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SZELEKTIV HIDROGENEZES
FRUSZTRALT LEWIS SAV-BAZIS RENDSZERREL
Erés Gabor, Mehdi Hasan, Fegyverneki Daniel, Soos Tibor

Stephan és munkatarsai 2007-ben megjelent cikkiikben (G. C. Welch, D. W. Stephan,
J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 1880-1881) olyan sztérikusan zsufolt Lewis sav-bazis parokat
mutattak be, melyekben nem jon létre dativ kotés a két centrum kozott (Frusztralt Lewis Par),
viszont a hidrogéngazt heterolitikusan hasitjdk. A rendszer tovabbi fejlesztésével
megvalositottak néhany zstufolt imin redukcidjat hidrogéngazzal magas hdmérsékleten, de a
rendszert nem tudtak toleranssa tenni funkciés csoportokkal szemben.

Olyan 1j rendszer megvalositasat tiztik ki célul, mellyel akar mar
szobahOmérsékleten is megvaldsithatd a hidrogénezés. Olyan uj katalitikus rendszer
kidolgozéasara torekedtiink, melynek a funkciés csoportokkal szembeni toleranciaja
meghaladja az eddigi rendszerek ilyen képességét. Ezt a célt a Lewis-savas és -bazisos rész
finomhangolasaval, a sztérikus és az elektronikus tulajdonsagok valtoztatasaval kivantuk
elérni.

El6addsomban ennek a katalizator rendszernek a kifejlesztésérdl, vizsgalatarol és
alkalmazasarol szeretnék beszamolni.

Hagyoményos Lewis-addukt, erds dativ kotéssel:
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SZERVES HIDRIDEK ALKALMAZASA REAKCIOKBAN
Molnar Laura, Szigeti Mariann, Lendvay Gyorgy, Gomory Agnes, Soos Tibor

Kozismert, hogy a nikotinamid-adenin-dinukleotid alapvetd szerepet tolt be szamos
bioredukciés folyamatban. Az elmult idészakban fokozddo intenzitassal kezdték el a NADH
modell vegyiileteket — pl. Hantzsch-észter (Ouellet, S. G., Tuttle, J. B., MacMillan, D. W. C.,
JACS 2005, 127, 32-33), DMBI (1,3-dimetil-2-fenil-benzimidazolin) (Chikashita, H., Ide, H.,
Itoh, K., J. Org. Chem. 1986, 51, 5400-5405) — szintézisekben alkalmazni. Ezeket a
vegylileteket széles korben haszndljdk telitetlen vegyliletek (aldehidek, iminek, aktivalt
olefinek, savkloridok stb.) redukcidjaban.

Az emlitett tipusi reakciokban hidridforrasként hasznaltdk a Hantzsch-észtert,

valamint a DMBI-t. A redukciés folyamatok mechanizmusaban H-transzfert tételeztek fel.

_ _ADP
Rlb(l) H H /

N Etooo/\fi:ooa N H
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NADH Hantzsch-észter DMBI

Az elmult iddszakban figyelmiink a DMBI és szarmazékainak irdanyaba fordult,
szamos Uj tipusu reaktivitast ismertiink fel és aknaztunk ki szerves szintetikus reakcidkban.
Sikeriilt egy 1) C-C kotés kialakitasanak eljarasat kidolgoznunk, amelyben SET (egy elektron

transzfer) mechanizmust tételeziink fel.






MAJDNEM ENZIM?
ENANTIOSPECIFIKUS FELISMERES AZ ORGANOKATALIZISBEN
Varga Szilard, Jakab Gergely, Sods Tibor

A katalizatorok tervezésének és fejlesztésének egyik fo célja, hogy kis molekulak
segitségével érjiikk el az enzimek hatékonysagat és szelektivitasat. Ezt a célt tlizte ki a
katalitikus kémia egyik 0j irdnyzata, az aszimmetrikus organokatalizis is. Ezek az uj
modszerek a kemoszelektivitas, az enantioszelektivitas, illetve a disztereoszelektivitas
tekintetében mar bizonyitottak, de a szelektiv szubsztratfelismerés terén nem sok eredmény
sziiletett.

Kutat6csoportunkban a kozelmultban kifejlesztettiink egy kinin és tiokarbamid alapa
bifunkciondlis organokatalizatort. Ez a katalizator nagyfok enantioszelektivitast mutat

kalkonok és nitroalkdnok kozott lejatszodd Michael-addicios reakciokban.

NO,

o] CF, 0
m 0.5 - 10 mol% “
R + \\RH 25-100°C, 80-97 % Ri \\Rz

MeNO, ) 89-98 % ee

Nitrometan és kalkon kozott lejatszodd Michael-reakcio

A vizsgalt katalitikus folyamatok nagyfokti hatékonysdga és szelektivitdsa a jol
szervezett atmeneti allapottal magyarazhato, ami 6sszhangban van azzal, hogy a katalizator a
reakcioban keletkezd kiralis termékhez jol kotdédik. Munkank sordn ezt a tulajdonsagot
hasznaltuk ki 1j, enantiospecifikus felismerésen alapuld organokatalitikus reakciok
tervezésében ¢€s végrehajtasaban. Ilyen folyamatok soran tobb kiralitdscentrumot tartalmazé

vegyiileteket allitottunk el nagyfokt enantio- és diasztereoszelektivitassal.
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EGY HUMAN SZERUMFEHERJE CHAPERON AKTIVITASANAK
KIMUTATASA ES VIZSGALATA

Zsila Ferenc

A chaperonok, més néven dajkafehérjék a baktériumoktdl az emberig szinte minden

¢l6 szervezetben megtaldlhatdak. Alapvetd funkcidjuk a fehérjelancok hibamentes
feltekeredésének biztositasa, a kiilonb6z6 fizikai és kémiai hatasok altal karositott
fehérjeszerkezetek helyredllitasa, az aggregacié megakadalyozéasa. A chaperonokra vonatkozo
kutatasi eredmények tulnyomo6 hdnyada a sejten beliili, ill. a sejtmembranhoz kotott
fehérjékrdl szol. Csupan az utobbi években indult meg a sejten kiviili tér (extracellularis
folyadék, vér) fehérjekészletében 1évo chaperon aktivitast proteinek feltérképezése.
Az emberi vérplazmaban eddig négy chaperont talaltak, koziilik harom az un. pozitiv akut
fazis fehérjék csoportjaba tartozik. Az ugyancsak akut fazis fehérje a,-savanyu glikoprotein
(AAG) a human vérplazma egyik fontos gyodgyszerkétd komponense, koncentracidja a
normalérték tobbszorosére novekszik a legkiilonfélébb gyulladasos, fert6zd és daganatos
megbetegedésekben. Pontos élettani szerepe nem ismert, leginkabb gyulladdsos- ¢és
immunfolyamat moduldl6 hatasokat tulajdonitanak neki.

Az altalam végzett in vitro fehérjeaggregacios kisérletek az AAG markans
antiaggregacios hatasara deritettek fényt. Az AAG koncentracidéfiiggd modon jelentds
mértékben képes gatolni kiilonb6zd eredetli és funkcidji enzimek és transzportfehérjék
aggregaciogatlo aktivitast erdsen csokkentik, ill. felfiiggesztik egyes, az AAG jellegzetes
ligandumaiként ismert kinazgatld és szteroid gyogyszermolekuldk. Az eredmények arra
utalnak, hogy az AAG a chaperonokra jellemzd fehérjeaggregaciogatlo tulajdonsaggal
rendelkezik, amit gyogyszerek AAG-kotddése befolyasolni képes. Az utdobbi megfigyelés arra
enged kovetkeztetni, hogy a hidrofob gyogyszerkétd zseb és az AAG polipeptidlanc

flexibilitdsanak valtozéasa fontos tényezo lehet az aggregacidgatlas mechanizmusaban.
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GAMMA-AMINOVAJSAV TRANSZPORTER FUNKCIO MODELLEZESE

Pall6 Anna, Simon Agnes, Bencsura Akos, Hé¢ja Laszlo, Kardos Julianna

A y-aminovajsav (GABA) a kozponti idegrendszer (CNS) {6 gatlé neurotranszmittere,
szabalyozzdk. A GABA-transzporterek gatlasaval elérhetd az extracellularis [GABA]
novelése, ami lehetdséget kindl szamos CNS-korkép, tobbek kozott az epilepszia kezelésére.
A GABA a Na'-ionnal egyiitt transzportalédik (Na'-szimport), utdbbi a koncentracid
gradiense mentén, ami a GABA-transzport f6 hajtoereje, azonban a mechanizmusa teljeséggel
ismeretlen. A GABA transzporterfunkcido molekularis mechanizmusanak jobb megértése egy
bakterialis ortolog transzporter nagyfelbontasu kristalyszerkezetének (LeuT: Yamashita et al.,
Nature, 2005, 437, 215-223) ismeretében valt lehetoveé.

A szubsztrattal kristalyositott zart (‘occluded’) LeuT szerkezet alapjan és a Swiss
Model hasznalataval neuronélis hGAT-1, valamint a gliasejteken talalhaté hGAT-2 és hGAT-
3 human GABA-transzporter altipus homologia modelleket épitettiink. A modelleket a Sybyl
programcsomag segitségével finomitottuk, és a GOLD programmal szubsztrat-analog
inhibitorokat dokkoltunk a kotéhelyébe, majd a komplexeken molekuladinamikai (MD)
szamitasokat végeztiink. A hatékony hGAT-1 inhibitorokat a jobb illeszkedést jelzé nagyobb
dokkolasi pontszdm ¢és a Tyr60 aminosavhoz val6 kotddés jellemzi. Ebben a kotddési moédban
a GABA az irodalombdl ismert farmakofér modellekhez hasonlé félig-nyujtott konforméciot
vesz fel [1]. A glidlis GABA-transzporterek szubsztrat kotohelye eltér a hGAT-1 altipusétol,
jelentds kiilonbség, hogy a Tyr60 oldallanc helyett egy negativ téltéssel rendelkezd aminosav,
a Glu talalhato [2]. A funkcionalis adatokkal 6sszhangban, a hGAT-2 és a hGAT-3 GABA
kétShelye nem kiilonbdztethet meg egymastol, ugyanakkor felismerhetd egy Zn*"-kotéhely a
hGAT-3 fehérjében, annak masodik extracellularis hurokjaban.

A fentiekben jellemzett neurondlis és glialis homologia modelljeink mindegyikében
megfigyelheté a [GABA-Na']-komplex képzddése. A dokkolassal és MD-szamitasokkal
egyarant kimutathato [GABA-Na']-komplex a Na'-szimporttal miikddé neurotranszmitter

transzporterek lehetséges molekularis mechanizmusat valészintsiti [2].
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GYOGYSZERHORDOZO NANORESZECSKEK SZINTEZISE ES JELLEMZESE

Nagyné Naszalyi Livia, Bota Attila

Gyogyszerhordozok alkalmazasanak olyan hatdanyag-molekuldk esetében van
jelentdsége, amelyek lokalisan fejtik ki kivant hatdsukat, és toxikusak a szervezet egészére
nézve. A daganatterapidban alkalmazott hatéanyagok nagy része citotoxikus és nehezen
szolubilizalhatd. A kezelés hatékonysagat novelné, a mellékhatdsokat pedig visszaszoritana a
hatéanyag hordozon torténd bejuttatasa, kiillondsen, ha elérhetd a tumorban valo feldusulas. A
tumor célzasa a daganatos sejtek felszinén feldisuld receptorok (pl. folsav receptor) és a
gyogyszerhordozo felszinére kotott célzo egységek (pl. folsav) kdlesonhatasan alapul.

Munkank  sordn intravénasan  beadhaté, gyogyszerhordozonak  alkalmas
nanorészecskéket kivanunk kifejleszteni, elsésorban tiidordk gyogyitasara. Modell
hatéanyagként az Iressa fantazianevii vegyiiletet alkalmaztuk, amelyet a Vichem Chemie
Research Ltd. cég bocsatott a rendelkezésilinkre.

Az altalunk kifejlesztett hordozdk biokompatibilis magra épiilnek (SiO,, ZrO,),
amelyen dendritikus komplexalo térrészt alakitunk ki. Az érrendszerben mért hosszl keringési
iddét a polietilén-glikol (PEG)-lancok ¢és folsavval kapcsolt PEG-lancok felkapcsolasaval
biztositjuk. A hosszu keringési id6 biztositja azt, hogy a hordozé részecskék feldtisulhatnak a
beteg szdvet sejtjeinek kornyezetében.

