KUTATOKOZPONTI TUDOMANYOS NAPOK

2011.

Eloadasosszefoglalok

o AR TUDOMANYOS AKap £y
W {

O

Kemmr kyratoxozeoNt



Tartalom

Szerkezeti kémiai szekcio

Mayer Istvan, Pedro Salvador, Baké Imre, Stirling Andras
Vannak-e atompalyak a molekulakban? /4. old./

Tarkanyi Gébor, Kiraly Péter
Asszociatumok szerepe a Takemoto-katalizator mitkédésében /6. old./

Kiraly Péter, Tarkanyi Gabor
'H-°F ¢s 'H-?H kettésrezonancia NMR-mddszerek /8. old./

Domjén Attila, Mezey Péter, Varga Jend
Nanofazis-szeparalt kotérhalok fazishataranak vizsgalata szilard fazist NMR-modszerekkel
/10. old./

Drahos Lészld, Ozohanics Olivér, Turiak Lilla, Mercedes de Frutos, Vékey Kéroly
Glikozilaciés mintazatok meghatarozasa és ezek biokémiai jelentésége /12. old./

Pall6 Anna, Graczer Eva, Angelo Merli, Zavodszky Péter, Vas Mdria, Manfred S. Weiss
Az izopropilmalat dehidrogenaz aktiv enzimet mintazo kvaterner komplexének szerkezete
/14. old./

Miskolczy Zsombor, Biczok Laszlo
Fotokromizmus kukurbit[8]uril makrociklus tiregében  /16. old./

Varga Olivia, Kubinyi Miklés, Vidoczy Tamas, Baranyai Péter, Kallay Mihaly, Karolyhazy Gyula
Spiropiranok fémkomplexeinek egyensulyi és kinetikai jellemzése /18. old./

Klencsar Zoltan, Korecz Laszlo, Sajé Istvan, Osan Janos, Németh Péter, Kuzmann Ernd, Mészaros
Sandor, Tolnai Gyula
Az EPR/FMR spektroszkopia alkalmazasa magneses nanorészecskék vizsgalatara
/20. old./

Korecz [.4sz16, Bota Attila, Varga Zoltan
Rézionok és foszfolipid vezikuldk kdlcsonhatasanak vizsgalata ESR-spektroszkopidval
122. old./

Kristyan Sandor
Korrelaciés energia és bazis készlet hiba becslése Hartree Fock—SCF szamitasokban
1éptékmodositassal (finom szabalyozassal) az SCF-algoritmus alatt néhany programsor
beirasaval és analitikus integralassal, de a szamitasi id6 és merevlemez sziikséglet novelése
nélkiil /24. old./



Biomolekularis kémiai szekcio

Héja L4sz16, Kékesi Orsolya, Szabd Pal, Nyitrai Gabriella, Kardos Julianna
Putrescinbdl képz6do glialis GABA szerepe az idegsejtek aktivitdsanak szabalyozasaban
/26. old./

Pal Ildikp, Nyitrai Gabriella, Kardos Julianna
Uj modszer idegi sejtek aktivitasfiiggd optikai jelének jellemzésére /28. old./

Simon Agnes, Bencsura Akos, Kardos Julianna
Gamma-aminovajsav transzporter funkcié modellezése /30. old./

Horvath Déniel Vajk, Ferenczi-Palko Roberta, Sods Tibor
Tri- és tetraszubsztitualt benzolszarmazékok organokatalitikus szintézise /32. old./

Fegyverneki Déniel, Sods Tibor
Szelektiv hidroszililezési modszer fejlesztése /34. old./

Héberger Karoly
Mintazatfelismerés és osztalyozas az élelmiszerkémiaban /36. old./

Nanokémiai és kataliziskutatasi szekcio

Pilbath Aranka, Szabé Tamas, Telegdi Judit, Nyikos Lajos
Ongyodgyito bevonatok vizsgalata pasztazo elektrokémiai mikroszkoppal. /38. old./

Badari Andrea Cecilia, Kollar Marton, Pélczmann Gyorgy, Valyon Jozsef
Cseppfolyds motorhajtoanyag és kendolaj alapanyag eldallitaisa Fischer-Tropsch viasz
katalitikus hidrokonverziojaval /40. old./

Barthos Rébert, Valyon Jozsef
A Wacker-reakcio heterogenizalasa Pd/V,0s katalizatorokon /42. old./

Onvestvgik Gyorgy, Harnos Szabolcs, Kallo Dénes
Uj In,Ni/Al,O; katalizator biomassza eredetii karbonsavak szelektiv hidrogénezésére
alkoholokka /44. old./

Keszthelyi Tamas, Hollo6 Gabor
Kétdimenzids lipid szervezddések eldallitasa, jellemzése €s biomembran modellként torténd
alkalmazasa /46. old./

Karacsony Zsuzsanna, Mihaly Judith, Bota Attila
A Tris puffer-rendszer hatasa a DPPC/viz modellmembran szerkezetére /48. old./

Kremmer Tibor, Béta Attila, Varga Zoltan, Wacha Andras, Mihaly Judith, Szigyart6 Imola Csilla,
Palmai Marcell, Illyés Janos, Forrai Erika
A hialuronsav vizsgalata /50. old./

Szigyartdé Imola Csilla, Szab6é Laszld, Simandi Lasz16
Mangantartalmi komplex enzimutanzo tulajdonsagainak vizsgalata /52. old./




Szijjarténé Majrik Katalin, Tompos Andras
Metanol fotokatalitikus reformalasa atmeneti fémekkel méodositott TiO, katalizatorokon
/54. old./

Gubén Dorottya, Tompos Andras
PEM tiizeldanyag-cellak CO-tolerans anod elektrokatalizatorainak tervezése
/56. old./

Pészti Zoltan, Hakkel Orsolya, Keszthelyi Tamds, Tompos Andrés, Guczi Laszlo
Szén-monoxid és viz kolcsdnhatasa ionbombazassal modositott Au(111) feliileten
/58. old./

Firkala Tamas, Vajna Balazs, Farkas Istvan
Eziist nanorészecskék alkalmazasa feliileterdsitett Raman-térképezésben /60. old./

Anyag- és kornyezetkémiai szekcio

Mohai Miklés, Bertoti Imre
Nanocsovek feliiletén 1€vo rétegek vastagsaganak meghatarozasa XPS intenzitasokbol
/62. old./

Bozi Janos, Blazsé Marianne
Nitrogéntartalma polimerek katalitikus hdbomlasa zeolitok jelenlétében /64. old./

Farkas Maria, I11és Adam, Petri Balazs és Dobé Sandor
A levulinsav-etilészter és a y-valerolakton reakciokinetikai és fotokémiai vizsgalata /66. old./

Fodor Csaba, Kali Gergely, Domjan Attila, Németh Péter, Banfi Renata, Zihné Perényi Katalin, Ralf
Thomann, Yi Thomann, Rolf Miilhaupt, Ivan Béla
Nanoszerkezetii polimer kotérhalok és nanohibridjeik /68. old./

Verebélyi Klara, Ivan Béla
A benzotrifluorid mint 1j, alternativ polimerizacios reakciokozeg /70. old./

Szanka Istvan, Ivan Béla
Funkcioés csillag és hiperelagazasos polimerek eldallitdsa kvaziéld atomatadasos gyokos
polimerizacioval /72. old./

Demeter Attila
Meérések €s kérdések: a kvantumhasznositasi tényezok meghatarozasanak aktualis problémai
[74.0ld./

Fekete Erika, Csiszar Emilia
Inverz  gazkromatografia alkalmazasa celluloz alapt szubsztratumok feliileti
tulajdonsagainak jellemzésében /76. old./

Téatraaljai Déra, Kirschweng Balazs, Kovacs Janos, Foldes Enik6, Pukanszky Béla
A kurkumin hatésa a polietilén feldolgozasi stabilitasara /78. old./

Bombicz Petra
Kalixarén szabaszat /80. old./



Vannak-e atompalyak a molekulakban?

MAYER ISTVAN, PEDRO SALVADOR*, BAKO IMRE, STIRLING ANDRAS

A modern, egyre nagyobb bazisokat alkalmaz6é kvantumkémiai szadmitdsok ered-
ményeit egyre nehezebb kozvetleniil dsszekapcsolni azzal a hagyomanyos képpel, amelynek
keretében a vegyész a molekulak hullamfiiggvényeit ugy képzeli el, hogy azok Iényegében a

szdbanforgd atomok "minimalis bazisat" alkotd 1s, 2s, 2p, stb. palyakbol — ill. ezek sz, Sp3

stb. hibridjeibdl — épiilnek fel. Kiilondsen igaz ez az un. "sikhulldm-bazisban" végrehajtott
szamitasokra, amelyek 1ényegében az SCF egyenletek numerikus megoldasait szolgaltatjak,
¢s semmiféle atom-centralt fliggvényeket nem alkalmaznak.

Mar korabban kidolgoztunk egy moddszert, amellyel kimutattuk, hogy a kiilonboz6
molekuldkban az egyes atomokon centralt bazisfiiggvények linearis kombinacidjaként olyan
ortonormalt "effektiv atompalyak" konstrualhatok, amelyek nem hipervalens atomok esetén
¢lesen két csoportra valnak szét: szamottevoen betdltottekre és majdnem iiresekre. A
szdmottevéen betoltott palyak szama mindig éppen annyinak adodott, amennyi palya szerepel
az adott atom klasszikus minimdlis bazisaban. Ezek a palyak természetesen tobb-kevesebb
torzulast s esetleg hibridizaciét mutatnak a szabad atom atomfiiggvényeihez képest.

Nemrég [1] sikeriilt ezt a leirast kiterjeszteni a molekulak elektronszerkezetének un.
"fuzzy atom" analizisére is. (A "fuzzy atom" azt jelenti, hogy az atomot, mint egy, a mag
koriili térrészt definidljuk, de az egyes atomokhoz rendelt tartoményoknak nincs éles hataruk,
hanem fokozatosan mennek 4t egymasba.) A megfigyelések itt is teljesen hasonldak voltak.

Sziikségesnek latszott azonban annak ellendrzése, hogy ezeket a megfigyeléseket nem
befolyasolja-e az a tény, hogy a szdmitdsokban atom-centralt bazisfiiggvények szerepeltek.
Ezért "fuzzy atom" szamitdsokat hajtottunk végre sikhullam-béazisu szdmitasokbol kinyert
molekulapalyakkal is [2]. Ezekbdl a szdmitasokbdl is visszakaptuk a szdmottevden betdltott
"effektiv minimalis bazist" minden atomra, annyi, €s olyan fiiggvénnyel, amire szadmitottunk.
Ez azt mutatja, hogy a minimalis bazist alkot6 atompalyakra alapozott kvalitativ modell azért

miikddik olyan jol, mert mogotte a fizikai valosag kvantifikalhato realitasai allnak.

*Universitat de Girona, Spanyolorszag
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Asszociatumok szerepe a Takemoto-katalizator miikodésében

TARKANYI GABOR, KIRALY PETER

Takemoto katalizatora (1) egyike a legsikeresebb amin-tiokarbamid katalizatoroknak,
melyet szén-szén kotések enantioszelektiv kialakitdsdban alkalmaznak homogén szerves
kémiai reakciokban. A molekulaban megtalalhato az [N-CH-CH-NHCSNH-| szerkezeti

részlet, melynek konformécios sajatsagai eldsegitik a katalizdtor erds hidrogénhidas

......

crer

jelenséget emlitik, ami rontja a katalizator hatékonysagat.

Célul tuztik ki az (1) vegyiilet katalitikusan aktiv ¢s inaktiv konformereinek
azonositasat homérséklet- ¢és koncentraciofiiggé NMR-mérések segitségével apolaris
aprotikus kozegben. Kisérleti eredményeink fényében javaslatot tettiink az Onasszociaciod
bifunkcionalis organokatalizisben betoltott szerepére.
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'H-F gs 'H-’H kettésrezonancia NMR-médszerek

KIRALY PETER, TARKANYI GABOR

A magneses magrezonancia (NMR) spektroszkdpia széleskorii alkalmazasaban fontos
szerepe van a homo- és heteronuklearis korrelaciés modszereknek. Az egydimenzios NMR-
spektrumokbol, hasonldéan més spektroszkdpiai modszerekhez, szerkezeti informaciot kodolo
spektralis paramétereket hatdrozhatunk meg. A kettOsrezonancia NMR-modszerekkel tovabbi
szerkezeti informacidokhoz jutunk, melyek lehetdvé teszik, hogy az NMR-aktiv magok kozotti

kapcsolatokat is felderitve fejtsiik meg a molekulak térszerkezetét.

I i Ll L

'H-H-CcOSY “F-'H-cOSY “F-'H-HOESY

Az el6adasban kovalens és masodlagos kémiai kotések feltérképezésére, illetve a
vizsgalt magok (1H, ’H és 19F) térkozelségének megaéllapitasara alkalmazhat6
kettosrezonancia modszereket mutatunk be. Mddszert dolgoztunk ki metilén izotopomerek
(CH2, CHD és CD;) mennyiségi analiziséhez: nemdeuteralt oldoszerben protonlecsatolt ’H
NMR és deuteralt oldészerben "H NMR kombinalt alkalmazasaval. A metilén izotopomerek
jelenlétében vizsgaltuk meg a F-'H-HOESY és a “F-'H-COSY modszerek
alkalmazhatosagat. Megallapitottuk, hogy a '°F-'H-COSY spektrumban kisebb a

cserefolyamattol szarmazo artifektumok intenzitasa.






