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1. Bevezetés

A polimerek olyan makromolekuldk, melyek nagyszami ismétlddé egységbdl
(monomer) épiilnek fel, melyeket kémiai kotések kapcsolnak Ossze. Eredetiiket tekintve
megkiilonboztethetlink természetes polimereket, ilyen példaul a celluloz, kaucsuk, illetve a
DNS ¢és RNS, illetve szintetikus tton eléallitottakat, példaul a polietilén (PE), teflon (PTFE),
poli(vinil-klorid) (PVC), ezeket milanyagoknak nevezzik. Az els6, mesterséges
makromolekulat, a bakelitet, 1907-ben a flamand Leo Hendrik Baekeland allitotta el6. Az
azolta eltelt szaz év alatt a mlianyagok népszeriisége egyre csak ndtt, manapsdg mar az élet
minden teriiletén talalkozhatunk veliik. K6z6s tulajdonsaguk igen jo szigeteloképességiik, a
mindennapi alkalmazas jelentds hanyada ezen sajatsag kiaknazasan alapul, pl. kiilonféle
vezetékek, elektromos berendezések, eszkozok bevonataként.

Kozel négy évtizeddel ezeldtt felfedezték a polimerek egy olyan csoportjat, mely a fent
emlitett szigeteld képesség helyett, a megfeleld koriilmények biztositasaval elektromos
vezetést mutat. Ezen anyagok a vezetd polimerek, melyek fajlagos vezetése akar az igen jol
vezetd fémekre jellemzo értékeket is elérheti (pl. réz, eziist, stb.). A milanyagokra jellemzd
kedvez6 tulajdonsagaik, illetve a széles tartomanyban megvaltoztathatd elektromos vezetés
miatt hamar a tudoményos ¢€s ipari érdeklddés kdzéppontjaba keriiltek.

A vezetd polimerek torténete’ azonban ennél joval régebbre, a 19. szazadba nyulik
vissza. 1862-ben Henry Letheby elektrokémiai 0iton, kénsavas anilinoldatbol valasztott le
polianilint. Tapasztalatait ekképpen jegyezte le: ,,... az anddon gyorsan kékeszold szinezek
képzddik. Ez az anyag redukaldszer hatasara elszintelenedik, oxidaloszerrel kezelve kék
szinét visszanyeri.”. 1976-ben a Tokioi Miszaki Egyetemen (véletleniil) adalékolt transz-
poliacetilént allitottak eld, mely igen tekintélyes vezetéssel rendelkezett. Ez varatlan
tapasztalat felkeltette Hideki Shirakawa és munkatarsai figyelmét, igy a késdbbiekben
behatéan tanulmanyoztdk a fémes szinli, 0j anyagot. Ennek soran joddal adalékoltdk a
polimert, melynek kovetkeztében fajlagos vezetése nyolc nagysidgrenddel megnétt. A
tapasztaltakat A. G. MaDiarmid magyarazta, aki munkatarsaval, A. J. Heegerrel a
Pennsylvaniai egyetemen probalt hasonl6 anyagokat eldéllitani.

A 80-as években Diaz és munkatarsai elektrokémiai oxidacioval allitottak eld vékony
polimer filmeket, s innen datalhaté a polianilin, illetve mas, elektrokémiailag aktiv vezetd
polimerek megjelenése ¢és alkalmazasa. Ezt kovetden megindult a kutatasi teriilet
robbanasszerli fejlédése, mely manapsag olyannyira jelentdssé valt, hogy Shirakawa, Heeger

¢s MacDiarmid munkassagat 2000-ben kémiai Nobel-dijjal ismerték el.234
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1.1. abra: Akik 2000-ben elnyerték a Nobel-dijar: H. Shirakawa, A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid.

Kedvez6 tulajdonsagaiknak kdszonhetden a vezetd polimerek alkalmazéasa napjainkban
igen széleskorli: elektromos vezetésiik valtoztathatdosagat példaul kiilonféle gazérzékeldk
készitésénél', toltéstarold képességliket aramforrasok, szuperkondenzétorok5 eldallitasanal
hasznaljak ki. Kiilonleges elektrooptikai tulajdonsagaik kovetkeztében igen alacsony
hémérsékleten is mﬁkédc’iképesl kijelzoket, valamint ,,okos ablakokat” fejlesztettek ki, mig
elektrokatalitikus tulajdonsdgaikat kiilonféle szenzorokban, vagy szelektiv szintézisek® esetén
aknazzak ki.

A 2000-es években egyre inkabb el6térbe keriil egy 0 kutatasi teriilet, mely a vezetd
polimerek nanokompozitjait vizsgalja. Kideriilt ugyanis, hogy a szerves polimer matrixba
beépithetdk kiilonféle nano-mérettartomdnyba esé részecskék, s az igy kialakulé kompozit
igen valtozatos tulajdonsagokat mutathat, ami a kés6bbi alkalmazéas szempontjabol rendkiviil
elényds lehet. Ezen kompozitok mind a polimer, mind a nanorészecske elényds tulajdonsagait
magukban hordozzdk, igy példaul magneses, fotokatalitikus viselkedést mutathatnak, a
polimerhez képest megnovekedhet a mechanikai stabilitasuk, stb. Megemlitendd, hogy az
adott anyag szervetlen nanorészecskéi igen gyakran a tombfazisi anyagtol eltéréen
viselkednek, példaul a FesOs nanorészecskék a 10 nm  mérettartomanyban
szuperparamagneses tulajdonsagiak, szemben a tombfazisi anyag ferromagneses
sajétségéval.7 Nanokompozitokat azonban nem csak szervetlen részecskék beépitésével lehet
eléallitani. Manapsag egyre tobb olyan publikaciot talalhatunk, melyekben kiilonféle
enzimeket immobilizaltak a polimer matrixban. Ilyen bionanokompozitok létrehozéasa azért
elényods, mert egyes biologiailag aktiv molekuldk (pl. enzimek) katalitikus sajatsagokkal
birnak, azaz a polimerrel valé kombinacidval olyan szelektiv elektrod nyerhetd, mely sokkal
érzékenyebb az elektrokatalitikus folyamatokban, mint a polimer Onmagéiban, ezéltal

kiszélesitve a gyakorlati felhasznalas koreét.®



2. Irodalmi attekintés

2.1 A vezet6 polimerekrdl altalaban

N4

Mint azt mar a bevezetOben emlitettem, a vezetd polimerek elektromos vezetése, eltérd

modon a szigeteld sajatsagut muianyagoktol, oxidacioval/redukcidval széles tartomanyban

megvaltoztathato.
< VEZETO POLIMEREK >
e semleges dllapot toltott dllapot  e—
s |eginkdbb szintelen szines we—)
szigetel6k félvezetk fémes vezeték
s 10122 108 104 100 10 108
kvarc gyémant liveg Si Ge Hg Ag
grafit Au,Cu

2.1. 4bra: A vezetd polimerek fajlagos vezetése néhany kozismert anyagéhoz viszonyitva.’

A 2.1. abran lathatd, hogy a vezetd polimerek fajlagos vezetése a szigetel6tdl egészen a
fémes vezetd allapotra jellemzo értékig valtozhat, a polimer oxidaltsagi fokatdl fiiggden.
Semleges allapotban szigetelok, egyes esetekben félvezetd sajatsagiak, mig fokozatosan
oxidalva a polimert kialakul a fémekre jellemz6é fajlagos vezetési érték. A vezetés
mechanizmusa szerint harom nagyobb csoportot kiilonboztetiink meg, &m ezek nem minden
esetben diszkrétek, az egyes kategoriak kozott lehetségesek atfedések.

A redoxi polimerek olyan, valamilyen modon rogzitett, egymassal akar kovalens
kotéssel kapcsolodo, lokalizalt centrumokat tartalmaznak, melyek oxidalhatok és
redukalhatok. Kozottik az elektronatlépés ,atugrassal” (hopping) valdosul meg. Ezt a
kategoriat is kétfelé lehet osztani: az egyik csoportba azon anyagok tartoznak, melyek a
kovalensen kotott redox centrumot (z6nat) a lanc mentén, vagy fliggd csoportként
tartalmazzak (igy itt ez vagy szerves, vagy pedig fémorganikus csoport). A masik csoportba
olyan ioncsere-kapacitassal rendelkezd polimer rendszerek (polielektrolitok) tartoznak,
melyeknél a redox aktiv ionok elektrosztatikus kolcsonhatassal vannak helyhez kotve. Ilyen
anyagra pé¢lda a poli(viologén)-ek csoportja, vagy a poli(vinilferrocén) (PVF).9

Az ionvezeto polimerek esetén elektromos erdtér hatdsara a lanc mentén elmozduld

ionok okozzak a vezetést. Megjegyzendd, hogy ebben az esetben nem feltétleniil sziikséges,
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hogy az adott polimer vezessen, elég, ha olyan szerkezettel rendelkezik, melyben az ionok
migracioja konnyedén megvalosulhat. Ebbe a csoportba tartozik példaul a Nafion®, amely a
korszerli tiizel6anyag-cellak egyik legfontosabb eleme.’

A harmadik eset az, amikor a t6ltéshordozok magaban a polimerben alakulnak ki, majd
a lanc mentén vandorolnak az elektromos erdtér hatasara. Ilyen rendszer akkor hozhat6 1étre,
ha a makromolekula oxidacidjaval/redukciojaval a lanc mentén toltéshordozokat generalunk.
Tovabbi kritérium, hogy adott anyagnak ,,meg is kell tartania” a kialakitott toltést, majd ennek
valamilyen modon iranyitottan kell vandorolnia. Ezt a harom kdvetelményt teljesitik a
konjugalt elektronrendszerrel rendelkez0 anyagok, hiszen a mezomer hatarszerkezetek
egymasba alakuldsaval a toltéshordozok (elektron, lyuk) a ldnc mentén szabadon
elmozdulhatnak. Idedlis esetben (végtelen hosszl, szakaddsmentes polimerlanc) a vezetés eme
harmadik tipusa ellendlldsmentesen valdsulna meg. A valds rendszerek esetén azonban
kiilonb6zé okok miatt a konjugéicidldnc nem folytonos a ldnc mentén, helyenként
megszakadhat, ezért a konjugéacio nem lesz folytonos. Ilyen esetben a konjugalt szegmensek
kozott az elektronok ,,atugrassal” tudnak kozlekedni, mint azt mar a redoxi polimereknél
lattuk. Az effektiv lanchossz — mely azt mutatja meg, hogy 4atlagosan hany
monomeregységnyit haladhat az elektron atugras nélkiil — 4-6 kozott van.*

A harmadik csoportba tartozé polimereket elektronvezetd polimereknek nevezziik®,
ebbe a csaladba tartozik a jelen munkéban vizsgélt polipirrol is. Ezen tipust polimerek
ionvezetd sajatsaggal is birnak, ugyanis az oxidaci6 utdn pozitiv toltésti filmnek az
elektroneutralitas torvénye miatt a makroszkopikusan semlegesnek kell lennie. Ez tigy valosul
meg, hogy az oldatbol vagy anionok vandorolnak a polimer rétegbe, vagy kationok dramlanak
ki onnan, melyek migracioja az ionvezetoknél leirt modon valosul meg.

Lathato tehat, hogy az elektronvezetd polimerek mindharom kategéria sajatossagait
magukon hordozzdk. A fent leirtak alapjan kijelenthetd, hogy az elkészitett polimer réteg
fajlagos vezetése nagyban fiiggni fog az alkalmazott monomertdl és vezetdsotol (azaz, hogy
milyen anion épiil be a toltéskompenzacio részeként), a 1étrejovo polimer szerkezetétdl. Ezt a
képet arnyalja, ha valamilyen szervetlen nanorészecskét épitiink be a rétegbe. Ezzel ugyanis a
polimer tulajdonsdgait dontéen megvaltoztathatjuk, ezaltal teljesen 0j anyagot kapunk,
melynek fajlagos vezetése is eltérd lesz.

2.2 Lehetoségek vezet6 polimerek eléallitasara

Vezetd polimerek eldallitasara alapvetden két fobb modszert kiilonithetiink el, az egyik

a kémiai, a masik az elektrokémiai szintézis. A tovabbiakban részletesen foglalkozom az



elektrokémiai modszerekkel, ugyanis munkadm soran ily moédon allitottam el6 vezetd polimer
alapi nanokompozitokat, mig a kémiai modszerekre a késdbbiekben néhany relevans példat
emlitek meg.

Oxidativ elektrokémiai eljarasokkal igen konnyedén valaszthatunk le polimer filmeket
munkaelektrod feliiletére, ezaltal modositott elektrodokat 1étrehozva. Ezen modszer eldonye a
kémiai szintézisekkel szemben, hogy a levalasztott polimer azonnal kiilonféle elektrokémiali
technikdkkal behatoan tanulményozhatd, tovabba az elektrodként valé alkalmazast is
megkonnyitheti. Az elektrokémiai modszereket alapvetden két csoportra oszthatjuk: az egyik
csoportba a sztatikus, mig a masikba a dinamikus moédszerek tartoznak. Galvanosztatikus
polimerizacié soran allando aramsiiriséget, mig potenciosztatikus esetben allando potencialt
alkalmazva valaszthatok le a polimer rétegek az elektrodfeliiletre. Mindkét modszer elonye,
hogy az 4thaladt toltés értékének szabalyzasaval a kivant rétegvastagsagl, jol definidlt film
hozhat6 létre, tovabbd a potencial és dramsiiriség helyes megvalasztasaval a polimer
irreverzibilis oxidacidja (,,overoxidation”) is elkeriilhetd. A dinamikus modszerek (ciklikus
voltammetria) elénye, hogy nem korlatozza a monomer diffizidja a polimerizaciot.

