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A 2013. évi ,, AKI Kivancsi Kémikus” kutatétabor

munkajaban az MTA Természettudomanyi Kutatékdzpont
harom intézete, az Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet, a
Molekularis Farmakologiai Intézet és a Szerves Kémiai Intézet
munkatarsai vettek részt.

A kutato didkok a kutatoétabor el6tt, alatt és utan sok
olyan fontos |épést tettek, melyek hozzatartoznak egy kutaté életéhez,
tevékenységéhez. Palyazatot irtak, hogy felvételt nyerjenek a kutatétdborba.
Laboratdriumi munkat végeztek, megismerték a sikeres kisérletekkel jard
oromet és a sikertelennel jaré kudarc éiményét. Megtanultak bonyolult
m{(iszereket vezérelni és a méréseikbél kapott adatokat kiértékelni,
megprobaltak az eredményeiket értelmezni és azokbdl kdvetkeztetéseket
levonni. Mindezek utdn el6adast készitettek, és diavetitéssel egybekotve egy
konferencian bemutattdk azt. A kutatétabor utan, otthoni munkdban dolgozatot
készitettek, melyeket a jelen krénikaban kdzkinccsé tesziink.

A felsorolt 1épéseket nem egyediil tették meg. TémavezetGik allanddan velik
voltak a laborban, irdnyitottdk, tanitottdk 6ket, kozben bepillantast engedtek a
kutatdi lét mindennapjaiba. A didkok egymadssal is megtanultak egytttmikodni,
hiszen témanként két (egy esetben harom) didk dolgozott egyltt. Megosztottak
a kisérleti munkat, azel6adas készitését és az esetek tobbségében a dolgozat
irasat is.

Ajanlom a jelen krénikat a kutatétabor elmult 6t év didk résztvevéi, az 6
tanaraik, csaladtagjaik, barataik, a témavezetdk, a kutatokézpont munkatarsai
és minden kémiat szeret6 figyelmébe.

Budapest, 2013. november 7.
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Dr. Szépvolgyi Janos
f6igazgato-helyettes



2009-ben az els6 AKI Kivancsi Kémikus kutatétdbort résztvevdi
anyagkémiai és kornyezetkémiai kutatasokkal ismerkedhettek
meg. A tovabbi taborokban - miutan a szervez6 Anyag- és Kor-
nyezetkémiai Intézethez (innen a tabor nevében az AKI) a Kémiai
Kutatokozpont, majd 2012-t6l a Természettudomanyi Kutatokoz-
pont tobbi kémiai intézete is csatlakozott - jelent&sen kib6viilt a
kutatétdborban muivelhet6 témak kore. Preparativ szerves kémiaval, bioké-
miaval, katalitikus folyamatok tanulmanyozdasaval, anyagok szerkezetének
vizsgalataval is foglalkozhattak a didakok.

Az idén meghirdetett 12 kutatasi téma a kémia és az életmUikodés kap-
csolatanak, az anyagkémidnak és a kornyezetkémidnak a témakoréhez
tartoztak. Ezekre a témakra jelentkezhettek a 10. és 11. osztalyos tanuldk.
Erdekl&désiiket, ratermettségiiket, ismereteik megalapozottsagat palyazat-
ban kellett bizonyitaniuk. A |étszdmkeretiinket messze meghaladd szamu
palyazd koziil egy biradld bizottsag vélasztotta ki a 25 résztvevét. A diakok
négy hataron tuli magyar lakta telepilésrél és 17 magyarorszagi helységbdl
érkeztek hozzank. Ketten koziluk kilfoldi dllampolgarok, de itt élnek, és
angol nyelven tanulnak. Emiatt az idei tabor részben kétnyelviivé valt, és ez
a tény egy Ujabb szint vitt a munkaba és a tabori életbe: a szakma mellett az
angol nyelvi kommunikaciot is gyakorolhattuk.

2013. évi kutatoétdbor résztvevéi az izek kémidjaval, mikro- és nanoré-
szecskékkel, a sejtmembran szerkezetével, majunk mikodésével, gyégyno-
vényekkel, a gyiimdlcsok elemosszetételével, kristalyok épitésével, fotofizi-
kaval, elektronspektroszképiaval, fotokatalizatorokkal, polimer gélekkel és
hulladékok Ujrahasznositadsaval foglalkozhattak témavezetdk irdnyitasa mel-
lett. Ot munkanap alatt megismerhették a laboratériumi munka fogasait,
megtanulhattak a téma mivelésének elméleti alapjait, bonyolult mdszerek
kezelését, a kapott eredmények értelmezését és, hogy milyen kovetkezteté-
sek vonhatok le az eredményekbdl.

A kutatétdbor csucspontja az idén is a miniszimpdzium volt, ahol minden
diak el6adasban foglalta 6ssze a tanultakat, tapasztaltakat. A didkkonferen-
cia szekcidvezetbk iranyitasaval nagy nyilvanossag el6tt zajlott. Az el6adéso-
kat érdeklGdéssel hallgattak és az el6addkhoz kérdéseket intéztek a kutatd-
kdzpont munkatarsai és a kordbbi kutatétaborok résztvevéi.




Az esti 6rdkban sport programok, kiranduldsok, tarsasjatékok segitették a
munka utani pihenést, kikapcsolddast, egyben lehetéséget adva arra, hogy
a kilonboz6 helységekbdl érkezett és mas-mas hattérrel rendelkezd, de
hasonlé érdekl&désl fiatalok megismerjék és megszeressék egymast.

A tehetséggondozds mellett fontos feladatunknak tartjuk, hogy a didkok
palyavdlasztasat is segitsiik. Ebben a tevékenységben mar harmadik éve
azok a volt kutatétaborozoink is részt vesznek, akik ma mar egyetemistak.
Az idén is ellatogattak két esti programunkra, és meséltek egyetemeikrdl,
szakkollégiumaikrol. A kdzépiskolds taborozdk lathatdan szivesen veszik at
a naluk csak néhany évvel id6sebbek tapasztalatait, a szervez6t pedig sziv-
melengetd érzés tolti el, amikor |atja, hogy a harom-négy évvel ezelStt még
serdild didk milyen komoly ifjuva valt.

Budapest, 2013. november 7.

{,gawt ﬁﬁ;&%ﬁﬂ_ﬂ\;n(!h_

Lendvayné dr. Gyérik Gabriella
szervezd
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4 PROGRAM

Junius 30., vasarnap

14:00—-17:00 Diakok érkezése a kollégiumba
17:00 - 18:00 A tdborral kapcsolatos megbeszélés
18:00 — 20:00 Jatékos ismerkedés

Jalius 1., hétfé

8:45 Gytlekez6 a TTK portajanal

9:00 Kutatétabor megnyitd
K6szontG: Dr. Szépvolgyi Janos f6igazgato-
helyettes

Tudomanyos el6adas: Dr. T6ke Orsolya:
Szimmetria a fehérjékben. A szerkezet és a
funkcid 6sszefliggései

10:05 Csoportkép

10:20 Laborlatogatasok

12:00 Tlzvédelmi oktatds

12:30 Ebéd

13:30 Munka a laborokban

17:00 Gyllekez6 a portdn, Varosnézés:

BME kampusz, ELTE kampusz, Q2,
hajokirandulas

19:00 Erkezés a kollégiumba

Julius 2., kedd

8:45 Gytlekez6 a portanal

9:00 Laborlatogatdsok

10:40 Munka a laborokban (kézben ebéd)
16:00 Gytlekez6 a portanal, kirdndulas a Janos-

hegyre, kozben beszélgetés két volt
kutatotaborozdval, Kiss Dora Judit és
Najbauer Eszter Eva egyetemi hallgatdkkal

20:00 Erkezés a kollégiumba




Julius 3., szerda

8:45
17:00
18:00- 20:00

Munka a laborokban

Gyllekez6 a portanadl, utazas a kollégiumba
Didkok-TémavezetSk foci- és kosarmeccs a
kollégium sportpalyajan

Julius 4., csiitortok

8:45
17:00

18:00 - 19:00

19:00 - 21:00

Munka a laborokban
Gyilekez6 a portanadl, utazas a
kollégiumhoz

Tarsasjaték: Jaték az elemekkel.
Jatékvezetd: Dr. Mohai Miklos

Volt kutatétaborozék mesélnek az
egyetemeikrdl, szakkollégiumokrél:

BOGr Katalin, ELTE TTK vegyész szak, Bolyai
Szakkollégium

Janzsé Péter Zoltdn, BME Vegyészmérnoki
és Biomérnoki Kar, Szent-Gyorgyi Albert
Szakkollégium

Borcsok Bence, University of Cambridge,
St. John's College

Julius 5. péntek

8:45
13:00

16:00

16:30

17:30
20:00-22:00

Munka a laborokban

,,AKI kivancsi kémikus” Miniszimpdzium a
Didkok el6adasaival

Kutatétabort Dr. Valyon Jozsef
osztdlyvezetd zarja

Fogadas ajelenlegi és volt kutatétdborozdk,
témavezetdik és vendégeink részére
Tavozas a kutatékozpontbdl a kollégiumba
Esti séta a Varban

Julius 6., szombat

11:00-ig

Didkok tavozasa a kollégiumbdl
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»AKI kivancsi kémikus” — Miniszimpozium 2013

Helyszin: Budapest, Pusztaszeri Ut 59-67., IV. épiilet 2. emelet, el6addterem
Idépont: 2013. julius 5. 13:00 — 16:20

Program:
13:00-13:05

13:05 - 14:23

13:05-13:15

13:18—-13:28

13:31-13:41

13:44—13:54

13:57-14:07

14:10-14:20

14:23 - 14:30

14:30 - 15:55

14:30 - 14:45

14:48 - 14:58

15:01-15:11

15:14 - 15:24

15:27-15:37

15:40 - 15:55

16:00 - 16:20

16:20-17:00

A miniszimpdziumot megnyitja:

Valyon Jozsef, tudomdnyos tandcsado, osztdlyvezetd
Kémia és életmiikodés szekcio

vezeti: Keszthelyi Tamas, tudomanyos fémunkatars
Hegyi Virag Debdra és Olah Déra Petra:

Az izek kémidja

Hantosi D6ra és Kovacs Gabor Tamas:

Mikro- és nanonészecskék a mikroszkdp alatt és az életben
Czuczi Tamds és Gajda Gergely:

Hogyan éplil fel a sejtmembran?

Kompolti Jdnos Adam és Ziché Krisztian:

Hogyan hatnak a nanomolekuldk majunk mikodésére?
Erdss Erika és Szabé Diana Nikoletta:

Gyodgyaszati célu kopolimerek

Repkényi Dorottya és Yue Kun Liu:

Mit rejt a gyliimolcs?

Frissité sziinet

Anyag- és kornyezetkémia szekcio

vezeti: Demeter Attila, tudomanyos tanacsadod

Csibi Levente és Minjoon Kim:

Elektronok az anyagtudomanyban - Electrons in materials science
Fekete Krisztian és Keser(i Gyorgy Laszlo:

Tervezziink és épitsiink kristalyokat!

Saghy Péter és Sipos-Vajda Eszter:

Hogyan befolyasolja a hidrogén-hid kotés a biantril szarmazékok fotofizikajat?
Baranyai Ajtony Mihadly és Juhos Attila:

Titanat nanocsé alapu fotokatalizatorok

Arva Bettina Boglarka és Koromi Istvan:

Hulladék butor pirolizise Ujrahasznositds céljabdl

Li Claudia, Néder Anita Krisztina és Viragh Anna:

Polimer gélek kémidja

Zdrds és értékelés: Valyon Jozsef, tudomdnyos tandcsado, osztdlyvezetd

Biifé a Didkok, Témavezetdik és Vendégeink részére









kémidja

— e

Hegyi Virag Debora
Matyds Kirdly Gimndzium, Fonydd

Olah Dora Petra
Torék Igndc Gimndzium, Godollé

Bevezetés

Az MTA Természettudomanyi Kutatdkozpontjanak
Anyagtudomanyi és Kérnyezetkémiai Intézete altal
meghirdetett nyari tdborba palyazni kellett, 12
®) megadott témabdl lehetett
— valasztani. Utélag vissza-
gondolva mi kivalasztottuk
a lehetd legjobbat. Bar a
cimmel ellentétben nem
kdstolgattunk vegyszereket,
azért igy is sok érdekes
OCH3 dolgot kiprébalhattunk. Az
OH ott toltott hét sordn meg-
ismertik a fliszernévények
1. dabra A vanillin molekula ég gyo’gynovények V||a'ga't’
amelyek a gyégyaszatban
betoltott szereplik miatt a mindennapi élet fontos
szerepldi. Lényeges tudni, milyen molekulakbol
épllnek fel az egyes jétékony hatdsu novények,
hogy azokat a jév6ben mesterségesen, ipari mé-
retben is el6 lehessen llitani.

A kutatasok vaza
A tdbor soran elvégzett kisérleteink két részre

bonthatdk. Az esetek egy részében természetes
alapanyagokbdl

3 fliszernovényekbdl
- nyertik ki a
HO hatéanyagot, mig

a masik részben

mi magunk

allitottunk el6
szintetikus anyagokat: gyimolcsésztereket. A
vizsgdlt anyagokat aztan kiilonb6z6 eljarasokkal
tisztitottuk, majd a mintdkat kilénféle médszerek

2. dbra Az eugenol molekula

ol

segitségével elemeztiik. A kisérlet akkor volt
sikeres, ha valéban azt az anyagot vontuk ki vagy
allitottuk el6, amely a mar meglévé tudomanyos
kutatdsok szerint varhaté volt.

Vanilia & Szegfliszeg

Irodalombdl ismert, hogy a vanilia f6 komponensei
a vanillin [1.3bra] és az izovanillin, mig a
szegfliszegé az eugenol [2.4bra], a kariofillén

ill. alfa-kariofillén. Elsé kisérleteink célja ezen
molekuldk kinyerése volt, ezért a vaniliat és a
szegfliszeget mozsarban aprdra tortik, majd
szlir6betétbe helyeztiik. Ezt kdvetGen Soxhlet-
extraktor segitségével
megkezdtiik a hatdanyagok
kioldasat a flszerekbdl.

Soxhlet-extraktor

Nevét feltalaléjardl, Franz
von Soxhletrdl kapta, aki a
m{iszert eredetileg lipidek
szildrd anyagokbdl torténé
extrahalasara készitette,

de - ahogy kisérleteink is
bizonyitjak - nem csak erre
haszndlhaté. A berendezés
[3.abra] aljan egy lombikban
elhelyezett olddszer - ese-
tlinkben dietil-éter - a me-
legités hatasara folyamato-
san parolog, majd a lombikra
szerelt h(it6ben lecsapddik,
és a mintdra csepegve kioldja
annak hatéanyagat. A korfo-
lyamat tobb éran keresztil
zajlik, ennek kovetkeztében

3. dbra A Soxhlet-ext-
raktor felépitése



4. dabra A vanila-extraktum bepdrlds utdn

az olddszer a mintabdl egyre t6bb hatdanyagot
mos ki, igy az extrahdlandd komponens feldusul a
lombikban. A berendezés tehat biztositja a folya-
matos extrakcidt. Tovabbi fontos és igen el6nyds
tulajdonsaga, hogy a forralas hatdsdra a lombikbdl
csak az olddszer tavozik, amely folyamatosan meg-
Ujulva hatékonnya teszi az extrakciot.

VRK

A kovetkezd |épésben vékronyréteg-
kromatografiaval (VRK) vizsgaltuk a mintakat. A
vékonyréteg-kromatografia egy analitikai kémiai
maddszer, nem illékony vegyiiletek vizsgalatdra és
0sszehasonlitdsdra alkalmas. Torténete az 1930-as
évekig nyulik vissza, felfedezése Shraiber nevéhez
flizédik, aki kisérleteiben sikbeli “olddszer-
réteget” és adszorbens felililetet hasznalva figyelte
meg, hogy a fellileten eltéré magassagig felfutott
oldott anyagok korokként helyezkednek el, és
fluoreszkald tulajdonsaguknak készonhetéen

UV fény alatt megfigyelhet6ek. A kromatografia
jelenségének alapja, hogy az eltéré polaritasu,
mas funkcids csoporttal rendelkezé anyagok eltéré
modon oldddnak és kot6dnek meg a feliileten,
ezért futnak kiilonb6z6 tdvolsagra a “foltok”. Ma

a VRK lapok készitéséhez altaldaban aluminium
hordozot és szilikagél réteget hasznalnak. Az
eljards sordn a vizsgdlni kivant anyagokbdl mintat
vettiink, és a VRK lapra helyeztik. A vanilia
esetében az extraktumot és a laboratériumban
megtaldlhato, kereskedelmi forgalomban kaphaté
izovanillint és ortovanillint cseppentettiink egymas
mellé 0sszehasonlitas céljabdl. Ezutan a lapot
futtatdkadba helyeztiik, ahol hexan és etil-acetat
3:1 aranyu oldatat hasznaltuk olddszerként. Rovid

vdarakozds utdn az adszorbens fellileten az olddszer
szintje elérte a megfelel6 magassagot (a VRK

lap tetejét6l par milliméter). Kisérletiinkben UV
lampat, DNP-t (dinitro-fenilhidrazin) és kalium-
permanganatot hasznaltunk a foltok — a kiilénb6z6
anyagok — el6hivasdra. Az el6hivészer kivalasztasat
a molekula specialis csoportjai hatarozzak meg: ha
olyan részletek szerepelnek molekulaban, amelyek
UV tartomanyban képesek gerjeszt6dni, akkor

UV lampa ala helyezve a VRK lapot vilagitanak

a foltok. DNP esetében a vizsgalt molekuldban
|év6 oxo-csoport (aldehid vagy keton) reagal,

és jellegzetes, narancssarga vagy voros foltként
hivédik el a folt. A kdlium-permanganat oxidélja a
kett6s kotést, igy a kalium-permangandatba martott
VRK lapon a minta sargasbarna szinnel latszik a

lila hattéren. EI6hivas utdn megvizsgaltuk, hogy

a foltok egymashoz képest hogyan helyezkednek
el. Amelyek kozel egyforma magassagba futottak,
azoknal sejtettiik, hogy ugyanazt a komponenst
tartalmazzak. Megfigyeltiik, hogy az izo- és
ortovanillin estében mindkét anyag egy-egy
korben koncentralddott, melyek kiilonb6z6
magassagig futottak. Az extraktum esetében

két, az el6z6eknél kisebb foltot lattunk, a
nagyokkal megegyez6 magassagban. Ebbél arra

5. dbra A szegfiiszeg-extraktum bepdrlds utan
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6. dbra A vanilia-extraktum totdl-ion kromatogramja

kovetkeztettiink, hogy a vanilia extraktum mindkét
komponenst tartalmazza.

Rotacios vakuumbeparlé

Miel6tt tovabb vizsgaltuk volna az extraktumot,
sziikséges volt, hogy koncentraltabb oldatot
kapjunk. Ehhez az oldészer eltdvolitasara

volt sziikség, ezért rotacios vakuumbeparlast
alkalmaztunk. A berendezés haszndlata
elényosebb az egyszeri desztillalasnal, de csak
olyan olddszereknél haszndlhaté eredményesen,
melyek atmoszférikus forrdspontja 100 °C-nal
alacsonyabb. Az alacsony nyomads és a lombik
forgatdsa altal megndvelt parolgasi fellilet miatt
csokken a beparlas ideje, és tulheviilés sem
léphet fel. Az alacsony hémérsékleten pedig
nem kell attél tartanunk, hogy a szerves anyagok
elbomlanak. Az extraktumokbdl beparlassal
eltavolitottuk a dietil-étert, a vaniliabdl

barna, olajos anyagot, a szegfliszeghdl pedig
halvanysarga, szilard anyagot kaptunk [4. és 5.
abra]. A visszamaradd nyerstermékek készen alltak
a tovabbi vizsgalatokra.

GC-MS

A kovetkezd analitikai médszer a
gazkromatografia-tomegspektroszkdpia (roviden
GC-MS) volt. A berendezés két 6 részbdl all. A
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FARIOTILLER)
EUGE oL ~4C ETAT

7. dbra A szegfiiszeg-extraktum totdl-ion kromatogramja

gazkromatograf a VRK-hoz hasonldan az egyes
komponensek térbeli elvalasztasara szolgal, de
mozgofazisa a VRK-val ellentétben nem folyadék,
hanem gaz, amely a nagy nyomas hatdsara
aramlik keresztil az adszorbens anyaggal toltott
kromatografias oszlopon. A minta komponenseit a
vivégaz szallitja, és azok eltérd tulajdonsagaik
miatt kiilonboz6képpen kotédnek meg az
all6fazis felszinén, ezéltal az oszlop végén mar
egymastadl elkilonilve jelennek meg. Vivégazként
leggyakrabban héliumot, nitrogént vagy argont
hasznalnak. A tomegspektrométer detektorként
mukodik, az ide beérkez6, id6ben elkiilonilt
komponensek ionos részecskékké alakulnak. Ezek
a részecskék fajlagos tomegiik alapjan kiilonb6z6
eszkozok segitségével (pl.: elektromos vagy
magneses mezdk) elkilonithet6k egymastol.

Az elkilonitett ionok intenzitdsat folyamatosan
mérve kapjuk a tomegspektrumot. Az iondramok
intenzitasat a total-ion kromatogramon (TIC)
elemezhetjik, mellyel részletes képet kaphatunk
a minta oOsszetételérdl. A kisérletsor végén tehat
sikerilt igazolnunk, hogy a vaniliaban legnagyobb
mennyiségben a vanillin, és valamivel kisebb
aranyban az izovanillin taldlhaté meg [6.abra], a
szegfliszeg f6 komponensei pedig az eugenol, a
kariofillén és az alfa-kariofillén [7. dbra].

Ananasz & eper

A masodik reakcidsor célja az elsének pont az
ellenkezéje volt: nem természetes anyagok f6
komponensét kerestiik, hanem szintetikus Uton
probaltunk elGallitani természetes illéanyagokat.
A két vélasztott vegyiilet az etil-butanoat és a
propil-izobutanoat volt (a szakirodalom szerint

az el6bbi az ananasz illatara, az utdbbi pedig egy
ananasz-eper illatkeverékre emlékeztet). A két
gylimolcsésztert észterszintézissel allitottuk eld [8.



8. dbra Az észterszintézis sordn az alkohol és a karbonsav
fokozatosan alakult észterré

és 9. 4bra]. A tobb 6ras folyamat utan kovetkezett
a reakcidelegy feldolgozasa.

