PECSI TUDOMANYEGYETEM
TERMESZETTUDOMANYI KAR
KEMIAI INTEZET

FIZIKAI KEMIA ES ANYAGTUDOMANY TANSZEK

1,4-benzokinon-szarmazékok fotokémiai bomlasa vizes

kozegben

Témavezetd: Dr. Osz Katalin Készitette: Csonka Krisztina
Egyetemi docens Vegyész MSc szak
PTE, TTK, Kémiai Intézet,

Fizikai Kémia és Anyagtudomany Tanszék

PECS, 2023



Tartalomjegyzék

1. Bevezetés €s CEIKIUZESEK ... .ovviiiiiiiiiiiiicci s 1
2. Trodalmi AHEKINTES ......ccveeiieiiieeiii e 3
2.1. Az 1,4-benzokinon szdrmazékai, altaldnos jellemzoi ..........ocevvviiiiiiiiiiiciec 3

2.2. Az 1,4-benzokinon, valamint redukalt és oxidalt szarmazékainak szerkezeti és

spektroszkopiai tulajdonSAZal ........cccveiiiiiiiiiiic s 6

2.3. Az 1,4-benzokinonok fOtOKEMIAJa........cvviiiiiiiiiiiiiie e 9
2.4. A kinonok eleKtroKEmIAja.........ccvviieiiiiiiiieiice e 12
2.5. Atfolyasos galvancellak (FIOW DAttEry) ........cvveevverveerressreesssseesssiesessessesesessesenens 14
2.6. Spektrofotométer, mint fotoreaktor ..........coiiviiiiirieii i 17

3. Kisérleti koriilmények és felhasznalt modszerek ..........coovviieiiiiiiiiiiiicee, 19
3.1. Felhasznalt anyagok, VeZYSZETeK..........ccouiiiiiiiiiiiieiie e 19
3.2. Alkalmazott mErési MOASZETEK .........cccviiieiiiiiiieiice e 21
3.2.1. PhotoCube™ fOtOreaklor. .........ccoiiiieiiiiiiici i 21
3.2.2. UV-lathatd spektrofotomeEter.........c.oovvvviiiiiiiiiiiiii s 22
3.3. AlKalmazott SZOTLVEIEK ..........ceiiiiiiiciisc e 23
B3 L  MATLAB ..ttt bbbt 23

4. Mérési eredmények €s Kiertékel€stliK ... 24
4.1. A PhotoCube™ fotoreaktor lampainak emisszids Spektruma ............ccocevvvveeennn 24

4.2. Az 1,4-benzokinon-szarmazékok spektrumanak a vizsgalata, valamint a fotokémiai

DO ASUK .ottt et et e e e e et et e e et e e e e e eee et e ree et e aar i ————————— 27
4.2.1. 25-diklor-1,4-DenzZOKIN0N .....ccoooeieeeeeeee 30
4.2.2. 2.6-diklor-1,4-benzoKiNON .....ccoooieeeeeeeee 35

4.2.3. A 2,5-diklo6r- és a 2,6-diklor-1,4-benzokinon fotoreakciojanak az

OSSZENASONIITASA 1.evvvvvee i e ee ettt e s e e e ettt e e e et e e e eeeese s e eeesteeeasbarereeeees 39



4.2.4. 2.6-dimetil-1,4-DenzoKiNOn .....ccoooeeeeei 41

4.2.5. 2,6-dimetoxi-1,4-DENZOKINON .......vvviiiiiiiiec it 49
4.2.6. 2,6-di-terc-butil-1,4-DeNZOKINON .......ccoviieeiiiiii et 53
4.3. A homérséklet valtozasanak hatdsa a fotoreakcid sebessegere .........covvvrvnniinnnnn 55

5. OSSZELZES w.eveveveeeeeeeeeeeeees e ettt 57
6. KOSZONCINYIIVANTEAS ..oiuvviiiiiieiiii ettt snes 59

7. Ir0dalomMIEZYZEK ......eoviiiiiiicet s 60



1. Bevezetés és célkituzések

Eletiinket jelentésen befolyasolja a kornyezetiinkb6l kinyerheté energia mindsége és
mennyisége, mely szarmazhat a korldtos mennyiségben eldforduld fosszilis
energiahordozokbol, vagy a korszerlibb megoldast jelentd megujuld energiaforrasok

kiaknazasabol.

Napjainkban az egyre ndvekvd igényszint miatt kulcsfontossagiivd valt a megfeleld
energiaellatas. Emellett azonban egyre fontosabba valik a kdrnyezetbarat energiaforrasok

hasznalata is, amilyen példaul a napenergia.

A napfény kémiai energidva torténd atalakitdsara létrehozott atfolydsos galvancelldkat
fejlesztd kisérletek az elmult években kedvelt kutatdsi célvegyiiletekké tették a kinonokat
(egyrészt 1,4-benzokinonokat, masrészt antrakinonokat), mint oldott allapotu
energiatarolokat. Ezek jol alkalmazhatoak lehetnek vizoldhatésdguknak koszonhetden,
illetve amiatt, hogy a szubsztituensek valtoztatasaval hangolhatdak a kiilonb6z6 fizikai és

kémiai tulajdonsagaik, valamint reverzibilis redoxireakciokban vesznek részt. [!1

A kinontartalmu Gjratoltheté akkumulatorok a fényenergia elektromos aramma alakitasanak
igéretes eszkozei lehetnek, amelyek elsdsorban a kinonok redoxitulajdonsagait hasznositjak.
A napenergiat kozvetleniil elektromos dramma atalakitd bioelektrokémiai cellakban — a
természetben lejatszodo fotoszintézist véve alapul — elészor 1,4-benzokinon-szarmazékot

alkalmaztak redoximediatorként. [4

A kinonszarmazékok biologiai folyamatokban (fotoszintézis, terminalis oxidacio) is
eléforduld, az elektrontranszportban fontos szerepet betoltd vegyiiletek. Vizes kdzegben
lejatszodo fotoreakcidjuk termékei idealis esetben a hidrokinon és az oxigén. Emellett
azonban melléktermékként hidroxikinon is keletkezik. Az utobbi idoben igéretes fizikai
tulajdonsagai, valamint koltséghatékonysaga miatt fontos kutatasi teriilet lett a kinonok vizes
oldatat tartalmazo atfolyasos galvancellak (flow battery) épitése, amelyben a fotokatalizalt
kinon/hidrokinon atalakuldson alapul az aramtermelése. A cella tulajdonsagainak hangoléasa
viszonylag egyszerli, mivel a kinonok szelektiv funkcionalizaldsaval befolyasolhatjuk a
kinon vizoldhatosagat, a fesziiltséget, az elektrodreakcid sebességét ¢és a cella

energiastirtiségét is. !



Diplomamunkam soran ezeket a fotokémiai reakciokat (melyeket korabban diddasoros
spektrofotométerben mar tobben is vizsgaltak, példaul 2-terc-butil-1,4-benzokinon, 2,5-
dihidroxi-1,4-benzokinon, 2,3-dimetoxi-5-metil-p-benzokinon és natrium-antrakinon-2-
szulfonat szarmazékok esetében) egy PhotoCube™ fotoreaktorban terveztem vizsgalni. A
fotoreaktorban hagyomanyos, aramlésos ¢és "stop-flow" kémiai reakciok hajthatéak végre,
tobbféle hullamhossza (365, 395, 457, 500, 523, 595, 623 nm ¢és fehér) gerjesztd fénnyel. A
LED teljesitmény szinenként 128 W-ig valtoztathato. Akar tobb hulldmhossz is hasznalhat6
egyszerre gerjesztésre. A reaktortér 20-80 °C tartomanyban termosztalhato. Kiilonb6zo
elektronszivo és elektronkiildé szubsztituensekkel ellatott 1,4-benzokinon-szarmazékokat
alkalmaztam, név szerint: 2,5-diklor-1,4-benzokinon, 2,6-dikér-1,4-benzokinon, 2,6-

dimetil-1,4-benzokinon, 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon és 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon.

A mérések soran pedig egyik célom a fotoreaktorral és a diddasoros spektrofotométerrel

mért kinetikai gorbéknek az dsszehasonlitasa volt.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Az 1,4-benzokinon szarmazékai, altalanos jellemzoi

A benzokinonok csaladjaba tartozé vegyiiletek alapjaul az 1,4-benzokinon, masnéven p-
benzokinon szolgal (1. abra). Széles korben elterjedtek a természetben, tilnyomorészt
viragos novényekben, gombdakban és zuzmokban fordulnak eld. Kisebb mennyiségben
megtalalhatéak harasztokban, szivacsokban, algakban, tiiskésboriiekben, illetve tobbféle

tengeri allatban és izeltlabtban egyarant. [ ]

O

O

1. dbra: Az 1,4-benzokinon szerkezet

A természetben el6forduld kinonok évezredek ota felkeltették az ember figyelmét, kezdetben
¢lénk szineik, szinezékként és kabitoszerként vald lehetséges felhasznalasuk miatt. A
kiilonbozd forrasokbdl izolalt kiilonbozé szinli pigmenteket kinonoid vegyiiletekként
azonositottdak. A jelenleg kinonokat hatéanyagként tartalmazé novények nyers
készitményeit tobb mint 4000 évig alkalmaztak tisztitoszerként vagy gyogyszerként.
Szémos, a természetben eléforduld kinon antibiotikus és tumorellenes tulajdonsagainak
felfedezése felkeltette a tudosok érdeklddését gyogyszerként vald felhasznalasuk feltarasa

irant. (4]

Az 1,4-benzokinonok fontos vegyiiletek az ¢él0 szervezetek szamara. Szerepelnek a
fotoszintetikus elektrontranszportlancban. Az egyik ilyen az 1,4-benzokinon alapvazra épiild
plasztokinon (2. abra). Ezenkiviil fontos az elektrontranszportban a naftakinonok
vegyiiletcsaladjaba tartozé fillokinon, mas néven Ki-vitamin (3. abra). 1 A Kj-vitamin
nagyon fontos a véralvadasban [l az azonban kevéssé ismert, hogy a Ki-vitamin szerepe

csak kozvetett a folyamatban. [
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2. abra: Plasztokinon szerkezet

o}

3. abra: Fillokinon szerkezete

Az 1,4-benzokinon-szarmazékok kozé tartozik az ubikinon (koenzim Qio; CoQ1o) (4. abra).
A sejtekben talalhatd koenzim Q1o fontos szerepet jatszik a terminalis oxidacioban. A 1égzési
elektrontranszportlancban a redukalt kofaktorok (redukalt nikotinamid-adenin-dinukleotid
(NADH) és FADHy), valamint a citokrom b-c1 komplex kozotti elektrontranszfert segiti eld.
Hidrofob sajatsaga miatt a természetes CoQ1o csak harom fizikai allapotban lehet jelen: lipid
kettds rétegekben oldodik, micellaris aggregatumokat képez, illetve fehérjékhez kotédik. A
képletben szerepld n érték emldsok esetében 9 és 10, ragesaloknal csak 9. 1 Az ubikinon a

flavin-mononukleotid (FMN) miikddési mechanizmusaban is szerepet jatszik a CoQ1o. ¥

0
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4. abra: Ubikinon szerkezet



Fontos bioldgiai szerepe azzal magyarazhatd, hogy két elektron és két proton felvételével

szemikinonon keresztiil az ubikinonbél ubikinol lesz (5. abra). (4]
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5. abra: Az ubikinon és az ubikinol kozotti redoxireakcio

Szamos archebaktériumban a NADH és a citokrom b-cl komplex kdzott a menakinon (6.