Az eldallitott nanorészecskék morfoldgajat a transzmisszios elektronmikroszkopia, a
rontgendiffrakcio, a kisszogli rontgenszoras ¢és a fotonkorrelacios spektroszkopia
modszereivel tanulméanyozzuk. A feliiletre kapcsolt szerves szerkezet jellemzését infravoros
spektroszkopiaval, funkcidscsoport-titralassal,  kapillaris  elektroforézissel, rontgen-
fotoelektron spektroszkopidval stb. végezzilk. A hatdéanyag komplexalason alapuld
megkotését UV-lathatd spektroszkopiaval és infravords spektroszkopiaval —vizsgaljuk

kvalitativan.
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DENDRIMEREK KOLCSONHATASA LIPOSZOMAKKAL ES ALKALMAZASI
LEHETOSEGEI GYOGYSZERHORDOZOKENT

Berényi Szilvia, Bota Attila

A dendrimerek eldgazd, néhany nm kiterjedésii, sziik méreteloszlasu makromolekuldk,
melyek az utdbbi évtizedekben nagy érdeklddést valtottak ki a farmakologia ¢és az
orvosbiologia teriiletén. Nagyfoku feliileti funkcionalitasuk és sajatsagos, haromdimenzios
szerkezetik ugyanis szdmos elényt kindl gydgyszermolekuldk kapszuldzdsara és
célbajuttatasara.

A dendrimerek toxicitdsaval sok tanulmany foglalkozik, ennek ellenére
sejtmembranokra gyakorolt hatdsa nem pontosan ismert. A bioldgiai membranok altalanos
szerkezeti sajatsaga, a lipid kettdsréteg, amely a szintetikus lipidekbdl Gsszeallitott
liposzomak révén rendelkezésre all.

Vizsgalataink sordn haromfajta (két hidrofil és egy hidrofob feliileti karakterii)
poliamidoamin (PAMAM) dendrimer foszfolipid (a human sejtmembranok egyik jellemz6
lipidkomponense, a dipalmitoilfoszfatidilkolin, DPPC)-viz alapt multilamellas vezikuldk
szerkezetére, morfologiai ¢és termodinamikai tulajdonsdgaira  gyakorolt hatdsat
tanulmanyoztuk. A rendszer termotrop sajatsagainak jellemzésére DSC, a liposzomakon
bekovetkez0 szerkezeti ¢€és morfologiai valtozasok kovetésére kis- és nagyszogu
rontgenszorast, valamint fagyasztvatoréssel kombindlt elektronmikroszkopids modszert
hasznaltunk.

A méréseck a PAMAM/lipid mélarany 0,001-0,01 tartomanyara vonatkoznak. A
dendrimerek az alaprendszer karakterisztikus termikus viselkedését mar kis koncentracioban
megvaltoztatjak. A multilamelldk k6zotti korrelacid drasztikus mértékben csdkken. A hidrofil
dendrimerek inhomogén modon a kettdsrétegek kozotti vizhéjban lokalizalédnak. A hidrofob
dendrimer joval nagyobb mértékben perturbalja a lipid kettOsrétegeket, mint a hidrofilek.
Altalanossagban elmondhato, hogy a nagy dendrimer koncentracié hatisara az alaprendszer

termotrop sajatsagai megvaltoznak, 1) szerkezeti és morfoldgiai formak alakulnak ki.
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SZEN-NANOKRISTALYOK A GUJBA METEORITBOL ES A GRAFIT-GYEMANT
ATALAKULAS

Németh Péter, Laurence A. J. Garvie*, Peter R. Buseck*

Az els6 kisérleti munka, ami leirja a grafit gyémantta alakulasat, 50 éves [Bovenkerk,
H. P., Bundy, F. P., Hall, H. T., Strong, H. M. & Wentorf, R. H., Preparation of diamond,
Nature 184, 1094-1098 (1959)]. Azo6ta szdmos kisérleti és elméleti kutatd foglalkozott a
témaval, illetve probalta az atalakulds mechanizmusat értelmezni. Ezeket a kutatasokat a
nanogyémantok megismerése gerjesztette, melyeket kedvezé tulajdonsagaiknak kdszonhetden
ma mar tobbek kozott az elektronika és az orvostudomany teriiletén is alkalmaznak.

Széntartalmi anyag gyémantta alakuldsanak kétféle mechanizmusa ismert: diffuziv
atkristdlyosodds ¢és martenzites atalakulds. A kisérleti eredmények arra utalnak, hogy az
atalakulds fiigg a kiinduldsi anyag szerkezetétdl, kristalytani orientacidjatdl, a nyomads-
homérsékleti viszonyoktdl és az atalakulas sebességétdl. A folyamat részleteirdl azonban csak
keveset tudunk.

Eléadasunkban a Gujba meteoritbol szarmazd, tgynevezett shock metamorfozis
hatasara részlegesen atalakult grafit-gyémant szénnanokristalyokat mutatunk be. A shock
metamorfozis heterogenitasanak kdszonhetdéen a meteoritban a kiinduldsi anyagtol kezdve a
koztes grafit-gyémanton keresztiil a végtermék gyémant nanokristalyokig az atalakulas 6sszes
fontos fazisa megtalalhato.

Atomi felbontasti képeink aldtdmasztjdk, hogy mind a hexagonalis, mind a
romboéderes grafit politipek gyémanttda alakulnak martenzites folyamat révén. A
mechanizmus soran diszlokéaciok és rétegzddési hibak kulcsfontossagu szerepet jatszanak. Az
atalakulds a grafitrétegekben megjelend diszlokaciok magjadban kezdddik, és onnét
terjeszkedik szét a kristalyokban, ugy, hogy a grafit [010] zonatengelye a gyémant [0-11]
zonatengelyével egybeesik. A folyamat sordn a szénnanokristalyok az eredeti grafitrétegekkel
parhuzamosan kismértékben kiterjednek, mig oldaliranyban megrovidiilnek. Az &talakulas

eredményeként ikrek képzddnek a grafit-gyémant és a végtermék gyémant kristalyokban.

* School of Earth and Space Exploration & Department of Chemistry and Biochemistry,
Arizona State University, Tempe
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KATALITIKUS OXIDACIO HORDOZORA FELVITT HETEROPOLISAVAKKAL

GObo16s Sandor, Borbath Irina, Talas Emilia, Maria Timofeeva*

A heteropolisavakat, vagy mas néven polioxometalldtokat, savas ¢s redox
tulajdonsagaik miatt, széleskoriien alkalmazzak katalizatorként kiilonb6zd, foként oxidéacios
reakciokban. A legismertebb Keggin tipusi heteropolisav anionjdnak Osszegképlete:
[XxMO,]", ahol X a heteroatom (P vagy Si), mig M a poliatom (W vagy Mo).
A leggyakrabban alkalmazott heteropolisav a H;3;[PW,04]. A polianion tdltésének
kompenzalasara kiillonbozé fémionok (pl. alkali) is képesek, igy a heteropolisavak soéi
képzddnek. Az utdbbi évtizedben Al,O; hordozén rdgzitett H3[PW,040] heteropolisavat
hasznaltak Ru- és Rh-foszfinkomplex homogén katalizatorok immobilizalasara, melyeket
sikeresen alkalmaztak kiilonféle folyadékfazisti hidrogénezési reakciokban. Néhany éve a
hordozora felvitt heteropolisavak aktiv katalizdtornak bizonyultak szamos oxidécios
reakcidban.

Munkank egyik célja az volt, hogy kiilonb6z6 Keggin tipusu heteropolisavakat (PW,
SiW, PMo, SiMo) tébbféle hordozon (SiO,, CeO,, TiO, és Ti-szilikalit) rogzitsiink, majd
vizsgaljuk katalitikus aktivitdsukat dibenzotiofén szulfoxiddd és végiil szulfonna torténd
oxidacidjaban. A reakcidt dodekan-acetonitril kétfazisu rendszerben 65-70 °C-on végeztiik
mikrohullamu reaktorban H,0O, oxidaloszert alkalmazva. A TiO,-hordozos PW és SiMo
heteropolisavak igen nagy aktivitast mutattak. Ez a reakci6 nagy jelentdséggel bir dizelolajok
hatékony kéntelenitésében alacsony nyomdson és hdmérsékleten hidrogén felhasznalasa
nélkil.

Egyszeresen helyettesitett Keggin tipusu heteropolisav tetra-n-butilamin (TBA) s¢jat
(TBA4HPW,,C0039) kémiailag rdgzitettiik amino-alkil csoportokkal modositott szilicium-
dioxidon (NH,-(CH;)x-Si0,; x=0,2,3). A modositott SiO,-feliilet és a rogzitett polioxometallat
kolcsonhatasat  Diffuse  Reflectance(DR)-UV-vis  spektroszkopidval — vizsgaltuk. Az
immobilizalt TBAJHPW,,Co0Os9 katalitikus aktivitasat benzilalkohol molekuléris oxigénnel
benzaldehiddé torténd oxidacidjdban tanulmanyoztuk acetonitril oldészerben 60 °C-on. Azt
talaltuk, hogy az immobilizalt heteropolisav aktivitdsa az amino-alkil csoportok feliileti
koncentraciojatol és az alkilcsoport hosszatol fligg.

Targyaljuk a hordozora felvitt heteropolisavak katalitikus sajatsagait, stabilitasat és

felhasznalasuk lehetdségeit.

*Boreskov Institute of Catalysis, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk
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A THOMAS-FERMI KINETIKAI- ES A PARR ELEKTRON-ELEKTRON
TASZITAS ENERGIASURUSEG-FUNKCIONALOK GENERALTA
KOMPAKT EGYELEKTRON-SURUSEG APPROXIMACIO ERDEKES
TULAJDONSAGAI MOLEKULARIS RENDSZEREK ELEKTRONIKUS
ALAPALLAPOT-ENERGIAJANAK SZAMITASARA
Kristyan Sandor

Az N-elektronos rendszerek elektronikus Schrédinger-egyenletének vagy szamitasi
algoritmusanak redukcidja 4N-dimenziordl egy nem-lineéris, kozelitd, 3-dimenzios
egyelektron-siirliség valtozoju stiriségfunkciondlra, mely kezelhetd a gyakorlatban, régota
megoldasra vard feladat az elektronikai szerkezetek szdmitdsdban. Ha a Thomas—Fermi
kinetikai energia (~] pS/ 3dr)) és a Parr elektron-elektron taszitas energia (~] p4/ 3dr)) 6 tag
funkcionalokat elfogadjuk, az aldbbiakban leirdsra keriild, kompakt alapallapot
egyelektron-stiriiség kozelités a 2. Hohenberg — Kohn-tétel segitségével szintén figyelemre
méltd, mert ez egy bizonyos kovetkezménye a fent emlitett két alapfunkcionalnak. A két
sziikségképpen bevezetett paramétert semleges és ionos atomokra illesztettiik, amelyek igy
atvihetok molekularis rendszerekre az alapallapot elektronikai energidjanak szamitasaban.
A konvergencia aranyos az atommagok szamaval. Az eljarast, tulajdonsagainak targyalasa
utan, 6sszehasonlitjuk az ismert ab initio mdédszerekkel. Megéallapithato, hogy az altalunk
alkalmazott moddszer energiakiilonbségekre (itt atomi ionizdciés potencidlokra)
Osszevethetd, s6t néha jobb eredményeket ad az ismert mdodszereknél. Az eljaras nem éri el
a kémiai pontossagot teljes alapallapot elektronikai energidkra, de néhany vonatkozasban
figyelemre mélté az egyszeriisége. Emellett elméleti szempontbol érdekes, ¢s mint

generatorfiiggvény szolgalhat a pontosabb egyelektron-siiriiség modellekben.
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HIDROGEN ELOALLITASA BIOETANOL REFORMALASAVAL,
NEMESFEMMENTES Ni/MgAl,O4 ALAPU KATALIZATOROKON
Szijjartdé P. Gabor, Tompos Andrés

Napjainkra Foldiink szénhidrogénkészletei jelentésen megfogyatkoztak. Az egyik
lehetséges helyettesitOként a hidrogén energetikai céli felhasznaldsa egyre nagyobb teret
nyerhet. A hidrogén alapt gazdasag fenntarthatésaga megkivanja, hogy a hidrogént megujuléd
energiaforrasokbdl allitsuk el6. Munkank sordn a bioetanol vizgdzos reformalasara
fejlesztiink katalizatorokat. A hidrogéntermeld folyamatot az aldbbi bruttd reakcidegyenlet
irja le:

C,HsOH + 3H,0 = 2CO; + 6H,

Nagy aktivitast és stabilitast az irodalom alapjan a nemesfém alapu katalizatorok
biztositanak, amelyek azonban rendkiviil dragak, ezért tobbkomponensii katalizatorokat
terveztiink, ahol a hangsilyt a nemesfémmentes kompoziciok kialakitdsdra helyeztiik.
Eldzetes kisérleteink alapjan a MgAl,O4 hordozora felvitt NiO kelld aktivitast mutat a fenti
reakcidban.