Razotolcsér [10.abra]

A tobbkomponens( keveréket el6szor vizre
ontottiik, amelybe beoldddott a kénsav
katalizator. Ezutan dietil-étert adtunk hozza, majd
Osszeraztuk. Natrium-kloridos kisdzast kdvetben
az éteres fazist elvalasztottuk a vizestdl, majd

a vizes fazist Qjra kiraztuk. Ezutan az egyesitett
szerves fazishoz natrium-hidrogén-karbonatot
adtunk, és igy a maradék kénsavat eltavolitottuk
az éteres oldatbdl. A szerves fazist telitett

et H,S0, ﬁ
H-,O
o e 0 e, B2

stil-butanoat

Q
= a )
OH  HO _\—CH3

O\\ Oy kar 50, CH,
}C‘\; + l O\/\ + Hzo
OH HO CHy HiC H/ CHy

9. dbra A két észterszintézis egyenlete

10. dbra A razétélcsérben jol latszik a fazishatdar

soéoldattal is kiraztuk, majd natrium-szulfattal
szaritottuk, igy a maradék vizet megkotottik.

Ezt kovette a rotacids vakuumbeparlas, melynek
soran - ahogyan az NMR spektrumrdl leolvashaté
- el6bb az éter, majd az etanol is ledesztillalt az
észtertdl.

NMR

A szintetizalas utan a kapott termékeket nuklearis
magneses rezonancia spektroszképianak (NMR)

]
CHy - O -CH- €3
gl 0= -
N\ - O
e

bt

11. dbra Az etil-butanodt NMR-spektruma
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12. dbra A propil-izobutanodt NMR-spektruma

vetettiik ala. A technikat Isidor Isaac Rabi fedezte
fel 1938-ban. Az NMR-spektroszkdpia képébdl
megallapithaté egy molekuldban Iévé atomok
min&sége és arnyékoltsaga, tovdbba a szomszédos
atomok minGsége és szdma. Ezen adatok
segitségével meghatarozhatd a vizsgalt molekula
szerkezete. Ezt a technikat alkalmazva sikeriilt
bebizonyitanunk, hogy az elGallitott termékek
valéban azok a gylimolcsészterek voltak, amiket
vartunk. [11. és 12. dbra]

Levendula & koriander

A harmadik kisérletlink igen 6sszetett volt. EI&szor
természetes anyagokbdl - a levendulabdl és a
korianderbdl - nyertiik ki a hatéanyagot, majd azt
szintetikus Uton is elGallitottuk. A szakirodalom
alapjan azt vartuk, hogy a harom vegyiilet ugyanaz
lesz: linalool. A linalool (3,7-dimetilokta-1,6-
dién-3-ol) egy kiralis molekula, kiralitdscentruma
C,-nél van. A kirdlis molekuldkra jellemzd, hogy
tukorképukkel nem hozhatdak fedésbe. A linalool
esetében a két enantiomer (tiikorképi par) az R-(-
)-linalool és az S-(+)-linalool. EI6bbi a levendula,
mig utdbbi a koriander f6 komponense. A két
természetes anyagbdl extrakcidval nyertiik ki az
osszetevbket, a mar emlitett Soxhlet-extraktor
segitségével. Az olddszer itt is dietil-éter volt.

SO~ CH, - CH,~CH,

Oszlopkromatografia & vékonyréteg-kroma-
tografia

Az extraktumokat rotdciés vakuumbeparldba
helyeztiik, és ledesztillaltuk az olddszert. A
miivelet végén nem sok tiszta anyagunk maradt,
de arra elég volt, hogy GC-MS-ben megvizsgaljuk
a két hatéanyag Osszetételét.[13. és 14. dbra]
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13. dbra A levendula-extraktum totdl-ion kromatogramja
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14. dbra A koriander-extraktum totdl-ion kromatogramja



15. dbra A levendula-extraktum oszlopkromatogrdfidval
elkiilénitett frakcidinak VRK-spektruma

Ezutan oszlopkromatografias tisztitast végeztiink.

Az oszlopkromatografia Iényege, hogy az
allofazis egy cs6ben (oszlop) taldlhato, melyen
a vizsgalando anyag kiilonb6z6 6sszetevéi
kiilonbo6z6 sebességgel haladnak at. Specialis
eljarasi forma a flash oszlopkromatogrifia,
amelyet W.C. Still dolgozott ki 1978-ban. Ebben
az esetben az oszlop tetején nyomast vagy az
oszlop végén vakuumot alkalmazunk. Mindkét
esetben az olddszer és vele egyiitt a tisztitandd
anyag is gyorsabban halad at az oszlopon. Mi
ez utdbbit hasznaltuk kisérleteink soran. A
kapott frakcidkat kilon gydjtottik, egyenként
megvizsgaltuk vékonyréteg-kromatografids

17. abra A levendula- és koriander-extraktum, valamint a
Grignard-reakcio végtermékének bepdrlds utdni dllapota

CH o
F,-"ﬁ Br 3

H,C My 4 -

HLC CHs

Grignard-reagens

18. dbra A Grignard-reakcio egyenlete

16. dbra A koriander-extraktum oszlopkromatogrdfidaval
elkiilénitett frakcicinak VRK-spektruma

eljaras segitségével [15. és 16. abral], és
Osszehasonlitottuk az oszlopkromatografia el6tti
tiszta anyag VRK-képével. igy sikeriilt kiemelniink
azokat a frakcidkat, amelyek tisztan tartalmaztak
a linaloolt, a levenduldnal az R, mig a koriander
esetében az S enantiomert feleslegben tartalmazé
terméket. A kisérlet tehat sikeresnek mondhata.
Mind a levendula, mind a koriander esetében
tiszta anyagokat kaptunk, a bepdrlas utan el6bbi
sarga, utobbi barnas szind lett. [17. abra] A
levendula esetében illata erételjes maradt, a
koriandernél az illat intenzitasa csokkent.

Grignard-reagens

A kisérleteink soran megprobaltuk eléallitani a -
mar korabban a levendulabdl és a korianderbdl
is kinyert - linaloolt szintetikus Uton, az
enantiomereket 1:1 ardnyban tartalmazoé racém
elegy formajaban. A linaloolt a laboratériumban
megtalalhatd 6-metilhept-5-én-2-onbdl egy
ugynevezett Grignard-reakcidban lehet elGallitani
[18.abra]. A reakcid soran egy Uj szén-szén kotés
alakul ki. A Grignard-reagens R-Mg-X altalanos
képlettel felirhaté fémorganikus vegyilet,

ahol R egy alkilcsoport, X pedig egy halogén..
Mivel igen érzékeny reakciérél van szé, viz- és

CHs HO
e v H,
HaC CHy

linalool
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19. dbra A Grignard-reakcio felépitése

oxigénmentes kornyezetre volt sziikség. Ezért

a reagdld anyagokat zart és argongazzal toltott
lombikba injektaltuk. [19.4bra] A folyamatos
h(ités és keverés mellett a vinil-magnézium-
bromid (Grignard-reagens) és a 6-metilhept-5-
én-2-on tobb koztiterméket kdvetben alakult
at. A végtermék a vart linalool volt, melyet
tobb maddszerrel is ellendriztik. A VRK, az NMR,
és a GC-MS spektrum is azt bizonyitja, hogy a
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20. dbra A Grignard-reakcio végtermékének totdl-ion kroma-
togramja
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21. abra A Grignard-reakcid végtermékeének, illetve a leven-
dula- és a koriander extraktumnak a totdl-ion kromatogram
kivonata. Az sszehasonlitdson jol Iatszik, hogy mig a két
természetes anyag majdnem 100%-ban tartalmazza az egyik
ill. @ masik enantiomert, addig a racém elegyben 50-50%-ban
mindketté megtaldlhato.

kisérlet eredményes volt: sikerilt elGallitanunk a
levendula és a koriander f6 hatéanyaganak racém
elegyét. [20. és 21. dbra]

Befejezés

Az egyhetes tdbor soran sikerilt természetes
anyagokbdl (vanilia és szegf(iszeg, illetve levendula
és koriander) kinyerni a f6 komponenseiket,
valamint szintetikus dton létrehozni természetes
illéanyagokat (etil-butanoat és propil-
izobutanoat). Ezen kivil Grignard-reagens
felhaszndldsaval elSallitottuk a levenduldban

és a korianderben talalhato kirdlis linalool két
enantiomerjét egyarant tartalmazé racém
elegyet. Munkdnk soran hasznaltuk a Soxhlet-
extraktort és a razétolcsért, megismerkedtiink a
vékonyréteg- és az oszlopkromatografia elvével,
valamint lehetdségiink nyilt a gdzkromatograf-
tomegspektrométer, a nuklearis magneses
rezonancia spektroszkdp, és a rotdcids
vakuumbeparld kiprébalasara.

Szeretnénk kdszonetet mondani mentorainknak,
Szigeti Mariannak és Fegyverneki Danielnek,
valamint a 302-es, 303-as és 304-es labor
munkatarsainak; tovabba Lendvayné Gyérik
Gabrielldanak, aki az egész tdbort megszervezte
és lebonyolitotta. Végul koszonjik az MTA
Természettudomanyi Kutatokdzpontjanak, hogy
részt vehettiink a tdborban, és egy elképeszté
hetet toltottink ott.
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Bevezetés

2013 nyaran volt szerencsénk részt venni a Ma-
gyar Tudomanyos Akadémia Természettudomanyi
Kutatékozpont ,, AKI Kivancsi Kémikus” nyari kuta-
tétaboraban, amely sordn mikro- és nanohordozo-
kat allitottunk el6 a doxorubicin nev( rakgydgyszer
célzott szallitdsdra és leadasara (1. kép).

A modern kémidban megnétt a gydgyszerhordo-

1. kép Déri és Gabor

z6k jelentésége, amelynek lényege, hogy a gydgy-
hatasu anyagot egy burokba zarjuk (kapszulazzuk),
melyen keresztil a kapszula szabalyozott koriilmé-
nyek kozott, folyamatosan adja ki azt magabdl.
Hétf6- és kedd délel6tt laborlatogatdsok voltak,

ezutan kovetkezett csak a munka. Az els6 nap fo-
lyaman megismerkedtiink a nanolabor hasznalata-
nak alapvet6 szabalyaival, az ott talalhatd eszkozok
m(ikodésével. Szerdatdl viszont mar reggel 8-t4l
délutan 5-ig bent voltunk a laborban - mégsem
volt olyan része a napnak, amit untunk volna. Min-
den Uj volt és izgalmas. Még egy olyan hétkoéznapi
targy is, mint egy pipetta, modernebb volt az isko-
laban megszokottnal, emiatt elsé feladatunk ezek

2. kép Pipettdzunk

tanulmanyozasa volt (2. kép). Gyorsan megtanul-
tuk az alapokat, és kezd6dhetett az igazi munka.
A nanohordozét cirkénium-dioxidbdl szintetizal-
tuk, majd vizsgaltuk a doxorubicinnak hordozéra
vald adszorpcidjat, és a kitozan molekula stabiliza-
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|6 hatdsat a hordozdra. Az adszorpciét — bar lénye-
gesen kisebb hatasfokkal — rodamin 6G molekula-
val is kiviteleztik (ez egy festék, amit modellként
hasznaltunk, mintha gyogyszer lenne).

A mikrohordozot zselatinbdl allitottuk eld, az
el6z6ekhez hasonldan doxorubicin és rodamin

6G molekulakat zartunk bele, a stabil szerkezet
elérése érdekében pedig glutaraldehiddel térhalo-
sitottuk.

A hordozdinkat pdsztdzd- és transzmisszios elekt-
ronmikroszkdpok (SEM és TEM) segitségével vizs-
galhattuk, a doxorubicint és a rodamin 6G-t pedig
— fluoreszcencidjuknak kdszonhet6en — fluorimé-
terrel vagy fluoreszcens mikroszkdppal (3. kép)
figyelhettiik meg. Lehet&séglink volt UV-lathatd
és infravoros spektroszkopiat végezni, dinamikus
fényszoras (DLS) és zéta-potencial mérést végre-
hajtani.

3. kép Optikai mikroszkop transzmisszios lathato és reflexids
ultraibolya fényforrdssal

Cirkonium-dioxid nanohordozok elGallitasa
és vizsgalata

A szintézis el6tt gyakorolhattunk mikrofecsken-
dékkel, amelyeket késébb argongazzal toltott
keszty(idobozban kellett hasznalnunk a vizmentes
kérnyezetben végrehajtott szintézishez. A szinté-
zis soran etanol és cézium-klorid oldat elegyéhez
adtuk hozza a vizérzékeny tetrabutoxi-cirkonat
oldatot (TBOZ). A reakcidé eredményeként az elegy
gyors megfehéredését tapasztaltuk: kolloid rend-
szer képz6dott.

4. kép Nanorészecskék lilepitése asztali centrifugdval

A kapott szuszpenziét masnap centrifugdltuk

(4. kép), ekkor a részecskék kililepedtek, és mi
eltavolitottuk a kivant mérettartomanyon kiviil
es6 részecskéket (par nanométeres részecskék a
felliliszéban). Ezutan tiszta olddszerben felvettiik
a részecskéket az ultrahangos fiird6 segitségével
(felrazatas).

A kapott kolloid rendszert ezutan lehet&séglink
volt SEM és TEM alatt vizsgdlni. A mintakat mi
magunk helyeztiik a gridekre (mintatartoé racsok),
mely sordn ismételten hasznalhattuk kedvenc
eszkozilinket, az automata pipettat. A vizsgdlatok
eredménye megmutatta, hogy részecskéink 200
nm korli, nem tokéletesen egyenletes felliletd,
gdmb alaku képz6dmények voltak (5. kép) .
Mintdinkat DLS és zéta-potencial mérésnek is ala-
vetettlk, melyek a TEM és SEM mérésektdl jelen-
t6sen eltérd, 670 nm kordiili atlagatmérét mutat-
tak. Az eltérés magyarazataként az szolgalt, hogy
ez a mérés a maximum 100 nm atlagatmérdgjd ré-
szecskéket tartalmazé, monodiszperz rendszerekre
alkalmazhatd. Kés6bb szaritoszekrényben végzett
szaritds utan megallapitottuk a rendszeriink szara-
zanyag-tartalmat, amely 6,4 mg/ml volt.

A mérés utan nanohordozéinkba doxorubicint és
rodamin 6G-t zartunk. A mintdkat egy éjszakan 4t

5. kép Cirkénium-dioxid nanorészecskékrél készitett transz-

misszids elektronmikroszkdpos felvétel



6. kép Kiivettaba helyezett, hatéanyagot tartalmazd nano-
hordozdk szuszpenzidja

allni hagytuk, majd azt tapasztaltuk, hogy a doxo-
rubicines minta lledéke (részecskék) lila szindre
valtozott, mig a rodaminos minta Gledéke fehér
maradt. A szinvaltozas azt jelezte szamunkra, hogy
a doxorubicin adszorpcidja sikeres volt, mig a
rodaminé kevésbé. A nanohordozok stabilizalasara
a mintakhoz kitozdn oldatot 6ntottiink. A minta-
kon elvégzett zéta-potencial mérés megmutatta,
hogy az elGzetes varakozasoknak megfeleléen a
doxorubicin nagy hatdsfokkal adszorbedlédott, a
kitozan pedig javitott a hordozé stabilitdsan (meg-
novekedett feliileti toltés) (6. kép).

Emellett a doxorubicinbél és a rodamin 6G-bdl is
torzsoldatot készitettlink analitikai mérleg segit-
ségével. A torzsoldatokbdl pedig a kalibraciéhoz
szlikséges higitasi sort allitottunk el6 pipettakkal
(7. kép).

A rodamint és doxorubicint tartalmazé mintakat
optikai mikroszkop alatt is vizsgaltuk. Megallapi-
tottuk, hogy a nanorészecskék optikai mikroszko-
ppal kilén-kiilon nem lathatok, viszont a betoltott
anyagok fluoreszcencidja miatt észlelhetéek
voltak.

Az infravoros spektroszkdpia is megerésitette,
hogy a doxorubicin bet6ltése a hordozdkba sikeres
volt. Emellett a nanohordozék és biopolimerek

7. kép A rodamin 6G kioldéddsdnak vizsgdlatahoz készitett
kalibrdld sorozat

20lym EHT = 20.00 kv
WD = 70 mm

Date 2 Jul 2013
File Hame = zselatin_0S kep tif

8. kép Zselatin mikrogémbdk SEM felvétele

— kitozan, szentjanoskenyér liszt és keményité -
kolcsdnhatasat is vizsgaltuk. A vizsgalat sordn az
utdbbi két polimer nem mutatott kdlcsonhatast.
A hét utolsé vizsgalataként a doxorubicin ha-
téanyag hordozdbdl valé kioldddasat kovettiik
UV-lathatd spektroszkdpidval, és a kapott mérési
adatokra fliggvényt illesztve megkaptuk a hato-
anyag kioldédasi folyamatdra vonatkozo sebességi
allandét: k... .=7,9x10 1/perc, és a kioldodas fe-
lezési idejét: 87 perc. Valdszinlinek tartjuk, hogy a
kioldédasi kinetika mas pH-n jelentGsen valtozna.

Zselatin hordozok elGallitasa és vizsgalata

A hét soran mikrométeres nagysagu kapszulak el6-
allitasat tlztuk ki célul, zselatin felhasznalasaval
(8. kép). Ezekbe is doxorubicint toltottiink, majd
figyeltiik vizes kbzegben valé kioldédasat.
Elkészitettlink egy vizes zselatinoldatot, melynek
egyik részletébe doxorubicint, a masik részébe
rodamin 6G-t kevertlink. Ezzel a két részlettel
kiilon dolgoztunk. A vizes zselatinoldatot névényi
olajban diszpergdltuk magneses kever6 segitségé-
vel, és 85°C-on kevertetve elparologtattuk beléle
a viztartalom kb. 75%-3at. Nagy igyekezetlinkben a
f6z6poharat kis hijan beleboritottuk a zselatin me-

5 ¥ -l
I. 3

9. kép Zselatinoldat a fiitheté mdgneses keverGberendezé-
sen
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legen tartasara szolgdlé vizfird6be, ami az egész
heti kutatast hatraltatta volna, de szerencsére
témavezetbink résen voltak, és nem tortént baj (9.
kép).

Az igy keletkezett kapszulak rugalmasak voltak (10.
kép). Ezutan szobah&mérsékletre hiitve abszolut
etanollal higitottuk az elegyet, egyrészt azért, hogy
eltavolitsuk az olajat, mdsrészt azért, hogy a mara-
dék vizet kioldjuk a zselatinkapszulakbdl (11. kép).
Tobbszoros etanolos mosas utan szirén, vakuum
segitségével szaritottuk.

A termékeket hdrom részre osztottuk, az egyik
részletet nem modositottuk, a masik két részletet

korben kellene dolgoznom, amelyrdl csak jovére
fogok tanulni. Végill mégis Ugy gondoltam, jobb
megragadni a lehetGséget most, hatha jovére is
elmehetek egy taborba. Mar az elsé napon, az
ismerkedés soran kiderlt, hogy jol dontottem.
Kivétel nélkiil mindenki baratsdgos és kozvetlen
volt, mindezt csak segitették az interaktiv felada-
tok. A témavezet6im pedig barmit elmagyaraztak,
amit nem értettem, ha kellett, tobbszor is (Nem
kellett. — A Témavezet6k). A legnagyobb haszna

a tabornak szdamomra az volt, hogy lehetéségem
nyilt mar 16 évesen megtapasztalni, hogy milyen
lenne dolgozni példaul rakkutatoként. igy elég

10. kép Zselatinkapszudk fluoreszcens mikroszkdpos képe

etanolban Ujra felszuszpendaltuk, az egyiket kis
mennyiségl, mig a masikat nagyobb mennyiségi
glutdraldehiddel reagaltattuk 10 percen keresz-
tdl. Ezutan etanollal mostuk, majd szaritottuk az
igy nyert kapszuldkat. A térhaldsitds sikeres volt,
viszont nem elegendd a hatdanyag szervezetben
torténd szabdlyozott leaddasahoz. TémavezetSink
szerint a révid hatarid6hoz képest még igy is jo
eredményeket értiink el.

Tapasztalataink

Déri: A hét folyaman a hordozdk el6allitdsahoz
sziikséges fizikai és kémiai valtoztatasok, reakcidk
végrehajtdsa mellett lehet&séglink volt olyan esz-
kozoket hasznalni, melyek egyaltaldn nem elérhe-
t6ek a nagykdzonség — de féleg nem a kdzépiskolai
tanulék — szamdra.

Gdbor: Miutan bejutottam a tdborba, sokat gon-
dolkoztam azon, hogy idén érdemes-e elmenni
vagy inkabb jovére. Tizedikesként sok hatranyom
lenne egy fels6bbévessel szemben, ha olyan téma-
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11. kép A szdraz zselatinkapszuldk

koran lathattam mindazt, amit én is csinalnék a j6-
v6ben, ha tovabbra is ebbe az irdnyba orientaléd-
nék. Amennyiben pedig nem tetszett volna, még
mindig van id6m mast is kiprébalni. RAm azonban
a tabor inkdbb 6szténzdleg hatott, és csak erdsi-
tette az eddigi elképzeléseimet a tovabbtanulasom
szempontjabdl.

K6szénetnyilvanitas

Témavezetbinknek, Nagyné Naszalyi Lividnak

és Szabd Tamasnak, valamint az 6 kollégaiknak
(Szigyartd Imola /UV-VIS spektroszkopia/, Drotar
Eszter /SEM, TEM/, Mihaly Judith /IR/, Monostori
Katalin/fluorimetria/, Tolnai Gyula /DLS, zéta/)
koszénlink mindent, amit értlink tettek az élmé-
nyekkel teli hét alatt. Néha még miutan mi elmen-
tlink, maradtak, és ellenGrizték az aznapi munkank
eredményét, vagy éppen behoztak a lemaradast,
hogy a téma minden részére maradjon id6nk a hét
végéig. Ennél jobb kutatdétdbort kozépiskolas nem
kivdnhatott volna maganak!



Czuczi Tamads
Toth Arpdd Gimndzium, Debrecen

Gajda Gergely

Bolyai Tehetséggondozé Gimndzium és Kollégium, Zenta, Szerbia

Célkitlizések

A tdborban eltoltott egy hét alatt célunk a sejt-
membran, mint bioldgiai szempontbdl jelentds
hatarfelilet modellezése volt. Minél egyszer(ibb
modellek elGallitasara torekedve Ugy dontottiink,
hogy haromdimenzids, gémbstruktaraja liposzé-
mat, illetve kétdimenzids lipid monoréteget is fo-
gunk vizsgalni. Els6ésorban e két modell el6allitasat
és kiilonbo6z6 spektroszkdpiai mddszerekkel vald
vizsgdlatukat tlztlk ki célul. Az elvégzett kisérletek
segitségével sokkal behatébban megismerhetjiik
a sejtmembran fizikai és optikai tulajdonsagait.
Reményeink szerint a megszerzett ismereteket a
gyogyszeripar is hasznosithatna, f6ként olyan 0;j
gyogyszerek fizikai tulajdonsdgainak felmérésénél,
melyeknek a hatdanyagot célzottan kell a szer-
vezetbe juttatniuk, ami megoldhaté példaul az
altalunk vizsgaltakhoz hasonld liposzomakkal.

