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A HATARFELULETEK ELVALASANAK VIZSGALATA POLIPROPILEN
MODELLKOMPOZITOKBAN
Renner Karoly*, Min Soo Yang**, Mo6cz6 Janos, Hyoung Jin Choi**, Pukanszky Béla

A miianyagokat egyre nagyobb mennyiségben hasznaljdk fel. Az 1j alkalmazasi
teriiletek kovetelményeit kielégitd anyagokat tarsitassal allitjak eld, polimer keverékeket,
toltdanyagtartalmti polimereket és szalerdsitésii kompozitokat hasznalnak. Ezek altalaban
heterogén szerkezetiiek, a diszpergalt tarsitd6 komponens a polimer matrixban taldlhato. A
heterogén polimer rendszerek tulajdonsagait négy tényezdé hatirozza meg: a komponensek
jellemz6i, az Osszetétel, a szerkezet és a hatarfeliileti kdlesonhatasok. Kiils6 terhelés hatasara
a heterogenitasok kornyezetében az atlagosnal nagyobb fesziiltség alakul ki,
fesziiltségkoncentracio jon létre. A fesziiltségmaximumok kornyezetében lokalis deformacios
folyamatok, mikromechanikai deformaciok indulnak meg. Ezek tipusa és mértéke fligg a
fesziiltségkoncentraci6 nagysagatol, a termikus fesziiltségektdl ¢és a hatarfeliileti
kolesonhatasoktol. Toltdanyagot tartalmazo polimerekben a domindld mechanizmus altalaban
a hatarfeliiletek elvaldasa. Kemény részecskék esetén a fesziiltség maximuma a poluson

Munkank célja az volt, hogy polipropilén (PP)/ sziik szemcseméret eloszlast térhalos
PMMA-szemcséket tartalmazd modellkompozitokat allitsunk eld, a hatarfeliiletek elvalasanak
pontosabb vizsgalatdhoz. A modellkompozitok tulajdonsagait a kereskedelmi forgalomban
kaphato széles szemcseméret eloszlasu kalcium-karbonattal hasonlitottuk Ossze. Kisérletet
tettiink a deforméacio soran bekovetkezd hatarfeliileti elvalas kezdetének akusztikus emisszios
(AE) mérésekkel torténd meghatarozdsara. Megallapitottuk, hogy az AE-mérések értékes
informéciokat szolgaltatnak a hatarfeliiletek elvalasat befolyasold paraméterekrdl, lehetdséget

nyujtva a folyamat pontos megértéséhez és iranyitasahoz.

*BME Mtianyag- és Gumiipari Tanszék

**Inha Egyetem Polimer Kémiai- és Technologiai Tanszék (Dél-Korea)






PU NEURO-ENDOVASZKULARIS EMBOLIZALO ANYAG FEJLESZTESE
Pukanszky Béla, if]. Pukanszky Béla*, Bodai Laszlo*

Az agyérbetegségek gyakorisaga fokozatosan emelkedett az elmult évtizedekben.
Ennek oka az egyes orszagokban az életszinvonal, az életkdriilmények romlasa, a kockazati
tényezOk halmozdodasa. Mas orszagokban (fejlett ipari orszagok) a varhato élettartam
meghosszabbodasa miatt kell egyre tobb agyérbeteg ellatasaval szembe nézni.

Az artériakon el6forduld aneurizmak (verdértagulat) tilnyomd része is érfejlodési
rendellenesség miatt keletkezik. Kiilondsen veszélyesek az agyi érrendszerben keletkezo
aneurizmak, melyek vérzést okozva a beteg tulélési esélyeit erdsen csokkentik. Ezért
sziikséges, hogy a vérzést nem okozd aneurizmdkat miitéti beavatkozassal megsziintessék.
Miitét soran megkeresik és elzarjadk a tagulatot, vagy megerdsitik a gyengefalu artériat. A
mitéti eljarast az aneurizma elhelyezkedése, alakja dontden befolyasolja, ezért tobb modszert
is kidolgoztak, melyek koziil a legkisebb kockazattal jarot alkalmazzak.

Ma legelterjedtebben a neuro-endovascularis technikat (éren beliili) hasznaljak, ami a
nyitott miitétekkel szemben kedvezdbb. Ezen beliil is tobb maddszert kiilonboztethetiink meg,
melyek koziil a legujabb, a polimer alapti embolizal6 anyagot hasznalo eljaras.

A jelenleg alkalmazott embolizadlé rendszer j6 hatékonysaga mellett szamos
tulajdonsagaban nem felel meg az orvosi kovetelményeknek. Ezért rendkiviil nagy a
jelentdsége az ilyen rendszerek fejlesztésére iranyulo kutatasoknak.

Egy ) embolizal6 anyag kifejlesztéséhez szamos célt kell megvaldsitani, amihez
elengedhetetlen a jelenleg alkalmazott PU-anyag teljes kori jellemzése. A rendelkezésiinkre
allo kiindulasi anyagot, illetve az A&ltalunk eldallitott PU-polimert szdmos modszerrel
vizsgaltuk. GPC, MALDI ¢és hatarviszkozitds mérés segitségével a molekulatomegét, szakitd
vizsgélatokkal pedig mechanikai tulajdonsagait jellemeztiik. Szamos mds modszert, mint
DSC, TGA, FTIR és peremszog-mérést alkalmaztunk az eldallitott polimerek jellemzésére.
Eredményeink azt mutattdk, hogy a komponensek megfeleld kivalasztasaval és a
polimerizacié koriilményeinek bedallitdsaval, lehetdvé valik olyan PU-anyagok létrehozasa,

amelyek alkalmasabbak a jelenlegi orvosi gyakorlatban alkalmazott embolizal6é anyagnal.

*BME Miianyag €s Gumiipari Tanszék






AMPFIFIL KOTERHALOK ES HIDROFIL POLIMEREK DUZZADASANAK
VIZSGALATA RONTGENSZORASI ES NMR-MODSZEREKKEL
Domjan Attila, Erdédi Gabor, Mezei Péter, Ivan Béla, Manfred Wilhelm*, Robert Graf*,

Hans Werner Spiess*, Jochen Gutmann*

Az amfifil kotérhdlok kovalensen dsszekapcsolt hidrofil és hidrofob polimer lancokbol
allnak. A komponensek a nanométeres (5-30 nm) tartomanyban faziselkiiloniilt doméneket
alkotnak, morfologiajuk fligg az Osszetételtdl. Amfifil jellegiiket az bizonyitja, hogy mind
polaris, mind apolaris, olddszerekben képesek duzzadni. Ez a tulajdonsaguk, valamint porusos
¢s nanofazis-szeparalt szerkezetiik, j6 mechanikai tulajdonsagaik, biokompatibilitdsuk szamos
felhasznalasi teriileten teszi alkalmazhatova ezeket a kiilonleges anyagokat.

Duzzasztas hatasara valtozik a domének mérete, egyes esetekben a kotérhalok
morfoldgidja is. A szaraz és duzzasztott mintakat kisszogli rontgenszoras (SAXS) és szilard
fazist NMR-modszerekkel vizsgaltuk. A hidrofob lancok hosszanak és a hidrofil komponens
anyagi mindségének hatdsat tanulmanyoztuk, és atfogd képet kaptunk a kiilonb6z6é amfifil
kotérhalok morfologiajarol.

A hidrofil komponens szelektiv duzzasztisanak hatdsdra a gumirugalmas allapot
hidrofob (poliizobutilén — PIB) lancok nyulassal és Osszezsugorodassal is reagalhatnak a
szdmukra rossz olddszer jelenlétére. Konformaciovaltozast mutattunk ki a PIB-lancoknal
nagyszogl rontgenszoras (WAXS) és szilard fazist B3C NMR felhasznalasaval.

A poli(N,N-dimetilamino etil-metakrilat) (PDMAEMA) — néhany mas polimerhez
hasonldan — also6 kritikus oldodasi hdmérseklettel rendelkezik, azaz egy kritikus hdmeérséklet
felett az oldhatésaga annyira lecsokken, hogy makroszkopikus fazisszeparacio torténik, az
oldat fényateresztd képessége jelentdsen lecsokken, atlatszatlannd valik. Eltéréseket talaltunk
a folyamat lejatszodasanak idejében és reverzibilitdsaban a homopolimer, homo- és kotérhald
esetében. Folyadék fazisi NMR-mérések segitségével kimutattuk homopolimer oldatban a 6

¢s oldallancok relaxacids folyamatainak valtozasat.

*Max Planck Institute for Polymer Research, Mainz, Germany
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UJ KATALIZATOR RENDSZER VIZSGALATA IZOBUTILEN
KARBOKATIONOS POLIMERIZACIOJABAN ES ALKALMAZASA
KOMBINALT POLIMERIZACIOS ELJARASOKBAN

Groh Werner Péter, Ivan Béla, Szesztay Andrasné, Téth Kalman

Az utdbbi években jelentds fejléddésnek indult a jol definidlt, elére tervezett
szerkezettel rendelkezd makromolekuléris anyagok szintézise. Igen eldnyos fizikai és kémiai
tulajdonsagainak koszonhetden az effajta szerkezetekben a poliizobutilén (PIB) az egyik
legelonyosebb komponens [1]. A jol definidlt szerkezetli poliizobutilén eldallitasanak
egyediili modja az izobutilén kvaziéld karbokationos polimerizacidja [1,2], ami kiilonb6zd
nukleofil adalékanyagok jelenlétében torténik. E teriileten folytatott kutatasaink
eredményeként olyan 0j Kkatalizator rendszert  (2-klor-2,4,4-trimetil-pentan/titan-
tetraklorid/1,1,4,4-tetrametil-etiléndiamin) fejlesztettiink ki, amelynek alkalmazasaval a
kapott polimerek molekulatomege jol tervezhetd, molekulatomeg-eloszlasuk sziikebb az
elméletileg varhatonal [3]. Ez arra utal, hogy a katalizator rendszerben jelenlévd Lewis-
sav/kelatképzd nukleofil komplex olyan Osszetett modon befolydsolja a polimerizacio
menetét, ami a mechanizmusra korabban elfogadott elméletekkel [2] nem magyarazhaté meg

kielégitéen.

