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1. Bevezetés

A kémiai erzékdlk szelektivitasuk és széleskidmlkalmazhatésaguk alapjan a figyelem
kozéppontjdban allnak. Ezek a szenzorok olyan ti#ailieszkdzok, amelyek felismerik a
kivalasztott molekulat a mintaban, és koncentraeidj aranyos jelet képesek adni. Két nagy
csoportjuk az elektrokémiai és az optikai érzékel

Az optikai kémiai szén-dioxid érzekdél gyorsasaguk és reverzibilitasuk révén sokakat
foglalkoztatd témakor. Altalaban egy pH érzékeny-lsazis indikatort tartalmaznak, amelynek
egyik formaja — a savas vagy a bazikus — altalabatikailag semleges, és a mérés soran
abszorbancigjat vagy fluoreszcenciajat kovetik ngom

Manapsag sokan alkalmazzak azt a modszert, hogyndizatorhoz valamilyen kvaterner
ammonium vegyilletet adnak. Igy ionpart alakitanakaknelyben az indikator bazikus formaja
szerepel. llletve a reakcio kdzben viz keletkezik.

Az optikai szén-dioxid érzekét azon az elven tikodnek, hogy a szén-dioxid egyensulyi
reakcioban a vizzel reagalva szénsavat képez. &tleah szénsav hidrogén-karbonat-ionra és
protonra disszocial. A proton képes reakcidba lépgy alkalmasan megvalasztott indikator
bazikus formajaval. igy az indikator bazikus ésamas formajanak aranya megvaltozik, ami
optikailag mérhet aranyos jelet ad a szén-dioxid koncentraciojaval.

A legtébb igy kialakitott szén-dioxid szenzor pegbBja az, hogy érzékenyek a savas
gozokre. A jo niikddéshez sok komponens alkalmazaséara van szikgégz ielkészités soran
minden komponenssebhet a hibalehéségek szama. A szenzorokban a mért jel értéke eatkk
a szén-dioxid ndvekivkoncentracidjanak hataséra.

Munkank soran egy olyan 0j polimert készitettiinkj &nmagaban optikai uton pH valtozas
meéréseére alkalmas, és ezen keresztll szén-dioridzee készitéséhez hasznaltuk fel. Az Uj
polimert vizsgaltuk, mi6ésitettiik. Bel§ sZir6 hatason alapuld fluoreszcencia meérési elvét
alkalmaz6 szén-dioxid szenzort készitettinksleelami a novek& szén-dioxid koncentracio
hatasara novekv fluoreszcencia intenzitas jelet ad. llletve a mpai felhasznalasaval

csokkentettik a szén-dioxid szenzor készitésélikséges komponensek szamat.



2. Irodalmi attekintés

Optikai kémiai érzékelék

A kémiai érzékdlk arra alkalmasak, hogy 0Osszetett mintdbdl altalabgy komponenst
meghatarozzanak, és a meghatarozand6 minta koacéval aranyos jelet adjanak. Altalaban
reverzibilisek, azonnal képesek jelet adni, és effigzetes felmérés utan gyors mérésre
alkalmasak. Az optikai érzekddet altalaban a mére@ichnyag szerint szoktak csoportositani, ez
alapjan lehet gaz-, molekula-, ion- és bioszenzo@doportosithatjakket a méé modszerik
alapjan is, a mért fizikai jel lehet reflexid, abgacid, fluoreszcencia intenzitas, illetve
élettartam, forgatoképesseég, térésmutato, stb.

Megkulonboztethetjikoket az alapjan is, hogy a szelektiv érzékelést tieke te\b
komponensek a membran belsejében vagy fellletgmetiatdnek el, igy tombfazisu és fellleti
optikai szenzorokrél beszélhetiink. A témbfazisuikgitszenzoroknal a meghatarozni kivant
molekuldknak be kell Iépnilk a membranba. A mééeagtikai jel akkor valik allandova, ha
egyensuly alakul ki a membran és a minta kdzoértedmeéletileg ezek a membranok lassabbak
a fellileti szenzorokhoz képest.

A fellleti optikai érzékdik aktiv komponenseit tdbbféleképpen immobilizalg@knegfeled
méatrixban vagy a hordoz¢ fellletére. Ez torténhisizarpcidval, kovalens kotés kialakitasaval,
lipofil ionpar formaban vagy ugy, hogy vizoldhaténkponenseket lipofil oldallanccal latnak el
[1]. A kémiai komponenseket leggyakrabban egy atkelan megvalasztott polimer matrixban
rogzitik. A szenzor védgsformajat kialakithatjuk Gveglemezenjianyagon vagy foliadarabon,
optikai szalakon vagy kapillarisokban [2].

A szenzorok kutatasa és fejlesztése kozbényék, ha az érzékeréteget, az érzékilegy
Uveglemez vagy folia feluletén alakitjuk ki, mert &bnnyen behelyezheta szokasos
laboratériumi niszerekbe. Ehhez leggyakrabban az Ugy nevezetcspiimg membrankészitési
modszert hasznaljdk. Ennek Iényege, hogy a bevdnaodioz6t egy aljzathoz rogzitik, amely a
fuggoleges tengely koral forog, ami nééeges a bevonandd felliletre. A bevonas soran egy
pipettabdl a szenzor komponenseket tartalmazo eteggfeleb térfogatat a forgd hordozéra
juttatjuk. A forgas kovetkeztében homogén rétedkudl&i az oldbészer elparolgasa utan. A
bevonat vastagsaga kulonBomértéki lehet, fligg a folyadék reoldgiai paramétdileita
szdgsebesséilt a viszkozitds és az oldészer parolgasi aranyaslaz oldott anyag egységnyi

térfogatu tomegét. Teljesen automatizalt rendszereket is bevezeti@k[3].



1. abra A spin coating/bevonasi eljaras szake

Optikai kémiai szén-dioxid szenzorok

Ammonia, oxigén és sz-dioxid mérésére hasznalnak altala optikai kémiali
gazszenzorokat. Kornyezetvédelem szempontbdl e-dioxid érzékeny szenzorok egy
jelentbsebbek, hiszen ez a gaz azdleges levedszennyeé komponens. & forrasa az ipar, €
jelentbsen hozzajarul a szmogok és a savék &glakulasahoz4]. Igen fontosak az optiki
kémiai gazszenzorok a klinikai felhasznalasbanzdmsmar olyan él ember erében tikodo
optikai szérndioxid szenzort is kifeesztettek, amely 25 oranyi teljesitményre kéfEzek
alkalmazasa létfontossdgu leh5,6]. Az élelmiszeripar terlletén is igen keresettétakaaz
optikai széndioxid szenzorok, mivel a csomagolason bellil megkéudett szé-dioxid szint
elssdleges mutasj a csomagolt élelmiszerek romlottsagat. igy azelligens csomagolasol
lehetivé teszik, hogy tdjékozodjunk az élelmiszerekds@néél. [7].

Az 6sszes elektrokémiai és a legtobb optikai -dioxid szenzor rikddése azon a reakci
alapul, hogy a szénkid a vizzel reagalva szénsavat képez, amely disszésiaénnel
kovetkeztében az oldat pjd-megvaltozi. Severinghaus és Biiey vezette bezt a mddszert,
amely képes oldott szdtiexidot detektalr Ggy, hogy a pufferbe egy pH érzéke
Uvegelektrodotmeritenek és a szenzort a ga#iéegy membrannal vélasztjak. Az optikai
szenzoroknal a puffer pinak valtozasa egy alkalmas indikat@abszorpjanak vagy
fluoreszcenciajanak valtozdsdeé: els [2,8].

A gazdateresai polimer nemcsala puffert ésaz indikatort valasztja el a minté, hanem
egyuttal akadaly anintat vagy a puffert alkotd ionok szamar. igy a szenzort érzéketlenné
teszi a minta oldat pk&nak valtozasa. Ezeknek az érzékidnek viszonylag magas a kémiai
a mechanikai stabiliga, olcsok, és kénnyen gyarthatéak. Mivel areagensként szere, az
érzékeb nem szaradhat ki @kodés kozben és hasznélastt gondosankondicionalni kell.
Ellenkez esetben kilonbségek addédhatnak a minta és & éfifer ozmolaritasa k6z6t2].

Az optikai szérdioxid gazszenzorok esetébegy alternativ megkdzelités, amikor iong
alakitanak ki, mi egy pH érzékeny indikator anion formajabol és/ egerves kvaterne
ammonium kationjabdél allAz igy készitett szenzorokaszaraz” vagy ,nfianyag’ (plastic)
erzékebknek nevezik Az ionpar révén az indikator és a kvaterner amnma-hidroxid lipofil
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polimerben oldhato, és igy vékony érzékekialakitasara van lehidég. Ezek a szenzorok
altalaban gyorsak, de a kis pufferkapacitas miattékenyek a savas 6gokre, amik
élettartalmukat lerdvidithetik és megnehezithetikaeolasukat. Ezt a nehézséget altalaban
feleslegben alkalmazott kvaterner ammonium-hidrdaigavitjak [2,6,8,9,10].

