FILOTAS DANIEL
TUDOMANYOS DIAKKORI DOLGOZAT



PECSI TUDOMANYEGYETEM
TERMESZETTUDOMANYI KAR
KEMIA INTEZET

ALTALANOS ES FIZIKAI KEMIA TANSZEK

TUDOMANYOS DIAKKORI DOLGOZAT



PECSI TUDOMANYEGYETEM
TERMESZETTUDOMANYI KAR
KEMIA INTEZET

ALTALANOS ES FIZIKAI KEMIA TANSZEK

FILOTAS DANIEL

NAGY MOLEKULAJU FERROCEN SZARMAZEKOK
ELEKTROKEMIAI JELLEMZESE VOLTAMMETRIAS
MODSZEREKKEL

Tudomanyos Diakkori Dolgozat

Témavezetok:

Nagyné Dr. Zeng0 Livia Prof. Dr. Nagy Géza
tudomanyos fémunkatars egyetemi tanar

Pécs, 2014



TARTALOMJEGYZEK

KOSZONGINYIIVANILAS ..ot %
JRIOIESEK JEZYZEKE....c..vviiiiii ettt vi
L. BOVEZELES .ttt e e e e et e e e e e e 1
2. CIKIETZES ...ttt ettt E e 2
3. Szakirodalmi attekintés/E10ZmMENYEK ............oooiiiiiiiiiiiiii e 4
3.1, A ferrocen €S SZATMAZEKATL ......cceieiiiiiiiiiiiii et 4
3.2. Kavitandok felhasznalasa, perspektivikus lehetdségek..........cccovmiiiiiiiiiiiiie 4
3.3. 1,1°-bisz(difenilfoszfino)-ferrocén és KOmMPIEeXei .......cccuverveiiiieiiieiiiiiie e 5
3.4. Mediatorok szerepe a szenzork€midban ...........cccoooviiiiiiiiiiic e 7
3.5. Diffuzios egyiitthatd meghatarozasanak fontossaga és mOdszerel ..........cccvvvvvvveeeeriiiiinnen, 8
3.6. Diffuzios egyiitthatd meghatarozasanak elektrokémiai modszerei...........cccvvvveeeeiiiinnnee. 10
3.7. Az elektrodreakcioban résztvevod elektronok szamanak meghatérozasa................cccee.. 11
R G < 4 (8 1 4Ty PP PPPUPPTOS 14
4.1. Felhasznalt anyagok ..........cooouiiiiiiiiiiiiiie e 14
4.2, BSZKOZOK. .. eeeeeiiie et 15
4.3, EleKtrOdok .....vviiiiiiiiii 16
4.4. Elektrolit KivAlasztasa...........oocviiiiiiiiiiiiiii i 17
4.5. Elektrokémiai méréstechnikak..........cocovviiiiiiiiiiii 18
4.6. Uj modszer az elektronszam valtozas és a diffiizios egyiitthatd értékének
MEZNALATOZASATA. ... evveiiiiie et e e r e e e e e e as 22

S ErCAMENYEK ...vviiiiiiiii i 25
5.1. Kavitand ciklikus voltammetrias viSelKed€se..........cuuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 25
5.2. Diffuzios egyiitthatd meghatarozas Aoki-Osteryoung médszerrel.........cccccvvveeeiiiiinnnnnn, 28
5.3. Elektronszam valtozas meghatarozasa Kouteczky-Levich modszerrel ..............covueee 30
5.4. Uj modszer az elektronszam valtozas meghatarozasara kalibracidés egyenesek
0SSZEhASONITLASAVAL .....coiiiiiiii e 32

5.5. Az elektronszdm valtozas meghatarozasa négyszoghullam voltammetriaval.................. 34
5.6. Uj modszer diffiizios egyiitthatd meghataroZASara ..........oeveveveveveveveeereeesseseseseseneneenn, 35
5.7. Diffuziés egyiitthatd meghatdrozasanak tovabbi felhaszndlt modszerei.............coccvveeeens 37
6. Osszefoglalds/Eredmények ErteKelESE .......ooviviviriiiririiieiieteeeeeieee et 39
6.1. Diffazios egylitthatd merési eredmenyek ............cooiiiiiiiiiiiiiiiii e 39
6.2. Elektronszam vAaltozas mérés eredmENYel.........uueeiiuirieeiiiiiieeiiiiie e 42
6.3, TOVADDI tEIVEK ... ettt e e 43
Felhasznalt irodalOm..........cooiiiiiiii e 44

iv



KOSZONETNYILVANITAS

Szeretnék koszonetet mondani témavezetdimnek, Nagyné Dr. Zengdé Livia tudomanyos
fomunkatars asszonynak és Prof. Dr. Nagy Géza egyetemi tanar Urnak, az érdekes téma kiva-

lasztasaért, munkam soran nyujtott segitségiikért.

Szeretnék koszonetet mondani Ori Zsuzsanna Emese PhD. hallgatonak mikroelektrodok

készitésben nyujtott segitségéért.

Szeretném megkoszonni Prof. Dr. Kollar Laszlo professzor urnak és munkatarsainak, hogy

vizsgalataimhoz a ferrocén szarmazékokat rendelkezésemre bocsatottak.

Pécs, 2014

Filotas Daniel



JELOLESEK JEGYZEKE

Fizikai paraméterek

Jelolés Megnevezés, megjegyzeEs, erték Meértékegység

F Faraday-allando (96485) C/mol

D diffizios egyiitthatd cmé/s
mol/cm?®,;

c koncentraciod 3
mol/dm

S fajlagos entropia J/(kg-K)

n elektronszam valtozas

Q elektromos toltésmennyiség C

Mt molekulatomeg g/mol

i aramintenzitas A

E potencial \Y

n dinamikai viszkozitas Pas

% kinematikai viszkozitas cm?/s

v pasztazasi sebesség V/s

stiriség glem?
f frekvencia Hz
Roviditések

Jelolés Megnevezés, megjegyzEs

Ccv ciklikus voltammogram

DMF dimetil-formamid

TBAP tetrabutil-ammonium-perklorat BusNCIO,

dppf 1, 1’-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén

(dppf)PtCl, 1, 1°-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén-dikloro-platina(ll)

(dppf)PdCI, 1, 1°-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén-dikloro-palladium(IT)

NMR magneses magrezonancia spektroszkdopia

vi



1. BEVEZETES

A feltiinden stabil, ferrocén néven megismert szendvics komplex eldallitasa [1] ota igen
nagyszamu publikacio jelent meg szintézisével, tulajdonsagaival, elektrokémiai viselkedésé-
vel kapcsolatban [2]. Hasonlok mondhatok el az egyéb fém ciklopentadién komplexek al-
kalmazhatdsagarol és szarmazékairdl is. A vegyiiletek fontossagat jelzi, hogy a szendvics

komplex szerkezet jellemzéséért 1973-ban G. Wilkinson (Imperial College London) és E. O.

Fischer (Technische Universitdt Miinchen) tudosoknak itélték a kémiai Nobel-dijat.

Az Gjonnan eldallitott nagymolekula tomegii ferrocén vegyiiletek, ferrocén-kavitandok
fizikai kémiai paramétereinek megismerése, elektrokémiai viselkedésének felderitése az
érdeklédés kozéppontjaban all. A voltammetrias modszert alkalmazé kutatdsok a szerves
komponenesek analizise felé fordultak. Kiilondsen jelentés szerepiik van azoknak a szerves
molekulaknak, igy a ferrocén szarmazékoknak is, amelyek elektrokémiailag reverzibilisen
oxidalhatok-redukalhatok.

A szerves molekulak elektrokémiai oxidaciojahoz sziikséges megfeleld potencidlabla-
kot biztositdé szilard munkaelektrodok biztositanak. A szilardelektrodokkal kapcsolatos
elektrokémiai munkardl, az elektrodok sajatsagairdl, a vizsgalati modszerekrél, azok alkal-
mazasairol Ralph N. Adams [3] irt klasszikus alapmiinek szamitd6 monografiat. A konyv a
mult szazad 60-as éveiben jelent meg, de még napjainkban is hasznaljuk. Az Gjabban a szé-
les teriileten tankonyvként is hasznalt Bard - Faulkner konyv ad korszer(i ismereteket az

elektrokémia modszereir6l [4].

A voltammetrias mérések soran hasznalt szilard munkaelektrédok sok esetben pusztan
elektronforrasként vagy elektronnyel6ként szerepelnek. Természetesen anyagi sajatsagaik,
feliileti allapotuk dont6 hatast gyakorolhat az elektrodreakcio kiilonbozé 1épéseire. Napja-
inkban a kémiailag modositott elektrodok kutatasa, alkalmazasa az elektroanalizis egyik
legdinamikusabban fejlodo teriiletét jelenti. A vizsgalatom targyat képezd ferrocén szadrma-

z€kok potencialis elektrddmodositd anyagként johetnek szamitasba.


http://en.wikipedia.org/wiki/Geoffrey_Wilkinson
http://en.wikipedia.org/wiki/Imperial_College_London
http://en.wikipedia.org/wiki/Ernst_Otto_Fischer
http://en.wikipedia.org/wiki/Ernst_Otto_Fischer

2. CELKITUZES

Ferrocén csoportot tartalmazo vegyiiletek elektrokémiai tulajdonsagainak vizsgalatat tiiztiik
ki célul. Egyrészt egy tetraferrocenil-kavitand molekulat, masrészt két 1, 1’-bisz-
(difenilfoszfino)ferrocén szarmazékot, az 1, 1’-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén-dikloro-platina
(IT) és 1, 1°-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén-dikloro-palladium (IT) vegyiileteket vontunk be a
vizsgalatokba.

A 2.1. abran lathato, elektrokémiailag eddig nem vizsgalt, tetraferrocenil-kavitand

iranti érdeklédésiinket a molekula, mint potencialis elektrokémiai mediator keltette fel.

2.1. abra A vizsgélt ferrocenil-kavitand szerkezeti dbréja

A kiilonleges elektrokémiai viselkedésti 1, 1°-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén 2.2. abrdn
bemutatott két szarmazékanak, a 1, 1’-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén-dikloro-platina (II) és
1, 1’-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén-dikloro-palladium (IT) vizsgalatat elektrokémiai megkii-

16nboztetési lehetdségiik inspiralta elsdsorban.
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2.2. abra Az 1, 1°-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén két szarmazéka,
(a) 1, 1’-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén-dikloro-platina (IT) és

(b)1, 1’-bisz-(difenilfoszfino)ferrocén-dikloro-palladium (II)

Célul tiiztem ki megfeleld elektrolit oldatokat és kiilonb6z6 elektrokémiai modszereket
valasztva a komponensek elektrokémiai jellemzését, diffuzidallandojuk és az oxidaci-
6s/redukcios folyamataikban résztvevo elektronszam valtozasok meghatarozasat.

Munkam soran fokozott figyelmet kivantam forditani annak felderitésére, hogy meny-
nyiben befolyasoljak az alkalmazott elektrokémiai modszerek és vizsgalati koriilmények a
fizikai kémiai jellemzok meghatarozasanak pontossagat.