Voltaképpen az elektrokémiai eldallitast az teszi lehetdvé, hogy a monomermolekulék,
l1évén aromas rendszeriiek, mar SOk esetben akar a vizbontashoz sziikségesnél kevésbé pozitiv
potencialon oxidalodnak, igy lehetdség nyilhat a vizes oldatbol torténd szintézisre is. Az
aromas monomer oxidacidjakor egy un. gyokkation keletkezik, melynek élettartama dontd
szerepet jatszik a polimerizacio sikeressége szempontjabol. Polimerfilm csak akkor alakulhat
ki a munkaelektrodon, ha a képzddott gyokkationok nem til nagy stabilitastiak, azaz nem
diffundélnak el az elektrédfeliiletr6l, hanem ott a tovabbi monomer egységekkel
tovabbreagalnak. Az sem kedvezd, ha a gyokkation til nagy reaktivitassal rendelkezik, mert
ez a kornyezetben talalhato nukleofil anyagokkal (pl. viz) nagyon konnyen elreagal,™ igy e
mellékfolyamatok eredményeképp sem képzddik film az elektrodfeliileten. Ezen
leggyakrabban nem nukleofil karakteri oldoszerekkel segithetiink, ezért a szintézist szamos
monomer esetében szerves kozegben kell elvégezni. Erre példa a nitrobenzol, acetonitril,
propilén-karbonat, stb., melyek mind aprotikus, nem nukleofil szerves oldoszerek.

Fontos azt is megemliteni, hogy a vezetds6 igen nagy hatdssal van a kialakulé polimer
réteg sajatsagaira, szerkezetére. Az elsd és egyben legfontosabb kovetelmény, hogy az
alkalmazni kivant s6 jol oldoédjon az adott kdzegben, tovabba legyen stabil, ne bomoljon el.
fgy szerves oldoszerek esetén alkalifém sok alkalmazisa nem javasolt, annal inkabb a
tetraalkil-ammonium soké. Tovabbi kdvetelmény, hogy az adott vezet6sé minél kevésbé

legyen nukleofil sajatsagu, ebbdl a szempontbodl a tetrafluoro-borat és hexafluoro-foszfat a
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legjobbak. A toltéskompenzacid soran a rétegbe aramlo anionok a film szerkezetét alapvetéen
befolyasoljak, azaz a kialakuldo polimer szerkezete legjobban a beépiilt anion méretétdl,
alakjatol, toltésétdl, szolvatacids sajatsagaitol fog fiiggeni. A polimer a redukcidja utan (azaz
amikor a rétegbdl eltavolitjuk az anionokat) is megdrzi eme aniontol eredeztethetd szerkezetét
¢s a tovabbiakban is az erre jellemz0 sajatsagokat fog mutatni.*?

Munkaelektrodként leggyakrabban szénelektrodot (pl. glassy carbon-iivegszén), vagy

inert nemesfémeket (Pt, Au) alkalmaznak, elkeriilend6 az elektrod anyaganak oldodasat.

2.3 A polipirrol tulajdonsagai, szintézise

A polipirrol volt az elsé olyan vezetd polimer, melynek elektrokémiai szintézisét célzott
modon valositotta meg F. Diaz munkatéarsaival 1978-ban, igy tudoméanytorténeti szempontbol
is igen érdekes. Azota ez az egyik legbehatobban tanulmanyozott vezetd polimer, igen
elényos tulajdonsagai miatt. Szerkezetét tekintve a pirrol (C4sHsN, M=67,09) egy ottagli, N
heteroatomot tartalmazd aromas vegyiilet. A nitrogén nemkotd elektronparja a delokalizalt
elektronrendszer része, igy nem tekinthetd bazisnak, ellenben ez a nitrogén kissé pozitiv

toltést, ezaltal vizes oldatban gyengén savas karaktert mutat.

/A

N
H

2.2. abra: A pirrol szerkezeti képlete.

Aromas vegylilet révén elsOsorban elektrofil szubsztiticids reakcioban vesz részt, a
részlegesen negativabb 2-es €s 5-0s pozicidban. Elony6s tulajdonsagai kozé tartozik, hogy
relative kis siirliségli, tovabba kozepesen jol oldodik vizben (6g/100g H2013), igy a polimer
szintézist vizes oldatban is végre lehet hajtani. Az igy nyert polimer mechanikailag ellenallo,
tovabba igen j6 fajlagos vezetéssel rendelkezik (100-200 S/cm).*

Polipirrol eldallitasara szamos moddszer kindlkozik; 1éteznek kémiai szintézismodszerek
(dontden ebbdl van tobb), tovabba igen gyakran a pirrol elektrokémiai oxidacidjaval torténik.
Az elektrokémiai szintézismodszerek eldnyeit a 2.2. fejezetben mar bemutattam, igy itt kiilon
erre nem térnék ki. Munkdm szempontjabol elsddlegesen az elektrokémiai modszerek
fontosak, igy a tovabbiakban az an6dos oxidaci6 soran lejatszodo polimerizacid esetén lezajlo

két lehetséges folyamat mechanizmusaval foglalkozok.



Els6 1épésben a semleges monomer gyokkationna oxidalodik (2.3. abra, a). A monomer
gyokkationok dimerizalddnak (b), majd deprotonalodassal egy semleges forma alakul ki (C).
A dimer (és éaltaldban véve az oligomerek) konnyebben oxidalhatok (kevésbé pozitiv
potencialon), ugyanis a konjugacio tobb monomeregységre vald kiterjedése kedvezobb az
elektron eltavolitasanak szempontjabol, azaz a kialakult semleges dimer, trimer, stb. azonnal
oxidalodni fog gyokkationna (d). A lancndvekedés monomerkationok oxidalt oligomerekkel
(kezdetben dimerekkel) valo reakcidjaval kovetkezik be. Ezt kdvetden, ha elég nagy a
lanchossz, az egyes oligomerek levalnak az oldatbdl és az andédon filmet képeznek.l‘r”m’17 Ezt
a mechanizmust gydk-gyok mechanizmusnak nevezziik, mely esetén egy elektronatlépést két
kémiai folyamat kovet, majd ismét egy elektronatlépés kovetkezik. A fentebb ismertetett
folyamat szobahOmérsékleten, fény hatasara igen konnyen végbemegy, a részlegesen
oligomerizalodott pirrol elektropolimerizacidja soran igy egy nem-, vagy igen rosszul vezetd
filmet kapunk. Kutatocsoportunkban korabban igazoltik,™ hogy a legjobb tulajdonsagokkal
rendelkezo filmet csak frissen desztillalt pirrol hasznalataval lehet eléallitani, igy célszerli az
egyes szintézisek elétt a vakuum-desztillacios eljarast elvégezni.

Egy masik értelmezés szerint, melyet az irodalomban gydk-monomer mechanizmusnak
neveznek, a két gyokkation (monomer- és oligomer gydkkation) kozotti erds taszitd erd miatt
azok nem egymassal, hanem a semleges monomermolekuldkkal fognak elreagélni oligomer
gyokkationna (e). Irodalmi adatok szerint'® ilyen mechanizmus szerint torténik a pirrol
elektropolimerizacidja ClO4, BF4, PFs anionok jelenlétében. Ezen kisméretli, mozgékony
anionok jelenlétében a szintetizalt polimer ionvezet6ként miikddik, ugyanis a redukcidkor

o1 . , , . . /e .11
ezen mobilis anionok képesek eltavozni a polimerfilm csatornain keresztiil.*®

2.3. dbra: A pirrol polimerizaciojanak kétféle mechanizmusa®™.



A polimer szintézise soran meghatarozo az alkalmazott potencial/aramsiiriiség szerepe.
Ha ezek értéke tul nagy, illetve ha a ciklizalast tul nagy potencialtartomanyon végezziik, a
polimert konnyen tGloxidalhatjuk, mely egy rosszul vezetd réteg kialakuldsdhoz vezet,
melynek szerkezete szabalytalan, rossz tapadast. Kulcsfontossagu tovabba, hogy a
polimerizacié utan kériilbeliil 15 percig hagyni kell a réteget relaxalni®®, ugyanis ezalatt

deszolvatacidval alakul ki a jol vezetd szerkezetii réteg.

2.4 A magnetit nanorészecskék tulajdonsagai, szintézise

A magnetit a vas egyik oxidja, 0sszegképlete Fe3O,. Torténeti érdekesség, hogy ez volt
az egyik elsé anyag, melynek kristalystruktirajat rontgendiffrakcioval ViZSgélték.Zl A tombi
fazis kristalyainak elemi cellaja laponcentralt kockaracs.” A vas-oxidok kozott igen
kiilonleges, ugyanis ez az egyetlen, melyben az egyes Fe atomok oxidacids szama eltérd (két
db +3-as, illetve egy db +2-es oxidacios allapotu vas alkotja). Az egyik legfontosabb
tulajdonsdga a mérettdl fiiggd magneses sajétség.22 Tombi fazis esetén a magnetit
ferromagneses, azonban a méretet fokozatosan csokkentve, 10 nm alatt szuperparamagneses
viselkedést mutat. Tovabbi sajatsaguk, hogy a vegyes vegyértékli vastartalmanak
koszonhetden képesek bizonyos reakcidkat katalizalni (pl. H,O, bomlasa, O; redukcid, stb.).

A kiilonféle vas-oxidok (nagyon sok mas fém-oxidra is igaz ez) tovabbi kozos
tulajdonsaga, hogy feliiletiiket hidroxil-csoportok boritjdk. Vizmentes koriilmények kozott a
feliileti vas atomok koordinacids zonaja telitetlen lehet. Mivel atompalyaik betoltetlenek,
Lewis savként, azaz e-par akceptorként fognak viselkedni. Vizes kozegben ezért a
vizmolekuldk koordinacioja kedvezményezett. A koordinalodas utan disszocidlnak, ezaltal a
feliiletet OH-csoportok boritjak. Ez a folyamat igen rovid id6 alatt (akar percek, de legfeljebb
orak) lejatszodik. Az 1 nmz-nyi feliileten koordinalédott OH -csoportok szama az irodalmi

adatok alapjan 5 koriili értéknek adodott.”

pH<6,3 pH=6,3 pH>6,3

I
S0 oo 0900 O

2.4. abra: A magnetit feliilete kiillonb6z6 pH-kon (csak az adott pH-tartomanyon tobbségben 1év6 format
abrazoltam).
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Az oldat kémhatésatol fiiggden ezen OH-csoportok protonalt €s deprotonalt formaban is jelen
lehetnek (2.4. abra). A semleges pH kozelében van egy pont, amikor a feliilet toltése
Osszességében semleges, ezt PZC-nek nevezziik (potential of zero charge). Az irodalmi
adatok a magnetit esetén meglehetésen vegyes képet mutatnak (pH=6-7 kozo6tt), én a
legfrissebb eredményt fogadtam el, melyben a PZC pH=6,3-nak adodott.
Magnetit nanorészecskéket sokféleképpen eldallithatunk, melyet az alabbiakban néhany

példan keresztiil szemléltetek a teljesség igénye nélkiil:’

e Fe(ll)-szulfid bontasa 500 °C-on: FeS, + 50, = Fe304 + 3S + 350,

e Hematit redukcioja 400 °C-on 5% H; és 95% Ar-t tartalmazd, vizgdzzel telitett

atmoszféraban, oxigénmentes koriilmények kozott.
e Fe(NOg3); oldat elektrolizise

e Fe(ll) vagy Fe(ll)-oxalat hébontasa.

Az altalunk hasznalt magnetitet koprecipitacios (egyiittes levalasztas) modszerrel allitottak
eld, igy ezt a modszert mutatom be részletesen. Az eldallitds vizes kdzegben megy végbe,
megfelelé6 mennyiségii Fe(II)-kloridot tartalmazé oldathoz, Fe(Ill)-klorid tartalmu oldatot

adnak, majd folyamatos kevertetés mellett meglugositjak a rendszert. A kivalt csapadékot

mossék, sziirik.? Reakcidegyenlet: 2Fe3+ + Fe2+ + 80H- — Fe304 + 4H20

2.5 A lakkaz-enzim

A lakkdzok olyan réztartalmii enzimek, melyek kiilonféle fenolos komponensek
egyelektronos oxidacidjat katalizaljadk, mikézben az oxigén vizzé redukalodik (oxigén-
oxidoreduktazok). A legfébb forrasai kiilonféle gombak, melyek koziil a legfontosabb a
Basidiomycetes. A természetben igen fontos szerepet jatszanak a lignifikacios (lignin
beépiilése a sejtfalba, ,,fasodas”) és delignifikacidos folyamatokban. Koszonhetden széles
tartomanyt  szubsztrat-specifikussaguknak, mediatorok jelenlétében nem  fenolos
komponensek oxidacidja is lehetséges.25 Ezen sajatsag alapjan a lakkazokat széleskoriien
alkalmazzak egyes ipari folyamatokban (ezaltal valamelyest kornyezetbaratabba téve azokat)
¢s kornyezetvédelmi problémak megoldasaban, melyet Couto és Herrera széleskoriien
éﬁsszefoglalt.26 Ilyen lehet példaul a fehérités, papirfehérités (biobleaching), bioszenzorok,
italfeldolgozasi eljarasok, aszkorbinsav meghatarozas, stb. Sikerrel alkalmaztdk klorfenolok,

alkének, szinezékek, policiklusos aromas vegyiiletek, stb. eltavolitasara.
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A kiilonféle lakkaz-enzimek szerkezeti felépitése nagyon hasonlo. Alapvetden harom
struktara tobbi része viszonylag nagyfoku diverzitast mutat. Tomegiik altalaban 60-80 kDa
kozott valtozik, viszont akad példa ennél joval kisebb, illetve nagyobb tomeggel rendelkezd
lakkézra is.?® A negyedleges szerkezet rontgenkrisztallografiaval meghatarozhaté 2’ (egy ilyen
példat mutat be a 2.5. dbra is). A multi réz enzimek tovabbi kozos sajatsaga, hogy aktiv
centrumukban négy réz atomot tartalmaznak. Ezen atomok harom kategoriaba
sorolhatok:2>%"28:29

1. T1 Cu-1db, abszorbcidos maximuma 600 nm-en van (tdményebb oldat estén a kék
szinért felelds), ESR-aktiv

2. T2 Cu-1db, szintelen, ESR-aktiv

3. T3 Cu-2db, egy OH-hidon keresztiil kapcsolodnak egymashoz  (erds
antiferromagneses csatolast biztosit), nagyon gyenge elnyelés 330 nm-en, nem ESR-

aktiv, a T2 rézzel egy harom magvu klasztert képeznek

Entry
channel

binding pocket

channel

Cerrena maxima Laccase

2.5. abra: Egy tipikus lakkaz-szerkezet, illetve a szubsztrat ktohely rajza.?