Optikai szenzorok esetén a mérés soran a pH érgékeikator abszorbanciajanak vagy
fluoreszcencigjanak valtozasat kdvetik nyomon. gtdbb pH érzékeny fluoreszcens indikator
bazikus formdja altalaban jobb kvantumhasznosiéaisiefvel emittal, mint a savas forma, ezért
a reverzibilisen rikodé szén-dioxid szenzor relativ fluoreszcencia intésa csokken a

noveked szén-dioxid gaz koncentraciojara [11].

Indikatorok

A szén-dioxid szenzorok érzékenysége kapcsolodikirmiikator pH-janak egyensulyi
allanddjahoz (pK), és azét koriilvews puffer kapacitasahoz [12]. Altalaban elmondhaté a
szenzor érzékenysége annal nagyobb, minél nagyoliikator pk; értéke. Ertelemszéen a
szenzorrétegben keletkeszénsavnak képesnek kell lennie az indikator paéséara. Mivel a
szénsav pkja 6.35, igy optikai szenzor készitésére olyankatdrok johetnek széba, amelyek
pK, értéeke ezt meghaladja.

Szén-dioxid mérésére optikai szenzort fejlesztettkk a mobdositott atmoszféras
csomagolasokhoz (MAP) [12]. Ez a 1-hidroxi-3,6,8pktriszulfonat (HPTS) fluoreszcens
indikatoron alapszik, amit egy hidrofob szilika rfarsil) matrixban immobilizaltak. Bels
pufferrendszerként  cetil-trimetil-ammonium-hidrogid (CTA-OH)  alkalmaztak. A
fluoreszcencia intenzitdsa helyett fazismérésepuddaeszkdzzel élettartamot mértek (DLR). A
szenzormembranok hosszu tavu stabilitdsét vizégédhtdszenzor hét honapon keresztil stabil
volt, és kivalo teljesitméniystandard referencia-moddszernek bizonyult a széxidlelemzésére.
A Kklorid- és a pH érzékenységet a fentitattam alatt elhanyagolhatonak talaltak.

Az el generécids optikai szén-dioxid érzdkel vizes hidrogén-karbonat puffert
tartalmaztak, majd kébb a helyukre léptek a szilard érzékehembranok. A szilard-tipusu
szén-dioxid érzekék nem klasszikus vizes pufferrendszert tartalmazr@nem kvaterner
ammonium-hidroxidot, tdbbnyire tetraoktil-ammoniumahoxidot (TOA-OH), a hidrofob
membranban.

MacCraith és munkatarsai [12] azt vizsgaltak, hadsiilonb6sd kvaterner ammaénium ionok
mérete és alakja hogyan befolydsolja a szén-diexehzor érzékenységét. A méretikben és
alakjukban jeleritsen kuloénb6é tetrabutil-ammaonium-hidroxid (TBA-OH), CTA-OH é0R-

OH Dbazisokkal és HPTS fluoreszcencia indikatorraEszttettek membranokat és



0sszehasonlitottak analitikai tulajdonsagaikatdrényiik szerint a kisméeteTBA-OH hatasara
jelentbsen novekedett a dinamikus tartomany a TOA-OH-hgmekt. A valaszitiés visszatérési
idére azt taléltak, hogy korulbelll kétszer olyan hkdssmint azt korabban a TOA-OH
membranoknal tapasztaltdk. A CTA-OH membranok npeiesst okoztak, mivel nemcsak
megnovelték a dinamikus tartomanyt a TOA-OH és A-TH1-hoz képest, hanem a valasziks

a visszatérési itlis Iényegesen rovidebbnek adddott.

Wolfbeis és munkatarsai [9] krezol vords indikat@s tetraoktil-ammadnium-hidroxidot
(TOA-OH) alkalmaztak, hogy az optikai szén-dioximkeszor érzékenyséegét tanulmanyozzak. A
komponenseket etil-cellul6z polimerben immobiliaélt Az ionpar mennyiségéhez képest
jelens 1:4-1:50 feleslegben alkalmaztak TOA-OH-t. Azpasetaltak, hogy a szenzor
érzékenysége novekszik a TOA-OH koncentracio néedddr.

Egy kdzelmultban megjelent munka [13] olyan optigaén-dioxid szenzort mutat be, amiben
a HPTS indikatort TOA-OH-val egyuitt alkil- és pedralkil, hibrid xerogélen immobilizaltak. A
kisérleti eredmények azt mutatjak, a HPTS festédréiszcencia intenzitdsa csokken, mikozben a
gazfazisu szén-dioxid koncentraciojat novelik.

Capitan-Vallvey és munkatéarsai [14] a munkajukbgy ®szforeszkalod szén-dioxid érzékel
membrant alakitottak ki, ami a bé&lszir6 hatason alapul. pH indikatorként amaftolftaleint
kombinaltdk a hosszU lumineszcencia élettartalmatina oktaetil-porfirinnel, ezutan a két
indikatort TOA-OH-val egyutt immobilizaltdk polimenembranokban. Az optikai jelvaltozast az
un. bel$ s7ir6 hatassal lehet értelmezni. Eszerint a pH érzékadikator protonalt vagy
deprotonalt formajanak elnyelése megegyezik vafgdaa fluoreszkald indikator abszorpciés
spektrumaval. igy a pH valtozas hatasara bekovétkbszorpcid-valtozas miatt a fluoreszkalo
indikatort tébb vagy kevesebb gerjgsiton éri. Ennek kovetkeztében a mééhiioreszcencia
egymashoz viszonyitott koncentracidja nagyon fonéog/es, amin keresztil lehéség van a
bels sZiré hatassal rikddé szenzor membran érzékenységeének beallitasara.

Természetes a szén-dioxid gz koncentracidjdnakséés, hagyomanyos IR spektroszkdpiai
méréseket is hasznalnak. igy példaul Basu és marseat [15] egy keskeny csatornéban
spektroszkopia korszervaltozataval. Hangolhaté lézer diédas abszorpapskiroszkopiat
kombinaltdk, hullamhossz modulaciés spektroszkd@javényforrasként nagy frekvencian
modulalt lézert alkalmaztak. Ez a mérés alkalmds aszén-dioxid koncentracio mérésere, a
nagy nyomason és magasntersekleten ritkods PEM Uzemanyag cellakban, ahol a polimer

alapu szeén-dioxid szenzorok nentikidnek. Az elnyelési vonal-alakzatok a \izggés a szén-
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dioxid parcialis nyomasaval mutatnak szoros kapdegl kivéve az alacsonyabl®zpyomas

régiokban.

A szén-dioxid szenzorokhoz alkalmazott polimerek

Az elébbiekben bemutatott kdzleményekben kulortbkézegeket/polimereket hasznaltak az
indikator és a puffer rendszer rogzitésére, igyspllikont, etil-cellul6zt, lagyitott PVC-t és
kulénbo® ormosil géleket. A polimer megvalasztasa is léegedpiszen a polimer tulajdonsagai
befolyasolhatjdk a szén-dioxid szenzor érzekenys¢@e Az optikai érzékedlk indikator
molekuldit rendszerint vékony, néhany 10 mikrométastag polimer rétegben rogzitik. A
polimer polaritdsa befolyasolja az indikator add@itegben érvényes protonalédasi egyensulyat,
€s igy a szenzor érzékenyseégeét.

Az optikai kémiai érzékék egyik kulcskérdése a megfdidesték kivalasztasa.

Az attekintett irodalmak tanulmanyozasa soran felithehogy nem lehetne-e olyan szenzort
késziteni, ahol a polimer egyben indikatorként ifkadik. Mivel a fenolszarmazékokbdl
kondenzacioval polimerek készithet tanulmanyoztuk, hogy melyik szarmazék lehet latka
szén-dioxid szenzor készitésere.

A p-nitro-fenol (pNPh) egy sargas sijnegyhajlasu, oszlopos kristalyokbdl allé szilard
anyag. A fenol nitraldsaval allitjakéedlacsony Bmérsékleten. Vizben, alkoholokban, éterekben
oldhatd, efsen mérgez anyag. Lugokban sarga szinnel fenolatta oldodikalapjan régebben
indikatorként hasznaltak laboratériumokban, ugyaaigas formaja szintelen vagy halvanysarga
sziri. A pK értéke 7.26 vizes kozegben, a majdnem deimtgavas forma, elnyelési maximuma
360-380 nm az UV-tartomany hatérara esik. Ezzeinbea a deprotondlt, bazikus formajanak
elnyelési maximuma 410-430 nm-nél van, ennek kdseBrélénksarga szine is. Ma mar nem

alkalmazzéak, mert az intenzivebb szinvaltozast hudikatorok terjedtek el.