Fontosnak tartottam, a mérések soran nyert adatok kiilonb6zéségének lehetséges okai-

nak vizsgalatat.



3. SZAKIRODALMI ATTEKINTES/ELOZMENYEK

3.1. A ferrocén és szdarmaékai

A ferrocén kisméretli, kis molekulatomeggel rendelkez6 (Mt=186,04 g/mol), vizben nem
0ldo6do, elektrokémiailag aktiv anyag (a molekula szerkezeti rajzat 1d. 3.1.1. abra). Kompli-
kacidmentes, reverzibilis elektrodreakcidjaban egy elektron vesz részt. Kiilonb6z6 bomlas-
folyamatok és kémiai atalakulasok nem valdszinisitheték elektrokémiai vizsgalata soran.

A ferrocén, és kis molekulatomegili szarmazékai (pl.: ferrocénmetanol, ferrocénecetsav) gya-

kori modellvegytiletek elektrokémiai mérések soran.

<

Fe

<

3.1.1. dbra A ferrocén molekula szerkezeti rajza

3.2. Kavitandok felhaszndldsa, perspektivikus lehetdoségek

Nagyméretii, hosszt oldallancaival csésze alaki gazdamolekuldk és kiilonboz6 vendég mo-
lekulak kozotti szupramolekularis kdlcsonhatasok széles skalaja nyerhet alkalmazast szelek-
tiv kémiai szenzorok fejlesztésében. Kalixarén, kriptand, koronaéter stb. gazdamolekuldkat
sikeresen alkalmaznak hidroféb membranokban, ionszelektiv elektrod és optodok érzékeld

aktiv felismerd anyagaként, igynevezett ionoforként.

A kavitandok is a gazdamolekuldk ko6z¢ sorolhatok. Kiilonleges alakjuk és funkcids cso-
portjaik lehetévé teszik kisebb méretii vendég molekulakkal komplex képzését [5-7]. Szar-
mazékaikat szelektiv felismerd agensekként hasznaljak szenzorokban [8,9]. A kavitandok
szerkezeti valtozatossaguknak koszonhetden igen igéretes anyagok a szupramolekularis kol-
csOnhatasok alapjan miikodd érzékeldk teriiletén [10]. Tovabbi eldnylik, hogy a kavitand

alaptl szenzorok gazfazisban és vizes oldatokban torténd mérésekben is alkalmazhatok [11].



Szén-nanocsévekhez kotott, kavintandokkal késziilt kemirezisztorokkal a szarkozin és

etilészterének hidrokloridja vizes oldatokban detektalhatonak bizonyult [12].

Ghang ¢s munkatarsai kimutattdk, hogy kavitand gazdamolekuldk eukariota sejtek
membranjahoz kothetdk. Igy megoldhaté lenne megfeleld vendég molekulak szelektiv
transzportja a sejtmembranon keresztiil [13]. A kavitandok katalitikus hatdsanak vizsgalata
is kutatasok targyat képezi [7,14].

Legtjabb kisérletek eredményeként, a tetrafoszfonat-kavitand gazda molekulak szil-
ikon mikrokonzolra kotését végezték el. Az igy késziilt szenzort kiilonbdzd, amin csoportot
tartalmazo, illegalis és dizajner drogok detektalasara lehetne hasznalni, a konzol és drog

tartalmu viz hatarfeliiletén 1étrejovo kolcsonhatasok révén. [15].

Tobb redox aktiv csoportot tartalmazo anyagok voltammetrids viselkedése valtozik a
csoportok kozotti kolcsonhatas mértékével [16,17]. Seveant [18] kimutatta, hogy olyan mo-
lekula esetében, amelyben t6bb azonos redox sajatsagu csoport talalhato, egyelektron atme-
netes reakciora jellemzd alaki voltammogrammot eredményez — ha nincs kdlcsonhatds a
csoportok kozott — annak ellenére, hogy tobb elektron vesz részt a folyamatban. Wang ¢és
munkatarsai [19] beszamoltak olyan diferrocenil komponensrél, amely egy oxidacios hulla-
mot mutat a két ferrocén-ferrocinium atalakulds soran. Tapasztalataik szerint a két

elektroaktiv csoport egymastol fliggetleniil vesz részt elektrodfolyamatban.

3.3. 1,1-bisz(difenilfoszfino)-ferrocén és komplexei

Az 1,1°-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocént (2.4. dbra) el6szor 1971-ben szintetizaltak [20], azo-
ta sikerrel alkalmazzak bimetal komplexek szintézisére, keresztkapcsolasi reakciok kataliza-

toraként [21].

3.3.1. abra 1,1’ bisz(difenilfoszfino)-ferrocén szerkezeti képlete
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Jelentések a (dppf)MX; Gsszetételti komplexek [22], ahol M= Co, Ni, Pt, Pd, Zn, Cd,
Hg, és X=CL

A kloroligandumokat gyakran helyettesitik kétfog ligandumokkal, példaul kiilonb6zo
ditiolat ligandumokkal [23]. A szakirodalomban az Ujonnan szintetizalt dppf komplexeit
gyakran vizsgaljak ciklikus voltammetridsan is. A ferrocén szarmazékok elektrokémiailag
aktiv volta miatt ez kézenfekvd, a ciklikus voltammogram sok informaciot nyajthat a szinté-
zisek termékeir6l. Favero és munkatarsai a dppf és komplexeit alaposan vizsgaltak, azt talal-
tak, hogy a voltammetrids oxidacid sordn képz6dd ferrocinium szdrmazek akkor stabilis, ha
M= Pt vagy Pd [24]. Az oxidacio soran gyengiild P-M kotést, az M—P viszontkoordinacio
kompenzalja, ami a siknégyzetes Pd(II) és Pt(IT) komplexek esetén lehetséges. Ugyanebben
a munkaban az is lathatd, hogy Mossbauer spektroszkopias vizsgalatoknal a difenilfoszfin
csoportok arnyékold hatasdnak koszonhetden, a Fe(Il) izomer eltolodasa Pt(Il) és Pd(II)
komplexek esetén megegyezik, a dppf ligandum teljesen ekvivalens a két komplexben.
Pilloni és munkatarsai a dppf ligandum voltammetrids viselkedését hasonlitotta Ossze
(dppf)PtCI; és (dppf)PdCI, komplexekkel [25]. Az utobbi két komplex reverzibilis egyelekt-
ronos elektrédreakcioban vesz részt, ettdl a dppf ciklikus voltammogramja jelentdsen eltér.
A Fe**/Fe®* atalakuldson kiviil a voltammogram tobb csucsot tartalmaz. A kézlemény a ko-
vetkezé folyamatokat valoszindsiti: A dppf oxidacidja utan kémiai Gton a pozitiv toltés a vas
centrumrél valamely difenilfoszfin csoport P atomjara keriil at, gyokkation foszfinium szar-
mazékot kialakitva. Ezt kdvetden két kation gyokos mechanizmus szerint dimerizaloédhat. A
dimer az oldészerben talalhatd viznyomok hatasara dppfH®, és dppfO vegyiiletekre bomlik,
a dppfH" pedig az elektrod feliiletén tovabb alakulhat. Zanello és munkatarsai a dppf
alapligandum esetén vizsgaltak kiilonbozé szubsztituensek hatasat a dppf* stabilizalodasara
[26]. Tanase és munkatarsai kétmagva palladium (I) komplexeket szintetizaltak és vizsgal-
tak, tobbek kozott ciklikus voltammetridsan is [27]. A [Pda(dppf)(RNC),]** tipusa komple-
xekben a két ferrocenil csoport esetén kétlépésben lejatszodo, egyelektronos,
kvazireverzibilis elektrodreakciot figyeltek meg. Ezt a ciklikus voltammogramban két-két
egymashoz nagyon kozel esd oxidacios és redukcios csucs igazolta. A két ferrocenil csoport

kozott a Pd-Pd egyszeres kotésen keresztiil toltés-transzfer kommunikacio jott létre.



3.4. Medidtorok szerepe a szenzorkémidban

Elektrokémiai mérések soran eléfordul, hogy a termék nehezen oldédik az alkalmazott oldo-
szerben, az elektrod feliilletén marad, beszennyezve azt. Ebben az esetben az
elektrokatalitikus modositott réteg segithet. Az elektrédfeliilet elektrokémiai aktivitasa
elektrokatalizator (medidtor) alkalmazasaval megdrizhet6. A mediator komplikacidmentes
folyamatban alakul at a mérendé komponenssel reagalva, majd az elektrodfeliileten reduka-
l6dik, vagy oxidalodik. Elvaras az elektrokatalizatorral szemben, hogy gyors, egyszerii fo-
lyamatban reagéaljon a mérendé komponenssel, egyértelmii sztochiometriat kdvetve. A fo-

lyamatok altalanos egyenletei:

Mred + on = IVlox + Ered (l)
Ered -ne= on (2)

Ahol M, a mérendé komponens, E pedig az elektrokatalizator. {igy a mérendd kompo-
elektrédok tovabbi eldnye az érzékenység megnovelése, az elektrodfeliileten kialakulo na-
gyobb lokalis koncentracionak koszonhetden.

Nagy formalpotencidlon reverzibilis elektrod reakciot mutatdé anyagok jo
elektrokatalizatorok lehetnek, ha azokat nagyon vékony rétegben lehet az elektrod feliiletére
felvinni.

A ferrocént és szarmazékait sikeresen alkalmazzak elektrokatalizatorként [28-31] Kii-
16nb6z6 anyagok voltammetrids vizsgalatanal, mint példaul a nagy tulfesziiltségen lejatszo-
do NADH elektro-oxidaciojaban [32,33].

Azok az anyagok, melyekben a gazda-vendég kolcsonhatas szelektivitasa, és a
ferrocén elonyos elektrokémiai tulajdonsdgai parosulnak, nagyon igéretesek szenzorkémiai

szempontbol.



3.5. Diffuziés egyiitthato meghatirozdsdnak fontossiga és mdodszerei

Napjainkig igen nagyszamu olyan publikacio jelent meg, amelyekben a diffuzios egyiitthatot
vizsgaljak. A meghatarozasra szolgald kiilonboz6 modszerek skalaja nagyon széles, igy eb-
ben a fejezetben a fontosabb modszerekre talalhatdo néhany példa, melyekkel a diffuzids fo-
lyamatok vizsgéalatanak szamtalan teriileten valo alkalmazhatdsagat is szeretném szemléltet-

ni.

Pulzus gradiens NMR

Az NMR spektroszkopia potens technika a diffuzids egyiitthatd meghatdrozasara. A méres-
technika ilyen iranya felhasznalhatdosaga mar az NMR spektroszkopia korai éveiben meg-
kezd6dott [34]. A pulzus gradiens NMR kisérletek gyakori kiséréje a diffuzios NMR
(DOSY) mérés.

A diffuziés NMR vizsgalatokat gyakran alkalmazzak kiilonbozd tudomanyteriileteken,
ugy, mint az orvostudomanyok, vagy az anyagtudomanyok teriiletén. Az NMR-rel végzett
diffizids vizsgalatok kiilonosen fontosak elektrokémiailag inaktiv anyagok esetén, igy az
elektrokémiai diffizids egyiitthatd meghatarozasi modszerek és az NMR technika két egy-
mast jol kiegészitd modszer.

