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Koszonto

A Miskolci Egyetem Miszaki Anyagtudomanyi Kara, Kémiai Intézete és Tudomanyos Diakkori Tanacsa
tisztelettel koszonti a XXXIIL. Orszagos Tudomanyos Didkkoéri Konferencia, Kémiai és Vegyipari
Szekcibjaban bemutatasra kertilé dolgozatok szerzéit és a hallgatdkat segité témavezetSket.

A tudomanyos diakkoéri tevékenységben résztvevd hallgaték jelentik a tudomanyos kutatéi utanpotlast.
Kozilik is a legkivalobbakat éri az az elismerés, hogy munkajukat orszagos versenyben is
megmérettessék. Bz a kutatomunka azonban - nem csorbitva a hallgatok elkotelezett hozzaallasat — csak
a témavezetSk Onzetlen, segité tamogatasaval lehet sikeres és eredményes.

Nagy 6romiinkre szolgal, hogy a szekcié hagyomanyaihoz hiven idén is nagyszamu, 190 dolgozat kertlt
nevezésre, amelybdl nyolc palyami a hataron tali egyetemekrdl érkezett. A kild6 intézmények szama
Osszesen tizenharom, mely magaba foglalja az erdélyi és vajdasagi intézményeket is.

A konferencia keretében 22 szakmai tagozatban hangzanak el az el6adasok. Jelen kétet az irasban beadott
palyamidvek magyar nyelvd kivonatat tartalmazza, a tagozati beosztas szerint. A konferencia kétetben
megjelend tanulmanyok a kémia és vegyipar szinte teljes szakmai spektrumat lefedik.

A rendezvény lebonyolitasat és e kotet megjelenését a Nemzeti Tehetség Program és az Emberi
Er6forrasok Minisztériuma altal nyujtott pénzlgyi forrasok és a tudomanyterilethez kapcsoldédo
vallalatok, intézmények, egyestiletek szponzori tamogatisa tette lehet6vé. Ezuton is koszonjik a
tamogatok hathatos segitségét, annak reményében, hogy a haromnapos esemény a résztvevék szakmai
fejlodését szolgalja.

A Miskolci Egyetem és a Muszaki Anyagtudomanyi Kar kildetése, a tehetséges és a tudomany irant
elkotelezett hallgatok felkarolasa és kutatasi eredményeik kézzétételének elGsegitése. E kotet publicitast
nydjt a XXXIII. OTDK Kémiai és Vegyipari Szekcidjanak munkajaban résztvev hallgatéknak.

A konferencia szervez6i nevében reméljik, hogy sikeresek lesznek a konferencian, valamint szakmai és
kulturalis élményekkel gazdagodva emlékeznek majd a Miskolcon toltott napokra.
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RUDOLF MIHALY MATYAS
rudimatyig@gmail.com
Vegyész

BSc, 8. félév

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar
Témavezeto:
Kuzmann Erné
egyetemi magantanar, ELTE TTK

A vas kationcsere pH-fiiggésének Mossbauer-vizsgalata montmorillonitban

Kulcsszavak: Ca-montmorillonit; Fe-57 Mdssbauer-spektroszkopia; Rétegkozi Fe; pH-fiiggés

Az agyagasvanyok hordozdanyagként alkalmasak gyogyszerhatéanyagok szervezetbe torténd ellendrzott
bevitelére, ha azok rétegkozi terébe juttatjuk a hatdoanyagot. A montmorillonit rétegkozi kationjanak vas(I11)-
ionra valo cseréje altal, ezen kiviil még hatékony katalizatorokhoz, szenzorokhoz, adszorbensekhez is
hozzajuthatunk. Korabbi vizsgalatokban a “'Fe Mossbauer-spektroszkopiat sikerrel alkalmaztdk [1] annak
kimutatasara, hogy a vas beépiil a montmorillonit rétegkozi terébe ha a montmorillonitot aceton és FeCl,
elegyével kezeljiik. A jelen munka célja az volt, hogy a pH=2,7 és pH=4,14 koz6tti kiilonbozo pH értékeknél
aceton és FeCl, elegyével kezelt Ca-bentonitban tanulmanyozzuk a montmorillonitba val6é vas beépiilést.
Ehhez a *'Fe Maéssbauer-spektroszkopiat alkalmaztuk, ami kivalo modszer erre a célra, mivel a vas rétegkdzi

térben vald megjelenését az (80 K-nél kisebb) alacsony homérsékleti Mossbauer-spektrumokban fellépo,
magneses felhasadast mutatod spektrum diagnosztikusan jelzi.

r..;:“%‘-\. Fd T";.'.._. £
f %4 hvd

*1.16x10 -

R R ST AT,
o V(mm/s)

1. abra. FeCl, és aceton elegyével kezelt montmorillonit 78 K-en mért Fe Maossbauer-spektruma pH=4,14
értéknél

A szobahdmérsékleti Mossbauer-spektrumok a Ca-bentonitra jellemzé dominans F ¢ dublettb8l és egy minor
Fe' dublettbél alltak az elvéarasnak megfeleléen. Ugyanakkor a 78 K-en mért Mossbauer-spektrumokban
fellépett egy magnesesen felhasadt spektrumjarulék (szextett) is (1. abra), ami a vas atomok rétegkozi térbe
vald beépiilését jelezte. Azt talaltuk, hogy a szextett relativ spektrumteriilete a pH ndvekedésével nétt, ami azt
mutatta, hogy a pH novekedtével egyre tobb vas interkalalodott a Ca-montmorillonit rétegkdzi terében a
montmorillonit aceton és FeCl, elegyével valo kezelés hatdsara. A beépiild vas relativ spektrumteriiletében

egy hirtelen novekedés volt tapasztalhatd a pH=2,7 és pH=2,91 koz6tti intervallumban. Ez a Fe'' hidrolizisével
magyarazhatd, ami magasabb pH-ndl telitésbe megy.

[1] Komloési, A. Kuzmann, E., Nagy, N.M., Homonnay, Z., Kubuki, S., Kénya, J., Clays and Clay Minerals,
55, 91-97 (2007)
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JANOVSZKY PATRICK MARTIN
Jjanovszkyp@gmail.com

Vegyész

MSc, 1. félév

Szegedi Tudoményegyetem
Természettudomanyi és Informatikai Kar
Témavezetok:
Galbacs Gabor
egyetemi docens, SZTE TTIK
Braun Mihaly
tudomanyos fomunkatars, MTA ATOMKI
Schubert Feélix
egyetemi adjunktus, SZTE TTIK

Cirkon-tartalmu kézetmintak vizsgalata LA-ICP-MS spektrometriaval

Kulcsszavak: kormeghatarozas, izotopeloszias térkép; U-Pb geokronometria

Lézer ablacios induktiv csatolast plazma tomegspektrometrias (LA-ICP-MS) méréseimet cirkon tartalmu
kézetmintakon végeztem és a vizsgalatok célja annak felderitése volt, hogy milyen kémiai, illetve geokémiai
vonatkozasu analitikai informaciok és milyen megbizhatosaggal nyerhetok ki ezekbdl a mintakbol.

A munka megkezdésekor két konkrét tudoményos célt tiztiink ki. Az egyik feladat annak vizsgalata volt, hogy
lehetséges-e a mintaban 1évo cirkon kristalyok 1ézer ablacios ICP-MS segitségével torténd lokalizalasa a Zr
elemeloszlas térkép felvétele révén. Ez a modszer jelentésen meggyorsithatja a geokémiai vizsgalatok
szempontjabdl fontos, 40-100 mikrométeres cirkon szemcsék azonositasat, amelyet hagyomanyos modszerrel
csak vékonycsiszolat készitésével vagy a cirkon szemcsék kinyerésével, hosszas munka aran lehet
megvaldsitani. A térképezéssel kapcsolatban a cirkon szemcséknél esetenként megjelend zonacid
megfigyelését is terveztik. Masodik f6 célunk annak vizsgélata volt, hogy lehetséges-e kvadrupolus
analizatorral ellatott LA-ICP-MS késziilék segitségével geokronologiai célokra kellden pontos U-Pb
kormeghatdrozast végezni. A vizsgalatsorozat jelentdségét az adja, hogy hagyomanyosan specialis
tomegspektrométereket alkalmaznak erre a feladatra, amely koltséges és hosszadalmas méréseket jelent.

Zr, Hf, Fe, U, Pb izotopeloszlasi LA-ICP-MS térképek felvételével sikeresen lokalizaltuk a vizsgalt tombi és
vékonycsiszolat mintakban eléfordulo, kormeghatarozasra alkalmas cirkon kristalyokat, optimaltuk a mérési
koriilményeket, majd meghataroztuk a kézet korat. A kutatasok soran elért, U-Pb izotoép aranyokon nyugvo
geokronolégiai eredmények (*’Pb/”°U kor: 313,8 + 32 millié év, "°Pb/""U kor: 322,4 + 58 milli6 év) kis
szorast, tovabba igen jo egyezést mutatnak a vizsgalt kézetminta korabbi, Rb-Sr korolasabol szarmazo

adatokkal (330-320 millio év).
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KOVACS MIKLOS MARTON
kovacsmarci95@gmail.com

Vegyészmérnoki Alapképzési Szak, nappali BSc
BSc, 4. félév

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Témavezeto:
Dr. Hofler Lajos
egyetemi adjunktus, BME VBK

Differencialis elrendezésii nanoporusos ionszelektiv szenzorok vizsgalata analitikai
teljesitményjellemzok szempontjabol

Kulcsszavak: arany nanoporusos polikarbonat membran; potenciometria, amperometria;
fazishatar-potencial, ionofor

Kiilonb6z6 analitikai mintakat vizsgalva sok esetben okoz gondot a matrixhatas. A legtobb klinikai vizsgalat
soran egy biologiai mintabdl (pl. vérszérum) egymastol fiiggetleniil kivanjuk meghatarozni az egyes
megbizhatod ionszelektiv szenzorok alkalmazasa terjedt el. Ezekkel naponta tobb millid6 mérést végeznek
rutinszertien.

Kutatasom soran a kutatécsoportunkban kifejlesztett differencialis elrendezésii elektrokémiai szenzorral vald
vizsgalatok elvégzésére volt lehetdségem. Célom, hogy tovabbfejlesszem az eredetileg lagyitott PVC alapu
membranokon alapulé modszert [1]. A lagyitott PVC alapi membranok hatranya, hogy hosszabb id6 alatt a
viznél lipofilebb karakterii vérszérum képes extrahalni az ionszelektivitast biztositd komponenseket. Ezért
olyan ionszelektiv membran hasznalatat valasztottuk, amelynél az aktiv komponensek kovalensen vannak
rogzitve a membran felszinéhez [2]. Ezeket a minddssze 6 um vastag arany nanoporusos membranokat
vizsgaltam analitikai teljesitményjellemzdk szempontjabol. Kordbban a kutatocsoportban megmutattuk, hogy
lehetséges két membran felhasznalasaval - ahol a két membran kozott az egyetlen kiilonbség az ionofor
jelenléte - differencialis elrendezésti szenzorban alkalmazva csokkenteni a matrixhatdst a hagyomanyos
felépitésii ionszelektiv szenzorokhoz képest. Ennek bemutatasara a nanoporusos szenzort potenciometrias,
amperometrids ¢és elektrokémiai impedancia spektroszkopias méréseknek vetettem ald. A mérések
sikerességének elofeltétele, hogy a nanoporusos membran ioncseréld tulajdonsaggal rendelkezzen, ezért
optimaltam a kovalens modositashoz hasznalt lipofil karakterti és az allando toltéssel rendelkezd tiolok
aranyat. Az ionszelektivitast tiol funkcios csoporttal rendelkez6 eziist ionoforral biztositottam. Vizsgaltam a
membranok valaszat egyenként €s differencidlis elrendezésben kiilonb6z6é kationokra potenciometrids és
amperometrids modszerekkel. Az egyes szelektivitasi tényez6k meghatarozasan tul vizsgaltam a hagyomanyos
és differencialis elrendezés és az alkalmazott mérési elv - potenciometria (I = 0A) vagy amperometria (E =
0V) - kimutatasi hatarra és ismételhetoségre gyakorolt hatasat.

[1] Nagy, X.; Hofler, L. Anal. Chem. 2016, 88, 9850-9855.

[2] Jagerszki, G.; Takéacs, A.; Bitter, L; Gyurcsanyi, R.E. Angew. Chem. 2011, 50, 1656-1659.
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SLEZSAK JANOS
Jjanos.slezsak@gmail.com
Biomérnoki mesterképzési szak
MSc, 2. félév

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Témavezetok:
Dr. Gergely Szilveszter
egyetemi docens, BME VBK
Szabé Eva
PhD hallgato, BME VBK

Gydgyszeripari alapanyagok polimer csomagoléoanyagokon keresztiil valé mérése kiilonb6z6
optikai elrendezésii NIR spektrofotométerekkel

Kulcsszavak: kézeli infravorés spektroszkopia; PAT; kemometria; fokomponens-elemzés,
klaszterelemzés

A gyogyszergyartok szamos esetben a csomagoloanyag megbontasa nélkiil kivanjak ellendrizni a beszallitott
alap-, segéd-, illetve hatdanyagok azonossagat. Erre a célra a rezgési spektroszkopiai modszerek koziil a kozeli
infravords (near-infrared, NIR) és a Raman-spektroszkopia altal szolgaltatott jelek lehetnek alkalmasak.
TDK munkam soran kiilonb6z6 optikai elveken miikddé — diszperzids (dispersive, DS), Fourier-
transzformacios (Fourier transform, FT) és diddasoros (diode-array, DA) — NIR spektrofotométerekkel mértem
az eltérd tipusi gyogyszeripari alapanyagokrél a polimer csomagoléanyagokon keresztiil diffizan
visszaverddd elektromagneses sugarzast. Optimaltam a mérés koriilményeit a vizsgalandd gyogyszeripari
Osszetevok €s a csomagoloanyagok mindsége fliggvényében.

A nyert (un. ,,as is”), illetve a matematikai transzformacidoknak (pl. normalas, szoraskorrekcio, simitassal
kombinalt derivalas) alavetett NIR spektrumokat sokvaltozés adatelemzésen alapulé kemometriai
modszerekkel dolgoztam fel. Tobbek kozott olyan, eldzetes informaciokat, referencia méréseket nem igényld
un. nem iranyitott eljarasokat alkalmaztam, mint a fokomponens-elemzés (PCA) és a csoportelemzés (CA).
A gyogyszereldallitast ellendrzé hatosagok is felismerték a NIR alapii modszerek specialis elonyeit, ezért a
folyamat- €s mindségellendrzésben ,,alternativ’ modszerként fogadjak el. Dontéselokészitd 1€épésként ezen
elénydket mindenképp érdemes laboratoriumi koriilmények kozott kiilonbozé modellrendszereken tesztelni,
hogy azok ipari megvalositasra keriilhessenek hatékony PAT eszkdzként.

14



PALASTI DAVID JENO
palastidavidjeno@outlook.com
Vegyész

MSc, 3. félév

Szegedi Tudoményegyetem
Természettudomanyi és Informatikai Kar
Témavezeto:
Galbacs Gabor
egyetemi docens, SZTE TTIK

Lézer-indukalt plazma spektroszkopias adatok kiértékelése kukorica novények kvalitativ
diszkriminaciés analizise céljabol

Kulcsszavak: elemanalizis, LIBS; tobbvaltozos adatkiértékelés; kvalitativ analitikai spektroszkopia

A kutatds soran hétféle hibrid kukorica és hétféle termoteriilet kombinacidjaként eldalld, Osszesen 13
kiilonb6z6 tipustt kukorica szemtermés mintat vizsgaltunk kétimpulzusos LIBS spektroszkopiaval, egy
hordozhaté miiszer segitségével. Azt vizsgaltuk, hogy lehetséges-e alkalmas adatkiértékelési eljarassal
megbizhatoan kiilonbséget tenni (diszkriminalni) a hibrid kukorica mintak kozott. Eljarast fejlesztettiink ki —
és ennek végrehajtasara szolgald kiértékeld programokat készitettiink — a reprezentativ LIBS spektrumok
kivalasztasara, a diszkriminaciora legalkalmasabb spektrumvonalak megtalalasara és a leghatékonyabb adat
skalazasi modszer meghatarozasara. Otféle tobbvaltozos statisztikai eljarast (korrelacids diagramok,
fokomponens analizis, hierarchikus osztalyozas, k-kdzép osztalyozas és linearis diszkriminancia analizis)
probaltunk ki nagyszamu (mintanként legalabb 6tven) spektrum kiértékelésére.

A kiprobalt eljarasok koziil a legnagyobb pontossagll diszkriminaciot a linearis diszkriminacios analizissel
értiik el. Megfelel6 adat-elokezelés révén ezzel a modszerrel legalabb 60% pontossaggal tudtuk osztalyozni a
kukorica szemtermés mintakat. Azt is megallapitottuk, hogy célszeri minél tobb valtoz6 (ezzel egyiitt minél
tobb megfigyelés) bevonasa a kiértékelésbe. tovabba ramutattunk arra is, hogy a szemtermések LIBS
spektruma nem csak a kukorica fajtajatol, hanem a termoteriilett6l is fligg, ezért a megbizhato, csak a
szemtermés vizsgalatan alapuld diszkriminacié 0sszetett feladatnak bizonyult.

A diszkriminacié pontossaganak tovabbi javitasara latunk lehetdséget, elsdsorban a szélesebb (UV-Vis-NIR)
¢és egyben jobb felbontast LIBS spektrumok felvétele révén, valamint a spektralis hattér hatékony korrekcidja
révén. A statisztikai adatkiértékelés oldalarol tovabbi kemometriai eljarasok (pl. kvadratikus diszkriminancia
analizis, Multilinear Curve Resolution Alternating Least Squares stb.) is bevonhatoak a kiértékelésbe, melyek
egy része kombinalhato is. Ezen 1épések megvalositasat jelenleg is folyamatban van.

Végezetiil szeretném felhivni a figyelmet arra is, hogy a szemtermések LIBS spektrumainak hasonlosaga
(diszkriminaciojuk nehézsége) egyuttal azt is jelenti, hogy ezek a spektrumok "stabil" (nem valtozd) hatteret
szolgaltatnak a szemtermések feliiletén eloforduld kiilonb6zé szennyezok LIBS mddszerrel torténd
kimutatasara. Kutatasaink tavlati célja éppen ennek megvaldsitasa, vagyis a jelen munka eredményei ebben a
tekintetben kimondottan biztatoak.

15



BRAUN ADAM
braunadam@hotmail.com
Kémia
BSc, 7. félév
Debreceni Egyetem
Természettudomanyi és Technologiai Kar
Témavezetok:
Dr. Braun Mihaly
tudomanyos fomunkatars, MTA Atommagkutato Intézet
Papp Istvan
tudomanyos munkatars, Isotoptech Zrt.

Maoddszer fejlesztése feliiletek elemeloszlasanak térképezésére 1ézer ablaciés induktiv csatolasi
plazma tomeg-spektrometrias (LA-ICP-MS) médszerrel

Kulcsszavak: LA-ICP-MS; képalkotas; meteorit

Kutatomunkam célja egy LA-ICP-MS képalkotasi modszer kidolgozasa volt. A mddszer fejlesztése soran
minden sarkalatos pontot érintettem a késziilékek paramétereinek beallitasatol az adatfeldolgozasig. A
lézerablacios és ICP-MS paramétereinek optimalasat egyszerii geometriaval és ismert elemeloszlassal
rendelkezd targyakkal végeztem. A bonyolultabb, valos mintat reprezentald voroshagyma kalium térképének
készitése soran a képfeldolgozasi folyamatot dolgoztam ki. A hosszadalmas adatrendezési és szamitasi
problémak roviditésére készitettem egy Windows alatt futd szoftvert, ami a mérési paraméterek megadasa utan
kozvetleniil az ICP-MS Aaltal szolgaltatott fajlokbol képes az utomunkikhoz konnyen felhasznalhatd
formatumu f3jl 1étrehozasara.