1. abra: A PIB-PEO nanotemplattal készitett nanopdrusos SiO, TEM-felvétele®

Az altalunk kidolgozott 0j katalizator rendszernek tovabbi elonye, hogy lehetdséget
biztosit a képzodott polimer lancvégeinek reaktiv csoportokkal torténd kvantitativ

funkcionalizaldsara. Az 1igy létrehozhat6 lancvégi funkcidscsoporttal rendelkezd
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poliizobutilén széles skalajat kinalja j és kiilonleges alkalmazasi lehet6ségnek. Ezzel a
polimakromonomereknek, melyeket a poliizobutilén lancvégi metakrilat csoportjainak szabad
gyokos polimerizacidjaval allitottunk el6 [4]. Ugyancsak ezt a katalizator rendszert hasznaltuk
fel egy igen sziik molekulatomeg eloszlasi (My/M;=1,02), 100%-ban hidroxil lancvégii
poliizobutilén makroinicitator eldallitasara, mellyel sikeriilt jol definialt szerkezetli PIB-
poli(etilén-oxid) amfifil blokk kopolimereket késziteni €16 anionos polimerizacioval. Ezek a
blokk-kopolimerek egyszeri koriilmények ko6zott nanoméretli, meglepben szabalyos
micellaris Onrendezddést mutatnak, €s templatként alkalmazva lehetdvé tették szabalyos
szerkezetli, sziik poruseloszlasu, nanopoérusos szilicium-dioxid (1. abra) és titan-dioxid

eléallitasat [5].
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POLI(N,N-DIMETIL-AKRILAMID)-I-POLIIZOBUTILEN AMFIFIL POLIMER
KOTERHALOK SZERKEZETENEK VIZSGALATA ES NANOREAKTORKENT
TORTENO ALKALMAZASUK
Mezey Péter, Domjan Attila, Ivan Béla, Ralf Thomann*, Rolf Miilhaupt*

Munkénk soran poli(N,N-dimetil-akrilamid)-I-poliizobutilén (PDMAAm-I-PIB; ,I” a
Hlinked by” roviditése) amfifil polimer kotérhalokat allitottunk eld széles Osszetétel-
tartomanyban (38-80 m/m% poliizobutilén). Az amfifil jelleg vizsgalata végett mind hidrofil
(viz), mind hidroféb (n-hexdn) olddszerben meghataroztuk a kotérhalok egyensulyi duzzadasi
fokat, mely értékek egyértelmi dsszefliggésben allnak a mintak osszetételével.

A PDMAAmM-I-PIB amfifil kotérhalok termikus vizsgalata (DSC) soran megfigyeltiik,
hogy a PIB-re, illetve a poli(N,N-dimetil-akrilamid)-ra (PDMAAm) jellemz6 iivegesedési
atmenet értékek egyarant jelen vannak. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az ilyen tipusu
anyagok fazisszeparalt morfologidval rendelkeznek. A jelenség pontosabb ¢és mélyebb
tanulmanyozasa érdekében kisszogli rontgenszorasi (SAXS) vizsgalatokat végeztiink. A
kapott eredmények azt mutatjak, hogy a PDMAAm-I-PIB amfifil kotérhalokban rovidtava
rendezettség figyelheté meg, és az ismétlodd fazisok mérete az Osszetételtdl fiiggden a 8-15
nm tartomdnyba esik. Ezek az anyagok tehat egyediilallo, nanofazis-szeparalt morfoldgidval
rendelkeznek. Atomerd mikroszkdpia (AFM) segitségével azt is megallapitottuk, hogy a
kotérhaloknak az Osszetétel fiiggvényében mas és mas morfologidjuk van, ahol a fazisok

mérete minden esetben a nanométeres tartomanyba esik (1. dbra).

1. dbra: PDMAAm-I-PIB kotérhaldo AFM képe (54 m/m % PIB)

15



Az elkiiloniild fazisokat kiilonféle kémiai reakciok nanoreaktoraként hasznosithatjuk.
Kisérleteink soran eziist nanorészecskéket hoztunk létre oly mdédon, hogy az amfifil kotérhalo
hidrofil fazisat ezlist-nitrat vizes oldataval duzzasztottuk, majd az eziistionokat dimetil-
formamiddal redukaltuk. igy, a fazisok méretének koOszOnhetden, nanoméreti fémezist

kivalasat tapasztaltuk a kotérhaldban.

“Universitit Freiburg, Institut fiir Makromolekulare Chemie und
Materialforschungszentrum, D-79104 Freiburg, Stefan Meier Str. 31, Deutschland
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UJ TiPUSU HIPERELAGAZASOS POLIMEREK SZINTEZISE KVAZIELO
GYOKOS POLIMERIZACIOVAL

Szanka Istvan, Ivan Béla

A polimerkémia napjainkban is zajlé rohamos fejlodése lehetdové teszi olyan 1j
szintézismddszerek kifejlesztését, amelyek teljesen 1j szerkezetli ¢és tulajdonsagn
makromolekulakat eredményeznek. Ezek koziil is kiemelkednek azok a polimerek, amelyek
egyseéges, jol definialt szerkezettel rendelkeznek [1]. Az egyik, ilyen tipusi polimereket
eredményezd igen igéretes szintézismodszer a kvazi¢ld atomdtadasos gyokds polimerizacio
(angol roviditése ATRP). 1995-6s felfedezése ota rendkiviil intenziv kutatdsok folynak
vilagszerte ezen a téren, ami annak koszonhetd, hogy alkalmazdsa révén sokféle, eldre
tervezheté komplex makromolekularis szerkezetek (linearis és eldgazott szerkezetli funkcios
polimerek, blokk-kopolimerek stb.) allithatok el6 a kereskedelemben kaphato, olcsod

monomerek felhasznalasaval.

1. 4bra

Az ATRP-vel kapcsolatos kutatasaink [2] soran kifejlesztettiink egy 1) szintetikus
modszert, melynek eredményeként 0j tipust, kompakt szerkezetli hiperelagazasos funkcios
polimereket allitottunk el kvaziéld atomatadasos gyokos polimerizacioval. Az igy kialakulo,
kétféle funkcidscsoportot is tartalmazo hipereldgazasos polimer szerkezetét mutatja az 1. abra,
ami sztirol és divinil-benzol ATRP koriilmények kozotti kopolimerizacidja soran képzodott.

Az elagazasos polimereket hagyomanyos és fényszorodas detektorral felszerelt gélpermeacios
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kromatografiaval ¢és 'H-NMR-rel analizaltuk, mellyel igazoltuk a képzddott polimerek
szerkezetét. A kidolgozott szintézissel kapott 0j, hiperelagazasos funkcids polimerek tovabbi
kémiai modositasa olyan anyagokat eredményezhet, amelyek mind az alapkutatdsban, mind

pedig a gyakorlati alkalmazasban érdeklddésre tarthatnak szamot.
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H-SAV LEBONTASA NAGYENERGIAJU SUGARZASSAL
Pélfi Tamés, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszl6

A bioldgiailag nehezen degradalodd szinezékek konnyen lebonthatok nagyenergidju
sugarzas alkalmazéasaval. Kutatdsaink soran elsddlegesen a lejatszodd mechanizmus
megértésére, valamint a megfeleld technoldgiai paraméterek meghatarozasara torekedtiink.

A textiliparban szinezékként nagy mennyiségben alkalmazzak az azocsoportot is
tartalmazé H-sav (4-amino-5-hidroxinaftalén-2,7-diszulfonsav) szarmazékokat. Noha a
molekula vizes oldatandl a lathaté fény hulldmhossztartomanyaban tapasztalhato
fényelnyelésért az azocsoport(ok) a feleldsek, a molekula teljes szerkezete hatarozza meg a
fényelnyelési maximum helyét.

A H-savnak ¢és szdrmazékainak vizes oldatban, nagyenergiaji sugarzds hatasara
lejatszodd reakcidit optikai detektalassal kiegészitett impulzus radiolizis modszerrel
vizsgaltuk. Gamma-radiolizis technikat alkalmazva allitottuk el a stabilis végtermékeket,
melyek koncentracidjat ionparképzésen keresztiil HPLC-modszerrel kovettiink nyomon. Mind
a hidratalt elektronnal, mind pedig a hidroxi gyokkel térténd reakciok vizsgalatat elvégeztiik.