4bra) biztositja az elektronok szallitasat. (12

0
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6. abra: Menakinon szerkezet



2.2. Az 1,4-benzokinon, valamint redukalt és oxidalt szarmazékainak szerkezeti és

spektroszkopiai tulajdonsagai

Az 1,4-benzokinon molekula konjugalt kromofoér csoportokat tartalmaz, ilyenek a C=C ¢és
C=0 kotések. Ennek megfeleléen az 1,4-benzokinonok molekulapélydinak harom tipusa
van: o, m, illetve n. Fény hatasara ezek a molekulaorbitalok gerjesztett allapotba keriilnek.
Ezek az elektronatmenetek masképpen zajlanak le a kiilonb6z6 hullamhossz-
tartomanyokban. A o—m* atmeneteknek megfeleld savok a vakuum ultraibolya
tartomanyaban, nagy energidknal helyezkednek el, igy nem jatszanak jelentds szerepet a
fotokémiai reakcidkban. A m—m* atmenetek savjai az ultraibolya tartomanyban, az n—m*
atmenetnek megfeleld savok pedig a spektrum lathaté tartomanyaban talalhatok. [*31 Ezek a
savok az 1,4-benzokinon-szarmazékoknal is megfigyelheték. A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon
vizes oldatanak abszorpcids maximumaihoz rendelhetd elektronatmeneteket a 7. abra

szemlélteti.
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7. abra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon vizes oldatanak abszorpcios maximumaihoz

rendelheto elektronatmenetek

A benzokinonnak és szarmazékainak jelentds a fotokémiaja, amely a koézegtél nagy
mértékben fiigg. Az 1,4-benzokinon telitett vizes oldata, amely koriilbeliil 0,125 mol/dm?®
ha az oldatot sotétben készitjiik és taroljuk, akkor spektrofotometriai szempontbdl stabil.

Nagyobb pH-n, kiilénésen pH = 9 felett, egyre kevésbé inert a rendszer. 14



Az 1,4-benzokinon vizes oldatanak fotolizise soran f6 termékként izolalhato a hidrokinon,
ezen felul koztitermékként kimutathato volt a reakcio soran az 1,2,4-trihidroxi-benzol és a
2-hidroxi-1,4-benzokinon. Arra lehet kovetkeztetni ezekbdl, hogy az 1,4-benzokinon
fotolizise vizes oldatokban kétlépcsds folyamat. Az elsd 1épés az 1,4-benzokinon és a viz
az 1,24-trihidroxi-benzol reakcidja az 1,4-benzokinonnal, melynek eredménye a
hidrokinon, illetve a 2-hidroxi-1,4-benzokinon, amely vizben instabil. % A reakci6 elsé

1épését a 8. abra szemlélteti.
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8. abra: Vizben oldott 1,4-benzokinon fotoreakciojanak elso lépése

Az 1,4-benzokinon redukalt formdja az 1,4-hidrokinon, mely savas és semleges oldatban
stabilis vegylilet, viszont oxigén hatdsara lugos kdzegben kinonna oxidéalodik vissza. Az 2-
hidroxi-1,4-benzokinon redukalt szarmazéka a benz-1,2,4-triol, mely savas koriilmények
kozott instabil vegyiilet. Molekularis oxigén hatasara hamar 2-hidroxi-1,4-benzokinonna
alakul. ™! Az 1,4-benzokinon, valamint redukalt és oxidalt szarmazékainak szerkezeti

képlete a 9. abran lathato.
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9. dbra: Az 1,4-benzokinon, valamint redukalt és oxidalt szarmazékainak szerkezeti képlete



2.3. Az 1,4-benzokinonok fotokémiaja

A kinonok fotokémiaja a triplett gerjesztett allapotnak koszonhetd, mely a szinglett
allapotbol gyors, spinvalté atmenet soran alakul ki. Gerjesztés soran szinglett allapot alakul
Ki, amely kétféleképpen alakulhat tovabb. Az elsé lehetéség az, hogy a vizet oxidalva
hidrokinont és elemi oxigént képez. A masik reakcioban gerjesztett szinglett allapotbol
spinvalto atmenet hatasara triplett allapot alakul Ki, amelybdl 1:1 sztochiometriaval hidroxi-

kinon és hidrokinon alakul ki egy molekula viz felhasznalasaval. (6]

A triplett allapot élettartama vizes kdzegben Kisebb, mint 0,5 ps. 17 181 Az 4talakulds

kvantumhasznositasi tényezéje megkozelitdleg egységnyit. [°]

A 20. szazad elején Hartley és munkatarsai, valamint Leighton és Forbes vizsgalni kezdték
az 1,4-benzokinon vizes oldatdban fény hatdsara bekdvetkezd valtozéasokat
spektrofotometriasan. 2% 2122 A kisérletek azt mutattak, hogy az anyag részben kozvetleniil
1,4-hidrokinonna, részben pedig 1,4-hidrokinonna és 2-hidroxi-1,4-benzokinonna alakul at

benz-1,2,4-triolon keresztiil. [1% 23

Ononye és Bolton az 1,4-benzokinon vizes oldatanak vizsgéilata soran megfigyelték a
szemikinongy6k jelenlétét a fototermékek kozvetlen elektronspin  rezonancia
spektroszkopias (ESR) analizise soran. [2* 21 Feltételezésiik szerint a gerjesztett triplett
kinon a vizmolekulatol egy hidrogénatomot von el, igy hidroxilgyok (OH®) és
szemikinongyok keletkezik. Alegria ¢s munkatarsai gyokcsapdazasi kisérletei is OH®
képzédésre (10.a abra) utaltak. 2% 271 Pochon és munkatarsai a 2-metil-1,4-benzokinon
oldathoz gyokfogd vegyiiletet (5,5-dimetil-pirrolin-N-oxid; DMPQO) adtak. Az oldat
megvilagitasa soran megfigyelték, hogy az OH*® csapdazasi reakcié nem a szabad OH*-re
jellemzé  kinetika szerint jatszodott le. Szabad OH® nem képzodott, viszont a
szemikinongyok ¢és az OH°® adduktuma keletkezhetett (10.b abra). E mechanizmusok
megkiilonboztetésének van néhany gyakorlati kovetkezménye. A szabad OH°® gyok
varhatéan reaktivabb és kinetikailag kevésbé szelektiv a kiilonb6z6 szubsztratumokkal valo
reakciojaban. Az OH°*-szemikinongyok komplex varhatéan a szabad OH°®-hoz képest
valamelyest csekélyebb reaktivitast mutat, és kinetikailag szelektivebb. [°1 A kétféle

mechanizmust mutatja a 10. abra.
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10. dbra: Az 1,4-benzokinonok lehetséges gyokos mechanizmusti fotoreakcioi (R = H, CH3)

Az oxidacios végtermékeket hosszii ideig nem, vagy hibasan hatdroztdk meg. Tobb
kutatasban is hidrogén-peroxid (H20.) keletkezését irtak le. Lente és Espenson kisérleteket
végeztek annak megallapitasara, hogy a javasolt oxidacios termékek koziil (H202 vagy O2)
melyik képzdodik. 2,6-diklor-1,4-benzokinon fotoreakcidjat vizsgaltak. A H20: jelenlétét
kalium-jodid-oldat segitségével vizsgaltak, figyelve a I3~ (trijodid-ion) képzodését jelzo
nagymértékii abszorbanciavaltozast. A kisérletet a fotolizalt oldattal végezték el, amely mar
nem tartalmazott 2,6-diklor-1,4-benzokinont, mivel ez a vegyiilet szintén oxidalja a
jodidiont. Ilyen koriilmények kozott a molekuléris oxigén a jodidionnal nem 1€p reakcioba.
A kisérlet eredménye azt mutatta, hogy a fotolizalt oldatban nem volt jelen H2O,. Az
oldatban az oxigénfejlédés lehetdségét oxigénszelektiv elektroddal mérték, amely azt
mutatta, hogy a fotoreakcié kezdeti szakaszdban az oxigén koncentracidja gyorsan
novekedett, majd a telitési koncentracio elérése utan buborékolas kiséretében O» szabadult
fel az oldatb6l. tH-NMR és GC-MS vizsgalataik alapjan a reakcié végtermékei a 2,6-diklor-
1,4-hidrokinon és a 2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinon volt. A fotolizis termékeinek
keletkezésére vonatkoz6 kvantumhasznositasi tényezo6 értéke a 2,6-diklor-1,4-hidrokinonra
0,98, 2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinonra 0,52, a 2,6-diklor-1,4-benzokinon bomlasara
nézve pedig 1,5. A fotoreakcidban keletkezett 2,6-diklor-1,3,4-trihidroxi-benzol redukalja a
kinont (11. abra, Kadd), €z 0kozza az 1-nél nagyobb kvantumhasznositasi tényez6t. Nagyobb



aranyban keletkezett hidrokinon, mint a hidroxikinon-szarmazék. Ez arra utal, hogy mas
uton is képzddhet a hidrokinon. Valésziniileg a triplett kinon két hidrogénatomot von el a

viztdl, igy O2 felszabadulasa kozben hidrokinonna alakul (11. abra, kreq). (28]
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11. abra: 2,6-diklor-1,4-benzokinon vizes kozegii fotolizisére javasolt termikus reakciok

11



2.4. A kinonok elektrokémiaja

A kinonok kiilonféle elektronatviteli és protonkapcsolt elektronatviteli folyamatokban
vesznek részt. Redoxaktiv szerves vegyiiletek, amelyek fontos szerepet jatszanak a
fotoszintézistdl és az aerob 1€gzéstdl a bioldgidban a kémiai oxidacidos moddszerekig €s a
hidrogén-peroxid ipari eldallitasaig terjedé folyamatokban. A kinonokra fokozott figyelem
iranyul az energiatarolds és -atalakitas teriiletén is, beleértve az atfolyasos galvancellakat, a
festékkel érzékenyitett napelemeket és a vizbontd berendezéseket. Huynh és munkatarsai
kisérleteikben azt vizsgaltak, hogy hogyan hasznalhatéak a kiilonféle kinonok elektron-
proton transzfer kozvetitoként az Oz redukcidjanal, valamint aerob oxidacios

katalizatorként. [2°]

Aprotikus kdzegben a benzokinon redukcidja két egymast kovetd egyelektron-transzferrel
torténik. Elsé 1épésben egy egyszeresen toltott atmeneti anion keletkezik, amely tovabb
redukalodik, a reakcié végterméke pedig a hidrokinon dianion. BY% Ezt a folyamatot

szemlélteti a 12. abra.

e o) ok
e e
—_— —_—
E; E,
R J_ R J_ R
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Q) Q%) Q")

12. dbra: Benzokinon redukcioja aprotikus kézegben

Az 1,4-benzokinon néhany redukcios termékének szerkezetét a 13. abra mutatja be.

o’ o o o OH
o OH OH o OH
szemikinon anion szemikinon gydk kinon anion kinon dianion hidrokinon

13. dbra: Az 1,4-benzokinon néhany redukcios termékének szerkezeti képlete
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A 1,4-benzokinonok elektrokémidja nagyban fligg a kortilményektdl, példaul a pH-tol.
Emiatt a 12. abrat egy kilenc tagli négyzetes sémara lehet kiegésziteni, amely a kisérleti
koriilményektol fliggd elektrontranszfer, valamint protonalddasi 1épéseket tartalmazza (14.
abra). Protikus oldoszerekben azonban lehetetlen kimutatni az Gsszes, az abran szerepld
részecskét. Igy legtobb esetben egyetlen dsszetett, két proton és két elektron atadasaval jard

brutté folyamatot tudunk csak detektalni, (31321

A kinon/hidrokinon rendszer redoxpotencialjat a vizes oldat pH-janak fliggvényében mérték,
ahol csak a kinon/hidrokinon bruttd reakciot tanulmanyoztdk, a protonatviteli
mechanizmusra vonatkozo tovabbi részletek nélkiil. Aprotikus olddszerekben a kinonok
elektroredukciojat altaldban protondonor jelenlétében vizsgaltdk. Ilyen esetekben az
atalakulas kozvetleniil, két elektron ¢és két proton felvételével vezet a kinontdl a
hidrokinonig. Ilyen koriilmények kozott a 14. abran bemutatott, reaktiv intermediereket
tartalmazo részlépések nem lathatoak. 21 A kinonredukcios mechanizmus szamos valtozast
idézhet el6, ha kiilonb6z6 mennyiségli savas reagenst — példaul vizet, fenolt vagy

benzoesavat — adunk hozza. [33 %4

kinon szemikinon hidrokinon
E3 Eg b
— g Qo- — 0 QZ
Q k3 ke
sz4 szS szG
QH+ ._E’2_~ QH. ._E5_~ QH_
k2 ks
sz1 szz sz3
E E.
QH22+,:‘1 QH2'+_—‘—4 QH,
ki ka