Modositd komponensként a kovetkezd atmeneti fémekkel modositottuk az alap
katalizatort: Pt, Ni, Co, Cu, Zn, Ce, La, Zr, Sm, Mo, W. Alacsonyabb hdmérsékleten ugyan a
Pt-t is tartalmazo katalizator bizonyult elényosebbnek, 380 °C feletti hOmérséklet-
tartomanyban viszont jelentds nodvekedést tapasztaltunk a hidrogén hozamaban a
nemesfémmentes kompozicidkon.

Megallapitottuk, hogy a reakcid elsé Iépésében az etanol dehidrogénezdédik, ami
acetaldehid és hidrogén képzddéséhez vezet. Nem képzddik tehat etilén, ami a savas tipusu
hordozokra (pl. ALO3) jellemzd, és ami alapvetéen hozzdjarulna a szénlerakodashoz és a
katalizator deaktivalédasahoz. Az acetaldehid a reakcid tovabbi 1épéseiben egyrészt metdnra
¢s szénmonoxidra bomlik, masrészt kozvetleniil reformdlddik tovabbi hidrogénfejlodést
eredményezve. A moddositd komponensek hatdsa abban nyilvanul meg, hogy (i) a reformald
1épést eldsegitik, illetve (ii) magasabb homérsékletek felé toljak el a CO-képzddést. A
magasabb hdmérsékleteken (400 °C felett) a termodinamikailag kedvezébb folyamatban a CO
a vizgaz reakcio révén CO,-vé €s hidrogénné alakul; a metanképzddés (a CO metanizalodasa
altal) visszaszorul. Magas homérsékleteken tehat a nemesfémmentes katalizatorok jelentds
mértékben visszaszoritjdk a CO metanizalodasat és csokkentik a széndepozitumok
képzddését, megndvelve a katalizator élettartalmat. Az eldaddsban az egyes modositok

szerepét targyaljuk.
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ZEOLITOK BRONSTED SAVASSAGA ES KATALITIKUS AKTIVITASA
Lonyi Ferenc, Valyon Jozsef

A szilard sav zeolitok olyan fontos olajfinomitéi technologidk katalizatorai, illetve
katalizator komponensei, mint példaul a katalitikus krakkolds és az izomerizacio. A
gyakorlatban elsdsorban az Y, a mordenit, és a ZSM-5 tipust zeolitokat alkalmazzak.

A paraffinok aktivalodasa Brensted-sav centrumokon mehet végbe, ezért a katalitikus
aktivitast gyakran a zeolit Brensted-savassagaval hozzak Osszefiiggésbe. A reakciok
mechanizmusanak megvilagitasat segitd dsszefiiggések feltarasat neheziti, hogy egy Osszetett
kinetikai jelenséget, a katalitikus aktivitast, termodinamikai egyensulyi jellemzdkkel kell
kapcsolatba hozni, mely utobbiak alkalmasak a sav-bazis kolcsonhatdsokban megnyilvanuld
savassag leirasara. Az 0sszefiiggések feltarasat neheziti, hogy a kinetikai méréssel kozvetlentil
az un. latszolagos sebességi allando hatdrozhatdé meg, mely még a legegyszeriibb Langmuir-
Hinschelwood kinetikaju paraffin atalakulasnal is a valodi sebességi allandé és az adszorpcios
egyensulyi allando szorzata, illetve, hogy a sav-bazis kdlcsonhatas egyensulyat sem lehet gy
jellemezni, hogy az egyensulyi allapot kialakuldsahoz a bazis €és a sav konjugalt bazisanak (a
zeolit vaznak) a kolcsOnhatdsai ne jaruljanak hozza. A sav-bazis kolcsonhatéds erdssége akkor
mutatja a Brensted-sav hely valddi (intrinsic) saverdsségét, ha a bazis egyéb kolcsonhatasai a
Bronsted-savas centrum konjugalt bazisaval — amelyek szolvatacios- és médiumhatisokként is
ismeretesek — elhanyagolhatoan gyengék a bazis ¢és a savas hely kolcsonhatdshoz képest.
Korrelaciot talalhatunk akar a latszolagos paraméterek kozott is, de igazan egyértelmu
Osszefiiggést akkor lathatunk, ha az aktiv hely valodi aktivitdsanak jellemzdjét (sebességi
allandot vagy aktivalasi energiat) valodi savassagi jellemzdjéhez rendeljiik.

Jelen munka ZSM-5, mordenit, és Y-zeolitok savassdga ¢és a hexan katalitikus
atalakitasdban mutatott aktivitasa kozotti Osszefliggés feltarasara irdnyult. A Brensted-savas

hidroxilcsoportok saverdsségét a jellemzé infravords abszorpcios savjuk (vop) eltolodasanak
mértékével jellemeztiik, amelyet gyenge bazis N, (Avonn,), ill. a reaktans, az er8sebb bazis

hexan (Avon/cg) adszorpcidjaval valtunk ki. Az eldbbi érték inkabb a valodi saverdsségre, az
utobbi pedig a reaktidnssal szemben mutatott latszolagos saverdsségre jellemzd. Az egyes
zeolitkatalizatorokon meghataroztuk a bimolekularis hexan atalakuldsanak latszolagos
sebességi allandojat (kgapp), illetve a savas helyek szdmanak ismeretében a latszolagos
bimolekularis 4atalakulasi frekvenciat (TOFgpapp). Ez utobbi értékek Iényegesen jobb

korrelaciot mutatnak a hexannal meghatarozott latszolagos saverdsségre jellemzo
eltolodasértékekkel (Avom/cy), mint a nitrogénnel meghatarozott, valodi saverdsségre jellemzo

eltolodasértékekkel (Avoun,). Ez arra mutat, hogy a savas hely és kornyezete egyiitt alakitja

ki a katalizatorra jellemz6 aktiv alakulatot.
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TRIKLOR-FENOLOK LEBONTASA NANOPORUSOS
FOTOKATALIZATOROKON
Szegedi Agnes, Valyon Jozsef

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok egyik gyakorlatban is fontos teriilete a
heterogén fotokatalizis. Leveg6- és vizszennyezOk fotokatalitikus lebontasara tobbnyire titan-
dioxid alapt, félvezetd katalizatorokat hasznalnak. A fotokatalitikus tulajdonsdgokat a
kristalyszerkezet, a kristalyméret, valamint a hatarfeliileti sajatossagok befolyasoljak. Célunk
nagy aktivitast, lathato fénnyel is gerjeszthetd, nanoszerkezetli, vizes szuszpenzidban stabilis
titdn-dioxid, illetve titano-szilikat tipusu katalizatorok eléallitasa.

Mezoporusos szilikdthordozok (MCM-41, SBA-15) csatornaiban és kiilsé feliiletén
izomorf szubsztitucioval izolalt Ti-ionokat, mig impregnaldssal anataz nanorészecskéket
tudtunk kialakitani. Mindkét anyag fotoaktiv volt UV-C sugarzas mellett a 2,4,6-triklér-fenol,
(TCP) teljes lebontasaban, un. mineralizacidjaban (TCP+O, —CO,+H,O+HCI).

A reakcid mechanizmusara a képzddd intermedierek alapjan kovetkeztettiink.
Megallapitottuk, hogy a lancindité 1€épés az aktivalt [OHe] gyokok képzddése, amit az okta-
vagy pentaéderesen koordinalt, izolalt titdnionok szdma és elérhetdsége befolyasol.

Szintetikus agyagasvany-hordozot, laponitot alkalmazva vizes szuszpenzidban
nagyobb szerkezeti és katalitikus stabilitast, hordozds titan-dioxid katalizatorokat allitottunk
eld. A laponit rétegei kozé pillérezési eljarassal nagy mennyiségli (35-40 tomeg %) anataz
nanorészecskét vittiink be. Katalizatoraink aktivak voltak a TCP mineralizacijaban UV-A
sugarzas mellett is, €s a kereskedelmi titan-dioxidoktdl eltérden, a szuszpendalt katalizatort a
viztdl konnyen el tudtuk kiiloniteni.

A lathatd fénnyel is gerjeszthetd, TiO, alapu katalizatorokként titdn nanocsoveket
allitottunk eld. A natrium-titanat 6sszetételli nanocsdvek ammonium-kloridos ioncseréjével és
hokezelésével olyan kristadlyos anataz szerkezetli nanocsoveket készitettiink, melyekben az
oxigénatomok egy részét nitrogénatomok helyettesitették. A nitrogénnel dopolt titan
nanocsovek 400-500 nm kozott jellegzetes fényelnyelést mutatnak, ami valoszinlivé teszi,
hogy ezek az anyagok lathato fény besugarzas mellett is a TCP lebontas aktiv
fotokatalizatorai lesznek.

Koszonetnyilvanitas
A kutatast az OTKA (F 61972 sz. palyazat) tamogatta.
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157.5 T BELSO MAGNESES TER MEGFIGYELESE ES ERTELMEZESE
Fe[C(SiMe;);], KOMPLEX VEGYULETBEN

Kuzmann Ernd, Klencsar Zoltan, Vértes Attila, Papai Imre,

Szalay Roland*, Homonnay Zoltan*, De Chatel Péter*, Szepes Laszl6*

Eléallitottuk a Fe[C(SiMes);], komplex vegyiiletet, amit por rontgendiffraktometriaval
és  “’Fe Mossbauer-spektroszkopia segitségével vizsgaltunk. A vegyiiletet kiilonleges
geometria jellemzi, amelyben a vas lineédrisan koordinalt két C(SiMes); ligandummal, ami a
vasra vonatkozoan szokatlan elektronszerkezetet eredményez. Ennek kdvetkeztében
kiilonlegesen nagy, 157.5 T belsé méagneses teret figyeltink meg az °’Fe magjanal T =20 K-
en °'Fe Mossbauer-spektroszkopia segitségével.

DFT-szamitasokat végeztiink a Fe[C(SiMes)s], vegylileten abbol a célbol, hogy
informdciot nyerjiink a vas elektron szerkezetérél ¢és a kotésekrdl. A DFT-szamitdssal
megjosolt egyensulyi geometria kitlinden egyezett a rontgendiffrakcidval meghatarozott
geometriaval, az alapallapotu molekula C-Fe-C egysége linearisnak adodott a trimetilszilil-
csoportok kozel 1épcsdzetes elrendezésével. A szamitott atomkdzti tdvolsdgok szintén
rezonansan kozel voltak a kisérletileg talalt értékekhez. Azt talaltuk tovabba, hogy tisztan a
vas nagyspinli allapota a kedvezd energetikailag. A DFT-analizis azt mutatta, hogy a
kotéseknél a vasrol a C(SiMes); ligandumokra iranyuld jelentés mértékii toltéstranszfer 1ép
fel. A szamitasoknak megfeleléen a vizsgalt vegyiiletben vasatom elektronkonfiguracioja
3d°% 45”7 ahol a 4s elektronstirliség csak kismértékben polarizalt, és a parositatlan
elektronok dont6 tobbsége 3d jellegli. A Mossbauer-mérésekkel talalt, extrém nagy magneses
tér értéket a nem befagyott 3d palya jarulékok hatdsanak kovetkezményével magyaraztuk

meg.

*ELTE Kémiai Intézet
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CISZ- ES TRANSZ-1,2-DISZUBSZTITUALT CIKLOHEXAN VEGYULETEK
KOMPLEXKEPZO TULAJDONSAGAINAK OSSZEHASONLITASA FOLYTONOS
ES IMPULZUS ESR-SPEKTROSZKOPIAI MODSZEREK SEGITSEGEVEL

Nagy Nora Veronika, Sabine Van Doorslaer*, Senne Van Rompaey*, Fiilop Ferenc

Toth Gabor , Plankané Szabo Terézia , Rockenbauer Antal

crer

korben vizsgaltak, ennek ellenére az ilyen izomerek komplexképzd sajatsagairdl még keveset
tudunk. Mivel a biokémiai aktivitdst sokszor kis sztereokémiai kiillonbségek dontden
befolyasolhatjdk, célul tliztiik ki két cisz-transz izomer par réz(Il)ionnal képzett komplexeinek
vizsgalatat. A cisz/transz-2-amino-ciklohexankarbonsav (2-ACHC) L-fenilalaninnal (F) képzett
dipeptidjeit allitottuk elé ugy, hogy az alfa-aminosavat mind a C- mind az N-terminalis

pozicidban kapcsoltuk.

o NH,
o - o NH,
(@]
oHMN" ﬁm{
é pre)
F-cisz-2-ACHC F-transz-2-ACHC

Az N-terminalis pozicioban fenilalanint tartalmazo6 izomerpar szerkezete

A fémet és a ligandumot tartalmaz6 vizes oldatokban pH-fliggd ESR-spektrumokat
vettlink fel szobahdmérsékleten, majd ezeket egylittesen szimuldltuk a 2d epr “két-
dimenzids” kiértékeld programmal [1]. Ez a szimulacid egyidejiileg megadja a komponensek
izotrop ESR-paramétereit és képzddési allanddjukat. Mindkét cisz-transz par esetében azt
kaptuk, hogy az aminocsoport és a deprotondlt peptid nitrogénjének, valamint a karboxilat
oxigénjének koordinacidjaval képz6dé CulLH.; komplex a cisz esetén szélesebb pH-
tartomdnyban dominans, mint a transz izomernél.