A *OH-gyok esetében nagyobb lebontdsi hatékonysagot tapasztaltunk. A tamadas az
aromds rendszerre torténik kiilonb6z0 szerkezetli atmeneti-, valamint végtermékeket
eredményezve. Minden esetben megfigyelhetd volt, hogy a keletkezett atmeneti termékek
fényelnyelési maximuma a kisebb energidk felé talalhatd, ami az aromas jelleg novekedésével

magyarazhato.
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URANMINTAK KORANAK GAMMA-SPEKTROSZKOPIAI MEGHATAROZASA
Nguyen Cong Tam, Zsigrai Jézsef

Az el6adasban egy olyan modszert mutatunk be, amellyel a nuklearis anyagok illegalis
forgalmaban lefoglalt mintdkban talalhat6 duasitott uran gyartasi ideje meghatarozhat6. Ennek
segitségével a  dusitott urdnminta szarmazasi helye behatdrolhato. A vilag
kutatolaboratériumaiban erre a célra kordbban kifejlesztett modszerek roncsoljak a
vizsgalandd mintat, tovabba meglehetdsen bonyolult és koltséges a mintak méréshez valo
elokészitése. Magyarorszagon a kozelmultig nem folytak kutatdsok az emlitett témakdrben.
Az  elbadasban  bemutatasra  keriild (gamma-spektroszkopidra  épiild) modszer
roncsoldsmentes, és nem igényli a mérendd mintak semmiféle kiilonleges eldkészitését. Ez a
kutatds hozzajarult ahhoz, hogy Magyarorszag megerdsitse kiemelkedd helyét a nuklearis
anyagok illegalis forgalmanak felderitését és megakadalyozasat célzo kutatdsok élvonaldban,
egy vilagviszonylatban uj, versenyképes analitikai modszer létrehozasaval. A moddszer
versenyképessége elsdsorban viszonylag egyszeri alkalmazhatdsagaban és koltségkimélo

voltaban rejlik, a korabbi modszerek pontossagaval megegyezd pontossag mellett.
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PORUSOS MONOLITOK ELOALLITASA SUGARZASOS POLIMERIZACIOVAL
Safrany Agnes, Beiler Barbara*

A monolitoknak nevezett pérusos polimer tombok a hagyomanyos t61tott kolonnaknak
tomegatvitel sokkal gyorsabb. A kromatografia mellett a monolitokat szdmos mas teriileten is
alkalmazzak, mint pl. a katalizis, szeparacio, diagnosztika €s peptidszintézis.

Poli(dietilénglikol-dimetakrilat) (DEGDMA), poli(hidroxietilakrilat-ko-DEGDMA) és
poli(glicidilmetakrilat-ko-DEGDMA) monolitokat szintetizaltunk besugarzassal inicialt
polimerizaci6é és térhalosodas segitségével. Ez a mddszer barmilyen mérettel és alakkal
rendelkezd monolit helyben torténd eldallitasat lehetdvé teszi, ezaltal nincs sziikség a kolonna
utolagos feltoltésére. Az egyszerli eldallitdas, a rovid reakcididd €és a reakcid barmilyen
hémérsékleten vald inditdsa jelentik a besugarzas legfontosabb eldényeit a hdé inicialt
polimerizaciéval szemben. A porusképzddés az oldoszer mindségével, a monomer

Teflon csoveket toltottiink meg kiilonbozé monomer koncentraciot (legfeljebb
55 t£.%) és oldoszereket (alkoholok, aceton, etil-acetat, tetrahidrofuran, acetonitril) tartalmazo
oldatokkal. A csoveket nitrogénnel torténd atbuborékoltatas utan lezartuk, és kiilonbozo
dozisokkal (max. 50 kGy) besugaroztuk. A doézisteljesitményt 1-15 kGy/h kozott, a
besugarzasi hémérsékletet pedig 0-60 °C kozott valtoztattuk. A besugarzas utdn a csdveket
kromatografidss pumpahoz csatlakoztattuk, és meghataroztuk a fluxust kiilonb6zo
pérusméretet és a porusméret-eloszlast higany poroziméterrel, a porusfelszint a nitrogén
adszorpcids izotermakbol hatdroztuk meg a BET-egyenlet segitségével.

Az oldat kis dozissal torténé besugarzasa kismonomer koncentracional metanolban,
magas hOmeérsékleten €s nagy dozisteljesitménnyel nagy porusokkal rendelkezd monolitot
eredményezett. Ezzel ellentétben nagy porusfelszinnel rendelkezd monolitokat kaptunk
alacsony homérséklet ¢és kis dozisteljesitmény mellett. A koriilmények megteleld
megvalasztasaval az adott alkalmazashoz leginkabb megfeleld monolitok allithatok eld. A
DEGDMA ¢és a hidroxietilakrilat kopolimerizacidjakor kiilonb6z6 hidrofobicitassal
rendelkezd monolitok képzddtek, mig glicidil metakrilat kopolimerizaciojakor epoxi
funkcionalitassal rendelkezd monolit jott 1étre.

* BME Fizikai Kémia Tanszék (egyetemi hallgato)
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FELULETKEMIAI ES KATALIZIS SZEKCIO
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A DIOXIGEN BIOMIMETIKUS AKTIVALASA DIOXIMATOMANGAN(I)
KOMPLEXSZEL

Szigyartd Imola Csilla, Simandi Laszlo

Eléallitottuk a HoL ligandum (H,L = R[N=C(CH3)C(CH3)=NOH],, ahol R =
CH,CH;NHCH,CH2) [Mn2(HL)2][B(CsHs)al2 (1) Osszetételti dimer mangan(I)-komplexét,
amelynek szerkezetét elemanalizis, electrospray tomegspektrometria, elektronspin rezonancia,
infravorosspektroszkopia és rontgendiffrakcid segitségével jellemeztiik. Kimutattuk, hogy az
1 komplex a pirokatechin oxidaz funkcionalis modellje [1].

Ujabb vizsgalataink szerint, az 1 dioximatomangan(Il) komplex a fenoxazinon
szintetaz enzim funkciondlis modelljeként is mukodik. Szobahémérsékleten és 1 atm
nyomason aktivalja a dioxigént és katalizalja a 2-amino-fenol (Hap) oxidaciojat a megfeleld

2-amino-3H-fenoxazin-3-onna (apx) (1. egyenlet).

NH ., N NH,
2 katalizator N
2 + 150, — + 3H0 (1)
=
OH O e)

(Hap) (apx)

Részletesen vizsgaltuk az oxidacio kinetikajat ¢és megallapitottuk a kinetikai
egyenletet. A sebességmeghatdrozd 1épésben a mangankomplexet, a szubsztratumot és a
dioxigént tartalmazd terner komplex keletkezik, amelybdl elektron- és protonatvitellel 2-
amino-fenoxil koztitermék gyok képzdodik. ESR-spektroszkopias mérések tantsaga szerint ez
a gyok benzokinon-monoiminen at egy tovabbi szabadgyokos koztiterméket képez, amely

végiil a 2-amino-3H-fenoxazin-3-on termékké oxidalodik.
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ATMENETIFEMEKET TARTALMAZO MEZOPORUSOS SZILIKATOK REDOXI
ES KATALITIKUS TULAJDONSAGAI
Szegedi Agnes, Palné Borbély Gabriella, Hegediis Mihaly, Margitfalvi Jozsef,

Lazar Karoly, Kiricsi Imre*

A kilencvenes évek elején felfedezett M41S jelt anyagcesalad megjelenésével lehetdvé
valt a zeolitokénal nagyobb porusatmérdjii katalizatorok/katalizatorhordozok kifejlesztése. Az
anyagcsalad legtobbet vizsgalt tagja az MCM-41, melyben szabalyos, méhsejt elrendezddésti,
egységes méretil, 3-10 nm atmérdji porusok talalhatok. A porusfalak nem kristalyosak, azaz
az MCM-41 amorf szilikatnak tekintheté. Az MCM-41 anyagok mind porusméretiiket, mind
szerkezetliket tekintve alapvetden kiilonboznek a kristdlyos aluminoszilikat zeolitoktol. Az
aluminiummal szubsztitudlt MCM-41 anyagok gyengébb savak, mint a zeolitok, igy nagyobb
porusatmérdjiik ellenére, a szénhidrogének savkatalizalt atalakitasi reakcidiban nem mutattak
olyan aktivitast, mint a zeolitok. A tudomanyos érdeklddés a savkatalizis fel6l mindinkabb az
atmenetifémekkel modositott, redoxi reakciokban hasznilhat6 MCM-41 alapu katalizatorok
kialakitasa felé tolodik el.

Munkénk célja az volt, hogy 1), a zeolitokétdl eltérd szerkezetii, azoknal aktivabb,
redoxi katalizatorokat allitsunk el6. Kozvetlen szintézissel, szol-gél ¢s hidrotermalis
modszerrel vas-, réz- és kobalttartalma MCM-41 mintakat készitettiink.

Megallapitottuk, hogy az atmeneti fémek kb. 4 tomeg % mennyiségben
helyettesithetik a sziliciumot, anélkiil, hogy az MCM-41 porusszerkezete karosodna. Minden
készitményben kimutathatd volt Lewis-savas centrumok jelenléte, ami arra utalhat, hogy az
atmeneti fémek beépiiltek az MCM-41 szerkezetébe.

A redoxi tulajdonsagokat vizsgalva kimutattuk, hogy a Fe-MCM-41 redukcidjakor
csak egy elektronatmenettel jaro folyamat megy végbe 700°C-ig (Fe(l11)—Fe(Il)). A kationos
vas annak kovetkeztében stabilizalodik, hogy oxigéneken keresztil az MCM-41 véazhoz
kapcsolodik. Az anyagon redoxi mechanizmusu katalitikus reakcio jatszodhat le.

A kétértékti rézionok kevésbé kotddnek a szilikatvazhoz, redukcid soran finom
eloszlasu fémes réz klaszterek képzddnek, melyek egy kis hdnyada visszaoxidalhato. A
kobalt-tartalmia MCM-41 mintakban 800°C-ot meghaladé homérsékleten is csak a kobalt egy
része redukalhato fémes allapotig, ami arra utal, hogy a minta kobalt-szilikatot tartalmazhat.

Fe-MCM-41 készitményeink aktiv katalizatorok voltak a toluol benzil-kloridos

alkilalasaban. A reakcié intermedierjei, a benzil-karbénium ionok, redoxi mechanizmussal
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képzddhetnek. A vastartalmi MCM-41 anyagok magas homérsékletii redukcid utan
kiemelkedd aktivitdst mutattak szén-monoxid oxidaciéjaban alacsony hdémérsékleten
(40-50°C). Hasonlo aktivitast eddig csak nemesfém tartalmu katalizatorokon figyeltek meg.
Vizsgalatainkbol arra kovetkeztettiink, hogy a katalitikus aktivitasért ionos ¢és

nagydiszperzitasu fémes vas képzodmények egyiittes jelenléte felelds.