Gyakran vizsgaljak a diffuzios folyamatokat kolloid rendszerekben. A hidrogél poli-
merek keresztkotott, vizzel toltott, hidrofil polimerhaldézatokbodl allnak. Szeparacids techni-
kaban, gyogyszerszallitd rendszerekben, szenzorkészitésben fontos szerepet jatszanak. A

viztartalmuk altalaban nagyon nagy, ezért mikroszkopikus méretekben folyadékként visel-
kednek.

Stojek és munkatarsai [35] ferrocénmetanol difflizids egyiitthatdjat vizsgaltak
hidrogélben elektrokémiai és NMR modszerekkel. A kapott eredmények kielégitden meg-
egyeztek, homogén gél matrixban nem tapasztaltak eltérést. Az elektrokémiai mérések elo-
nyeiként a kovetkezdket nevezték meg: a koncentracio és a diffuzios koefficiens egyetlen
kronoamperogrambdl meghatarozhato, illetve elektrokémiai modszer eredményét nem befo-

lyasolta a heterogén, zavaros matrix.



Fluoreszcencia spektroszkopia

A fluoreszcencia spektroszkopias méréseket diffazios folyamatok vizsgalatara leggyakrab-
ban biologiai mintdkban hasznaljak.

Nagyméret, terapias agensek, makromolekulak diffuzidja alapvetéen meghatarozza a
sejtekbe valo belépésiik lehetdségét, illetdleg sebességét. Brown €s munkatarsai jelolt marha
szérum albumin és fluoreszcensen jelolt nem specifikus egér szérum albumin diffuzidjat
vizsgaltak [36]. Nagataki és munkatarsai fluoreszcein diffuziojat vizsgaltak nyul szivar-
vanyhartyajanak a sztromdjdban. A floureszcencia intenzitds id6- €s helyfiiggésébdl szami-
tottak D értékét [37]. Li és munkatarsai fluoreszcensen jelolt nagyméretii molekulak, példaul

parvalbumin, ovalbumin diffuzios folyamatait kutattak egér sipcsontjaban [38].

Impedancia spektroszkopia

Seghir és munkatarsai kronoamperometrias €s impedancia spektroszkopias technikakkal
molibdén kalkogenidek diffuzios egyiitthatojat mérték, a két modszert dsszehasonlitottak.
Irodalmi értékekkel 6sszehasonlitva eredményeiket, a kronoamperometrias mérések ponto-
sabbnak bizonyultak [39]. Impedancia spektroszkopias technikaval mértek hidrogén diffuzi-
6t fémhidridekben [40]. A LiFePO, az egyik legigéretesebb anyag Li-akkumulatorok katod-
jaként nagyon nagy kapacitdsa, termikus stabilitdsa és kornyezetkiméld tulajdonsagéanak
koszonhetden. Az elmult években kiilonbozé modszerekkel probaltak a Li* diffuziojat fel-
hasznalas szempontjabol kedvezébbé tenni, igy Feng és munkatarsainak impedancia spekt-

roszkopias vizsgalatai nagy jelent6séggel birnak [41].



3.6. Diffizids egyiitthato meghatdrozdsdnak elektrokémiai mddszerei

Témavezet6im korabbi munkaiban a diffuzids egyiitthatd meghatarozasanak elektrokémiai
modszerei részletes bemutatasra keriiltek [42,43]. Itt részletesen a kiilonleges AOKiI-

Osteryoung modszert szeretném bemutatni.

Aoki-Osteryoung modszer

A legtobb voltammetrias jelre vonatkozo egyenlet egyszerre tartalmazza a diffuzios egyiitt-
hatot (D) és az elektrodreakcioban résztvevo elektronok szamat (n). Aoki és Osteryoung
modszere viszont lehetévé teszi elektroaktiv anyagok diffazids egyiitthatd meghatarozasat n
ismerete nélkiil [44,45].

A modszer mikro méretli munkaelektroddal felvett kronoamperometrias felvételek Ki-
értékelésén alapul. Kronoamperometrias felvételek készitésekor, kezdetben a munkaelektrod
potencialjat olyan értéken tartjuk, ahol nem megy végbe elektrodreakcid, csak maradékaram
folyik at a cellat. Majd hirtelen, to idépillanatban az elektréd potencidljat olyan értékre ugrat-
juk, ahol az anyagtranszport a sebességmeghatarozo az elektrodfolyamatban. Valaszként
hirtelen megné az aramintenzitas. Az aramintenzitas (iy) a gyorsan csokkend kondenzator-
aram ¢s a Faraday aram 0sszege. Néhany milliszekundummal tp utan a Faraday komponens
dominal. Gombi diffizi6 esetén az aramintenzitas allando értéket vesz fel (i) nyugvo ol-

datban, a kovetkez6 egyenletnek megfeleloen:
I, =4nFDcr (3)

ahol n az elektrodreakcioban résztvevo elektronok szam, F a Faraday allando, D a diffuzi-

s koefficiens, ¢ az elektroaktiv anyag koncentracidja, r az elektrodradiusz.

Az aram iddfliggése a kovetkezo:

12 2 \V2 12
i —anFord Z— [ | +Z 0,004 2Dt @)
2 \4Dt) 4

r2

Ha t kicsiny, a harmadik tag elhanyagolhato:
12 (.2 \Y2
i, =4nFDro = | +Z (%)
2 | 4Dt 4
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Igy iy s i0aranyat képezve a kovetkez6 osszefiiggéshez jutunk:

i_t: £+ 7Z_1/2r (6)
i, |4 4JDt

A 4-es egyenletbdl latszik, hogy ifi-t dbrazolva t*/2 fiiggvényében egyenest ad.

Az egyenes meredekségébdl a diffuzios egyiitthatd kiszamithato n ismerete nélkil.

2
meredekségzi\/E és D rr (7
4\ D

" 16. meredekség®

3.7. Az elektrodreakcioban résztvevo elektronok szamanak meghatdirozadsa

Koutecky-Levich moédszer

A Koutecky- Levich egyenlet Iehet6vé teszi az elektrodfolyamatok bizonyos Kinetikai tulaj-
donsagainak kiszamitasat [46]. Az egyenlet a transzport altal nem befolyasolt kinetikus ara-

mot, illetve a teljesen transzport kontrollalt folyamatot leiré Levich egyenlet kombinacioja.

A Levich egyenlet forgé korongelektrodra a kovetkezo:
i, =0,620nFAD*"*0"'?v "' °c (8)
ahol a korabban bevezetett jellések mellett waz elektrod forgasi sebessége rad s™-ban, v
a kozeg kinematikai viszkozitasa (cm’s™), A az elektrod feliilet (cm?).
A Kinetikus aramot (i) leir6 egyenlet a kovetkezo:
i, =nFAK,C (9)
ahol kra reakcié sebességi egyiitthatoja. A teljes aram a kinetikus és diffuzios aram osszege:
It =ik +ig (10)
A Koutecky — Levich egyenlet a fenti egyenletbdl adodik.

ol t an

CO I

behelyettesitve,
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1 1 1
i, nFAk.c 0.62nFAD**"°ce''?

Jol lathatd, hogy az egyenletek jobb oldalanak elsé tagja tartalmazza a reakcid sebes-
ségi koefficiensét, tovabba, hogy a jobb oldal masodik tagjaban nem szerepel a sebességi
egyiitthato. Lathat6, hogy ha az egyenlet érvényességi tartomanyaban valasztott paraméterek
mellett, forgé korong elektroddal végziink méréseket, majd az eredményekbdl képezziik az
1/i; - 1/ fiiggvényt, egyenest kapunk. Az egyenes tengelymetszetébdl n, 4, és ¢ ismereté-
ben ks érték kiszamitasara van lehetéségiink. Az egyenes meredeksége a tobbi paraméter (D,

C, A, v) ismeretében a folyamat elektronszam valtozasanak (n) Kiszamitasara ad lehetoséget.

Elektronszam valtozas meérése makroelektrolizissel

Elektronszam valtozas mérésére, a kontrollalt elektrédpotencialt alkalmazo, megfeleld
koriilmények kozott végrehajtott, hossza ideig tartd elektrolizis a legelterjedtebben alkal-
mazhatd modszer. A mérés idejét, a cellan athalado toltésmennyiséget és a koncentracioval-
tozast ismerve, Faraday térvény alapjan az elektronszam valtozas (n) szamithato:

Ac-AQ
n= ,
F

(13)

ahol AC=Ceredeti-Cmegmaradt €8 AQ=Qminta-Qalapoldat.

A coulométer cellaba allandd keverés mellett nagy feliileti munkaelektrodot, nagymé-
retli platina segédelektrodot, aramkulccsal elvalasztott terii vonatkozasi elektrodot alkalmaz-
va, az elektronszam valtozas meghatarozhato.

Az n értékének pontosabb meghatarozasa érdekében, a makroelektrolizist azonos ideig
alapoldatban végezve, meghatarozhaté a maradékaramként a cellan atfolyd toltésmennyiség.
Ezzel korrigalhat6 a minta esetében kapott aramintegral.

A modszer alkalmazésakor feltételezziik, hogy az elektrolizisben résztvevé komponens

a mérés soran stabil, nem bomlik el.
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Négyszoghullam voltammetria (SWV)

A négyszoghulldm voltammetria az impulzus voltammetrias méréstechnikak kozé tartozik.
A mérés soran idOben linedrisan ndvekvd potencidlra négyszoghullam impulzusokat
szuperponalunk (3.7.1. dbra). Altalanossdgban az impulzustechnikak nagy elénye, hogy a
kapacitiv aram kikiiszobolésével az alsé méréshatar csokkenthetd. A kapacitiv a&ram az im-
pulzus id6tartama alatt jobban csokken, mint a Faraday aram. A Koriilbeliil 50 ms idGtartama
impulzus ideje alatt az aram Faraday komponense valik dominanssa, az impulzus végén a
kapacitiv aram elhanyagolhatd. Mintavétel egy cikluson beliil kétszer, impulzusok végén

torténik.

1. ciklus

Potencidl [E]

amplitudo

1

-~

id6 [t]

3.7.1. abra Négyszoghullam voltammetridnal alkalmazott potencial-idé program

Az SWYV technika szamos alkalmazasi lehetdsége koziil kiemelendd, hogy az elektrodre-
akcioban résztvevd elektronok szdmanak meghatirozasara felhasznalhat6. A cslcsaram-

intenzitas ¢s a frekvencia logaritmusa kozott linedris 6sszefliggés van, melynek meredeksége
[47]:

2,3RT
AE/Alog f =—— 14
g 2nF (14)

Ebbdl n értéke egyszeriien szamithato.
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4. KISERLETI RESZ

4.1. Felhasznalt anyagok

A 4.1.1. dabran lathaté a tetraferrocenil-kavitand molekula, HyperChem program segitsé-
gével optimalt abrazolas mutatja, hogy a felsé peremhez kapcsolodd hosszu lancok végén
négy ferrocenil csoportot tartalmaz, ennek kdszonhet6 elektrokémiai aktivitasa. A Mt=2077
g/mol.

