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1. Bevezetés és célkitiizések

A kagylok altal kivalasztott ragasztoanyag fehérjéihez hasonld tulajdonsagh
polimert, polidopamint (PDA), eldallithatunk a laboratériumban is, vizes kozegben,
egyszerl eljarassal (1. abra). Az elmult években folyamatosan névekvé érdeklédést kapott a
PDA, koszonhet6en foként univerzalis adhezivitasanak, és atmenetifémion redukald
képességének. Ezen tulajdonsagait felhasznaltik fém nanorészecskék kiilonb6zo
hordozdkhoz rogzitéséhez, mellyel hatékony Katalizatorokat nyertek. Ennek ellenére
elenyész6 szamu tesztreakcioban (pl. 4-nitrofenol redukcid) vizsgaltak ezeket a
fém/PDA/hordozé tipust katalizatorokat, tovabba szubsztratkort nem, vagy csak sziik
keretek kozott, a reakcid optimalizacidja nélkiil tanulmanyoztak, és az egyes rendszereket
Osszehasonlito vizsgalatoknak nem vetették ald. Ezért, els6dleges célul tiiztiik ki Pd
nanorészecskék 1étrehozasat PDA feliileten, kihasznalva a PDA redukald képességét, és
vizsgalni  kivantuk az 1igy nyert Pd/PDA  katalitikus  aktivitdsat, tovabba
ujrahasznosithatosagat katalitikus transzfer hidrogénezési, valamint C-C kapcsolasi

reakcidokban.
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1. abra Polidopamin (PDA) eléallitasa és modositasa fém nanorészecskékkel.

Fotoizomerizalhatd molekuldk sik, makroszkopikus, szilard feliileten torténd
rogzitése — az izomerizacios készségiik megtartdsa mellett — kihivasokat jelent. Ezek
vizsgalatdhoz, kihaszndlva a PDA fentebb emlitett tulajdonsagait, célunk volt
fotoizomerizalhato azobenzol szarmazékokkal modositott, kvarc feliileten rogzitett Au/PDA
kompozitok létrehozasa. EI6 kivantunk allitani kiilonb6z6 hullamhosszu fénnyel
izomerizalhato, eltér6 hosszisagu alkil-lanccal és kotdcsoporttal (-SH, -NH;) rendelkez6

azobenzolokat, melyeknek vizsgalni terveztiik feliileti izomerizacios készségét, valamint



jellemezni a ligandumcserével létrehozhaté tobbkomponensti dinamikus hatarfeliiletek

tulajdonsagait.

2. Vizsgalati médszerek

A szintéziseket millimolos mennyiségben végeztiik, a reakciok lejatszodasat VRK,
GC-MS, ¢és LC-MS technikakkal ellendriztik. Az eldallitott vegyiileteket
oszlopkromatografiaval tisztitottuk, a termékek szerkezetét, tisztasagat nagymiiszeres
analitikai modszerek (NMR, HR-MS, UV-Vis) segitségével igazoltuk. Az eldallitott
katalizatorok, és makroszkopikus kompozit feliiletek analitikai vizsgalataiban (XPS, TEM,
AFM, viz-kontaktszdg mérés) egyiittmiikodo partnerek segitettek.

3. Uj tudomanyos eredmények

3.1 Eldallitottuk az ismert PDA-szakirodalomban eddigi legkisebb dmmérdjii Pd
nanorészecskéket (1 — 3 nm) tartalmazé Pd/PDA katalizatort. Az eljarast kiterjesztve, az
Ujrahasznositast megkonnyitd magnetit nanorészecskén (MNP) rogzitett katalizatorra
(Pd/PDA/MNP), azonban nagyobb méretii (5 — 8 nm) Pd nanorészecskék keletkeztek. Ennek
valoszinii oka az MNP-n masképp rendez6dd polimer szalak csokkent fém részecske

koordinald és stabilizald képessége.

3.2 A Pd/PDA katalizdator aktivnak bizonyult transzfer hidrogénezési, Heck, és
Suzuki reakciokban, valamint a Suzuki reakcio és a transzfer hidrogénezés egyedényes,
tandem rendszerében is. (2. abra) Transzfer hidrogénezés soran aromas nitrovegyiiletek
redukcidja gyorsan, magas funkcioscsoport tolerancia mellett végbement, mig karbonil
vegyiiletek redukcidjanak kevésbé volt aktiv katalizatora a Pd/PDA. Lehetséges
katalizatorméregként azonositottuk az aldehideket, melyek a PDA primer aminjaival
iminképzddésen keresztiil sztérikus gatlast alakithatnak ki a katalitikusan aktiv Pd
centrumok koriil. Tovabba, nem tapasztaltuk termék megjelenését nitroaril-halogenidek
esetén, valoszinlileg a Pd(0) aril-halogenidre torténd oxidativ addicidja elézte meg a
nitrocsoport fémhez koordinacidjat. Aril-halogenidek és etil-akrilat Heck reakcidjaban is

