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I. Propilén-karbonat terc-butil-fenol-A/KHCO3; rendszerrel inicialt oligomerizacidja

Részletesen vizsgaltuk a propilén-karbonat_oligomerizacios reakciojat p-terc-butil-
fenolAz-iniciala 5Si ilonbozo itasu jelenlétében. A kapott
reakcidelegy Osszetételét tomegspektrometrids mddszerekkel (MALDI-TOF, ESI-TOF) (1.
abra) és HPL C-vel hataroztuk meg.
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15.ébral. dbra Az oligomerizacids reakcid termékének MALDI-TOF_tomegspektruma.
Kisérleti kortlmeények:
0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol p-tercbutil-fenol, 1,8 x 10° mol KHCOs;,
t=24 ora, hémérséklet 160 °C.

A tomegspektrumok alapjan 5 kilénb6z6 oligomersorozatot azonositottunk (a — e
sorozat). Az azonositott oligomersorozatok szerkezeti képleteit az 1. tablazat foglalja dssze.


https://core.ac.uk/display/11853092?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

1. tablazat A tomegspektrumok alapjan azonositott a — e oligomer sorozatokhoz tartozo
oligomerek szerkezeti képletei.
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Az a sorozat heterotelekelikus poliéter, amely csak az inicidtor maradékot és propilén-
oxid egységeket tartalmaz. A b sorozat egy olyan oligomer sorozatnak felel meg, amelyben az
a sorozathoz képest egy propilén-karbonat egység is beépilt a lancba. Az a és a b sorozat
tehat analog a biszfenol-A-propilén-karbonat reakcidban kapott oligomerek megfelel6
sorozatdval. A c¢ sorozat esetében a végcsoport tomege 18 Da, vagyis az oligomer mindkeét
végcsoportja hidroxil csoport. A d sorozat az a €s a b sorozat oligomerjeinek kondenzacios
reakcidja soran képzodott. Hasonloan, az e sorozat 2 b oligomer sorozat kdz6tti kondenzacios
reakcio eredménye.

A kapott reakcioelegy hidrolizisét kdvetéen, a mintarol felvett tomegspektrumban a
karbonategységet tartalmazo oligomer sorozatok hianya volt tapasztalhatd (b, d és e), ami
megerdésitette a karbonat kotések jelenlétét a b, d és e sorozatokban.

A fenolat és a hidroxil-lancvég kimutatdsdra HPLC kromatografias vizsgalatokat
végeztiink, UV és off-line MALDI-TOF MS detektalassal (2. abra).
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15.8bra2. Abra  p-terc-butil-fenol,  propilén-karbondt, KHCO; rendszer HPLC
kromatogrammja, (a); kiindulasi oligomer, (b); hidrolizistermeék. A bettjelek megfelelnek az
1. tablazatban bemutatott oligomer sorozatokat, az indexben 1évé szamok a propilén-oxid
egysegek szamat jelolik. Kiseérleti koéralmények:
0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol tercbutil-fenol, 1,8 x 10° mol KHCO;,
reakcioido 24 6ra, homérséklet 160 °C.

Az egyes sorozatok vizsgalatahoz kilénb6zé frakcidkat szedve az effluensbél MALDI-
TOF tomegspektrometridval (off-line) azonositottuk az egyes sorozatokhoz tartozo
oligomereket. A 2.a. és a 2.b abrakat 0sszehasonlitva lathatd, hogy Iugos hidrolizis utan a
karbonategységet tartalmazé b és d sorozat oligomerjeihez tartozé UV-jelek nem talalhatok
meg a kromatogrammban. A betétabran az a,, ds és d, oligomerhez tartozé UV-jel alapjan
megallapithatjuk, hogy valamennyi oligomerben a tercbutil-fenol csoport fordul elé.