A CulLH.; komplexek szerkezeti kiilonbségének felderitésére ezen tulmenden
anizotrop ESR-spektrumokat (77K-en), valamint a kisebb csatoldsi allandok pontosabb
meghatarozasara alkalmas impulzus ESR-spektrumokat is mértiink. A nitrogéncsatolasok
mérésére W-savban ELDOR detektalt NMR-spektrumokat (6K-en), a protoncsatolasok
megismerésére pedig X-savban HYSCORE-spektrumokat (10K-en) vettiink fel. Az
eredmények értelmezéséhez DFT-szamitasokat végeztiink kiillonb6zd konformdacios
izomerekre. A mért és a szamitott ESR-paraméterek Osszevetésébdl valdsziniisitettiik a

termodinamikailag stabilisabb konformer szerkezetét.

* University of Antwerp, Antwerpen (Belgium)
Szegedi Tudoméanyegyetem
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A HIDROXIDION HIPERKOORDINACIOJA

Balint Szabolcs, Megyes Tiinde, Bako Imre, Grész Tamas

A hidroxidionok fontos szerepet jatszanak az alapvetd kémiai és bioldgiai
folyamatokban, azonban molekularis szinten keveset tudunk szerkezetiikr6l. A szerkezet
ismerete azonban nagyon fontos a hidroxidionok vizben kimutathatd, szokatlanul gyors
diffizidjdnak szempontjabol. A  gyors transzportjelenség magyardzatira szamos
modellszerkezetet alkottak napjainkig.

A legkézenfekvobb megoldds az, hogy a hidroxidiont, mint protonhidnyos
vizmolekulat képzeljiik el. Ez a modell azonban nem allja meg a helyét, mivel szdmos
kisérleti bizonyiték all rendelkezésre, miszerint a viz szerkezete nagymértékben modosul
hidroxidionok jelenlétében. Ezért a tovabbiakban olyan modelleket vizsgaltak, melyekben az
ionhoz 1-6 vizmolekula szorosan kotddve hatarozza meg a folyadék tulajdonsagat, kiemelve
az ionok hidratszférajanak jelentéségét. Ezek koziil az un. hiperkoordinalt hidroxidion-
szerkezet terjedt el széleskortien. Ennek lényege, hogy a hidroxidion oxigénjéhez 4
vizmolekula koordindlodik H-kotéssel kozel siknégyzetes elrendezésben, mig az ion
hidrogénje egy tovabbi vizmolekuldhoz koordinalodik.

Csoportunk kiilonb6z6é koncentracioji (NaOH)—oldatokon (2,5M — 19.1M) végzett
rontgendiffrakcios mérések és Car-Parrinello-szimuléacid egyiittes alkalmazasaval elsOként
igazolta a hiperkoordinalt hidroxidionok jelenlétét vizes oldatokban diffrakcids mérés
nem alakulhat ki, mivel nem 4&ll rendelkezésre elegenddé szamu vizmolekula a teljes
hidratszerkezet felépitésére.

Annak érdekében, hogy klasszikus molekularis dinamikai szimulacidval
eredményesen lehessen tanulmanyozni a hidroxidionok természetét vizes oldatokban,
nemzetkozi egyiittmitkodésben egy ujonnan kifejlesztett, polarizalhato potencial tesztelését is
elvégeztiik. Megallapitottuk, hogy az igy kapott szimulacids eredmények kielégiten irjak le a

kisérletileg meghatarozott szerkezetet.
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HIDROXILCSOPORTRA ERZEKENY FLUORESZCENS JELZOMOLEKULA
KERESESE: A CIANID-SZUBSZTITUCIO HATASA AROMAS VEGYULETEK
FLUORESZCENCIAJARA
Baranyai Péter, Bitter Istvan, Gottfried Grabner*, Kallay Mihély**, Gottfried Kéhler*, Kubinyi
Miklés, Pal Krisztina, Vidoéczy Tamas

Biologiai és orvosi kisérletek valtozatos igényeinek kielégitésére a fluoreszcens
jelzémolekuldk széles tarhdza ismeretes, a mikrokdrnyezet polaritdsat szdmos ilyen
molekulaval lehet vizsgalni. Ezzel szemben a viz (illetve hidroxilcsoport) jelenlétét
fluoreszcencids viselkedésével jelz0 molekuldkat alig ismer a szakirodalom, pedig a
vizmolekuldk szerepe biologiai rendszerekben kulcsfontossagu.

Korabbi munkéank sordn megmutattuk, hogy az 5-ciano-indolin (és az 5-ciano-N-metil-
indolin) a ciano-szubsztituens nitrogénjén keresztiil hidrogénhidat képez az oldoszer hidroxil-
csoportjaval, ami nagymértékben leroviditi a gerjesztett szingulett allapot élettartamat, vagyis
a polaros proétikus oldoszerek kioltjak ezen vegyliletek fluoreszcencidjat. Ezt a jelenséget
szeretnénk felhasznélni vizre (hidroxilcsoportra) érzékeny fluoreszcens jelzémolekula
kifejlesztéséhez.

A biologiai kisérletekben torténd felhasznalhatosag érdekében olyan (heteroatomot is
tartalmazo) aromas molekulat keresiink, mely a lathaté tartoményban gerjeszthetd,
rendelkezik olyan funkcids csoporttal, melyen keresztiil a késdbbiekben biomolekulakhoz
kapcsolhatd, elegendéen nagy fluoreszcencia-kvantumhatasfokkal és kellden hosszu
fluoreszcencia-¢lettartammal rendelkezik ahhoz, hogy a cianidcsoporton keresztiil képzodo
hidrogénhidas komplex kiolté hatasa jol észlelhetd legyen. Az Edinburgh Instruments FL900
fluoreszcenciaélettartam-mérd berendezésével elvégzett kisérleteket a kumarinszarmazékok
korében kezdtiik el, de a szintetikus munka megindult az akridinszdrmazékok korében is. A
kisérleti munkaval parhuzamosan, kvantumkémiai szamitdsokat végziink a varhatéan
kialakul6 hidrogénhidas komplexek szerkezetének meghatdrozasdra. Részben ezen

eredmények alapjan tervezziik meg a szintetizdlandé ) molekulakat is.

A vizsgalt vegyiiletek altalanos szerkezete, balra a kumarin, jobbra az akridin vaz,
R tetsz6leges funkcids csoportot jeldl.
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Kiilonboz6 oldoszerekben (esetenként oldoszerelegyekben) végzett idokorrelalt
egyfoton-szamlalasos  fluoreszcencia-€lettartam  méréssel  vizsgaljuk a  kivalasztott
molekulakat, sziikség esetén a gerjesztett szingulett allapot 6sszes dezaktivalodasi csatorndjat
felderitjiik. A kereskedelemben kaphaté kumarinszarmazékok kozott nem bukkantunk a
célnak megfelelé molekulara, de a sajat elképzelések alapjan szintetizalt molekulak kozott

mar talaltunk olyant, melynek tulajdonsagai kdzelebb vannak a kivanalmakhoz.

* Max. F. Perutz Laboratorium, Bécsi Tudomanyegyetem
**Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, BME, Budapest
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ANTIMIKROBIALIS PEPTIDEK HATASMECHANIZMUSANAK VIZSGALATA
NMR-SPEKTROSZKOPIAVAL
Béanoczi Zoltan*, Kiraly Péter, Hudecz Ferenc*’§, Téke Orsolya

Az antimikrobidlis peptidek (AMP) rovid, gének altal kodolt aminosavlancok,
amelyek a korokozok sejtmembranjdban ioncsatornakat, porusokat képezve ndvelik a
sejtmembran atjarhatosagat, ami a sejtplazma és az extracelluldris tér kozotti elektromos
potencialkiilonbség felborulasat, illetve — nagyobb koncentracioban — a membran
destabilizalédasat eredményezi [1]. Hatdsmechanizmusuk fizikai, a hagyomanyos
antibiotikumokétol eltérd jellege értékes €s igéretes célpontta teszi Oket a gydgyszerkutatas
szdmara. A maximin 4 nevi, 27 aminosavbdl all6 (GIGGVLLSAGKAALKGLAKVLAEKYAN-
NH2), baktériumsejtek irant nagyfoku szelektivitast mutatod peptid (Lai et al., Peptides, 2002,
23, 427.) szilard- és oldatfazisi NMR-spektroszkopiai vizsgélata soran célul tiztik ki a
peptidlanc  szerkezetének és helyzetének meghatarozasat a fiziologias koriilményeket
megkozelité membrankdrnyezetben.

A szilard fazisi NMR-vizsgalatok soran specifikus °C, "N izotopjelzéssel ellatott
maximin 4 peptideket foszfolipid vezikulakba agyaztunk, majd a *C-"°N dipolaris csatolason
alapul6 spektrumsziirési technikakkal meghataroztuk a masodlagos szerkezetre utald kémiai
eltolodas értékeket a peptidlanc elején, kdzepén és végén. Ezen vizsgalatok alapjan a peptid
mind ikerionos (DPPC), mind negativ tdltéssel rendelkezé (DPPC:DPPG, 3:1) membran-
rendszerekben alfa-hélix szerkezetli. Hasonldo eredményre jutottunk SDS micellakba zart
maximin 4 peptidek folyadék fazisi NMR-vizsgalata soran. Az oldatfazisti vizsgalatok
egyben arra is fényt deritettek, hogy a hélixképzddés a peptid eredendd, vizes oldatokban is
jelentkezd sajatsaga.

A peptidlanc mentén elhelyezett *C-jelzett funkcios csoportok és a lipidmolekuldk
foszfodiészter csoportjai kozott végzett szilard fazisua °C->'P REDOR tavolsagmérések arra
utalnak, hogy a Leug, Leuy; karbonil- és az Ala;; metilcsoport B atomjai mélyen a hidrofob
alkillancok k6z¢ meriilnek a membranban. A tovabbiakban tervezziik az emlitett peptid-lipid
tavolsdgmérések kiterjesztését mas — pl. koleszterint is tartalmazé — membranrendszerekre,

valamint a membranba agyazott peptidlancok aggregacids tulajdonsagainak vizsgalatat.

*ELTE-MTA Peptidkémiai Kutatdcsoport
YELTE Szerves Kémiai Tanszék
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TETRAORGANO-DISZTANNOXAN ELEGYEK EGYENSULYI
FOLYAMATAINAK VIZSGALATA NMR-SPEKTROSZKOPIAVAL
Mizsei Réka, Kiraly Péter, Tarkanyi Gabor

Négyfématomos tetraorgano-disztannoxan (TODS) komplexek elegyeit vizsgaltuk
NMR-spektroszkopiaval. E vegyliletek ismert szerves kémiai reakciok katalizatorai, mint
példaul az észterezési és atészterezési reakciok, az uretdnképzés, dialkil-karbonat szintézis,
valamint a laktonok gylrlinyitd polimerizacigja. Miikodésiik alapja részben az on(IV)
kozponti fématomok koordinacids kotéseinek és geometridjanak valtozatossagaban rejlik,
amit mi is tapasztaltunk vizsgalatainkban. A sokszor csak on(IV)-oxid vagy dialkilon(IV)-
klorid katalizalta reakciokként emlegetett folyamatok mechanizmusanak megértését és a
kialakul6 intermolekuléris, koordinativ komplexeknek értelmezését segiti az alapvegytiletek
dinamik4janak feltarasa.

El6adasomban bemutatom az abran vazolt tetraorgano-disztannoxdnok NMR-rel
torténd szerkezetkutatdsaban egy- és kétdimenzios oldat-NMR spektroszkopiaval elért
eredményeinket. Az alabbi TODS szerkezetet harom kiilonb6zé szerves szénlanccal
eldallitva, olyan biner elegyeket készitettiink, melyekben tanulméanyozhaté6 az R,Sn-
csoportok (R= metil, n-butil, vinil) keveredésének kinetikaja. Az izomertiszta esetben két
"9Sn rezonanciaval jellemezheté TODS szerkezetek elegyitése soran 9 speciesz és 24 eltérd
"9Sn-NMR rezonancia jelenik meg az (R17),Sn és (R2),Sn csoportok kombinaciobol. Célul
tlztik ki ezek értelmezését, ami egy tobblépcsds folyamat a jelhozzarendeléstdl az R-
csoportok geometriai preferenciajanak megallapitisaig. Munkank soran 'H-'"’Sn-gHMQC,
valamint un. kettdskvantum-sziirt ''’Sn-'""’Sn-INADEQUATE és DQFCOSY mérések

beallitasat és értelmezését végeztiik el.

