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RIBOZ SZARMAZEKOK NATRIUM-HALOGENID KOMPLEXEINEK
ONSZERVEZODO KRISTALYAI

Czugler Matyas, Pintér Istvan *

A diszachar6zok, a ciklodextrinek és az oligoszacharidek kiilonféle fémsokkal képzett
komplexei mar hosszabb ideje ismertek a szakirodalomban. Azonban, fontos élettani és
taplalkozasi vonatkozasaik ellenére, az alkali fémsok cukorkomplexeit kevéssé
tanulmanyoztdk az elmult 40 évben. Kiilonds az is, hogy a mono-szacharézok alkali fémso
komplexeire is csak néhany példa ismert; meglepd, hogy a D-ribéznak vagy szarmazékainak
egyaltalan nem ismert ilyen komplexe.

A D-ribono-1,4-lakton (1) eldallitasakor a kozelmultban egyikiink az 1-vegyiilet
natriumbromid komplexét kiilonitette el. A terméknek az E. Fischer szerint szintetizalt 1-t6l
eltérd Osszetételét fizikai tulajdonsagai — mint pl. oldhatdsaga és optikai forgatoképessége —

jelezték.

HO

1b Kristalyszerkezte az ellenionjatol izolalt Na" kationnal

Ezt kovetéen 1 ¢és 2 egyszerli ribdzszarmazékok harom eddig ismeretlen,
natriumhalogenid komplexét allitottuk eldé, a vegyliletek szerkezetét egykristaly
rontgendiffrakcioval allapitottuk meg. Rezgdmalomban végzett szilard fazisu reakcioban is
igazoltuk az 1NaBr komplex keletkezését [1]. Ezen Onszervezddott asszociatumok

kristalyszerkezeteit 6sszehasonlitjuk az ammonia : natrium - halogenid komplexekéivel is.

* ERCOM Kft.
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NMR-SPEKTROSZKOPIAS KONFORMACIOANALIZIS ES REAKCIOKINETIKAI
VIZSGALATOK A BIFUNKCIONALIS ORGANOKATALIZISBEN
Tarkanyi Gabor, Kirdly Péter, Vakulya Benedek, Varga Szilard, Soos Tibor

Az aszimmetrikus organokatalizis a szerves kémia egyik legnagyobb érdeklodésre
szamot tartd teriilete. A kiilonféle katalitikus rendszerekre jellemzd szerkezet-funkcid—
—Osszefiiggések  megértése  elvezethet az adott célnak leginkabb  megfeleld
organokatalizatorok szisztematikus tervezéséhez. A szintetikus alkalmazéisok [1] és az
elméleti tanulmanyok [2] mellett, az NMR-spektroszkopia értékes modszer a katalizatorok

szerkezetének ¢és a katalitikus reakciok sajatsagainak tisztazasaban.

ﬁ?
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(1)

A kozelmultban eléallitottunk egy cinchona-alkaloid alapu bifunkcionalis tiokarbamid

MeO

organokatalizatort (1), mely nagyfoku enantioszelektivitast mutat szamos Michael-addicios
NMR-spektrométerben in situ végzett kinetikai méréseink eredményeit, valamint a szabad
katalizator apolaris, ill. polaris médiumra jellemz6, NMR-modszerekkel végzett
konformacidanalizisét. A hoémérsékletfiiggd NMR-mérések spektrumainak értelmezése
hozzajarult a katalizator szerkezetének ¢és funkcionalitdsanak megértéséhez. A
koncentraciofiiggd kinetikai mérésekbdl arra kovetkeztettiink, hogy 1 katalitikus
hatékonysagat feltehetden egy Onasszociacios folyamat is befolydsolja. Az NMR-mérésekbol
igazolast nyert egy dimer-katalizator szerkezet, amely a kisérleti koriilményektdl fliggden
(egyensulyi folyamatban) széles homérséklet és koncentracidtartomanyban van jelen. A
jelenség a katalizator tobb szarmazékara is megfigyelhetd volt. Vizsgaltuk a tiokarbamid rész
tautomerizacidjanak szerepét is. Mivel szdmtalan dimer struktira képzelhetd el 1 esetében,
alacsony homérsékleti 'H-NOESY mérésekhez folyamodtunk a dimer térszerkezetének

leirasaban. Az eldadas kitér e mérések érdekesebb részleteinek elemzésére is.
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ARANY (I) SZUPRAMOLEKULAK TERVEZESE ES SZERKEZETVIZSGALATA
Tunyogi Tiinde, Dedk Andrea, Kiraly Péter és Tarkanyi Gabor

Napjainkban az aranytartalmi szupramolekuldk reneszanszukat ¢€lik, a gyogyaszati
alkalmazasokon kiviil a katalizisben és, fontos fotokémiai tulajdonsagaik révén, a nanoméretii
molekularis eszkozok (fénykibocsatd diodak, szenzorok, kapcsolok, energiatarolok, stb.)
fejlesztésében is jelentds szerepet toltenek be. A szupramolekularis kémia az arany(I)
centrumok kozott kialakuld intra- ¢és/vagy intermolekuldris gyenge aurofil Au--Au
kolcsonhatasok iranyitd hatdsaval szamol a szokatlan molekularis alakzatok megtervezésekor
[1].

Vizsgalatainkhoz olyan szin-arany(I) centrumokat tartalmazo [Auy(difoszfin)]X;
(difoszfin = bisz-difenilfoszfin, X = anion) prekurzorokat allitottunk eld, melyek rdovid
intramolekularis Au---Au kotést tartalmaznak és alkalmasak P- és N-donor molekulakkal
torténd reakciok végrehajtasara. Az [Auy(difoszfin)]X, prekurzor P-donor difoszfinokkal
végbemend reakcidja a ligandum vazdnak a merevségétdl fiiggden helikalisan torzult kettd
arany(I) centrumt makrociklust [ Auy(difoszfin),]X, vagy hdrom arany(I) centrumu trigonalis
prizmat [Aus(difoszfin),X,]X eredményezett. Az arany(I) centrumok szupramolekuldn beliili
szdmanak a megnoveléséhez az [Auy(difoszfin)]X, épitéelemhez linedris kétfogh N-
donoratomokat tartalmazé bipiridil szarmazékokat csatoltunk. Ebben az esetben az N-donor
milyenségének a megvaltoztatdsa a szupramolekularis szerkezet drasztikus valtozasahoz
vezetett: az 1,2-transz-bisz(4-piridil)-etilén (bipyen) egy 32-taga
[Aus(difoszfin),(bipyen),](CF;COO)s makrociklusnak, a 4,4’-bipiridil (bipy) pedig egy
[Auy(difoszfin)(bipy),]n(CF3COO),, koordinéacids polimernek a képzddését segitette.

Az eldallitott arany szupramolekuldk szilardfazisa szerkezetét egykristaly
rontgendiffrakcioval hataroztuk meg, €s Osszevetettiik a folyadékfazisi NMR-mérésekbdl
nyert oldatszerkezetekkel. Megallapitottuk, hogy a tanulmanyozott Onszervezddési
reakciokban kialakulé szupramolekula szerkezetét és alakjat a felhasznalt épitéelemeknek,
anionoknak és a szintetikus paramétereknek az egyiittese hatarozza meg, igy a szerkezetek

,megtervezése” is csak ezeknek a hatasoknak az egyideji figyelembe vételével lehetséges.
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SZILARD NMR-MERESEK A SZUPRAMOLEKULARIS KEMIABAN
Kiraly Péter, Tarkanyi Gabor, Tunyogi Tiinde, Dedk Andrea

Szupramolekuléris komplexek oldatban torténd vizsgalata soran gyakran talalkozunk
Osszetett egyensulyi folyamatokkal, melyek teljesebb megértéséhez jarulnak hozza a szilard
fazist NMR-mérések. A mérésekbdl meghatarozhatok: az izotrép kémiai eltolodas (ois), az
arnyékolasi tenzor komponensei (611, 622, 633) €s bizonyos skalaris csatolasi allandok ("Jxy).
Giso Ertékét a kiilonbozé oldoszerekben mért kémiai eltolodasokkal 0sszehasonlitva, az oldas
hatdsara  bekovetkezd  szerkezetvaltozasokra — kovetkeztethetink. Az arnyékolasi
tenzorkomponensek a gyors izotrop molekularis mozgasok miatt oldat NMR-mérésekkel nem
hatarozhatok meg, jollehet fontos informacidt hordoznak a koordinacids centrumok koriili
kotések elektroneloszlasanak szimmetridjaval kapcsolatban. Példak segitségével illusztraljuk,
hogyan tiikr6zi a tenzor-komponensekbdl szarmaztatott asszimmetria-paraméter (7) a vizsgalt
mag koriili szimmetriaviszonyokat. Ez alkalmas alternativ szerkezetek kizdrasara vagy
alatamasztasara. A korszeri MAS-technikaval (Magic Angle Spinning, magikus szog koriili
forgatas) “folyadékszerti”, nagyfelbontasu szilard NMR-felvételek készithetok, melyek
alkalmasak oldhatatlan kristalyos, amorf és oldatban nem stabil anyagok spektroszkopiai
jellemzésére is. Az eldbbi esetre példaként egy aranytartalmu koordinacids polimer szilard
fazist NMR jellemzését mutatom be.

A trimetilon-benzoat vizsgalata soran az ''’Sn-MAS spektrumbol megkaphato ojg, —t a
kiilonb6z0 oldoszerekben mért di19sp-al Osszehasonlitva, az oldas hatasara bekdvetkezo
koordinacidsszam-valtozast tudjuk értelmezni. Az 6n kémiai eltolodésa az oldészermolekulak
koordinacidja miatt jelentds mértékben megvaltozhat.

A szilard mérések soran esetenként meglepd moédon megsokszorozodnak a jelek az
oldatban mért spektrumokhoz képest. Ez 6nmagéaban tobb hatds miatt is megvaldsulhat, ami
mozgékony, szimmetrikus molekuldk a szilard fazisban asszimmetrikussa valnak. Erre jo
példa volt munkank soran a trimetilon-tropolonat *C-CP/MAS  spektrumaban megjelend
”jelkett6z0dés”, melynek oka, hogy a szilard fazisban a két Sn—O kotéshossz kiillonbozo.
Aranykomplexek szerkezetvizsgdlata soran taldlkoztunk olyan esettel is, amikor a kristaly
szimmetrijabol eredSen tapasztaltuk nagyobb szamu kémiailag nem-ekvivalens *'P és "°C
magokat. Vizsgalatainkat az egykristaly rontgendiffrakcios szerkezetek meghataroz6 médon

segitettek.
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2,4,6-TRIFENILPIRIL GYOK SZINTEZISE ES ESR-VIZSGALATA

Korecz Laszl6, Turcsanyi Béla, Bako Imre, Rockenbauer Antal

A 2,4,6-trifenilpiril gyok nagy felbontast spektruma lehetdvé teszi az elektron-proton

hiperfinom csatoldsi allandok pontos meghatarozasat, melyek informaciot szolgaltatnak a

2.4,6-triphenylpyryl radical

ot b
mmwplu,"ﬂ,' i‘f {'lr' I
|

J
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magnetic field [G]
fenilgyliriknek a heterogylirth6z viszonyitott orientacidjarol és a protonokra jutd
spinstiriségrol. Oxigénmentesitett dioxanban szobahdmérsékleten sikeriilt kiilonlegesen nagy
felbontast elérniink (1asd abra). A spektrumban a spektrumvonalak szuperpoziciodja ,,lebegést”
hoz létre. Ez a jelenség fiigg a csatolasi allandok kiilonbségétdl, igy azok meghatarozasanak
pontossdga a szokdsosnal nagyobb. A kisérleti spinstiriségek reprodukaldsa céljabol,
kiilonboz6 geometridk mellett, DFT szamitdsokat végeztiink. A szamitott ¢és mért
spinstiriségek optimalizalt geometria esetén meglepden jol korrelalnak. Az eléadasban a

szubsztituensek hatdsanak vizsgalataban elért eredményeinkrdl is beszamolunk.
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AMINOSAVAK ADSZORPCIOJA HIDROFIL FELULETEKEN
Pészti Zoltan, Keszthelyi Tamas, Hakkel Orsolya és Guczi Laszlo

Az ¢él6 szervezetbe beépitett implantdtum szervezetbeni sorsat alapvetOen
befolyasoljak az implantditum ¢és a szovetek kozti hatarfeliileten lejatsz6dd folyamatok.
Ismeretes, hogy ezen folyamatok elsé 1épése biomolekuldk, koztiikk fehérjék adszorpcidja az
implantatum feliiletére. Noha az implantologiai szempontbdl fontos feliileteken lejatszodo
adszorpcids jelenségeket régota tanulmanyozzak, az ismeretek tilnyomd tobbségét olyan
hagyoményos vizsgalati moddszerekkel szerezték, amelyek nem vagy csak kozvetve
szolgaltatnak molekularis szinti informéciot. Az elmult években kifejlesztett
Osszegfrekvencia-keltési  spektroszkopia (SFG) feliiletérzékenységénél és ,in situ”
korilmények kozotti alkalmazhatdsaganal fogva 1j lehetéségeket nyit a biologiai feliileteken
lejatszodd adszorpcios folyamatok vizsgalatdban. Az eldéadas egy aminosav-adszorpcidval
kapcsolatos példan keresztiil illusztralja az SFG-spektroszkopia ilyen iranyt hasznalatat.

Kisérleteinkben kiillonb6z6 végcsoportokkal rendelkezd aminosavak adszorpcidjat
tanulmanyoztuk ultraibolya-6zonos kezeléssel elokészitett kvarciiveg, kalcium-fluorid (a
fogzoméanc ¢és a fogaszati keramidk fontos alkotorésze) és titdn-dioxid feliileteken. A
kvarciiveg-aminosavoldat hatarfeliileten felvett SFG-spektrumok tobbféle aminosav esetében
is az adszorbealt réteg hianyat mutattdk. Kalcium-fluoridon aszparaginsav esetében
aminosavoldat hatarfeliileten. A titan-dioxid feliilleten a savas aminosavak (aszparaginsav,
glutaminsav) stabil, homogén, viszonylag rendezett bevonatot képeztek, a réteg szerkezete a
minta megszaritasat kovetden sem valtozott 1ényeges mértékben. Mas aminosavak, mint az
aromas fenil-alanin esetében azonban nem alakult ki adszorbealt réteg.