A képalkotd modszer képességeinek bemutatasara két vizsgalatot végeztem.A modszerfejlesztés soran
elemzett elektronikai szerel6lapon talalhatd 6lomrdl bebizonyitottam, hogy feliileti szennyezés. A masodik
alkalmazas a kabai meteorit részletes elemzése. Egy kondrumban talalhato 16 elem eloszlasat vizsgaltam meg.
Az adatok sokvaltozos statisztikai elemzésével és a sokvaltozos adatok térbeli abrazolasaval sikertilt
asvanytani kovetkeztetéseket levonni a meteorit dsszetételét illetden. Az eredmények helyességét SEM-EDX
mérésekkel igazoltam. Az EDX moddszerrel megallapitott koncentraciok segitségével Al, Ca, Mg, Fe, Si, és
Na elemekre sikeriilt az LA-ICP-MS elemtérképeket kalibralni. A dolgozatban bemutatott méddszerrel hasonld
részletességli képeket kaptam, mint a uPIXE elemzéssel nyertek.
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On-oxiddal és 6n-kloriddal dépolt szilikat iivegek vizsgalata Méssbauer-spektroszkopiaval

Kulcsszavak: Méssbauer-spektroszkopia,; fotokatalitikus aktivitas, SnO és SnO2; szilikat iivegek

A lathato fény hatasara aktivalhato fotokatilizatorok alkalmazhatok szennyviztisztitasi célbol. Hematittal
adalékolt szilikatiivegekben megfigyelhetd volt a lathatd fénnyel indukalt fotokatalizis, aminek az aktivitasat
sikerlilt novelni tovabbi fémoxidokkal valé adalékolassal. Fény hatasara miikddo fotokatlizist SnO-t
tartalmaz6 anyagokban is lehetett tapasztalni, aminek mértéke kiilonbozott attol, hogy az onoxid milyen
kdrnyezetben volt.

A jelen kutatasban annak vizsgalata tortént, hogy milyen modon épithet6 be az on szilikatiivegekbe SnQO illetve
SnCl, prekurzorokbdl ugy, hogy a maximélis fotokatalitikus hatas legyen elérhet. Az ""Sn Méssbauer-

spektroszkopia egy kitiind modszer a kiilonb6zé ontartalma specieszekben eléforduld Sn mikrokdrnyezetek
illetve az 6n vegyértékének a megkiilonboztetésére, a vizsgalatok ezzel a modszerrel torténtek . A munka soran

SnCl,-dal vagy SnO-dal adalékolt szilikatiivegekben elsédlegesen az "Sn Mossbauer-spektroszkopia

segitségével kelett meghatarozni az 6n vegyértékét és mikrokdrnyezetét a kiillonbdz6 hdmérsékleteken végzett
hokezelések soran. A legfontosabb annak a megallapitasa volt, hogy van-e korrelacio a mintak lathatd fény
hatéséra bekdvetkezd fotokatalitikus aktivitasa és az Sn' eléforduldsa kozott. A SnCl,-vel vagy SnO-dal
adalékolt szilikatliveg mintakat a Tokioi Metropolitan Egyetemen allitottak elé szol-gél mdodszerrel majd ezt
kévetéen 300 °C -on illetve 500 °C-on h8kezelték. A mintdk ''"Sn Mssbauer-mérése szobahémérsékleten és
cseppfolyos nitrogén homérsékleten tortént. A szobahdmérsékleti Mossbauer-spektrumok alapvetéen az SnO,-
nak megfeleld Sn'" dublettbél alltak.Ugyanakkor, a 78 K-n mért Mossbauer-spektrumokban az Sn'" dublett
mellett fellépett az Sn" spektrumjarulék is, ami az Sn" atomokat hasonl6 mikrokornyezetekben jelezte, mint
ami az SnO-ban fordul eld. Az Sn" relativ jarulékaban 78K-és 295 K-n tapasztalt nagy eltérések a kiilonbdzo
on mikrokdrnyezetekre jellemzé Mossbauer-Lamb faktorok kozotti  kiilonbségekkel ¢€s  eltérd
homérsékletfiiggésével magyarazhatod. Azt talaltuk tovabba, hogy az Sn" komponens relativ spektrumteriilete
az SnCl,-dal dopolt mintdknal mindig nagyobb volt mint a megfeleld SnO-val dopolt mintakénal, és a
legnagyobbnak a 300 °C-on hdkezelt SnCl,-dal dépolt mintaban - ami a legnagyobb fotokatalitikus aktivitdssal
is rendelkezett - bizonyult. Ez azt mutatta, hogy korrelacié van a mintak lathatd fény hatdsara bekovetkezo
fotokatalitikus aktivitasa és az Sn" eléfordulasa kozott.
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Platina izotoparany mérése lézer ablicids induktiv csatolasu plazma tomegspektrometriai
(LA-ICP-MS) mddszerrel

Kulcsszavak: platina; izotoparany; lézer ablacio; ICP-MS

Nagytisztasagu platina mintak izotoparany vizsgalatahoz fejlesztettem ki 1ézer ablacios induktiv csatolasu
plazma tomegspektrometrias (LA-ICP-MS) modszert. A platina mintdk egy német kutatdocsoporttol

, . 1904, . , , e g ey, ’ , .
szarmaznak, akik a " Pt izotop felezési idejét szeretnék meghatarozni.

A tomegspektrometria leggyakrabban hasznalt modszer az izotoparany-mérésre, kdszonhetéen nagy
érzékenységének, precizitasanak és kis mintaigényének. Ezek koziil az elem- és izotopanalitikai teriileten
egyre népszerlibb az induktiv csatolasu plazma tdmegspektrometria. Lézer ablacios egységet alkalmazva a
szilard minték feliilete kdzvetlentil vizsgalhato, kiillonosebb elokészités nélkiil.

A platinanak hat természetes izotopja van, amelyek koziil a 0Pt hosszt felezési ideji (~1011 év) radioaktiv
izotop, amit kormeghatarozasra alkalmaznak. A stabil izotopjainak aranyat kornyezetkémiai, geologiai és
archeometriai kutatasok soran vizsgaljak.

Dolgozatom célja platina mintak izotop-Osszetételének meghatarozasa volt. A platina hat izotépjanak

Y

pontosabb meghatarozasa volt.

Munkam sordn nagy tisztasdgu platina mintdk szennyezdit is mérni tudtam. Fékomponens analizist
alkalmazva jol lathatok az izotdpeloszlasok kozotti kiilonbségek. Standardként az IRMM-010-es mintat
hasznaltam. Fékomponens analizissel meg tudtam hatarozni a legtisztabb platina mintat a vizsgalt mintak
koziil.

Lézer ablécios induktiv csatoldsu plazma tomegspektrometrias modszert alkalmazva preciz izotoparany
szamitasokat tudtam elvégezni. Eredményeimet mas laboratoriumok altal double spike multikollektoros ICP-
MS-sel végzett mérések eredményei is alatamasztjak.
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Ujfajta makrociklusos receptorok: pillérarén-alapt kemoszenzor az adenozin-5’-trifoszfat
szelektiv detektalasara

Kulcsszavak: szupramolekularis analitikai kémia, pillérarén; kemoszenzor,; nukleotid

A szupramolekularis analitikai kémia fontos teriilete az indikatorkiszoritason alapulé kemoszenzorok
fejlesztése. Ezekben kiemelkedd szerepiik van a makrociklusos vegyiileteknek, melyek mar a
szupramolekularis kémia megjelenése 6ta igen fontosak a szintetikus receptorok korében. Kemoszenzorként
torténd alkalmazasukhoz sziikség van egy detektalhatdo jelre, ami gyakran a fluoreszcencia. Mivel a
makrociklusok jelentOs része nem fluoreszkal, egy fluoreszcens indikatormolekulara is sziikség van az analit
optikai detektalasdhoz.

A pillér[n]arének n darab (n=5,6,...) hidrokinon egységet tartalmaznak, melyeket metilén-hidak kotnek 6ssze
para-helyzetben. Egyszerii szintézisiik és széleskori gazda-vendég tulajdonsagaik ellenére ritkan alkalmazzak
Oket szupramolekuldris analitikai rendszerekben. Munkam soran vizoldhato, kationos pillér[6]arének
szintézisét tiztem ki célul, amelyek 12 ammonium végcsoportot tartalmaznak (AP6), és mint lehetséges
nukleotid szenzorok jonnek szamitasba indikator-kiszoritas elvén miikddd rendszerekben. Ehhez anionos
fluoreszcens indikatormolekuladkra van sziikség, mint a pyranine €s a dapoxyl-szulfonsav Na-s6 (DSS),
amelyek elozetes vizsgalataim alapjan komplexet képeznek a pillér[6]arénnel. Az igy kapott rendszer
fluoreszcens kemoszenzorként alkalmazhatd az adenozin-5’-trifoszfat (ATP) szelektiv detektalasara egyéb
nukleotidokkal szemben.
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Analitikai kémia I1.
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A forditott fazisu rétegkromatografia lehetséges alkalmazasa a kivalasztott arylazo-pirimidin
festékszarmazékok retencios viselkedésének tanulmanyozasaban

Kulcsszavak: arylazo-pirimidin festékek; RP-TLC, lipofilitas; t6bbvaltozos modszerek

Forditott fazisu rétegkromatografia alkalmazasaval, RPTLC CI18/UV,,,  kivizsgalasra keriilt az arylazo-

pirimidin festékek retencios viselkedése két szerves modositd, protikus n-propanol és aprotikus aceton
jelenlétében.

Kivizsgalasra keriilt az —R szubsztituensek természetének illetve a szerves modositok hatdsa a vizsgalt
szarmazékok retencids képességére. Az arylazo-pirimidin kromatografids paraméterei, R,,0 és m, illetve a
szamitasok altal kapott megoszlasi koefficiensei, log P, kozotti linearis regresszid analizis segitségével
megvaldsitott Osszehasonlitas soran linearis 0sszefiiggés allapithatdo meg. A szubsztituensek hatasa a vizsgalt
szaramzékok lipofilitasara, valamint a kiilonb6z0 mddon kapott lipofilitasi paraméterek Osszehasonlitasa
tobbvaltozds modszerek alkalmazéasaval is megtortént, mint amilyen a klaszter- és a fékomponens analizis.
Mindkét alkalmazott mddszer hasonlo eredményeket adott, amelyek 6sszhangban vannak a linearis regresszios
analizissel kapott eredményekkel, igy hat bebizonyosodott, hogy a forditott fazisti rétegkromatografia
sikeresen alkalmazhat6 az arylazo-pirimidin szarmazékok lipofilitasanak meghatarozasara.
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Axialis h6mérséklet gradiens hatasa folyadékkromatografias elvalasztasok hatékonysagara
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Az axialis hémérséklet gradiens kromatografias hatékonysagra gyakorolt hatasat adiabatikus koriilmények
kozott modelleztiik. A szamitasokhoz a kromatografia egyensulyi-diszperziv modelljét alkalmaztuk. A modellt
kibdvitettilk az axidlis homérséklet gradiens figyelembevételével. Az eredményekbdl lathaté, hogy a
hémérséklet gradiens miatt retencios és vandorlasi sebesség gradiens 1ép fel az oszlopban. Mivel a retencios
tényez0 az oszlopban nem konstans, ezért az nem szamolhato ki, mint a netto retencios id6 és a holt id6 aranya.
A vandorlasi sebesség fokozatos novekedésének eredményeként, a komponensek retencids ideje csokken a
hoémérséklet novekedtével. Emellett, az oszlopban a komponens savjanak frontja nagyobb sebességgel halad,
ami tovabbi savszélesedést okoz. Nagyobb homérsékletvaltozasnal nagyobb a savszélesedés. Ugyanakkor a
komponens oszlopbol valo kilépésének sebessége a AT novekedtével nd. Kovetkezésképpen, egy latszolagos
csucskompresszié miatt keskenyebb lesz a sav. A két ellentétes hatas (savszélesedés, csucskompressziod)
eredményeképp az oszlop hatékonysaga nem valtozik meg jelentésen a homérséklet gradiens hatasara.
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DJ-1 fehérje oxidalt variansainak vizsgalata forditott fazisu folyadékkromatografias
modszerrel

Kulcsszavak: oxidativ stressz; neurodegenerativ betegségek, Parkinson-kor; HPLC; MS

A DJ-1 fehérje az emberi szervezet szinte minden sejtjében expresszalddik. Fontos szerepet tolt be az oxidativ
stressz elleni védelemben, ebbdl kovetkezden az oxidativ stressz altal okozott neurodegenerativ betegségekkel
szembeni kiizdelemben is. Napjainkban kozel 10 milli6 ember szenved Parkinson-kérban, melynek minél
korabbi diagnosztizalasa, esetleges gyogyitasa az orvostudomany egyik égetd kérdése. A DJ-1 fehérje
vizsgalata ezért kiemelked6en fontos, mivel oxidaciojanak mértéke Osszefiiggésbe hozhato ilyen jellegii
betegségek kialakulasaval, kulcs szerepet tolthet be a diagnosztizalasban és a gyogyszerjeldlt molekulak
vizsgalataban is. Vizsgalataink céljaul ezért elsésorban a DJ-1 fehérje oxidalt variansainak részletes vizsgalatat
tlztiik ki.

Munkank soran forditott fazisu folyadékkromatografias modszert fejlesztettiink ki a fehérje oxidalt
variansainak elvalasztasara. Megvizsgaltuk a DJ-1 fehérje viselkedését oxidativ koriilmények kozott, az
agyban lezajlo oxidativ folyamatok modellezésére. H,0O,-vel kezeltiik a mintakat, és vizsgaltuk az oxidacios
folyamatok hatdsat. A kifejlesztett kromatografias modszert tdmegspektrometria-kompatibilis modszerré
dolgoztuk at, hogy az oxidalt variansokrdl tomeginformaciot is kaphassunk. Ennek sordn kivaltottuk azt a
mozgofazis additivet, mely az MS érzékenységet rontana. Kromatografias méréseink soran egymastol jol
elvald csucsokat tapasztaltunk, igy elmondhatd, hogy az altalunk hasznalt modszer alkalmas a DJ-1 fehérje
kiilonb6z6 oxidacios allapotainak elvalasztasara, a modszer érzékeny tomegspektrometrias detektalast tesz
lehetové. A folyadékkromatografias mérések mellett elvégeztiink kisfelbontasti tomegspektrometrias
méréseket is, melyek soran valosziniisithetjiik, hogy a folyadékkromatografias csucsok valoban kiilonbozo
mértékben oxidalt fehérje variansok.

Partneriink a modszer segitségével gyogyszerjelolt molekulak DJ-1 fehérjén kifejtett oxidativ stressz elleni
védofunkciojat vizsgalja.
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Gyenge savak és gyenge bazisok kolcsonhatasa nemvizes kozegben
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A kutatdcsoport, amelyben dolgozom, évek ota foglalkozik molekularis lenyomatu polimerekkel, roviden
MIP-ekkel. A MIP-ek készitése soran gyengén savas jellegii molekula 1ép kapcsolatba gyengén bazikus jellegii
molekulaval aprotikus kdzegben. A két komponens koziil az egyik, példaul a sav, egy monomer. A monomer
polimerizacidja soran a koztiik kialakult kdlcsonhatas rogzitddik és tobbek kozt ez felelds azért, hogy a
képz6do polimerben kialakul a bazis molekularis lenyomata.

Munkam soran gyenge savak és gyenge bazisok kdlcsonhatasaval foglalkoztam nemvizes kdzegben, mivel ez
a jelenség fontos a MIP-ek miikddésének megértéséhez. Konduktometrids méréseink soran megfigyeltiik, hogy
a gyenge savak és gyenge bazisok reakcidja mas aprotikus kdzegben, mint vizben, hiszen a vart 1:1 arany
helyett mas sztdchiometriai aranyokban képeznek komplexet. A kialakult komplexek részleges ionos
a 4:1 sav-bazis arany volt, amely valoszintileg stabilabb, mint az 1:1 illetve a 2:1 sav-bazis aranyt komplex.
Ez a kovetkeztetés Osszhangban van azzal, hogy azok a MIP-ek bizonyultak a legjobb tulajdonsagtnak,
amelyek a gyengén savas jellegii monomert és a gyengén bazikus jellegli reakciopartnert 4:1 aranyban
tartalmaztak.

Tanszékiink kvantumkémiai csoportjaban elvégzett szamitasok azt mutatjak, hogy ha tobb molekula savat
adunk egy molekula bazishoz, akkor stabilabb komplex keletkezik, mint egyetlen savmolekulaval. Ezen
komplex inkabb ionpar, mint hidrogénhidas komplex. Ez okozhatja a disszociaciot, aminek kdszonhetéen
vezet az elegy. Valoszintl, hogy ez az ionpar képzddés all az imprintelés hatterében is.
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Konnymintak tripszines emésztése mikrofluidikai enzimreaktoron

Kulcsszavak: — proteomika, peptidtérkép vizsgalat; immobilizalas, adszorpcio, kapillaris
zonaelektroforézis

Munkank soran olyan mikrofluidikai csipet fejlesztettiink ki, mely alkalmas konnymintak fehérjetartalmanak
gyors és hatékony emésztésére. A mikrocsip kialakitasa lehetdvé teszi azt, hogy egyszerre akar 8 kdnnyminta
emésztése is végrehajthatd legyen. A mikrocsipek anyaga poli-(dimetilsziloxan) (PDMS), mely egy kivalo
porozus adszorbens, a nagyméretii fehérjéket erésen tudja adszorbealni. A mikrofluidikai csipek szerpentin
alaku csatorndin tripszin enzimet immobilizaltunk spontan adszorpcid révén. A feliileten megkdtott tripszint
nagy koncentracioban alkalmazva elértiik azt, hogy nagysagrendnyi reakcididébeli csokkenés mellett
ugyanolyan hatékony fehérjeemésztés valdosuljon meg, mint a standard, oldatban torténé emésztés esetén. Az
oldatban valé emésztés ugyanis akar 16 6rat is igénybe vehet, mig a reaktoron vald emésztés esetén a
reakcioidd csupan 0,014 6ra (50 masodperc). Az emésztett konnymintakat kapillaris zonaelektroforetikus
modszerrel (CZE) elemeztiik. A kapott elektroferogram az adott minta peptidtérképe, mely ujjlenyomatszeriien
jellemezni a mintaban talalhato fehérjéket. A peptidtérképek dsszehasonlitasaval kapott eredmények alapjan
megallapithato, hogy a kialakitott mikrofluidikai enzimreaktor megbizhaté emésztést tesz lehet6vé, illetve,
hogy a kiilonb6z6 személyektdl szarmazé konnymintak fehérjedsszetétele eltérhet egymastol.
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Sajat toltésii kapillaris HPLC kolonnak készitése proteomikai célokra

Kulcsszavak: nanoHPLC, tomegspektrometria; kromatografia, peptid

Napjainkban egyre elterjedtebb a sajat toltési kapillaris HPLC kolonnak hasznalata. Egyszeriisége,
gazdasagossaga, és a toltetek széleskorii varialasi lehet6ségei miatt szinte elengedhetetlen a proteomikéban
vizsgalt komplex mintakhoz. Ennek segitségével a kereskedelmi forgalomban nem elérheté méretii vagy
tolteti oszlopok hasznalatara is lehetdség nyilik.

Munkam soran célul tliztem ki proteomikai elvalasztdsokra alkalmas forditott fazist kapillaris kolonnak
készitését, a toltési paraméterek széleskdrli optimalasaval, valamint élettartam vizsgalattal. A vizsgélatok soran
kifejlesztettiink egy modszert 2,6 pm szemcseatmérdjii XB-C,, toltetek 100 um belsé atmérdjt kapillarisba
toltésére. Optimaltuk a kapillarist lezaro frit elkészitését és a kolonnatoltés kivalasztott paramétereit. Fontos
paraméternek tekintettilk a toltetszuszpenzid tOménységét, ezzel Osszefiiggésben a toltési idot is, emellett
vizsgaltuk a toltéshez hasznalt g4z nyomasat.
Az igy kapott kapillaris kolonnak kromatografids paraméterei kiemelkedéen jo reprodukalhatosaggal
jellemezhetéek, keskeny cstcsokat €s jo elvalast lehet rajtuk elérni. Emellett a retencios idékben nem
mutatkozik szamottevd atlagos csuszas (<0,075 perc), igy a méréseink jol reprodukalhatéak (RSD<1,1%).
Az altalunk készitett kolonnak reprodukalhatésaganak vizsgalatat enolaz standard triptikus emésztményének
elvalasztasaval végeztiik. Emellett elvégeztiik a kolonnak dsszehasonlitasat hasonld tipust gyari oszloppal.

o-1-savas glikoprotein elvalasztasaval vizsgalatokat végeztiink a kolonndkon wvald cstcsszélesedés
jellemzésére is. Kiemelkedd eredményként a sajat toltésti kolonna hasznalataval sikeriilt megvaldsitanunk
glikopeptidek izomereinek elvalasztasat.

