovetkeztében két energia szint alakul ki.
A tyy és az ey szinteket elvalaszto energia érteke A=10Dq (3. dabra). Ez az érték a

szimmetriatol (oktaéderes), igy a komplexet felépité ligandum tipusatol fiigg (Hauser,
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2004). Az elektronok megoszlasa két féle lehet a ligandum tér relativ értéke és a
spinparositasi energia (IT) fliggvényében:

ha A >> II, parositott elektronok alakulnak ki a legalacsonyabb energidju tyg
palyakon, megszegve a Hund-szabalyt. A magneses spin kvantumszam S=0. Ez a Kkis spin
allapot (LS, *A;) diamagneses.

ha A <<TI, az elektronok a lehet6 legtobb palyat foglaljak el, a Hund-szabalynak
megfelelden. Négy parositatlan elektron van és a spin kvantumszdm S=2. Ez a nagy spin
allapot (HS, °Ty), paramagneses.

ha A ~ I1, a rendszer kiils6 hatas kovetkeztében egyik allapotbol a masikba mehet
at.

A spinatmeneti vegyiileteknél mindig ATS < Axrit. < ALS, mert A fiigg r-tdl és az
egyensulyi tavolsagok Ar = rys - s kiilonbsége nagy (Bokor, 1999). A kiilsé hatasok
lehetnek hémérsékletvaltozas, nyomas, fény sugarzas, magneses tér hasznalata vagy
kémiai reakcié kovetkezménye (szerkezetbe €piild molekuldk). A koriilmény, ami miatt a
termikus atmenet létrejohet az az, hogy a HS és LS kozti energia kiillonbség a
hésugarzassal elérhetd energia tartomanyba esik. LS dallapotban maximalis szdmu
parositott d-elektron, és HS allapotban maximalis spin multiplicitassal tolti be a palyakat
(Morscheidt, és mtsai., 1998).

Az 4. dbra egy d® konfigurdcioju ion energia véltozasat szemlélteti oktaéderes
kornyezetben. A HS és LS allapot energia kiilonbsége a termikus energia (kgT)
tartomanyba esik, a spin allapot véltozas a 10Dq paraméter valtozasat idézi eld. Ez a
jelenség egy intra-ionos elektronatmenetnek is tekinthetd. Az abran lathaté, hogy °T
allapot megegyezik a nagy spin allapottal, melyet gyenge tér stabilizal, *A; allapot a kis
spin allapothoz tartozik, melyet erdsebb tér stabilizal.

E

1A, (LS)

A4

Ris Rus R(fém-ligandum)

4. abra: Az oktaéderes kornyezetben 1évé vas(l1) ion Kis spin, nagy spin allapothoz tartozo energia szint

diagramja (Quintero, 2012)
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HS allapotban az eq lazito palyat elfoglalé egyedek populacioja, az LS allapothoz
viszonyitva, megnoveli a fém-ligandum tavolsagot. Ez a jelenség okozza, hogy szilard
halmazallapotban a spin allapot valtozas nem csak magneses ¢és optikai valtozast okoz,
hanem a szerkezeti allapot valtozasa miatt, megvaltoznak a rezgési tulajdonsagok is. igy
tehat, a HS — LS atmenet a fém-ligandum kotéshossz kontrakcidjat okozza (Bousseksou,
€s mtsai., 2003; Giitlich, és mtsai., 2004; Rotaru, és mtsai., 2012). A 10Dq érték a fém-
ligandum tavolsag fiiggvényében valtozik. A vas(ll) spin atmeneti vegyiiletek altalaban
hatszoros nitrogénkoordinacidjuak. Az SCO soran valtozik az egyensulyi tavolsag és a I1

spinparositasi energia.

2.2.3. TERMIKUS SPIN ATMENET

Az atmenti fémkomplexekben kiilsd gerjesztd hatasok kovetkeztében a palyak
foglaltsdga és energiaszintje megvaltozik, spin allapot valtozas kovetkezik be. A
legjellemzObb kiilsé gerjesztd hatds - amely spin dallapot valtozast okoz egyes
komplexeknél - a hdmérsékletvaltozas. A spin atmeneti homérséklet az a homérséklet,
amelynél a spin sokasag két allapota 1:1 (YHS = yLS = 0,5) aranyban jelen van. Vagy
definialhatjuk ugy is, hogy az az érték, ahol az SCO aktiv komplex molekuldk 50%-a mar
megvaltoztatta a spin allapotat. Az SCO két legfontosabb kovetkezménye, hogy
megvaltozik a fémes kozpont - ligandum tavolsag r, ami a tyy és az eq palyak relativ
foglaltsagabol kovetkezik, illetve megvaltozik az anyag magneses tulajdonsaga, amely
drasztikus valtozast okoz a magneses szuszceptibilitasban. Az LS—HS atmenet
jellegzetes valtozast okoz a rendszer paramégnesességében, ennek a valtozasnak a
vizsgalata megvalosithatd a hdmérsékletvaltozas fiiggvényében, mivel a két allapot kozti
energia kiilonbség hdésugarzassal 1étrehozhato, igy vizsgalhatova valik a termikus spin
atmenet.

A spin atmenet a spin atmenti gérbével jellemezhetd a legjobban. A spin atmeneti
gorbe altalaban a HS frakcio abrazolasa a hdmérsékletvaltozas fiiggvényében (Giitlich, és
mtsai., 2004). A gorbék sok informaciot hordoznak, és valtozatos alaktiak szilard
halmazallapoti SCO anyag jellemzése esetén. A gorbe meredekségétdl fliggben az
atmenet lehet fokozatos vagy hirtelen, sot kirajzolddhat hiszterézis hurok és/vagy 1épcsok.
A gorbe alakja a hosszu tavu kooperativ kolesonhatasoktol is fiigg. A kooperativitas foka
arra utal, hogy milyen mértékii a spin valtozds hatasa a fém-donor atom tavolsagéara

(Spiering, és mtsai., 1982).
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A szilardfazisa spin atmenet gérbealakok szerinti felosztasat mutatja az 5. dbra.

[ 1.0 1.0 1.0 1.0 /
Tz 05 05 I 0.5 05 /
d
© 0.0 )

/ a) [ b)

00 0.0 0.0
5. abra: A spin dtmenetre jellemz6 kiilonb6z6 gorbealakok, melyeken az x tengely a hdmérsékletet, az y
tengely pedig a HS frakcié valtozasat jeloli. (Akou, 2012)

I T— T

a) Fokozatos, széles hdmérséklettartomanyt (akar néhany szaz kelvint) atfogo
spin atmenet.

b) Meredek vagy hirtelen, az egyik allapotbdl a masikba minddssze néhany
fok alatt atvalto spin atmenet.

C) Hiszterézist mutato Spin atmenet.

d) Két felismerhetd /épcsdt (fokozatos vagy meredek), és egy 1épcsét vagy
egy platot mutato.

A vas(ll) komplexeket mind melegitési, mind pedig hiitési moédban meredek
atment jellemzi, mely hiszterézis hurkot tartalmaz. Hirtelen valtozas akkor alakul ki, ha a
komplex kooperativitasa nagy. A spin allapotvaltozast gyorsitja a molekulak kozti
elasztikus kolcsonhatas. A hiszterézis megjelenése pedig gyakran egyiitt jar a kristalyos
fazis valtozasdval. Ebben az esetben melegitéskor Ti,T magasabb az atmeneti
hémérséklet, mint hitéskor Typ]. Az anyagban erés hossza tavi kolcsonhatasok
alakulnak ki, amely az SCO jelenség egyik legfontosabb eleme. Ez adja a rendszer
bistabilitasat, és igy a memoria-effektusat is. A bistabilitas a rendszer azon tulajdonsagara
utal, hogy megfigyelheté két kiilonbozé stabil vagy metastabil elektronikus allapot, a
kiils6 hatdsok egy bizonyos tartomdnyaban. A hiszterézises atmenet két atmeneti
homérséklettel definidlhatdo, egy a csOkkenésre (Ti2)), €és egy a homérséklet
novekedéséhez (T121) (5. dbra/c). A HS és a LS allapotban eltéré fém-ligandum tavolsag
nemcsak a spin atmeneti molekula alakvaltozasahoz vezet, hanem racstorzulasokat is
okoz, amik a szerkezet kristalytani valtozdsait vonjadk maguk utdn. A HS éallapot
betoltottségének novekedése az emelkedd homérséklettel inkdbb az oka, mint a
kovetkezménye a racstorzuldsnak (Bedoui, és mtsai., 2010).

A jelenség felismerése utdn célzottan valtoztattdk a komplex vegyiiletek
szerkezetét ¢és Osszetevoit, annak érdekében, hogy az alkalmazasnak megfeleld

tulajdonsagokat alakitsanak ki. Példaul szobahdmérséklethez kozeli kdzponta széles
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hiszterézis hurok alakithatd ki, ha ugy valtoztatjdk az anyagok intermolekularis
szerkezetét, hogy a szomszédos molekulak kozott hatékonyabb legyen a kooperativ

kolcsonhatés, amelynek kdszonhetden az dtmenet jobban kommunikalodhat.

2.2.4. FOTOGERJESZTESU SPIN ATMENET

Mint mar korabban leirtam, spin d&tmentet nem csak a hdmérséklet valtoztatasaval
érhetiink el. Stabil LS allapoti minta d&tmenti hdmérséklete novekszik nyomas alatt, vagy
megvaltozhat a spin atmeneti gorbe alakja (Giitlich, és mtsai., 1994). Magneses mezd
hatasa alatt stabilizalodhat a minta HS allapotban (Molnar, és mtsai., 2006).

A fémorganikus vegyiiletek egyes fizikai tulajdonsdgainak reverzibilis irdnyitasa
fény hasznalataval is hatékonyan megvalosithatd. El6szor MCGARVEY és LAWTHERS irta
le a foto-indukalt technikat, mint lehetséges eszkozt, mellyel a vas(ll) komplexek
tanulmanyozhatok (Gitlich, és mtsai., 2004). A kdnyvben leirtak alapjan a 1ézer impulzus
hasznalataval egyes vas(ll) komplex oldatok szingulett és triplett allapota kozott
egyensuly gerjeszthetd. 1984-ben DESCURTINS és munkatarsai megfigyelték, hogy
alacsony hoémérsékleten szilard halmazallapota vas(ll) SCO komplex kis spin - nagy spin
atmenete idézhetd eld fény besugarzassal (Giitlich, és mtsai., 2004). A jelenséget Light-
Induced Excited Spin-State Trapping (LIESST) hatasnak nevezték el. A folyamatot
kés6bb HAUSER és munkatarsai tanulmanyoztak (Bousseksou, et al., 2004).

Késdbb nyilvanvalova valt, hogy viszonylag magas hdmérsékleten is eldidézhetd
a foto-indukalt spin allapot valtozas, ha szilard anyagot révid 1ézerimpulzussal gerjesztjiik
a termalhiszterézis hurok tartomanyaban. Ebben a régidoban a metastabil HS vagy LS
allapot élettartama “végtelen”. Az elsé vizsgalt komplex esetén 5 ns-0s, kb. 1 mJ egyszeri
lézer impulzus ndvelte a HS frakciot. A fotogerjesztett egyed gyorsan relaxalodik az
eredeti allapotba, ha a gerjesztési stiriség alacsony. Ha viszont lokalisan a foto-gerjesztett
allapot koncentracidja meghalad egy kiiszob értéket, akkor az allapot stabilizalodik.
Mivel a mintak szine nagyon kiilonbdz6 a két spin allapotban, varhatéan 1étezik egy adott

gerjesztd foton energia, amely LS—HS atmenetet okoz (Bonhommeau, és mtsai., 2005).

2.3. VAS(II)-TRIAZOL KOMPLEXEK

Ismert, hogy a triazol és tetrazol ligandumok olyan ligandumtér erét hoznak létre a
vas(ll) ion koriil, amely lehet6vé teszi az SCO jelenségét (Giitlich, és mtsai., 2004). A

szilard  halmazallapott SCO soran, racs transzformacid ¢és intermolekularis
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kolcsonhatasok kézben a molekuléris elektron allapot parositasa torténik, amely egy
rendkiviil kooperativ atmenetet eredményez. Mindez szobahOmérsékleten vagy afolott
torténhet, amely a felhasznalas tekintetében nagy eldnyt jelent. Az egy-dimenzids (1D)
triazol alapu vas(ll) polimer altalanos formaja a kdvetkez6: [Fe(Rtrz)s] [X]2 - xH20 (Rtrz

= 4-szubsztituens-1,2,4-triazol és X=egyértéki anion) (6.dbra).
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6. abra: A vas(ll)-triazol alapi polimer szerkezete (Jeschke, és mtsai., 2007).

A triazol gyiirli 4-es nitrogénjéhez kapcsolodd R szubsztituens lehet egy hidrogén,
egy amino-csoport vagy egy hosszl szénlanc (7. dabra). A komplex toltéssemlegességét
kiilonféle méretii és Osszetételii X ellenionok biztosithatjdk, mint példaul a
tetrafluoroborat, a bromid anion vagy a bonyolultabb szerkezetii tozilat (8. dbra). A

felsoroltakon kiviil a vas(Il)-triazol alapu vegyiiletek szamos valtozata létezik.

\N/
I \N/ hll \N/
R H NH,
CHs
R szubsztituens | hidrogén atom | amino-csoport | alkil lanc

7. abra: A tripla triazol hidat alkoté triazol gyiirii nitrogénjéhez kapcsolodé R monoszubsztituensek.
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8. abra: A vas(ll)-triazol alapi komplexek toltéssemlegességét biztosito X ellenionok.

Ebbdl az anyagcsaladbol allitottak mar el6 SCO nanorészecskéket, szupramolekularis
geélt, vékony réteget, dendrimert, folyadékkristalyt, hasznaltdk optikai eszkoz
prototipusanal, magneses rezonancia kép kontraszt anyagaként. Az SCO
kovetkezményekeént kialakuld bistabilitas lehetové teszi az anyag kiilonb6z6 teriileteken
vald alkalmazasat, mint példaul numerikus kijelz6 vagy kiilonféle kollektorok. A
hiszterézist mutatd tipusok memoria effektusa szintén egy fajta alkalmazasi lehetdséget
jelenthet. A két spin allapot binaris informaciét hordozhat magneses vagy optikai
valasszal (LS éallapot diamagneses / HS allapot paramagneses). Az alkalmazas
szempontjabol a két spin allapotnak jol elkiilonithetonek kell lennie, példaul a szabad
szemmel lathatdo szinbeli véltozas az egyik legjelentdsebb moddja a két allapot
megkiilonboztetésének. Tehat a spin dtmenet termokrom hatast valt ki. Az alkalmazas
szempontjabol fontos, hogy a felhasznalt anyagok koziil, egyesek spin &atmenete
szobahdmérséklethez kozel helyezkedik el, mig masoké kicsit tavolabb attol. A
komplexek stabilak és a spin atmenethez kéthetd tulajdonsagaik tobb cikluson keresztiil
reprodukalhatok. A tulajdonsagaikat tekintve (atmenet homérséklete, hiszterézis hurok
szélessége) fontos szerepiik van a kivalasztott ligandumoknak, az ellenionnak, az

oldoszernek és az egyéb beépiilé molekuldknak (Roubeau, és mtsai., 2004).

2.3.1. SZERKEZET

A [Fe(Rtrz)s] [X]. komplexek jellemz6 megjelenési formaja a mikrokristalyos
por. Az altalanos szerkezeti felépités harmas triazol hiddal 6sszekapcsolt vas(Il) ionok
véges vagy végtelen lanca. A fém ionok kozti tavolsag 0,36-0,37 nm a homérséklettdl és
a vas spin allapotatol figgdéen. A spin atmeneti molekulakristalyokban a HS allapot
hémérsékleti betoltottsége jelentdsen eltérhet az elszigetelt molekulak egyszeri

viselkedésétdl a komplexek kooperativ kolcsonhatasa miatt. Kovetkezésképpen a lancban
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elhelyezkedd kozponti vas(ll) ion olyan koordinacios tulajdonsaggal rendelkezik, amely
elosegiti az SCO folyamatot. LS allapotban a Fe--Fe tavolsdg 0,3655 nm, a két
megegyezd Fe-N kotés hossza 0,195 és 0,199 nm. A Fe-N kotés EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure) vizsgalatok alapjan, az SCO soran 0,018 nm-rel megnyulik.
Az Fe-N-N kotésszog 120, 3° és 128,6° kozott valtozik, az atlagos érték 124,6°.
Valészintsithet6, hogy a véges lancok befejezé vas(ll) ionjanak koordinacids szférajat
oldészer molekuldk egészitik ki, amelyek lehetnek egy részrél alkohol vagy viz
molekulak, vagy N*-triazolok. Ez a befejez6 vas(ll) ion HS 4llapotd. Az anion vérhatéan
a linearis lancok kozott helyezkedik el, egyes esetekben hidrogén kotéssel kapcsolodik a
triazol ligandum szubsztituenséhez, vagy kozvetleniil a triazol gylriihéz. Ez példaul a
[Fe(Htrz),(trz)]BF, vegyiilet esetén a legvaldsziniibb, amelyre hirtelen atmenet és a 40°C
szélességli hiszterézis jellemz6. Ez a viselkedés a tetrafluoroborat anion (8. dbra), a
triazolat és a protonalt triazol N-H csoportja (7. abra) altal 1étrehozott hidrogén kotések
kiterjedt halozatanak tulajdonithato. (Roubeau, 2012)

A vas(ll) oktaéderes vegyiiletben kialakuld6 SCO jelenség a magnesesség
tekintetében kivételesen latvanyos, mely soran a diamagneses “A; szingulett alap allapot
(LS, S=0) és a paramagneses >T, triplett allapot (HS, S=2) kozti atmenet torténik. Mivel
az allapotokhoz tartoz6 elektronikus allapot d-d dtmenete 520 és 800 nm koriil van, igy a
SCO szinvaltozast eredményez, a lila anyag fehérre valtozik. Minden egyes [Fe(Rtrz)s]
[X]. vegyiilet mutatja ezt a termokrom hatast, mivel a koordinacids lanc mentén a
kozvetlen Fe-N-N-Fe kovalens kapcsolatok gondoskodnak a kooperativ. SCO
tulajdonsagrol. A [Fe(Rtrz)s] [X], vegyiiletek széles skalaja hozhaté létre nagyon hasonld
kémiai koriilmények kozott. A Tsco nagyon érzékeny a vas(ll) koriil 1étrejové ligandum
tér erdsségre, melyet az R szubsztituens vagy a felhasznalt anion képes annyira
modositani, hogy modositsa Tsco-t ugy, hogy az atmenet hirtelen legyen. Megtartva
példaul az R szubsztituenst, a T, az anion méretével egyiitt novekedhet.

A hat donor atom, tehat, melyek a koordindcios szférat alkotjak, azonosak. Az
ellenionok a lancok ko6zott talalhatok. A triazolos csaladhoz tartozo anyagok spin atmente
meredek és hiszterézis hurkot tartalmaz (Roubeau, és mtsai., 2004; Grosjean, és mtsai.,
2011). A hiszterézis hurok lehet nagyon széles, mint példaul a [Fe(Htrz),(trz)]BF,
részecskek esetén 40°C szélességli, de lehet viszonylag keskeny is, mint a
[Fe(hptrz);]OTs;, (hptrz = 4-heptil- 1,2,4-triazol) (OTs = tozilat) nanorészecskék esetén
6°C (Gural'skiy, és mtsai., 2012). A szélesebb hiszterézis feltehetden a kisebb vas-vas

tavolsag, és a triazol ligandumok merevsége okozza.
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A polimer SCO tulajdonsagat befolyasoljak:

e A triazol ligandum N4-es helyén 1évé R szubsztituens, mely enyhén
modositja a vas(ll) ion koriili ligandum teret, ezzel modositva az atmeneti
hémérsékletet Tip. Emellett a szubsztituens nagy hatassal lehet az
oligomer lanc méretére, ezzel a spin atmenetre (Garcia, és mtsai., 2004;
Koningsbruggen, 2004; Roubeau, és mtsai., 2004). A [Fe(hptrz);](OTs),
nanorészecskék heterociklusos triazol gyiiriiihez kapcsolodd hossza alkil
lanc noveli a nanorészecske hidrofob tulajdonsagat, és noveli a csapadék
képzddés képességét vizes kozegben. Ezen feliil az oldhatdsag csokkenése
polaros oldészerben lehetdvé teszi, hogy stabil kolloid szuszpenziot
hozzunk 1étre (Gural'skiy, és mtsai., 2012).

e A nem koordindlt ellenion mérete és természete, ill. a képessége
intermolekularis kotés 1étrehozésara szintén befolydsold tényezd. Az
ellenion ionsugara és az atmenet homérséklete kozti kapcsolat szerint: a
nagyobb térfogati aniont tartalmazo komplex kritikus homérséklete
alacsonyabb (Kahn, 1998).

e Az oldoszer molekulak és mennyiségiik a komplexben. A vizmolekuldk
jelenléte inkabb a LS allapotot stabilizaljak, mig a metanol a HS allapotot
(Garcia, és mtsai., 1998).

Az SCO anyagok jelentds valtozatossagot mutatnak a molekula halozat
stiriségében, mely a spin allapot fliggvénye. A vas(ll) kdzponthoz kapcsolodd 6
ligandum altal definialt oktaéder térfogata altalaban 15-20%-kal nagyobb nagy spin
allapotban, amely az aszimmetrikus egység 1-10%-0s expanzidjdhoz vezet komplextdl
fliggben. A slirlség valtozason feliil, figyelembe kell venni az -elektronikus
polarizalhatésag valtozasat is, mely nagyon jelentds a gerjesztési hulldmhossz
szempontjabol. E hulldmhossz tartomany kozelében az intenziv atmenet a toltés

atvitelnek megfeleld (Guralskyi, 2012).

2.3.2. SCO NANORESZECSKEK

A technika minden teriiletén a méret csokkentésére torekszenek, igy a SCO
anyagoknal is. Mikroemulzi6s moddszerrel és homogén kozegben allithatok eld SCO
nanorészecskék. A triazol csaladdal kapcsolatos eredmények azt bizonyitjadk, hogy

ezeknek az anyagoknak a spin atmenetét nem csak a méretiik, hanem a komplex kémiai
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szerkezete, pontosabban a lanc szerkezeti elrendezddése befolyésolja. Ez az elrendezddés
a ligandum, az ellenion és bizonyos esetekben az olddszer molekuldk fiiggvénye

(Gural'skiy, és mtsai., 2012).

2.3.2.1. SCO NANORESZECSKEK ELOALLITASA HOMOGEN KOZEGBEN

A homogén kozegii szintézissel [Fe(hptrz)](OTs), nanorészecskék allithatok eld,
melyek spin atmenete nagyon kozel esik a szobahémérséklethez. Ennek a jelentésége
elsésorban az anyag termometriai alkalmazasanak szempontjabol fontos, emellett a
vizsgalatokat is megkOnnyiti. A triazol alapi anyagok képesek megérizni a spin
atmenethez kapcsolodo tulajdonsagaikat nano mérettartoméanyban is (Galan-Mascar6s, €s
mtsai., 2010). A homogén kozegli eldallitas soran a szintetizalt részecskék alaki és
méretbeli sajatossdgainak fenntartatasat egy polimer latja el. A mddszer sokoldalusaga
abban rejlik, hogy az eldallitashoz a polaros és apolaros olddszerek, illetve a polimerek
sz¢les skaldja hasznalhatd, emellett ezekbdl igen kis mennyiségre van sziikség. Ebbol
kovetkezik, hogy az oldoszer és a polimer optimalis megvalasztasaval kiilonféle
részecske tulajdonsagok alakithatok ki. A szintézishez amfifil, nem-ionos polimerek
hasznalhatok, mivel igy elkeriilhetd az anionos csere a feliiletaktiv anyag anionos része €s
a tozilat komplex anionos része kozott, igy a folyamat soran a két dsszetevd nem Iép
reakcioba (Guralskyi, 2012). A modszerrel megvalosithatdo a részecskék lumineszcens

molekulakkal tortén6 modositasa.

2.3.2.2. SCO NANORESZECSKEK ELOALLITASA MIKROEMULZIOBAN

[Fe(Htrz),(trz)](BF4) nanorészecskék szol-gél modszerrel allithatok elé. A
modszer alapja, hogy a metanolos szilicium-dioxid prekurzorhoz kevert SCO
koordinacids polimer vizes oldatdbol vékony rétegbe vagy monolitikus xerogélbe
agyazott SCO nanorészecskék alakulnak ki a dermedést és szaritast kovetden. A
kialakitott nanorészecskék néhany nanométeres nagysaguak és egyenletes az eloszlasuk
az SCO/SiO; xerogél kompozitban, amely meggatolja az aggregacio folyamatat
(Suleimanov, és mtsai., 2014). Az elkésziilt kompozit esetén magasabb homérsékleten
kovetkezik be a spin atmenet, mint a tombi anyagnal. A folyamat hirtelen jellege, és a
hiszterézis hurok azonban megmaradnak, bar a hiszterézis hurok szélessége valtozhat.
Tehat a matrix anyag — nanorészecske kolcsonhatas nagy hatassal van a kompozit SCO

tulajdonsagara. (Roubeau, 2012)
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A nanoméreti SCO anyagok spin atmenetének vizsgalatara a toulouse-i
Koordinaciés Kémiai Laboratoriumanak csoportja taldlt uj megoldast, mely sordn a
fluoreszcencia intenzitds segitségével vizsgalhatjuk a spin atmenetre jellemzé adatokat

(Quintero, és mtsai., 2012).