A titan-dioxid esetében megfigyelt specialis viselkedés minden bizonnyal a feliilet
kozismert biokompatibilis tulajdonsagaval fiigg Ossze. Az eredmények tovabba a savas

oldallanc aminosav-adszorpcidban jatszott kitiintetett szerepére is rairanyitjak a figyelmet.
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ONSZERVEZODESRE POTENCIALISAN ALKALMAS LIGANDUMOK
ELOALLITASA ES JELLEMZESE
Holloné Sitkei Eszter, Lois Isabella, Szalontai Gabor*, Gomory Agnes,

Parkanyi Lészlo, Papai Imre, Besenyei Gabor

Onszervez6dd fémkomplexeket mintegy két évtizede éllitanak el egyre nagyobb
szamban a vilagon. A kialakuld6 makrociklusok alakjat és nuklearitasat tekintve valtozatos
termékek képzddnek, tobbek kozott az alkalmazott atmeneti fémtdl, a ligandumtdl vagy a
kozegtol fliggden. Kordbban sarokelemként siknégyzetes palladiumkomplexeket tartalmazéd

rendszerekkel végeztiink szisztematikus vizsgalatokat a sztérikus hatdsok felderitése

érdekében. A most bemutatandé munkank @ O O O

soran  1j, tobbfunkcids ligandumokat F,C ) () CF3
. / \ / \ @

terveztiink és allitottunk el8, melyek egyik N N*N N {

. e tnes , FaC CF

jellegzetes  képviseléjét az 1. dabra  ° 1. 4bra 3

szemlélteti.

Elméleti kémiai szamitasok alapjan e
vegyiilet alkalmas egyes atmenetifémekkel (Zn(Il), Ag(I), Cu(I), Cu(Il), Pd(0), Pt(0)) vald
komplexképzésre, és 6nszervezddd makrociklusok kialakitasara. A fémkomplexek eldallitasa
kdzben azonban nem vart sajatsagot figyelhettiink meg: ligandumunk a kelatképzdé helyein
koordinalja a szintézisekben ¢és spektroszkdpiai vizsgalatokban gyakorta alkalmazott
oldoszerek savas jellegi hidrogénjét. E jelenség kimutathatdo metanol, etanol, 2,2,2-trifluor-
etanol és kloroform esetében is. Rontgendiffrakcids modszerrel meghataroztuk a kloroformos
adduktum szerkezetét, de a protonalt ligandum jelenlétére kovetkeztetni lehet az NMR-, IR-
és UV-lathat6 spektrumok alapjan egyarant. Ezzel a jelenséggel szorosan Osszefligg az a
tapasztalatunk, hogy az olddszer anyagi mindsége befolydsolja az oldatban eléforduld
szerkezeti izomerek szamat és aranyat. Az aprotikus toluolban harom {6 komponens
figyelhet6 meg, azonban a savas jellegl trifluor-etanol hozzaadasakor ezek szdma
gyakorlatilag egyre csokken.

Megfigyeléseinkbdl arra  kovetkeztettiink, hogy ligandumaink Onszervezddo
reakciokban torténd felhaszndldsakor kiilonds gondot kell forditani az oldoszerek
kivalasztasara és megtisztitdsara ugy a reakciok kivitelezése, mint a termékek jellemzése

soran.

* Pannon Egyetem, Szilikat- és Anyagmérnoki Tanszék
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AZ TationT anion ARANY HATASA AZ N-KLOR-ARENSZULFONAMIDATOK
SZERKEZETI ES KEMIAI SAJATSAGAIRA
Lois Isabella, Holloné Sitkei Eszter, Parkanyi Laszl6, Keresztury Géabor, Sajo Istvan,

Besenyei Gabor

A Kloramin-T az N-klor-arénszulfonamidatok tipikus képviseldje, gyakorlati
szempontbol fontos reakciok alapanyaga (pl. olefinek allil-helyzetli amindldsa, aminohid-
roxilezése és aziridinekké torténd atalakitdsa). A reakciok eredményes kivitelezése egyes
esetekben vizmentes koriilményeket igényel, de a szdraz Kloramin-T termikusan instabilis
volta nehézséget jelent a vizmentes vegyiilet eldallitasa, tarolasa és kezelése terén egyarant.

Az N-klor-arénszulfonamidatok arénszulfonil-izocianatokka torténd katalitikus
karbonilezése soran korabban megfigyeltiik, hogy e reakcid jobb hozammal val6sithatdé meg
K-sokkal, mint Na-analogonjaikkal [1]. Az akkor tisztdzatlan jelenség ujboli tanulmanyozasa
soran kimutattuk [2], hogy ez feltehetden arra vezethetd vissza, hogy a vizmentes natriumsok
atmoszférikus kortilmények kozott gyorsan rehidratdlodnak, mig a kaliumsokkal ez a
folyamat kis vizgdz parcialis nyomasok esetén egyaltalan nem jatszodik le.

A K-sok korében végzett egykristalydiffrakcids vizsgalataink egybevetése a Na-sokra
vonatkoz6 irodalmi adatokkal lehetdvé tette a Na- és K-sok viselkedésében mutatkozé
kiilonbség értelmezését. Kimutattuk, hogy mig a Na esetében a kicsi és semleges
vizmolekuldk meghataroz6 szerepet jatszanak a fémion koordindcids ovének felépitésében,
addig a K-nal az SO,NCl-csoport oxigén- ¢s kloratomjai szolgalnak donorként. A jelenséget a
Na'- és a K'-ionok eltér6 méretével, a kalium esetében nagyobb 7kation/7anion arannyal
értelmeztiik. Ugyanerre az okra vezettiik vissza a Na- és K-sok eltérd rehidratacios készségét
is. Mivel a vizmolekulak a koordinaciés helyek jelentds hanyadat foglaljak el a kisebb Na'-
ionok koriill (r(Na") = 1.16 A), eltavolitasuk feltevésiink szerint az anion-anion taszitas
jelentdsebb novekedését idéz elé, mint a terjedelmesebb K -ion esetében (1(K") = 1.52 A).
Kovetkezésképpen a K-sok kristalyszerkezetében a dehidratacido miatt fellépd kisebb mértékii
belso fesziiltség rehidrataciora kevésbé hajlamos szerkezetet eredményez.

AZ Fation/Tanion arany figyelembevétele 1j megkdzelités a mintegy 100 éve ismert N-
klor-arénszulfonamidatok fizikai és kémiai sajatsagainak értelmezésében, mely hozzajarulhat
e vegyiiletek tulajdonsdgainak pontosabb megértéséhez, és a veliik folytatott biztonsagosabb

munkavégzéshez.
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VERTESSZOLOSI EGETT CSONTMINTAK REZGESI SPEKTROSZKOPIAI
VIZSGALATA
Mihaly Judith, Mink Janos, T. Dobosi Viola*

A vértessz6losi — amely mindmaig a leggazdagabb, hitelesen feltart alsopaleolit
leléhely Magyarorszagon — régészeti leletek koziil igen jelentések a tlizhelyek. A
rekonstrukcid szerint az eredetileg fabol késziilt tlizhelyeket sugarasan rakott, 3-5 cm
nagysagura aprozott allatcsontokkal boritottdk be. A vértessz6ldsi asatdsokbdl szarmazod
allatcsont mintdkat Fourier-transzformacios infravords (FTIR), tdvoli FTIR és FT-Raman

spektroszkopiai modszerekkel vizsgaltuk.

A régészeti csontok vizsgalatara tovabbfejlesztett un. “splitting factor” (SF), azaz a
v4PO4 IR-savok felhasaddsanak mértéke nem alkalmas arra, hogy egyértelmii bizonyitékkal
szolgéljon a régészeti csontok €gési karosodasara, mivel a csontok égése szintén az apatit-
fazisok atalakulasaval és ezzel egylitt az SF-érték novekedésével jar egylitt. A “nem égett”
régészeti csontminta FTIR-spektruma alapjan egy kristalyos apatitfazis €s karbonat jelenléte
azonosithatd. Az égésre utald, megfeketedett mintak szinképeiben, a foszfat vegyértékrezgési
tartomadnyaban (v3;PO4) egy 1 sav (vall) lathato 1057 cm'-nél. (A kemencében torténd 550°C
koriili kisérleti égetés sordn kapott friss csontmintak szinképeiben szintén megfigyelhetd az
1034 cm™ koriili sav sz€lesedése.) Az ,égett”, illetve ,,nem égett” mintdk szinképeiben az
1095/1034 cm™, illetve a 604/565 cm™ savfelhasadas aranyai szintén megvaltoztak. A tavoli
FTIR-mérések — alacsony hulldmszamu IR-tartomanyban — eredményei szintén alatdmasztjak
a kristalyracsban tortént valtozasokat: az “égett” csontmintdk esetében saveltolodasok (277
cm-r8l 283 cm’-re, 168 cm-r6l 189 cm-re, 102 cm-rél 105 cm™-re) és 0j savok
keletkezése 215 cm™-nél (vall) és 119 cm™'-nél figyelhetSk meg. Fekete szinii fémoxidok
(mangén-oxid, vas-oxidok) jelenlétére utald sdvokat nem talaltunk (~530 cm™).

Az FT-Raman szinképek 6sszehasonlitdsa soran tobblet karbonat sdvokat (1435, 1085,
711 és 281 cm’™) detektaltunk az ,.égett” csontmintak esetében. A kristalyszerkezetet illetéen a
v4PO, rezgési sav burkologorbéjében szintén észleltiink saveltolodasokat (579 cm™-rél 585

cm’'-re).

*Magyar Nemzeti Mlzeum
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HEPARANAZ INHIBITOROK:
NOZIL CSOPORTTAL VEDETT AZACUKOR AKCEPTOR ALKALMAZASA
HEPARIN DISZACHARID ANALOGOK SZINTEZISEBEN

Csiki Zsuzsdnna, Fiigedi Péter

A rékos attétek Osszetett, tobblépéses folyamatok sordn alakulnak ki. Ezen folyamatok
fobb 1épése a daganatos sejtek megkotddése kiilonbdzd membran képleteken, valamint az
extracellularis matrix és a sejtmembran degradacidja. A glikdzaminoglikdnok, koztik a
heparin és a heparan-szulfat, ezen membranok fontos alkot6 elemei. A heparin lanc
degraddcioja a heparandz enzim 4altal kulcsszerepet jatszik szamos fontos bioldgiai
folyamatban, kiilondsen a rosszindulati tumorok sejtmembranokon keresztiil torténd
elterjedésében. Az enzim expressziojanak szintje egyértelmiien korrelalt a daganatos betegek
tulélési idejével, ezért a hepardnaz enzim gatlasa a daganatellenes terapiak alapjat képezheti.

A monoszacharid azacukrok (gylriis nitrogén tartalmt szénhidrat szarmazékok) a
glikoziddz enzimek széles spektrumi gatloszerei. A heparandz enzim szelektiv gatlasa
érdekében olyan azacukor tartalmi pszeudooligoszacharid szarmazékokat terveztiink,
amelyek a heparin és a hepardn szulfat szerkezetével mutatnak kozeli hasonldsagot.

Az irodalomban fellelhetd azacukor tartalmi heparin diszacharidok szintéziséhez
kizardlag benziloxikarbonil véddcsoportot alkalmaznak az azacukor rész gylris
nitrogénjének védelmére. Mi is ezt a modszert hasznaltuk az 1 és 2 diszacharidok eldallitasa
soran. Jelen eléadasban bemutatjuk azt, hogy a nozil (4-nitrobenzolszulfonil) véddécsoport a
benziloxikarbonilnal eldnyOsebben hasznalhaté az azacukor tartalmu oligoszacharidok
szintézisében. Valamennyi sziikséges kémiai atalakitds, mint a reduktiv gylirlinyitas,
glikozilezési reakciok és szelektiv véddcsoport eltavolitas elvégezhetd a nozillal védett
vegyiileteken. Raadéasul a nozil-csoport eltavolitasa enyhe reakcié koriilmények kozott
valosithatd meg akar az O- és N-szulfat csoportok melldl is. Az N-nozil alkalmazasanak
tovabbi eldnye, hogy az N-benziloxikarbonil vegyiiletek NMR-spektruméaban megfigyelhetd,
az asszignaciot megnehezitd jelduplazodds nem jelentkezik. Az N-nozil csoport
alkalmazéasanak elonyos tulajdonsagait a 3 és 4 diszacharidok szintézisén keresztiil mutatjuk

be. Az 1 és 2 diszacharidokkal egyiitt négy heparanaz inhibitor szintézisérél adunk szamot.

?&C\ R'=Ns vagy Cbz

‘)
O o R o o R* R?= CH,ONAP vagyCO,Bu
OBn i OH
NZ — HN 1 R3=H ; R*=CH,OH; R%=Ac
N, © NHR® O 2 R3=H ; R*=COONa; R3=A
BnO i HO =H;R™= a; R°=Ac
BnO BnO HO' ud

1,2,3,4 3 R3=S0;Na ; R*=COONa; R3=Ac
4 R3=SO;Na ; R*=COONa; R>=SO;Na
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UJ KEMO- ES REGIOSZELEKTIV GYURUNYITASI MODSZER KIDOLGOZASA
ES ALKALMAZASA

Daragics Katalin, Fiigedi Péter

A szénhidratok benzilidén acetdljainak benzil éterekké torténd reduktiv gylirlinyitasa
egy hidroxilcsoport egyidejii szabadda tételével a parcidlisan védett szdrmazékok egyik
legfontosabb eldallitasa. Az altalanosan hasznalhatdé modszerek hianya miatt 0j kemo- és
regioszelektiv médszer kidolgozasat tliztiik ki célul szénhidratok benzilidén acetaljainak 4-O-
benzil éterekké torténd atalakitasara.

Tanulmanyoztuk a 4,6-O-benzilidén gliikopiranozidok reduktiv gylirlinyitdsat boran
komplexek (BH3;NMes, BHsMe,S, BH; THF) és kiilonb6z6 Lewis-savak kombinaciojaval. A
BH;THF redukéldszer szolgaltatta a 4-O-benzil étereket a legjobb regioszelektivitassal.
Vizsgaltuk kiilonb6z0 Lewis-savak hatasat a BH3THF redukaldszerrel végzett reakciok
regioszelektivitasara, sebességére és hozamara.