Protein channel
({transport protein)

Globular protein

Glycoprotein

{Globular protein)

Filaments oif

Peripherial protei
‘eripherial protei cytoskeleton

Cytoplasm

1 dbra A sejtmembradn vdzlatos szerkezete

Extracellular Fluid

Surface protein

Alpha-Helix protei
(Integral protein)

A sejmembranrol és alkotairol

A sejtmembran hatdrfelilet a sejt és annak kiilsé
kérnyezete, az un. extracelluldris tér kozott. Fela-
data az informacio és a kiilénb6z6 anyagok szelek-
cidja. ElsGsorban foszfolipidekbdl épiil fel, ame-
lyek hidrofil fejikkel a membran két falat képezve,
hidroféb labukkal pedig egymds felé fordulva
kett6s réteget képeznek. Az 1. dbran megfigyelhe-
t6, hogy a foszfolipid kett6sréteg mellett a sejt-
membranban megtaldlhatdak kiilonféle fehérjék,
szénhidratok és atvivé csatornak is. Az altalunk
készitett modellekbdl egyszer(liségre torekedve ki-
hagytuk ezeket az alkotdkat, minddssze foszfolipid
strukturdkat hoztunk létre.

A foszfolipidek a lipidek csoportjaba tartozé
vegylletek, els6dleges szereplik a sejtmembran
felépitése. A zsirok kdzé sorolhatd foszfolipidek gli-
cerinvazas vegylletek, melyekben a glicerin harom

Carbohydrat

Hydrophobic tails
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hidroxilcsoportja kozll egyet foszforsav, kettt
pedig zsirsav észteresit.

A modellek elkészitése soran felhasznalt foszfoli-
pidek: a DPPC (dipalmitoil-foszfatidilkolin, 2. abra)
és a DSPC (disztearoil-foszfatidilkolin). A két mole-
kula annyiban kiilonbozik egymastdl, hogy labaikat
a DPPC esetében palmitinsav (C,_H..0.), a DSPC

16 3272
esetében pedig sztearinsav (C 0,) alkotja.

18H36
Liposzéma-preparacio

A liposzdmak gémbszer( képz6dmények, amelyek,
magahoz a sejtmembranhoz hasonldan foszfo-
lipid, ez esetben DPPC kettGsréteghdl éplilnek

fel. A DPPC molekulak rendelkeznek egy polaris
ikerionos fejrésszel, illetve két apolaris szén-
lanccal, un. ldbbal. Vizes kézegbe keriilve ezek a
molekuldk ugy helyezkednek el egymas kozelében,
hogy hidrofil fejik keriljon kifelé, a vizmolekulak

[u]

i O)k/\/\/\/\/\/\/\

2 dbra 1,2-Dipalmitoyl-sn-Glycero-3-Phosphocholine (DPPC)

j
'y
.
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irdnydba. A masodik réteg az elsével ellentétes
irdnyba néz, fejjel a kialakuld liposzéma kdzepe
felé (3. abra). Liposzomak kialakitdasahoz tehat
csak vizben kellett ,feloldanunk” egy kis DPPC-t
(nem valddi oldat keletkezik, hiszen a liposzémak
tulajdonképpen kolloid méretd részecskék). Voltak
azonban kiilénb6z6 elvarasaink a kolloid fizikai
tulajdonsagait illetéen. Ahhoz, hogy megfelel6en
tudjuk majd vizsgalni, sziikségesnek lattuk bizo-
nyos részecskeméret elérését, illetve a liposzémak
egyenletes eloszlatasat a vizben, mivel a liposzo-
ma tartalmu gyégyszerekkel szemben is ezeket az
alapvet6 elvarasokat tamasztanank.

Ehhez egy haromlépéses sémat alkalmaztunk:

A kolloidot hétornanak vetjik ala, homogenizalas
céljabdl. Folyékony nitrogénnel valé leh(ités utan a
kolloidot 60 2C hémérséklet(i vizbe martjuk, majd
vortex segitségével alaposan felrazzuk. Ezt t6bb-
szOor megismételjuk.

Ultrahangos kezeléssel nagy energiat kozllink a
kolloiddal 10 percen keresztiil.

A kolloidot extruddljuk, azaz nagy nyomas alatt (10
bar) 100 nm-es sz(irén vezetjik at, hogy biztosit-
suk a megfelel6 részecskeméretet.

Minden |épést kovetben elkilonitettiik egy kis
részt a mintabdl, tovabbi vizsgalat céljabdl.
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3 dbra Liposzoma félmetszete

Siker? Siker!

A preparacidé utan még meg kellett bizonyosod-
nunk az eredményrél. Enhez két eszkozt is beve-
tettiink, a TEM-et és a DLS-t.

Transzmisszids elektronmikroszkép (TEM = Trans-
mission Electron Microscope) segitségével végre
a sajat szemiinkkel is lathattuk a liposzémakat,

TS S00nm

5 dbra TEM felvétel a liposzoémdkrdl 0,5 um nagyitdsban



illetve valds méretiikrél és eloszlasukrdl is megy-
gy6z6dhettiink (4. és 5. abrak).

Dinamikus fényszoéras (DLS = Dynamic Light Scatte-
ring) alkalmazasaval ezuttal grafikonon figyelhet-
tik meg a minta részecskéinek méreteloszlasat (6.
abra). A mérést lefuttattuk az ultrahangozas utdni
(UH), az extrudalas utani (Extr) és a kezdeti (Start)
mintdinkon is, hogy felmérhessik a koztik l1évé
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6. dbra A DLS vizsgdlat eredménye

kilonbségeket. Részecskeméret szempontjabol
az UH és az Extr remekdl teljesitettek, mig a Start
minta mogottiik sz szerint nagysagrendekkel
maradt le (a grafikon részecskeméret tengelyét az
atlathatésag kedvéért logaritmikus skalaval oldot-
tuk meg).

A fentiekbdl levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy a
haromlépéses séma alkalmazasa hatékony mod-
szer a liposzdma-kolloid részecskéi méretének a
csokkentésére.

Liposzomak vizsgalata ATR-IR spektrometri-
aval

Az ATR-IR (Attenuated Total Internal Reflection IR
Spectrometry — csillapitott teljes belsé visszave-
rédéses infravoros spektrometria) vizsgdlat soran
a mintat infravoros fénysugarral vilagitjuk meg.

A minta elnyeli az IR sugar egy részét, a mintan
athaladt sugar a detektor részbe keriil, ahol a
szamitogép feldolgozza az adatokat, majd specidlis
grafikonba, un. szinképbe (spektrum) foglalja Gket,
ahol a minta egyes 6sszetevginek egyes cslcsok
felelnek meg, beldlik kovetkeztethetiink az 6ssze-
tevék anyagi tulajdonsdgaira (minden anyag egy
specifikus, csak rd jellemz6 szinképpel rendelke-
zik).

A molekulak altal elnyelt IR sugarzas gerjeszti a
molekularezgéseket, vagyis megnoveli az atomok

adott molekulan belili rezgémozgasanak amp-
litudojat (az atomok folyamatos rezgémozgdsuk
kézben jobban ki fognak térni alaphelyzetiikbdl).
Az elnyelt IR sugdrzds azokat a molekularezgéseket
gerjeszti, amelyeknek sajat frekvenciaja megegye-
zik a sugarzas frekvenciajaval, ebben a frekven-
ciatartomanyban rajzoldédik csucs a szinképre.
Kilonboz6é molekularezgéseknek a spektrumon
kl6nb6z6 csucsok felelnek meg, mas-mas frek-
venciatartomanyban. Spektrometrias méréseknél
gyakran hasznalunk frekvencia helyett hulldamsza-
mot (hulldmhossz* [cm]), ami a frekvenciaval
egyenesen aranyos.

A liposzdmak szinképében az olddszerén kiviil két
csucsot lattunk: az elsé (~2920 cm™?) a foszfolipid
molekuldakon belil az antiszimmetrikus, a masik
(~2850 cm?) a szimmetrikus nyujtorezgést végzé
metiléncsoportoknak (-CH2-) felel meg (7. abra).
A molekularezgés tipusatdl jelentGsen kisebb mér-
tékben ugyan, de a rezgési frekvencidt az adott
molekularész konformacidja is befolyasolhatja,

< se

< se

kihasznalva egy csucs kismérték( eltolédasabdl
kovetkeztetni tudunk a konformaciévaltozasra.
A grafikonon a legfelsé gérbe 35 2C hémérsékle-
tl mintanak felel meg, lefelé haladva noveltiik a
hémérsékletet egészen 45 2C-ig. Megfigyelhetd,
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7. abra Az ATR-IR vizsgdlat eredménye

hogy nagyjabdl 41 2C-nal a gérbék balra tolddnak
el, azaz a minta altal elnyelt fénynek megné a
hullamszdma. Ennek magyardzata, hogy ekkora
hémérsékleten a DPPC-molekulakban megval-
tozik az alkillancok konformacidja, a ferde allasu
kotések keriilnek tébbségbe a nyujtott allasiakhoz
viszonyitva (8. dbra), igy a labak szétzildlédnak,
aminek kovetkeztében a liposzdma kettds rétege



is rendezetlenné valik. A liposzdmak adott hémér-
sékleten adott rendezettségi szinttel rendelkeznek.
Ezek az un. fazisok sorrendben a kristalyos, gél,
hullamos gél, illetve a legkisebb mértéki rende-
zettséget mutato folyadékkristalyos allapot.

A mintat Ujra leh(tve azt tapasztaltuk, hogy az
alkillancok ismét visszadllnak eredeti konformdcio-
jukba, azaz a folyamat reverzibilis.

A 3D modell fizikai tulajdonsagainak vizsgalata
utan tehat elmondhatjuk, hogy ha késziil liposzo-

vizfelszin alatt, apolaris labuk a levegén helyezke-
dett el, tulajdonképpen egy, a gdzokéhoz hasonlg,
csak éppen kétdimenziés Brown-mozgast végez-
tek, mivel erre megvolt a helylik. A helyb&ség
kovetkeztében a hosszu szénldncu labuk nem egy
egyenes lancu konformaciét ad, hanem egy vagy
tobb helyen megtorhet. A gatakat meghatarozott
mértékben 6sszetolva a molekuldk szorosan egy-
mas mellé kerilnek, mar nincs helylk a gazokéhoz
hasonlé mozgast végeznilik, egy inkabb folyadék-
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8. dbra Atmenet gélbél folyadékkristdlyos fazisba a szénldnc konformdciéjdnak hémérsékletfiiggé megvdltozdsa miatt

makat tartalmazd gydgyszer, akkor az nem fogja
birni a magas h6mérsékletet, hiszen a liposzémak
bizonyos hémérsékleten rendezetlenné valnak.

Lipid monoréteg el6allitasa Langmuir film-
mérleggel

Kordbban emlitésre kerilt, hogy nem csak gdmb
alaku liposzémakat, hanem lipid monorétege-

ket is készitettlink. Ezt Langmuir filmmérleggel
valésitottuk meg, ami tulajdonképpen egy kad két
gattal, amelyek 6sszetolhatdak és széthuzhatdak
(9. abra).

oldatot cseppentettiink a Langmuir filmmeérleg-
ben 1évé viz felszinére. A molekuldk polaris feje a

szer( fazis alakul ki, majd |étrejon a szoros illeszke-
désl monoréteg.

A vizsgdlatot DPPC-vel is megismételtiik. Az 6ssze-
nyomas koézben folyamatosan mértiik az oldal-
nyomast, majd az értékeket grafikonon dbrazoltuk

9. dbra Langmuir filmmérleg
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10. dabra Az oldalnyomds vdltozdsa a gatak 6sszenyomdsd-
val DPPC és DSPC esetében

(10. dbra). A DSPC esetében a folyadékszerd fazis
egyenletes, a DPPC-nél viszont van a grafikonban
egy hulldm, ez annak kdszonhetd, hogy a DPPC
eltéré mdédon all 6ssze monoréteggé. Két némileg
eltérd tulajdonsagu folyadékszerd fazis is kialakul,
egy rendezetlenebb és egy rendezettebb. Mig
gazszer( fazis van jelen, a molekuldk alig vannak
koélcsénhatassal egymasra, igy az oldalnyomas
nagyon alacsony. Ahogy egyre kozelebb kerilnek
egymashoz, a vizfelszinen rendezetlenil elhelyez-
ked6 molekuldk k6zott rendezett csoportok, Un.
szigetek alakulnak ki, az oldalnyomds nagymérték-
ben elkezd névekedni. Ez a DPPC elsé folyadéksze-
rd fazisa. A masodik fazishoz kézeledve az arany
lassan, egyenletesen megfordul, a sok sziget szinte
mar monoréteggé all 6ssze, de megtaldlhatdak
benne kisebb-nagyobb foltok, ahol a molekuldk
még rendezetlenil helyezkednek el. A két folya-
dékszer fazis 6sszenyomhatdsaga szinte meg-
egyezik, a rendez6dés alatt csak kis mértékben
noévekszik az oldalnyomads, ezért jon létre a grafiko-
non a mar emlitett hullam.

A két molekula monoréteggé alakuldsa kozti elté-
rés a két anyag kozott a hosszu szénlancokban (a
molekulak ,1abain”) l1évé két-két metiléncsoporttal
magyarazhatd (a DSPC-ben ennyivel toébb van).

RA-IR vizsgalat

A monoréteg vizsgalata a RA-IR (Reflexion Adsor-
ption InfraRed) spektrométerrel tortént. Ennek

a mikodési elve hasonld a kordbbi ATR-IR spekt-
rometriaéhoz. A gép mintaterébe egy specia-
lisan erre a célra tervezett miniat(ir Langmuir
filmmérleget helyeztiink, amelynek felszinére
DSPC oldatot cseppentettiink fel. Folyamatosan
nyomtuk 6ssze a gatakat, csokkentve ezzel az egy
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11. abra A RA-IR vizsgdlat eredménye

molekulara juté teriiletet (11. dbra: A2/molekula
a grafikonon lefelé csdkken). A ferde konformdci-
6ju szénlanc, amely a gdzszer( fazisban van jelen,
metilén csoportjainak rezgési frekvenciaja kicsit
nagyobb, mint a folyadékszer(iben jelen Iévé

tuk, hogy az 6sszenyomast kdvet6en a molekulak
tényleg szorosan egymas mellett helyezkednek el,
azaz sikerlt 6sszefliggé monoréteget kapnunk.

Osszefoglalas

Munkank sordn egyszerd sejtmembran-modellek
el6allitasara torekedtiink. ElsGként liposzomakat
vizsgdltunk ATR-IR spektrometridval olyan ko-
rilmények kozott, amilyeneknek egy esetleges
gyogyszerben lennének kitéve. Megtudtuk, hogy
tulsdgosan magas h6mérsékleten a liposzdémak
szétesnek, mivel a molekulakban megvaltozik az
alkilldncok konformacidja. Ezutan Langmuir film-
mérleg segitségével foszfolipid monoréteget alli-
tottunk el DSPC-bd4l, majd DPPC-bdl is. Ezt RA-IR
spektrometridval vizsgdltuk, hogy megbizonyosod-
junk a mdvelet sikerérél. A 2D és a 3D modellnek
is sok fontos fizikai tulajdonsagat megismertik,
ahogyan az célunk is volt.

Koszonetnyilvanitas

A megszerzett tudasért, valamint a mérhetetlen
segitségért kdszonettel tartozunk témavezet6ink-
nek, Keszthelyi Tamdasnak és Szigyartd Imolanak,
akik mindenben segitségilinkre voltak, tovabba az
MTA és a tabor minden egyes dolgozéjanak, akik
lehet6vé tették, hogy részt vegylink ebben a kivé-
teles programban.
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1. Bevezetd

A nanotechnoldgia egyre tobb terileten jelenik
meg napjainkban. llyen példdul az orvostudomany
is, ahol egyre inkdbb alkalmaznak nanomolekula-
kat, igy fontos kérdéssé valik, hogy ezek az anya-
gok hogyan hatnak szervezetiinkre, kiilonos tekin-
tettel testiink méregtelenits szervére, a majra. A
gyogyszergyartasban a dendrimereket mar egyre
tobbet alkalmazzak, igy ezen nanomolekula hepa-
tocitdkra vald hatasat vizsgaltuk.

Kitlintetett szerepik van a poli-amidoamin
(PAMAM) dendrimereknek (1. dbra), melyeket
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1. abra A PAMAM dendrimerek vdzlatos molekulastrukturdja

intenziven kutatnak, mint igéretes gydgyszerhor-
dozé molekuldkat. Ezek elagazd szerkezetd, tobb
réteghbdl felépilé molekuldk, melyek egy kézponti
magbdl (etilén-amid molekula), dendrimerenként
valtozd szamu molekulagenerdciébdl (amidoamin
monomer rétegek), és egy felszini csoportokbdl

[étrejove réteghdl, mas néven perifériabdl allnak.
A kiils6 végcsoportok a molekula viselkedése
szempontjabdl meghatdrozdak, mivel ezek hata-
rozzdk meg a dendrimer toltését. Kisérleteinkben
az alabbi harom dendrimert vizsgaltunk:

e egy4,5 (5. réteghdl visszahasitott) rétegbdl
allé karboxilat perifériaval (G4,5-COONa) rendel-
kez6 polianionos PAMAM dendrimer;

* egy 5 rétegbdl all6 amino csoportos (G5-NH,)
polikationos PAMAM dendrimer;

e egy 5 réteghbdl allé dendrimer, melynek felszini
amino csoportjaira polietilén-glikol (PEG) moleku-
lakat kapcsoltak (G5-NH,-PEG).

2. Célkitlizéseink

A kisérleteink sordn arra kerestiik a valaszt, hogy
milyen valtozasokat figyelhetlink meg kiilénb6z6
dendrimerekkel kezelt majsejtkulturak enzimak-
tivitdsdban, életképességében és epekapillaris
képzésében. Utdbbi jelentésége, hogy a majsejtek
a feleslegessé valt anyagokat az epekapillarisokba
aritik, igy képet kaphatunk a majsejtek méregtele-
nit6 képességérél.

3. Akisérlet menete

A vizsgalatokhoz egy kifejlett patkany majsejtjeit
hasznaltuk. M(tét soran felnyitottuk az allat hasfa-
Iat, majd két kanil bevezetésével &tmostuk az allat
majat harom lépésben. ElGszor egy keldtor tartal-
mu oldattal felbontottuk a majsejtek kozotti szoros
kapcsolatokat, amelyek épsége a kalcium ionoktdl
fligg. A kovetkezd 1épésben kimostuk a kelator
vegylletet a sejtekbdl, végil egy kollagendazzal és
kalciummal kiegészitett oldattal addig emésztet-
tik a kotdszovetes allomanyt, amig a maj sejtjeire
esett szét, de tokja még nem sériilt. Ezutan az
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7-Pentoxi-rezorufin

2. dbra A rezorufinszintézis egyenlete

emésztett majat kimetszettiik, a sejteket szuszpen-
daltuk, majd gradiens centrifugalassal elvalasztot-
tuk a hepatocitdkat a majat alkotd egyéb sejtektdl.
Ezt kovetben sejttenyésztd lemezeken Ugynevezett
szendvics kulturat hoztunk létre a majsejtekbdl.
Ebben a konfiguraciéban a majsejteket kollagén-
nel boritott lemezekre Ultetjik, majd masnap

egy ,matrigel” nevl anyaggal fedjiik be. igy olyan
kérnyezetet teremtiink a sejteknek, amely hasonlit
az él6 szervezetben megszokott kérilményekhez.
Ezaltal a mdjsejtek képesek az egyik legfontosabb

G4.5-CO0N PROD tear aredmibey
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3. dbra A PROD tesztek eredményei

Rezorufin

funkcidjuk ellatasara, az epekapillarisok képzésre.

3.1. Pentoxi-rezorufin-O-dealkilaz teszt
(PROD teszt)

A teszt a hepatocitdkban levé citokrém P450 en-
zimcsaladba tartozd CYP2B2 enzimek aktivitasat
vizsgalja, melyek a szervezetilinkbe keriil6 kis mo-
lekulaju gydgyszerhatdanyagok lebontdasaért fele-
I6sek. Az enzim a 7-pentoxi-rezorufint fluoreszcen-
sen aktiv rezorufinna alakitja, igy a sejtkultirakban
keletkez6 rezorufin koncentracidjanak mérésébdl
kovetkeztethetiink az enzimek aktivitasara (2.
abra).

3.2. MTT (Eletképesség teszt)

A sejtek életképességét egy MTT tartalmu oldat
segitségével vizsgdltuk. Az MTT a sarga szin(
3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil-tetrazoli-
um-bromid nevd anyag roviditése, mely az él6
sejtekben lila szinl formazan kristalyokka alakul.
Az életképtelen sejtek nem képesek a formazan
képzésére. A képz6d6 formazan mennyiségét
spektrofotométer segitségével detektaljuk.

3.3. Konfokalis mikroszkopia

Konfokalis mikroszkdp segitségével vizsgaltuk a
sejtek epekapilldris képzését. A majsejteket a dik-
I6r-fluoreszcein-diacetat nevil anyaggal kezeltik
20 percen keresztil. Ez a vegyiilet a sejtplazmaban
diklér-fluoreszceinné alakul, amelyet a majsejt
képes az epekapillarisokba szallitani. A fluoreszka-
|6 festék mennyiségének valtozasat 1 és 24 6ras
dendrimer kezelés utdn vizsgdltuk.

4. Eredmények

A PROD teszt soran a G4,5-COONa és a G5-NH,-
PEG dendrimereknél jelent6s valtozast egyik kon-
centracioban sem tapasztaltunk, mig a G5-NH,
dendrimerrel kezelt kultira esetében a 2,5 uM-os
és az 5 uM-os koncentraciéban alkalmazva a sej-
tek enzimaktivitdsa jelentdsen csokkent, ahogy
azt a 3. abra diagramjai mutatjak. A kisebb kon-
centracidban 40-50 %-os csokkenést, a nagyobb
koncentracidban kdzel 100 %-os csokkenést figyel-
hettiink meg az enzimaktivitasban a kontrolhoz
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4. dbra Az MITT teszt eredménye a G5-NH, dendrimer kezelés utdn

képest. A G5-NH,-PEG molekula nagyobb, mint a
masik két dendrimer a PEGilalas miatt. Ezért fel-
tetelezzik, hogy a G5-NH,-PEG dendrimer nem is
juthatott be a majsejtekbe, igy nem is gyakorolha-
tott hatast az enzimaktivitasra.

