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Bevezetés

Az utóbbi időben a különböző szerkezetű és összetételű nanostruktúrák kialakítása és tulajdonságaik vizsgálata, ezen rendszerek elmélete és gyakorlati jelentősége miatt, a kutatások középpontjába kerültek. A Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékén néhány éve kezdtük el különböző blokk-kopolimerek ún. blokk-szelektív oldószerben bekövetkező önszerveződésének, azaz a micellaképződés tanulmányozását1,2, valamint fém-nanoklaszterek  dendrimerek segítségével történő előállításának lehetőségeit3. Jelen előadásban két példán mutatom be a nanorészecskék előállításának lehetőségeit. Az első példa az amfifilikus blokk-kopolimerek architektúrájának hatását mutatja be a vizes oldatban bekövetkező micellaképződésre. A micellaképződés, illetve a képződött micellák sajátságai (aggregációs szám, hidrodinamika átmérő, cmc) jól meghatározott molekulatömegű, molekulatömegeloszlású, és architektúrájú blokk-kopolimerek segítségével kontrollálható. Ebben az esetben a végcél a szűk eloszlású, szerkezetileg egységes micella előállítása, amely a fentebb említett blokk-kopolimerek precíz, kontrollált szintézisével valósítható meg. 

A második példán a pozitív és a negatív töltésű ezüstklaszterek előállítását mutatom be tömegspektrometriás körülmények között. Itt különböző méretű ezüstklaszterek sokasága állítható elő, és megfelelő elválasztással az egyes klaszterek tulajdonságai külön-külön is tanulmányozhatók. 

Amfifilikus blokk-kopolimerek előállítása és tulajdonságaik vizsgálata

Az amfifilikus blokk-kopolimerekből képződött micellák tulajdonságait számos tényező, így a koncentráció, a blokk-kopolimer és az egyes blokkok molekulatömegei, a pH , a hőmérséklet és az architektúra befolyásolják4-9. Az utóbbi, azaz architektúra hatása a micellaképződésre az amfifilikus blokk-kopolimerek esetében egyáltalán nem tanulmányozott. Ennek oka elsősorban az előállítandó különböző, kontrollált achitektúrájú blokk-kopolimerek szintézisének nehézsége. Az élő kationos polimerizáció kiváló lehetőséget biztosít arra, hogy a molekulatömeg, illetve az egyes blokkok molekulatömegének kontrollálása mellett, szabályozott architektúrájú blokk-kopolimereket állítsunk elő. Az 1. ábra az előállított blokk-kopolimerek architektúráját, az 1. táblázat pedig ezek számátlag-molekulatömegeit és összetételét mutatja be.
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1. ábra 

Poli(izobutilén)(PIB)-poli(metil-vinil-éter) (PMeVE) blokk-kopolimerek szerkezete.

A=PIB, hidrofób szegmens; B=PMeVE, hidrofil szegmens.

1. táblázat. Az előllított blokk-kopolimerek számátlag-molekulatömegei (Mn) és összetétele.

Blokk

Kopolimer
Mn 

(g/mol)
Mn (A blokk)

(g/mol)
Mn (B blokk)

(g/mol)
Mw/Mn

AB
17800
2800
15000
1.02

A1A2B
17600
18001, 8002
15000
1.13

A2B
16500
1250, 1250
14000
1.13

Mw/Mn=polidiszperzitás

Az előállított három különböző szerkezetű blokk-kopolimerek molekulatömege és összetétele közel azonos. A különbség, amint az 1. ábrán is látható, csak a B szegmens A szegmenshez való kapcsolódási helyzetében van.  

Az AB, A1A2B és A2B blokk-kopolimerek kritikus micella koncentrációt fluoreszcenciás mérések segítségével határoztuk meg pirén alkalmazásával. Micellák jelenlétében a pirén jellegzetes maximuma eltolódik a pirén molekulák vizes fázis és a micellák magját alkotó apoláris mikrofázis (poliizobutilén) közötti megoszlás miatt (2. ábra). A sáveltolódásból és az intenzitás változásból meghatároztuk a kritikus micella koncentrációkat és a megoszlási állandókat (Kv).
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2. ábra 

A pirén fluoreszcenciás spektuma különböző AB blokk-kopolimer koncentrációk esetén 