A tanulmanyozott reagensek koziill a BH3;THF-TMSOTf kombinacié bizonyult
optimalisnak a tovabbi redukciokhoz. Megallapitottuk, hogy a reakci6 kompatibilis a
szénhidratkémiaban leggyakrabban alkalmazott védo- és funkcidscsoportokkal, igy egyarant
elvégezhetd a gylirlinyitas acil-, benzil-, benziloxikarbonil-, terc-butildimetilszilil-,
fluorenilmetoxikarbonil-csoportok  mellett, tovabba hidroxil, azido ¢és tioglikozid
funkcidscsoportok jelenlétében is. Minden esetben kivaldé hozammal izolaltuk a megfeleld 4-
O-benzil étereket. A reakcio kiterjeszthetd volt tovabba a 4-metoxi-benzilidén és 1-naftil-

metilidén acetalokra is, a benzilidén acetdlokkal megegyezd eredményeket szolgaltatva.

Az 1) kemo- ¢és regioszelektiv gylrlinyitds alkalmazasaval eléallitottunk egy
ortogonalisan védett heparin tetraszacharidot (1). Az egyes ortogonalis véddcsoportok
szelektiv eltavolitdsat kovetd szulfatalds révén egyetlen koézponti termékbdl szamos

végtermek allithat6 eld.

COOtBu

A ONAP
Bno%/o R Cozga OR,
BnO OF BnO COOtBu 0OAcCl HO%O (0]
moc N, 0% o 0 HO o CO,Na OR
BnO BnO > OR,  RHN 0 g
OLev NH. HO l‘(l)O

OM
1 ¢ R! = H vagy SO,- OR, NHR;

R2=H vagy SO,- OMe
R® = H vagy Ac vagy SO;-

R4=H vagy SO;-

R5=H vagy Ac vagy SO,-

R6=H vagy SO,-
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SERKENTESBOL GATLAS: A GLIALIS TRANSZPORTEREK SZEREPE
Héja Lészl6, Barabas Péter, Nyitrai Gabriella, Kékesi A. Katalin*l’z, Lasztoczi Balint, Toke
Orsolya, Tarkanyi Gabor, Karsten Madsen*S, Arne Schousboe*3, Palkovits Mikl(’)s*4,

Kardos Julianna

A vy-amino-vajsav (GABA) ¢és a glutaminsav a kozponti idegrendszer fo gatld és
serkentd ingeriiletatvivd anyagai. Az altaluk kivaltott folyamatok egyensulya biztositja az
idegrendszer megfeleld miikddését. Ezen folyamatok dsszehangoltsagara szamos példa akad,
kozvetlen 0sszefiiggést azonban mindezidaig nem mutattak ki kozottiik.

Kiilonb6z6 biologiai modellek és kisérleti technikak (radioaktiv nyomjelzés, NMR,
HPLC, in vivo mikrodializis) segitségével azonositottunk egy folyamatot, mely a serkentd
neurotranszmitter glutaminsav extracellularis jelenléte esetén a gatld neurotranszmitter
folyamatot azon glutaminsav- és GABA transzporterek szabalyozzak, melyek az idegsejteket
koriilvevo gliasejteken taldlhatoak. A kisérleti adatokra tdmaszkodva egy modellt allitottunk
fel, mely kozvetlen kapcsolatot teremt a kozponti idegrendszer gatlo és serkentd folyamatai
kozott. Ezen modell értelmében a glidlis transzporterek Osszehangolt miikodésének
eredményeképp a neurotoxikus hatdst magas glutaminsav koncentracid egy negativ
visszacsatolasu folyamaton keresztiil a gatlo ingeriiletatvitel fokozasahoz vezet.

Az altalunk feltdrt folyamat reményeink szerint 0j stratégiat nydjt a fokozott
glutaminsav aktivitassal jar6 agyi rendellenességek (pl. epilepszia, ischemia) kezelésében, 1j

célfehérjét von be az ezekkel kapcsolatos gyogyszerkutatdsokba.

*! Egtvos Lorand Tudomanyegyetem, Biologiai Intézet, Proteomikai Laboratorium

*2 E6tvos Lorand Tudomanyegyetem, Biologiai Intézet, Elettani és Neurobiologiai Tanszék
*3 Department of Pharmacology and Pharmacotherapy, Faculty of Pharmaceutical Sciences,
University of Copenhagen, Denmark

** Semmelweis Egyetem, Neuromorfologiai és Neuroendokrinoldgiai Laboratorium
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KOZPONTI IDEGRENDSZERI CELFEHERJEKEN HATO VEGYULETEK
MOLEKULARIS KOLCSONHATASANAK MODELLEZESE
Simon Agnes, Kardos Julianna

Gyogyszerhatasok megértése és tervezése soran elengedhetetleniil sziikséges a
célfehérje-ligandum kolcsonhatds molekuldris szinti ismerete. Szdmos sejtmembranba
agyazott idegi célfehérje nagyfelbontdsu szerkezete valt ismerté a kozelmultban. Ez
egyediilallo lehetdséget kinalt Gluerg ¢és GABAerg gyogyszerhatdsok molekularis
mechanizmuséanak jobb megértéséhez.

Az ionotrép és metabotrop Glu receptor extracellularis kotédoménjének ismeretében
agonista ¢s antagonista karakterli ligandumok kolcsonhatdsait, valamint a k&tddomén
stabilitdsi centrumai hatdroztuk meg. A célfehérje szerkezetén alapuldé modellezési
eredményeket kdtddési és funkciondlis vizsgalatokban ellendriztiik [1,2,3]. A Glu-transzporter
bakterialis homologjan végzett dokkolési és molekuladinamikai szamitasokkal rdmutattunk a
kotéhely kornyékén elhelyezkedd hélixek elmozduldsara [4]. Human GABA transzporter
altipus homoldgia modelljével végzett dokkolasi vizsgalatok és molekuladinaikai szamitasok
alapjan a ligandumok varhat6 transzport tulajdonségaira adhatunk eldrejelzést [5].

A kotédési és funkcionalis vizsgalatokban megerdsitett, Gluerg ¢s GABAerg
célfehérje szerkezeteken alapuldé homoldgia modelleken végzett szkrinelés eldsegiti
gyogyszerjelolt molekuldk és célfehérjéik kolesonhatdsanak jobb megértését. Ez lehetdséget

kinal 0j, epilepszidban és ischemidban potencialisan hatékonyabb molekulék tervezésére is.
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A FOSZFODIESZTERAZ ENZIMGATLAS PARADOX HATASA AZ IZOLALT
RETINA FENYVALASZARA

Barabas Péter, Simon Agnes, Kardos Julianna

Fény hatdsara, a retina fotoreceptor sejtjeiben a foszfodiészteraz 6 (PDE6) enzim
aktivacidjanak koszonheton csokken a c¢GMP koncentracio. A foszfodiészterazok
enzimcsalddjaban a PDE6-hoz legjobban hasonlito PDES enzim funkciojat gatlo anyagokat -
mint a Sildenafil - a gydgydszatban a potenciazavarok kezelésére hasznaljak. Ezek a
gatlészerek ugyanakkor a PDE6 és PDES szerkezeti hasonlosdga miatt a fotoreceptor
sejtekben talalhaté PDE6-ot is gatoljak.

Korabbi eredményeinkkel [1] 6sszhangban a Zaprinast (1-10 mikroM) 300 %-al, mig a
Sildenafil (1-10 mikroM) 200 %-al novelte az izolalt patkdny retindban fényingerrel kivaltott
elektromos vélaszok amplitaddjat. A két gatloszer hatasanak iddbeli lefutdsa hasonlo volt. A
PDEG6 gatlészerek jelenlétében paradox modon megnovekedett fényvalaszok Ilehetséges
molekularis magyarazatat keresve, a PDE6 ¢s Sildenafil, valamint a PDE6 és Zaprinast
kozotti kotddési kolesonhatéast dokkolési kisérletekben vizsgaltuk.

Inhibitoraival egyiitt kristalyositott PDES szerkezetek ismeretében homoldgia modellt
épitettiink és a modellbe Zaprinastot vagy Sildenafilt dokkoltunk. A két gatloszer egymashoz
hasonldan kotédott a PDE6 modell katalitikus centruméhoz. A PDE-gatloszerek a dokkolas
eredménye alapjan nem csak a nativ szubsztrat, a cGMP helyét foglaltak el a kotézsebben,
hanem kolcsonhatasba 1éptek a kotdzseb bejaratanal taldlhaté hidrofob aminosavakkal,
amelyekhez egyébként a PDE6 gatld gamma alegysége kotddne. Ezek alapjan feltételezziik,
hogy a katalitikus kotOhely inhibitorok gatoljak a gamma alegység kotodését a szubsztrat-kotod
zsebnél. Ez megndveli az enzimaktivacio valosziniiségét, igy a fotoreceptor sejtek szintjén

nagyobb fényvalaszt eredményeznek [2].
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SZINAPTIKUS SZUKCINATKOTO FEHERJE

Molnar Tiinde, Kutiné Fekete Erzsébet, Palkovits Miklos*, Kardos Julianna

A gamma-hidroxi vajsav (GHB) az agyban természetesen eléforduldé metabolit, mely a
borotyankésavbol (szukcinat) szarmazik. Szukcinattal kolesonhato [PH]GHB specifikus
kotédését mutattuk ki kordbban - mind patkdny eldagybol, mind huméan nucleus
accumbensbdl (NA) készitett szinaptikus membranfrakcioban [1]. Annak érdekében, hogy
tisztazzuk egy lehetséges szinaptikus szukcinat kotéhely 1étezését, [*H]szukcinat specifikus
kotodését  vizsgaltuk emberi NA és patkdny eldagybdl eldallitott  szinaptikus
membranfrakcidban [2].

A human NA szinaptikus membranfrakcidban talalt specifikus szukcinat kotohely erds
pH-fliggést mutatott. A kotdhely tovabba jellemezhetd volt a szukcinat (ICssucc = 2,9 £ 0,6
microM), a GHB (ICsogu = 2,2 £ 1,0 microM) és a ‘rés kapcsolat’ (gap junction) gatlo
carbenoxolon (ICsycpx = 24 £ 7 microM) kolcsonhatassal is. Hasonld kotdédési paraméterek
jellemezték a patkany eldagyi szinaptikus membranfrakcidoban talalhatd szukcinat kotohelyet
is.

Els6ként mutattuk ki a citrat-kor metabolitjait kotd szinaptikus fehérje 1étezését. A
kotodés mértéke fligg a kornyezd pH-t6l. Farmakoldgiai jellemzdi alapjan feltételezhetd, hogy

a talalt kotohely egy ‘rés-kapcsolat’-ban résztvevd connexin fehérje.

* MTA-SE, Neuromorfoldgiai és Neuroendokrinoldgiai Laboratorium
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DEHIDROEPIANDROSZTERONNAL KIVALTOTT CITOKROM P450 INDUKCIO
HUMAN MAJSEJTEKBEN

174 . . O . Sestekesksk I3 . 4 , ¥ I3 4 g ¥ LR
Koéhalmy Krisztina, Tamasi Viola , Kébori Laszlo , Sarvary Enikd , Jean-Marc Pascussi

skskoksk

Porrogi Palma, Damjana Rozman***, Russell A. Prough

Urs A. Meyer*****, Monostory Katalin

A mellékvesekéregben termelédd dehidroepiandroszteronnak (DHEA) koézponti
szerepe van az emberi szervezetben: prekurzora az androgén ¢és Osztrogén tipusi
hormonoknak. Ezenkiviil hatdssal van a peroxiszoma proliferaciéra (H-Q Wu et al, Cancer
Res., 1989) csokkenti a vérplazma koleszterin szintjét, befolyasolja a testsuly kialakulasat,
kontrollalja a cukorbetegség kovetkeztében megvaltozott gliikkdz-szintet (H Kawano et al,
J. Clin. Endocrinol. Metab., 2003), illetve preventiv hatdsa van a kémiai karcinogenezis
folyamataban, valamint neuroprotektiv hatdsa is ismeretes (E-E Baulieu et al, Proc. Natl.
Acad. Sci. USA, 2000). Masrészrol azonban ragcsalokon megfigyelték, hogy a tulzott DHEA-
bevitel mdjnagyobbodast és hepatocarcinomat idéz eld, amely feltehetdleg a DHEA
peroxiszoma proliferdciora gyakorolt hatdsdnak kdszonheté (MS Rao et al, Cancer Res.,
1992).

Ismert, hogy patkdnyokban a DHEA kezelés hatdssal van a citokrom P450 (CYP)
gének expresszidjara. A DHEA aktivalja a peroxiszoma proliferator altal aktivalt receptort
(PPAR) és a pregnan X receptort (PXR) amely a CYP4A, CYP3A23 enzimek indukcidjahoz
valamint a CYP2C11 enzim szuppresszidjahoz vezet (RA Prough et al, Cancer Res., 1994).

Munkénk soran humén primer majsejtekben a DHEA-nak ¢és két f&6 metabolitjdnak a
CYP gének expresszidjara gyakorolt hatasat vizsgaltuk. A DHEA kezelés hatdsara a sejtekben
fokozédott a CYP2B6, CYP2C9, CYP2C19 ¢és CYP3A4 gének expresszidja és nétt ezen
enzimek aktivitdsa. A CYP enzimek indukci6ja sordn a nukledaris receptorok aktivalasaval a
CYP gének transzkripcidja fokozodik. Tranziens transzfekcios vizsgalataink kimutattak, hogy
a DHEA koncentraciofiiggden aktivalja a human PXR-t. Els6ként igazoltuk, hogy a DHEA
altal kivaltott CYP2B6 indukcid, a konstitutiv androsztan receptor (CAR) aktivalasan
keresztiil torténik. Ehhez CAR-knockout egerekbdl izoladlt majsejteket hasznaltunk.
Kisérleteink sordn azt talaltuk, hogy az egér Cyp2bl10 maximalis indukcidjadnak elérésé¢hez
sziikség van a CAR-ra. A CAR medialta Cyp2b10 indukcidt az androsztanol (inverz CAR
agonista) felfliggeszti. Tovabbi bizonyiték még a CAR aktivalasara, hogy DHEA kezelés

hatasara a CAR a citoszolbdl a sejtmagba vandorol [1].
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Vizsgalataink alapjan megallapithatd, hogy human majsejtekben a DHEA a PPARa-
tol fiiggetlentil, a PXR-on és CAR-on keresztiil fejti ki induktiv hatasat a CYP2B6, CYP2C9,
CYP2C19 és CYP3A4 enzimekre. A DHEA receptorfiiggd (PXR, CAR) aktivalassal
modositja a CYP gének expresszidjat, ami befolyasolja a szervezetbe keriild xenobiotikumok

metabolizmusat, tovabba fontos szerepe lehet a kialakuld gyogyszer-interakciokban.