2.3.3. A VAS(Il)-TRIAZOL KOMPLEXEK MODOSITASA FLUORESZCENS
FESTEKMOLEKULAKKAL

A lumineszcencia hasznalhato a SCO részecskék és a beldlik elballitott
kompozitok spin atmenetének jelzésére, ha luminofor festék molekulak épiilnek be az
SCO polimerbe. SALMON és munkatarsi 2010-ben végzett kisérletiikben rhodamine-110-
zel modositottak [Fe(NH,trz)s](OTs), és [Fe(NHtrz)3](NO3), nanorészecskéket (Salmon,
¢és mtsai., 2010). A rendszerek spin allapot valtozdsa megfigyelhetd volt a lumineszcencia
intenzitas valtozas segitségével, mivel hatékony az atfedés a rhodamine-110 emisszios
spektruma és a SCO komplex 'A;—'T; abszorpcios sdvja kozott (Quintero, és mtsai.,
2012). Az [Fe(NH,trz)3](OTs), komplex spin allapot valtozasat termokrom hatas koveti.
HS allapotban a komplex nem abszorbedl tobb fényt 540 nm-nél, amely a lumineszcencia
intenzitdas novekedését eredményezi. Ugyan ezt az alapelvet felhasznalva akridin
naranccsal modositott [Fe(hptrz);](OTs), nanorészecskéket allitottak el6. Az SCO-
luminofér rendszerek jelentdsége, azon til, hogy egyszerli vizsgalati modszerrel nyomon
kovethetjiilk a spin atmenetet, gyakorlati szempontbdl példaul a termometriaban ¢€s a
termikus képalkotasban lehet hasznalhato.

Egy fluoreszcens jelz6 anyag hasznalata kellden érzékeny modszer a
nanorészecskék spin atmenetének vizsgalatdhoz. A f6 szempont a fluorofor és a spin
atmenetes anyag tarsitasa soran, hogy a fluoreszcens Gsszetevd excitacios vagy emisszios
hullamhossza szuperponaldédjon a komplex abszorpcids hullamhosszaval a spin allapotok
egyikében. Igy a fluoreszcencia intenzitas modulalhato az anyag spin allapotaval.
Felerdsiti a spin atmenetes komplex kioltasat (quench), és a fluoreszcencia intenzitas
folyamat alakul ki. Hogy ezt elérjiik, a spektralis atfedés mellett, a luminoférnak a vas(II)
kézpont koordinacids szférajaban kell elhelyezkednie, vagy a fémes kozpont nem

nagyobb, mint 10 nm-es sugarti kdrnyezetében.
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2.3.3.1. A FLUOROFOR ELHELYEZKEDESE A VAS(II)-TRIAZOL ALAPU RENDSZERBEN

A vas(ll)-triazol alapu rendszerben nehéz meghatarozni a luminofor végséd
elhelyezkedését. A fluorofor a 9. dbran lathatd modon Kiilonbozé helyekre és modokon
kapcsolodhat be, annak fiiggvényében, hogy milyen szerepet tolt be: ,,vendég”, ellenion,
koordinalé ligandum, koordinacidés fém kozpont. A luminofér vendég szerepe a

legjellemzdbb (Quintero, 2012).

9. abra: vas(ll)-triazol alapo nanorészecskékbe épitett lumineszcens osszetevé elhelyezkedési
lehetdségeinek semtikus bemutatisa. Lumineszcens dsszetevé: D, ligandum: L, fémes kozpont: Fe, ellenion: (-),

nanorészecske: NP. (Quintero, 2012)

e Ha a luminofort a szintézis kdzben adjuk az SCO rendszerhez megeshet,
hogy csapdaba esik a triazol lanc és az ellenion kozott, a kialakuléds soréan.

e [Kapcsolddhat van der Waals erdkkel is az SCO anyag feliiletére.

o Helyettesitheti az elleniont, ha negativ toltésii, €s a mérete megegyezik az
alkalmazott ellenion méretével.

e Ha a nanorészecske pozitivan toltott, akkor a luminofoér ionosan

kapcsolddhat a SCO anyag feliiletére.
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e Hasonloképpen ligandumként is viselkedhet. Egy megfeleld6 N donor
atomot tartalmazé ligandum hidat hozhat l1étre ugy, hogy koordinal két vas
atomot, igy beépiil a vas-triazol lancba.

e Vagy lezérhatja a lancot, megakadalyozva a tovabbi novekedést.

e Extrém esetben igy kialakulhat egy monomerszerli képzédmény, ami
csapdaba esik az SCO anyagban.

e Vagy lehet vas(ll) helyettesitd is.

2.3.3.2. FLUOROSZCENCIA ALKALMAZASA SCO JELZOANYAGKENT

Fluoreszkalas akkor keletkezik, amikor egy molekula vagy atom elektronja
gerjesztett allapotbol alap allapotba keriil, mikozben kibocsat egy fotont. A fluoreszkalas
esetén az anyag gerjesztett allapotba keriil, ha elnyel valamilyen hulldmhosszusagu
elektromégneses sugarzast. Mivel kizdrdlag az alap allapot élettartama végtelen, az
elektron energiaja ugy relaxalodik, hogy fényt bocsat ki a bejovo sugarzastodl eltérd
hullamhosszon. A legtobb esetben a kibocsatott fény hulldmhossza hosszabb, és igy
kisebb energidval rendelkezik, mint az elnyelt sugdrzas. A két érték kozti kiilonbség a
Stokes eltolds. Azok a molekuldk mutatnak intenziv fluoreszcenciat, amelyek aromas
jellegliek vagy tobbszorosen konjugalt kett6s kotést tartalmaznak, tovabba merev, sik

szerkezetliek, mivel a gytirlikben 1év6 delokalizalt elektronok konnyen gerjeszthetok.

cr

10. abra: Felhasznalt fluoroférok: a) akridin narancs (Hoffmeier, 2007), b) rhodamine 110 (Ganesh,
2014), c) és pirén tartalma Py-CH=N-PTS (Suleimanov, és mtsai., 2014)

Az emlitett alkalmazéas szempontjabol elonyt jelent a fluoreszcens vegylilet kismértékii
fotohalvanyodasa, és a lumineszcencia intenzitdsdnak gyenge termikus valtozdsa. A

kioltas a fluorofor kornyezetére jellemzo tulajdonsag. Bizonyos molekulak, ha a fluorofor
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kozvetlen kornyezetébe keriilnek képesek atvenni a fluorofortél annak gerjesztési
energidjat, amit valamilyen formdban (pl. hoként) kisugaroznak. Ez a jelenség a
fluoreszcens jel lassu elhalvanyulasahoz vezet. A folyamat reverzibilis.

A nanorészecskék modositasara kiilonféle szerves luminoforok hasznalhatok. Az
akridin narancs lumineszcens molekula erés emisszidt mutat z6ld spektralis
tartomanyban, amely az N donor atomnak koszonheté. A 11. dbrdn az akridin naranccsal
(10. a) dbra) modositott nanorészecskék abszorpcids spektruma lathatdo LS és HS
allapotban, mely 0sszehasonlithat6 az akridin narancs fluorofér gerjesztési és kibocsatasi

spektrumaval.

——— HSésLS
abszorpcié

— Exitacié

Emisszid

Intenzitas

40 500 60 700
Hulldmhossz (nm)

11. abra: Az akridin narancs gerjesztési és kibocsatasi spektruma és a [Fe(hptrz);]OTs, komplex

abszorpciés spektruma (Guralskyi, 2012)

A festék molekula a szintézis sordn jol integralhatd a fémes kozpont koordinacids
szférajaba, mint ligandum helyettesitd. A SCO hatasara, az anyag jelentds lumineszcencia
moduléciot mutat (kb. 400% novekedés LS allapotbol HS allapotba torténd valtaskor). A
spin atmenethez kapcsolddo értékek jol megfelelnek a nem modositott nanorészecskékre
vonatkoz6 adatoknak. A molekula lumineszcencidjanak hémérséklet fiiggése nagyon
kicsi a vizsgalt intervallumon, a fotohalvanyodas pedig szintén elhanyagolhato (Quintero,
2012). A fotohalvanyodas hosszabb megvilagitas esetén jelentkezik, és egyediil a
molekula felépitésétdl, szerkezetétdl fiigg. A halvanyodas folyamata visszafordithatatlan.
Az akridin narancs festékmolekulakkal modositott [Fe(hptrz)s](OTs), nanorészecskék
esetén a felhasznalt fluorofor a hptrz ligandum helyettesitéjeként szerepel (Quintero,
2012).
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A 12. dbra a Py-CH=N-PTS fluorofér (/0. ¢) dbra) abszorpcids, emisszids és
excitacios spektrumat mutatja. Az emisszids spektrumban két elkiiloniilt sav lathatd. 378
€s 416 nm kozott a monomer emisszidja, az excimer fluoreszcencia intenzitas maximuma
pedig 480 nm-nél talalhat6. A gerjesztési spektrum maximuma 348 nm-nél lathato.
Mindezek mellett az agyag lathat6 tartomanyban is abszorbeal 450 nm koriil. Hatékony
vizsgalatot eredményez, ha a mintat kék fénnyel gerjesztjiik, mivel az excimerek
fluoreszcencia profilja a gerjesztd sugarzas hullamhosszaval véltozhat (Suleimanov, és

mtsai., 2014).
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12. abra: A pirén tartalmi Py-CH=N-PTS fluoreszcens festékmolekula excitacids, emisszios és
abszorpcios spectruma. x tengely: hullimhossz; y tengely: intenzitas (Suleimanov, és mtsai., 2014)

A [Fe(Htrz),(trz)]BF,4 nanorészecskék modostasa pirén poliaromas fluoroforral
tortént. A molekulat széles korben hasznaljadk fotokémiai kisérleteknél. A pirén
molekulak jelentds fotofizikai tulajdonsdgokkal rendelkeznek, mint a széles Stokes-
eltolas, a hossza élettartam és az excimer (gerjesztett dimer = excited dimer olyan
molekuldk, melyek csak gerjesztett allapotban léteznek) képzés. A fluoreszcens pirén
excimert alkalmazzdk proteinek, lipidek, nukleinsavak szerkezeti, konformacios, intra- és
intermolekularis kolcsonhatasainak vizsgalatara (Bains, és mtsai., 2011). A lumineszcens
festék a szintézis kovetden keriil a nanorészecskékkel kapcsolatba, igy feltehetéen van der
Waals erdkkel kapcsolddhat a részecskék kiilso feliiletére.

A rhodamine-110 (Rh110) (/0. b) dabra) fluoreszcencia intenzitidsa szinte
egyaltalan nem valtozik felflités hatasara, ezért jol alkalmazhatdé homérséklet fliggd
vizsgalatok elvégzéséhez. A gerjesztési spektruma jelentds atfedést mutat a vas(I1)-triazol

komplexek A;—'T;, 540 nm koézpontd, széles abszorpcios savjaval (13. dbra). A
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fotohalvanyodas elhanyagolhaté mértékii. A rhodamine-110 fluoroférral médositott SCO
nanorészecskék szintézisekor a fluorofor a ligandummal egyiitt keriilt a mikroemulzidba.
A Rh110 molekula toltése pozitiv, amely a szintézis sordn kolcsOnhatasba 1ép a
mikroemulziéval negativ toltésli Osszetevijével. Ez megvaltoztatja a gerjesztési €s

emisszios spektrum maximumat.
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13. abra: Rhodamine-110 fluoreszcens festékmolekula emissziés és abszorpcids spectruma. X tengely:
hullamhossz; y tengely: normalizalt abszorbancia/normalizalt fluoreszcencia (Sigma-Aldrich, 2015)

Mivel a flureszcens festékmolekulak vizsgalatakor a hodmérséklet novekedése az
estek tobbségében intenzitas csokkenést eredményez, az SCO vegyiiletek kdrnyezetében
bemutatott fluoreszcencia intenzitds moduldcid olyan kiilonleges jelenség, mely
alkalmazhatd lehet a termometridban vagy a hamisitds elleni védelemben is. Jelen
dolgozatban pedig a SCO nanorészecskékkel modositott kompozit spin atmenethez

kothetd optikai valtozast vizsgalom fluoreszcencia mikroszkop segitségével.
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2.4. KROMIZMUS

A vas(ll)-triazol alapt vegyiiletek optikai tulajdonsagainak reverzibilis valtozasa
torténik a spin dtmenet soran. A spin atmenetet 1étrehozo kiilsé gerjesztd hatas lehet ho
vagy fény sugarzas. A vegyliletekre jellemz6 termokrom, fotokrém és termofluoreszcens
tulajdonsag jellemzd a beldliik eldallitott kompozitokra.

A termokromizmus a szin valtozasat jelenti a hdémérséklet fliggvényében.
Kémidban a kromizmus az a folyamat, mely soran a vegyiilet szinének gyakran
reverzibilis valtozasa torténik. A legtobb esetben, a kromizmus alapja a molekula elektron
allapotanak valtozésa, tehat a jelenséget egy kiilsd gerjesztd hatas okozza, amely képes
modositani az anyag elektron strliségét. Tobb természetes vegylilet ismert, melynél
megfigyelhetd a jelenség, de létezik szamos mesterségesen eldallitott termokrom
tulajdonsagu vegyiilet. A kromizmusokat a gerjesztd hatds szempontjabol csoportositjuk.
A termokromizmus esetén a ho, fotokromizmus esetén a fény idéz eld szinvaltozast. A
papiriparban honyomtatashoz allitanak el termokrom tulajdonsagi terméket. Ehhez
oktadecil-foszfat és fluoran festékkel impregnaljak lapot. A keverék szilard
halmazallapotban stabil, &m amikor az oktadecil-foszfat megoémlik, kémiai reakcioba 1ép
a festékkel, amely irreverzibilis folyamat sordn protonalt szines vegyiiletté alakul. Ez az
allapot stabilizalodik, amikor a matrix megszilardul. (Seeboth, és mtsai., 2013)

Az optikai megjelenés Osszecsatolasa egy kiilsd gerjesztd hatdssal, a vegyiiletek
anyagi érzékeloként valo felhasznalast teszi lehetdvé. A termokrom tulajdonsdgi modern
anyagok gyorsul6 fejlodése ujra eldtérbe keriilt, annak ellenére, hogy jelenség maga mar
rég oOta ismert. A termokromizmus ritkan fordul eld, nagyon kiilonb6z6 anyagcsalddoknal,
és az eredete is valtozatos. A termokrom anyagok lehetnek monomerek, polimerek,
szerves vagy szervetlen vegyliletek, egy- vagy tobbkomponensii rendszerek. Az optikai
megjelenés valtozhat hirtelen vagy fokozatosan, reverzibilisen vagy irreverzibilisen, és
megvaltoztathatja a fény visszaverését, abszorbealdsat vagy szorasat.

A vas(Il)-triazol alapu vegyiiletek mind termokrém, mind fotokrom, mind pedig
termofluoreszcens tulajdonsadgokkal rendelkeznek. A felhasznalt anyagcsaladhoz tartozo
polimerek, minden egyes tagjanak optikai visszaverd képessége hirtelen valtozik kiilsé
gerjeszt0 tényez0 hatasara. Koztliik a kiilonbséget a valtozast létrehozo
homérséklettartomany adja, melyet a gondosan megtervezett molekula szerkezet
valtoztatdsa szabalyoz. A termofluoreszcens tipusok kétkomponensli rendszereknek

tekinthetdk mivel a fluoreszcencia intenzitds moduldlasat az SCO anyag végzi, a fény
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emittalasat pedig a fluorofor biztositja. Ez a folyamat nagyban eltér a fluoreszkald
festékek megszokott viselkedésétdl. Altalanos esetben az anyagok fluoreszcencia
intenzitasa a homérséklet novekedésével csokken, enyhe kioltddas, és néha
fotohalvanyodas figyelhet6 meg. Nem ismert olyan rendszer, amely ettdl eltéréen
viselkedne. Kivéve az SCO/fluorofor rendszer, melyben a spin atmenet modositja a

fluoreszcencia intenzitast ugy, hogy a hdmérséklet novekedésével, az intenzitas no.

2.5. CELLULOZ ROSTOK MODOSITASA FEM/FEM-OXID/FEM
KOMPLEX RESZECSKEKKEL

A celluloz rostok kémiailag elérhetd feliilete mdodosithatd kopolimerizacios technikakkal,
zsirsavak, szilanok vagy mas funkcios csoportok kovalens kotésével, ill. masodlagos
kémiai kotéssel kapcesolodd részecskékkel és polimerekkel. A modositas a celluldz
rostokat 1j tulajdonsagokkal latja el. A rostok modositdsanak egy alternativaja a
kiilonb6z6 molekulak, mint a polielektrolitok, proteinek vagy oldhatd poliszacharidok
nem-kovalens adszorpcidja (Reischl, és mtsai., 2006). A nagy szamu -OH csoportok
jelenléte lehetdve teszi, hogy kiilonféle funkcionalizalo részecskék bekapcsolddjanak a
matrixba.

Szamos tanulmany foglalkozik a celluloz rostok funkcionalizalasaval, melyek
aktiv OsszetevOje sok esetben fém, fém-oxid és fém komplex mikro és nanorészecske.
P¢ldaul nano-Ag hozzdadasaval antibakteridlis és nagy szilardsdgi anyag allithato eld
(CsOka, és mitsai., 2012), nano-TiO,-dal UV-szlir6, Ontisztuldo tulajdonsag, ZnO
nanorészecskékkel antibakterialis, UV-szlird anyag hozhato 1étre (Becheri , és mtsai.,
2007). Egyes kisérletek a lumen kit6ltésére iranyultak annak érdekében, hogy ne rontsak
a rost-rost kolcsonhatasokat. Ezzel a modszerrel magneses papirlap eléallitasat
valositottak meg, mely sordn kationos polielektrolittal modositottdk a rostok kiilsd és
belsd feliiletét, majd FesO4 nanorészecskékkel toltotték fel a rostiiregeket.

Ez utobbi tanulmany adta az Otletet a 2010-ben a Kompozit és Papiripari
Technologidk Tanszéken végzett kisérleteket, melyek eredményeként arany
nanorészecskéket adszorbedltak fa celluloz lumenjében. A mintardl késziilt SEM
felvételen (14. abra) jol lathatd, hogy az elmetszett celluléz rost iiregében nagyobb

atomtomegl részecskék helyezkednek el.
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14. abra: A lumenben adszorbealt arany nanorészecskék SEM képe.

A részecskék adszorbcidjanak eldsegitésére elsd I1épésként a rostot poli(etilén-
imin) oldattal kezelték, mely megvaltoztatta a rostok feliileti toltését. A mosast kovetden
arany nanorészecskék oldatat adtak a rost szuszpenzidhoz. Az elkészitett mintat pasztazo
elekronmikroszkoppal vizsgaltak.

2010-ben CsOKA ¢és munkatarsai linter, feny6 és ujrahasznositott rostokon

15. abra: Ujrahasznositott rost feliiletén adszorbealt nanorészecskékrél késziilt SEM felvétel.

adszorbealtak eziist nanorészecskéket (/5. dbra) (Csdka, ¢és mtsai, 2012). A
nanorészecskék szintézise sordn szem elOtt tartottdk a ,,z6ld kémia” alapelveit. Az
alapanyagként szolgalo eziist-nitrat oldoszere a viz volt, redukalé szerként pedig gliikkozt
alkalmaztak. Az eldallitott nanorészecskék atlagos mérete 6 nm volt. A rendkiviil kis
mérethez hatalmas fajlagos feliilet, ezaltal feliileti energia tarsult, ezért a részecskék
adszorpcidja a rostokon konnyen megvalosithatd. A celluldoz rostok védd anyagként is
funkcionaltak, megakadalyozték a részecskék aggregaldodasat.

Az eldallitott nanokompozitok szildrdsaga jelentésen meghaladta a kontrol mintak
szilardsagat. Az Gjrahasznositott rostok esetén a szakitdsi mutatd 17%-kal novekedett,
fenyonél 18,26%-kal, linternél pedig 21,56%-kal. Mindezeket az eredményeket a 0,1

m/m% eziist tartalommal érték el. A részecskék feliileti energiajanak nagysaga alapjan
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valoszinlsithetd, hogy erdsodtek a rost-rost kolcsonhatasok. Az eziist nem csak a
mechanikai erdsitést szolgalta, antibakterialis tulajdonsaggal is ellatta a celluldéz alapu
mintakat. A vizsgélatok alapjan hatékonynak bizonyult gram-negativ és gram-pozitiv
baktériumok és gombaval szemben is.

Szintén 2010-ben kezdte meg az egyiittmiikodését a toulouse-i Laboratoire de
Chimie de Coordination ,,Matériaux Moléculaires Commutables” csoportja a NYME-
SKK Kompozit és Papiripari Technologidk Tanszékkel. Kezdeti kisérletként linter
celluloz rostokon adszorbealtak elsG 1épésben Rhodamine-110 fluoreszcens
festékmolekulakat, majd a mintdhoz SCO nanorészecskéket adtak. A Rhodamine 110
elénydsnek tlint a vizsgalatok szempontjabol, mivel a fluoreszcens festék molekulakkal
modositott részecskék jelentés modulaciot mutattak a két spin allapot kozott. A referencia
adatok alapjan az atmeneti hdmérséklet kismértékii valtozasa volt megfigyelhetd, de a
vizsgalati eredmény jol reprodukalhatonak bizonyultak, és nem volt megfigyelhetd
fotohalvanyodas. A minta termokrom ¢és termofluoreszcens tulajdonsagot mutatott 0°C és
90°C kozotti hémérséklettartomanyban. Kovetkezo kisérletként LbL (Layer by Layer)
nanoegyesitéssel adszorbedltak akridin narancs festékmolekuldkkal modositott SCO
nanorészecskéket a celluloz rostok feliiletén. Az LbL modszerrel kiilonféle anyagokat
lehet Osszekapcsolni  filmképzés soran. Az eljarassal tervezhetd tulajdonsagu,
ultravékony, tobbrétegli film képezhetd, melynek pontossaga jobb, mint 1 nanométer,
meghatarozott molekuléris elrendezéssel. Az LBL technika (layer by layer) kihasznalja a
molekulak kozti elektrosztatikus kdlcsonhatas kétiranyusagat, aminek kdszonhetden nagy
feliileten pontosan egy molekularétegnyi film allithato eld.

Az elektrosztatikus rétegképzéses modszerét és gyakorlati megvalositasat az
elmult évtizedben fejlesztették ki, amely soran polimer/nanorészecske vékonysagt filmet
képeztek nagy feliileteken és mikrorészecskéken (Lvov, és mtsai., 1993; Kotov, és mtsai.,
1995; Lvov, és mtsai., 1995; Lvov, és mtsai., 1997; Schmitt, és mtsai., 1997; Caruso, és
mtsai., 1998; Cassagneau, ¢s mtsai., 1998; Donath, és mtsai., 1998; Yoo, és mtsai., 1998;
Lvov, és mtsai., 2002; Tang, és mtsai., 2003; Shchukin, és mtsai., 2004; Kommireddy, és
mtsai., 2005). Az LbL technika lényege, hogy a lerakodo, valtakozoé toltésii polielektrolit
réteg maga utan von egy ujabb réteg polikation vagy polianion feliileti adszorpcidt. Az
eljaras lehetdévé teszi, hogy tervezhetd, ultravékony bevonatot képezziink nanométer
vastagsagban, tovabba a molekuldk rendezddése elére meghatarozhatd. G. GROZDITS és
Y. Lvov professzorok az elsé kutatok kozé tartoznak, akik gyakorlatban alkalmaztak

nanotechnologias modszereket rostokon (Lvov, és mtsai., 1993; Decher, 1997; Zheng, és
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mtsai., 2006). Az adszorpcids folyamatban el6szor polikation oldatot kell adni a kolloid
méretli szuszpenzidohoz vagy rostokhoz. Telitdédés utan azonos toltésiiknél fogva
onmaguktol szétvalnak szabad polikation egységekre az oldatban. Minden adszorpcios
exponalatlan marad. Ezzel magyarazhato a szétvalas telitddés utan. Mindemellett azonban
a feliilet toltése elegendden megvaltozott ujabb réteg adszorpcidjahoz. A kialakult,
Osszefiiggd polikation feliillet megakadalyozza tovabbi pozitiv ion adszorpcidjat, tehat
monorétegli polimer film képzddik, mely koriilbeliil 2 nm vastagsag. A rostokat ezutan
egy olyan oldatba meritve, mely ellentétes toltésti polielektrolitot, polianiont tartalmaz,
egy réteg ujra adszorbealddik és kialakul ujra a feliilet eredeti toltése. A 1épések
ismétlodésével a rétegek egymasra épiilésével pontos film vastagsagokat vihetd fel a
feliiletre. A tobblépcsds adszorpcid eredménye olyan rendezett filmréteg képzddése,
melynek vastagsdga 5-500 nm-ig valtozhat a kivant Osszeéllitasnak megfeleléen
(molekularis épitkezés). Egyuttal barmilyen toltéssel rendelkezé anyag (polimerek,

nanorészecskék: pl. nanoméreti 6rolt agyag) felhasznalhatd hasonlé értelemben.
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16. abra: PDDA-PSS polielektrolittal és fluoreszcens nanorészecskékkel kezelt cellul6z alapu
nanokompozit.