Nanofazis-szeparalt kotérhalok fazishataranak vizsgalata szilard fazisa

NMR-modszerekkel

DOMJAN ATTILA, MEZEY PETER, VARGA JENO

Az amfifil polimer kotérhalok egyik legfontosabb tulajdonsidga, hogy képesek
duzzadni polaris és nem-polaris oldészerekben is. Osszetételtél fiiggéen a komponensek
nanométeres mérettartomanyba esé fazisokba szeparalodnak valtozatos morfologiaval. Ez a
kiilonleges nanoszerkezet lehet6séget teremt széleskorti felhasznalasra a heterogén fazisu
kémiai ¢és biologiai folyamatok teriiletén. A fazisok kozotti ,hatarréteg” alapvetden
befolyasolja a heterogén transzport folyamatokat, de tulajdonsidgai nem ismertek. Munkank
soran szelektiven jeleztiik a haléponti molekulakat deutériummal, igy lehetévé valt a
nanofazisok hatardnak vizsgélata szilard fazisi NMR-moddszerekkel. Eredményeink szerint a
,hatarréteg” eltérden viselkedik szaraz, vizben és heptanban duzzasztott allapotban. Bar az
0sszekotd molekuldk polarisak, mozgékonysaguk alig valtozik vizben torténd duzzasztas
hatasara, ugyanakkor ugrasszerien megnd heptanban torténd duzzasztds hatdsara. Sikertilt
meghatarozni az el nem reagalt, azaz nem halopont képz6 lancvégek mennyiségét is.

Szelektiv duzzadas hatasara (csak az olddszernek megfeleld polaritdsi nanofazis
duzzad) nemcsak a ,hatarrétegre” van hatassal, hanem a masik — nem duzzadt — nanofazisban
is valtozasokat mutattunk ki *C CP MAS és *H-3C FSLG HETCOR mérések segitségével.

~0/3
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A nanofézisok hatarrétegének statikus szilard fazist deuterium (°H) spektruma (a) széraz,
(b)vizben duzzasztott (c) n-heptanban duzzasztott PDMAEMA-I-PIB amfifil polimer
kotérhalok (APCN) esetében. A minta 49 tomeg % PIB-et tartalmaz.
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Glikozilacios mintazatok meghatarozasa és ezek biokémiai jelentosége

DRAHOS LAszZLO, OzOHANICS OLIVER, TURIAK LILLA, MERCEDES DE FRUTOS*,

VEKEY KAROLY

A glikozilacié a proteinek egyik legfontosabb, gyakran eldforduld poszttranszlacios
moédositasa. Ismert, hogy dontd szerepe van a sejtek kozotti kommunikacidban, az
immunvalasz kialakitdsaban, tovabba proteinek tulajdonsédgait is mddosithatja. Jelentdségiik
ellenére a glikozilacidval kapcsolatos szerkezeti kémiai ismereteink meglehetdsen hidnyosak,
¢s nem egyértelmii a valtozatos cukorszerkezetek bioldgiai jelentosége.

Ez az informacidhidny elsOsorban arra vezethetd vissza, hogy a glikoproteinek
analitikdja a mai napig nincs megoldva, és ez a glikozilacioval kapcsolatos biokémiai
ismereteinket is erésen korlatozza. Osztalyunk f6 profilja mar tobb éve ennek az analitikai
probléméanak a megoldasa, ill. ezt koOvetden a modszerek alkalmazasa biokémiai,
orvosbiolégiai kérdések megoldasara. Erdeklédésiinket az N-glikozilacié tanulméanyozéséara
korlatoztuk, egyelére plazmaproteineket vizsgalunk.

Sikertilt kidolgoznunk egy olyan munkafolyamatot, mely lehetdvé teszi bioldgiai
mintakbol nagyszamu glikoform meghatarozasat. A folyamat els6 1épése a glikoproteinek
dusitasa, kedvezo esetben izolalasa. A glikoprotein-keveréket enzimatikusan emésztjiik, majd
ujabb mintaelokészitést kovetden nagy teljesitoképességli nano-UHPLC-ESI-HR-MS/MS
tomegspektrometrias modszerrel analizaljuk. Az eredmények értékelésére sajat algoritmust és
szamitogépes programot dolgoztunk ki. Ennek eredményeképp megkapjuk az adott
glikoprotein helyspecifikus glikozilez6dési mintazatat.

A részletesen vizsgalt a-1 savas glikoprotein esetén ez azt jelenti, hogy azonositjuk az
(ez esetben) 5 kiilonb6zo glikozilezddési helyet; mindegyik esetben meghatdrozzuk az ehhez
kapcsolodé mintegy 10-20 kiilonb6z6 cukorszerkezetet; majd meghatarozzuk ezek
egymashoz viszonyitott ardnyat. (Ez azt jelenti, hogy egyediil ennek glikoproteinnek
varhatéan mintegy 10° glikoformaja 1étezik.)

Eredményeink egyik fontos alkalmazasa: 0j biomarkerek azonositasa. Spanyol
kollégakkal egészséges, érelmeszesedéses €és aneurizmas betegek glikozilacids mintdzatat
vizsgéltuk ¢és megallapitottuk, hogy e harom csoport mintazata jelentds mértékben eltér
egymastol (a modszer prediktiv ereje mintegy 90%).

Sikeriilt kimutatnunk, hogy a glikoproteinek cukorszerkezete befolyasolja (modulalja)
a protein-protein kolcsonhatasokat. Ez a megfigyelés messze talmutat azon, hogy a
glikozilacié a proteinek tulajdonsagait, pl. oldékonysagat megvaltoztathatja. A cukorlancon
bekovetkezd latszolag kis valtozas a protein-protein kapcsolat specifitasat valtoztatja meg. Ez
a tény lehetdséget nyujt biologiai rendszerek finom szabalyzasara, érthetévé teszi a

nagyszamu glikoform gyakori eléfordulasat.
*Institute of Organic Chemistry (CSIC), Madrid, Spain
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Az izopropilmalat dehidrogenaz aktiv enzimet mintazo kvaterner
komplexének szerkezete

PALLO ANNA, GRACZER EVA !, ANGELO MERLI?, ZAVODSZKY PETER %, VAS MARIA ¢,

MANFRED S. WEIss®

Az izopropilmaléat dehidrogendaz (IPMDH) fontos szerepet jatszik a baktériumok és
novények leucinjének bioszintézisében. Az IPMDH enzim a 3-izopropilmalatot (IPM)
oxidativ dekarboxilezéssel a-keto isokapronsavva alakitja Mn?* ion jelenlétében, mikdzben a
NAD+ redukalodik. Térszerkezetileg az IPMDH homodimer, melynek mindkét alegysége két
doménre tagozodik. A domének egymashoz viszonyitott helyzete jelentdsen megvaltozik az
enzimatikus katalizis soran. Bar az apo enzim mellett az IPMDH*Mn*IPM (Gréczer ¢és
mtsai., Mol. Biosys. 2011, 7, 1646-1659) és az IPMDH*NAD" (Hurley ¢és Dean, Structure,
1994, 2, 1007-1016), komplexek szerkezete is ismert, mind ez ideig az aktiv enzimet utanzo
IPMDH*Mn*IPM*NADH kvaterner komplexének szerkezetét nem hataroztadk meg.

A Thermus thermophilus IPMDH enzimet a korabbi eljaras szerint expresszaltuk és
tisztitottuk (Graczer és mtsai., id. mil). A komplex kristalyositdsdhoz PEG6000-t hasznaltunk
kicsaposzerként és etanolt additivként. A diffrakcios adatgytijtést a BESSY II szinkrotronnal
végeztiik, ahol a kristaly a 2.0 A felbontasi hatarig szort. Az adatokat az XDS-programmal
indexaltuk, skalaztuk és integraltuk. A fazisproblémat molekularis helyettesitéssel oldottuk
meg a MOLREP-program segitségével, majd a szerkezetfinomitadshoz a REFMAC ¢és a
modellépitéshez a COOT-programot hasznaltuk.

Az IPMDH*Mn*IPM*NADH komplex szerkezete zartabb, mint az eddig megismert
legzartabb IPMDH*Mn*IPM komplexé. Az 0j szerkezet megmutatja, hogy a NADH az IPM
kotdhellyel is kapcesolatban van, H-hidat épit kozvetleniil az Asn187 oldallancaval, és harom
vizmolekuldn 4t a GIn214, His222 és Asp217 oldallancaival. A NADH nikotinamid gytirije 3
A tavolsagra van a katalizis soran oxidalodo IPM szénatomtol, elegendd kdzelséget biztositva
az elektron atugrasahoz. Az IPM karboxilatcsoportjat és a NADH nikotinamid gy{rti amid
nitrogénatomjat H-kotés koti Ossze, ezaltal mindkét molekula konformacidja eltér a
IPMDH*Mn*IPM, illetve IPMDH*NAD" komplexben tapasztalttél. Az IPMDH kvaterner
komplexének szerkezete hasonlit a rokon enzimek, az izocitrat- és tartarat dehidrogenaz

kvaterner komplexeire.

1: Enzimologiai Intézet, SZBK, MTA
2: Parmai Egyetem, Olaszorszag
3: Helmholtz- Zentrum Berlin, Németorszag
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Fotokromizmus kukurbit[8]uril makrociklus iiregében

MISKOLCZY ZSOMBOR, BiczOK LASZLO

A fotokrom vegyiiletek vizsgdlata irant széleskorli nemzetkozi érdeklodés
tapasztalhatd, mivel felhasznalhatéak optikai kapcsolok, fénnyel szabalyozhato tulajdonsag
anyagok kifejlesztésére. Olyan iivegek és szemiiveglencsék gyarthatoak segitségiikkel,
amelyek fény hatasara besotétednek. A fotokrom vegyiiletek alkalmasak lehetnek fémionok
analitikai  kimutatasara is, SP
azonban rossz oldékony- O —
sdguk miatt nem alkalmaz- \
hatoak vizben. A spirobenzo-
piranok gyakorlati alkalma- " hv, hv,
zasat akadalyozza a NO, NO
merocianin  forma  bazis O 2 Q o 5
katalizalt  hidrolizise  is.

Makrociklusos  vegyiiletek
alkalmazhatdak hidrofob MCH* MC

vegyiiletek oldékonysaganak A vizsgalt spiropiran vazas vegyiilet fotokrom formai.
névelésére [1.2]. SP: spiro-; MCH': protonalt merocianin-; MC: merocianin forma
A makrociklus iiregébe ¢ékelédéssel gatolhato a vendégmolekula bomlasa [3]. A
szupramolekuléaris komplex képzddése megvaltoztatja a fluoreszcencias sajatsagokat [4].
Munkank 6 célja, hogy feltarjuk a kukurbit[8]uril (CB8) iiregébe torténd beé¢kelddés hatasat a
spirobenzopiran tipust fotokrom vegyiiletek sajatsagaira és stabilitasara.

Kimutattuk, hogy a protonalt merocianin (MCH") és a merocianin (MC) forma 1:1
sztdchiometriaji komplexet képez CBS8-cal. Az MCH™ komplexképzédésének egyensilyi
allanddja, a pozitiv toltésii nitrogén és a gylirli bejaratat szegélyezdé karboniloxigének kozott
kialakulo ion-dip6l kolcsonhatas miatt, egy nagysagrenddel nagyobbnak bizonyult, mint a
merocianin formaé. A makrociklus Ttregébe torténd beékelédés noveli a vegyllet

vizoldékonysagat, illetve modositja a fotokrom formak kozotti atalakulds sebességeét.

Megallapitottuk, hogy a CB8-ba valo beékelddés gatolja a merocianin forma hidrolizisét [5].
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Spiropiranok fémkomplexeinek egyensulyi és kinetikai jellemzése

VARGA OLiVIA, KUBINYI MIKLOS, VIDOCZY TAMAS, BARANYAI PETER, KALLAY MIHALY™,

KAROLYHAZY GYULA*

Az altalunk vizsgalt spiropiran szarmazékok fotokrom reakcidja soran UV-besugarzas
hatasara gyuriifelnyilas kovetkezik be, ezéltal a szintelen, zart formabdl nyitott, szines
merocianin forma keletkezik. A folyamat reverzibilis, a besugarzas megsziinte utan a rendszer
visszaalakul egyensulyi allapotaba.

A fotokrém vegyiiletek, tobbek kozott, napfényen besotétiild szemiiveglencsékben,
nagyslriiségii memoriakban, optikai kapcsoldkban ¢és  fémion-receptorként vald
alkalmazhatdsaguk miatt kertiltek az érdeklédés kozéppontjaba. Ez utobbi esetben a fotokrom
molekuldhoz kiilonb6z6 fémion-megkotd csoportokat kapcsolnak, ezaltal a fotokrom
vegyiiletek két- vagy tobbfogu ligandumként szelektiv fémion szenzorként Ilehetnek
alkalmazhatoak.

Munkank soran az egyfogi 6-nitro-, illetve a 8-metoxi- és a 6-nitro-8-metoxi-
spiropirdan  kétfogii ligandumok fémion-megkdtését tanulmdnyoztuk acetonban és
acetonitrilben, Mg?*, Ca?*, Ba?* ¢s Li*-ionok mellett. A 6-nitro-spiropiran esetén acetonban
megoldottuk a szimultin egyenstlyi folyamatok teljes egyensulyi és kinetikai leirasat.
Acetonitrilben a  spiropiran-szarmazékok fémkomplexeinek stabilitdsat  vizsgaltuk.
Megallapitottuk, hogy a kotésben résztvevd csoportok szdma jelentdsen befolyasolja a kotés
erdsségét €s szelektivitasat. A nyitott forma fluoreszcencia-¢lettartamat is vizsgaltuk, ami

erdsen fliggott a kozegtdl, illetve a fémion jelenlététdl €s mindségétdl.

uv

Vis

X=NO,, Y=H 6-nitro-SP
X =N0O,, Y =0CH3 6-nitro-8-metoxi-SP
X=H, Y =0OCH3; 8-metoxi-SP

A vizsgalt spiropiranok fotokrom reakcioja

*BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék
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Az EPR/FMR spektroszkopia alkalmazasa magneses nanorészecskék
vizsgalatara

KLENCSAR ZOLTAN, KORECZ LASZLO, SAJO ISTVAN, OSAN JANOS*, NEMETH PETER,

KuzMANN ERNO, MESZAROS SANDOR**, TOLNAI GYULA

A magneses nanorészecskéket mind az alapkutatds, mind lehetséges alkalmazasaik
kapcsan széles korti érdeklédés ovezi. A néhdnyszor 10 nm-nél kisebb, egyetlen méagneses
domént alkoté nanorészecskéket a magneses rezonancia-képalkotds (MRI) segitségével
végzett orvosi diagnosztika teriiletén kontrasztanyagként, a daganatos betegségek kezelésében
pedig a hipertermia terapias modszer h6forrasaként alkalmazzak.