A mechanizmus oxigén redukcid esetében legegyszeriibben Ugy irhaté le, hogy a
szubsztrat megkotddik az aktiv centrumban, majd oxidalédik, ezaltal elektrontranszfer
torténik a T1-es rézre (1). Innen az elektron a T2+T3 klaszterre keriil (2), majd itt megtorténik

{08 PPN, 25,27,28,2
az oxigén redukcidja vizzé (3). 22%%
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2.6.4bra: A lakkaz-enzim oxigén redukcidjanak feltételezheté mechanizmusa.?

Oz2+4e+4H*—2H:0
Lathatd, hogy 1 mol oxigén redukciojahoz 4 mol elektron sziikséges.

Mediator jelenlétében a reakci6 teljesen azonos mddon jatszodik le, annyi kiilonbséggel,
hogy ekkor maga az oxidalt allapotu mediator veszi el az elektront a szubsztrattol, ezaltal
redukélodva. Ezek utdn az elektront az aktiv centrumba bekotve atadja az enzimnek, majd a
mechanizmus a fent leirtak szerint megy végbe. Mediatorokat akkor alkalmazhatnak egy ilyen
reakcio soran, ha az enzimnek nem elég nagy a redox potencilja, hogy a kivant komponenst
oxidalja. Ilyenkor nagyobb redox potenciali mediator ezt konnyedén megteszi, ezaltal
2,2’-azino-bisz(3-etil-benzitiazolin-6-szulfonsav) (ABTS), vagy az 1-hidroxibenzotriazol
(HBT).

2.6. Vezet6 polimer alapti nanokompozitok

Az elmult évtizedben egyre jobban eldtérbe keriil egy 0j kutatési teriilet, mely a vezetd
polimer alapti nanokompozitokat tanulmanyozza. Ezen anyagok eldallitasatol azt varjak, hogy
maga a kompozit elénydsebb tulajdonsagokkal rendelkezzen, mint a polimer, vagy a
nanorészecske kiilon-kiilon. A megfeleld koriilmények kozott gyakorlatilag barmilyen
nanorészecske beépithetd a polimer matrixba, igy belathato, hogy a tudomanyteriilet hatalmas

crer

szdmos eldny0s tulajdonsag jelentkezhet: megnovekedhet a mechanikai stabilitds, a
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katalitikus aktivitas, mikrohullamu elnyelést, szuperkapacitiv, fotokatalitikus sajatsagokat
mutathatnak, stb.>®

Nanokompozitokat kémiai és elektrokémiai uton is eldallithatunk. Az aldbbiakban a
magnetit nanorészecskék polimer matrixba valdo beépitésének lehetdségeit részletezem

roviden, néhany egyszerti példan keresztiil bemutatva.

2.6.1. Magnetit nanorészecskét tartalmazo, vezeté polimer alapi nanokompozitok

Polimer/magnetit hibridek eléallitasara tobbféle modszer is ismeretes.

Kémiai szintézis: Alapvetden kétféle megkozelités 1étezik magnetit tartalmi kompozit

anyagok szintézisére. Az egyik, amikor in Situ modon mind a nanorészecskét, mind pedig
magat a polimert azonos oldatbol allitjuk elé. A polimerizaciot olyan oldatban hajtjak végre
melybe eldzetesen beletették a monomert, illetve a nanorészecske eldallitasahoz sziikséges
prekurzorokat. A polimer és a nanorészecske azonos idOben, egyazon kozegben jon létre,
kialakitva a nanokompozitot. A modszer igen kényelmes, gyorsan végrehajthato.
Alkalmazhatosaga korlatozott, leginkdbb kiilonleges struktarak kialakitasara hasznaljak
(nanocsd, core-shell, stb.). Erre egy példa, amikor a magnetit szintézis¢hez megfeleld
koncentracidaranyt Fe(II)/Fe(Ill) sokat tartalmazo oldathoz anilint adagolnak, majd az
elegyet meglugositva néhany o6ran at kevertetik azt. A levald fekete por a vizsgalatok szerint
polianilin/magnetit nanokompozit.**

A masik megkozelités szerint eldszor szintetizaljuk a magnetit nanorészecskéket, majd
szolt készitlink beldliik és a monomert ehhez a szolhoz adagoljuk. A fiziszorpcios folyamatok
lejatszodasa utan a rendszerhez valamilyen oxidaloszert adagolva (FeCls, ammonium-peroxo-
diszulfat-(NH,),S,0s, kalium-peroxo-diszulfat- K;S,0s, stb.), levalik a polimer, magaba zarva
a nanorészecskéket. Az eljards alkalmazasaval kiilonféle, igen érdekes szerkezettel bird

nanokompozitok®>33

allithatok el6. Erre egy példa, amikor magnetit szolhoz natrium-
dodecilszulfatot, anilin monomert és (NH,),S,0s-ot adnak, majd az elegyet 10 6ran at 0-5 °C-
ra termosztalva kevertették. A be nem ¢piilt nanorészecskéket HCl-val valé moséssal
eltavolitva, majd a terméket szaritva Un. core-shell szerkezetli polianilin/magnetit

nanokompozitot kaptak.*

Elektrokémiai szintézis: Szamos szempontbdl igen eldnyds, ha a kompozit szintézisét
elektrokémiai eljarasokkal hajtjadk végre. A kompozit ilyenkor egy munkaelektrod feliiletére
valik le egy modositott feliiletli elektrodot képezve, melyet kiilonféle elektrokémiai,
elektroanalitikai eljarasokkal kozvetlen vizsgdlhatunk. Ilyenkor a monomert és vezetdsot

tartalmaz6 oldathoz megfeleld mennyiségli magnetit szolt adva, majd az elektropolimerizaciot
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végrehajtva nanokompozitot kapunk. Az elektrokémiai szintézis soran a f6 kihivast a
nanorészecskék szamottevdé mennyiségének beépitése jelenti. Ennek oka abban keresendd,
hogy mig a kémiai szintézisek esetén van egy hajtoerd (a nanorészecskékre, mint gocokra
valik le a polimer), addig itt ez a koriilmény nem all fenn. Ez azt eredményezi, hogy, a
nanorészecske €és a polimer kozotti specifikus kdlcsonhatds hidnyaban az elektrodfeliiletre
levalé nanokompozit csak nagyon kevés nanorészecskét fog tartalmazni.

Munkdm soran elektropolimerizaciés modszerrel, vizes kozegben szintetizaltam
nanokompozitokat, igy a tovabbiakban roviden bemutatom, hogy kutatécsoportunkban
hogyan allitottunk el0 nagy magnetit tartalmt, vezetd polimer alapti nanokompozitokat egy,
az irodalomban talalhato specialis recept alapjan.®* Korabban mar leirtam, hogy elektrokémiai
uton csak csekély magnetit tartalmu kompozitot lehet eldallitani, a kutatdsok igy manapsag
abba az irdnyba mennek, hogy minél t6bb olyan modszert taldljanak, melyek segitségével a
kompozit magnetit tartalma megndvelhetd.

A frissen desztillalt pirrolt és magnetitet tartalmazo oldathoz egy specidlis vezetdsot,
kalium-tetraoxalatot adunk, majd galvanosztatikusan levalasztjuk a polimert. Ismert, hogy a
kiilonféle savas oxalat-oldatokban az egyes vas-oxidok egy id6 utan feloldodnak. A
magnetittel is ez torténne, ezért a polimerizacios oldat elkészitése, majd a magnetit-szol
hozzdadasa és az elegy homogenizaldsa utan a polimerizacidét azonnal végrehajtjuk. A
magnetit nanorészecskék beépililése a polimer matrixdba egy Osszetett folyamat
eredményeképpen valosul meg. Mint azt mar a 2.4. fejezetben emlitettem, a részecskék
feliiletén hidroxil-csoportok talalhatoak, melyek a kozeg pH-jatol fliggden protonalt, vagy
deprotonalt allapotban vannak jelen. Mivel az altalunk alkalmazott vezetds6 miatt savas az
oldat, esetiinkben az —OH," forma lesz jelen, mely altal a nanorészecske feliilete pozitiv
toltéstivé  valik. A nanorészecskék oldodasanak els6 Iépéseként az oxalat-ionok
adszorbedlodnak a pozitiv toltésii feliileten. Ezt kovetden a reakcid eredményeképpen a
feliileten vegyes Fe(Il)/Fe(Ill)-oxalat anion alakul ki, mivel a magnetit szerkezetébdl eredden
a feliileten egyarant talalhatok Fe(II)-, illetve Fe(lll)-ionok is. A modositott magnetit
nanorészecskék negativ feliileti toltéssel rendelkeznek. Az itt leirtakat a 2.7. dbra mutatja be
sematikusan. Az igy kialakult ,,anion” a toltéskompenzacio részeként beépiil a polimer
rétegbe. Az oldodas reakcidegyenlete az alabbiakban lathato:

Fe304+8HC204—2Fe(C204)33-+Fe(C204)22+4H20
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2.7. abra: A magnetit nanorészecskék feliiletmddosulasanak sematikus rajza a polimerizaciés koriillményeket
modellezve.

Azt, hogy a képzdodott polimer rétegben ténylegesen magnetit nanorészecskék talalhatok,

korabban kutatdécsoportunk transzmisszids elektronmikroszkdpos technikaval igazolta.34

2.6.2. Bionanokompozitok

A vezetd polimer matrixba nem csak szervetlen nanorészecskék rogzithetdk, hanem
kiilonféle enzimek és egyéb, biologiailag aktiv makromolekuldk is. A gyakorlati felhasznalas
szempontjabol elényds, ha az enzimet vezetd polimer matrixba immobilizalunk , mert az adott
enzim altal katalizalt reakci6 folyamatat elektrokémiai mérdmoddszerekkel egyszeriien és
kozvetleniil nyomon kdvethetjiik, tovabba az enzim rogzitése az elektrodfeliileten nehézkes,
mert elvesziti az elektroaktivitdsat, azaz a polimer ezen a problémdan is segit, s6t akar a

mediator szerepét is betdltheti..... Ezen az elven kiilonféle bioszenzorok alakithatok ki, attol

crer

jelenlétét akarjuk kimutatni.****"* Mivel nem csak enzimek, hanem antitestek, antigének is

immobilizalhatok, egyszerlien kialakithatok az immunelemzésen alapuld szenzorok is. ¥ Egy
masik, igen kozkedvelt felhaszndldsi moéd, ha magat a bionanokompozitot egy tiizeldanyag-
cella elektrodjaként alkalmazzak.***

Ahhoz, hogy az elkészitett szenzor tartésan mitkodoképes legyen, kulcsfontossagu,
hogy az enzim bennmaradjon a polimer matrixban. Tudomanyos Didkkdri Munkam sorén a
lakkaz-enzim 1mmobilizacigjaval foglalkoztam behatobban, igy az aldbbiakban a
szakirodalomban fellelhetd technikai megolddsokrol irok. Ezen modszerek azonban az
enzimek java részénél és a kiilonféle egyéb bioldgiailag aktiv makromolekuldk esetén is
hasznélhatoak.

Alapvetden két nagyobb csoportra bonthatok az enzim-immobilizdcidos modszerek. Az
elsé csoport, amikor az enzimet nem rogzitik eldzetesen, csak becsapdazdodik a polimerizacio
soran a polimerbe. Ebbe a csoportba soroltam tovabbd az olyan szintéziseket, amikor az
enzimet az elektrodfeliiletre szaritjak, és ra/kozé-polimerizalnak, illetve amikor csak

fiziszorpcids kolcsonhatasok vannak jelen. A masik csoportba azok a megoldasok tartoznak,
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amikor az enzimet egy rdvidebb-hosszabb eljaras (reakciok sorozatatkiilonféle technikai
1épések, ugy, mint: mosas, szaritas, diszpergalds, stb.) soran kemiszorbealtatjak a polimer altal
modositott elektrodfeliileten, vagy egy nanorészecskén. Konnyen belathatd, hogy az elsé
csoportba tartozd mddszerek konnytiek, gyorsan kivitelezhetok, azonban a gyengébb €s nem
specifikus kolcsonhatds miatt nem biztos, hogy szenzorikai célokra hosszi tavon
alkalmazhato elektrod konstrukciot eredményeznek. A masodik csoportba tartozok szintézise
ugyan hosszu ideig tarthat és esetenként koriilményes, viszont az erdsebb, kemiszorpcios
kolcsonhatas miatt tartdsabb kompozitot kapunk.