Mivel a pNPh fluoreszcencigjarol nem talaltunk mbdi adatot, egy fluoreszcencia mérésen
alapuldé szenzorhoz alkalmas lumineszkalé indikdterestiink. Kdzismert, hogy az aluminium-
ion enyhén savas etanolos kozegben képes reagalmiianal (3,5,7,20,40-pentahidroxi-flavon).
A jellegzetes, zold fluoreszcenciat mutatd komplegeedményez reakciot aluminium-ion

kimatatasara alkalmazzak.



oA Ho
L He
oH o AT R
I Py
-~ ﬁH /', 7
o J/ \\I . \ﬂ’ i o e o xv|/ »Q‘l .
Ho 7 g T v_/;}Lx. RN |\“] ST A N o
L I
. e Fo - e I
Kfadia ,|\ J| OH
,|, \I T/ e
Ho 'H'\__:: “-of'ﬂ e

2. abra A& 1:3 aranyu aluminiu-morin komplexszerkezet:

Jamaluddin Ahmed és munkatarsai [16] modszert @dtddfoki az aluminiumnak morinn
valé meghatarozasara. A keletékomplexnek 421 n-n elnydési maximuma van. A modsze
sikeresen alkalmaztak hitelesitett anyagmintakdinnyezeti vizekben, biolégiai mintakon,
talajon és bonyolult szintetikus keverékel

Az aluminium-morin egynélysargekomplex amelynek sztdchiometriai dsszetétele lehl,
1:2, 1:3 vagy akér 2:3 (aluminium:mol. A reakcié azonnali, szobémérsékleten elvégezl,
és a keletkez komplexazonnal felhasznalha Az aluminiummorin gerjesztési maximuma 4
nm-en talalhaté és emissziés maximuma-500 nm tartomanyban vaAz aluminium-morin
komplex elnyelési maximuma majdnem 1(-ban atfed a pNPh bazikus forméjanak elnye
spektrumaval, igy alkalmasnakinik bel$ sZir6 hatdson alapulé szenzor fluoreszcen
indikatoranak [16-20].

A fenol-formaldehid gyantak

Mar 1872ben Baeyer beszamolt arrél, hogy a fenolok és mdtitehidek reakcioi gyanti
anyagokat eredményeznek. A legrégebb ota ismedldergyantak még mindig igen sok ip
alkalmazasban jelen vannak, pl. autoipar, szareithstka, tirkutatdas. A fenc gyantakat
altaldbanpolikondenzéciés reakcidval allitjakéelahol a fenol valamilyen aldehiddel reag
tipikusan a formaldehiddel, és melléktermékként ketetkezik. Deszubsztiualt fenolokat és
magasabb szénatomszamu aldehideket is haszndbmkspecialis tulajdonsagu fenolgyantal
allitsanak d. A fenolgyantak nagy szamban allnak rendelkezésiag] a fenc-aldehid aranyon,
mind a ldmeérsékleten és a katalizatoron lehet modositarti.ndgy osztalyba soroljaéket: a
resol és a novolak gyantak.

Resol gyantékt tipikusan fenolbdl és molarisan tobb formaldebidallitiak el lagos

katalizatorral (fenol:formaldehid:1:1.1). A reakciét ugy szabalyozzak, hogy ne alakuljar



térhaldés gyanta, hogy tovabbb hatasara egy haromdimenzids, keresztkotéseketintazd
oldhatatlan, megolvaszthatatlan polimert hozzaétk | amit bakelitként ismertnk.

A novolak gyantakat formaldehilb és molarisan toébb fenolbdl allitjdk éelegy savas
katalizatorral (fenol:formaldehid = 1:0.8-0.96} # formaldehidnek a tényleges funkcionalitasa
mindig kett, mig a fenolnak megkézealleg legfeljebb kett. Az es asvanyi savak (pl. 280,,
H3PQ,, HCI) és szerves savak (pl. oxalsav) is alkalm&sadlizatornak, és a reakcioterméke egy
lineéris szerkezét hére lagyuld polimer. Amit meg lehet olvasztani, dédéamaga nem elég
ahhoz, hogy a polimer térhalésodjon [21-23].

OH
O

OH OH OH
Il HCI
Tetw T O ©

3. &bra A novolak ékllitasi reakcidja.

3. Célkitiizés

Munkank soran céluliztik ki:

» olyan 0 polimer készitését, amely 6nmagaban optitan tortéé pH valtozas mérésére
alkalmas, és ezen keresztil szén-dioxid szenzaitkést teszi lehé&té.

e apolimer vizsgalatat és nidisitését.

o abszorbancia mérésen alapuldé szén-dioxid szenzoszitkéét az U] polimer
felhasznalasaval.

e bels s4ir6 hatason alapul6 a fluoreszcencia mérési elvétratkad szén-dioxid szenzor

készitését es vizsgalatat.
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4. Kisérleti rész

4. 1. Felhasznalt vegyszerek

A fenol a Finomvegyszer Szovetkezet (Budapest)tgémy. A formaldehid a Chemapol
(Praga, Cseh Koztarsasag) készitménye volt. A sokkt és a tetrahidrofuran (THF) oldat a
Carlo Erba gyartmanyai, amelyeket a Reanal (Budppesyalmazza. Az abszolut etanol, az
ecetsav, a szilard natrium-hidroxid és a salétronkdaka gyartmanyu volt. Az argon és a szén-
dioxid a Linde Gaz (Répcelak) cég terméke. A peniemol, az aluminium-nitrat, a 96%-0s
etanol és a DDMA-Br (didodecil-dimetil-ammonium-brm) a Reanal (Budapest) gyartmanya.
A morin a Loba Feinchemie (Fischamend, Ausztriaszkénénye volt. Az ezist-oxid
készitéséhez felhasznalt ezust-nitrat (AgN®anreac Quimica S.A. (Barcelona) terméke. A

poliuretan tecoflex a Thermedics Inc. (Woburn, Ma$sisetts, USA) gyartménya volt.

4. 2. Fenol-formaldehid gyantak készitése

Novolak készitésd:00 ml-s csiszolatos gémblombikba 30.0 g fenolty 18l 38% formalint
eés 8 ml 20% soésavoldatot ontottem (fenol:formaldehiO,8). A lombik nyilasat csiszolatos
visszafolyds Htével zartam le. Tartalmat 30°C-ra melegitettem feiyvel a reakcié exoterm,
ezért nem igényelt tovabbi melegitést. Lassan 5a;CGnajd hirtelen 110 °C-ra emelkedett a
homeérséklete. A vizes fazist ledntéttem, a kondenmétuviz alatt tartottam, hogy ne
oxidalédjon a leveg oxigénjének hatasara. Ragacsos anyagot nyertengllasholban oldéodik.
A tisztitdsa soran kb. 0.6 g novolakot 6 ml abszetanolban feloldottam, oldédasét ultrahangos
kezeléssel gyorsitottam. Majd a kapott oldatot nagynyisé§ desztillalt vizbe lassan
belecsepegtettem, amelyet folyamatosan kevertetBmépapiron sfirtem, vizzel mostam és
levedn szaritottam.

p-nitro-fenol — formaldehid (PPNPh) gyanta készté8.5 g p-nitro-fenolt (pNPh)
doérzsmozsarban elporitottam, majd egy magnessélttei0 ml-s csiszolatos gémblombikba
helyeztem. A lombikot csiszolatos visszafolyostolrel zartam le. A tartalmat olajfisd
melegitettem folyamatos magneses kevertetés koZb@NPh 112-115°C k6zott megolvadt, a
visszafolyds hiton keresztiil hozzaadagoltam 3 ml 38% formalint é5750.4 g/ml téménység
natrium-hidroxid oldatot. A émérsékletet 110°C és 120°C kozott tartva a szisttéz4 oOran
keresztll folytattam. A fetsvizes fazis ledntottem. Mézs#emyulos, sotét narancssarga $zin
anyagot kaptam. Dializissel tisztitottam, majd Haarekrényben 60°C-on szaritottam.

Elénksarga szii) szemcsés anyaghoz jutottam.
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OH OH OH OH

I NaOH
M
1600C, 24h

NO; NO, NO, NO,

4. abra A pNPh — formaldehid gyantéalitasi reakcioja.