A sejtek életképességének vizsgalatanal (MTT) azt
tapasztaltuk, hogy csak a G5-NH2 dendrimer mu-
tatott toxikus hatdst a majsejtekre 1; 2,5 és 5 uM-
os koncentracidban (4. dbra). A masik két dend-
rimer a legnagyobb koncentracidban alkalmazva
sem bizonyult toxikusnak.

A konfokalis felvételek alapjan Iathato, hogy 24
oras dendrimer kezelés hatasara a G4,5-COONa és
a G5-NH, dendrimer is indukalta az epekapillaris
haldzat képz&dését, mig 1 6ras dendrimer el6-
kezelést alkalmazva csak a G5-NH, dendrimernél
figyelhettiik meg az el6bb emlitett fokozott epe-
kapillaris képz6dését. A G5-NH,-PEG dendrimer

nem befolyasolta az epekapillarisok képz&dését (5.

abra).
A 6. abran 6sszegeztiik az elvégzett tesztek ered-
ményeit.

5. Konkluzié

Eredményeink alapjan lathatd, hogy a felszini
csoportok jelentésen befolyasoljdk a PAMAM
dendrimerek hatasat a hepatocitakra. A felszinén

Kontroll G4,5-CO0ONa

5. dbra A konfokdlis mikroszkoppal késziilt felvételek

karboxilat csoportot hordozé dendrimer még a
legnagyobb koncentracidban alkalmazva sem volt
toxikus a sejtekre és nem befolydsolta a sejtek
enzimaktivitasat. Az amino csoport azonban rend-
kivll toxikusnak bizonyult, azonban a PEGilalas
révén sikerilt ezt a hatast megsziintetni.

6. Koszonetnyilvanitas

PROD

Konfokilis
L) mikroszképia
Az

Az enzimaktivitist... epekapillirisképzidés

A sejtekre vald hatisa

G4 5-CO0Na Mem befolyésolta Nem toxikus Enyhe

G5-NH2 Rontotta Toxikus Erds

G5-PEG Nem befolyasolta Nem toxikus Nincs

6. dbra A tesztek eredményei

Koszonettel tartozunk Veres Zsuzsanak, Szabo Mo-
nikanak, Jemnitz Katalinnak és Batai-Konczos Atti-
lanak a kutatdshoz és a cikk megirdsdhoz nyujtott
segitséglkért valamint Lendvayné Gyérik Gabriel-
lanak az egyhetes kutatétabor megszervezéséért.

G5-PEG



Gyogyaszati célu kopolimerek

Eréss Erika
Segité Mdria Romai Katolikus Gimndzium, Csikszereda, Hargita megye, Romdnia

Szabo Didna Nikoletta
Fényi Gyula Jezsuita Gimndzium és Kollégium, Miskolc

Bevezetés ellendrz6 vizsgalatok kovetkeztek, amelyekkel
bizonyitani lehetett az extrakcio sikerességét. Az

A hazankban is 6shonos lyukaslevell orbancfi utolsé |épés a kopolimerizacids |épés volt, ahol a

(1. 4bra, latinul Hypericum perforatum) a népi tejsavbdl és az orbancfl extraktumbol vizkilépés-

gyogyaszatbdl mar régota ismert sebgydgyitd, sel kialakult a termék.

depresszié ellenes, gyomorfekély és gyulladas

csokkentd gydgyhatasai miatt. A névény népi gyo- OH 0 OH

gyaszatbeli elterjedése két f6 hatdanyaganak, a

hipericinnek és a hiperforinnak tulajdonithatd. A

hipericin (2. dbra) egy voros szinl antrakinon, mig

a hiperforin egy floroglucinol szarmazék. A névény

sebgydgyitd, gyulladasgatld hatdsa a hipericin

hamositd és sejtndvesztd, valamint a hiperforin HO CH,
gyulladasgatld hatasanak koszonhet6. HO CH,

Célkitizés, attekintés

A kutatétdborban egy gyégyaszati célu, sebgydgyi-

t6 tulajdonsagu kopolimer el&allitasa volt a cé-

lunk orbancfi kivonat és tejsav kopolimerizacidja OH 0 OH
révén. A folyamat elsé |épése az extrakcid, vagyis

a novénybdl torténd hatdanyag kivonds volt. Az 2. dbra A hipericin képlete

extrakcidt a hatéanyag dusitasa kovette, majd

Extrakcié (hatéanyagkivonas)

A hatdanyagkivonas hatasfokanak névelése tor-
ténhet az extrahaldszer és a kivonasra alkalmas
novényi rész (szar, virdg, levél) megfelel6 megva-
lasztasaval, tovabba az id6faktor optimalizaldsaval.
Az orbancfliben a hatdéanyagok elsésorban a vira-
gokban és a levelekben dusulnak fel, ezért ezekbdl
készitettiik az extraktumot. Extrahald szerként
kiilonb6z6 névényi olajokat, alkoholt és desztillalt
vizet hasznaltunk.

A szakirodalom szerint az orbancf( hipericin tar-
talma extrahalhaté olajban, ezért did, tokmag,
mak és oliva olajaval prébaltuk kivonni az orbanc-
f hatdanyagat. Mivel a hipericinnek voros a szine,

1. abra Hypericum perforatum



3. dbra Alkoholos fdzis

a kioldas elérehaladasat az olajos fazis szinének
valtozasaval kévethettik volna nyomon. Kioldast
sajnos nem tapasztaltunk, a névényi olajok szine
még 5 munkanap utan sem valtozott. Ennek tobb
oka lehetett: Nem vélasztottunk megfelelé hémér-
sékletet (szobahémérsékleten térténtek a kisérle-
tek), kevés volt az 5 nap a kioldasra, friss névény
helyett szdritott orbancfivet hasznaltunk, esetleg
mindezek egylittesen.

A novényi olajok utan alkohollal prébalkoztunk
(3. dbra). Az alkoholban toérténé extrakcié mar

a masodik napon hipericin jelenlétét mutatta

(az extraktum szintelenbdl piros szin(ivé kezdett
valni).

Az eredményes alkoholos extrakcio utan vizes
fazisban kétféleképpen hajtottuk végre a kiol-
dast: Az els6 mddszer az ugynevezett ,erGltetett
f6zés” (4a. dbra) volt, amelynek soran a levél

és virdgdarabokbdl a hatéanyagot kif6ztik és a
szarazanyagot lesz(irtlik. Ezutan a sz(irlet tovabb-
f6zésével dusitottuk a hatéanyagot. A masodik

4a. dbra Erdltetett f6zés

38

4b. dbra Vizgbzdesztilldcio

madszer a vizgdz-desztillacio volt (4b. dbra),
amelynek elénye, hogy kiméletesebb az eréltetett
f6zésnél, tovabba, hogy ilyenkor egyéb, estelege-
sen zavaro jellegli anyagok (példaul szaponinok)
eltdvoznak a vizes fazisbdl. A vizg6z-desztillacié
utan a hatéanyag dusitasa vakuumdesztillacioval
tortént. A vizes fazisu kioldasoknal mindkét eset-
ben voros szinlvé valt az oldat, szemmel is nyo-
mon kovethet§ volt, hogy az extrakcid végbement.

Ellendrzé6 vizsgalatok

Az extrakcid végbemenetelének igazolasara, vagyis
a hipericin extraktumban valé jelenlétének bi-
zonyitasara, valamint az extraktum jellemzésére
olyan vizsgalatok szolgaltak, mint az ultraibo-
lya-lathatd (UV-VIS) spektroszkdpia, az infravords
(IR) spektroszkopia, a rontgen diffrakcids (XRD)
madszer és az induktiv csatoldsu plazma atom-
emisszios spektrometria (ICP-AES).

Az alkoholos extrakcio soran a kioldott hipericin
koncentracidjanak idébeli novekedését UV-VIS
spektrofotometriaval kovettilk nyomon (5. dbra).
Az irodalomban fellelhet6 adatok szerint a hipe-
ricin 591 nm-en nyel el fényt. A spektrumainkon
ezen a hulldmhosszon valéban lathatd egy csucs,
amivel bizonyitottuk, hogy a hipericin kioldasa
sikeres volt. A spektrumokbdl azt is lathatjuk, hogy
hosszabb id6 alatt tébb hipericint sikerilt kioldani
az orbancfiibdl, de valdszinlileg a harom nap nem
volt elegend{ arra, hogy a névényben [évé teljes
hipericin mennyiségét kivonjuk. EImondhato te-
hat, hogy UV-VIS vizsgalattal bizonyitottuk, hogy
sikerilt a hipericint kivonni a névénybdl, tovabba,
hogy ez a mddszer az anyag mennyiségi jellemzés-
re is alkalmas.

Az IR-spektroszkopia a funkcids csoportok megha-
tarozasara szolgal. A hipericinben és a hiperforin-
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6. dbra IR-spektrumok

ban el6forduld funkcids csoportoknak megfeleld
jelek megtalalhaték

az alkohollal és a vizzel kioldott anyagok folyadék
IR spektrumaiban is: a -CH, vegyértékrezgések
2931 cm™ - nél, a di-keton és ketonsavok 1712,
1737 és 1777 cm™ —nél, a C=C rezgések 1607 cm™
— nél, az —OH csoportok pedig 3313 cm™ kordili
jelentkeznek. Mindezek is azt bizonyitottak, hogy
a kioldddas sikeres volt. A két vizes fazis és az al-
koholos fazis IR-spektrumait 6sszehasonlitva (6.
abra) azt taldltuk, hogy alkoholos extrakcio ered-
ményesebb volt, azzal tdbb hatdanyagot sikerdilt
kioldani a novénybdl, mint a két vizes eljardssal.
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7. dbra XRD spektrumok

A dusitott alkoholos és vizes oldatokat teljesen be-
paroltuk, és az igy kapott szildrd mintakon réntgen
diffrakciés (XRD) méréseket végeztiink (7. abra).
Az XRD mddszerrel kristdlyos anyagok kristalyszer-
kezetét lehet azonositani. A hdrom maddszerrel
kapott szilard anyagrol készilt spektrumok
egyikén sem latszédnak karakterisztikus jelek,
amibdl megallapithatjuk, hogy a mintaink nem
kristalyosak, hanem amorfak.

A negyedik vizsgalati mdédszeriinkkel, az induktiv
csatoldsu plazma atomemisszids spektrometridval
(ICP- AES) azt szerettiik volna meghatarozni, tar-
talmaznak-e a mintaink emberi egészségre karos
elemeket.

ElGsz0r is savas f6zéssel a mintaink szerves kom-
ponenseit elroncsoltuk, majd a visszamaradt
fémionokat és azok mennyiségét ICP- AES-sel ele-
meztik.

Az elemanalizis eredményeit mutato tablazat
(8.abra) azokat az elemeket tartalmazza, melyek

a modszerrel meghatarozhaté koncentraciéban
jelen vannak a mintaban.

A vizsgdlat alapjan elmondhatjuk, hogy az extrak-
tum nem vagy kimutatasi hatdr alatti koncentra-

Elem Vizgdz altal nyert Ergitetett desztilléciéval 5 hetes alkoholos oldat 5 napos alkoholos oldat
extraktum nyert extraktum
AP 95,25 84,91 57,26 29,13
ca®® 9244 8310 204 132
cu® 54,62 53,88 63,38 35,47
Fe’* 29,05 27,67 286,10 28,77
7eo8%e 19360 17867 31216 774,59
L7 0,9644 0,8646 1,0916 0,944
Mg 4161,90 3758,10 142,69 128,09
Na**** 302,79 190,92 292,98 119,29
plee 6813 7558 165,2 218,70
gleor 2179 1976 77,44 96,26
St 25,47 23,02 0,653 0,55
Zn®®* 68,40 58,19 36,80 19,06

8. dbra Elemdésszetétel
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9. dbra A kopolimerizdcio folyamata

ciéban tartalmazott olyan toxikus elemeket, mint
Pb, Hg, Cd, Sn, tehat az altalunk készitett extraktu-
mok alkalmazhatdak a gydgyadszatban.

Kopolimerizacio

A kopolimerizacié az a folyamat, amelynek soran
két kiilonboz6 vegyililetbdl (monomerbdl) polimer
jon létre. A mi esetlinkben az egyik monomer a
hipericin volt. A gydgydszati célu felhasznalas mi-
att fontos, hogy a masik monomer a szervezetbe
felszivddo, testazonos anyag legyen. Erre a célra

a legmegfelel6bbnek az orvostudomanyban mar
alkalmazott kiralis molekulaju tejsavat taldltuk. A
tejsavat folyadékpodtlasra szoktdk alkalmazni vér-
vesztésen, mUiitéten atesett, vagy égési sériilést

10. dbra Hipericin-tejsav bio-kopolimer sebkit6z6 szeren
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szenvedett betegek esetén. A politejsavat (a tejsav
homopolimerét) orvosi varrdszalként szintén al-
kalmazzak a gyégyaszatban. A 9. dbra szemlélteti,
hogy a hipericin és a tejsav kopolimerizacidja
hogyan torténik vizkilépéssel. A kopolimer kelet-
kezését bizonyitja, hogy a kopolimer IR-spektru-
maban az —OH csoportoknak megfelel6 csicsok
mar nincsenek jelen. A 10. dbran lathatd, amikor
az elkészllt hipericin-tejsav kopolimert sebkot6z6
szerre felvittiik.

Osszegzés

Az ellendrz6 vizsgalatok egyértelmden bizonyi-
tottdk, hogy sikeres volt a hipericin kivondsa a
novénybdl, tovabba hogy a kopolimerizacid is
végbement. A kopolimer sebgydgyitdként vald
alkalmazdsdnak egyik el6nye, hogy a politejsav
lassu felszivodasanak készonhetéen a hatéanyag
folyamatosan juttathato a szervezetbe. Tovabbi
elénye, hogy a kopolimer — az alkoholos kivonattal
szemben - nyilt sebre is alkalmazhaté, amikor is

a gyogyitaskor a két alapanyag kombinalt hata-

sa érvényesll. A tejsav ipari felhasznalasa és az
orbancfli kedvezs termeszthet6sége gazdasdgossa
teheti a szer el6allitasat.

K6szénetnyilvanitas

Szeretnénk kifejezni kdszonetiinket az MTA Ter-
mészettudomanyi Kutatokdzpontnak, hogy bizto-
sitottak a kutatas feltételeit. Témavezeténknek,
Pavai Marianak és Kék Ildikonak koszonjik a

sok segitséget és kedvességet, Lendvayné Gyérik
Gabriellanak, hogy megszervezte a kutatdtabort,
a tdborban résztvevd Osszes kutatonak és didknak
pedig az egylttm{kodését.



To what extent is there a difference in
metal content in fruit species?

Evaluating the nutritional values of Prunus armeniaca L., Prunus
cerasus L. and Prunus spinosa L. based on their essential metal

contents using ICP-OES.
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Abstract

In the following research, the metal ion concen-
tration of different kinds of fruits was determined
by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES) which was later compared
to standard nutritional values. The aim of this
research was to determine the healthy, recom-
mended amount of consumption of these fruits
for a more balanced diet. The examined samples
were freeze-dried apricots (Ananasnij, infected
Kyoto, 4/60 hibrid, 7/1 hibrid), Fanal 3 sour cher-
ry, D5/2 sloe and fresh Erdi b&termd sour cherry.
Element content was determined after nitric acid
digestion, and results were evaluated. According
to the measurement, a significant difference can
be recognized in aspect of Ba, K, Mg, Mn, P, S, Sr
between the different tribes of fruits. Apricots
were found to be the richest sources of Al, Na and
K. Ba, Mn, Sr and Zn were found in the highest
concentration in sloe. Sour cherry samples were
the best sources for Fe and P. Calcium and Mg
concentration was almost the same in sour cherry
and in sloe.

Ba, Ca, Fe, K, Mg, P, S and Sr concentrations were
significantly variable in the four apricot species.
Ananasnij and 4/60 hibrid were found to be the
best element sources.

Fanal 3 sour cherry was by far richer than Erdi
bStermd in most cases of elements.

In conclusion, sloe is the healthiest fruit from the
measured ones; however, it is a worthless, ordi-
nary wild plant. It has no pleasant flavour; it is not
consumed as a tasty fruit, but as a herb.

INTRODUCTION

This summer, we were presented with an oppor-
tunity to spend a week in the Research Centre of
Natural Sciences of HAS and to use the ICP-OES
technique to detect macro and trace metals in
fruit samples. These kinds of elements have a
huge effect on human body. Some of them are
essential, while others may be poisonous or neu-
tral to the human system. However, we were ex-
clusively concerned about essential trace metals
in the research.

The human body requires several essential metals
to function, for example iron, manganese, chro-
mium, zinc and copper. However, these require-
ments are not always covered by many people
due to their daily diet or digestion problems. In
fact, the use of dietary supplements in the US
has significantly risen. In a survey from 1988 un-
til 1994, it was found that 28% of women over

60 years took calcium (Mann, 2013). While from
2003 until 2006, survey shows that this number
has risen to 61%. Furthermore, CDC (Centres

for Disease Control and Prevention) reports that
over half of the adult population is taking one or
more supplements a day. (Mann 2011). Leading
a healthy way of life is getting more wide-spread,
but the problem is that using these supplements
does not always benefit one’s health. Most of
them were not tested in laboratories, so consum-
ing them can be really harmful. According to a
study on women over 55 years old, taking dietary
supplements such as “magnesium, zinc, copper,
iron, vitamin B6, folic acid and other multivita-
mins” not only had positive effect, but had caused
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Figure 1 Spectrum line of calcium standard solution (red
line) and solutions of fruit samples. Intensity of light from
fruit samples were compared to standard solutions to de-
termine concentration.

a slightly higher risk of death (Gann, 2011). So the
best and safest way to stay healthy is to consume
vitamins and essential elements by natural foods:
vegetables and fruits.

Therefore, the purpose of this research was to
measure the metal content of various species of
fruits by ICP-OES. These fruits are all belong to the
same family: the Prunus, however they look dif-
ferently. We compared their element content, and
find out, which is the best element source.

EXPERIMENTAL
Materials

Fortunately, our work in the institute helped us
improve our laboratory skills, such as measuring
accurately very small amount of solid substances
with analytical balance, and filling up a volumetric
flask to the graduation mark.

Four different types of lyophilized (freeze-dried)
apricot (Prunus armeniaca L.), a lyophilized and a
fresh sour cherry sample (Prunus cerasus L.) and

Table 1: Mass and type of samples

a lyophilized sloe (Prunus spinosa L.) were meas-
ured. The lyophilized fruits were collected in the
Botanical Garden of Corvinus University in So-
roksdr, 2012 and were lyophilized in the Universi-
ty. The fresh sour cherry was harvested in a small
suburban garden in Budapest, 2013.

Three parallel samples of each fruit were scruti-
nized because of the standard deviation.

0.1 g of each sample was measured into a glass for
the Velp Scientifica Thermoreactor, and they were
boiled for 4-5 hours on 200 °C with 4 ml nitric acid
(65%). After the nitrous gases were removed, 2

ml hydrogen-peroxide was added and an extra 15
minutes of boiling was done.

All the finished samples were put into 10 ml vials,
and filled with distilled water until the line.

The mass of the samples is shown in Table 1.

Method

Element content was measured by ICP-OES. The
equipment used was a Spectro Genesis ICP-OES

Figure 2 Calibration curve of calcium standard solutions.
The straight line, and low dispersion of data points signifies
that the instrument is precisely and accurately calibrated.

Code Type Mass of Sample 1 (g) Mass of Sample 2 (g) Mass of Sample 3 (g)
+0.0001 +0.0001 +0.0001
Apricot 1 Ananasnij 0.1012 0.1032 0.1042
Apricot 2 Infected Kyoto 0.1012 0.1003 0.0996
Apricot 3 Hibrid 4/60 0.1019 0.1008 0.1260
Apricot 4 Hibrid 7/1 0.0997 0.0996 0.0915
Sour Cherry Fanal 3 0.1012 0.0882 0.0898
Sloe D5/2 0.0977 0.0927 0.0923
Sour Cherry 21 Erdi bStermd 0.8598 0.8710 0.8502

!Non-lyophilized, fresh fruit.
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Figures 3.1-3.4 Metal concentration of P. armeniaca samples 1-4. Different graphs were used due to extremely large differences

between values. Error bars based on standard deviation.

(Kleve, Germany) with axial plasma observation. It
has CCD detectors; the wavelength range expands
from 175 nm to 777 nm allowing complete spec-
trum capture within 3 seconds.

The digested solution sample was taken by a per-
istaltic pump, and introduced directly inside the
argon plasma producing excited atoms and ions.
These atoms and ions emit electromagnetic radi-
ation that can be detected optically. Elements are
identified by wavelength (Figure 1) and intensity is
proportional to the concentration (Figure 2).

Results

Firstly, the four varieties of apricot, then sloe, sour
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cherry and apricot samples, finally the sour cherry
samples were compared to each other (Figures
3.1-3.4;4.1.-4.4; 5.1-5.4).

Results of the measurement reports that even
varieties from the same kind of fruit could repre-
sent differences in element content. The origin of
the fruit, the weather, the quality of the soil, the
whole environment and many other factors can
significantly influence the results.

One prominent example with the incident of cop-
per must be mentioned. In general these kinds of
fruits do not contain high amount of copper, but
our samples had. We suspect that pesticides con-
sisting of copper compounds could be the main
reason of this.
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Figures 4.1-4.4 Metal concentration of P. cerasus, P. armeniaca and P. spinosa. Different graphs were used due to extremely
large differences between values. Error bars based on standard deviation.
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Discussion/Analysis:

In this project, the element content of the fruit
samples was successfully determined. Significant
differences were shown by several metals by a
statistical method. Between the four apricot sam-
ples, concentrations of Ba, Ca, Fe, K, Mg, P, S and
Sr were significantly different. Between the sour
cherry samples, concentrations of Ba, Ca, Cu, K,
Mg, Mn, P and S also had significant differences.
This shows that it does not only matter which fruit
one eats, but also the origin of the fruit, because
different places have different nutritional values.
This can be seen in figures 3.1-3.4, in which apri-
cot hibrid 4/60 has significantly high amounts

of sulphur and copper while Ananasnij apricot

is shown to have higher amounts of potassium,
magnesium and strontium. It can also be seen be-
tween the two cherry samples, Fanal 3 seemed to
have higher concentrations of almost every metal
elements measured than Erdi b&termé.
Furthermore, there were also significant differenc-
es between the species of fruits. In fact, sour cher-
ry, apricot and sloe samples showed significant
differences in the contents of Ba, K, Mg, Mn, P, S
and Sr. In figures 4.1-4.4, sloe has notably higher
amounts of barium, manganese and strontium.
Apricot has the highest potassium concentration
and cherry has the biggest amount of phosphorus.
In Figure 6, it is evident that sloe excels in the fol-
lowing elements: lithium, barium, calcium, zinc,
aluminium, and sodium. Thus making it the most
nutritious fruits in terms of essential metals tested
in this research.
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Table 2 shows the calculated percentage coverage
of the RDA (Recommended Dietary Allowances) of
the average values for all apricot and cherry sam-
ples. It indicates that both fruits seem to be good
sources of copper and potassium.