A tetraferrocenil-kavitandot a MTA-PTE Szelektiv Kémiai Szintézisek Kutatocsoport
munkatarsai szintetizaltak réz katalizalt azid-alkin cikloaddicioban (CuAAC), ugynevezett

*click’-reakcioban.

4.].1. abra A ’click’ reakcidban szintetizalt tetraferrocenil-kavitand molekula szerkezete
(zold: C, fehér: H, piros: O, kék: N, sarga: Fe). A megjelenités HyperChem Professional

szoftverrel késziilt.

A vizsgalatokban alkalmazott 1, 1°-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén Merck cég terméke.
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A 1,1’-bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén (dppf) ligandum Pt(II) és Pd(IT) komplexek 1, 1°-

bisz-(difenilfoszfino)-ferrocén.

Ph Ph
< —P<Ph Cl "y PPh Gl
NG NG
Fe Pt Fe Pd
> —ppn C >—ppn

Ph Ph

3 4

4.1.2. dbra 3 - (dppfPCl, Mt=820,38 g/mol, 4 - (dppf)PdCl, Mt=731,72 g/mol

A 4.1.2. abran lathato, hogy a két komplex szerkezete egymashoz nagyon hasonld, mole-
kulatomegiikben azonban jelentds kiilonbség van.

A vizsgalatokhoz referenciamolekulaként hasznalt ferrocén a Merck cég terméke. A
voltammetrias kisérletek hattérelektrolitja a Sigma Aldrich cég altal gyartott tetrabutil-
ammonium-perklorat (TBAP) vezetdsot tartalmazott.

Az oldoészerként szolgald dimetil formamid és acetonitril analitikai tisztasagti Sigma

Aldrich termékek voltak.

4.2. Eszkozok

AUTOLABI2 eclektrokémiai munkaallomas és CHI 760C tipusa (CH Instruments Inc.
Austin, Texas USA), elektrokémiai munkadllomésokkal végeztem a ciklikus, egyendramtl,
négyszoghullam voltammetrias és kronoamperometrias méréseket. GPES 4.9.009 for Win-
dows szoftvert (Eco Chem B.V., The Nederlands) hasznaltam a munkaallomasok miikodte-
tésere.

A hidrodinamikai voltammetrids vizsgalatokhoz EDI101 forgd korongelektrodot és az
ehhez tartozd6 CTV101 sebességszabalyzo egységet (Radiometer Analytical S.A., France)

alkalmaztam.
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4.3. Elektrodok

Az Osszes elektrokémiai mérést haromelektrodos cellaban, Ag/AgCl referenciaelektréd és

Pt segédelektrod alkalmazasaval végeztem.

Szén, tivegszerl szén (Glassy carbon, GC) és platina elektrodokat hasznaltam munka-
elektrodokként.

A munkaelektrodok sajat késztésii, a feladatnak megfeleld kialakitasu elektrédok. Az
iivegszert szénrad 1 mm atméroji, és a nagy tisztasagl platina huzalok, 2 mm, 1 mm és 25
um atmérével GoodFellow Ltd. (UK) cégtél szarmaznak. A 30 pm atmérdjii szénszal a
Specialty Materials Inc. (Lowell, MA, (USA) ajandéka.

A forrasztasokhoz Fahrenheit forrasztodllomast hasznaltam (UK, European Union). A
forrasztasok mindségét METEX multiméterrel ellendriztem. Az elektrodtest készitéséhez
hasznalt tivegeso szilankos feliiletét Fermi multifunkcios gazpisztollyal tavolitottam el.

A konvencionalis 1 mm atméréji tivegszerti szén elektréd 10 mm hosszi hengeres GC
rad kb. 10 cm magas, 4 mm széles tivegcsObe helyezésével késziilt, ehhez kapcsolodik a réz
elektromos elvezetés. A rogzitéshez kétkomponensii fogaszati cementet hasznaltam henge-
res livegcsdbe ontve.

A forgoéelektrodhoz hasznalt 2 mm atmérdja Pt szalat 1 cm atmérdjii hengeres kialakita-
su teflon testbe rogzitettem.

Az elektrodok feliiletét nedves Al,O3 polirozo porral poliroztam. Ebben az eljarasban 1,
0,3, 0,05 um atméréjii (Micropolish II, Buehler, US) polirozo frakciokat alkalmaztam
polirbarsonyon.

Idénként az elektrod feliiletet megujitottam nedves polirozassal; ilyenkor a 0,05 pum at-
mérdjlii aluminium-oxid frakciot haszndltam.

A felhasznalt platina és szén mikroelektrodok elkészitése kissé eltér az el6zéektol. Fel-
épitésiik az 4.3.1. dbran lathatd. Ebben az esetben lagy iivegkapillaris végét (belsd atmérd
1,16mm, Sutter, Novato,CA) beolvasztottam mikrolanggal. Vakuum alkalmazasaval, elekt-

romos fiit6 tekercs segitségével a szalakat a kapillarisba zartam mintegy 1 cm hossziisagban.
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\ Elektromos csatlako-

Zz0

Elektromos vezeték

Forrasztas
Uvegkapillarisba
_ olvasztott Pt szal
25 mm

4.3.1. abra Sajat készitést platina mikroelektrod felépitése

A kapillaris beolvasztott végét csiszolopapiron cstcs alaktra formaztam, végiill Al,O3-0n
poliroztam. Az elektrod feliiletéhez tapadd csiszoldanyag szemcséit ioncserélt vizes flirdod-

ben, ultrahangos kezeléssel tavolitottam el, majd ioncserélt vizzel oblitettem.

A mikroelektroddal végzett mérésekhez 1 mm atmérdji platina vezetéket hasznaltam se-

gédelektrodként, a referenciaelektrod eziist kvazi-referenciaelektrod volt.

A konvencionalis voltammetrias méréseket kis térfogati f0z6poharakban végeztem.

4.4. Elektrolit kivalasztasa

Sem a tetraferrocenil-kavitand, sem a dppf komplexek nem oldoédnak vizben. A
tetraferrocenil kavitand jol oldodik dimetilformamidban és diklormetanban. A diklérmetan
gbéznyomasa a mérések homérsékletén (25 °C) két nagysagrenddel nagyobb, mint a dimetil-
formamid tenzidja. A mérések soran kiilondsen fontos a koncentraci6 allandoé értéken tarta-
sa, igy a dimetil-formamid olddszert valasztottam. Minden kisérletet frissen késziilt oldatban
végeztem, mivel azt tapasztaltam, hogy az oldatban allas kozben iiledék képz6dott. A dppf
komplexei dimetil-formamidban rendkiviil gyorsan bomlanak. Elméleti megfontolasok alap-
jén kloérozott szénhidrogének (diklormetan, kloroform), ill. acetonitril olddszerekben végez-
tem méréseket. Diklormetan és acetonitrilben mutatta a két komplex a legnagyobb stabili-

tast. A valasztas szintén a géznyomas értékek figyelembevételével az acetonitrilre esett.
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zegben végzett elektrokémiai méréseknél gyakran alkalmazzék vezetdsoként. Esetiinkben, a
tetraferrocenil-kavitand viszonylag nagy molekulatomege miatt, nagy mennyiségii anyagot
kellett bemérni a megfelel$ vélaszjel eléréséhez. Az irodalomban gyakori a 0,02 mol/dm®
vezetdsd anyagmennyiség, a méréseim soran ez bizonytalansdgot okozott a
csucsaramintenzitdsok értékében és a csticspotencidlok helyében. Méréseim alapjan 0,05
mol/dm® BusNCIO,4 koncentriaciénal nagyobb vezetdsé koncentraciok esetében ezek a bi-
zonytalansagok mar nem Iépnek fel. Ezért mind a DMF, mind az acetronitril oldoszerben

végzett mérések 0,05 mol/dm® vezetésd koncentracié mellett torténtek.

4.5. Elektrokémiai méréstechnikak

Uj elektrokémiai aktiv vegyiilet jellemzése esetén az elektronszam véltozas és a diffizios
egyiitthato meghatarozasa szinte az elsé feladatok k6z¢é tartozik. Elektrokémiai vizsgalatokat
tekintve a felhasznalt modszerek két csoportja johet szamitasba.

a) Az alland6 potencialt alkalmazé kimerité elektrolizis modszerrel az elektronszam val-
tozas megbizhatéan mérhetd. Ezt kovetden a diffuzids egyiitthatd dinamikus elektro-
kémiai modszereket alkalmazva (kronoamperometrias forgé korong elektrodos techni-
kaval, vagy reverzibilis rendszert vizsgalva ciklikus voltammetrias) hatarozhatd meg.

b) Amennyiben az el6z6 kombinacié valamilyen oknal fogva nem alkalmazhatd az

elektroanalitikai technikdk kombinacidja vezethet a megoldashoz.

Meéréseimben a b) verziot alkalmaztam.

Kronoamperometrias mérések

A kronoamperometrids mérésekhez egyarant hasznaltam konvencionalis méretli és mikro
platina és szén elektrodokat. Az Aoki-Osteryoung modszerhez 25 um atméréji platina, és 30
um atmérdji szén mikroelektrodokat, a hosszl idejii kronoamperometrids modszerhez 25
um atmérdjii Pt mikroelektrodot, a Cottrell egyenletbdl szamitott diffuzios egyiitthatd szami-

tasdhoz 2 mm atmérdjii Pt makroelektrédot hasznaltam. A tetraferrocenil-kavitand és a
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ferrocén vizsgalatanal 750 mV (vs. Ag kvazi reverencia elektrod) konstans potencialt alkal-
maztam, a dppf komplexek esetén, 1150 mV-ot.

Minden kronoamperometrids mérés esetében 15-szor ismételtem meg a kisérletet, €s az
utolséd 10 felvételt atlagoltam. Az igy kapott kronoamperogramokat hasznaltam a kiilonb6z6
kiértékelési modszerekhez. A szoras kiszamitasahoz a kronoamperogrammok kiértékeléshez
felhasznalt szakaszait vettem figyelembe. Ezeken a szakaszokon a 10 felvétel azonos id6-
pontokban regisztralt pontjainak szorasat atlagoltam, majd kiszamitottam, hogy ez mekkora

hibat okoz a diffazids koefficiens szamitott értékében.

Ahogy az jol ismert, ha az elektrodreakcid sebessége planaris diffuzio altal kontrollalt
(hagyomanyos méretli elektrodok esetén teljesiilhet ez a feltétel), akkor a
kronoamperometrids aram értékét a potencialugras utani t. idépillanatban a Cottrell egyenlet
irja le. Ezért a konvencionalis méretii elektroddal készitett kronoamperometrias felvételeket

felhasznalhatjuk elektroaktiv anyagok diffiizids allandojanak becslésére.