R1 R2
Rl\ Cl / al R1 RZ\ Cl / cl R2
Sn Sn
NS N\ cocl,
Sn\op{l \R O\Sn/ Sn\O”(2 \R O\s{ NMR
/ \ AN J/ \ N
R1 o d R2 o d R2
R1 R2

A tetraorgano-disztannoxanok szerkezete, ahol R= metil, n-butil, vinil
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INTERMOLEKULARIS KOLCSONHATAS MEGHATAROZASA
KETDIMENZIOS SZILARD FAZISU NMR-MODSZEREKKEL
Domjan Attila, Erik Geissler*, Laszlo Krisztina**

Kisméretli vendégmolekuladk és nagy lagy rendszerek (pl. lipid membranok, fehérjék
vagy duzzadt gélek) kozti kdlcsonhatdsok megismerése elengedhetetlen kiilonbdzd biologiai
rendszerek megértéséhez. Az ilyen rendszerek tulajdonsigai részben szilard-, részben
folyadékmodellekkel irhatok le. A kialakulo ,host-guest® kdlcsonhatdsok tanulmanyozaséara
az optikai modszerek a koncentracidviszonyok, a molekuladinamika szamitdsok a nagy
méretek miatt nem alkalmazhatok. Makroszkopikus vizsgalatok segitségével az altalanos
termodinamikai tulajdonsdgok meghatarozhatok, de az aktiv molekuldk térbeli eloszlasarol
nem kapunk informacidkat.

Munkank soran egy csak kristalyos kismolekulas rendszereken alkalmazott szilard
fazist technika felhaszndldsaval kozvetleniil meghataroztuk egy modell vendég kismolekula
¢s egy amorf hidrogél lancai kozti tavolsagot. ,,Lagy* szildrd anyagok (pl. gélek) esetén a
,hagyoméanyos* oldat vagy szilard fazisu technikak nem alkalmazhatok. Szilard fazisu 'H-'H
CRAMPS (Combined Rotation And Multiple-Pulse Spectroscopy) korrelacios mérések
segitségével az amorf rendszerben lokalis rendezettséget mutattunk ki. A sebességmatrix-

analizis kiterjesztésével magneses dipol-dipol kdlcsonhatdsok aranyat és igy tavolsdgokat

tudtunk meghatarozni.
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* Laboratoire de Spectrométrie Physique, Université J. Fourier de Grenoble, France
**BME, Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék

47



IRODALOMJEGYZEK

1. Domjan A, Bajdik J, Pintye-Hoodi K
Understanding of the plasticizing effects of glycerol and PEG 400 on chitosan films using
solid-state NMR spectroscopy
Macromolecules, 42, 4667—4673 (2009)

2. Domjan A, Geissler E, Laszlo K

Phenol-polymer proximity in a thermoresponsive gel determined by solid-state 'H-'H
CRAMPS NMR spectroscopy
Soft Matter (benyujtva)

48



9-TIOKARBAMID-EPI-CINKONA ORGANOKATALIZATOROK
ASSZOCIACIOJANAK HATASA A MONOMER ALLAPOTOK
KONFORMACIOS EGYENSULYARA
Kirély Péter, Soos Tibor, Varga Szilard, Vakulya Benedek, Tarkanyi Gabor

A kozelmultban alacsony homérsékletli NMR-méréseinkkel igazoltuk, hogy a So6s Tibor ¢€s
munkatdrsai altal eléallitott bifunkciondlis organokatalizatorokbol (1-2) apolaris, aprotikus
kozegben (pl. diklérmetanban) 6nasszociacid révén specifikus dimerek képzdédnek [1, 2].

Egy ismert epi-cinkonin szarmazék (3)
vizsgalata soran lehet6ségiink nyilt a
monomer  allapotok  szerkezetének

meghatarozasdra is a  gyengébb

asszociacios hajlamnak koszonhetden.
Megallapitottuk, hogy a  dimer
asszociatummal két monomer konformer all egyensulyban. Ez ritka lehetdséget nyujtott az
asszocidcios folyamat indukalta konformaciés atalakuldsok vizsgéalatara [3]. A kémiai
cserefolyamatok feltérképezése révén bizonyitottuk, hogy az erés intramolekularis
hidrogénkotéssel stabilizalt, monomer allapotok egymasba alakuldsdban varatlan modon
jelentds szerepe van a dimer asszocidtumnak.

_ _ 'H-ROESY mérésekb6l 3 mindharom

ikl specieszére  vonatkozdan  térszerkezeti

informaciot gyijtottink. Az 'H-NOESY

=%

y—4 s
L
L
=3 .

rendszerre jellemz6 termodinamikai paramétereket (AH, AS és AH*, ASH).

spektrumok térfogati integraljabol
kiszamitottuk a cserefolyamatokhoz tartozo

sebességi egylitthatokat, melyek

hémérséklet-fliggésébdl meghataroztuk a

Az eléadasban bemutatasra keriilé asszociacié indukalta konformacios valtozas a bioldgiai
rendszerekben sokat tanulményozott allosztérikus hatasokkal és a fehérjék ligandumkotddés
okozta konformacids valtozasaival analdg. Ezen biokatalizisben megismert €s elfogadott

folyamatok jelentdségére elséként utaltunk a bifunkcionalis organokatalizisben.
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(3R,4S,8R,9R)-9-[(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl))-thiourea](9-deoxy)-epi-cinchonine
Magnetic Resonance in Chemistry, (2009) (elfogadva)
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"CRYSTAL ENGINEERING": EGY ORGANOKATALIZATOR ES
ASSZOCIATUMALI
Holczbauer Tamds, Parkanyi Laszl6, Kudar Veronika, Kardos Gyorgy, Varga Szilard, Soos

Tibor, Czugler Méatyas

A So0s és munkatarsai altal eldallitott 9-epi-kinidinkatalizator (B. Vakulya, Sz. Varga,
A. Csampai, T. Sods, Organic Letters., 2005, 7, 1967-1969) molekula (I) alkohol zarvany —
kristdlyainak  szerkezete  ismeretlen. @A  metanollal  alkotott  (1:1)-asszocidtum
szerkezetmeghatarozasa utan tovabbi kristalyos alkoholhomoldgok eldallitasat terveztik,
melyek segitségével a katalizator flexibilis szerkezetének ¢és esetleg mikodésének
megértésében is elébbre juthatunk. Az etanol és etilénglikol (1:1)-szerkezetek kristalyai
izostrukturalisak a P2;2,2; tércsoportl metanolzarvannyal. Az egyik, kirdlis szénatomjaban
kiilonb6z6 9-epi-kininkatalizator molekula (II) etanollal torténd kristalyositdsa azonban (2:2)-
sztochiometrigju, P1 tércsoporti kristalyokhoz vezetett. E katalizatormolekuldk egyik
jellemzd reakcidja az tin. mezociklusos anhidridek sztereoszelektiv metanolizise (H. S. Rho, S
et al., Chemical Communications, 2008, 1208-1210). A kiinduld6 anyagok kristalyos
komplexeinek eldallitasahoz els6 modellként vett ftalsavanhidridnél érdekes “atmeneti
allapot” utdn kaptunk kristdlyokat. Ezek rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalata
reakciotermékként ftalsavat mutatott, acetonnal vald egyiittkristalyosodassal. A nagyméretii
(2:2:2)-0sszetételli terner asszociatum (114 nem-H atom) kristalyszerkezete tovabbi

érdekességeket tartogat.

Kinidin (I) molekula Kinin (IT) molekula

7

H H B H
\\\\\NTN CFs NTN
s \Q/ /O s \E;/
| CFs CFs
N .G .G
G = 1. etanol (1:1 arany) G = etanol (1:1 arany)

2. ftalsav+aceton (1:1:1 arany)

Az (I) epi-kinidin- és a (1) epi-kinin-katalizatorok sémai, a kapott komplexek jeldlésével
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DEGREES OF FREEDOM EFFECT ON FRAGMENTATION USING
COLLISION INDUCED DISSOCIATION MASS SPECTROMETRY

Antony Memboeuf, Andreas Nasioudis*, Sergio Indelicato, Ferenc Pollreisz,

*
r . k% ’ ’ . . .
Akos Kuki , Sandor Kéki **, Oscar Fransiscus van den Brink ,

Karoly Vékey, Laszl6 Drahos

Molecular size has a profound influence on mass spectrometric fragmentation. This
makes time-consuming instrument tuning (like optimizing the collision energy) indispensable.
Here we present our experimental studies and their evaluation on the relation between
fragmentation energetics and molecular size, which makes rational experiment design
possible.

We have performed collision energy dependent tandem MS experiments primarily on
lithium cationized polyethylene glycols (PEG: HO-(CH,-CH,-O),-H), and extended these
results to other polymers and also peptides. This study was performed using different
experimental conditions and also various mass spectrometers such as quadrupole ion trap,
triple quadrupole and quadrupole time-of-flight instruments.

The results obtained clearly exhibit a good linear correlation between the mass of the
molecular ion and the energy necessary to achieve the same degree of fragmentation. This
linear dependence holds under various experimental conditions. Data evaluation showed that
the same linear plot can be observed for multiply charged ions as well. Different compound
classes (like PEG vs. peptides) show linear size dependence but, the corresponding slopes are
significantly different (mainly reflecting differences in activation energies).

We have developed a simple formula to estimate optimal collision energies for various
compound classes. The most important practical aspects of these findings is that optimal CID
conditions can be established with no or minimal instrument tuning; and the instrument does
not need to be re-tuned for each compound. This has enormous importance for automating
mass spectrometric experiments for high throughput studies. We are also evaluating the
theoretical aspects of the results; which may be important for reaction kinetics and for
physico-chemical studies.

This work is a part of the Marie Curie POLY-MS project granted by European Community
under the contract number MEST-CT-2005-021029.

* Department of Analytics and Physics, AkzoNobel RD&I, Arnhem, The Netherlands
Department of Applied Chemistry, University of Debrecen, Debrecen, Hungary
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MEMBRAN VEZIKULUM FEHERJEK TOMEGSPEKTROMETRIAS
VIZSGALATA
Turidk Lilla, Ozohanics Oliver, Misjak Petra*, Buzas Edit*, Vékey Karoly

A membran vezikulumok fiziologias koriilmények kozott vagy a sejtek apoptdzisa
soran keletkeznek kiilonb6z6 sejtekbdl. Fontos szerepet jatszanak az immunvalasz
szabalyozasaban, s nemrégiben fedezték fel, hogy részt vesznek a sejtek kozotti
kommunikéacioban is. Tulajdonsagaikrol, a sejtek kozotti kommunikacidoban jatszott
szerepiikrdl tobbet tudhatnank, ha 0sszetételiik ismert lenne.

A szakirodalomban szamos, kiilonb6z6 sejtek altal termelt mikrovezikulum fehérjéit
azonositottdk mar tomegspektrometria segitségével. Célunk a T-sejtekbdl szadrmazd
mikrovezikulmok fehérjéinek megismerése volt; az eléadas ennek elsd 1épéseit ismerteti. A
Jurkat T-sejt altal termelt membran vezikulumok fehérjedsszetételét, nano-folyadék-
kromatografiat kovetden, tomegspektrometrias modszerrel vizsgaltuk. A vezikulumokbdl a
fehérjék kinyerésére vonatkozoan modszert fejlesztettiink ki. A membran-vezikulumok
izolaldsa ultracentrifugalassal tortént. A mintael6készités soran két modszert hasonlitottunk
0ssze. A membran-vezikulum frakciot 6t vagy hét fagyasztasi ciklusnak és/vagy feliiletaktiv
anyag hatasanak tettilk ki. Ezt kovetden a mintakat tripszinnel emésztettilk. Egy masik
moddszer a mintak kozvetlen SDS poliakrilamid gélelektroforézisét kovetd, gélben torténd
emésztése volt.

Eredményeink igazoltdk, hogy a mintael6készités kritikus 1€pés. Az oldatban végzett
emésztés eldtt kiilonb6z6 moddon probaltuk a vezikulumok membranjat felnyitni és a
fehérjéket kinyerni a vezikulumokbol. A feliiletaktiv anyagok elnyomtdk a jelet a
tomegspektrumban a tisztitas és a somentesités ellenére. A vezikulumok csak a fagyasztva
szaritasos ciklusok esetén nyiltak ki és fehérjék is csak ezekben az esetekben voltak

detektalhatoak.

*Semmelweis Egyetem, Genetikai, Sejt- ¢s Immunbiologiai Intézet
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GLIKOPEPTIDEK, ZSIRSAVAK ES A KOROS ELHIZAS - HOGYAN SEGIT AZ
ELMELET A GYAKORLATBAN?
Ozohanics Olivér, Pollreisz Ferenc, Kiss Andrés, Krenyacz Judit, Budai Livia, Telekes

Andréas*, Héberger Karoly, Vékey Karoly, Drahos Laszl6

A koros elhizas korunk egyik népbetegsége. A népesség mintegy egyotodét sujtja,
amely a kb. 40 szézaléknyi talstlyos csoporttal egyiitt a hazai lakossag tobb mint felét érinti.