* Szegedi Tudomanyegyetem, Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék
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UJ, MEHSEJT SZERKEZETU ZEOLIT/SZEN KOMPOZIT ANYAGOK
Onyestyak Gyodrgy, Valyon Jozsef, Papp Katalin

Zeolit kristalyok agglomeratumaiban gyakran a kristalyok kozotti diffuzid sebessége
szab hatart az adszorpcios vagy katalitikus folyamatok sebességeinek. A zeolit adszorbensek
¢s katalizatorok eldny0s tulajdonsagai teljesen csak akkor nyilvanulhatnak meg, ha nem a
kristalykdzi anyagtranszport a sebességmeghatarozo, azaz a makroporusok ellenallasa az
anyagtranszporttal szemben kicsi. Ebben a tekintetben eldnydsnek bizonyultak a méhsejt
szerkezetli anyagok. Keramia (pl. kordierit) hordozos katalizatorok igen elterjedten
hasznalatosak a gépkocsik szennyezd anyag kibocsatdsanak csokkentésére. A jelenlegi
gyartastechnoldgiai korlatok miatt, az ipari méhsejtszerli monolitok hatranya a viszonylag
nagy csatornaatmér6k miatti kicsiny falfeliilet. Toboztermésti fak szabalyos darabjainak
elszenesitésével hasonld csatorna szerkezetli, de tObb mint egy nagysagrenddel nagyobb
falfeliiletti hordozok allithatdak eld.

Faanyagok elszenesitett sejtszoveteinek hordozoként, ill. templatként torténd
alkalmazasa 1 utat jelent az egységes, hierarchikusan szervezett, mikro-és makro-porusokat
tartalmazo adszorbensek és katalizatorok (kompozitok) el8allitisara. Hordozoként 700 °C-on
nitrogén aramban karbonizalt 1 cm®-es lucfenyd kockakat alkalmaztunk. E faszén darabkak 1-
3 mikron falvastagsagokkal 20-30 mikron atmérdji szogletes alakll és egymassal parhuzamos
csatorndkat tartalmaznak. Az elszenesedet sejtfalak belsd feliiletei hidrofob tulajdonsaguak és
ez hatranyos a csatorndk viztartalmt géllel valo feltdltése soran, ami a zeolit szintéziséhez
sziikséges. A szén hordozé hidrofob jellege kiilonféle oxidativ eljardsokkal, oxigéntartalmu
funkcids csoportok Iétrehozasaval csokkenthetd. Evakudlast kovetden a faszén kockakat
telitjiik a szintézis géllel és a zeolit-szintézis érdekében hidrotermalis kezelésnek vetjiik ala.
Az eljarés soran olyan kompozit anyag jon létre ahol a szén makroporusait vékony, kristalyos
zeolitréteg (pl. Na-X vagy —mordenit) borithatja be. Az anyagra jellemzd az alacsony
kristalykozi diffazés ellenéllas, ezért kedvezd tulajdonsagu adszorbensek, ill. katalizatorok
nyerhetdk. Részletesen tanulmanyoztuk az eldallitas koriilményei és a kapott kompozit anyag
tulajdonsagai kozotti kapcsolatokat.

A szénhordozo feliiletén elegendd poldros funkcios csoportot létrehozva €s mikro-
kristalyok képzddéséhez elegendd szamu kristalygoc 1étrejottét lehetdveé téve a méhsejtszerti
szénszerkezet belsd feliilete Osszefiiggden beborithatd vékony zeolit kéreggel. A viszonylag

tag csatornak kicsiny ellendllast utat biztositanak a zeolit kristalyokhoz.
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NANOGYURUK ES MIKROSZERKEZETEK ON-OXID VEKONYRETEGEKBEN
Tolnai Gyula, Nagy Péter, Trif Laszl6, Kormos Fiammetta*, Kalman Erika

Az antimonnal dopolt on-oxid (ATO) vékonyrétegek jelentdsége széleskora
alkalmazhatdsaguknak koszonhetden kozismert. Kiilonb6z6 hordozokra (iiveg, fém és
keramia) felvitt ATO-rétegek kivaloan alkalmasak az érzékeldk, a korréziovédelem, valamint
az elektrokémia szamos teriiletén. Az antimon, mint adalékanyag bevezetése révén az
eredetileg nem vezetd on-oxid vezetd tulajdonsadgiva valik és az adalék mennyiségének
valtoztatdsaval a kompozit optikai ¢és vezetOképeségi tulajdonsagai  egyszerlien
szabalyozhatéak. ATO-filmek kialakithatéak CVD, Spray-pirolizis, illetve az Un. nedves
kémiai eljarasokkal is. Az ezek kozé tartozd szol-gél technika szdmos eldonyds vonassal
rendelkezik, ugymint: egyszerli eldallitasi folyamat, az adalékkomponens mennyisége preciz
¢s megbizhat6 szabdlyozhatdsagdnak lehetdsége, valamint alacsony koltség.

Munkank soran kiilonb6z6 mennyiségii (0-5% kozott) antimonnal doppolt 6n-oxid
nanoszerkezetii rétegeket allitottunk elé {tivegfeliileteken, spin-coating technikdval. Az
eldallitott rétegek mikro- és nano-1éptékli morfologiai tulajdonséagait optikai mikroszkopids,
valamint atomierd mikroszkopids technikakkal tanulmanyoztuk. A szol-gél eljaras
megvalodsitasa a kovetkezd lépéseket foglalta magaba: (1) 6n-oxid nanorészecskék etanol-
-kozegli szoljainak eldallitasa, (2) mono- ¢s multirétegek kialakitdsa spin-coating technikéval,
(3) a rétegek szaritasa és hokezelése.

Az eldallitott nanorétegek jellemzése az alabbi modszerekkel tortént (1) mikroszkopos
vizsgalatok a rétegek jellemzd mintazatainak €s az elért fedettségnek a megéllapitasara, (2) a
tokeletes fedettségli rétegek eldallitasdhoz sziikséges paraméterek kisérleti meghatarozasa, (3)
feliilet-analitikai vizsgalatok az dsszetétel (XPS) és a kristalyszerkezet (XRD) megallapitasa
vegett.

Munkank soran azt tapasztaltuk, hogy a szol-gél rétegek spin-coating technikaval
tortend kialakitasa, illetve az ezt kovetd hdkezelés megvalositasatol fiiggben a
legvaltozatosabb mikro- és nanoszerkezettel rendelkezd vékonyrétegek keletkeznek, melyek a

mikro-feny6 szerkezettdl a nanogyiiriiig vezetnek el.

*Institute of Chemistry ,,Raluca Ripan”, Cluj-Napoca, Romania
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A KORRELACIOS ES ZEROPONT-ENERGIA NUKLEARIS KONFIGURACIO ES
ELEKTRONSZAM FUGGESENEK STATISZTIKUS ANALIZISE MOLEKULARIS
RENDSZEREKBEN
Kristyan Sédndor, Margitfalvi L. Jozsef

Az utobbi években egy modszer-part fejlesztettink ki: a REBECEP-et (Rapid
Estimation of Basis Set Error and Correlation Energy from Partial Charges) [1-3] a
korrelacios energia és bazishiba becslésére, valamint a REZEP-et (Rapid Estimation of Zero
Point Energy from Partial Charges) [4-5] a zérépont-energiara; mindkettd szamitasa a
parcialis toltésekbdl torténik. A G2 és G3/99 total elektronikus energia adatbazist hasznaltuk,
valamint a skalazott HF-SCF/6-31G(d) zéropont-energiakat, mindkettét bizonyos parcialis
toltésekkel egylitt. ToObb mint szaz zart héja, semleges molekulat vizsgaltunk, melyek H, C, N,
O ¢és F atomokbdl épiilnek fel. Modszeriink 1 kcal/mol atlagos abszolut eltérés kortili értéket
mutatott a kisérleti értékektdl, ugyanakkor a CPU id6 és merevlemez teriilet igény sokkal
kisebb volt. Bemutatasra keriil egy statisztikai analizis és néhany Osszefiiggés, ami egyben
plauzibilis fizikai hatteret ad a paramétereknek melyek empirikus moddszeriinkben
eléfordulnak. A cimben jelzett Osszefiiggés egyébként is érdekes lehet a korrelacios energia és
zéropont-energia altalanos elméletében. Erre a modszerre szeretnénk alapozni a
kombinatorikus [6] kutatasainkhoz kapcsolodd szamitasainkat is a katalizis ¢és az

anyagtudomany teriiletén.
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KORROZIOVEDO LANGMUIR-BLODGETT ES ONSZERVEZODO RETEGEK
VIZSGALATA OSSZEGFREKVENCIA-KELTESI SPEKTROSZKOPIAVAL
Keszthelyi Tamas, Paszti Zoltan, Rigd Timea, Hakkel Orsolya, Telegdi Judit, Guczi Laszlo

Feliiletek tudatos, célorientalt modositasit mono- ¢és multimolekularis rétegek
alkalmazéséaval érhetjiik el, melyek létrehozasara gyakorta alkalmazott modszer a molekuladk
onszervezddése, valamint a Langmuir-Blodgett (LB) filmtechnika. Jelen vizsgalataink hossza
szénlancu hidroxdmsavak ¢és foszfonovegyliletek liveg és fém (armcovas és réz) feliileteken
vald viselkedésének jellemzésére iranyultak. Ezen vegyiiletekbdl LB ¢és onszervezddd
technikdval kialakitott felilleti mono- ¢és multimolekularis rétegekkel moddositott szilard
hordozokrol korabbi elektrokémiai és mikrobioldgiai vizsgalatokkal kideritettiik, hogy ezek a
nanorétegek mind a fémek korr6zidjat, mind mikroorganizmusok megtapadéasat
nagymértékben gatoljak.