. nFADY%c
= 9

A Cottrell egyenlet hasznalatdhoz sziikség van az elektrod feliiletének (A) és n pon-
tos ismeretére. A D érték szamitasahoz a Cottrell egyenlet felhasznalasaval az ixr? vs. t
figgvény x tengellyel parhuzamos szakaszanak pontjait atlagolva helyettesitettem be az
egyenletbe. Ot kiilonbzd koncentracidju oldatban végeztem el a mérést, a kapott értékeket

atlagoltam.

Hosszi idejii  kronoamperometrias mérésekhez 35 s-os méréseket végeztem. 10
kronoamperogramot atlagoltam, a kapott kronoamperogram 30-35 s-ig tart6 szakaszat atla-

goltam, és iw, helyére irtam be az (3) egyenletbe.

Kronoamperometrids kalibraciok sordn hosszl idejii kronoamperometrias mérést végeztem

¢és a fentebb irt kiértékelési modszerrel i -t koncentriacio fliggvényében abrazoltam.
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Forgo korongelektrodos mérések

Az elektronszam valtozas kiszamitasahoz ¢és kinetikus paraméterek meghatarozasa-
hoz (mint a standard sebességi egyiitthatod k°) a Koutecky-Levich médszer hasznalhat6 fel.
Az dramintenzitas reciprokat abrazolva a forgasi sebesség reciproka négyzetgyokének fligg-

vényében egyenest eredményez Koutecky-Levich egyenletnek megfeleléen (9).

Az 4ramintenzitds mérése konstans pontencidlon és kiilonboz6 forgatasi sebességeknél tor-
ténik, a koncentracio és a diffizios egyiitthato ismeretében pedig n kiszamithato.

A forgoelektrodos vizsgalatokhoz 2 mm Pt elektrodot hasznaltam. A késziilék vazlatos
rajza az 4.5.1. abrdn lathatd. Amperometrias izemmodban torténtek a mérések 750 mV po-
tencial alkalmazasaval. Az elektrodok forgatasi sebessége 0, 15, 30, 60, 90, 120, 150, 180,
210 fordulat/perc volt a mérés soran. A méréseket 7 kiilonbozé koncentracional ismételtem
meg. 7 cm® 1 mM-os tetraferrocenil-kavitand és ferrocén oldatokban mértem, majd minden
mérés utan 1 cm® hattérelektrolitot juttattam a cellaba, 0sszesen hatszor. A forgatasi sebes-
ség novelésével az aramintenzitas hirtelen megnd, allando értéken tartasakor pedig allando

értéket vesz fel.

Forgési sebes-
| ség szabalyzo
egyseg

Potenciosztat

' -
\.-“-;.-.-t
. - ,
ot - ’
| ’
: ,

4.5.1. abra Forgo korongelektrodos mérés vazlatos képe
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A Kouteczky-Levich abrazolasnal a pontokat a platok pontjainak atlagabol nyertem. A
tam. Esetiinkben a hattérelektrolit, TBAP 0,05 mol/dm?® oldata DMF oldoészerben, melynek
dinamikai viszkozitasat Ostwald-féle viszkoziméterrel hataroztam meg, a kdzeg slrliségét
pedig Mohr-Westphal mérleggel. A mérési eredményeimb6l szamitottam ki a kinematikai
viszkozitas értékét. A dinamikai viszkozitas szamitasahoz 11 kifolyasi id6 atlagaval szamol-

tam az alabbi, egyszerii egyenletbdl:

h _ A [
n, P,

(16)

Osszehasonlitasképpen a tiszta dimetilformamid olddszerben is elvégeztem a méréseket,

¢és irrodalmi értékekkel hasonlitottam Ossze.

Egyendramu és ciklikus voltammetrias mérések

Ciklikus voltammetrids mérésekhez 2 mm atmérdji Pt és 1 mm atmérdji GC elektrodot
hasznaltam. Minden esetben figyelembe vettem, hogy tobbszords ciklizalas soran az elso
voltammogram é4rama ¢és i, 1s valamivel nagyobb, néhany ciklus utan 4lland6 értéket vesz
fel. Az esetek tObbségében ez azt jelentette, hogy harom egymas utani pasztazast végeztem,
a harmadik voltammogramot hasznaltam fel a kiértékelésekhez. A csticsaram-intenzitasok

meghatarozasahoz alapvonal korrekciot alkalmaztam.

Négyszoghullam voltammetrias mérések

A méréseket a tetraferrocenil kavitand 1 mM-os oldataban végeztem GC munkaelektroddal.
A hattérelektrolit ebben az esetben is dimetilformamidban oldott 0,05 mol/dm® TBAP volt. 9
mV potenciallépcsét, és 20 mV-0s impulzusokat alkalmaztam. A frekvenciat 10, 25, 50, 75,
100, 125, 150 Hz értékekre allitottam be. A pasztazasi sebesség a potenciallépcsé és a frek-
vencia szorzataként adhaté meg, igy 90 és 1350 mV/s kozotti tartomanyban végeztem a mé-

réseket. A kisérletet 6tszor ismételtem meg, a kapott eredményeket atlagoltam, a csucspo-
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tencial és frekvencia logaritmusa kozotti lineéris fliggvénykapcsolatot leird (12) egyenletnek

megfelelden szamitottam n értékeét.

4.6. Uj modszer az elektronszim vdltozds és a diffiizios egyiitthat értékének
meghatdrozdsdra

A korabban mutatott egyenletek kozil (3, 12, 14) néhany alkalmas n meghatarozasara,
amennyiben a diffizios egyiitthatd ismert. Azonban esetiinkben egy megbizhatobb ered-

ményt nytjtdo modszer kinalkozik.

too,FC Ip, Kav

p,Fc
too, Kav

4.6.1. abra a) - Kronoamperometrias modszer a tetraferrocenil-kavitand elektronszam valto-
zasanak kiszamitasahoz kalibraciok alapjan b) - Egyenaramua voltammetrids kalibracids

egyenesek Osszehasonlitasan alapulé modszer az elektronszam megvaltozas kiszamitasahoz

Ha a 3.5. abran lathat6 modon képezzik a ferrocén és a tetraferrocenil kavitand
kronoamperometrids allandosult dramintenzitasainak aranyat azonos koncentracidkndl, az

(1) egyenlet felhasznalasaval a kovetkez6 Gsszefliggést kapjuk:
itoo,Fc — nFc DFC
Na D
Kav (17)

Itoo, Kav Kav

Az Aoki-Osteryoung modszerbdl a diffazios egyiitthatok aranya ismert, a ferrocén elektron-
szam valtozasa (ngc) 1. A kavitand elektronszdm valtozasanak (nkay) meghatdrozasa igy egy-
szerll. Mikroelektrodon kronoamperometrids kalibraciok meredekségeinek felhasznalasaval
megoldjuk a (10) egyenletet, behelyettesitve kiilonbozo értékeket nkayv-re (Nkav =1; 2; 3; stb.).
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Az igy kiszamolt diffiizidallandok aranyara kapott eredmény nc valddi értékénél megegyezik
a korabbi mérések eredményeibdl szamitott De/Dkay arannyal.

Ezt a médszert mas elektrokémiai technikéra is alkalmazhatjuk. A ciklikus voltammetrias
mérések soran nyert csticsaram-intenzitasok (ip) szilard elektrodos mérés esetén a Randles —

Sev¢ik egyenlettel irhatok le:
i, =2,69-10° -n*?AD"?cv!’? (18)
A ferrocén és tetraferrocenil kavitand 1, értékeinek aranya:
i 3/2 /2
IP,FC _Ne DFC

- .3/2 1/2
p,Kav nKav DKav (19)

[
Osszehasonlitva az Aoki-Osteryoung modszerrel kapott diffuzio allandok aranyat, és ip
csicsaram-intenzitasok aranyat, tudvan, hogy ngc=1 megbizhatdan kiszamithat6 ngay, a fen-

tebb részletezett moédon. A két egyenlet egymastol fliggetlen, igy két Gj mddszeriink van n

meghatarozasara.

A modszer egy tovabbi érdekes megoldast is magaban rejt. Abban az esetben, ha a vizsgalt
molekulak elektrod reakcioban résztvevd elektronjainak szama azonos, a fenti két egyenlet

tovabb egyszertisodik.

Itoo 1 Dj_

ItOO,Z DZ (20)
A (20) egyenlet tehat a kronoamperometrias méréssel kapott allandosult aramintenzitasok
aramok aranyara vonatkozik azonos koncentracio és n esetén. Ha az allandosult aramintenzi-
tast koncentracié fliggvényében abrazoljuk, az igy kapott kalibracios egyenesek aranya pon-
tosan a két vizsgalt anyag diffizios egylitthatdinak aranyaval lesz egyenld. Ismerve az egyik
anyag diffizi6 allandojat, a kérdéses D konnyedén kiszamithatd. Ha n megegyezik két anyag

esetén, (19) egyenlet az alabbiak szerint modosul:

; 1/2
Ip,l _ D1

T R1/2
Dz

Ix (21)

A két vizsgalt anyag csucsaram-intenzitasat leird Randles-Sevc¢ik egyenletek jobb oldalai igy
csupan a diffazids egyiitthatokban térnek el egymastol. Ha adott kozegben egy ismert diffu-
zidallandoju anyag, és a kérdéses anyag egyendrami voltammetrids kalibracios egyenesét
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azonos koriilmények kozott méréssel meghatarozzuk, és az egyenesek meredekségének ara-
nyat négyzetre emeljiik, a diffuzidallandok aranyat kapjuk eredményiil. Behelyettesitve az
irodalombol vagy sajat méréssel meghatarozott adatot, az ismeretlen difftizioallandot kony-

nyedén kifejezhetjiik.
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5. EREDMENYEK

5.1. Kavitand ciklikus voltammetrids viselkedése

A tetraferrocenil-kavitand a ferrocénhez hasonldoan oldhaté dimetil-formamidban. A kérdé-
ses anyagok ciklikus voltammetrias (CV) viselkedésének vizsgalatahoz konvencionalis mé-
retli, korong alaku platina (dtméré=2 mm) és Glassy Carbon (dtméré=1 mm) elektroédokat
hasznaltam. A 4.1.1 dbran a kétféle ferrocén komponens voltammogramjat hasonlitom 6Sz-

SZe.

8.0E-06 -
4.0E-06 - —ferrocén
-« ——kavitand
— 0.0E+00 | | |
0 0.8 1 1.2
-4.0E-06 -
-8.0E-06 - E [V]

5.1.1 abra Kavitand (piros) €s ferrocén (kék) ciklikus voltammogramjai 2 mm atmérdji Pt
elektrédon vs. Ag/AgCl kvazi referencia elektrod, 100 mV/s pasztazasi sebesség alkalmaza-

saval, 1 mmol/dm® koncentracioban, 0,05 mol/dm® TBAP DMF oldataban.