A nanorészecskék magneses tulajdonsagai szempontjabol mind az alapkutatds, mind
az alkalmazasok szamara ugyanazon fizikai mennyiségeknek van kiemelt jelentOsége: a
magnesezettség (M), illetve a magneses momentum (M), a koercivitas (Hc), illetve a magneses
anizotropia energiastiriség (K), a részecskeméret (d) és a Curie hémérséklet (Tc).
elvégzett mérések alapjan bemutatjuk, hogy az elektron paramagneses rezonancia (EPR),
illetve a ferromagneses rezonancia (FMR) médszere — mas szerkezetvizsgald modszerekkel
egylitt — milyen mdédon alkalmazhat6 arra, hogy a nanorészecskéket magneses szempontbol

jellemzd, emlitett fizikai mennyiségekrdl informaciot nyerjiink.

* KFKI AEKI, MTA, Budapest
** ATOMKI, MTA, Debrecen
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Rézionok és foszfolipid vezikulak kolcsonhatasanak vizsgalata ESR-
spektroszkopiaval

KORECZ LASZLO, BOTA ATTILA, VARGA ZOLTAN

A kétértéki, kiilondsen a réz, ionok jelenléte Iényeges valtozast okoz a membranok
kettOs lipidrétegében, amely valtozasok Osszefliggésbe hozhatdk egyes idegrendszeri zavarok
kialakulasaval. A réz (Cu2+) ionoknak a kettOsrétegre kifejtett hatasait teles mértékben
hidratalt foszfolipid (dipalmitoil-foszfatidilkolin, DPPC) — viz 0sszetételi multilamellas
vezikuldkon, mint modellmembranokon tanulmanyoztuk. Korabbi eredményeink a réz
ionoknok jelenlétében kialakult, rosszul korrelalt rétegstrukturdk leirdsara ¢és annak
magyarazatdra vonatkoznak [1, 2]. Jelenlegi munkank a réz ionok lokalis elhelyezkedésének
jellemzésére fokuszal. A réz ionok paramagneses tulajdonsaggal rendelkeznek, igy — spin
jelz6 molekula hozzaadasara nélkiil — idealis ESR-spektroszkopiai mérés valdsithaté meg.

A Cu?* ionok ESR-spektruma az ionok kornyezetével valo kolesonhatésat tartalmazza
¢s megfeleld interpretacié esetén annak lokalis elhelyezkedésére vonatkozoan 1ényeges
informaciok nyerhetoek. ESR-vizsgélatainkat az alap lipid-viz rendszer liotrép
tulajdonsagainak és a bioldgiai kornyezetnek megfeleléen 5-45 °C hémérséklet tartomanyban,
a korabbi tapasztalatok alapjan 0-5 mol aranynak (Cu2+/lipid) megfeleld koncentracid
tartomanyban végeztik (a hidratalt allapotnak megfelelden 20 tomeg% lipid/rendszer).
Megallapitottuk, hogy egyértelmiien azonosithatd a spektrumban egy izotrop (gyors forgasu)
¢€s egy anizotrop (erdsen hdmérséklettdl fliggd forgasi sebességli, gatolt forgast) Cu komplex
jele.

Egy modellszamitds alapjan meghataroztuk az izotrép és anizotrép komponensek
aranyat. Egy adott hémérsékleten az anizotrop (k6tdtt) komponens Cu®*/lipid moél arany
fliggése a Langmuir egyenlettel irhat6 le. Ennek segitségével meghatarozhaté a maximalis
kotdkapacitas.

Az Eyring-Polanyi és a Van t'Hoff egyenletek felhasznalasaval meghataroztuk a réz
ionra kotddésére jellemzd termodinamikai jellemzdket (adszorpcids és deszorpciods entalpia €s

az entropia valtozasanak értékei).
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Korrelaciés energia és baziskészlet hiba becslése Hartree-Fock —-SCF
szamitasokban léptékmodositassal (finom szabalyozassal) az SCF-
algoritmus alatt néhany programsor beirasaval és analitikus integralassal,
de szamitasi id6 és merevlemez-sziikséglet novelése nélkiil

KRISTYAN SANDOR

Az alapallapot elektronikus energia szamitasara, a HF-SCF algoritmus minimalizalja a
<S|Hy|S>+<S|Hg,S>+<S|H|S>> <WoH|Wo>=Eejectro energiafunkcionalt egy normalizalt
Slater-determinanssal (S), mint kozelité hullamfliggvénnyel. A Hy, Hgr, és Hy operatorok
rendre a jol ismert kinetikai-, mag-elektron vonzas- és elektron-elektron taszitasi energia
operatorok, mint az elektronikus Hamilton-operator (H) részei. A <S[H|S> sosem ¢éri el az
Eclectro €rtéket (variacios elv), okozvan kb. 1% nem elhanyagolhatd energia hibat, amit
korrelacids energianak (Ecor) neveziink. E munkaban e hiba kijavitasara irunk le egy modszert
operatorok 1éptékmodositasaval az SCF algoritmus alatt. Ebben minimalizaljuk az uj
funkcionalt: (1+kc)<S|Hy|S> + <S|HRg/S> + (1+kee)<S|H/|S>, hogy jobban kozelithessiik az
Eeiectro értékét. A nagyon flexibilis k. és ke paramétereket illesztettiik a pontos G3
elektronikus alapallapot molekulaenergidikra. Ezek a paraméterek elhanyagolhatoan fliggenek
az atomszamoktol, az elektronok szamatol és a rendszer méretétdl, valamint transzferabilisak.
Numerikus eredményeket €s teszteket kozlink a HF-SCF/bazis és B3LYP/bazis modszerek
felhasznalasaval, ahol bazis= STO-3G ¢s 6-31G**.
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Putrescinbél képzodé glialis GABA szerepe az idegsejtek aktivitasanak
szabalyozasaban

HEJA LASZLO, KEKEST ORSOLYA, SZABO PAL, NYITRAI GABRIELLA, KARDOS JULIANNA

A glutaminsav (Glu) és a gamma-aminovajsav (GABA) a kozponti idegrendszer f6
serkentd, illetve gatld neurotranszmitter molekulai. Az altaluk medialt serkentd és gatld
folyamatok kozotti egyenstly folyamatos biztositdsdban fontos szerepet jatszanak az
idegsejteken és az azokat koriilvevo gliasejteken lokalizalodé Glu és GABA-transzporterek.
Jelen eldadéasban egy olyan, altalunk felismert természetes védekezé mechanizmust mutatunk
be, amely a fokozott neurondlis serkentés hatasara aktivalodik és a serkentd Glu-t gatlo
GABA-ra cseré¢li az extracellularis térben. A Glu/GABA cseremechanizmus soran a gliasejtek
a Glu-felvétellel egyiitt jaro Na* ion bearamlast haszndljak fel a glidlis GABA-transzporterek
miikodési iranyanak megforditasahoz. A gliasejtekben egy alternativ itvonalon, putrescinbol
szintetizal6do, ésa transzporterek reverz milkddése révén az extraszinaptikus térbe jutd
GABA fokozza az idegsejtek tonikus gatlasat, igy kozvetleniil befolyasolja azok aktivitasat.
Egy in vitro epilepszia modellben megmutatjuk, hogy a GIu/GABA cseremechanizmus
szignifikansan befolyasolja az epileptikus rohamok hosszat. Mivel a Glu-GABA-
cserefolyamat csak a fokozott serkentés hatasara, a serkentés helyén jelentkezik, és annak
mértékével ardnyos negativ visszacsatolast képez, a mechanizmusban szerepet jatszo fehérjék

idedlis célpontot jelentenek 11j, pathomechanizmus-specifikus terdpias szerek kifejlesztéséhez.

Jelen munka az 1/A/005/2004 NKFP MediChem2, GVOP-3.2.1.-2004-04-0210/3.0
Transporter Explorer AKF-050068, TECH-09-Al-2009-0117 NKFP NANOSEN9, valamint a
CRC-HAS-2009-Nanotransport palyazatok timogatasaval késziilt.
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Uj médszer idegi sejtek aktivitasfiiggé optikai jelének jellemzésére

PAL ILDIKO, NYITRAI GABRIELLA, KARDOS JULIANNA

A neuronok és a glia sejtek aktivitasfiiggd optikai jele (Intrinsic Optical Signal - 10S)
a sejtek fényszorasanak megvaltozasaval jon létre. Eldnye, hogy mindenféle beavatkozas
vagy festék hozzdadasa nélkiil detektalhatd, ezéltal igen nagy jelentdsége lehet az idegi
aktivitas térképezésben és a diagnosztikdban. Annak ellenére, hogy a jelenség a 60-as évek
Ota ismert, igen keveset tudunk a mechanizmusardl. Az eddigi adatok szerint az 10S-t a sejtek
térfogatvaltozasaval asszocidljak, illetve kiemelt szerepet tulajdonitanak az extracellularis
kloridkoncentracid valtozasanak.

Az I0S mérésére altalunk kidolgozott Uj modszer kulcseleme, hogy a mas
kutatocsoportok altal hasznalt CCD-kamerat egy 646 elemii fotodidda matrixszal (Photodiode
Array - PDA) helyettesitettiik, igy egy nagysagrenddel érzékenyebben és jobb iddfelbontéassal
mérhetd az 10S. Hippokampusz taléld agyszeleten, a neuronokra érkezd idegpalya
fesziiltséggel torténd ingerlésével (40 V, 10 db 20 Hz) kivaltott extracellularis
elektrofiziologiai és optikai jelet szimultan detektaltuk. A neuronalis aktivitas gatlasa a
fesziiltségfiiggd Na'-csatorna gatld tetrodotoxinnal mind az elektrofiziologiai, mind az optikai
jelet blokkolta. Az idegi aktivitas diszinhibicidja a GABAa-receptor gatlo picrotoxinnal mind
a két jel amplitidojat novelte, ezzel bizonyitottuk, hogy az altalunk mért elektromos és optikai
jel nagysaga fiigg a neuronalis aktivitastol. Az el6zd két vegyiilettel ellentétben az altalanos
anioncsatorna-gatlé 4,4'-diizotiociano-2,2'-stilbéndiszulfonsav (DIDS) az elektrofiziologiai
jelet novelte, mig az optikai jelet csokkentette. A DIDS-inhibitor elektromos jelen mért eddig
ismeretlen hatdsa érdeklddést kelthet az anioncsatornak szerepérdl a neuronalis jelatvitelben.
Az optikai és az elektromos jel szétkapcsolhatdsaga arra utal, hogy az anion csatornaknak
kiemelt szerepiik van az idegi aktivitas €s az optikai jel 0sszekapcsolasaban.

Uj modszeriinkkel kimutattuk, hogy az IOS-jel nagysiga fiigg a neuronok
aktivitasatol. Az elektromos aktivitds és az 10S kozotti kapcsolatban kiemelkedd szerepet
jatszanak az anioncsatorndk. A DIDS hatdsmechanizmusénak részletes feltarasaval
lehetdségiink van az I0S mechanizmusanak, €és azon beliil az anionok transzportjanak, jobb

megertésére.
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Gamma-aminovajsav transzporter funkciéo modellezése

SIMON AGNES, BENCSURA AKOS, KARDOS JULIANNA

A gamma-aminovajsav (GABA) az agy legfébb gatlé neurotranszmittere. A GABA
szabalyozzak, melyek gatloszerei potencialis gyogyszerhatdanyagok lehetnek. A Tiagabine
antiepileptikum a neuronokon eléfordulé 1-es altipust human GABA transzportert (hGAT-1)
gatolja, de mellékhatasai miatt igéretes célfehérjét jelentenek a glialis altipusok (hGAT-2,
hGAT-3) is. Mivel a GABA-transzporterek 3D szerkezete nem ismert, igy a
transzportfolyamat részletes megismeréséhez és a glidlis transzportereken haté szelektiv
inhibitorok tervezéséhez homologiamodellekre van sziikség.

Elsé kozelitésben a human GAT altipusi monomerek modelljeit épitettiik fel, a
bakterialis leucintranszporter (LeuT) koztes allapotu kristalyszerkezete alapjan (Yamashita et
al. 2005). A transzport koztes allapotat az jellemzi, hogy a szubsztratk6tohely az
extracellularis és az intracellularis tér felé is zart. A hGAT-altipusok kdtohelyeibe dokkolt
GABA félig nyujtott konformaciot vesz fel, azonban a 16 nanoszekundum hosszi
molekuladinamikai (MD) optimalas soran megjelent egy gylrlis szerkezetii konformer is.
Modelljeink a hGAT-2/3 altipusok kot6zsebének hasonlosagat josoltak [1, 2, 3], ezért
feltételezziik, hogy szelektiv inhibitorok tervezéséhez a hGAT-2/3 fehérjék tovabbi régiodi is
sziikségesek lehetnek.

Masodik kozelitésben a hGAT-altipusokat dimer forméban is modelleztik. MD-
szamitdsaink (AMD Opteron klaszter, 228 processzor) jelentds eltérést mutattak az
alegységek kapcsolodési pontjain: a hGAT-2 alegységeket dontden hidrofob oldalldncok, mig
a hGAT-3 monomereket polaris kapcsolatok is rogzitik. A GABA-transzportfolyamat
mechanizmusanak feltarasa céljabol MD-szimulaciot kezdtiink meg a teljes hGAT-1 dimeren
(1024 aminosav, monomerenként 1-1 GABA molekula, Na’(1) és Na'(2) ion, 33 viz-
molekula), implicit membranban. A 10 nanoszekundum hosszti MD-szimuldci6 soran a
GABA veégig gylirlis konformacidban taldlhatd, amit a kovetkezd atlagos tavolsagok
jellemeznek: d(N-O): 3A, d(Na'(1)-O): 2A, ahol N az aminocsoport nitrogénatomja, O pedig
a karboxilcsoport egyik oxigénatomja. Ennek alapjan feltételezhetd, hogy a gyliriis szerkezetii
GABA-molekula és a Na'(1) ion egyiitt hagyja el a transzportert. A Na®(2) ion ktdhelyében
1-3 stabilitasi centrum elem jelenik meg a G59, 162, 1392, A395, S396 aminosavak
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valamelyikének részvételével, ami arra utal, hogy a Na*(2) ion és kotdhelye a transzport
koztes allapotaban stabilizald szerepet jatszhat [4, 5].