14. abra: A kinon/hidrokinon rendszer altalanos redoxdiagramja, ahol az elektron- és
protontranszferek vizszintes, illetve fiiggéleges vonalakban vannak abrazolva (Az E értékek
az adott reakcio elektrodpotencialjat jelolik, k pedig az adott reakcio sebességi

egyiitthatdja.)
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2.5. Atfolyasos galvancellak (Flow battery)

Szamos kiilonb6zd energiataroldsi technoldgiat fejlesztettek ki, és ezeknek a
technoldgidknak az 6sszehasonlitasat a kiilonb6z6 alkalmazasokhoz az 1. tablazat mutatja
be. Mindegyik technoldgianak vannak bizonyos korlatai vagy hatranyai, amelyek miatt csak
bizonyos tipusu alkalmazasokban lehetnek praktikusak vagy gazdasagosak. Ha a
teljesitményigényeket és a koltséget is egyidejlleg veszik figyelembe, az elektrokémiai
rendszerek gyakran jobbnak bizonyulnak az energiatarolas egyéb formainal, amelyek foként
mechanikai jellegiick, és ezért viszonylag hosszu valaszidével rendelkeznek az
akkumuladtorokhoz ¢és az elektrokémiai kondenzatorokhoz képest. Az elektrokémiai
energiatarolo rendszerek kozvetlen atalakitast biztositanak a kémiai energia €s az elektromos
energia kozott, ezért kiilonosen alkalmasak mindenféle forrasbol szarmazd elektromos
energia tarolasara. Az elektrokémiai tarolasi technoldgiak azonban tovabbi el6nyoket is
kinalnak mas tipusu energiatarold rendszerekhez képest. Barhol elhelyezhetdéek, ellentétben
a szivattyus hidro- vagy stritett levegds rendszerekkel, amelyeknek sajatos foldrajzi vagy
geoldgiai kovetelményei vannak. Modularis felépitésiiek, igy néhany kWh-t6l tébb MWh-
ig terjedd alkalmazdsokban hasznalhatok. Ezredmasodperces valaszidével rendelkeznek.

Alacsony kornyezeti labnyomuk van, igy lakoteriiletek kozelében is elhelyezhetdk. 2]

1. tabldzat: Kiilonbozé energiatdarolok néhany miiszaki jellemzdjének Gsszehasonlitdsa )

Kisiilési ,
Energiatarolasi | Teljesitmény Koltség | Elettartam
idotartam
technolégia (MW) ) ($/kWh) (év)
) KW-t61 10
Olomakkumulator ) 0,1-4 350-1500 |5-10
MW-ig
Litium-ion kW-t61 100

] 0,1-1 850-5000 |5-10
akkumulatorok MW-ig

Atfolyasos KW-t51 100
akkumulatorok MW-ig

1-20 180-250 |>10

Az atfolyasos galvancellak (flow battery) gazdasagosabb, hosszu élettartalmu mukodést
tesznek lehet6vé az akkumulatoron kiviil tarolt folyékony elektrolitok hasznalataval. Ezzel

képesek nagy mennyiségli energiat tarolni aranylag kis helyen. A redoxaktiv anyagok
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elkiilonitett tartalyokban, a cella aktiv részétdl kiilon taldlhatok. Eldnyiik, hogy nem
mérgezéek, nem gyulékonyak, biztonsdgosan hasznalhatok lako- és kereskedelmi
kornyezetben, valamint kornyezetkimélébbek. Ezen kiviil elmondhatd, hogy ez az
akkumulatortipus hatékonyan, nagy teljesitménnyel miikdodik szobahémérsékleten. Az
atfolyéasos galvancelldk potencidlisan lehetdvé teszik a megujuld energia koltséghatékony,
helyhez kotott tarolasat. Ha lugos kozegben kinonokat reagaltatunk ferricianidokkal, akkor

1étre lehet hozni ilyen rendszert. (361

Egy ilyen akkumulatorban két kiilonboz6 vizoldhatd szerves redoxipar (kinonok és
antrakinonok vagy szarmazékaik) vizes oldatait keringgetik grafit elektrodok koriil egy
elektrokémiai cellaban. A 15. abran bemutatott rendszerben a pozitiv elektrod 4,5-dihidroxi-
benzo-1,3-diszulfonsav (BQDS) oldattal, a negativ elektrod pedig antrakinon-2,6-
diszulfonsav (AQDS) oldattal érintkezik. A pozitiv és negativ elektrodrekeszeket
protonvezetd polimer elektrolitmembran valasztja el egymastol. A toltés, illetve kisiilés
soran a redoxiparok gyors protonkapcsolt elektronatvitelen mennek keresztiil. Az ilyen fajta
akkumulatorokhoz nincs sziikség nehézfémekre, mint példaul vanadiumra, kromra vagy
cinkre, és elkeriilhetjiik az illékony és gyulékony szerves oldoszerek, példaul a litiumion-
akkumulatorokban hasznalt oldoszerek hasznalatat is. Ezenkiviil a hasznalatuk nem igényel
draga nemesfém katalizatorokat. A teljesitménykodvetelményeknek valo megfelelés,
valamint az olcs6 ¢és biztonsagos akkumulator vonzé jelolt a halozati szintli

energiatarolashoz. 1371
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15. dbra: A kinonszarmazékokon alapulo atfolyasos galvancella miikédési elvének vazlata
[37]



2.6. Spektrofotométer, mint fotoreaktor

A spektrofotométerek minden kémiai laboratérium alapfelszereltségét képezik, és széles
korben hasznaljak oket kiilonféle célokra, mint példaul kiillonb6zo vegyiiletek mennyiségi
meghatarozasara, spektralis jellemzdinek feltérképezésére ¢és kémiai folyamatok

kinetikajanak kovetése. [

Altalaban a spektrofotométereket nagyon rutinszerii miiszereknek tekintik, azonban vératlan
jelenségeket produkalhatnak fényérzékeny rendszerekben, ahol a fény egy vagy tobb
részecske altali elnyelése fotokémiai folyamatokat indithat el. Ha ezeket a folyamatokat nem
vessziik észre, akkor egy fotokémiai reakcid konnyen tiinhet termikus reakcionak. Ez tortént
példaul a kloration és jod reakciojanal, amit el6szor termikusan aktivalt folyamatként irtak
le, végiil kideriil, hogy a reakcio fotokémiai, és a mérési modszer soran hasznalt diddasoros
spektrofotométer fénye inditotta be a folyamatot. % 4% Mésrészt azok a jellemzdk, amelyek
hibdkhoz vezethetnek, egyben ujszerti lehetOségeket is kinadlnak egy sor reakcio

kinetikajanak tanulmanyozaséra. (3¢

Barmely spektrofotométerben egy fénysugarat vetitenek a mintara, és megmérik az
ateresztett fény mennyiségét a hullamhossz fliggvényében. A fény altaldban azelott atmegy
a monokromatoron, miel6tt a nyaldb elérné a mintdt egy normal egy- vagy kétsugaras
spektrofotométerben. Ebbdl kovetkezik, hogy a spektrum rogzitésekor csak egy viszonylag
kis intenzitdsu, keskeny savszélességli monokromatikus fény halad 4t a mintan barmely
pillanatban. A fénynek valo kitetts€ég barmilyen hulldmhosszon a berendezés pasztazasi
Sebességétol €s a sdvszélességtdl fligg. A legtobb miiszerben a monokromator nagy
hulldmhosszon van pihend allapotban a pasztdzasok kozott, és fotokémiai reakciok nem
varhatok ilyen koriilmények kozott, bar ez a lehetdség nem zarhato ki teljesen. A diddasoros
spektrofotométerek felépitése egészen mas. A miszer fényforrdsa egy deutérium- és egy
halogénlampabol all. A detektor viszonylag Kkicsi érzékenysége miatt a lampak
fényintenzitdsa igen jelentds. A mintan polikromatikus fény halad &t, azaz a
hullamhosszfelbontast végz egységet a kiivettatarté mogé helyezik. fgy a mérés teljes ideje
alatt viszonylag nagy intenzit4su fény halad 4t a mintan. A legtobb miiszerben a spektrum a
190-1100 nm-es spektrumtartomanyt fedi le. A fényintenzitas kozvetlen mérése azt mutatja,
hogy a legnagyobb fotonszamok révidebb hullamhosszokon fordulnak eld, azaz a nagy
energiaju fotonok fluxusa viszonylag nagy. Igy ezekben a miiszerekben kénnyen kivalthatok

fotokémiai reakcidk, feltéve, hogy a minta fényre érzékeny reaktiv anyagokat tartalmaz. Ez
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a funkcié megnehezithet bizonyos spektrofotometrids méréseket, de kivalo lehetdséget kinal
a spektrofotométerek felhasznalasara a fotoinicialt reakciok vizsgalatahoz. Az optikai szlir6k
lehetové teszik a megvilagitd fény fényintenzitdsanak, valamint spektralis tartomanyanak
szabalyozasat. A diddasoros spektrofotométerek fotoreaktorként vald hasznalatanak teljes
kihasznalasa érdekében meg kell hatdrozni a mintan 4thaladé fotonok szamat vagy kézvetlen
mérésekkel, vagy megfeleld kalibracidos modszerekkel. Ha fotokémiai vizsgalatokhoz
spektrofotométert hasznalnak, a fotoaktiv anyagok gerjesztése és a fotokémiailag kivaltott
reakciok eldrehaladdsanak monitorozasa egyszerre torténik. A fotokémiailag kivaltott
reakciok eldrehaladdsa konnyen nyomon kdvethetd. Az elsddleges fotokémiai reakcidk a
cella egy bizonyos pontjara korlatozédnak, ahol a fényt a minta ténylegesen elnyeli, azaz a
minta teljes mennyisége nincs megvilagitva, sot a fény intenzitasa is valtozhat a fénysugar
keresztmetszete mentén. Ez a fotokémiai torténések térbeli eloszlasanak inhomogenitasat
eredményezi, ami végil reprodukalhatatlan kinetikai gorbéket eredményez. A
reakcioelegyek folyamatos keverése a kinetikai mérések soran ezt a problémat oldja meg. A
reprodukdlhat6 eredmények elérése érdekében biztositani kell, hogy a hasznalt keverdtest ne

keriiljon a fényutba a spektrofotometrias mérés soran. (8

A spektrofotométerek rogzitett fényforrasokkal rendelkeznek, ezért a fény intenzitasanak
megvaltoztatasa elsére bonyolultnak tlinhet. Megoldast jelenthet a vizsgalt minta
térfogatanak megvaltoztatidsa, mivel ez nem befolyasolja a fényforrasbol szadrmazd
fotonaramot, viszont megvaltoztatja az egységnyi térfogatban elnyelt fény mennyiségét,
azaz min¢l nagyobb a térfogat, annal kisebb mennyiségli fényt nyel el egy térfogategységben
a minta. Alkalmazhatunk ezen kiviil fotokémiai sziirket is, amelyek a hasznos
hulldmhossztartomanyban torténd elnyelést biztositjadk. 1-2 mm uthosszu kiivetta is

cre

feltolthetd. Elmondhatd, hogy egy egyszeri, Kis konverzioig mért fotokémiai reakcionak

altaldban a megvilagitasi idével egyenesen aranyos termékmennyiséget kell adnia. (3¢
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3. Kisérleti koriilmények és felhasznalt modszerek

3.1. Felhasznalt anyagok, vegyszerek

Munkam soran analitikai tisztasagi vegyszerekkel dolgoztam. Kisérleteimhez szilard 1,4-
benzokinon-szarmazékokat (2,5-diklor-1,4-benzokinon, 2,6-dikor-1,4-benzokinon, 2,6-
dimetil-1,4-benzokinon, 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon, 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon)
hasznaltam, melyeket az Alfa Aesar és a Sigma Aldrich cégektdl vasaroltuk. A kisérletekhez

hasznalt kinonszarmazékok szerkezeti képleteit a 16. dbra mutatja be.