Vizsgálataink alapján a cmc az A2B < A1A2B < AB, míg a Kv az A2B > A1A2B > AB sorrendben változott. Sztatikus és dinamikus fényszórás mérések segítségével meghatároztuk a képződött micellák aggregációs számát (3. ábra) és hidrodinamikai átmérőjét (4. ábra) a hőmérséklet függvényében. Amint az a 3. és 4. ábrán látható nagy aggregációs számú (Nagg) és hidrodinamikai átmérőjű (Rh) micellák képződtek. 25 oC alatt mind az aggregációs szám, mind a hidrodinamikai átmérő az AB < A1A2B < A2B  sorrendben változik. Ugyanakkor az is megfigyelhető, hogy az A1A2B és az A2B blokk-kopolimerek vizes oldatában az Nagg és az Rh gyakorlatilag nem változik a 20-30 oC hőmérséklettartományban, míg az AB blokk-kopolimerek estében mind az Nagg, mind az Rh ugrásszerű növekedést mutat 25 oC-on. Számításaink alapján, az AB-micellák karjai (PMeVE szegmens) nyújtottabbak mint az A1A2B és A2B-micellák karjai, ezáltal az AB-micellák kevésbé stabilisak, ami aggregációjukat eredményezi. Összefoglalásként megállapíthatjuk, hogy az amfifilikus blokk-kopolimerek architekturájának lényeges hatása van a képződött micellák cmc értékeire, aggregációs számára, hidrodinamikai átmérőjére, valamint stabilitására.
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3. ábra

Az AB, A1A2B és az A2B blokk-kopolimerekből vizes oldatban képződött micellák aggregációs számának változása a hőmérséklet függvényében

[image: image4.wmf]R

h

(nm)

Hőmérséklet

(

o

C

)

AB

A

2

B

A

1

A

2

B

p

A

2

B

n

A

1

A

2

B

g

AB

A

2

B

n

A

1

A

2

B

g

AB

20

22

24

26

28

30

30

40

50

60

70

R

h

(nm)

Hőmérséklet

(

o

C

)

AB

A

2

B

A

1

A

2

B

p

A

2

B

n

A

1

A

2

B

g

AB

A

2

B

n

A

1

A

2

B

g

AB

20

22

24

26

28

30

30

40

50

60

70


4. ábra

Az AB, A1A2B és az A2B blokk-kopolimerekből vizes oldatban képződött micellák hidrodinamikai átmérőjének változása a hőmérséklet függvényében

Ezüst-klaszterek képződése MALDI körülmények között

MALDI (matrix-assisted laser desoption/ionization)10,11 körülmények között a különböző apoláris, kettős kötéseket és/vagy aromás rendszereket tartalmazó vegyületek alig vagy egyáltalán nem ionizálhatók. Így ezen típusú vegyületek esetében tömegspektrumot sem kapunk. Az ionizáció elősegítésére különböző átmeneti fémek sóit – elsősorban ezüst-sót – adunk, ami nagymértékben elősegíti az ionizációt, addukt ionok [M + Ag]+ képződése folytán. Az apoláris poliizobutilén kationizációjára irányuló MALDI vizsgálataink12, valamint egyéb apoláris anyagokkal ezüst-sók jelenlétében végzett kutatások  ezüst-klaszterek képződését mutatták ki13. Az ezüst-klaszterek jelenléte különösen az apoláris polimerek vizsgálata során kedvezőtlen, mivel megnehezíti a tömegspektrumok kiértékelését, a jelenlévő polimer végcsoportok azonosítását. Ellenkező esetben azonban megfelelő mátrix /ezüst-só arány megválasztásával, ezüst-klaszterek sokasága állítható elő. Ezen klaszterek közül, megfelelő kiválasztással (tömegspektrometriás körülmények között) jól tanulmányozhatók az egyes klaszterek stabilitása, elektronikus tulajdonságai. Kísérleteink során különböző mátrix-anyagokat vizsgáltunk meg. A legintenzívebb klaszter képződést a HABA (2-(4-hidroxi-fenilazo)-benzoesav ) esetében tapasztaltuk. Az 5. ábra a pozitív töltésű (Agn+) klaszter-ionok MALDI-TOF (time-of-flight) tömegspektrumát mutatja be. 