A modszer hasznalhatosaganak jellemzésére két gazdasagossagi paramétert haszndlhatunk: a kolonnak
¢lettartamat, valamint a koltséghatékonysagot. Hozzavetbleges szamitasokat végeztem, melyek soran az egy
oszlopra es0 fajlagos koltséget hasonlitom dssze hasonld tipusu gyari kolonna beszerzési kdltségével.
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SELEX eljarasban alkalmazhaté magnetoforetikus részecske szeparacio és csapdazas
mikrofluidikai rendszerekben

Kulcsszavak: aptamer; magneses gyongyok; mikromagneses szeparator; mikrofluidika

Napjainkban a diagnosztikai eljarasok dont6 része egy adott fehérje molekula detektalasan alapul, melyekhez
altalaban az adott molekulahoz specifikusan és nagy affinitassal kot6dé ellenanyagokat alkalmaznak
receptorként. Az ellenanyagok lehetséges alternativai lehetnek a kismolekulakat, fehérjéket szelektiven
felismer6 szintetikus oligonukleotid molekulak, az aptamerek. Eldallitasuk in vitro modszerrel, az un. SELEX
(Systematic Evolution of Ligands by Exponential Enrichment) eljaras segitségével megvalosithato, mely
azonban id6 és koltség igényes folyamat. Az eljaras egyes lépéseinek mikrofluidikai kornyezetbe valo
atiiltetésével, a mikrofluidikai SELEX (mSELEX) modszer segitségével a minta és reagens igény, valamint a
szelekcios 1do és szelekcios korok szama is drasztikusan csokkenthetd. A modszer alkalmazéasaval lehetdség
nyilik olyan hordozhatd eszkozok létrehozasara melyen az aptamer szelekcid gyorsan €s olcson, nagy
hatékonysaggal elvégezheto.

Munkam soran a SELEX eljarasban gyakran alkalmazott magnetoforetikus szeparacié mikrofluidikai
kdrnyezetben torténd adaptalasa, vizsgalata és optimalizalasa volt a cél. Ferromagneses (FeNi) mikrostruktira
mikrofluidikaba torténd beagyazdsdval a magneses tér laterdlis eloszlasa megfeleloen modosithato,
lokalizalhato, igy precizen €s automatikusan manipulalhatd mar kis mennyiségli magneses gyongy is a
magnetoforetikus jelenségek kihasznalasaval. A vizsgélt mikrofluidikai struktirdkat a hagyomanyos
mikrogépészeti €s soft litografids modszerek kombinalasaval alakitottam ki heterogén, tiveg-polimer (PDMS,
poli-dimetil-sziloxanban) rendszerben. Az egyes rendszerek szeparacios és csapdazasi paramétereit, valamint
hatékonysagat superparamagneses gyongyok viselkedésének elemzése alapjan jellemeztem. Tapasztalataimra
alapozva javaslatot tettem egy hatékony magnetoforetikus mikrofluidikai szeparacios (MMS) geometriara.
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Uj, centralis glutaminsavat tartalmazo6 surfactin molekulik detektilasa HPLC-ESI-IT-MS
analizissel

Kulcsszavak:  gytiriis  lipopeptid; folyadékkromatogradfia, témegspektrometria; fragmentdcio;
peptidszekvencia

A surfactinok gytr(is lipopeptid tipusu biologiai feliiletaktiv anyagok, melyek egy valtozoé lanchosszusagu B-
hidroxi-zsirsavbol és egy hét aminosavbol allé peptidgytiribol épiilnek fel, ezeket egy laktonhid kapcsolja
Ossze, létrehozva igy a peptidlanc gylriis szerkezetét. Az elsOként azonositott surfactin molekuldban a
heptapeptid aminosav szekvencidja Glu-Leu-Leu-Val-Asp-Leu-Leu, melyben késobb a kutatok Leu/Val,
Ala/Val, lle/Val, valamint Ile/Leu cseréket fedeztek fel a masodik, negyedik és hetedik poziciokban, az alifas
szénlanc hosszat pedig C12 — C15 kozott figyelték meg. Ezeket a vegyiileteket foként a Bacillus faj termeli és
szamos biologiai aktivitassal rendelkeznek, tobbek kozott antiviralis és gyulladascsokkentd hatasuk is van.

A Bacillus subtilis SZMC 6179] torzsbdl extrahalt surfactin vegyiiletek keverékét vizsgaltuk HPLC-ESI-IT-
MS technikaval annak érdekében, hogy az elegy nagyobb molaris tomegii komponenseit el tudjuk valasztani,
¢és hogy azok szerkezetét jellemezhessiik. A sikeres elvalasztas utdn az 1072 — 1114 m/z értékl natrium
adduktként ([M+Na]+) detektalt prekurzor ionok MS2 spektrumainak vizsgalata soran a surfactinok egy eddig
glutaminsav talalhat6. Az ujonnan azonositott valtozatok fermentlében levd relativ mennyiségét vizsgalva azt
tapasztaltuk, hogy a kivalasztott mikroorganizmus altal az 6sszesen termelt és azonositott surfactin molekulak
tobb mint 60%-at teszik ki a centralis glutaminsavval rendelkezd vegytiiletek. A kromatografiasan sikeresen
elvalasztott legnagyobb, 1114 m/z értékkel jellemezhetd surfactinok kozott ez a varians kb. 98%-ban talalhato
meg, amely a jovOben lehetoséget nyujthat a vegylilet preparativ tisztitasara, valamint eddig ismeretlen
bioldgiai hatasainak tanulmanyozasara
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Aranyklaszterrel érzékenyitett titin-dioxid bevonat: A jové napeleme?

Kulcsszavak:  szamitasos kémia, titan-dioxid klaszter; foszforeszcencia; tervezés; optikai
tulajdonsagok

Napjainkban egyre fontosabba valik az, hogy olyan technologiadk keriiljenek kidolgozasra, amelyek
segitségével kiszolgalhatova valik az emberiség folyamatosan ndvekedd energiaigénye, illetve
amelyekkel kivalthatok hagyomanyos energiaforrasaink. Ezen megujuld energiaforrasok egyike a
Nap, melyet tobbek kozott napelem segitségével hasznosithatunk.

A nanotechnoldgia segitségével szamos 1j, kiilonleges és ami a legfontosabb, tervezhetd tulajdonsagt
anyag hozhato Iétre. A szamitastechnika fejlédésével a nanoméretii rendszerek kiilonleges
tulajdonsagainak modellezését, mélyebb megértését és tervezését lehetové tevd kvantumkémiai
szamitasok is elvégezhetdek ebben a mérettartomanyban.

Munkdm célja fémklaszterekkel érzékenyitett titdn-dioxid bevonatok eldallitdsa volt, melyhez mind
elméleti, mind pedig kisérleti modszerek széles skalajat alkalmaztam.

A stirtiségfunkciondl elméleten alapuld (DFT) szdmitdsok soran két, kiilonboz6 elemszamu titan-
dioxid klasztert, aranyklasztereket, illetve titan-dioxid — arany klasztereket épitettem, majd
elvégeztem geometriai optimalizacidjukat.

A tovabbi szamitasok soran kapott eredmények azt mutattak, hogy a tiz elembdl allo titan-dioxid
klaszter esetében stabilabb klasztereket kaptam, mint a hat titdn-dioxid egységbdl 4ll6 klasztereknél.
A Hikkinen altal publikalt ,,divide and protect” elv itt is beigazolodott, az oxigénhez kotodd
aranyatomok oxidalt allapotba kertiltek, mig a titdnhoz kapcsolt, illetve a klaszter belsd részét alkotd
atomok tOltése semleges maradt. A gerjesztési energidk szamitdsa soran kapott eredmények azt
mutattdk, hogy az elsé gerjesztett allapot minden esetben triplett allapoti. Az aranynal a jelentds
relativisztikus hatasok miatt ez felveti a foszforeszcencia lehetdségét.

Mivel a fémklaszterek abszorpcids spektruma a méret fliggvényében valtozik, ezért a kolloidkémiai
modszerek hasznalata soran f6 célom az volt, hogy olyan titan-dioxid vékonyréteget allitsak elo,
amely szabalyozhat6 méretii aranyklasztereket tartalmaz. A készitett vékonyrétegek vastagsagdnak
meghatdrozasanak céljabol UV-Vis spektrumokat vettem fel, emellett fluoreszcencias ¢és
foszforeszcencids méréseket végeztem, melyek célja az aranyklaszterek méretének dsszehasonlitasa
volt. Megfigyelésem alapjan kiilonb6z6é templatanyagokkal kiillonbozé méretli aranyszemcsék
allithatok eld. Az emisszids spektrumon a 0,03 ms-os késleltetési id6 beallitdsaval kapott savok azt
mutatjak, hogy az arany foszforeszcens tulajdonsagokkal rendelkezik.
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Fotoaktiv szol-gél bevonatok eléallitasa és jellemzése
Kulcsszavak: TiO2; ZnO; vékonyréteg, eziist; szinezék-degradacio

A TiO, és ZnO félvezetd oxidok fotooxidativ katalizatorként hasznalhatdéak. A fotokatalizis
legigéretesebb felhasznalasi modja a heterogén katalizis, por vagy vékonyréteg formajaban. A TiO,

¢s ZnO rétegek konnyen létrehozhatoak, valtozatos feliileteken, valtozatos tulajdonsagokkal. Az ilyen
heterogén katalizatorokat konnyti kezelni és a megfelel6 feladatra optimalizalni.

Munkam célja a félvezetd oxidok porusaiba impregnalt szinezékek fotooxidacidjanak vizsgalata, ez
alapjan a félvezetdk ¢és a gerjesztett szinez€k molekuldk kolcsonhatasainak jellemzése.
Ti0,, ZnO, Ti0,-ZnO kompozit, és eziisttel modositott TiO, rétegeket hoztam létre szol-gél martasos
(dip-coating) technikdval. Ezek fotoaktivitasat, optikai jellemzdit, rétegvastagsagat és porozitasat
vizsgaltam. Vizsgaltam szinezékek adszorpciojat a rétegek porusrendszerében illetve ennek
befolyasold tényezdit is.

A rétegekbe diffundélé Na™ ionok csdkkentik a fotoaktivitast, ezért védérétegnek kompakt SiO,
réteget alkalmaztam. Vizsgaltam a védoréteg hatasat a fotoaktivitasra, rétegvastagsagra és
porozitasra.

A fotoaktivitast UV és lathato fényben is vizsgaltam. A vizsgélatok soran a réteg porusrendszerében
vizes oldatbdl adszorbedlt szinezék bomlasat kovettem nyomon. Kiegészitd vizsgdlatként szinezék
oldatba helyeztem rétegeket és igy vilagitottam be Oket.

Munkam soran kimutattam a védoréteg kedvezd hatdsat a fotoaktivitdsra, az eziistozott rétegek
elényos fotoaktiv tulajdonsagait, a pH hatasat a szinezékek felszivodasara és a rodamin 6G szinezék
érzékenyitd hatasat TiO, rétegekben. A megvizsgalt ZnO és Ti0,-ZnO kompozit rendszerek alapjan
megallapitottam, hogy ezek fotoaktivitasa elmarad a tiszta Ti0, aktivitasatol.



KERI ORSOLYA
orsolyakeri@gmail.com
Vegyészmérnoki

MSc, 4. félév

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Témavezeto:
Dr. Szilagyi Imre Miklos
tudomanyos munkatars, BME VBK

Fotokatalitikus mag-héj nanokompozitok

Kulcsszavak: fotokatalizis, félvezet-oxid, polimer, nanoszemcse; atomi réteglevalasztas

A fotokatalizatorok felhasznalhatoak tobbek kozott vizfertOtlenitésre, szerves szennyezok
oxidalasara, Ontisztuld bevonatok eldallitasara napenergia alkalmazasaval. A kristalyos titdn-dioxid
egy szé¢les korben alkalmazott fotokatalizator, azonban koézismert, hogy amorf formaban nincsen
fotokatalitikus aktivitdsa. Nemrég viszont azt talaltdk, hogy az atomi réteglevalasztassal (ALD)
eldallitott amorf TiO, mégis mutathat valamennyi aktivitdst. Az ALD soran az egymast kovetd
feliilet-kontrollalt reakcioknak koszonhetden a vékonyfilmek novesztése gazfazisbol nanométer
pontossaggal lehetséges.

A munkam sordan ALD-vel nanoszemcsékre levalasztott amorf és kristalyos TiO, fotokatalitikus
tulajdonsagait tanulmanyoztam. Referenciaként a TiO, mellett ALD-vel eléallitott amorf AL, O, és
kristalyos ZnO bevonatot is vizsgaltam, valamint szol-gél mddszerrel levélasztott TiO,-ot. A rétegek
Si0, és PMMA (poli-(metil-metakrilat)) nanoszemcsékre lettek levalasztva. A hordozok
kivalasztasnal az elsédleges szempont az volt, hogy ne legyenek hatassal a TiO, aktivitasara, ne j6jjon
1étre a fényindukalt toltések (e- és h+) szétvalasa a rétegek kozott.

A 100-150 nm atmérdvel rendelkezd Stober szilika szemcsék bazis katalizalt hidrolizissel lettek
eldallitva, mig az 50-100 nm atméréji PMMA szemcsék emulzids polimerizacidval lettek
szintetizalva. A TiO, ALD-vel torténd levalasztasa 80 °C és 300 °C-on tortént, titdn-izopropoxid és
viz prekurzorokbol. Az Al O, trimetil-aluminium, a ZnO pedig dietil-cink és viz prekurzorokbol lett
levalasztva 80 °C és 250 °C-on is. A szol-gél modszerrel eldallitott TiO, tetra-n-butil-ortotitanat és
etanol prekurzorokbol lett eldallitva. Mind a tiszta SiO, és PMMA, mind a mag-héj szerkezetli
nanokompozitokat megvizsgaltam SEM-EDX, TEM, FT-IR ¢és XRD moddszerekkel. Végiil az
eléallitott szemcsék fotokatalitikus aktivitasat mértem meg. A fotokatalitikus reakcidkat metil-
narancs festék bomldsan keresztiil vizsgéaltam, amit UV-Vis spektrométerrel kdvettem nyomon.
Az ALD-vel eléallitott TiO, 80 °C-on amorf, 300 °C-on pedig kristalyos volt, az Al,O, mind 80 °C,
mind 250 °C-on amorf, mig a ZnO mindkét hdmérsékleten kristalyos volt. A SiO, és PMMA

szemcséket sikeriilt teljesen bevonni a levalasztott oxidokkal. A mérések eredménye szerint valoban
volt fotokatalitikus hatdsa a SiO,-ra és PMMA-ra levélasztott amorf TiO, rétegnek, nemcsak a

kristalyosnak; az Al,O; nem volt aktiv; a ZnO, valamint a szol-gél mddszerrel eldallitott TiO, jo
fotokatalitikus aktivitast mutatott.
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Kaolinit agyagasvanyok fotofizikai és fotokémiai vizsgalata
Kulcsszavak: fotokatalizis; félvezeto jelleg; nanostrukturdk

A homogén és heterogén fotokatalizis rendkiviil intenziven kutatott teriilet szennyezdanyagok gaz-
vagy folyadékfazisbol torténd eltdvolitdsara. Az agyagasvanyok félvezetd jellegiikb6l adoddan
fotokémiai aktivitassal rendelkeznek, amelyet szilard fazisu fotokatalizis sordn is megOriznek. A
fotoaktivitast Si-tetraéder (T) és Al-oktaéder (O) rétegekbdl alld 1:1, vagy TO tipusu kaolinitokra
vizsgaltam. A kaolinitek delaminacidjanak eredményeként a fotokémiai aktivitas jelentés mértékben
megnd. A jelenség nemcsak a kristalyszerkezetben és/vagy az asvanyos fazisban szennyezoként
jelenlévé fotoaktiv komponensek (pl. Fe- vagy Ti-oxidok) delaminéciot kovetd diszperz eloszlasaval
¢s a megnovekedett fajlagos feliilettel magyarazhat6. Az aktivitas inkabb a félvezetd jelleggel van
Osszefiiggésben, amelyet tobb oldalrdl sziikséges vizsgalni.

A delaminalt kaolinitek fotokémiai természetének felderitésére UV-Vis elnyelési és fluoreszcencias
spektroszkopiai moddszert hasznaltam. A kezeletlen, Un. book-type morfologiaja ¢és a
feliiletkezelt/delaminalt kaolinitek UV-Vis emisszios spektruma a gerjesztési hullimhossztol
fiiggetlenlil megegyezik, az egyetlen kiilonbség az emisszids savok intenzitasanak eltérésébdl
szarmazik. Feltételezem, hogy a vezetési- és a vegyértéksav kozott lokalis gerjesztett allapotok
vannak jelen. A gerjesztett llapotok élettartamat meghatdrozva megallapithatd, hogy ezek a koztes
reaktiv  allapotok  felelések  lehetnek-e a  megnovekedett  fotokémiai  aktivitasért.
A delaminaciés folyamat az aluminium-oktaéderek torzulasaval, valamint a morfologia
megvaltozasaval jar. Kiemelendd, hogy a morfoldgia és a feliileti tulajdonsagok kozott szoros
Osszefiliggés van. A hatos koordinacioji aluminium mellett megjelennek normal koriilmények kozott
instabil négyes és 0tos koordinaciok is. Ezeket a reaktivnak feltételezett centrumokat az agyagasvany
1j morfoldgidja stabilizalja.

A katalitikus aktivitast a félvezeto jelleg, valamint a delaminaciét koveté morfologia valtozas €s az
aktiv helyek mindségi €s mennyiségi valtozasa egyiittesen hatarozzak meg. A feliilet érzékenyitésével
(pl. Ag-nanorészecskék deponaldsaval) az aktivitas tovabb ndvelhetd. Delaminalt kaolinitek feliiletén
oxalsav modellvegyiilet bomléasat 365 nm besugarzas mellett FT-IR/ATR spektroszkopiai modszerrel
kdvettem nyomon.
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Kereskedelmi titan-dioxidok fotokatalitikus aktivitasanak és hidrogénfejleszto képességének
finomhangolasa arany és platina nanorészecskék egyiittes alkalmazasaval

Kulcsszavak: hidrogénfejlesztés;, UV fény, fotokataizis; Au-Pt-TiO2 tercier kompozitok

A 21. szézad egyik legjelentdsebb problémdja a természetes vizeink szennyezése. A fotokatalizis,
mint tudomanyag egyre inkabb kutatott teriilet, amely egy alternativ lehetdséget kinal a szerves
szennyezOk lebontasara. A fotokatalizatorok segitségével, fény jelenlétében a szerves
szennyezdanyagok lebonthatéak H,O-re és CO,-ra. A fotokatalizatorok ugyanakkor egy alternativ
eljarast jelenthetnek H, el6allitasara, amely igen fontos energiaforras.

Kutatasunk soran tercier kompozit fotokatalizatorokat allitottunk el6 harom kereskedelmi titan-
dioxidbdl (Evonik Aeroxide P25, Aldrich anatdz, Aldrich rutil) és két nemesfémbdl (Au, Pt).
Figyelembe vettilk az Au ¢és a Pt levalasztasi sorrendjét, aranyukat a kompozitban valamint az
alkalmazott redukcid tipusat (in situ vagy impregndlds). A kompozitok szerkezeti és optikai
tulajdonsagait felderitettik (TEM, HR-TEM, EDX, DRS ¢és XRD segitségével), majd a
fotokatalitikus aktivitasukat vizsgaltuk oxalsav és szalicilsav bontasara és hidrogén fejlesztésére UV
fény hatasara.
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Magnézium-aluminium réteges kettos hidroxidok delaminacidja és visszarendezése szerves
kozegben

Kulcsszavak: réteges kettds hidroxid; delaminacio, részecskeméret; ioncsere

Tudoményos didkkdéri munkdm sordn magnéziumot és aluminiumot tartalmazo réteges kettds
hidroxidok delaminécidjat és visszarendezésnek lehetdségét térképeztem fel szerves kozegben. Az
egylittes lecsapas moddszerével eldallitott modositatlan, valamint direkt ioncserével késziilt,
tenzidanionokat tartalmazé mintdkat tobbfajta normal alkoholban ¢s karbonsavamidban
szuszpendaltam a szerkezet megbontasahoz.

A kialakult kolloidbdl a réteges szerkezetté torténd visszarendezését natriumsok vizes oldatanak
adagolasaval probaltam elérni. Vizsgaltam azt is, hogy ekdzben a hidratal6 oldatban talalhat6 anionok
beépiilnek-e a mintaba, ugyanis a folyamat konnyen kivitelezhetd és univerzalis ioncsere lehetdségét
rejti magéban.