"Semmelweis Egyetem, Transzplantacids és Sebészeti Klinika
“Institut National de la Santé et de la Recherche Meédicale, INSERM, Université Montpellier,
Montpelher France
Umver51ty of Ljubljana, Ljubljana, Slovenia
Un1vers1ty of Lousville, Lousville KY
"Biozentrum, University of Basel, Basel, Switzerland
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Fe-POLIGALAKTURONAT KOORDINACIOS VEGYULETEK
MOSSBAUER-VIZSGALATA
Fodor Judit, Kuzmann Ernd, Vértes Attila, Homonnay Zoltan*, May Zoltan,

Szentmihalyi Klara

A vashidny 4ltal okozott vashidny az egészségiigy egyik nagy problémaja vilagszerte.
Az emberi szervezet vassal torténd ellatdsa vas-poligalakturonat vegyiiletek segitségével
megoldhatd lehet. A vasfelvétel, szamos tényezon kiviil, a vas oxidacios allapotatol ¢€s
koordinacidjatdl fligg ezekben a komplex vegyiiletekben.

Munkank célja az volt, hogy informdciot szerezziink a vas mikrokdrnyezetérdl,

valamint a Fe és Fe'!

oxidacios allapotok aranyarol, kiillondsképpen a teljes vastartalom
figgvényében Fe-poligalakturonat koordinacios vegyiiletekben. Vizsgalatainkhoz °’Fe
Mossbauer- spektroszkopiai €s ICP analitikai médszereket hasznaltunk.

A vegylletek eldallitasdnal magas metilésztertartalma (Grindsted XSS, Danisco Ltd.)
alma pektint hasznaltunk. A pektint NaOH oldatban hidrolizaltuk pH=12 értéknél 60 °C —on
30 percig. Ezutan az oldatot pH=6-ra allitottuk be 1M HCIl segitségével. A kovetkezd 1épés a
poligalakturonsav FeSOy-tal valod reakcioja volt. Majd a terméket sziirtiik, mostuk és
szaritottuk.

Valamennyi Fe-poligalakturonat °’Fe Mossbauer-spektrumot, amelyeket 20 K és 300
K kozott transzmissziés geometridban mértiink (egy tipikus spektrum az 1. dbran lathato
20K-n), 3 dublettre (D1,D2 és D3) lehetett felbontani. A D1 és D2 dublett Fe", mig a D3
dublett Fe' oxidacids allapotokat tiikroz. A jellemzd Mossbauer-paraméterek az 1.
tablazatban lathatok.

Eredményeink egyértelmilen mutatjak, hogy két f6 Fe' mikrokdrnyezet létezik
ezekben a vegyiiletekben. A D1 és D2 dublettek Mossbauer-paraméterei azt mutatjak, hogy a
vas beéplilt a poligalakturonat komplexbe. Eredményeink aldtdmasztjak azt a modellt, hogy a
Fe-ionok a poligalakturonat ldncokhoz valoészinlileg a —COO™ csoportokon keresztiil
kapcsolddnak kiilonbozd térbeli konfiguraciokban.

Valamennyi Fe-poligalakturonat vegyiiletben a Fe dontéen Fe'' oxidaciés allapotban
fordult el6. Ez a tény a felhasznalasnak egy fontos kovetelményét elégiti ki, mivel az emberi
szervezet szamara a vasfelvétel szempontjabél a Fe" —t sokkal kedvezébbnek tartjak, mint a
Fe'' .

I

Azt tapasztaltuk, hogy a poligalakturonat mintdknak a Fe™ -tartalma monoton nétt a

mintak teljes Fe-tartalmanak a novekedésével viszonylag széles Osszetétel tartomanyban.
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Ez a jelenség a Fe'' poligalakturonat lancokba vald beépiilésének telitési effektusaval
magyardzhato. Feltételezhetd, hogy az -OH ¢és —COOH csoportok bizonyos térbeli
elrendez3désével kialakuld helyi koordinacios kornyezetek, amelyeket a Fe'' elényben
részesit, csak korlatozottan érhetdk el, és mas helyeken a Fe' nem stabilizalodik, hanem ott
kénnyen

Fe'' “ma4 transzformalodik.

Dublett | §/mms! | A/mms! | A/%

1.85x10°

D1 1,18 2,05 36,9

1.80x10°

D2 1,18 2,67 37,1

D3 0,40 0,75 26,1

1.75x10°

COUNTS

1. tablazat. Fe-poligalakturonat Mossbauer-
paraméterei 293 K-n

1.70x10°

1.65x10° -
-4

vV, mms*

1. abra Fe-poligalakturonat>'Fe Mossbauer-spektruma

*Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, Kémiai Intézet
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A METOLOSE-PEG RENDSZER, MINT GYOGYSZER-ALAPANYAG
POZITRONANNIHILACIOS VIZSGALATA
Marek Tamads, Siivegh Kéroly*, Zelk6 Romana**, Regdon Géza***, Pintye-Hodi Klara***,
Vértes Attila*

A gyogyszeripar szamara a metil-celluloz fontos alapanyag. Hasznéalhato tablettak
készitése soran a hatdéanyag hordozodjaként, de filmképzd tulajdonsagainak kdszonhetden
bevonatként is. A filmbevonat szerepe a hatéanyag kontrollalt kibocsatasaban rejlik, igy
fizikai, kémiai tulajdonsagai jelentdsen befolydsoljak a kész termék gyogyaszati
felhasznalhatdsagat. A bevonatként hasznalt filmek fizikai tulajdonsagait elsdsorban a vizes
diszperziobol valo eldallitas sordn hasznalt lagyitoszer alakitja. Az adagolt lagyitdszer
mennyisége ugyanakkor fontos tényez0, mivel a kész film kezelhetdségének javulasa mellett
az egy¢b fontos fizikai, kémiai tulajdonsagok romlasat okozhatja.

Vizsgalataink a Metolose SM4 (metil-celluloz) és PEG400 (poli-etilén-glikol), mint

lagyitoszer felhasznaldsaval késziilt filmek tulajdonsigainak a lagyitészer koncentraciojatol

crer

c ey

paramétereinek elemzése jelentds szerkezeti kiilonbséget mutatott ki a 20% alatti és 33%
folotti PEG tartalmi mintdk kozott, ami a PEG, mint 0nélld fazis megjelenésével
magyarazhato.

A fenti fazisszeparacié a film oOregedési tulajdonsagait, ami gyogyszerr6l 1évén szod
fontos az  eltarthatosdg  szempontjabol, szintén jelentdsen  befolyasolja. A
pozitronspektroszkopiai adatok alapjan egy lassu és egy gyors folyamatra bonthatd 6regedés
lassu folyamata a kétfazisti mintdkban nem jatszodik le, azt az 6nalldé PEG fazis jelenléte

gatolja.

*ELTE TTK Kémiai Intézet, Analitikai Tanszék, Magkémiai Laboratorium

**SOTE Gyodgyszerésztudomanyi Kar, Egyetemi Gydgyszertar, Gyogyszerligyi Szervezési
Intézet

**#*SZTE Gyogyszerésztudomanyi Kar, Gyogyszertechnoldgiai Intézet
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MODOSITOTT SZEN NANOCSOVEK TERMIKUS BOMLASANAK VIZSGALATA
Gergely Andras, Ujszaszy Kalman, Banka Zoltan, Kiraly Péter, Tarkanyi Gabor,

Németh Péter, Kalman Erika

A szénnanocs6-tartalmu nanokompozitok eléallitasat a nanocsdvek feliiletmodositasa
tette lehetové. A kémiailag funkcionalizalt szén nanocsévek TG/MS vizsgalata soran érdekes
bomlasi effektust tapasztaltunk.

Inert atmoszféraban torténd izzitds soran, sokféle modositdé csoportot (pl.: hidroxil,
karbonil, karboxil, szulfonil, amino, kloro, bromo) tavolitottunk el a szén nanocsdvek
feltiletérol. Ezzel az eljarassal a kémiailag médositott, tobbfala, szén nanocsd gyakorlatilag
eredeti allapotdban nyerhetdé vissza. Az elvégzett kisérletsorozat sordn a modositott
nanocsOveket TOF-MS, oldat és szilard fazisat NMR ¢és radioaktiv izotdp-nyomjelzéses
aktivitaisméréssel vizsgaltuk.

Minden korabbi publikacioval, ill. mérési tapasztalattal ellentétben, a kisérleti
eredmények alapjan kijelenthetd, hogy az aromas csoportokkal moédositott, szén nanocsd
termikus bomléasa sordn az aromads oldallanc nem tavolithat6 el a nanocsovek feliiletérdl.

A bomlési mechanizmus tanulmédnyozdsara tovabbi kisérletsorozatot végeztiink.
Megallapitottuk, hogy a bomlast szenvedett aromas oldallanc irreverzibilisen modositja a szén

nanocsovek kiilso palastjat.
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ALKIL-FOSZFONAT KORROZIOVEDO RETEGENEK VIZSGALATA
PASSZIVALT VAS FELULETEN

Paszternak Andras, Stichleutner Sandor*, Felhosi Ilona, Keresztes Zsofia, Paszti Zoltan,

Kuzmann Ernd, Nagy Ferenc, Vértes Attila, Peté Gabor , Kalméan Erika

Az onszervezddd molekuldkbol allo, kornyezetbarat szerves vékony filmeket az utdbbi
évtizedekben egyre szélesebb korben alkalmazzak a korrézidvédelem teriiletén.

Munkank soran jol definialt Osszetételii passzivalt vasfeliileteken kialakitott alkil-
foszfonat rétegeket vizsgaltunk elektrokémiai, konverzids elektron Mdssbauer-
spektroszkopiai (CEMS), rontgenfotoelektron spektroszkopiai (XPS) ¢és atomierd-
mikroszkopiai (AFM) modszerekkel.

Az alkil-foszfonat film korr6ziovédo Uizl Kezelések | Passzivalds | Foszfonat film
fazis elétt utan képzbédés utan

hatdsarol  az  elektrokémiai  mérések bee a-vas 792 700 78.2
szolgaltak informacioval. A feliileti réteg amorf vas 154 14 85
ferrihidrit 5.7 18.6 4.8
Osszetételét CEMS és XPS segitségével | Fe" foszfonat 42
Fe'" foszfonat 4.3

jellemeztiik. A Mossbauer spektroszkopias
i Y, , 1. tablazat: A vas relativ eléfordulasa (%) a

eredmények megerdsitettck a  foszfonat mintdban a Méssbauer-eredmények alapjan

réteg kialakuldsat a vas feliiletén (1. tdblazat). Az XPS spektrumokban megjelend foszfor

cstcs (P 2p, 133.0 eV) szintén a foszfonat védoréteg feliileti jelenlétét tiikrozte. A foszfor jel

intenzitasa megkdzelitéleg monoréteg kialakulasanak felel meg.

0

5.00 nm

)

0.00 nm

5.00 nm

§

0.00 nm

1. abra: A borat pufferben 60 percig passzivalt (400 mV/SCE, pH =

8.4) (A) és az 1-foszfono-oktan oldatban (¢ =107 M, pH = 7.0) 114
oran at kezelt mintarol (B) készitett AFM-felvétel

crer

térképeztilk fel. Megallapitottuk, hogy a felillet morfoldgiaja fligg a passzivalds soran

alkalmazott potencialtdl és a foszfonatos kezelés idétartamatol.
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KORROZIO- ES BIOFILMKIALAKULAS-GATLO LANGMUIR-BLODGETT ES
ONSZERVEZODOTT RETEGEK

Romaénszki Lorand, Telegdi Judit, Kélméan Erika

Ipari hiitdvizekben korr6ziot okozoé oldott ionok mellett jelen vannak
mikroorganizmusok is. A lebegd populacié kevésbé veszélyes, mint a biofilmbe agyazott. Ha
a feltételek kedvezéek, a korr6zidt okozd mikroorganizmusok, szilard feliileteken
megtapadva, elszinezddést, nyalkas bevonatot képezve, telepeket hoznak I1étre, ¢és

Munkédnk célja fémfeliileteken olyan mono- ¢és multimolekuldris védorétegek
kialakitasa, amelyek hatékony védelmet nyujtanak a korrézidval szemben, és gatoljak a
mikroorganizmusok megtapadasat. Az osztalyunkon végzett korabbi kutatdsok bizonyitottak,
hogy hosszu alkillanci alifds hidroxdmsavak és foszfonsavak Langmuir-Blodgett (LB)
filmjei, valamint 6nszervezddott rétegei vason és rézen egyarant gatlo hatasuak.

Munkank kiilonbozé amfifil vegyiiletekbdl (telitett és telitetlen karbonsavak,
hidroxamsavak és lipidaminosavak) létrehozott nanorétegek elkészitésére, jellemzésére és
hatékonysaganak vizsgalatara irdnyult.

A vizsgalt vegyiiletek vizes szubfazison mért molekulateriilet-felilleti nyomads
izotermai ¢és Brewster-mikroszképos képei alapjan megallapitottuk, hogy tomor
monomolekulds filmet a palmitinsavbdl, sztearinsavbol, illetve ezek hidroxamsavaibdl,
valamint két lipidaminosavbol tudunk kialakitani. Az izotermakbdl meghataroztuk a
legrendezettebb szerkezetli filmekben az egyetlen molekuldra jutd teriiletet és azt az
oldalnyomas értéket, amely mellett a monomolekulés filmeket szilard hordozoéra vihetjiik.

Csillamon ¢és {ivegen egy- ¢és oOtrétegh LB-filmek 0Osszegfrekvencia-keltési
spektroszkopias (SFQG) vizsgéalatdval bizonyitottuk a mono- és multimolekularis filmek
rendezett szerkezetét. A kettdskotést tartalmazo amfifil vegytiletekbdl szilard hordozora atvitt
rétegek nem voltak tomor szerkezetliek.

A palmitoil-, ill. sztearoil hidroxamsav LB egyrétegeinek antikorr6zids hatékonysagat
rézhordozd esetében vizsgalva megallapitottuk, hogy a tlilyukkorréziot és az altalanos
korrozidt ezek a rétegek hatékonyan gatoljak.