4. 3. Erzékeb membranok készitése

Aluminium-morin komplexek készitéBeloldottam 6.729 g szilard AI(Ng . 9 HO-t 10 ml
desztillalt vizben. 0.3381 g morint 100 ml 95% ethan oldottam fel, és 1 M-s ecetsav oldatot
hasznalva egy kétponton kalibralt pH-inl (pH 730 InoLab Set fiszer) beallitottam pH 4-s
ertékre az oldat pH-jat. A kapott morin oldat 50tmiagneses kevére tettem, és az aluminium-
nitrdt oldat hozzdadédsa utan 10 percig kevertetraikpzben alufolidval le volt fedve. Ezt
kétszer végeztem el, hogy az oldatokban az Al:marémy 1:2, illetve 1:3 legyen. Rotacios
desztillalo készuleken melegités nélkil, a vakuuegitségével beparoltam az oldatot. A
keletkezett szilard anyagot fédibvtam és htében taroltam.

Az aluminium-morin komplexeket a szakirodalom adapkészitettilk, és az elvégzett IR
vizsgalatok, valamint az abszorbancia és fluoresdae spektrumok alapjan az ééllitott
vegyuletek aluminium-morin komplexek, de az eleriaisa eredményei nem Aalltak
rendelkezésre a dolgozat megirasakor.

EzUst-oxid készités&.0 g ezust-nitratot 80 g desztillalt vizben fetwtdm és meleg, (kb.
80°C) 1.84 g natrium-hidroxid/80 g desztillalt utiménysédy natrium-hidroxid oldatot adtam
hozza. A keletkez Ag,O-t haromszor meleg vizzel atmostam. A viz lebntéae kb. 6tsz6ros
térfogatl abszolat etanolt ontottem hozzair&zapiron lesrtem és meég kétszer abszolut
etanollal mostam, 6 6ran keresztil 60°C-os szaetdgenyben szaritottam.

0,5 M DDMA-OH (didodecil-dimetil-amménium-hidroxidpldat készitése2.0 ml szaraz
metanolban 0.464 g (2 mmol) A@-t és 0.463 g (1 mmol) DDMA-Br-ot oldottam fel. t86
Uvegben, jol lezarva 1 napig magneses Kkavekevertettem. A dilet 0,5 mol/dni

Britton-Robinson pufferoldatok készitése: ,A” kompas 2.4 ml 96%-s ecetsavat, 2.4 ml
85%-s foszforsavat és 2.47 g borsavat mértem oOegyel I-s méslombikba, majd jelre
toltéttem.,,B” komponens 100 ml-s mé&flombikba 0.8 g natrium-hidroxidot mértem be, majd a
lombikot jelre toltottem. A komponensek elkészitagédn a pufferoldatokat egy kétponton
kalibralt pH-méén (pH 730 InoLab Set tiszer) az adott pH értékekre allitottam be.
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5% tecoflex oldat készitése5 g tecoflexhez 9.5 g THF-t adtam, majd egy nagemesztil
magneses kevével kevertettem.

Szenzor készitésA fentiekben leirt oldatokbdl és elkészitett szllakomponenseld

elegyeket készitettem (1. tablazat) . Az elegyakpaficnyi homogenizalas utan hasznalhatdéak
voltak, és a rétegeket 20x26 mm-s fénymasolof@ialokra alakitottam ki.

. Indikator V (5% V (0,5 M DDMA- | m (Al-morin
Jelolés| Indikator
[mg] tecoflex) [ul] OH) [u] 1:2) [mg]
Al pNPh 1.46 400 42 -
A2 PPNPh 1.56 400 63 -
F1 pNPh 5.00 400 200 2
F2 PPNPh 5.05 400 200 2

1. tdblazat. A szén-dioxid szenzorok dsszetétele.

A folia darabokat élszor THF-fel mostam, majd egy allandd, 300 fordpkic sebességgel
forgatd asztalkara rogzitettem (spin-coating devige Al és A2 szenzorok esetén automata
pipetta segitségéveldsizor 350 pl THF-t vittem fel a forgd folia fellleee majd 20 pl elegyet.

A F1, illetve F2 szenzorok esetérbsdor 500 pl THF-t injektaltam, majd 30, illetve 40
elegyet. Az igy elkészitett rétegeket 1-2 oran &adid hagytam szaradni. Majd egyiamyag
petricsészébe tettem, cseppentettem mellé par ceepp é€s lefedve minimum egy Oraig

hagytam, hogy a réteg vizet vegyen fel. Ezutan ztege a kalibracios méréseket.

4. 4. Mérémiiszerek, vizsgalati médszerek

A pH fliggés meghatarozasahoz végzett mérések

A Specord 210 Plus két-utas spektrofotométerresgaitam a mintak abszorpciojanak pH
flggését. A mintakbol 2 mg/ml-s THF old0szeres tukat készitettem. A mérések soran
Britton-Robinson puffer megfel@lpH-ju oldatat hasznaltam. A mérések megkezdésaklat
kivettaba €iszor 2000 pl THF-t, majd 500 pl desztillalt vizepgitaztam és a tiszerbe
helyezve felvettem az alapvonalat. Ezutan a midedokivettaba belepipettaztam a mintat, majd
a THF-t, és végul a megfetepH-ju pufferoldatot. A klvettat lezartam, homogetiam, és
utana felvettem az elegy abszorbancia spektrumat.t@blazatban az elegyosszetételek lathatok:
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Minta |V (minta) [ul] | V (THF) [ul] |V (puffer) [ul]

pNPh 15 1985 500
NN 15 1985 500

PPNP 25 1975 500

2. tablazat A pH fiiggés meghatarozasahoz végzeéselé elegyeinek dsszetétele

A szenzorok vizsgélatdhoz hasznalt mérési elrendezé

Az abszorbancia méréseknél fényforrdsként Avante2000 xenon lampéat hasznéltam, a
fényt egy 50 mikron atmépi szalon vezettem el a nééelldig. A méécella masik oldalat egy
200 mikron atméiji szallal kapcsoltam 0ssze az AvaSpec-2048-2 sziéagptotométer Slave
csatorngjaval. Az abszorbancia értékek méréséhdibr&aunk kellett a fotométert. A
sotétaramot a lampa kikapcsolt allapotaban méaikilagosat a lampa bekapcsolt allapotaban
mertik le dagy, hogy a méella nem tartalmazott semmit sem. Ezutan behelgez
kondicionalt szenzorréteget a cellaba.

A fluoreszcencia mérések soran fényforrasként Aglat-Hal lampat hasznaltunk, a fényt egy
1000 mikron atméijii szalon keresztll vezettik el a wellahoz. A gerjesztési oldalan a 400
nm-s broad band interferenciésf és egy 450 nm-ig atereézinterferencias kék korrektor
kerilt, az emisszids oldalra egy 500 nm-s broad! baterferenciage6t helyeztem el. A kuts
fény kizarasara a cellat egy fekete barsony széivigtkartuk le. A mérések soran bekovetkez

spektralis valtozasokat AvaSpec-EDU fotométerrdektaltuk, és az AvaSoft 7.6 szoftverrel

régzitettiik az adatokat. SAirék
Fényforras | Mérocella | | Fotométer
#—__ gazkeverék i ——N
_L/\i <)
QC Gazmoso palach
Géazkeveb O P |
Leve@pumpa
e —

1

5. abra. A szén-dioxid szenzorok vizsgalatakouarBiszcencia mérések soran alkalmazott
elrendezés lathato.

CO; palack
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Mindkét meérés soran egy 3 agu, egyenként 150-15ftassal ellatott Cole-Parmer
gazkevebvel allitottuk be a kivant gazelegy 0Osszetételt. égyik aghoz csatlakoztattuk a
levedst, amit egy pumpa segitségével aramoltattunk. Aeéaé masik két 4gaba volt bekétve a
szeén-dioxid palack. A kimeneti oldalakat egy T-etdsal egyesitettiik, ahonnan a gazkeveréket
egy desztillalt vizzel toltott, kb. 8 ml-es gazmgmdackba vezettik. A gazmosoé-palack mindig
tartalmazott vizet, és ezzel biztositottuk a mécéseran az éataramlé gazkeverék 100%

paratartalmat.

5. Eredmeények

A fenol-formaldehid gyantak elballitasa

Amit a kisérleti részben leirtunk, a pNPh-formaidefpyantat kondenzacids reakcidjat lugos
katalizatorral végeztem. Ennek az egyik oka azytsayas katalizator alkalmazasakor a reakcio
olyan heves volt, hogy a minta felrobbant. A fefasmaldehid gyantdk esetén novolak
készitésekor azeért kell a savas katalizator, hogya@mas girikon csak orto-helyzetbe
jatszadjon le a reakcio. A pNPH esetén a para-keéign nitrocsoport van, igy a reakcié nem tud
lejatszodni. Ré&adasul a nitrocsoport meta-helyzetbayit, a hidroxilcsoport pedig orto-
helyzetbe, igy pontosan a kivant helyzetben kapdsak a formaldehid molekulak. Meg kell
jegyezni, hogy a nitrocsoport dezaktival, ami akca@dé 24 O6rara tortéh novelését tette

szlikségesse.