O O O
Cl Cl Cl H,C CHjy
Cl
O
2,5-diklor-1,4-benzokinon 2,6-diklor-1,4-benzokinon 2,6-dimetil-1,4-benzokinon
O CH; O H,C
HC 3 CHs
H,C—O O—CHj,4
H,;C CHj
(@] O
2.6-dimetoxi-1,4-benzokinon 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon

16. dbra: A dolgozatomban szerepld szarmazékok szerkezeti képlete

A kisérletek soran hasznalt térzsoldatok koncentracidja altalanosan 1,0 10 mol/dm?® volt, a
2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon esetén 1,0-10* mol/dm?® koncentraciot is alkalmaztam. Az
oldatok koncentracidit a bemért szilard anyag tomege ¢és az oldat térfogata alapjan

szamitottam Ki.

Oldoszerként  desztillalt  vizet  alkalmaztam. Az  1,4-benzokinon-szarmazékok
vizoldhatosagat meghatarozza a szubsztituensek mindsége. Az elektronszivod csoportot
tartalmazok oldodasa tobb 1d6t vesz igénybe, mint az elektronkiildd csoportot tartalmazokeé.
Az oldatokat ultrahangos fiird segitségével készitettem, a szilard kristalyok méretétdl

fiiggben 15-90 perc ultrahangos keverésre volt sziikség.
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Az oldatok fényérzékenysége miatt az oldatot tartalmazé mérélombikot aluféliaval teljesen
bevontam — ezzel minimalizalva a fénnyel érintkezést — és sotétben taroltam. Minden
méréssorozat eldtt felvettem a torzsoldat spektrumat €és abban az esetben, ha a két mérés
kozott eltelt id6 vagy az elnyelt fénymennyiség legalabb 10% eltérést okozott a frissen

elkészitett oldat spektrumahoz képest, akkor uj torzsoldatot készitettem.
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3.2. Alkalmazott mérési modszerek
3.2.1. PhotoCube™ fotoreaktor

A ThalesNano altal gyartott PhotoCube™ fotoreaktor egy rendkiviil hatékony és sokoldalt
miszer, amely lehetové teszi a reakcioparaméterek pontos szabalyozasat, beleértve a
keverési sebességet és a fényintenzitast. A PhotoCube™ az els6 kompakt, tobbhullamhossza
miszer, amely fotokémiai alkalmazasokhoz elérhet6. A reaktorban négy panel talalhaté és
kompatibilis a kiilonb6z6 szakaszos és aramlasos fotokémiai elrendezésekkel. A beépitett
LED-ek lehetové teszik, hogy a fehér fény mellett akar 7 kiilonb6z0 monokromatikus
hulldmhosszt (365, 395, 457, 500, 523, 595, 623 nm) is alkalmazzunk. A LED-ek

teljesitménye szinenként 128 W-ig valtoztathato.

A reaktoron lehetéség van a low-mode (low-mod) és high-mode (high-mod) beallitasra; az
utobbindl nagyobbra lehet allitani a LED-en atfolyd maximalis d&ramerdsséget, igy a LED
fényintenzitdsa is valamivel nagyobb. A pontos fényintenzitasbeli kiilonbséget
aktinometrias kalibralassal lehet meghatarozni a kétféle megvilagitasi mod kozott (ezeket a

kutatdcsoportban mar vizsgaljak masok ferrioxaldt aktinometrias mérésekkel).

Akar tobb hullamhossz is hasznalhato egyszerre gerjesztésre, de csak abban az esetben, ha a
low-mod beallitast alkalmazzuk. Ezzel a lehet6séggel a mérések soran nem éltiink, egyszerre
mindig csak egyféle LED-et alkalmaztunk a méréseim soran. Be lehet allitani, hogy 1-, 2-
vagy 4-panelt szeretnénk alkalmazni. A PhotoCube™ fotoreaktort kiilonféle mérésekre
alkalmaztak, tobbek kozott szerves vegyiiletek szintézisére [*t 42 és kornyezeti szennyezd
anyagok lebontésara. Elérhetd szakaszos reaktortérfogatok: 4 ml-es és 30 ml-es tivegfiolak.
Az én esetemben a 4 ml-es livegfiolakat alkalmaztam, mert kis mennyiségii reagenssel kellett
dolgoznom. Kisérleteim soran a hémérséklet fokozott emelkedése volt tapasztalhato,

atlagosan 24-25 °C-r6l indulva elérte 60 perc elteltével a 42 °C-ot is.
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17. abra: A PhotoCube™ fotoreaktor vezérlépanele és mintatartéja **
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3.2.2. UV-lathaté spektrofotométer

A PhotoCube™ reaktorban végrehajtott megvilagitisok soran az 1,4-benzokinon-
szarmazékok fotoreakcioit UV-lathatd spektrofotometria segitségével kdvettem, azaz adott
megvilagitasi id6 utan felvettem az oldatok spektrumait. Ezeket a spektrofotometrias
méréseket szobahdmérsékleten végeztem 1,00 cm 1thosszu kvarckiivettaban. A
spektrumokat a WinASPECT szoftverrel iranyitott Analytik Jena SPECORD 210 PLUS
kétfényutas  spektrofotométerrel  rogzitettem. A  spektrumokat a  kétfényutas
spektrofotométerrel 190 és 800 nm kozotti tartomanyra vettem fel. A mintat 1,00 cm
uthosszl kvarckiivettadban vilagitottam meg, melyet egy beépitett kiivettatartoba helyeztem.
A mérések soran a mintdkat nem termosztaltam, igy a hdmérséklet szobahdmérséklet (kb.

24-25 °C) koriil volt.

Mivel a PhotoCube™ reaktorban végrehajtott mérések esetében nem volt lehetdségem
termosztalasra, a homérséklet pedig nétt a megvilagitas sordn, a 2,6-diklor-1,4-diklor-
benzokinon-szarmazék esetében megvizsgaltam, hogy hogyan befolyasolja a hdmérséklet a
reakcid sebességét. Ehhez az Analytik Jena SPECORD S600 diddasoros
spektrofotométerben is megvizsgaltam a fotokémiai bomlas kinetikajat 25 °C-on és 45 °C-
on, 1,00 cm uthossz kvarckiivettaban, magneses keverés mellett. A spektrumokat itt is a
WINASPECT szoftverrel mértem és értékeltem ki. A spektrumokat 190 és 1100 nm kozotti

tartomanyra vettem fel fél percenként.

Ezen kiviil felhasznaltam egy szaloptikas Avantes StarLine AvaSpec-2048 tipusu AvaSoft
7.5 szoftverrel vezérelt spektrométert is a PhotoCube™ fotoreaktor lampai altal emittalt fény

spektralis eloszlasanak és intenzitdsanak a meghatarozasara.

22



3.3. Alkalmazott szoftverek

3.3.1. MATLAB

A matrixrang-analizis (MRA) szdmolasokhoz a MathWorks cég MATLAB nevili programjat

alkalmaztam.

Ezzel az eljarassal elozetes ismeret nélkiil, a felvett spektrumok elemzésével meghatarozhat6
az adott hullimhosszon elnyeld részecskék szama. ¥ Sziikséges, hogy a vizsgalt
hullamhossztartomanyban lineéris kapcsolat legyen a vizsgéalt minta koncentracioja és
minden részecskéjének fényelnyelése kozott. Azaz, az MRA barmely kisérleti adathalmazra
alkalmazhato, feltéve, hogy a Beer—Lambert-torvény (vagy barmilyen hasonlé linearis

Osszefliggés) érvényes:

n - -
AU =Z Cik Ek] |E{1, Ceeeey p},JE{l, Ceeeey q} (1)
k=1

ahol az Aj-k az abszorpciés matrix elemei (A), az egységnyi hosszra normalizalt
abszorbancidk; n az elnyeld anyagok szdma; p a mintdk szama; és ¢ a hulldimhosszak szama.
A Cik szimbdlum a k-edik elnyel6 anyag koncentraciojat jeloli, amelynek molaris abszorpcios
egyiitthatdja kj a J-edik hullamhosszon. A modszer alkalmazhatosaganak a feltétele, hogy p

>> n és/vagy q >> n. 4]

Az adatfijlokat .csv kiterjesztésii fjlként hasznaltam, ezek tartalmaztdk a mért abszorbancia
értekeket az Osszes hulldmhossz esetén. Szingularis érték felbontds (SVD) modszerét

alkalmaztam a spektrofotometrias mérések adatainak felhasznalasaval.

Ha A egy mxn-es valos matrix, akkor 1éteznek U (m xm) és V (nxn) ortogonalis matrixok

is, ahol

UAV =diag (u1, ....., 4g), ¢ = min {m, n} (2
ahol iy > o> ... > wr> prv1=..... = ug =0 és r = rank (A). A ui-t az A matrix szingularis
értékeinek nevezziik, és a p(A) halmazt a p(A) = {u, ....., uq}-val definialjuk. 61 A

sajatértékek abszolut értékei a matrix szinguldris értékeivel egyenldek. A szingularis
felbontdsanak ortonormalt matrixai pedig megegyeznek a matrix spektralfelbontasaban
szerepld ortonormalt matrixszal (eltekintve az oszlopok eldjeleitdl). A szinguléris felbontas
a spektralfelbontasbol kovetkezik, igy itt elegenddé a sajatértékek és sajatvektorok

meghatarozasa. [47]
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4. Mérési eredmények és Kiértékelésiik

4.1. A PhotoCube™ fotoreaktor lampainak emisszios spektruma

A kiértékeléshez sziikség volt a PhotoCube™ fotoreaktor lampainak energiaspektrumaira,
melyet Avantes szaloptikés spektrofotométerrel vettem fel. Ehhez eldszor ki kellett iktatni a
fotoreaktor azon biztonsagi kapcsoldjat, ami lekapcsolja a LED-eket abban az esetben, ha a
reaktor nyitva van. A 18. abran lathato a lampak fénykibocsatasa 10%-os fényintenzitassal,
low- és high-modban egyarant. Az y-tengelyen a belitésszam, az x-tengelyen pedig a

hullamhossz szerepel.

Low-moad, fényintenzitas 10% (a)

330
300 n
230
' = LEDuyy (365 nm)
§ 200 e LED i1t (395 nm)
g | = LEDgy,c (457 nm)
£ s me LED i (500 nm)
& 1 = LEDiGgreen (523 nm)
LEDamber (595 nm)

|
|
100 1 —— LEDjgeq (623 nm)
LEDuyic
i ~, .
; 4;‘:0 5%0 , : A l :

650 750 830 950 1050
Hullamhossz (nm)

High-mod, fényintenzitas 10% (b)

300
~ =——LEDuyy (365 nm)
250 + ‘ e LE D1t (395 nm)
| s LED g1 (457 nm)
s LED ¢y (500 nm)
s LEDireen (523 nm)

Belitésszam
1]
8

|
| \
150 \‘ LEDAmber (595 nm)
et LEDReg (623 nm)
0T LEDwaie
1 J }\ \J
0 +— f : i :\ + t e
250 350 450 550 630 750 850 950 1030

Hullamhossz (nm)

18. dbra: A lampdkhoz tartozo emisszios spektrumok (4 panel alkalmazasaval) szaloptikas
spektrofotométerrel mérve; a: low-modban 10%-os fényintenzitassal, b: high-modban

10%-os fényintenzitassal
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A 19. ébran lathat6 az UV-lampahoz tartoz6é mérési eredmények, a 20. dbran pedig a fehér

(LEDwnite-)lampahoz tartozé6 mérési eredmények abban esetben, ha a fényintenzitast is

valtoztatjuk 10%-r6l 100%-ra.

A méréseim soran a LEDuyyv €s a LEDwnite fényforrast hasznaltam. Az elobbinek az emisszios

hulldmhosszanal (365 nm) minden vizsgalt kinonszarmazékom jol mérheté abszorpcidval

rendelkezik (lasd: 22. abra), az utobbi pedig jol modellezi a napsugarzast.