PSD MALDI-TOF MS/MS modszer alkalmazasaval megallapitottuk, hogy a b sorozat
tagjaiban a karbonatkétés hol helyezkedik el a lancban (3. abra).
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19-4bra3. dbra A p-tercbutil-fenol, propilén-karbonat, KHCO; rendszer [bs,+Na]® addukt
ionjanak PSD MALDI-TOF tOmegspektruma. Kisérleti kértlmeények:
0,25 mol propilén-karbonat, 0,0625 mol terc-butil-fenol, 1,8 x 10° mol KHCO;,
reakcioido 24 dra, homérséklet 160 °C

Kisérleti eredményeink alapjan a propilén-karbonat p-terc-butil-fenollal inicialt
oligomerizacids reakcidjara az 1. képletabran bemutatott mechanizmust javasoltuk.
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1. képletabra A propilén-karbonat oligomerizacios reakcidjanak javasolt mechanizmusa
I1. Etilén-oxid, propilén-oxid és kaprolakton egységeket tartalmazo biner kopolimerek
elééllitasa és karakterizalasa

Részletesen tanulmanyoztuk a p-tercbutil-fenol &ltal inicialt kopolimerizaciot propilén-
karbonat (PC)/etilén-karbonat (EC), propilén-karbonat/e-kaprolakton (CL) és etilén-
karbonéat/e-kaprolakton monomer parok esetén. A felsorolt monomerek-parok lehetéséget
biztositanak arra, hogy mind polaritdsban (EO/PO, EO/CL), mind flexibilitdsban (PO/CL)
valtozatos kopolimereket allitsunk el6.

A gyiiriis karbonatok és az e-kaprolakton feltételezett reakcidegyenletét a 2. képletabra
mutatja.
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21-4bra2. képletdbra Az s-kaprolakton és a gyiiriis karbonatok reakcidja.

A biner kopolimerek ESI-TOF tdmegspektrumai azt mutattak, hogy a kopolimerizacio a
felsorolt esetekben végbement, az egyes monomeregységekre jellemzo6 témegkilénbségek (58
Da propilén-oxid (PO), 44 Da etilén-oxid (EO) és 114 Da kaprolakton (CL) egység)
figyelheték meg a tomegspektrumokban.

2. tablazat A heterotelekelikus (T), hidroxi-telekelikus (H) és gytris (R) oligomersorozatok
szerkezete.
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Az 4. abra a PO-CL kopolimer ESI-TOF tomegspektrumat mutatja be A PO-CL
kopolimerek esetén megfigyelheté a 114 Da-os tdmegndvekedés (1 CL egység), valamint 116
Da-os tomegndvekedés is (2 PO egyseqg).
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25-abrad. abra A PO-CL kopolimer ESI-TOF témegspektruma.

A T-sorozat olyan kopolimer lanc, amely a komonomeregységek mellett az
iniciatormaradékot is tartalmazza. A H-sorozat, dihidroxi-telekelikus kooligomer sorozat. Az
R-sorozat tagjai a 1. tAblazatban bemutatott gyiiriis szerkezetek.

Az EO-CL 0sszetelit kooligomerek esetén is azonositottunk olyan kooligomereket,
melyek a T-, H-, és az R-sorozathoz tartoznak. Azonban ebben az esetben szamos olyan
kilonb6z6 0Osszetételi kooligomer fordul el6, melyek nominalis tdmegei megegyeznek.
Peldaul a T-sorozathoz tartoz0 n=2, m=1 és a H-sorozat n=5, m=1 0Osszetételii
kooligomerjeinek (Na™-ionnal kationizalt) nominélis tomege egyarant 375. Az egyes
sorozatok egyértelmii azonositasahoz folyadékkromatografidval kombinalt UV/MS Kkettés
detektalast alkalmaztunk. Az EO-CL kooligomerek killénb6z6 témegii ionkromatogrammijait
az 5. dbra mutatja be.
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5. abra Az EO-CL kopolimer 261 Da (a), 305 Da (b), 375 Da (c) és 489 Da (d) témegii (Na'-
ionnal kationizalt) ionkromatogrammijai.



Az 5. abran lathatd, hogy azonos témeghez 2 (pl. a és b), vagy 3 (c és d) kromatografias
csucs tartozik. A H és a T-sorozat bizonyos azonos a nominalis témege, igy UV-detektalas
szempontjabol legjelentdsebb eltérés e két sorozat tagjai k6zott az aromas iniciatormaradék
jelenléte. Az elvalasztashoz alkalmazott forditott fazisu rendszerben révidebb retencios id6
varhatd az aromés egységet nem tartalmazé kooligomerek esetében. Valdban, a 2,5 perc
korali retentids id6khoz tartozo csucsok esetében nincs UV-jel, vagyis ezek a kooligomerek a
H-sorozathoz tartoznak. A nagyobb retencids idéhoz tartozd csicsok esetén UV-elnyelés
tapasztalhaté (T-sorozat). Ugyanakkor az is megfigyelhetd, hogy a nagyobb témegi
kooligomerek esetében (T-(EO),-(CL) ill. T-(EO),-(CL),) hosszabb retencids idénél mar tébb
csucsot kapunk, ami a szekvenalis-eloszlasnak tulajdonithatd. Ebben az esetben az dsszetétel
és a végcsoport azonos, eltérés csak a komonomeregységek kapcsolddasi sorrendjében van.
28:ébraAz EO-PO kopolimerek LC-MS vizsgalata is H-, T- és R-kooligomer sorozatok
jelenlétét mutatta.