A Langmuir-Blodgett technikaval késziilt mintakrol felvett Osszegfrekvencias
spektrumok arra utalnak, hogy mindegyik minta esetében sikeres volt egy homogén, rendezett
réteg kialakitdsa. A korrdziogatlds szempontjabdl fontosabb vas és rézfeliileteken az
SFG- spektrumokat a hordozoérdl szdrmazd nemrezonans jel bonyolitja. Az tiveghordozora
felvitt rétegek spektrumai ezen interferenciatdl mentesek, igy hasznos kiindulopontul
szolgalnak az anyagrendszer vizsgalatdban. A spektrumok analizisével megallapitottuk, hogy
a hidroxamsavak és foszfonovegyiiletek molekulainak alkillancai az tiveghordozo feliiletére
nem befolyésolja jelentdsen.

Az Onszervezddd rétegek kialakuldsanak idoéfiiggését is tanulmédnyoztuk vas é€s réz
felileten, tovabba a kialakult réteg szerkezetét az LB-technikaval késziilt rétegek
szerkezetével hasonlitottuk Ossze. Az Onszervezddd rétegek végleges rendezettségének
kialakulasdhoz az egyes hordozd/adszorbens parok esetén eltérd iddre van sziikség, azonban
az Osszegfrekvencia-keltési spektrumok tantisdga szerint mindegyik esetben a kialakulo réteg

rendezettsége megkozeliti az LB-technikéaval kialakitott réteg rendezettségét.
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ELEKTROKEMIAI VIZSGALATOK VAS POLIKRISTALY SZEMCSEHATARON

Karmanné Herr Franciska, Kilman Erika, Andreas Schreiber*, Joachim W. Schultze*,

Manuel M. Lohrengel*

Az irodalomban néhany éve jelentek meg el6szor a polikristalyos anyagok
situ tanulmanyozéasara vonatkoz6 adatok Ti, Zr, Zn, Al fémek esetén. Az atmoszférikus
koriilmények kozott oxidos réteggel boritott acélfeliilet ilyen jellegli vizsgalatai eddig
elsdsorban rozsdamentes (erdsen 6tvozott) acélok sajatsdgaira vonatkozott.

Amennyiben polikristdlyos szerkezetli anyag tulajdonsagait vizsgaljuk, a
szovetszerkezet viselkedése rendszerint az egyes szemcsék eltérd sajatsagait elfedd, atlagos
tulajdonsagokat mutatja. Az eltér6  kristalyorientaci6  hatdsat  egykristalyokon
tanulmanyozhatjuk, bar ennek a modszernek szamos hatranya van, pl. az ilyen vizsgalatokkal
nehéz elérni a technikailag lehetséges szerkezeti anyagokkal valdé hasonlosagot. A
tudomanyos igényli vizsgalatokban ezért elterjedében van, az egykristadlyok mellett, a
polikristalyos anyagok egy-egy szemcséjének vagy a szemcsehataroknak a vizsgalata.

Nemzetkozi egyiittmiikodés keretében Diisseldorfban, az egyetem Fizikai Kémiai
Intézetében kidolgozott "droplet cell/ csepp cella" alkalmazasaval 10-150 pum teriileten
tudtunk elektrokémiai méréseket végezni. Ez a technika alkalmas polikristalyos és "iker
kristaly" tiszta vas felilletén az eltérd orientacioju  kristalyok viselkedésének
tanulmanyozasara. A kristalyorientaciot visszaszort elektron diffrakcido (EBDS)-technikaval
hataroztuk meg a csepp cellaban; ciklikus voltammetriat alkalmaztunk.

Méréseink azt mutattak, hogy kiilonb6zd oxidrétegek alakulnak ki a kiilonb6zd

kristalyorientaciokon, ezért ezek elektrokémiai viselkedése is eltérd.

*AGEF e.V. - Institut an der Heinrich-Heine-Universitit, Diisseldorf
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SZTERIKUS HATASOK MEGNYILVANULASA PALLADIUMKOMPLEXEK
ONSZERVEZODESEBEN

Holloné Sitkei Eszter, Tarkanyi Gabor, Parkanyi Laszl6 és Besenyei Gabor

A kémiai kotések klasszikus, Iépésenkénti kialakitdsahoz képest felbecsiilhetetlen
értékii eldrelépést jelent a szervetlen szintéziseknek az az 1) megkozelitése, mely
szupramolekuléris szerkezetek kialakitasahoz kinetikailag labilis, masodrendii kotéseket
hasznal. E moédszert alkalmazva mintegy tizendt éve vizsgaljak atmenetifém-komplexek
gylris nanoszerkezetekké torténd szervezddését. Az igy eldallitott molekuldk alakja
kiilonféle geometriai formakra emlékeztet, um. négyzet, haromszog, tetraéder, gdmb, 1étra stb.
Eddig viszonylag kevés figyelmet forditottak a sztérikus kolcsonhatdsok vizsgdlatdra, bar
ezek dontéen meghatarozhatjdk a molekuldk alakjat vagy a reakcioelegyben fellépd

specieszek egyensulyi viszonyait.

—~ e+ Munkank sordn azt tliztiik ki célul, hogy a

RZN\ /NRz kelatképzd ligandum térigényének valtoztatasaval

i befolyasoljuk az Onszervezddési folyamatot. A

()N N() [PA(N"N)]?*(NO3), komplexek (M) eldallitasahoz

®NOs  etilén-diamin  szdrmazékokat és  analdgokat

(’\Qg} ()N hasznaltunk, majd ezeket 4,4’-bipiridinnel (L)
RZN—pd/— N@_@N\PdNRZ reagaltattuk (NN jelentése: etilén-diamin, en, 1,3-
LRZ Rzi diamino-propan, 1,3-dap, tetrametil-etilén-diamin,

tmen, tetraetil-etilén-diamin,  teen,  dimetil-
piperazin, dmpip és homopiperazin, hpip). DOSY és VT NMR vizsgalatok azt mutattak, hogy
a reakciokban molekuldris haromszogek és négyzetek elegye képzddik. Amint a tablazat
adataibol lathato, a kelatképzd nitrogénatomok kozotti szénlancok szdma és mérete nincs
jelentds hatassal a A/o aranyra, azonban az etilén-diamin NHj-hidrogénatomjait metil- vagy
etilcsoportokra cserélve az MzL3 komponens aranyéanak jelentds novekedése figyelhetd meg.
Ezek az eredmények azt jelzik, hogy a ¢(N-Pd-N) harapasi szog nem alkalmas paraméter a
ligandumok térigényének elérejelzésére. Erdemes megemliteni, hogy a viszonylag kis
térigényli etilén-diamin ligandumnél is megfigyeltiik az Masls Osszetételi komplex
képzodését, bar e speciesz 1étezésére az eddigi irodalmi adatok nem utaltak. Az adatok az 1.
tablazatban lathatok.

Kelatképzd ligandumok
dmpip hpip 1,3-dap en tmen teen

o(N-Pd-N)? 72° 77° 90° 84° 85° 85°
A/ arény” 17:100 | 7:100 | 16:100 | 5:100 | 63:100 | >250:100

1. tablazat: * a CCDC adatbazisban szerepld szerkezetek alapjan; 1H NMR, 25 °C, D,O

43






MORFOTROPIA: KAPCSOLAT A SZERVES KRISTALYOK
IZOSTRUKTURALITASA ES POLIMORFIAJA KOZOTT

Kalman Alajos

A. 1. Kitajgorodszkij 1955-ben oroszul, majd "Organic Chemical Crystallography"
cimmel 1961-ben angolra leforditott kdnyvében "morfotrop lépésnek” nevezte azt a szoros
illeszkedés-atrendez0dést, amely a kémiailag hasonlé molekuldk nemizomorf kristalyait
Osszekapcsolja. Az atrendezddés a molekuldk méret (vagy szubsztituens) valtozasabol eredd
szoros (60-70%-os) illeszkedés csokkenését ellenstilyozza. Az atrendez6dés(ek) mibenlétének
leirasaval azonban addés maradt. 2000-t6] kezd6dden az altalunk vizsgalt 2-hidroxicikloalkan
karbonsavak és analdg karboxamidok szupramolekularis Onszervezddésének vizsgalata a
szoros illeszkedés kilenc kanonikus formajat deritette fel [1-3, 7]. Ezek homo-, illetve
heterokiralis molekulak hidrogénhidakkal Gsszekotott lancainak antiparallel vagy parallel
tarsulasabol épiilnek fel. Mivel mind a kilenc mintat legaldbb egy kristadlyban azonositottuk,
kémiai hasonldsagaik és krisztallografiai jellemzdik ahhoz a felismeréshez vezettek, hogy
ezek a mintdk paronként egy-egy motivum (dimer, tetramer, helix) nem krisztallografiai (90°
vagy 180°-o0s) elfordulasaban kiilonboznek [4-6]. Hataresetben, triklin, ill. monoklin elemi
cellaban, 180°-kal a teljes minta is megfordulhat. Eredményeink, valamint a szakirodalomban
talalt hasonlo esetek mellett, a gérég morfo és troposz szavak helyes forditasa is segitett
abban, hogy a morfotropiat altalanosan értelmezziik. A jelenség tehat a szerkezeti
motivumoknak a szoros illeszkedés csokkenését kiegyenlitd nem krisztallografiai elfordulasa.
Kimutattuk: (1) hogy az izostrukturalis sorok megtérése motivumatfordulassal a molekuldk
szoros illeszkedésének egy masik kanonikus mintajat hozza létre, (2) hogy a (cisz-transz)
sztereoizomerek kristalyai kiralitasbeli kiilonbségeiket gyakran morfotropian keresztiil
demonstraljak, (3) és amennyiben polimorf kristdlyok mutatnak morfotropiat, akkor az
oldoszer vagy mas fizikai hatds (pl. olvadéas) alatt a motivum nemcsak jelképesen
(virtualisan), hanem valdban 4t is fordul.