Az elmult években létrehozott konzorcium célja, hogy a napjainkban 1j, rendszer-
szemléletli biologiai megkdzelités modszereit - genomika, proteomika, metabolomika ¢és
bioinformatika — felhasznalva, a gydgyszerfejlesztést megalapozd 1j molekularis célpontokat
hatarozzunk meg. Ennek vizsgéilatdban a tomegspektrometridnak kulcsfontossdgu szerepe
van. Munkank soran vizsgaljuk a korosan elhizott betegek, valamint az egészséges kontroll
személyek vérmintdibol a zsirsav, fehérje ¢és glikozilaciés mintdzatban bekdvetkezo
valtozasokat. A klinikai és molekularis adatok komplex bioinformatikai feldolgozasaval
azonositjuk a koros elhizasra jellemz6 biomarkereket és az 11j molekularis célpontokat.

Az elbadas Osszefoglalja az eddig elért eredményeket: a kérosan elhizott és a kontroll
egyének zsirsaveloszlasa szignifikdnsan eltérd, statisztikai modszerek segitségével
azonosithatok azok a zsirsavak (pl. C18:2, C16), amelyek a legnagyobb eltérést mutatjak.
Ezek molekularis biologiai szempontbdl torténd értékelése folyamatban van. Az eldadas
ravilagit arra is, hogy a latszolag ,haszontalan” elméleti kutatdsok hogyan segitenek egy
kifejezetten gyakorlati probléma megoldasaban. A glikopeptidek {itkdzési-energiafiiggd
tandem tomegspektrumanak vizsgalata lehetové teszi egy olyan modszer kidolgozasat, amely
torzitatlan glikoziladcidos mintdzat meghatdrozasat biztositja. Az energiafliiggd spektrumok
részletes vizsgalata eldsegiti a fragmentacios folyamatok megértését, aminek az alapjan egy uj

algoritmust és szamitogépes programot fejlesztettiink ki (GlycoMiner,

http://www.chemres.hu/ms/glycominer). Ezt a szoftvert a projektben a glikopeptidek

azonositasara hasznaljuk fel.

* Bajcsy-Zsilinszky Koérhaz, Budapest
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A KECSKERAK-TRIPSZIN VARIANSAINAK VIZSGALATA
TOMEGSPEKTROMETRIAVAL
Ozohanics Olivér, Pollreisz Ferenc, Patthy Andras*, Graf Laszl6*, Vékey Karoly

A tripszin majdnem minden éllényben jelen 1évo protedz. Rakokban (Crustacaea sp.)
csak egy szekvenciavarianst azonositottak. Ennek aminosav szekvenciaja 41%-ban homolog a
szarvasmarha tripszin szekvencidjaval. A kecskerak(Astacus leptodactylus)-tripszinrdl
kimutattdk, hogy jobban ellendll proteolizisnek, denaturalasnak és a tripszin inhibitorok
hatasdnak is mint a szarvasmarha tripszin (Fodor et al., J. Mol. Biol.,, 2005), ezért
biotechnologiai alkalmazasa igéretesnek mutatkozik.

Munkank soran részletesen tanulmanyoztuk a természetes kecskerdk-tripszin kémiai
tulajdonsdgait. Kromatografia, gél-elektroforézis ¢s tomegspektrometria alkalmazéséaval
megallapitottuk, hogy a kecskerdk-tripszinnek szdmos, korabban nem ismert izoforméja
létezik. Tomegspektrometrids vizsgalatainkkal ezek szerkezetét és biokémiai tulajdonsagait
vizsgaltuk. Ennek érdekében egy 1j, on-line mintaelokészitési modszert dolgoztunk ki, mivel
a szokasos tisztitasi eljardsok nem vezettek megfeleld eredményre. Kidolgoztunk egy
tomegspektrometrids modszert is (az igen kis mennyiségben és keverékként rendelkezésre
allo) tripszin izomorfok és az inhibitor kotédésének vizsgalatara.

Vizsgalataink sordn osszesen 15 kiilonbozd tripszin izoformat azonositottunk. Ezek
részben a tripszinben jelenlévd két metionin oxidacids termékei, részben szekvenciavariansok.
Glikozilaciot és foszforilaciot nem figyeltink meg. Megallapitottuk, hogy a kecskerak-
tripszin jobban ellendll a hdéterhelésnek (és mas fehérjedenaturalédast eredményezd
hatdsoknak) mint a szarvasmarha tripszin. A kecskerdk tripszin — szarvasmarha tripszin

inhibitor komplex mas fehérje-komplexekhez képest kiilondsen nagy stabilitdst mutat.

* Chemical Research Center — E6tvos Lorand University Biotechnology Research Group,
Budapest
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IONFOLYADEKOK SZUPRAMOLEKULARIS KOMPLEXKEPZODESE
MAKROCIKLUSOS VEGYULETEKKEL
Miskolczy Zsombor, Megyesi Monika, Biczok Laszl6, Jablonkai Istvan

A levegon stabil és nedvességre nem ¢érzékeny imidazolium so tipusu ionfolyadékok
felfedezése lehetdséget teremtett 1j, kornyezetbarat ipari eljarasok tervezésére. Az
ionfolyadékok nagy elénye az addig hasznalt oldoszerekkel szemben, hogy nem parolognak,
nem éghet6k, még 300-400 °C koriili hémérsékleten is hasznalhatok.

Ionfolyadék—makrociklikus  vegyiiletelegyek  felhasznalhatok  extrakcidos — és
kromatografids moddszerek hatékonysaganak ¢és szelektivitisanak novelésére. Az

ionfolyadékokban a diffuzidkontrollalt reakcidok

. s . . , , 20 [ ] = Cr
kinetikaja kukurbit[7]urillal (CB7) szabalyozhato, A oer
. , . s . . P A (CHO)LPO
mivel mar kis mennyiségli makrociklus jelentésen ¢ 197 : v f,F S
© ’/
megvaltoztatja az ionfolyadékok viszkozitasat. T—g 104
o ; |
Széles  korti  felhasznalasanak  ellenére  az = . f o
irodalomban  nem  talaltunk  szisztematikus o Lo
o . , . oL ow >
vizsgalatot az ionfolyadék—makrociklus komplex- 0 2 4 6 8 10 12 14
Szénatomszam

képzodés egyensulyi allanddjara vonatkozéan. Nem
Az  l-alkil-3-metilimidazolium: CB7  komplex

ismertek olyan altaldnos torvényszeriiségek sem, képzddésének egyensilyi allandoja az ionfolyadék
alkillanca hosszusaganak fiiggvényében

amelyekkel megbecsiilheté lenne a makromolekula

stabilitasa.

Munkénk 6 célja, hogy feltarjuk az 1-alkil-3-metilimidazolium ionfolyadék
szerkezetének €és a makrociklus sajatsdgainak hatésat a kialakulo szupramolekula stabilitdsara.
Kompetitiv fluoreszcencids moddszert dolgoztunk ki a beékelddési komplexképzddés
egyensulyi allandojanak meghatarozasara. Megallapitottuk, hogy a kotédés erdssége az
ionfolyadék alkillancanak hosszaval maximumgdrbe szerint valtozik, de nem fiigg az
aniont6l. A kukurbit[7]urilnal kevésbé merev 4, illetve 6 fenol egységbdl allo 4-szulfonato-
kalixarének (SCXn) és a kiillonbozé szerkezetli ionfolyadékok kolcsonhatasa teljesen eltérd

viselkedést mutat. Az alifas szénlanchossz ndvekedésével az ionfolyadék komplexképzd

hajlama csokken SCX4-el, mig SCX6-tal novekszik.
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ALTALANOS MUSZAKI POLIMEREK PLAZMAIMMERZIOS
IONIMPLANTACIOJA
Kereszturi Klara, Toéth Andras, Mohai Miklos, Bertoti Imre

Kisérleteink soran olyan altalanos miiszaki polimerek feliiletét modositottuk nitrogén
plazmaimmerzids ionimplantaciéval (N/PIII), mint poli(tetrafluor-etilén) (PTFE), poliamid
(PA) és polikarbonat (PC).

A cél az volt, hogy megvizsgaljuk a f6 kezelési paraméterek (gyorsitofesziiltség,
feliiletegységre esé iondozis és dozisteljesitmény) hatasat a feliilet egyes tulajdonsdgainak
(kémiai Osszetétel, kotésszerkezet, keménység, rugalmas modulus, érdesség, kopasallosag,
nedvesedés ¢€s feliileti ellenallas) valtozasara. Ennek érdekében kisérlettervezéses modszert
alkalmaztunk. A kezelések f6 paramétereit részfaktoros kisérleti terv alapjan szisztematikusan
valtoztattuk.

Az N/PIII kezelések hatasara a feliileti rétegben végbemend kémiai Osszetételi €s
kotésszerkezeti valtozasokat rontgen-fotoelektron spektroszkopiai (XPS, ESCA) maddszerrel
jellemeztiik. Szurdkeménységméréssel vizsgaltuk a feliileti réteg nanomechanikai
tulajdonsagait (keménység és rugalmas modulus). A feliileti atlagérdesség, valamint a
kopésallosag vizsgalataira rendre topografiai és koptatasi teszteket alkalmaztunk. A
polimerfeliilet energetikdjanak meghatarozasara statikus tildcsepp-modszeres nedvesedési
peremszdgméréseket végeztiink. Megvizsgaltuk az implantacid hatdsara bekovetkezo feliileti
ellenallasvaltozast is.

A N/PIII kezelések hatasdra a polimerek feliileti rétegének kémiai, energetikai ¢és
triboldgiai tulajdonsagai, valamint feliileti ellenallasa jelentésen megvaltozott. PTFE esetében
a feliilet fluortartalma drasztikusan lecsokkent. A feliilet atlagérdessége nagymértékben
megndtt, ami a polimer hidrofob jellegének erdsddéséhez vezetett. A megndtt érdességnek
koszonhetden romlott a kopasallosag. A feliileti ellenallas nagysagrendekkel csokkent.

PA és PC esetében a nitrogén nagymértékli beépiilését, valamint a feliilet
széntartalmanak jelentés mértékii csokkenését figyeltiik meg. A megndvekedett heteroatom-
tartalomnak koszonhetden a feliilet joval hidrofilebb lett. Ezen polimerek abrazios
kornyezettel szembeni kopésallosdga a kezelések hatdsara nagymértékben javult. A
kikoptatott térfogat és a keménység/rugalmas modulus ardny kozott Osszefiiggést
tapasztaltunk. A polimerek feliileti ellenallasa a PTFE-hez hasonléan nagysagrendekkel
csokkent.

A kutatas eredményeként a vizsgalt rendszerekben ,,mddositasi paraméter — szerkezet

— tulajdonsag” tipusu Osszefiiggéseket allapitottunk meg.

Koszonetnyilvanitas
Az el6adasban bemutatott eredményeket az OTKA és az NKTH (K-67741 projekt)
tamogatasaval értiik el.
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KETTOSRETEG-KAPACITASMERESEK VIZES OLDATOKBAN,
A PLATINACSOPORT FEMEIN
Pajkossy Tamas, Dieter M. Kolb*

A fém - vizes elektrolitoldat hatarfeliileten kialakuld elektromos kettdsréteget a fémen
1évo tobblet-elektronok (vagy hidnyuk) és az oldatbeli ionok alkotjak. Az ionok a fémhez
kémiai és/vagy elektrosztatikus kolcsonhatasokkal kotddnek. Mig az elsé esetben az ionok
kozvetleniil érintkeznek a fémmel, az utobbiban egy-két vizmolekulanyi, ,hidratburoknyi”
tavolsagban vannak a fémfeliilettél. A kettosréteg ilyen képe a hatvanas évekre alakult ki;
elsésorban higanyon végzett elektrokémiai mérések alapjan.