Overall, one can conclude that different species of
fruit contain significantly different metal contents.
Furthermore, it is also shown that the origin of
the fruit also plays an important role as differ-
ences were measured within species of fruits.
However due to the variation of metal contents
observed, it is hard to generalize which is the most
nutritious fruit. As mentioned above, that Table 2
indicates that sour cherry (Fanal 3) seem to excel
in terms of metal contents. Upon averaging all
values with the same species, differences in the
data are much smaller.

Limitations

The experiment was successful, in terms of de-
termining a significant difference among fruits
samples. One can see from figures 2 — 5 that some
elements, such as zinc and iron have large error
bars. As the error bars are based on standard de-
viation between the parallel trials, it can be said
that there was random error present in the exper-
iment. This could be caused by the fact that the
mass of fruit samples were not close enough (see
Table 1). One can see in Table 1 that apricot 1 and
3 had a slightly higher average mass than apricots
2 and 4. This is reflected on the measurements

as apricots 1 and 3 also had slightly higher metal
contents than 2 and 4. This could mean that in
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Figures 5.1-5.4 Metal concentration of P. cerasus 1 and 2. Different graphs were used due to extremely large differences

between values. Error bars based on standard deviation.



Table 2 Averaged metal consumption (based on 200 g of fresh fruit) of the two fruit species compared to RDA values.

Ca Cu Fe K Mg Mn P Zn
RDA? 800 1 14 2000 375 2 700 10
(mg/day)
P. cerasus (RDA %) 5.26 34.84 11.25 21.82 6.85 6.70 6.44 5.42
P. armeniaca (RDA %) | 3.54 23.51 14.02 2591 4,55 8.30 5.61 7.70

2Recommended Dietary Allowances: estimated to meet the daily intake requirement of 97-98% of healthy people. (Health Canada)

order to improve the accuracy of the results, one
must have very low tolerances in the variation of
mass of samples.
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Csibi Levente
Varga Katalin Gimndzium, Szolnok

A jelen munka az AKI , Kivancsi Kémikus 2013”
Kutatétabor keretében Kim Minjoonnal (American
International School of Budapest, Nagykovdcsi)
egyuttmikodésben készilt.

A téma kivalasztdsdnal fontos szempont volt
szamomra, hogy az ne szigoruan egy ter-
mészettudomanyi agra specializdlddjon, hiszen
jomagam is a kémia mellett a fizika és a bioldgia
irdnt is nagy érdeklédést mutatok. Fontosnak
tartottam tovabba azt is, hogy a tdborban végzett
munka ne csak egy néhany napos szdrakozas le-
gyen, hanem lathassam a munkamnak jév6ben
valé esetleges gyakorlati hasznat. Eppen ezért elsé
helyen az ,,Elektronok az anyagtudomanyban” té-
mat jeloltem meg, melyet meg is kaptam, igy nagy
boldogsaggal indultam Utnak 2013. junius 30-an a
taborba.

Az anyagtudomany olyan, kiilonféle tudomanyaga-
kat 6sszefogd hatarterilet, mely az anyagok atomi
vagy molekuldris szinten vizsgalt felépitését és
tulajdonsagait veti 6ssze az anyag makroszkopikus
méretben tapasztalhato tulajdonsagaival. Mivel a
kémiai reakcidk az anyag felliletén (az anyag és a
kornyezet k6zos hatarfellletén) zajlanak, kézenfek-
v6, hogy elsGsorban ezt a hatarfeliletet és a fell-
leten lejatszodo folyamatokat kell vizsgalnunk és
megérteniink. A taborban elt6ltott egy hét alatt a
hatarfeliiletrdl kilép6 elektronok tulajdonsagainak
vizsgdlatabdl kovetkeztethettiink a felllet tulaj-
donsagaira.

Célkitlizés
Munkank célja egy etanol-reformalé modellkatali-

zator el6allitasa volt. Megfelel koriilmények ko-
z06tt (vizes kbzegben) az etanol igen értékes ener-
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giaforrasnak szamito hidrogénre és szén-dioxidra
bonthato (reformalhatd). A folyamat a kévetkezd
bruttd reakcidegyenlet szerint zajlik:

CH,CH,0H +3 H,0 > 6 H,+2 CO,

A reakcid végbemenetele nagymértékben meg-
kénnyithetd, optimalizdlhaté megfelel§ katalizator
alkalmazdasaval. A munkdnk sordn elGallitott kata-
lizdtorunk az iparinal jéval szerényebb méretekre
szoritkozik. Egy modellkatalizator segitségével,
amely jol definialt tulajdonsagokkal rendelkezik a
valés katalizatorokhoz képest, lehetdséglink nyilik
megérteni a katalitikus folyamatokat, adszorp-
cids tulajdonsagokat, a reakcidk elemi lépéseit

a valédi reakcidkorilményeknél egyszeribb, de
kénnyebben vizsgalhato kortilmények kozott. A
modellrendszerek vizsgdlataval megszerzett tudas
rendkivil hasznos lehet ipari korilményekre torté-
nd alkalmazasok tervezésekor.

Modellkatalizatorunk aktiv eleme egy szigetsze-
ren nikkel nanorészecskékkel boritott cérium(l-
V)-oxid (CeO,) vékonyréteg volt sziliciumhordozon
felépitve. Ennek létrehozdsa tobb Iépésben tor-
tént.

Szintén a munka szerves részét képezte a kovetke-
z6kben részletesen ismertetett kilonféle vékony-
réteg-technikai eljarasok megismerése, valamint
az ezekkel kapcsolatos mérések, kisérletek elvég-
zése, s a kapott adatok kiértékelése is.

Alkalmazott modszerek és miiszerek bemu-
tatasa

A mérésekhez két fellletanalitikai modszert alkal-
maztunk. Els6, a rontgen fotoelektron-spektrosz-



képia (angolul XPS = X-ray Photoelectron Spectros-
copy) volt, mely soran adott energidju (esetiink-
ben 1486,6 eV) rontgen-fotonokkal bombaztuk a
minta fellletét. A fotonok energidja gerjesztette a
fellleten és a feliilet kozelében taldlhaté atomok
elektronjait. Némely elektronok akkora energiat
nyertek, hogy egy jol meghatarozott, mérheté
sebességgel hagytdk el a minta felliletét. A kilépé
elektronok mozgasi energidjanak ismeretében
konnyedén szamithatd az elektron kotési energidja
az adott atomban. A jelenséget a fotoionizacios
elv alapjan az aldbbi egyenlet irja le:

E=hv-f-E

(E,,, a fotoelektron kinetikus energidja, f a kilépési
munka, E a Fermi-szintre vonatkoztatott kotési
energia, hv pedig a gerjeszt6 foton energijja.)

CaF /Si
— tiszta Si
Bal s

-
'™

Intenzitis (tetsz. egység)

T T T T T
140 1 200 1 CH} B0 ] 400 200 0

K.dtési energia (eV)

1. abra. Kémiailag tisztitott (piros), h6kezelt (vildgoskék) és
pdrologtatott CaF, réteggel fedett (sététkék spektrum) Si
feliilet XPS spektrumai.

A mérés soran a kilépd elektronok intenzitasat
(szamat) mértik a kinetikus energia fliggvényé-
ben. A spektrumban azoknal az energiaértékeknél,
ahol a feliiletkozeli atomok elektronjainak kotési
energidi vannak, jol lathato csucsok jelentek meg
[1]. (Ha példaul szilicium-oxidban a szilicium atom
2p elektronhéjan az elektron kotési energidja ~103
eV, akkor ennél az értéknél karakterisztikus csu-
csot lathatunk a spektrumon. Nem oxidos Si ese-
tén ez az érték ~99 eV. [3]) Ezzel a felliletanalitikai
technikaval tehat konnyedén meghatarozhatjuk,
milyen elemek és milyen kémiai allapotban van-
nak jelen a mintank felsg, nagyjabdl 10 nm-es
rétegében.

Masik alkalmazott technika a kisenergiaju elekt-
rondiffrakcié (LEED = Low Energy Electron Diffrac-
tion) volt. A mérések soran a felliletet alacsony

1. kép. Kézépen a vakuumrendszer analiziskamrdja

energiaju (20-200 eV) elektronokkal bombazzuk.
Ezek az elektronok a fellileti atomok elektronfel-
hGirél szérddva egy fluoreszkald ernyGre vetdd-
nek, ahol a megjelend diffrakcios képbél konnye-
dén lathatjuk, milyen foku rendezettség van a min-
ta felUletén. Rendezett, periodikus fellilet esetén a
visszaszort elektronok konstruktiv interferenciaja
éles pontokbdl allé diffrakcids képet hoz létre.
Nem rendezett fellilet esetén azonban az ernyén
nem jelennek meg diffrakcids pontok.

Kisérleti munka

A katalizator felépitését egy (111) irdnyban orien-
talt sziliciumszeletbdl levagott, kb. 0,5x1 cm?-es
darabka felliletén kezdtiik el, ami hordozéként
funkcionalt. Azért esett sziliciumra a valasztas,
mivel kénnyen kezelhet6 és tisztithatd, jol definialt
szerkezet( felUlettel rendelkezik, illetve nem vesz

2. dbra. A kémiailag tisztitott SiO, feliilet LEED képe, melyet
ekkor még amorf oxidréteg boritott



részt a vizsgalandd katalitikus folyamatokban. A
hét végére ennek a sziliciumdarabkdanak a felile-
tén készilt el munkank végeredménye, a modell-
katalizator.

Mindezek elStt azonban gondosan meg kellett
tisztitanunk a sziliciumhordozot a szennyezédések-
t6l [2]. A kémiai tisztitds harom lépésben tortént.
El&sz6r etanol és diklor-metan (CH,CI,) 1:1 aranyd
elegyével eltdvolitottuk a szerves szennyez6dése-
ket, majd hidrogén-fluorid (HF) és viz 1:20 aranyu
elegyébe helyezve a hordozoét eltavolitottuk a
fellileti oxidréteget, igy teljesen hidroféb feliile-
tet kaptunk. Végul pedig, ammadnium-hidroxid
(NH,OH), hidrogén-peroxid (H,0,) és viz 1:1:5
aranyu elegyében, 70 °C-os melegités mellett, egy
vékony SiO, réteget alakitottunk ki a hordozo felu-
letén. Erre azért volt sziikség, mert az oxidmentes
Si feliilet igen reaktiv, levegén azonnal elkoszolé-
dott volna a minta.

A tisztitast kovetSen a hordozdt behelyeztiik elekt-
ronspektrométeriink analiziskamrajaba (1. kép),
melyben 10%° mbar nagysagrendd nyomas volt.
Ezt kovet6en XPS-mérést végeztiink a hordozdn.
Ennek eredményébdl jél Iathatd volt: valdban

csak sziliciumot és oxigént detektaltunk, szennye-
z6déseknek (példaul szénnek) nyoma sem volt a
spektrumban (1. dbra: piros XPS spektrum).

A kovetkezb |épésben a sziliciumhordozénk magas
hémérsékletre hevitésével (1000°C, 30sec, 4,5A)

3. dbra. Az oxidréteg elpdrologtatdsa utdn kialakult,
Si(111) feliiltre jellemzd rekonstrukcié eredményeként meg-
jelend 7x7-es szuperstruktura diffrakcios képe

4. dbra. A CaF, felpdrologtatdsa utdn kialakult diffrakcids
kép a CaF, réteg rendezett voltdra utal

elparologtattuk a fellleti oxidréteget. A katalizator
felépitéséhez ugyanis mindenekel6tt rendezett ré-
teget kellett kialakitanunk, az amorf, oxidos felilet
azonban nem megfeleld erre a célra.

A hékezelés eredményét megvizsgaltuk XPS és
LEED modszerrel is. Az 1. abrdn lathaté, hogy mig
a hékezelés el6tt (piros spektrum) még egyarant
detektalhattunk szilicium- és oxigénatomokbal
érkez6 elektronokat, a hékezelést kbvetéen az Uj
(vildagoskék) spektrumban mar nem fordultak el6
oxigénatombol érkezé elektronoktdl szarmazé csu-
csok, tehat sikerrel tavolitottuk el az oxidréteget. A
LEED mérés eredményeként lathatdva valt az oxid-
réteg eltavolitasaval keletkez6 szép diffrakcids kép,
ami a jol rendezett, 7x7-es rekonstrukciéju Si(111)
feliiletre jellemzé (3. dbra). Erdemes dsszevetni
ezt a képet az oxidos feliileten végzett LEED mé-
réssel (2. dbra), amikor a fellleti amorf oxidréteg
révén egyaltalan nem voltak feliileti rendezettség-
re utald pontok.

Mint a bevezet6ben emlitettem, célunk egy céri-
um(IV)-oxid vékonyréteg kialakitasa volt, melynek
fellletén nikkel nanorészecskék talalhaték. Mivel
azonban a cérium-oxid és szilicium egymadssal re-
akcidba lépnek, el6bb egy olyan anyag (un. puffer-
réteg) felvitele valt szlikségessé, mely ezt a reakci-
6t meggatolja. Ez az anyag a kalcium-fluorid (CaF,)
volt. Parologtatd tégelyt elektromos aram segit-
ségével 1000°C folé (50W, 30sec) hevitve tortént
meg a CaF, felparologtatdsa a hordozo felliletére.
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5. dbra. CaF /Si(111) feliileten hordozott CeO, réteg rént-
gen fotoelektron-spektrumai

LEED mérések soran azt tapasztaltuk, hogy a
parologtatott CaF, réteg is még elegendGen rende-
zett ahhoz, hogy a sz6rédé elektronok szép diffrak-
cios képet rajzoljanak ki (4. dbra).

Ezen felll XPS médszerrel is vizsgdltuk a fellletet.
A kapott spektrumokbdl jol l1athatdva valt, hogy si-
kerrel felvittiik a fellletre a CaF, réteget is, hiszen
mind a kalcium, mind a fluor elektronjainak kotési
energidinal megjelentek a csucsok (1. dbrdn s6-
tétkék spektrum). Ugyanakkor a korabbi szilicium
atomoktdl szarmazo jelek jelentésen csdkkentek,
tehat ténylegesen egy Osszefliggd CaF, réteg kiala-
kuldsa tortént meg: a mélyebb rétegek elektronjai
altal a rontgen-fotonoktdl kapott energia mar csak
az ottani elektronok egy részének elegendd, hogy
ne szenvedjenek rugalmatlan szérdédast. Mélyebb
rétegekben ennek a valdszin(isége kisebb, ezért

a sziliciumbol érkez6 elektronok intenzitasa je-
lentésen lecsokkent. Szogfliggd XPS spektrumok
kiértékelésével meghataroztuk a parologtatott
CaF, réteg vastagsagat is, ez nagyjabol 2 nm-nek
adddott.

A CaF, réteget kévetden jéhetett a cérium(IV)-oxid
réteg kialakitasa a fellileten, Ugyszintén paro-
logtatéssal. A CeO, réteg kiépilését 10° mbar
nyomasu oxigéngazban, a hordozé 250°C-ra hevi-
tésével segitettik elS. Az 5. dbrdn joél lathatd, hogy
a parologtatast két |épésben végeztiink. Ennek
oka, hogy az elsé parologtatasi Iépést kbvetben a
spektrumok elemzésekor kiderilt, hogy a felileti
cérium-oxidréteg nem teljesen fedi a hordozét
(vildagoskék spektrum), illetve, hogy a réteg még
nem CeO, 6sszegképletd, +3-as oxidacios allapo-

tu cériumionokat is tartalmaz. Célunk volt, hogy
olyan cérium-oxid réteget allitsunk elS, melyben

a Ce spektruma a Ce**-ionok elektronjainak kotési
energidihoz rendelhetd. A Ce®* és Ce* ionokban

az elektronoknak kiilonbo6z6 a kotési energidja [3],
igy a spektrumokbdl kénnyen lathaté volt, hogy a
cérium még nem teljesen oxidos allapotu. A maso-
dik parologtatassal azonban mar sikerilt dontéen
+4-es oxiddcids allapotu cériumot létrehoznunk és
teljesen befedniink a CaF, réteget. LEED-del vizs-
galva a felliletet jol latszott, hogy a sziliciumhordo-
z6hoz hasonlo rendezettséget a CeO,-os felllet is
megtartotta (6. dbra).

Végezetiil kovetkezhetett a nikkel nanorészecskék
felvitele. Mivel az etanol-reformalasban a katali-
zator egyik aktiv eleme feltehetéen a CeO, és Ni
nanorészecskék kozos peremvonala, ezért elegen-
dé volt csupdn annyi nikkelt parologtatnunk a feli-
letre, mely még biztosan nem alakit ki 6sszefliggd
réteget. Korabbi kutatdsi tapasztalatok alapjan a
parologtatas id6tartamat 40 masodpercre korla-
toztuk, amivel monoréteg alatti Ni boritottsagot
értink el.

Az elkészilt modellkatalizatorrél mért XPS
spektrumok (7. dbra) alapjan megdllapitottuk,
hogy a modellkatalizator feliiletén a CeO, és a Ni
reakciéba léptek: a Ni atomok oxidalédtak, ezaltal
részben fémes, részben oxidos allapotu Ni atomok
keletkeztek, és ezzel parhuzamosan a cérium redu-
kalodott. A Ce**-ionok mellett (Ujra) megjelentek

6. dbra. A CeO,/CaF /Si(111) feliilet LEED képe, a CeO, réteg
pdrologtatdsdt kévetéen még mindig megfigyelhetd a szili-
ciumhordozora jellemzé rendezettség



a Ce®**-ionok elektronjainak csucsai a spektrumon,
valamint a fémes és oxidos kornyezetben Iévé Ni
atomok elektronjainak csucsai is.

Ezzel, sikerrel befejeztiik a munkat: modellkatali-
zatorunk mintegy négy nap munkaval elkészilt.

Ertékelés, 6sszegzés

A munkat 6sszegezve sikerként kdnyvelhet6 el,
hogy minden részfolyamatot megfelelGen, a minta
karosodasa nélkiil sikeriilt véghezvinni. Munkank
soran megtisztitottuk a Si fellletet, melyet meg-
vizsgaltunk XPS-sel és LEED-del. Rendezett CaF, és
CeO, réteget alakitottunk ki a sziliciumhordozonk
feliletén, ugyszintén megvizsgaltuk XPS-sel és
LEED-del az U] rétegeket, valamint a spektrumok
adataibol megbecsiiltik a rétegek vastagsagat.
Nikkel nanorészecskéket vittink fel a feltletre,
majd kimutattuk, hogy a fellileten a Ni a CeO, re-
dukcidjat okozta.

Ezt kovet6en szdmos tudomdnyos kérdés vetédhet
fel, melynek megolddasat a jové6 tuddsaira vagy
kémia taborosaira bizzuk: Mennyivel tehet6 ha-
tékonyabba az etanol-reformalas ezen katalizator
felhasznalasaval? Javithato-e a hatasfok, ha nikkel
helyett kobalt, vas vagy mds ,fémszigeteket” alaki-
tunk ki a feliileten? Hogyan viselkedik a katalizator
aktiv eleme bizonyos anyagok (példaul viz, szén-

dioxid) jelenlétében? Milyen felhasznalasi terile-
tei lehetnek e katalizatornak a jov6ben?

Szamomra, a kémia tdbor nagy élményt és ren-
geteg U] informacidt adott, mely a jov6ben min-
den bizonnyal hasznomra lesz. A tdbor megannyi
fénypontja koziil talan legkimagaslébb volt, mikor
meglattuk: olyan m(iszereket fogunk hasznalni,
amiket nem is lattunk még azel6tt! Oszinte kdszo-
net illeti témavezetbinket, dr. Hakkel Orsolyat és
dr. Paszti Zoltant, akik nagy lelkesedéssel segitet-
tek minket a kisérletek, a munka s a prezentdcié
elkészitése soran. Tovabba, kdszonet illeti munka-
tarsamat, Kim Minjoont, és természetesen Lend-
vayné Gyérik Gabriellat (Gabi nénit), aki nélkal

ez a csoddlatos tdbor nem johetett volna létre, s
mindannyian szegényebbek lennénk most meg-
annyi élménnyel.
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[2] W. Kern, J. Electrochem. Soc. Vol. 137, p. 1887
(1990)

[3] J.F. Moulder, W.F. Stickle, P.E. Sobol, K.D.
Bomben, Handbook of X-ray Photoelectron Spec-
troscopy, Perkin-Elmer Corp., Eden Prairie, Minne-
sota, USA (1992)
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7. dbra. Nikkel nanorészecskéket hordozé CeO,/CaF,/Si minta réntgen fotoelektron-spektrumdnak Ce 3d és Ni 2p régidja.
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Introduction

The surface of a material is the area that
separates the material from the environment.
Materials interact with their environment via their
surfaces, and their interactions often determine
the applicability of the material for a particular
purpose such as taking part in an interface
formation with other material surfaces or being
used as heterogeneous catalysts. Hence, in order
to determine the application of a material and to
control interactions on a surface, understanding
the characteristics of the surface of materials
and the properties of electrons in the surface is
crucial.

The interaction of electrons with the nucleus
determines the chemical and physical properties
of an element such as ionization energy and
electronegativity. The electron configuration in
different sub-levels affects the bonding patterns
and shapes of different molecules, which,

by inducing intermolecular forces, influence

the melting points of the material. Moreover,
electrons are free to travel in a metal structure
when metals form metallic bonding with
electrostatic attraction between delocalized
electrons and lattice of positive metal ions.
Therefore, as electrons are intimately connected
to the physical and chemical identity of the
components of a material, they are ideal probes
for examining the properties of the surface

of a material. Due to the photoelectric effect,
electrons can be removed from a material surface

with the appropriate photon energy, and the
removed electrons carry information that show
the composition of materials or the bonding
environment of atoms.

Overall, the focus of the exploration at “The
Curious Chemist” (“AKI Kivancsi Kémikus”) was to
get insight into surface modification and analysis
by electrons through the preparation of a model
catalyst.