A mintak jellemzésére a kdvetkezd mddszereket hasznaltam fel: FTIR, XRD, SEM, SEM—-EDS, DLS,
szamitdgépes molekulamodellezés
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Porézus aluminium-oxid szalak szol-gél szintézise
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A munkam soran feladatom volt a szol-gél eljarassal eldallitott viszkdzus rendszernek a szélasitashoz
sziikséges idealis viszkozitas kialakitdsa, a 3D rétegek készitésére alkalmas szalak optimalis
szalhtizasi technikdjanak kivalasztasa. Cél volt még a szalhuzasi paraméterek optimalizalasa, a szalak
porozitasanak novelése, és ezaltal a hdszigeteld karakter erdsitése, a szalak porus méreteinek 100 nm
ald csokkentése, ennek kdszonhetden a hdszigeteld képességek tovabb novelése. Tavlati célunk egy
olyan 3D réteg eldallitasa, mely a hokezelés végén egy magas hdmérsékletnek (1000°C) is ellenalld,
jo hoszigeteld tulajdonsagt, kis stlirliségii, a kiilsé mechanikai behatasoknak is ellendllo anyagot
kapjunk. Jelen kutatds részt vesz egy Europai Unids kutatasi palyazat céljainak megvaldsitdsaban,
melyben egy 20 Mach sebességili lirrepiildgép hidrogén-égésti hajtomiivének szigeteld anyagéanak
kifejlesztése a feladat.

A kisérletek sordn a viszkozus, stabil aluminium-oxid (-hidroxid) rendszerbdl tobbféle eljarassal —
elektro-, olvadék ¢és centgrifugalis oldat spinning technikaval) készitettem szalakat. Az
elketrospinning nanoszalakat eredményezett, melyek tal torékenynek bizonyultak 3D rétegek
eléallitasahoz. Az olvadék spinning mddszerrel nyert szalak tal vastagok, nehezen lehetett szaritani
Oket nagyobb mértékli toredezés nélkiil, ¢és tal rigidek voltak a  szdvéshez.
A centrifugélis oldat spinningen alapuld eljarassal sikeriilt a legjobb mindségii, a célkitiizésekben
megfogalmazott tulajdonsagl szalakat eldallitani. Raadésul ezek a szalak porozus szerkezetliek, mely
tovabb fokozza a szigeteloképességiiket. A szalak mechanikailag stabilak, nagy fajlagos bels6
feliilettel rendelkeznek, kis szalatmérdjliek (2-20 pm). Kénnyen lehet az igy kapott szalakbol 3D
rétegeket képezni. Kiilonbozo szaritasi kisérletek végeztiink. A leghatékonyabb szaritassal a porusok
atlagos atmérgjét sikeriilt 100 nm ald csokkenteni (70 nm-re). Igen magas homérsékletnek is
ellenallnak, még ~ 1600 °C-on is stabilak, meg06rzik porozus karakteriiket. Ez kiugro eredménye a
kisérleteinknek, hiszen az irodalomban ismertetett leirasok szerint az aluminium-oxid rendszerek
porozus szerkezetiiket elvesztik 1000°C koriil alfa-A1203 kristalyképzés miatt. A pordzus szerkezet
megdrzését valoszinlisithetden az alfa-Al O, krisztallitok nanomérete eredményezi, a nagyobb méret
Osszetordelné a kotésrendszert. Kriogélekkel folytatott kisérletek szerint az aluminiumoxid
szalkotegek kompozit Gsszetételek matrix komponenseiként is jol felhasznalhatok.
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Szintetikus metalloporfirinek eléallitasa és alkalmazasa gyogyszervegyiiletek biomimetikus
oxidacigjaban

Kulcsszavak: gyogyszeripar; metabolizmus kutatas, dramlasos kémia, szerves preparativ kémia;
katalizis

A szervezetben jelenlévd endogén €s exogén anyagok lebontdsaban kiemelkedd szerepe van a
citokrom P-450 elnevezésii izoenzimcsaladnak. Az aktiv centrum magjaban 1évé protoporfirin IX
egység szintetikusan eldallitott metalloporfirin szarmazékokkal modellezhetd. Kutatécsoportunk
célja egy olyan in vitro rendszer kifejlesztése, amely rovid idén beliil, robusztusan képes
gyogyszerjelolt molekulak metabolitjainak eléallitasara.

A modell elsé fazisa sziirés jellegli, ahol HPLC-MS mérésekkel azonositjuk az egyes anyagokat, ez
egy méretnovelési 1épést kovetden alkalmas lehet a technika aramlésos kémiai rendszerbe valo
integraldsra. Porfirinek ezen elven val6 felhasznalasa egy teljesen j megkdzelités, amire még nem
talaltunk példat a szakirodalomban.
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Kolcsonhato szerkezeti elemek és kolcsonhatasi felszin azonositasa egy fehérje-fehérje
interakcion alapulé molekularis kapcsolo esetén

Kulcsszavak: S. aureus, dUTPaz, Stl, fehérje krisztallogrdfia, keresztkotés

Munké&m sordn a Staphylococcus aureus-ban talalhaté mozg6 genetikai elemek terjedését szabalyozo
molekularis kapcsolot alkotd fehérjék (Stl illetve egy fag eredetii dUTP4z) kolcsonhatod szerkezeti
elemeit vizsgaltam. Az Stl a DNS-hez kotve géatolja a patogenicitasi szigetek kifejezOdését
(represszio), a dUTPazzal vald kolcsonhatas kovetkeztében ez a fehérje-DNS komplex felbomlik
(derepresszio).

Célom az Stl és a dUTPaz kozotti kolesonhatd felszinek és ezaltal a patogenicitdsi szigetek
szabalyozasaban fontos szerepet jatszo szerkezeti elemek azonositasa volt. Ennek alapjan a jovében
lehetdség nyilhat a mozgd genetikai elemek altal hordozott virulencia faktorok kiilonb6zo
Staphylococcus aureus torzsek kozotti terjedésének megakadalyozasara.
Elséként olyan dUTPaz fehérjéket vizsgaltam, melyekbdl egyes szerkezeti motivumok torlésre
kertiltek: az egyik a fagokra jellemzd specifikus inszertet (dLoop), a masik a vad tipust fehérje
flexibilis C-terminalis karjan taladlhat6 V. konzervalt motivumot nem tartalmazta (dKar). Korabbi
vizsgalatok alapjan mindkettd kotddik az Stl-hez, azonban a dLoop mutans fehérje a dKar fehérjével
ellentétben nem mutat a vad tipussal megegyez6 viselkedést. A két fehérje kristalyositasaval és a
kristalyok rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalataval szeretnék magyardzatot taldlni a tapasztalt
kiilonbségre. Ennek érdekében tobbféle koriilményben kristalyositottam a fehérjéket és az
oldatdsszetétel optimalasat kovetden a kapott makroszkopikus kristalyok szorasi képét is vizsgaltam.

Emellett a fehérje-fehérje kdlcsonhatd felszin azonositdsa érdekében keresztkotési kisérleteket
végeztem, melyek a monomer és dimer allapotban is eléforduld Stl fehérje oligomerizacidban
résztvevd, illetve a dUTPaz enzimmel kdlcsonhato felszinérol is informaciot nyujthatnak. Az egyedi
fehérjék esetében a keresztkotési reakcid soran tobbségében kovalensen kotott dimer Stl, trimer
dUTPaz, mig a fehérjék keveréke esetében kovalensen kotott komplex termékek képzddtek. Az igy
kezelt mintdk tripszinnel torténd hasitasat kovetden, tomegspektroszkopids (MS) mérési
eredményekbdl meghatarozhaté, hogy mely aminosavak vannak egymadssal térkozelségben a
fehérjelancon beliil, a dimerben és a komplexben.
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Aluminium-oxiddal dépolt natrium- és kalcium-tartalmu szilikatiivegek vizsgalata
Mossbauer-spektroszkopiaval

Kulcsszavak: fotokatalizis; vas-mikrokornyezetek, hematit, metilénkék, olvasztasos technologia

A kornyezeti szennyezések eltavolitasara a fotokatalizis az egyik legalkalmasabb mddszer, aminek
felhasznalasi lehetdségeit széleskoriien vizsgaljak gyakorlatban. Az anataz kristalyszerkezetii titan-
dioxid jol ismert fotokatalizator, amely csak UV fény hatasara aktivalhat6. Lathatoé fény aktivalt
fotokatalizatorok eldallithatok hematitbdl (a-Fe,O,) is, aminek alkalmazasat eldnydssé teszi, hogy
nem mérgezO, kémiailag stabil, valamint természetes elérhetésége miatt konnyen hasznalhatd
vizbontashoz ¢és a szennyvizkezeléshez. Kordbbi tanulmanyok azt mutattdk, hogy a lathato fény
aktivalt fotokatalitikus hatds tapasztalhatdo a hematitot tartalmazd natrium- és kalcium-tartalmu
szilikatiivegekben, ahol ez a hatas fokozhatd, ha aluminium-oxidot adunk a rendszerhez. A
fotokatalitikus hatas optimalizaldsdnak alapvetd feltétele a natrium- ¢és kalcium-tartalmu
szilikatiivegek fotokatalitikus tulajdonsaga és mikroszerkezete kozotti 6sszefliggések megismerése.
Az tlivegszerkezetben el6forduld vas mikrokdrnyezetek megkiilonbdztetésére, valamint a hokezelt
iivegekben kivalé vastartalma fazisok meghatirozasira a *Fe Mossbauer-spektroszkopia egy
kivéaléan alkalmas modszer.

Ebben a tanulmanyban a *’Fe Mossbauer-spektroszkopia segitségével azt vizsgaltuk, elsd izben
cseppfolyods nitrogén hémérsékletén is, hogy hogyan valtoznak a vas kiilonb6z6 mikrokdrnyezetei a
rendszerhez adott aluminium-oxid fliggvényében a hékezelt 15Na,O - 15Ca0 - 40Fe,0O, - xALO, -

(30-x)Si0, tivegekben, ahol x =0, 11 és 20.

A dopolatlan minta Mossbauer-spektrumai egy tetraéderes koordinacioju Fe''-at reprezental6
dublettre és egy a hematitnak megfeleltethetd szextettre voltak dekomponalhatdk. A dopolas hatasara
a Mossbauer-spektrumokban egy uj spektrumjarulék is fellépett, ami a hdkezelés hatasara, a
mintakban kivalo kalcium-ferritet reprezentalta.

A hdkezelt natrium- és kalcium-tartalmu szilikatiivegek szobahdmérsékleten és cseppfolyos nitrogén
homérsekletén felvett Mossbauer-spektrumainak analizise alapjan megfigyeltiik, hogy a hematit
tartalom fokozatosan nullara csokkent és ezzel egyidejilileg a kalcium-ferrit kivalasa tortént az
aluminium-oxid tartalom novekedésével.

Eredményeinket a fotokatalitikus aktivitasra vonatkoz6 eredményekkel egybevetve megallapitottuk,
hogy nem a hematit tartalom az egyetlen paraméter, ami a fotokatalitikus aktivitast novelheti, hanem
a hematit morfologidja, szemcsemérete és fazis kornyezete is jelentds tényezo lehet.
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Atomi réteglevalasztassal készitett galliummal adalékolt cink-oxid rétegek készitése és
mindsitése

Kulcsszavak: atomi réteglevalasztas, Ga-adalékolas, alacsony levadlasztdasi homérséklet

Az atomi réteglevalasztas (ALD) egy kémiai gazfazisti vékonyréteg-levalasztasi modszer, ami egy
lehetséges technika kiilonbozd vékonyrétegek készitésére és tetszoleges, akar strukturalt feliiletek
bevonasara. Ezt a modszert szamos kedvez6 tulajdonsaga miatt az egyik legigéretesebb vékonyréteg-
levalasztasi eljarasként tartjdk szdmon, azonban alkalmazhatdsaganak korlatot szab relativ nagy
iddigénye. Az ALD-vel torténd levéalasztds nagyon pontosan kontrolldlhatd, igy konnyen és
egyszerien készithetdek pontosan adalékolt rétegek akar alacsony homérsékleten is.
A cink-oxid a napelemgyartdsban ¢és az optoelektonikdaban is kedvelt félvezetd, melynek
tulajdonsagai széles kortien valtozathatok adalékoléassal, amivel nagymértékben javithatd a rétegek
vezetdképességét. A gallium igéretes az adalékolas szempontjabol, mert a Ga-O (1,92 A) kovalens
k&tés hossza nagyon hasonlé a Zn-O (1,97 A) kovalens kotéséhez [1].

A munkam soran megvizsgaltam, hogy az eltérd levalasztasi hdmérséklet és a kiilonb6zé mértéki
adalékolas milyen hatdsokkal jar a levalasztott cink-oxid rétegek mindségére vonatkozdan. A
dolgozatban bemutatom kiilonb6zé mértékben galliummal adalékolt cink-oxid rétegek elektromos
tulajdonsagainak valtozasat a galliummal val6 adalékolas fiiggvényében. Tovabba a kisérleti munka
soran megvizsgaltam, hogy a levalasztdsi hdmérséklet hogyan befolyéasolja az egy ciklus alatt
vastagsagat a [épcsOmards fotolitografidval, valamint a spektroszkopiai ellipszometria modszerével
mértem meg. A vékonyrétegek feliileti érdességének meghatirozasara atomerd mikroszkopids
méréseket, mig az elektromos tulajdonsagok vizsgéalatara Hall-mérést végeztem. Az adalékolés
sikerességét energia-diszperziv rontgen-fluoreszcens spektroszkopiaval ellendriztem, az adalékolt
rétegek kristalyszerkezetének vizsgalatat rontgendiffrakcios kisérletekkel végeztem el.

[1] T. Nam, C. W. Lee, H. J. Kim, H. Kim: Growth characteristics and properties of Ga-doped ZnO
(GZO) thin films grown by thermal and plasma-enhanced atomic layer deposition, Applied Surface
Science, 2014, 295: p. 260-265
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C60 és szén nanocsé kompozit filmek elektrokémiai vizsgalata
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spektroszkopia, fotoelektrokémia

Az elektrokémiai vizsgélatok a fullerének felfedezése oOta fontos szerepet toltdttek be azok
tulajdonsagainak megismerésében. A kutatdsok uj terlilete nyilt meg azzal a felfedezéssel, hogy ezek
a molekuldk szilard fazisban, megfeleld vezetdn kialakitott filmként, elektrokémiailag aktivak. Ezen
vékony rétegekkel torténd kisérletek sordn kidertilt, hogy a C, filmek pordzus belsd (intrinsic)
félvezetdként viselkednek. A rétegek redukciojat tanulmanyozva kiilonboz6 alkalifém-ionokat
tartalmazo vizes oldatokban azt tapasztaltak, hogy a redukcié ilyen koriilmények kozott irreverzibilis,
pH-tdl fiiggetlen volt, de a kation mindségétdl fliggden mas-mds mechanizmus szerint jatszodott le.
Munkam els6 részében a csupasz iivegszén elektrodra felvitt C,, filmek vizsgalataval foglalkoztam.
A ciklikus voltammogramokon az volt lathato, hogy a KCl-os kdzegli redukcid egy cstcsot, mig a
NaCl-os kettot eredményezett. A gorbe alatti teriiletek alapjan szamithatok voltak a folyamatokhoz
sziikséges toltések numerikus integraldssal, ebbdl pedig kovetkeztetni tudtunk a redukalt filmek
kémiai Osszetételére. Ezek alapjan a KCl-os kozegben torténd redukcid vezetd, mig a NaCl-os
porozus n-tipusu félvezetd réteg kialakuldsit eredményezte. Ezt a fotoelektrokémiai mérések is
alatamasztottak, miszerint az aszkorbinsav fotooxidacidja csak a semleges C,,, illetve a NaCl-ban
redukalt film esetén ment végbe. A potencial fliggvényében torténd impedanciamérés megmutatta,
hogy a redukcio eldtti szakaszon is vannak valtozasok, valamint a modszer alkalmazéséaval a simasav
(flat-band) potencial értékét is meg tudtuk becsiilni. Az impedanciaspektrumok illesztéseibdl
szarmaz6 fizikai mennyiségek igazoltdk a voltammogramokbdl szamolt toltések alapjan tett
feltételezéseket a redukalt filmek elektrokémiai tulajdonséagairdl. A kisérletek masodik szakasza azzal
foglalkozott, hogy a szén nanocsé réteggel bevont iivegszén feliiletnek van-e barmiféle hatasa a
redukciora. Azt taldltuk, hogy a modositott elektrodfeliilet esetén a folyamat kevésbé negativ
potencialon indult mindkét oldatban, valamint hogy a Na'-os voltammogramon két cstcs helyett
harom jelent meg. Az eredmények alapjan probaltuk magyarazni a redukcié mechanizmusat, illetve
az impedanciaspektrumokbdl megadni a folyamat kevésbé negativ potencialon térténd induldsdnak
okat.
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Kristalyos nanocelluldz eléallitasa, jellemzése és alkalmazasa

Kulcsszavak: nanokristaly; film, lagyito, gyanta, részecskeméret

A megujulo celluloz alapu nyersanyagok hatékony ¢€s széleskorti felhasznaldsara a vilagon mindentitt
egyre nagyobb figyelem 6sszpontosul. Az évente keletkezé 1,8 x 10" tonna biomassza hagyoményos
felhasznalasi teriileteinek kutatdsa mellett az egyik legfontosabb irany a lignocellulézokat alkotd
polimerek (celluléz, hemicelluléz, lignin) kinyerése és ezekbdl - mar viszonylag kis
anyagmennyiségek felhasznalasaval - 10j tulajdonsdgu és magas hozzdadott értékli termékek
eldallitasa, amelyeket a gyogyaszatban, az analitikaban, az elektronikai- és az ¢élelmiszeriparban
hasznalhatnak leginkabb. Foként a fabol és a celluloz alapt szdlasanyagokbdl kiindulva fizikai,
kémiai vagy enzimmel segitett folyamatok sorozatdval juthatunk el a szerkezeti polimerekig.
A fas novények legfontosabb polimerje a celluldz, amely béta-D-gliikopirandz egységekbdl felépiild
linearis makromolekula. A cellul6z lancok aggregacidja fibrillas szerkezeteket hoz létre, amelyek
hosszutavi szervezddése kristalyos strukturdk képzddéséhez vezet. A kristalyossag nem teljes,
celluléz forrastol fiiggden kb. 50-90 %. A celluldzzal foglalkoz6 kutatasok egyik igéretes teriilete
ezeknek a kristalyos egységeknek a kinyerését célozza, és az igy eldallitott Un. kristalyos nanocelluléz
lehetséges felhasznalasi teriileteit vizsgalja. Kristdlyos nanocellulozhoz leginkabb a kevésbé
rendezett celluloz részek hidrolitikus bontasaval juthatunk. Az igy nyert kristdlyos nanocellul6z
néhany nm atmérdji és kortilbeliil 100 nm hosszusagu tiikristalyokbol all, és egyediilallé modon
O0tvozi a celluloz tulajdonsdgokat a nanoméretli anyagok kiilonleges jellegzetességeivel.
Kutatdomunkam soran Osszehasonlitottam a fehéritett pamutbdl, illetve lenbdl nyert nanocellul6z
szuszpenziok és a szuszpenziokbol ontott filmek tulajdonsagait. Megvizsgéaltam, hogyan hat a filmek
tulajdonsagaira a hozzaadott lagyitd tipusa és mennyisége. Tovabbi vizsgalatok soran a cellulézt
keresztkotd amino-aldehid gyanta hozzdadasaval térhalos nanocelluloz filmeket készitettem, majd
széleskoriien jellemeztem azokat.
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Oxigénnel dopolt szén-nanocsovek szerkezete és stabilitasa

Kulcsszavak: nanotechnologia, szamitdasos kémia,; nanoszerkezetek; elektrodanyag, komplexalas

A szén-nanocsdvek kivaldo mechanikai, elektronikus és optikai tulajdonsagaik miatt felfedezésiik ota
a nano-tudoményos kutatdsok kiemelt anyagai koz¢é tartoznak. A nanocsdvek szerkezete ¢&s
tulajdonsagai jelentdsen befolydsolhatok heteroatomok nanocsdvek faldba wvald épitésével,
ugynevezett dopolassal. A dopolt nanocsovek gyakran az eredetitdl teljesen eltérd optikai és
elektronikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Az irodalom szamos heteroatom beépitésére tett sikeres
kisérletrdl szamol be, azonban mindeddig nem sikeriilt szisztematikusan oxigénatomokat a falba
épiteni a nanocsovek szintézise kozben, minddssze kész nanocsovek falait sikertilt oxidalni.

Kutatdomunkam célja képet adni azon stabil, oxigénnel dopolt szerkezetekrdl, amelyek szintézise ¢és
alkalmazasa kiemelt stabilitasuk miatt nagyobb jelentéséggel birhat. Munkdm elsé fazisdban
strliségfunkcional-alapt szamitdsos kémiai modszerekkel megvizsgaltam, mely oxigént tartalmazo
szerkezeti elemek és kotéstipusok preferadltak a stabilitds szempontjabol. Eredményeim alapjan
kiemelt stabilitast jelent az oxigénatom C-O-C kotés formdjaban vald beépitése. Ez alapjan
létrehoztam két olyan szerkezetet, amelyek tobb ilyen C-O-C tipusu kotést tartalmaznak egy gytriis
vazban. Az igy kapott szerkezetek termikus stabilitdsat empirikus reaktiv erdtérben végzett
szamitasokkal vizsgaltam. Eredményeim alapjan a dopolt nanocsdvek magas homérsékleten is
stabilisnak bizonyultak. Megvizsgéltam tovabba a gylirlis vaz komplexalasi lehetdségeit is, mely
lehetdséget teremthet 1) ion-szelektiv elektrodok kifejlesztésére.