Az SCO/fluorofér adszorbealasi kisérletben a rostokat eléfunkcionalizaltak
polikation (PDDA), majd polianion (PSS) oldattal, Lvov és GROzDITS modszerével
megegyez0 modon (Zheng, et al., 2006; Lu, és mtsai., 2007). Az eljaras negativ toltésii
polielektrolit bevonatot eredményezett, amellyel eldsegithetd6 a nanorészecskék
adszorbealodasa (/6. dbra). Ezek utan a modositott rostokat a nanorészecske
szuszpenzidhoz adtdk. A minta optikai reflektancia vizsgdlata sordn erdteljes

fotohalvanyodast tapasztaltak.
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2.6. CELKITUZESEK

A SCO jelenség tisztan molekularis eredetli, makroszkopikus megjelenésiik
azonban egyértelmiien az atmeneti fémionok kozott kialakuld rovid és hosszii kémiai
kolcsonhatdsoknak tulajdonithatd. A kutatdsok koézéppontjdban jelen pillanatban a
részecskék méretének a csokkentése all és a részecskék stabilizalasa adott
mérettartomanyon. Stabilizalé anyagként viz-olaj mikoremulziét (Vaucher, és mtsai.,
2000; Vaucher, és mtsai., 2002; Catala, és mtsai., 2003), ionos folyadékokat (Clavel, és
mtsai., 2006), hosszi lanct savakat és aminosavakat hasznalnak, matrix anyagként
viszont polivinil-pirrolidont , polietilén-imint (Uemura, és mtsai., 2003; Uemura, ¢és
mtsai., 2004; Catala, és mtsai., 2006; Brinzei, és mtsai., 2006; Frye, ¢s mtsai., 2007;
Pajerowski, és mtsai., 2007), apoferritin fehérjét (Dominguez-Vera, és mtsai., 2003) vagy
mezopoérusos szilikatot (Moore, és mtsai., 2003). Stabilizalé €s matrix anyagként nem
hasznaltak még cellul6z tipust anyagot, igy a jelen kutatas ujdonsaga abban rejlik, hogy
az SCO vegyiileteket celluloz matrix anyaggal kombinaltam. A rendszerben a celluloz
nem befolyasolja az SCO vegyiiletek optikai tulajdonsagait, ugyanakkor megkototi és
stabilizalja azokat.

A rendelkezésre all6 anyagok tulajdonsdgait figyelembe véve, beldliikk olyan
celluloz alapu biokompozitok allithatok eld, mely a vas(ll)-triazol vegyiilet spin
atmenetéhez kapcsolodd termokrom, fotokrom és termofluoreszcens tulajdonsagokkal
rendelkeznek. A matrix anyag a celluloz, az aktiv 6sszetevok pedig kiilonféle SCO
vegyiiletek. A masodik fazis szerkezeti valtozasabol adodoan a kompozitok fény

abszorpcids tulajdonsagai bizonyos kornyezeti paraméterek fliggvényei.

A szakirodalmi attekintésben bemutatott anyagok tulajdonsagai és a teriileten tett
fejlesztések megismerése utan kovetkezoket tliztem ki célul:

1. SCO részecskék eldallitasa és vizsgalata.

2. A celluléz adszorbeald képességét kihasznalva, celluléz alapi kompozit
eléallitasa mikro és nanoméretii SCO anyagok integralasaval, polielektrolit
felhasznaldsa nélkiil.

3. A kompozit molekularis szerkezetének vizsgalata spektroszkopiai
modszerekkel. A kompozitban megkotott SCO részecskék jelenlétének

bizonyitasa és mennyiségiik meghatarozésa céljabol.
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4. A celluloz, mint matix anyag Osszeférhetdségének vizsgalata az SCO
anyagokkal. Termokrom ¢és termofluoreszcens kompozit eldallitasa. A
cellul6z/SCO kompozitok optikai reflektancia és fluoreszcencia vizsgalata
a homérsékletvaltozas fliggvényében.

5. A kompozit SCO-hoz koétheté molekularis valtozasainak vizsgalata Raman

spektroszkopiaval. A kompozit fotokrom tulajdonsaganak vizsgalata.
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3. KISERLETI RESZ

3.1. VIZSGALATI MODSZEREK

Az SCO komplexeket tartalmazo celluloz alapi kompozitok kiilsd gerjesztd
tényez6 hatasara, mutatjak a komplexekre jellemz6 optikai és szerkezeti valtozasokat. Az
optikai  valtozasok nyomon kovetése (optikai  mikroszkopia, fluoreszcencia
mikroszkopia), és az SCO-hoz kotheté entalpia valtozas mérése (differencial pasztazo
kalorimetria) a legjellemzébb gyakorlatban alkalmazott kvantitativ vizsgalati eljarasok,
melyekkel jol jellemezhetjik a kompozitok hémérséklet valtozas hatasara torténd
valtozésait. A spin atmenettel egylitt kialakuld szerkezeti valtozast Raman
spektroszkopiaval vizsgéalhatjuk. A kompozit Gsszetételének 4allandé hdémérsékleten
végzett elemzésére alkalmas vizsgalati modszerek az UV/VIS, az infravords és a Raman
spektroszkopia. A rostok  feliletén  megkotott — részecskéket — pasztazo
elektronmikroszkdppal késziilt felvételeken vizsgalhatjuk. A preformalt részecskék
geometridjarél pedig traszmisszids elektronmikroszkopia segitségével kaphatunk
informaciot. Termogravimetriai gorbék a kompozitok Osszetevbinek ho stabilitasat és az
OsszetevOk egymasra hatasat jellemzik. A vizsgalatok eredményeként atfogd képet
kaphatunk az eléallitott kompozitok tulajdonsagir6l, és az SCO részecskékhez kothetd
valtozasirdl a kiilsé hatasok adott tartoméanyaban. A vizsgalati modszerek fejezetben leirt

egyes elméleti hattér informaciok segitik a kutatasi eredmények értékelését.

3.1.1. ELEKTRON MIKROSZKOPIA

3.1.1.1.  TRANSZMISSZIOS ELEKTRONMIKROSZKOPIA (TEM)

A mikrokristalyos porokrol és a nanorészecskékrdl késziilt képek JEOL JEM-
1010 transzmisszios elektron mikroszkoppal késziiltek. Az alkalmazott elektron energia
100 keV. Az elektronnyalab védelme érdekében vakuumot kell alkalmazni. A TEM
mintdk szuszpenzid formajaban szén bevonatil réz mikrorostélyon helyezkedtek el. A
TEM képeken a minta a teljes vastagsagaban leképzddik, ezért a minta vastagsaga nem

lehet t6bb mint 100-200 nm.
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3.1.1.2.  PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPIA (SEM)

A nano- ¢s mikrorészecskékkel modositott €s a tiszta celluloz rostokrol HITACHI
S-3400N pasztazo elektron mikroszkoppal (scanning electron microscopy = SEM)
készitettem felvételeket 17 keV gyorsitd fesziiltség felhasznalasaval. A vizsgalathoz
elektromosan vezet6 mintara volt sziikség, ezért a mintat nanométeres vastagsagu
aranyréteggel vontam be a tultéltodés elkeriilésére, amely a kép torzuldsahoz vezetne. Ezt
a miveletet Polaron gyartmanyu SC7620 Sputter Coater-rel végeztem. A berendezés
egyenletes arany réteget képez a minta feliiletén, amely ndveli a kép fényességét,
felbontasat és megakadalyozza, hogy a vizsgélathoz hasznalt elektron nyalab feltoltse a
mintat, noveli a jel zaj aranyt. A celluloz funkcionalizalasahoz hasznalt vas(ll) komplex
nanorészecskék megvaltoztattak a rostok feliiletét. Ezeknek a szerkezeti, topografikus és
Osszetételbeli valtozasoknak a vizsgalatat végeztem SEM segitségével. A funkcionalizalt
mintakat SE (secondary electron = szekunder elektron) és BSE (backscattered electron =
visszaszort elektron) modban is vizsgaltam. A SEM képek felbontdsanak kdszonhetden a
képeken jol lathatok a celluloz rostok és a matrixban jelen 1évé fényesebb mikro- és

nanorészecskék.

3.1.2. INDUKTIV CSATOLASU PLAZMA ATOMEMISSZIOS SPEKTROMETRIA
(ICP-AES)

Az ICP-AES emisszios spektroszkopiai modszerrel megallapitottam a
kompozitban 1évé vas mennyiségét, majd az adatbol kiszamitottam a kompozit vas(ll)-
triazol polimer tartalmat. A minta feltarasat MILESTONE gyartmanya ETHOS 1,
Advanced Mikrohullami Roncsolé Rendszerrel végeztem, mely HPR-1000/10S
nagynyomdasu szegmentalt generatorral volt felszerelve. A pontosan kimért, 0,25 g
tomegli mintat 10 ml HNO3 (65%) és 1 ml H,O, (30%)-vel 6sszekeverve 30 percig
mikrohullamu energidaval melegitettem. A hdémérsékletet eldre meghatarozott program
szerint szabalyoztam. A homérsékletet az elsé 15 percben 200°C-ra emeltem, ezt
fenntartottam 15 percig, majd hirtelen lehiitottem. A hiitést kovetéen az oldatot 25 ml-re
jelre toltottem, majd RACID86 Charge Injector Device (CID) detektorral felszerelt,
Thermo Scientific iICAP 6500 Duo ICP spektrofotométerrel vizsgaltam. A szinképen
megjelend vonalak koziil a vasra jellemz6t vizsgaltam. A vonal intenzitasat

Osszehasonlitva az adatbazisbol ismerttel, kovetkeztettem a mintaban 1évé vas

crer

47



3.1.3. REZGESI SPEKTROSZKOPIA

A rezgési spektroszkopiai vizsgalatok segitségével kimutathaté a spin atmenet,
emellett informacidt nyujtanak a SCO-hoz kothetd molekularis szintli véltozasokrol
(Tuchagues, és mtsai., 2004; Browne, és mtsai., 2006), mivel a kémiai kotések latvanyos
valtozasa torténik egyik allapotbol a masikba vald atmenetkor. A vas(ll)-triazol alapa
vegyliletek esetén kialakuld SCO a belsé rezgési modok segitségével vizsgalhatd. Ezek a
Fe-N vagy a triazol gytiri deformdcioja altal kialakitott savok a tavoli és kdzepes IR
régioban. Ha a vizsgalatokat a komplexre jellemzé hdmérséklettartomanyban végezziik,
akkor megfigyelhetd, hogy a HS—LS valtozas soran a fém-donor atom kotésének
erésodése torténik. Ez lathato a vibracios spektrumon 250-500 cm™ kozott. Ez a régié a
fém-donor atom nyulasi frekvencidja, ami az atmeneti fémvegyiileteknél rendszerint
megtalalhat6. Az IR és Raman spektrumok homérsékletfiiggd vizsgalatanal a HS és LS

savokhoz tartozd vibracios savok intenzitdsa a hoémérséklettel aranyosan csokken.

3.1.3.1. INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

Az infravorés spektrumot Spectrum-100 (Perkin Elmer) FT-IR berendezéssel
hataroztam meg ATR (attenuated total reflection: csillapitott teljes reflexio) moédban. A
Fourier-transzformacios (FT-IR) berendezésben a fényforras polikromatikus fényét nem
bontja fel prizma, hanem azt a mintdra bocsatva, és az interferométert mozgatva
interferogramm  késziilt, majd ebb6l Fourier-transzformacioval alakult ki az
energiaspektrum (Billes, 2013). ATR moddban a tobbszords teljes belsé reflexio
megsokszorozta az abszorpcid6 mértékét. A mintat kozepes infravords sugarzas
tartomanyban (MIR), 600 és 4000 cm™ kozott sugarozta be a miiszer, amely vegyérték és
deformécios rezgéseket okoz a minta molekularis szerkezetében. A vizsgalatot 4 cm™
felbontoképességgel, szobahdmérsékleten végeztem. A vizsgalat a szilard halmazallapota
mintardl visszaverddo, és azon atmend, a minta molekularis tulajdonséagai altal modositott
sugarzas valtozasarol adott informacidt. A spektrumokon a transzmittanciat dbrazoltam az
energiaval aranyos hullamszam fiiggvényében. A celluléoz alapt mintdk kémiai
szerkezetére vonatkozo kovetkeztetéseket vonhatunk le a FT-IR spektrum vizsgalatakor.

A kontrol mintdk (SCO vegyiilet, celluloz) spektrumat Gsszehasonlitva a kompozit

spektrumaval kdvetkeztethetlink a kompozit dsszetevdire.
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3.1.3.2. RAMAN SPEKTROSZKOPIA

A Raman spektrumot 1850 és 150 em™ kozti hullamszam tartomanyban vettem
fel, Xplora (Horiba) Raman mikrospektrométerrel. A hullamszam tartomany az un.
spektroszkopiai ujjlenyomat tartomanyba esik, mely deformacids rezgéseket idéz elé a
vizsgalt anyagban, igy adott vegyiiletre jellemz6, egyedi cstucsok hatarozhatok meg a
spektrumon. A vizsgalathoz gerjesztési forrasként nagy intenzitdsi monokromatikus
fényre volt sziikség, melyet egy 638 nm hullamhosszi 1ézerdioda biztositott. Kb. 3 cm™
spektralis felbontoképességet kaptam. A fény egy 0,5 NA fokuszald optikai rendszeren
keresztiil jutott a mintara, ott szérodott, majd egy monokromator racs segitségével CCD
(Charge Coupled Device) kamerara keriilt. A 1ézer teljesitményét 0,1 és 3 mW kozott
szlirbvel szabalyoztam. Abban az esetben amikor a Raman spektrum segitségével a
kompozit 0Osszetételére vonatkozd kovetkeztetéseket akartam levonni, a lézerfény
teljesitményét a lehetd legkisebbre valasztottam, mivel a vizsgalni kivant komplex
vegyiiletek nagyobb sugarzas hatdsira degradalodhatnak. A sugéirzas intenzitisat az F10
jelzésii sziirével csokkentettem, mely a lézer teljesitményét annak 10%-ara csokkenti. A
jel intenzitasanak novelése érdekében az ismétlések szamat ndveltem. Ettol eltéréen
vizsgaltam a kompozit fotoindukalt spin dtmenetét. Ebben az esetben a 10%-os lézer
segitségével meghataroztam a kompozitban a vas(ll)-triazol alapi komplexek LS
allapotara jellemz6 Raman spektrumot. Majd a 25%-os sziird segitségével rovid
besugarzas hatasara a komplex vegyiilet HS allapotara jellemzd spektrumot mértem a
mintdkon. A moddszer kiilonlegessége abban rejlik, hogy egy azon fényforrast
alkalmaztam a fotoindukalt spin atmenet eldidézésére és detektalasara.

A Raman spektroszkopiai vizsgéalatokat eddig elsdsorban a celluléz mintak
kristalyossagénak leirasara hasznaltdk, épp Ugy, mint az FT-IR tanulmanyokat. Az
allando homérsékleten felvett kontrol mintdk (SCO vegyiilet, cellul6z) spektrumat

Osszehasonlitva a kompozit spektruméval kovetkeztettem a kompozitban dsszetevdire.

3.1.4. SziN ES TERMOKROMIZMUS

A termokrom anyagok vizsgalatat a reflektalt fény jelének mérésével és
elemzésével végeztem. A termikus vagy fotogerjesztéses spin atmenet LS allapotbol,

mely legtobbszor szines, HS éllapotba, mely altalaban fehér vagy atlatszo, vizsgalhatod a

crer

valtozasa okozza. A modszer az anyag optikai tulajdonsdgainak valtozasat vizsgélja a
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spin atment kozben (Morscheidt, és mtsai.,, 1998). Szamos SCO rendszernél az

abszorpcios sav koveti a fémes kdzpont elektronikus allapotanak atmenetét.

3.14.1.  ULTRAIBOLYA, LATHATO (UV/VIS) ES FLUORSZCENCIA SPEKTROSZKOPIA

Az UV/VIS spektroszkopia hasznos eszkoznek bizonyult a kisérletek soran a
kompozitokon a vas(ll) komplex relativ mennyiségének, és az oxidacio mértékének
meghatarozasaban. 540 nm koriili széles abszorpcids sav rajzoldodott ki, mely a vas(l)-
triazol alapu polimer csaladra jellemz6 érték. A HS allapothoz tartoz6 *T,—’E 4tmenetet
ezzel a modszerrel nem tudjuk mérni, mivel ez kozeli infravords tartomanyba esik, 850
nm koriili kozponttal. A szildrd halmazéllapott mintdk UV/VIS diffaz reflexios
spektrumait integrald gdmbbel felszerelt Lambda-35 spektrofotométerrel (PerkinElmer
Instruments) vettem fel.

Azokat a nanokompozitokat, melyeknél a celluléz funkcionalizalasdhoz
fluoroforral modositott nanorészecskéket hasznaltam, szobahdémérsékleten Fluoromax-4
(Horiba) spektrofluoriméterrel vizsgaltam. Fényforrasa xenon lampa volt. Az eszkozzel
meghataroztam a fluoreszcencia gerjesztési €s emisszios spektrumok csucsait. Az
emisszids spektrumot rogzitett gerjesztési hullamhossz mellett, az excitacios spektrumot

pedig rogzitett emisszios hullamhosszon mértem (Jenei, 2007).

3.1.4.2. REFLEKTANCIA VIZSGALAT

A mintdkat a részecskékre jellemzd hdOmeérséklet tartomanyokban vizsgaltam
MOTIC SMZ-168 sztereomikroszkoppal. Az eszk6zhoz tatoz6 MOTICAM 1000 szines
kameraval képsorozatot készitettem. A vizsgalat zold spekrélis tartomanyban (540 nm
koriil) zajlott, mely elGsegitette a mintak szinvaltozasanak értékelését a hdémérséklet
fliggvényében. A minta temperalasat Linkam Peltier zart kriosztattal végeztem, mellyel a
minta hémérsékletét 20 €s 120°C kozott tudtam valtoztatni. A vizsgéalatot minden esetben
két ciklusban végeztem a mintanak megfeleld hdmérséklet tartomanyban. El6készitésként
egy 20°C—70°C—20°C felflitést végeztem, hogy a mérést ne zavarja a mintdbdl tavozo
nedvesség okozta paradsodds. A vizsgalatokat 2, ill. 4 °C/perc felfiitési sebességgel
végeztem. Ez alapjan a kamerdhoz tartoz6 MIPlus program minden 2, ill. 4 °C-hoz
tartozoan felvételt készitett a mintardl. Az elkészitett képsorozatot ImageJ programmal
vizsgaltam. A program a képeket RGB szintérre konvertdlja, majd megadja a felhasznalo

altal kivalasztott teriiletre vonatkoz6 atlagos értéket a képsorozat minden darabja esetén.
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Minden egyes elkészitett kép adott hdmérséklethez tartozott, ez alapjan felrajzolhato a

mintara jellemz6 optikai reflektancia valtozas gorbe.

3.1.4.3. SZINMERES

Az LS éllapothoz tartozod szint Elrepho (AB Lorentzen and Wettre) Paper
Brigthness/Opacity/Color Testing berendezéssel vizsgaltam 23°C-on. A méréssel
meghataroztam a mintara jellemz6 CIELab (CIE: Commission internationale de
l'éclairage: Nemzetkozi vilagitastechnikai bizottsag; L*a*b*: a szinrendszerre jellemzd
adatok) koordinatakat. Az L* a 3D koordinatarendszer tengelyét adja. A vertikalis tengely
O=teljesen sotét; 100=fehér értékhatarai véges szinteret alakitanak ki. A két érték kozott
helyezkednek el a szinek. A tengelytdl horizontalisan tdvolodva a szinek élénksége nd.

Az a* és b* értékek informaciot adnak a minta szinezetérdl (17. dbra).

L*=0

17. abra CIELab szintér értelmezése

3.1.5. FLUORESZCENCIA

A fluorofort tartalmazd vas(ll)-triazol alapu komplex nanorészecskék, ill. a
nanorészecskékkel modositott celluloz rostok fluoreszcencia intenzitdsa a komplex
csillapité hatdsa miatt a hdmérsékletvaltozas fliggvényében valtozott. Ez a valtozas koveti
a spin allapot valtozast jellemz0 hiszterézis hurkot. Ez a tulajdonsag egy feldl lehetdséget
nyyjtott a nano méretli részecskék spin atmenetének vizsgalatdra, mas feldl az
alkalmazasi lehetdségeket tekintve fontos tulajdonsag lehet, hiszen a fluoreszcens festék
molekuldkon semmilyen egyéb kornyezetben nem mutathato6 ki hasonlé modulacio.

A fluorofér tartami nanokompozitokrol valtozd homérsékleten fluoreszcencia
mikroszkopias képek késziiltek CCD cameraval (DU934N-BV, Andor Technology)
felszerelt Olympus BX51 mikroszkoppal. A vizsgalathoz hasznalt objektiv 5% és 50x
nagyitasu LMPLFLN-50x, LMPLFLN-5x, Olympus volt. A gerjesztési és a minta altal

emittalt sugarzés sziirését 452 nm és 543 nm kozponth savsziirdvel végeztem. A valtozd
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homérsékletii vizsgalatoknal a mintak homérsékletének kontrolalasat Linkam THMS600
folyékony nitrogén kriosztattal (hdmérséklet tartomany -195 °C-t6l ) és zart Linkam
Peltier kriosztattal (hdmérséklet tartomany -20°C-t6l 120°C) végeztem. A vizsgalat soran

kapott adatokat az optikai reflektancia vizsgélattal megegyez6 mddon értékeltem.

3.1.6. KALORIMETRIA

A LS alapallapotbol a HS allapotba vald atmenet entropiakontrollalt folyamat,
ugyanis a vas(ll) HS allapotanak effektiv rezgési-elektron allapotsiiriisége kb. 500-1000-
szer nagyobb a LS allapoténal. SORAI és SEKI (Sorai, és mtsai., 1974) szerint a
kalorimetria nagyon hatékony modszer a rovid és hosszil tavli rend megvaltoztatisara
molekularis szinten, és ebbdl kdvetkezéen a SCO vizsgélatara. Ok voltak az elsék, akik
szerint a molekuldris rezgések kiemelkedd mértékben jarulnak hozza az SCO-t kovetd
entropia valtozashoz. A kalorimetrids vizsgalatokat ezért gyakran alkalmazzak az egy
dimenzids triazol alapi koordinacids polimerek vizsgalatara (Roubeau, és mtsai., 2004),

amely altalaban a SCO-hoz kothetd széles entrdpia és entalpia tobbletet mutat.