Purpose of Investigation

The purpose of our work was to create a model
catalyst on the surface of a silicon sample that
would aid the production of renewable energy
resources. The silicon sample would have nickel
nanoparticles on a CeO, layer, aiding ethanol
steam reforming in which ethanol is transformed
into H, and CO, in the presence of water:

CH,CH,OH +3H,0 > 6H, +2C0,

The sample is not a real catalyst that has been
tested for its efficiency, but it helps one to
understand the process of making a catalyst and
to apply this knowledge to create a real catalyst in
the future.

The intended structure of the model catalyst
was to have a clean silicon (111) surface covered
with layers of CaF, and CeO,, respectively. A
silicon support was used in the investigation
because of the availability of the knowledge on
the material as a popularly used component of
semi-conductors. Furthermore, silicon is inert

in ethanol reforming reactions and manageable
when cleaning its surface to form an ordered
surface layer and when creating layers of other
compounds on top of it. Then, a CaF, layer was
deposited by evaporation from a crucible before



the CeO, layer was added in the same way in
order to prevent any interactions between silicon
and CeO, that would alter the organization of the
surface. Finally, nickel nanoparticles, which are
the main components of the model catalyst with
the CeO, layer, were deposited on the top surface
by evaporation.

The aim of this exploration was not only to
create a model catalyst but also to understand
the process of the formation of the catalyst by
applying the analytical tools explained in the
section below.
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Image 2 Diagram showing how electrons in different energy
levels have well-defined kinetic energies [2]. @ is the work
function of the material, ho is the photon energy, D(Ei) is the
energy distribution of the electrons inside the material as a
function of the initial (binding) energy and I(Ek) is the energy
distribution of the electrons outside the material as a function
of their kinetic energy.
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Applied Methods

-X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

In a vacuum chamber of an XPS machine, an
aluminum source shoots x-ray photons on the
material and excites the electrons in the core level
of the material to leave the material. Electrons
have well-defined energy levels in the materials,
and this allows the outgoing electrons to have
well-defined kinetic energies (Image 2). With

this information, a graph showing the kinetic
energy distribution of the electrons emitted from
different energy levels within the material can

be created, allowing the investigator to identify
the elements and their bonding properties in the
surface layers of the material. [1]

-Low-Energy Electron Diffraction (LEED)
Inside the chamber of an XPS machine, an
electron gun shoots low energy electrons on the
surface of the material, making the electrons
reflect and be diffracted in many directions. There
are well-defined path length differences between
the outgoing electrons scattered on an ordered
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Image 3 Diagram (left) showing how electrons emitted from
an electron gun are reflected from the sample surface to a
fluorescent screen and an example (right) of a diffraction
pattern on a fluorescent screen [3]

surface lattice, and the constructive interferences
between the electrons in phase create a
diffraction pattern. Only an ordered surface shows
a diffraction pattern, and diffraction patterns can
be used to determine the surface structure of
crystalline materials.

Cleaning the Silicon Support

A sample of (111) oriented silicon support of
0.5 cm x 1 cm was prepared. On top of the
pure silicon surface was a layer of silicon oxide
and another layer of organic contamination,
including hydrocarbons and H,0. RCA cleaning
[4], a method of removing these matters from



the silicon surface, was carried out before the
following steps of the investigation.

The chemical cleaning of the silicon support

had three main steps. First, 20 cm? of ethanol
(C,H,OH) and 20 cm’ of dichloromethane (CH,CI,)
were mixed in a 100 ml beaker, where the silicon
support was put in with a pair of tweezers. The
organic solvent containing the silicon support
was then placed in an ultrasonic cleaner for
approximately 10 minutes. This removed the
organic contamination from the silicon surface.
Second, the silicon support was placed in a
mixture of hydrogen fluoride (HF) and water, the
volumes having a ratio of 1 to 20, respectively.
Hydrogen fluoride dissolved the silicon oxide layer
from the surface and left some hydrogen atoms
on the surface. Consequently, the silicon surface
changed from being hydrophilic to hydrophobic,
indicating the loss of the oxide molecules.
Finally, the silicon support was put in a mixture
of ammonium hydroxide (NH,OH), hydrogen
peroxide (H,0,), and water, with a ratio of 1to 1
to 5. Then, the mixture was heated until 70 °C,
removing the hydrogen molecules and forming a
silicon dioxide layer on the pure silicon surface.

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) was
utilized to examine the layer of the silicon-silicon
dioxide sample. A low pressure of 1 x 10"° mbar
was maintained in the chamber of the electron
spectrometer in order to maintain the clean
silicon surface. A higher pressure would indicate
that there are more particles in the volume of
the chamber, which would lead to unwanted
contaminants colliding and covering the pure
silicon surface.

Thus, Graphs 1 and 2 present the graphs created
with XPS. The curve in Graph 1 shows the
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Graph 1 XPS survey spectrum of the oxide-covered silicon sup-
port showing peaks corresponding to the peaks of Si and O

intensities, or the number of electrons, from
given energy levels, and the peaks correspond
to the different core levels of the components
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Graph 2 A detailed scan of the Si 2p region for different
detection angles

of the oxide-covered silicon. The values of

the binding energy of the peaks are used to
identify the energy levels and the elements the
electrons originate from. A tabulated binding
energy reference source was used to identify the
elements [5].

Then, Graph 2 shows the change in the spectrum
of the silicon 2p electrons while the detection
angle of the electrons with respect to the surface
normal (a line perpendicular to the surface plane)
is changed. There are two peaks due to different
chemical environments: the doublet peak near
99 eV (blue) is caused by electrons from the bulk
of silicon, while the peak around 103 eV (red) is
formed by electrons in the silicon of the oxide
layer. Moreover, the two signals from the silicon
bulk indicate the occurrence of spin-orbital
splitting caused by the interaction between
electron spins and the angular momentum of the
orbital.

For easy comparison, the peak corresponding to
the bulk of silicon is normalized to give the same
height during the tilting series. The data show



that the relative contribution from the silicon in
oxide increases with the increasing tilt angle. This
has two reasons. First, the apparent thickness

of the oxide layer (the thickness of the oxide
layer viewed from the direction of the detection)
increases as the tilt angle increases. Thus, the
height of the peak caused by the electrons

from the silicon in the oxide rises with a greater

same vacuum chamber to examine the diffraction
pattern.

Hence, Image 4 shows that there was no
diffraction pattern before the oxide layer was
removed by evaporation because the layer was
not ordered. On the other hand, as shown in
Image 5, the sample showed a clear diffraction

Image 4 Absence of a diffraction pat-
tern on the silicon dioxide layer

silicon surface

electron emission angle. Second, the travel length
of the electrons emitted from the silicon bulk

in the oxide film increases and the chance of
inelastic scattering rises as the tilt angle increases,
which also suppresses the bulk signal. Taking

into account the relative intensities of the peaks
measured at three different angles, the thickness
of the oxide layer was calculated by a computer
software to be approximately 1 nm.

Creation of CaF, Layer

The silicon sample, which was still placed in the
XPS vacuum chamber, was heated to 1000 °C

by applying a current of 4.5 A for 30 seconds

in order to evaporate the silicon dioxide layer.

It is difficult to create a clean surface with only
chemical methods, as silicon rapidly oxidizes and
picks up carbonaceous contamination from the
air. The silicon dioxide layer had been placed on
the silicon bulk to protect it from atmospheric
contamination; under ultrahigh vacuum, the layer
can be easily removed by evaporation during a
high-temperature annealing, which results in an
atomically clean surface.

The sample then had a clean silicon surface with
an ordered surface, which was shown by the
creation of a diffraction pattern. Low-Energy
Electron Diffraction (LEED) was used inside the

Image 5 Diffraction pattern of the pure

Image 6 Diffraction pattern of the
CaF2 layer

pattern when the surface consisted of only silicon
atoms and was ordered. The image represents the
7x7 reconstruction on the (111) oriented silicon
surface.

The next step was to evaporate a calcium fluoride
layer (CaF,) from an electron beam heated
crucible next to the silicon sample at 50 W for 30
seconds to create a new CaF, surface layer. As a
result, Image 6 presents a new diffraction pattern
caused by the ordered surface layer of CaF,. The
weak spots from the diffraction pattern in Image 5
have disappeared while the strong spots remain,
showing the same periodicity as the previous
pattern. The resulting XPS survey spectrum is also

CalF 54
chean Si
Rk R

Flz

Intensity (arb. units)

—h_ -

[T TSI T U1 1 ] 400 200 i

Binding encrgy (eV)

Graph 3 XPS survey spectrum of different layers on top of
the silicon support
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Graph 4 XPS survey spectrum before and after the addition of the CeOx layer

shown in Graph 3, which shows which elements
were present each time the surface layer was
changed: the blue line shows the absence of
oxygen atoms after heating the silicon sample,
and the dark blue line shows the existence of
calcium and fluorine on the surface after the CaF,
layer was deposited on the surface.

Creation of CeO, Layer
Oxygen gas was introduced into the vacuum

chamber (107 mbar), and a crucible with cerium
dioxide (CeO,) powder was electron beam heated

Image 7 Diffraction pattern of the CeO2 layer

(70-80 W) next to the silicon support. At the same
time, the silicon support was heated up to 250 °C
in order to help the cerium oxide particles build
up on the silicon surface. The first evaporation
step lasted for 1 hour.

In the XPS survey spectrum in Graph 4, the signals
from Ce 3d and O 1s indicate the presence of CeO,
and the signals from Ca 2s, Ca 2p, and F 1s point
out the existence of CaF, on the surface. In order
to completely cover the CaF, layer, the crucible
containing CeO, was heated up again for 2 hours.
The final line on Graph 4 then shows that the
CaF, layer was completely covered, as the peaks
caused by electrons from calcium and fluorine
have disappeared. Additionally, Image 7 shows

a diffraction pattern of an ordered cerium oxide
surface. The arrangement of the spots is identical
to that of the CaF, layer, indicating that the main
periodicity from the Si (111) surface is conserved.

Placement of Ni Nanoparticles on the surface

A sub-monolayer amount of nickel was
evaporated with an electron beam from a wire
on the silicon sample surface for 40 seconds. The
evaporation was much shorter than the previous
evaporations because the amount of nickel on
the surface needs to be controlled; the nickel
particles should not completely cover the surface
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Graph 5 A detailed scan of the Ce 3d region of a fully oxidi-
zed Ce02 sample before and after Ni deposition

and instead should accumulate in an island-like
manner on the CeO, layer. This is because the
CeO, layer and Ni nanoparticles together are to be
the model catalysts.

Graph 5 presents the detailed spectrum of the
Ce 3d region. Compared to the top diagram, the
bottom diagram shows the existence of Ce*, Ni,
and NiO, along with Ce*. As CeO, reacts with
nickel and transfers oxygen, Ce® is formed from
Ce*. Additionally, there are chemical shifts in
the peaks caused by electrons from nickel, as
many nickel particles are metallic while some are
oxidized due to the oxygen transfer from CeO, to
Ni.

Conclusion

Overall, the exploration was carried out
considerably well as each step was conducted
safely and as anticipated without the sample
being damaged.

A carbon-free and SiO, covered silicon (111)
was observed by using x-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) after RCA cleaning, and the
thickness of the oxide layer was calculated to be
approximately 1 nm. Then, the atomically clean
silicon (111) surface was examined by observing
a diffraction pattern with LEED and creating an
XPS survey spectrum after the oxide layer was
evaporated. Furthermore, by using LEED and
XPS again, the growth of ordered CaF, and CeO,

layers were identified and the placement of nickel
particles on the CeO, layer was verified. We
observed the reduction of ceria as the result of
interaction with Ni.

Ultimately, we were pleased to be introduced to
the basics of thin-layer technology and to take
part in spectroscopy measurements with the
assistance of a mentor who explained each step of
the process.
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Tervezziink és épitsiink kristdlyokat!

Keserti Gyorgy Ldszlo

Badr-Madas Reformdtus Gimndzium, Budapest

Bevezetés

A kristalyos anyagok szerkezetének meghatarozdsa
és tulajdonsagaik befolydsolasa nagy szerepet jat-

szik a mai kémiaban. Tobbek kozott fizikai-kémiai

tényez6k optimaldsaban, melynek fontos szerepe

van pl.: gydgyszerek kioldédasaban, felszivdda-
saban vagy tablettazdsdban. A kristalyszerkezet
megismerése a leghatékonyabban az altalunk is

hasznalt egykristaly rontgen diffrakcidval lehetsé-

ges, mely mind szervetlen, mind szerves anyagok

meérésére alkalmas, és haromdimenzios atomi fel-

bontdsu képet ad.

Célkittizések

(Ferrocenilmetil)-trimetil-ammadnium-reineckat

elGallitasa

Egykristaly elGallitasa és kivalasztasa
Egykristaly szerkezetének mérése

Atomi pozicidk és a tényleges haromdimenziés
szerkezet meghatarozasa

Kiindulasi anyagaink

a, (Ferrocenilmetil)-trimetil-ammadnium-jodid:
Els6 kiinduldsi anyagunk egy ferrocén szarmazék,
szobah&meérsékleten szilard, sdrga kristalyos
anyag. A ferrocénekrdl altaldban érdemes tudni,

CHA
— | &
;@_c::—,-*}:-::h
Fe GH4 |
ol

1. képlet (Ferrocenilmetil)-trimetil-ammadnium-jodid

s

hogy a benniik |évé két ciklopentadienil gydrd

egymashoz viszonyitott allasatdl fliggden tobbféle
konformacidt is megkllénboztetlink (szélsé esetek
a nyitott és a fedett). Hiromdimenzids aromas
rendszerek, ezért jellemz6 reakcidjuk a szubszti-
tucio. Hémérséklettdl figgben kiilonbozo kristaly-
rendszerekben (triklin, monoklin, és rombos) is
kristadlyosodhatnak. A ferrocén szarmazékok kozil
legismertebb a ferroquin, mely malariaellenes
hatasu, mdsokat rak ellenes gydgyszerek haté-
anyagaként is kutatnak.

b, Ammonium-reineckat:
A készitend6 komplex masodik alkotdja egy voros

H
H H _
— \-Nf“ -
. e 0
H + ""‘*—.‘,'_-hI lllllll ,.,.-*"'r'-; v
H / el
'.N /,.r" “'b..\“.-
Hf AY "__,.’N N;_.‘_:
H =G o C-HS
> H/ 1\1.1" -
- 2]

2. képlet Ammdnium-reineckdt

szin{, mérgez6 por volt, melyet leggyakrabban
aminosavak analizisekor kicsapdszerként alkalmaz-
nak. Els6ként A. Reinecke allitotta el6 1863-ban,
réla nevezték el.

A célunk ebbdl a két anyagbdl nem kovalens szin-
tézis soran elGallitani a (Ferrocenilmetil)-trime-
til-kammonium-reineckat-ot.

" . Gk
i, Fe - :
] ] LP—crrirok,
A o T ¢ ko CH I
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3. képlet (Ferrocenilmetil)-trimetil-ammonium-reineckat



Oldhatosagi préobak

Annak érdekében, hogy a két vegyiilet oldhatdsagi

tulajdonsagairdl informaciot kapjunk prébakat

végeztiink, melyekbdl kiderilt, hogy mindketté

jol oldédik metanolban és dimetilformamidban

(DMF). Ezek koziil a mi kisérleteinkhez a metanolt

valasztottuk.

Viszont a komplex oldhatdsaga kisebb az el6z6
Ferrocénium so |

Jéloidja:  Alig oidja;  Nem

oldja:

Ammanium-relnechdt
Jél oidja:  Alig oldja:  Mem
oidja:

DMF Etanal Hexdn Wiz Acaton Hexan
Metanct  THF Viz DMF Klosoform
Kiorofarm Metanc!  THF

Aceton Etanol

1. dbra Oldhatdsdgi tabldzat

két anyagénal, nem oldédott metanolban, és
kicsapddott. Keletkeztek kristalyaink, de tul
gyorsan valtak ki, ezért apré méretik miatt nem
voltak mérhetGek.

Acélvegyiilettel metanol jelenlétében Ujabb oldha-

2. dabra Jobbrdl balra: Ferrocén szarmazék, Reinecke-so és a
komplex metanolos oldata

tdsagi probakat végezve taldltuk tovabbi olddszer-
nek az acetont, a tetrahidrofurant (THF) és egyéb
ketonokat, valamint kicsapészernek a dietil-étert
és a metanolt.

Kristalynovesztési technikak

A kovetkezd 1épés a kristdlyndvesztés volt. A
sokféle modszer koziil mi kettét: a kontrollalt se-
bességl péarologtatdst és a g6zdiffuzids kisérletet
valasztottuk. Mindkét mddszernél fontos, hogy
lassan haladjunk &t a tultelitési ponton, mert
csak ekkor nyerhetiink megfelel6 méretl és bel-
s6 rendezettségli egykristalyt. A parologtatasos
madszernél a metanolos komplexet feloldottuk
az oldészerben és egy kis ampullaba helyeztiik.
Mivel az ampulla keresztmetszete kicsi, és ma-
gassaga 7-8 cm, ezért gyorsan parolgo olddszert
valasztottunk (aceton). Nagy keresztmetszet vagy
kis magassag esetén lassan parolgora kellett volna
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cserélni az olddszert a lassu kristalyndvekedés ér-
dekében. Az g6zdiffuziés mddszernél a metanolos
komplexet egy kisebb livegcsébe ontottik, melyet
egy nagyobb lvegbe tettiink és a kett6 kozé ontot-
tik a kicsapdszert és lezartuk a rendszert. A kémiai
egyensuly bedlltdhoz a metanol kidiffundal a kiilsé
edénybe, mig a kicsapdszer bediffundal az lGveg-
csébe és ez alatt tulhaladunk a telitési ponton.
Mindkét kisérletb&l szamos mintat készitettiink és
1-2 napig allni hagytuk 6ket.

Egykristaly kivalasztasa

3. dbra A gézdiffuzics, illetve pdrologtatds kisérletek

Egy nap elteltével a mintdinkat mikroszkdp alatt
vizsgdlva valdban lathattunk egykristdlyokat.
Ezekbél egyet kivalasztva olajba martottuk és a
mikroszkdp ald helyeztiik. Polarsz(irén at nézve a
kristaly egyes részei a fényt kilonféleképpen to-
rik meg, az eltéré szineket a részek vastagsaga is
befolydsolja. A sz(ir forgatasakor az a rész, amely
mindig ugyanugy ,vilagit” , egykristaly.

4. dabra Egykristdly polarsziir alatt

Ennek meghatdrozasa utdn mikroszkdp alatt le-
vagtuk a kell6 darabot, majd feltettiik egy hurokra
(loop), melyet felhelyeztiink a rontgen diffrakto-
méter goniométerére. A kristalyunk nagyon apro,
minddssze 0,3*0,15*0,03mm-es.

Rontgen diffrakcio

A moddszer Iényege, hogy el&szor centraljuk a
kristalyunkat, majd folytonos réntgensugarral



vilagitjuk meg, melynek nagy része a kristalyon
athatolva elnyelddik a direkt sugarfogdban, de egy
kis része szérddik az atomok elektronfelhéjén, ezt
tudjuk detektalni.

Vannak kitlintetetett szogalldsok, amiknél a sz6ro-
do rontgensugarak interferdlnak, ilyen esetekben
kaphatunk a kristdly mogotti detektalé felileten
szorasi képet, reflexiot. A foltok (reflexiok) az
egyes sikseregekre jellemzGk, és a sotétebbek na-
gyobb intenzitdst jelentenek.

A diffraktométerrel rengeteg ilyen szérasi képet
készitlink, kozben a kristalyt kiilonb6z6 helyzetek-
be allitjuk. Szamitégép segitségével ezeket 6ssze-

5. dbra Szordsi kép

sitve meg tudunk hatarozni egy elektronstriségi
térképet. Az elektronsiriségi maximumok jé ko-
zelitéssel egybeesnek az atomhelyekkel, igy el6all
egy kezdeti modell a molekulardl, melynek finomi-
tasaval eljuthatunk a végleges szerkezetig.

Szerkezet elemzése

6. dbra Elektronsiirliségi térkép egy szelete

A kristalyok legkisebb alkotéeleme az aszimmet-
rikus egység, melybél szimmetriam(iveletekkel
kaphatjuk meg az elemi cellat. Az elemi cella a
kristaly alapvet6 egysége, hordozza a kristalyra
jellemzd 6sszes informdcidt, ennek végtelenszeres

eltolasabdl jon létre a kristaly. A mi esetiinkben
érdekesség, hogy az aszimmetrikus egységben
csak egy fél molekula talalhatd, mert egy tikorsik
halad keresztiil a molekulan. Az elemi cellank négy
aszimmetrikus egységbdl, azaz két molekulabdl
épdl fel.

7. dbra A teljes molekula az elemi celléban

A kristalyracsban latszik, hogy a polaros ferrocenil
és apoldros ammaonium és reineckat ionokbdl allé
rétegek jol elkiilonllinek egymastdl. Masik érde-
kesség az, hogy az elemi cellank rombos, ellenben
a két éve hasonld anyagbdl elGallitott egykristaly
elemi celldja triklin. Ebbél viszont az kovetkezik,
hogy ez a két kristalyszerkezet egymas polimorf
modosulata.

Polimorf maédosulatok, konkluzié

A polimorf médosulatok azonos 6sszegképlettiek,
de kilénbo6z6 kristalyszerkezetlek. A kémiai iro-
dalomban is taldlhaté sok kilonféle polimorf mo-
dosulat, melyek koziil van, amelyik stabil, és van,
amelyik nem. Az instabil polimorf reverzibilisen,
vagy irreverzibilisen stabilla alakul, igy csak bizo-
nyos ideig létezik. Ezek alapjan viszont felmeril a
kérdés, hogy mitél fiigg, hogy egy anyagnak hany
polimorf médosulata van, hogyan lehet befolya-
solni a kilénb6z6 kristalyszerkezetek kialakuldsat
és mennyiben kiilonbdznek tulajdonsagaik.
Osszegezve egy hasznos hetet tdlthettiink az MTA
Természettudomanyi Kutatdintézetében, hiszen
rengeteget tanulhattunk a krisztallografiardl, ki-
prébalhattuk milyen egy kutatas részesének lenni,
és eredményeinkkel folytathattuk a ferrocéni-
um-reineckat polimorfjainak felfedezését.

Koszonetnyilvanitas

Ezdton is szeretném megkdszonni az MTA Termé-
szettudomanyi Kutatdintézetének a lehetdséget

a kutatasra és témavezet6imnek Holczbauer Ta-
masnak, Kudar Veronikanak és Toth Viola Rézanak,
hogy megismertették velem a krisztallografiat.