Enzim-immobilizacié becsapdizddassal: A legegyszeriibb modszer az, amikor a

polimerizéciés oldathoz hozzdadjuk a monomer és a vezetdsé mellé a kivant mennyiségi
enzimet, majd levalasztjuk a polimert elektrokémiai uton. Ilyenkor az -elektrodfeliilet
kozvetlen kozelében 1évd enzimet a ndvekvd polimer réteg magaba zarja. A kialakult
nanokompozit nagyon kevés enzimet tartalmaz, azonban ez nem feltétleniil jelenti azt, hogy
az enzimaktivitdas nem detektalhat6. Az alapotletet kissé modositva altalaban az
elektrodfeliiletre levalasztanak egy kezdeti, nagyon vékony réteget, majd az enzim tartalmu
oldatba téve (vagy az enzimes oldatot a rétegre felcseppentve) vagy varnak, mig lezajlik egy
fiziszorpcidés kolcsonhatds, vagy pedig azonnal levalasztanak még egy réteg polimert,
becsapdéazva az enzimet.®

Kémiai polimerizacional egy igen érdekes technikai megoldést alkalmaznak: maga az
enzim lesz az oxidaloszer, mely kialakitja az oldatban a gyokkationokat. Emlékezziink, a
lakkaz oxidalni képes a kiilonféle fenolos komponenseket, igy egyes aromas szerkezetli
monomereket is. Ezt a modszert leggyakrabban pirrol*”? és anilin® polimerizaciéja soran
hasznaljak ki. A polimerizaci6 lényegesen lassabb, mint az elektrokémiai levalasztas esetén,
azonban az oldatban, folyamatos kevertetés mellett kialakulé oligomerek sokkal nagyobb
mennyiségli enzimet zarnak magukba. A szintézis tobbféleképpen is végrehajthato, 1éteznek
homogén modszerek ( pl. az el6bb emlitett kettd), illetve heterogén modszerek is, mely soran
a fazishataron lejatszodo polimerizaciot alkalmaznak.*? Az elektrokémiai vizsgalatokhoz ezek
utan a kompozitot altalaban az elektrodfeliiletre szaritjak.

Enzim-immobilizacié fiziszorpcidval: Egy masik lehetéség, amikor az elektrodfeliileten

elézetesen fiziszorbedltatjak az enzimet, majd erre polimer oldatot cseppentenek, esetleg a
modositott elektrodot hasznilva az enzimre polimert valasztanak le elektrokémiai
polimerizacioval. Erre egy példa: mar kordbban megfigyelték, hogy a lakkaz kiilonosen jol
fiziszorbedlddik szén feliileteken, ezért egy ilyen elektrodra cseppentettek fel lakkazt

tartalmazo oldatot, majd a szaradast megvarva, Nafion®-t, igy 1étrehozva a kompozitot.**
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Enzim-immobilizacié kemiszorpcidval: Az ebbe a csoportba tartozo modszerek sajatja, hogy

az enzimet valamilyen funkcios csoporton keresztiil kovalens kotéssel az elektrodfeliilethez, a
polimerhez, vagy valamilyen nanorészecske feliilet¢hez kotik, majd erre polimerizalnak.
Altalaban a feliileti hidroxil-csoportokat hasznaljak ki. Ezen modszerekalapja altaldban, hogy
eloszor a feliiletet modositjdk példaul szilanizalassal. Az alkalmazott szilan gy van
funkcionélva, hogy az egyik oldalldinccal az enzim kovalens kotést tudjon kialakitani. A
szakirodalomban leggyakrabban 3-aminopropil-trietoxiszilant (APTES) alkalmaznak,*#>%
am el6fordulnak merkapto-funkcionalt szilanok, stb. is. A feliillet azonban nem csak
szilanizalassal modosithatd, hanem pl. kiilonféle tobbértéki karbonsavakkal,*’ vagy
megfeleléen funkcionalt foszfonsavval®® is. Ezt kovetéen altalaban egy glutaraldehiddel vald
reakcio kovetkezik, mely egy formil-funkciot alakit ki (ahol karboxil-, vagy formil-csoportok
vannak, ott erre nincs szilikség). A feltételezhetd mechanizmus szerint maga az enzim amino-
csoportokat tartalmazo oldallancai reakcidba 1épnek a karboxil-, illetve formil-csoportokkal,
kovalens kotést létesitve. Ezzel az enzim immobilizdcidja megvalosult, mar csak a
polimerizacié van hatra. Egy masik érdekes immobilizacids technika az, amikor maga a
polimer rendelkezik karboxil-funkcioval, igy ezen hosszadalmas reakcidlépésekre nincs
sziikség. Ilyenre példa, ha eldszor 3-metiltiofén/tiofén-3-ecetsav kopolimert valasztunk le,
majd az elektrodot az enzimet tartalmazo oldatba martjuk. A tiofén-3-ecetsav karboxil-
csoportjaival az enzim kovalens kotést alakit ki a fent ismertetettek szerint, létrehozva a

bionanokompozitot.*®

2.7. Témavalasztas és célkitiizés

Kutatocsoportunk a 80-as évek végétdl kezdve tanulményozza az elektromosan vezetd
szerves polimerek redoxi atalakitasat €s az azt kisérd jelenségeket, igy, mint ion- ¢&s
oldészermozgast, valamint az optikai spektrum valtozésait. Az elmult évek soran a csoport
érdeklddése a vezetd polimerek kompozitjai felé fordult. Ezen 1) tipusi nanohibrid anyagok,
melyek leginkabb szervetlen nanorészecskékkel alkotott kompozitok, igen valtozatos €s
elonyds tulajdonsdgokkal rendelkeztek, mint példaul fotokatalitikus hatds, magneses
tulajdonsadgok. Emellett sikerrel jart a B12 vitamin polimerfilmben torténd feldusitasa
nanorészecskéken torténd adszorpcid utjan.

Munkam soran célul tiiztiik ki egy olyan gyors szintézismodszer kidolgozasat, mely
esetén egy erds kémiai kolcsonhatas alakul ki az enzim és a magnetit k6zott oly modon, hogy
az nem befolydsolja dontéen az enzim szerkezetét, és sikerességének igazolasat, melynek

segitségével magnetit feliiletén immobilizalt lakkaz-enzimet épithetiink be egy jO ismert,
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stabil elektroaktivitasi polimer, a polipirrol matrixaba. Ezzel a moddszerrel tobbszords
elényhoz juthatunk, mivel az immobilizaciotol azt varjuk, hogy a magnetittel egyiitt jelentds
mennyiségli enzim rogziil a polimerben, tovabba a lehetséges késdbbi, oxigénredukcios
alkalmazasok (pl. tiizeldanyag-cella) soran szamithatunk a magnetit hozzjaruldsara is.
Kutatocsoportunkban korabban sikerrel épitettiink nagy mennyiségii magnetit nanorészecskét
kiilonféle vezetd polimer matrixokba, igy a kisérletsorozat megtervezése soran elsdsorban

ezen eredményeinkre tdmaszkodtam.
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3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt vegyszerek

A polimerrétegek eldallitasahoz:

. Ioncserélt viz (MilliQ)

. Kalium-tetraoxalat dihidrat (KH3(C,04),-2H,0; M,=254,19; Sigma-Aldrich)
o NaCl (M=58,44; Spektrum-3D)

o Pirrol (C4HsN; M, =67,09; Sigma-Aldrich)

. Magnetit nanorészecske (Fe3O4; M=231,55)

o Lakkaz-enzim (Trametes versicolor; >10 U/mg; Sigma-Aldrich)

Az elektrodok tisztitdsdhoz:
. 30 V/V%-os hidrogén-peroxid oldat (H,O,, M,=34,02; Spektrum 3D)
. Kénsav (H,SO4, M=98,08; Reanal)
o Aceton (C3HgO, M,=58,09; Reanal)
Az elektrokémiai vizsgalatokhoz:
. Nitrogén gaz (O,, M,=32,00; Messer)
o Oxigén gaz (N, M;=28,01; Messer)

3.2. Alkalmazott eljarasok, felhasznalt miiszerek

3.2.1. Elektrokémiai polimerizacio

Elektrokémiai polimerizaciot tobbféleképpen is kivitelezhetiink, sztatikus technikak
esetén az aramsiirliség, vagy az elektrodpotencial értékét tartjuk allando értéken, €s ekdzben
az 1d6 fliggvényében mérjiik a valtozd6 mennyiséget, majd ezekbdl vonjuk le a megfeleld
kovetkeztetéseket. A j aramsiiriiség toltésatviteli folyamatok esetén aranyos az elektronatvitel
sebességével, ennek kovetkeztében a reakciosebességgel is. 1d6 szerint integralva megkapjuk
az atvitt toltést, mely a levalasztott anyagmennyiséggel lesz aranyos, feltételezve, hogy az
atvitt toltés mind a polimerizacidora forditdodik. A munkaelektrodon lezajlo folyamat
potencialjat a referencia elektrodhoz (pl. Ag/AgCl) képest mérjiik. Ez azért tehetd meg, mert a
referencia elektrod egy nehezen polarizalhat6 elektrod, potencialja allandonak tekinthetd.

Munkam soran az aramstrlséget tartottuk allandé értéken, azaz galvanosztatikus médon
valasztottuk le az egyes rétegeket. A mar fent emlitett modon, az atvitt toltést a polimerizacio
kozben eltelt id6bol egyszeriien szamithatjuk. A polimerizaciét egy klasszikus

haromelektrédos cellaban végeztiik (3.1. abra). Munkaelektrodként 0,07068 cm? feliiletd,
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elézetesen tisztitott iivegszén korongelektrodot alkalmaztunk, ellenelektrodként pedig egy
platina gytriit, mely pontosan a munkaelektrdod feliiletével szemben helyezkedett el. Mivel az
iivegszenet nem lehet ,,piranha-oldattal” (3 rész cc. HySOy, 1 rész 30%-0s H,0;) tisztitani
(kérositand az elektrodfeliiletet), az alabbi eljarast alkalmaztuk: az tivegszén elektrodot
minden hasznalat el6tt poliroztuk finomszemcsés aluminaval (Al,Os), majd 5 percre
ultrahangos kadba allitottuk, hogy az alumina nyomokt6l megszabaduljunk, ezt egy ujabb
polirozési és ultrahangozasi fazis kovette. A polimerizacié eldtt a munkaelektrodot acetonnal
oblitettiik. Referencia elektrodként Ag/AgCl/3M NaCl elektrodot alkalmaztunk, melynek
potencialja +200 mV a standard hidrogén elektroddal (SHE) szemben. A dolgozatom tovabbi
részében feltiintetett potencial értékek mindegyikét ehhez a referencia elektrédhoz viszonyitva
adom meg. Elektrokémiai méréseinket egy Autolab PGSTATI10 készilék segitségével

végeztik.

CE RE
\ WE /

1
—

\J
_J

\/

3.1 abra: A polimerizaci6 soran hasznalt cella sematikus rajza, ahol WE: munkaelektrod, RE: referencia
elektrod, CE: ellenelektrod.

3.2.2. Ciklikus voltammetria

A munkaelektrod feliiletére levalasztott vezetd polimer elektrokémiai viselkedését
kiilonféle elektrokémiai modszerekkel vizsgalhatjuk. Ezek koziil az egyik legaltalanosabb a
ciklikus voltammetria, mely informdaciot szolgaltat a polimerfilm elektroaktivitasarol, a
levalasztott polimer redoxi viselkedésérdl és a toltéskapacitasarol.” A modszer alkalmazasa
soran a polimer-elektrod potencialjat egy altalunk valasztott potencidl-tartomanyon beliil
iddben linearisan, haromszog-fliggvény szerint valtoztatjuk, s ekdzben mérjiik az dramot. A
3.2-es abran a haromszogjel és egy polipirrolra jellemzé ciklikus voltammogram lathato. A

potencial novelésével a polimer réteg oxidalodik, mig elérjiik Enyax-ot, majd innentdl kezdve
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folyamatosan csokken a potencial értéke, a réteg redukalodik, mig el nem érjik Emin
kiiszobértéket. Nulla aramerdsség (melyet az abran szaggatott vonallal jeldltem) felett pozitiv
az aramerdsség értéke (anddos, avagy oxidaciés aram), mig e vonal alatt negativ (katddos,
avagy redukciés aram). A ciklikus voltammogramokon megjelend csucsok helye, s ennek
fliggése a pasztazasi sebességtol, az ott mérhetd aram, illetve annak megvaltozdsa az egyes
pasztazasi sebességeknél értékes informéciokat hordoznak a réteg elektroaktivitasarol, illetve

a polimer elektrokémiai viselkedésérdl.
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3.2. abra: Haromszdg-fliggvény, illetve egy ciklikus voltammogram.

Meéréseink soran a ciklikus voltammogamokat oxigéntartalmii és oxigénmentes
kornyezetben vettiik fel, hogy megfigyelhessiik mekkora az oldott oxigén redukcidjahoz
rendelhetd toltéstobblet. Ezen mérések kivitelezéséhez a forgd korongelektrodhoz tartozo, zart

cellat alkalmaztuk.

3.2.3. Mérések kivitelezése forgo korongelektrodon

Az elektrokémiai folyamatok igen gyakori kiséré jelensége, hogy a toltésatvitel
gyorsabb, mint a reakcidban résztvevd anyagok transzportja. Ezt egyértelmiien jelzi, hogy a
potencial valtoztatasanak hatdsira az aram nem valtozik, hanem bedll egy konstans értékre,
azaz egy diffuzios hatardram alakul ki. Ez gyakran igen hatranyos, zavard lehet, mivel igy
nem tud kialakulni a maximalisan elérhetd reakciosebesség, viszont az analitikai alkalmazas
szempontjabol nagyon eldnyds, mert ez az oldatban reagilé anyag mennyiségére enged
kovetkeztetni.® Az elektrokémiai folyamatok lejatszodasanak  kinetikajat  forgod
korongelektrdéddal tanulmanyozhatjuk. Az elektrod egy teflonba (vagy mas szigeteld anyagba)
agyazott elektrod, melyet egy precizen szabdlyozhat6 forgatdsi sebességli motorhoz

kapcsolnak.
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3.3. abra: Egy tipikus forg6 korongelektrodos elrendezés A), illetve az elektrod forgatasa soran kialakuld
aramlasprofil (B).