MD-szamitasaink elsddleges célja a transzportfolyamat molekularis részleteinek
megértése, azonban a gliadlis altipusok kozott feltart kiilonbségek uj, szelektiv transzport
inhibitorok felfedezésének alapjaul is szolgalhatnak. Egy célzott vegyiiletkOnyvtar
parhuzamos tervezése, eldallitasa és tesztelése a jovoben lehetdséget biztosithat kevesebb

mellékhatassal rendelkezd antiepileptikus gyogyszerjelolt hatdanyagok kifejlesztésére is.

A kutatasokat az ERA-Chemistry OTKA 102166 palyazat keretében folytatjuk.
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Tri- és tetraszubsztitualt benzolszarmazékok organokatalitikus szintézise

HORVATH DANIEL VAJK, FERENCZI-PALKO ROBERTA, S00S TIBOR

Az organokatalizis 1j, kdrnyezetkiméld szintetikus megkozelités a szerves kémidban.
Lehetdséget nyujt szelektiv reakciok megvalositasara kis méretli szerves molekuldk
segitségével. Egyik gyakori alkalmazési teriilet a kiilonb6z0 szerves bazisok hasznalata
Michael-addicios reakciokban.

Kutatocsoportunkban kordbban sikeresen aktivaltak kiilonb6z6 dinukleofileket
organokatalitikusan és szelektiv modon. Célul tiztik ki megfeleléen megvalasztott
dielektrofilek és dinukleofilek olyan tandem reakcidjanak megvaldsitasat, amellyel lehetéveé

valik eddig nehezen hozzaférhetd, akar aromas vegytiletek eldallitasa is.

0
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Szintézisut

Munkénk soran azt vizsgaltuk, hogy az d&bran megadott szintézisut vajon
megvaldsithato-e fémek hasznalata nélkiil, egyszert, olcso kiindulasi alapanyagokbol szintén
egyszerl és olcso katalizatorok alkalmazasaval, enyhe koriilmények kozott.

Az eldadasban az organokatalitikus modszer fejlesztésérdl, a reakciokoriilmények

optimalizalasarol és a reakcidsor néhany alkalmazasi lehetdségérol szamolok be.
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Szelektiv hidroszililezési modszer fejlesztése

FEGYVERNEKI DANIEL, SOOS TIBOR

A telitetlen vegyiiletek hidroszililezési reakcioi széles korben elterjedtek az
irodalomban, hidrogéngazzal végrehajtott redukcids reakciok alternativajaként szolgdlnak. A
redukaloszer minden esetben szilicium-hidrogén kotéssel rendelkezdé vegyiilet, valamilyen
szilan, melyeknek elénye a hidrogénnel szemben, hogy a redukaloszer folyékony vagy szilard
halmazallapotu, ezért kezelhetdsége konnyebb. Katalizatorként kiilonféle Bronsted- és Lewis-
savakat alkalmaztak, utobbiak kézott nagy mennyiségben taldlhatunk atmenetifém-tartalmu
katalizatorokat, am ezek komoly hatrdnya, hogy azok gyakran egy specifikus molekuldra vagy
molekulacsoportra alkalmazhatdak. A fémet nem tartalmazo katalizatorok joval kevesebbszer
fordulnak eld, féleg borvegyiiletek formajaban. Piers és tarsai alkalmaztak eldszor a
trisz(pentafluorfenil)-borant szelektiv hidroszililezési reakciokban (Piers, W.E. et al., J. Am.
Chem. Soc., 1996, 118, 9440). Ez a vegyiilet meghatarozo szerepet tolt be a frusztralt Lewis-
parokkal torténd katalitikus hidrogénezési reakcidkban, ami csoportunk egyik {6 kutatasi
teriilete. Korabbi munkank sordn [1] olyan katalizatort készitettiink, melyben a sztérikus
zsufoltsagot orto-helyzetli metilcsoportokkal megndveltiik a borcentrum koriil, igy
csokkentettilk az esetleges mellékreakciok lehetdségét. Ezt a katalizatort alkalmaztam

oxovegyliletek hidroszililezési reakcidiban.

o

MesB(CeFs); R,R,R,Si0, N
R + HSiRRR, — = R
2.5%
R=H,Me,OEt

Oxovegyiiletek hidroszililezése

A katalizator segitségével a kiilonboz6 oxofunkcidos csoportok redukciojat, illetve
egymds mellett torténd redukciojat, o, — telitetlen aldehidek szelektiv 1,2-helyzetii
hidroszililezését valositottuk meg, illetve a,p — telitetlen ketonok szelektiv 1,4-helyzeti
hidroszililezését, ezaltal olyan szilil-enol étereket hoztunk létre, melyek tovabbi Lewis-sav

katalizalta reakciok aktiv intermedierjei lehetnek.
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Mintazatfelismerés és osztalyozas az élemiszerkémiaban

HEBERGER KAROLY

A modern, tobbvaltozos statisztikai modszerek rendkiviil hathatds segitséget

nyUjthatnak az élelmiszerkémidban is. A fejlett analitikai mddszerek (folytonos NMR,

kapcsolt technikak: GC-MS, LC-MS stb.) rutinszeriien ontjak a tobbvaltozos adatokat. Ezek

feldolgozasat csak szamitogépes programok segitségével tehetjik meg. Uj elképzelés, ami

mar empirikusan bevalt, hogy a novényekben vagy az allatok htsaban eléforduld tobb ezer

metabolit egyedi azonositasa, mindségi és mennyiségi meghatirozasa nem sziikséges, mivel

ez sokvaltozos statisztikai modszerek alkalmazéasaval helyettesithetd. A kutatasok révén egy

Uj tudomanyag keletkezett: a metabolomika.

Az elbadasban Osszefoglalom a tobbvaltozos statisztikai (kemometriai) modszerek

néhany sikeres alkalmazasat.

Szliz olivaolajok osztdlyozdsa a foldrajzi hely és a termelési év szerint is
végrehajthatd a kovetkezd modszerek alkalmazasaval: linearis diszkriminancia-
analizis, parcialis legkisebb négyzetek modszere, valoszinliségi neuronhalok stb. A
kemometriai mddszerek eldrejelzd képességét is 6sszehasonlitottuk [1].

Szén, nitrogén €s bor stabil izotdparanyokat mérve porkoletlen kavék eredete
(foldrajzi hely) meghatarozhat6 fékomponens-elemzés segitségével [2].

A fenol és metil-xantin tartalom mérésével a két f6 kavéfajta (Arabica és Robusta)
is elkiilonithetd volt, valamint meghatdrozhaté volt a kontinens ahonnan
szarmaztak. [3].

Feliigyeletlen ¢és feliigyelt tanitdsti tobbvaltozos modszerekkel el lehetett
kiiloniteni a természetben vadon eléforduld és a tenyésztett halakat, sét, azt az
orszagot is meg tudtuk nevezni, ahol a tenyésztést végezték [4].

A feliigyeletlen tanitasti tobbvaltozdés modszerekrdl egy kritikai Osszefoglalod
cikket publikéltunk, mely elnyerte a legtobbet idézett cikk elismerést (top cited
article 2007-2009 Elsevier) [5].

Tovabb folytattuk sziiz olivaolajok osztilyozasat NMR-ujjlenyomat segitségével

¢és tobbvaltozos statisztikai mdodszerekkel [6,7].
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Ongyégyité bevonatok vizsgalata pasztazo elektrokémiai mikroszkoppal

PILBATH ARANKA, SZABO TAMAS, TELEGDI JUDIT, NYIKOS LAJOS

A pasztaz6 elektrokémiai mikroszkopia A. J. Bard és W. Engstrom nevéhez fiizédik,
akik munkatarsaikkal e technika fejlesztésében uttéré munkat végeztek a 80-as évek masodik
felében. E technika Magyarorszagon kevés helyen all rendelkezésre. A mddszer hidat képez a
makro- és nanoszkopikus vizsgalatok méretskalaja kdzott. Ongyogyitd bevonatok vizsgalatara
alkalmaztuk a pasztazé elektrokémiai mikroszkopot annak érdekében, hogy lokalisan
feltérképezziik a lezajlo folyamatok korai szakaszait.

Karcoldsos teszteket végeztiink epoxival, illetve epoxihoz kevert lenolaj-tartalmu
mikrokapszulakkal bevont acéllemezeken. Ismeretes, hogy a sériilés mentén a
mikrokapszulakbdl kiszabadul6 lenolaj polimerizalodo védoréteget alakit ki a feliileten. Ilyen
Oongyogyité bevonatok hatékonysagat vizsgaltuk 1 M natrium-perklorat (NaClOy) és 1 mM
perklorsav (HCIO4) oldatban. A helyi sériilés kornyékén a fémoldodas és a katodos oxigén
redukcio mértéke azt mutatta, hogy a mikrokapszulas bevonat jelentés mértékben €s spontan
modon csokkentette mindkét emlitett folyamat sebességét, ezzel a bevonat dngyogyitd hatasat

bizonyitotta.

Bevonatos, karcolt (20 um széles)

acélfeliileten mért oxigénredukcios

aram, nA

aram topografikus térképe 2 éraval

a karcolas utan (fels6 abra —

mikrokapszula nélkiil, also abra —

50 o mikrokapszulaval)

Xtengely, um
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Cseppfolyos motorhajtoanyag és kenéolaj alapanyag eloallitasa Fischer-
Tropsch viasz katalitikus hidrokonverzigjaval

BADARI ANDREA CECILIA, KOLLAR MARTON, POLCZMANN GYORGY*, VALYON JOZSEF

Ismeretes, hogy az 1920-as években kifejlesztett Fischer-Tropsch (FT) szintézis
alkalmas fosszilis energiaforrasok (szén, foldgdz) és biomassza értékes lizemanyagokka
alakitasara. A draguld kéolajarak miatt az FT-eljaras ujra a figyelem kozéppontjaba kertilt.
Sziikség van olyan eljaras kifejlesztésére, amivel igény szerint a hosszi szénlancu FT-
termékeket, kivalé mindségli cseppfolyds lizemanyagga és/vagy kendolaj alapanyaggd lehet
alakitani. Az eljarashoz bifunkciés heterogén katalizdtort hasznalnak, melyben a
hidrogénezd/dehidrogénezd funkcidért nemesfém, az izomerizalasért és krakkoldsért pedig
Bronsted-sav aktiv helyek feleldsek.

Kisérleteinkhez mikropérusos Pt/H-Beta zeolitot, zeolitszerkezetii Pt/SAPO-11-et és
mezoporusos Pt/Al-SBA-15 aluminoszilikat katalizatort hasznaltunk. A hordozok savassagat
kolcsonhatasukkal jellemeztiik erés (piridin és NH3) és gyenge bazisokkal (N). A katalitikus
reakciokhoz ataramldsos, nagy nyomast mikroreaktort hasznaltunk. A Kkatalizatorok
aktivitasat azonos koriilmények kozott hasonlitottuk 6ssze n-hexadekan (C16) és az FT-viasz
atalakitasa soran.

Az Al-SBA-15 és a SAPO-11 katalizatorok gyengébb Brensted-savak, mint a zeolitok.
A legalacsonyabb hdmérsékleteken, amelyeken a katalizatorok mar aktivitast mutattak, a C16
reaktansbol tulnyomorészt egyszeresen és tobbszorosen elagazd C16 izomerek (i-C16)
keletkeztek. Ez a reakciohdmérséklet a gyengén savas katalizatorokon (Pt/AI-SBA-15 és
SAPO-11) magasabb volt, mint a Pt/H-Beta katalizatoron. A legnagyobb i-C16 hozamot a
Pt/Al-SBA-15 katalizatoron értiik el, 300 °C-on.

Az FT-viaszbol hasonl6 koriilmények kozott keletkezd termékek leginkabb C14-nél hosszabb
szénlancu izoparaffinok voltak, azonban 25 °C-kal magasabb hémérsékleten mar féleg C14-

nél kisebb molekulatomegili, normal és eldgazd szénlancl szénhidrogének képzddtek.

*Pannon Egyetem MOL Asvanyolaj- és Széntechnoldgiai Intézeti Tanszék, Veszprém
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A Wacker-reakcié heterogenizalasa PD/V,0; katalizatorokon

BARTHOS ROBERT, VALYON JOZSEF

A Wacker-reakcié szelektiv oxidacios eljaras, melynek soran katalitikus tton
olefinekbdl aldehideket és ketonokat tudunk eldallitani. Az eljardas a Wacker-Chemie és a
Farbwerke Hoechst kutatoinak egyiittmiikodésébdl sziiletett 1959-ben. Ok az etilén
acetaldehidd¢ alakitasat valositottdk meg homogén katalitikus koriilmények kozott.
Etilén/levegd (oxigén) elegyét buborékoltattak keresztiil PACl, és CuCl, sosavas oldatan. A
reakcid elsé 1épése a vizmolekuldk nukleofil tdmadasa a Pd**-ionokhoz koordinalédott
etilénmolekulaval szemben, melynek soran a Pd**-ionok Pd®va redukalodnak. A kévetkezé
1épésben a Cu?*-ionok a palladiumot visszaoxidaljak Pd*" allapotba. A katalitikus ciklus zard
1épésében az oxigén a Cu*-iont Cu®*-ionna oxidalja. A homogén fazist oxidacidénak azonban
szamos kedvezétlen vondsa van. gy példaul a reakciokdzeg erésen korroziv, nemkivanatos
klérozott szénhidrogén melléktermékek képzddhetnek, az alkének kis oldhatdsaga hatranyos a
reakcidsebességet tekintve, nehézségekbe litkozik a termékek elvalasztasa a reakcidelegytol,
stb. Az emlitett nehézségek kikiiszobolése céljabol jelentds erokkel kutatjdk a folyamat
heterogén katalitikus megvaldsitdsanak lehetéségét. A témahoz fiz6do6 szakirodalom eddig az
Al,O3, TiO,, SiO,, kulonféle zeolit, valamint aktiv szén hordozdhoz kotott Pd/V,0s és Pd/Cu
redoxrendszerek vizsgalatar6l szamolt be.