A jelen munka hozzajarulhat annak a hosszl folyamatnak az elinditdsahoz, amely oxigénnel dopolt
nanocsOvek szintézisét és alkalmazasat célozza, ezzel lehetévé téve a mikroelektronika és
katalizatortechnika eszkoztaranak bovitését.

48



SOS LASZLO
solac75@gmail.com
Vegyészmérnoki
BSc, 7. félév

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Témavezeto:
Laszlo Krisztina
egyetemi tanar, BME VBK

Redukalt grafén-oxid tartalmu hidrogélek
Kulcsszavak: grafén; termoreszponziv; poli(N-izopropil-akrilamid) gél; redukcio; nanokompozit

A termoreszpoziv poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) hidrogél sokoldalu felhasznalhatosaganak és
biokompatibilitdsanak kdszonhetdéen széleskori érdeklddésre tart szamot. Tobbek kozott lagy
természete, kis hatarfeliileti fesziiltsége ¢és nagy ateresztoképessége teszi lehetdvé példaul
szabalyozott gyogyszerhatdéanyag-leadé rendszerként valo felhasznélasat. Kivald duzzadasi
tulajdonsdgait és reverzibilis alakvaltozasat kihasznalva pedig a szenzorikdban é&s aktudator
fejlesztésben alkalmazhatd. Gyakorlati elterjedésének azonban hatart szab, hogy mechanikai
tulajdonsagai jellemzdéen gyengék, hidroféb anyagok megkotésére €s szallitdsara kevéssé alkalmas,
valamint az egyes paraméterek javitasa csak masok rovasara érhetd el. Ezen korlatozo tényezokon
valo feliilemelkedést teheti lehetévé kompozit rendszerek kialakitasa.

Napjaink legelterjedtebben hasznalt téltéanyagai a kiillonb6z0 szén nanorészecskék. Koziliik is
kiemelkedik a grafén, mert rendkiviili mechanikai és hdvezetd tulajdonsdga mellett specidlis
szerkezete miatt kivalo erdsitd fazisként szolgalhat, és tijabb érzékenységet kdlcsondzhet a kompozit
gélrendszernek. Hatranya, hogy vizben rosszul diszpergalhatd, igy nem alkalmas homogén hidrogél
nanokompozitok készitésére, ellentétben a grafén-oxiddal (GO), amelybdl amfifil jellegének
kdszonhetden kdnnyen eldallithato stabil vizes szuszpenzid. A GO tulajdonsagai a grafénhez képest
azonban rosszabbak, a tokéletes hatszoges szerkezet hianya miatt. Szamos redukcids lehetdség all
rendelkezésre, melyek soran a GO-bol kozel grafén-szerkezetii redukalt grafén-oxidot (rGO) kapunk.
Amellett, hogy ez az eljards joval olcsobb és termelékenyebb lehet a tobbi grafén eldallitasi
moddszernél, az rGO a grafént helyettesitd toltéanyagként lehet jelen hidrogél nanokompozitokban.
Munkam soran vizsgaltam a nano-toltéanyagként tobbféle koncentracidoban bevitt GO és rGO poli(N-
izopropil-akrilamid) hidrogél kompozitok tulajdonsagaira gyakorolt hatasat. Uj médszert dolgoztam
ki rGO tartalma PNIPA gélek eldallitasara, valamint jellemeztem az alkalmazott nanorészecskéket és
kompozitjaikat.

Mintaim karakterizalasdhoz UV-VIS, Raman- ¢és rontgengerjesztéses fotoelektron-spektroszkopiat,
termogravimetriat, rugalmassagi modulus- és duzzadasfok mérést alkalmaztam.
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Szabalyozott szerkezetii vezeté polimer / SiC nanokompozitok eldallitasa és fotoelektrokémiai
CO: redukciods aktivitasanak vizsgalata

Kulcsszavak: globalis felmelegedés; CO: redukcio, vezeté polimer, kompozit

A CO, légkori koncentracidjanak csokkentésére az egyik lehetséges megoldas a CO,

fotoelektrokémiai redukcidja, amelynek sordn a megfeleld fotoaktiv anyaggal és napenergia
segitségével értékes tiizeld- és vegyipari alapanyagokka alakitjuk 4t. A CO, inertsége miatt fontos
olyan fotokatdd anyagok fejlesztése, amelyek a megfeleld sajatsagokkal rendelkeznek (kis tiltott
savszélesség, megfeleld savpozicid, kémiai-, elektrokémiai- és fotostabilitds, nem toxikus és
gazdasdgosan eldallithatd), ezaltal hatékonnya és gazdasdgossa téve a folyamatot. Ezen kritériumokat
jelen pillanatban egyetlen anyag nem tudja teljesiteni, ezért sziikség van olyan Osszetett anyagok,
ugynevezett kompozitok eldallitasara, ahol az alkotok kedvezd tulajdonsdgai egylittesen megjelennek
az eldallitott rendszerben. Erre példa a vezetd polimerek szervetlen félvezetokkel alkotott
kompozitjai, amelyek az elmult két évtizedben keriiltek a figyelem kozéppontjaba sokrétii
felhasznalhatosdguknak kdszonhetden.

Tudomanyos didkkori dolgozatomban bemutatom, hogyan Allitottunk eld elektrokémiai és
fotokatalitikus modszerrel polianilin valamint poli(3,4-etiléndioxitiofén) tartalmu, szilicium-karbid
alapu félvezetd nanokompozitokat. Az elektrokémiai el6allitas esetén a polimerizacios toltéssiirliség,
a fotokatalitikus modon torténd szintézisnél pedig a megvilagitasi ido valtoztatasaval szabalyoztuk a
levald vezetd polimer mennyiségét. A nanokompozitok Osszetételét infravords €s Raman
technikakkal, elektrokémiai viselkedését ciklikus voltammetriaval, fotoelektrokémiai viselkedését
linedris fotovoltammetriaval vizsgaltuk. A CO, fotoelektrokémiai redukcidja soran keletkezett

termékeket gdzkromatografias (GC) technikaval detektaltuk. Legfontosabb kovetkeztetésiink, hogy a
SiC feliiletét a szerves vezetd polimerekkel modositva a kapott nanokompozitok jobb
fotoelektrokémiai viselkedést mutatnak, mint az alkotok kiilon-kiilon.
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Szén nanocso erdék CVD novesztése aluminium szubsztraton
Kulcsszavak: szén nanocso erdo; CCVD szintézis; dip-coater; aluminium szubsztrat

Az elmult két évtizedben a szén nanocsovek (CNT) kutatdsaban fontos eredmények sziilettek, melyek
tobbek kozott a szén nanocsdvek rendkiviil jo elektromos ¢és mechanikai tulajdonsagainak
koszonhetd. A kedvezd tulajdonsdgok maximalis kiaknézédsa érdekében elengedhetetlen a CNT-k
szintézisének széleskort kutatasa, melynek egyik fo iranya a szén nanocsovek rendezett, erddszeri
novekedésének kontrollalasa.

A munkam soran aluminium hordozén, Fe-Co katalizator alkalmazasaval CVD modszerrel
szintetizaltunk szén nanocsd erddket, vizsgalva azon paramétereket, melyekkel a szén nanocsd erdék
magassaga befolyasolhatd. Az CNT szintézisben leggyakrabban alkalmazott 750 °C-tdl eltérden, a
kisérleteim az aluminium szubsztrat alkalmazasa miatt alacsonyabb homérsékleten (640°C) torténtek.

A kisérleteim soran valtoztattam az eldallitas soran hasznalt gdzok beviteli sebességét, a szintézis
reakcioidejét, illetve a réteg épitéséhez alkalmazott késziilék (dip-coater) paramétereit €s a katalizator
minimumat és maximumat. Vizsgaltam tovabba a katalizator Osszetétel aranyanak hatasat. A
mintakat pasztazo elektronmikroszkdppal vizsgaltuk, illetve a kész mintdk elektromos vezetését is
mértiik.

A kisérletek alapjan megallapitottuk, hogy az aluminium szubsztraton alacsonyabb homérsékleten is
lehetséges CVD moddszerrel szén nanocsé erddk szintézise, valamint az elébbiekben felsorolt
paraméterekkel lehetéség van a szén nanocsO erdok magassaganak ¢és mindségének
finomhangolasara.

A munka az OTKA NN114463 szamu tdmogatas segitségével valdsulhatott meg.
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Cellulozéterek szalképezhetoségének vizsgalata valtéaramu elektrosztatikus szalképzéssel a
spironolakton oldddasanak gyorsitasara

Kulcsszavak: formulalas, amorf hatoanyag, méretnovelés, nanoszal, polietilén-oxid

Az utdbbi évtizedek gyodgyszerkutatasainak eredményeként egyre nagyobb szamban keriilnek
felfedezésre vizben gyengén old6do hatdéanyagok, mely nem kielégitd terapias hatast eredményezhet
a szervezetben. Szilard diszperziokka formulalva ezeket a hatdéanyagokat a kioldodas jelentdsen
javithato a hidrofil polimer hordoz6 és az amorf hatdanyag nagyobb oldhatosaganak kdszonhetden.
A valtozatos szilard diszperzids eldallitasi modszerek kozott igéretes lehetdség az oldodszeres
elektrosztatikus szalképzd technoldgidk alkalmazasa, mely sordn egy polimer és a hatdanyag
oldatabol nagyfesziiltségli elektrosztatikus erdtér hatasara szalas szovedék képzdodik, igy az amorf
forma mellett a nagy fajlagos feliilet is az oldodast segiti.

Cseh kutatok nemrégiben ramutattak, hogy ha az elterjedten alkalmazott egyenaramu
nagyfesziiltségli aramforrast valtoaramra cseréljiik, akkor az egyszeriibb szalgyljtés mellett az
elérhetd termelékenység is megtobbszorézédik (Pokorny et al. 2014). Ennek ellenére a modszer
felhasznalasat eddig joval kevesebb kozleményben vizsgaltak.

Az el6z6ek alapjan a kutatomunkam célja szalas amorf szilard diszperziok eldallitdsa volt valtoaramu
oldoszeres elektrosztatikus szalképzéssel a rossz vizoldhatésagu spironolakton modellhatoanyag
kioldodasanak gyorsitasara, melyhez celluloz éter alapt polimereket hasznaltam fel. A celluldzéterek
nagy jelentdséggel birnak a gyogyszertechnoldgia teriiletén, mivel a forgalomban levé amorf szilard
diszperzios gyogyszerkészitmények kétharmada ezeken a polimereken alapul. Valtoaramu olddszeres
elektrosztatikus szalképzéssel azonban ez idaig nem dolgoztak fel ilyen tipust anyagokat.

Az alkalmazott segédanyagok helyes megvalasztdsanak koszonhetden a tobbszords termelékenység
mellett is kivalo mindségl szalas terméket lehetett eldallitani a cellulozéterek felhasznalasaval. A
kristalyossagi vizsgalatok (DSC, XRD) kimutattdk, hogy a hatéanyag amorf formaban volt jelen a
szalakban. A kioldodas vizsgalatok soran a szalképzett amorf szilard diszperziok figyelemre méltd
javulast mutattak a kristalyos hatéanyag ¢és a forgalmazott spironolakton tabletta hatdéanyag-
leadasahoz képest. Az eredmények igazoljak, hogy a valtéaramu oldoszeres elektrosztatikus
szalképzés alkalmas modszer lehet a nagy fajlagos feliiletli szilard diszperziok gyogyszeripari
eléallitasara.
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Elektrosztatikus szalképzéssel elallitott poliaminosav alapd halék vizsgalata
Kulcsszavak: polimer, szalhuzas, szovet, gélszal;, pH-vdlasz

A nanotudomanyok fénykorukat ¢élik, szamos kiaknazatlan lehetdséggel kecsegtetnek. Az
orvosbiologiai fejlesztések pedig kiemelten fontosak, hiszen jobb a szervezet szdmadara, ha a
mesterséges anyagok helyett természetes alaptiakat hasznalunk a gyégykezelések soran. gy
elektrosztatikus szalképzéssel eldallitott poliaminosav alapu haldk kutatasa is feliveloben van.
Lehetdséget latnak az alkalmazasra mind a szovetmérnokség, mind a gydgyszerhatdoanyag bejuttatas
teriiletén.

A poliaszparaginsav (PASP) egy biokompatibilis €s biodegradébilis polimer. Poliszukcinimidb6l
(PSI) alakithaté at enyhe lugos hidrolizissel. Azonban sok mdas lebomld polimerhez hasonldéan a
PASP vizoldhato, amely tulajdonsag hosszl tavl szervezetbeli hasznélatat korlatozza. Egy lehetséges
megoldas keresztkotések kialakitasa a polimer lancok kozott, ami altal hidrogélekhez jutunk, melyek
hasonlitanak szervezetlink lagy szoveteire nagy folyadéktartalmuk és rugalmassaguk miatt. A
hasonlosag fokozhatd, ha nanoméretii szalakbol épitjiik fel a szovetet. Elektromos szalképzés soran
nagy fesziiltség hatisara polimer oldatbol nanoszélas szerkezetii halot kaphatunk. Ezek a halok nagy
feliilettel és porozitassal rendelkeznek, €és a szalakban keresztkotéseket kialakitva gélszal halmazt
kaphatunk, mely folyadék felvételére képes anélkiil, hogy feloldodna. A mddosult kémiai szerkezet
mechanikai és kémiai stabilitast biztosit a haloknak.

Munké&m soran Uj eljarast dolgoztam ki PASP alapu gélszalakbol felépiild szovetek kialakitdsara. A
vizsgalatokhoz PSI alapt héalokat keresztkotd oldatdba martottam, majd enyhén ligos oldatban
hidrolizaltam. Vizsgaltam ezek pH valtozéasra adott reakcioit.

Mikroszkopos vizsgalatok soran megbizonyosodtam arrdl, hogy elektrosztatikus szalhuzassal
nanoszalak létrehozéasa sikeres volt. Keresztkotéseket alakitottam ki a PSI-ldncokon, ugyanis az
elhidrolizalt molekulak vizes kdzegben nem oldodtak fel. A pH-valaszra vonatkozé kisérleteim azt
mutattdk, hogy a gél szalakbol felépiilé szovetek makroszkopikusan ugyanugy savas kozegben
zsugorodnak, mig lagos koézegben megduzzadnak, mint a hasonl6 dsszetételli tomb gélek valamint a
legnagyobb méretiiket pH 7 koriil érik el.

Dolgozatomban 10j eredményeket mutatok be, melyek ez idaig nem keriiltek publikédldsra a
szakirodalomban. Ezek alapjaul szolgalhatnak 0j kutatasoknak gélszalakbol felépiild szovetek
eléallitasanak, viselkedésének vagy gyogyszer hatdéanyag leadd rendszerek tervezésének
tekintetében.
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Foszforén nanopelyhek: uj, flexibilis anyagok hangolhaté mechanikai és optikai
tulajdonsaggal

Kulcsszavak: kétdimenzios anyag; szamitdsos kémia; nanotechnoldgia

A kétdimenzids anyagok olyan kristalyos anyagok, melyeket egy vagy néhany réteg atom ¢épit fel. Az
elsé eldallitott kétdimenzids anyag a grafén volt, melyet a grafit egyetlen rétegét levalasztva
kaphatunk meg. A kétdimenzids anyagok segitségével olyan 0j termékek allithatok eld, melyek az
eddigi technologiakkal és anyagokkal nehezen, vagy egyaltalan nem valdsithatok meg.

Az egyik legigéretesebb uj kétdimenzids anyag a foszforén. A ragasztdszalagos eljarassal grafitbol
kapott grafén mintajara eldallitottak mar feketefoszforbol foszforént. A foszforén félvezetd és
kozvetlen tiltott sdvval rendelkezik, melynek szélessége kb. megegyezik a sziliciuméval. Anizotrop
szerkezete kiilonleges mechanikai, elektronikai, magneses, optikai €és termikus tulajdonsagok
megjelenéséhez vezetnek.

Munkam célja a foszforén kétdimenzios racsabol szarmaztathatd nanorészecskék 1j tulajdonsagainak
feltardsa és annak megértése, hogy ezek a tulajdonsagok miképp befolyasolhatok a részecske
méretének és alakjanak valtoztatasdval. A foszforén nanorészecskék tulajdonsagait vizsgaltam
szamitasos kémiai modszerek segitségével. A vizsgalatok sordn kiillonb6zd szamitasi modszereket
teszteltem ¢€s kivalasztottam a vizsgalt tulajdonsagok leirasara legalkalmasabbat.

Stabilitasat vizsgalva elmondhatd, hogy a foszforén nanopelyhek energiaja minden esetben kisebb a
fehérfoszforénal, azaz energetikai szempontbol viszonylag stabilis szerkezetekrdl van szo.
Kiilonb6z6 hémérsékleten végzett szabadentalpia szamitasok azt mutattdk, hogy foszfinbol valod
gaztazisu eloallitas sordn a fehérfoszfor képzodése varhatd a nagyobb entropiandvekedés miatt, igy
a nanopelyhek varhatoan oldatban vagy feliileten allithatok elo.

Dinamikai szamitasokbol azt a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy bar a foszforén nanopelyhek
flexibilisek, de laboratériumi koriilmények kozott sikszerkezetiinek tekinthetd a részecske, és
magasabb homérsékleten sem tekeredik fel, csak deformalodik a nanopehely.

Vizsgaltam a foszforén nanorészecskék optikai tulajdonséagait és azt tapasztaltam, hogy a gerjesztési
energia a legkisebb nanopelyhek estében a legnagyobb, ¢s a méret novelésével csokken. Ilyen modon
nemcsak a gerjesztési energianak a részecske méretével vald beallitdsdra van lehetdség, hanem
tobbféle méretli nanopehely egyiittes alkalmazasaval a fény spektrumanak széles tartomanyat elnyeld
rendszer készithetd. Igy a foszforén nanopelyhek napelemek aktiv anyagai lehetnek, illetve uj,
hatékony fotokémiai katalizatorok kifejlesztéséhez jarulhatnak hozza
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Geopolimerek oldatfazisu szintézise és szerkezetvizsgalata
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Az épitdipar igényeinek és a kornyezetszennyez6 hulladékok elszaporoddsanak problémaja vetette
fel uj, kornyezetbarat anyagok kidolgozasat, igy sziilettek meg a geopolimerek.A geopolimerek iranti
érdeklédést az indokolja, hogy olcson, kedvezd koriilmények kozott, valtozatos mddon eldallithatdak.
Szamos elényos tulajdonsaggal rendelkeznek, tgymint a tiiz- és hdallosag, kémiai ellenalloképesség,
biokompatibilitas, keménység.

A geopolimerek atyjanak Joseph Davidovitsot nevezziik, aki 1970-ben adta ezt a nevet az alacsony
hémérsékleten ¢és 1égkdri nyomason képzdddé haromdimenziés aluminium-szilikdtoknak.
Osszegképletiik: M, [-(SiO,),-AlO,]'w H,0.Az el6allitas folyamatat és az ebbdl adodo
tulajdonsagokat az aluminium- és a szilicium-perkurzorok egymashoz viszonyitott aranya hatarozza
meg.