Eldénye, hogy adott forgatasi sebességnél (szogsebességnél) a folyadék aramldsi profilja,
illetve az altalanos diffuzidegyenlet (az elektrokémiai reakcid kinetikdja is) peremértékek
megadasaval szamithaté. Igy olyan osszefiiggéseket kapunk, melyek kapcsolatot teremtenek
az adott potencidlon kialakuld hatararamok, illetve a reakcidoban elreagadld anyagok
koncentracidja, vagy az atlépett elektronok szdma kozott. A potencidl fliggvényében a
rogzitett forgatdsi sebességen mért hatdrdramok a lejatszodd folyamat kinetikai
paramétereinek meghatarozasat is lehetévé teszik, igy egy olyan technika van a keziinkben,
mellyel a lejatsz6dd elektrodfolyamatokat jellemezhetjiik analitikai-, illetve kinetikai

szempontbol.”*

A 3.3. abran egy forgd korongelektrodos cellat, illetve a folyadékra a forgatas
soran jellemzd é&ramlési profilt mutatom be. Munkdm soran a forgd korongelektrodos
elrendezést linedris voltammetridval kombindlva az elektrodon végbemend oxigénredukcids
reakcio sordn atlépd elektronok szamat kivantuk meghatarozni. Ezen szamérték arrol ad
felvilagositast, hogy az O, redukcidja milyen mechanizmus szerint megy végbe, illetve, hogy
a kiilonb6zé mechanizmusok milyen mértékben jarulnak hozza a brutté reakcidhoz. A

méréseket szobahémérsékleten végeztiik (25+0,5 °C-on).
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3.2.4. Linearis voltammetria

A linearis voltammetridas mérések esetén a potencialt két kiiszobérték kozott allando
sebességgel valtoztatjuk. Elve gyakorlatilag a ciklikus voltammetriaval azonos, azonban itt a
masik kiiszobértéket elérve nem fordul meg a potencial valtozasadnak iranya, azaz olyan,
mintha egy fél ciklust mérnénk le. A mérdmoddszer forgd korongelektroddal kombindlva

vizsgalhato az egyes elektrokémiai folyamatok lejatszodéasanak kinetikaja
3.2.5. Elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg (EQCN) technika

A polimerizacié soran az elektrod feliiletére polimer réteg valik le, azaz az elektrod
tomege megvaltozik. A tomegvaltozas mértékébdl kovetkeztethetiink a levalt polimer
mennyiségére. Ennek mérését az EQCN technika tette lehetévé (korabban EQCM-nek
nevezték, azonban ez EQCN egyre inkéabb elfogadott, mivel manapsdg mar ng tomegvaltozas
is detektalhatd). Eredetileg a géaztérbdl az elektrodfeliileten adszorbealédd gazmolekuldk
mennyiségének mérésére fejlesztették ki, azonban bizonyos feltételek mellett oldatfazisban is
alkalmazhato.’

Az elektrokémiai kvarckristdly mikromérleg technika azon alapszik, hogy a
nagyfrekvencias rezgéssel (kb. 10 MHz) miikodo kvarckristaly frekvenciaja megvaltozik, ha
példaul gazmolekuldk, vagy maga a polimer részecskéi szorbealodnak feliiletén. A detektalas
soran a kvarc piezoelektromos sajatsagat hasznaljuk ki, azaz a frekvenciavaltozas a fesziiltség
megvaltozasat vonja maga utdn, melyet a potenciosztattal konnyedén kovethetiink.
Elektrokémiai alkalmazasokban a kristaly feliilete egy nagyon vékony fémréteggel van
bevonva, ezt hasznaljuk munkaelektrodként, erre torténik a polimer levalasa. A kristaly
frekvenciavaltozasa €s a kristaly tomegének megvaltozasa kozott Sauerbrey allapitott meg

éissze’f[iggést:‘r’2
Af=-C-fp>-Am

Ahol C konstans, f, a kvarckristaly sajat rezonanciafrekvenciaja, mig Am a
tomegvaltozds. Amig a réteg megdrzi merev, nem viszkoelasztikus viselkedését, addig az
Osszefiiggés folyadékkal érintkezd kristalyokra torténd szorpcid esetén is érvényes, ezaltal
lehetdség nyilik az oldatfazisban is miikddd, kvarckristaly tomegvaltozasanak mérésére. A
viszkoelasztikus viselkedés elkeriiléséhez a kristallyal egyiitt mozgo, minél vékonyabb filmet
kell levalasztani, ez jellemzden 200 nm alatti rétegvastagsagot jelent.53

A tomegvaltozas értékébdl tobb informaciot is nyerhetiink. Mérhetjiik a polimerizéacio

folyaman a polimer képzddésébdl adodo tomegnovekedést, illetve az ennél sokkal kisebb
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tomegvaltozast okozo6 ionszorpcid mértékét. Utdbbi igen Gsszetett jelenség, hiszen az ionok
szolvatburkukkal egyiitt mozdulnak el, esetlegesen helyigényiik folytan oldoszermolekuldkat

szoritanak ki a filmb&l.>

A polimerizacié soran mért tomegndvekedés azonban alkalmas
példaul arra, hogy megmutassuk, hogy a nanokompozit esetén az adott anyag beépiilt-e a
polimer matrixba, hiszen ha igen, akkor az azonos szintéziskoriilmények mellett mért
tomegvaltozas is nagyobb lesz, mint a polimer esetén.

Meéréseinket arany filmmel bevont kvarc kristdlyon végeztiik, a miszerhez tartozo, 5
cm® térfogatu cellaban. A geometriai elrendezés, illetve az egyéb paraméterek (feliilet,
frekvencia, stb.) az egyes mérések soran azonosak voltak. A polimerizacios koriilmények
megegyeztek a3.2.1. fejezetben leirtakkal. Ellenelektrodként egy spiral alakban feltekert
platina szalat, mig referencia elektrodként Ag/AgCl/3 M NaCl elektrodot alkalmaztunk.

A polimerizacios folyamat el6tt a kristdlyokat monomermentes, egyébként a
polimerizacids oldattal megegyezd Osszetételli oldatban addig rezgettiik (jellemzden kb. 15
perc), mig a frekvenciavaltozas elhanyagolhat6 lett, azaz megvartuk, hogy lejatszdédjanak a
kiilonféle fiziszorpcios folyamatok. A kondiciondldsi fazis utan oldatot cseréltiink, majd
végrehajtottuk a polimerizacidt, kozben regisztralva a kristdly rezgési frekvencidjanak
valtozésat.

Meéréseinket egy EQCM 7013 késziilékkel végeztiikk el, mely a potenciosztathoz volt
csatlakoztatva. A rendszert 6lom Pb(Ac); oldatbdl torténd levalasztasaval kalibraltuk, mely
soran a kalibraciés allando (C) értéke -5,04 ng/Hz-nek adodott.

3.2.6. Infravoros spektroszkopia

Ha egy molekula vagy atom elektromagneses sugarzast nyel el, gerjesztett allapotba jut.
Ez ugy szlinkk meg, hogy a tobblet energidt fény forméjadban kisugdrozza. A mintat
monokromatikus fénnyel besugarozva a fényintenzitas csokkenésébdl tobbféle kovetkeztetést
is levonhatunk: egyrészt az intenzitasvaltozas fiigg a minta anyagi mindségétol, masrészt
pedig az abszorbedld részecskék mennyiségétol. Ezek alapjan a szinkép mind kvantitativ,
mind kvalitativ informdacidt szolgaltat, azonban ezek koziil mi csak a kvalitativakat
hasznositjuk. Ezen modszerrel szerves és tobbatomos szervetlen molekulakat azonosithatunk,
kimutathatjuk jelenlétiiket. Az infravords spektroszkopidkban a besugarzo fény hulldmhossza
az infravords tartoméanyba esik, melynek eredményeképp a kiilonféle molekuldk rezgési és

forgasi energiaszintjei gerj esztédnek.”

25



3.4. abra: A totalreflexio jelenségének sematikus rajza. (Dr. Berkesi Otto abraja)

Esetiinkben az infravords spektrometria egy specialis fajtajat, a gyengitett teljesreflexios
technikat (Attenuated Total Reflectance) alkalmaztuk.”® Ha a fény egy ugynevezett hatarszog
felett érkezik egy nagy torésmutatoji anyag belsd feliiletére, akkor visszaverddik a feliiletrdl.
A késziilékeknél ezt egy nagy torésmutatdji kristallyal érik el. A kristalyon athalad a fény,
majd annak also ,lapjan” totalreflexiot szenved, ezek utan a jel pedig a detektorra jut (3.4.
abra). A technika kiilonlegessége abban rejlik, hogy a fotonok nem érintkeznek kozvetleniil a
mintaval, azonban az elektromagneses tér atjut a tiloldalra, ahol a mintaban 1évd oszcillatorok
képesek energidjat felvenni, igy torténik meg a gerjesztés, majd a fény gyengitetten verddik
vissza.

Ha a minta nem nyel el, akkor teljesen visszaverddik, ha viszont igen, akkor a
besugdrzé fény egy részét elnyeli, majd a maradék teljesen visszaverddik, innen a technika

neve is. A beesési szoget a két kozeg torésmutatdjabol (no1) szamithatjuk:
sinf=nyq

Ez a modszer igen nagy segitséget nyujt, hogy kiilonféle nem atlatszo6 hordozén
rogzitett feliileti rétegek spektrumat tanulméanyozhassuk. Esetiinkben a polimer filmek igen
vékonyak voltak az elektrodok feliiletén, ezért akar hetekig is eltartott volna a pasztillazashoz
elegendd mennyiségli anyag eldallitasa. A masik igen nagy elénye, hogy ezaltal kozvetlen
informaciokat kapunk a rétegrdl, mig ha pasztillat készitiink, az mar nem ugyanaz a minta,
hiszen a polimerben a pasztillazasi és elokészitési eljaras sordn végbemehetnek kiilonféle
valtozasok, példaul szennyezddhet a minta, igy esetleg hibas eredményeket kaphatunk, mig ez

ennél a mdédszernél nem all fenn. Infravords spektroszkopias méréseink soran egy Harrick
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ATR feltéttel és DTGS detektorral ellatott, Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR
spektrométerrel dolgoztunk. A bemutatott spektrumokat 128, illetve 256 szinkép atlagolasaval

kaptuk.

3.2.7. Transzmissziés elektronmikroszkopia

A transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) esetén az elektronsugarat elektromagneses
lencsékkel fokuszaljuk, igy egy olyan optikai rendszer all 6ssze, mely messze meghaladja a
fénymikroszkop feloldasat. Fényforrasként egy V-alaka izzoszéal (katod) szolgal, melyet
felfiitve abbdl elektronok Iépnek ki. A lencsék szimmetrikus és erds magneses teret hoznak
létre, amelyekben az elektronsugar elhajlik, és igy egy pontban gyiijthetd 0ssze. Az andd
kerek nyildsan atjutd elektronsugar elészor a kondenzorlencséken fokuszalodik a
preparatumra, majd ezen atjutva az objektiv és a projektiv lencséken halad keresztiil, és a
képernydre vetiilve alkot erdsen nagyitott, éles képet. Az alkalmazand6 preparatumnak
vékonynak kell lenni, mert az elektronok csupan ~100 nm rétegvastagsdgon képesek
athaladni. A képalkotas sordn a rugalmasan szordédé elektronokat hasznaljuk fel. Az
elektronszord  strukturak nagyrészt hianyoznak a  képalkotasbol, ¢és gy az
elektronmikroszkdpban arnyékot adnak. Kis atomszamu elemek az elektronokat kevésbé
szorjak, ezért a szerves molekuldk tobbsége alig ad arnyékot, mig a magasabb atomszamu
elemek erds arnyékot idéznek eld. Ezzel a technikaval elsdésorban a magnetit jelenlétét
kivantuk igazolni az elkészitett kompozit esetében. A magnetit nanorészecskék jelenlétét ugy
igazolhatjuk, hogy a polimerhez képest igen nagy kontraszttal, éles arnyékot adva latszanak,
azaz magatol a polimertdl jol elkiilonithetok. A technika tovabbi eldnye, hogy igy
megmondhatd, hogy a magnetit/modositott magnetit mekkora mértékben aggregalodott.
Méréseinket egy FEI Tecnai G? 20 X-Twin tipusu HR-TEM késziilékkel végeztiik, 200 kV

gyorsito fesziiltség hasznalataval.
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4, Kisérleti eredmények

4.1. Lakkaz-enzim immobilizacidoja magnetit nanorészecskék feliiletén
4.1.1. Szintézismodszer kidolgozasa

Tudomanyos Didkkori munkdm sordn, mint azt mar a témavalasztas és célkitlizés
alfejezetben leirtam, elsé feladatként a lakkaz-enzimet kivantuk rogziteni a magnetit
nanorészecskék feliiletén. A 2.6.2. alfejezetben részletesen bemutattam, hogy milyen
lehetdségek allnak rendelkezésre az enzim-immobilizacio témakorében. Emlékeztetdiil, a
célunk az volt, hogy az enzimet valamilyen kemiszorpcidos kolcsonhatds révén a
nanorészecske feliiletéhez rogzitsilk. Tovabbi kritériumként kikotottiik, hogy lehetdleg a
szintézismodszer vezessen jol definidlt kémiai kotések kialakuldsdhoz, illetve
legyenegyszeriien és gyorsan végrehajthatd. A munka kezdetén a szakirodalomban csupan
egy olyan moédszert™ talaltunk, mely révén sikeresen immobilizaltak lakkaz-enzimet a
magnetit nanorészecskék feliiletén, igy ezt alapul véve probaltuk célkitlizéseinket
megvaldsitani.