5.1. Fenol-formaldehid gyantak vizsgalata

5.1.1. Molekulatdmeg és molekulatomeg-eloszlas megarozasa

A vizsgélatot a Magyar Tudoméanyos Akadémia Ternt@sdemanyi Kutatokdézpontjdban
Ilvan Béla professzor csoportja végezte.

A gélpermeacios kromatografia (GPC) berendezéseVegters 515 HPLC pumpabdl, 3db
Varian Mixed C oszlopbol dsszeallitott oszloprermalsi, Jetstream termosztatbol és on-line
Viscotek differencial Refractometer detektorbot.dlluensként desztillalt THF-t hasznaltak. A
gélpermeécios kromatografias mérésldadmolt atlag molekulatémeg hibaja kb. 5 %.

A vizsgalatra elkildott mintdak a novolak (jeléléddintall), a nitralt novolak (jeldlése:
Minta21) és a PPNPh gyanta (jelolése: Minta31)akolt
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A novolak kromatogramjan (18. abra) a 31.3 ml d@sctérfogatnal megjeléncsucs kis
mellékcsuccsal a sztirol bélstandardtdl szarmazik. &te, 24.8 és 29.4 ml k6z6tt maximumot
mutat6 gorbe a minta GPC kromatogramja.

A 19. abra mutatja a kromatogrambol kalibracié giapszamolt molekulatdmegeloszlas
gorbét. A kromatogram kiértékelése szamatlag mddednegre 1550 g/molt, tbmeg szerinti
atlag molekulatémegre 2000 g/molt adott.

A PPNPh gyanta (20. 4bra) GPC kromatogramja 27.@9¢8 ml kozott mutatja a minta
csucsat. Erdekes modon a cslics nem szimmetrikus.

Szamitasaik alapjan a PPNPh szamatlag molekula®rii@f g/mol, témeg szerinti atlag

molekulatdmege 840 g/mol (21. abra).

Minta M, My
Novolak 1550 2000
PPNPhHh 770 840

3. tAblazat. A szamatlag molekulatomegre)(M
€s a tomeg szerinti atlag molekulatomegre)Mbnatkoz6 eredmények.

5.1.2. IR vizsgalatok

Az IR spektrumokat 2000 cfrtél 400 cm'-ig brazoltuk és vizsgaltuk. A spektrumokon
4000-2000 cnf tartomanyt nem tiintettiik fel, mert egyetlen széggsot tartalmaz 3000-3600
cm* mindegyik spektrumon, ami a fenolos hidroxil csap@gyértékrezgésre jelleizA fenol
IR spektruman az 1600 chés 1500 cit-nél talalhaté intenziv, keskeny savok az aromdisigy
vazrezgésének savjai. Az 1235 tmél jelentkes erss, kissé kiszéleséccsics a fenolos szén-
oXxigén egyszeres kotés vegyeértékrezgesei.

A novolak IR spektruma (22. abra) nagymértékbenaggegzik a fenol IR spektrumaval. A
legnagyobb eltérések a benzol szarmazékokra jellerdz rezgések tartomanyaban talalhato
(500-900 crif). A monomerben megjelénszubsztitualt benzol szarmazékokra jelléma#z
rezgések 685 és 750 Cnteljesen eltnnek a polimerizalt termék esetén. Az 1228 amél
jelentke® kozepes, kiszéleséasucs a fenolos szén-oxigéen egyszeres kotés téggeageései.

A pNPh IR spektruman (23. abra) 1590 tés 1500 cit-nél lathaté eis, éles cstcsok az
aromas giri vazrezgésének savjai. Az aromas nitrovegylletgklemzs aszimmetrikus
rezgésre 1518 cm 1340 cni és 540 crit-nél megjeleti kozepes illetve és savok lathatok. Es

860 cm™-nél talalhato 6fs, éles sav a para-helyiezubsztitualtsagot jelzi.
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A PPNPh IR spektruméan (24. abra), a pNPh és a akuBl spektrumahoz képest, az aromas
vazrezgések sokkal kisebbek, de az 1590"-sngyenge, keskeny sav még az aromésigy
vazrezgésének savja. Az 1520 tis 1340 citnél jelentke# kozepes illetve és cstcsok a
nitrocsoport jelenlétére utalnak. A PPNPh IR spekttbol nem lehet kovetkeztetni a
szubsztitualtsagra.

A PPNPh és a novolak IR spektruman lathaté egy ggesréles sav 910 dmami a

polimerlanc jellemé vaz rezgése.

5.1.3. Termikus vizsgalatok

A fenol-formaldehid gyantdk termikus vizsgalata .(2bra) hasonlé lefutdst TG gorbéket
eredmeényezett a novolak és a PPNPh esetén. A k€28e100 °C) szakaszon bekovetkez
tomegcsokkenés a polimer lancok kozoétt bezarddiatteltavozasaval magyarazhatd. Ezutan
jelentbs tdmegvaltozas nélkil emellied bmerséklet novolak esetén kb. 360 °C-ig, PPNPh
esetén kb. 280 °C-ig. Bit kezdve a mintak tdmege aérséklet ndvelésével aranyosan
csokkeni latszik. Hirtelen tomegvaltozas (pl. N@vozasa) a vizsgaltmeérséklet tartomanyban
nem figyelhed meg.

A TG gorbékél eltéren a DTA vizsgalatok valtozatosak (26. abra). Eedotkis csucsok
figyelhettk meg 125 °C, illetve 130 °C-nal a novolak, illetee PPNPh esetén, valamely
fazisatalakulasra utalhat (lasd DSC mérések).

A polimer degradaciojanakomeérsekletét elérve exoterm reakcid kdvetkezik bem¢acseket
levegn végeztik), melyek novolak esetében két |épésld@nés 500 °C torténik. A PPNPh
esetén egy nagyobb exoterm csucsot kapunk 530 °@-arovolak olvadasi tartomanya 160-
190°C-ra tehét, még a PPNPh-¢é 210-275 °C-nak adédik.

5.1.4. Uvegesedésimérséklet meghatarozasa

A differencialis pasztazo kalorimetria mérései &fgttler DSC 30 tipusu készulékkel tortént -
120 °C-t6l +120 °C tartoméanyban, a PPNPh minta éeset80 °C-ig 10 °C/min tfési
sebességgel, nitrogén atmoszféraban.

A novolak (27. abra) és a PPNPh (28. abra) minsékéa jOl kivehét lvegesedési atmenetek
lathatok. A PPNPh gyanta esetén valdgitmet, hogy két livegesedési atmenet van. A kisebb
homérsékleten (110.7 °C) a gorbe kiértékelése sodaddd@atmenet azonban nem azonosithato
telies egyérteliiséggel. A DSC gorbéken az is megfigyethetogy a vizsgalt smérséklet
tartomanyban megolvadast jélkitérés nem tapasztalhato még az igen &mérsékleteken sem,

azaz ezek az anyagok teljes mértékben amorf angagiselkednek. Ez a felhasznalhatésaguk
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szempontjabol azt jelenti, hogy egységesen alkdiatak kis lmérsékleteken is, mivel nem

kovetkezik be fazisatalakulas az livegesedési atmé&nigesebb Bmérsékleteken.

Minta T4°C
Novolak 87.6
PPNPh | 134.9 és 110.7
4. tablazat. Az Uvegesedeésinnérseklet () értékek.

A polimer mintdkat NMR vizsgalatra is elkildtik, deen vizsgalatok eredményei a dolgozat

megirasaig nem érkeztek meg.

5.1.5. A pH fuggés meghatérozasa

A kovetkedkben célszdmek lattuk megvizsgalni, hogy megvaltozik-e a pN&tmaldehid
gyanta pH véltozas hatasara mésheptikai tulajdonsaga a pNPh-hoz képest. Mivel Anper
nem oldodik vizben, ezért THF-ben készitettiink toiaamelyhez vizes Britton-Robinson
puffert adtunk a pH beallitas céljabdl. Megfigyéiék szerint 80:20 aranyu THF:puffer elegyben
jelents (szemmel lathatd) valtozas nem kovetkezett be.

