Részletes szakmai beszamolo a
Topokémiai reakciok kristdlyos fullerénekben és rokon szerkezetit anyagokban
cimi, 7 046700 azonositoju OTKA palyazat zarojelentéséhez

1. Eredeti célkitiizések

A palyazat keretén belill négy témakor kutatasat terveztiik: a Cep fotopolimerizacidjanak
tanulmanyozasat, gazda-vendég tipusu topokémiai jellegi reakciok megvaldsitasat fullerén
kokristalyokban, 0j fullerid polimerek szerkezetvizsgdlatat valamint szén nanocsdvek kémiai
modositasat. Legfontosabb feladatunknak a Cgy fotopolimerizacidja soran képzodott oligomerek
izolalasat ¢s szerkezetvizsgalatat tekintettiik. Ezektél a kutatdsoktdl egyrészt érdekes
tulajdonsagua 1 anyagok eldallitasat, masrészt az egyfazisi topokémiai reakciok
jellegzetességeinek jobb megértését vartuk.

2. Modositasok

Munkank sordn valamennyi fent megjeldlt részteriilettel foglalkoztunk, azonban nem
mindig az eredeti terveknek megfeleld intenzitassal. Tobb esetben modositottuk a kutatési
programot, bizonyos témak vizsgalatat felfiiggesztettiik, ugyanakkor mas, idokozben felmertilt
problémaékkal is elkezdtiink foglalkozni. A moédositdsok okai tilnyomd részben munkank
alapkutatas jellegében rejlenek: a tervezett vizsgalatok eredményei elére nem becsiilhetéek meg,
igy a tovabbi feladatok pontosan csak a kapott részeredmények ismeretében hatarozhatok meg.

Az eredeti tervektdl valo leglényegesebb eltérést a fullerén-kuban anyagcsalad felfedezése
okozta. A palyazat elsé részében kisérletet tettiink Cgo-kuban kokristaly eldallitdsara azzal a
szandékkal, hogy a tervezett gazda-vendég tipusu topokémiai reakciokhoz egy j modellanyagot
keresslink. Mar az els6 kisérletek megmutattak, hogy a molekulakristalyok szokatlan dinamikai
tulajdonsagokkal rendelkez6 uj csaladjanak elsé tagjat sikeriilt eléallitanunk, amely varhatéan
nagyobb nemzetkozi érdeklddésre tarthat szamot. A biztatdé kezdeti erdmények hatasara
kutatasainkat az 0j anyagcsalad kifejlesztésére koncentraltuk, a publikaciok tulnyomo tobbsége is
ebben a témakorben sziiletett. A fotopolimerizacidé €és a nanocsdvek tanulmdnyozasara igy a
tervezettnél kevesebb id6t tudtunk forditani. Eredeti célkitiizéseink azonban lényegesen nem
valtoztak, ugyanis a fullerén-kuban kokristdlyok szokatlan dinamikai sajatossagaik mellett
topokémiai szempontbol is érdekesnek bizonyultak.

3. Tudomanyos eredmények
(A zérojelentésben Osszefoglalt kdzlemények sorszamat a kapcsolddo témakdroknél
szogletes zardjelben tiintettiik fel.)

A Cgy fotopolimerizdacidja [1, 2]: Folytattuk a fullerének fotopolimerizacidjanak korabbi
OTKA palyazatokban megkezdett tanulmanyozasat. Az jabb részeredményeket bemutattuk az
E-MRS 2004-es konferencian[2], majd az eddigi kutatdsok legfontosabb eredményeit egy
Osszefoglald kozleményben jelentettiik meg a J. Phys. Chem. B-ben[1]. Kutatasaink soran a Ceo
fotopolimerizalt médosulatat nagy mennyiségben allitottuk eld, az altalunk koradbban kidolgozott
monomer-recirkulaciés méodszer segitségével. A fotopolimer oldhaté komponenseit oldoszerrel
extrahaltuk, majd nagy nyomasu folyadékkromatografia (HPLC) segitségével tiszta formaban is
izolaltuk. A legnagyobb mennyiségben képzddd (2+2) cikloaddicids dimer mellett trimereket és
nyomnyi mennyiségben tetramereket sikeriilt HPLC-vel kimutatnunk. Képzdédési és bomlasi