Atomierd-mikroszkopos ¢és fluoreszcens mikroszkdpos vizsgalataink egyarant
igazoltak, hogy vegyes populaciot tartalmazéd ipari hitdvizben rézfeliileten kialakitott,
onszervezddott és LB-bevonatok jelentés mértékben gatoljak a biofilm kialakuladsat, ezzel

parhuzamosan a mikrobioldgiai korréziot.
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A HIDROGEN ES AZ ALKANOK AKTIVALODASA Pt,H-ZEOLIT
HIDROIZOMERIZALO KATALIZATOROKON
Valyon Jozsef, Lonyi Ferenc

A |, klasszikus mechanizmus” szerint a bifunkcios hidroizomerizald katalizatorok
fémkomponense, ami gyakran platina, hidrogénezé-dehidrogénez6 aktivitasaval vesz részt az
alkédnok hidrokonverzidjaban, mig Brensted-sav katalizatorkomponensen képzddik a reakciod
aktiv intermedierje, az alkilkarbénium ion. A kétféle aktiv alakulat gyakorlatilag egymastol
fiiggetlentil fejti ki katalitikus hatdsat. Kinetikdjat tekintve a Pt,H-zeolit katalizatorokon ¢és a
Pt/Al,0Os5 katalizatoron lejatszodo hidroizomerizacidé nem kiilonbozik egymastol, ugyanakkor a
Pt/H-zeolitok 1ényegesen aktivabbak, szelektivebbek és tartosabbak. Valosziniinek latszik,
hogy a Pt/H-zeolit katalizdtorokon lejatsz6dd folyamatok kiilonboznek a ,klasszikus
mechanizmus” folyamataitél. A legelfogadottabb nézetek szerint a zeolit katalizatorok
kedvezd tulajdonsagai abbol erednek, hogy a zeolit hordozén a platina részecskék (Pt,’)
diszperzitasa nagy ¢és a néhany atomos részecskék szoros kdlcsonhatasban vannak a Brensted-
-sav hidroxilcsoportokkal. A kdlcsonhatasban az O-H ko6tés gyengiil a platina részecske pedig
részleges pozitiv toltésre tesz szert (Pt,’"). A nagy aktivitast annak tulajdonitjak, hogy az ilyen
aktiv alakulatokon katalitikus atalakulds valamennyi részfolyamata egyetlen adszorpcios/
deszorpcids Iépésen beliil megvalosulhat.

Eredményeink arra utalnak, hogy a hidrogénnel redukalt Pt/H-zeolit katalizatorok
fémes ¢és negativ racstoltést kompenzald kationos platina atomokat ¢és részecskéket
tartalmaznak. Hidrogénben a fémrészecskéken homolitikus, a fémionokon heterolitikus
hidrogén disszociacio jatszodik le. A Bronsted-sav hordozon a fémes Pt-részecskékbol tehat
Pt-hidrid keletkezik. Az ionos részecskékbdl Pt-hidrid és Bronsted-savas hely keletkezik. A
végeredmény tehat ugyanaz, fliggetleniil a Pt eredeti oxidéacids allapotatol. Noha az alkan
aktivalddasa a katalizatoron torténhet a Haag-Dessau mechanizmussal (alkanprotonalddas és
karbéniumion képzodés H, vagy alkan lehasadassal) is, gy gondoljuk, hogy az ionos
platindnak is fontos szerepe lehet, hiszen a platina kationokon a reakcid intermedier

karbénium ion kdzvetleniil, egy C-H kotés heterolitikus hasadaséaval is képzddhet.
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A PERIODIKUS EPITOEGYSEG-MODELL ALUMINIUM ES BOR
ELOSZLASANAK JELLEMZESERE ZEOLITOKBAN
Koranyi Tamas I., B.Nagy Janos*

A zeolitok vézszerkezete olyan periodikus, szerkezetileg valtozatlan Un. Periodikus
Epité Egységekbol (Periodic Building Units, PerBUs) épithet6 fel, melyek a zeolitok elemi
cellainal kevesebb, de az un. szekunder épitéegységeknél tobb tetraéderes (T) atomot
tartalmaznak. Az aluminium (és/vagy az ezt helyettesitd bor) atomok elhelyezkedésének
ismerete ezekben az épitdegységekben azért nagyon fontos, mert ebbdl az ioncserélhetd
kationok lehetséges helyzetére, a hidrogénformaji zeolit saverdsségére és a dezaluminalddas
(aluminiumatomok kilépése a racsbol ¢és a zeolitvdz stabilizalodasa) lehetséges
mechanizmuséra lehet kdvetkeztetni.

A szakirodalomban eddig kevés figyelem fordult az aluminiumatomok pontos
elhelyezkedésének meghatarozasara a zeolitokban, csak az Un. Lowenstein (Al-O-Al
kapcsolat nem lehetséges) és Dempsey (Al atomok a lehetd legtavolabb egymastdl a racsban)
szabalyig, ill. legujabban a Tx-helyek kiillonbozé mértékii Al atomok altali betoltottségéig
jutottak.

Kidolgoztuk elébb mordenit (MOR) és béta (BEA) zeolitokra, majd bortartalmu BEA
zeolitokra, késébb ezek dezaluminalodasara is a Periodikus Epitdegység Modellt, amit
legijabban faujazitokra (FAU) és ferrieritekre (FER) is alkalmaztunk. Megallapitottuk, hogy
a Dempsey-szabdly a vizsgalt négyféle zeolit koziil szigoruan csak a faujazitokban
érvényesiil. MOR és BEA zeolitokban az Al atomok (utobbiban a B is) a Lowenstein-szabaly
altal megengedett lehetd legkdzelebbi pozicioban helyezkednek el; a négytagi gytiriikben
vagy atlos helyzetben parosaval, vagy maganyosan fordulnak el a Dempsey-szaballyal teljes
ellentétben.

A dezaluminal6das mechanizmusa MOR ¢és FER, valamint bortartalmu ([Al,B]-BEA)
¢s aluminium mentes ([B]-BEA) zeolitokban teljesen kiilonb6zd. A folyamat soran képz6do,
deformalt tetraéderes, vazhoz kapcsolodd Al atomokat tartalmazé PerBU egységek a
mordenitekben (MOR) viszonylag stabilisak, a ferrieritekben (FER) viszont gyorsan
elbomlanak. A boératomok nagyobb része van deformalt tetraéderes, vazhoz kapcsolodo
PerBU egységekben mint vaz pozicioban a H-[B]-BEA zeolitokban, a H-[ALLB]-BEA
zeolitokban éppen forditott a helyzet. A H — NH," ioncsere soran a vazhoz kapcsol6do,
oktaéderes Al atomok visszalépnek a vazba, ezzel szemben a vazhoz kapcsolodd, trigonalis
boératomok teljes mértékben eltdvoznak a [B]-BEA és [Al,B]-BEA zeolitokbol.

"FUNDP, Namur, Belgium
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A BUTEN SZELEKTIV VAZIZOMERIZACIOJA
FERRIERIT KATALIZATOROKON
Onyestyak Gyorgy

A szénhidrogénipar ndvekvl izobutén sziikségletét a butén szénlanc katalitikus
izomerizaltatasaval lehet kielégiteni. Sajnos az izomerizacioban aktiv katalizatorok gyorsan
faradnak és a termékelegyben szdmos egyéb termék is megjelenik, példaul oktének és
kiilonféle krakktermékek. A katalizatorfejlesztés legfobb célja a vézizomerizacids
szelektivitds novelése. A lejatszodd elsddleges és masodlagos reakcidok viszonylagos
sebességét, azaz a szelektivitast a reakcidkoriilmények, a koncentracioviszonyok €s az egyes
atalakuldsok sebességi dallandoi mellett a reaktans és termék molekuldk diffuzios
anyagtranszport sebessége hatdrozza meg a zeolit mikropdrusaiban. Szelektivitasukkal
kitlintek a ferrierit katalizatorok. A ferrierit butén vazizomerizacios szelektivitdsa sajatos
racsszerkezetébdl fakad. Mindamellett a H-ferrierit preparatumok butén konverzios
aktivitdsara és szelektivitdsdra a nagy valtozatossag a jellemzd. Meglepetéssel tapasztaltuk,
hogy hasonl6 kémiai dsszetételll, ferrierit szerkezetii katalizatorok egészen eltérd aktivitasuak,
mas esetben pedig Osszetételiikben erdsen kiilonbozo katalizatorok aktivitasa alig
kiilonbozott. Ez arra utalhat, hogy a katalitikus reakcid gyors a diffiizios anyagtranszporthoz
képest, és az atalakuldsban csak a katalizator szemcsék vékony kiilsd rétege tud részt venni.
Erthetd, hogy ilyenkor a katalizator teljes tomegére atlagolt dsszetétel nincs 6sszefiiggésben a
katalitikus aktivitassal, és ezért az aktiv katalizatortérfogat szerkezeti és kémiai jellemz6ibol
kiindulva kell és lehet a katalitikus hatast értelmezni.

Megfigyelhetd volt, hogy zeolitvazon kiviili alkotdéelemek, melyek lehetnek a zeolitracs
részei, mint a racstoltést kompenzald kationok, illetve lehetnek a zeolitracshoz nem tartozd
komponensek, példaul Al-oxid képzédmények vagy a reakcié soran képzédé koksz, a
szelektivitast jelentésen befolyasoljak, adott esetben javulasat eredményezhetik. A
szelektivitasra kifejtett hatds a difftizids viszonyok megvaltozasaval lehet kapcsolatban.

A vizsgalt ferrierit katalizatorok kiilonboztek Si/Al  aranyukban, kation
Osszetételilkben, vazon kiviili Al-tartalmukban és a reakcid kozben képz6dd széntartalmu
lerakddasok mennyiségében is. Kimutattuk, hogy a vazszerkezeten kiviili katalizatoralkotok
jelenléte megndveli a mikroporusok diffizios ellenallasat, azaz csokkenti a katalizator hatasos

térfogatat, és végeredményben javitja az izobutén- szelektivitast.
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A diffaziés anyagtranszport sebességének tudatos €s célszerti modositasaval, valamint
a reakcio koriilmények alkalmas megvalasztasaval kozel 100 %-os izobutén-szelektivitast és

magas izobutén-kihozatalt lehetett elérni.
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AZ ELOKEZELES UTANI HUTES ATMOSZFERAJANAK HATASA AZ Au/AlL,O;
ES Au/MgO KATALIZATOROK CO OXIDACIOS VISELKEDESERE
Szabd Gy. Ervin, Tompos Andras, Hegediis Mihély, Szegedi Agnes, Margitfalvi L. Jozsef

A hordozos aranykatalizatorok nagy tudomanyos érdeklddést valtottak ki a kiillonb6zo
oxidacios reakcidkban megfigyelt nagy aktivitadsuk miatt. A MgO-nak ¢és kiilonb6zd atmeneti
fémek oxidjainak aktivitdsnoveld hatasat mar kordbban tanulmanyoztuk Al,O3;-hordozos
aranykatalizatorokon CO oxidaci¢jaban.

Ismeretes, hogy az aranykatalizatorok aktivitdsa nagymértékben fligg a reakcio eldtt

alkalmazott el6kezeléstdl. Az Au/TiO, katalizatorok oxigénes el6kezelés utan mutatnak nagy
aktivitast, mig az Au/MgO katalizatorok redukci6 utan.
CO hoémérséklet-programozott oxidacidos méréseink soran egy ujabb aktivitast befolyasold
tényezot figyeltlink meg, nevezetesen azt, hogy a katalizatorok redukcios eldkezelése utan
lehiitéskor alkalmazott reduktiv vagy inert atmoszféra nagymértékben befolyasolja a
katalizator aktivitasat. Ezért ezt a hatast is szisztematikusan tanulméanyoztuk az altalunk
eléallitott katalizatortipusokon.

Azt tapasztaltuk, hogy az Al,O3-, valamint a MgO/Al,0s3- és MgAl,O4-hordozos
aranykatalizdtorok esetében a hidrogénes hiitést kdvetden nagyobb konverzidértékeket
kaptunk. A mangannal moddositott Al,Os-hordozds, valamint a MgO-hordozos
aranykatalizatorok esetében mar a héliumos hiités eredményezett aktivabb katalizatort.
Altalaban a hiitési atmoszféra hatasa annal erételjesebb volt, minél nagyobb volt a katalizator
aranytartalma. A vassal modositott hordozds aranykatalizatorok esetében alacsony CO
oxidaciés homérsékleten a He-os hiités, magas homérsékleten a Hj-es hiités adott nagyobb
konverziot. A kobalttal val6 moddositas esetében a Hp-ben hiitétt katalizatorokon kaptunk
nagyobb konverziot.

Az FTIR mérésekben a hidrogénben hiitott mintdkon a CO abszorpcids savok kisebb
hulldmszamok felé torténd eltolodasat tapasztaltuk a vakuumban hiitétt mintak spektrumaihoz
képest. Ez egyrészt a CO adszorpcidé erdsebb voltara, masrészt az arany nanoklaszteren

torténd parcialis pozitiv toltés csokkenésére utal.
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CINKONIDIN DIMEREK KIALAKULASA ES HATASA A PIROSZOLOSAV-
ETILESZTER ENANTIOSZELEKTIV HIDROGENEZESEBEN

Margitfalvi L. Jozsef, Talas Emilia, Zsila Ferenc, Kristyan Sdndor

Irodalmi adatok arra utalnak, hogy a cinkona alkaloidok oldataikban dimereket és
tobbtagu asszocidtumokat képezhetnek. A cinkona alkaloidokat széles korben alkalmazzak
heterogén katalitikus aszimmetrikus hidrogénezési reakcidkban kirdlis moddositoként.
Munkénk célja az volt, hogy megvizsgaljuk a dimerképzOdést és hatdsat a piroszdldsav-
etilészter folyadékfazisu heterogén katalitikus enantioszelektiv hidrogénezésében. Korabbi
vizsgalataink szerint e reakcidban az akirdlis tercier aminok (ATA) hozzidaddsa nemcsak a
reakcidsebességet, hanem az enantioszelektivitast is ndveli, amennyiben aprotikus olddszert
¢s alacsony cinkonidin koncentraciot alkalmazunk (1. abra). Az ATA megfigyelt pozitiv
hatasa latszolagos cinkonidinkoncentracié-emelkedéssel magyarazhato, amit a dimerképzodés
visszaszoritasanak tulajdonitottunk, ui. a dimerforma inaktiv modosit6. Ab initio szamitasaink
eredményeképpen négy valdszinili cinkonidin dimer konfiguraciét taldltunk (2. abra) kb. 11-13

kcal/mol stabilizaciés energiaval [1]. A dimerképzddés ATA-altal torténd visszaszoritasat

cirkularis dikroizmus spektroszkopiai mérésekkel is igazoltunk.
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NAGY DISZPERZITASU, STABIL ARANY NANORESZECSKEK
ELOALLITASA TITANDIOXID FELULETEN

Deék Lasz16, Berké Andras, Ovari Laszl6, Kiss Anna, Majzik Zsolt, Kiss Janos

Vizsgalatainkat M.S. Chen ¢és D.W. Goodman (2004, Science, 306, 252-255)
kozleményére alapoztuk, amelyben arr6l szamolnak be, hogy a Mo(112) feliileten kialakitott,

monoréteg vastagsagu TiOyx filmre felvitt kétréteges, teljes nedvesitést mutatd  Au
nanorészecskék kiemelkedd aktivitdst mutatnak az alacsony hoémérsékleti CO+Op

reakcioban. Kisérleteink annak a tisztdzdsara iranyultak, hogy mi a molibdén-adalékolas
hat4sa az arany nanorészecskék stabilitdsara és diszperzitasara sztochiometrikus és redukalt
(oxigénhianyos) titandioxid feliileteken.