A kisérletek soran az aluminium-szilikat rendszereket szol-gél modszerrel allitottuk el6 kiillonbozo
Al/Si arany mellett (0,5/1,0; 1,0/1,0; 1,75/1,0; 2,5/1,0; 4,0/1,0 Al/Si arannyal). Natrium-acetatot és
viziiveget elegyitettiink lugos vizes kdzegben (pH=~14) és szobahdmérsékleten. A kapott mintakat
100 és 1000 °C kozott hokezeltiik és vizsgaltuk. A kotések jellemzésére IR és NMR vizsgalatokat
végeztiink, a hdkezelés sordn lejatszodo atalakuldsokat pedig termoanalizissel kovettiik, a
makroszkopikus anyagi tulajdonsagaikat pedig keménység méréssel jellemeztiik.
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Abra: 27A1 MAS NMR vizsgalatok az Al/Si mélarany fiiggvényében.
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Az >1,0 AlSi moélaranytd mintdk extra keménységgel rendelkeznek. Ennek okat a
szerkezetvizsgalatok a geopolimerek nanokompozit szerkezetével igazoljak (Al MAS NMR ébra). A
szerkezet alapja, a kompozit matrixa egy amorf aluminium-szilikat térhald, melybe alapvetden Al-
tartalmu, nanoméretli, kristalyos részecskék agyazodnak. Az extra keménységet a nanoméretii
szemcsékbdl all6 szekunder fazis okozza.
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Hatoéanyag-leadast befolyasol6 kolcsonhatasok lagy gélekben

Kulcsszavak: poli(N-izopropil-akrilamdid) gél; reszponziv polimer; szabalyozott hatoanyag-leadas,
fenol; ibuprofen

Napjaink egyik leginkabb kutatott teriiletei kozé tartozik - sokrétli felhasznalhatosaguknak
koszonhetden - a kdrnyezeti hatasokra gyors, reverzibilis valaszt add ugynevezett reszponziv anyagok
viselkedésének tanulmanyozasa. Ezek az anyagok alkalmasak lehetnek pl. hatéanyag-leadasra és a
kornyezetbdl jovo ingerek érzékelésére képes mikro- és nanoeszk6zok készitésére egyarant. A
poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPA) termoreszponziv hidrogél elénydsen hasznalhatdo ezekre a
célokra, mert fazisatalakulasi homérséklete az emberi test hOmérsékletének kozelében van, ill. ez a
hémérséklet a duzzasztoszer cél szerinti megvalasztasaval ugyancsak hangolhato.
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A homérséklet-indukalt zsugorodas kinetikéja az eltérd térhaldstirtiségli gélekben

Munkdm soran arra kerestem valaszt, hogy a PNIPA gél keresztkotd-stirliségének valtoztatasa
alkalmas-e a hatdanyag leadas befolyasolasara. Haromféle térhald siiriségti gélen a fenol és az
ibuprofen volt a két probamolekula. Vizsgaltam, hogy a térhalo stirliség hatasa hogyan befolyésolja
a gél ¢és a hatdéanyag kozti kolcsonhatasokat és ezaltal a hatdanyag gélbeni kristalyosodasi
tulajdonsagait.
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Mag/héj és iireges szén nanogomb/fém-oxid nanokompozitok
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A napenergia fotokatalizishez torténd felhasznaldsa egy kornyezetbardt modszer kornyezeti
problémak kezelésére. A TiO, és a ZnO kedvezd fotokatalizatorok, mivel kémiailag stabilak, nem-
toxikusak ¢és nagy a reakciokészségiik. A foto-gerjesztett toltéshordozok a gyors elektron-lyuk
rekombinacié miatt rovid €letliek, igy célszerii egy ko-katalizator alkalmazasa a jobb toltés-szétvalas
¢s a lassabb rekombinacid érdekében. A szén-alapi nanoanyagok nagyon elterjedtek kdszonhetéen
nagy feliiletiiknek, jo ho- €s elektromos vezetoképességliknek, mechanikai €s kémiai stabilitasuknak,
igy idedlis anyagok ko-katalizatornak C/fém-oxid kompozitokban. A fém-oxidokat sokféle
modszerrel lehet felvinni a kiillonféle szénhordozok feliiletére, példaul atomi réteglevalasztassal
(ALD) is. Az ALD lehetévé teszi nanoszerkezetek feliiletének kényelmes és homogén bevonasat, a
réteg vastagsdga nanométeres pontosaggal szabalyozhatd. A szén nanogdmbok emellett alkalmasak
templatként tireges fém-oxid gdmbok eldallitdsahoz, melyek specidlis optikai, fotoelektrokémiai és
katalitikus tulajdonsédgokkal rendelkeznek.

TDK munkdm célja félvezetd-oxid nanorétegek ndvesztése volt szén nanogdmbokre, majd a szén
templat kiégetésével iireges oxid nanogdmbok eldallitasa. Az eldallitott mintakat TG-DTA/MS,
FTIR, Raman, XRD, SEM-EDX, TEM-SAED technikakkal vizsgaltam. Fotokatalitikus aktivitasuk
feltérképezéshez metilnarancs festék oldataban figyeltem UV fényben a festék bomlasat UV-VIS
spektroszkopiaval.

Szén nanogdémbokre TiO,-ot és ZnO-ot ndvesztettem ALD-vel. A TG/DTA-MS vizsgalat alapjan a

szén gdmbok bomléasa héliumban 300 °C-on kezdddik, igy biztonsdgosan tudtam végezni az ALD-t
a szén templat karositasa nélkiil. A levegdben torténd termoanalitikai vizsgalatbdl kideriilt, hogy 600
°C-ig kiég a szén mag, igy hevitéssel el tudtam allitani a kompozitokbdl az iireges oxid gdmboket.
Az FTIR és Raman spektroszkopiai, valamint az EDX mérések alapjan sikeres volt az ALD
filmnovesztés a szén gdmbokon €s a szén eltavolitasa a kiégetés soran. Az XRD és a SAED mérések
kimutattak, hogy ZnO mar az ALD levélasztas utdn, mig a TiO, csak hevités utan lett kristalyos. A
SEM ¢és a TEM mérések szerint a mintak megtartottdk gomb alakjukat levalasztas és kiégetés utan is,
illetve a kiégetés utan iireges szerkezetiiek lettek. A fotokatalizis vizsgalatbol kidertiilt, hogy a tiszta
szén nanogdmb ¢és a szén nanogdmb/félvezetd-oxid kompozitoknal esetén nincs jelentds
fotokatalitikus hatas, ellenben az iireges oxid gdombdknél van.
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Mag-héj szerkezetii szén nanocso alapu katalizatorok fejlesztése

Kulcsszavak: katalizis, szén nanocso, hidrogénezés, palladium

TDK munkdm sordn maghéj szerkezeti katalizatorhordozot allitottam eld, amely megteleld
hé ¢és elektromos vezetéssel rendelkezik a felilleten 1évé nanocsdveknek koszonhetéen. A
nanocsé alapu katalizatorhordozok tulajdonsagai a felhasznalasi igényeknek megfelelden jol
alakithatok és ez a tulajdonsaguk is igéretes katalizatorhordozova teszi a szén nanocsdveket.
Ezek feliiletére palladium nanorészecskéket hoztam Iétre ¢és teszteltem  katalitikus
hidrogénezésben. A gazfazist hidrogénezés soran a butilén konverzidja 50°C-on 95%, 100°Con
97% lett. A katalizatort folyadékfazisu hidrogénezésben is teszteltem, ebben az esetben
70°C-on az oktadecén 97%-a alakult at, még 90°C-on teljes volt a konverzi6. Az eredmények
nagy katalitikus aktivitdst mutattak. A pallddiumtartalmi BCNT-zeolit esetében a palladium
tartalom a zeolit tomegére vonatkoztatva 0,03 m/m%, a zeolit felilletén taldlhatdo szén
nanocsOvekre vonatkoztatva pedig 1,19 m/m%. Viszonylag kis mennyiségli nemesfém so
felhasznaldsaval magas katalitikus aktivitassal rendelkezd egyszerlien kezelheté katalizatorok
allithatok eld.

Célul taztik ki, hogy a jovobeli tesztekben megfigyeljilk a katalizatorok ¢lettartaméanak
hosszat (az eddig elvégzett négy Ords teszten jol teljesitett). Ezen kiviil foglalkozni szeretnénk
a katalizator szelektivitasanak vizsgalataval. Ugyancsak tesztelnénk mas reakciokban is, mint
az anilin szintézise, vagy éppen a toluilén-diamin eldallitdsa soran alkalmazott redukcids
l1épésekben.
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Porusos szén nanostruktarak eloallitasa és alkalmazasa elektrokémiai CO; redukcioban
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vezetd polimer; tiizeloanyag

Az emberi tevékenység fokozott hozzajarulasa miatt a 1égkor CO, koncentracioja elérte a 400 ppm-
et [1]. A jelenlegi technologidk, melyek a CO, csokkentésére és fizikai megkotésére fokuszalnak,
azonban nem elég hatékonyak. Eldtérbe keriiltek az elektrokémiai eljardsok a CO, atalakitasa
érdekében, melyek eldonye azon tul, hogy termékként tiizeldanyag, illetve egyéb hasznosithatd
alapanyag nyerhetd, az energiaigényiik biztosithatdé megujuldé energiaforrdsok, mint példaul a
napenergia, segitségével. A jelenleg alkalmazott legnagyobb hatékonysaggal miikddd katalizatorok
foként draga fémeket vagy nemesfémeket tartalmaznak, amelyeket szeretnénk kivaltani az olcsobban
eldallithatd, ugyanakkor hasonlo aktivitassal rendelkezd katalizatorokkal. Erre igéretes lehetséget
biztosithatnak kiilonb6z6 porusos szén-strukturdk alkalmazasa.

A Tudomanyos Didkkori munkam soran célul tiiztiikk ki kiilonbozé nagyfeliileti, porusos szén-
struktirdk eldallitdsat vezetd polimerekbdl kiindulva, és ezeknek az anyagoknak az alkalmazésat a
CO, elektrokémiai redukcidjaban. A vizsgalt anyagokat egy, a szakirodalomban leirt [2] kémiai
szintézis alapjan allitottuk eld, melynek soran nitrogén heteroatomokat tartalmazé szén-strukturakat
kaptunk. A kiilonb6zd prekurzorokbol eldallitott porusos szeneket pdsztdzo- €s transzmisszios
elektronmikroszkdppal, Raman-spektroszkopidaval és N, adszorpcios eljaras alkalmazéasaval
jellemeztik. Ezen modszerek segitségével informaciot szereztink a morfoldgiardl, a
porusszerkezetrdl, a fajlagos feliiletrdl, illetve a porusméret eloszlasrol.

Az eléallitott anyagok elektrokémiai viselkedését voltammetrias modszerekkel tanulmanyoztuk. A
CO, redukcidban mutatott aktivitasat linedris voltammetridval vizsgaltuk. Ezt kovetden hossza idejii
potenciosztatikus mérések soran vizsgaltuk az elektrédok stabilitasat redukcids folyamatokban,
illetve analizaltuk a keletkez6 termékeket. Termékként CO képzddését sikeriilt kimutatnunk.

[1] Monastersky, R. Nature, 497 (7447), 13-14 (2013)

[2] To, JW.F., Chen, Z., Yao, H., He, J., Kim, K., Chou, H.-H., Pan, L., Wilcox, J., Cui, Y., Bao, Z.,
ACS Cent. Sci., 1(2), 68-76 (2015)
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Reverzibilisen duzzadé redox érzékeny poli(aszparaginsav) hidrogélek
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A kémiai poliaminosav hidrogélek vaza olyan haromdimenzids hidrofil polimer térhalo, amely vizes
kozegben duzzad, de nem olddédik fel. Nagy vizmegkotd képességiik, a szovetekhez hasonld
mechanikai tulajdonsagaik, viszkoelasztikus jellegiik, varhatdo biokompatibilitasuk ¢és biologiai
lebonthatdsadguk szamos gyogyaszati alkalmazast tesz lehetdvé, tobbek kozott a célzott rakterapia és
a mesterséges szovetépités teriiletén. A polimer hidrogélek fontos csoportjat képezik a reszponziv
gélek, melyek egy elére meghatdrozott valaszreakcioval — pl. térfogatvaltozas — reagalnak bizonyos
kornyezeti paraméterek, pl. a pH, a homérséklet vagy a redox potencial megvaltozasara.
A tiol-diszulfid atalakulasnak kiemelt biologiai jelentdsége van, mivel a szervezetben eléforduld
redox folyamatok kulcsmediatora a glutation egy tiolcsoportot tartalmazo tripeptid. A glutation
redukalt formdjanak koncentracidja 1ényegesen eltéré a sejten beliili és sejten kiviili terekben, és
megemelkedett koncentracioban van jelen rakos sejtekben. Az ebbdl kdvetkezd koncentracid
gradiens adja az alapjat szdmos redox-reszponziv, elsdsorban tumoros megbetegedések kezelésére
szolgald, hatéanyag-hordoz6 matrix fejlesztésének.

Munkam célja olyan hidrogél eldallitasa volt, mely redox hatdsra reverzibilis térfogatvaltozassal
reagal, igy szabalyozott hatdanyag-leado rendszer alapja lehet. A hidrogélek kiindulasi anyaganak a
poliaszparaginsavat valasztottam.

A hidrogélek eléallitasdhoz  tiolcsoportokkal —modositott poliaszparaginsavat kémiailag
térhaldsitottam vizes kdzegben egy redukciora nem érzékeny keresztk6td molekulaval. A permanens
keresztkotéseknek koszonhetden az eldallitott hidrogélek redukald kozegben duzzadtak, de nem
oldodtak fel. Meghataroztam az eléallitott gélek duzzaddsfokat és rugalmassagi modulusat kiillonb6zo
redox potencialu kornyezetben, illetve ezen tulajdonsagok valtozasanak reverzibilitasat az dsszetétel
fliggvényében.
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A CaL-B lipaz nanorészecskére valo rogzitése, valamint alkalmazasa, optikailag tiszta aril,
heteroaril szekunder alkoholok eléallitasara
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Kutatomunkank célja kiralis (hetero)aril vazakra épiilé szekunder alkoholok enantioszelektiv
szintézise nanohordozdkra imobilizalt Cal-B lipdz segitségével. Az enzim magneses
nanorészecskére, valamint szénnanocsére valo kovalens rogzitése glicerin diglicidil étert hasznalva
kapcsoloszerként  kivalé hozammal ment végbe. Az immobilizalt enzimek magas
enantioszelektivitast és aktivitdst mutatnak szdmos racém (hetero)aril alkoholok enantioszelektiv
acilezésében, bizonyitva alkalmazhatosagukat a biokatalizis teriiletén.
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A porfirinek a fotodinamikus terapidk soran széles korben alkalmazott fényérzékenyitd vegyiiletek.
Az eljarés folyaman a szert a szervezetbe juttatjak, majd nagy hulldmhosszisagu, kis energiajt lathato
fénnyel sugarozzak be a kezelni kivant teriiletet. A molekula gerjesztett allapotba kertil, amelybdl
ugy jut vissza alapallapotba, hogy energidjat atadja a jelen 1évé oxigénnek vagy annak
szarmazékainak. A folyamat eredményeként szabadgyokok €s szinglet oxigén keletkezik, amelyek
oxidaljak a sejtekben talalhatd fehérjéket, nukleinsavakat és lipideket, és ezzel apoptotikus vagy
nekrotikus folyamatokat valthatnak ki. Mivel a felfokozott anyagcsere miatt a fényérzékenyitd
vegyiiletek jellemzden a daganatos sejtekben és gyulladasos szovetekben szaporodnak fel, tovabba
az eljaras lokalisan is alkalmazhato, a terapia alkalmas tumoros megbetegedések ¢és bakterialis
fert6zések kezelésére, valamint virusok inaktivalasara.

Az éltalam modell porfirin molekulaként alkalmazott mezo-tetrakisz(4-N-metilpiridil)porfirin
(TmPyP) a DNS-molekulaba interkalalva és a kisarokba kotve megvaltoztatja annak fizikai és kémiai
tulajdonsagait. Igy vélhetden egy masik, eddig pontosan nem ismert mechanizmuson keresztiil is hat.
E hatds részleteinek felderitése kozelebb vihet minket a vegyiilet hatdsmechanizmusanak
megértéséhez.

Munkédm célja az volt, hogy megallapitsam, hogy a TmPyP a DNS-hez kétddve megvaltoztatja-e
annak globalis szerkezeti és nanomechanikai tulajdonsagait. A kisérletek soran otféle hosszusagu
DNS-szekvenciat vizsgaltam, amelyekbdl négyet gy allitottam eld, hogy a leghosszabb szélat
emésztettem restrikcios enzimekkel. Ezekr6l a kontroll mintakrol, illetve az ezekhez telitési
koncentracidban hozzdadott TmPyP-t tartalmaz6 komplexekrdl készitettem nagy felbontasu képeket
atomi eré mikroszkoppal. A felvételekrol minden mérési ponton 1000-1000 molekulat valasztottam
ki, és lemértem a kontirhosszukat, illetve a vég-vég tavolsadgukat. Ezekbdl az adatokbol fiiggvény-
illesztéssel megkaptam a kontroll és a kezelt DNS-szalak hajlitdsi merevségét jellemzo
perzisztenciahosszakat. A kezelés hatasara a paraméterekben bekovetkezd valtozast statisztikai proba
segitségével vizsgaltam.
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Enzimkatalitikus biokenéanyag eloallitas mikrohullama h6kozléssel ionos folyadékban
Kulcsszavak: biokendanyag,; mikrohullam, ionos folyadeék, enzim; szinergencia

Munkdm soran biokendanyag (izoamil-oleat) eldallitdsat tanulmanyoztam enzim katalizalt
észterezési reakcioval természetes izoamil-alkoholbol és olajsavbol, nem konvencionalis kozegekben
(szerves oldoszer, ionos folyadék).

Vizsgaltam ezen rendszerek esetén a konvenciondlis és a mikrohulldimt hokozlés hatasat a
reakcidsebességre, a konverzidra és az enzim aktivitdsara. Munkam kiemelt célja az volt, hogy ezek
eredményeit Osszehasonlitsam szerves oldoszeres kozegben ¢és ionos folyadékban, illetve -
konvencionalis-, és mikrohullami hokozlés esetén.

A Kkisérleteimet IKA KS4000 tipusu és New Burnswick G24 tipust razdinkubatorokban ¢s CEM
Discover, Batch Mate tipusti mikrohullamt reaktor segitségével végeztem. Szerves oldoszerként n-
hexant és toluolt alkalmaztam, mig ionos folyadékként [bmim]PF6-ot. Az észterezési reakcid soran
Candida antarctica lipaz B rogzitett enzimet hasznaltam katalizatorként. A konverzid6 mértékét
gazkromatografias és titrimetrids vizsgalatok segitségével hataroztam meg a kezdeti olajsav tartalom
ismeretében.

Meéréseim alapjan megallapithatd, hogy az enzim aktivitasa és mitkddési stabilitasa jobbnak adddik
ionos folyadék kozegben és mikrohullamu hokozlést alkalmazva, mint konvencionalis hékozlés és
szerves olddszer hasznalatakor. Mikrohullamt hokozlés hasznalata esetén tovabba nagyobb volt a
reakciosebesség, mint konvenciondlis hdkozléskor. E jelenségek magyarazataul szolgalhat, hogy az
ionos folyadék, mint kozeg, kedvezdbb az enzim szdmara és az igy tovabb képes megoérizni a
stabilitdsat. Meglepd mddon azt is tapasztaltam, hogy az ionos folyadék és a mikrohullamu hékozlés
egylttes alkalmazasa szinergens hatést valt ki az enzimaktivitadsra nézve. Tehat a két hatas egyiittes
alkalmazasuk esetén felerdsitik egymast. Az enzimaktivitds fokozddasdnak egyik lehetséges
magyarazata, hogy az ionos folyadéknak kivalé a mikrohullam elnyeld képessége és kompatibilis
rendszert alakit ki mind a szubsztrattal mind a termékkel, és ezaltal megakadéalyozza az enzim
dezaktivalodasat.
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Fermentacios aton torténo xilit eloallitas buzaszalmabol

Kulcsszavak: biofinomitas, lignocelluloz,; édesitoszer, hidrolizis; biokonverzio

Mai vilagunkban egyre fontosabb szerephez jutnak a kdrnyezetbarat vagy maés néven ,,zold”
technologidknak, melyek l1ényegesen kevesebb terhet ronak kdrnyezetiinkre, valamint térekednek a
megujuld nyersanyagforrasok kihasznélasra. Igy jelent meg a XXI. szazadban a kéolaj finomitas
mint4jara az ugynevezett biofinomitas is. A biofinomité olyan integralt egységet jelent, amely képes
biologiai alapanyagokbol hasznos termékeket eldallitani. A biofinomitds nyersanyaga lehet a
lignocelluléz alapi biomassza. A lignocelluléz a Foldon bdséges mennyiségben eléfordulod, igen
olcs6 nyersanyag, melynek felhasznalasaval, értéknovelt termékeket, kiilonbozé vegyipari és
¢lelmiszeri ipari alapanyagokat is eléallithatunk. Az értékndvelt termékek kozé sorolhaté a xilit is,
amely egyre nagyobb népszertiségnek orvend. A xilit természetes poliol, amit az élelmiszeriparban
¢édesitdszerként hasznalnak fel. Kémiai uton torténd eldallitasa bonyolult és koltséges folyamat,
valamint alacsony termék hozamot eredményez. A mikrobdk segitségével végzett xiloz- xilit
konverzio, ehhez képest viszonylag egyszerli megoldast nyujthat, amely soran toxikus katalizatorokat
sem kell felhasznalni.

Munkam soran nyersanyagként buizaszalmat hasznaltam fel, melyet savas hidrolizisnek vetettem ala,
igy felszabaditva a lignocellulozban talalhato xilozt. Célom xilit eldallitdsa volt, ezért a kapott
hidrolizatumokon Hansenula anomala torzzsel xilit fermentaciot végeztem.