reakcidik, valamint kromatografids paramétereik alapjan harom kilonboz6 szerkezetli
cikloaddicios trimert sikeriilt azonositanunk. Az oligomerek mellett az oldhatatlan fotopolimer
szerkezetét is tanulmanyoztuk, ez utobbit Rontgen-diffrakcioval. A lapcentralt kobos racs
0sszehuzodésat, valamint a képzddott oligomerek mennyiségi eloszlasat egy topokémiai modell
segitségével egységesen sikeriilt megmagyaraznunk: A geometriai feltételek csak linearis, vagy
sikalkatu oligomerek képzddését teszik lehetdveé a kristdly haromszdges és négyzetes alracsain.
Az egymast metszé sikokon versengd polimerizaciés folyamatok miatt csak kis méretli
oligomerek képzddhetnek. A racs Osszehuzddasdnak mértéke ardnyos a cikloaddicids kotések
szamaval.

A pélyazat tovabbi részében kisérleteket tettiink a trimerek nagyobb mennyiségben torténd
izolalasara. A haromszog trimert sikeriilt oldhatatlan fotopolimer részleges hdébontasaval is
eléallitanunk. A hébontas koriilményeinek optimalasaval a kitermelést kb. 3%-ra tudtuk ndvelni.
Ezen a témén egy diplomamunkas jelenleg is dolgozik, publikalhat6é eredmények a kozeljovoben
varhatok.

Fullerén-kubdn kokristalyok [5, 6, 8-10, 13-15, 18, 19, 21, 23-25]: Legjelentésebb
eredményiink a molekulakristalyok egy uj csaladjanak, az altalunk rotor-sztator fazisoknak
nevezett fullerén-kuban szadrmazékok felfedezése: Cgqo és kuban egyiittes kristalyositasaval 1j
heteromolekularis kristalyt sikeriilt eldallitanunk. Szerkezetvizsgalatokkal kimutattuk, hogy a
kuban molekuldk csak ugy tudtak beépiilni a Cgo kristalyracsaba, hogy azt jelentés mértékben
szétfeszitették, tehat az eldzetes varakozasainkkal ellentétben nem gazda-vendég tipusu
kokristaly képzodott. A kristaly jellegzetes tulajdonsaga az, hogy a fullerének szabadon forognak
az Oket egymastol elvalaszto, allo kubanok altal alkott "molekularis csapagyban". Innen adddott
az elnevezés €s ez a szerkezeti sajatossag felel0s a szokatlan dinamikaért, ami szilardtestfizikai
szempontbol az 0j anyagcsalad legfobb érdekessége. A masik figyelemre méltod sajatossag abbol
adoédik, hogy a kuban hdbomlésa a kokristalyokban is végbemegy, mikdzben a bomlastermék
alternald kopolimert képez a fullerén molekuldkkal. Az egyfazisi topokémiai reakciod soran a
kristalyok eredeti formajukat megtartjak. Els6 eredményeinket a Nature Materials kozolte, amely
eredmények hatdsara intenziv kutatasokba kezdtiink, amelyek az 0j anyagcsalad kifejlesztésére, a
rotor-sztator fazisok szerkezetvizsgéalatdra valamint a kopolimerizacidé megértésére iranyultak.

Kimutattuk, hogy hasonld szerkezetli kristdlyok mas fullerénekbdl ¢és néhany
kubanszarmazékbol is képzddhetnek. Rovid idén belil 6t kiilonb6z6 kémiai Osszetételi
kokristalyt, nevezetesen a CoCsHs, a C79CsHs, a C76CgHs, a CgaCgHg valamint a CqoCsHg(C,H),
anyagokat sikeriilt eléallitanunk[13]. Mind az 6t anyagnak létezik legalabb egy rotor-sztator
fazisa, egy orientaciosan rendezett és egy polimerizalt modosulata. A rotor-sztator fazisok mellett
eddig két orientdcidsan rendezett és két polimer fazis eldzetes szerkezetvizsgalatat végeztiik el
Rontgen-diffrakcios modszerrel.