3.1.6.1.  DIFFERENCIAL PASZTAZO KALORIMETRIA (DSC-DIFFERENTIAL SCANNING

CALORIMETRY)

A vas(ll)-tiazol alapt komplexekben végbemend spin atment DSC analizissel
jellemezheté  (Krober, és mtsai., 1994). Igy a komplex tartalmi celluléz alapt
kompozitokat is érdemes ezzel a modszerrel vizsgdlni. A vizsgéalatot DSC 204 HP
Phoenix (NETZSCH-Geridtebau GmbH) berendezéssel végeztem. A bemért mintak
tomege 3,7 mg volt. A miiszer oblitését 40 percig 30 ml/perc hélium gz 4drammal
végeztem. A vizsgalatot elére meghatarozott hdmérsékleti program szerin -20 és 150°C (a
celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]BF, és a kontrol celluléz mintak esetén) és -20 és 50°C kozott (a
celluloz/[Fe(NH,trz)s] Br, minta esetén), két ciklusban végeztem. A héaram/hémérsékleti
diagramok mindkét ciklust abrazoltam. A vizsgalat soran a mintat és az inert anyagot
egyenletes sebességgel fiitotte fel és hiitdtte le a berendezés, ekdzben a két mintat
elektromos energia befektetésével azonos homérsékleten tartotta. A  minta
hémérsékletének kompenzalashoz kapcsolodd hdéaram valtozast vizsgaltam. Endoterm
hatas esetén a minta hdmérséklete elmaradt a referencia anyagéhoz képest. Exoterm

reakcid esetén a referencia anyag felfiitése zajlott.
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3.1.7. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A kutatds szempontjabol a kompozitok hdstabilitasa jelentds kérdés, hiszen a
termokrom mintdk vizsgalatat kiilonféle hémérsékleti intervallumokon végeztem. A
termogravimetriai vizsgalat soran a linter celluléz alapti kompozit tomegének valtozasat
vizsgaltam a homérséklet fiiggvényében 30 ¢és 300 °C kozott. A kapott tomegvaltozas-
hémérséklet gérbe az anyagra, ill. kompozit esetén az alkotokra jellemzO mindségi és
mennyiségi informéciokat hordoz. A mintdk termikus stabilitdsit Diamond TG/DTA
(PERKIN-ELMER) berendezéssel vizsgaltam. A mintakbol 1,999 mg-ot mértem be a
mintatartoba. A mintatartd a programozhato fiitésii kemencében helyezkedett el. A
berendezést a mérés megkezdése eldtt 40 percig nitrogén gézzal Sblitettem. Az 6blitdgaz
aramlasi sebesség 100 ml/perc volt. A kemence programozott fiitése 30°C-r6l indult, és
10 °C/perc flitési sebességet alkalmazva 300 °C-on ért véget. A mérés soran a melegités
hatasara a minta hobomlast szenvedett, a kompozitok a tiszta celluléz mintahoz képest

eltérd sebességgel és mértékben.
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3.2. FELHASZNALT ANYAGOK

3.2.1. SCO RESZECSKEK SZINTEZISE

A vas(ll)-triazol alapu komplexek 1 D polimer lanc szerkezetiiek, kiilonféle
méretlick €s mas-mas spin atmeneti tulajdonsagokkal rendelkeznek. A linearis polimer
lancok 1, 2, 4-triazolt (Rtrz) tartalmaznak, melyben minden szomszédos vas(Il) iont
harom ligandum kapcsol 0ssze (Aromi, és mtsai., 2011). Az anyagcsalad elsddleges
elénye a kémiai valtozatossag, amellett, hogy megmarad a harom N*N?-triazol hiddal
osszekapcsolt vas(ll) koordinacios, 1D lanc. A szintézis minden esetben 1ényegében a
FeXyx hidrat ¢és a valasztott triazol ligandum 1:3 ardnyu reakcidja. A reakcid
leggyakrabban alkoholban vagy alkohol/viz 1:1 aranyu keverékében zajlik le. A molekula
racsban 1évo viz kritikus hatast gyakorol az SCO tulajdonsagra, ennek ellenére a
vizvesztés nem feltétele az SCO jelenségnek. Az igy kialakitott polimerek egy sorozata
szabad levegén stabil, és nem figyelheté meg vas(ll) —bol vas(l11)-ba torténéd oxidacio. A
szintézis hatékony és nagy hozam@. A tripla N* N?-triazol hid kialakuldsa elég nagy
stabilitast biztosit a két fém ion elektrosztatikus taszitasaval szemben. A tripla hid esetén
a fémion egy haromszog keresztmetszetli tengelyben helyezkedik el. A hidakban 1évd
elemek olyan szoget zarnak be a vas ionnal, hogy a ligandumok triazol gytirlitben nem
alakul ki fesziiltség, nem deformaldédnak. Ennek koszonhetd a reakcid hatékonysaga. Az
1D léanc kialakuldsa a 4-es pozicidban elhelyezkedd monoszubsztituens esetén lehetséges.
Az adott pozicidban valtozatos szubsztituenssel rendelkezd triazol alkalmazhato, és
alapvetden barmilyen vas(ll) so felhasznilhaté kiinduldsi anyagként. Igy véltozatos
[Fe(Rtrz)s] [X]. vegyiilet csalad alakithatd ki. A vas(Il)-triazol komplex csalad esetén a
ligandum, és még inkabb a hozz4 tartoz6 szubsztituens, €s az ellenion hatdssal vannak az
anyag polimerizacié fokara, és az SCO anyag csapadék képzddésre (Roubeau, és mtsai.,
2004). Sok esetben, foként terjedelmes R csoport vagy hosszu alkil szubsztituens esetén,
oldhatatlan kationos, koordinacios polimer lanc alakul ki, igy a szintézis soran gyorsan
csapad¢k képzddik. Ez leginkabb a Htrz/trz rendszerekre jellemzd, melyeknek

legvaldsziniibb oka az erds lanckozi kdlcsonhatasokbol kialakulo kiterjedt haldzat.
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3.2.2. [FE(HTRZ),(TRZ)]BF,4

3.2.2.1. [FE(HTRZ)2(TRZ)]BF4 SCO MIKROKRISTALYOS POR

A [Fe(Htrz),(trz)]BF, eldallitasahoz két oldatot készitettem. Az 1,2,4-triazol (trz)
az Alfa Aesartol, a FeBF, (vas(ll)-tetrafluoroborat hexahidrat) pedig a Sigma Aldrichtol

szarmazott.
1) vas(ll)-tetrafluoroborat hexahidrat (113 mg, 0,3 mmol, 1 egység)
oldatban (1 ml H,0)
2) 1,2,4-triazol (69 mg, 0,9 mmol, 3 egység) oldatban (0,5 ml EtOH)

A két oldat 6sszekeverése utan a keverék zavarossa valt. A csapadékképzodés kb.
30 masodpercen beliil indult meg. A csapadék elvalasztasat centrifugaval végeztem, majd
mosassal megtisztitottam a keletkezett anyagot. Az elkésziilt részecskék mérete széles

skalan mozgott. A modszerrel 1-10 pm ko6zotti részecskék alakultak ki (18. dbra).

18. abra: [Fe(Htrz),(trz)]|BF,; mikrorészecskék TEM képe.

A komplex két féle ligandumot tartalmaz. Az els6 Htrz roviditéssel jeldlt, amely
arra utal, hogy a Htrz savas hidrogén atomja az 1-es vagy a 4-es pozicidoban 1évé C
atomhoz kapcsolodik. A masodik pedig a deprotonalt ligandum, az 1,2,4-triazolat, melyet
trz” jelol. A vegyiiletre jellemzd, hogy az erdteljes lanckozi interakciok siiri halozatot
hoznak létre. Ezt egyfeldl a lancok kozott kialakuld triazol/triazolat hidrogén kotések
alakitjak ki, masfeldl pedig a C-H--Fe--C-H hidrogén kotéssel és a Il---anion--II,
tetrafluoroborat ion kozotti kolesonhatasok. Az igy kialakulo kooperativitas hirtelen spin
atmenetet eredményez. Szakirodalmi forrasok alapjan a komplex spin atmenetre képes,
széles hiszterézissel. A spin atmenetet szinvaltozas koveti, lilas-rdzsaszinbdl (LS
allapotban) fehérre (HS allapot) valt. A Htrz és trz™ tartalmu vegyiilet a (FeBF,),-6H,0 és
a Htrz reakcioja soran kialakult legstabilabb forma (Krober, és mtsai., 1994).
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3.2.2.2. FLUOROFORT TARTALMAZO [FE(HTRZ)2(TRZ)]BF4 NANORESZECSKEK

Pirén tartalmi luminoférral modositott [Fe(Htrz),(trz)]BF; nanorészecskék
szintézise két 1épésben zajlott, forditott mikroemulzids technikéval.

1) Fe(BF4),-6H,0 (422 mg, 1,25 mmol, 2 ml H,O) cseppenként 0,1 ml

tetraethil-ortosilikat (TEQS), 7,2 ml Triton X-100, 7,2 ml 1-hexanol ¢és

30 ml ciklohexan oldathoz adva.
2) Htrz (262 mg, 3,75 mmol, 1 ml H,0)

A mikroemulzot 24 6ran keresztiil magneses keveré berendezés keverte. Ezt
kovetden keriilt a luminofor a részecskékre. A részecskék 20 ml ethanolban torténd
diszpergalasa utan 10 mg Py-CH=N-PTS pirén tartalmu fluorofor keriilt az emulzioba. A
3 oras keverést kovetd centrifugdlds és Otszori moséas utan az elkésziilt nanorészecskék
szine sargas-barna volt. A részecskék méreteloszlasarol a TEM kép (19. dbra) ad

felvilagositast, melyen lathato, hogy az atlagos részecskeméret 100 nm koriili.

-

19. 4bra: A pirén tartalmu fluoroforral modositott [Fe(Htrz),(trz)|BF, nanorészecskékrdl késziilt TEM
felvétel.

3 L

200 fm

3.2.3. [FE(NH,TRZ)3]BR;

Az [Fe(NHatrz);]Br; koordinacios vegyiilet szerkezete 1D lanc polimer, melynek
a tengelyét a harom amino-triazollal 6sszekapcsolt vas ionok adjdk. A szerkezet végtelen,
a tengellyel parhuzamos lancokat eredményez. A [Fe(NH.trz)s]Br, mikrorészecskék
szintéziséhez két kiilonallo oldatot készitettem.
1) vas(ll)-bromid (46 mg, 0,2 mmol, 1 egység), aszkorbinsav (15 mg)
oldatban (1 ml H,0)
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2) amino-triazol (54 mg, 0,6 mmol, 3 egység) oldatban (0,5 ml H,0)

A vas(Il)-bromid (FeBr;) és az amino-triazol (NH,trz) a Sigma Aldrichtél
szarmaztak. Az 1)-es és 2)-es oldatok gyors Osszekeverése utan az oldat zavarossa valt,
majd néhany masodpercen belill megkezdddott a csapadékképzddés. A részecskéket
centrifugalassal valasztottam el az olddszertdl. Az elkészitett nanorészecskék 400-1000

nm ko6zotti méretiiek (20. dbra).

20. abra: [Fe(NH,trz);]Br, mikrorészecskék TEM képe.

3.2.4. [FE(HPTRZ)3](OTs),

A 4-heptil-1,2,4-triazol (hptrz), N-formil-hidrazin, trietil-ortoformiat, és n-heptil-
amin felhasznalasaval Bayer szintézissel (Bayer, és mtsai., 1974), a vas(ll)-tozilat pedig
a tozilsav és a fémion reakcidjaval allithatd el6 (Coucouvanis, 2002). A szintézishez
szlikséges oldoszerek ¢és reagensek a Sigma Aldrichtto]l szdrmaztak, és eldzetes tisztitas
nélkiil keriiltek felhasznalasra. A nanorészecskéket homogén kozegben allitottam eld. A
részecskék méret kontrolalasahoz kiilonféle molaris tomegli PEG (poli(etilén-glikol))-t
hasznaltam. A triazol ligandumot a vas(ll) s6 polimer tartalmu vizes oldataval kevertem
0ssze. PEG 3350-et hasznalva 400 nm koriili anizotrop részecskék alakultak Ki. A
homogén koézegli szintézis nano mérettartomanyu részecskéket eredményez, melyek a

nagyobb részecskékhez hasonloan megtartjak a bistabil tulajdonsagukat.

3.24.1. [FE(HPTRZ)3](OTS), NANORESZECSKEK

A [Fe(hptrz)s](OTs), komplex lanc szerkezetli molekula. vas(ll)(hptrz)s
egysegekbdl épiil fel, melynek toltéssemlegességét a OTs ellenion biztositja.
A [Fe(hptrz);](OTs), nanorészecskék szintéziséhez 2 kiilonallo oldatot

készitettem:
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1) vas(ll)-tozilat-hexahidrat (15 mg, 0,03 mmol, 1 egység), aszkorbinsav
(3 mg), poli(etilén-glikol) (PEG 3350, 200 mg) oldatban (2 ml H,0)

2) hptrz (30 mg, 0,09 mmol, 1 egység), poli(etilén-glikol) (PEG 3350, 200

mg) oldatban (2 ml H,O, 0,3 ml EtOH)

A részecskék szintéziséhez a két oldatot gyorsan Osszekevertem, a keverék
zavarossa valt, majd par pillanat elteltével rdzsaszin csapadék képzddott. A csapadékot
centrifugalassal valasztom el, és haromszor mostam az eredetinek megfelelé oldoszerrel.
modszerrel eléallitott PEG-stabilizalt [Fe(hptrz)s](OTs), nanorészecskék 300-500 nm
kozotti méreteloszlast mutattak. A felhasznalt polimer jol kontrolalja a részecskék

monodiszperzitasat, formdjat és az aggregacid meértékét.

ar ~ o8
y
-—— me W -

21. abra: [Fe(hptrz);](OTs), nanorészecskék TEM képe.

3.24.2. FLUOROFORT TARTALMAZO [FE(HPTRZ)3](OTS)2 NANORESZECSKEK

A mintakhoz akridin narancs fluoreszcens festéket hasznaltam fel (az SCO
részecskék tomegéhez viszonyitva 1:100 aranyban). SALMON és munkatarsai a 2010-ben
megjelent tanulmanyukban mutattdk be a lumineszcens modositast, amellyel a SCO
anyag termokrom tulajdonsagat termofluoreszcenciava alakitja (Salmon, és mtsai., 2010).
A lumineszcens nanorészecskék eldallitasahoz az eldzdekben leirt modszert kovettem,
azzal a kiilonbséggel, hogy az 1) és 2) oldat mellett egy 3) jelolési, a luminofort

tartalmazo oldatra is sziikség volt:

1) vas(ll)-tozilat-hexahidrat (15 mg, 0,03 mmol, 1 egység), aszkorbinsav
(3 mg), poli(etilén-glikol) (PEG 3350, 200 mg) oldatban (2 ml H,O)

2) hptrz (30 mg, 0,09 mmol, 1 egység), poli(etilén-glikol) (PEG 3350, 200
mg) oldatban (2 ml H,O, 0,3 ml EtOH)

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

A 3) oldatot a ligandum oldatahoz (2) adtam, majd folytattam a szintézist.
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3.2.5. CELLULOZ

A Kkisérletek soran harom féle biokompozitot allitottam eld, melyeknek matrix
anyaga minden esetben a celluléz volt, masodik fazisa pedig az el6z6 egységhen
bemutatott kiilonféle vas(ll)-triazol alapi komplex polimerek. A fém komplex alapt
polimerek alapvetéen mikro mérettartomanyba esnek, de kisérleteztem a nano méretii
valtozataikkal is. A mintak elkészitéséhez linter cellulozt (Buckeye Technologies Inc.)
hasznaltam, melynek SEM képét a 22. abra mutatja. A celluldz szuszpenzid ultrahangos
kezelése utan, mely eldsegitette a mikro és nanorészecskék adszorbealodasat a rostokon, a
mintdkat szlirtem és szaritottam. Az ultrahangos kezelést Tesla tipusi Dudlrezonator
ultrahangos kadban végeztem (25-75 kHz). Szaritds utan a mintakat 50% relativ

paratartalmon 23°C-on kondicionaltam.

22. abra: Linter cellul6zrol késziilt pasztazé elektronmikroszkopos felvétel.

A kontrol celluloz DSC vizsgalatat végeztem -20 és 150 °C kozott (23. dbra). Az
elsd felflitéshez tartozd gdrbe jol mutatja a nativ celluldzra jellemzd, jol ismert széles
endoterm csucsot 80 °C koriil, melyet egy irreverzibilis szerkezeti Ujrarendezddés
eredményez (Chatterjee, 1968). Az SCO vegyiiletek jelenléte jelentésen megvaltoztatja a
héaram/hémérséklet gorbéket, melyeken a SCO-hoz kothetd endoterm (LS—HS atmenet)
és exoterm (HS—LS atmenet) csucsok jelennek meg.

Endo | | 1 hotes

— 2. felfatés
—— 2. hatés

0,04

Héaram (mW/mg)

0,8 €«

0 80
Hémérséklet (°C)

23. abra: Linter celluloz DSC gorbéi. Két ciklusban felfiités és hiitési gorbe. -20-150°C kozott.
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3.3. KOMPOZIT ELOALLITAS

3.3.1. ADSZORPCIO

Az anyagédban funkcionalizalt lapok eldallitasat celluléoz etanolos vagy vizes
szuszpenzidjanak felhasznéalasaval végeztem. A felhasznalt rost tipus linter szal volt,
melyet elozetesen Oroltem. Az 6rlés novelhette a karboxil tartalmat, az oldoszer pedig a
szalak duzzadasat idézte el6, mely feltehetéen novelte a szabad hidroxil-csoportok
mennyiségét a rostok feliiletén. A szuszpenziokhoz kiilonféle kolloid oldatokat adtam,
melyek az SCO vegyiileteket tartalmaztak. A kolloid oldatbol a részecskék a rostok
feliiletére adszorbealodtak. Az ilyen médon modositott rostokbol lapot képeztem.

Ha a funkcionalizald részecskéket oldoszerben oszlatjuk el, és ezt az elegyet
vizben szuszpendalt rostokhoz adjuk, a részecskék az olddszer molekuldk egy részét
leszoritjak a rostok feliiletérdl, és felhalmozodnak ott (adszorpcid). Ha az elébb emlitett
folyamatot vizsgéljuk az érintkezd hatarrétegek halmazallapota szempontjabol, akkor
szilard/folyadék és szilard/szilard hatarrétegek alakulnak ki. Ha az érintkezd feliiletek
geometriajat tekintjlik, akkor a rostok és a részecskék méretaranyat figyelembe véve, az
adszorbensként funkcionald rost feliileteket tekinthetjiik siknak, mig a geometriailag
Osszetett részecskéket/részecske aggregatumokat gorbiilt feliiletnek. A feliilet energiajat a
hatarrétegben 1év6 molekuldkra hatdo erék kompenzalatlansaga ¢€és a geometriai
kortilmények befolyasoljak. A rostok inhomogén feliilete és az eldkezelés kovetkeztében
fibrillalodott jellege nagyszamu aktiv centrum kialakulasat idézi eld, melyek kitiintetetten
nagy energiaval rendelkeznek. Az energia a rost felillete mentén heterogén eloszlast
mutat.

Azokban a rendszerekben, amelyekben egyidejlileg tobb fazis van jelen, a fazisok
érintkezési hatardn véges vastagsagu atmeneti réteg alakul ki, mert a fazishataron 1évo
molekuldk kornyezete eltér a fazis belsejében 1évé molekuldk kornyezetétdl. Ennek
kovetkeztében a rétegben 1évé molekulak energidja nagyobb, mint a fazis belsejében, a
tombfazisban 1évoké. A természet az energiaminimumra torekszik, ezt a hatarfazisban
1évé mobilis molekulak biztositjdk. A hatarfeliileti réteg hidat képez az érintkezd
tombfazisok kozott, elvalasztja, de ugyanakkor 6ssze is koti Oket. (Léaszlo, 2011)

A részecskék adszorpcidja a hatarfeliileten zajlik le. A rostok feliiletén végbemend
folyamatok nagymértékben fliggenek az anyagok kozti fazishatar tulajdonsagatol. A

nanokompozitok esetén a hatarfeliileti kolcsonhatasok nagyon jelentdsek, hiszen a
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részecskék hatalmas fajlagos feliilettel rendelkeznek, igy az interakcids zéna rendkiviil
nagyaranyu. Nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezé anyagok a kornyezetiikkel
hatékonyabban 1épnek kdlcsonhatasba. Az oldott anyagok adszorpcidja a hatarfeliileti
energia csokkenését idézi eld. (Rohrsetzer, 1991)

A hatarfeliilet kiilonféle egyensulyi folyamatok révén alakul ki. Ezek lehetnek a
hidratacié, hidrolizis, a funkcids csoportok reakcioi, a fizikai és kémiai adszorpcid
(specifikusan adszorbealodd ionok, ionos tenzidek és polielektrolitok adszorpcidja),
abszorpcid, komplexképzddés, a feliileti kicsapodas és feliileti disszociacio. A polimer
vizes oldatanak hatarfeliiletén kialakul6 toltés egy része a feliileti funkcids csoportoknak,
masik része pedig a potencidl altal meghatirozott, az oldatb6l szdrmazd ionoknak
tulajdonithatd. Ezek a jelenségek befolyasoljak a polimer feliileti toltését, melyet az
oldatban 1év6 ellenionok ellenstlyoznak. A hatarfeliiletet kialakité két fazis érintkezése
utdn az egyes fazisokban levd elektromos toltések atrendezddése kovetkezhet be. A
toltésatmenet kiillonféle modokon torténhet: anionok és kationok egymastol eltérden
adszorbealodhatnak, vagy dip6lusmolekuldk orientdltan adszorbedlodhatnak, vagy
atomok, molekuldk deformécioja és polarizacidja torténhet a hatarréteg erdterében. Az
elektrosztatikus kotésen kiviil a feliileten Van der Waals-féle erdkkel vagy kémiai
kolcsonhatassal megkotott részecskék is lehetnek. Ezt a jelenséget specifikus
adszorpcionak nevezziik (Reischl, és mtsai., 2006).

A fizikai adszorpcio esetében van der Waals-erdk ¢és hidrogénkdtések
alakulhatnak ki a toltés nélkiili ionparok, molekuldk és fémorganikus komplexek kozott.
Folyadék fazisbol torténd adszorpcid esetén az adszorbens feliilete mindig teljesen
boritottnak tekinthetd €s a feliileti er6hatasok kovetkeztében megvaltozik a hatarfeliileti
fazisban a komponensek aranya a vele egyenstlyban 1évd folyadék halmazallapota
tombfazishoz képest. A vizes fazissal érintkezd szilard részecskék feliiletén elektromos
toltések halmozddnak fel az oldat ionjainak a hatarfeliileti réteg és a tombfazis kozotti
megoszlasa miatt, és a vizben diszpergalt részecskék toltéshordozova valnak. A vizes
szuszpenziot alkotod rostok feliileti toltése valtozo lehet. A valtozo toltések a szilard anyag
feliiletén talalhato aktiv-helyek, ill. funkcios csoportok (pl. hidroxil-, karboxil- és amino-
csoportok) protondlodasi (ill. deprotondlodési) reakcidibol szarmazhatnak. A szilard
anyag mindségén tul a képzddd toltés eldjelét és nagysagat a potencidl-meghatirozo
ionok oldatbeli aktivitisa hatarozza meg (Lyklema, 1991). A feliileti toltés eldjele

megegyezik a feliileti potencialéval. A feliileti potencial a kdzeg kémhatasatol fiigg. A

------
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1étre a toltéshordozo feliileti aktiv helyek. A feliileten rogzitett toltések sokasaga a feliileti
potencial kialakulasahoz vezet, lokalis elektrosztatikus teret 1étrehozva (Majzik, 2007).
ROHRSETZER ¢és munkatarsai 1985-ben a rost fajlagos feliiletének meghatarozasara
hasznaltak fel pozitiv eldjelii részecskéket. Ennek elméleti alapja, hogy a negativ
toltéselojeltt celluloz feliiletén a részecskék adhézidja (vas-hidroxid és titdndioxid
részecske), ill. az adhézio egy specidlis fajtja, adszorpcidja (metilénkék molekula)
torténik (Rohrsetzer, 1991).

A hidrofil polimerek, mint a celluldz, nagy vizfelvevd képességet €s ezzel egylitt
duzzadast mutatnak. Az adszorpcidés folyamat nem kizarolag vizmolekuldkra
korlatozodik. Torténhet ion adszorpcid a kiilonféle funkcionalis molekuldk (feliilet aktiv
anyagok, festékek, polielektrolitok, proteinek, poliszacharidok) adszorpcidja a celluloz
rostokon. BELLMANN ¢és munkatarsai vizsgalatai alapjan a linter celluldoz rostok
adszorpcids képessége semleges pH esetén a legnagyobb savas tartomanyban csokken
(Bellmann, és mtsai., 2005). pH=3-nal savasabb kozegben a celluloz rostok feliilete
pozitiv toltésiire valt. A disszocialddo feliileti csoportok, mint a karboxil csoport, ndvelik
a negativ feliileti potencialt (Reischl, és mtsai., 2006), igy a celluléoz polimer Orlése és
duzzadésakor az id6 elérehaladasdval az adszorbeald képesség novekszik.

A rost vizes szuszpenzidjanak hatérfeliiletén kialakulo toltések egy része a feliileti
-OH ¢és -COOH funkcios csoportoknak, masik része pedig az oldatbol szdrmaz6 ionoknak
tulajdonithato. A cellul6z-viz kolcsonhatas sordn 3 folyamat verseng egymassal, a
polimer-polimer hidroxil-csoportjai altal 1étrehozott hidrogén kotés, ill. a polimer-
vizmolekula vagy vizmolekula csoportok kialakulasa. A viz behatol a rostok kozé,
hidrogén kotéssel megkotddik a celluloz molekulak kozott, és fellazitja a polimer
szerkezetét.

A linter celluloz egyes gliikoz gytirlii vizes kozegben felbomlanak és feliileti -
COOH karboxilcsoportok alakulnak ki (Tejado, 2014). A cellul6z lancok szabad hidroxil-
és karboxilcsoportjaik a disszociacio révén protonszolgaltatasra képesek. A
szakad le. Ekkor savmaradékion keletkezik. A karboxil-szénatom oxo- és hidroxi-
oxigénatomokkal létesitett kettds és egyes kotése az oxigénatomok irdanyaban polarozott,
emiatt ereddé dipélmomentummal rendelkezik. A karboxilcsoport polaros funkcios
csoport. A karboxilcsoport O-H kotése a karboxil-szénatomhoz kapcsolddd oxo-helyzetii

oxigén jelenléte miatt az alkoholokénal polarosabb, ezért a proton lehasadasa sokkal

.....
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oldatban koriibeliil 6t nagysagrenddel nagyobb hidrogénion-koncentracio alakul ki, mint

.....