A recept szerint a szintetizalt magnetit nanorészecskéket 200 ml vizben kell
diszpergaltatni.  Els6  1épésben  amino-csoporttal  funkcionalizdljuk a  magnetit
nanorészecskéket, ennek eléréséhez 200 pl aminopropil-trietoxi-szilant (APTES) adunk a
szolhoz, majd az elegyet 8 oran keresztiil kevertetjiik. A reakcioidd letelte utan magnesesen
dekantaljuk a nanorészecskéket, 3-70 ml etanollal mossuk, majd levegén széritjuk. Az amino-
funkcionalt nanorészecskékbdl 10 mg-ot diszpergalunk 2 ml 10%-os glutaraldehid oldatban.
Az oldat ugy késziil, hogy a glutaraldehidet pH=7,4, c=0,10 M-os foszfat-pufferben higitjuk a
reagal a kétértéki aldehid, igy kialakitva egy formil-funkcidt a nanorészecskén. Ezt kovetden
szintén magnesesen dekantdljuk a nanorészecskéket, melyet egy nagyon alapos desztillalt
vizes mosas kovet. Ezutdn a funkciondlt magnetitet 2 ml pH=6, ¢=0,10 M-os foszfat-
pufferben diszpergaltatjuk, majd a szolhoz 200 pl, 66 U/ml koncentracioji lakkaz-oldatot
adunk, s a rendszert egy éjszakan at kevertetjilk. A magneses dekantalas és a foszfat-pufferel
valo tobbszori mosas utdn megkapjuk a moddositott nanorészecskéket, melyek feliiletén
rogzitve van a lakkdz-enzim. Mdr a fenti recept leirdsabol is lathatd, hogy ez az eljaras nem
teljesitette maradéktalanul az altalunk elvart kritériumokat, ugyanis akar harom napon
keresztiil is eltarthat, tovabba igen bonyolult és vegyszerigényes. Raadasul kisérleteink soran

azt tapasztaltuk, hogy a hosszu procedura alatt eldallitott magnetit/lakkdz, beépitve a polimer
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matrixba, ugyan kis mértékben megnovekedett katalitikus aktivitdst mutatott a
polipirrol/magnetit nanokompozithoz képest, azonban a tobblet szinte elhanyagolhatd volt,
tovabba a rétegek elektroaktivitisa is nagyon gyorsan lecsokkent, nem lehetett jol
reprodukalhatd  méréseket végezni. A  szintézismddszer sikerességét  infravoros
spektroszkopiaval kivantuk igazolni, azonban a felvett spektrumokon sem sikeriilt a
lakkazhoz kothetd sdvokat egyértelmiien azonositani.

Belattuk, hogy a fent vazolt mddszer nem alkalmas a kitlizott célok elérésére, igy egy 0j
szintézismodszer kidolgozasa mellett dontdttiink. Kutatocsoportunkban korabban sikerrel
készitettlink nagy magnetit tartalmu vezetd polimer alapi nanokompozitokat egy specialis
recept alapjan.®® E szerint a kélium-tetraoxalat reagalva a nanorészecskék feliiletével, azon
egy vegyes Fe(Il)/Fe(lll)-oxalatot hoz létre. A folyamat nagyon gyorsan, alig par masodperc
alatt lejatszodik, mikdzben egy karboxil-csoportokkal teli feliiletet nyertiink.

Ezaltal egy lépésben, egyszerlien és gyorsan karboxil-funkciondlhatdé a magnetit
nanorészecskék feliilete, mellyel az enzim amino-csoporttal rendelkezd oldallancai
kozvetleniil reakcidoba tudnak majd 1épni. A 2.6.2. fejezetben lattuk, hogy az irodalomban ezt
szdmos keriildut beiktatasaval érték el, nincs is nagyon olyan modszer, ami ennyire gyors.
Erre az alapra épitkezve, a korabbi, sikertelen tapasztalatainkbol kiindulva kidolgoztuk a
lakkaz-enzim magnetit nanorészecskék feliilletén vald immobilizaciojat megvalositd

szintézismodszert, melyet sematikusan a 4.1. 4bran mutatok be:

10 g/l magnetit

Q+ 0,05 M PTO

oldat
ﬂ 1005: Qr Dekantalas
3xmosas
10 min. kevertetés
(o <;:|
o0 %O X MOsas
Dekantalas

0,6 g/l lakkdz-enzim

@

%O

HaM

{m o+

HO

4.1. abra: A kidolgozott szintézismodszer sematikus rajza (feltiintetve a bemérend6é mennyiségeket,
koncentraciokat).
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A magnetit nanorészecskéket elsé 1épésben 0,05 M-0s PTO-oldatban diszpergaltattuk, majd
100 s-nyi id6t hagytunk a feliiletmodosulési reakciora. Ezt kdvetden a magnetitet magnesesen
dekantaltuk, majd alaposan mostuk, hogy eltiintessik a PTO-nyomokat. Ezt kdvetden
bemértiink 3 mg, 210U/mg-os lakkaz-enzimet, illetve 10 ml desztillalt vizet. Az elegyet 10
percig kevertettiik, ezutan dekantaltuk, desztillalt vizzel alaposan atmostuk, s igy megkaptuk a
modositott magnetit nanorészecskéket. Eleinte joval hosszabb kevertetési idokkel dolgoztunk
(24 ora), azonban a kovetkezd fejezetben részletesen bemutatom, hogy a kemiszorpciod
igazolhatéan rovidebb id6 alatt lejatszodik, igy a szintézis teljes ideje a mosasi ciklusok

beiktatasaval egyiitt sem tobb Iényegesen egy oranal.
4.1.2. A szintézis sikerességének igazolasa

Annak igazolasara, hogy valoban megkotédik-e az enzim a nanorészecskék feliiletén
ATR-FT-IR spektroszkdpids vizsgalatokat végeztiink. Azért ezt a technikat valasztottuk, mert
az ATR nagyrészt a feliiletrdl szolgaltat kozvetlen informdéciokat, igy ha a lakkéz
kemiszorbeéalodott a nanorészecskék feliiletén, akkor azt ezzel a technikaval megfigyelhetjiik.
A szintézismddszer igazoldsa mellett optimalizalni kivantuk a lakkéz-enzimmel valo6 reakcio
idejét is. Ezt Gigy végeztiik, hogy elinditottunk egy szintézist (funkcionalizaltuk a magnetit
feliiletét, majd alapos mosas utan lakkdz-enzimet adtunk a szolhoz és ezt kevertettiik), majd
adott idokozonként 1 ml-es mintat vettiink, melyet haromszori desztillalt vizzel valdé mosas
utan infraldmpa alatt szaritottunk.

A por alapi mintdk infravords szinképeit FTIR-ATR technikéval vettik fel. A
bemutatott spektrumokat minden esetben 256 szinkép atlagolasaval kaptuk meg. A kapott

mérési eredményeket 4.2. és 4.3. dbradkon mutatom be:

Nativ lakkaz

210perc kevertetés
120 perc kevertetés

60 perc kevertetes

30 perc kevertetés

10 perc kevertetés
Maratott magnetit

T T T T T
1200 1150 1100 1050 1000 950 200

0 /cm!

4.2. abra: A felvett infravoros szinképek az egyszeres kotések tartomanyaban.
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Az egyszeres kotések (C-N, C-O, C-C) tartoméanyan megfigyelhetd, hogy tobb 1j,
karakteres sav jelent meg a funkcionalizalt magnetit szinképéhez képest 950-, 1125- és 1150
cm™-nél. Ezen 0j savok nem azonosithatok be minden kétséget kizardan a nativ lakkéz
spektruman, kivéve a kb. 975-1120 Cm'l-ig tartd elnyult sdvot, azonban egyértelmiien jelzik,
hogy az enzim kolcsOnhatasba Iépett a nanorészecskével és Oj kémiai kotések alakultak ki.
Lathato, hogy az egyes spektrumok 10-60 perc kevertetési id6ig szinte teljesen egyformak, ez
utan azonban egy jelentOs valtozas kovetkezik be: ahogy noveljiik a reakcid idejét, ugy tlinik
el egyre jobban a spektrum finomszerkezete, a spektrum egyre inkabb a nativ lakkazéhoz lesz
hasonl6. A jelenség oka valdsziniileg abban keresendd, hogy a kemiszorpcio lejatszédasa utan
az oldat fazisban maradt enzim molekulak fiziszorbealédnak a modositott nanorészecskék

feliiletén, igy elfedve a kemiszorpciobodl eredd karakteres savokat.

T T T T T T T T ; i
1300 1700 1600 1500 1400 1300 2950 2900 2850 2800
B/em $/cm !

4.3. abra: A felvett infravoros szinképek az oxalathoz rendelhetd rezgések (a), illetve a CH-rezgések (b)
tartomanyan.

Az el6zdekben levont kovetkeztetéseket megerdsiti az oxalathoz rendelhetd rezgések
tartoméanyanak vizsgalata (4.3. 4bra; a). Lathato, hogy az 1600-1700 cm™-nél talalhaté C=0O
vegyértékrezgések savja a kevertetési idovel egyre magasabb hullamszdmok felé tolddott,
tovabba a kb. 1350-1450 cm™ kozétt 1évé C-O vegyértéknyijtasi rezgések savjan megjelent
egy ,,vall” ~1380 cm™-nél. A megjelené karakteres csucsok arra utalnak, hogy jol definialt
kotések alakulnak ki, mely specifikus megkdtddésre, nem pedig fiziszorpcids kdlcsonhatésra.

A jobb oldalon a C-H rezgések tartomanyat mutatom be. Lathato, hogy a magnetit esetén,
(mint azt egyébként is varndnk), nem figyelhetdk meg a C-H vegyértékrezgésekhez
rendelhetd savok, azonban mar az enzimmel vald kevertetés 10 perce utan megjelennek ezen
savok, a varttol kissé eltolddva a nagyobb hulldmszamok felé. A 4.2. abra alapjan levont
kovetkeztetések itt is igazak, azaz 60 perc utan eltlinnek a finom részletek, a spektrum egyre

jobban a lakkézéhoz lesz hasonlo.
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Osszefoglalasként elmondhatd, hogy mar minddsszesen 10 perc alatt lejatszodik az
enzim immobilizacidja a magnetit nanorészecskék feliiletén, igy a tovabbi kisérleteink soran
10 perc kevertetés utan azonnal dekantdltuk a nanorészecskéket, majd alapos mosas utan (a
nem kemiszorbealddott enzim minél nagyobb mennyiségét eltavolitsuk) megkaptuk a

modositott magnetit nanorészecskéket.

4.2. A hibrid rétegek szintézise

Mind a polimert, mint pedig a nanokompozitokat elektrokémai tton allitottuk eld,
galvanosztatikus modszert alkalmazva. Az aramstirtiséget korabbi tapasztalataink alapjan 3
mA/cm*nek allitottuk be. Azért ekkora értéket valasztottunk, mert az ehhez sziikséges
potencidlon még nem mennek végbe kiilonféle zavar6 folyamatok (pl. a viz bontéasa),
ugyanakkor j6 mindségi, elektroaktiv polimer valik le.

A polipirrol rétegeket 0,1 M, frissen desztillalt pirrol monomert, tovabba 0,1 M NaCl-ot
¢s 0,001 M K-tetraoxalatot tartalmazéd vizes oldatbol valasztottuk le. A polimerizacio
iddtartamat minden egyes esetben 100 s-nak valasztottuk. A polipirrol/magnetit rétegek
levalasztasanal a polimerizacios oldathoz 10 g/l koncentracidban magnetit szolt adagoltunk. A
polipirrol/magnetit/lakkaz rétegeknél a modositott feliiletti magnetit nanorészecskéket szintén
10 g/l koncentracidban adtuk a monomeres oldathoz.

A szintézist eleinte, korabbi tapasztalatainkra alapozva 0,05 M PTO-t tartalmazé
oldatban kivantuk végrehajtani. Ebben az esetben ugyan sikeresen levalt a kompozit a
munkaelektrodra, azonban az elektrokémiai vizsgalatok soran rendkiviil rossz stabilitastinak
bizonyult, valamint nem igazolta egyértelmiien a lakkaz beépiilését.

Ennek okat kétféleképpen magyarazhatjuk: (i) a 0,05 M-os PTO oldat pH-ja igen
alacsony (pH=2), igy a vezetdsd ismételten reakcioba léphet a magnetit nanorészecskék
feliiletével, leoldva az immobilizalt enzimet is, (ii) ezen a pH-n az enzim elvesziti aktivitasat,
dezaktivalodik. A fent emlitett két lehetséges okot kikiiszobdlendd a tovabbiakban kozel
semleges/semleges pH-t beallito vezetdsoval végeztiink polimerizacios kisérleteket (az
enzimaktivitas megérzése érdekében). Szamos vezetdsd (NapSO,4, natrium-dodecil-szulfat,
NaCl) kiprobalasa soran a legjobbnak (a levalt rétegek elektroaktivitdsanak
Osszehasonlitdsdban) a NaCl bizonyult, igy a tovabbiakban ezt alkalmaztuk.