UV-lampa, low-méd, fényintenzitas 10% (a)

330 T

Beiitésszam

J\

250 430 650 850 1050

Hullamhossz (nm)

UV-lampa, low-moéd, fényintenzitas 100% (c)

Beiitésszam

230 430 650 850 1050
Hullamhossz (nm)

Beiitésszam

Beiitésszam

UV-lampa, high-mod, fényintenzitds 10% (b)

X

250 430 650 830 1050

Hullamhossz (nm)

UV-tampa, high-méd, fényintenzitis 100% (d)

230 430 650 850 1050
Hullamhossz (nm)

19. dbra: LEDuy-lampadhoz tartozo emisszios spektrumok (4 panel alkalmazasaval)

szaloptikas spektrofotométerrel mérve; a: low-modban 10%-os fényintenzitassal, b: high-

modban 10%-os fényintenzitassal, c: low-modban 100%-os fényintenzitassal és d: high-

modban 100%-os fényintenzitdssal
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White-1ampa, low-mod, fényintenzitas 10% (a) White-lampa, high-mod, fényintenzitas 10% (b)

330 330
300 + 300
230 230
E 200 + E 200
£ £
T 150 + T 150
m m
100 + 100
30 ¢ 50
0 t + t J 0} t t t 1
250 450 650 850 1050 250 430 650 850 1050
Hullamhossz (nm) Hulléamhossz (am)
White-ldmpa, low-méd, fényintenzitds 100% (c) White-lampa, high-méd, fényintenzitas 100% (d)
4000 4000 T
3300 + 3300 T+
3000 + 3000 +
2300 + 2300
g g
8 b
-8 2000 + -8 2000 +
3 3
M 1500 + A 1500 +
1000 + 1000 +
300 + 300 |
0 t + t d 0 t + t 1
230 430 650 850 1050 230 430 650 850 1050
Hullamhossz (nm) Hullamhossz (am)

20. dbra: LEDwnite-lampdhoz tartozé emisszios spektrumok (4 panel alkalmazadsdaval)
szaloptikds spektrofotométerrel mérve; a. low-modban 10%-os fényintenzitassal, b: high-
modban 10%-os fényintenzitassal, c: low-modban 100%-os fényintenzitassal és d: high-

modban 100%-os fényintenzitassal

Fontos kiemelni, hogy a kvantitativ 6sszehasonlitas csupan az abrak alapjdn nem lehetséges,
ugyanis a késziilék geometriai paraméterei minden egyes mérésnél masok voltak (habar
igyekeztem a szaloptikds spektrofotométer szonddjat kozel azonos elrendezésben a
fényforrasra iranyitani). Azt azonban igy is megallapithatjuk, hogy a low- és high-mod
esetében jelentds fényintenzitasbeli kiilonbség nincs. Azonban, ha a fényintenzitas %-értéket
valtoztatjuk, az valdban jelentés mértékben befolyasolni fogja a mintara jutd fény

mennyiségét, igy ezen paraméter segitségével jol lehet szabalyozni a fotoreakcid sebességét.
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4.2. Az 14-benzokinon-szarmazékok spektrumanak a vizsgalata, valamint a

fotokémiai bomlasuk

Az elektronkiild6 vagy elektronszivo szubsztituenseket tartalmazé 1,4-benzokinon-
szarmazékok  (2,5-diklor-1,4-benzokinon,  2,6-dikor-1,4-benzokinon,  2,6-dimetil-1,4-
benzokinon, 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon és a 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon) lejatszodo
reakcidjat tanulmanyoztam PhotoCube™ fotoreaktorban tigy, hogy a reakcio6 kovetésére egy
Analytik Jena SPECORD 210 PLUS kétfényutas spektrofotométerrel mértem a mintak

spektrumat.

A fotoreakcidkat kiilonbozé fényintenzitassal végeztem, illetve kiilonbozé lampak
alkalmazaséaval az oldatok folyamatos megvilagitdsaval hajtottam végre. A késziilék low- és

high-modjat is alkalmaztam Osszehasonlitisképpen. A mérések soran 1,0-10° mol/dm?®

crer

crer

1,4-benzokinon (b), 2,6-dimetil-1,4-benzokinon (c), 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon (d)
1,0:10° mol/dm®-es, illetve a 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon (f) 1,0-10% mol/dm?3-es vizes
oldatai halvanysarga, mig a 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon (e) 1,0-10° mol/dm3-es vizes
oldata élénksarga szini volt. Az 1,4-benzokinon-szarmazékok abszorpcios spektrumait a 21.

abra szemlélteti.

27



2,5-diklor-1_4-benzokinon (a) 2_6-diklor-1_4-benzokinon (b)

0.6 0.6
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g 03 G 03
i g
<02 Z 02
01 0.1
Q Q
200 300 400 500 600 700 200 200 300 400 500 600 700 200
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2.6-dimetil-1_4-benzokinon (c) 2.6-di-terc-butil-1,4-benzokinon (d)
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0.3 0.3
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o o
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£ 03 £ 03
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<02 202
01 0.1
0 0
200 300 400 500 GO0 700 200 200 300 400 500 GO0 700
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21. dbra: Az 1,4-benzokinon-szdarmazékok abszorpciés spektrumai ¢ = 1,0-10° mol/dm? (a,
b, ¢, d, e) és 1,0-10"* mol/dm3 (f)
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A 22. abran az 0Osszes, altalam mért 1,4-benzokinon-szarmazék molaris

abrazoltam 6sszehasonlitasképpen.

1500

1350

1200

1050

900

750

600

450

300

Moléris abszorbancia (dm? mol™ cm™!)

150

spektrumait

Hullamhossz (nm)

2,5-diklér-1,4-benzokinon

2,6-diklor- 1,4-benzokinon
2,6-dimetil-1,4-benzokinon 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon

2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon

500

22. dbra: Kiilonbozd szubsztituenseket tartalmazo benzokinon-szdrmazékok abszorpcios

spektrumainak az ésszehasonlitasa

A molaris spektrumok szamitasdhoz a Lambert—Beer-torvényt alkalmaztam, amely a fény

abszorpcioja €s azon kozeg tulajdonsagai kozott teremt kapcsolatot, melyben a fény terjed.

A=¢-c-l

(3)

ia, ¢ a molaris abszorbancia (dm i 2), ¢ az abszorbealo molekula
ahol A az abszorbancia 1 bszorb dm®mol*tcm™), ¢ az abszorbeal lekul

koncentracioja (mol/dm?®), | pedig az optikai ithossz (cm). Méréseim soran 1,00 cm ithosszi

kiivettat alkalmaztam, ezért a moléris abszorbancia értékeit megkaptam gy, hogy a mért

abszorbancia adatokat elosztottam az oldat koncentracigjaval.
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4.2.1. 2 5-diklor-1,4-benzokinon

A 2,5-diklér-1,4-benzokinon vizben kis koncentracidban oldodik ultrahangos keverés
segitségével. Ismeretes az 1,4-benzokinonok fényérzékenysége, ezért tarolasuk soététben
javasolt, bomlasuk azonban az id6 elérehaladtaval par nap utan igy is kimutathato (23. abra).
Ugyanakkor az is latszik, hogy az allas soran masfajta termék képzodése figyelheté meg,
mint megvilagitas hatasara (24. 4abra): megvilagitiskor 348 nm-en Kkezdetben
abszorbanciacsokkenés torténik, mig sotétben taroldsndl mar néhany nap utdn is
abszorbanciandvekedést lathatunk. Emellett a hidroxikinonra jellemzé 526 nm-es cstics sem

jellemz6 a sotétben lejatszodd bomlasi reakciora.

0,8 +

0,6 T

Abszorbancia

04 +

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Hullamhossz (nm)

23.abra: A 2,5-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektrumanak valtozdsa az ido

eldrehaladtaval; ¢ = 1,0-10° mol/dm?

A fotoreakciot el6szor low-modban, a LEDwnite hatasara 10%-os fényintenzitassal és az oldat
folyamatos megvilagitasaval hajtottam végre, mind a 4 panel alkalmazasaval. A
megvilagitas soran 7200 s id6 alatt nyert abszorpcids spektrumot és a keletkezd deprotonalt
hidroxi-szarmazék maximalis abszorbanciajahoz tartoz6 hullamhosszon (526 nm) felvett
kinetikai gorbét a 24. édbra szemlélteti. 526 nm-en nagyon jol lathaté az
abszorbanciandvekedés a megvilagitds iddtartalmanak novekedésével. A spektralis
valtozasok alapjan nem egylépéses folyamatrol van sz6, ugyanis nem taldlhatdak
1zobesztikus pontok a spektrumsorozatban, illetve a kinetikai gorbe jellege is kiilonb6z6 360
és 526 nm-nél. 526 nm-en kezdetben gyors abszorbanciandvekedést, majd egy ennél joval

lassabb abszorbanciacsokkenést detektalhatunk.
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24. abra: A 2,5-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és az 526 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDwnite hatdsdra 10%-os fényintenzitassal; low-mod; 4 panel;

megvilagitas ideje: 7200 s; ¢ = 1,0-10° mol/dm®

Matrixrang-analizis segitségével meghataroztuk a 24. abrahoz tartozo értékek segitségével
az adott hulldmhosszon a fényelnyeld részecskék szamat. Az altalam 190-800 nm-en mért
adatokbol a vizsgalt hullamhossztartomany 300 és 550 nm kozott volt, illetve 24 spektrumot
vettem fel. Egy 126x24-es matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és ebbdl 24 db
kiilonboz6 szingularis értéket (29,6534; 5,0607; 4,0433; 2,661; 1,146; 0,2191; 0,096;
0,0375; 0,0247; 0,0078; 0,0063; 0,0056; 0,0042; 0,0037; 0,0034; 0,0029; 0,0028; 0,0024;
0,0023; 0,0021; 0,0019; 0,0017; 0,0015; 0,0014) szamoltunk a MATLAB nevii program
segitségével. A 25. abran lathatdo a szingularis értékekhez tartozd oszlopdiagram. Az
adatokbol sajnos nem lehet egyértelmiien eldonteni, hogy mennyi az elnyeld részecskék
szama: Ot és kilenc kozott lehet. A kilencedik szingularis érték utan a csdkkenési tendencia
mar nagyon mérsékelt, igy ezek biztosan az abszorbanciamérés csekély hibaihoz, illetve a
véges szamabrazolasi pontossaghoz tartoznak. Az ennél nagyobb szingularis értékek
esetében viszont mar nem lehet megalapozott kdvetkeztetést levonni. A reakcid ismeretében
igy is meglepden nagy az elnyeld részecskék szdma (mar az 6t is az). Ennek a jelenségnek
protonaltsagi foku valtozatok kiilon elnyeld részecskeként latszanak a modszerben. Ez
alapjan az 5-0s szam mar elvileg is a minimum, hiszen a kiindulasi anyag biztosan elnyel,

¢s mindkét terméknek ismeretes legalabb egy pK-ja.
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25. abra: Adott hulldmhosszon a fényelnyelo részecskék szamanak meghatarozadsa
Matrixrang-analizis haszndlataval a 24. abrahoz tartozo értékek segitségével. A matrixhoz

tartozo 24 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagramon.