R — COOH + H,0 «» R — COO ~+ H;0"

Ezt a folyamatot figyelemmel kisérhetjiik a rost szuszpenzié pH értékének
valtozasa nyoman is, melynél a kezdeti pH desztillalt vizben pH=6, mig 24 6ras aztatast
kovetden pH=7-re valtozik. A pH érték ezutan nem emelkedik tovabb, mivel a viz csak a
rost amorf tartomanyaiba képes behatolni, a kristadlyos tartomanyok valtozatlanok
maradnak. Mivel a karboxilcsoport alkoholokhoz viszonyitott disszociacios készsége
fokozott, a gytrik felhasadasaval kialakult kémiailag elérhetobb csoportok novelik a

rostok adszorbedlo képességét. (Molnarné Hamvas, 2007)

3.3.2. CELLULOZ/[FE(HTRZ),(TRZ)]BF4 KOMPOZIT

3.3.2.1. CELLULOZ/MIKROKRISTALYOS SCO POR

A celluloz alapu kompozit elkészitéséhez a [Fe(Htrz),(trz)]BFs (180 mgq)
ultrahang segitségével oldoszerben (2 ml H,O) szétoszlattam, aszkorbinsavat (180 mg)
adtam hozzd, a vas komplex oxidéaciojanak elkeriilése érdekében. A kolloid oldatot a
celluloz szuszpenzidhoz (200 mg rost 10 ml H,O) adtam. 20 s-ig ultrahangoztam.
(FUGGELEK, F1. tabldzat, BF8 minta)

A celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]|BF, kompozit eléallitasanal cél volt, hogy az elballitott
lap szine a lehetd legintenzivebb legyen. Kezdetben preformalt, szaritott részecskékkel
dolgoztam, valtoztattam az SCO anyag mennyiségét a cellulozhoz viszonyitva, ill. a
hozzaadott aszkorbinsav mennyiségét. Fontos tényezd volt még az ultrahangos kezelés
idOtartama, és a szaritds hdmérséklete. A kompozit esetén akkor alakult ki homogén lila
szin, mikor a komplex tomegével megegyez0 mennyiségli aszkorbinsavat adtam a
celluloz szuszpenzidhoz, ez a mennyis€g képes volt megakadalyozni a részecskék
oxidacigjat, a kompozit szaradasaig. Az eldallitds soran oxidaciot idézett el6 a magas
hémérsékletii (95°C) szaritas, a csapviz alkalmazasa, desztillalt viz helyett, és a 3 percet
meghalado ultrahangos kezelés. A leginkabb homogén és lila szinii mintat akkor kaptam,
mikor a részecskéket kozvetleniil a szintézis utan adtam a cellul6z szuszpenzidhoz,

megfeleld mennyiségli aszkorbinsavval egyiitt.
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3.3.2.2. CELLULOZ/SCO NANORESZECSKEK

A cellul6z nanokompozit eléallitasdhoz [Fe(Htrz),(trz)|BF4 nanorészecskék (5 mg
0,5 ml EtOH) kolloid oldatat készitettem el ultrahangos kezeléssel. A nanorészecskéket
cellul6z szuszpenzidhoz (100 mg rost 5 ml H,O) adtam. A nanorészecskék kdnnyen
oxidalodnak vizes kozegben, ezért a szuszpenzidt csak rovid ideig ultrahangoztam (1
min), hogy eldsegitsem a részecskék adszorpciojat, hosszabb idére nem volt sziikség,
mivel a részecskék fajlagos feliiletiikbdl adodoan, jol kotddtek a rostokhoz. (FUGGELEK,
F2. tablazat, BF2NP minta)

[Fe(Htrz),(trz)]|BF4/celluléz nanokompozit eléallitasanal kisebb mennyiségii SCO
anyagot hasznaltam, mivel itt nanorészecskékkel dolgoztam. Az oxidacio elkeriilése
érdekében a részecskéket etanolban diszpergaltam ultrahang segitségével, majd a rost
szuszpenzidhoz adva, rovid keverés utan, szlirtem, és szdritottam. A gyors eldallitas
lehetdvée tette az oxidacio elkeriilését. A nanorészecskék eredeti szine sargds barna, amely
jol lathatd volt a kompoziton. A két kompozitot készitettem 10 és 5% SCO vegyiilet

tartalommal.

3.3.3. CELLULOZ/[FE(NH,TRZ)]BR, KOMPOZIT

A cellul6z/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit négy valtozatat készitettem el. A szaritott
mikrokristalyos por felhasznalasaval, a szintézist kovetd adszorbealassal, in situ
szintézissel és festék eldallitasaval.

A. A celluloz alapu kompozit elkészitéséhez a [Fe(NHatrz)s]Br, por allaga

mikrorészecskéket (10 mg 4ml EtOH-ban) etanolban ultrahangoztam QS4
Ultrasonic Probe Dispersion berendezés segitsésével 3-1 percig (8 kHz), hogy
ndveljem a kolloid oldat homogenitasat. Ezt etanolos cellul6z szuszpenzidhoz
(140 mg rost 10 ml EtOH-ban) adtam. 2 min ultrahangos kezeléssel
segitettem el6 a kolloid oldat és a szuszpenzio elegyedését, mivel itt nem allt
fenn oxidacio veszélye. (FUGGELEK, F3. tablazat, Br7 minta)

B. A kovetkezd minta esetén a csapadék haromszori mosasa utdn etanolt adtam a
részecskékhez, majd ultrahangoztam. Ezzel a modszerrel homogén
szuszpenziot kaptam, melyet az etanolos celluldz szuszpenziohoz adtam. Az
ultrahangozast és sziirést kovetden a mintat szobahdmérsékleten szaritottam.

(FUGGELEK, F3. tabldzat, Br9 minta)
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C. A [Fe(NHatrz)3]Br, részecskék in situ szintézisét valdsitottam meg celluloz
jelenlétében. A celluloz szuszpenzidhoz aszkorbinsavat adtam, hogy
amino-4H-1,2,4-triazol vizes oldatat. A szuszpenzidt ultrahangoztam (5 min),
majd lapot képeztem és szaritottam (30°C). (FUGGELEK, F3. tdblazat, Brl0
minta)

D. [Fe(NHstrz);]Br, mikrorészecske tartalmu termokrom festék:

Oldoszer (2 ml aceto-nitril) és polimer (100 mg poli(vinil-acetat))
segitségével a [Fe(NH,trz)s]Br, mikrorészecskékbdl (100 mg) termokrom
festéket készitettem. A poli(vinil-acetat)-ot ultrahangos kad segitségével
feloldottam az acetonitrilben, majd hozzaadtam a mikrorészecskéket. Az
oldatot 2 napig magneses keverdvel kevertem. Az elkésziilt festéket 100 g-m™
tomegli linter celluloz lapokra vittem fel ecsettel. (FUGGELEK, F3. tdblazat,
Brll minta)

A celluloz/[Fe(NHatrz)]Br, kompozit elallitasa rendkiviill nehéz feladat volt.
Egyrészrol a szaritott részecskék rediszpergalasa miatt, ugyanis a szintézis soran
oldhatatlan aggregatumok képzddtek. Masrészrdl a részecskék vizes kdzegben azonnal
oxidalodtak. Az oldoszert tehat etanolra cseréltem, és 3 perces ultrahangos kezeléssel
diszpergaltam, amely azonban az oldoszer tilmelegedéséhez vezetett, ez degradalta a
részecskéket. A kezelést tehat 3-1 percre modositottam, rovid hiitési 1d6 beiktatasaval,
mely soran a meleg hatasara kifehéredett (HS éallapot) anyag, visszanyerte lila szinét (LS
allapot). A kezelés sordn az etanolhoz adott anyag kb. 80%-a diszpergalddott. A vizes
celluloz szuszpenzioval érintkezve a részecskék oxidalodtak, ezért a celluloz oldoszerét is
etanolra modositottam. Az oxidaciot ebben az esetben az aszkorbinsav nem akadalyozta
meg. A két etanolos szuszpenziod keverékébdl elvart, lila szinli mintat allitottam el6. A
minta homogenitasat ndvelte mikor nem szaritott SCO anyagot adtam az etanolos rost
szuszpenzidhoz. Az in situ szintézis soran az oldoszer a desztillalt viz volt. A rost
szuszpenzid €s a fémsd oldatdnak Osszekeverése utin a ligandum oldatat adtam a
szuszpenziodhoz. A szintézis celluloz jelenlétében jatszodott le, de nagyon halvany lilas

arnyalatot értem el. A SEM felvételek magyarazatot adtak a jelenségre.
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3.3.4. CELLULOZ/[FE(HPTRZ)3]OTSs;

A celluloz/[Fe(hptrz)3]OTs, kompozit két modosulatat készitettem el, fluorofor
nélkiil és fluoroforral. A nanokompozit eldallitasahoz el6szor [Fe(hptrz);](OTs), (30 mg 5
ml vizben) kolloid oldatot készitettem ultrahangos kezeléssel kiilonb6z0 mennyiségii
aszkorbinsav jelenlétében (7pH, 6,5pH, 6pH, 5,5pH, SpH). Ezt a kolloid oldatot adtam a
linter celluloz rost vizes szuszpenzidjahoz (0,135 g rost 150 ml viz), majd tovabb
ultrahangoztam.

Elsé kisérletként nagy mennyiségii celluldoz szuszpenzidhoz 20% SCO anyagot
adtam 50% aszkorbinsav jelenlétében. A minta szaritds utan sziirkés-lila szinl lett,
szemmel lathaté részecske aggregatumokkal. A kovetkezd kisérletek soran az SCO
anyagot nem szaritottam és 0-100%-ig noveltem az aszkorbinsav aranyat. A mintakat
parosaval készitettem, az egyiket szobahdmérsékleten, a masikat pedig 95°C-on
szaritottam.

A fluorofér tartalom nem befolyasolta a minta szinét vagy oxidacios hajlamat.
100% aszkorbinsav tartalom esetén egyenletes halvany lila arnyalat alakult ki. Ebben az

esetben a minta szinét nem befolyasolta a 95°C-os szaritas.

A mintdk elkészitése soran valtoztatott paraméterek: a celluloz oldoszere, a
részecske olddszere, a részecske halmazallapota, a hozzdadott aszkorbinsav mennyisége,
az ultrahangozas idGtartama ¢és a szaritasi hémérséklet. A vas(ll)-triazol alapu
anyagcsalad egyes tagjai azonban, olyan mértékben kiilonboznek egymastol, hogy nem
lehetett altalanos érvénylinek tekinteni egy paramétert sem. Mindegyik felhasznalt

komplex esetén meg kellett talalni a kompozit eléallitasanak legidealisabb feltételeit, az

crer

T N
T N

koncentracioé (%)

24, abra: A celluléz szuszpenzié pH értékének valtozas az aszkorbinsav mennyiségének fiiggvényében.
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A celluléz adszorbeald képessége pH=7 értéken a legmagasabb (Bellmann, és
mtsai., 2005). Ebben az esetben azonban a részecskék nem képesek kapcsolatot
kialakitani a rostokkal. A mintakon szaritasa soran a papirlap feliileti egyenetlenségei
mentén, és a széleken megnovekedett a részecske koncentracidé. Az aszkorbinsav
megvaltoztatta a rost szuszpenzié pH értékét. pH=3 értéknél a rostok feliilete még negativ
toltésti, tehat képes kapcsolatba 1épni a fém komplex alapt polimer részlegesen pozitiv

toltésii szerkezeti egységeivel (ellenionok, szubsztituensek, triazol gytr(i, vas kdzpont).
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4. KUTATASI EREDMENYEK

4.1. CELLULOZ/[FE(HTRZ),(TRZ)]BF; KOMPOZIT

4.1.1. PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPIA (SEM)

Az 25. dbran [Fe(Htrz),(trz)]BFs SCO részecske tartalmii kompozitrol készilt
pasztazo elektronmikroszkdpos felvételek lathatok. A mintdk eldkészitésekor, azokat
nanométer vastagsagll aranybevonattal lattam el. Az eljards kontrasztosabb képek
elkészitéséhez vezetett. A rostokon adszorbealddott részecskék a SEM felvételeken apro

vildgosabb pontszerii targyakként jelentek meg a cellul6z matrixban.

5

25. abra: A celluléz/[Fe(Htrz),(trz)]|BF, kompozit mintakrol késziilt SEM képek (BF8 minta).

Az elkészitett kompozit egyenletes ¢és hatarozott lilas 4rnyalatdbol arra
kovetkeztettem, hogy nagy mennyiségli részecske adszorbedlodott a rostok feliiletén. A
mintara jellemz6 CIELab koordinatakat P(11,2; -2,7; 81,9) a 26. dbra mutatja. A 3D
koordinata rendszerben jol lathato, hogy a kontrol cellulozra jellemzé Po(0,7; 4,6; 93,78)
a* érték nem tér ki jelentdsen. A b* érték enyhén a sarga tartomanyba tolodik, az L*
pedig kozelit a 100-hoz, amely a fehérséget jellemzi. A kompozit ezzel szemben a voros-
ibolya térrészben helyezkedik el, az alacsonyabb L* érték pedig a lila szin sotétségére

utal.
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@ PO -kontrol celluléz
P-celluléz/[Fe(Htrz)2(trz)]BF4

26. abra: A celluléz/[Fe(Htrz),(trz)]|BF, kompozit és a kontrol celluloz CIELab koordinatiainak
osszehasonlitasa.

Ezt a feltevést bizonyitjdk a SEM képek is, melyeken lathato, hogy szinte
Osszefiiggd feliileti boritast értem el. A celluléz szuszpenzidhoz kozvetleniil a szintézis
utan adtam a részecske szuszpenziodt, ez a mddszer elOsegitette a két elegy egyenletes
eloszlatdsat. Az adszorbedlas eldsegitése érdekében a szuszpenzidt rovid ideig
ultrahangoztam. A modszer tovabbi elénye, hogy a részecskéket nem kellett Ujra
diszpergalni, a szintézist kovetéen a részecskék méreteloszlasa egyenletesebb, mint a
szaritott, majd wjradiszpergélt rendszerben. Feltehetden a celluloz jelenléte segitett
elkeriilni a részecske aggregdtumok kialakuldsat, igy egyenletes méreteloszlasu
részecskék boritjak a rostok feliiletét.

Az ICP-AES vizsgalatok alapjan a kompozit vas tartalma 3,93 +0,03 m/m%. Ez
alapjan az SCO anyag tomege a kompozit 25%-at adta. A kompozit eléallitdsanak
moddszerébdl adodoan a funkcionalizalo részecskék pontos kezdeti tomegét nem tudtam
meghatdrozni, mivel a szintézist kovetéen a képzdodott csapadékot nem szaritottam
tomegmérés céljabol. A képzodott csapadék mennyiségére jelentés hatassal voltak a kiilsé
tényezok (csapadék képzddés idétartama, homeérséklet, centrifugdzas idotartama, mosas).
Emiatt a szintézis soran keletkezett részecskék tomegét nem tekintem pontosan
meghatarozhatonak. UV-VIS spektroszkopidval a szuszpenzid toménysége €s opacitdsa
miatt nem kaptam értékelhetd eredményt. (Kis koncentracid esetén pedig a csapadék
gyors llepedése akadalyozta a kalibraciés gorbéhez tartozd pontok meghatarozasat.)
Szamitasok alapjan azonban leirhatd, hogy a 3.2.2. FEJEZETBEN leirt protokol soran 0,116

g részecske keletkezett. A ROUBEAU tanulmanyaban leirtakat figyelembe véve a vegyiilet
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csoportra jellemz6 kihozatal nagy, de pontos érték nem all a rendelkezésemre (Roubeau,
2012). Ezek alapjan a celluloz szuszpenziohoz adott részecskék szaraz tomege 100 mg és
50 mg kozé tehetd. Az ICP-AES vizsgalat segitségével meghatarozott [Fe(Htrz),(trz)|BF,
komplex tartalom 44,2 mg, tehat a funkcionalizal6 vegyiilet 44-88%-a adszorbealodott.

4.1.2. DIFFERENCIALIS PASZTAZO KALORIMETRIA (DSC)

A differencialis pasztazo kaloriméter altal -20 és 150°C kozott regisztralt héaram
valtozas a 27. abran lathatd. A mérés inert atmoszféraban, két ciklusban tortént. Az elsd
felfiitéshez tartoz6 DSC gorbe 40-104°C-ig lassu endoterm folyamatot mutat, mely a
nativ cellulozra jellemzé (23. dbra). Majd 112°C-nal hirtelen endoterm folyamatot
tapasztaltam, amely a kompozit h6 kapacitas rendellenességét mutatja, ez a spin atmenet
latens hdjéhez kothetd. A masodik felfiitéshez tartozo gorbe mar egyértelmiien a vas(l1)-
triazol alapu komplexre jellemz6 endoterm gorbét adott. A cstcs 109,7°C koriil talalhato.
Visszahtitésnél mindkét ciklusra jellemzéen 72,5°C-nal hirtelen exoterm folyamatot
mutatd cstcs lathatd. A gorbék a spin adtmenettel kapcsolatba hozhat6d entalpiavaltozasra
jellemzok. A spin atmenet egyik leglatvanyosabb jellemzdje a AH entalpiavaltozas, mely
72,4 KJ mol™. A felflitési gorbe a LS—HS atmenetre, mig a hiitési gérbe a HS—LS

atmenetre jellemz6 (Krober, €s mtsai., 1994).
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27. abra: Linter celluloz alapi [Fe(Htrz),(trz)]|BF, tartalmi kompozit DSC gorbéi. Két ciklusban
felfiités és hiitési gorbe. -20-150°C kozott.
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KROBER ¢s munkatarsai altal végzett vizsgalatokkal Gsszehasonlitva, amely a
[Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskéket vizsgalta, a celluloz jelenléte a LS—HS atmenthez
tartoz6 homérsékletet 3,5%-kal emelte meg. A cellulézban 1évé viztartalomhoz kothetd
entalpiavaltozas tovabbi 2,3°C-kal emelte az atmenti hémérsékletet, mivel a viz jelenléte
inkabb az LS allapotot stabilizalja. A HS—LS atment esetén az eltérés 5,3% a kompozit
¢és a részecske kozott. A [Fe(Htrz),(trz)]BF, komplexre jellemzé, hogy a dehidratalt
anyag hiszterézis gorbéje keskenyebb, mint a vizmolekuldk jelenlétében mért gorbe
(Krober, és mtsai., 1994). Ezt meger6siti a 27. dbra is, hiszen az elsé felfiitésnél még
viszonylag nagy mennyiségli viz van a rendszerben, ekkor az atmenetek kozti eltérés
39,5°C. A masodik ciklusban azonban, mikor a rendszer nedvességtartalma alacsonyabb,
az eltérés 37,3°C.

4.1.3. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A termogravimetriai vizsgalatot 30-300°C kozott végeztem. A 28. abran lathatok
linter cellulozra és a linter celluloz alapu [Fe(Htrz),(trz)]|BF, részecskék felhasznalasaval
késziilt kompozitra jellemzd TG gorbék. Az irodalmi adatoknak megfelelden a celluloz
mintakra jellemzd kismértékli tomegesokkenés mutatkozik 40 ¢és 70°C kozott, mely az
adszorbedlt viz tdvozasara utal (Yang, és mtsai., 2006; Poletto, és mtsai., 2010; Poletto, és
mtsai., 2012). A termikus degradacio 280-300°C kozott kezdédik (Spinacé, és mitsai.,
2009) (Elanthikkal, és mtsai., 2010). Ebben a hémérséklettartomanyban a glikozidos
kotések felhasadnak, a celluléz lancok vesztenek a polimerizéacids fokukbol, ezzel egy
idében pedig alkén és hidrokarbonat vegyiiletek keletkeznek (Spinacé, ¢s mtsai., 2009;
Elanthikkal, és mtsai., 2010). A [Fe(Htrz),(trz)]BF, tartalmi kompozit TG gorbéjének
degressziv szakasza szintén ebbe a hdmérséklettartomanyba esik. A kompozitra jellemzd,
hogy 30 és 44°C kozott a gorbe meredeksége nagyobb, mint a tiszta celluléz esetén.
Eszerint a [Fe(Htrz),(trz)]BF,; részecskék jelenléte meggyorsitia a viz deszorpcid
folyamatat. A kontrol mintara jellemzd a 110 és 280°C kozott 1athatd vizszintes szakasz,
amely a celluldéz lancok termikus stabilitdsara utal. Ezzel szemben a kompozit minta
esetén fokozatos csokkenést tapasztaltam 145°C-t6l. A vizszintes szakasz révid, 35°C
sz¢élességli. Ez az a tartomany, amelyen nincs tovabbi parolgashoz kothetd
tomegcsokkenés, és amelyen még sem a matrix anyag, sem pedig a masodik fazis

bomlasa nem kezdddott meg. 145°C {616tt, ha Osszehasonlitjuk a linter minta és a
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kompozit TG gorbéjét feltételezhetjiik, hogy a kompozit tomegcsokkenését elsésorban a

vas(ll)-triazol komplex alapt polimer bomlasa okozza.
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28. abra: A kontrol celluléz és a celluléz/[Fe(Htrz),(trz)]|BF, kompozit TG gorbéi 30-300°C kozott.

4.1.4. INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

A 29. abran a kompozit a kontrol celluléz és a fém komplex részecskék FT-IR
spektruma hasonlithaté Sssze 4000-550 cm™ kozott. A spektrum nagyon Osszetett és
széles hullamszam tartomanyt dlel fel, 4000 — 2700 cm™ tartoméanyban az OH és CH
vegyérték rezgései vizsgalhatok, 1800 — 800 cm™ az un. ,,ujjlenyomat” tartomanyban a
kiilonb6z6é csoportok vegyérték rezgéseit vizsgalhatjuk (Oh, €és mitsai., 2005). A 2.
tablazatban a celluloz mintdk FT-IR vizsgalatakor megfigyelhetd jellemzd savokat

mutatok be.

2. tablazat: A cellulézra jellemzo rezgéstipusok és a jellemz6 hullimszamok. v- vegyérték rezgés, y,9,r-
deformacio, s-szimmetrikus, as- aszimmetrikus (Popescu, és mtsai., 2011; Carrilo, és mtsai., 2004;
Schwanninger, és mtsai., 2004; Chen, és mtsai., 2010)
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A 29. dbran a teljes felvett spektrum, mig a 30-32. dbrdkon a spektrum egyes
szakaszai lathatok kiemelve. A 25%-os részecske tartalomnak készonhetéen a kompozit
FT-IR spektruman jol elkiilonithetéen lathatok mind a [Fe(Htrz),(trz)]|BF4 részecskékre,

mind pedig a celluldzra jellemz6 transzmittancia savok.

Transzmittancia
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29. abra: A celluloz alapu [Fe(Htrz),(trz)|BF, részecskéket tartalmazo kompozit FT-IR spektrumanak

osszehasonlitasa a kontrol cellul6z és a modosité részecske spektrumaval.

A kompozit spektruma eltérést mutat a kontrol cellulozhoz viszonyitva. Egyfeldl a
spektrumon megjelennek a [Fe(Htrz),(trz)]|BF, részecskékre jellemz6 csucsok, masfeldl a
cellulozra jellemzd csucsok eltolodasa és kiszélesedése figyelhetdé meg. A celluloz a B-D-
glikoz egységek harom -OH csoportja, a gytirtik felnyilasa kozben kialakult -COOH
csoportok és a lancvégek glikozidos hidroxil-csoportjai révén képes kotést kialakitani a
,vendég” molekuldkkal, abban az esetben, ha ezek a csoportok nem vesznek részt a

lancok 0sszekapcsolasaban.
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30. dbra: A celluléz alapu [Fe(Htrz),(trz)|BF, részecskéket tartalmazo kompozit FT-IR spektrumanak

dsszehasonlitasa a kontrol celluléz és a médosito részecske spektrumaval 3500-2500 cm™ kézotti hullamszam

tartomanyon.

3500-3200 cm™ tartomanyban az OH vegyérték rezgésére jellemzd széles sav
lathatd. A [Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskék infravords szinképét vizsgalva 3400-2500 cm™
kozott kiterjedt intenziv savrendszer figyelhetd meg. Ez az 1,2,4-triazol gylirlik altal
l1étrehozott intra €s intermolekularis kotések kovetkezménye (Endrédi, 2004). Feltehetden
a kotésekre hatassal van a rostokkal kialakitott interakcio. A tartomanyban 1évd savok
szélesedése az anyagok kozti kdlesonhatés kialakuldsara utalhat. A savrendszer intenzitas
a kompozit esetén gyengébb. A N-tartalmu Ottagli heterociklusos vegyiiletek CH
vegyérték rezgései 3100 és 3200 cm™ hullamszam tartomanyban taldlhatok. A cslcs a
kompozit esetén eltolodott az alacsonyabb hullamszam tartomany felé.