A pNPh kilonboéa pH értékeken mért abszorbancia spektruman (6.) §brdathatd egy
izobesztikus pont, ahol a kulonkibpH értékekhez tartozé abszorbancia spektrumok mind
athaladnak. Az is lathatdé, hogy a savas, illetvdbé&aikus formahoz tartozé abszorbancia
maximumok 315 nm-nél, illetve 400 nm-nél hullamtoéaeknél talalhatoak.

—— pH 5,000
—— pH 5,500
pH 6,001
——pH 6,503
pH 7,002
—— pH 7,501
pH 8,001
—— pH 8,500
——pH 10,002

0,0 ; . ; ;
300 400

Hullamhossz [nm]

1,8

1,6 1

1,41
1,24

1,04

0,8 -

Abszorbancia

0,6 4

04 4

0,2 ¢

T T
500 600

6. abra A pNPh kilénbézpoH értékeken mért abszorbancia spektrumai.
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A polimer (7. 4bra) esetében nem lathatunk egydétiemh izobesztikus pontot. Ennek oka
lehet:
- az atlagosan 6-9 p-nitro-fenol alegysélgiallé oligomer szomszédos —OH csoportjainak
kismértékben eltérlehet a pK-ja
- a minta a kilénbdz hosszu oligomerek pontosan meg nem hatarozhatetéssh (a GPC
méres csak eloszlasrol ad informéciét) kevereke
- kilénb6d pH értékeken mashogy szolvatalédik a polimer langszegmens-szegmens, illetve a
szegmens-oldoszer kdlcsonhatas pH flggéseét felnrbietjik.
Emiatt kb. 6.50 pH-t0l keZléen a szolvatacio jobb, igy 368 nm-n nem egy izdilesz pontot
lathatunk. A pH novelésével a savas forma abszer@amaximuma 337 nnmdk 340 nm-re
tolédik. A bazikus forma ékzor egy 390 nm kordli vallban jelenik meg, amelptd 10-ig

tortérd néveléskor 400 nm-ig tolodik el.

0,6 4
0,5

0,4

0,3

Abszorbancia

0,24

0,14

0,01+ . ; . ; ——
60

300 400 500 0

Hullamhossz [nm]

7. abra A PPNPh abszorbancia spektrumai kilohpbizértékeken.

Az el6z6 méresekbl gorbét szerkesztettiink, ahol a bazikus formakzaimnciajat
abrazoltuk az indikator pH fuggvényében (8. abkéggfigyelhet, hogy bar a fenol csoportok
szadméra vonatkoztatva azonos koncentraciéju inmlikatdatokat vizsgaltunk, a polimerek
oldatanak elnyelése — kulondsen pH 8 folott — Kisalint a referencia anyagként hasznalt
pNPh-é.
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1,4
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1,0 1
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0,6 e (b

Abszorbancia
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0,0 1

pH

8. &bra A pNPh (a) 405 nm-n, a NN (b) 420 nm-n B®BPh (c) 420 nm-n mért abszorbancia
értékei a pH figgvényében abrazolt kalibracios gorb
Amennyiben a fenti eredményeket norméljuk, a minpdkja a mért értékekre illesztett
gorbék paraméteréb megkaphatok (9. abra). Az illesztést Origin 8.€bgram beépitett
fuggvényével végezve a pK értékeket az 5. tablamathhutatom be. A polimer esetén
természetesen a pK meghatarozas helyett az 50%oetmaltsagnak megfetelpH adhaté meg
az illesztés alapjan.

1,01
0,8 -
0,6 -

0,44

Abszorbancia

0,24

0,0 -

5 6 7 8 9 10
pH

9. abra A pNPh (a) 405 nm-n, a NN (b) 420 nm-n BE®APh (c) 420 nm-n mért normalt
abszorbancia értékei a pH fliggvényében
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A 8., 9. 4bran és az 5. tablazatban NN-nel jelodikovolak nitralasaval (Balogh Katalin,
PhD hallgaté munkaja) nyert gyantara kapott értékekmelyeket az dsszehasonlitds érdekében
lattuk célszeinek bemutatni.

Indikéator pK
pNPh | 8,021+0.019
NN 8,079+0.061
PPNPh | 8,039+0.073

5. tablazat Az illesztés alapjan a kapott pK éitekdHF-viz elegyben. A polimerek esetén
az 50%-o0s protonaltsdgnak megfélpH értéket tlintettik fel.

A normalt kalibracios gorbéél megallapithatd a pNPh pK értéke 8.02 THF-s kdeegb
amely, amint varhato volt eltér a vizes kézegbemt Mm26-t6l. A polimerek normalt kalibraciés
gorbéjélsl megallapithatd, hogy pH 10-nél sikertlt teljeseprotonalni ezeket. Valostieg
ligosabb pH értéken érik el teljesen bazikus foukef Ennek az az oka, hogy a polimerek
mashogy viselkedhetnek a pNPh-hoz képest, mertimgrek tobb formaban is jelen lehetnek az
elegyekben, intramolekularis hidrogén-hidakat dlelthak ki. Ezt alatamasztja a fotometrias
titralasi gorbék meredeksége is.

Tekintettel arra, hogy a PPNPh tobbféle allapotiam igy tobbféle pK értéke is lehet. A pK-
jat az normalt kalibracios gorbéjére illesztettigalapjan hataroztuk meg.

A 9. abran az is ol latszik, hogy a pNPh (az idtiikoknak megfeléen) pH 7 és 9 kdzott
teljesen deprotonalddik, ami megfelel [fenolatpfid 1:10 és 10:1 kozotti atmenetnek. A
polimereknél a deprotonalédas tartomanya széleePNPh esetén gyakorlatilag pH 58b-t
pH 9.5-ig tart, ami négy nagysagrend hidrogéniamckatraciovaltozast jelen.

Az 5. tablazat eredményei ugyanakkor azt mutatjdky a gorbék inflexios pontjai (a pK-k)
jelensen nem térnek el egymastdl. Ez valoégzii az U polimer szén-dioxid szenzorban

tortérd alkalmazhatésagat.

5.2. A szén-dioxid érzékd kémiaja

A polimer membran alapu optikai szén-dioxid érzékklkét aktiv komponenst tartalmaz: a
pH érzékeny pNPh-t vagy fenol-formaldehid gyanédta kvaterner ammaonium hidroxidot, ami
a fenolszarmazékot bazikus, deprotonalt formabadjaté&vaterner alkilammaonium-hidroxidként
DDMA-OH-t (didodecit-dimetil-ammadnium-hidroxid) adkmaztunk.
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A fenolszarmazék protonalt formajat (FH) és a kwae alkiliammodnium-hidroxid (Q-OH)
vegyiletet a polimerben oldva reakcio jatszodik impart (FQ) képeznek, mikdzben viz

keletkezik az oldatban:

FH + Q-OH= FQ" + H,0. (1)
A szén-dioxid szénsavat képez, mikbzben a vizagjae

€O, + H,0 = H,COs5, (2)
amely hidrogén-karbonat anionra és protonra dis&koc

H,C0; = HCO3 + H*. (3)
A deprotonalt festék reagal a protonnal

FQ+H*=FH+ Q*. (4)

A (2) egyenletre a tomeghatas térvényét alkalmazva:
[H2CO3]

Ko, = ———— 5
€02 ™ [H,01[c0,] ®)
Ezt atrendezve kifejezhiebelle a szénsav koncentracioja
[H,COs3] = Kcoz - [Hy0] - [CO,] (6)
A (3) egyensulyi reakcio egyensulyi allandéjatriedi a
+1. -
K, = o) @)

[H,COs3]
0sszefliggéshez jutunk, ameaiykifejezhetjik a proton koncentraciojat:

[H+] — Ks'[HZCOB]

[HCO3] (8)

A (4) egyensulyra felirva az 6sszefliggést

_ [Fol-[H*]
FH ™ [rH]-[@+]

9)

A (9) egyenletbe behelyettesitve a (8), majd a&{fenleteket a kovetké&zortet kapjuk:

[FQ]KS[H2C03] _ [FQ]KSKCOZ[HZO][COZ]

= = 10
FH ™ [FH]-[@*]-[HCO3] [FH]-[Q*]-[HCO3] (10)
az allandokat egy oldalra rendezve
Ks'Kco, _ [FHI-[QT]-[HCO3]
= 11
Krn [FQ]-[H20]-[CO,] (1)
ahol
[HCO5] = [Q7] (12)

A (12) egyenlet felhasznalasaval, és az alland@gt kdzds konstansban kifejezve a

kovetked atrendezett 6sszefliggéshez jutunk:
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¢-[H;01(C0;] _ [FH]
[HCOF1[@*] — [FQI

(13)

A (13) egyenlet szerint a fenolszarmazék prototéitfotonalt formajanak aranya egyenesen

aranyos a vizsgalt minta szén-dioxid koncentraveija

5.3. A szén-dioxid érzéekdlkkel végzett vizsgalatok

A kovetkedkben megvizsgaltuk, hogy megvaltozik-e a pNPh -middehid gyanta szeén-
dioxid hatasara mérhietoptikai tulajdonsaga a referencia anyagként alkabtitt pNPh-hoz
képest. Mivel a polimer THF-ben oldodik, ezért &g THF-ben old6do tecoflex oldataban
oldottuk fel a polimert. lonpar képzésére DDMA-OHHatot adtunk a keletkézelegyhez,
amelynek mennyisége molarisan tobb volt, mint adikdéitor mennyisége. Ezzel noéveltik a
gazszenzor érzékenységét. A poliuretan segitségéwelyen rogzitettiik az elegyet a hordozo
feliletére. A kész rétegebbhagytuk az olddszert elparologni, majd paras kézetben tarolva

kondicionaltuk, hogy a rétegben allando legyenzsavialom.