A rotor-sztator sajatossagok vizsgéalata a palyazat soran elsésorban a szerkezetek
felderitésére iranyult[10]. Az eddig megismert kristdlyszerkezetek nagy szimmetridjuak,
tobbségiik lapcentralt kobos, vagy szoros illeszkedésli hexagondlis, de romboéderes, ¢&s
tetragonalis racsokat is sikeriilt azonositanunk. Az egyes szerkezetek 0Osszehasonlitasaval
kimutattuk, hogy az sszes hasonl6 anyag felépitheté hdrom szupramolekuléris egységbdl, vagy
ezek torzult modosulataibol. Ezek az egységek a fullerénekkel oktaéderesen koordinalt kuban (a),
valamint a kubdnokkal oktaéderesen (b), vagy trigonalis prizmatikusan (c) koordinalt fullerén.
Legaltalanosabb ¢épitd egység a fullerénekkel oktaéderesen koordinalt kuban, ez valamennyi
eddig megismert szerkezetben megtalalhatd. A szerkezetet a komplementer feliiletek egymashoz



valdo szoros illeszkedése, azaz a molekularis alakfelismerés stabilizdlja. Az egyensulyi
helyzetiikb6l kimozditott gdmbszeri fullerén molekuldk rapréselédnek a konkéav felszinii
az atomok elrendezése egymassal nem kommenzurabilis, az illeszkedés atomi szinten mar nem
valésul meg, igy a fullerének szinte akadaly nélkiil tudnak forogni akér a (b), akar a (c) tipusu
molekularis csapagyban. A konnyli forgas azt eredményezi, hogy az orientdcids rendezddés
alacsonyabb homérsékleten kovetkezik be. Vizsgalataink szerint a Cgo-kuban orientacids
fazisatalakuldasa 140K-en kovetkezik be, ez a legalacsonyabb atalakuldsi hdmérséklet az Gsszes
fullerénszarmazék esetében.

A komplementer molekuléris feliiletek illeszkedése, valamint a komponensek nagy
szimmetridja hatékony kristalytervezést tesz lehetdvé az anyagcsalddon beliil: az Gjabb tagok
rdcsallandoja néhany pikométeres pontossaggal becsiilhetd. A molekulaméretek alapjan
megszerkesztettiik a rendszer fazisdiagramjat, amelyre igen jol illeszkednek az eddig megismert
anyagok[13]. A kisebb méretli fullerének kubédnnal rotor-sztitor jellegli, mig a nagyobbak
feltehetden gazda-vendég tipusu fazisokat alkotnak. A két anyagcsalad fazishatira olyan méreti
fullerének esetében varhatd, amelyek lapcentralt kobos racséba a racs szétfeszitése nélkiil be tud
illeszkedni a kuban.

Kimutattuk, hogy mindkét komponens szimmetridja jelentésen modositja a rotor-sztator
fazisok szerkezetét, és feltehetden dinamikai tuldonsédgait is. A D, szimmetridju kirdlis Cr
molekuldk racém elegyet alkotnak. Feltehetéen az egyes enantiomerek a C76CsHg
kristalyracsaban elkiiloniilt sikokba rendezddnek, ez okozza az idedlistol eltérd tengelyaranyu,
szoros illeszkedésli hexagonalis racs kialakuldsat. Leglatvanyosabb a C;p molekulak
gombszimmetriatol valo eltérésének hatdsa. A Ds; szimmetridji, prolat alaka C;yp molekuldk
magas homérsékleten kubannal lapcentralt kobos rotor-sztator fazist alkotnak. A homérséklet
csokkenésével azonban, 390K alatt tetragonalis rotor-sztator fazis alkul ki, amelyben a Cy
molekuldk részlegesen rendezett, 0sszetett mozgast végeznek: hossztengelyiik koriil forognak,
mikozben az a kristalytani ¢ irdany koriil 40 fokos nyilasszogli kip paldstjan precesszal. Az
Osszetett forgas sordn megvalosul a szomszédos molekulak maximalis illeszkedése. A sztator
molekuldk szimmetridjanak csokkenése is hasonld hatast eredményez. Ha a kubant 1,4-
dietinilkubannal helyettesitjiik, az Cgp-nal romboéderes szerkezetli rotor-sztator fazist képez.
Ennek kristalydban az Osszes acetilén csoport egymassal parhuzamosan all. A nagy méretli
acetilén csoportok tovabb tagitjdk a racsot. A kubdn egységek tovabbra sem tudnak forogni,
azonban az acetilén tengelyek koriil nagy amplitudo6ja libraciés mozgast végezhetnek.