Az eredmeények alapjan a H- és az R-sorozat képzodésének feltételezett mechanizmusat
3. képletabra mutatja be.
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3. képletabra A H- és az R-sorozat képzédésének feltételezett mechanizmusa.

Az a reakcidut esetében az alkoxid lancvég nukleofil tabandasa-tamadasa az alkilén
szénatomon ciklikus kooligomert és karbonat lancvéget eredményez, majd ez ut6bbibdl
dekarboxilezédés utan alkoxid csoport alakul ki.

A b reakcidban a nukleofil tdmadas az észtercsoport karbonil szénatomjan jatszodik le,
igy ciklikus kooligomer és alkoxid-ion keletkezik. A hidroxil végcsoportot tartalmazé
kooligomerek kialakulasa (H-sorozat) a karbonat és észterkotések hidrolizisével értelmeztik
(c, d).



I11. Uj poliszacharidok szintézise gliikal-szarmazékok polikondenzacidjaval

Munkank soran human nyal-amilaz inhibitor tulajdonsagu, Uj tipusd polimer vegyiletet
allitottunk el6 Ferrier atrendez6dés segitségevel. Kiindulasi vegyiletként 3,6-di-O-acetil-D-
glikalt (2) hasznaltunk, melyet D-glikalbdl (1) allitottunk elé parcialis acetilezéssel 1-
acetoxi-benztriazollal (4. képletabra). A Ferrier-reakcioban igy maga a 3,6-di-O-acetil-D-
glukal a sziikséges O-nukleofil, mert a 4-es helyzetben szabad OH-csoporttal rendelkezik.
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4. képletdbra 3,6-di-O-acetil-D-glikal el6allitasa

A Ferrier-reakciok leggyakrabban hasznalt katalizatora a BF3.Et,0. Elséként mi is ezzel
a Lewis-savval probaltuk meg végrehajtani a polimerizaciot, de nem jartunk sikerrel. Ezen
kivul tobb, Ferrier reakciéban mar sikerrel hasznalt katalizatort kiprébaltunk. Az elsé jo
eredményt a ZnX tipusu zeolittal kaptuk. A MALDI-TOF tdémegspektrum alapjan a
polimerizacio vegbement. A leghatdsosabb Lewis-sav katalizatornak a ZnCl, bizonyult.
Hasonldan jo eredményt tudtunk elérni ZnCl, hasznélataval, mint a ZnX zeolit esetén, de a
reakcioidot 10 naprol sikerdilt 24 érara csokkenteni.

A cink-klorid altal katalizalt reakcioban képzo6dott polimerrdl keszilt MALDI-TOF
tomegspektrum (6. abra) harom kuldnb6zé csucssorozatot mutat (a, b és c) (5. képletabra).
Mindharom sorozat cstcsai azonos témegegységgel (170Da) térnek el egymastdl, ami a vart
glikan egyseg tomegével egyezik meg. A tdmegspektrumban mindharom sorozat oligomerjei
m/z ~ 5000-ig (kb. 30 ismétl6d6 egységbdl all6é vegyuletig) azonosithatdak.
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6. abra A keletkezett termék MALDI-TOF témegspektruma.
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5. képletabra A MALDI-TOF témegspektrum alapjan azonositott 3 f6
oligomersorozat szerkezete.



Az a és a c sorozat a b sorozatbol szarmaztathatd. Az a jelii sorozat tagjai a b megfelel
tagjaibodl egy ecetsavvesztéssel keletkeznek, mig a c jelti sorozat formalis keténvesztéssel jon
Iétre. Amikor a MALDI maodszernél kiméletesebb ESI ionizéciét hasznaltuk, akkor is jelen
volt a spektrumban mindharom sorozat. Ez azt bizonyitotta, hogy nem MALDI-kérilmények
kozott keletkezett az a és a ¢ sorozat, hanem eredetileg is jelen van a reakcidtermékben.