A tömegspektrumon a következő sajátságok figyelhetők meg. (1) Az ionintenzitás váltakozása a páros és páratlan klaszternek megfelelő tömegeknél (a páros számú klaszter ionintenzitása kisebb, mint a két szomszédos páratlan számúé). (2) Az ionintenzitás jelentős csökkenése bizonyos páratlan számú, „mágikus” klaszterszámoknál (9, 21, 35, 41, 59, 93, 139). Negatív töltésű Agn- klaszterek jelenlétét is sikerült kimutatni. A 8. ábrán az Agn--klaszterek MALDI-TOF tömegspektrumát mutatom be. A pozitív töltésű klaszterekre megállapított sajátságok itt is érvényesek, azonban a „mágikus” klaszterszámok kettővel kisebb értékeknél jelentkeznek (19, 33, 39, 57, 91, 137). Mindkét esetben (pozitív és negatív) közel 200 db ezüst atomot tartalmazó klasztereket sikerült kimutatnunk. A megfigyelt sajátságok jól értelmezhetőek a „jellium” elmélettel14-16. Az elmélet szerint a stabilitást a klaszterben lévő szabad elektronok energiaállapota határozza meg. A páros számú elektront tartalmazó (így páratlan számú pozitív vagy negatív töltésű klaszter) stabilabb a spin-spin csatolás miatt, mint a páratlan számú elektront tartalmazó (lsd. páros-páratlan ionintenzitás váltakozás a MALDI-TOF tömegspektrumban). Ugyanakkor a klaszter stabilabb, ha az elektronhéj zárt, amely az ns = 2, 8, 20, 34, 58, 90, 138 db elektront tartalmazó klasztereknél következik be. A „mágikus” számok (nm) a z töltésű klaszter esetében a következőképpen fejezhetők ki:

nm = ns + z

A fenti összefüggés alapján látható, hogy a +1 és -1 töltésű klaszterek mágikus számai 2-vel különböznek, ami jó egyezésben van a kísérletileg megállapított “mágikus” számokkal.
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5. ábra

Pozitív töltésű ezüst-klaszter ionok MALDI-TOF MS spektruma. Kísérleti körülmények: HABA (20 mg/ml), AgTFA (20 mg/ml), HABA/AgTFA=5/1 (v/v).

(A feltüntett számok a ‘mágikus’ számokat jelölik. A beékelt ábra az Ag9+ klaszter ion kísérleti és számított izotópeloszlását mutatja be.)
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6. ábra

Negatív töltésű ezüst-klaszter ionok MALDI-TOF MS spektruma. Kísérleti körülmények: HABA (20 mg/ml), AgTFA (20mg/ml), HABA/AgTFA=5/1 (v/v).

A különböző klaszterek fragmentációját “post-source decay” (PSD) módszerrel17,18 tanulmányoztuk. A PSD alkalmazása során a kiválasztott ion (prekurzor ion) és az ebből képződött fragmens ionokat regisztráljuk, így a molekulatömeg mellett szerkezeti információt is kapunk19-21. A 7. ábra az Ag21+ klaszterion PSD MALDI-TOF MS/MS spektrumát mutatja be. Amint az ábrán látható az Ag21+ klaszter ionból egy, illetve két Ag atom vesztéssel Ag20+ és Ag19+ ionok képződnek. Részletesen tanulmányoztuk az Agn+ és Agn- klaszterionok (n=3-25) fragmentációját a klaszterszám függvényében. Tapasztalataink alapján a páros számú klaszterek kizárólag egy Ag atom, míg a páratlan számúak egy és két Ag atom vesztéssel fragmentálódnak. Kísérleteink rámutattak továbbá arra, hogy az Ag13+ és az Ag23+  esetében a két Ag atom vesztéssel képződött fragmentionok intenzitása ugrásszerűen megnő, ami azzal magyarázható, hogy az Ag13+ és az Ag23+  fragmentációja “mágikus” klaszterek képződéséhez vezet (Ag11+ és Ag21+) . A negatív töltésű Agn- klaszterek a pozitív töltésűekhez hasonlóan fragmentálódnak. 
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7. ábra

Az Ag21+ klaszter ion PSD MALDI-TOF MS/MS spektruma.

Összefoglalva, közel 200 Ag atomot tartalmazó pozitív és negatív töltésű Ag-klasztert állítottunk elő MALDI körülmények között. A tömegspektrumban megfigyelt sajátságokat a “jellium” elmélettel értelmeztük. PSD vizsgálataink alapján megállapítottuk, hogy a páros illetve páratlan számú klaszterek eltérően fragmentálódnak. 
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