A mérés elektroaktiv anyagok 1 mmol/dm® oldataban, TBAP vezet6s6 0,05 mol/dm® kon-
centracioja mellett, platina és szén munkaelektrodok hasznalataval és 100 mV/s pasztazasi
sebesség alkalmazasaval tortént. Mindkét CV felvételen egy anddos (ipa) €s egy katddos (ipc)
csucs talalhato. A csucsaram-intenzitasok mindkét molekulara azonosak (ipa=ipc). A ferrocén
cstcspotencialjai Epa=523 mV és E,c =402 mV, mig a csticsok szeparacidja AE =121 mV. A
kavitand esetén Eps= 564 mV és E,=443 mV, mig a cstcsok tavolsaga AE=121 mV. Mind-

két CV kvazireverzibilis redox karakterrol arulkodik.
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5,0E-06 —

y = 5E-06x + 2E-07
2 _
30606 - 09976
1,0E-06 -
i, [A] | | |
-1,0E-06 © o
VIIZ
-3,0E-06 - y = -5E-06x - 2E-07
R2 = 0,9968
-5,0E-06

5.1.2. dbra A tetraferrocenil-kavitand diffuzios karaktere. ip és ipc v* fiiggvényében
(c=1 mM DMF-ben)

Erdekes, hogy a négy redox centrummal rendelkez6 tetraferrocenil-kavitand csak egy
csucspart ad. A 3.2. szakasz alapjan ez a ferrocenil csoportok egymastol fiiggetlen viselke-
dését mutatja. Ugyanakkor az elektronszdmvaltozas meghatarozasa lenne a kétséget kizaro
bizonyiték erre vonatkozoan.

Ezért allithatjuk a kavitandrol kapott CV alapjan, hogy a redox centrumok a molekulan
egymastol fliggetleniil vesznek részt az elektrod folyamatban. Nem mutathat6 ki elektroni-
kus kommunikaciéo a hossza szénlancon keresztiil kapcsolédo csoportokon, az oldatban a
molekula nem vesz fel olyan konformaciot, ami lehetévé tenné a ferrocén egységek kozotti
kolcsonhatés kialakulasat.

Azonos voltammogramokat kaptam a mérések tobbszOri egymdas utani ismétlésével a
kavitand esetén a Pt és GC elektroddal egyarant. Az elektrod nem szennyezddik el a méré-
sek soran.
oldataban, kiilonb6oz6é pasztazasi sebességek mellett vettem fel ciklikus voltammogramokat

konvencionalis méretll GC elektroddal a korabbiakban is hasznalt hattérelektrolit mellett
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(TBAP 0,05 mol/dm®). A kapott Ipa €s Ipc értékeket a pasztazasi sebesség négyzetgyokének
fiiggvényében abrazolom a 2. dbran. A linedris a fliggvénykapcsolat azt mutatja, hogy a jol
polirozott GC elektrodon az elektrodfolyamat diffuzios karakteri. Hasonld eredményre ju-

tottam platina munkaelektrod esetén is.

1.4E-05 -

9.0E-06 -

i[A]

4.0E-06 -

-1.0E-06

=1

-6.0E-06 -

E[V]

5.1.3. dbra A dppf (sziirke), a (dppf)PtCl, (piros), és a (dppf)PdCl; (kék) ciklikus

voltammogramjai acetonitrilben (0,05 mol/dm® TBAP)

A 5.1.3. dbran a szabad ligandum dppf, a Pt(II) és Pd(II) komplexének a CV-je lathato. A
mérést 2 mm Pt elektrodon 0,05 mol/dm® TBAP vezet$so jelenlétében acetonitril oldoszer-
ben végeztem. A sziirkével jelolt dppf bonyolult és irreverzibilis voltammogramot ad, mig a
masik két komplex esetén nem tapasztalhatd ilyen komplikaci6. Ez az eredmény Osszecseng
a 3.3. pontban leirtakkal. Lehetséges magyarazat, hogy a P-Pt koordinativ kotés kialakulasa
utan lecsokken az elektronsiiriiség a foszfor atomon, ami kedvezdtlenné teszi a pozitiv toltés
hordozéséra, a foszfonium gyokkation nem alakul ki, nem képzddik dimer sem. Ezért a
komplexek a ferrocénhez hasonld reverzibilis, egyelektronos elektrodfolyamatban vesznek
részt, bar nagyobb potencidlon. A (dppf)PtCl, cstcspotencialjai Epa=1077 mV és Epc = 1007
mV, mig a csicsok szeparacioja AE =70 mV. A (dppf)PdCl, csucspotencialjai Epa= 1087
mV és Epc=1017 mV, mig a cstcsok tavolsdga AE=70 mV. A két szdrmazék anddos és kato-
dos csucsai kozott is 10-10 mV potencialkiilonbség van, vagyis a Mdssbauer spektroszkopia
altal ekvivalensnek tiind ferrocénegységek kozott elektrokémiai modszerrel kiilonbséget

lehet tenni.
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5.2. Diffiziés egyiitthaté meghatdrozds Aoki-Osteryoung modszerrel

A diffaziés egyiitthaté meghatarozasat az Aoki-Osteryoung modszerrel kezdtem. A modszer
elénye, hogy ellentétben mas modszerekkel, n ismerete nélkiil lehet D-t kiszamitani, a kapott
eredmény pedig n meghatarozasaban nyujthat segitséget. Mindharom vizsgalt anyagra vé-
geztem méréseket. Osszehasonlitasképpen ferrocén oldatban is végeztem méréseket.

Egy jellegzetes tetraferrocenil kavitand kronoamperometrids gorbét mutatok be, az

5.2.1. abran, amelyet 750 mV potencialon mértem, Pt mikroelektroddal.

6.0E-09 -
4.0E-09 .
z 'u\
2.0E-09 -
0.0E+00 . . . . . . .
0 1 2 3 t[s] 4 5 6 7

5.2.1. abra 1 mM tetraferrocenil kavitand kronoamperometrias gorbéje 25 um Pt

mikroelektrodon (a hattérelektrolit 0,05 mol/dm® TBAP DMF-os oldata)

A kiértékeléshez hasznalt egyenes az 5.2.2. abrdn lathato.
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5.2.2. abra 1 mM tetraferrocenil kavitand kronoamperometrias és Aoki-Osteryoung
gorbéje 25 pm Pt mikroelektrodon (a hattérelektrolit 0,05 mol/dm*® TBAP DMF-os oldata)

A kapott értékeket a mikroelektrod anyagi mindsége szerint az 5.2. tablazatban foglal-
tam oOssze. A ferrocén diffuzios egyiitthatoja koriilbeliil 50-szer nagyobb, mint a
tetraferroncenil-kavitandé, ami elsdsorban a nagy molekulatomeg kiilonbségnek kdszonhetd.
A diffaziés koefficiens és a molekulatomeg kozotti sszefliggést a mar ismertetett Einstein-

Stokes egyenlet irja le.

5.2. tablazat Ferrocén és tetraferrocenil-kavitand dif-
fazios koefficiensei, 0,05 mol/dm® TBAP DMF ol-
datban platina és szén mikro elektrodokkal mérve.
D [10™ cm?s]
ferrocén (C) 1,95+0,07
ferrocén (Pt) 2,31+0,007

D [107 cm?s]

tetraferrocenil-kavitand

3,57+0,04
©)
tetraferrocenil-kavitand
3,78+0,3
(PY)

Hasonloan a fent irtakhoz, dppfPtCl, és dppfPdCl; diffuzios egyiitthatojat meghataroz-
tam acetonitril oldoszerben. A Pt mikroelektrédon végzett mérés eredménye

(3,03+0,05)x10° cm?/s (dppf)PtCly-re és (2,06+0,2)x10°cm?/s (dppf)PdCl-re.
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5.3. Elektronszdm viltozis meghatdrozisa Kouteczky-Levich modszerrel

A forgd korongelektrédos modszer alkalmas n értékének kiszamitdsara amperometrids mé-
rések kiértékelésével. Az 5.3.1. dbran a 1épcsdszeriien ndvekvd aramintenzitas az elektrod
idonként megndvelt forgatasi sebességének kovetkezménye. Az 6t kiilonbdzo szinli munka-
gorbe ot kiilonb6z6 koncentracidhoz tartozik. Ilyen médon a Koutecky-Levich egyenletben
mindkét valtozathatd paraméter szerepet jatszik N nagypontossagii meghatarozasiban. A
referencia molekula ferrocén elektronszam valtozasat is meghataroztam. A kiértékeléshez a
Kouteczky-Levich egyenletbe a diffizios egyiitthatd helyére az Aoki-Osteryoung modszer-
rel kapott értékeket helyettesitettem be. A szamitashoz sziikséges kinematikai viszkozitast a
kisérletileg hataroztam meg. A dinamikai viszkozitast Ostwald-féle viszkoziméterrel hata-
roztam meg, a strtiséget Mohr-Westphal mérleggel, €s a két eredmény hanyadosat képezve
kaptam meg a kinematikai viszkozitast. A 11 mérés eredményeként a kinematikai viszkozi-
tasra 9,921x10° cm%s —ot kaptam. Tiszta, vezetds6 nélkiili dimetil-formamidra dinamikai
viszkozitas eredményem az irodalmi értékt6l kb. 2%-ban tért el (mért: 0,90 mPas vs. 0,92
mPas). Eredményeimet az 5.3. tdbldzatban foglalom Ossze. A tablazat elsé oszlopaban a
ferrocén ¢és tetraferrocenil-kavitand neve mogott a diffuzios koefficiens meghatarozasahoz
hasznalt mikroelektrod anyagi mindségét tiintettem fel, a hidrodinamikai voltammetrias mé-

rést minden esetben 2 mm Pt elektroddal végeztem.

9.0E-06 -
6.0E-06 C‘s,okkeno koncentra-
< cio
3.0E-06
0.0E+00 . . . ‘
30 90 150 210 270
t/s

5.3.1. dbra Koutecky-Levich munkagdrbék, 1 mmol/dm®, 0,75 mmol/dm?, 0,5 mmol/dm?,
0,25 mmol/dm®, 0,125 mmol/dm® koncentracioju tetraferrocenil kavitand 0,05 mol/dm®

TBAP DMF oldatdban 2 mm Pt forgd korongelektrodon mérve.
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A kapott aram értékeket korrigaltam az alapoldatra vonatkozo értékekkel. Az igy
nyert iy — o értékekbdl képeztem a Koutecky- Levich fiiggvényeket. Ferrocén és ferrocén-
kavitand oldatok esetében kapott Koutecky — Levich fliggvényeket mutat az 5.3.2. dbra.(A

fiiggvények szerkesztéséhez, az 5.3.1. dbran lathatd regisztratumokbol vett adatokat hasz-

naltam.)
3.0E+05 -
y =306003x - 7125.5 1 2E+06 -
R2=(0.9987 y=1225 522x + 111 026
2 0E+05 | R2=0,9901
B 8.0E+05 -
1.0E+05 - -
4.0E+05 -
0.0E+00 . . . . .
0 02 04 06 08 1 COOEF00 ) )t 1'
1\No :
1o
(@) (b)

5.3.2. dbra Koutecky-Levich fiiggvények 0,05 mol/dm?
TBAP DMF oldataban 2 mm Pt forgd korongelektroddal mérve

a) ferrocén és b) tetraferrocenil-kavitand esetén

A meredekség adatokbol szamitott elektronszam valtozas értékeket a 4.3 tablazat foglalja
0ssze.
5.3. tablazat Pt és C mikroelektrédokkal, Aoki-Osteryoung médszerrel kapott diffuzios
egyltthatok, és a felhasznalasukkal szamitott n értékek.