aktiv katalizatornak bizonyult a Pd/PDA. Magas konverziokat értiink el para helyzetben



elektronszivo csoportokat tartalmazé aril-bromidokkal, mig elektronkiildé csoporttal
rendelkezd aril-halogenideknél alacsonyabb termelést tapasztaltunk. A Pd/PDA kiemelkedd
katalitikus aktivitasat figyeltik meg aril-boronsavak aril-halogenidekkel torténd Suzuki
reakcidjaban, ahol 80°C-on t6bb esetben is 5 perc alatt teljes konverziot detektaltunk, ezen
kiviil szobahémérsékleten 2 — 3 ora elegendd volt magas hozamok eléréséhez. Kivételt
képeznek a heteroaril-halogenidek Suzuki reakcidi, amelyekben 80°C-on is 1 ora
reakcioiddre volt sziikség elfogadhatdo termékmennyiség eléréséhez. Csokkent kitermelést
csak sztérikus gatlast jelentd, orto helyzetii szubsztituenst hordoz6 aril-halogenidek esetén

tapasztaltunk.
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2. abra Pd/PDA Kkatalizatorral megvalositott reakciok.

Kihasznalva a gyors Suzuki reakciot, és hogy ugyanabban az olddszerben (96 V/V% EtOH),
ugyanazzal a katalizatorral kivitelezhetd, mint a transzfer hidrogénezés, dsszekapcsoltuk a
két reakciolépést egy egyedényes, tandem folyamattd. A tandem Suzuki reakcid/transzfer
hidrogénezésben magas hozammal, gyorsan (80°C, 1 h) tudtunk el6allitani aril-boronsavak
és nitroaril-bromidok reakcidjaval amino-bifenileket. Amennyiben kisebb reakcidsebességii
Suzuki reakcio tortént a redukcids lépéssel parhuzamosan, roml6 szelektivitdsokat

tapasztaltunk, igy egy masodik modszert dolgoztunk ki a reakcidelegy felftitési



programjanak modositasaval (25°C, 2 h > 80°C, 1 h). Heteroaril-bromidok egyedényes
Suzuki reakcio/transzfer hidrogénezését is megvalositottuk 3-nitro-fenilboronsavval,
azonban ekkor a hidrogénforrast (HCOONa) a Suzuki reakciolépés (80°C, 1 h) utan kellett a
reakcioelegyhez adnunk (majd tovabbi 1 h 80°C-on), hogy elkeriiljik a melléktermékek
képzodését. Elvégeztiik a vizsgalt reakciok méretnovelését is, igy grammos tételben sikeriilt
termékeket elballitanunk a Pd/PDA katalizator segitségével. Mivel Suzuki reakcidoban
kiemelked6 katalitikus aktivitast tapasztaltunk, ezért a méretnovelési kisérletet ez esetben

csupan 18 ppm (1,8 x 10 mol%) Pd jelenlétében végeztiik el.

3.3. A Pd/PDA/MNP katalizdator tobb kérben ujrahasznosithatonak bizonyult
transzfer hidrogénezési és Suzuki reakciokban is. Utobbiban azonban nagyobb mértékii Pd
leoldddast figyeltiink meg a katalizatorr6l, amit ICP-MS mérések is igazoltak. A Pd
leoldddas okozta katalitikus aktivitdscsokkenést jobban befolyasolta a reakcidéidé mint az
emelt hdmérséklet, ugyanis 80°C-on 5 perces reakciokban késdbb kovetkezett be a teljes
dezaktivalodas, mint szobahOmérsékleten 2 Oras reakciok soran. A Suzuki reakcidoban
megfigyeltekhez  hasonld  ujrahasznosithatosdgot  tapasztaltunk tandem — Suzuki
reakcid/transzfer hidrogénezésben. Ezzel szemben Heck reakcid soran mar a masodik

korben inaktivva valt a PdA/PDA/MNP.

3.4. Pd részecskemérettol fiiggd katalitikus aktivitast detektaltunk Suzuki reakcio
esetén. Megfigyeltiik, hogy az eltéré Pd nanorészecske atmérével rendelkezé Pd/PDA (1 —3
nm) és Pd/PDA/MNP (5 — 8 nm) is katalitikusan aktiv a vizsgalt reakciokban, azonban csak
transzfer hidrogénezésben és Heck reakcioban tapasztaltunk kozel megegyezé aktivitast.
Kiemelend§ viszont a Suzuki reakcid, amiben jelent6s Pd nanorészecske méret — aktivitas
Osszefiiggést figyeltink meg. Eldallitottunk egy harmadik, atlagban 13 nm-es Pd
részecskéket hordozé katalizatort (Pd/PDA-13), amelynek katalitikus aktivitasat dsszevetve
az el6z6 kettéével megallapitottuk, hogy a kisebb Pd nanorészecskéket hordozo

katalizatorok aktivabbak Suzuki reakcioban.