Kézenfekvd, hogy egy hatasos redoxi-rendszer kialakulasdhoz elengedhetetlen a Pd és
a segédkatalizator (V.05 vagy Cu?*/Cu®) kozvetlen kapcsoldodasa. Homogén katalitikus
rendszerekben ez a kdvetelmény koénnyen teljesiil, mig a heterogén katalizatoroknal csak a
katalizator-el6allitas tudatos €s célszerii iranyitasa révén teljesiilhet.

Kutatdsunk sordn uj, aktiv, heterogenizalt Wacker-katalizator eldallitasat tliztiik ki
célul. Négyféle katalizatort készitménnyel kisérleteztiink, melyekben a palladiumot V,0s-ra,
VO,-nanocsére, valamint Cu?*- vagy VO -jonokkal ioncserélt VOy-nanocsdvekre vittiik fel.
Osszehasonlitasként vizsgaltuk a Pd/V,0s/yAl,Os3-ot is. A katalizatorokat termogravimetrias,
rontgendiffrakcios, pasztazo elektronmikroszkopos, valamint BET-felillet mérésekkel
jellemeztiik. Tesztreakcioként az etilén parcialis oxidaciojat vizsgaltuk, alloagyas, ataramlasos
reaktorban, atmoszférikus nyomason.

Modszeriinkkel sikeriilt a pallddiumot nanorészecske formaban felvinniink a VOy-
nanocsovek feliletére. A rézzel ioncserélt VOy-nanocsovek kivételével az Osszes katalizator
aktivnak bizonyult az etilén Wacker-oxidacios atalakitasdban. Kimutattuk, hogy a réz- vagy
vanadilkation-bevitel hatasara jelentésen javult a VOy-nanocsovek hoéstabilitasa. A
legnagyobb acetaldehid szelektivitasokat a V,0s, valamint a VOy-nanocsé hordozos

katalizatorokon értiik el.
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I'Jj, In,Ni/Al,O; katalizator biomassza eredetii karbonsavak szelektiv
hidrogénezésére alkoholokka

ONYESTYAK GYORGY, HARNOS SZABOLCS, KALLO DENES

Az ¢élelmiszerként, takarmanyként nem hasznosithatd biomassza egyre kivanatosabb
megujuld nyersanyag ¢€s energiaforrds. Feldolgozasanak célja: értékesebb anyagok, vegyi
termékek, illetve lizemanyagok gazdasagos eldallitasa. Az alkalmazott technologidk kémiai,
biokémiai és termokémiai eljarasokat, valamint ezek alkalmas kombinacioit valdsitjadk meg. A
joval valtozatosabb szerkezetli molekuldkat feldolgozé biofinomitok létrehozasahoz még
rengeteg fejleszté munkara van sziikség, hogy hasonl6 koltséghatékonysaggal mitkddjenek,
mint a kémiailag sokkal egyszeriibb fosszilis nyersanyagokat atalakitdo hagyomanyos iizemek.
Fontos irdnyelv, hogy az energiahordozo termékek értékét nagymértékben ndveli, ha ezek
alkalmasak a tarolt kémiai energia gazdasagos szallitasara.

Mar szamos hatékony modszer kialakult, melyekkel a biomasszaban 1évo valtozatos
oridsmolekuldkat kisebb, a katalitikus eljardsokban jobban kezelhetd épitokovekké lehet
bontani. Dont6 kérdés, hogy ilyen lehetséges kulcsintermedierek koziil melyeket valasztjuk az
ugynevezett platform vagy kiindulasi molekulaknak. A biomasszat lebontd eljarasok koziil
tobb, gazdasdgosan a karbonsavak termelése felé¢ vezethetd (pl. MixAlco eljarés stb.). Emiatt
kiemelked6 fontossagu a karboxilcsoportok redukcidjanak, az alkoholok képzésére iranyulod
szelektiv heterogén katalitikus hidrogénezési folyamat katalizatorainak a kutatésa.

Ujdonsagnak szamito, In-tartalmi reduktiv katalizatoraink hatékonysaganak vizsgélata
és Osszehasonlitdsa ismert katalizatorrendszerekkel az oktansavnak, mint kozepes lanc-
hosszusagli modellvegyiiletnek, atdramoltatdsos csOreaktorban torténd hidrogénezésével
tortént 21 bar nyomason €s 240-360 °C homérseklet tartomanyban. Az ismert hidrogénezd
katalizatorok koziil a Ni/Al,O3 katalizator példajan bemutatva megallapithatd, hogy az In,O3
egyszerll poritasos Osszekeveréssel adalékolva, drasztikus véltozast eredményez. Az indium
fém megjelenése a fémes nikkel mellett az aktivitds megnovekedését és e magasabb szinten
annak gyors allandosulasat eredményezi, s mindemellett a termékeloszlas is gyOkeresen
megvaltozik. Az alkoholhozam nemcsak az itt teljesen visszaszoruld paraffinok rovasara
novekszik meg, hanem annak legalabb duplajara ndé. Az uj, kétfémes In,Ni/Al,O;
kompozitban InNi, 6tvozet fazis jelenléte mutathatd ki, mely alakulat a mechanizmusvaltast
eredményezheti, a karbonsav hidrodekarbonilezése helyett a reakciot a 1épésrdl lépésre

torténd hidrogénezés, azaz az alkoholt eredményezd reakcidutra vezetve. E minta sokkal
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aktivabbnak bizonyult, mint a hagyomanyos ipari Adkins-katalizator (72 % CuCr,QO4 és 28 %
CuO), azaz a homérséklet fliggvényében vizsgalva az atalakulast, alacsonyabb értékeknél és
szlikebb tartomanyban érhetd el a teljes atalakulas.

Az indium-oxid sokkal alacsonyabb hdémérsékleten (mar <400 °C) teljesen
redukalodik, szemben a NiO-dal. Tovabba az indium fém alacsony olvadaspontja
(156,4 °C) miatt, elképzelhetd teljes eloszlasa a hordozoé feliiletén, ami a savas helyek
inaktivalasanak utjan, az alkohol dehidrataldédasat olefinné vagy éterré¢ akadéalyozhatja meg

igen nagy alkoholszelektivitast eredményezve, s a masodlagos termékek képzddését kizarva.
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Kétdimenzios lipidszervezodések eloallitasa, jellemzése és biomembran
modellként torténo alkalmazasa

KESZTHELYI TAMAS, HOLLO GABOR

Az €10 sejtek citoplazmdjat sejtmembran veszi koriil, ami fizikailag elvélasztja a sejten
beliili alkotokat a sejten kiviili kdrnyezettol, azonban lehetdvé teszi a kérnyezettel vald anyag-
¢s informaciocserét. A sejtmembran felépitésének ¢és miikodésének minél pontosabb
megértése elengedhetetlen ahhoz, hogy pontos diagnosztikai és mellékhatasoktdél mentes,
minimalis hatéanyagot igényld terapias eljarasok legyenek kidolgozhatok.

A sejtmembran elsddleges épitékovei a foszfolipidek. Ezek a természetiiknél fogva

biokompatibilis molekulék a biotechnologiai alkalmazéasok igéretes anyagai.
Liposzomakat — Onszervez6dott haromdimenzids lipid képzddményeket — széles korben
hasznalnak kozmetikai célokra, és ezek gyogyszerhordozoként torténd alkalmazéasra is
intenziv kutatdsok folynak. Ugyancsak szamos lehetséges biotechnoldgiai alkalmazasat
javasoltak mar a kiilonb6z6 hordozdés lipid rétegeknek — kétdimenzios lipid
nanoszerkezeteknek — is, az egyszer(i biokompatibilis bevonatoktol egészen a lipid kettésréteg
alapt specifikus bioszenzorokig. Az ilyen potencialis gydgyszerhordozok vagy bioszenzorok
szerkezetének és kornyezetiikkel vald kolesonhatdsainak megismerése elsddleges fontossagl
a fejlesztés sikeréhez.

Munkank sordn olyan természetes és mesterséges kétdimenzids lipidszervezddések
kémiai ¢€s fiziko-kémiai tulajdonsdgainak vizsgalatdval foglakozunk, melyek modellként
szolgalhatnak a sejtmembran miikodésének megértéséhez, liposzémas gyodgyszerhordozok és
bioszenzorok tervezéséhez. Kutatasainkkal e kétdimenzios lipidszervezddések és valtozatos
kémiai anyagok, polimerek, kolloidok kdzotti kdlcsonhatdsokat is igyeksziink feltarni.

A lipidszervezddések harom tipusat alkalmazzuk modellként: oldatfelszinre teritett
Langmuir monorétegeket, szilard hordozdés monorétegeket valamint hordozott lipid
kettosrétegeket. A lipidfilmek szerkezetét és kolcsonhatasait tenziometriaval, feliiletspecifikus
rezgési spektroszkopiaval és pasztazo tliszondas mikroszkopiaval jellemezziik. A kisérleteket
molekuladinamikai szimulaciok egészitik ki.

Eldadasunkban jellemz6 példakon keresztiil bemutatjuk kutatomunkank eddig elért
eredményeit, amelyek hozzajarulhatnak a membranszerkezet és -miikodés egyes részleteinek

jobb megértéséhez, valamint segitséget nyijtanak orvosbioldgiai alkalmazasok fejlesztéséhez.
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A Tris puffer-rendszer hatasa a DPPC/viz modellmembran szerkezetére

KARACSONY ZSUZSANNA, MIHALY JUDITH, BOTA ATTILA

A modellmembran rendszerek a bonyolult sejtmembranok megértését szolgaljak.
Ennek fényében a kétkomponensii (lipid/viz)-rendszerekben idegen molekuldk — ionok,
puffer-molekulak, hatéanyagok, fehérjék — hatasara létrejovo effektusok vizsgalata nagy
jelentdségli. A pufferek tipusa, koncentracidja befolyasolhatja az alaprendszer fizikai, fiziko-
kémiai tulajdonsagait. Ezek a valtozasok alapvetd fontossagiiak barmilyen Gsszetett rendszer
sajatossagainak megértésében.

A dipalmitoil-foszfatidilkolinb6l (DPPC), amely az emberi sejtek membranjanak
egyik f0 Osszetevlje, €s vizbol felépilild liposzoma-rendszerek szerkezeti tulajdonséagait
modellrendszerben  multilammelaris  rétegekben rendezédnek  gdmbszimmetrikusnak
tekinthetd formaban.

A szerkezeti valtozasok nyomonkovetésére kivalasztott vizsgalati modszerek széles
méretskalan (atomi mérettdl a mikrométerig) adnak informacidt. A differencidlis pasztazo
kalorimetridas (DSC) méréseket a foszfolipidek fazisaitmeneti hdémérsékletének ¢€s
entalpiavaltozdsanak meghatarozasara hasznaltuk. A kisszogli rontgenszords (SAXS)
eredményeibdl a rétegszerkezet valtozasai, mig a nagyszogli rontgenszorasi (WAXS)
mérésekbdl az adott sikban hexagonalis racsba rendez6dd lipidek tavolsaga (az alcella
racsallandoja) allapithatd meg. A rendszer fazisallapotainak megfeleldé homeérsekleteken
(26°C, 38°C, 46°C) kapott eredmények az egyes fazisokban rétegszerkezet-valtozasokat
mutatnak, melyek a puffer-rendszer ionjainak hatasara kovetkeznek be. A molekularis szintii
kolcsonhatdsokat — a karakterisztikus csoportok rezgéseiben 1étrejovo valtozasok alapjan —
infravords spektroszkopiai (ATR-FTIR) modszerrel kovettikk. A homeérseklet fiiggvényében
felvett spektrumok a vizsgalt liposzoma-rendszerek fazisatalakuldsairol, a lancrégiokat, illetve
a fejcsoportokat érintd valtozasokrol adnak informaciot.

A kiilonféle modszerekkel kapott eredmények azt mutatjdk, hogy a széleskoriien
hasznalt Tris-puffer perturbaciot okoz a DPPC/viz rendszer szerkezetében. A perturbacio
mértéke ¢és jellege fligg a pufferoldat koncentracidjatol, illetve csokkenthetd a lipidmembran

ozmotikus egyensulyanak biztositasaval (ionkoncentraci6 pufferelése NaCl-dal).
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A hialuronsav vizsgalata

KREMMER TIBOR, BOTA ATTILA, VARGA ZOLTAN, WACHA ANDRAS, MIHALY JUDITH,

SZIGYARTO IMOLA CSILLA, PALMAI MARCELL, ILLES JANOS*, FORRAI ERIKA*

Kitiintetett ¢lettani szerepe ¢és egyre szélesedd gyogyaszati alkalmazasa miatt a
hialuronsav (HA) szerkezetének vizsgalata és analizise az utdbbi évtizedekben az érdeklddés
eléterébe keriilt (H.G. Garg and C.A. Hales (Eds) Chemistry and Biology of Hyaluronan.
Elsevier, Oxford. 2004). A viszonylag egyszerii szerkezeti HA negativ toltésli, erésen
hidratalt, polidiszperz (50-5000 KDa) linearis glikozaminoglikan biopolimerek az ¢16

szervezet ubiquiter Osszetevoi és szoveti organizatorai.
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A hialuronsav diszacharid alegységének szerkezete

A jelenlegi kutatasok egyrészt a HA élettani hatdsainak szempontjabol alapvetden
fontos intermolekularis kolcsOnhatdsok vizsgalatdra, masrészt a természetes eredeti HA
tisztitasara és gyogyaszati célokra (kozmetikumok, szemlencse, iziileti folyadeék potlasa),
illetbleg gyogyszerek célba juttatasara (drug delivery) alkalmazhato termékek eldallitasara és
jellemzésére iranyulnak.