Komplex analitikai és szerkezetvizsgalé modszerekkel kimutattuk, hogy melegités
hataséara a kuban, valamint a dietinilkubdn unimolekoléris izomerizacioja a fullerénekkel alkotott
kokristalyokban is végbemegy[9]. A bomlastermékek a kristalyracsban elreagélnak a szomszédos
fullerén molekulakkal, mikézben eddig még fel nem deritett molekulaszerkezetli, alterndlo
kopolimerek képzddnek. A polimerizacié elsé szakaszdban a racsalland6 gyakorlatilag nem
valtozik, ami azt valoszinisiti, hogy a folyamat a monomer fazis kristdlyracsan zajlo, egyfazisi
topokémiai reakcio. A polimerizacid végén a kristalyossagi fok erdsen lecsokken, ennek ellenére
az eredeti egykristdlyok jellegzetességei, mint Pl. a fényes, sik felilletek ¢és szabalyos
kristalyforma megmaradnak. Feltételezéslink szerint a kopolimerizacié eredményeként tobb
egymast atszovo, de egymassal kovalens kapcsolatban nem 1€v6 perkolacios halozat jon 1étre. A
képzodott kopolimerek hdstabilitasa szokatlanul nagy, enyhe termikus bomlas 700K kortl
kovetkezik be. Meglepd mddon, a gyakorlatilag tiszta szénbdl 4ll6 bomléstermék is megdrzi az
eredeti kristalyok kiilsé formajat.



Nemzetkozi egytittmiikodések keretében kimutattuk, hogy a fullerén-kuban kristalyok
polimerizacidja nyomas hatdsara[14], vagy fotokémia[18] tton is bekdvetkezik. Az igy képzddott
polimerek hasonlitanak a termikus modszerrel eléallitottakhoz, pontos szerkezetiik ezeknek sem
ismert.

Szén nanocsovek kémiai modositasa [3, 17]: A szén nanocsovek funkcionalizalasa, a
fotopolimerizacié tanulmanyozasahoz hasonloéan, korabbi OTKA-palyazatokban megkezdett
munkank folytatdsa volt. A reduktiv koriilmények kozott végzett funkcionalizalasat a korabbi
hidrogénezésrdl kiterjesztettilk az alkilezésre és arilezésre. Szisztematikus vizsgéalatokkal tobb
funkcionalizalt szdrmazékot sikeriilt eldallitanunk. Az eldzetes eredményeket bemutattuk az E-
MRS 2004-es konferencian[3], majd a tovabbi kutatasok eredményeit egy részletes
kozleményben foglaltuk 6ssze a JNN nemzetkdzi folyodiratban[17]. Munkank soran a szén
nanocsovek reduktiv funkcionalizaldsanak két moddszerét dolgoztuk ki: (i) a Birch-redukcio
modositasdval folyékony ammonidban, valamint (ii) Na-naftaliniddal tetrahidrofurdnban
redukaltuk a nanocsdveket, majd a képzodott karbanion komplexeket alkil- illetve
arilhalogenidekkel bontottuk. A képzddott szdrmazékok kémiai Osszetételét és hdstabilitasat
termogravimetrias-tomegspektromertias analizissel (TG-MS) hataroztuk meg. Tanulméanyoztuk a
funkcids csoportok hatdsat a nanocsovek jellegzetes Raman-cstcsaira, majd a TG-MS és a
Raman-spektroszkopiai adatok dsszevetésével meghataroztunk egy félkvantitativ 6sszefliggést a
kémiai Osszetétel és a Raman D-cstlics intenzitasa kozott.

A funkcionalizalds mellett kisérletet tettiink szupramolekuldris nanocsé komplexek
eloallitasara azzal a céllal, hogy a nanocsévek oldhatosagat ndvelni tudjuk. Biztato
elokisérleteket folytattunk altalunk eldallitott ionos folyadékokkal, valamint molekularis
alakfelismerésre képes szerves anyagokkal. Nagyobb stabilitasi komplexeket sikeriilt
eléallitanunk kiilonféle feliiletaktiv szerves sokkal. Ezen kisérletek varhatoan az elkovetkezd
OTKA-palyazatokban a szén nanocsovek elektroforézissel torténd szétvalasztasanal fognak
hasznosulni.

A fullerén-kuban témakor megindulasa utan sikertilt nanocsévek belsejébe alternald Cego-
kuban lancokat beépiteniink, majd ezeken megvalositani a vendég-vendég tipusu
kopolimerizacios reakciot. A képzOdott anyag szerkezetvizsgalata csak lassan halad, igy ennek a
munkanak az eredménye is a kovetkezd palyazat soran varhato.