Abszorbancia mérésén alapulé szén-dioxid szenzorekzsgalata

Az Al szenzor kildnbdz szén-dioxid koncentracioknal mért abszorbanciktspmain (10.
abra) jol lathato, hogy a névekezen-dioxid koncentracié hatasara a réteg elngelgédkken. A
meérés soran csokken a pNPh bazikus formajanak nsfigey amelyhez tartozé abszorbancia
maximum 408 nm-nél van. A kulonb®zzén-dioxid koncentraciokhoz tartozé abszorbancia

spektrumok 355 nm-n egy izobesztikus ponton haladha

2,54

levegd
——5%CO,
10% CO,
20% CO,
30% CO,
50% CO,
70% CO,
90% CO,
——100% CO,

Abszorbancia

T T T T
350 400 450 500 550
Hullamhossz [nm]

10. abra AZA1 szenzor abszorbancia spektrumai kulomlgZzn-dioxid koncentracioknal.
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“ sz

novekedésekor a béazikus forma elnyelése csOkkenazésldatban végzett vizsgélatokhoz

hasonléan nem lathatunk egyértélmzobesztikus pontot. A bazikus formahoz tartozo

abszorbancia maximumok 425 nii-410 nm-re tolodik el.

1,04

0,5

Abszorbancia

0,0 -

levegd
——5%CO,
10% CO,
——20%CO,
30% CO,
——50% CO,
70% CO,
——90% CO,
—100% CO,

T T T T
400 450 500 550
Hullamhossz [nm]

T
350

11. dbra AZA2 szén-dioxid szenzor abszorbancia spektrumai kidizihbzén-dioxid

koncentracidoknal.

Az el6z6 mérésekbl kalibracios gorbét szerkesztettiink (12. abra)ol al szén-dioxid

koncentracié fuggvényében a deprotonalt

formahortoza abszorbanciat abrazoltuk.

Megfigyelhet, hogy 30%-s szén-dioxid koncentracié alattAgz réteg elnyelése kisebb. Ezen

koncentracié folott viszont nagyobb a polimer elége a referencia anyaghoz képest.

1,11'

1,0 1
0,94
0,8 -

0,7 -

Abszorbancia
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0,54
0,44

0,34

o (b)

] o Y °
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n
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12. dbra AZA1 (a) ésA2 (b) szén-dioxid szenzorok 440 nm-n mért abszorbagrtékei a szén-
dioxid koncentracioé fliggvenyében abrazolt kalibbaaorbéi.
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Az értékeket normaltuk, majd a szén-dioxid koncmiGjat tizes alapu logaritmus skalat
hasznalva abrazoltuk az abszorbancia értékeketafka). Jol lathatd, hogy mas meredekséggel

ugyan, de mindkét réteg egyenletesen valtozik a-di#xid koncentracié hatasara.

0,9

0,8 -

o 0,7 - u

o H

&

£ :
[ ]

N 06- « ®

< e
[ ]

0,5- s @

OY4 T T L T T T T T T T
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13. abra AZA1 (a) ésA2 (b) szenzorrétegek 440 nm-n meért normalt abszorbamtékei a szén-
dioxid koncentracio fliggvényében.

A szenzorrétegek valaszidejét, reverzibilitasat a&smeérések reprodukalhatosagat ugy
vizsgaltuk, hogy a gazkevarel 10 % szén-dioxid/levégelegyet allitottunk él — melyet a
paratartalom allandén tartdsa miatt vizen bubotakahk keresztiil, és adott hullamhosszakon
(425, 460, 480, 774 nm) regisztraltuk az abszorban@ltozas idbeli valtozasat. A
hullamhosszakat agy valasztottuk ki, hogy a jebZds a fotométer legnagyobb méreési
pontossaganak tartomanyaba (legjobb jel/zaj visgesgen (460 nm), tovabba hogy a hosszu
idejii mérések miatt a fényforras ingadozédsaval a mérésiményeket korrigalni lehessen (774
nm). A szén-dioxidot tartalmazd géazelegyre kapett gtabilitdsa utan levég pumpaltunk
keresztil a mécellan, majd a méréseket tobbszér megismételtily. ign, egy Ujonnan
készitettA2 szenzorral kapott regisztratum lathat6 a 14. abviagfigyelhet, hogy a 10 % szén-
dioxid/leved elegynél a kondicionalas soran a szenzor revéisghialik, a jelvaltozas nagysaga
allandosul és a mérések reprodukalhatdak lesznddondicionalas soran feltételezésiink szerint
a szenzor réteg viztartalma allandésul. A2 szenzorréteg valaszideje koridlbeldl 250
masodperc, visszatérési ideje 15-20 masodperceAzsrréteg visszaalakulasa megkap gyors
volt. A 14. abran megfigyelh&t hogy a szenzor étbeli valasza két részre, egy gyorsabb és egy
lassabb szakaszra bonthat6. Ennek okat még nerakiudjivel a p-nitro-fenollal készult

szenzorok esetén a jelenséget nem tapasztaltuk. zénzaroknal kétféle folyamatot
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feltételezhetink: az egyik a DDMA-OH — HG@Opufferrendszer hatasa, a masik pedig a
(polimer-)indikator pufferold hatdsanak kdszomhedtlivel ez utdbbi sordn a szénsav hataséara
bekovetke# protonalédas valosziteg konformacio-véltozassal is jar polimer indikato
alkalmazasakor a rendkivil viszkbézus szenzor réegbz magyarazhatja azimen elnyujtott

szenzor valaszt. Ennek igazolasa meég tovabbi Vasgat igenyel.

0,98 4

0,91

Abszorbancia

0,84

0 ' 10I00 ' 20I00 ' 30IOO ' 40IOO
1d6 [s]
14. &bra AZA2 szenzorréteg 460 nm-n meért valaszidejének absaoidartékei az id

fuggvenyében 10%-s szén-dioxid/legegjegyben.

Belsh sair6 hatason alapul6 fluoreszcencia mérési elvét alkabmad szén-dioxid szenzorok
vizsgalatai

A kovetkedkben megvizsgaltuk, lehetséges-e a polimer és égyekzkald indikator
egyuttes felhasznalasaval olyan pozitiv valaszizaz anbvekd CO, koncentracidéra novekv
jelet add — szenzor készitése. Korabbi vizsgalésotémavezéin javaslata alapjan fluoreszcens
anyagként aluminium-morin komplexet alkalmaztunkes sZir6 hatdson alapuld pNPh —
formaldehid gyantat tartalmazé szenzorrétegekbeszén-dioxid koncentracidvaltozasanak
nyomon kovetéseére. A polimer-indikator deprotori@itmajanak abszorbancia spektruma szinte
pontosan fedi az aluminium-morin komplex elnyeggsktrumat.

A belss sZir6 hatason alapulé szenzorikddésének elve, hogy pH érzékeny polimer-
indikatort DDMA-OH hozzaadasaval deprotonalt formahozzuk. Az €z6 abszorbancia
meérések alapjan tudjuk, hogy a szénsav hatasarazikus polimer forma mennyiségének

csokkenésével csokkeni fog a rétegben az elny8@3el30 nm kozoétti tartomanyban. Ezért az
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aluminium-morin komplexet tobb gerje§Zoton éri el, igy szén-dioxid jelenlétében néveksz
réteg fluoreszcencia intenzitasa.

Az F1 réteg vizsgalata (15. 4bra) soran valéban azsgpituk, hogy a ndvekvszén-dioxid
koncentracié hatasara@thaz aluminium-morin fluoreszcencia intenzitasgoMPh vagy PPNPh,
bazikus formajanak elnyelése 400 nm-n csokkent,uigyanezen a hullamhossz értéken egyre
nagyobb mértékben gerjeédttt az aluminium-morin komplex. Igyétt a fluoreszcencia

intenzitdsa a mérés folyaman.
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15. dbra AZ-1 szén-dioxid szenzorréteg fluoreszcencia spektriianbds szén-dioxid
koncentracioknal.