A termékelegyben legnagyobb mennyiségben az a polimertipus van jelen. Ezen
sorozathol sikertlt izolalni a diszacharidot és a triszacharidot. A diszacharid NMR spektrumai
alapjan megallapithato, hogy az interglikozidos kotések o helyzetiiek (ezt bizonyitja az tJcas
na1 = 168 Hz csatolasi allandd). A polikondenzacios reakcid javasolt mechanizmusat a 6.
képletabran mutatjuk be.

A MALDI MS alapjan meghatarozott szamszerinti atlag molekulatdmeg
(M, = 1050 g/mol) jo egyezést mutat a méretkiszoritasos kromatografiaval megallapitottal
(M, =800 g/mol).

A polimer vizsgalatthoz DOSY (Diffusion Ordered Spectroscopy) tipusi NMR
méréseket is végeztink. A CDCls-ban felvett spektrumokban 30 kDa toémegt polimer is
észlelhet6 volt (MALDI-MS merésekkel ez az érték 5 kDa volt), azonban ha meghigitottuk az
oldatot, vagy olddszerként DMSO-ds-ot hasznaltunk, eltiintek a nagyobb molekulatémegii
egységek. Ez azzal magyarazhatd, hogy kloroformban az oligomerek aggregalddnak. Az
aggregacio mérteke csokkenthet6 az oldat higitasaval, vagy olyan olddszert hasznélva, amely
nem kedvez, feltehetéen a hidrogén-hiddal 6sszekapcsolddd aggregatumok keletkezésének.
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6. képletabra A polikondenzéacios reakcié javasolt mechanizmusa
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A dezacetilezett polimersorozatok (a, b és ¢ dezacetilezésének termékei) tekinthetok
2,3-dideoxi-2,3-didehidrokeményitéknek  és  —glikogéneknek, ezért  megvizsgaltuk
inhibitortulajdonsagukat human nyal-amildz enzimre. Bebizonyosodott, hogy a dezacetilezett
polimerkeverék kompetitiv inhibitora a human nyal-amilaznak.
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IV.  Poliizobutilén-poli(metil-vinil-éter)  blokk-kopolimerek vizsgélata pozitron
annihilacios modszerrel

Munkank soran kulonb6z6 szegmenshosszusagu poliizobutilén-poli(metil-viniléter)
(PIB-pMVE) amfifilikus blokk kopolimereket allitotottunk el6 és tanulmanyoztuk ezekben a
szabad helyek (Uregek) méretét es elhelyezkedését pozitron annihilacids spektroszkopiaval. A
PIB blokkok mérete 23-70 monomeregység (M,=1300-3900 Da), a pMVE blokkoké 78-153
monomeregység (M,=4500-8900 Da) kdzott valtozott. A kopolimerek polidiszperzitasa 1,09-
1,14 tartoményban valtozott.

Az 0-Ps atomok élettartama ezaltal az tregek merete linearisan valtozott a PIB blokkok
méretével (7. abra).
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7. abra Az o0-Ps atomok élettartama kilonbdz6 P1B szegmenshosszu PIB-pMVE
kopolimerekben

Hasonlo a trend figyelheté meg a pMVE blokkok méretének fliggvényeben is (8. abra).
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8. dbra Az o-Ps atomok élettartama kiilonbdz6 PIB szegmenshosszl PIB-pMVE
kopolimerekben
Az egyetlen kiugrd pontot a legrévidebb pMVE szegmens esetén figyelhetjik meg. Ezt
annak tulajdonitottuk, hogy a polimerizaciofok (41) tal kicsi a random mddon
Osszecsavarodott szerkezet kialakulasahoz. Bar a PIB polimerizaciofoka (23) joval kisebb
mégsem figyelhet6 meg ez a jelenség. Az egyenesek meredeksége nemcsak a valtozo
blokktdl, hanem az allandotol is figg. Az élettartamok és az Uregek mérete kdzott egyenes
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aranyossag van; minél nagyobb az élettartam, annal nagyobb az lreges rész térfogata. Az
abrakon megfigyelhet6, hogy a hosszabb PIB blokkok nagyobb mértékben befolyasoljak a

PMVE blokkok szabad térfogatét.