3500 cm™ és 3000 cm™ kozott széles sav figyelhetd meg a kontrol celluléz és a
kompozit spektruman. A tartomanyban megfigyelheté sav a kiilonb6z6 OH csoportok
vegyérték rezgéseire jellemzéek. A 3000-2800 cm™ hullimszdm tartoméanyban
megfigyelhetd savok a cellul6z metil- és metilén CH csoportjainak szimmetrikus és
aszimmetrikus rezgéseire utalnak (Adel, és mtsai., 2011; Akerholm, és mtsai., 2004). A
savok csak a kontrol celluloznal egyértelmtiek, a vizsgalt szakaszon a kompozit minta

esetén a komplexre jellemz6 savok a dominansak.
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31. 4bra: A celluléz alapu [Fe(Htrz),(trz)|BF, részecskéket tartalmazo kompozit FT-IR spektrumanak

dsszehasonlitasa a kontrol celluléz és a médosito részecske spektrumaval 1820-1240 cm? kézotti hulldmszam

tartomanyon.

o

A triazol gylriben kialakul6 NH sikbeli deformacidos rezgési modokhoz
rendelhetd savok a [Fe(Htrz)o(trz)]BFs részecskék szinképében 1600-1400 cm™
hulldmszam tartomdnyban talalhatok. A triazol gyiirli vegyértékrezgéseihez rendelhetd
savok 1500-1000 cm™ tartomanyban talalhatok. (Endrédi, 2004)

Az 1428 cm™ frekvencianal lathaté minimum hely a celluléz CH; csoportjanak
cm™ minimum helynél. A cellulézra jellemzé savok lathatok 1371, 1335 és 1316 cm™
frekvencianal, melyek a kompozit esetén 1371 és 1338 cm™ jelennek meg. A savok a CH
deformacios, az OH sik deformacios és a CH, aszimmetrikus rezgéseire jellemzdek. A
kompozit spektruman ez utdbbi nem lathaté mivel itt a triazol gylirQi vegyérték rezgései a

dominansak.
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32. 4bra: A celluléz alapu [Fe(Htrz),(trz)|BF, részecskéket tartalmazo kompozit FT-IR spektrumanak
dsszehasonlitasa a kontrol celluléz és a médosito részecske spektrumaval 1240-550 cm™ kozotti hullimszam

tartomanyon.

rro e

A részecske triazol gytriiihez tartozé CH kotés sikbeli deformécioja a szinképben
1500-900 cm™ tartomanyban jelenik meg. Itt szerepet jatszanak azonban még a gylirli
vegyérték nyulasai, sikbeli deformacioi és az NH sikbeli deformécio. A triazol egységre
jellemz6 merdleges deformacios rezgések savjai 1000 cm™ alatt figyelhetdk meg. 900-
700 cm™ kozotti sav a CH merdleges deformacids rezgéseire jellemzé. 700-600 cm™
tartomanyban gyiirti deformécios rezgésekre jellemzé sav figyelhetd meg. A 977 cm™ és
a 864 cm™ cstcsok a triazol egység CH deformacids rezgéseire, mig a 679 cm™ és a 623
cm™ csucsok gylrti deformacios rezgésekre jellemzoek. (Endrédi, 2004)

A celluléz spektrumén lathatd minimum 1158 cm™ frekvencianal a C-O-C hid
aszimmetrikus rezgéseire jellemzd, az 1109 cm™ az anhidrogliikkdz gylirQi aszimetrikus
vegyérték rezgéseire, az 1053 cm™ a C-O vegyérték rezgésére, az 1031 cm™ pedig a C-H
sik deformaciés rezgés. A kompozit esetén kizarélag az 1110 cm™ minimum helynél
lathat6 sav ismerhetd fel.

Az 33. dbra segitségével a linter celluléz alalpi pirén tartalma fluorofdrral
modositott [Fe(Htrz),(trz)]BFs nanorészecskékbdl eldallitott nanokompozit infravoros
spektrumat hasonlithatjuk 6ssze a celluldéz és a vas komplex alapii nanorészecskék IR

spektrumaval.
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33. abra: A celluléz alapu fluorofor tartalmi [Fe(Htrz),(trz)]|BF, nanorészecskéket tartalmazo
kompozit FT-IR spektrumanak osszehasonlitasa a kontrol cellul6z és a moédosité nanorészecskék spektrumaval.

A kompozit maximum 10%-ban tartalmaz [Fe(Htrz),(trz)]BF, vegyliletet, ezért az
infravorés spektruman a celluloz erés abszorpcidja a dominans. Mivel az SCO
nanorészecskék IR spektruma atfedésben van a fluorofér spektrumdval, emellett a
mennyisége is rendkiviil kicsi (a nanorészecskék tomegének 1,6%-a, a kompozit
tomegének pedig csupan a 0,16%-a), ezért ezzel a technikdval nem mutathato ki a
festékmolekuldk jelenléte a vegyiiletben. A pirénre jellemzé savok helye 1628 cm™ és
845 cm™ hullamszamnal lenne, melyek a C=N vegyérték nyalasahoz és a pirén egység

nyulasahoz kothetok (Suleimanov, és mtsai., 2014).

4.1.5. RAMAN SPEKTROSZKOPIA

Az 34. dbran a celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]BF, kompozit, a linter celluloz és a
[Fe(Htrz),(trz)]BF4 részecskék Raman spektruma lathaté 1840-150 cm™ hullamszam
tartomanyban. A celluléz szinképére jellemzd, hogy 700 és 1600 cm™ kozti teriilet a
tartomany pedig a hidrogén kotésekre érzékeny (Wiley, 1986; Antalla, és mtsai., 1987).
Figyelembe kell venni, hogy a cellul6znak sokkal tobb vibracids foka van, mint amelyet a
Raman spektrumon megfigyelhetiink. A spektrumat szdmos egymassal atfedésben 1évo

rezgési mod jellemzi, ezt a 3. tabldzat is mutatja.
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3. tablazat: A cellul6z Raman spektruman megjelend jellemzo6 savok.

1800-800 CC, CO v kis intenzitas
HCC, HCO deformacios
>1500 CCC, COC, OCcC, oCco deformacios
CCH, COH deformacios
CC,COo mozgas a glilkopirandz gytirtiben
1430-1500 HCH deformacios
1430-1350 COH deformacios
1350-1270 HCC, HCO deformacios
1270-1180 HCC, HCO, HCH, COH deformacios

A Raman spektrum felvételekor, annak ellenére, hogy a modszer jol alkalmazhato
szilard anyagok vizsgalatara, mivel a 1ézersugar kis mintateriiletre fokuszalhato, fontos
megemliteni, hogy a minta feliileti egyenetlenségei nagyban befolyasoltak a mérési
eredményeket. A kontrol minta feliileti inhomogenitdsa a celluléz Raman spektrumanak
zajossagat eredményezte. A szakirodalomban emlitett sdvok nehezen, de felismerhetdek a

szinképen.

—— kompozit [Fe(Htrz),(trz)]BF,

—— kontrol celluléz
— [Fe(Htrz) (trz)]BF,

Raman intenzitas

T

T T T T T T T T T T

T
1800 1600 1400 1200 1000 800

T T T T

T
600 400 200

. -1
Raman eltolas (cm™)
34. abra: A celluléz alapi [Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskéket tartalmazé kompozit Raman spektrumanak

osszehasonlitasa a kontrol celluléz és a [Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskék Raman spektrumaval 1820-180 cm™

kozott.
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A kompozit szinképén a triazol gylrli vegyérték rezgéseihez tartozd erbs és
kozepes savok mellett 1264 cm™ frekvencianal egy vall jelentkezik (Endrédi, 2004). Ezen
a teriileten a celluloz HCC, HCO, HCH és COH deformécios rezgései a domindnsak. A
kompozit spektrumén jol lathatok a ligandum belso rezgési modjaira (1600-1000 Cm‘l) és
a fém-ligandum rezgési modokra jellemzo savok (350-150 Cm'l) (Endrédi, 2004).

SORAI és SEKI szerint a LS—HS atmenet soran kialakuld rezgési mod valtozasok
els6sorban a fém-ligandum nyulési és deformécios rezgésekhez kdthetdk, az egyéb intra
¢s intermolekularis modok kisebb hangsullyal érvényesiilnek. A fém-ligandum rezgési
modokrdl kevés informacid all a rendelkezésiinkre. Irodalmi adatok alapjan azonban

1 ¢s 500 cm™ hullamszam tartomanyban megfigyelhetd

elmondhat6, hogy a 100 cm
valtozasokat, az Fe-N nyulasi frekvencidk eltolodasa jellemzi (Urakawa, és mtsai., 2011).
A tartomanyban megfigyelhet6 HS—LS allapot kozti hullamszam eltolas figyelemre
méltd tulajdonsdg (Tuchagues, és mtsai.,, 2004). A 35. dbran a kompozit és a
[Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskék Raman spektruma lathaté szobahdmérséklethez tartozo LS

¢és 120°C-hoz tartozé HS éllapotban.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
900 kompozit [Fe(Htrz) (trz)]BF, _RT_F10_4x30
7 ——— kompoxzit [Fe(Htrz) (trz)]BF, _T120_F10_4x30
—— [Fe(Htrz) (tr2)]BF, _RT_F1_2x30 - 400
—— [Fe(Htrz),(trz)]BF, _T120_F1_2x30
& 600 i}
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£ g— 2
G O o
% 300
8 _
0

— 1+ T - T T~ 1T ~ T ~ T * T * 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
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35. dabra: A celluléz alapi [Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskéket tartalmazé kompozit és a
[Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskék Raman spektruma, szobahémérséklethez (RT) tartozo LS és 120°C-hoz (T120)
tartozé HS allapotban, 1820-100 cm™ kozott.
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A valtozas az LS allapotban 293, 217 és 143 em™ frekvencianal elhelyezked6
csticsokat vizsgalva kovetheté nyomon, melyek HS allapotban alacsonyabb hullamszam
tartomanyba tolodnak (199, 142, - cm™). A véltozas egyértelmiien vizsgalhaté a kompozit
esetén is. A kompozit és a részecske spektrumanak jelentds megfelelése bizonyitja, hogy
az [Fe(Htrz),(trz)]BF; komplex vegyiilet mérheté mennyiségben van jelen, és a

komplexre jellemz6 spin atmenet valtozatlanul megvalosul a celluléz matrixban.

4.1.6. SzZIN ES TERMOKROMIZMUS

A 36. dbran a [Fe(Htrz),(trz)]BF4 részecskékkel funkcionalizalt kompozit, a
celluléz és a funkcionalizalo részecskék UV-VIS diffuz reflexios spektruma hasonlithatd
Ossze. A celluléz nem abszorbeal lathato sugarzast (Lewin, 2007), ezért az UV lathato
spektrumon nem jelenik meg abszorbancia sav. A kompozit és a részecske szinképét
vizsgalva, tehat megallapithatd, hogy az 540 nm kozponttal megjelend széles sav irodalmi
adatok alapjan (Roubeau, 2012) a [Fe(Htrz),(trz)]BFs LS allapotara jellemzo, ill. a

kompozit esetén a részecskék jelenlétére utal.
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36. abra: A celluléz/[Fe(Htrz),(trz)]|BF, kompozit, a kontrol celluléz és a [Fe(Htrz),(trz)|BF, részecskék

szobahémérsékleten vizsgalt UV-VIS diffiiz reflexiés spektrumainak dsszehasonlitasa.
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Az 37. dbrdan a celluldz/[Fe(Htrz),(trz)]BF; kompozit és a [Fe(Htrz),(trz)]BF,
részecskék homérséklet fliggd optikai reflektancia valtozasa lathatd. A vizsgalatot egy

ciklusban végeztem 40 és 120°C kozott 2°C/min felflitési sebességgel.
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37. abra: A celluloz/[Fe(Htrz),(trz)|BF, kompozit és a [Fe(Htrz),(trz)]BF, részecskék hémérséklet

fiiggo optikai reflektancia valtozasa fiitési és hiitési médban.

A [Fe(Htrz),(trz)]BFs részecskék egyik jellemz6 tulajdonsaga, hogy a spin
atmenet hirtelen megy végbe, néhany fokos valtozas hatasara. A LS—HS valtozashoz
tartoz0 homérséklet 100°C. Az atmenet 96 és 102°C kozott gyorsan megy végbe. A
folyamatot a kék reflektancia gorbe kozel fiiggéleges szakasza mutatja. A kompozitot
azonban ettdl eltér6 gorbe jellemzi ezen a szakaszon. A spin atmenet kezdeti
hémérséklete nem valtozik. A valtozas 96°C-on kezdddik, de nem olyan hirtelen, mint az
onallo részecskék esetén. A folyamatot a fekete szinnel jelolt gorbe mutatja. A HS—LS
valtozashoz tartoz6 atmeneti hdmérséklet a részecskék esetén 68 °C, a kompozitnal
azonban 82 °C. Tehat a celluloz jelenléte csokkentette a hiszterézis hurok szélességét. A
jelenséget feltehetéen az okozza, hogy a celluldz jelenléte megemeli a T1,SCO-t, igy az
atmenet 120°C-on még nem volt teljes.

Az 38. dbran a celluloz/[Fe(Htrz),(trz)|BF4+Py-CH=N-PTS fluoreszcens
nanokompozit optikai reflektancia valtozasa lathatd, két egymast kovetd flités-hiités
ciklusban. A vizsgéalatot a mikrorészecskékkel megegyezé hOmérséklet tartomanyban

végeztem. A Tyt 116 °C, a Typ| 88 °C. Osszehasonlitva a reflektancia gorbét a
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cellul6z/mikrorészecske mintaval, a nanorészecske tartalmia kompozit mind az LS—HS,
mind a HS—LS valtozashoz tartozé hémérséklet magasabb. Ebbdl adéddan a gorbe

befejezetlensége itt is megfigyelhetd, 120°C-on még nem 100%-0s az dtmenet, a minta

nem fehéredett ki teljesen.
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38. abra: A celluléz/[Fe(Htrz),(trz)|BF, nanokompozit hémérséklet fiiggé optikai reflektancia valtozasa
fiitési és hiitési médban.

4.1.7. FLUORESZCENCIA

A [Fe(Htrz),(trz)]BF,; komplex esetén a fluoreszcencia intenzitas valtozas (39.
abra) szigoruan kovette a spin allapot valtozast (Suleimanov, és mtsai., 2014). A

kompozit és a nanorészecskék vizsgalata esetén is erds fotohalvanyodas volt

megfigyelhetd.
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39. abra: A celluléz/[Fe(Htrz),(trz)]|BF;+ Py-CH=N-PTS fluoreszcens nanokompozit és a
[Fe(Htrz),(trz)]BF4 + Py-CH=N-PTS nanorészecskék hémérséklet fiiggé fluoreszcencia intenzitas valtozasa
fiitési és hiitési médban.

A Ti1p7 2°C-kal magasabb, a Ty,] viszont 6°C-kal alacsonyabb volt, mint az
optikai reflektancia valtozas vizsgalatakor mért értékek. A nanorészecskék relativ
fluoreszcencia intenzitas valtozas 40%, ezzel szemben a kompozit alacsonyabb 30% Ty/,1

¢s Typp] tartomanyban.
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4.2. CELLULOZ/[FE(NH,TRZ)3]BRy KOMPOZIT

4.2.1. PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPIA (SEM)

b)

d)

40. abra: A celluléz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit mintakrél késziilt SEM képek. a) preformalt szaritott
[Fe(NH,trz)]Br, felhasznalasaval (Br7 minta) b) preformalt [Fe(NH,trz)]Br, felhasznalasaval (Br9 minta) c) in
situ szintézis (Br10 minta) d) [Fe(NH,trz)]Br, tartalmu festékkel kezelt celluloz lap (Brll minta).
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Az 40. abrdan a [Fe(NH,trz)]Br, részecskéket tartalmazé linter celluléz alapu
kompozitrol pasztazo elektronmikroszképpal késziilt felvételek lathatok. Az a) és d)
mintak el6készitése soran, azokat nanométeres aranybevonattal lattam el, a minta
feltoltodésének megakadalyozasa érdekében. A b) és C) mintdkra nem keriilt arany
bevonat. EbbOl adodik, hogy ezek a mintak kevésbé részlet gazdagok, viszont
elkiilonithet6ek a celluloz rostok és a vas komplex részecskék fényesség alapjan.

Az a) b) c) d) mintak a kompozit eléallitasi modjaban kiilonboznek egymastol. Az
a) mintardl késziilt SEM felvételeket vizsgalva lathato, hogy a rostokon adszorbealt 1um
alatti részecskék mellett, a kompozitban nagy aranyban vannak jelen 50 um feletti
részecske aggregatumok, s6t eléfordulnak egyik dimenziojukat tekintve 300 um felettiek
is, melyek a adszorpcio mellett feltehetéen adhézioval kotddtek a celluléz matrixhoz. A
kompozit inhomogenitasa abbdl adodott, hogy a felhasznalt részecskék szintézisét szaritas
kovette, mely erdteljes aggregdlodashoz vezetett. Az igy elkészitett részecskéket
etanolban diszpergdltam ultrahang segitségével. A kezelésnek azonban hatart szabott,
hogy az ultrahang a diszpergald szer erdteljes felmelegedését okozta, a til magas
hémérséklet pedig a [Fe(NH,trz)]Br, vegyiilet bomlasahoz vezethet, ezért a diszpergalast
szakaszosan végeztem. Az eldallitott szuszpenzid inhomogenitasa mégis nagy maradt. A
részecskéket etanolban szuszpendalt cellulozhoz adtam, majd lapot képeztem beldle. Az
elkészitett minta szine egyenletes lilas arnyalata volt, de benne szabad szemmel is lathato
szemcsék voltak felfedezhetok.

A b) képeken bemutatott mintat a celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]BF, kompozit esetén
bemutatott protokollnak megfelelden készitettem, azzal a kiilonbséggel, hogy a részecske
¢s a celluloz szuszpenzid olddszerét is etanolra cseréltem. Erre azért volt sziikség, mert a
[Fe(NH.trz)]Br, vegyiilet vizes kbzegben gyorsan oxidalodik. A részecskéket, a szintézist
kdvetden, a celluloz szuszpenzidhoz adtam. A képeken lathato, hogy ezzel a modszerrel a
részecskék méreteloszlasa egyenletesebb, az aggregatumok méretei kisebbek, és
egyenletesebb az eloszlasuk a celluléz matrixban.

A ¢) képen bemutatott minta esetén a [Fe(NHytrz)]Br, részecskék in situ
szintézisét valositottam meg celluldz jelenlétében. Az eredeti szintézishez hasznalt fém
sot tartalmazo 1) jelli oldatot (3.1.3. FEJEZET) a celluldéz szuszpenzidhoz adtam, majd
ultrahangoztam. Aszkorbinsavval beallitottam a pH-t, hogy elkeriiljem a fémso
oxidaciojat. Majd a szuszpenzidhoz adtam a ligandumot tartalmazo6 2) jelii oldatot. A
SEM felvételek alapjan a komplex kis mennyiségben alakult ki a rostok jelenlétében. A
kialakult részecskék pedig nem a rostok feliiletén, inkabb a lumenben helyezkedtek el.
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A d) képeken a 3.1.3. FEJEZETBEN bemutatott [Fe(NH,trz)]Br, tartalmu festékkel
kezeltem a celluloz lap feliiletét. A SEM felvétel alapjan a megszilardult festék rétegben
egyenletes méretii részecskék talalhatok, bar a festékben lathatok voltak a nagyobb
szemcsék, ezek leiilepedtek, és a felvitel sordn nem keriiltek a rostokra. A festékbevonat
kitoltotte a rostok kozti teret (40. d) jobb). A modszerrel homogén, szemcséktél mentes
lila szint sikertilt elérni.

Az ICP-AES vizsgalatok alapjan, a kompozit vas tartalma 3,55 +0,2 m/m%. Ez
alapjan a részecskék tomege a kompozit 30%-at adta. A komplex kezdeti tomege csak
hozzavetdleg hatarozhaté meg, mivel a vizsgalt minta esetén csak szuszpenzid azon részét
adtam a rostokhoz, amely jol diszpergalt részecskéket tartartalmazott, a leiilepedett
szemcséket nem. A részecske szuszpenzid elballitasahoz 10 ml etanolhoz 100 mg
[Fe(NHatrz)]Br, port mértem be. Az ultrahangos kezelést kovetéen a por ~80%-a
diszpergalodott. Az ICP-AES vizsgalat segitségével meghatarozott [Fe(NHstrz)]Br,
komplex tartalom 59,5 mg, tehat a funkcionalizalo vegyiilet ~74%-a adszorbealodott a

rostokon.

4.2.2. DIFFERENCIALIS PASZTAZO KALORIMETRIA (DSC)

A celluloz/[Fe(NH.trz)]Br, SCO tulajdonsaganak bizonyitasara alkalmas modszer
a differencidlis pasztazo kalorimetria, hiszen a kompozitban 1év vas(II)-triazol alapt 1D
polimer lanc spin atmenete entalpiavaltozassal jaré folyamat (Roubeau, 2012). A
differencialis pasztazo kaloriméter altal -20 és 45°C kozott regisztralt hédram véltozas a

41. arbran lathato.

— 1. felfttés
—— 1. hltés N
| — 2. felfiités I
Endo —— 2. hiités | ‘

Héaram (mW/mg)
o
1

Hémérséklet (°C)

41. abra: Linter celluléz alapi [Fe(NH,trz)]Br; tartalma kompozit DSC gorbéi. Két ciklusban felfiités
és hiitési gorbe. 30-45°C kozott.
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A mérés inert atmoszféraban, két ciklusban tortént. Az elsé felfiitéshez tartozo
DSC gorbén 35 és 38°C kozott hirtelen endoterm folyamatra jellemz6 csucsot lathatunk
(piros gorbe). A masodik felfiités soran kialakulo endoterm folyamatot 37-43 °C kozott
lathato csucs jellemzi (pink gorbe). Az eltolodast feltehetben a minta viztartamanak
csokkenése okozta, hiszen az endoterm csucsok a [Fe(NH,trz)]Br, LS—HS spin allapot
valtozasahoz kothetdk, melyre jelentds hatdssal van a mintdban 1évé viz mennyisége. A
két csucs kozotti eltolodas 5°C. Az elsd felflitéshez és hiitéshez tartozo6 csucs és minimum
hely kozott, melyek a LS—HS endorterm és HS—LS exoterm folyamatot jellemzik, az
eltolodas 2°C, mig a mésodik ciklusra jellemz6 eltolédas 7°C. A folyamatra jellemzd
entalpiavéltozas értékét a gorbe alatti teriilet adja meg KJ-mol™ mértékegységben, mely a
targyalt kompozit esetén 32,3 KJ-mol™. (A gorbe integralasat OriginPro8 program
segitségével végeztem, mely megadta a gorbe alatti teriiletet.) A DSC gorbéket elemezve

lathato, hogy az SCO-val kialakul6 endoterm és exoterm valtozas reverzibilis.

4.2.3. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A termogravimetriai vizsgalatot 30-300°C kozott végeztem. A 42. abran lathatok

linter cellulozra és a celluloz / [Fe(NH,trz)]Br, kompozitra jellemz6 TG gorbék.

0,9
9
[e)]
[0
1S
:0
|l 0,6

kontrol celluléz
—— kompozit [Fe(NH,trz) ]Br,
0,3

T T T T 1
100 200 300
Hémérséklet (°C)

42. abra: A kontrol cellul6z és a celluloz/[Fe(NH,trz);]Br, TG gorbéi 30-300°C kozott.

87



A celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]BF; kompozitnal leirtakkal megegyezben, a minta
kezdeti szakaszat kismértékii tomegcsokkenés jellemezte, melyet a parolgés
eredményezett. A folyamat 100°C-on befejez6dott. Ezt kovette a gorbe vizszintes
szakasza, ahol nem torténik tomegcsokkenés, a minta stabil. A szakasz 214°C fokig
tartott. 214°C fol6tt a minta az el6z6 kompozitnal bemutatottol eltéréen viselkedett (4.1.3.
FEJEZET), a gbrbe a tomeg intenziv csokkenését mutatja. A kompozit maximum 30%-ban
tartalmazott [Fe(NH.trz)]Br, részecskéket a TG gorbe viszont a kompozit 58%-0s tomeg
csOkkenését mutatja. Ez alapjan a celluléz intenziv hébomlasa torténik 220 és 300 °C

kozott, amely jelentdsen eltér a kontrol celluldzra jellemzo TG gorbe lefutasahoz képest.

4.2.4. INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

A 43. dbra segitségével Osszehasonlithatjuk a [Fe(NH,trz)]Br, polimer tartalmu
kompozit a kontrol celluléz és a fém komplex részecskék FT-IR spektrumat 4000-550
cm™ koz6tt. A kompozit spektruméan mind a cellulézra (3706-3008 cm™, 1514-1243 cm’
1), mind pedig a komplexre jellemz6 (3170-2820 cm™, 1699-1496 cm™) savrendszerek
felismerhetéek. A kompozit szinképén a savok kiszélesedése a jellemzd, a

[Fe(NH.trz)]Br, szinképén megjelend savokhoz viszonyitva.

Transzmittancia

—— composite [Fe(NH,trz) |Br,

—— control cellulose
— [Fe(NH,trz),|Br,

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Hulldmszém (cm'1)

43. abra: A celluléz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit, a kontrol celluléz, a [Fe(NH,trz)]Br, részecskék

szobahdmérsékleten vizsgalt FT-IR spektruma.
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Ennek egy szembeting példdja 3172-2940 cm™ [Fe(NH.trz)]Br, triazol
egységének belsé rezgési modjara jellemz6 savok, melyek a kompozit spektruman

kiszélesednek.