A nyolcvanas évektdl ez a kép szamos részletében pontosabba valt, féleg a modern
feliilletvizsgaldé modszerekkel egykristalyos fémfelilleteken végzett in situ méréseknek
kdszonhetden. Kidertiilt tovabba, hogy Hg és Au kivételével az 0sszes fémen, a kettOsréteg
ionjainak talnyomoé része nem elektrosztatikus, hanem kémiai kolcsonhatassal (adszorpcid
utjan) kotédik a feliilethez. Ennek kovetkeztében a modern problémak targyaldsdhoz a régi,
Hg-elektrokémidhoz kotddd elméletek nem, vagy csak korlatozottan alkalmazhatok.
Altalaban ugyanis nincs (vagy alig van) olyan elektrodpotencial-tartoméany, ahol a fémfeliilet
»tiszta” lenne, azaz a fémfeliilet gyakorlatilag mindenkor adszorbealt ionréteggel van fedve.
Az utébbi évtizedben pontosan az ilyen szituaciok jellemzésére végeztiink kiilonbozo
»Klasszikus elektrokémiai” (voltammetrids és impedancia-spektroszkopiai) méréseket a
platinacsoport fémeinek egykristalyain (Pt(111), Pt(100), Ir(100), Ir(111), Ir(210), Rh(111))
vizes oldatokban. Az eldadas targya egy érdekes mérési észlelet: az un. kettOsréteg-
tartomanyban — ahol elsd ranézésre semmilyen folyamat nem zajlik — impedanciamérésekkel
kimérhetd, hogy az anionok a feliilethez kozeli és tavolabbi helyzetiik kozott milyen

sebességgel cserélddnek ki.

*Ulmi Egyetem, Elektrokémiai Intézet (Németorszag)
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A 2,3-PENTANDION REAKCIOKINETIKAI ES FOTOKEMIAI VIZSGALATA
SZMOG-KAMRA KiSERLETEKKEL ES DIREKT MODSZEREK
ALKALMAZASAVAL

Szabd Emese

A troposzféra kémidja bonyolult kémiai és fotokémiai folyamatok Osszessége. A
légkorkémiai kutatdsokban e folyamatok vizsgéalatanak altalanosan alkalmazott mddszerei a
kovetkezok:

- direkt fotokémiai és reakciokinetikai vizsgélatok (pl. 1ézer fotolizissel),

- szmog-kamra (smog-chamber) kisérletek.

Kutatdsaimban mindkét modszert alkalmaztam a 2,3-pentandion (PD) OH-gydkkel
valod reakcidjanak és fotobomlasanak vizsgélatakor.

A 2.3-pentandion a légkorben talalhatd karbonilmolekuldk sordba tartozik, amelyek
fontosak, altalaban a troposzféra, és kiillondsen a varosi szmogos levegd, 6zontartalmanak
létrehozasaban. Az OH-gyokkel végbemend reakcio, illetve a fotolizis jelenti a molekula
1égkori lebomlasanak inicialasi 1€pését.

A szmog-kamra kisérleteket részben Franciaorszagban (Ecole des Mines de Douai),
részben idehaza végeztem. A francia berendezés egy 200 literes, teflonfoliabol késziilt
fotoreaktor, amit kis nyomast fénycsovekkel vilagitottunk meg (4 = 360 nm). A
Kutatokozpontban hasznalt fotoreaktor egy 20 literes pyrex lombik volt, amit xenonldmpa
szlrt fényével (4 =360 nm) sugaroztuk be.

A kovetkezo reakcidkinetikai és fotokémiai folyamatokat vizsgaltam:

OH + 2,3-pentandion — termékek

2,3-pentandion + hv — termékek
A szmog-kamra kisérletekben az OH-gyokot CH3ONO fotooxidacidjaval allitottam eld a
rendszerhez adott NO jelenlétében. A direkt gyorsaramlasos méréseknél (DF) az OH-gyok
forrasaul a [H + NO;]-reakcio szolgalt. Ez utdbbi kisérletekben abszolut sebességi
egylitthatot, mig a szmog-kamra vizsgalatok soran sebességi egylitthatd viszonyokat
hatdroztam meg. A referens reakci6 az [OH + etanol] — termékek ismert sebességi
egyltthatoval végbemend reakcio volt.

A kovetkez0 reakciokinetikai eredményeket kaptam (7' = 298 K):

- DF vizsgalatok: k; = (2,25 +0,12) x 10"? cm® molekula™ s'l,

- ki /k;=03112, ebbdl k; = (1,01 £0,15) x 10" cm® molekula™ s™.
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A fotobomlas kvantumhatasfokat impulzuslézer fotolizissel vizsgaltam (4 = 351 nm),
gazkromatografias elemzéssel mérve a PD fogyasat. Ehhez ismerni kell a PD abszorpcios
keresztmetszetét, amit kiilon spektofotometrids mérésekkel hataroztam meg. A fotobomlasi
kvantumhatasfok értéke @ = 0,12 + 0,02 (7 =298 K).

A kapott fotokémiai és reakciokinetikai adatok az els6 meghatarozasi eredmények a
szakirodalomban. Lathatéan a kétféle modszerrel kapott reakciokinetikai értékek jelentosen
eltérnek egymadstodl, a probléma feltarasara tovabbi vizsgalatokat végziink.

A PD elnyelése a kozeli UV és lathato fény tartomanyaban jelentds. Figyelembe véve
a jelentds fotobomldsi kvantumhatasfokot is, megéllapithatjuk, hogy a PD a légkdrben
elsésorban fotokémiai Uton bomlik le, az OH-gyokkel torténd reakcidja csak kisebb

jelentdségti.
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A TERMESZETES SZALAK SZILARDSAGANAK HATASA KOMPOZITOK
DEFORMACIOS FOLYAMATAIRA

Renner Kéroly, Mocz6 Janos, Pukanszky Béla*

A természetes eredetli toltdanyagot tartalmazé kompozitok készitése és felhasznalasa
rohamosan ndvekedett az elmult évtizedben, mind az ipar, mind a kutatas teriiletén nagy az
érdeklddés az 01j felhasznalasi lehetdségek irant. Ezaltal a természetes anyagok napjaink egyik
legtobbet vizsgalt kompozit toltdanyagava valtak.

A természetes szdlat tartalmazd kompozitokat fOként szerkezeti anyagként
alkalmazzak, igy a kutatas legtobbszor a kompozitok szilardsagat, illetve egyéb mechanikai
tulajdonsagait vizsgalja. Kevés figyelmet forditanak viszont a toltéanyag—matrix hatarfeliileti
kolcsonhatasokra és a terhelés hatdsara lejatsz6dd mikromechanikai deformacios
folyamatokra, noha ezek hatarozzadk meg a kompozit makroszkopikus tulajdonséagait.

A hatarfeliileti kolcsonhatas kritikus a kompozit tulajdonsagai szempontjabol, a
kapcsoldanyagot nem tartalmazo polipropilén/faliszt kompozitokban a hatarfeliileti elvalas
lesz a domindlé deformécidos mechanizmus. Erds hatarfeliileti kdlcsonhatas és viszonylag
nagy szemcsék esetén a toltbanyagként alkalmazott faliszt szemcséinek torése lesz a
meghataroz6 folyamat [1]. Kiilonb6zé szemcseméretli faliszt toltéanyagot tartalmazd
kompozitok vizsgéalata bebizonyitotta, hogy a szilardsag tovabbi novelése a természetes
toltdanyag szemcséi alaki tényezdjének, méretének €s belsd szilardsaganak optimalizalasaval
lehetséges [2].

Munkank soran kiilonb6zé polimer matrixt (PP, PVC, PLA), természetes szal
erOsitéstt rendszerek deformacios folyamatait vizsgaltuk. A dominalé mikromechanikai
deformacios mechanizmus valtozik mind a természetes szal, mind a matrix tulajdonsadgainak
valtozasaval. Akusztikus emisszids és mechanikai vizsgalatok segitségével meghataroztuk az
alkalmazott természetes toltdanyagok belsé szilardsagat és megprobaltunk Osszefliggést
felallitani a kiilonb6z6 matrixt kompozitok szilardsaga ¢és a domindldé deformacids

mechanizmusok kozott.

*BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, Milanyag- ¢s Gumiipari Laboratorium ¢és
MTA KK AKI, Alkalmazott Polimer Fizika-Kémiai Osztaly
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POLIURETAN ELASZTOMEREK TOBBSZINTU FAZISSZERKEZETENEK
RESZLETES JELLEMZESE
Molnér Kinga*, Bagdi Kristof *, Pukéanszky Béla*§, Mihaly Judith, Wacha Andras,
Bota Attila, Péter Schon™, Julius G. Vancso'

A Fizikai Kémia ¢és Anyagtudomanyi Tanszék Mianyag- ¢és Gumiipari
Laboratoriumaban és az Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetben 2003 6ta folynak poliuretdn
elasztomerrel kapcsolatos kutatdsok. Ezen vizsgalatok soran megallapitottuk, hogy az
anyagok termikus, mechanikai és egyéb tulajdonsagait a kémiai szerkezettdl fliggd heterogén
szerkezet hatdrozza meg.

A poliuretan elasztomerek molekuldi egymassal nem vagy kevéssé elegyedd blokkokbol
allnak. A blokkok kozotti kdlesonhatasok erdssége és mennyisége hatarozza meg, hogy az
adott anyag az adott koriilmények kozott homogén szerkezetii lesz, vagy az egymassal nem
elegyedd0 domének kiilonallo kemény és lagy fazisokat hoznak létre. A lagy szegmens
polimer-diolbdl, a kemény szegmens diizocianatbdl és lanchosszabbitobol all [1]. A
poliuretan elasztomerekben a fazisok nem elegyednek szét tokéletesen, hiszen a szegmenseket
kovalens kotés kapcsolja 0ssze. Ezeknek az anyagoknak a blokk-kopolimerekhez hasonloan
két tivegesedési atmenetiik van, amelyek koziil az als6 (jellemzden 0 °C alatti) atmenet a lagy
szegmensben gazdag fazishoz tartozik, mig a magasabb (4ltaldban szobahdmérséklet feletti)
hémérsékletii a kemény szegmenshez kothetd [2]. A kialakuld fazisszerkezet igen bonyolult,
tobb mérettartomanyban is rendezettség allapithatdé meg benne. Ezt a rendezettséget az
izocianat-hidroxil funkciés-csoport aranyanak (NCO/OH) valtoztatdsaval modositani lehet.
Célunk a kialakuld tobbszintli fazisszerkezet részletes jellemzése volt kiilonbozo
szerkezetvizsgélati modszerekkel (FTIR-Imaging, transzparencia, AFM, SAXS, WAXS).

Ezen vizsgalati modszerek alkalmazéasaval igen eltéré mérettartomanyba esé szerkezeti
egységekrdl kaphatunk informdaciot. Az FTIR-Imaging eljarassal olyan képet vehetiink fel,
melyen minden egyes pont egy transzmisszios infravords spektrumnak felel meg. Egy
jellemzd savot kivalasztva meghatarozhato, melyek a kemény szegmensben dus teriiletek. A
modszerrel a minta 300 pm-es teriiletét vizsgalhatjuk, a felbontas 5,5 um, azaz egy képpont

5,5 um-nek felel meg. Az altalunk alkalmazott atomierd-mikroszkop széles korben elfogadott,

*BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, Mlianyag- és Gumiipari Laboratorium

" BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, Miianyag- és Gumiipari Laboratorium és
MTA KK AKI, Alkalmazott Polimer Fizika-Kémiai Osztaly

" Department of Materials Science and Technology of Polymers, University of Twente
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rutinszerien hasznalt anyagvizsgalati modszer, ami nagyban eldsegiti a szerkezet
feltérképezését a mikrométeres tartomdnyban. Segitségével a poliuretan eltérd polaritasu
doménjei kimutathatok. A transzparencia mérés sordn néhany szdz nanométer nagysagu
szerkezeti egységek vizsgalhatok. A SAXS ¢és WAXS mérések sordn nanométeres
rendezettséget allapitottunk meg a mintakban.

Az alkalmazott médszerek segitségével harom kiilonb6zéd (NCO/OH)-aranyu poliuretan
elasztomer szerkezetét vizsgaltuk meg. Meghataroztuk, hogy a funkcids csoportok ardanya
hogyan befolyasolja a mikroszerkezetet. Ezen ismeretek nagyban hozzajarulnak a szerkezet és

tulajdonsagok kozotti kapcsolatok megértéséhez.
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ELOKEZELESEK HATASA BIOMASSZA ANYAGOK OSSZETETELERE
ES TERMIKUS TULAJDONSAGAIRA
Pekkerné Jakab Emma, Sebestyén Zoltan, May Zoltan, Varhegyi Gabor, Sipos Balint’

Réczey Istvanné*

A ndvényi anyagok energetikai céli alkalmazasa termokémiai és biokémiai eljarasok
segitségével valosithatdé meg. Napjainkban kiemelt kutatas-fejlesztési iranynak tekintheté a
lignocelluldz alaptl in. masodik generacids bioetanol gyartas. A ndvényi biomassza biologiai
lebontasat megneheziti, hogy a biomasszat alkoté harom f6 biopolimer (celluldz, hemicelluléz
¢és lignin) kozott kémiai kotések vannak. A biopolimerek kozti kotések fellazitasara és a
lignintartalom csokkentésére kiillonbozo eldkezeléseket alkalmaznak. Az eldkezelés torténhet
fizikai roncsoldssal, gézrobbantassal, savas, ligos vagy enzimes hidrolizissel.