Egy monomeregyseg hatdsa a szabad térfogatra sokkal kisebb, mint varnank. A
legmeredekebb egyenes is csak 2,65 ps/monomeregység névekedést mutat, ami valéban kicsi
az elmélet alapjan vart 1200ps/A értékhez képest.

A doppler szélesedési

paraméterek csak kis mértékben valtoztak (9.

abra).

Megfigyelhetd, hogy a paraméterek kismértékben valtoznak a szegmensméret novekedésével.

1.10

1.05 4

W-parameter

1.00 4

0.95 4

0.98

0.97

0.96 -

S-parameler

0.95 +

-
-

‘{_ A

1000

2000

M, (PIB)

x
Pt +
—
M, (PMVE)
—m— 4500
—e— 5600
—a— 7250
—w— B900
T T
¥
T T
3000 4000

9. &bra Doppler szélesedési paraméterek a kiilonb6zé PIB-pMVE kopolimerek esetében.
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V. EzUst-klaszterek és vegyes arany-ezUst klaszterek képzodése
V.1. Ag-klaszterek képzddése

Az apolaros poliizobutilén, valamint ezek kopolimerjeinek kationizaciojara iranyuld
ezustsok jelenletében végzett MALDI vizsgalataink soran ezist-klaszterek képzodését
mutattuk ki. Az ezust-klaszterek jelenléte kedvezé6tlen, mivel megneheziti a tomegspektrumok
kiértekelését, a polimerek végcsoportjainak azonositasat.

Kisérleteink soran kilénb6z6 matrix-anyagokat vizsgaltunk meg. A legintenzivebb
klaszter képzodést a HABA matrix esetében tapasztaltunk. Az 10. &bra a pozitiv toltesi
(Ag,"), mig a 10. abra a negativ toltésii (Ag,) klaszter-ionok MALDI-TOF tomegspektrumat
mutatja be.
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10. &bra  Pozitiv toltesi ezlst-klaszterek MALDI-TOF MS spektruma. Kisérleti
kortlmenyek: HABA (20 mg/ml), CFsCOOAg (20 mg/ml), HABA/CF;COOAg=5/1 (v/v).

(A feltiintett szamok a ‘magikus’ szamokat jelolik. A betétabra az Age" klaszter ion kisérleti
és szamitott izotdpeloszIlasat mutatja be.)

A 10. abran bemutatott témegspektrumban a kovetkezé sajatsagok figyelhetok meg. (1)
Az ionintenzitas valtakozasa a paros és paratlan klasztereknek megfelelé tomegeknél (a paros
szdm0 Klaszter ionintenzitidsa kisebb, mint a két szomszédos pératlan szamué). (2) Az
ionintenzitas jelent6s csokkenése bizonyos péaratlan szamda, ,,magikus” klaszterszamoknal (9,
21, 35, 41, 59, 93, 139). Negativ toltést Ag, klaszterek jelenlétét is sikerult kimutatni (11.
abra). A pozitiv toltésti klaszterekre megallapitott sajatsagok itt is érvényesek, azonban a
»-magikus” klaszterszdmok kettével kisebb értékeknél jelentkeznek (19, 33, 39, 57, 91, 137).
Mindket esetben (pozitiv és negativ toltést klaszterek) kozel 200 db eziist atomot tartalmazo
klasztereket sikertlt kimutatni. A megfigyelt sajatsdgokat a ,,jellium” elmélettel értelmeztik.
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11. abra Negativ toltésti ezist-klaszterek MALDI-TOF MS spektruma. Kisérleti
korilmények: HABA (20 mg/ml), CF3COOAg (20mg/ml), HABA/CF;COOAg=5/1.

A kilonbdz6 méreti és toltést klaszterek fragmentacidjat “post-source decay” (PSD)
modszerrel tanulmanyoztuk. A 12. 4bra az Agy" klaszterion PSD MALDI-TOF MS/MS
spektrumat mutatja be. A 12. abran lathat6, hogy az Agz;” klaszter ionbdl egy, illetve két Ag-
atom vesztéssel Agao” €s Agig” ionok képzadnek.