Kezdetben hig kénsavas kezelésekkel buzaszalma hidrolizdtumokat éallitottam elé. A savas
kezeléseket 121°C és 140°C- on, kiilonb6zd idétartamokkal (5, 30 és 55 perc), Ossztomegekkel,
savkoncentracidkkal (0,5; 1;1,5 és 2) illetve szdrazanyagtartalommal végeztem (5 és 10%). Célom a
leheté legnagyobb xildoz hozamhoz tartozo optimalis koriilmények megallapitasa, illetve minél
nagyobb xildz koncentracié elérése volt. Emellett figyelemmel kisértem azt is, hogy a kezelések soran
milyen koncentracidoban keletkeztek a késObbi xilit fermenticidra karos hatdssal 1évd inhibitor
molekuldk. A kapott hidrolizdtumokat detoxikédcios miiveleteknek vetettem ald, majd Hansenula
anomala torzs segitségével fermentaltam. A fermentaciok sordn vizsgaltam a xilit koncentraciot,
hozamot és produktivitast.
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Hidrogéntermelés fermentacios és bioelektrokémiai iton

Kulcsszavak: biohidrogén, mikrobialis iizemanyagcella;, mikrobidlis elektrohidrogenezis cella;

Jelenleg szamos kutatas irdnyul a globalis energiavalsag csokkentésére; a probléma megolddsanak
egyik utja lehet az {izemanyagcelldk széles korli alkalmazasa. Az iizemanyagcella olyan
elektrokémiai eszkdz, amely hidrogén és oxigén egyesitésével allit el6 elektromos aramot. A folyamat
soran a kémiai energia koztes 1épések nélkiil, kozvetleniil alakul at villamos energiava, ugyanakkor a
galvanelemtdl eltérden a sziikséges anyagokat itt kiviilrél adagoljuk, maga az elektrod nem fogy el.

Az {lizemanyagcelldkban felhasznalt hidrogén termelése napjainkban elsésorban fosszilis
tiizeldanyagokbol hagyomanyos katalitikus eljarassal torténik, ami jelentds karosanyag-kibocsatassal
jér, éppen ezért 1, gazdasagi és kornyezetvédelmi szempontbdl is kedvezd eldallitdsi modok
fejlesztésére és elterjedésére van sziikség. Biohidrogén eldallitasa torténhet kiillonbozo,
mikroorganizmusok alkalmazasaval torténd fermentacios eljarasokkal, valamint az tizemanyagcellak
egy  specidlis  tipusa, a  mikrobialis  elektrohidrogenezis cella  alkalmazasaval.
A mikrobidlis lizemanyagcellak olyan elektrokémiai rendszerek, melyek a mikroorganizmusok éltal
lebontott szubsztratbol szarmazé elektronokat kdzvetleniil elektromos aram termelésére forditjak.
Ennek specialis tipusa a mikrobidlis elektrohidrogenezis cella vagy mas néven mikrobidlis
elektrolizis cella, melyben a fent emlitett folyamat soran keletkezd elektronokat hidrogén eldallitas
céljabol hasznositjak. A két lizemanyagcella tipus vizsgélata 0sszekapcsolodik, hiszen felépitésiik
hasonld, ugyanolyan biofilmet tartalmaznak, tovabba lehetséges csatolt rendszerként torténd egyiittes
alkalmazasuk.

Kutatdomunkam a biohidrogén eldallitasara, illetve az emlitett bioelektrokémiai rendszerek tobbréti
vizsgalatara iranyul.
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Kulcsszavak: Chlorella;, Biomassza produktivitas; Optimalizalas

Foldiink toretleniil novekvd népessége az energiaigények emelkedését idézi eld, igy ezt felismervén
az elmult néhany évtizedben jelentds eréforrasok Osszpontosultak a megujulod energiaforrasokban
levd energiapotencial hatékony kiaknazédsara. A biomasszékon beliil kiemelt helyen szerepelnek a
mikroalgdk melyeket harmadik generdcids biofinomitokban feldolgozva széles skalat feldleld
termékpaletta allithaté elé beldlik (példaul biolizemanyagok, gyodgyszeripari alapanyagok,
¢lelmiszerek, allati takarmanyok). A mikroalgék a szarazfoldi névényekhez képest szdmos eldnyds
tulajdonsaggal rendelkeznek, ilyen a magas fotoszintetikus hatasfok és biomassza produktivités, a
nagyfoku biodiverzitas, a folyamatos lizemben megvalosithatd fermentéacid, valamint az atmoszféra
CO, tartalmanak csokkentése. A nagy volumenii fermentaldst azonban mind az upstream mind a
downstream folyamatoknal szamos sziikkeresztmetszet akadalyozza. Az el6bbinél ilyen a tenyésztés,
ahol még nem elég robusztus a fotobioreaktorokban torténd fermentalas, tovabba sokféleségiikhoz
képest elenyész0 az izolalt, magas tiréképességgel rendelkezé fajok szama, illetve mikroszkopikus
sejtméretiiknek koszonhetden nehéz a betakaritasuk, mig az utdbbinal a konverzids utak komplexitasa
és egyes miveleti egységek kiugréoan magas energiaigénye neheziti a hatékony termelést.
TDK munkam soran a vazolt problémak koziil a tenyésztési folyamatok fejlesztésére fokuszaltam.
Ehhez egy valasztott mikroalga torzs (Chlorella vulgaris) két izolatumanak tenyésztését Student-féle
t-probaval és fénytani faktoros kisérleti tervekkel (One-way ANOVA, Central Composite terv)
vizsgéltam microplate-n, majd ezek eredményét Iéptéknovelést kovetden fotobioreaktorban
verifikaltam. Utobbiakban tovabbi technoldgiai paraméterek (levegdztetés, fényintenzitas) hatdsat is
ujabb faktoros kisérlettervekkel hataroztam meg (2x3-as ortogonalis terv). A kisérlettervek
kiértékelésekor a biomassza produktivitds maximalizalasat tartottam szem eldtt. Mérési eredményeim
alapjan a késziilékek altal szabott korlatokon beliil optimaltam a mikroalgdk tenyésztését majd
modelleztem ndvekedésiiket.

A kisérletekbdl nyert adatok segithetnek a megvilagitasi paraméterek sejtndvekedésre gyakorolt
hatasainak megértésében, igy a fotobioreaktorok megfeleld konfigurdldsan keresztiil tovabb
novelhetd a mikroalgdk biomassza produktivitasa. Kisérleti munkdmmal a mikroalga biofinomitok
upstream problémainak megoldasdhoz sikeriilt hozzajarulnom.
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Uj fluoreszcens esszé Kidolgozasa a gyogyszer farmakolégiaban fontos human Organikus
Anion Transzporter Polipeptidek aktivitasanak vizsgalatara

Kulcsszavak: Organikus Anion Transzporter Polipeptid, uptake transzporter, fluoreszcens modszer,
gvogyszer vizsgalatok

Az Organikus Anion Transzporter Polipeptidek (OATP-k) olyan membranfehérjék, amelyek
nagyméretli szerves molekulak sejtekbe torténd felvételét segitik eld. Tizenegy human OATP-t
ismeriink, amelyek az emberi test szamos szovetében expresszalddnak. Munkdm sordn az OATP1BI1,
1B3 ¢és 2B1 fehérjékkel foglalkoztam. Ezek koziil az OATP1B1 ¢és 1B3 ma4j-specifikusan
termelddnek, az OATP2B1 pedig kifejezddik a méjban, a vékonybélben, a vér-agy gétban, a
méhlepényben, a szivben €s a vazizomban. Mindharom fehérje szallit epesokat €s nemi hormonokat.
Ezen kiviil szamos, a klinikumban hasznalt gydgyszer molekulaval (példaul antivirdlis ¢és
kemoterapids szerek, sztatinok) is kolcsonhatasba 1épnek, ezért mutacioik, polimorfizmusaik
igazoltan eltérd gydgyszer farmakokinetikat eredményeznek. Ezen kivil OATPIB vagy 2Bl
szubsztratok egyidejii alkalmazasakor nem vart toxicitas 1éphet fel. Nagy igény van tehat gyogyszer
molekulak és az OATP1B és 2B1 fehérjék kolesonhatasanak vizsgalatara. Munkam soran az emlitett
3 fehérje és egy altalunk Bjonnan felfedezett fluoreszcens OATP szubsztrat kapcsolatat jellemeztem.
A festék transzportjat aramlasi citometriaval vizsgaltam OATP1B1, 1B3 illetve 2B1 fehérjéket
termeld Sf9 (Spodoptera frugiperda) rovarsejteken. Ezt kovetéen az 0j funkciondlis esszét emlds
sejtek hasznalatdval fluoriméterre adaptaltam, amely lehetévé teszi a mddszer automatizalasat. A
kidolgozott essz¢ felhasznalhaté molekula konyvtarak sziirésére, ezért igéretes eszkoze lehet a
jovoben a farmakoldgiai kutatasoknak.
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A genomban talalhaté uracil molekulak in situ meghatarozasara alkalmas jelzo fehérje-
rendszer Kkifejlesztése

Kulcsszavak:  uracilmeghatdrozas,  uracil-DNS-N-glikozilaz;  immunocitokémia;  konfokalis
mikroszkopia, SNAP-tag technologia

Az ¢lolények DNS-ében szamos modosulds mehet végbe, melyek koziil az egyik leggyakoribb az
polimerazok épithetik be timin helyett, melyhez szerkezetileg igen hasonlo. Tobb enzimcsalad is
ismert, melynek feladata az uracil kivagassal torténd javitdsa, melyek koziil az emberben a
legaktivabb az uracil-DNS-glikozilaz csaladhoz tartoz6 UNG. Laboratoriumunkban korabban
modositottak az UNG-enzimet, igy az tovabbra is specifikusan képes kdtddni a DNS-beli uracilhoz,
am nem vagja ki azt. Ennek segitségével képesek vagyunk kiilonb6zé organizmusokbol szarmazo
DNS-minték uraciltartalméat meghatarozni egy altalunk kifejlesztett ELISA-szeri médszerrel.

Kutatasom célja ezen modositott UNG-fehérje tovabbfejlesztése volt, hogy in situ human eredetii
sejtvonalakban is jel6lni tudjuk a genomi uracilt. Ehhez el8szor emelkedett uracilszintet hoztam létre
a sejtekben kemoterapids szer (5-fluoro-2’-dezoxiuridin) kezeléssel, valamint az ung gén RNS-
interferencia altali csendesitésével. A kezelések optimalizaldsa utdn sikeriilt kimutatnom az
uracilszint novekedését a DNS-preparatumban.

crer

A SNAP-tag egy Gjonnan felfedezett modositott fehérje, amely irreverzibilis kovalens kotést képes
létesiteni fotoaktivalhatd benzilguanin-szarmazékokkal, ami fluoreszcencia megjelenését valtja ki,
igy lehetévé téve szamunkra az uracilmolekulak rendkiviil érzékeny jeldlését és kimutatdsat. Az
immunocitokémiai festési eljarast eldszor baktériumokbol, majd human sejtekbdl szarmazé mintakon
optimalizaltam és validaltam.

Munkam soran human vastagbélrak-eredetii sejtek genomi uracilszintjét noveltem meg kiilonb6zd
kezelésekkel, majd ezt in situ sikeresen jeldltem egy altalam létrehozott fehérjekonstrukcioval. A
modszer tovabbfejlesztésével elérhetd akar egyedi uracilmolekuldk specifikus jelolése, illetve
vizsgalhato az uracil genomi eloszlasa szuperrezolicios mikroszkdpia segitségével. Kutatasainkat
ebben az iranyban folytatjuk, igy modszeriink a jovében lehetdvé teszi a genomban dinamikus moédon
jelen levo uracil szerepének feltarasat olyan sejtbeli folyamatokban, mint az immunoglobulin-gének
szomatikus hipermuticidja, vagy a rakellenes terapia hatdséara torténd uracilbeépiilés.
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Alacsony fehérje expressziot okozo ABCG2 mutaciok keresése koszvényes betegekben
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A koszvény kialakulasanak eléfeltétele a megemelkedett szérum hiigysav szint, azaz a hiperurikémia,
mely — pontosan nem ismert mechanizmusok révén — vezethet a kdszvényes rohamhoz, illetve
vesek6hoz, valamint gyorsitja a vesével kapcsolatos keringési betegségek kialakulasat. Az ABCG2
az ABC-tipusi multidrog transzporterek koz¢ tartozd fehérje, amely tobbek kozott uratot is
transzportal. A fehérje a vese proximalis tubulusaiban, valamint a bélben is megtalalhato, ezen kiviil
szamos szdvetben — példaul a vér-agy gaton és a placentan - fontos szerepet tolt be a kdros anyagok
transzportjaban. Az ABCG2 fehérje a hugysav szekrécio és abszorpcid egyenstlyanak fenntartadsaban
vesz részt, amely a fehérje hibdja esetén az abszorpcio iranyaba tolddik, ezaltal hiperurikémidhoz és
koszvényhez vezethet.

Kutatocsoportunk csatlakozasom eldtti aramlési citometria alapu vizsgélatainak eredményei szerint
szamos koszvényes betegnek alacsonyabb az ABCG2 fehérje szintje az atlagoshoz képest a
vorosvértestek membranjaban. A szakirodalomban a fehérje tobb variansa (igy a V12M, Q141K)
ismert, amelyek esetében a fehérje szintje csokkenhet, vagy a transzporter funkcidja kéarosodhat.
Célom az emlitett korabbi kutatdsok soran kiugréan alacsony ABCG2 fehérje expresszidt mutatd
betegek ¢és kontroll donorok vérmintaibol DNS izoldlasa és a fehérjét kodold régid genetikai
vizsgélata volt. Munkdm sordn tobb mintaban sikeriilt megtaldlnom a fehérje ismertebb, gyakori
varidnsait, a Q141K-t és a V12M-et. Ezek mellett mas mutaciokat is talaltam, melyek magyarazatot
adhatnak a jelentdsen alacsonyabb, akar felére csokkent ABCG2 fehérjeszintre a vordsvértestek
membranjdban. Az egyik beteg vérmintdjaban egy stop varianst sikeriilt kimutatnom az egyik allélon
(R236X), amely a fehérje korai termindcidjaval és lebomldsaval jar. Masik két — a normal atlaghoz
képest mintegy felére csokkent expresszioval rendelkezd - mintaban pedig egy eddig a szakirodalom
szamara ismeretlen mutaciot (M71V) taldltam, heterozigbta formaban. Munkambdl kiindulva
kutatocsoportunkban elkezd6dott az M71V mutacié hatdsanak vizsgalata az ABCG2 fehérje
stabilitdsara és traffickingjére, valamint tervezem a tovabbiakban nagyobb szdmu koszvényes és
normdl vérmintan qPCR-es modszerrel a mutacid eléfordulasat vizsgalni. Lehetséges, hogy ez a
mutacié a magyar populdcidban gyakoribb, mint azt az adatbazisokban leirtak, és fontos tényezd lehet
Magyarorszagon a hiperurikémia, valamint a készvény kialakuldséban.
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Aptamer szelekcié in vitro transzlalt human miokardialis prohormonra
Kulcsszavak: molekularis biologia; aptamer;, SELEX; in vitro transzlacio

A szivelégtelenség szerteagazo kivizsgaldsaban az egyszerl laboratoriumi paramétereken tal tobbféle
biomarkert igyekeznek hasznalni a klinikai kémiai gyakorlatban. A natriuretikus peptideknek tobb
tipusa is ismeretes, amelyek foleg natriuretikus €s diuretikus hatasuk révén befolyasoljak a szervezet
folyadék-, és elektrolit haztartasat, annak finomszabalyozasaban vesznek részt. Szamos klinikai
tanulmany igazolta mar, hogy a B-tipusi natriuretikus peptidhormon tobb formaja a vérben
szignifikdnsan magasabb koncentracioban van jelen a kiilonb6zd akut és kronikus
szivelégtelenségben szenveddk esetében.

A gyorsan fejlédé molekularis biologiai modszerek koziil egyre tobb mar az egészségiigyi
rutinvizsgalatok részévé valt. A XX. szdzad utolso éveiben sikeriilt elészor a molekularis
darwinizmus elméletét (SELEX, Systematic Evolution of Ligands by EXponential enrichment)
alkalmazva szintetikus oligonukleotid alapt, fehérjére szelektiv aptamereket Iétrehozni. A
célmolekulédra specifikus konformaciot felvevd aptamer molekula kellden alacsony disszociacios
allandoval képes kotddni, ezzel lehetéve téve a szelektiv, pontos és gyors kimutatast.

Amennyiben a célmolekula egy, a human keringésben kis koncentracidban jelenlévo fehérje, esetleg
hormon, elgondolkodtatd feladat annak megfeleld mennyiségben, stabil, &m mégis nativ, nagy
tisztasagu formaban valo kinyerése. Ilyen esetekben az adott fehérje eldallitasa in vitro transzlacioval
célravezetd megoldas lehet, hiszen ezzel a modszerrel az emlitett kivanalmaknak eleget tehetiink.

Az Egészségligyi Vilagszervezet (WHO) 2012-es felmérése szerint a tiz vezetd haldlok kozott
szerepel az iszkémids és a magas vérnyomassal jard szivbetegség is. Ezen adatok tudatdban indokolt
olyan ujfajta, aptamereken alapuld diagnosztikai eljardsok fejlesztése, amelyek hozzajarulhatnak a
koéros elvaltozasok korai felismeréséhez, a betegség sulyossaganak megitéléséhez, illetve a kezelés
eredményességének ellendrzéséhez.

Munkdm célja a human keringésben megjelend proBNP-re specifikus aptamerek szelektaldsa. Ennek
megvalositdsdhoz sejtmentes transzlaciés rendszerben a célmolekula eldallitidsara, majd egy
tobbciklusos folyamatban — kiilonb6z6 modon valtoztatva a szelekcids nyomast — az aspecifikus
aptamerek kivalogatdsdra van sziikség. Végiil a potencialisan specifikus aptamerek elsddleges és
masodlagos szerkezetét in silico modszerekkel vizsgadlom meg, ami a késdbbi kvantitativ vizsgalatok
alapjat adja meg.
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Az NColE7-alapi mesterséges metallonukleazok szerkezeti aktivalasi lehetéségének vizsgalata
Kulcsszavak: NColE7, cinkujj; metallonukleaz; cirkularis dikroizmus, fehérje kristalyositds

Kutatocsoportunk célja egy olyan szabalyozott mitkddést, katalitikus hatast fehérje kifejlesztése,
amely felismer egy altalunk kivalasztott DNS szekvenciat, és ott a DNS szalat specifikusan hasitja
el.

A megtervezett fehérjék alapjaul a cinkiont tartalmaz6 Colicin E7 nukledz doménje (NColE7)
szolgalt, melynek katalitikus és szabalyozd szegmenseit linker szekvencidkon keresztiil egy harom
cinkujjbol all6 — a kivalasztott specifikus DNS szekvencia felismerését szolgald — fehérje két végéhez
kapcsoltak [1]. Kiilonbozd hosszusdgi NColE7 szegmenseket felhaszndlva, hirom mesterséges
nukledz molekulat alakitottak ki, melyek oldatbeli szerkezetét, illetve Zn(II)-ionokkal és DNS-sel
kialakul6 kolesonhatasait CD spektroszkopia segitségével vizsgaltam.

Az NColE7 kiilonleges tulajdonsadga, hogy az enzim aktivitdsdhoz a katalitikus és szabalyozo
szegmensek egymashoz kozeli elhelyezkedése €s kolcsonhatasa sziikséges. A két termindlis rész
tavolsaga a fehérje harmadlagos szerkezetében fluoreszcencia spektroszkopiaval tanulmanyozhat6 a
W464 aminosav oldallancanak koélcsonhatasain keresztiil. Ez az aminosav alapvetden befolyasolja a
fehérjében talalhatd fémkdotohely szerkezetét, alaninra cserélve a fehérje (W mutans) szerkezete
osszeomlik, fémion-affinitisa az NColE7-hez képest nagymértékben lecsokken [2]. Erdekessége
ennek a fehérjének, hogy szerkezete a szubsztrat, illetve az in. immunitas fehérje (Im7) jelenlétében
helyredll. A W muténs indukalt szerkezetének tanulmanyozdsa céljabol eldallitottam a W/Im7
fehérjekomplexet, majd fehérjekristalyositasi kisérleteket végeztem. Ezeknek célja az volt, hogy
megérthessiik a W464 aminosav szerepét, és tovabbi szabalyozasi lehetdségként felhasznaljuk ezt a
mesterséges nukleazok kialakitasaban.