Hogyan befol
gén-hid kétés kialakulasa a bi-
 dntril szérmazékok fotofizikajdt

Sdghy Péter
Sukromné gymndzium s v.j.m. Magyar Tanitdsi Nyelvii Magdngimndzium, Dunajska Streda, Szlovdkia

Sipos-Vajda Eszter
Petdfi Sandor Evangélikus Gimndzium, Mez6berény

Bevezetés Milyen kémiai ismeretek segitettek hozza a
mérés megtervezéséhez?
Az élet barmely terilletén fantasztikus dolog

Uj dolgok felfedezése, feltevéseink mérési A megfelel6 biantrilszarmazék kivdlasztdsa:
eredményekkel vald igazolasa, vagy kisérleti Ahhoz, hogy ismét igazolddjon az, hogy nagy
eredményeinkben megtalalni a logikat. Jelen elektronegativitasu, kis méretl atom esetén
esetben a kérdés az volt, hogy hogyan befolydsolja  sokkal stabilabb speciesz keletkezik, sziikség

a hidrogén-hid kotés a biantril szarmazékok volt egy biantrilszdrmazék kivalasztdsara. Ekkor
fotofizikajat, vagyis miért tlinik fel egy Uj emissziés  ,felnagyitva” lathatdak a 9,9-biantracén oldatdban
gorbe csekély mennyiség(i alkohol jelenlétében a lejatszddo folyamatok a ciano-nitrogénatom

révén, (és a molekula erds dipélusossaga miatt),
hiszen az kivalé hidrogénhid-akceptor. igy a
10-cianobiantrillal végeztiink analdg vizsgalatokat.

A megfelel6 oldészer kivalasztasa:

A vélasztott oldészernek olyannak kellett lennie,
amely nem képez hidrogén-hid-kotést sem a
biantrilokkal, sem az alkohollal. igy keriilt egy nyilt
lancu szénhidrogénre a valasztas, ami az n-hexan
volt.

A megfelel6 alkohol kivalasztasa:
Fontos szempont volt az, hogy a lehet6
legerGsebb hidrogénhidas komplexek jojjenek

1. dabra A 9,9’-biantril (BA)

+

Biantril fluoreszcencia
biantril fluoreszcencia spektrumaban.
A biantril — hivatalos nevén 9,9’ -biantracén CH e EOE e EOH s ACN
(1.4bra) egy szerves vegyiilet nagy konjugalt kettSs S

kotésrendszerrel. Az ilyen vegyiiletek sokszor /AN BA

szinesek és/vagy fluoreszcenciat mutatnak.

Mi a fluoreszcenciat és abszorpcidt, illetve

ezek valtozasait vizsgaltuk hidrogén-hid donor
vegyllet hatdsdara. Vizsgaltuk a biantril valamint
egy szarmazéka, a 10-cianobiantril fotofizikai w0 ao so e 70 a0
tulajdonsagainak valtozasat a 1,1,1,3,3,3 - Anm]
hexafluoropropan-2-ol (hexafluoro-izopropanol, 2. dbra A BA és a 10-ciano-9,9’-biantril (CNBA) oldészerfiig-
HFIP) koncentracidjanak figgvényében. g6 fluoreszcencia-eltoléddsa

Absarplion | Fluorescence |
T
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|étre az oldatban, hiszen ekkor lathaté leginkdbb
az apolaris és dipdélus molekula esetén is

az oldatban kialakuld Uj speciesz. A fluor a
legnagyobb elektronegativitasu elem, igy erésen
elektronszivo szubsztituens, ami noveli az O-H-
kotés dipdlussdgat (savas karakterét), igy stabilabb
komplexek jonnek létre az oldatban. Ezért esett
avdlasztas az 1,1,1,3,3,3-hexafluoroizopropan-2-
olra.

L ™™ + (CF,),CHOH

fuoraszoancia intenzilas
T
L
=1

hullamhossz § nm

3. dbra A BA fluoreszcencia-szinképe HFIP hozzdaddsa utdn
(kék) felbonthatd egy biantrilra (piros), és egy az alkohollal
képzddott komplexre (lila) jellemzé hozzdjaruldsra

A kettds lumineszcencia

Egyes vegylletek, példaul a biantril és
szarmazékai az olddszer polaritasatol figgben
eltérd fluoreszcencia-szinképet mutatnak.

Ezt a jelenséget a gerjesztett biantrilben
kialakulo +és - toltésekkel jellemezhetd Uj
,részecske” étrejottével lehet magyardzni,
amelyek kélcsénhatnak az oldészer
molekulaival. Polarosabb olddszer nagyobb
eltolddast okoz a fluoreszcencia szinképben

(2. dbra). A cianobiantrilnal a hatas erdsebb,
mert a CN csoport nitrogén atomjanak nagy
elektronegativitdsa noveli az elektrons(rliséget
a CN csoport koriil, ezzel stabilizadlva egy negativ
toltést az egyik oldalon.

Hol vannak a mérésben a hibalehet6ségek?

Mivel 99%-os alkohollal dolgoztunk, ezért a
csekély viztartalom megzavarhatta a mérést. Az
alkohol rosszul oldédott hexdnban. A kiivettdban
maradhatott kis mértékben levegé. Ezt probaltuk a
kovetkez6képp csokkenteni: a mintakat folyékony
nitrogénben leh(t6ttik (a hexan megfagyott),
majd vakuumszivattyara kotottik, ami elszivta a
tdvozd gdzokat. A hexant késébb meleg vizben

felolvasztottuk (az oldott gz eltdvozhatott beléle),
és az egész folyamatot tobbszor megismételtik,
hogy minél jobban kikliszoboljlik az oxigén zavard
hatdsait.

A munka

Nem szubsztitudlt biantril vizsgalata

Mi nem az olddszert valtoztattuk, hanem HFIP
hozzaadasaval prébaltuk elérni a hidrogénkotések
kialakulasat, és ezzel a ikerionos szerkezet
stabilizalédasat.

A biantril fluoreszcencia — spektruma HFIP
hozzaadasa utan felbonthatd egy tiszta biantril
spektrumra, és egy masik savra, ami pedig az
alkohollal képz6dott komplexé (3. abra).

Az abszorbancia is valtozott, amikor alkoholt
adtunk a mintahoz — ez is a komplex megvaltozott
tulajdonsagainak kdszénhetd. Minden egyes
hozzaadast kovetéen mértik az abszorbanciat,
majd egy grafikonon abrazoltuk (4. abra).

A kovetkez6 feladat a fluoreszcencia — lecsengés
mérése volt. EIGszor tiszta biantrilt mértiink
hexanban, ami egy szép, egyenletes exponencalis
lecsengést mutatott (5. abra). A 6. abrdn a

0.5 -

:] 0wl
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| 50 ul
100 pl

0.3 M 150 !
200 ul
250 il

0.4 -

0.2

abszorbancia

hullamiwessz [ nm

4. abra HFIP adalék dltal kivdltott vdltozds a BA abszorpcios
spektrumdban (oldészer: 5 ml hexdn)
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5. dbra A BA fluoreszcencidjdnak idébeli lecsengése
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6. dbra A fluoreszcencia-lecsengés HFIP hozzdaddsa utdn a
két gerjesztett speciesre jellemzé hullamhosszakon mérve.

fluoreszcencia — lecsengés lathato, de mar HFIP
hozzdaddsa utan. A detektdlds két hulldmhosszon
tortént, 395 és 620 nanométeren. A 395
nanométeren mért id6fliiggés a nemkomplexalt
biantrilhoz tartozik, az elején gyors lecsengés
lathato, ezzel egyid6ben a 620 nanométeren
késziilt mérésnél — komplexalt biantril -
intenzitasnovekedés vehet§ észre. Ez azért lehet,
mert a gerjesztett biantril jelentés mértékben és
hatékonyan komplexalédik.

I\. BA haxanban
[ ] % BA + 4 v35 HFIP hexdnban
1.0k ® J
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7. dbra A triplett dllapot tranziens abszorpcids szinképe
adalék nélkiil és HFIP-vel adalékolva (nem komplexdlodik)
hexdnban

Az utolsd napokban a tripletképzddést vizsgdltuk.
A triplet egy hosszabb élettartamu gerjesztett
elektronallapot, amikor a gerjesztés soran az
elektron spinjének irdnya megvaltozik, tehat
nem kerilhet vissza gyorsan az alapallapotba,
igy az esetleges fényemisszié is tovabb tarthat
— ezt hivjuk foszforeszcencidnak. Tiszta biantrilt
és biantrilt 4 v% HFIP jelenlétében vizsgaltunk
(7. dbra). Az dbran lathatd, hogy a két szinkép
egyforma: a triplet allapot HFIP—vel nem
komplexalddik.

10-CN-BA anal6g
vizsgalata
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8. dbra HFIP adalékolds dltal kivaltott valtozds a CNBA
abszorpcios szinképében

Cianobiantril analdg vizsgalata

Feltételezéseink igazolasahoz elvégeztiink néhany
vizsgalatot analég mdédon a 10-cianobiantrillal.
Ilyen volt a fluoreszcencia szinkép meghatarozasa
(2. dbra). Lathatd, hogy a spektrum minden
olddszer esetében a biantrihoz képest jelent6s
eltolédast mutat. Ebbél kbvetkezik, hogy sokkal
stabilabb ,ezzel egyitt nagyobb mennyiségli 4j
speciesz alakul ki az oldatban. Az abszorbanciat
(8. dbra) megmérve lathatd, hogy kilonb6z4
mennyiségl alhohol egyre stabilabba teszi a
specieszt. A nagy stabilitasu alkoholos komplexet
igazoltuk az egyensulyi dllandd kiszamitasaval is.
Az abszorpciods gorbén feltling egy hullamhosszon
belili minimum- és maximumpontokat
abrazoltuk a koncentracié fliggvényében. Az igy
kapott egyensulyi dllandé 1-nél jéval nagyobb
(37,5), tehat a 10-cianobiantril HFIP-lal jelentGs
meértékben komlexalddik (9. abra).
Megdllapitottuk a kvantumhasznositasi tényezéket
is. A kvantumhasznositasi tényezé azt adja meg,
hogy egy elnyelt fotonra atlagosan hany emittalt
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9. abra A komplexképzGdés egyensulyi dllanddinak
meghatdrozdsa



10. dbra A CNBA (bal) és a HFIP-vel képzett komplex (jobb) fluoreszcencidja

foton jut. A mérés ugy tortént, hogy a minta
fluoreszcencia-intenzitdsat 6sszehasonlitottuk
egy ismert kvantumhasznositdsi tényezdji
vegylletével — a kinin-szulfatéval.

UV fény alatt is [dthato a komplex létrejotte (10.
abra). Az UV fény alatt megvilagitva kiilonb6z6
szinl a komplexalt és a nemkomplexalt
cianoszdrmazék.

A gerjesztett CNBA 0,171 mol/I HFIP jelenlétében
a kék savban gyors fluoreszcencia intenzitds
lecsengést mutat, amivel azonos id6ben felépil
a komplex emisszidja. Mivel ez az id6allandd
forditottan aranyos a [HFIP]-val, azt mondhatjuk
hogy egy, a gerjesztés utani bimolekularis

10000 -

410 nm

fluoreszcencia intanzitas
1

1.06 ns &5 19 ns
610 nm (<) 1.06 ns és 19.4 ns

rﬁw o |. T

reakcidban is képz6dik a komplex (0,129 mol/l a
1.55 ns, 11. abra).

K6szonetnyilvanitas

Végiil szeretnénk kdszénetet mondani
témavezeténknek, Demeter Attilanak és a tabor
szervezbjének, Lendvayné Gydrik Gabriellanak,
hogy egy hétig mi is részesei lehettiink egy igazi
kutatdmunkanak. Ez az egy hét nagyon hasznos
volt szdmunkra, sok Uj ismerettel gazdagodtunk.
Mérési eredményeink kiértékelésével jobban
megértettiik a hidrogén-hid kotés Iényegét, okat.

+ HFIP -

(0.171 mol)

i ol o,

1
100

idd / ns

11. dbra A CNBA fluoreszcencidjdnak idéfiiggése 0,171 mol/l HFIP jelenlétében a két gerjesztett speciesre jellemzé hulldmhosszo-

kon mérve



Titanat nanocsé alapu fotokatalizato-

rok eléallitasa és modositasa:

Ut a tisztabb vizek felé

Juhos Attila

Székely Mikd Kollégium, Sepsiszentgyérgy, Romdnia

Bevezetés

1. dbra A Bajkdl-tavat szennyezé gydr

A mai tarsadalmakat egyre inkdbb fenyeget6 vilag-
szintl probléma az embert koriilvevé kornyezet
szennyez6dése, és emiatt az egyik fontos felada-
tunk a természet egyensulyban tartdsa. Az elmult
szazad ,tulzott” iparosodasa (1. dbra) is oka a fel-
szini vizek szennyezettségének; a nagyfoku popu-
l[acié-novekedés, de a vele |épést nem tartd infra-
struktura-fejl6dés is magyardzza, hogy mintegy 1,1
milliard embernek nincs tiszta ivévize.

Nem csoda hat, hogy a tudomany keresi a ha-
tékony megoldasokat a szennyvizek tisztitasara.
Az egyik ilyen eljaras lehet a heterogén fotoka-
talizis, amely napfény és katalizator segitségével
lehet6vé teszi szerves szennyezGanyagok
lebontasat.

Célkitlizés
Otnapos laboratériumi munkénk célja az volt,

hogy a TiO, (anatdz) kristalyszerkezetét ugy
modositsuk, hogy az Ujonnan elGallitott fotokatali-

zator lathato fénnyel is képes legyen vizes oldatok-
ban talalhatd szerves szennyez6déseket lebontani.
Modellvegyiletként az er6sen mérgezd és toxikus
2,4,6- triklér-fenolt (TCP, 2. dbra) valasztottuk. A
TCP ipari szennyvizekben taldlhato vegyiilet, amely
bioldgiai Uton, baktériumok segitségével nem
bonthatd le.

A heterogén foto-
katalitikus reakci-
6k mechanizmusa

Kisérleteinkben
heterogén fotoka-
talitikus folyamatot
vizsgdltunk (3. abra),
ugyanis a vizben ol-
dott klérfenol bomla-
si reakcidja a szildrd 2. dbra 2,4,6-triklér-fenol (TCP)
halmazallapotd TiO, szerkezeti képlete

szemcsék felliletén

jatszddik le. Ebbél a szempontbdl el6nyds nagy
fajlagos felllet( katalizatort alkalmazni, ezért elsé
|épésben titandt nanocsoveket allitottunk elé. A
TiO, kuldnleges tulajdonsaga, hogy fény hatasara
a vegyértéksavjaban talalhato elektronok maga-
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3. dbra A heterogén fotokatalizis mechanizmusa TiO,-n



sabb energiaszintre kerilnek, atlépnek a vezetési
savba, pozitiv , lyukakat” hagyva maguk utdn.

Az aktivalodott elektronok a vizben talalhat6 O,
molekulakat ionizéljak (O,+ e —>0,), ugyanakkor

a pozitiv toltésd lyukak hidroxil gyokoket hoznak
létre a fellleten adszorbedlt vizmolekulakbdl (h*+-
H,O—>-OH+-H"). A feliileten |étrejétt ionok, gyokok,
képesek reagalni a jelenlévd szerves szennyezddé-
sekkel, és idedlis esetben teljesen oxidalni azokat
szén-dioxidda és vizzé. Ezt a folyamatot teljes mi-
neralizaciénak hivjak.

A TCP bomlasa kdzben keletkezé atmeneti termé-
kek a 4. dbran lathaté bomladsi mechanizmusra
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. o a -]
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- HE ]
:L ! L HO1 o \
J oH aQ
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CHCO0H —=— CO0; +H0
4. abra A TCP bomldsi mechanizmusa

engednek kdvetkeztetni. Feltételezhet6en a me-
chanizmus elsé |épése az aromas gydrd hidroxi-
lez6dése. Masodik |épésben klér atomokat OH
csoportok helyettesitik klérozott hidrokinont Iét-
rehozva, amely kés6bb benzokinonnd oxidalddik.
Végiil a benzokinon szerves savak képz6dése révén
tovabb bomlik CO,-da és vizzé.

Ami a TiO, fotokatalitikus tulajdonsagait
illeti...

A fotokatalizisre széles kérben alkalmazott TiO,-
nak egyik hatranyos tulajdonsaga, hogy csak UV

Ilﬂ_ L] L] " L]

TiO, (anatdz)

0.4

Abszorbancia

(2

0.0 r T - T - T "
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5. dbra A TiO, UV-Vis spektruma

tartomanyu elektromagneses hullamokkal (UV
fény) gerjeszthetd. Ezt mutatja a 5. dbran lathato
ultraibolya-lathato szinkép: a 400-800 nm-es tar-
tomdnyban nincs fényelnyelés, az abszorbancia
csak az UV tartomanyban (200 nm-t6l 400 nm-ig)
emelkedik. Azonban mi azt a célt tdztlk ki magunk
elé, hogy katalizatorunk lathaté napfény hatasara
is képes legyen a szerves szennyez&anyagokat le-
bontani.

Ezt dgy tudjuk elérni, hogy a TiO, kristalyszer-
kezetét mddositjuk, hibahelyeket hozunk ben-

ne létre. igy mar kisebb energiaju, nagyobb
hulldmhosszusagu elektromagneses sugdrzassal is
aktivalhato lesz. Kisérleteinkben a TiO, szerkeze-
tébe kis mennyiségben N atomokat épitettiink be,
ugynevezett nitrogénnel dopolt titanat nanocsove-
ket dllitottunk elé.

6. és 7. abra Titandt nanocsé TEM (transzmisszios
elektronmikroszkdpos) felvételei
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Szintézis

A kiindulasi TiO,-t tdmény NaOH ol-
dattal kevertiik 6ssze, majd az 72 érdn
at 130°C-on hermetikusan lezart acél
autoklavban tartottuk. A hidrotermalis
szintézis utan natrium-titanat nanocso-
veket kaptunk (Na,Ti,O_, Na,Ti O .). En-
nek az anyagnak a szerkezetét ugy kell
elképzelni, mintha egy TiO,-bdl felépild
,Sik” lap fel lenne tekeredve és az egy-
mast fed6 lapok kdzott natrium ionok
helyezkednének el (6. és 7. abra).

Az el@Gallitott nanocséveket NH,Cl oldat-
tal ioncseréltik, vagyis a Na* ionokat
NH," ionokkal helyettesitettiik. Az utol-
s6 lépésben azammonium titandtot N,
gazban 400°C-on hékezeltik. A héke-
zeléskor az NH,* ionok elbomlottak, és
egyidejlleg kis mennyiségben nitrogén
atomok épiiltek be a TiO, szerkezetében
talalhaté oxigén atomok helyére. igy
un. N-dopolt titandt nanocsoveket alli-
tottunk el (8. abra).

NaDH Ti0,
| ) .
130°C, 72 h | Na,Tiy0, |
U \Na,Tig,,
MNa=NT

HiitGviz' 1M NaNO,

10., 11. és 12. dbra Hereaus fotokatalitikus reaktor

l loncsera MH,Cl oldattal

Hékezelés 350-450°C, N,

[ W-dopott Ti-nT sTiNT(N) |

8. dbra A nitrogénnel dopolt TiO, el6dllitdsa
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9. dbra A kiinduldsi és az ujonnan elédllitott, nitrogénnel

dopolt TiO, UV-ldthatd spektrumai
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Utdlagos rontgen-pordiffrakcios és transzmisszids
elektronmikroszkdépos vizsgalataink igazoltak, hogy
az elGallitott nitrogénnel dopolt nanocsé anataz
kristalyszerkezet(, azonban megérizte csoves
UV-lathaté spektrofotométer segitségével meg-
mértik a kiindulasi és a modositott anyagunk ult-
raibolya-lathaté spektrumat és a 9. dbran lathaté
szinképet kaptuk:

J6l megfigyelhetd, hogy a nitrogénnel dopolt
titanat nanocsd abszorbanciaja a lathato fény
tartomanyaban 400 és 500 nm kozo6tt jelentGset
megndtt.

Fotokatalitikus tesztelés Hereaus fotokataliti-
kus reaktorban

A szintézis utdn megvizsgdltuk, hogy a kiindulasi
és a N-dopolt TiO, milyen hatékonysaggal képes
lebontani vizes oldatban a 2,4,6-triklor-fenolt. A
kisérletekhez Hereaus tipusu cilindrikus tstreak-
tort hasznaltunk (10., 11., 12. 4bra).

A reaktor kozepén egy 150 W-os kozepes nyo-
masu, hit6kopennyel ellatott higanyg6zlampa
talalhaté. A hit6kopenyen kivili térben taldlhato
az el6zetesen ultrahanggal kezelt és allanddan
kevertetett reaktans elegy, amely tartalmazza a



TCP-t és a TiO, katalizatort is. H(it6kézegként 1M-
os NaNO, oldatot hasznaltunk. A higanygézlampa
tobbféle hulldmhosszlsagu sugarzast bocsajt ki.

A natrium-nitrites h(it6kozeg lehet6vé teszi, hogy
az UV sugarzast kisz(rjuk és csak lathato fénnyel
sugarozzuk be a mintainkat.

A 200 percen &t tartd fotokatalitikus reakcié alatt
meghatarozott id6k6zonként mintat vettiink a re-
akcidelegybdl. A stabil O, koncentracio fenntartasa
érdekében folyamatosan oxigéngdazt buborékoltat-
tunk at az oldatunkon.

Eredmények

Az igy kapott 10-10 minta TCP tartalmat folya-
dékkromatografias vizsgalattal hataroztuk meg. Az
eredmények a 13. abran lathatdk. Az dbra megmu-
tatja, hogy a folyamat egy bizonyos pillanataban

H54

—a=TiNT (N) 450 °C

TCP rel. koncentracié / %
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fliggvényében a kétféle vizsgadlt minta esetében

mekkora a klérfenol koncentracidja az eredeti
koncentracidhoz képest. A kétféle megvizsgalt (a
kiindulasi illetve a nitrogénnel dopolt) TiO, katali-
zator koziil egyértelmlen a mddositott szerkezet(i
bizonyult hatékonyabbnak. A kdz6nséges anataz
esetében azt figyelhetjik meg, hogy a bomlasi
folyamat mar 80 perc utan ledll (ekkor a relativ
koncentracio 94% kordl allanddsul). Ezzel szemben
a nitrogénnel dopolt TiO, katalizatorral a relativ
klérfenol-tartalom 160 perc koril mar 83%-ra
csokkent.

Osszefoglal6 és kovetkeztetések
Tehat mit sikerilt a kutatétabor alatt elvégezniink,

elérnink?
o Megértettik a fotokatalitikus reakcidok fontos-

sagat és egy bizonyos reakcié mechanizmusat

e Tanulmanyoztuk TiO, tulajdonsagait és
szerkezeti mddositasanak lehetdségeit

e (Osszehasonlitottuk az Ujonnan el&allitott
N-dopolt TiO, fotokatalitikus tulajdonsagait a kiin-
duldsi mintdéval

Levonhatjuk azt a kbvetkeztetést, hogy a szerkeze-
ti mdédositasok segitségével sikeriilt olyan anyagot
el6allitanunk, amely lathatd fénnyel is képes a
szennyvizekben taldlhaté mérgez6 klorfenolok
lebontasara.