3.5. PDA segitségével létrehoztunk egy makroszkopikus, Au nanorészecskéket
hordozo szilard hatdrfeliiletet. PDA réteggel vontunk be kvarc lapot, melyre arany
nanorészecskéket valasztottunk ki AuCl; x 3H,0 vizes oldatabol (Q-PDA-Au). A feliileten,
3 ¢ra reakcioid6 utan nagy diszperzitasa, 50 — 80 nm atmér6jii Au nanorészecskék jelentek
meg, melyek megfeleléek fotoizomerizalhaté azobenzol szdrmazékokkal —torténd

modositasra (3. abra).

Rendezbdés Izomerizacio Ligandumcsere

3. abra Azobenzol szarmazékok izomerizacidjanak, és cserefolyamatainak sematikus

abrazolasa Q-PDA-Au feliileten.

3.6. Izomerizdilhaté  hatdrfeliiletet  dllitottunk elé a Q-PDA-Au kompoziton.
El6allitottunk kiilonboz6 abszorpciés maximumokkal rendelkezé azobenzol szarmazékokat,
amelyeket megegyezd koriilmények kozott (1 mM, EtOH oldoszer, 40°C, 24 h) tudtunk
felvinni a Q-PDA-Au feliiletre. A folyamatok UV-Vis spektrofotometriaval, és kontaktszog
mérésekkel is kdvethetdk voltak, valamint XPS segitségével igazoltuk, hogy a molekulak
jelentds része az Au nanorészecskéken helyezkedik el. Fénybesugarzas hatdsara nagy
hatasfoka transz - cisz izomerizaciot tudtunk elérni a Q-PDA-Au feliileten rogzitett
azobenzol szarmazékoknal. A molekulak termikus cisz > transz relaxacioja lassu volt (~ 18

ora), mig a 4’ helyzetben szubsztitualatlan azobenzol szarmazékok (AzoCe¢NH,, AzoC;SH,



AzoCeSH) esetén a megfelelé hullamhosszii  fénnyel gyors cisz >  transz
visszaizomerizaciot tudtunk elérni. Ezzel ellentétben a 4’-dimetil-aminnal szubsztitualt
azobenzol szarmazék (Me,NAzoCeSH) cisz > transz atalakuldsat fénybesugarzassal nem,
termikus Gton csak kis mértékben sikeriilt elidézniink. Ennek valdszinii magyarazata, hogy
a 4’ helyzetben 1év0 tercier amin vagy az arany feliilethez koordinalt, vagy hidrogén kotést
létesitett a PDA -OH vagy -NH, csoportjaival. Az eléallitott Q-PDA-Au-,,Azo” feliiletek
nem csak termikusan, hanem fotokémiailag is stabilnak bizonyultak. Felvaltva UV- (365
nm), valamint fehér fénybesugarzasnak kitéve az AzoCeSH és AzoCgNH,-val mddositott

feliileteket, 10 ciklus (5 — 5 perc) soran egyik esetben sem tapasztaltunk fotodegradaciot.

3.7. Megdllapitottuk, hogy a Q-PDA-Au-,,Az0” feliileteken ligandumcsere hajthato
végre, amivel eltérd fizikai tulajdonsdgu feliilethez juthatunk. Ligandumcsere kisérletek
soran megfigyeltiik, hogy Q-PDA-Au felilleten, amin terminalis molekuldkat nagy
hatasfokkal le lehet cserélni tiol terminalisakra. Lassabb csere figyelhetd meg, amennyiben
propil-tiol kot6csoporttal rendelkez6 molekulat cserélink hexil-tiollal rendelkezére,
valamint egységnyi id6 alatt még kisebb valtozas torténik a feliilet 6sszetételében, ha azonos
hosszusagi  alkil-lanccal  (hexil-tiollal) szubsztitualt azoszarmazékokat cseréliink.
Ligandumcserével  eléallitottunk  egy  kétkomponensii  feliilletet (AzoCsSH — +
Me,NAzoCe¢SH), melyen mindkét azobenzolszdrmazék fotoizomerizdlhatd maradt a
megfelelé hullamhossza fényt (365 nm, és 440 nm) alkalmazva. Megjegyzendd, hogy a
Me,NAzoCsSH cisz > transz visszaizomerizacidja ebben az esetben sem volt

megvalosithato.
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