Munkank soran kiilonbozd természetes eredetli HA-mintdk molekulaméret szerinti
elvalasztasara és moltdmeg eloszlasanak jellemzésére kereskedelmi referenciavegyiiletek
alkalmazasaval preparativ €s analitikai folyadékkromatografidas modszereket vezettiink be.
Megallapitottuk, hogy a HA preparativ elvalasztasara és tisztitasara els6sorban a Sepharose
CL-2B (-4B) makroporusos gélfazisti oszloptoltetek, mig analitikai célra a polisztirol-
divinilbenzol kopolimer alapti PLaquagel-OH-tipusti kromatografids oszlop toltetek az
alkalmasak.

Kisszogli szinkrotron rontgenszorassal és kisszogii neutronszorassal (SAXS és SANS)
vizsgaltuk a hialuronsav szerkezetében a kiilonboz6 ellenionok, illetve pH-viszonyok mellett

bekovetkezo valtozasokat. A hialuronsav-mintak szerkezetének és viszkoelaszticitasanak
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Osszefiiggését oszcilloviszkozimetriaval tanulményoztuk. Az erésen savas (pH: 2.5)
koriilmények kozott kialakuld és kiilonleges viszkoelasztikus tulajdonsagokkal rendelkezd
allapot (putty state) szerkezeti jellemzését szorasos modszerrel végeztiik el.

Megallapithat6, hogy az altalunk alkalmazott elvalasztastechnikai és fizikai-kémiai
modszerek alkalmasak a tovabbi vizsgdlatokban a kiilonb6zé HA-termékek elvalasztdsara,

tisztitasara és moltomeg eloszlasanak, valamint finom szerkezetének felderitésére.

* Richter G. Gyogyszervegyészeti Gyar, Budapest
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Mangantartalmu komplex enzimutanzo tulajdonsagainak vizsgalata

SZIGYARTO IMOLA CSILLA, SZABO LASZLO, SIMANDI LASZLO

Az ¢l0 szervezetben létfontossagu szerepet tOltenek be a mangantartalma
oxidoreduktaz enzimek. Ezek néhany képviseléje a mangantartalmti szuperoxid dizmutaz,
kataldz, peroxidaz ¢és katechol oxidaz.

A katechol-oxidaz és a fenoxazinon-szintetaz enzimek funkcionalis modellezését
kobalt-, vas-, valamint mangan(I) komplexekkel metanolos kozegben korabban mar
részletesen tanulmanyoztuk [1,2].

Vizsgélatainkat kiterjesztettiik egy katecholamin szdrmazékra,
az adrenalinra, mint modellszubsztratra, karbonat pufferben.
Megallapitottuk, hogy az adrenalin oxidacidjanak sebessége a

dioximato-mangan(Il)komplex (1. abra) hatdsara jelent6sen

megnd. A kinetikai viselkedés 6sszhangban van a feltételezett
reakcio-mechanizmussal, amelyben a sebességmeghatarozo Dioximéto-mangan(I)komplex
1épésa terner katalizator-dioxigén-szubsztratum komplex dimer szerkezete

bomlasa adrenokrom végterméket eredményezve [3].

Az ¢16 szervezetben végbemend oxidéacios reakciok melléktermékeként reaktiv oxigén
szarmazékok (ROS: szuperoxid gyok-anion, hidroxilgydk, stb.) ¢és hidrogén-peroxid
keletkezik. A szuperoxid-dizmutaz a szuperoxid-ion oxigénné ¢s hidrogén-peroxidda térténd
diszproporcionalodasat katalizalja. A katalaz enzim a hidrogén-peroxid bomlasat gyorsitja.
Megallapitottuk, hogy a mangan(Il)komplex foszfat pufferben gyorsitja a hidrogén-peroxid
bomlasanak sebességét. Részletes kinetikai vizsgalatokat végeztiink és kovettiik a hidrogén-

crer

fliggvényében.

Ko&szonetnyilvanitas: Ez a munka az OTKA K60241 anyagi tamogatasaval késziilt.
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Metanol fotokatalitikus reformalasa atmeneti fémekkel modositott TiO,
katalizatorokon

SZIJARTONE MAJRIK KATALIN, TOMPOS ANDRAS

A megujuld energiaforrdsok idében és térben szakaszosan allnak rendelkezésre, ami az
energia megfeleld tarolasat teszi sziikségessé. Az egyik lehetséges forgatokonyv szerint a
kémiai formaban torténd energiatarolas hidrogénben torténhet. Minden megujulé energia a
napnak koszonheti 1étét. Kutatdbmunkank sordn a nap sugarzasaban rejld energiat kdzvetleniil
hasznaljuk a hidrogén eldallitasara. Célunk a lathatd fény tartoméanyaban muikodo
fotokatalizatorok tervezése, amelyek viz fotokatalitikus bontdsdval vagy metanol
fotokatalitikus reformalasaval hidrogént tudnak fejleszteni. Ismeretes, hogy a hidrogén nagy
hatasfokkal tiizel6anyag-cellakban alakithato at elektromos energiava.

Hidrotermalis és szol-gél szintézist alkalmaztunk nagy fajlagos feliileti és kristalyos
szerkezetli TiO,-alapti vegyes-oxidok eldallitasara. A hidrotermalis szintézist mikrohulldmu
sugarzassal segitettiik eld, amivel sikeriilt az irodalomban kozolt szintézisidét tobb
nagysagrenddel csokkenteni. A nagy ateresztd képességli berendezésekben szamos modositd
(Fe, Mn, Ni, Co, Cu, Cr, Sn) alkalmazasa és vizsgalata valt lehetévé, amelyek koncentraciojat
a vegyes-oxidban tobb szinten is vizsgaltuk. Ko-katalizatorként Pt-t vittiink fel a félvezetOkre.
A katalizatorok jellemzésére TEM, UV-VIS, XRD ¢és BET-méréséket, valamint
fotokatalitikus vizsgalatokat végeztiink.

Bar a hidrotermalis szintézissel eldallitott modositatlan  TiOz-n  csekély
hidrogénfejlodést (5 ml/h gys) tapasztaltunk, a szol-gél technikaval eldallitott mintakon ennek
tobbszordse képzodott (30 ml/h gya). Az eredmények arra utalnak, hogy a mintdk fajlagos
feliilete, kristalyos fazisaiban a rutil/anataz arany, az amorf szerkezetek mennyisége, valamint
a modositd mennyisége ¢és mindsége alapvetden befolydsolta hidrogénfejlédés mértékét. A
hidrotermalis szintézissel nagy fajlagos feliiletli, de kevésbé kristalyos mintdk jottek létre,

mint a szol-gél szintézis eredményeként.
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PEM tiizeloanyag-cellak CO-tolerans anod elektrokatalizatorainak
tervezése

GUBAN DOROTTYA, TOMPOS ANDRAS

A metanol elektrooxidacids reakcidja (MOR) soran melléktermékként CO keletkezik,
ami mérgezi a Pt katalizdtort. Ha onnal moddositjuk a platinat, akkor az alabbi

reakcidegyenletek szerint képes oxidalni az adszorbealddott CO-t:

Pt + CH30H — Pt-COqqs + 4H" + 4 &~ 1)
Sn‘OHads + Pt'COads — C02 + H+ + 87 (3)

SnPt 6tvozetek kialakitdsa egyrészt 1) biztositja az 6n és a Pt atomi kozelségét, ami a (3)
reakcio lejatszodasanak elofeltétele, masrészt i) az 6tvozetfazis megvédi az ont a kioldddastol
a tiizel6anyag-cellakban 1évo savas kozegben. A platina énnal torténd modositasara az on-
tetraetil, valamint a Pt feliiletén kemiszorbealt hidrogén kozotti irdnyitott feliileti reakcidval
keriil sor. Osszhangban a leginkabb elfogadott mechanizmussal, a szdmos SnPt-6tvozet koziil
a Pt3Sn oOtvozet fazis mutatja a legnagyobb MOR-aktivitast. A katalizator fazisainak
Osszetételét a szintézis koriilményeinek megfeleld beallitdsdval befolyasolhatjuk.
Optimalizaltuk a szintézis homérsékletét, idétartamat, a Ho-nyomast, a Sn(C,Hs), prekurzor
vegylilet mennyiségét, illetve a hidrogénben torténd magas hdémérsékletli kezelés
koriilményeit. Az SnPt/C-mintakat ciklikus voltammetriaval és XRD-, XPS- valamint
ICP-mérésekkel jellemeztiik. Az 1. abra szerint a legjobb katalizator aktivitasa a MOR és CO
oxidacios reakcidban megndtt a modositatlan Pt/C-katalizatoréhoz képest. XRD-mérések
alapjan az 6nkomponens a Pt3Sn és Pt,Sny szilard oldatfazisban talalhaté meg a katalizatoron,

egy része pedig amorf SnOx-ként a SnPt kétfémes szemcsékkel van szoros kapcsolatban.
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Szén-monoxid és viz kolcsonhatasa ionbombazassal médositott Au(111)
feliileten

PASzTI ZOLTAN, HAKKEL ORSOLYA, KESZTHELYI TAMAS, TOMPOS ANDRAS, Guczl LASzZLO

Egy Osszetett katalitikus rendszer mukddésének megértéséhez nagyon hasznos az
olyan modellrendszerek tanulméanyozasa, melyek rendelkeznek a wvalodi katalizatorok
szerkezeti sokszinliségével, ugyanakkor vizsgalhatoak a feliiletkutatas jol bevalt eszkozeivel.
Az arany, melynek oxidhordoz6s nanorészecske formaban mutatott jelentds Kkatalitikus
aktivitasa régdta foglalkoztatjia a tudomanyos kozdsséget, jO példat ad ennek a
megkdzelitésnek a 1étjogosultsagara.

Korabbi kisérleteinkben a szén-monoxid adszorpcids tulajdonsagait tanulmanyoztuk
Au(111) egykristaly feliileten. Kimutattuk, hogy a kriogenikus homérsékleteken lezajld
adszorpcid eldfeltétele az eredetileg sima feliilet kisenergids ionbombazassal torténd
feldurvitdsa. Adszorpcios helyként a feliilletmodositas altal 1étrehozott nagyszamu 1épcsot
azonositottuk.

A jelen eldadasban bemutatando kisérletek soran a durvitott feliileten taldlhatod
szénmonoxid adszorbedtumok kolcsonhatasat tanulmanyoztuk molekularis oxigénnel, illetve
vizzel fotoelektron-spektroszkopia (XPS, UPS) és Osszegfrekvencia-keltési spektroszkopia
(SFG) segitségevel.

Kimutattuk, hogy — hasonléan a sima Au(111) feliilethez — az ionbombazott feliilet
sem adszorbealja az oxigént a szamunkra elérhetd kisérleti koriilmények kozott, igy az oxigén
jelenléte nem gyakorol hatast a CO-adszorbeatumok viselkedésére.

Megallapitottuk, hogy a viz 110-120 K hémérsékleten molekuldrisan adszorbealddik
mind a sima, mind pedig a durvitott Au(111) feliiletre. A deszorpciora mindkét feliiletrél 150
K koriili homérsékleten keriil sor. Disszociacidra utald jelet egyik feliilet esetében sem
figyeltiink meg. A durvitott feliileten jelenlevd 1-2 monorétegnyi viz megakadalyozza a szén-
monoxid adszorpcidjat, ugyanakkor a feliilet szén-monoxiddal valo telitése nem véaltoztatja
meg ¢érdemben a viz adszorpcidjat. A szén-monoxid rezgési spektrumat latvdnyosan
befolyasolja a viz jelenléte, ami a CO ¢és a H,O molekuldk kozott kialakuld hidrogénkdtéssel
értelmezhetd.

Az elGadasban az eredményeket az aranykatalizatoron lejatsz6dd szén-monoxid

oxidéacio mechanizmusanak szempontjabdl is értékeljiik.

58



Irodalomjegyzék

1. Hakkel O, Pészti Z, Berko A, Frey K, Guczi L
In situ sum frequency generation vibrational spectroscopy study of CO adsorption on Au
surfaces promoted by Ar* sputtering and FeO, additives
CATALYSIS TODAY, 158: 63-68 (2010)

2. Paszti Z, Hakkel O, Keszthelyi T, Berk6 A, Balazs N, Bako I, Guczi L
Interaction of carbon monoxide with Au(111) modified by ion bombardment: A surface
spectroscopy study under elevated pressure
LANGMUIR, 26: 16312-16324 (2010)

3. Guczi L, Beck A, Benko T, Paszti Z

Gold catalysis: Particle size or promoting oxide morphology?
MATERIALS RESEARCH SOCIETY SYMPOSIUM PROCEEDINGS, 1351 (2011)

59



J/oN4

Eziist nanorészecskék alkalmazasa feliileterositett Raman-térképezésben

FIRKALA TAMAS, VAINA BALAZS*, FARKAS ISTVAN*

Nemesfém nanorészecskéket gyakran hasznalnak spektroszkopiai és egyéb analitikai
célokra. Korabbi kutatasaink soran sikeresen alkalmaztunk eziist-kolloid oldatokat
feliileterdsitett Raman-spektroszkopiaban (SERS), majd a modszert kiterjesztettiik a Raman-
térképezés teriiletére.

A feliileterésitett Raman-spektroszkopia lényege, hogy bizonyos probamolekulak
oldatat — jelen esetben eziist-kolloid oldataval keverve — a molekuldk adszorbealdodnak a
nanorészecskék feliiletén, ennek kovetkeztében erdsen polarizdlodnak, €és a Raman-
spektrométer jelét tobb nagysagrenddel felerésitik. Igy az emlitett vegyiiletek akar nanomolos
koncentracioban is detektalhatok, mig fém nanorészecskék hidnydban mar joval kisebb
koncentraciéban sem lennének azonosithatok.

A Raman-térképezés folyaman egy adott feliilet pontonkénti végigpasztazasa torténik
Raman spektrométerrel. Munkénk sordn tablettak feliiletét vizsgaltunk, a tablettdban 1évo
gyogyszerhatébanyag feliileti eloszldsanak meghatarozéasa céljabol. Ha a hatdéanyag feliileti
koncentracidja egy bizonyos kiiszobérték ala keriil, akkor normal Raman-térképezéssel mar
nem vizsgalhat6 a hatéanyag feliileti eloszlasa.