D [10®° cm?/s] n
ferrocén (C) 1,95+0,07 1,07+0,08
ferrocén (Pt) 2,31+0,007 0,95+0,07

D [107 cm?/s]

tetraferrocenil-kavitand 3,5740,04 3,91+0,24
©)
tetraferroc((lear;;l-kavnand 3.7840.3 3,76+0,24
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A 5.3. tablazatbol 1athatd, hogy a tetraferrocenil-kavitand elektronszam valtozésa 4. Ez az
eredmény 0sszhangban van a ciklikus voltammetrids méréseim eredményével. Az egy oxi-
dacios és egy redukcids csucs tobb elektroaktiv csoportot tartalmazé molekula esetén arra
utal, hogy a ferrocén egységek egymastol fliggetleniil vesznek részt az elektrodreakcidoban.
Szemléletesen ez olyan, mintha az 1 mM-0s tetraferrocenil-kavitand helyett, 4 mM-os
ferrocén oldatunk lenne (melyben a ferrocének diffiizios mozgésa lasst). A hosszu oldallan-
cok, oldatbeli mozgasuk soran nem vesznek fel olyan konformaciot, hogy a kapcsolodo
ferrocenil csoportok és az ugyanazon molekulan beliil az elektrodreakcioban 1étrejott

ferrocinium egység kozott toltésatadas mehessen végbe.

5.4. Uj modszer az elektronszam valtozas meghatarozdasara kalibracios egye-
nesek dsszehasonlitasaval

Az elektronszam valtozasanak becsléséhez két korabban leirt modszert és a (17) és (19)
egyenletet hasznaltam. A (17) egyenlethez hosszl idejii kronoamperogramokat vettem fel
35 s-ig tartottak, az irodalmi részben leirtaknak megfelelden, a 30-35 s kozotti pontokat at-
lagoltam. A mintavétel 0,05 masodpercenként tortént, tehat a kalibracidhoz felhasznalt min-
den egyes adatpont 100 mérési pont atlagabol szarmazik. A i €s ikay €rtékeket a koncent-
racio fliggvényében az 5.4.1. dbrdn mutatom be.

AZ i €S ixnkav €rtékek aranyat azonos koncentracid esetén behelyettesitettem a (17)
egyenletbe (illetve a kalibracios egyenesek meredekségét). Elfogadva, hogy ne.=1, kiilonbo-
76 egész szamokat megadva: Nka= 1, 2, 3, 4 ..., @ Dg,/Dkav aranyt kiszamoltam. Eredmé-
nyeimet az 5.4. tabldzatban foglalom Gssze. A tablazatban kiemelt ngay érték esetén kaptam
az Aoki Osteryoung modszerrel megmért és szamitott 54,5 Dg.,/Dkay aranyhoz legkozelebbi
eredményt. Ahogy lathatd, nka,= 4 esetén kapjuk a mérési eredményekhez legkdzelebb esd
aranyt.

A 5.4.2. abran a fentiekhez hasonldan, egyenarami voltammetrids kalibracidos egyenes

egyenletének felhasznalasaval megbecsiiltem n értékét.
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5.4.1. abra Kronoamperometrias kalibracidos egyenesek meredekségének dsszehasonlita-

sa n kiszamitasahoz

Az Osszefoglald tablazatban latszik, hogy mind a kronoamperometrias, mind az egyena-

ramu voltammetrias kalibracios egyenesek felhasznalasa alkalmas n kiszamitasara.

8E-06 -
y = 7,66E-06x + 8,11E-09
6 E-06 - R2= 0,999
z 4 E-06 - A ferrocén
- Akavitand
2.E-06 - y = 6,52E-06x + 1,65E-07
2 -
0E+00 /% . . R*=0,993 .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
¢ [mM]

5.4.2. abra Egyenaramt voltammetrias kalibracios egyenesek meredekségének dsszeha-

sonlitasa n Kiszamitasdhoz

Ha a tetraferrocenil-kavitandra 5.4. tabldzatban feltiintetett elektronszam valtozas értékei-
nek fiiggvényében abrazoljuk a diffizidallandok aranyat, amit mért kalibracids egyenesek
meredekségének 0sszehasonlitdsabol nyertem, a kronoamperometridas modszernél egyenest,
az egyendramu voltammetrids modszernél pedig harmadfoka fiiggvényt kapunk. fgy nyil-

vanvaloan két pont tavolsaga az y tengelyen az utobbi modszernél nagyobb, pontosabban
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lehet n-t megbecsiilni az egyenaramu voltammetrias kalibracios egyenesek segitségével. A
kronoamperometrias méréstechnika nagyobb pontossagu, igy kétséget kizardéan pontos érté-
ket kapunk n-re.
5.4. tablazat Kronoamperometrids és voltammetrias kalibracios egyenesek 0Sz-
szehasonlitasaval szamitott diffuzioallandok aranya, a (17) és (19) egyenletbe be-
helyettesitett kiillonb6z6 n értékek esetén. A kiemelt sorokban a korabbi Aoki-

Osteryoung modszerrel kapott diffuzios koefficiens aranyokkal egyez6 eredmény

lathato.
Kronoamperometrias Voltammetrias
Nkc NKav Drc/Dkav Nk NKav Drc/Dkav
1 1 14.1 1 1 0.7
1 2 28.2 1 5.8
1 3 42.3 1 3 19.6
1 4 26.4 1 4 46.4
1 5 70.5 1 5 90.6
1 6 84.7 1 6 156.5
1 7 98.8 1 7 248.5
1 8 112.2 1 8 370.9

5.5. Az elektronszam valtozas meghatarozasa négyszéghullam voltammetriaval

Hét kiilonboz6 frekvenciaval (10, 25, 50, 75, 100, 125 és 150 Hz) vettem fel négyszoghul-
lam voltammogramokat, a kisérletet Otszor ismételtem meg. A négyszoghullam
voltammetrias gorbék az 5.5.1. dbrdn lathatoak. A frekvencia logaritmusanak fliggvényében
abrazoltam a cstcspotencidlokat és az egyenes meredekségébdl (14) egyenlet felhasznalasa-
val n-t kiszamoltam. Az 6t mérésbél kapott egyenes egyenlete: y=0,0073x+0,6938, R? értéke
0,9967. Az igy kapott eredmény n-re 4,04+0,02.
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1.2E-05 - —10Hz
1.0E-05 —95 Hz
_ 8.0E-06 — 50 Hz
= ;
— 6.0E-06 75 Hy
4.0E-06
—100 Hz
2.0E-06
——125 Hz
0.0E+00
150 Hz

5.5.1. abra Négyszoghullam voltammogramok tetraferrocenil-kavitand 1 mM-os 0,05
mol/dm® TBAP DMF oldataban 1 mm atmérdjii GC elektrodon.

5.6. Uj médszer diffiizios egyiitthaté meghatdrozdsdra

A (20) és (21) egyenlet olyan anyagok kronoamperometrias, illetve voltammetrias kalibraci-
0s egyeneseire vonatkozd egyenletek aranya, ahol a két anyag elektronszam valtozasa meg-
egyezik. Tekintve, hogy a dppf komplexei a ferrocénhez hasonldéan az elektrodreakcidban
egy elektronnal vesznek részt, az egyenletek felhasznalhatok D meghatarozasara. A ferrocén
diffazios koefficiensét a dppf komplexek oldészerében, acetonitrilben (0,05 mol/dm*® TBAP
vezet6so jelenlétében) Aoki-Osteryoung, hosszu idejii kronoamperometrias modszerrel és a
Randles-Sevéik egyenlet felhasznalasaval hataroztam meg. Ezt kOveten a ferrocén, a
(dppf)PACI,, a (dppf)PdCI; kalibraciojat elvégeztem kronoamperometrids és egyenaramu
voltammetridas moddszerrel. Az egyenesek meredekségének aranyabol és ferrocén
acetonitrilbeli diffiizios egyiitthatdjanak felhasznalasaval kiszdmitottam a (dppf)PdCly,, a
(dppf)PACI, D értékét, melyeket az 5.6. tdbldazatban foglalom Gssze.
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y = 1,21E-05x - 2,29E-07
1.2E-05 - R?=0,9941
9.0E-06 - y=5,20E-06x + 4,52E-08
< R?=0,9993
< : A (dppf)PtCI2
- 6.0E-06 - oot
A (dppf)PdCI2
3.0E-06 -
y = 4,66E-06x + 6,33E-08 4 Ferrocén

IR2 =0,9998

0.0E+00 T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

¢ [mM]
5.6.1. dbra Ferrocén, (dppf)PtCly, (dppf)PdCl; egyenaramu voltammetrias kalibracios

egyeneseinek dsszehasonlitdsa acetonitrilben 2 mm Pt elektrodon.

5.6. tabldzat Uj modszerek eredményei (dppf)PdCly, a (dppf)PACl, D érté-
kének meghatarozasara, és 6sszehasonlitasképpen Aoki-Osteryoung mod-

szer eredményei

modszerek (dprPtClz (dppngdCb
D [10° cm?/s] D [10° cm?/s]

Aoki-Osteryoung 3,0340,05 2,06:0,2

modszer

Egyenaramu

voltammetrids kalibré- 3,0040,11 2,09+0,10

ciok 6sszehasonlitasa-

val

Kronoamperometrias

kalibraciok osszeha- 3,01+0,06 2,23+0,04

sonlitasaval
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5.7. Diffuzios egyiitthato meghatarozasanak tovabbi felhasznalt modszereli

Randles-Sevcik egyenlet alapjan

A 5.1. pontban bemutatott eredményeim alapjan a Randles-Sev¢ik egyenlet felhasznalhato
a diffuzids koefficiens meghatarozasra. A kiilonb6z0 pasztazasi sebességeken mért dramin-
tenzitasok Vv szerint linearisan novekednek, valamint az elektrod reakcid reverzibilis. Irre-
verzibilis esetben az egyenlet bonyolultabb €s az atlépési faktort ismeretére is sziikség van.

Az 5.7.1. dabran tetraferrocenil kavitand egyenaramu voltammogramjai lathatok.

8.E-06 -
25 mV/s
6.E-06 - ——50mV/s
=100 mV/s
2.E-06 -
—150 mV/s
0.E+00 - | | 200 mV/s
04 06 E[vV] 038

5.7.1. dbra 1 mM tetraferrocenil-kavitand egyenaramu voltammogramijai (0,05 mol/dm®
TBAP DMF-ban)

Cottrell-egyenlet alapjan

Makroelektrodokon amperometrids méréseket végeztem a tetraferrocenil-kavitand, ¢és
ferrocén referenciamolekula diffiizios egyiitthatojanak kiszamitasahoz. Az iyx f vs. t fiigg-
vény x tengellyel parhuzamos szakaszaibol a (15) egyenlet felhasznalasaval szamitottam D-

t. Ferrocénre 1,3440,08 x 10° cm?/ s, kavitandra 5,24+0,6 x10" cm?/s eredményt kaptam.
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Hosszu idejii kronoamperometrias modszerrel

A hosszu ideig végzett kronoamperoetrias mérésekbdl meghatarozott allandosult araminten-
zitas értékeit a (3) egyenletbe helyettesitve, D egyszeriien kiszamithat6. Ferrocénre

1,29+0,3x10"° cm?/s, tetraferrocenil-kavitandra 3,53+0,2x10”, (dppf)PdCl,-re 2,58+0,1x10°
cm?/s, (dppf)PtCly-re 3,48+0,08x10° cm?/s eredményt kaptam.
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6. OSSZEFOGLALAS/EREDMENYEK ERTEKELESE

Tudoményos didkkori tevékenységem soran célul tiiztem ki a tetraferrocenil-kavitand és két

dppf komplex a (dppf)PtCl; és a (dppf)PdCI; elektrokémiai vizsgalatat.