Fullerid sok és polimerek [4, 11, 16, 22]: A fullerid sok és polimerek koziil a Na,Cep €s a
Mg,Ceo rendszert tanulmanyoztuk szélesebb hazai és nemzetkdzi egyiittmitkodések keretében.
Komplex spektroszkopiai és diffrakcids modszerek eredményeként megallapitottuk, hogy a
Na,Cgo szobahOmérsékleten nanofazisos szerkezetli: Cgo-ra és tobb Na tartalmi fazisra, koztiik
Na3Cgp-ra szegregalodott[4, 11]. A hdmérséklet emelésével a Na ionok diffizidja megsziinteti a
fazisszegregaciot, 460K felett kialakul a sztochiometriai §sszetételnek megfeleld homogén fazis.

A Mg,Ce rendszerben x=5 sztochiometrianal egyfazisu polimer képzddik. A polimer fazis
hostabilitasa szokatlanul nagy, 800K hémérsékleten még nem bomlik el. 200K-nél magasabb
hémérsékleteken fémes, ez alatt pedig félvezetd[16, 22]. A polimer két dimenzids sikhalot alkot,
a kotések atomi szintli szerkezetét még nem sikeriilt meghatarozni.

4. Tovabbi kutatasi program

A fent ismertetett kutatdsi témadkat egyrészt nem tudtuk teljes mértékben befejezni,
masrészt a munka soran uj problémak vetddtek fel. Ezeket a lehetoségeknek megfelelden az
elkovetkezd palyazatok soran szeretnénk megoldani.



A fullerén-kuban rendszerek kutatdsa az eddig végzett intenziv munkdak ellenére csak a
kezdeti szakaszban tart. Nagyon keveset tudunk a rotor-sztator fazisok dinamikdjarél, valamint a
kopolimer szerkezetérél. Ezeket a jelenleg mar beindult K 72954 sz. OTKA palyazat keretében
szeretnénk megoldani. A fullerén fotooligomerek tanulmanyozéasat abbol a célbdl is folytatjuk,
hogy megprobaljuk 6ket rotor-sztator, vagy ahhoz hasonlo szerkezetli fazisokba beépiteni.

A nanocsovek szupramolekuldris komplexeinek tanulmanyozasat szintén folytatni
szeretnénk. Ennek aktualitdsat az adja, hogy a kdzelmultban a szakirodalomban megjelentek az
elsd beszamolok a nanocsdvek elektroforézissel torténd szétvalasztasardl. Hasonld munkdink
jelenleg eldkisérleti szakaszban vannak. A nanocsd-fullerén-kuban rendszer vizsgalata pedig
mindkét {6 témankhoz egyarant kapcsolodik, ettdl elsésorban a kopolimerizacid jobb megértését
varjuk.

5. Résztvevok, egyiittmiikodo partnerek

A palyézatban két vezetd kutatd és harom doktorandusz vett részt. A palyazat indulasakor a
munkaidd raforditdst még nem kellett megadni, ezért a zardjelentésben megadott Osszes
raforditas (6.0) csak becsiilt érték.

A doktoranduszok koziil Kovats Eva doktori munkajanak tilnyomo részét jelen
palyazathoz kapcsolodd kutatasokbol készitette, de Klupp Gyodngyi és Borondics Ferenc
dolgozatdban is tobb fejezet alapjat a fenti kutatdsok képezik. Idékdzben mindharom
doktorandusz summa cum laude mindsitéssel megszerezte a Ph. D. fokozatot.

Eredményeink megsziiletéséhez jelen péalyazaton kiviil més palydzatok is hozzajarultak.
Munkénk sordn tobb OTKA témdaval is szorosan egyiittmikodtiink, kozleményeink ezen
egylttmiikodések eredményei, amit a cikkeken feltiintetett témaszamok is jeleznek.

A fullerén-kubén témat kezdetben teljesen hazai egyiittmiikodések keretében végeztiik, de
kutatdsainkat fokozatosan nemzetkozi egyiittmikodésekkel is kiegészitettiik. Jelenleg egy
spanyol, egy svéd, egy francia, egy belga, két német és egy észt kutatocsoporttal dolgozunk
egyutt.

6. Publikacios adatok
A palyazat eredményeit kozreadd kozleményekre a zardjelentés elkészitéséig 0sszesen 34
fiiggetlen szakirodalmi hivatkozas tortént.
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