A feliileterdsitett Raman térképezéshez aszpirin — lakt6z monohidrat modelltablettakat
készitettlink, amelyek hatdéanyaga jol adszorbedlddik eziist nanorészecskék feliiletén. A
modelltabletta feliiletét eziistkolloiddal vontuk be, igy a hatéanyag feliileti eloszlasat abban az
esetben is jo kozelitéssel tudtuk meghatarozni, amikor az aszpirin feliileti koncentracidja a
normal Raman mérés szdmara észlelhetetlen tartomédnyba keriilt.

Megfigyeléseink alapot adhatnak a modszer gyakorlati alkalmazéasanak iterjesztéséhez,
a kereskedelmi forgalomban 1év6 készitmények vizsgalatdhoz, illetve illegalis készitmények

eléallitasi technologidjanak meghatarozéasahoz.

*Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves Kémia €s Technoldgia Tanszék
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Nanocsovek feliiletén kialakitott rétegek vastagsaganak meghatarozasa
XPS intenzitasokbol

MoHAI MIKLOS, BERTOTI IMRE

A nanoanyagok feliiletmoddositasaval napjainkban szamos kutaté foglalkozik. A
modositasok kvantitativ kovetése elméleti és gyakorlati szempontbdl is nagy jelentdségii.
A nanocsoveket, kiilonleges morfologidjuknak ¢és fizikai-kémiai tulajdonsagaiknak
koszonhetden, szamos teriileten (nanotechnologia, elektronika, optika és az anyagtudomany
egyéb teriiletei) alkalmazzak. A nanocsdvek feliiletmoddositasa, igy reaktiv csoportok bevitele
(pl. gyogyszerhordozoknal) vagy bevondsa védelem céljabol (pl. erdsité adalékok
polimerekben vagy modern miiszaki keramidkban), a legtobb alkalmazas esetében
elkeriilhetetlen. Az ilyen esetekben Iényeges a moddositott vagy levalasztott réteg
vastagsagdnak ismerete. Ismert Osszetételi rétegek esetén azok vastagsiga a
rontgenfotoelektron-spektrumokbdl mért intenzitdsokbdl meghatarozhatd. Ha az altalanosan
hasznalt egyszerli sik modellt alkalmazzuk, az a réteg vastagsaganak jelentds tilbecsléséhez
vezet, mivel gorbiilt feliiletek, igy a nanocsdvek, esetében a tényleges rétegvastagsag (az
analizator iranyabol nézve) pontrol pontra valtozik a cs6é atmérdje mentén. Nem alkalmazhat6
az altalunk régebben kifejlesztett hengermodell sem: nanocsdvek esetén ugyanis nincs
,tombi” vastagsagi anyag, mivel a csO fala altalaban elég vékony ahhoz, hogy a
fotoelektronok athatoljanak rajta.
Ezért 1) modellt fejlesztettiink ki a nanocsovek feliilletén 1évé rétegek vastagsdganak
meghatarozasara, amely figyelembe vesz szamos, egymdson véletlenszertien elhelyezkedd
nanocso sorbol szarmazo XPS intenzitast. A modell alkalmazhato modositott feliiletii csovek,
mind pedig a rajuk levalasztott rétegek esetén is. A modell hasznalhatdsagat radiofrekvencids
¢és egyenfesziiltséggel gyorsitott nitrogénplazmaban kezelt, tobbfali szén nanocsdvek kiilsd
rétegeinek modositasa kapcsan mutatjuk be €s igazoljuk.
A szamitasok az 1) modellel kényelmesen elvégezhetdok az XPS MultiQuant program legjabb

verzidjaval (7.0).
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Nitrogéntartalmu polimerek katalitikus h6bomlasa zeolitok jelenlétében

Bozi JANOS, BLAZSO MARIANNE

Az egyik leginkabb kutatott polimer-tjrahasznositési eljaras a pirolitikus — azaz inert
atmoszféraban torténd — hobontas. A hulladékka valt elektromos ¢és elektronikai eszkozok,
valamint az autéroncsok miianyag alkotoi kozt szamos nitrogéntartalmtl polimer talalhaté (pl.
ABS, poliamidok, poliuretdnok). Ezeknek a polimereknek a hdébomlasa soran szamos,
kornyezetre karos vegyiilet is képzddik, tovabba a termékelegyek illékonysagi tartomanya sok
esetben igen széles.

Jol megvalasztott katalizatorok alkalmazéasaval lehetdség van a pirolizis soran képz6do
nemkivanatos bomlastermékek modositasara, vagy akar teljes eliminalasara. Katalizatorok
révén a pirolizisolaj illékonysagi tartomanya, tovabba a pirolizis hdmérséklete is gyakran
csokkenthets. A kalitikus pirolizis ezért alkalmas lehet a nitrogéntartalm polimereknek
ujrahasznositasara.

Munkank soran nitrogéntartalmi polimerek (poliamidok és poliuretanok) és savas
zeolitkatalizatorok (ultrastabilizalt HY és NHsNaY) kiilonb6z6 aranya keverékét 500 °C-on
pirolizaltuk gazkromatograf-tomegspektrométerhez on-line kapcsolt mikropirolizatorban.

Célul tiztik ki a kiilonb6zd aranyu zeolit-polimer keverékek pirolizistermékekeinek
azonositasat, tovabba a vizsgalt polimerek katalitikus pirolizise soran végbemend fontosabb
kémiai reakciok felderitését.

A pirolizis soran képzddd termékek minds€gébdl és mennyiségébdl kovetkeztethetlink
a végbemend kémiai reakciokra. A mérési adatok alapjan megallapithato, hogy a katalizator-
polimer ardny nagymértékben befolyasolja a termékosszetételt.

A katalizatort kisebb aranyban tartalmazo keverékek esetében azt tapasztaltuk, hogy
olyan hébomlastermékek és hdbomlasi reakciok keriilnek eldtérbe, amelyek a tiszta polimerek
esetében nem, vagy csak kevéssé jellemzdek. A poliamid-zeolit keverékek jellegzetes
hébomlastermeker a C4-C6 alkének ¢és alkadiének, tovabba a polimer monomerjébdl
leszarmaztathatd nitrogéntartalma vegyiiletek. A poliuretan-zeolit keverékek esetében azt
tapasztaltuk, hogy az MDI bomlisa kedvezményezetté valik, a poliéter €és poliészter
lancrészekbdl pedig foként monomer tipust termékek és aromas vegyiiletek képzddnek.

A zeolitok mennyiségének ndvelése minden esetben a gaz €s nagy illékonysagu

olefinek, tovabba az aromas vegyiiletek képzddésének kedvez.
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A levulinsav-etilészter és a y-valerolakton reakcidkinetikai és
fotokémiai vizsgalata

FARKAS MARIA, ILLES ADAM, PETRI BALAZS, DOBE SANDOR

Egy 1j, ,,z0ld” technologiai eljarés, illetve koncepcié a ,bioraffindlas”, ami az
olajfinomitéssal analég mdédon, de biomasszabol allit el6 megujuld lizemanyagot és értékes
alapanyagokat a szerves vegyipar szamara. Igéretes bioraffinalasi termékek a levulinsav-
etilészter, CH3C(O)CH,CH,C(O)OCH,CH3 (ELA), és az 5-szénatomos gylirlis észter, -
valerolakton, CH3[C(H)OC(=0)C(H2)C(H>)], (GVL). Munkankban az OH + ELA (1) elemi

reakcid sebességi egylitthatgjanak meghatarozasar6l, valamint a GVL fotokémiai
vizsgalatanak elsd eredményeirdl szdmolunk be. Az OH-reakci6 az ELA égésében és 1égkori
lebomldsédban jatszik fontos szerepet, a GVL fotokémiai vizsgalata pedig elvezethet

biopolimer alapanyagok eléallitasahoz.
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Az OH + ELA (1) reakci6 tanulmanyozasat impulzuslézer-fotolizissel végeztiik (LP), amit az
OH-gyok kozvetlen megfigyelésére rezonancia-fluoreszcencia (RF) detektalassal kapcsoltunk
Ossze; az OH-gyokot HNOs; 248 nm-en végzett fotolizisével allitottuk eld. Az &bran egy
jellemz6 kinetikai méréssorozat eredményét mutatjuk be, amelyek alapjan a k1(298 K) = (3,43
+ 0,36) 10 cm® molekula™® s sebességi egyiitthatot hatdroztuk meg, elséként a
szakirodalomban. Ez a viszonylag nagy érték azt jelenti, hogy az ELA élettartama rovid, ~4
nap a légkorben.

A GVL fotokémiai vizsgalatanak elsé 1épéseként meghataroztuk a GVL abszorpcios

keresztmetszetét viz- €s acetonitril oldoszerben, valamint gazfazisban 193 nm-en: a GVL
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fényelnyelése a tdvoli UV-tartomanyba esik, ¢és egy széles abszorpcids sav jellemzi 207 nm
koriili maximummal. Gazfazisban meghataroztuk a GVL fotobomlasi kvantumhatasfokat,
@gyL, fotolizisre az ArF exciplex 1ézer 193 nm-es fényét hasznaltuk. Gézkromatografis
Ebbél, valamint felhasznalva az abszorpcids keresztmetszet mért értékét, a @y (193 nm, 298
K) = 0,46 + 0,04 kvantumhasznositasi tényezOt hataroztuk meg. Az 1-nél kisebb
kvantumhatéasfok, a nagy gerjesztési energiat jelenté 193 nm hullimhosszon meglepd, ¢s arra
utalhat, hogy a fotobomlés egy biradikalis kozti-terméken keresztiil megy végbe. A eGVLe

biradikalis visszaalakulhat a kiindulasi GVL-molekulava és atalakulhat termékekké.
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Nanoszerkezetii polimer kotérhalok és nanohibridjeik

FoDOR CsABA, KALI GERGELY, DOMJAN ATTILA, NEMETH PETER, BANFI RENATAl, ZIHNE

PERENYT KATALIN?, RALF THOMANN®, Y1 THOMANN®, ROLF MULHAUPT®, IVAN BELA

Az amfifil kotérhalok (AKTH-k) olyan 1j, térhalos polimerek, amelyek egymassal
nem elegyedd hidroféb és hidrofil polimerlancok kovalens 6sszekapcsolodasaval jonnek 1étre
(1. abra). N-vinil-imidazol (VIm) ¢és poli(tetrahidrofuran)-dimetakrilat (PTHFDMA)
kopolimerizaciojaval egy teljesen 1ij, a szakirodalomban eddig még le nem irt poli(N-vinil-
imidazol)-l-poli(tetrahidrofuran) (PVIm-I-PTHF) kotérhalo sorozatot allitottunk el6 (“I” az
angol “linked by”, azaz keresztkotott roviditése).

Az AKTH-k Kkarakterizalasat elem-, valamint termikus analizissel és kiilonb6z6
olddszerekben, illetve vizes puffer-rendszerekben tortént duzzadasi vizsgalatok segitségével
végeztik el. A PVIm-I-PTHF AKTH-k fazisszeparalt szerkezetét differencialis pasztazo
kalorimetrias (DSC), valamint atomerd-mikroszkopos (AFM) mérésekkel igazoltuk.

Az eléallitott PVIm-I-PTHF AKTH-k kelatképz6 tulajdonsaggal rendelkeznek. Ez a
tulajdonsadg eldnyds a fémionok eltavolitasaban. A kotérhalok kelatképzd sajatsagait
langatomabszorpcids-spektrometrias (FAAS), valamint szilard fazisu BC-NMR moédszerekkel
vizsgaltuk. A szerves-szervetlen nanohibrid anyagokban a szervetlen nanorészcskék atlagos
méretérdl, méreteloszlasardl és a polimer matrixban vald elhelyezkedésiikrdl transzmisszids
elektron mikroszkopidt alkalmazva (TEM) kaptunk képet. A szervetlen nanorészcskék

antibakteridlis hatasat tobb, tiszta felszaporitott baktérium térzsoén vizsgaltuk.

~ Paoli{N-vinil-imidazol) (P¥Im)
-~ Politetrahidrofuran (PTHF)

PVIm-I-PTHF amfifil polimer kotérhalo

'Orszagos Kérnyezetegészségiigyi Intézet, Vizhigiénés és Vizbiztonsagi Féosztaly,
Vizmikrobioldgia Osztalya

’E6tvos Lorand Tudomanyegyetem Természettudomanyi Kar, Kémiai Intézet, Analitikai Kémia
Tanszék

*Freiburg Materials Research Center, Albert-Ludwigs University Freiburg
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A benzotrifluorid mint uj, alternativ polimerizacios reakciokozeg

VEREBELYI KLARA, IVAN BELA

A polimerek kedvezd és valtozatos tulajdonsidgai és ebbdl adodd széleskori
alkalmazhatdsaga miatt, a szintetikus polimerek eldallitasa évrél évre novekszik szerte a
vildgon. A mai napig nem megoldott probléma azonban a kornyezetbaratnak mondhato
polimerszintézis.

Munkénk soran arra kerestilk a valaszt, hogy laboratériumi koriilmények kozott
melyek azok a kornyezetkarositonak mondhat6 1épések, reagensek, amelyek nélkiilozhetoek,
lecserélhetdek anélkiil, hogy a kivant polimer tulajdonsdgai megvaltoznanak. A vizsgalt
reakcio a sztirol kvaziéld karbokationos polimerizacidja volt. Elsdként a reakcid soran
legnagyobb mennyiségben alkalmazott, klorozott, illékony olddszer a diklormetan (DCM)
helyettesitését tliztlik ki célul. Az altalunk valasztott, kornyezetileg elénydsnek tartott
oldoszer, a benzotrifluorid (BTF) kivalo olddszernek bizonyult ebben a reakcidban. A
klérmentes, kis illékonysaga miatt konnyen wjrahasznosithatd olddszer alkalmazasa utan a
hiités elhagyasan keresztiil a kisebb energiaigénnyel, valamint a katalizator mennyiségének
minimalizaldsaval tovabb csokkentettiik a reakcido kornyezetterhelését. Eziranyu kisérleteink
azt igazoltdk, hogy sem a kitermelésben, sem a képzddott polimer legfontosabb
tulajdonsagaiban nem adddott eltérés az eredeti polimeriacidhoz képest [1, 2]. Az el6bbiekben
felsorolt, kornyezetileg elonyds koriilmények alkalmasnak bizonyultak hiperelagazasos
szerkezetli kopolimer eldallitaséra is, ami szdmos eltérd tulajdonsaggal rendelkezik a linearis

polimerhez képest.