A kiilonb6z6 tomegaranyokban kialakitott Mo €s Au nanorészecskék jellemzésére
hasznalt kisérleti modszerek a kisenergidjii ionszorasi spektroszkopia (LEIS), pasztazo
alagutmikroszkopia (STM), rontgen fotoelektron-spektroszkopia (XPS) és Auger-elektron
spektroszkopia (AES) voltak.

LEIS kisérletekkel igazoltuk, hogy a 300 K-en tartott, arannyal fedett titdndioxidra
felvitt molibdén a 2D arany nanorészecskéket beboritotta, mig a 3D klaszterek diszperzitasat
jelentésen megnovelte. Az utobbi jelenség megfigyeléséhez sziikséges legkisebb feliileti
koncentraciok: ~0,6 monoréteg (MR) arany és ~ 0,3 MR molibdén. Az STM-felvételek
egyértelmiien bizonyitjak, hogy a forditott adszorpcids sorrend is az arany diszperzitdsanak
megnodvekedéséhez vezet. A 300 K-en talalt diszperzitds-ndvekedés arra utal, hogy a Mo-Au
kotési energia nagyobb, mint a sztochiomerikus titandioxid feliiletén kialakitott 3D arany
nanorészecskékre jellemzd Au-Au kotési energia.

Az arannyal boritott, oxigénhianyos titandioxid felillet 900 K-re flitésekor az
aranyrészecskék jelentdsen szinterelddtek, mikozben a titdndioxid-feliilet sztochiometriai
Osszetétele az oxigénnek a tombbdl a feliiletre torténd diffuzidja kovetkeztében helyreallt.
Ezzel szemben, a molibdénnel adalékolt (~IMR Au +~0.5 MR Mo), redukalt titandioxid-
felilet 900 K-re flitése az aranyréteg szétterjedéséhez vezetett. A hokezelés soran a Ti egy
része Ti3T formaban maradt, ami arra utal, hogy a titandioxid feliilet redukalt allapota fontos
szerepet jatszik az arany nanorészecskék termikus stabilitdsanak fenntartasaban. A Mo
szerepe az, hogy a hdkezelés kdzben a titdndioxid-feliiletére migrald oxigénnel elreagdl és

ezzel hozz4jarul a titandioxid redukalt 4llapotanak megdrzéséhez.
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Osszegezve, a Mo-adalékolds megndveli az arany nanorészecskék diszperzitdsat és

termikus stabilitasat, ami hatékonyabb TiO»/Au katalizatorok eldallitdsdnak lehetdségét

hordozza.
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ELEKTRONGERJESZTETT ALLAPOTOK HULLAMFUGGVENYENEK
TOMOR FELIRASA ES HATEKONY ERTELMEZESE

Mayer Istvan

Az elektrongerjesztett allapotok legegyszeriibb leirasat ad6 CIS (valamint TDHEF,
TDDFT) hullamfliggvényeket a kanonikus molekulapalyak kozotti atmeneteket 1leird nycc X7y
méretli C koefficiensmatrix hatdrozza meg, ahol n,.., illetve n,;,a betoltott és virtualis palyak
szama. (Vagyis a hullamfiiggvény altalanos esetben vn,.. xn,;» komponens 6sszege.) Sikertilt
azonban bebizonyitani [1], hogy az Un. szingularis értékek szerinti felbontds modszere
segitségével az ilyen hullamfiiggvény mindig felirhato legfeljebb n=min(n,. n.;¢) darab,
optimalizalt betoltott, ill. virtualis palydk kozotti gerjesztés dsszegeként is. Ehhez meg kell
keresni azokat az U és V ortogondlis (valds uniter) matrixokat, amelyek segitségével a C

matrix altalanositott diagonalis alakra hozhato:

MO .00
0 A ... 0 0
UTCV = A = N ()
0 0 .. Ans O
000 ... 0 A

(Az ilyen U, V matrixok standard linearis algebrai eljarasok segitségével mindig meg-

hatarozhatok.) Ekkor az i-edik atmenet a

Noce Tydrt

[ P = gl Egp
Wy = E E'jwfj s Wy = E -E’ji‘f'j
=1 i=1

transzformalt betoltott, ill. virtualis palyak kozott értendd, és ennek relativ sulyat a gerjesztett
hullamfiiggvényben a A7 mennyiség hatirozza meg. A gyakorlatban csak egy vagy legfeljebb
néhany 4; érték szokott zérustol szamottevéen kiilonbozni, igy a hullamfliggvény kénnyen
értelmezhetdvé valik [2].

Ha a molekuldban két hasonld kromofor van, akkor a leirt mdédon kapott palyak
altalaban a kettd kozott delokalizaltak lesznek; méd van azonban arra, hogy ezekbdl
rekonstrudljuk az eredeti betoltott €s virtualis kromofor palyakat, valamint a 4; értekek
alapjan meghatdrozzuk “lokalis”, ill. “kereszt-gerjesztések" relativ sulyat a gerjesztett

allapotban.
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A CH,BrCl MOLEKULA FOTODISSZOCIACIOJANAK
ELMELETI VIZSGALATA ES SZABALYZASA
Rozgonyi Tamas, Leticia Gonzalez*

Az 6zonréteg pusztitdsaban jatszott szerepiik mellett a halometdn molekuldk, koztiik a
CH,BrCl, a femtoszekundumos kémia kedvelt prototipusmolekuldi is. Ultraibolya (UV)
sugarzas hatasara a CH,BrCl-ben elektronok gerjesztédnek a o*(C-Br), illetve o*(C-Cl)
palyékra, amit egyik vagy masik halogénatom leszakadasa kovet. A disszociacids folyamatot
a gerjesztett elektronallapotok kozti nem-adiabatikus atmenetek erésen befolyasoljak.

Célunk a disszociacios folyamat alaposabb megértése €s ez alapjan olyan kvantum-
szabalyzasi eljaras kidolgozasa volt, amely egyszeri 1ézerimpulzusok segitségével képes az
erésebb C-Cl kotést felszakitani a gyengébb C-Br kotés megtartdsaval. Az ilyen jellegi, a
hagyomanyos kémiai eljardsokkal nehezen, vagy egyaltalan nem megoldhato feladatok a
femtoszekundumos kémia tipikus kihivésai. Jelen munkank elézményeként meghataroztuk a
CH,BrCl molekula, valamint a CH,Br és CH,Cl gyokok UV-spektrumat; és a kisérleti ered-
ményekkel jo egyezést kaptunk [1,2]. Ezekhez a szdmitasokhoz a masodrendii perturbacio-
szamitassal korrigdlt multikonfiguraciés CASSCF-eljarast, az un. MS-CASPT2-t
alkalmaztuk.

A bemutatandd6 munkdban ugyanezen modszerrel meghataroztuk a legkisebb
energidju, A’ szimmetridju szinglet gerjesztett allapotok elektronszerkezetét, a hozzajuk
tartozd, C-Br ¢és C-Cl koordinatdk altal kifeszitett kétdimenzids potencialfeliileteket.
Megmutattuk, hogy a feliiletek kb. 3 A szén-halogén tavolsagnal konikusan keresztezédnek
[3]. A fotodisszociaciot kvantumdinamikai szimulaciéval modelleztiilk, ahol a gerjesztett
allapotok kozotti nem-adiabatikus kolcsonhatast is figyelembe vettiik. A disszociacio
sebességére €s az elagazasi aranyra kapott eredményeink alapjan a kvantumszabalyzasra egy
infravoros (IR) és egy UV lézerimpulzust kombindlo eljarast adaptaltunk. Az eljarast az dbra
szemlélteti. Eszerint egy rovid és intenziv, a C-Cl rezgési modusra hangolt IR-impulzus egy
oszcillalé  hullamcsomagot generdl a molekula a'A’ alapallapotdban. Egy megfeleld

frekvencidju és az IR-impulzushoz képest optimalisan késleltetett UV-impulzus a molekulat a

|' b'A’ allapotba gerjeszti akkor, amikor a C-Cl kotés
o épp meg van nyulva. Mivel a b'A’ potencialfeliilet
i ) & ezen része a C-Cl koordinata iranyaba lejt, a gerjesztés

Energia

hatasara az egyébként erdsebb C-Cl kotés szakad fel.
Modell-szamitasaink szerint az emlitett eljarassal az

Cl elagazasi ardny megfeleldoen orientalt molekulak

c
Cr s L . , ST ,,
& Vof.gég esetén tobb mint haromszorosara is novelhetd.

*Freie Universitdt Berlin, Institut fiir Chemie und Biochemie, Germany
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Fe(IV): EGY RITKA OXIDACIOS ALLAPOT EGY GYAKORI ASVANYON
Stirling Andras

A pirit (FeS,) asvany szamtalan geokémiai, kornyezeti, fotokémiai és technologiai
folyamatban jatszik alapvetd szerepet: pl. banyatavak savassaganak okozdja, katalizatorként
hasznélatos, napelemek igéretes komponense lehet, prebiotikus molekuldk képzddésében
jatszhatott fontos szerepet stb. Az asvany kémiai tulajdonsagait és reaktivitdsat nagyban
befolyasoljak feliileti és az ott talalhatdo hibahelyek sajatossagai. Elméleti munkank soran
célunk a kisérletekkel mar jol leirt legaktivabb hibahelyek szerkezetének, elektronikus és
kémiai tulajdonsdgainak meghatarozdsa volt. A kisérletek alapjan legreaktivabbnak
mutatkozd hibahelyet szamitasaink egy feliileti Fe—S egységnek josoljak, ahol egy felszini,
egyébként Otszorésen koordinalt vasatomhoz egy kénatom kapcsolddik. Ez a szerkezeti
egység triplet elektronédllapoti és benne a vas kation +4—es oxidacios allapotu. A
kotésrendszerét egy egyszerli mechanizmus irja le, amelyet az alabbi dbrdn, a hasznalt

szerkezeti modellel egyiitt mutatok be:

—— dp
Px py 7 ¢ — dxz dyz
Pz :

A vas oxidacios allapotai koziil a +2 és +3 allapotok igen gyakoriak. Ezzel szemben a magas
oxidacios allapotok igen ritkék: a +6 allapot csupan a FeO?; ~ anionban talalhatd, mig +4—es
oxidacios allapotot minddssze a Fenton-reakcidban, illetve vas—porfirin szarmazékok
oxidacidjakor posztulaltak. A szamitasaink tehdt ) kémiai kdrnyezetben josoljdk a Fe(IV)
allapot jelenlétét: a kristaly felszinén. Az eldadasban szo lesz még a hibahely érdekes

elektronszerkezetének a szerkezetre €s a reaktivitasra gyakorolt hatdsarol is.
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GERJESZTETT SZUPRAMOLEKULAK FLUORESZCENCIAS SAJATSAGAI
Megyesi Monika, Miskolczy Zsombor, Biczok Laszlo

A szupramolekuladk reverzibilis folyamatban, alkotérészeik spontdn onszervezodésével
keletkezd, jol definialt szerkezetli részecskék. Sajatsagaikat eddig foként alapallapotban
tanulmanyoztak, fényelnyelést kovetd folyamataik kevéssé ismertek. Munkank {6 célja, hogy
feltarjuk a gerjesztett szupramolekuldk energiavesztési folyamatait befolyasold tényezdket, és
az elért eredmények alapjan 0j fluoreszcencias jelzOanyagokat fejlessziink ki.

Vizsgalatainkhoz modellvegyiiletként egy rakellenes hatast, természetes izokinolin-

vazas alkaloidot, a berberint valasztottuk, mert kimutatasara 0\
fontos lenne kidolgozni egy érzékeny analitikai modszert, O °
ugyanis vizben elhanyagolhaté mértékben fluoreszkal. N

Igazoltuk, hogy a berberin erdésen kotddik epesav meo = 'J\,‘
aggregatumokhoz, valamint 4-szulfatokalixarén és kukurbituril OMe  CI
tipustt makrociklusos vegyiiletekhez. Fluoreszcencia élettartama Berberin

rendkiviil érzékenyen mutatta, hogy kiilonféle szerves olddszerek miként modositjdk az
epesav aggregatumok szerkezetét. Megallapitottuk, hogy a berberin az elsé olyan
fluoreszcencids jelzdanyag, mely képes mind az elsddleges, mind a masodlagos epesav
valtozasat.

Berberin és 4-szulfatokalixarének kozotti kolcsonhatas szisztematikus vizsgalataval
kimutattuk, hogy a kalixarén-makrociklus mérete hatarozza meg a szupramolekuldris
komplex stabilitasat, mig a kozeg pH-ja tobb nagysdgrendnyit modositja a fluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényezdjét. Legnagyobb, kb. 40-szeres fluoreszcenciaintenzitas
novekedést a 4-szulfatokalix[8]arénhez kapcsolddas okoz savas kdzegben. A pH novelésekor
a makrociklus egyre tobb fenolcsoportja deprotonalddik, és a keletkezd fenolat elektront
képes atadni a szingulett gerjesztett berberinnek, ami fluoreszcencia kioltast okoz.