Két fontos paramétert hatdroztam meg: a diffizids egyiitthatot és az elektrodreakcio-
ban résztvevd elektronok szamat.

Kisérleteimhez a feladathoz megfeleld, sajat készitésti mikro €s konvencionalis méretii

elektrodokat hasznaltam. Méréseimhez szén és platina elektrodokat hasznaltam fel.

A vizsgalatokhoz referencia anyagként ferrocént valasztottam (a vizsgalt paraméterek
értékét ismerve az irodalombol), abbol a célbdl, hogy a mérési modszer helyes alkalmazasa-

r61 meggydzddjek.

6.1. Diffuzids egyiitthato mérési eredmények
Azonos anyagra, azonos kozegben, a szakirodalomban szerepld, eltéré modszerekkel meg-

hatarozott diffuzios egylitthatok k6zott sokszor jelentds eltérés van.

Mivel kiilonboz6 elektrokémiai modszerek, kiilonb6zd pontossaguak, tobb kiilonbdzo

modszerrel hataroztam meg D értékeket, ezeket az alabbiakban sorolom fel:

1. Aoki-Osteryoung modszerrel

2.Randles-Sev¢ik egyenletbdl

3.Hosszuidejii kronoamperometrias modszerrel

4. Mikroelektrédokkal késziilt kalibracios egyenesek 0sszehasonlitdsabol

5. makroelektrodokkal késziilt kalibracids egyenesek dsszehasonlitasabol

6. Amperometrias méréssel Cottrell egyenletbdl
Vizsgaltam elektronszam valtozast a molekula elektrokémiailag aktiv csoportjai kozotti kol-
csOnhatasok felderitése érdekében. Az elektronszam valtozads meghatdrozasara négy kiilon-
b6z modszert haszniltam. A modszerek tobb esetben jol ismert egyenletek kiértékelésén
alapulnak. A felhasznalt elektrokémiai modszerek:

1. Koutecky-Levich médszerrel

2.Kronoamperometrias kalibracios egyenesek dsszehasonlitasaval
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3. Egyenaramu voltammetrids kalibraciok dsszehasonlitasaval
4. Négyszoghullam voltammetriaval
Két 1j, komplex kiértékelési modszert fejlesztettem ki n becsléséhez mikroelektrodos, illetve
makroelektrodos méréstechnikakra. Az uj modszereket sszehasonlitottam mas eljarasokkal,
eredményeimet értékeltem.
A diffizios egyiitthatd meghatarozasara is felhasznaltam két 1j médszert, melyeket a dppf
komplexek esetén hasznaltam fel és a 6.1 tablazatban Osszefoglaltam. A ferrocén diffuzios

egyiitthatéjanak irodalmi értéke dimetil-formamidban: 1,7x10° cm?/s [48].

6.1. tablazat Kiilonbozd mérési modszerrel mért ferrocén és ferrocenil kavitand

diffizioallando értékeinek 0sszehasonlitasa

Ferrocén TetLafe _I;rocoelzni I-
Modszer elnevezése ; avitan
D [10° cm?s]| D [107 cm?/s]

Aoki-Osteryoung modszer

+ +
25 um Pt mikroelektroddal 2,31x0,07 3,79£0,4
Aoki-Osteryoung modszer

+ +
30 um C mikroelektroddal 1,95+0,007 3,56+0,04
Cottrell egyenlet alapjan 1,34+0,08 5,24+0,6
H(?sszu idejii kronoamperometrias 1,2940.3 3,5340.2
modszer
Egyenaramt voltammetrias modszer 1,33+0,07 2,47+0,6

A hivatkozott kozleményben a méréseket 0,02 M vezetdsé koncentracid mellett végez-
ték, aminek koszonhetOen a viszkozitas eltér az altalam hasznalt elektrolitétol. Ennek ellené-
re eredményeim jo egyezést mutatnak az irodalmi értékkel.

A tablazatban felsorolt eredmények Osszehasolitasakor jol latszik, hogy a 30 um C
mikroelektroddal végzett Aoki-Osteryoung modszer eredménye all a legkdzelebb a ferrocén
D irodalmi értékéhez, és az eredmények szorasa is ebben az esetben a legkisebb. A

ferrocenil-kavitandra kapott értéket is ebben az esetben tekintem a legmegfelelébbnek a

rendkiviil kis szorast is beleértve.
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6.2. tabldazat Kiillonboz6 mérési modszerrel mért (dppf)PtCl, és (dppf)PdCl, komple-

xek difftzidallandd értékeinek Osszehasonlitasa

Médszer elnevezése (dpp_QPtC;lg (dppngd(zilz
D [10™ cm®/s] D [10™ cm?/s]

Aoki-Osteryoung modszer 3,03+0,05 2,06+0,2
Uj médszer Randles-Sevéik egyen- 3,9+0,11 2.99::0,10
let alapjan
Uj médszer kronoamperometrias 3,010,06 2.23+0,04
kalibracio alapjan
Hosszt idejli kronoamperometria 3,48+0,07 2,59+0,001
egyenaramil voltammetria 3,7240,12 2,97+0,09

A dppf komplexeinek diffuziés egyiitthatoit Gsszevetve lathatdo, hogy a
kronoamperometrias és az egyenarami voltammetrias méréseken beliil az kiilonb6zé mod-
szerek egymashoz kozel es6 értékeket adtak. Az egyenaramt voltammetrias modszerrel na-
gyobb értékeket kaptam D-re, mint a kronomaperometrias modszerekkel, valamint az ered-
mények szorasa is nagyobb. Itt szembetlinébb a kiilonbség a két méréstechnika kozott, hi-
szen az egyenarami voltammetrias méréseket makroelektrodokkal, a kronoamperometrias
méréseket mikroelektrodokkal végeztem. A mikroelektrodok esetén kialakulo gombi diffu-
716 nagyobb érzékenységet biztosit a mérésnek, mint a makroelektrédok esetén kialakulod
linearis sik diffazio.

Figyelemre méltdo az, hogy a (dppf)PtCl, diffizios egyiitthatéja nagyobb, mint a
(dppf)PACI; esetén, annak ellenére, hogy molekulatomege nagyobb.

Mivel minden mérési eredményem kielégitden kicsiny szorassal ezt mutatja, ezért fel-
tételezhetjiik, hogy tobbrél van szo, mint mérési hibardl. A jelenség magyarazata tovabbi
vizsgalatokat igényel. Kiilonbség lehet a molekulak szolvatacios héjaban, ami a Stokes-
Einstein egyenletben szerepld hidrodinamikai sugar miatt a diffizios egyiitthatdé nem vart

alakulasahoz vezet.

Egy masik lehetséges magyarazat a varhatorol eltérd diffuzios viselkedésre pl.az, hogy

oldatfazisban kialakulhatnak klaszterek (dppf)PdCl; esetén, és (dppf)PtCl, esetén pedig nem.
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6.2. Elektronszam valtozas mérés eredményei

Az elektronszdm valtozas meghatarozasat 0sszesen 5 kiilonbdzé méréstechnikaval végez-
tem. A hidrodinamikai voltammetrids méréseket Pt makroelektroddal végeztem, a
Koutecky-Levich egyenletben Pt és C mikroelektrodokkal kapott D értékeket helyettesitet-
tem be. A kiilonb6z6 mérések soran szamitott n értékeket a 6.3 tablazat tartalmazza.

Az a kovetkeztetés, hogy Aoki-Osteryoung modszer C mikroelektréddal az irodalmi
értékhez kozelebbi eredményt adott D-re, n meghatarozasanak pontossagdban is igazolni
latszodik. Ugyanakkora szorassal, de a kavitand esetén 4-hez kozelebbi értéket kaptam, mint
a Pt elektroddal meghatéarozott D behelyettesitésével. Ezekkel az eredményeimmel jo egye-
z¢ést mutatnak az 0 modszerrel megbecsiilt elektronszam valtozas értékek.

Kavitandra legnagyobb pontossaggal a négyszdghullam voltammetrids mérés adott

eredményt n értékére.

6.3. tabldzar Kiilonbozo mérési modszerrel mért n értékeinek 6sszehasonlitasa

Médszerek NEc Nkav

Koutecky-Levich médszerrel, C
mikroelektroddal mért D behelyettesitésével 1,070,038 3,9140,24

Koutecky-Levich modszerrel, Pt
mikroelektroddal mért D behelyettesitésével

0,95+0,07 3,76+0,24

Uj modszer, kronoamperometrias mérés-

o 1 4
technikaval
Uj modszer, egyenaramu voltammetrias 1 4
méréstechnikaval

Négyszoghulldmu voltammetrias modszer-

- 4,04+0,02
rel
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6.3. Tovabbi tervek

Szeretném a diffuzios egyiitthatot elektrokémiai repiilés id6 (ETOF) moddszerrel megvizs-
galni.

Egyetemiinkon jelenleg is kutatas folyik olyan tetraferrocenil-kavitand szintézisére,
ahol a ferrocenil csoportok kdzvetleniil a kavitand fels6 pereméhez kapcsolddik, és nem
hosszt szénlancokon keresztiil. Ebben az esetben feltételezhetd, hogy a négy ferrocén egy-
ség egymassal kolcsonhatasba az elektrodfolyamatban, toltéstranszfer 1ép fel kozottiik. Var-
hato a jel novekedése is, ami molekulatomeg csokkenésének kovetkezménye lehet.

Szeretném felhasznalni a tetraferrocenil kavitandot mediatorként kiilonbozo feladatok-
ra. Ezzel kapcsolatban mar vannak elézetes, reményt keltd méréseim NAD/NADH mérésére
spektralgrafit elektrédon. A tovabbiakban megoldast kell talalnom a mediator elektrodfeliile-
ten torténd rogzitésre. Terveim szerint ez torténhet adszorpcidval, vagy vezetépolimer réteg
kialakitasaval. Korabbi szakdolgozati t¢émamhoz kapcsoléddan gaz allapot kén-hidrogén in
vivo koriilmények kozotti detektalasaban is szeretnék tetraferrocenil-kavitand mediatort
haszndlni.

A (dppfPtCI; és (dppf)PdCI, komplexek esetén a diffuzios egyiitthatok alakulasanak
magyarazatdhoz tovabbi vizsgalatokra van sziikség. Tervezem a molekulak tovabbi kinetikai

paramétereit meghatarozasat.
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