A fotoreakciot low-modban, a LEDyv hatasara 100%-os fényintenzitassal és az oldat
folyamatos megvilagitasaval is végrehajtottam, mind a 4 panel alkalmazasaval. A
megvilagitas soran 10800 s id0 alatt nyert abszorpcios spektrumot és a keletkezd deprotonalt
hidroxi-szarmazék maximalis abszorbanciajahoz tartozé hullamhosszon (526 nm) felvett
kinetikai gorbét a 26. dbra szemlélteti. 526 nm-en itt is jol lathato, hogy kezdetben az
abszorbanciaértékénél gyors ndvekedés tapasztalhatd, majd az idé elérehaladtaval az
abszorbancia nagyon hamar elkezd csokkenni. Ennek a fényforrasnak az emisszios
spektruma ugyanis sokkal kedvezébb a fotoreakcid szamdra, mivel a kiindulasi vegytilet
intenziv abszorpcids savval rendelkezik 365 nm-nél. Ennek koszonhetden a fotoreakcid
sokkal gyorsabb. Az el6z6 kisérletnél S000 s alatt tarto reakcio mar fél perc alatt lejatszodik,
¢s utana a hidroxi-kinon bomlasat kovethetjiilk — azt a reakciot, aminek az eleje az el6z6

mérésben is latszik mar, hosszu megvilagitasi idoknél. Az ebben a mésodik 1épésben kapott

veégsO spektrum mar sokkal inkabb hasonlit a tobb napos/hetes allas utan felvett spektrumra.
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26. abra: A 2,5-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és az 526 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDuv hatasara 100%-os fényintenzitassal, low-mod; 4 panel;
megvilagitas ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-70 mol/dm?®

Szintén matrixrang-analizis segitségével hataroztuk meg a 26. abrahoz tartozo értékek
segitségével az adott hullimhosszon a fényelnyeld részecskék szamat. Az altalam 190-800
nm-en mért adatokbdl a vizsgalt hulldmhossztartoméany 330 és 550 nm kozott volt, illetve
13 spektrumot vettem fel. Egy 221x13-es matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és
ebbdl 24 db kiilonbozo szingularis értéket (14,5959; 5,1896; 0,4443; 0,1489; 0,0152; 0,0074;
0,0064; 0,0055; 0,0048; 0,0046; 0,0039; 0,0035; 0,0029) szamoltunk a MATLAB nevii
program segitségével, melybdl 4 kiugrdan nagy és 9 kicsi érték, ami 4 szines részecske
eléfordulasaként értelmezhetd. A 27. abran lathatd a szinguldris értékekhez tartozo

oszlopdiagram.
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21. abra: Adott hulldmhosszon a fényelnyelo részecskék szamanak meghatarozadsa
Matrixrang-analizis haszndlataval a 26. abrahoz tartozo értékek segitségevel. A matrixhoz

tartozo 13 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagramon.
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4.2.2. 2,6-diklor-1,4-benzokinon

A 2,6-diklor-1,4-benzokinon vizben kis koncentracidban oldodik ultrahangos keverés
segitségével. A 2,5-diklor-1,4-benzokinonhoz hasonléan bomléasa az id6 elérehaladtaval par
nap utan kimutathat6 (28. abra). 522 nm-nél jol lathatd, hogy a 20. napi mérésnél

abszorbanciandvekedés tapasztalhato, mig az 50. napi mérésnél mar abszorbanciacsokkenés.

14 1
1;2: 4
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8
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=
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2 0,6
< = 10. nap
04 1 20. nap
03 ——50. nap
0

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Hullamhossz (nm)

28. abra: A 2,6-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektrumanak valtozasa az ido

eldrehaladtaval; ¢ = 1,0-10° mol/dm?

A 2,6-diklor-1,4-benzokinon tdérzsoldat abszorpcids spektrumanak megvilagitas hatdsara
bekovetkezd valtozasat és a monitorozasi hullamhosszon mért kinetikai gérbéket a 29. és a

31. abra szemlélteti.

A 29. abran 522 nm-en jol lathatd abszorbanciandvekedés figyelhetd meg a megvilagitas
id6tartalmanak novekedésével. Ezzel szemben 346 nm-en abszorbanciacsdkkenés lathato.
Ezen kiviil megfigyelhetd legalabb két izobesztikus pont is 319 és 398 nm hulldmhossz
értékeken. Az izobesztikus pont(ok) jelenlétébdl megallapithatjuk, hogy megvilagitas
hatdsara a reakcio terméke koztitermék(ek) mérhetd felhalmozddasa nélkiil alakul ki. Az
izobesztikus pont(ok) akkor jelennek meg a spektrumon, hogy ha két kémiailag
elkiilonithetd anyagfajta molaris abszorbancidja egyenld, és ez a két anyagfajta kozvetlentil,
azaz koztitermék nélkiil alakul 4t egymasba. 281 Ugyanezt a koztitermékek nélkiili egymasba
alakulast mutatja a két kinetikai gorbe azonos lefutasa is (29. abra, 522 és 346 nm-en mért

Kinetika).
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29. abra: A 2,6-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és az 522 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDwnite hatasdra 10%-os fényintenzitassal; low-mod;4 panel;

megvilagitas ideje: 2700 s; ¢ = 1,0-10° mol/dm®

Matrixrang-analizis segitségével meghataroztuk a 29. abrahoz tartozo értékek segitségével
az adott hulldmhosszon a fényelnyeld részecskék szamat. Az altalam 190-800 nm-en mért
adatokbol a vizsgalt hullamhossztartomany 310 és 700 nm ko6zott volt, illetve 21 spektrumot
vettem fel. Egy 391x21-es matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és ebbdl 21 db
kiilonbozo szingularis értéket (31,4440; 6,0975; 0,5767; 0,3407; 0,1297; 0,0629; 0,0223;
0,0166; 0,0091; 0,0080; 0,0071; 0,0057; 0,0052; 0,0049; 0,0046; 0,0043; 0,0039; 0,0039;
0,0034; 0,0033; 0,0031) szamoltunk a MATLAB nevii program segitségével, melybdl 2
kiugroan nagy és 19 kicsi érték, ami 2 szines részecske eléfordulasaként értelmezhetd. Az
egyik szines részecske a kinon, a masik a termékként képzddd hidrokinon és hidroxikinon
allando aranyu elegye. Ugyanerre utalt az a kordbbi megallapitas, hogy a spektrumsoron
izobesztikus pontok talalhatok (319 és 398 nm). A 30. abran lathatd a szingularis értékekhez

tartozo oszlopdiagram.
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30. abra: Adott hullaimhosszon a fényelnyeld részecskék szamanak meghatarozasa
Matrixrang-analizis haszndlataval a 29. abrahoz tartozo értékek segitségével. A matrixhoz

tartozo 21 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagramon.

A 31. abran ugyanebben a rendszerben olyan kisérletet mutat be, amelyben az UV-LED-et
hasznaltuk fényforrasként nagy teljesitménnyel. Ekkor 522 nm-en jol lathato
abszorbanciacsokkenés figyelheté meg a megvilagitas idétartalmanak novekedésével. Ezen
kiviil megfigyelhetd egy olyan izobesztikus pont is 404 nm hullamhosszon, amelyen a

legelsd spektrum nem megy at.
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31. abra: A 2,6-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és az 522 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDuyv hatasdara 100%-os fényintenzitdssal, low-mod; 4 panel;

megvilagitas ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-70°3 mol/dm?®

Szintén matrixrang-analizis segitségével hataroztuk meg a 31. dbrdhoz tartozo értékek

segitségével az adott hullamhosszon a fényelnyel6 részecskék szamat. Az altalam 190-800
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nm-en mért adatokbdl a vizsgalt hulldmhossztartoméany 331 és 720 nm kozott volt, illetve

14 spektrumot vettem fel. Egy 390x14-es matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és
ebbdl 14 db kiilonb6zo szingularis értéket (23,019; 5,6832; 0,7095; 0,0835; 0,0143; 0,0093;
0,0082; 0,0073; 0,0056; 0,0053; 0,0048; 0,0041; 0,0036; 0,0028) szamoltunk a MATLAB

nevll program segitségével, melybdl 4 kiugrdéan nagy és 10 kicsi érték, ami 4 szines

részecske el6fordulasaként értelmezhetd. A 32. abran lathato a szingularis értékekhez tartozo

oszlopdiagram.
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32. abra: Adott hullaimhosszon a fényelnyeld részecskék szamanak meghatarozasa

Matrixrang-analizis hasznalataval a 31. abrahoz tartozo értékek segitségével. A matrixhoz

tartozo 14 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagrammon.

fgy tehat mind a 2,5-, mind pedig a 2,6-diklor-1,4-benzokinon fotokémiai bomlasa esetében

a tobbféle fényforras kombinacidjaval, mint a hidrokinon €s hidroxikinon képzddése, mind

pedig azoknak a bomlésa jol nyomon kovethetd.
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4.2.3. A 2,5-diklor- és a 2,6-diklor-1,4-benzokinon fotoreakciéjanak az 6sszehasonlitasa

A 33. abran lathatdé a 2,5-diklor-1,4-benzokinonhoz és a 2,6-diklor-1,4-benzokinon
fotokémiai bomlasat leird, 522 és 526 nm-hez tartozé kinetikai gérbéi a LEDwhite hatasara
10%-os fényintenzitassal, low-modot és 4 panelt alkalmazva. A megvilagitas ideje mindkét
szarmazéknal 2700 s volt. Lathato, hogyha a 2,5-diklor-1,4-benzokinonnal a mérési idejének
a 2,07-szeresét vessziik, akkor a 2,6-diklor-1,4-benzokinonhoz hasonld lefutdsi gorbét

kapunk (mind 522- és 526 nm-es detektalasi hullamhossz esetén).
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33. abra: A 2,5-diklor-1,4-benzokinonhoz és a 2,6-diklér-1,4-benzokinonhoz az 522 és 526
NM-hez tartozo kinetikai gorbéik a LEDwnite hatdsdra 10%-os fényintenzitassal; low-mod; 4

panel; megvildgitas ideje: 2700 s; ¢ = 1,070 mol/dm?
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A 34. abran pedig a 2,5-diklor-1,4-benzokinonhoz és a 2,6-diklor-1,4-benzokinonhoz az 522

€s 526 nm-hez tartozo6 kinetikai gorbéi lathatok, LEDuyyv hatasara 100%-os fényintenzitassal,

szintén low-modot és 4 panelt alkalmazva, a megvilagitasi idé itt 10800 s volt.

Megfigyelhetd, hogyha a 2,6-diklor-1,4-benzokinon szarmazék mérési idejének a 3-szorosat

vessziik, akkor a 2,5-diklor-1,4-benzokinon szarmazékhoz hasonld lefutasi gorbét fogunk

kapni (mind 522- és 526 nm-es detektalasi hullamhossz esetén).
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34. abra: A 2,5-diklor-1,4-benzokinonhoz és a 2,6-dikiér-1,4-benzokinonhoz az 522 és 526

nm-hez tartozo kinetikai gérbéik a LEDuy hatdsara 100%-os fényintenzitdassal,; low-mod; 4

panel; megvilagitas ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-70°3 mol/dm?®

A két szarmazék bomléasanak a kinetikaja tehat megegyezik. A fotoreakcidik egymashoz

viszonyitott sebességérdl ugyanakkor ilyen egyszerlien nem nyerhetiink informaciot,

ugyanis a két szarmazék abszorpciods spektruma némileg kiilonb6zd, azaz ugyanolyan beesd

fényintenzitas esetében is mas lesz az elnyelt fény mennyisége, és ebbdl kovetkezden a

reakcid sebessége is. Ugyanakkor az lathato, hogy sikeriilt egy olyan mddszert talalni, mely

segitségével jol tervezhetd konverzioji mintdk allithatéak eld, melyeket utdna akar

valamilyen analitikai eljarassal jellemezhetiink (NMR, HPLC...).
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4.2.4. 2, 6-dimetil-1,4-benzokinon

A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon vizben kis koncentracioban oldodik ultrahangos keverés
segitségével. Termikus bomlasa az id6 eldrehaladtaval par nap utan sem mutat nagy
valtozast, a 2,5- illetve a 2,6-diklor-1,4-benzokinon szarmazékkal ellentétben (35. abra). 105

nap elteltével az abszorbancia értékeknél Iényeges kiilonbség nem tapasztalhato.
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35. dbra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon abszorpcids spektrumdnak viltozdsa az idé

eldrehaladtaval; ¢ = 1,0-10° mol/dm?

A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon torzsoldatban megvilagitas hatasara bekovetkez6 abszorpcios
spektrumvaltozast és a monitorozasi hulldmhosszon mért kinetikai gérbéket a 36., 37., 39.

¢és a 40. abra szemlélteti.