Benzotrifluorid

A BTF-et ezutan sikeresen alkalmaztuk oldoszerként sztirol [3], metil-metakrilét és n-

butil-akrilat atomatadasos gyokos polimerizaciojaban is.
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Funkcios csillag és hiperelagazasos polimerek eloallitasa kvaziélo
atomatadasos gyokos polimerizacioval

SZANKA ISTVAN, IVAN BELA

A multifunkcids csillag és hiperelagazasos polimerek specialis tulajdonsagaiknak
koszonhetden az utdbbi két évtizedben a tudoméanyos érdeklddés homlokterébe keriiltek. Ez
egyrészt magyarazhaté a kvaziéld polimerizacios eljarasok megjelenésével, masrészt a
hipereldgazésos szerkezetek kiilonleges fizikai és kémiai tulajdonségaival. Az eléadas arrdl
nyujt attekintést, hogy kvaziélé gyokods polimerizéacios eljarasok felhasznalasaval milyen
specialis szerkezetli (ko)polimerek gazdasagos ¢€s kornyezetileg eldnyods eldallitasat
valdsitottuk meg, amelyek szamos teriileten nyerhetnek alkalmazast a jovében.

A kereskedelmi forgalomban kaphato monomerek kvaziélé atomatadasos gyokos
polimerizacidjaval (ATRP) funkcios csillag és hiperelagazasos polimereket allitottunk el6. Az
igy eldallitott, hidroxicsoportokat is tartalmazo csillag/hiperelagazasos akrildtok jol
alkalmazhatok izocianat-alapu festékekben. A vinilcsoportokat tartalmazo, elagazott

szerkezetli polimerek, mint fogtdmo anyagok johetnek szamitasban.

A kutatasok anyagi feltételeit a K-81592 sz. OTKA-projekt biztositotta.
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Mérések és kérdések: a kvantumhasznositasi tényezok
meghatarozasanak aktualis problémai

DEMETER ATTILA

A kvantumhasznositasi tényezOk megbizhatd meghatdrozasa a fotofizikai ¢és
fotokémiai vizsgalatok egyik legalapvetébb feladata. Technikai okokbol a relativ modszerek
az elterjedtebbek. Ezen eldadasban a fluoreszcencias ¢€s a triplett képzddési
kvantumhasznositasi tényezok mérésének néhany buktatdjat, illetve a felmeriild problémak
célszerli felolddsat mutatom be. Az elsd részben a fluoreszcencia kvantumhasznositasi
tényez0 mérése kapcsan részletesen diszkutidlom a torésmutatd-korrekcid esetleges
szlikségességét, €s bemutatok egy egyszerli megbizhatdé mérési eljarast, mellyel eldonthetjiik,
hogy a kisérletben hasznalt fluorométernél indokolt-e, ez az eljaras. A 9,10-bis-(feniletinil)-
antracén fluoreszcencia-hatdsfoka a szokdsos olddszerekben 1.00, igy feltételezhetd, hogy
kiilonboz6 alifas szénhidrogénekben se lesz attol eltérd. A n-pentan (esetleg n-hexan), illetve
a cisz-dekalin torésmutatdja oly mértékben kiillonbozik, hogy egy relativ mérés
megbizhatosdga mintegy nagysdgrenddel jobb, mint ami ahhoz sziikséges, hogy a felmertilt
kérdést megvalaszolhassuk. Az altalam vizsgalt fluorométerek esetében az n’-es korrekcio
kielégitden jo kozelitésnek bizonyult.

A triplett képz6dés hatasfokanak meghatarozasara irodalmi elézmények alapjan (K. G.
Grabner at al., Journal of Physical Chemistry, 1990, 94, 3609-3613.) Biczok Laszloval egy
egyszerll és kényelmes mérési eljarast dolgoztunk ki, melynek lényege, hogy a képzdodott
triplett specieseket kozel 100 % hatasfokkal, energiatranszfer modszerrel a perilén energia-
akceptor molekula triplettjévé konvertaljuk. Ennek jelét hasonlitjuk Ossze egy triplett
képzddési hatasfok standardbol szarmazo, azonos koriilmények kozott mért triplett perilén
tranziens abszorpcios jel értékével. Az eljaras elonyeit és a felmeriilé problémakat (direkt
elnyelésbdl szarmazo jel, triplett — triplett annihilacio, Forster-energiadtadas, belsd sziir6hatas
stb), valamint azok kisérleti adatokon alapuld korrekciojanak lehetdségeit az eldadasban
szemléltetem, illetve bemutatok egy protokollt a triplett kvantumhasznositasi tényezd

meghatdrozasara.
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Inverz gazkromatografia alkalmazasa celluloz alapu szubsztratumok

feliileti tulajdonsagainak jellemzésében
FEKETE ERIKA, CSISZAR EMILIA”

Az inverz gazkromatografia (IGC) az elmult évtizedekben az egyik legnépszeriibb
feliiletvizsgalati modszerré valt, amivel tobbek kozott a szilard anyagok feliileti energidja és a
feliilet sav-bazis jellemzo6i hatarozhatok meg. Azonban korabbi munkainkban — kiilonb6zo
szalasanyagokat és toltdanyagokat vizsgalva — Kimutattuk, hogy az inverz
gazkromatografiaval mért jellemzoket a mintael6készités és a mérési koriilmények egyarant
befolyasoljak. A celluléz és a celluldztartalmu anyagok irdnt folyamatosan novekszik az
érdeklédés, és a szdlasanyagokat a tradiciondlis textilipari felhaszndlds mellett eldszeretettel
alkalmazzak polimer kompozitok erdsitdanyagaként is. Feliileti tulajdonsagaik feltérképezése
tehat egyre fontosabb.

Kutatomunkéank elsddleges célja annak vizsgalata volt, hogy az IGC-moddszer
alkalmazhat6-e a cellul6zszarmazékok vizsgalatara. Munkdk elsd részében nyers, kiilonbdzo
moédon és mértékben viasztalanitott pamutszalak kromatografias vizsgalatat végeztik el.
Megallapitottuk, hogy az IGC-modszerrel kapott feliileti energiaértékek alapjan, az egyes
kezelések hatdsa jol nyomon kovethetd, de a nyers pamutszalon a sav-bazis paramétereket
nem tudtuk meghatarozni. A kutatas folytatdsdban szalas és daralt pamut-, valamint lenmintak
teljes korll vizsgalatat végeztik el, kombindlva a klasszikus vizsgalatokat korszerii
feliiletanalitikai modszerekkel. Megéllapitottuk, hogy a daralas jelentdsen kihat a pamut és a
len szerkezetére, valamint feliileti tulajdonsagaira. A daralt mintdk feliiletén joval tobb
oxigéntartalmu csoport volt kimutathatd, mint a szalas mintakén. Ennek ellenére az IGC-
modszerrel nem tudtuk kimérni a dardlt mintak nagyobb feliileti energidjat. Ennek oka
feltehetden az, hogy a dardlass — WAXS mérésekkel igazolva — a kristalyszerkezet
tokéletlenedését eredményezi, ami a kromatografias adszorptivumok csdkkent adszorpciojat
eredményezi. A kozelmultban eltérd feliilleti oxigén-koncentracioval, de azonos
kristalyszerkezettel rendelkez6 daralt mintdkat vizsgaltunk, megallapitottuk, ha a
kristalyszerkezet nem befolyasolja az IGC-mérést, a mddszer alkalmas a kiilonbozd feliileti

tulajdonsagok vizsgalatara.

"BME, Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék
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A kurkumin hatasa a polietilén feldolgozasi stabilitasara

TATRAALJAI DORA, KIRSCHWENG BALAZS*, KOVACS JANOS, FOLDES ENIKO,

PUKANSZKY BELA

A polietilén napjaink egyik legelterjedtebb tomegmiianyaga, széleskoriien
felhasznalhatd. A polimert feldolgozasa soran magas homérséklet, nyirdigénybevétel és kis
mennyiségli oxigén ¢éri, ami megfeleld adalékok nélkiil degradacidhoz, a polimer lancok
tordelodéséhez és/vagy novekedéséhez, végsd soron térhalosodashoz vezet, igy a termék
mindsége nem felel meg a kovetelményeknek. A gyakorlatban altalaban szintetikus
stabilizatorokat alkalmaznak az emlitett reakciok megakadalyozasara, azonban ezeknek az
anyagoknak a reakciotermékei kioldodhatnak a polimerbdl, és karosithatjdk az ¢lo
szervezetet. Célul tliztik ki olyan természetes antioxidans alkalmazasat feldolgozasi
stabilizatorként, ami hatékonyan gatolja a polietilén degradéacios reakcidit és a milanyagbol
kioldodva nem karositja esetleg még pozitiv hatassal is van az emberi szervezetre.
Kisérleteink sordn a kurkumin, egy természetes antioxidans hatékonysagat vizsgéltam,
Osszehasonlitottam az iparban legelterjedtebben alkalmazott fenolos antioxidans hatasaval.

Munkdm soran FS471 tipusut TVK-gyartmanyu polietilén port alkalmaztunk. 1000
ppm kurkumin, valamint 1000 ppm kurkumin + 2000 ppm P-EPQ tartalmi mintakat
vizsgaltunk. Referenciaként adalékmentes mintat és ipari stabilizatorokkal (fenolos
antioxidans: Irganox 1010 ¢és szekunder antioxidans: Sandostab P-EPQ) feldolgozott
polietilént hasznaltam. A polimert az adalékokkal gyorskeverében homogenizaltam, majd
hatszori degradativ extriziot végeztiink. Valamennyi 1épés utdn mintat vettiink. A polimer
kémiai szerkezetét infravords spektroszkopiaval, a szinét a sargasdgi indexszel (YI)
jellemeztiik. A reologiai tulajdonsagok meghatarozasahoz a folyasindexet (MFI), valamint a
dinamikus viszkozimetrids és a kuszési jellemzdket mértiink. A maradék termooxidativ
stabilitds jellemzésére az oxidacids indexet (OIT) alkalmaztunk. A polimer mechanikai
szilardsagat huzovizsgalatokkal mértiink. Az adalék eloszldsat a polimerben optikai
mikroszkopos vizsgalattal ellendriztiik.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a kurkumin hatékonyabb feldolgozasi stabilizator,
mind magédban, mind a szekunder antioxiddnssal tarsitva, mint a referenciaként alkalmazott
ipari stabilizator. Hatranya, hogy erdsen elszinezi (narancssargara festi) a polimert, ami

korlatozza a gyakorlati felhasznalhatosagot.

A kutatast az OTKA (K77860) anyagi tamogatasaval végeztiik.

*BME, Vegyész és Biomérnoki Kar
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Kalixarén szabaszat

BowmBicz PETRA

A cim utalas arra az angol "tailor made crystals" kifejezésre, mely szerint kiilonb6z6
méretli, alaki (szabasvonali) ¢és kémiai Osszetételli (anyagll) szubsztituensek, illetve
tobbkomponensii rendszerek esetén vendégmolekuldk alkalmazasaval a kalixarének szerkezeti
tulajdonsagait, ezaltal fizikai-kémiai tulajdonsagait tudjuk befolyasolni, jo esetben finoman
hangolni. Ez megkivanja a molekuldk kozotti masodlagos kdlcsonhatasok és krisztallografiai,
valamint el6fordulasuk esetén, nem-krisztallografiai szimmetridk felismerését, értelmezését és
alkalmazasat. Ez a kovetelmény atvezet a kristalymérnokség, "crystal enginering" teriiletére,
ami a kristalyos anyag szerkezeti leirdsa utan, a mar feltérképezett szerkezetek ismeretében 1j,
megkivant tulajdonsagt anyagok eldallitasat tiizi ki célul.

A feladat Osszetettebb, ha nem csak egy molekuldrél, hanem tobbmolekulds gazda -
vendég rendszerekrdl van szo, ahol a vendég — tudatosan valasztott olddszer vagy valamilyen
kisebb molekula — szerepe nem csak az, hogy jelen van, hanem a szerkezet kialakitasaban is
aktivan részt vallal.

A kémiai szempontb6l hasonlé szerkezetek lehetnek izostrukturalisak. Egy bizonyos
hataron tal azonban a kristaly nem képes tobb — gazda- vagy vendégmolekula — valtozast
toleralni, és mas kristalyszerkezet alakul ki. Ebben az esetben is megmaradhatnak illeszkedési
motivumok. Amikor ezek a motivumok nem-krisztallografiai szimmetridkkal egymashoz
rendelhetdk, morfotropiarol beszéliink, melyek elsd, egymolekulas kristalyokra torténd leirasa
Kalman Alajos nevéhez flizddik. Tobbmolekulds rendszerekben a szupramolekularis
effektusok altal kivaltott morfotropia elsé példait a bemutatasra keriild kalixaréneknél
talaltuk.

Illeszkedési motivumok megmaradhatnak olyan kémiailag finoman hangolt rendszerek
esetén is, melyekben a kristalyszerkezet teljesen eltérd, mégis a motivumok hasonlosagat
ismerjiik fel. Erre is mutatunk be példakat a kalixarén zarvanyvegyiiletek koziil.

A szupramolekuldris szerkezeti ismeretek birtokdban mar lehetévé valt olyan
kristalymérnoki "beavatkozas" a kristalyszerkezetbe, amelynek sordn kémiai eszkozokkel a
kristalyszerkezetet alakitjuk at: a kristalyban jelenlévd szerpentin alakti csatorndkat
egyenesitjiik ki.

A kristalyban a vendégmolekuldk szamara rendelkezésre allo szerpentin alak csatornak
kiegyenesitése a gazda kalixarén lateralis szubsztitucidjaval.
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