Berberin-kukurbit[7]uril komplex képzédés hatasara tobb mint Otszdzszoros
fluoreszcenciaintenzitis novekedést tapasztaltunk, ami lehetévé teszi nanomoél/dm’ alatti
berberin koncentraciok mérését is, és alapul szolgéalhat nagyérzékenységili fluoreszcencias

szenzor kifejlesztéséhez.
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NYLON-6,6 PIROLIZISOLAJ KOMPONENSEINEK ATALAKULASA
ZEOLITOKON

Bozi Janos, Czégény Zsuzsanna, Blazs6 Marianne

A miianyag-hulladékok hasznositasdnak az utobbi években egyre inkabb elterjedo,
kornyezetvédelmi szempontbol is sikeres megoldasa a kiindulési anyag visszanyerése [1].
Poliészterek, poliamidok és egyéb szolvolizissel bonthatd polimerek esetében egyszerii
eljarassal juthatunk a polimerek kiinduldsi anyagaihoz. A szénhidrogén lancpolimerek és
térhalds gyantak pedig inert atmoszféraban hevitve bomlanak monomerekre és oligomerekre.
A pirolizisolajok 6sszetevoi koziil a halogén- €s nitrogéntartalmua szerves vegyiiletekre kell
kiilonos figyelmet forditanunk, amelyek egy része mar 6nmagéban is veszélyes az ¢ldvilagra,
tovabba amelyek elégésekor mérgezd termékek képzddhetnek (poliklor-dioxinok, nitrogén-
oxidok).

Ebben a munkaban szilard fazisu katalizatorok alkalmazhatdsagat tanulmanyozzuk az
elektronikai és gépkocsi hulladékokban gyakran jelentds mennyiségben taldlhaté Nylon-6,6
pirolizisolajanak modositasara. A katalitikus atalakitdst kozvetleniil a pirolizistermékek
képzddését kovetve végezziik el, zeolit agyon atvezetve a gézfazisu termékeket. Ez a kisérleti
elrendezés egyrészt koveti a korszerti technoldgiai megvaldsitas folyamatat, masrészt
biztositja a kisérletek reprodukalhato kivitelezhetdségét analitikai méretli berendezésben [2].

Kisérleteink soran pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria (Py-GC/MS)-mddszerrel
elemeztilk az alifas poliamid hébomlasanak illékony termékeit, és vizsgaltuk, hogy a
kiilonb6zé porusméretli natrium- €s hidrogénionokat tartalmazo zeolitok milyen hatast
gyakorolnak a termékeloszlasra. A Nylon-6,6 hdbomlésa soréan telitetlen szénhidrogén gézok,
ciklopentanon, valamint szdmos, tobbnyire alifas nitrogénvegytilet képzddik (aminok, nitrilek
ciklikus amidok). Megfigyeléseink szerint a natriumionokat tartalmazo Y-zeolitok a nagyobb
molekulatomegii hobomlastermékeket krakkoljak, a hidrogéniont tartalmazoak pedig aromas

vegyliletekké valo atalakuldsukat segitik eld.
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KISERLETTERVES PIII FELULETKEZELES POLIETILEN
CSIPOPROTEZIS-VAPAK KOPASALLOSAGANAK NOVELESERE

Téth Andras, Bert6ti Imre, Mohai Miklos, Ujvari Tamas

Human csipdiziileti protézisek alapanyagaul szolgald ultranagy molekulatomegii
polietilén (UHMWPE) feliiletét plazmaimmerzids ionimplantacios (PIIT) modszerrel kezeltiik.
Tervezett kisérletek alapjan feltartuk a gyorsitofesziiltség, a feliiletegységre esé dozis és
dozisteljesitmény valtozdsdnak hatasat a feliileti kémiai és a nanomechanikai tulajdonsadgok
(keménység, modulus, kopasallosag) alakuldsara. A kezeletlen ¢és a kiilonbozo
plazmagézokban (hidrogén, hélium, nitrogén) kezelt mintdk mindségi, mennyiségi és kémiai
kotésszerkezeti analizisét XPS-modszerrel végeztiik, melynek soran elsOsorban a
karakterisztikus fotoelektron-csticsokat, a vegyértéksavot és a C 1s cslics plazmonveszteségi
energidjat vizsgaltuk.

E kutatdsok, valamint a konzorcium tobbi tagja (MTA MFA, Szegedi Egyetem,
Protetim Kft.) munkdjanak eredményeképpen sikeriilt Iényegesen megndvelni az UHMWPE
kopasallosagat. A kutatdsi eredményeket a hodmezdvasarhelyi Protetim Kft. alkalmazza

megnovelt élettartamu csipdiziileti protézisek gyartasara.
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A REAKCIOKINETIKUSOK REGI-UJ KEDVENCE: A BROMATOM
GAZFAZISU ELEMI REAKCIOI
D6bé Sandor

A bromatom reakcidinak vizsgalata a reakcidkinetikusok ujra- és tjra elétérbe keriild
népszeru kutatasi teriilete, gyakorlatilag a kémiai kinetika tudoméanydnak megsziiletése ota.
Ez azzal magyarazhat6, hogy a Br-reakciok fontos szerepet jatszanak szamos 0Osszetett kémiai
folyamat mechanizmusaban (fotobrémozas, tlizoltéanyagok, ,,0zonlyuk™ keletkezése stb.) és
altaluk a reakciokinetika jonéhany alapvetd kérdése tanulméanyozhat6 (a kémiai lancreakciok
torvényszeriiségei, nem-Arrhenius tipusi hémérsékletfiiggés stb.). Az elmult 810 évben
foleg két reakcidcsalad korében vizsgaltuk a bromatom elemi reakcidinak kinetikéjat:

Br+RH <> R + HBr (A)
(pl.: Br + CH30H <> CH,OH + HBr (1, -1)

anorganikus-Br — szerves-Br (B)
(pL.: CHCIBr/neo-CsH;; + Br, — CHCIBr,/ neo-CsH;Br + Br (2))

Az (A) ,bromozasi egyensulyi” reakciok vizsgalataval tobb szabadgyok képzodési
entalpiajat hatdroztuk meg, és hozzajarultunk a ,negativ aktivalasi energiak” kérdésével
kapcsolatos vita eldontéséhez a szakirodalomban. A (B) konverzios reakcioknak a troposzféra

crer

¢s a légkor kémidjanak kolcsonhatasaban. Néhany fontosabb eredményiink a kovetkezo:

Reakcio Alapkutatasi eredmény Gyakorlati kovetkezmény
Br + CH;0H (1) Pontos CH,OH képzddési A metan és metanol 0j égési
CH,OH + HBr (-1) entalpia, amit a [UPAC mechanizmusa.

[1] javasol.

Br+ RCHO (3) A szubsztituensek induktiv A Br-atom képes inicialni az
R = CHj;, C,Hs, CCl; hatasanak meghatarozasa. aldehidek 1égkori lebomlésat.
2]

Br + CH,CIBr (4) Az Arrhenius-torvény széles | A CH,CIBr légkori lebomlasa
[6] T-tartomanyban érvényes. viszonylag gyors.

CH;0 + HBr (5) Az (5) reakci6 igen gyors,a | (5) Hatékony lehet a légkori
CH;0 + Br; (6) (6) meglepden lassu [5]. Br-konverzidban.

[3]
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DIFFUZIOS - ADSZORPCIOS VOLTAMMOGRAMMOK
MODSZERFUGGETLEN ALAKJA

Pajkossy Tamas

Az elektrokémiai, elektrodkinetikai vizsgalatok soran alkalmazott egyik legegyszeriibb
mérési modszer a voltammetria, melynek soran az idében valtozd elektrodpotencidl, E(%),
fliggvényében mérjiik az elektrodon atfolyod I(¢) &ramerdsséget. E mddszer leginkéabb elterjedt
valfaja az un. ciklikus voltammetria, melynél az elektrédpotencial két hatarérték kozott
egyenletes sebességgel valtozik.

Az elektrokémiai folyamatok természetébdl eredden az &aramerdsség E(t)-nek
bonyolult fliggvénye; ami miatt a mért /(E) gorbék hiszterézisesek, és a gorbék alakja
nemcsak a hatarfeliileti folyamatok jellegétdl, hanem az E(¢) fliggvénytdl is erdsen fiigg. Mint
az régota ismeretes, egyszeri esetekben 1éteznek olyan matematikai transzformaciok, amelyek
a hiszterézises I(E) gorbéket hiszterézismentes, az E(f) potencialfiiggvény konkrét alakjatol
fliggetlen goOrbébe viszik at. Példdul, tisztan a sik elektrodhoz torténd difftzié altal
meghatarozott sebességli redoxreakcio esetén ez a transzformacié a -1/2 rendii Riemann-
Liouville transzforméacio (félintegralas); tisztan adszorpcios reakcid esetén pedig az aram ido
szerinti integraltja (a hatarfeliileti toltés) az a mennyiség, ami fliggetlen az E(¢) fiiggvénytdl -
azaz a a mérési modszertdl, a potencial-perturbaciotol.

Lényegesen bonyolultabb az eset, ha az I(E(¢)) fliggvényt legalabb két, kiillonbozo
1d6fliggésii részfolyamat egyiittese szabja meg, pl. amikor az elektrédon adszorpci6 jatszodik
le, az adszorbeatum a hatarfeliilethez valo transzportja - diffuzidja - viszonylag lassti. Ebben
az esetben a I(E(?)) alakja nemcsak az E(7) fliggvénytdl (a potencialvaltoztatas sebességétol)
hanem az adszorbedtum koncentracidjatol is fligg. Az eléadasban azt mutatom meg, hogyan
¢s milyen matematikai transzformaciot kell a kiilonbozo 1(7) fliggvényekre alkalmazni, hogy
egy, az E(1)-t0] fliiggetlen fliggvényhez jussunk. E transzformécid lehetdséget nyujt arra, hogy
az adszorpcids-diffizidés voltammogrammokrél a diffuzié hatdsat eltavolitva az ,,ideélis”

adszorpcids voltammogrammokhoz jussunk.
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EGYEDI MOLEKULAK ELEKTROMOS VEZETESENEK VIZSGALATA:
NANORESEK ES FEMTOAMPEREK
M¢észéros Gabor, Ilya Pobelov*, Zhiai Li*, Bo Han*, Thomas Wandlowski*

A mikroelektronika fejlesztésének egyik irdnya szerint félvezetd anyagok helyett
egyedi szerves molekuldkat alkalmaznak. A lehetséges elénydok a kovetkezok:
méretcsokkenés; kiilonleges, egyedi funkciok kialakitdsdnak lehetdsége (,.testreszabott
molekulak™, taylored molecules); az Onszervezddés kihasznédldsaval az aramkoroknek a
szokésos fentrdl lefelé torténd épitése helyett, az egyes molekuldkbol kiindulva, a bonyolult
Osszetett struktarak iranyaban, ,,lentrdl folfelé” torténd kialakitasa.

Az egyedi molekularis elektronikus eszkozok (kapcsolok, memoriacelldk stb.)
fejlesztésével kapcsolatban két f6 kérdés meriil fel: az egyedi molekuldkhoz valé elektromos
kontaktusok kialakitasa; az egyedi molekuldk vezetésének befolydsolasa, vezérlése (gating).
Az egyedi molekuldk befogéasara képes kontaktuspar (,,nanorés”) kialakitdsara tobbfajta
megoldas sziiletett. Az altalunk hasznalni kivant, szintén elterjedt modszer mikroelektronikai
technologiaval sziliciumlapkdkon kialakitott sablonokbdl indul ki, és az igy létrehozott
réseket vagy nanodrotokat finomitja tovabb elektromigracid, elektrokémiai fémlevalasztas
vagy fémoldodas segitségével. Az egyedi molekulak elektromos vezetésének vezérlésére az
elektrokémiai kozeg kiilonlegesen alkalmas, figyelembe véve, hogy az egyes fazisok kozti
potencialkiilonbség nagy része egy igen vékony, nanométers rétegben, az Un. kettdsrétegben
1ép fol, ahol igy jelentds elektromos térerd, ill. energiasiiriség érheto el.

A kontaktusparok, nanorések eldallitasara €s jellemzésére egy kiilondsen érzékeny,
flexibilis célmiiszert, Un. bipotenciosztatot fejlesztettiink ki, amely fA-es felbontasu
logaritmikus aram-fesziiltség konvertert tartalmaz. Alkalmas kiillonboz6 fesziiltségprogramok
eldallitasara, és bizonyos ,,intelligens” funkciokkal is rendelkezik. Az eléadasban az emlitett

miszerrel a nanorések eldallitasa soran kapott eredményeinket mutatjuk be.

* Research Center Jiilich, Institute of Bio- and Nanosystems 3, Germany
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SZERKEZET-TULAJDONSAG OSSZEFUGGESEK PP/RETEGSZILIKAT
NANOKOMPOZITOKBAN

Dominkovics Zita, Pukanszky Béla

Az utébbi idokben folyamatosan nd az érdekldédés a rétegszilikatokat tartalmazo
nanokompozitok irdnt. Szdmos el6nyds tulajdonsidggal rendelkeznek a tdltdanyagot nem
tartalmazo polimerekkel szemben, mint a megndvekedett termikus és szerkezeti stabilitas, jo
gazzaroképesség ¢s égésallosag. Az egyik legnagyobb eldnyiik azonban, hogy viszonylag kis
mennyiségll téltdanyag alkalmazasa esetén is nagymértékil erdsitéhatas érhetd el, ami ezaltal
konnyti, de nagy merevséggel és szilardsaggal rendelkezé kompozitot eredményez. Ahhoz,
hogy mindezen elénydket valoban ki is tudjuk hasznalni, a rétegszilikat lemezek nagymértékii
diszpergalasara, azaz exfolidcidjara van sziikség. Jelentds erdsitbhatds és jO mechanikai
tulajdonsagok eléréséhez az erdsitbanyag homogén eloszlatasan kiviil fontos még, hogy a
részecskék a terheléssel parhuzamosan orientalédjanak €s a komponensek kozott megfeleld
legyen az adhézio. Ezen feltételek koziil azonban egyik sem teljesiil maradéktalanul, igy az
erdsitéhatds minden esetben elmarad a varttol.

Manapsag egyre tobb kisérlet folyik PP matrixii nanokompozitok eldallitdsara. Mivel
azonban Onmagaban csak organifilizalt rétegszilikatot alkalmazva az el6allitds soran az
exfoliacio nem jatszodik le spontan, ezért valamilyen funkcionalizalt polimert, rendszerint
maleinsavval modositott polipropilént (MAPP) adnak a kompozithoz. A publikacidk tobbsége
ezen nanokompozitok szerkezetével kapcsolatban tobbnyire csak az interkalalt és/vagy
exfolialt szerkezet kialakuladst emliti, de szdmos bizonyiték mutatja, hogy a szerkezet sokkal
bonyolultabb, mint feltételezik. Az egyedi lemezek és az interkalalt szerkezet mellett a
kompozitokban nagy szilikat szemcsék, valamint nagymértékii exfoliacid esetén un. szilikat
halo-szerkezet is kimutathato.