A morfotropia altalunk kozolt korabbi (1993, 1997) észlelése utan, az utobbi 6t év
kutatasi eredményei a nem krisztallografiai szimmetridk, azaz forgdasok szerepét a szoros
illeszkedés fenntartdsaban jobb megvilagitasba helyezték. E sokaig figyelmen kiviil hagyott
jelenség tisztdzasa 1Uj gondolkoddsmodot vezethet be olyan latszolag ellentétes

szupramolekularis jelenségek vizsgalataban, mint az izostrukturalitas €s a polimorfia.
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UJ, KRISTALYOS SZUPRAMOLEKULARIS RENDSZEREK SZINTEZISE ES
RONTGENDIFFRAKCIOS SZERKEZETMEGHATAROZASA
Béthori Nikoletta, Czugler Matyas, Bombicz Petra, Bihatsi Lasz16*

A szupramolekularis kémia dinamikusan fejlédo aga a tervezett tulajdonsagu zarvany-
kristalyok eldallitasa. Szerkezetvizsgdlatukbol kapott ismereteket felhasznalva 1j,
megvaltozott sztérikus ¢és elektronikus tulajdonsagu, mas molekuldk befogasara képes
gazdamolekulékat terveztiink. Ezek kémiai szintézisét koveti a szupramolekularis szintézis: a
kristalyositas. Cs szimmetridju gazdavegyiileteket allitottunk eld, melyektdl azt vartuk, hogy
kristalyracsba rendezddéskor Piedfort-parként asszocidlodnak. A haromfogasu szimmetria
elényds nagyporusu, esetenként nem centroszimmetrikus kristalyok kialakulasakor.

Ilyen  szupramolekularis  rendszerekben a

haromfogast szimmetrigju molekulak pszeudo-
b A hatfogasu parjai esetenként helikalis elrendezddést

J
, alkotnak. Az asszociaciot elektronikus (m m) és
[ V— A (nm)
! sztérikus  kolcsonhatasok  tartjdk  Ossze a

4 : - , , ) .
3438A & szimmetria-tengely mentén. (1. abra). A kozponti
{ I ”'; gylirli ,,0ldalkarjaira” szimmetrikus, szubsztitcios
reakcioval halo-, alkil-, aril- és szilil-szubsztitualt

- . .
fenolokat  wvittink  fel. A szubsztituens
valtoztatasaval valdsitjuk meg az intermolekularis
\ g kolcsonhatasok  finomhangolasat,  vizsgaljuk

|

‘J hatdsukat a Piedfort-par kialakuldsara és azok

1.abra Piedfort elrendez6dés a elrendez6dési modjara a kapott kristalyokban.

kristalyban
Koszonjiik az OTKA tamogatasat (T042642).

*BME Szervetlen Kémia Tanszék
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TERMIKUSAN INDUKALT METIL-VANDORLASSAL JARO KRISTALY-
KRISTALY ATALAKULASOK ORGANOON(IV)-KOMPLEXEK KOREBEN
Dedk Andrea, Tarkanyi Gabor

1998-ban meghataroztuk egy Onszervez6do triorganoon(IV)-tetramer
[MesSn(PhN,O2)]4 (PhN2O2 = N-nitrozo-N-fenil-hidroxilaminato) kristalyszerkezetét, és azt
talaltuk, hogy a rontgendiffrakcios mérés soran az egykristdly ,,0sszezsugorodott” ¢és
egyharmada elbomlott [1]. Ennek okaként eldszor az egykristaly rontgensugarakkal szemben
mutatott érzékenységét ¢és termikus instabilitasat valoszintsitettiik. Spektroszkopiai
vizsgalatokbol (NMR, Mossbauer) tudtuk [2, 3], hogy bizonyos oldészerekben beindul a
triorganoon(1V)-tetramer metil-vandorlassal jard diszmutdcioja, melynek soran a megfeleld
dimetilon(IV)-komplex ¢és illékony tetrametilon(IV) képzdédik. Az eldzéekben vézolt
megfigyeléseink valdsziniivé tették, hogy a rontgendiffrakciés mérések soran tapasztalhato
nagyaranyu bomlast a triorganodn(IV) — diorganodén(IV) + tetraorganodn(IV) diszmutacios
atalakulas okozta. Ezt a feltevésiinket alatamasztando, célul tOztik ki a diszmutacios
reakcionak a végrehajtasat szilard és olvadékfazisban, kinetikajanak meghatarozasat és a
képzddo termékek szerkezetvizsgalatat.

Azt talaltuk, hogy melegités hatasara a  [MesSn(PhN,O,)]s  tetramer
[Me,Sn(PhN2Oy),]. dimerré torténé diszmutacidja szilard és olvadékfazisban is végbemegy.
Az ujonnan képzddott egykristalyokon elvégzett rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas
bebizonyitotta, hogy a szilardfazisu metil-vandorldas eredményeképpen a tetramer
(egy)kristalyainak szupramolekuldaris szerkezeti dtalakuldsa a dimer (egy)kristalyainak
kialakuldsdhoz vezet. A kristaly-kristaly dtalakulas az eredeti kristalyszerkezet 6sszeomlasan
keresztiil valosul meg, a kiindulé P Zlec tércsoport P 1-re véltozik és a 20-atomos Sn,OgNg
metallomakrociklus 6tatomos SnO,N; kelat gytrtikké alakul, mialatt a ligandum koordinacios
modusa is megvaltozik: hid — kétfogl kelat + kétmagva hid. Kimutattuk, hogy az olvadékbol
nyert [Me,Sn(PhN20,)2]. dimer a hagyomanyos, metatézissel eldallitott komplexszel [4]
izostrukturalis, polimorf és morfotrop viszonyban van.

A szilard és olvadékfazisi reakcioban képzddott termékek molaranyat és az
olvadéktazisu atalakuléds kinetikajat NMR-mérésekkel deritettiik fel. A masodrendii 2A — B

+ C kinetikéval végbemend atalakulés jelentdsen gyorsabb olvadékban mint szilard fazisban.
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AZ ALUMINIUM ELOSZLASA MORDENITEK ES BETA ZEOLITOK
KULONBOZO PERIODIKUS EPITOEGYSEGEIBEN

Koranyi Tamas I., B. Nagy Janos”

Zeolitok jellemzése szilard fazis Magikus Szoggel Porgetett Magmagneses
Rezonancia (Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance, MAS-NMR)
spektroszkopidval szinte rutinfeladatnak tekinthetd. Zeolitokban az Si-Al elrendezddés és a
vazba beépiilt vagy a racson kiviili pozicidkban elhelyezkedd aluminium allapota 29gj- ¢s 2'Al
NMR-rel megismerhetd. Az Si/Al ardny és az 6t kiillonb6zd Si(nAl) (n=0-4) konfiguracid
krisztallografiailag kiilonbz6 helyeinek szama **Si-NMR-rel meghatarozhaté a zeolitokban.

Bodart et. al. (1986, Journal of Physical Chemistry, 90, 5183) kiszamitottak az SiOH
csoportok szamat mordenitek (MOR) dezaluminalodasat kovetden a tombi Si/Al ardanyokbol
és a °Si- és 2’Al NMR eredményekbdl. Megmutattdk, hogy az aluminiumatomok elsdsorban
tetraéderes helyeket foglalnak el a MOR szerkezetének négytaga gytrtiiben.

Munkénk célja Bodart et. al. az el6bbiekben hivatkozott moddszerének tovabb-
fejlesztése abbol a célbol, hogy megértsik az Al-helyek eloszlasat a tetraéderes
krisztallografiai helyeken és a MOR ¢és béta (BEA) zeolitok dezaluminalédasanak folyamatat
egy magasabb szinten.

El6zetes (Koranyi et. al., nyomdaban) és jelenlegi (Koranyi T. 1., B. Nagy J., benyujtva)
eredményeink alapjan egy 0 modszert mutatunk be az aluminium atomok eloszlasanak
szamitasara ezen zeolitok kiilonbdzd periodikus épitdegységeiben.

A MOR ¢és BEA racsok részletes elméleti szerkezetanalizise lehetdvé tette a
hibahelyek eredetének, a dezaluminalodds és az ioncsere mechanizmusanak mélyebb
megértését az Si- és Al-helyek eloszlasanak 2%Gj- és /Al NMR analizise alapjan. Képesek
vagyunk megkiilonboztetni az eredeti hibahelyekbdl szarmazé vagy a dezaluminalodasi, ill.
kalcinalodasi folyamatban keletkezd Si(OH)y csoportokat. A mordenitek nagyobb aranyban
tartalmaznak szilikalit periodikus épitdegységeket, mint a béta zeolitok hasonlo Si/Al
aranyokndl. A mordenitek dezaluminaldédasa az eredeti hibahelyek eltlinését és 1) szilanol
csoportok képzddését eredményezte. A MOR-nal szimmetrikusabb BEA-szerkezet jobban
megorzi mindkétféle hibahely jelenlétét. A protonok ioncseréje kobalt ionokra befolyasolta az

oktaéderes kornyezetli aluminium tetraéderessé alakulasat a BEA-zeolitokban.

" Laboratoire de R.M.N, Facultes Universitaires Notre Dame de la Paix, Namur, Belgium
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REZ(I1)-OLIGOGLICIN KOMPLEXEK SZERKEZETI VALTOZATOSSAGA:
MIKROSPECIACIO ES KOORDINACIOS MODOK MEGHATAROZASA
KETDIMENZIOS ESR-SPEKTROSZKOPIAVAL

Nagy Nora Veronika, Plankané Szabo Terézia*, Rockenbauer Antal, Peintler Gabor*,

Nagypal Istvan*, Korecz Laszl6

Réztartalmti metalloenzimeket modellezé réz(Il)-oligopeptidek komplex egyensulyi
rendszereit vizsgaltuk. A diglicin-, triglicin- és tetraglicin- réz(Il) egyensulyi rendszerekben a
peptidvaz koordindcios tulajdonsagairdl nyerhetiink részletes felvilagositast, ami 1ényegesen
elosegiti, hogy tisztazzuk a kistagszdmu peptidek koordinacidjat. Els6sorban a
ligandumfeleslegben képzddd biszkomplexek oOsszetételét és szerkezetét kivantuk
meghatarozni, mert e teriileten csak ellentmondasos irodalmi adatok allnak rendelkezésre.