A fotoreakciot low-modban, a LEDwnite hatasara 100%-os fényintenzitassal és az oldat
folyamatos megvilagitasaval hajtottam végre, mind a 4 panel alkalmazasaval. A
megvilagitas soran 10800 s 1d6 alatt nyert abszorpcios spektrumot és a keletkezd deprotonalt
hidroxi-szarmazék maximalis abszorbanciajahoz tartoz6 hullamhosszon (376 nm) felvett
kinetikai gorbét a 36. abra szemlélteti. 376 nm-en jol lathatd abszorbanciandvekedés
figyelheté meg a megvilagitas iddtartalmanak novekedésével. Ezzel szemben 555 nm-en
abszorbanciacsokkenés lathato. A spektrumsorban nem tapasztalhato(k) izobesztikus

pont(ok).
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36. dbra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon abszorpcids spektruma és a 376 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDwnite hatasdra 100%-os fényintenzitassal, low-méd; 4 panel,
megvilagitas ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-70 mol/dm?®

A 37. dbra szemlélteti a megvilagitas soran 10800 s idd alatt nyert abszorpcids spektrumot
¢s a keletkezd deprotonalt hidroxi-szarmazék maximalis abszorbancidjdhoz tartozo
hullamhosszon (376 nm) felvett kinetikai gorbét. A fotoreakciot high-mddban, a LEDwhite
hatasara 100%-os fényintenzitassal és az oldat folyamatos megvilagitasaval, szintén mind a
4 panel alkalmazasdval. 376 nm-en jol lathatd abszorbanciandvekedés figyelhetd meg a
megvilagitas  idOtartalmanak  ndvekedésével.  Ezzel  szemben 555  nm-en

abszorbanciacsokkenés lathato. Ezen feliil nem tapasztalhato(k) izobesztikus pont(ok).
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37. dbra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon abszorpcids spektruma és a 376 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDwnite hatasdra 100%-os fényintenzitassal,; high-maod; 4 panel;
megvilagitas ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-70 mol/dm?®

Matrixrang-analizis segitségével meghataroztuk a 37. abrahoz tartozo értékek segitségével
az adott hulldmhosszon a fényelnyeld részecskék szamat. Az altalam 190-800 nm-en mért
adatokbol a vizsgalt hullamhossztartomany 300 és 650 nm kozott volt, illetve 18 spektrumot
vettem fel. Egy 351x18-as matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és ebbdl 18 db
kiilonboz6 szingularis értéket (16,3471; 2,1066; 0,8664; 0,2336; 0,1387; 0,0718; 0,0259;
0,0138; 0,0119; 0,0113; 0,01; 0,0091; 0,0088; 0,0077; 0,0073; 0,0061; 0,0055; 0,0053)
szamoltunk a MATLAB nevii program segitségével, melyb6l 3 (vagy esetleg 6) nagy érték,
ami 3 (esetleg 6) szines részecske el6fordulasaként értelmezhet6. A 38. abran lathato a

szingularis értékekhez tartozo oszlopdiagram.
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38. abra: Adott hullamhosszon a fényelnyeld részecskék szamanak meghatarozasa
Matrixrang-analizis haszndlataval a 37. abrahoz tartozo értékek segitségevel. A matrixhoz

tartozo 18 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagrammon.

A méréseket végrehajtottam LEDuyv hatasara 100%-os fényintenzitassal és az oldat
folyamatos megvilagitasaval, mind a 4 panel alkalmazasaval, mind a low-, mind a high-méd

alkalmazaséaval. Ezeket a méréseket mutatja be a 39. és a 40. abra.
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39. dbra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon abszorpcids spektruma és a 3716 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDuv hatasara 100%-os fényintenzitdssal, low-mod; 4 panel;
megvilagitas ideje: 7200 s; ¢ = 1,0-70°° mol/dm?
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40. dbra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és a 376 nm-hez tartozo
kinetikai gorbéje a LEDuv hatasara 100%-os fényintenzitassal, high-mod; 4 panel;
megvilagitas ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-10° mol/dm?®

Matrixrang-analizis segitségével meghataroztuk a 40. abrahoz tartozo értékek segitségével
az adott hullamhosszon a fényelnyeld részecskék szamat is. Az altalam 190-800 nm-en mért
adatokbol a vizsgalt hullamhossztartomany 300 és 550 nm kozott volt, illetve 17 spektrumot
vettem fel. Egy 251x17-as matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és ebbdl 17 db
kiilonboz6 szingularis értéket (17,0908; 2,8872; 1,2206; 0,4713; 0,1607; 0,0576; 0,0161;
0,014; 0,0121; 0,0116; 0,0092; 0,0088; 0,0081; 0,0079; 0,007; 0,0068; 0,0057) szamoltunk
a MATLAB nevii program segitségével, melybdl 6 kiugréan nagy €s 11 kicsi érték, ami 6
szines részecske el6fordulasaként értelmezhetd. A 41. abran lathato a szingularis értékekhez
tartoz6 oszlopdiagram. Ez alapjan a LEDuv-vel végzett méréssorozatnal hatarozottabban
eldonthetd, hogy hany elnyel6 van a rendszerben, mint az ugyanezen szarmazéknal végzett
kordbbi, LEDwnite spektrumsorozatnal, mivel itt a reakcié utols6, 376 nm-en

abszorbanciacsokkenéssel jaro szakasza nagyobb konverzioval megy végbe.
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41. abra: Adott hullimhosszon a fényelnyeld részecskék szamanak meghatarozasa
Matrixrang-analizis hasznalataval a 40. dbrahoz tartozo értékek segitségével. A matrixhoz

tartozo 17 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagrammon.

A 42. abran lathat6 a 2,6-dimetil-1,4-benzokinonhoz a 376 nm-hez tartozo kinetikai gorbéi
a LEDwnite és a LEDuyv hatasara 100%-os fényintenzitassal, low-modban és 4 panel
alkalmazaséaval, a megvilagitas ideje 7200 s volt. Lathatd, hogyha a mérési idonek a 3,33-
szorosat vessziik a LEDwnite esetében, akkor a LEDuv-hoz hasonlo lefutasi gorbét fogunk
kapni, azaz a fotoreakcio sebessége — nem meglepé modon — fligg a megvilagitd fény
emisszios spektrumatodl, de a kinetikai gorbe jellege nem, azaz azokon a hullamhosszokon,

ahol a kinon gerjesztddik, mindig ugyanaz a reakcid, ugyanazok a végtermékek alakulnak
Ki.
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42. abra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinonhoz a 376 nm-hez tartozo kinetikai gorbéi a
LEDwnite és a LEDuv hatasdra 100%-os fényintenzitassal, low-mod; 4 panel; megvilagitads
ideje: 7200 s; ¢ = 1,0-70° mol/dm®
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A 43. abran pedig a 2,6-dimetil-1,4-benzokinonhoz a 376 nm-hez tartozo6 kinetikai gorbéi
lathatok, LEDwnite és LEDuv hatasara 100%-os fényintenzitassal, high-mdédban 4 panelt
alkalmazva, a megvilagitas ideje pedig 10800 s volt. Itt pedig az lathat6, hogyha a LEDwhite

rrrrrr

kapni. A két kinetikai gorbe jellege itt is megegyezik, mint ahogy azt az el6zd

Osszehasonlitasnal is lattuk.
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43. dabra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinonhoz a 376 nm-hez tartozo kinetikai gorbéi a
LEDwhite és a LEDuv hatdasdra 100%-os fényintenzitdssal; high-mod; 4 panel; megvilagitds
ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-70°° mol/dm3

A 44. dbran lathat6 a 376 nm-hez tartozo kinetikai gorbék lathatok, LEDwnite hatasara 100%-
os fényintenzitassal, low- és high-modban 4 panelt alkalmazva, 10800 s megvilagitasi
iddvel. Lathato, hogyha a high-mod mérési idejének az 1,3-szorosat vessziik, akkor a low-

modhoz hasonld lefutasi gorbét fogunk kapni.
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44. dbra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinonhoz a 376 nm-hez tartozo kinetikai gorbéi a
LEDwhite hatasara 100%-os fényintenzitassal; low-, és high-mod; 4 panel; megvilagitas
ideje: 10800 s; ¢ = 1,0-70"* mol/dm?®
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A 45. abran pedig a 376 nm-hez tartozo kinetikai gorbék 1athatok, LEDyyv hatasara 100%-0s
fényintenzitassal, low- és high-mddban mind a 4 panel alkalmazasaval, 7200 s megvilagitasi
idovel. Itt pedig megfigyelhet6é az, hogy ha a high-moéd mérési idejének az 1,25-sz6rosét

vessziik, akkor a low-mddhoz hasonlo lefutasi gorbét fogunk kapni.
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45. dbra: A 2,6-dimetil-1,4-benzokinonhoz a 376 nm-hez tartozo kinetikai gorbéi a LEDuy
hatasara 100%-os fényintenzitassal,; low-, és high-mod; 4 panel; megvilagitds ideje: 7200
s; ¢ =1,0-70° mol/dm?
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4.2.5. 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon

A 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon vizben kis koncentraciékban (1,00-10*, illetve 1,00-10°3
mol/dm®) lassan oldodik szobahdmérsékleten, ezért sziikség volt kiilsd segitségre,
esetemben ultrahangos keverésre. Ismeretes az 1,4-benzokinonok fényérzékenysége, ezért
tarolasuk sététben javasolt. A frissen elkészitett 1,00-10* mol/dm? oldat spektruméban jél
megfigyelheté kettdé intenziv csucs, 190 nm alatt, illetve 270 nm-en, amit a 47. abra
szemléltet. Emellett felfedezheté egy ellaposodott cstics a toményebb oldatban (1,00-102

mol/dm?), aminek maximuma 397 nm-en van (46. 4bra).

Azt is lathatjuk, hogy a 397 nm-en csticsnal az idd elérehaladtaval csak kismértékii spektralis
valtozas detektalhatd annak ellenére, hogy az oldatban 300 nm alatt egyértelmii
spektrumvaltozasok torténnek, azaz a 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon vizes oldatban nem
stabilis, sotétben is bomlik, de ennek a bomlésnak a kimutatdséra a tavoli UV-tartomanyat

is meg kell vizsgalni a spektrumnak.
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46. dbra: A 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon abszorpcios spektrumanak valtozasa az idd

elérehaladtaval; ¢ = 1,0-10° mol/dm?®
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47. abra: A 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon abszorpcios spektrumadnak valtozasa az idé

eldrehaladtaval; ¢ = 1,0-10* mol/dm?
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48. dbra: A 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma a LEDuy hatdsdra 100%-

os fényintenzitdssal; |ow-méd; 4 panel; megvildgitas ideje: 2700 s; ¢ = 1,0-10° mol/dm®

Ahhoz, hogy egy reakcid kinetikajat kovetni tudjunk, ismerniink kell a megfeleld
hullamhossza(ka)t, ahol a valtozas a legnagyobb mértékben detektalhato. Ennek
megtalalasahoz a 1,0-10 mol/dm?®koncentracija oldatot 2700 s megvilagitasi idonek tettiik
ki LEDuv hatasara 100%-os fényintenzitassal, ahol minden eltelt 5 perc utan felvettiik az
oldat aktualis spektrumat (48. abra). A mérésekbol azonban az latszik, hogy 300 nm alatt is
lehetnek abszorbancia valtozasok, amiket azonban ilyen koncentracional nem lehet kovetni

a til nagy abszorbancidk miatt. Ezért végeztiink méréseket higabb oldattal is.
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crer

LEDuv hatasa 100%-os fényintenzitassal. A valtozasok 248, 288 és 400 nm-en lathatoak,
ezekbdl is a legintenzivebb a 288 nm-en mérhetd valtozas. A 250 nm alatt 1athato csticsokat
figyelmen kiviil hagytuk, ugyanis azok mar a tavoli UV-tartomanyban vannak, ahol az

anyagok tobbségének (igy valdsziniileg a reakcio termékeinek is) elnyelése van.
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49. dbra: A 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és a 248, 288 és 400 nm-
hez tartozo kinetikai gorbéje a LEDuv hatdsara 100%-os fényintenzitassal; low-mod; 4

panel; megvildgitas ideje: 5400 s; ¢ = 1,0-70* mol/dm?

Matrixrang-analizis segitségével meghataroztuk a 49. abrahoz tartozo értékek segitségével
az adott hulldmhosszon a fényelnyeld részecskék szamat. Az altalam 190-800 nm-en mért
adatokbdl a vizsgalt hullimhossztartomany 200 és 460 nm ko6zott volt, illetve 15 spektrumot
vettem fel. Egy 261x15-6s matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és ebbdl 15 db
kiilonboz6 szingularis értéket (21,0822; 4,1029; 0,6688; 0,2236; 0,0643; 0,0337; 0,0185;
0,0147; 0,0135; 0,0109; 0,0095; 0,0088; 0,0076; 0,0072; 0,0064) szamoltunk a MATLAB
nevll program segitségével, melybdl 2 kiugrdéan nagy és 13 kicsi érték, ami 2 szines
részecske el6fordulasaként értelmezhetd. A 50. abran lathato a szingularis értékekhez tartozo

oszlopdiagram.
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50. abra: Adott hullaimhosszon a fényelnyeld részecskék szamanak meghatarozasa
Matrixrang-analizis hasznadlataval a 49. abrahoz tartozo értékek segitségével. A matrixhoz

tartozo 15 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagrammon.