Tanulmanyoztuk az Ag," és Ag,” klaszterionok (n=3-25) fragmentacidjat a klaszterszam
fliggvenyében. Tapasztalataim alapjan a paros szamu klaszterek kizarolag egy Ag atom, mig a
paratlan szamuak egy és két Ag atom-vesztéssel fragmentalddnak.
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12. dbra Az Agx " -klaszterion PSD MALDI-TOF MS/MS spektruma.
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V.2. Arany-ezust biner klaszterek képzddése

Tapasztalataink alapjan MALDI-korilmények kozott az Ag*-ionokhoz hasonléan, az
Au*, illetve az Au**-ionok is alkalmasak kettdskotésti molekulakkal addukt ionok képzésére.
Bar az aranysok felhasznalasa MALDI-analitikai célokra kevésbé gyakori, mint az eziistsoké,
néhany esetben elényds lehet ezen sok felhasznélasa kettoskotési és aromas rendszerek
vizsgélatara. Részletesen megvizsgéltuk az aranyklaszterek képzédését HABA/HAUCI,
keverékbol. MALDI-koralmények kozoétt intenziv Au-klaszter képzodést tapasztaltunk. A
pozitiv toltésii Au-klaszterek esetében is megfigyelhet6 volt a paros és a paratlanszamud Au-
klaszterek intenzitas-valtozasa, valamint jelentds intenzitascsokkenest tapasztaltunk n=9, 19,
21, 35, 53 és 93 Au-atomot tartalmazd Au-klaszterek esetében.

Tovabbi vizsgalataim célja volt, hogy tanulmanyozzuk az Au-Ag vegyes klaszterek
képzodeset. Kulonbozo dsszetételi HABA/CF;COOAgQ/HAUCI, keveréket allitottunk eld, és
vizsgaltuk ezen keverékekbdl kepzédé vegyes klaszterek képzodését. A 13. abra a
HABA/CF;COOAg/HAUCI, keverékrol felvett MALDI-TOF tomegspektrum egy részletét
mutatja be.
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,ﬁ\uqﬁ\g?+ AUSAQ5+ .
. Allyhdg
AlsRgg .
AUAG, + AUgATs
(a) g3 Auzhgy AuAg +
. 79y
ARy
fi‘«u?»ﬂ\gz+
AuAG,
Aughgy
- : Alghls AUZAG,
AUADY  AuAg, i A
(b)
Aughg,
Aughag
1500 ‘ 1600 1700 1800 miz

13. 4bra A HABA/CF;COOAg/HAUCI, keverék MALDI-TOF témegspektruma pozitiv (a) és
negativ (b) médban. Kisérleti korilmények: HABA/CF;COOAg/HAUCI, (15/2/1 viv), HABA
(20 mg/ml), CF3COOAg (39 mg/ml), HAuClI,4 (20 mg/ml).

Tekintettel a valtozatos Gsszetételii és intenzitast vegyesklaszterekre, a MALDI-TOF
tdmegspektrumban megjelend valamennyi klasztert csoportokra osztottuk. Az 14. &bra a
MALDI-TOF tomegspektrumban megjelené klaszterszam alapjan csoportositott klasztereket
mutatja be.
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14. dbra Az Au,Agn’ klaszterek relativ intenzitasanak valtozasa az n és a k = n+m
klaszterszam fliggvényében.

Az egyes csoportokban az 0sszklaszterszam alland6 (k=9, 11, 13, 15, 17 sth.) és egy
csoporton bellil a névekvé m/z értékek irdnyaba az Au-atomok szama novekszik. Az
intenzitas-eloszlasok leirasara lognormal-eloszlast alkalmaztuk (15. abra).

I(n, k) =

—(Inn—ukf} o

1
ex
nNo,2r p{ 26}

ahol 1(n,k) az n szamu Au atomot tartalmazd k szami Au+Ag egységbdl allé klaszter
normalizalt intenzitasa, w €és ox a k egységet tartalmazd klaszter-eloszlas atlaga és
variancigja.