Az emlitett paramégneses rendszerek vizsgalatat kétdimenzios ESR-spektroszkdpiai
modszerrel végeztiik el, amelynek eldnye, hogy: (1) felvilagositast nyujt a fémion kdzvetlen
koordinacids kornyezetérdl, (2) a mérések folyékony vizes oldatban végezhetdk jol kozelitve
a bioldgiai rendszerek koriilményeit, (3) a kapott spektrumsorozat jol felbonthaté az
egyidejiileg megjelend komplexek szinképeire, (4) az azonos Osszetétell, de eltérd szerkezetli
komplexek (izomerek) megkiilonboztethetok kiillonb6z6 ESR-spektrumaik alapjan. Az
altalunk kidolgozott spektrumfelbontdsi moddszer a teljes spektrumcsomag egyidejii
molekulafajtak
ESR-paramétereit.

A réz(Il) — oligoglicin rendszerekben nagyon valtozatos koordinacids modok
alakulnak ki: mindhdrom rendszerben egyarant 14-14 fémkomplexet mutattunk ki. A
monokomplexek a peptid-NH csoportok 1épcsdzetes deprotonalodasaval jonnek 1étre.
Megallapitottuk, hogy erdsen kovalens réz(II) — N sikbeli o-kotések stabilizaljak a novekvd
szamu kelatgytirit tartalmazo6 szerkezeteket. A mddszer jo felbontoképessége lehetdvé tette,
hogy szdmos esetben kimutassuk a ligandumfeleslegben képzddd biszkomplexek izomerjeit.
Az ESR-paraméterek alapjan megallapitottuk, hogy a biszkomplexekben is megmarad a
csatolt kelatgylirlis struktra az egyik ligandum esetén, ha a kelatgylirliben erdsen

koordinal6do termindlis donoratom van jelen.

*Szegedi Tudomanyegyetem, Fizikai Kémia Tanszék
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FOURIER-TRANSZFORMACIOS (FT-ICR) TOMEGSPEKTROMETEREN
VEGZETT KiSERLETEK MODELLEZESE
Drahos Lasz16, Peltz Csaba’, Somogyi Arpad ~, Ron M. A. Heeren™ Vékey Karoly

Az elmult években elméleti modellt dolgoztunk ki tomegspektrométerekben lejatszodo
folyamatok leirasara, amelyet "MassKinetics"-nek neveztiink el. Ez a modell a vizsgalt
vegyllet sorsat az ionizalastél a detektalasig nyomon koveti, és alkalmas arra, hogy
molekuléris paraméterek ismeretében a tomegspektrometrids kisérletek eredményét elméleti
uton szamolja. A modell alapjan szamitdégépes programot fejlesztettiink ki, amely az

internetrdl is letolthetd (http://www.chemres.hu/ms/masskinetics). A program népszerliségét

az 1052 regiszralt felhasznal¢ jelzi.

A géazfazist ionkémidban az ion-molekula iitkzések vizsgalata régdta az érdeklddés
kozéppontjaban all. Az iitkdzés energetikajardl és mechanizmusarol azonban csak néhany
atomos molekuldk esetén rendelkeziink részletes informacidval. Kutatdsaink soran olyan uj
kisérleti és szamitasi mddszert dolgoztunk ki, amelynek segitségével nagy méretli molekulak -
akéar fehérjék vagy mas biomolekulak - iitkdztetéses aktivacidja vizsgalhatdo. A moddszer
lényege, hogy FT-ICR tomegspektrométeren specialis gerjesztést végziink: az litkdzés
hatasara bekovetkezd reakciot vizsgaljuk a homérséklet, a kinetikus energia €és az i1dd
fiiggvényében, amelyet a MassKinetics program segitségével értékeliink ki. A
szamitasainkkal gazfazisti ion-molekula {itk6zések soran bekovetkezd gerjesztés, valamint - a
fotonkibocsatas hatdsara bekovetkezd - hiilés mértékét hataroztuk meg.

A modszer gyakorlati szempontbol rendkiviil hasznos, mert lehetdséget biztosit 0j elven
alapuld tomegspektrometrias kisérletek tervezésére. Elméleti megfontolasaink alapjan egy 1j
kisérleti modszert terveztiink és ezt biokémiai szempontbol fontos molekulakon (peptideken,
proteineken és oligoszacharidokon) a gyakorlatban alkalmaztuk. Ennek soran FT-ICR
tomegspetrométeren nagy energiaji fragmens ionokat figyeltink meg, ami a gyakorlati

szerkezetkutatas, igy pl. peptidszekvenalds hatékonysagat noveli.

EGIS Gyobgyszergyar Rt.
University of Arizona, Tucson, USA

*kKk

FOM AMOLF, Amsterdam, Hollandia
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KIS MOLEKULAK ADSZORPCIOJANAK VIZSGALATA
PT(111), PD(111), RH(111) FELULETEN

Bako Imre

A molekuldk atmeneti fémek feliiletén torténd adszorpciojanak vizsgalata jelentOs
érdeklédésre tart szamot az elektrokémiaban, korr6zios folyamatokban, katalizisben stb.
Annak ellenére, hogy ezt a kérdést mar évtizedek Ota vizsgaljak, az adszorbedlt molekulak
geometrigja, illetve a molekuldk kiilonb6z6 rezgési moddusainak meghatarozdsa nem
megoldott feladat.

Kiilonb6z6 kis molekuldk (metanol, hexén, furdn, formaldehid) adszorpciojat
vizsgaltuk elméleti kémiai modszerekkel Pt(111), Pd(111) és Rh(111) feliileten.
Megvizsgaltuk a fém-molekula kotés tulajdonséagait elekronstirtiség-kiilonbség és PDOS
(partial density of state) moddszerekkel. A feliilleten kialakulé képzddmények rezgési
spektrumat is vizsgaltuk. Megéllapitottuk, hogy metanol molekuldk k6zott a hidrogénkotés az
adszorpcid soran megerdsodik. Ezen szdmolasok segitséget nyujtottak a Rh(111) feliileten
kialakulé6 metanol lancszerkezetek azonositasaban [1]. Megmutattuk, hogy a formaldehid
adszorpcidja soran a formaldehid HOMO paly4jarol elektront kiild a fém felé, mig a fém a

formaldehid LUMO paly4jéra ad elektronokat.
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AZ ACETON LEGKORI FOTOKEMIAJA
Kovéacs Gergely

Az aceton a troposzféraban igen jelentds koncentracidban eléforduld szerves
molekula. A fels6 troposzféraban az aceton fotolizise az egyik legjelentésebb HOy forras.

A legujabb laboratoriumi eredmények szerint — Blitz et al. (2004, Geophysical
Research Letters, 31, L06111) — az aceton légkori koriilmények kozott mért fotolizis
kvantumhatasfoka hosszabb hullamhosszon erésen hémérsékletfiiggd, ellentétben a korabbi
mérésekkel. Az 1j kvantumhatasfokokkal végzett modellezés eredményeként az aceton
korabban gondoltak.

A korabban javasolt kvantumhatasfokok és a legijabb eredmények kozti ellentmondas
feloldasara atfogd vizsgalatokba kezdtiink az aceton 1égkdri fotokémiajat és fotofizikajat
illetéen. Kidolgoztunk egy impulzus 1ézerfotolizis / gazkromatografids analizis modszert az
aceton fogyasi kvantumhatasfokanak (®Digtal) meghatarozésara.

Meghataroztuk a fogyési kvantumhatasfokot 298-, 273-, 253-, és 233 K hdmérsékle-
ten, két kiilonbozé nyomadson, szintetikus levegdben. Adatainkbol a kvantumhatasfok
csokkenése a homérséklet csokkenésével egyértelmiien megallapithatd, nagyon jo egyezést

mutatva a hivatkozott irodalommal, cafolva a kordbbi hdmérséklet-fiiggetlen eredményeket.

10

A4=308 nm
T=298K

Blitz et al.

400 600 800 1000
p (air) / hPa
1. dbra: Az aceton fogyasi kvantumhatasfokanak nyomasfiiggése

1
0 200

Kimértik a fogyasi kvantumhatasfok nyomasfiiggését szintetikus levegdben,
szobahdmérsékleten is. Az eredményeket az 1. dbran, Stern-Volmer diagramon szemléltet;iik.
A tapasztalt nyomasfiiggés nagyon jol reprodukalja az emlitett hivatkozasban elérejelzett,

nyomasfiiggd kvantumhasznositasi tényezot.
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KININ ALAPU ORGANOKATALIZATOR SZINTEZISE ES MECHANIZMUSANAK
VIZSGALATA
Vakulya Benedek, Varga Szilard, Schubert Gabor, Papai Imre, Sods Tibor

Az organokatalizis kifejezést azon reakciokra alkalmazzdk, amelyekben
szubsztdchiometrikus mennyiségli szerves molekula (mikroenzim) katalizalja a kémiai
reakciot. Az elmult négy év soran e kutatdsok oridsi fejlodésen mentek keresztiil, s ma mar az
organokatalizis a modern szerves kémia 6nallo teriiletének tekintend6 (Dalko P. I., Moisan L.
2004, Angew. Chem., Int. Ed., 43, 5138). Kiilonosen nagy hatassal vannak ezek az ismeretek
a katalitikus aszimmetrikus reakciok vizsgalatira, hiszen szdmos esetben kikiiszobolhetd
fémtartalmu katalizatorok alkalmazasa.