Munkank soran ligos mosassal eldkezelt kendermintdkat, valamint gézrobbantassal
kezelt kiilonbozd biomassza anyagokat vizsgéltunk termikus modszerekkel azzal a céllal,
hogy a mintdk Osszetételében ¢és termikus stabilitasiban bekovetkezett valtozésokat
kideritsiik. =~ A  biomassza anyagok Osszetételének  vizsgalata a  hagyomdanyos
szerkezetvizsgalati moddszerekkel hosszadalmas ¢és nehézkes, mert nem oldoédnak fel,
azonkiviil a polimerek szétvalasztasdra sincsenek teljesen megbizhatd moddszerek. Ezzel
szemben a termikus modszerek alkalmasak a mintdk Osszetételének ¢és termikus
tulajdonsagainak vizsgalatara a komponensek szétvalasztasa nélkiil. A mintak hdstabilitasat és
a  bomlastermékek  képzddésének  sebességét termogravimetria-tomegspektrometria
segitségével tanulmédnyoztuk inert atmoszférdban. Az illo6 termékek részletes analizisére
(pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria)-modszert alkalmaztunk.

Megallapitottuk, hogy a kender lugos mosédsa kettdés hatast eredményez: részben
kémiai valtozast okoz a lignin és a hemicelluloz funkcids csoportjaiban, masrészt
megvaltoztatja a szervetlen ionok mennyiségét a kenderben, amely nagymértékben
befolyéasolja a hdbomlas mechanizmusat. A gdézrobbantas a rostok szétroncsolasa mellett
szintén megvaltoztatja a lignocellulozok kémiai Osszetételét. Elsdsorban a lignin funkcids
csoportjainak mennyisége valtozik meg a kezelés hatisara. A lecsokkent &svanyianyag-
tartalom fdleg a celluloz hébomlasi mechanizmusat valtoztatja meg. Fékomponens-analizis
segitségével Osszefliggéseket talaltunk a mintdk Gsszetétele, a hobomlasi paraméterek, az

elékezelési moédszerek, valamint a maradék szervetlen anyag tartalom kozott.

*BME, Alkalmazott Biotechnol6giai és Elelmiszertudomanyi Osztaly
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POLIIZOBUTILEN-POLI(POLI(ETILEN-OXID)-METAKRILAT) BLOKK-
KOPOLIMEREK, MINT POTENCIALISAN UJ BIOANYAGOK SZINTEZISE

Szabd Akos, Ivan Béla

Napjainkban a gydgyaszatban egyre nagyobb jelentdségre tesznek szert a kiilonb6zd
testbarat (biokompatibilis) szintetikus polimerek. Ezek koziil is nagy fejlédési lehetdséget
rejtenek magukban az ugynevezett intelligens viselkedést mutatd anyagok, amelyek tobbek
kozott forradalmasithatjdk a gydgyaszatot a szabalyozott hatdanyag-leadds megvalositasaval.
Természetesen a biokompatibilitds kulcsfontossagu ezen anyagok esetében. A poliizobutilén
¢és a poli(etilén-oxid) két olyan polimer, amelyek régota hasznalatosak a gydgyaszatban, s
testbeli hasznalatuk ellen eddig nem meriilt fel kifogas. Munkank soran olyan, ezen a két
polimeren alapulé makromolekuldris rendszerek eldallitasat céloztuk meg, amelyek
felhasznalhato intelligens viselkedést mutatnak.

Ilyen szerkezeti polimerek lehetnek a poliizobutilén (PIB) és poli(poli(etilén-oxid)-
metakrilat) (P(PEO-MA) lancszegmensekbdl felépiil6 ABA blokk-kopolimerek (P(PEO-
MA)-b-PIB-b-P(PEO-MA)) (lasd az abrat), illetve a térhalositasukkal keletkezd amfifil
kotérhalok. Az ,,amfifil” jelzd arra utal, hogy ezek az anyagok mind polaris, mind apolaris
koézegben duzzadnak, illetve mindkét tipusu anyagfajtaval képesek kdlcsonhatasba 1épni. Az
intelligens  viselkedést onnan varhatjuk, hogy a poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat)
homopolimer — amely a kotérhald polaris szegmensét alkotja — intelligens viselkedést mutat.
Vizes kozegben ugyanis als6 kritikus szételegyedési homérséklettel (LCST) bir, azaz egy
bizonyos hémérséklet f616tt az addig vizben 0ldodo anyag vizben nem oldodova valik.

X—}C—CH;+—Q—+C—CH YJFCH —01—0 CH,—C+X
_h 2—]: +| zt 2 T _f 2 ‘]I_
o=|c CHj CHs |C=o
o) o)
l_|_| l_|_|
CH2 C|:H2
i i
o) o)
T ,
CH3Z CHj

A poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat)-b-poliizobutilén-b- poli(poli(etilén-oxid)-metakrilat) (P(PEO-MA)-b-
PIB-b-P(PEO-MA)) szerkezete
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A szintézis elsé 1épése jol definidlt, azaz sziik molekulatomeg-eloszlassal rendelkezd,
két funkcioés lancvéget tartalmazd (telekelikus) poliizobutilén kvaziélé karbokationos
polimerizécidval torténd eldallitasa volt. Ezt kovette a lancvégek kvantitativ modositasa, ami
utan egy kétagl, 2-bromizobutirat lancvégii, kvaziéld atomataddsos gyokds polimerizacids
(ATRP) reakciokban makroinicidtorként miikodé polimert kaptunk. Ezzel megfeleld
koriilmények kozott elvégezve a poli(etilén-oxid)-metakrilat ATRP-jét, allitottuk elé a
tervezett szerkezetli blokk-kopolimert.

Az €16 polimerizacid sajatsagai miatt a blokk-kopolimer lancvégei is alkalmasak
tovabbi polimerizacié inicidlasara. Ezt kihasznalva, bifunkciés monomer gyokos
polimerizacidjat végeztiik el a blokk-kopolimerrel mint makroinicidtorral. Ekkor térhalos
anyagot (gélt) kaptunk, ami valoban mutatta az amfifil kotérhalok sajatsagait, vagyis polaris
¢s apolaris oldoszerben (viz, illetve hexan) is duzzadt.

Tudomésunk szerint ilyen felépitésii, azaz poliizobutilénbdl és poli(poli(etilén-oxid)-
metakrilat)bol felépiilé, vagyis két biokompatibilis polimerlancot tartalmaz6 blokk-
kopolimert és kotérhaldt mi allitottunk elé eldszor, amihez két kiilonb6zé mechanizmussal
zajlo kvaziéld polimerizacids eljards, azaz a karbokationos és az atomatadasos gyokos

polimerizaci6é kombinéaldsdnak a megvalositasara volt sziikség.
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HIPERELAGAZASOS POLIMMETIL-METAKRILAT) ELOALLITASA FOGTOMO
ANYAGKENT ALKALMAZOTT MONOMEREKBOL

Soltész Amadlia, Szesztay Andrasné, Ivan Béla

A polimer alapu fogtom6 kompozitok megjelenése ota jelentds problémat okoz a
fogtomés elkészitése kozben fellépd polimerizacids zsugorodas. A jelenlegi gyakorlatban
bifunkciés monomerek ¢és metil-metakrilat elegyét viszik fel a fog felszinére, majd
fotopolimerizacioval allitanak eld beldle térhalos polimert, mikdzben kontrakcid 1ép fel. A
fogtomo anyagok fejlesztésével ezt mintegy 2-4 %-ra sikeriilt redukalni. Kutatasaink ennek a
problémanak a megoldasara iranyulnak.

ﬁ Metil-metakrilat és  kiilonbo6zo,

ﬁ . b ATRP > % fogtomd anyagként alkalmazott, elagazast
R ) AN eredményezé  bifunkciés ~ monomerek
kvaziélo atomatadasos gyokos kopolime-

Hiperelagazasos polimerek c g g, . , , .
rizacidjaval olyan hiperelagazasos polime-

AV >AV Avy [hv rek eloallitasat kiséreltiik meg, amelyek el
1

nem reagalt kettds kotéseket tartalmaznak.
Egyrészt ilyen koriilmények kozott nem

torténik gélesedés, masrészt pedig az igy

eléallitott, hipereldgazasos polimerek a

megmaradt  kettés  kotések  révén
Térhalo alkalmasak lehetnek tovabbi polimeriza-
cidra, amit a fogban elvégezve eldall a kivant térhalds polimerbdl alld tomés. Ekkor is fellép
ugyan zsugorodds, de mint az abra mutatja, ennek mértéke jelentésen kisebb, mintha
kozvetleniil a kismolekulaji monomerekbdl allitjak eld a térhalot.

Az elvart tulajdonsagu polimerek sikeres szintézise utan vizsgaltuk a masodik 1épés,
azaz a hiperelagazdsos polimerek fotopolimerizacidja soran fellépd zsugorodast, és ezt
Osszehasonlitottuk a monomerek kozotti kozvetlen reakcido soran fellépd kontrakcidval.
Vizsgalataink alapjan megallapitottuk, hogy valdban, a fotopolimerizacio soran a hiperelaga-
zasos polimert tartalmazd reakcioelegy kevésbé zsugorodik, mint a csak monomereket
tartalmaz6 rendszer.

A kopolimerizacio jellegébdl adodoan a hiperelagazasos polimerben a kettds kotések
szama korlatozott mennyiségli lehet. Ezért egy 0j szintézis-stratégiat dolgoztunk ki, amelynek
révén szabalyozhat6 a polimerekbe beépithetd vinilcsoportok atlagos szama. Metil-metakrilat
¢s 2-hidroxietil-metakrilat monomerekbdl tetrafunkcios iniciator segitségével csillag polimert
allitottunk eld, majd az OH-csoportok észteresitésével nagy szamu kettds kotést épitettiink a

makromolekulakba.
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KARBOXILVEGU POLIIZOBUTILEN ELOALLITASA KVAZIELO
KARBOKATIONOS POLIMERIZACIOVAL ES AZT KOVETO OZONOLIZISSEL
Palfi Viktoria, Ivan Béla

A poliizobutilén (PIB) a C4-frakcid egyik legjelentdsebb termékének, az 6lommentes
benzinadalék, azaz a metil-terc-butil-éter (MTBE) és a butilgumi alapanyagaul is szolgalo
izobutilénnek a karbokationos polimerizaciojaval eldallitott polimere. Kiemelked6 gazzard
tulajdonsaga miatt a toml6 nélkiili gumik belsé boritasara kizarolagosan alkalmazott és nagy
mennyiségben gyartott butilgumi (vulkanizalt izobutilén-izoprén kopolimer) mellett tobbféle
specidlis szerkezetli poliizobutilént is eldallitanak ¢és alkalmaznak, tobbek kozott az
épitdiparban, a jarmiiiparban, a rakétatechnikdban, és nem utolsoésorban a gydgyaszatban.
Ezek koziil is kiemelkednek a a gyodgyaszatban hasznalt PIB-tartalma termékek, valamint a
jarmiiparban ¢és gépiparban széleskdrben alkalmazott PIB-alapu olajadalékok és
kendanyagok, amelyek megnovelik a dugattyuk és forgo alkatrészek élettartamat.

A specidlis alkalmazasok tobbsége megfeleld lancvégi szerkezettel rendelkezd PIB
eldallitasat kivanja meg. A teljesen telitett szénlancu, hidroféb PIB azonban nehezen
funkcionalizalhatd. Jelentds eldrelépést jelentett az izobutilén kvaziéld karbokationos
polimerizacidjaval megvalosithatd kozvetlen, kvantitativ lancvégi funkcionalizalas [1-3], ami
szamottevden kibdvitette mind a PIB kémiajat, mind pedig az alkalmazasi lehetdségeit,

ujszert térhalds polimerektdl [4] egészen a szupramolekularis szerkezetek 1étrehozasaig [5].
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A jelenleg alkalmazott olajadalékok hagyomanyos polimerizaciéval nyert, mintegy
70%-o0s funkcionalizaltsaggal rendelkezd PIB-et alkalmaznak, amelyet egy energiaigényes,
PIB és maleinsavanhidrid kozotti, 220-240 °C-on zajlo reakcioval alakitanak tovabb. Egy
egyszerl, kornyezetkimél6 és kozel 100%-os konverzidju eljarast dolgoztunk ki olajadalékok
kiindulasi anyaganak alkalmas PIB eldallitdisara, amely kvaziéld karbokationos
polimerizacioval kapott, lancvégi kettds kotéssel rendelkezd polimerek [1,3] ozonolizisén
alapszik [6,7]. Legljabb kutatdsaink sordn igazoltuk, hogy a karboxilvégii PIB alkalmas
tovabbi reakcidk kivitelezésére. gy ujabb felhasznalasi lehetéségek nyilhatnak meg ennek a

stabil és egyuttal biokompatibilis polimernek az alkalmazasa el6tt.
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