A tapasztalataink alapjan a képzoédott klaszterek Osszetétele és intenzitdsa jelentésen
valtozott a szilardfazis aranyso/eziistso molarany (nau/nag) fliggvenyeben. A 16. abran
AUnAGk-m TAUL1AGkme” (k=9 és 13) intenzitds-valtozasat tintettik fel az nay/nag
fuggvényeben.
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15. dbra Az Au,Agk.n’ klaszterek (k=9, 11, 13, 15, 17) normalizalt intenzitas véltozasai az
Au-egységek szamanak fliggvényeben. A folytonos vonalak a lognormaél-eloszlassal a
kisérleti pontokra illesztett gorbéket jeldlik.
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16. dbra Az AuAgkn’ s a Aun1Adkns1 Klaszterek intenzitas-aranyanak véltozasa a bevitt
CF3COOAg és HAUCI, (nau/nag) molaranyanak fuggvényében. Kisérleti korulmények: 5/1
(v/v) HABA (20 mg/ml) és CF;COOAg (39 mg/ml) + HAuCI, (20 mg/ml)
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A 16. abran jol lathatd, hogy a megfelelé intenzitas hanyadosok lineérisan valtoznak az
Nau/Nag értékéivel. Igy egy egyszerii madszer all rendelkezésre, amellyel a képzsdd vegyes
klaszterek oOsszetételét a szilardfazis arany/eziist molaranyaval kénnyen szabalyozhatjuk. Az
itt bemutatott modszer tehat alkalmas arra, hogy Au-Ag vegyes klasztereket valtozatos
Osszetételben allitsunk eld, és a megfelelé klasztert kivalasztva (pl. ionszelektorral), feluletre
helyezve, annak kilonb6z6 tulajdonsagait, pl. mint potencialis katalizatorok tanulmanyozzuk.

V1. Poliuretan bazisu kompozitok eléallitasa és vizsgélata

Az altalunk eléGallitott és vizsgalt kompozitok alapanyaga a poliuretan elasztomer,
amelyet kulonbdz6 poliolokbdl, politejavbdl, poliglikolokbdl és toluilén-diizocianatbdl
készitettlink. Erosité szalként kilonbdz6 bevonatl szénszélakat alkalmaztunk, a prébatestek
teljes hosszaban vegigfutd hosszisagban. A poliuretan elasztomer az 4gyazo anyag (matrix),
mely anyagot a szakirodalom is sok U lehet6séget magaban rejt6 anyagnak tart, mely
kdzismerten nagy rugalmassagu, jo kopasallésagu, jo a hidegtir6 képessege, ellenall a
hidrolizisnek és élettanilag semleges. A beagyazott anyag a szénszal, mely nagy
szakitdszilardsagu, nagy rugalmassagi modulusu, Kis siirtiségi, jo hoallosagu és kiemelkedé a
vibracié tompitd képessége.

Célunk olyan 0j anyag eldéallitasa volt, mely egyesiti a két 6sszetevé anyag kedvezo
mechanikai tulajdonsagait.

A Kisérletsorozatokat tobb szakaszban végeztilk, mivel tobbféle poliuretdn maétrixot
alkalmaztunk, tobbféle szénszallal, valtoztatva a szalak témegszazaléekos mennyisegét, illetve
a szélak elrendezését a kompozitban. A kompozit probatesteket egyenkent ontottik ki, az
ontéformaban a szal paszmaékat a probatest teljes hosszaban a huzas iranyaval parhuzamosan
elhelyezve.

Az els6é szakaszban ipari poliolbdl és toluilén-diizocianatbol 100:25 aranyban torténé
Osszekeveréssel allitottuk elé a poliuretan métrixot. 0,5 %-0s poliészter bevonatu szénszalakat
agyaztunk be a probatestekbe egyre ndvekvo tdmegszazalékos mennyiségben 0,1 %-tdl 3 %-
0s értékig, 5-5 darabot készitve minden tipusbol. Majd minden probatestet elszakitottunk az
INSTRON 4302 tipustu anyagvizsgalo géppel.

A mésodik szakaszban 0,5 %-0s poliészter bevonatt, 1,5 %-0s epoxi bevonatu, illetve
bevonat nélkuli szénszéalakat agyaztunk be, szintén 0,1%-t0l 3 % tOmegszazalékos
mennyiségig névelve a szénszalakat a kompozit prébatestekben.

A harmadik szakaszban a szénszalak matrixban vald elhelyezkedésének hatasat
vizsgaltuk a szilardsagi értékekre vonatkozéan. El6szor a szénszélakat vékony pészméaba
sodorva helyeztiik el a matrixban. A paszmék szamat novelve nodveltik a szénszal
mennyiségét a probatestekben. Majd az el6z6ekben vizsgalt mennyiségii szénszalakat a
prébatest teljes szélességében egyenletesen szétteritve készitettlik el a kompozit probatesteket.