Az F2 szenzor mérése (16. abra) soran a vartnak megdaledzt tapasztaltuk, hogy az
aluminium-morin fluoreszcencia intenzitdsa novekie@de ndveké szén-dioxid koncentracio
hatdsara. A p-nitro-fenolos (F1) szenzorhoz képeshban spektralis valtozas is megfigyathet
volt: névekw szén-dioxid koncentracioknal a fluoreszcencia maxna fokozatosan 475 nrikr

460 nm-re tolodott el.
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Fluoreszcencia intenzitas [counts]
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16. abra AZ-2 szén-dioxid szenzorréteg fluoreszcencia spektriilanbds szén-dioxid

koncentracidoknal.

Az eléz6 mérésekdl kalibracios gorbét szerkesztettiink (17. abra).

Fluoreszcencia intenzitas [counts]

5500
5000 —-
4500 —-
4000 —-
3500 —-
3000 —-
2500 —-
2000 —-
1500 —-

1000

500

o-#

[ ]
° (b)

0

20

T T T T T
40 60 80

CO, koncentracio (%)

T
100

17. dbra AZ1 (a) ésF2 (b) szén-dioxid szenzorrétegek 475 nm-n mért @ancencia értékei a
szén-dioxid koncentracio fuggvéenyében abrazolbkatios gorbéi.

A szenzor rétegek fontosabb analitikai tulajdonsaga

Munkank eredeti célkizése nem egy adott célra toléseenzorfejlesztés volt, hanem egy

szenzoranyag készitése és vizsgalata. Mégis oéieterdatszott dsszefoglalni a szenzorok

fontosabb analitikai tulajdonsagait (6. tablazatgy megtudjuk, kérulbeltl mire lehet szamitani

a velik valo tovabbi munka soran, azaz milyen cétsetnek alkalmasak. Ertelem sSim
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masok a kivanalmak egy levegninéség ellerzésre, egy vérgaz meérésre vagy &ldiszén-

V4

tartomanyt, hanem példaul a valastids niikddési élettartamot tekintve is. A pNPh-lal illetve

PPNPh-val készilt, abszorpcio mérésén alapuld srekzsetén a mar emlitett valagdden

mertink jelenis eltérést. A tablazatbdl kitik, hogy a polimer-indikatorral készilt szenzorok

(A2,F2) kisebb C@koncentracionél mar jelefd jelvaltozast mutatnak. Az abszorpcids ésdels

sZiré hatdsos szenzorok kdzott a dinamikus tartomaniinéstatasi hatart illéien van jelerits

eltérés, a fluoreszkalé szenzorok nagyobb szénidlikancentraci6 meréséere alkalmasak. Ez

lehet, hogy csak latszdlagos, mivel a méshfeioreszcencia intenzitas valtozast a szén-dioxid

érzékeny abszorpcids indikator és a fluoreszcerikator molaris elnyelésének aranya

befolyasolja (mi pedig rogzitett koncentracié ansfaindolgoztunk). igy a két indikéator

molaranyanak valtoztatasaval a fluoreszkaldo szekzadinamikus tartomanya virtualisan

szabalyozhat6. Meg kell jegyezniink, hogy a nitropest kdzismerten fluoreszcencia kioltd

hatdsu, amit kisérleteinkben nem vizsgaltunk éndelkezésre allo kisérleti adatok értelmezése

soran figyelmen kiviil hagytunk). Ugy gondoljuk, ezmég érdemes lesz foglalkozni a tovabbi

munka soran.

Meg kell jegyezniink, hogy a rendelkezésinkre aléyasi elrendezés nem tett lehat 2-3

masodpercnél pontosabb valagzidérést (példaul a mésella atoblitése is ibe telik). A 14.

abrahoz hasonl6éan mindegyik szenzorréteg revesshil mikddik, és a jelvaltozasok jol

reprodukalhatéak.

Szenzor Al A2 F1 F2
Dinamikus tartomany [% C£ 0-100 0-100 20-80 15-50
Kimutatasi hatar [% C&) 0,1 0,03 5 2
50 %-o0s jelvaltozashoz tartozé
o 16 4 49 20

CO, koncentracio [% C¢)
10 % CQ -nél mért jelvaltozas

L ] 0,075 0,063 239,962 492,865
a teljes jelvaltozas %-aban
10 % CQ -nél mért jel szérasa +0,02 + 0,02 + 0,05 + 0,04
Valaszid tyo[s] 5-7 250/600* 5-8 250/600*
Visszatérési id tog[s] 15 15-20 15-20 40-45

6. tablazat A vizsgalt szenzorok analitikai parasmeit

* a gyors és lassu szakaszokra kulon megadva [asdbra)
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Jelen munkaban az elkészitett szenzorok szelddatinem vizsgaltuk. Mivel hasonl6 elven
mikodnek, mint a tébbi pH valtozason alapuld szémidiezenzor, igy valésziteg ugyanugy
erzékenyek a savasozpkre [2, 8, 9]. Masrészt a kutatas soran nem di@td szenzor

fejlesztése, hanem szén-dioxid szenzor indikatévamanzoranyaganak fejlesztése volt a cél.

6. Osszefoglalas

A munka soran elért eredmények a kovetkéen foglalhatok dssze:

* Olyan uj para-nitro-fenol - formaldehid polimer gyat készitettiink, amely dnmagaban
optikai aton tortéd pH valtozas mérésére alkalmas, és ezen keregAfitdoxid szenzor
készitéset tette lelimte.

* A gélpermeacios kromatografia alapjan kiszamithhatigy az 0j polimer atlagosan 6t-hét
egysegbl all, vagyis oligomer.

* A polimer differencialis pasztazo kalorimetrias sgalata alapjan teljes mértékben amorf
anyagkent viselkedik. Ez felhasznalhatésaga szetjdah azt jelenti, hogy adalék anyag
nélkul (lagyitd) normal bmérsékleten is alkalmazhatdé, mert nem kovetkezik be
fazisatalakulas az Uivegesedési atmenetnél.

A pH flggés meghatarozas alapjan megallapitottogy @z Uj polimer kb 3 nagysagrenddel
szélesebb pH tartomanyban mutat abszorbancia @altoa p-nitro-fenollal szemben,
ugyanakkor latszélagos pK értéke ez utobbiéval kézenos.

* Abszorpcié mérésén alapuld szén-dioxid érzékenpzaerétegeket készitettiink, amelyek
alkalmasak voltak gazban szén-dioxid koncentrac&résere. A mérés soran a polimer-
indikator abszorpcidja csokkent a ndvélszén-dioxid koncentracio hatasara.

* Az () polimerl®l belss sir6 hatason alapulo a fluoreszcencia méreési elvétratkad szén-
dioxid szenzort készitettiink. Ennek vizsgalata rsotathatd volt, hogy a polimer
abszorbancigjanak csokkenése révén a fluoreszoadikatior intenzitdsa nodvekedett
kulonbo® szén-dioxid koncentraciok hatasara. Meghataroatskenzor rétegek fontosabb

analitikai tulajdonsagait.
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9. Fluggelék

| mintall RI

detector responce

-12,9 ; . : .
11,0 16,5 22.0 27.5 33,0
Retention Time (min)

18. abra. A novolak minta gélpermeacios kromatoggam

MWD

MINTAL1l MWD Conv

1.23 4

0,92 1

0.61

0.31

detector responce

1 1 1 1
246 2,70 294 318 342 365 3,89
Log(Molecular Weight)

19. &bra. A novolak minta molekulatdmegeloszlaséjér.
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minta3l RI

detector responce
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20. abra. A PPNPh minta gélpermeacios kromatogramja

MWD

munta3l MWD Conv

detector responce

0,00 T T T T T
2,38 2,51 2,65 2,78 2.91 3,05 3.18

Log(Molecular Weight)

21. abra. A PPNPh gyanta molekulatomegeloszlaséggirb

<—1510 cm™
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0,20 o

Abszorbancia
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22. abra A novolak KBr pasztillaban mért IR spektau
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23. abra A pNPh IR spektruma.
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24. dbra A PPNPh KBr pasztillaban mért IR spektruma
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Témeg [mg]

25. abra A novolak (a) és a PPNPh (b) TGA gorbéi.

DTA [uV]
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26. abra A novolak (a), a PPNPh (b) DTA gorbéi.
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27. abra A novolak minta DSC gorbéje.

minta3

T
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28. abra A PPNPh minta DSC gorbéje.
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