4.2.5. RAMAN SPEKTROSZKOPIA

A celluloz/[Fe(NH,trz)]Bro, a celluloz és a [Fe(NH,trz)]Br, por Raman
spektrumat szobahdémérsékleten a spektroszkopiai ujjlenyomat tartomanyban vizsgaltam
(44. abra). A vizsgalattal bizonyithatd, hogy a kompozit tartalmaz [Fe(NH.trz)]Br;
részecskéket, mivel a kompozit spektruman megfigyelhetéek a fém komplex szerkezeti
elemeire jellemz6 savrendszerek. A kompozit Raman spektruman a részecskékre jellemz6

savok a dominansak.

kompozit [Fe(NH,trz),]Br,

kontrol celluloz
— [Fe(NH_trz),]Br,

Raman intenzitas
S ——
e __——

T T T T T T T T T T T T T T T T T !
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Raman eltolas (cm™)

44, abra: A celluléz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit, a kontrol celluléz, a [Fe(NH,trz)]Br, részecskék

szobahomérsékleten vizsgalt Raman spektruma.

A kompozit és a részecske Raman spektrumdt vizsgaltam a hdémérséklet
fliggvényében, melynek eredménye a 45. dbrdn lathato. A vizsgalat kulcs kérdése, hogy a
spin allapot szempontjabol karakteres savrendszer 274-100 cm?  hullamszam

tartomanyban kimutathaté a kompozit esetén.
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—— kompozit [Fe(NH,trz),]Br,_ RT_F1%_30x2
—— kompozit [Fe(NH,trz).1Br, T45_F1%_30x2
— [Fe(NH,trz) IBr,_RT_F1%_30x2

— [Fe(NH,trz), ]Br,_T45_F1%_30x2

Raman intenzitas

e e e A |
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Raman eltolas (cm'1)

45, abra: A celluléz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit és a [Fe(NH,trz)]Br, részecskék szobahémérsékleten és
45°C-on vizsgalt Raman spektruma.

A LS éllapotra jellemzd spektrum meghatirozasahoz felvettem a részecske és a
kompozit Raman spektrumat szobahdmérsékleten. Mindkét spektrumon az adott
tartomanyban harom cstcs jelentkezett, a részecske spektruman 252,5 cm™; 200 cm’
1135 cm™ frekvencianal kozepesen intenziv, mig a kompozit esetén 259 cm™; 201 cm™;
137cm™ frekvencianal gyenge savrendszer. A mintakat ezt kovetSen 45°C-ra fiitottem fel.
A DSC gorbék alapjan az LS—HS atmenet ezen a homérsékleten befejezddik. Majd
felvettem a mintdk Raman spektrumat a HS allapothoz tartoz6 hOmérsékleten. A
spektrumokon megfigyelhetd a valtozas a vizsgalt tartomanyban. A savrendszer egyes
savjai eltolodtak alacsonyabb frekvencidk felé. Ezt a fém-ligandum nyulasi és
deformacids rezgéseinek valtozéasa hozza létre. HS allapotban 150 cm™ frekvencianal egy
kozepesen intenziv csucs lathatd a kompozit és a részecske spektruman is. Mivel a spin
atmenet soran nem tortént intermolekularis valtozas, igy a komplex celluldzzal kialakitott
interakcioi nem befolyéasoljak a spin atmenet mérhetdségét.

Az elézbéekben leirt vizsgalat analdgidjara a részecske €s a celluloz matrixban
megkotott részecske LS és HS allapotara jellemz6é Raman spektrumokat vettem fel. (46.

abra) Ebben az esetben azonban a gerjesztési forras nem a hd, hanem a vizsgélathoz
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hasznalt 1ézer volt. A mintat (a kovetkezd pontban bemutatasra keriilo) az optikai
reflektanci altal meghatarozott hiszterézis hurok felfiitési szakaszanak inflexids pontjaig
melegitettem (ahol az anyag Osszes molekulaja még LS allapotban van). Ezen a ponton

elegend6 egy rovid lézer impulzus, hogy a spin allapot megvaltozzon.

— kompozit [Fe(NH,trz),]Br,_ RT_F10%

— kompozit [Fe(NH,trz),]Br,_RT_F25%

— [Fe(NH,trz).1Br,_RT_F1%
[Fe(NH,trz),]Br,_ RT_F10%

| oy v
A /Y o
A S 'WNMW
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T T T T T
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46. abra: A celluloz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit és a [Fe(NH,trz)]Br; részecskék 1, 10 és 25%-os lézer
sziir6 hasznalataval vizsgalt Raman spektruma.

Az [Fe(NH,trz)]Br; részecskék esetén spin atmenete mar alacsony hdmérsékleten
megtorténik, ezért a vegyiiletnél nincs sziikség eldzetes felfiitésre. Elsdszor az LS
allapotti spektrum felvételéhez 1%-os szlir6t hasznaltam (0,1 mW). Majd 10%-os sziird
segitségével a mintat HS allapotba gerjesztettem (1,2 mW), egyuttal felvettem a Raman
spektrumat. A kompozit mintdndl nagyobb energidra volt sziikség a feliilet
egyenetlensége miatt, amely a sugarzas diffuziojat eredményezte. A vegyiilet LS

allapotahoz tartozo spektrumot 10%-os sztirdvel vettem fel, a metastabil HS allapothoz

tartozo spektrumot pedig 25%-os sziirével hoztam 1étre (3 mW).
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4.2.6. SZiN ES TERMOKROMIZMUS

A kompozit eldallitasa soran a legfontosabb szempont az volt, hogy a komplex
szin¢hez viszonyitva a lehetd legerdteljesebb szinii lapot allitsam eld. Mindez akkor
valosulhatott meg, ha a komplex nem oxidalodott az eldallitds soran és nagy
mennyiségben megkotddott a  celluloz  matrixban. A mintak  vizsgalatat e
szempontrendszer szerint UV-VIS diffaz reflexios spektroszkopiaval végeztem. A 47.
abran lathato spektrumokat vizsgalva észrevehetjiik, hogy az 540 nm kozpontd sav a
kompozit esetén hatarozottan kirajzoloédik. A [Fe(NHatrz)]Br, részecske vizsgalatakor
teflon szalag adta a minta hatterét, melynek az optikai reflektanciaja eltér a cellulozétol.

Ez okozza a két minta kozti kismértéki eltolodast.

120

90 +

Reflektancia (egység nélkil)

kompozit [Fe(NH,trz)]Br,
60 — kontrol celluléz
— [Fe(NH,trz)]Br,

T 1
600 800
Hémérséklet (°C)

47. abra: A celluléz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit, a kontrol celluléz és a [Fe(NH,trz)]Br, részecskék

szobahémérsékleten vizsgalt UV-VIS diffaz reflexiés spektrumainak dsszehasonlitasa.

A celluloz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit szobahdmérsékleten lila szinii, a komplex
molekularis szerkezeti valtozasok kovetkeztében HS allapotban kifehéredik. Ez a valtozas
a kompozit esetén is mérhetd 20 °C és 50 °C kozott. A spin atmenetre jellemzd optikai
reflektancia gorbe altal kirajzolt hiszterézis hurok szélessége megegyezik a DSC vizsgalat
soran mért masodik felfiitéshez és hiitéshez tartozd endoterm és exoterm folyamat
homeérsékleti eltolodasanak. (Az elsé ciklus gorbéi 4altal mutatott eltolédas nem
jelentkezik az optikai reflektancia vizsgalat esetén, mivel a mikroszkdpos vizsgalat el6tt

sziikséges egy plusz ciklus elvégzése a kriosztat parasodasa miatt.) A 48. dbra alapjan a
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részecskére és a kompozitra jellemzd gorbéket Osszehasonlitva lathatd, hogy a spin

atmenet hirtelen jellege mindkét minta esetén jellemzo.
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48. abra: A celluléz/[Fe(NH,trz)]Br, kompozit és a [Fe(NH,trz)]Br, részecskék hémérséklet fiiggo

optikai reflektancia valtozasa fiitési és hiitési moédban.

Az atmenet a kompozitndl 1°C hatdsara, mig a komplexnél 2°C hataséara
kovetkezik be. Az optikai reflektancia gorbe segitségével meghatarozott SCO
hémérséklet a kompozit esetén Ti121=32,5°C, és Ti2/=25,5, a komplex esetén
T121=35°C, és T12]=28°C. A kompozit esetén a spin atmenet alacsonyabb hdmérsékleten
ment végbe. A hiszterézis hurok szélességégében a két minta kozott nincs kiilonbség.
Ennek oka lehet, hogy a TG gorbén is lathatdé modon a viz deszorpcid a két mintanal
kozel azonos, igy azonos felfiitési koriilmények kozott azonos vizmennyiség marad a

tiszta komplexben és a kompozitban 1évé komplexben.
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4.3. CELLULOZ/[FE(HPTRZ)3](OTS), NANOKOMPOZIT

4.3.1. PASZTAZO ELEKTRONMIKROSZKOPIA (SEM)

Az 49. dbrdn a cellulozrdl és az [Fe(hptrz)s]OTs, nanorészecskéket tartalmazo
celluloz laprol késziilt pasztazo elektronmikroszkopos felvétel lathato. A funkcionalizalt
mintakat BSE (backscattered electron = visszaszort elektron) mdodban vizsgaltam. BSE
moédban a kép kontrasztja nagyban fligg a mintdban 1éve Osszetevok atomjainak
tomegétél. A Kkontrol mintaval Osszehasonlitva (22. dbra) a [Fe(hptrz)s]OTs;
nanorészecskéket tartalmaz6 minta SEM képén nagyszamban lathatok nanoobjektumok,
melyek fényesebbek a kornyezetiiknél, ami arra utal, hogy a matrix anyagnal nehezebb
atomokat tartalmaznak. A képeken jol lathato, hogy az [Fe(hptrz);]OTs; nanorészecskék

véletlenszertien szorodtak szét a cellulodz rostok feliiletén.

17.0kY 9.9mm x600 BSE3D 70Pa

$3400 17.0kV 10,7

49. abra: A celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit SEM képei a) (OTs9 minta) b) (Ots10 minta) .

A celluloz rostok feliiletén nagy szamban jelen 1évé hidroxil és karboxil
csoportok, valamint a komplex molekulak fém ionjai idealis kdrnyezetet biztositottak a

[Fe(hptrz)3]OTs, nanorészecskék stabilizalasahoz. Az elérheté csoportok révén kialakuld
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nagy feliileti energia (Missoum, és mtsai., 2013) lehet6vé tette a részlegesen pozitiv
nanorészecskék adszorbealddasat. Ily modon a [Fe(hptrz)3]OTs, nanorészecskék
elektrosztatikus kolcsonhatas révén egyesiiltek a celluloz makromolekulakkal. Az a)
abran lathaté nagy mennyiségli adszorbealodott részecske bizonyitja, hogy a celluloz
rostok kiilonféle feliilletmodositd kezelések nélkiil 1s megfeleld6 mennyiségl aktiv hellyel
rendelkeznek a nanorészecskék megkotéséhez. A b) jeli felvételeken a PEG 400-zal
késziilt nanorészecske tartalmu kompozit lathatd. A részecskék eloszlasa homogén, de az
aggregatumok mérete joval meghaladja a PEG 3350-nel késziil SCO anyag tartalmu

kompozitban megfigyelhetd részecske méretet.

4.3.2. INFRAVOROS SPEKTROSZKOPIA

A celluléz oxigénben gazdag polaros hidroxil-csoportja képes kolcsonhatasba
1épni az elektropozitiv fém kationnal (Liu, és mtsai., 2013). Ezt a feltevést bizonyitja az
FT-IR vizsgalat. A spektrumon 3300 cm™ hullamszdmnal a sav intenzitasa csokken a

nanorészecskék adszorpcidjat kovetden a celluldz rostok feliiletén (50. abra).

@
(&)
c
S
€
» 60
C
o
|_
—— kompozit [Fe(hptrz),]OTs,
409 — celluloz
— [Fe(hptrz),]OTs,

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Hullamszam (cm™)

50. abra: A celluloz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit, a kontrol celluloz, a [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskék
szobahémérsékleten vizsgalt FT-IR spektruma 4000-600 cm™ kozott.
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Az 50.-53. dbrdn lathaté a tiszta linter celluldz, a [Fe(hptrz)s]OTs,; komplex és a

celluloz/[Fe(hptrz)3]OTs, kompozit infravoros spektruma. Az FTIR spektrumot a celluloz

erds abszorpcidja jellemzi, igy a kompozit spektruman a komplexre jellemzd csticsok

megtalalhatok, de kis intenzitassal mutatkoznak (Nagy, és mtsai., 2014). A komplexre

jellemz6 vizsgalt savok magasabb hullamszam tartomanyba tolodtak (4. tdbldzat).

Transzmittancia
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51. abra: A celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit, a kontrol celluloz, a [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskék
szobahémeérsékleten vizsgalt FT-IR spektruma 1250-1150 cm™ kozott.
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52. abra: A celluloz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit, a kontrol celluloz, a [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskék
szobahémérsékleten vizsgalt FT-IR spektruma 1050-950 cm™ kozott.
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53. dbra: A celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit, a kontrol celluléz, a [Fe(hptrz)s]OTs, nanorészecskék
szobahémérsékleten vizsgalt FT-IR spektruma 860-760 cm™ kozétt.

4. tablazat: A kompozit IR spektruman megjelené [Fe(hptrz);]OTs, részecskékre jellemzé csicsok
helye és eltolodasa

IR SPEKTRUMON MEGFIGYELHETO CSUCSOK

HELYE
RESZECSKE KOMPOZIT

1209,053 1211,034
1185,038 1187,055
1033,079 1033,385
1011,02 1012,015
816,055 816,09

4.3.3. RAMAN SPEKTROSZKOPIA

A linter rostokon adszorbealt részecskék spektroszkopiai ujjlenyomatat Raman és
FTIR méréssel vizsgaltam. Az 54. dabra segitségével Osszehasonlithatd a tiszta linter
celluloz, az [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskék és a két anyagbol késziilt kompozit
szobahdémérsékleten mért spektruma. A celluloz Raman szdrasa relativ alacsony, igy a
kompozit szordsa els6sorban az SCO anyag szorasdbol szarmazik. A spektrumokat
Osszehasonlitva tisztan lathat6, hogy a nanorészecskék valtozatlan forméaban jelen vannak

a modositott celluléz lapban.
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54. abra: A celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit, a kontrol celluléz, a [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskék
szobahémérsékleten vizsgalt Raman spektruma.

A celluléz Raman spektrumén 150-550 cm? kozott CCC, COC, OocCc, oCco
deformacios rezgései a jellemzdek. Ide tartoznak még a szuperponalodd metan (CCH,
COH) deformaécios rezgések, ¢s a CC, CO csoportok mozgasa gliikkopiranoz gytriin beliil.
1270 és 1350 ecm™ kozott HCC, HCO deformacids rezgések jellemzéek. A kompozit
minta esetén a celluloz és a fém komplex rezgéseire jellemzd savok szuperponalddnak,
igy a gyenge celluldzra jellemz6 savok kevésbé megtigyelhetdek. Az anti-Stokes savok
intenzitasa azonban kapcsolatban vannak a mintaban 1évé Osszetevok molekulainak
mennyiségével. A kompozit minta Raman spektruméat megfigyelve lathatd, hogy a
celluloz gyengitette a fém komplexre jellemz6 savok intenzitasat, tehat a kompozitban
kisebb koncentracioban vannak jelen a fém komplex részecskek.

Az 55. dbra a celluloz/[Fe(hptrz)3;]OTs, kompozit Raman spektrumat mutatja 20
és 70°C-on. Az abran lathatjuk a hullamszam eltolast, ami a hémérséklet indukalt spin
crossover kovetkezménye. 1564,43 cm™ frekvencianal jelentés kiilosnbséget lathatunk a
két spektrum kozott, amely triazol gyuriiben kialakuld véltozésra utal. 167 cm™
frekvencianal HS allapotban kdzepes intenzitasu cstcs figyelhetd meg, LS allapotban

ebben a hullamszam tartomanyban csak alacsony intenzitast csticsok lathatok. Ez a
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jelenség valoszintileg kapcsolatba hozhatd a megfigyelt szinvaltozassal (Cobo, €s mtsai.,
2006). Az 1122 és 1097 cm* kozpontl savok ardnyanak valtozasa a hdmérsékletvaltozas

kovetkezménye (56.dbra).
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55. abra: A celluloz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit Raman spektruma az LS allapothoz tartozé 20 és a HS
allapothoz tartozé 70°C-on.
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56. abra: A celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit Raman spektrumanak valtozasa 1150-1070 cm™
tartomanyban, (bal) 20—70°C felfiités hatasara, (jobb) 70—20°C hiités hatasara.
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4.3.4. SzIN ES TERMOKROMIZMUS

Az 57. dbra a referencia celluléz, a [Fe(hptrz)3]OTs, nanorészecskék, és a
celluloz/[Fe(hptrz);]OTs, nanokompozit mintak diffiz reflexios spektrumat mutatja
lathatd spektralis tartomanyban. A tiszta celluléoznak nincs abszorbancia spektruma
lathatd tartomanyban. A masik két mintat széles, 540 nm kozponti abszorpcios sav
jellemzi. A vas(ll)-triazol komplexek irodalmara hivatkozva (Roubeau, 2012) ezt az
értéket biztonsaggal kothetjiik a komplex kis spin allapotanak *A;—'Ty ligandumtér
atmenetéhez. Az abszorpcios sav megjelenése (azaz a szaritott mintalap halvéanylila szine)
bizonyitja, hogy a vas(ll) ion nem oxidalédott a minta elkészitése kozben. Fontos még
megjegyezni, hogy nem tapasztaltam kiilonbséget a szobahémérsékleten és a 95°C-on
szaritott mintak abszorbanciaja kozott. Ezt az eredményt csak akkor kaptam, mikor az
eléallitas soran megfeleld6 mennyiségli aszkorbinsavat adtam a kompozithoz. Az
Osszetevo hianyaban a [Fe(hptrz)s]OTs; oxidacioja hamar bekovetkezik, és a minta szine

vilagos lilarol sargassa valtozott (58. abra).
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57. abra: A kontrol celluloz, a [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskék és a celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit
szobahémérsékleten vizsgalt UV-vis diffiiz reflexiés spektrumanak dsszehasonlitasa, ill. a szaritasi h6mérséklet
hatasa a minta abszorpcios savjara.
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59. abra: A celluloz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit UV-vis diffiiz reflexios spektrumanak ésszehasonlitasa
a minta egyes teriiletein.
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Melegités hatasara a [Fe(hptrz)3]OTs, komplex kis spin nagy spin atmenete az
AT, ligandumtér abszorpcio reverzibilis halvanyodast eredményez lathato spektralis
tartomanyban (Roubeau, 2012). A nagy spin allapot extrém gyenge “T,—°E kozeli
infravords tartomdnyt abszorpcidja (850 nm koriili centrummal) nem mérhetd. A
nanokompozit hdmérsékletvaltozas hatasara torténd valtozasat 540 nm koriil 20 és 70°C
kozott vizsgaltam. A reflektancia részletes vizsgalatabol (60. dbra) lathat6, hogy a
folyamat teljes mértékben reverzibilis, és térben homogén, melegitéskor 54°C-nal
hiitéskor pedig 51°C-nal hirtelen torténik. A minta homogenitasat a 59. dbra is mutatja,
mely a minta kiilonb6z6 tertileteirdl késziilt UV-VIS spektrumokat abrazolja. A hirtelen
valtozas ¢és a termalhiszterézis hurok egyértelmiien a spin atmenet folyamatdhoz kothetd a

[Fe(hptrz);]OTs, komplexben.
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60. abra: A celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit hémérséklet fiiggé optikai reflektancia valtozasa fiitési
és hiitési médban. Az egyes gorbék a minta kiilonbo6zo teriileteinek vizsgalatat mutatjak.

4.3.5. FLUORESZCENCIA

SALMON és QUINTERO (Salmon, és mtsai., 2010; Quintero, és mtsai., 2012)
kutatasaiban bemutatottak szerint, ha a szorosan illeszked6 luminofor energiaszint

felhasadasa megegyezik az SCO kozpont energia savrésével (adott spin allapotban) a
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gerjesztett allapot energidja atmehet az utobbira. A fluoreszcencia spekroszkopiai
vizsgalatok eredményein lathato (61. dbra), hogy az akridin narancs emisszios spektruma
szoros atfedést mutat a komplex LS allapotanak széles abszorpcids savjaval 540 nm
koril. Az excitacios spektrum szintén részleges atfedést mutat az LS allapot abszorpcids
savjaval egy bizonyos tartomanyon. Ezek a tulajdonsagok azt sugalljak, hogy a komplex
LS—HS spin allapot valtozasa a lumineszcencia intenzitads novekedéséhez vezet 450 nm-
es gerjesztési és 550 nm-es kibocsatasi hullamhossznal (Quintero, 2012).

Ilyen mddon az anyag termokrom tulajdonsaga termofluoreszcenciava alakithato.
Mig a termokromizmust olyan helyeken alkalmazzak, ahol a cél az emberi szem szdmara
lathatd valtozas érzékelése, addig a fluoreszcencia lathatatlan marad. Més részrél ez
utobbi hasznos lehet optikai érzékeloknél és biztonsagi alkalmazasoknal. Jelen kisérletben
a [Fe(hptrz)s]OTs; nanorészecskéket akridin narancs molekulakkal egészitettem ki. A
molekula excitacios €s emisszids lumineszcens tulajdonsagai a cellul6z nanokompozitban
valtozatlanok maradtak: az exciticids €s emisszids maximat 500 nm és 525 nm-nél
mértem. Tovabba a fluoreszcencia mikroszkopos képek a luminofér homogén eloszlasat

mutattak a rostokon.
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61. abra: A linter celluléz rostokon adszorbealt akridin naranccsal moédositott [Fe(hptrz);]OTs,
nanorészecskék szobahémérsékleten vizsgalt emisszids (fent) és excitaciés (lent) spektruma.
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543 nm-nél a nanokompozit fluoreszcencia intenzitasa homérsékletvaltozas
hatasara a [Fe(hptrz)s]OTs; spin atmenetének termikus hiszterézis tulajdonsagat mutatta.
Az atmenet hémérséklete melegitési és hiitési modban 46°C és 40°C. (62. dbra) Ez az
értek valamelyest eltért az optikai reflektancia vizsgalatnal tapasztaltaktdl, melynek
legvaldsziniibb magyarazata a mintak kiillonb6z0 nedvességtartalma. Annal is inkabb,
mivel az SCO hémérsékletet jelentdsen befolyasoljak a vegyiiletben 1év6 vizmolekulak

(Gural'skiy, és mtsai., 2012).
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62. abra: A fluorofor tartalmi [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskéket tartalmazé linter celluloz minta
fluoreszcencia intenzitasanak termikus valtozasa fiitési és hiitési modban, két termikus ciklusban.

A spin atmenetkor torténd lumineszcencia intenzitds valtozas a spin crossover
altal eldidézett jelentdés abszorbancia valtozassal magyarazhatdo 543 nm-nél: a
fluoreszcencia intenzitas nagy spini allapotban (27%-al) nagyobb, amely a halvanyodast
mutatja. Erdemes megjegyezni, hogy szemben a fluoreszcenciara jellemz6 altalanosan
megfigyelt termikus kioltodas jelenségével, amely a nem-sugarz6é komponensek termikus
homérséklettel ndvekszik. Sot, a kontrol kisérletben, mikor tisztan akridin narancs
molekulakat kotottiink meg a linter rostokon (63. dbra) (hozzaadott SCO anyag nélkiil) a
fluoreszcencia intenzitds monoton csdkkenését észleltiink a hdmérséklet novekedésével.

Ezen feliil érdekes megjegyezni, hogy ez utdobbi minta esetén némi fotoelhalvanyodas
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(photobleaching), amelyet az SCO tartalmu mintanal (azonos koriilmények ko6zott) nem

tapasztaltunk.

1,00 Ay "m,
—a—a_ —H—
o S S
AL, b, R
S,
] e = o8

0 =SSO
$ 0.90- L.
E ~A
z 0,85
2 085
©
e —m— 1, ciklus
8 0,80+ —A— 2 ciklus
N
o
g 0,75 |
L

0,70 —

0165 [ [ [ [ [ [

20 30 40 50 60 70

Hémeérséklet (°C)

63. abra: Az akridin naranccsal modositott linter celluloz minta fluoreszcencia intenzitasanak termikus
valtozasa fiitési és hiitési médban, két termikus ciklusban.

A nanokompozit standard koriilmények kozott tobb honapon at stabil. A
termofluoreszcencia tekintetében a tulajdonsag tobb cikluson keresztiil reprodukéalhatonak
bizonyult, amely azt mutatja, hogy a kompozit spin atmenet tulajdonsidga erds. A
felhasznalt fluoreszcens festékmolekula alkalmasnak bizonyult a spin allapot valtozas
jelzésére vas(ll) komplex kozelében. A diagramokat megfigyelve jol lathatd, hogy az
akridin naranccsal kezelt minta nagyon gyenge fotohalvanyodast és kis intenzitasvaltozast

mutat a megfigyelt homérséklettartomanyban.
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5. OSSZEFOGLALAS

A kutatds soran adszorpcids eljarassal celluléz alapti kompozitokat &és
nanokompozitokat allitottam el6 vas(ll)-triazol alapu egy dimenzids koordinacos
polimerek felhasznalasaval. A kutatas célja termokrém, fotokrom és termofluoreszcens
lapok eléallitasa volt.