A negyedik szakaszban egy Uj fajta poliuretan elasztomer szénszallal torténé erésitéset
probaltuk meg. A tanszéken folyd mas iranyl kutatasi tevékenység eredmenyekent
eléallitottak biodegradabilis poliuretan tipust multiblokk elasztomert, PLA-TDI-PEG, illetve
PLA-TDI-PPG 0Osszetételtt, melyekbe szintén agyaztunk szénszalakat kétféle mennyisegben.
Minden probatestet szakitovizsgalattal mingsitettink.

A szénszal mennyiségének hatésa a vizsgalt kompozitok mechanikai tulajdonsdgaira
A szakitovizsgalati eredmények azt mutattak, hogy a poliuretan elasztomert jol lehet
erésiteni szénszallal, ezt az ugynevezett keverési egyenlettel szamitott szilardsagi értékekkel
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valé dsszehasonlitas is meggy6zéen bizonyitotta. A keverési szaballyal kiszamitott szakitd
szilardsagi értékeknél a mért értékek minden esetben nagyobbak, melyet az 1. tAblazat mutat.
A szamitott értékek a (1) keverési egyenlettel szamitottuk ki:

Melasztomer * Oelasztomer + Mszénszal * Oszénszal = (Melasztomer + Mszénszal) * Gkompozit,
ahol: m a tdémeg, o a szakitdszilardsag.

Az alap poliuretan elasztomer szalerésités nélkili szakitdszilardsaga 0,9 MPa, Young
modulusa 1,5 MPa.

A mert szakitészilardsag- és Young-modolusz értékek valtozasat a szénszal
mennyiségének fliggvényében a 17. dbra mutatja be..
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17.4bra A kompozit szakitdszilardsaganak fliggése a szénszal mennyiségétol

Lathatd, hogy a szénszal kis mértékii tomegszazalékos ardnyanak novelésével a
kompozit szakitoszilardsagi értékei és a Young-modulus értékek is nagymertékben nonek.

Kildonbozd bevonatl szénszalak hatasa a vizsgalt kompozitok mechanikai tulajdonsagaira

A kilénb6z6 bevonatu szénszélakkal eléallitott kompozit probatestek szakitoszilardsagi
eredményeit 6sszehasonlitva azt tapasztaltuk, hogy a kulénb6z6é bevonatl szenszélak
kilénb6z6 mértékben erésitenek. Az epoxi bevonatl szénszalakndl jobban erésit a poliészter
bevonatl, mig a bevonat nélkili szénszalak erésitése az el6z6 ketté erésitési ertékeit is
felilmalja, valoszintileg a szal felleti egyenetlensége miatt itt a legjobb a métrix tapadasa a
szénszal fellletéhez, melyet a 18. és a 19. abra mutat. A 18. abran az elszakitott kompozit
felUletét latjuk, az elszakadt szénszalakkal. A 19. &bran pedig jol lathatéa bevonat nélkdli
szénszal hosszanti iranyu egyenetlensege.
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18. dbra Az elszakitott kompozit 19.abra A bevonat nélkili szénszal
elektronmikroszkdopos képe elektronmikroszkdpos képe

A mért eredményeket a 20. abran foglaltuk Ossze. Lathatjuk, hogy a bevonat nélkuli
szénszalas kompozit szakitoszilardsag-értéke kétszer nagyobb, mint az epoxi bevonatu
szénszallal erositett kompozité.
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20. &bra A szénszalas kompozitok szakitdszilardsaganak fliggése a szénszal mennyiségétol
1. kompozit epoxi bevonatu szénszallal (¢)
2. kompozit poliészter bevonatt szénszallal (m)
3. kompozit gyanta nélkili szénszallal (A)

A szénszal elrendezésének hatésa a vizsgalt kompozitok mechanikai tulajdonsdgaira

A szélelrendezés hatdsat vizsgalva azt tapasztaltuk, hogy az egyenletesen szeétteritett
szélelrendezésti kompozitok szakitoszilardsagi eredményei joval nagyobbak (2,5-szeresek) a
paszmakban sodort elhelyezésii kompozitok szakitoszilardsagi értékeinél. Ennek oka az, hogy
a probatestek készitésekor a folyékony elasztomer a szétteritett szalak kozé jobban behatol,
ezaltal jobb kotodést biztosit az erésito szalakkal.
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