Koszonetnyilvanitas

A dolgozat keretén beliil is szeretném megko-
szOnni a segitséget témavezet6mnek Dr. Szegedi
Agnesnek, aki mellett a kisérletekben még kdzre-
mikodott Erdei Csabané és Badari Andrea Cecilia
is. Nem utolsé sorban készoném a MTA tdmoga-
tasat és persze Gabi néni (Lendvayné dr. Gy6rik
Gabriella) segitségét, aki nélkil ez a tdbor nem lett
volna ilyen jél szervezett. K6sz6nom szépen, hogy
ott lehettem.

Forrasjegyzék

(1) Dardnyi Mdria: Nanostrukturdlt vékonyréte-
gek elédllitasa és vizsgdlata, Ph. D. értekezés, Sze-
gedi Tudomdnyegyetem, Szeged, 2011

(2) Hodos Madria: Titandt nanocsévek szintézise,
jellemzése és egy lehetséges képzddési modellje,
Ph. D. Ertekezés, Szegedi Tudomdnyegyetem, Sze-
ged, 2007

(3) M. Pera-Titus, V. Garcia-Molina, M. A. Bafios,
J. Giménez, S. Esplugas: Degradation of chlorop-
henols by means of advanced oxidation processes:
a general review, Applied Catalysis B: Environmen-
tal 47 (2004) 219-256

(4) Szegedi Agnes: F 61972 OTKA pdlydzat zdro-
jelentése

Képforrasok

(1) http://index.hu/kulfold/2009/03/13/bezar-
jak_a_bajkal-tavat_szennyezo _uzemet/

(4) http://commons.wikimedia.org/wiki/Fi-
le:2,4,6-Trichlorophenol-3D-balls.png

(6) Szegedi Agnes: F 61972 OTKA pdlydzat zdro-
jelentése



Hulladék butor pirolizise ujrahasz-

nositds céljabol

Arva Bettina

SZTE Sdgvdri Endre Gyakorlé Gimndzium, Szeged

Kéromi Istvan

Péter Andrds Gimndzium és Szigeti Endre Szakképzd Iskola, Szeghalom

Bevezetés

A mai modern tarsadalmunkban igen nagy meny-
nyiségl hulladék képzédik, és szinte minden sze-

métbe ker(il6 targy tobb kiilonféle anyag keveréke.

A tudomany szamdra is kihivast jelent a felesleges-
sé valé tébbkomponensd, valtozatos 6sszetétell
anyagok Ujrahasznositasa, artalmatlanitdsa.

A hulladékok kezelésére szamos eljaras létezik.

A hulladékok mennyiségének csokkentésére a
legel6nytelenebb eljaras a lerakds. Ennek szdmos
kérnyezeti kockazata van, mint példaul a talaj

és talajviz szennyezése. A lerakdk altal elfoglalt
teriletek értéke csokken, tovabbi hasznositasa,
rekultivacidja koltséges. A hulladékok

1. dbra Az dltalunk vizsgdlt szék
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hasznositasa energetikai hasznositassal (elégetés-
sel) toébb szempontbdl el6nyodsebb a lerakasnal. A
hulladékégetés soran ugyanis csdkken a hulladék
mennyisége, és energiat is nyeriink. Ezek az el6-
nyok azonban csak akkor érvényesiilnek, ha kor-
szerd, szlir6berendezésekkel ellatott hulladékége-
t6ben torténik a folyamat. A hulladékégetés hatra-
nya, hogy értékes anyagok vesznek karba, melyek
Ujrahasznosithatdak lennének. Kérnyezetvédelmi
szempontbdl a legelénydsebb hulladékkezelési
maodszerek a mechanikai, és kémiai Ujrahasznosi-
tasi eljdrasok. A mechanikai Ujrahasznositds sordn
az anyag kémiai szerkezete nem valtozik meg.
Ennek a mddszernek az az elénye, hogy takarékos-
kodhatunk az energiaforrasokkal, a fosszilis nyers-
anyagokkal. Kémiai Ujrahasznositasnak olyan elja-
rasokat neveziink, melyek révén az alapanyag(ok)
kémiai szerkezete is megvaltozik, atalakul. Ezek a
hulladékkezelési eljarasok lehetGséget nyujtanak

a hulladékok vegyipari alapanyagga vagy egyéb
hasznosithaté anyagga alakitasara. llyen mddsze-
rek pl. az Un. pirolizis is, mely h6 hatdsara, inert at-
moszféraban torténé hébontast jelent. E folyamat
soran a kompozit anyagok, m(ianyagok, biomassza
anyagok szétvalogatds nélkil Ujrahasznosithatdak,
mikozben szildrd, cseppfolyds és gaz halmazallapo-
tu végtermékek képzédnek. A h6bomlas altalaban
350-800 °C hémérséklettartomanyban zajlik.

Célkitlizések

A kutatétdbor soran szerettlink volna Gjrahasz-
nositasi lehet&ségekkel megismerkedni, kozilik
is elsGsorban a pirolizissel. Ennek érdekében
vizsgaltuk egy hulladékka valt butordarab és an-
nak 6sszetev@inek a termikus tulajdonsagait, és
azonositottuk a pirolizis sordn képz6dé6 jellegzetes
hébomlastermékeket.



A vizsgalt minta

Az altalunk vizsgalt minta egy 1975-ben késziilt
szék volt (1. dbra). A széket elGszor alkotdrészeire
szedtiik, majd kiszdmoltuk témegszazalékos Osz-
szetételét. A fém részeket (a vaz, szogek, csavarok
és tliz6kapcsok) a termikus mérések sordn nem
vizsgdltuk. Amint azt az 1. tablaztat mutatja a szék
tomegének tobb mint 50%-at fém részek tették
ki. A termikus vizsgdlatok soran felhasznalt kom-
ponensek (faanyagok, textilek, szivacs) 81%-a fa,
10%-a textil és 9% szivacs volt.

1. Tablazat. Az dltalunk vizsgdlt szék komponensei és azok

%-0s mennyisége

. Tomegszazalékos
Tomeg- .. ,
Y Osszetétel
Komponens | szdzalékos .
. , a fémrészek
Osszetétel 1.
kivételével
fém részek 54% -
faanyag 18% 39%
farostlemez 19% 42%
fehér textil 1% 1%
piros textil 4% 9%
szivacs 4% 9%

Mintael6készités

A mintak termikus vizsgalata igen kis mintameny-
nyiségek felhasznaldsaval tortént. Annak érdeké-
ben, hogy a méréseink jol reprezentaljak a széket,
az egyes komponensekbdl kis mennyiségeket mér-
tlink be az 1. tdblazatban feltlintetett %-os dssze-
tétel szerint (2. dbra). A keverék mintat valamint a
piros textilanyagot krio-6rléssel homogenizaltuk.
A krio-Grlést ugy végeztiink, hogy a mintat tar-
talmazd edényt 196 °C-os folyékony nitrogénbe

2. dbra A szék Gsszetételét reprezentdld minta

A

3. dbra A krio-malom

helyeztiik, ezt kovetSen pedig 5 percre a krio-ma-
lomba (3. dbra) tettiik. Az egymas utani h(ités-6r-
|és miveletsort 6tszor ismételtiik meg. A kés6b-
biekben az igy kapott 6rleménnyel (4. abra) és az
egyes székkomponensekkel végeztiik a méréseket.
Az 6rleményeket, tovabba a szék tébbi komponen-
sét két analitikai mddszerrel vizsgaltuk.

Mérési modszerek

4. abra Az 6rélt mintdk

1. Termogravimetria-tomegspektrometria
(TG-MS)

A biomassza anyagok, mianyagok és kompozitok
tobbsége oxigénmentes atmoszféraban a hé-
mérséklet emelésével elbomlik, ezaltal témegik
csokken. A TG-MS moddszerrel ezt a tomegvalto-
zasat tudjuk mérni a h6mérséklet és az eltelt id6
fliggvényében. A minta tomegcsokkenését az un.
termogravimetrias gérbe (TG-gorbe) mutatja,
melynek derivalasdval megkaphatjuk a boml3s se-
bességét jol szemléltets derivalt gorbét (DTG-gor-
be). A mérési adatokat a szamitdgép regisztralja és
abrazolja.
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5. dbra A TG-MS késziilék sematikus abrdja

A vizsgalandd mintakat a termomérleg platina-
talkdjaba mértiik be, mely egy programozhatdan
flithet6 kemencetérbe nyulik be (5. dbra). A be-
mért mintdink tomege a mintak jellegétdl fliiggben
0,5-2 mg kozt valtozott. A mintak bemérése utdn

a termomérleg kemencéjét egy 6ran at oblitettiik
Argon (Ar) vivégazzal, ami biztositotta az inert
atmoszférat. Az oxigénmentes légkor a h6bontds
szempontjabdl elengedhetetlen az oxidacios folya-
matok elkerilésére. Lassu felf(itési programot al-
kalmaztunk (20 °C/ perc), és 800 °C-ig hevitettiik a
mintdkat. A f(ités soran a légnem(ivé valé anyagok
egy kapillarison keresztil a tomegspektrométerbe
keriilnek. Ezzel a méréstechnikdval informaciét
kaphattunk arrdl, hogy milyen h6mérséklettarto-
manyban megy végbe a mintdk bomlasa, mennyi a
visszamarado szildrd maradék mennyisége és mi-
lyen termékek képzddtek a h6bomlas soran.

2. Pirolizis-gazkromatografia-tomegspekt-
rometria (pirolizis-GC/MS)

A pirolizis GC/MS egy analitikai pirolizis mddszer.
A pirolizis-gazkromatograf-tomegspektrométer
f6 részei a 6. dbran lathatok. A mérések soran vi-
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6. dbra A pirolizis GC/MS késziilék sematikus dbrdja

végazként héliumot alkalmaztunk, mely inert gaz,
igy nem reagal a mintdval. A vizsgdlandd mintat
kvarccsObe helyeztiik, kvarcgyapottal lezartuk, és
a piroliziskamraba helyeztiik. Ez a mliszer a mintat

a kivant héfokra pillanatszertien felmelegitette. A
pirolizis soran beallitott h6fokot a TG-MS mérések
alapjan hataroztuk meg. Olyan h6mérsékletet va-
lasztottunk, melyen a TG-MS-ben a minta bomlasa
mar végbement. A h6bomlasbdl szarmazé illékony
termékek a gazkromatograf oszlopara jutnak, ahol
egymastdl elvalnak, majd a tomegspektrométerbe
keriilnek. Ez utdbbi révén lehetdség nyilik a kiilon-
féle vegyiletek, molekuldk, elemek azonositasara
azok tomeg/toltés (m/z) aranyanak mérésével.

Eredmények

A tdbor soran harom TG-MS mérést végeztiink.
A mintaink egy 6rolt batordarab, egy szivacs, és
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7. dbra A szivacs minta TG- és DTG-g6rbéi

egy faforgacslap darab voltak. Amint azt a 7. dbra
mutatja, a szivacs h6bomldsa 200 °C-on kezd&dik,
a h6bomlas maximalis sebessége 386 °C-on van,
a bomlas 420 °C-on ér véget, és szilard maradék
nem keletkezik. A faforgacslap és a butorérle-
mény bomlasa is 200°C-on kezd6dik és 500 °C-on
fejez6dik be (8. és 9. dbra). A maximalis bom-
lassebességhez tartozé héGmérséklet értékében
tapasztaltunk csak egy kis eltérést: a faforgacsé
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8. dbra A faforgdcslap TG- és DTG-gorbéi
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9. dbra A butorérlemény TG- és DTG-gorbéi

363 °C-on, az 6rolt butordarabé 369 °C-on volt.
Mindkét esetben keletkezett szenes maradék: 13,6
és 13,3%-ban. Ezen adatok alapjan tudtuk megha-
tarozni a pirolizis-GC/MS soran alkalmazott piroli-
zis hémérsékletet, melyet egységesen 500 °C-nak
vélasztottunk.

Amint azt a fakeret, a farostlemez, a piros és a fe-
hér szévet pirolizis kromatogramjai mutatjak (10.
abra), ezen mintak f6 bomlasterméke a levogliiko-
zan, mely a mintakban levé cellulézbdl képzddik

a pirolizis soran. A fa minta fontosabb hébomlas-
termékeit is azonositottuk, s a termékosszetételt
megvizsgalva megallapitottuk, hogy az keményfa
volt. A textilmintdk kromatogramja alapjan arra
kovetkeztettiink, hogy azok nem mdszalbdl készl-
tek, hanem természetes eredet( szalak voltak. A
szivacsminta pirolizis kromatogramjan a poliureta-
nok jellegzetes h6bomlastermékeit azonositottuk
(pl.: TDI (toluol-diizocianat)).

Az 6rolt butordarab kromatogramjan is a levog-
likozdn a legnagyobb intenzitasu csucs, a szivacs
anyagabdl szarmazoé termékek mennyisége pedig
igen kicsi. Ez az eredmény jé 6sszhangban van a
mintank 1. tablazatban feltiintetett Osszetételével.

Osszefoglalas

A kutatétdbor soran megismerkedtiink két ter-
moanalitikai médszerrel, és megvizsgdltuk egy
hulladék butorminta és komponenseinek héstabi-
litdsat, termikus tulajdonsagait, tovabba azonosi-
tottuk a mintak h6bomlasa sordn képz6dé jelleg-
zetes termékeket. Megallapitottuk, hogy a szék
faanyaganak és textil részeinek f6 bomldsterméke
a levogliikozan, mely a mintakban levé cellulézbdl
képzédik a pirolizis sordn, a szivacsrész pedig po-
liuretanbol készilt. A szék h6bomldsa sordn nem
képz6dott nagy mennyiségben olyan anyag, amely
a kornyezetre, vagy az egészségre karos hatdssal

lenne. Amennyiben a képz6dé vegyliletek tovabbi
felhaszndlasra alkalmasak, akkor az ilyen hulladé-
kok pirolizissel torténd Ujrahasznositdsa a jovében
sikeresen megvaldsithato lesz.

K6szénetnyilvanitas

Ezuton szeretnénk koszonetet mondani témave-
zetSinknek Czégény Zsuzsannanak, Bozi Janos-
nak és Sebestyén Zoltannak a sok segitségért és
tdmogatasért, valamint Gabi néninek a torédé-
sért.
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10. dbra Az dltalunk vizsgdlt mintdk pirolizis kromatogramjai
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A tdbori munkdnk soran a polimerekkel foglalkoz-
tunk, megvizsgaltuk tulajdonsagaikat kiilonb6z6
oldddasi és duzzadasi kisérletekben, valamint
szerkezetiiket és reakcidikat. Emellett modelleztiik
kiilonb6z6 polimer szerkezetek el&allitasat és Ujra-
hasznositasat.

A polimerek monomer egységek 6sszekapcsolé-
dasaval létrejové makromolekuladk. Szerkezetiik
szerint lehetnek linearisak, ahol a lancok nem
agaznak el, eldgazok, ahol a lancok eldgaznak és
térhaldsak, melyek végtelen lancokat alkotva kap-
csolddnak 6ssze, tovabba nem olddédnak olddsze-
rekben, csak megduzzadnak. A térhalds polime-
reknél beszélhetiink szerkezetileg fizikai és kémiai
térhalordl is.

Fizikai térhalok vizsgalata

A fizikai térhalds polimerek vizsgalataval kezdtik
a munkat, ehhez gumimacit és zselatint hasz-
naltunk. El6szor kiilonboz6 olddszerek hatdsat
figyeltiik meg a fizikai térhaléra: gumicukrokra
desztillalt vizet, sdsavat, kadlium-hidroxid-oldatot,
etanolt, tetrahidrofurant, toluolt, n-hexant és dik-
[6rmetant 6ntottiink, majd naponta megnéztiik
valtozasaikat, lemértik tomegliket. (1. dbra) (1.1

1. abra Gumimacik oldéddsdnak vizsgadlata kiilénb6z6
olddszerekben

tablazat) A kisérlet soran azt tapasztaltuk, hogy

a polaris oldészerekben megduzzadtak (késébb
feloldédtak) a polimerek, és nétt a tomegtik is,
mig az apoldris oldészerek esetében nem taldltunk
valtozast. Egyediil az etanolba rakott gumimaci
képezett kivételt, mivel ebben az esetben to-
megcsOkkenést tapasztaltunk, amelyet az etanol
erds vizelvond hatasa okozott. Az oldasvizsgalatot
kés6bb zselatinnal is elvégeztiik, ekkor is hasonld
eredményre jutottunk.

1.1 tabldzat. Gumimacik tomege az olddszerekben, a napok fliggvényében

Oldészerek 1. nap 2. nap 3. nap
deszt. Viz 2,2905 g 6,0963 g feloldédott
HCl oldat 2,2847 g 59743 g feloldédott
KOH oldat 2,2913 g 5,7688 g 5,9761¢g
etanol 2,2965 g 2,2865¢g 1,4068 g
tetrahidrofuran 2,2886 g 2,2826 g 2,2807 g
toluol 2,2890 g 2,2881¢g 2,2865 g
n-hexan 2,2995¢g 2,2981¢g 2,2979 g
diklormetan 2,2942 g 2,2897 g 2,2876 g
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2. dbra Az interpenetrdld (egymdsba fonddd) térhdlokhoz
felhaszndlt anyagok szerkezeti képlete

A gumimacikkal egy masik kisérletet is végeztiink:
felmelegitettiik, majd Ujra formdaba ontottik Gket.
Ezt azért tehettliik meg, mert a fizikai térhalét 6sz-
szetartéd masodrendl kotések melegités hatasara
felbomlottak, majd visszahtilve Gjra kialakultak. igy
szemléltettik a fizikai térhalds polimerek Ujrahasz-
nositasanak egy formajat.

Interpenetrald térhald

A gumicukrokkal valé harmadik kisérletlinkben
interpenetrald térhaldkat (egymasba agyazott po-
limereket) akartunk létrehozni. Ehhez kiilonb6z6
monomereket hasznaltunk: akrilamidot, hidroxie-
til-metakrilatot és poli(etilénglikol)-metakrilatot.
Tettlink hozzajuk metilén-biszakrilamidot kereszt-
kotéként és ammodnium-perszulfatot iniciatorként.

(2. abra) Az inicidtor a monomerek 6sszekapcso-
|6dasat segitette, mivel elbomolva reakcioképes
gyokok jottek létre, amelyekhez a monomerek
kotédni tudtak, igy létrehoztdk a polimert. A kisér-
let végén Uj tulajdonsagokkal rendelkez6 polime-
reket kaptunk.

Kémiai térhalok vizsgalata

A kémiai térhalds polimerek vizsgalatanal plexivel
dolgoztunk. E polimer kiilonlegessége, hogy me-
legités hatasara nagy része monomerré bomlik,
melyet megint polimerré alakithatunk, igy Ujra-
hasznositva a plexit. Ezt ugy valdsitottuk meg,
hogy el6szor hevitéssel monomerjeire bontottuk
a poli(metil-metakrilat)-ot, majd a képz6dott mo-
nomert vakuumdesztillacidval kinyertiik.

A keletkezett anyagot m(iszeres analitikai vizsgdlat-
nak, NMR (magneses magrezonancia spektroszko-
pia) vizsgalatnak vetettiik ala, amellyel igazoltuk,
hogy valéban a monomert, a metil-metakrilatot
kaptuk. (3. dbra) A miiszer a minta protonjairdl
szolgdltat informdciét, mellyel meg tudjuk allapi-
tani, hogy a megfelel6 anyagot kaptuk-e meg. A
vizsgdlat soran deuteralt kloroformot hasznaltunk
olddszerként, mert a deutérium jol elkilonithetd
a vizsgalat sordn a hidrogéntdl és igy az nem tudja
meghamisitani az altalunk kapott eredményt.
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3. dbra Mdgneses rezonancia (NMR) spektroszkdpia vizsgdlattal megdllapitottuk, hogy a megfelel6 anyagot, a metil-metakri-

Iatot kaptuk meg a kisérlet sordan.



4. dbra Az elkésziilt szerkezet(i polimert alkoto Plexi: 1.
linedris, 2. eldgazo, 3. térhdlds

Ezutdn a polimerré alakitdshoz toluolt hasznaltunk
olddszerként és azo-bisz(izobutironitril)-t iniciator-
ként. Mivel linearis, eldgazasos és térhalds szer-
kezetl polimert is szerettlink volna kapni, ezért az
elsé lGvegcsébe nem tettlink, a masodikba keveset
és a harmadikba tobbet tettlink keresztkotébél.
KeresztkotGként etilénglikol-dimetakrildtot hasz-
naltunk. Ezek utan szaritdszekrénybe tettiik Gket,
mire a harmadik teljesen megszilardult. Az els6bdl
és a masodikbdl a rotacidos vakuum beparldval
elparologtattuk az olddszert. (4. dbra)

Végiil GPC (Gélpermeacids kromatografia) vizsga-
lat ala vetettiik az els6 és a mdasodik Gvegcsében
talalhaté polimert, amely igazolta, hogy az elsé a
linedris és a masodik az elagazasos polimert tar-
talmazza. Az analizis alapja a molekuldk molaris
tomege, mert a kiilonb6z6 témegl molekulak
kil6nb6z6 id6k alatt haladnak at a kromatografids
oszlopokon. A kis molekuldk minden pdrusba be
tudnak menni, szemben a nagy molekulakkal,
ezaltal az utdbbiak hamarabb leérnek az oszlo-
pon. (5. és 6. dbra) Lathatd, hogy az elagazasos
mintaban tobbféle polimer lanc van, és a linedris-
hoz képest nagyobb molekulatomeg(iek.
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5. dbra GPC vizsgdlat eredménye

K6szénetnyilvanitas

Hatalmas koszonet illeti témavezetSinket: Osvath
Zso6fiat, Pasztor Szabolcsot és Szabd Akost, akik
sokat segitettek és mindig bizalommal fordulhat-
tunk hozzajuk kérdéseinkkel, tovabba gondoskod-
tak réla, hogy felejthetetlen legyen az az egy hét,
melyet egyltt toltottlink. Mindannyian nagyon
élveztlk a tabort. Szeretnénk kdszénetiinket kife-
jezni az MTA TTK-nak a lehetGségért, hogy részt
vehettiink a taborban; a tabor szervezfinek és
Lendvayné GyGrik Gabriellanak, Gabi néninek a jo
programokat, kitartast és gondoskodast.

6. dbra GPC vizsgdlat menete, pérusok
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