Az altalunk eldallitott PP/rétegszilikat nanokompozitok szerkezetének jellemzésére
szamos kisérletet végeztiink. A morfoldgiat kiilonbozé moddszerek, mint WAXS, SEM és
TEM segitségével vizsgaltuk, valamint a nanokompozitok reoldgiai tulajdonsagait is
tanulmanyoztuk. A kapott eredmények azt mutatjdk, hogy ezen kompozitok rendkiviil
komplex szerkezeti felépitéssel rendelkeznek. Ugy talaltuk, nem csak a két altalaban emlitett
szerkezeti egység (egyedi lemezek, interkalalt részek), hanem négy morfologiai képzédmény
van egyiittesen jelen. A téltdanyag szemcsék jelenléte mellett a halo-szerkezet kialakuldsat is
sikeriilt kimutatnunk. Az MAPP alkalmazidsa egyértelmiien eldsegitette a lemezek
delaminacidjat, ¢és a kompozitok mechanikai tulajdonsagainak jelentds javulésat

eredményezte.
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FOSZFORTARTALMU ANTIOXIDANSOK STABILIZALASI
MECHANIZMUSANAK TANULMANYOZASA MODELLKISERLETEKKEL
Kriston Ildiko, Szijjarté Gabor*, Pénzes Gabor*, Foldes Enik6, Pukanszky Béla

A polietilén az egyik legszélesebb korben alkalmazott miianyag. A polietilénbdl
késziilt termékek tulajdonsagainak megdrzéséhez a polimert stabilizalni kell a feldolgozas és
az alkalmazas soran lejatszod6 degradativ kémiai reakciok megakaddlyozasara. A polimer
feldolgozasa magas homérsékleten nyird igénybevétel mellett, kis mennyiségli oxigén
jelenlétében torténik. A degradécio a polimer hibahelyein indul hidrogénatom lehasadésaval
¢s oxigénatom beépiilésével, majd autokatalitikus folyamatként tovabbhaladva a polimer
lancok egyidejii tordel6dését és hosszalanct eldgazasok kialakuldsat eredményezi. A
degradacio megakadalyozhato, ill. csokkenthetd gydkfogo (hidrogén donor) és hidroperoxid-
bontd antioxidansok keverékével. Gyokfogoként altaldban sztérikusan gatolt fenolt, hidro-
peroxid-bontdként aromés foszforvegylileteket alkalmaznak. A foszforvegyiiletek hatds-
mechanizmuséara tobb elméletet dolgoztak ki [C. Neri et al., Polymer Degradation and
Stability, 1995], azonban ezek egyiitt kezelik a kiilonbozé kémiai szerkezetli fosz-
forvegyiiletek reakcioit. Nem alakult ki egységes allasfoglalas a hatékonysagot befolyasolo
legfontosabb reakciokrol.

Munkank soran harom eltéré kémiai szerkezetii foszfortartalmu antioxidans (aromas
foszfit, aromas foszfonit, aromas-alifas foszfin) haté¢konysagat vizsgaltuk fenolos antioxidans
mellett kiilonb6zd katalizatorral gyartott polietilénekben. Megallapitottuk, hogy a hatékony-
sagot a polimer jellemz6i mellett a foszforvegytilet kémiai szerkezete jelentdsen befolyasolja.
A hatékonysagot befolyasold tényezok, valamint a reakciomechanizmus feltarasara modell-
kisérleteket végziink. Tanulményozzuk a molekulak reakcidit termikus és termooxidativ hata-
sokra, hidroperoxiddal, valamint szén- és oxigén-centrumu gyokokkel. A reakcidtermékeket
FT-IR spektroszkopiaval és folyadékkromatografidval analizaljuk. A kisérletek eredményei
ramutatnak a kiilonb6z6 kémiai szerkezetli foszforvegyiiletek reakcioi kozotti kiillonbségekre,
ill. hasonlosagokra, és magyarazatot adnak a polietilénben mutatott hatékonysag kiilonbségek

okara.

* BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, Miianyag-és Gumiipari Laboratorium
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METAKRILSAV-TARTALMU AMFIFIL POLIMER KOTERHALOK
Kali Gergely, Theoni K. Georgiou*, Ivan Béla, Costas S. Patrickios*, Elena Loizou**,

Yi Thomann***, Jorg Tiller***

Héarom kiilonb6zé amfifil polimer kotérhalé (AKTH) sorozatot allitottunk eld
csoportatviteli polimerizacioval (GTP) modellként. A hidrofil szegmens minden esetben
polimetakrilsav (PMAA) volt, amit tetrahidropiranil véddécsoporttal rendelkezd monomer
polimerizacidjaval, majd ezt kovetd hidrolizisével allitottuk eld. A kotérhdlok hidrofob
komponense poli(metil-metakrilat) (PMMA), a kereskedelemben nem kaphato 2-butil-1-oktil
metakrilat (BOMA) polimerje és poliizobutilén-metakrilat (PIB-MA) volt, térhalositoszerként
pedig etilénglikol-dimetakrilatot hasznaltunk. A BOMA szintézisét, tudomasunk szerint, mi
hajtottuk végre eldszor. Kiillonbozo dsszetételli €és szerkezetli prekurzor lancokbdl 4116 modell
AKTH-kat vizsgaltunk: ABA triblokk-kopolimer, illetve statisztikus kopolimer modell

kotérhaldkat és random keresztkotott kopolimer térhalokat.
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A BOMA tartalmu kotérhalok kisszogli neutronszorasi (SANS) intenzitasgorbéi

A térhalok prekurzor lancait és a térhalokbol extrahalt oldhaté frakciot
gélpermedcios kromatografiaval, valamint "H-NMR spektroszkopiaval analizaltuk. A kapott
eredmények alatamasztjadk, hogy a tervezetthez kozeli Osszetételeket és szerkezeteket
nyertiink. A térhalokat a megfeleld tisztitas utan FT-IR technikaval vizsgalva, bizonyitottuk a
keresztkotok teljes konverzidjat €s a tetrahidropiranil véddcsoport sikeres eltavolitasat.
A kotérhal6 sorozatokat duzzadasi vizsgalatoknak vetettiik ala vizben, illetve THF-ben. Viz
esetében az ionizacids fok ndovekedése a duzzadasi fok novekedését idézi eld, mig THF esetén
ezzel ellentétes viselkedést figyeltiink meg minden kotérhalo sorozat esetén. Az dsszetétel és
szerkezet is hatassal volt a duzzadasi viselkedésekre az adott polaritasti olddszerrel valod

kompatibilitasuktol fliggéen. A térhalon beliili prekurzor lancok szerkezetétdl fliggd
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duzzadasi viselkedés fazisszeparacio fellépésére utalt. Dinamikus mechanikai analizis
megerdsitette a hidrofob monomerek kozotti kiilonbséget: az MMA-tartalmt kotérhalok
tivegesek, mig a BOMA, valamint a PIB-MA tartalmu kotérhalok rugalmasak voltak.

Az MMA ¢és BOMA-tartalmtii modell amfifil kotérhalokon atomerd mikroszkopos
(AFM) valamint kisszogli neutronszorasi (SANS) vizsgalatokat végeztiink a nanofazis
szepardlt szerkezetek vizsgalatahoz. Az eredmények aldtdmasztottak, hogy a triblokk-
kopolimer modell kotérhalok esetén megjelend nanofazis szeparacio a kisebb rendezettségii

kotérhalok esetén nem 1ép fel.

*Department of Chemistry, University of Cyprus, Ciprus

**Center for Neutron Research, National Institute of Standards and Technology, USA
***Freiburg Materials Research Center and Institute for Macromolecular Chemistry,
Department of Chemistry, University of Freiburg, Németorszag
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N-VINIL-IMIDAZOL ALAPU AMFIFIL KOTERHALOK SZINTEZISE, ANALIZISE
ES REZ(ID-ION MEGKOTEO KEPESSEGENEK VIZSGALATA
Fodor Csaba, Kali Gergely, Zihné Perényi Katalin*, Ivan Béla

Az amfifil kotérhalok (AKTH) olyan uj, térhaldés polimerek, amelyek hidrofob és
hidrofil polimerlancok kovalens 0Osszekapcsolodasaval jonnek Iétre.  Kiilonleges
tulajdonsaguk, hogy mind polaros, mind apolaros anyagokkal képesek kolcsonhatasba 1épni,
tovabba mindegyik tipust oldoszerben képesek duzzadni. Ezek a specidlis anyagok vizben,
vagy vizes kozegben is képesek duzzadni, igy a hidrogélek egy specidlis csoportjat alkotjak.

A poli(N-vinil-imidazol) kettds jelleggel bir, amit a polimer hidrofob gerince és az
imidazol gytr( hidrofil jellege nyujt. Ezen feliil gyakorlatilag is fontos, hogy a poli(N-vinil-
imidazol) kiilonb6z6 fémionokkal (Ag+, Cu2+, Pb2+, Cd2+, C02+) komplexek kialakitisara is
képes.

WCHz(i‘.H-N"
N CH
<7 Al
VSIS s
Cut
SF N
v

AV CH-CHowV

3
i
CH,

Egy réziont koordinal6 négy imidazol gytirii alkotta komplex szerkezete

Két kiilonbozo kotérhald sorozat, poli(N-vinil-imidazol)-/-poli(propilén-oxid) (PVIm-
[-PPO) ¢és poli(N-vinil-imidazol)-/-poli(tetrametilén-oxid) (PVIm-/-PTHF) szintézisét
valositottuk meg N-vinil-imidazol ¢és a megfeleld metakrilat-telekelikus polimer
kopolimerizacidjaval (/=linked by). Az eldallitott kotérhdlok extrakciojat kovetden
tanulmanyoztuk apolaris és polaris oldoszerekben valé duzzadasukat. Ennek eredményei
egyértelmiien igazoltdk ezen Uj anyagok amfifil tulajdonsagéat. Termikus analizis (DSC)
alapjan megallapitottuk, hogy a PVIm-/-PPO kotérhalok esetében a két polimer elegyedik,
mig a PVIm-/-PTHF kotérhal6 sorozat fazisszeparalt szerkezettel rendelkezik. Atom-
abszorpcids spektrometrids (FAAS) ¢és szilard test NMR-mérésekkel megallapitottuk, hogy
mindkét kotérhald sorozat Cu®"-ion megkotd képessége Osszetételfiiggd, és nagyobb N-vinil-
imidazol tartalom esetén megkdzeliti az elméletileg lehetséges 1 Cu*/4 VIm maximalis
értéket. Az imidazol-csoport erds komplexképzd sajatsagat alapul véve tehat lehetségesnek
tlinik mérgezd nehézfém ionok eltavolitdsara (megkotésére) alkalmas N-vinil-imidazol alapt

kotérhalé membranok l1étrehozasa.

*Eotvos Lorand Tudomanyegyetem Természettudomanyi Kar, Kémiai Intézet, Analitikai
Kémiai Tanszék
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MAKROMOLEKULAK ES OSSZETETT POLIMERRENDSZEREK VIZSGALATA
SZILARD FAZISU NMR-MODSZEREKKEL
Domjéan Attila, Hodi Klara*, Varga Jend, Mezei Péter, Fodor Csaba, Kali Gergely, Ivan Béla

Makromolekuldk, polimerek felhaszndldsa tobbnyire szilard fazisban torténik.
Szerkezetvizsgalatuk, fizikai-kémiai tulajdonsdgaik tanulmanyozasa ezért kiilondsen fontos
szilard allapotban, illetve sokszor éppen valamilyen modositds hatidsara bekovetkezd
valtozasok eredetére-okara vagyunk kivancsiak. Ilyen tanulményok megvalositasara
kiilonosen alkalmasak a szilard fazisi NMR-vizsgalatok, amelyek csak most vannak
elterjedében hazankban. A korszerli késziilékkel mar nem csak egydimenzidés mérések
kivitelezhetéek, hanem homo- és heteronuklearis korrelaciés mérések is megvalosithatok.
Néhany ilyen vizsgalat kezdeti eredményeirdl szdmolok be.

Az amfifil kotérhalokban a hidrofil és hidrofob polimerlancokat kovalens kotések
kapcsoljak 6ssze. A komponensek faziselkiiloniilt szerkezetet alkotnak, ahol a fazisok mérete
2-50 nm nagysagu. A térhalot alkotd lancok dinamikai tulajdonsagai kiilonboznek, az
livegesedési homérsékletiik (T,) kozti kiilonbség akar 150-200 °C is lehet. A két
mikroszkopikusan elkiiloniilé fazis hatarat kivantuk vizsgalni, igy a lancokat sszekapcsolo
molekuldkat szelektiven deuteraltuk. Statikus deutérium spektrumok analizisével a deuteralt
szegmensek, csoportok mozgasat, dinamikajat tanulmanyoztuk. Vizsgalataink 6 célja annak
eldontése volt, hogy a térhalopontok mely fazishoz tartoznak, illetve egy 6ndllo hatarfazist
alkotnak-e.

A kitozdn természetes polimer, elsdsorban rakok pancéljabol nyerhetd ki,
felhasznéldsa egyre elterjedtebb a gyogyszer- és az élelmiszeriparban. Az altalunk vizsgélt
anyagot gyogyszerhordozé matrixként kivanjak felhasznalni, amely a hatéanyag felszivodasat
a nyalkahartydn keresztiil valdsitana meg. A kitozdn meglehetésen rideg anyag, ezért a
felhasznalas szempontjabol fontos a lagyitasa. A lagyitoszerek hatasat a kitozan °C CP MAS
spektrumainak tanulményozéasaval vizsgaltuk, illetve a lagyitészer és a kitozan funkcids
csoportjai kozti kolesénhatasokat figyeltink meg 'H-""C HETCOR mérések segitségével.

Az amfifil kotérhalok egyik lehetséges gyakorlati felhasznélasi teriilete lehet a
nehézfém-ionok megkdtése vizes oldatokbol. Szilard és folyadék fazisi NMR-vizsgalatokkal

tanulmanyoztuk a fémionok megkotddését és koordinaciojat.

* SZTE, Gyogyszertudoményi Kar, Gyogyszertechnologiai Intézet
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