Az abszorpcios spektrum alapjan ezen szarmazéknal még a LEDviolet (395 nm) is jO valasztas
lehet a fotoreakcio inicialasara, mert a 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinonnak van egy abszorpcios

maximuma ezen a hulldimhosszon, azonban ilyen méréseket egyeldre még nem végeztiink.
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4.2.6. 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon

A 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon vizben kis koncentraciokban nagyon lassan oldodik
szobahOmérsékleten, ezét sziikség volt kiilso segitségre, esetemben ultrahangos keverésre.

Bomlasa az id6 eldrehaladtaval par nap utan kimutathat6 (51. dbra).
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51. dbra: A 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon abszorpcios spektrumanak valtozdasa az idd

eldrehaladtaval; ¢ = 1,0-10° mol/dm?

Matrixrang-analizis segitségével meghataroztuk a 52. abrahoz tartozo értékek segitségével
az adott hulldmhosszon a fényelnyeld részecskék szamat. Az altalam 190-800 nm-en mért
adatokbol a vizsgalt hullamhossztartomany 270 és 800 nm k6z6tt volt, illetve 28 spektrumot
vettem fel. EQy 531x28-es matrixot készitettiink 1 nm-es felbontasban, és ebbdl 28 db
kiilonboz6 szingularis értéket (8,9055; 1,9249; 1,1226; 0,8246; 0,2522; 0,1032; 0,0548;
0,0391; 0,0334; 0,0304; 0,0260; 0,0244; 0,0233; 0,0210; 0,0170; 0,0144; 0,0124, 0,0107;
0,0097; 0,0085; 0,0083; 0,0077; 0,0071; 0,0061; 0,0054; 0,0050; 0,0041) szamoltunk a
MATLAB nevili program segitségével, melybdl legalabb 5 kiugréan nagy érték, ami
minimum 5 szines részecske el6fordulasaként értelmezhetd. Az 53. abran lathato a
szingularis értékekhez tartozd oszlopdiagram. A kiilonb6z6 hullamhosszokon felvett
Kinetikai gorbékbdl pedig (52. abra belsé abraja: 263, 280, 290 és 359 nm-hez tartozo
kinetikai gorbék) azt lathatjuk, hogy soklépéses folyamatrdl van sz6, ami indokolja a

nagyszamu szines részecske megjelenését a rendszerben.
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52. abra: A 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és a 263, 280, 290 és
359 nm-hez tartozo kinetikai gorbéi a LEDuy hatasdra 100%-os fényintenzitassal,; low-

méd; 4 panel; megvilagitas ideje: 21600 s; ¢ = 1,0-10" mol/dm?
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53. abra: Adott hullamhosszon a fényelnyel6 részecskék szamanak meghatarozasa
Matrixrang-analizis hasznalataval a 52. abrdhoz tartozo értékek segitségével. A matrixhoz

tartozo 28 db kiilonbozo szingularis érték lathato az oszlopdiagrammon.

Erdemes megjegyezni, hogy ezen szarmazék esetében annak ellenére sikeriilt fotokémiai
reakciot detektalni, hogy a torzsoldatnak csak 0,1-esnél kisebb abszorbancidja van 365 nm-
nél. Ezen szarmazék esetében tehat még az UV-LED hulldmhossza sem ideélis a fotoreakcio
inicialasara: a 2,6-di-terc-butil-1,4-benzokinon esetében egy 250 nm-nél emittald fényforras

sokkal alkalmasabb lenne a fotokémiai vizsgalatokhoz.
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4.3. A homérséklet valtozasanak hatasa a fotoreakcié sebességére

A PhotoCube™ fotoreaktorban végrehajtott, el6z6 fejezetekben leirt kisérleteim soran a
hoémérséklet fokozott emelkedése volt tapasztalhato, atlagosan 24-25 °C-rol indulva 60 perc
elteltével akar a 42 °C-ot is elérte. Volt olyan szarmazék is, melynél a mérés tobb oras volt.
Ezért fontos kérdés, hogy a homérsékletvaltozds mennyire is befolyasolja a reakciok

kimenetelét, ha egyaltalan befolyasolja azokat.

crer

benzokinon szarmazékbol. Vizben ez a szarmazék jol oldédik ultrahangos keverés
segitségével. A spektrumokat 190 és 1100 nm kozotti tartomanyra vettem fel fél percenként,
folyamatos megvilagitassal, Analytik Jena SPECORD S600 diddasoros spektrofotométerrel,
mely képes egyszerre inicialni és kdvetni a fotoreakciot, ugyanakkor jol termosztalhato is a
kiivettatere. A mintat 1,00 cm uthosszi kvarckiivettdban vilagitottam meg, magneses

keverés mellett. A mérések soran a mintakat termosztaltam 25 °C- és 45 °C-on.

A 54, abran lathaté a 2,6-diklor-1,4-benzokinon abszorpcids spektruma és az 522 nm-hez
tartozo kinetikai gorbéje, ahol a termosztalas 25 °C-on tortént. A 55. dbran szintén a 2,6-
diklor-1,4-benzokinon abszorpcids spektruma és az 522 nm-hez tartozo kinetikai gorbéje

lathatd, ahol a termosztalas 45 °C-on tortént.
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54. abra: A 2,6-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és az 522 nm-hez tartozo

kinetikai gorbéje; termosztilas 25 °C; megvilagitds ideje: 3600 s; ¢ = 1,0-70° mol/dm?®
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55. abra: A 2,6-diklor-1,4-benzokinon abszorpcios spektruma és az 522 nm-hez tartozo

kinetikai gérbéje; termosztalds 45 °C; megvilagitas ideje: 3600 s; ¢ = 1,0-10° mol/dm?

A 56. 4abran

a 2,6-diklor-1,4-benzokinon 522 nm-hez tartozd kinetikai gorbéinek

Osszehasonlitasa lathato, 25 °C- és 45 °C-on termosztalva. Az abrabdl lathato, hogy habar a

reakcid kis mértékben gyorsul a hémérséklet novelésével, de a kiindulasi- és a

végspektrumok nem valtoznak, igy a korabbi méréseimnél nem okozott problémat az, hogy

a PhotoCube™ reaktort nem lehetett termosztalni.
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56. abra: A 2,6-diklor-1,4-benzokinon 522 nm-hez tartozo kinetikai gorbéinek

osszehasonlitasa 25 °C- és 45 °C-on termosztalva; megvilagitas ideje: 3600 s; ¢ = 1,0-1 03

mol/dm?
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5. Osszegzés

A bioldgiai rendszerekben fontos szerepet toltenek be a kiilonféle kinonszarmazékok. Az
1,4-benzokinonok nagyon jO modellvegyiiletek lehetnek olyan napenergia hasznositasi
kisérletekben, melyekben a kinonok fényérzékenységét, valamint a redoxi tulajdonsagait

kell kihasznalni (pl. atfolyasos galvancellakban).

Kisérleteim soran vizben oldott 1,4-benzokinon szarmazékokat vizsgaltam egy
PhotoCube™ fotoreaktorban, 365 nm-es, illetve fehér fénnyel torténé megvilagitas hatasara.
Kiilonb6z6 elektronszivo és elektronkiildé szubsztituensekkel ellatott 1,4-benzokinon-
szarmazékokat alkalmaztam, név szerint: 2,5-diklor-1,4-benzokinon, 2,6-dikoér-1,4-
benzokinon, 2,6-dimetil-1,4-benzokinon, 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon és 2,6-di-terc-butil-
1,4-benzokinon. Ismeretes az 1,4-benzokinonoldatok fényérzékenysége, ezért tarolasuk
sOtétben tortént, bomlasuk azonban tobb szarmazék esetében is az id6 eldrehaladtaval par
nap utan kimutathato volt. Ugyanakkor az is megfigyelhetd volt, hogy az allas soran masfajta

termék képzodott, mint megvilagitas hatasara.

Matrixrang-analizis segitségével sikeresen meghataroztuk minden fotokémiai reakcioban a
fényelnyel6 részecskék szamat. Altalanosan elmondhaté, hogy az egyik szines részecske a
kinon, a masik a termékként képz6dd hidrokinon ¢€s hidroxikinon allandé arényu elegye,
amelyek azonban gyenge savak, igy az oldat pH-janak a véltozasaval a
protonalodéasuk/deprotonalodasuk is megtorténik, novelve ezzel a szines részecskék szamat.
Ezt a hatast korabban pufferek alkalmazasdval keriilték el, azonban a mi méréseinknél
szerettiik volna elkeriilni a pufferek hasznélatat, hogy a keletkezé oldatok valdéban csak a

bomlastermékeket és az oldoszert tartalmazzak.

A kinon hidrokinonna és hidroxikinonna vald alakuldsat kovetden tobb szarmazéknal
tovabbi reakcidkat detektaltunk, melyeknek a termékeit a késObbiekben kiilonféle analitikai
eljarasokkal (NMR, HPLC...) lehetne vizsgalni. Az altalam alkalmazott PhotoCube™
fotoreaktor nagy eldnye a kordbbi mérésekhez képest, hogy a fényintenzitdsa nagyobb a
diddasoros spektrofotométerénél, jobban szabalyozhaté (mind az intenzitas, mind pedig a
hullamhossz), igy joval rovidebb i1d6 alatt, illetve tervezhetdbb mddon lehet elérni a kivant

konverziokat.

A mérések soran Kimutattuk, hogy a két diklor-szarmazék, a 2,5- és a 2,6-diklor-1,4-

benzokinon bomlasanak a kinetikaja megegyezik. A fotoreakcidik egymashoz viszonyitott
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sebességérol azonban nem nyerhetiink informaciot ilyen egyszerlien, ugyanis a két
szarmazék abszorpcids spektruma némileg kiilonbozo, és ezt a reakcid sebességének a

meghatarozasanal figyelembe kell venni.

A PhotoCube™ fotoreaktorban végrehajtott kisérleteim soran a homérséklet fokozott
emelkedése volt tapasztalhatd, viszont termosztalasra nem volt lehetéség. Emiatt fontos
kérdés volt, hogy a hémérsékletvaltozas vajon mennyire befolyasolja az altalam vizsgalt
reakciok sebességét. A 2,6-diklor-1,4-diklor-benzokinon-szarmazék esetében ennek
eldontésére termosztalhatd diddasoros spektrofotométerben végeztem fotokémiai kinetikai
méréseket. Megvizsgaltam a fotokémiai bomlast 25 °C-on és 45 °C-on, 1,00 cm uthosszi
kvarckiivettaban, magneses kevertetés mellett. Lathatd volt, hogy a reakcid kis mértékben
gyorsult a homérséklet novelésével, de ez a gyorsulds néhany %-on beliil volt, illetve a
kiindulasi- és a végspektrumok sem valtoztak, igy a kordbbi méréseimnél nem okozott

problémat az, hogy a PhotoCube™ reaktort nem lehetett termosztalni.
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6. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik Ilehetové tették a kisérletsorozat

megvalosulasat, és akik segitségemre voltak jelen szakdolgozat megsziiletésében.

Koszonetemet szeretném kifejezni Dr. Osz Katalin témavezetomnek a szakdolgozatom
elkészitésében nyujtott magas szakmai szinvonalu segitségéért és tlirelmes tdmogatasaért.

Az 0 szakértelme, magyarazatai, tanacsai nélkiil nem olthetett volna ilyen format a dolgozat.

Szintén koszonet illeti Dr. Lente Gabort, aki segitett a szaloptikds spektrofotométeres

mérésekben €s a matrixrang-analizis szamitasokban.

Végiil szeretném megkdszonni a Fizikai Kémia és Anyagtudomany Tanszéknek, hogy a
munkamhoz sziikséges miiszereket és eszkozoket, valamint a méréshez sziikséges teret és

szakmai légkort biztositottak.
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