Ugyanakkor, hogy az eredeti recept szerint a PTO kell a polimerizacional, mert csak igy
tud nagy mennyiségli magnetit beépiilni a polimer matrixba (ez biztositja a feliileti toltést a
magnetit nanorészecskéknek, és ezaltal a toltéskompenzacio részeként vald beépiilést). A

ciklikus voltammogramokon ez meg is latszott, ugyanis a polipirrol, illetve a
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polipirrol/magnetit rétegek voltammogramjai kozott gyakorlatilag nem volt kiilonbség. Ez azt
jelenti, hogy nagyon csekély mennyiségli magnetit épiilt be a polimerbe. A tapasztaltak
alapjan egy olyan kompromisszumos megoldast kerestiink, mely esetén a pH nem tul savas,
viszont jelentés mennyiségli magnetit tud beépiilni a polimer matrixba, igy jutottunk a fentebb
mar bemutatott polimerizacios oldat-osszetételhez.

A kovetkezd dbra 1-1 jellemz0 polimerizacids gorbét tartalmaz:

1200 +

1100 +

1000 +

>
£ — Ppy
w9004 —— Ppy/magnetit
] —— Ppy/magnetit/lakkaz
800 —\
700
T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t/s

4.4. abra: Polimerizacios gorbék 6sszehasonlitasa.

Lathatd, hogy a polimerizacios gorbék alakja hasonld, tovabba, hogy (a kezdeti
szakasztol eltekintve) egy viszonylag sziikk potencialtartomanyon belill futnak. Ez alapjan
kijelenthetjiik, hogy sem a magnetit, sem pedig a magnetit/lakkdz nem zavarjak, befolyasoljak

jelentds mértékben a polimerizacids folyamatot.

4.3. Az elkészitett vékonyrétegek dsszehasonlito vizsgalata
4.3.1. Elektrokémiai kvarckristaly nanomérleggel (EQCN) végzett vizsgalatok

Annak igazolasara, hogy a polipirrol/magnetit/lakk4dz hibrid esetében a modositott
magnetit nanorészecskék (feliiletiikon az enzimmel) beépiilnek a polimer maétrixba, elsd
1épésben EQCN vizsgalatokat végeztiink. Az dramsirtiség értékét allando értéken tartottuk (3
mA/cmZ), ezért Faraday 1. torvényének értelmében (Q=I-t) a levalt tomegnek is linearisan kell
véltoznia. Mivel az egyes polimerizacids oldatok Osszetétele a magnetitet kivéve azonos volt
igy, azt vartuk, hogy a polipirrolhoz képest mindkét nanokompozit esetén nagyobb

tomegvaltozast detektalunk (feltételezve, hogy az dramkihasznalés hatasfoka megegyezik). 3
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4.5. abra: Az egyes rétegek polimerizacidja soran regisztralt témegvaltozasok.

A magnetit nanorészecskék feliiletiikon az immobilizalt enzimmel nagyobb tomegiiek,
ezért itt nagyobb tomegvaltozasra szamitottunk a polipirrol/magnetit hibridhez képest. A 4.5.
abran megfigyelhetd, hogy a tomeg idoben linedrisan nd, mely annak a jele, hogy a
polimerizacié sordn a réteg szabalyosan, folyamatosan novekedett. Lathatd tovabba, hogy a
polipirrolhoz képest mindkét nanokompozit esetén nagyobb tomeg valt le az elektrodfeliiletre.
A polipirrol/magnetit esetén mintegy 5%-kal nagyobb a tomegvaltozds, mig a
polipirrol/magnetit/lakkazos réteg esetén ez kb. 7%-nak adodott. Ez azt jelenti, hogy a
magnetites réteghez képesti kb. 2%-o0s tomegndvekedés (40%-os relativ ndvekedés) az enzim
beépiilését valoszinlisiti, igy ez a kisérletsorozat tovabbi bizonyitékul szolgalhat egyrészt a
magnetit feliiletén tortént enzim-immobilizacio sikerességére, illetve a mind a magnetit, mind

pedig a lakkazzal mddositott nanorészecskék beépiilésére.

4.3.2. ATR-FT-IR spektroszképias vizsgalatok

Az el6zd pontban bemutatott rétegeket a tovabbiakban ATR-FT-IR spektroszkdpiaval
vizsgaltuk. Ezzel a technikaval azt kivantuk igazolni, hogy a lakkaz-enzim jelen van a
polimerben. Mind a polimert, mind pedig a nanokompozitokat a polimerizacié utan levegén
szaritottuk, a kiértékelést 256 szinkép atlagolasaval végeztiik. A 4.6. abran a polipirrolrdl,
illetve a polipirrol/magnetit/lakkazrol felvett infravords szinképeket hasonlitottam Gssze a
nativ lakkdz spektrumaval. Elsé rdanézésre a polimer €s a nanokompozit szinképe szinte
teljesen egyforma, alig van kiilonbség a kettdé kozott. Annak érdekében, hogy a legaprobb

eltérést is megfigyelhessiik, kiilonbségi spektruomot képeztiink, melyet a 4.6. abran piros
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szinnel jeloltem. Lathat6, hogy a kiilonbségi spektrumon megjelent tobb, az enzimhez
rendelhetd sav is: 1030- és 1120 cm™-nél, illetve 1617- és 1758 cm™-nél, tovabba az 1250- és
1400 cm™-nél megjelend savok helyzete és karakterisztikdja is hasonlit az enzimére. Ezek

koziil utobbi kettét emelném ki. Szakirodalmi adatok alapjan ** >

azonositottuk az egyes
savokat; az 1758 cm™-nél taldlhato az an. amid | sav, 1657 cm™-nél un. amid Il sav, melyek
megjelenési helye nagyon érzékeny a masodlagos fehérjeszerkezetre, igy tehat abbol, hogy a
nanokompozit spektrumaban is azonos helyen jelenik meg, arra kovetkeztethetiink, hogy az
enzim masodlagos szerkezete nem valtozott szamottevoen az immobilizacido és a polimer
matrixba vald beépiilés kovetkeztében. Osszefoglalasul elmondhatd, hogy a nanokompozitrol

felvett infravords spektrumok elemzésével igazoltuk, hogy a polimerizacid soran lakkaz épiilt

be a polimerbe.

T T T T
1600 1400 1200 1000 800

0 /cm?

4.6. abra: A rétegekrdl és a nativ lakkazrol felvett infravords spektrumok 6sszehasonlitasa. A szinek jelentése
alulrdl felfelé: polipirrol, polipirrol/magnetit/lakkaz, kiilonbségi spektrum, nativ lakkaz.

4.3.3. Transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) vizsgalatok

Kovetkezo 1épésként, eltavolitva az egyes rétegeket a feliiletr6l, TEM vizsgélatokat
végeztiink annak eldontése érdekében, hogy a magnetit az enzimmel a feliiletén mennyire van
hasonlé formaban jelen a polimerben, mint a polipirrol/magnetit réteg esetén? A
mintael6készités soran elsd Iépésként az elektrodfeliiletrdl eltavolitottuk a kompozitokat,
acetonban rovid ultrahangos kezeléssel diszpergaltuk, ezt kovetéen felcseppentettik egy

szénhartyas, négyzethalos réz TEM gridre.
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4.7. abra: Az egyes hibridek TEM képe 88000X-es nagyitas mellett: polipirrol/magnetit/lakkaz (A),
polipirrol/magnetit (B).

A 4.7. abran lathato felvételeken jol elkiilonithetd egymastol a vilagossziirke polimer,
illetve a benne talalhat6, sotétebb foltokként elkiiloniilt magnetit nanorészecskék. A lakkazos
réteg esetén készitett felvételeken latszik, hogy til vastagra sikeriilt a gridre felvitt réteg, ezért
a polimer is sotétebb tonussal jelentkezik, illetve a kisebb életlenségek is annak kdszonhetok,
hogy az egyes nanorészecskék valosziniileg nem azonos mélységben vannak, igy a fokuszt
csak pontatlanul lehetett beallitani.

Azonban az egyértelml, hogy mindkét kompozit esetén hasonlé modon épiilt be a
magnetit, azaz néhol megfigyelhetdk a primer részecskemérettel rendelkezd részecskék (~12
nm), azonban inkabb az aggregalddott forma a jellemz6. Ez annak kdszonhetd, hogy a
szintézis soran semmilyen feliiletaktiv anyagot nem alkalmaztunk, azért, hogy elkertiljiik
annak kompetitiv adszorpcidjat. A lakkdzos réteg esetén meglepd, hogy az aggregadtumok
mérete koriilbeliil akkora, mint a polipirrol/magnetit kompozit esetén, annak ellenére, hogy a
lakkazzal boritott magnetit részecskék a polimerizacié kezdetéig egy komplex szintézisen
estek at. Kiemelendd tovabba, hogy ezzel a technikaval jol latszik, hogy a magnetit nem vas-
oxalat ionok formdjaban épiilt be a polimer matrixba, hanem nanorészecskeként, hiszen ha
elébbi tortént volna, a TEM képeken nem lattunk volna semmit a polimer halvanysziirke
szinén kiviil. Tovabbi elektronmikroszkopos vizsgalatok folyamatban vannak, amely soran

célunk nagyobb nagyitasu képek felvétele.
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4.4. A hibrid rétegek osszehasonlité elektrokémiai vizsgalata
4.4.1. Ciklikus voltammetrias mérések

Az elkészitett vékonyrétegek elektrokémiai viselkedését ciklikus voltammetriaval
vizsgaltuk. Korabbi tapasztalatainkbol tudtuk, hogy a polipirrol és a polipirrol/magnetit
rétegek elektrokémiai viselkedését dontden befolyasolja a megvilagitas €s az oxigén jelenléte.
Ennek kikiiszobolésére az egyes méréseket sotétben, a forgd korongelektrodos elrendezéshez
tartozo zart cellaban végeztiik. A celldhoz egy gdzmosot csatlakoztattunk, melyen keresztiil a
telitett oxigén atmoszféra elérése érdekében a mérések eldtt koriilbeliil 30 percig oxigéngazt,
mig az inert atmoszféra eléréséhez nitrogéngéazt buborékoltathattunk at az oldaton.

A méréseket 0,5 M-0s, pH=7-es foszfat-pufferben végeztiik el. Minden esetben egymast
kovetden harom ciklust futtattunk le, melyek sordn a méasodik és harmadik ciklus soréan felvett
voltammogramok j6 kozelitéssel megegyeztek, azaz a mérés reprodukdlhatd, igy
kovetkeztetéseinket a harmadik ciklusbdél vontuk le, a tovabbiakban bemutatott dbrakon is
ezek szerepelnek. A potencidltartomanyt ugy valasztottuk meg, hogy az egyes ciklusok
reverzibilisek legyenek, azaz ne menjenek végbe nem kivant mellékfolyamatok, mint példaul
a polimer réteg irreverzibilis oxidacidja, mely degradicidhoz vezet. Esetlinkben ez E=-0,9-
OV-ig tartott. A voltammogramokat tobb pasztazasi sebesség mellett regisztraltuk, melyek
rendre 5-,10-,25- ¢és 50 mV/s voltak. Az egyes méréseket minden esetben a
potencialtartomany anodos végpontjabol inditottuk.

Munkank soran az oxigén elektrokémiai redukcidjanak vizsgalatat tliztiik ki célul, ezért
elsé lépésben, az oxigénredukcid soran tapasztalhatd tobbletviselkedés elkiilonitésére az
egyes rétegeket oxigénmentes atmoszféraban vizsgaltuk. A mérések megkezdése eldtt inert
atmoszférat allitottunk be, melyet néhany 50 mV/s-0s ciklussorozat lefuttatasaval

ellendriztink.

40 ‘ A 40 B

204 204

204 <
< 20 ’ EREY
~  -40 / [ -
\\ / 5mV/s 404
/ —— 10 mV/s
-60 \/ ——25mV/s 604
——50mVi/s
-804
T T T T T '80 T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0 -1,0 -0,8 -0,6 0,4 -0,2 0,0
E/V E/V

4.8. abra: Polipirrol (A) és polipirrol/magnetit (B) ciklikus voltammogramok oxigénmentes kornyezetben.
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Ha az oxidaciés és redukcios toltés kozel megegyezett, megkezdhettiik a tényleges
méréssorozatot. A 4.8. dbran a polipirrol, tovabba a polipirrol/magnetit esetén felvett ciklikus
voltammogramokat mutatom be. Altaldnosan elmondhaté, hogy az egyes voltammogramok
alakja, a csiicsok megjelenési helye jol egyezést mutat a korabbi tapasztalatainkkal, illetve az

szakirodalmi adatokkal.

I/ pA

-100

T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E/V

4.9. abra: Polipirrol/magnetit/lakkaz ciklikus voltammogramok oxigénmentes kérnyezetben.

A polipirrol/magnetit/lakkdzos réteg esetén regisztralt voltammogramok (4.9. abra)
alakja inkabb a polipirrol/magnetit hibridéihez hasonlok, a katodos agon megjelend intenziv
redukcios csucs kozel azonos potencialnal (0,65 V) talalhato.

A telitett nitrogén atmoszféraban felvett ciklikus voltammogramok karakterisztikdja

mind a harom minta esetén hasonlo6 volt, melyet a 4.10. dbra szeml¢ltet.

60
40
20

0_

-20

I/ pA

.40 4
-60 4

—— polipirrol
—— polipirrol/magnetit
— polipirrol/magnetit/lakkaz

-804

-100

-120 T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V

4.10. abra: Az egyes rétegek ciklikus voltammogramjainak dsszehasonlitasa oxigénmentes koérnyezetben, 50
mV/s-os pasztazasi sebesség esetén.

38



Megfigyelhetd, hogy oxigén hidnydban a polipirrol/magnetit/lakkaz hibrid réteg
nagyobb elektroaktivitast mutat a polipirrol, illetve a polipirrol/magnetithez képest. Tovéabbi
érdekesség, hogy a polipirrol/magnetit réteg elektroaktivitisa némileg kisebb, mint a
polipirrolé, holott korabban ennek a forditottjat tapasztaltuk. Ennek magyarazata az lehet,
hogy ilyen kicsi PTO koncentracional nem alakul ki szdmottevéen jobb elektroaktivitassal
rendelkezd hibrid.