Vizsgalataink soran eléallitottunk egy bifunkcionalis, kinin alap organokatalizatort,
amit aszimmetrikus Michael-addicios reakciokban alkalmaztunk. Munkdnk soran arra is
torekedtiink, hogy értelmezziik a katalitikus reakcid enantioszelektivitasat, valamint javaslatot

tegylink a lehetséges mechanizmusra is (1. dbra).

NO,

Y 0.5 - 10 mol% “
Ry + \\R 25-100°C, 80-97 % Ri \\R2
MeNO, 89-98 % ee
1. abra
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A P450 ONSZERVEZODES HATASA AZ ENZIMAKTIVITASRA
Hazai Eszter, Bikadi Zsolt

Korabbi eredményeink szerint a P450 enzimek katalitikus aktivitasat mas P450
enzimek egyidejii jelenléte befolyasolhatja. Irodalmi adatok utalnak arra is, hogy nemcsak
tobb enzimet tartalmazd komplex rendszerekben, hanem egyetlen izoenzimet tartalmazé
rendszerben is a katalitikus aktivitdshoz sziikséges a P450 enzimek kolcsonhatasa.
Kutatasaink célja annak megértése, miképpen képes befolyasolni az enzimek kolcsdnhatasa
aktivitasukat. A publikalt P450 szerkezetek elemzésével és fehérje-fehérje dokkolassal a P450
enzimek négy dimerizacids tipusat kiilonboztettik meg. Ezek kozil kettoben a dimerizacid
befolyasolja a kotddés erdsségét a P450 és a NADPH citokrom P450 (CPR) kdzott — ez utdbbi
flavoprotein biztositja az elektronokat a P450 monooxigendzok miikodéséhez. A dimer
motivumok koziil kettd csak az enzim zart (szubsztrat kotott) allapotabol képzddhet, mig a
masik kétféle tipus nyitott (szubsztrat mentes) allapotdban is stabilis. A dimerek ezen
tulajdonsagai magyarazni képesek a kisérletileg megfigyelt adatokat, amik szerint a szubsztrat
¢s a P450 enzimcsaldd mds tagjadnak jelenléte egyarant befolydsolja az enzimaktivitast.
Kinetikai modellt fejlesztettink ki, mely alkalmasnak bizonyult a P450 Onszervezddés

hatasanak leirasara, sajat és mas szerzok kisérleti eredményeinek értelmezésére.
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A 2-METIL-4-OX0-3H-KINAZOLIN-3-ACETILPIPERIDIN (Q5)
ANTIEPILEPTIKUS HATASA ES HATASMECHANIZMUSA IN VITRO
Lasztoczi Balint, Emri Zsuzsa, Nyikos Lajos, Kardos Julianna

Mivel az epilepszias betegek egyharmada még mindig nem gydgyithatdé a jelenleg
rendelkezésre allo gyodgyszerekkel, ezen a teriileten 0j hatdsmechanizmust gyodgyszerek
létrehozatalara van sziikség. Ennek egy lehet6ségét kinalja a serkenté L-glutaminsav (Glu)
receptorok farmakolodgiai befolyasolasa. Patkany agykéregbdl elballitott membran-vezikula
preparatumon végzett korabbi, funkcionalis vizsgalatok szerint a 2-metil-4-oxo-3H-kinazolin-
3-acetilpiperidin (Q5) egy altipus-szelektiv Glu receptor (a-amino-3-hidroxi-5-metilizoxazol-
4-propionsav: AMPA) antagonista sajatossadgait mutatta. Ez a megfigyelés vetette fel azt a
kérdést, hogy hat-e a Q5 az epilepszids aktivitdsra, amennyiben igen, mi a Q5
hatasmechanizmusa?

A rohamszerti elektromos aktivitast (SLE) hippokampalis agyszelet preparatumon
hipomagnézias mesterséges agyfolyadékkal valtottuk ki, és a CA3 régio piramissejt rétegében
regisztraltuk. Fiatal felndtt (28-34 napos) allatokbdl szarmazd agyszeletekben az SLE
aktivitas teljesen megsziint 50 uM QS5 hatasara, mig kolyok (9-13 napos) patkanyokbol
szarmazo szeleteken antiepileptikus hatds csak nagyobb QS5 koncentraciok alkalmazéasakor
1épett fel (200 uM és 500 uM). Kimutattuk, hogy a Q5 specifikusan hat az SLE-t megel6z6
folyamatokra, melyek soran a neuronalis szinkronizacidé fokozatosan nd, mig végil az
idegsejtek kiterjedt populaciodinak egyiittes aktivacioja vezet el az SLE megjelenéséhez. A
spontan posztszinaptikus aramok frekvenciajat (serkent6 és gatlo) és amplitudojat (gatlo) a Q5
csokkentette. A serkentd és gatldo neuronhéalozatok aktivalhatosdganak csokkentése valamint a
Q5 in vitro SLE gatlo-hatasa kozvetlen ok-okozati Osszefliggésben allhatnak. A Ca* ion-
szenzitiv festékkel és konfokalis mikroszkoppal nyert képsorozatok azt mutattdk, hogy a Q5
gatolta egy ismert metabotrop Glu receptor (mGlu) agonistaval kivaltott intracellularis [Ca?
novekedést. Eddigi eredményeink azt valdsziniisitik, hogy 1) a Q5 egy potencidlis
antiepileptikum, mely 2) csokkenti a hippokampdlis serkentdé és gatldé neuronhalozatok
spontan aktivitasat és 3) antiepileptikus hatdsat egy mGlu-n keresztiil fejti ki, amely 4) vagy

ismert mGlu 0j hatdsmechanizmussal vagy egy eddig nem azonositott, ij mGlu.

Koszonetnyilvanitds a kutatasok anyagi tdmogatdsaért a kovetkezd programoknak:
OTKA F043589, OTKA T035225, MediChem2 1/A/005/2004 NKFP és CBCH QLK2-CT-
2002-90436.
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ABC TRANSZPORTEREK GYOGYSZER-INTERAKCIOKBAN JATSZOTT
SZEREPENEK TANULMANYOZASA PRIMER HEPATOCYTA
SZENDVICSKULTURABAN

Lengyel Gyorgy, Veres Zsuzsa, Vereczkey Laszlo, Jemnitz Katalin

Az utobbi id6ben egyre nagyobb jelentdséget tulajdonitanak az ABC transzporterek
(pl. MRP2, MRP3) gybdgyszer-interakciokban jatszott szerepének, ami a klinikai gyakorlatban
hiperbilirubinaemia, kolesztazis ¢s sargasag formajaban jelentkezhet. Fiziologias
koriilmények kozott a bilirubin glukuronsavval konjugalédik majd MRP2 — a méjsejtek
apikalis membranjan lokalizaloédé multidrog rezisztencia protein — kozremitkodésével az
epecsatornaba iriil. Ha az MRP2 miikodése gatolt, akkor a bilirubin-glukuronid az MRP3
segitségével — a majsejtek szinuszoidalis membranjan lokalizal6édé multidrog rezisztencia
protein — a véraramba keriil, majd vizelettel iiriil. Igy a szervezet egy alternativ utvonal
segitségével kompenzalja a koros bilirubin és epesav felhalmozdodéasat. Ha mind az apikalis,
mind a szinuszoidalis transzport gatolt, akkor kialakul az epepangds, azaz a kolesztazis
allapota, mely stlyos vagy végzetes majelégtelenséghez vezethet.

Munkénk soran olyan modellrendszerben vizsgaltunk meg ismert MRP gatloszereket
(rifampicin, indometacin, klofibrat, probenecid) melyben a majsejtek megtartjdk a polarizalt
membran struktarat (szinuszoidalis, kanalikularis membran) a specifikusan lokalizalodo
transzporterekkel egylitt. A kollagén szendvics konfiguracidban tartott majsejtek a 96 oOras
inkubacio sordn epecsatorndkat képeznek, melyek funkciondlis szempontbdl azonosak az in
vivo epevezetd rendszerrel. A sejthatarok mentén kalciumfiiggd szoros sejtkapcsolatok (tight
junction) biztositjak a permedabilitasi barriert, azaz a csatorndk atjarhatatlanok a szekrétum
szamara. Kalcium megvonas hatdsara a csatornak felnyilnak, igy tartalmuk meghatarozhatova
valik. A kélcium jelenlétében végzett inkubalds a szinuszoidélis, mig kélcium hianyaban
végzett inkubalas a kumulativ (szinuszoidalis plusz kanalikularis) transzport mértékérdl nyujt
felvilagositast, a kanalikularis transzportot a kumulativ és a szinuszoidalis transzport
kiilonbségeként kapjuk meg.

Vizsgélataink sordan a gatldszereknek a bilirubin konjugatumok szinuszoidalis és
kanalikularis transzportjara valo hatasat tanulmanyoztuk. A sejteket gatloszerek jelenlétében
bilirubinnal inkubdltuk, majd mértiik a konjugatumok mennyiségét kalciumtartalma és
kalclummentes médiumban. Azt tapasztaltuk, hogy a rifampicin, indometacin, klofibrat,
probenecid a bilirubin-konjugatumok szinuszoidalis effluxat nem, azonban a kanalikularis

effluxot nagymértékben, rendre 22, 68, 64, 49 %-ban gatoltak. A rifampicin a szinuszoidalis
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transzportot 130%-al megnovelte. Adatainkbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a
transzporterek ebben a modellrendszerben térben izoldltan vizsgalhatdak, valamennyi
gatloszer gatolja a bilirubin epével torténd triilését. A rifampicin esetében a szinuszoidalis
Megallapithatjuk, hogy a modell alkalmas a gyogyszermolekuldk kolesztatikus

mellékhatasainak elérejelzésére.
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