Transzmisszids elektronmikroszkopiaval vizsgaltam a [Fe(Htrz),(trz)]|BF4, a
[Fe(NHytrz)s]Br,, és a [Fe(hptrz)s]OTs, részecskéket. A felvételeket Gsszehasonlitva jol
lathatd, hogy nem csak az anyagi Osszetétel, hanem az eldallitasi mod is nagy hatast
gyakorolt a részecskék méretére. Ez elsOsorban a [Fe(Htrz),(trz)]|BFs komplexnél
figyelheté meg, melynél a FeBF, hexahidrat és a valasztott triazol ligandum 1:3 aranyu
reakcioja soran képz6doé részecskék 1-5 um kozotti méretiick. Mig a szol-gél modszerrel,
ugyan ezeket az OsszetevOket felhaszndlva az eldallitott részecskék mérete az eldbbi
toredéke volt, 80-130 nm. A FeBr, és a 4-amino-4H-1,2,4-triazol reakcioja soran
képz6dott csapadék 400 és 1000 nm kozotti [Fe(NHatrz)s]Br, részecskéket tartalmazott.
A [Fe(hptrz)s]OTs;, részecskék szintézise célzottan nanoanyag eléallitasara iranyult. A
részecskék méretének fenntartisat a PEG 3350 és a PEG 400 biztositotta. A szintézis
eredményeként 300-500 nm kozotti részecskék alakultak ki.

A SEM ¢és az ICP-AES vizsgalatok segitségével vizsgaltam az adszorbealddott
részecskék mennyiségét. A celluléz/[Fe(Htrz),(trz)]BF4 minta tomegének 25%-at az
vas(Il)-triazol polimer adta. A celluloz/[Fe(NH,trz)s]Br, kompozit esetén ez az érték
30%. A mikrorészecskékkel kialakitott kompozitok eldallitasa soran a szin telitettségének
novelése volt a cél. A nanorészecskék esetén pedig a kolloid oldatbol a lehetd legtobb
részecske megkotése a celluloz rostokon. A SEM segitségével latvanyos felvételek
késziiltek a kompozitrol. A két fazis kémiai Osszetételének jelentOs eltérése miatt a
gerjesztd elektronnyalab és a vizsgalt minta GsszetevOdinek kolcsonhatdsa altal kialakult
elektromos jel eltérd, igy a leképzodott képeken a részecskék és a rostok jol
elkiilonithetdek. A vizsgalt mintdk SEM képeinek elemzésével Osszehasonlitottam a
kiilonféle eldallitasi modok hatékonysagat. Lathatd, hogy a preformalt, nem széritott
vas(ll)-triazol alapu SCO anyag felhasznalasa esetén a rostokon adszorbealt részecskék
méreteloszlasa és elhelyezkedése homogén. Ez jellemz6 mind a harom kompozit tipusra.
A szaritott SCO anyag vizes kozegben diszpergalva oxidalodott, igy a kompozit nem
mutatta a spin atmenetre jellemzd optikai valtozast. Etanolban diszpergilva a

[Fe(NH.trz)s]Br, stabil maradt, de a részecske aggregatumok tokéletlen Wijra diszpergalasa
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miatt a kompozit inhomogenitas jelentds volt. Ennek ellenére a hémérsékletvaltozas
hatasara bekovetkezd szin atmenet vizsgalata eredményes volt, a reflektancia gérbe nagy
hasonlosagot mutatott a tiszta SCO anyag gorbéjével. Az in situ eldallitas érdekes
eredményt hozott, mivel a kialakult részecskék elsésorban a rostok lumenjében
helyezkedtek el. A modszerrel kapcsolatban azonban még tovabbi vizsgalatok
sziikségesek azért, hogy noveljik a kialakult részecskék mennyiségét. A
celluloz/[Fe(hptrz)3]OTs, kompozitrél késziilt felvételek bizonyitjak Gural’skiy és
munkatarsai allitasat, mely szerint a részecske homogén kozegl eldallitdsa soran a védod
polimer valtoztatdsaval befolyasolhatjuk a nanorészecskék geometriai tulajdonsagait. A
celluloz rostokon adszorbealt PEG 3350 jelenlétében szintetizalt részecske aggregatumok
10-30 pm méretiik, mig PEG 400 felhasznalasaval 50-100 um nagysaguak.

Az infravords spektroszkopiai vizsgalattal meghataroztam a kompozitok
transzmittancia spektrumat, melyeket Gsszehasonlitottam a linter celluloz és a vas(ll)-
triazol alapu SCO anyagok spektrumaval. Az IR spektroszkopidban jelentds szerepet
jatszott a vizsgalt anyag mennyisége. A nanokompozitok vizsgalatakor az SCO anyag
mennyisége elhanyagolhaté volt a cellulézhoz viszonyitva, igy a kompozitok spektruman
a cellulézra jellemzd savok voltak domindnsak. A mikrorészecskéket tartalmazo
kompozitok spektruman megfigyelhetéek voltak a [Fe(Htrz),(trz)]BF; és a
[Fe(NHatrz)s]Br, vegyiiletekre jellemz6 savok. A kompozit spektruma eltérést mutatott a
kontrol mintakhoz (linter, SCO anyag) képest. Ez kiilonféle kémiai kdlcsonhatasok
(kiilonféle masodlagos kémiai kotések) 1étrejottére utalhat. A komplexre jellemz6 savok
kiszélesedése a kompozit transzmittancia spektruman intermolekularis kapcsolatok
1étrejottére utalhat a celluloz és a vas(ll) alapu polimer elemei k6zott. A celluldz hidroxil-
csoportjainak vegyérték rezgéseire jellemzd savrendszer intenzitdsanak csokkenése
mutatja, hogy a hidroxil-csoportok részt vettek a részecskék adszorbealasaban.

A kompozit Raman spektrumat vizsgidlva az SCO anyagok karakteres
savrendszere egyértelmiien kirajzolddott, ezzel szemben a cellul6z spektruma az egymast
atfedd savok Osszetettsége €s a minta szerkezete miatt kevésbé jol definidlhatd. Ennek
kdszonhetden a spin atmenet soran végbemend szerkezeti valtozas éppugy vizsgalhatd a
[Fe(Htrz),(trz)]BF, ¢és a [Fe(NHatrz)s]Br, por mintdk esetén, mint a
celluloz/[Fe(Htrz),(trz)|BFs és a celluloz/[Fe(NH,trz)s]Br, kompozitok esetén. A
celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]BF,s kompozit LS«—HS atmenetét a homérséklet novelésével,
majd csokkentésével valositottam meg. A folyamat soran valtozott a fém-ligandum

tavolsdg. Ez a szerkezeti valtozas jol megfigyelheté a Raman spektrumon. HS allapotban
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kombinaciés savok alakultak ki, mely a kvantumszam valtozdsat mutatta. A
celluloz/[Fe(NH,trz)s]Br, kompozit gerjesztését nem csak hével, hanem lézer fény
felhasznalasaval is  végeztem. A  [Fe(NH,trz);]Br, SCO anyag Tsco-e
szobahdmérséklethez kozel helyezkedik el. A 3 mW teljesitményti 1ézer 30 mésodperces
expozicidja megfeleld gerjesztési forrasnak bizonyult ahhoz, hogy a kompozitban 1év6
SCO aktiv anyag lokalisan HS allapotba menjen at. A [Fe(NHytrz)s]Br, por minta
gerjesztéséhez 1,2 mW teljesitményre volt sziikség. A megfigyelés megalapozhatja egy
,hyomathordozora” 1ézernyaldb  segitségével ¢érintésmentesen az  alapszinnek
megfeleld/fehér nyomatot készithetiink. A nyomat mindaddig olvashatdé marad, mig a
lapot le nem hiitjiikk a felhasznalt SCO anyag LS allapotanak megfelelé homérsékletre. A
Raman szinkép intenzitasa linedrisan aranyos a szoré molekuldk mennyiségével, ezért a
kompozit Raman szinképén az SCO anyagra jellemzd savok kisebb intenzitassal jelentek
meg a kontrol minta spektrumahoz viszonyitva. Ugyanez az oka annak, hogy a
celluloz/[Fe(hptrz)3]OTs, mintak spektruma alacsonyabb intenzitasu.

A kompozit eldallitasanak optimalizalasakor a legfontosabb méré eszkoz az
UV/VIS spektrofotométer volt. Az 540 nm koézponti abszorpcids sav a felhasznalt
anyagok LS allapotara jellemz6. A jellemzd fény abszorpcids tulajdonsagot a celluloz
jelenléte nem befolyasolta, mivel az telitett vegyiilet, igy hianyoznak bel6le azok a
szerkezeti elemek, melyek a fény elnyelését lehetdvé teszik. Azokban az esetekben
amikor a felhasznalt SCO anyag egy része vagy egésze oxidalodott, a kompozit
eléallitdsa soran, az abszorpcids sdv intenzitdsa csokkent, kozpontja magasabb
hullamhossz felé tolodott. A kiilonbség szabad szemmel is lathat6 volt az oxidalddott és
nem oxidalédott SCO anyagot tartalmazé mintak kozott. Anyagtol fiiggben barnas,
sziirkés, sargas arnyalatot kaptam a szaritast kovetden. Azok a mintdk, amelyekben az
vas(ll)-triazol alapu anyag nem oxidalodott, halvany lila vagy lila sziniiek voltak, az
UV/VIS spektroszkopiai vizsgalat soran pedig széles sav jelentkezett 540 nm kozponttal.
A vizsgalat jelentds volt, hiszen az oxidaldédott SCO anyag nem mutatott spin atmenetet,
igy a tovabbi vizsgalatok elvégzése feleslegessé valt ezeken a mintdkon. A vizsgalat
segitett beallitani azt a pH értéket, melynél a [Fe(hptrz)3]OTs; nanorészecskék nem
oxidalodtak a vizes celluloz szuszpenzid jelenlétében. Emellett vizsgéaltam a szaritasi
hémérséklet hatasat, és a minta homogenitasat. A [Fe(hptrz);]OTs, nanorészecskék pH=5
kortili celluléz szuszpenzidhoz adva, 95 °C-os szaritds soran sem oxidalodtak. A

[Fe(Htrz),(trz)]BF, tartamt minta esetén pH=3 értéket aszkorbinsavval beallitva, az SCO
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anyag oxidacidja megakadalyozhatd volt. A szaritds azonban csak szobahémérsékleten,
vakuumban végezhet6. A [Fe(NHatrz);]Br, tartalmti minta etanolos celluldz
szuszpenzidhoz adva nem oxidalodott. A szaritas vakuumban tortént.

A spin atmenet kozben torténd szerkezeti valtozast optikai valtozas koveti. Ezt az
optikai valtozast kihasznalva éallitottam eld termokrém és fotokrom kompozitokat. Az
optikai reflektancia valtozas mérése soran kirajzolodod termal hiszterézis hurok a spin
atmenet folyamatat jellemzi mind a por, a nanorészecskék, mind pedig a kompozit esetén.
Altalanosan elmondhato, hogy a kompozitok Tipt és Tipl| értéke magasabb a
komplexnél, ha a spin atmenet a szobahdmérséklettdl tavol torténik. Ezt feltehetdéen a
celluléz jo hodszigeteld tulajdonsidga eredményezi. A kriosztdt a mintaval érintkezd
feliiletet melegiti, a mérést azonban ellenkezd feliileten végeztem. Ezért a kriosztat altal
regisztralt homérséklet magasabb, ez azonban valosziniileg nem a spin atmenet
hémérsékleti, hanem iddbeli csuszasat mutatja. Mindennek ellenére a kompozitok termal
hiszterézis hurka  jol Osszehasonlithato a  kontrol mintakéval. A
celluloz/Fe(Htrz),(trz)]BF, kompozit esetén a hiszterézis hurok szélessége 30°C, a
kontrol minta esetén pedig 32°C volt. A minta tehdt jol megtartotta a bistabil
tulajdonsagat. A beldle eldallitott termék ezt a tulajdonsagot kihasznalva akar memoria
eszkozként is funkcionalhat, hiszen jol elkiilonithetd optikai valaszt ad a hdmérséklet egy
bizonyos tartomanyaban. A celluloz/[Fe(NHxtrz);]Br, kompozit optikai reflektancia
gorbéje megtartotta a [Fe(NHatrz)s]Br, komplexre jellemzé hirtelen atmenetet. A
hiszterézis hurok szélessége nem valtozott. A kompozit rendkiviil hatékonyan megdrizte a
komplexre jellemzé  tulajdonsagokat. A celluloz/[Fe(hptrz)s]OTs,  kompozit
szinvaltozasat vizsgéalva a SCO vegyiiletre jellemz0 keskeny hiszterézis hurok rajzolodott
ki, az atmenet hirtelen kovetkezett be.

Az optikai reflektancia sz¢lsé értékei kozti eltérés vizsgalatabol lathato, hogy a
celluloz/Fe(Htrz),(trz)]|BF; kompozit szinvaltozasa kozel azonos a kontrol mintaval.
Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy az SCO anyag (itt szinezd anyag) szinezd képességét
kozel maximalisan kihaszndltam, tehat nincs sziikség nagyobb mennyiség
adszorbealasara a rostokon. Ettdl eltéré eredményt kaptam a celluldéz/[Fe(NHatrz)s]Br;
kompozitnal. Az optikai reflektancia valtozas a kompozit esetén joval kisebb mértékd,
mint a [Fe(NHatrz)s]Br, por vizsgalatakor mért valtozas. Ezt egyrészrél az okozhatta,
hogy a kompozit Ti;,1 értéke 2°C-kal alacsonyabb volt, ezért a minta vizsgalatat
alacsonyabb hdmérsékletrdl indulva kellett volna végezni, igy a kiindulasi lila szin

telitettsége vélhetden nagyobb lett volna. Az alkalmazott kriosztat tipus azonban ezt nem
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tette lehetéveé. Masrészrdl nem értem el a szinezd anyag maximalis szinezd képességét.
Ennek érdekében vagy tobb [Fe(NHatrz)s]Br, mikrorészecskét kellett volna
adszorbedlnom a rostokon. Ez azonban a lap szildrdsdganak csokkenéséhez vezetett
volna. Vagy a por hatékonyabb diszpergéldsaval a rostok feliiletének nagyobb aranyu
fedését kellett volna biztositani. (Ezt késObb megvaldsitottam, a szintézist kdvetd
azonnali adszorpcioval.) A celluléz/[Fe(hptrz);]OTs, kompozit minta vizsgalata hozta a
legjelentdsebb, 25%-o0s, optikai reflektancia valtozast. Ez meglep6 eredmény, hiszen a
vizsgalt mintak koziil ez tartalmazta a legkisebb mennyiségli vas(ll)-triazol alapt
polimert. A jelenség azzal magyarazhatd, hogy a nano méretli részecskék hatékonyabban
boritottak be a rostok feliiletét. Emellett a felfiités soran a részecskék kifehéredése novelte
a minta fehérségét, igy novelte a minimum és maximum értékek kozti eltérést.

A vas(ll)-triazol alapu polimerek a homérsékletvaltozas hatasara bekovetkezo
elektronikus véltozasuk révén képesek voltak moduldlni a kdzvetlen kdrnyezetiikben
elhelyezkedo fluoreszcens festék molekulak foton kibocsatasat. Az igy kialakitott tarsitott
anyag termofluoreszcenciara képes. A fluoreszcens SCO anyagok felhasznalasaval olyan
kompozitokat allitottam el6, melyek felhasznalhatok Iehetnek a hamisitas elleni
védelemben. A fluoreszcencia intenzitas valtozas altal leirt gorbe kovette a spin
atmenetet, igy az optikai reflektancia valtozast. A celluloz/[Fe(Htrz),(trz)|BF,+Py-
CH=N-PTS kompozitra erdteljes fotohalvanyodas volt jellemzd, a hiszterézis hurok
széles, 38 °C, amely kontrol minta esetén 40°C volt. A celluloz/[Fe(hptrz)s]OTs;
kompozit vizsgalatakor az anyagra jellemz6 6°C hiszterézis hurok szélességet mértem. A
gorbe lefutdsa hirtelen valtozdst mutatott. Fontos megjegyezni, hogy az amugy
kismértékii fotohalvanyodast mutatd akridin naracs fluoreszcens festék a kompozitban
nem mutatta a jelenséget. Ezzel a kompozit ltal biztositott kornyezet feltehetéen ndveli a
molekula élettartamat. A fluoreszcencia intenzitds valtozas mindkét anyag esetén
nagyobb  mértéki  volt, mint az  optikai  reflektancia  valtozds. A
celluloz/[Fe(Htrz),(trz)|BF4+Py-CH=N-PTS kompozitnal és a celluloz/[Fe(hptrz)s]OTs;

kompozitnal is kozel 30%.
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6. TEZISEK

1)

2)

3)

4)

5)

Megallapitottam, hogy a SCO részecskék szintézisét kovetd, celluloz rostokon
torténd adszorbedlds megakadalyozza a nagyobb részecske aggregatumok
kialakulasat. A celluloz nem csak megkoti, hanem kontrolalja a részecskék
novekedését a [Fe(Htrz),(trz)]BF, és a [Fe(NHatrz)s]Br, mikrorészecskék
esetén. A kialakult szerkezet a részecskék homogén eloszlasat eredményezi a
rostok feliilletén. Az részecske méret fenntartdas az aggregalodas
megakadalyozasaval a rostok feliiletének jobb fedéséhez vezet, mely
biztositja, hogy a celluldéz/[Fe(Htrz),(trz)]BF,; kompozit szinének telitettség

kozel megegyezzen a [Fe(Htrz),(trz)]|BF4 részecskék szinével.

Megallapitottam, hogy a celluloz/[Fe(NH.trz)s]Br, kompozit 220 °C-ig stabil.
A termogravimetriai vizsgalat sordn tapasztalt tdmeg csokkenés a részecskék
katalitikus szennyez6 hatasa okozza. A celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]BF, kompozit
esetén ugyanez a jelenség nem figyelhet6 meg. A bor atom jelenléte gatolja a

folyamatot. A celluloz/[Fe(Htrz),(trz)]BF4 270 °C-ig stabil.

Megallapitottam, hogy a cellul6z/akridin narancs mintdnal, a celluloz jelenléte
a homérsékletvaltozas kovetkeztében nem moduldlja a fluoreszcens anyag
fluoreszcencia intenzitdsat. Tehat a cellul6z/SCO/fluorofér rendszernél

tapasztalhaté moduléciot az SCO anyag spin dtmenete hozza létre.

Megallapitottam az optikai reflektancia ¢és fluoreszcencia intenzitds
vizsgalatok segitségével, hogy a SCO részecskékre jellemz0 spin dtmenet 4ltal
kialakitott termal hiszterézis gorbéket a celluloz jelenléte nem befolyasolja. A
hiszterézis hurok jol megfigyelhetd mind a részecskék mind pedig a
kompozitok vizsgélatakor, szélességiik kozel azonos, eltolodasuk maximalisan

2°C.

Igazoltam a Raman spektrum vizsgalataval, hogy a celluloz/[Fe(NH,trz)s]Br,
kompozit fotokrom tulajdonsdggal rendelkezik. A celluléz alapt rendszerben
azonban a részecskék HS allapotba torténd gerjesztéséhez mnagyobb

teljesitményii 1ézerre van sziikség, mint a Szabad részecskék gerjesztéséhez.
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10. FUGGELEK

F1. tablazat [Fe(Htrz),(trz)]|BF,/celluléz kompozit eldallitasi paraméterei és az elkésziilt mintak

MINTA CELLULOZ OLDOSZER SCO OLDOSZER ASZKORBINSAV ~ ULTRAHANG SZARITAS SZIN
AZONOSITO TOMEGE A ANYAG B. (mg) (min) °0)

(L)) (ml) TOMEGE (ml)
BF1* 50 5H,0 20 1 H,0 - 15 95 barna
BF2* 50 5 H,0 20 1 H,0 - 15 23 barna
BF3* 50 5H,0 25 1 H,0 B 25 15 95 barna
BF4* 50 5 H,0 25 1H,0 B 25 3-50 23 barna
BF5* 50 5 H,0 25 1 H,0 A30+B20 3-50 23 barna
BF6* 25 2,5H,0 25 1H,0 B 25 10 95 barna
BF7* 25 2,5H,0 25 1 H,0 B 25 3 95 barna
BF8 200 2 H,0 180 1H,0 B 180 3 23 lila
BF9 200 2 H,0 180 1 H,0 B 180 3 95 sargas
BF10 200 2 H,0™ 180 1H,0 B 180 3 23 barna

F2. tablazat [Fe(Htrz),(trz)]BF,/celluloz fluoreszcens nanokompozit el6allitdsi paraméterei és az
elkésziilt mintak

MINTA CELLULOZ OLDOSZER SCO OLDOSZER ASZKORBIN  ULTRAHANG SZARITAS SZIN
AZONOSITO TOMEGE (ml) ANYAG (ml) SAV (Mg) (MIN) °0)

(mg) TOMEGE
(mg)

BF1INP* 100 5H,0 0,5 EtOH sargas-
barna

BF2NP* 100 5H,0 5 0,5 EtOH - 2 23 barnas-
sarga

F3. tablazat [Fe(NH,trz)]Br,/celluléz kompozit eldallitasi paraméterei és az elkésziilt mintak

MINTA CELLULOZ OLDOSZER SCO OLDOSZER  ASZKORBIN  ULTRAHANG SZARITAS
AZONOSITO TOMEGE A. ANYAG B. SAV (MG) (MIN) (®)
(mg) (ml) TOMEGE  (ml)

Brl* 20 H,0 2 EtOH sziirke
Br2* 200 20 H,0 40 2 H,0 B 40 15 23 barna
Br3* 200 20 H,0 80 2 H,0 B 40 15 23 barna
Br4* 200 20 H,0 120 2 H,0 B 40 15 23 barna
Br5* 50 10 H,0 5 2 EtOH A50 151 23 barna
Bré6* 50 10EtOH 5 2 EtOH - 2 23 halvany
Br7* 20 10EtOH 10 4 EtOH - 2 23 lila
Brs 300 30 H,0 230 4 H,0 B 230 2 30 barna
Bro 150 15 EtOH 115 2 EtOH - 2 30 lila
Bri0insitu 150 15 H,0 115 2 H,0 115 2 30 halvany
Brllfesték 300 - 60 aceto-nitril - c 23 lila
+PVA

F4. tablazat [Fe(hptrz);]OTSs, /celluléz kompozit eléallitasi paraméterei és az elkésziilt mintak

MINTA CELLULOZ OLDOSZER SCO OLDOSZER ASZKORBIN  ULTRAHANG SZARITAS

AZONOSITO TOMEGE A ANYAG B. SAV (MG) (MIN) (°O)
(MG) (ML) TOMEGE (ML)
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OTs1* 1500 300H,0 300 - 150 2 95 sziirke
OTs2 120 12 H,0 35 2 H,O - 2 95 sargas
OTs3 120 12 H,0 35 2 H,0 - 2 23 sargas
OTs4 120 12 H,0 35 2 H,0 7 2 95 halvany
OTs5 120 12 H,0 35 2 H,0 7 2 23 halvany
OTs6 120 12 H,0 35 2 H,0 21 5 95 halvany
OTs7 120 12 H,0 35 2 H,0 21 5 23 halvany
OTs8 120 12 H,0 35 2 H,0 35 5 95 lila
OTs9 120 12 H,0 35 2 H,0 35 5 23 lila
OTs10°° 120 12 H,0 35 2 H,0 35 5 23 halvany

F5. tablazat [Fe(hptrz);]OTs, /celluléz fluoreszcens kompozit eléallitasi paraméterei és az elkésziilt
mintak

MINTA CELLULOZ OLDOSZER SCO OLDOSZER ASZKORBIN  ULTRAHANG SZARITAS SZIN
AZONOSITO TOMEGE A \\7:\c! B. SAV (MG) (MIN) (°0)

(MG) (ML) TOMEGE (ML)

OTslA 120 12 H,0 35) 2 H,0 2 95 sargas
OTs2A 120 12 H,0 35 2 H,0 - 2 23 sargas
OTs3A 120 12 H,0 35 2 H,0 14 5 95 halvany
OTs4A 120 12 H,0 35 2 H,0 14 5 23 halvany
OTs5A 120 12 H,0 35) 2 H,0 28 5 95 halvany
OTs6A 120 12 H,0 35 2 H,0 28 5 23 halvany

A tablazatokhoz tartozo jelmagyarazat:
[ yltrahangos kezelés kdzben hiitve
2 csapviz
* szaritott SCO anyag felhasznalasaval
halvany: a megjelolés a minta halvany lila szinére utal
%0 szintézis PEG 400 felhasznalasival (minden méas minta ebben a csoportban PEG 3350
felhasznalasaval késziilt)
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