Annak érdekében, hogy megismerjiik az egyes rétegek oxigénredukcid sordn tanusitott
tobbletviselkedését, az elozdekben bemutatott méréseket ugyanazon a mintadk esetén telitett
oxigén atmoszféraban is elvégeztiik. Az oxigén bevezetését a mérések megkezdése eldtt
szintén 30 percen keresztiil végeztiik, tovabba az egyes mérések kozott tovabb folytattuk. A
4.11. abran a polipirrol, illetve a polipirrol/magnetit rétegek esetén felvett ciklikus

voltamogrammokat mutatom be.

60 -
40
20

-204

-40 4
g <
A -~ 604
- -60- -
\ -804 y
-80 \ ——25mV/s 1001 \ / |——25mVis
-1004 \ 50 mV/s 120 \_/ 50 mV/s
./
-1204 -140 4
T T T T T T T T T T
-1,0 0,8 -0,6 0,4 0,2 0,0 -1,0 0,8 -0,6 0,4 0,2 0,0
E/V E/V

4.11. abra: Polipirrol (A) és polipirrol/magnetit (B) ciklikus voltammogramok oxigénes kornyezetben.

Az aszimmetrian kiviili valtozasok is tapasztalhatok: a polipirrol rétegek esetén a
katodos adgon tapasztalhato intenziv redukcios cstics a pozitivabb potencidlok felé tolddott el,
mely tendencia a polipirrol/magnetit nanohibridre is igaz. Megfigyelhet6, hogy a
korabbiakban a voltammogramok esetén tapasztalt szimmetrikus alak itt aszimmetriat mutat,

az oxigén hatdsara redukcios toltéstobblet alakul ki a ciklusok soran.
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-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
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4.12. abra: Polipirrol/magnetit/lakkaz ciklikus voltammogramok oxigénes kornyezetben.

A polipirrol/magnetit/lakkdz kompozit ciklikus voltammogramjai jelentés mértékben
megvaltoztak a nitrogénben tapasztaltakhoz képest (4.12. 4abra). Lathatd, hogy a
voltammogramok kiszélesedtek, illetve a katddos dgon egy 10 csucsot is megfigyelhetiink. A
4.12. dbran tovabba megfigyelhetd, hogy az 1j cstlics cslicspotencidlja a pasztazasi sebességtol

fiiggden valtozik, mely valdszintileg a lakkaz oxigénredukcidjahoz kothetd.

-20 -20

1/ pA
1/ pA

-404 -404

-60 4 -60 4

-80 T T T T T -80 T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

4.13. abra: Az oxigénmentes és oxigénes kdrnyezetben felvett ciklikus voltammogramok &sszehasonlitasa 25
mV/s pasztazasi sebesség esetén: polipirrol (A), polipirrol/magnetit (B).

A nitrogén atmoszféraban mértekhez képesti eltérések jobb szemléltetése érdekében a
25 mV/s esetén regisztralt ciklikus voltammogramokat a 4.13., illetve a 4.14. dbran mutatom
be mind nitrogén-, mind pedig oxigén atmoszféraban. Mind a hidrom esetben szignifikans
kiilonbségek figyelhetdk meg a nitrogén atmoszféraban mértekhez képest. Lathatd, hogy mar
a polipirrol/magnetit esetén is jelentds a redukcids toltéstobblet alakul ki, azonban az enzimet

is tartalmazo réteg esetén joval nagyobb aszimmetria mutatkozik, mely a magnetit, illetve az
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enzim egylittes oxigénredukcios aktivitasahoz, valamint a beépitett nanorészecskék hatasara

megnovekedett elektrodfeliilethez kithetd.

40~

20

-20

240 4

I/ pA

-60

-80

-100 T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V

4.14. abra: Az oxigénmentes és oxigénes kdrnyezetben felvett ciklikus voltammogramok 6sszehasonlitasa a
polipirrol/magnetit/lakkaz hibrid esetén 25 mV/s pasztazasi sebesség mellett.

A 4.15. abran az egyes mintdk esetén oxigén atmoszféraban felvett ciklikus
voltammogramokat abrazoltam 25 mV/s pasztazasi sebesség esetén. Lathato, hogy mig a
polimer, illetve a magnetitet tartalmaz6 hibrid esetén a voltammogramok lefutasa kozti
kiilonbséget csupan az oxigén elektrokémiai redukcidjanak meginduldsi potencidlja jelenti,
addig az enzimet is tartalmazo réteg esetén egy uj csucs megjelenése figyelheté meg, E=-0.3

V kornyékén.

1/ pA

—— polipirrol
—— polipirrol/magnetit
290 4 — polipirrol/magnetit/lakkaz

T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E/V

4.15. abra: Az egyes rétegek ciklikus voltammogramjainak dsszehasonlitasa oxigénes kdrnyezetben, 25 mV/s
pésztazasi sebesség esetén.

A -0,4V-0V-ig tart6 oxidacids szakasz mindharom minta esetén azonosnak mondhatd.,
ami ezen a tartomdnyon azonos folyamatokat feltételez. Az anddos végponttdl redukcios
iranyban azonban lényegi eltéréseket tapasztalhatunk. Megfigyelhetd, hogy amig a redukcios
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folyamat a polimer esetében -0,4 V koriil indul meg, addig ez a magnetit tartalmu réteg esetén
kortlbeliil -0,3 V-ra, az enzim tartalmi kompozit esetében -0,15 V-ra tehetd. Ennek oka az
eltérd oxigén redukciés mechanizmusokkal magyarazhat6, amit a késObbiekben linearis
voltammetria segitségével vizsgalunk.

A redukcios agon tapasztalt kiilonbségek jobb szemléltetése ¢és szamszeriisitése
érdekében az 1. tablazatban Osszefoglalom az egyes voltammogramok esetén meghatarozott

toltés értékeket, majd roviden elemzem azokat:

Q./C QJ/C X|Qjl/C 1Q/Q.]

Polipirrol 4,200-10™ -9,840 -10™ 1,404-10° 2,343
Polipirrol/magnetit 3,689-10™ -1,239-107 1,608-107 3,359
Polipirrol/magnetit/lakkaz 3,258-10" -2,154-107 2,480-107 6,611

1. tablazat: A ciklikus voltammogramok esetén meghatarozott toltés értékek.

A tablazat kvantitativ mdédon mutatja az el6z0 abrak alapjan levont kvalitativ
kovetkeztetést, miszerint az enzimet is tartalmazo kompozit toltéskapacitisa mintegy 1,5-
szerese a polipirrol/magnetit hibridének, ami a redukciés dgon megjelend toltéstobblethez
kapcsolhaté. Ami ennél is szembetiinObb az a redukcids toltéstobblet nagysaga (utolsod

oszlop).

4.4.2. Mérések forgo korongelektrodon

Az oxigénredukci6 kinetikdjanak vizsgalatahoz forgd korongelektrodos méréseket
végeztiink. Ennek sordn adott pasztazasi sebesség (10 mV/s) esetén, kiilonb6zo
fordulatszamok mellett (200-1000 rpm) mértiik linearis voltammogramokat a katddos
tartomanyon, majd a leolvastuk a hatararamok értékeit, s ezeket a Koutecky-Levich-egyenlet
alapjan értékeltiik ki.

A Koutecky-Levich egyenlet: 1 1 + 1.1 + L ahol j a mért,

i ds  J 0,62nFD*%cyVet?’

Ja a diffazié-, mig jk a kinetika altal kontrollalt aramsiiriiség, F a Faraday alland6 (96485 C
mol™), D a diffizios egyiitthato (oxigénre 0,5 M foszfat-pufferben 1,97x107° cm?s™Y), va
kinematikai viszkozitas (9,87X10_3 cm? sh), co az oldott oxigén koncentracioja (1,2X10'6
mol/cm®), n pedig az elektrokémiai reakci6 soran 4tlépé elektronok szama.™

A 4.16. ébran lathato, hogy diffiizids hatararam csak a negativabb potencidlokon alakul

ki, azaz az enzimhez rendelhetd cstics (10 mV/s pasztazasi sebesség esetén ~-0,2 V-nal) nem

fiigg a difftziotol (a gorbék ezen a tartomanyon egyiitt futnak). Ez egy feliileti folyamatot
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crcr

lakkaz tartalmu réteg esetén volt megfigyelhetd €s ott is csak oxigén atmoszféraban.

Az aramokat a legjobb linearitast ado -0,9 V-on olvastuk le, majd behelyettesitve a
megfeleld értékeket, tovabba és a sziikséges atvaltast megtéve (a Faraday-allandot mC/molba
kell atvaltani) a polipirrol esetén n=3,13-at, mig a polipirrol/magnetit/lakkdz hibridnél

n=4,13-at kaptunk eredményiil.

20 20
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-60
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- -804 —— 200 rpm = 100] /| —— 200 rpm
-100 400 rpm ——— 400 rpm
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'140 T T T T T '160 T T T T T
-1,0 -0,8 -0,6 0,4 0,2 0,0 -1,0 -0,8 -0,6 0,4 0,2 0,0
E/NV EN

4.16. abra: Eltér6 forgatasi sebességeknél regisztralt linearis voltammogramok 10 mV/s pasztazasi sebesség
esetén: polipirrol (A), polipirrol/magetit/lakkaz (B).

A polipirrol/magnetit nanokompozitnal az atlépett elektronok szama kutatocsoportunk
korabbi mérései alapjan n=3,75. Az oxigénredukcid pontos mechanizmusdnak leirasahoz
tovabbi vizsgalatok sziikségesek, hiszen minden esetben kevert mechanizmust folyamatok
jatszodnak le, azonban az értékekbdl vilagosan kitiinik, hogy a 3 rendszer esetében eltérd a
dominans folyamat. Az enzimet tartalmazo vékonyréteg esetén valoszinlileg a 4 elektronos
redukcid lesz az uralkodo, ami jol korreldl a 2.5.1.-es fejezetben az enzim oxigénredukcios

mechanizmusanal leirtakkal.

0951 y=2 8267x+0,32104 : 0,801

) y=2,14067x+0,31676
0,904 R"=0,99676

| R?=0,98242

0,70 0,60
0651 0,55 -
0,601
T T T 0,50 T T T

T T T T T T T T
0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 018 020 0,22 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 018 020 0,22

1/2 1/2

o s o s

4.17. abra: Koutecky-Levich illesztés a polipirrol (A), illetve polipirrol/magnetit/lakkaz (B) esetén
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5.  Osszefoglalas

Munkdm soran sikerrel allitottunk el polipirrol/magnetit/lakkédz bionanokompozitot
elektrokémiai uton. Ennek érdekében els6 1épésben kidolgoztunk egy olyan
szintézismodszert, melynek segitségével specifikusan kemiszorbealtattunk lakkaz-enzimet
elézetesen karboxi funkcionalizalt magnetit nanorészecskék feliiletén. A szintézis sikerességét
ATR-FT-IR technikaval igazoltuk, tovabba megmutattuk, hogy az enzim kemiszorpcidja
minddssze tiz perc alatt lejatszodik, igy a szorpcios idék szempontjabdl optimaltuk a
szintézismodszert. Ily mdédon mintegy 30 perc alatt megvaldsithatdé az enzim rogzitése,
szemben az irodalomban leirt hosszu és vegyszerigényes modszerekkel. A szintézismodszer
tovabbi eldnye, hogy nem igényli semmilyen kdrnyezetszennyezé/mérgez0 anyag hasznalatat
(pl. glutaraldehid), igy az elkészitett nanokompozitok biokompatibilitdsat is nagyban
noveltiik.

A polimerizaciés koriilmények finomhangolédsaval elértiik, hogy a magnetit, illetve az
enzimmel boritott magnetit nanorészecskék beépiiljenek a polimer matrixba és az enzim
aktivitdsa is megmaradjon. A polipirrol, a polipirrol magnetit nanokompozit, valamint a
poipirrol/magnetit/lakkaz kompozit Gsszehasonlitasa Gtjan a nanorészecskék és az enzim
beépiilésérél EQCN-, ATR-FT-IR-, valamint TEM technikékkal gy6zddtiink meg.

A polimer ¢és a nanokompozit rétegek elektrokémiai viselkedését ciklikus
voltammetriaval is vizsgaltuk, mind oxigénnel telitett, mind pedig inert kdzegben. Ez utdbbi
alkalmazasaval sikerilt elkiiloniteniink az oxigén redukciojara jellemz6 redukcids
toltéstobbletet a polimer sajat elektrokémiai viselkedésétdl. A lakkaz-enzimet tartalmazo
vékonyrétegek esetén az enzimhez rendelhetd tobbletviselkedést tapasztaltunk: egy 0j csucs
megjelenését, a toltésgorbék aszimmetrikussa valdsat, tovabba a redukcids toltéstobblet,
illetve a réteg toltéskapacitasanak szignifikans megnovekedéset.

Az oxigénredukcié mechanizmusanak vizsgalatara forgd korongelektrodos méréseket
végeztiink telitett oxigén atmoszféraban. Megmutattuk, hogy az oxigénredukcié (mely
egyébként valdsziniileg egy kevert mechanizmus szerint jatszodik le), a bionanokompozit
esetén kozel négy elektron atlépésével valosul meg. Ez az eredmény jol korrelal az enzim
oxigénredukcids mechanizmusaval.

Tovabbi terveink kozott szerepel az elkészitett bionanokompozit rétegek
oxigénredukcids mechanizmusanak részletesebb felderitése, illetve ezen tulajdonsag

szenzorikai vagy tiizeldanyag-cellakban torténd hasznosithatosdganak vizsgalata.
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