[1] E. Németh, G.K. Schilli, G. Nagy, C. Hasenhindl, B. Gyurcsik, C. Oostenbrink, J. Comp-Aid.
Mol. Des., 28, 841-850(2014)

[2] E. Németh, M. Kozisek, G.K. Schilli, B. Gyurcsik, J. Inorg. Biochem., 151, 143-149 (2015)
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Az ureaz enzim alkalmazhatdésaganak vizsgalata biocement eléallitasara

Kulcsszavak: ureaz, kalcit, keménységméreés, rontgendiffrakcio, derivatograf

Bizonyos baktériumok, specialis koriilmények kozott, képesek homok matrixban kalcium és karbonat
ionbdl kalcitot (mészkd) eldallitani, majd azt a homokkal 6sszeépitve egy cementhez nagyon hasonld
anyagot létrehozni. Ez a képesség az egyes baktérium torzsekben termelt ureaz enzimnek kdszonheto,
amely a vildgon szinte mindenhol megtalalhaté karbamid (urea) hidrolizisét végzi. Ha a hidrolizis
kalciumban gazdag kozegben megy végbe, akkor a reakcid soran keletkezett karbonat hatasara az
oldatban szilard kristdlyos anyag jelenik meg. A kicsapddott kristalyok kotési erdssége
nagymértékben fligg a keletkezett karbonat ionok mennyiségétol. A paraméterek megfeleld
megvalasztasa mellett lehetséges erdsen koto kalcit cementet eldallitani.
Munkédm sordn azt vizsgaltam, hogy tiszta ureaz enzim készitménybdl eldallitott kalcit cement
Osszetételében és fizikai tulajdonsdgaiban mennyire hasonlit a manapsag épitiparban alkalmazott
kotéanyagokhoz.

A vizsgélatokhoz sziikséges mintak el6készitése az OsszetevOk és azok paramétereinek tudatos
valtoztatasa mellet tortént. A cél elsdsorban az alkalmazott szemcsék optimalis méretének illetve az
feliileten mért keménységi értékiik alapjan keriiltek Osszehasonlitasra, amelyhez egy alkalmas
mérdberendezést alakitottam ki. Az igy kapott értékek szabvanyos keménységi eljardsoknak
megfeleld mérdszamokkal nem Osszevethetd értékek, mégis alkalmasak tlinnek az enzim
fliggvényében mért szildrdsaganak kvalitativ Gsszehasonlitdsara. A mintdk pontos Osszetételének
vizsgalata rontgendiffrakcios elemzéssel tortént, melynek célja a kotésben résztvevé komponensek
mennyiségi ¢és mindségi meghatarozasa volt. A reakciokdzegben keletkezett kalcium-karbonéat
mennyiségének meghatarozasat a derivatografos vizsgalatok segitették.
vonatkozoan annak a tartomanynak a szilikitése, amely hatarokon beliil j6 esély van a vizsgalt kotési
mechanizmus alkalmazhatdsagara.
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Fag konyvtarbdl kivalasztott iranyité peptid szerkezetének optimalasa célzott
tumorterapiahoz
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A vastagbélrdk napjaink egyik leggyakoribb rdkos megbetegedése. 2012-ben 1,4 millié 0j esetet
regisztraltak vilagszerte. [1] Az esetszamok kimagasloan magasak a Ko&zép-Europaban igy
Magyarorszagon is. Ezért kiilonosen fontosak a vastagbél daganatok gyogyitasara iranyul6 kutatasok.
Az utobbi idében egyre nagyobb figyelem irdnyul az irdnyitott tumorterapiara.
Zhang ¢és munkatarsai fagbemutatas soran véletlenszerlien valasztottak ki 50 fag-klont, melyek koziil
a VHLGYAT szekvencidju heptapeptidet talaltdk a HT-29 sejtekhez legnagyobb szelektivitassal
kotddo iranyitdé molekulanak. [2] Ugyanakkor a kivalasztdsi mod miatt lehetdséget lattunk a peptid
szerkezetének tovabbi optimdlasra még hatékonyabb irdnyitd molekula eldallitasa érdekében.
Kutatd6 munkdm soran, a kordbbi eredményeim alapjan kivalasztott, HT-29 vastagbél tumorra
specifikus (Dau=Aoa-LRRY-VHLGYAT-NH,) peptid-hatéanyag konjugatum szerkezetének
optimalasaval foglalkoztam. Az aminooxiecetsavval (Aoa) meghosszabbitott LRRY enzimlabilis
tetrapeptid spacert megtartottam a tovabbiakban is a szekvencidban. Az amiooxiecetsav lehetdvé
teszi, hogy a daunomicint (hatéanyagot) oxim-kotésen keresztiil kapcsoljam a peptidhez.
Elso6ként az irdnyitd peptid (VHLGYAT) klasszikus alanin-szkennelését végeztem el. A
konjugatumokat HPLC-vel és tomegspektrometridval jellemeztem, citosztatikus hatasukat MTT teszt
segitségével hataroztuk meg, sejtbejutasukat pedig aramlési citometriaval vizsgaltuk. Mivel az
eredmények alapjan az eredeti szekvencidban a Gly bizonyult cserélhetdnek, igy a helyére tovabbi
kiilonb6z6 karakterli aminosavakat épitettem be. A konjugatumokat a korabbiakhoz hasonloan
jellemeztem.

A poziciés-szkennelés eredményei azt mutattak, hogy a nagy térkitoltésii hidroféb karakter(
aminosavak (F, L, T) beépitése esetén jobb a konjugatumok in vitro citosztatikus hatasa. Tovabba
pozitiv toltéssel rendelkezé aminosav, valamint Pro beépitése nem megegedett. A konjugatumok
citosztatikus hatdsdnak sorrendje a beépitett aminosavak alapjan a kdvetkezOként alakult:

FZL>T=2S=ZA=N=ZE>G=K>P

A kapott eredmények alapjan, a késdbbiekben érdemes foglalkozni a peptid-hatéanyag konjugatumok
tovabbi szerkezet optimalasaval mas aminosavak (pl. Ile, Trp, Tyr), illeltve oldékonysagot ndveld
spacer beépitésével beépitésével, igy ndvelve a hatékonysagot.

[1] http://www.wcrf.org/cancer_statistics/data_specific_cancers/colorectal cancer _statistics.php
[2] Y. Zhang, et al.; J. Biomol. Screen., 12, 429-435 (2007)
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Folyamatos iizemii nedves granulalasi eljaras fejlesztése

Kulcsszavak: gliikoz, tabletta, kétcsigds extruder, granuldatum

A keményité enzimatikus hidrolizisével kapott szdélocukor jelentds mennyiségben kertil
felhasznaldsra az élelmiszeriparban, ugyanakkor gyogyszeripari felhaszndldsa sem elhanyagolhat6
példaul tablettak segédanyagaként. Azonban a kristalyositassal kaphat6, nagy finom por frakciot
tartalmazd szOlécukor nem megfeleld gordiilékenységii és tablettazhatosagi, ami komoly
nehézségeket okozhat pl. adagolasakor szallitasakor, vagy feldolgozasakor. Az ilyen tipusu
sz6ldcukor hajlamos a beboltozddasra, 6sszeall tombokke, igy nem adagolhatd megfeleléen, valamint
préselés soran kis szilardsagu tablettdk készithetéek csak beldle.

Munkédm célja az volt, hogy technologiat dolgozzak ki egy jol gordiild, jol tablettazhato szélécukor
granulatum eldallitasara, mely technoldgia lehetdség szerint folyamatos lizemi gyartasra is alkalmas.
Kisérleteim sordn egy szakaszos nedves granuldlasi eljaras mellett 0j tipusu folyamatos nedves
granulalasi eljarast is fejlesztettem. Részletesen vizsgaltam a folyamatos nedves granuldlasi
technologia paraméterfliggését, tovabba azt, hogy az utdkezelések (pl. széritas, 6rlés modja), milyen
hatdssal vannak az eldallitott granuldtumok mindségére. A szbélocukor granulatumok
nedvességtartalmat  termogravimetriaval, gordiilékenységét kifolydsi sebesség mérdvel,
szemcseméret  eloszlasat  1ézerdiffrakcioval, kristdlymorfologidjat  differencialis pasztazo
kalorimetridval és Raman spektroszkopidval vizsgdltam. A granuldtumokat tablettaztam, majd
mértem a gyartott tablettak torési szilardsagat, és dsszehasonlitottam a granuldlatlan porbol gyartott
tablettak szilardsagaval. A vizsgélatok alapjan megallapitottam, hogy a kidolgozott technologia
megfeleld mindségli terméket eredményez, és méretnovelés utan integralhaté a folyamatos
sz6l6cukor gyartas technoldgiai sordba.
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HER2 receptort célzé peptid és analégjainak szerkezet-hatas osszefiiggése a célzott
tumorterapiaban

Kulcsszavak: ErbB2; fag konyvtar, MD modellezés, fluoreszcensen jelzett peptidek; dramldsi
citometria

A mellrdk az egyik leggyakoribb daganatos megbetegedés vilagszerte. Az esetek 20%-anal
HER2/ErbB2 (human epidermdlis novekedési faktor receptor 2-es tipusa) pozitiv rakot
diagnosztizalnak, amelyre agressziv betegséglefolyas jellemz6 a HER2 tulexpresszalodésa miatt.
Napjainkban a célzott tumorterapia a kutatasok rendkiviil aktiv részét képezi, amely azon alapul, hogy
tumorsejt-specifikus receptorokat céloznak irdnyitdé molekuldhoz kapcsolt tumorellenes
hatoanyaggal. Egyre elterjedtebb ilyen célpontu peptidek feltérképezése fag konyvtarak, ¢s molekula
dinamikai (MD) modellezések altal.

Munkam soran egy fag konyvtarbol kivalasztott peptid (KCCYSL) [1] analdgjait allitottam el6 és
in vitro sejtbejutdsukat vizsgaltuk. Két ciszteint helyettesitettem alaninnal, szerinnel, és az
esetlegesen fellépd oxidacio gatlasara Acm véddcsoporttal védett ciszteint épitettem be. Két glicin
tartalma analdgot is szintetizdltam, hogy megvizsgaljam, a ciszteinek kozotti tavolsag ndvelése
milyen hatassal van a receptorcélzasra. Az analégok megépitése utan egy tanulmany alapjan
kivéalasztottam két olyan, MD szimuldcios vizsgalat alapjan feltérképezett peptidrészletet
(GWWNPT, GYYNPT), amelyré] megallapitottak, hogy kotddnek HER2 receptorhoz [2]. Igy ezeket
kombinaltam a fentebb emlitett alaninnal helyettesitett anal6ggal. A varidnsokhoz 5,6-
karboxifluoreszceint kapcsoltam mint fluoreszcens jelolomolekulat. Az in vitro sejtbejutast aramlési
citometridval  vizsgaltuk MDA-MB-453  HER2+ humén  emldkarcindma  sejteken.

Az eredményekbdl megallapithatd, hogy a KCCYSL analdgok esetében a ciszteinek kozotti
tavolsag ndvelése rontja a peptid in vitro internalizéciojat, mig a tobbi analognal a sejtfelvétel mértéke
kozel azonos volt az eredeti peptidével. A szerin tartalmi varidnsoknal jobb oldékonysagot
tapasztaltunk. A KAAYSL és a GWWNPT/GYYNPT peptidek kombinaciojanak sejtfelvétele mar
kis koncentracié értéknél is kimagaslo volt, az egyedi komponensekhez képest. Ezen eredmények
alapjan tervezziikk a szerin tartalmit KCCYSL analdégok és a GWWNPT/GYYNPT peptidek
kombinaciojanak szintézisét, illetve tumorellenes hatéanyaggal valdé konjugatumok eldallitasat
kiilonb6z6 enzimlabilis spacereken keresztiil.

[1] Karasseva, N.G., et al.; J. Prot. Chem., 21, 287-296 (2002)

[2] Geng, L., et al.; Theranostics, 6, 1261-1273 (2016)
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Virusdetektalas aptamerekkel

Kulcsszavak: aptaszenzor; RSV; SELEX; diagnosztika, AlphaScreen

A human virusok azonositasat ¢s diagnosztizaldsat nagyban megneheziti a virusok gyors mutacioja,
ezért kiilonosen fontos olyan virusdiagnosztikai modszerek fejlesztése, melyek fel tudjdk venni a
versenyt a virusok evolucids sebességével. A jelenleg alkalmazott direkt virusdetektalasi modszerek
kozé tartozik a viruskulturdk izolalasa é€s kitenyésztése, mely iddigényes, a valdsidejii PCR, mely
magas koltségekkel jar €s az antitest alapi modszerek, melyek alkalmazasanak hatart szab a nagy
szelektivitasu antitestek eldallitdsdnak Osszetettsége. Az utdobbi modszer hianyossagaira nytjthat
megoldast az aptamerek hasznalata.

Az aptamerek 20-80 nukleotid hosszl, egyszali oligonukleotidok, melyek képesek célmolekulaikat
nagy affinitassal és specifitassal felismerni, eléallitdsuk in vitro szelekcidval torténik, melynek
koriilményei igény szerint megvalaszthatok. Tovabba az aptamer szelekcid gyorsasadga lehetdséget
teremt a mutaciok kovetkeztében tjonnan megjelend virusokkal 1€pést tartd diagnosztikai médszerek
fejlesztésére.

Kutatasunk célja olyan specifikus aptamerek szelektaldsa volt, melyek alkalmasak az RSV human
eredetli bioldgiai mintdkban torténd kimutatdsara. Az aptamerek szelekcidjat modositott SELEX
eljarassal, magneses gyongyon immobilizalt, inaktivalt RS virussal kiviteleztiik. Ezt az aptamerek
szekvenalasa kovette, a kapott eredményeket in silico vizsgalatnak vetettiik ald. Az igy kivalasztott,
potenciadlisan RSV szelektiv aptamereket metodikailag alapvetden eltéré megkdzelitéssel kivantuk
karakterizalni, DotBlot és AlphaScreen modszerekkel. A DotBlot modszer a nitrocelluloz
membranon immobilizalt virusok és fluoreszcensen jeldlt aptamerek kdlcsonhatdsanak analizisét
teszi lehetdvé, az AlphaScreen pedig egy homogén, immobilizalast nem igényld, molekularis
kolesonhatasok vizsgalatara kidolgozott modszer. Az AlphaScreen segitségével megerdsitettiik a
DotBlot-tal nyert eredményeinket. Mindemellett az AlphaScreen modszer érzékenysége lehetdvé
tette az RSV kimutatasat klinikailag relevansnal alacsonyabb virustiter értékli garatkenetekben.
Mindezek alapjan aptamereink tovabbi fejlesztéseket kovetden alapjat képezhetik az RSV gyors és
koltséghatékony diagnosztikajanak.
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Alkaloid koncentracié szabalyozasa macskakarom (Uncaria Tomentosa [Willd.] DC)
kivonatokban hagyomanyos kevertetéses extrakcioval

Kulcsszavak: Gyogynovény; antioxidans hatds, vizes-alkoholos extrakcio, optimalizalds, citromsav

A macskakarom (Uncaria tomentosa [Willd.] DC) egy Amazonas erdei kiszondvény, tradicionalisan
indian gyogynovény. Vilagszerte ajanljak iziileti bantalmak csokkentésére ¢és altalanos
immunerdsitoként, daganat- és virusellenes hatasat is feltételezik. A ndvény gyogyhatasat a kérgében
talalhaté pentaciklusos alkaloidok, triterpének, flavonoidok és tanninok adjak. A gyogynovény- és
kivonatainak alkalmazasat a vilag szdmos orszagaban széleskorlien engedélyezik (pl.: USA,
Ausztria), mig mas orszagokban, koztiikk hazankban is, a magas alkaloidtartalma miatt korlatozzak.
A kutatomunka célja az alkaloidtartalom szabalyozdsa a kivonatokban hagyomanyos extrakcids
eljarassal, amely egy tovabbi termékfejlesztés €s alkaloidtartalomra valé standardizalas alapja lehet.

A munkém soran 6rolt macskakarom kéregbdl viz, abszolut etanol, 50:50 viz — etanol, illetve elébbi
olddszerek kiilonbozd citromsav tartalma oldataival harom 1épéses hagyomanyos kevertetéses
extrakcidval kivonatokat készitettem, amely soran az extrahal6 oldoszer dsszetétele, a hdmérséklet,

crer

citromsavtartalommal korrigélt termelésre.

Az extrakcido homérsékletének vizsgalatai soran a 70°C bizonyult a legmegfelelobbnek, mivel ezen a
héfokon volt a legnagyobb az alkaloid-koncentracio és a korrigalt hozam. Az extrakcios 1d6 0,5 — 2
ora tartomanyban mar nem befolyasolja az extrakcidés hatékonysagot, valamint a harom Iépés
elengedd. Az etanol és a citromsav egyiittes hatdsanak vizsgalatat egy 32 kisérlettervvel végeztem.
Megallapitottam, hogy citromsav oldat felhaszndlasaval jol ismételhetéen 5 — 37,3 mg alkaloid/ g
extrakt tartomdnyban szabélyozhat6 a kivonatok alkaloid koncentracidja. Maximalis alkaloid-
koncentraci6 a kivonatban citromsavmentes abszolut etanol alkalmazasaval érhetd el. A korrigalt
termelés optimuma 50:50 viz — etanol olddszer esetén 1 — 1,2 tomegszazalék citromsav tartalom. A
kivonatok tannin mennyiség €s szabadgyok-fogd képesség vizsgalata soran, arra a kovetkeztetésre
jutottam, hogy a macskakarom kivonatok antioxidéns hatdsaért feltehetdleg a tanninok a feleldsek.
Az 50:50 viz — etanol oldoszerrel kapott kivonat tannin tartalma igen magas, 25,08 £ 1,14 % és
gyokfogo hatéasa is kivalo.

A vizsgalataim soran kapott eredmények lehetOséget biztosithatnak egy alkaloidra standardizalt
termékfejlesztésre viszonylag olcsd €s konnyen megvalosithatd tizemi technikaval.
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Bioszenzoros modszerek fejlesztése és alkalmazasa élelmiszerek L-glutamat tartalmanak
meghatarozasara
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Az L-glutaminsav nem-esszencialis fehérjealkotdé aminosav, amely az élelmiszerekben mind szabad,
mind fehérjében kotott formaban megtalalhato. Szabad forméban izfokoz6 hatasu és az igynevezett
,L2umami” izt okozza, melyet az 0tddik alapiznek tekintenek. Kiilonbozd soit ételizesitoként
hasznaljak, koziiliik legismertebb a natrium-glutamat (MSG, E621). A glutamat emellett egy fontos
neurotranszmitter. A glutamat szint markerként szolgalhat kiilonféle betegségek (skizofrénia,
Alzheimer illetve Parkinson kor, epilepszia) diagndzisa soran. A glutamat mennyiségi meghatarozasa
tehat mind az élelmiszer analitika, mind a klinikai diagnosztika teriiletén beliil jelentdséggel bir.

Munkéam sorén az Eszterhazy Karoly Egyetem Bioszenzor laboratériumaban foly6 kutaté munkdba
kapcsolodtam be, melynek végsd célja a glutamat tartalom gyors meghatarozasara alkalmas, enzim
alapti amperometrids bioszenzor fejlesztése, amely az élelmiszerek széles korében alkalmazhato.
Ezen beliil a feladatom az optimalasi szakaszban kiilonb6z6 6sszetétell elektrodok tesztelése, majd a
kifejlesztett modszer valds élelmiszermintak analizisére torténd alkalmazasa volt. A vizsgalt
termékek (szdjaszdszok, leveskockak, bogrés levesek, fliszerkeverékek, izesitok, salatadntetek,
sajtok, chipsek) kozott hozzaadott natrium-glutamatot tartalmazé ¢s MSG-mentes is talalhato.

A bioszenzorban hasznalt enzimelektrodok felszinén glutamat oxidaz (GIOx, EC 1.4.3.11) és torma
peroxiddaz (HRP, EC 1.11.1.7) enzimeket rogzitettiink poli(etilén-glikol)(400) diglicidil éter
(PEGDGE) keresztkotével. Az enzimelektrodot munkaelektrodként alkalmaztuk egy wall-jet tipusu
elektrokémiai cellaban, amely egy Ag/AgCl referencia elektrodot és Pt segédelektrodot is
tartalmazott. A bioszenzorunk folyamatosan aramlé injektalasos (Flow Injection Analysis, FIA)
rendszerben muikodik. A QuadStat 164 (eDAQ, USA) tipusi potenciosztat segitségével
amperometrias detektalast alkalmaztunk. Az optimalis elektrod-osszetétel: 12 mU GlOx, 5U HRP, 5
ug PEGDGE. A glutamat bioszenzor linearis mérés tartomanya 0,001-0,1 mM, a kimutatasi hatar 1
pM.

A vizsgalt élelemiszer mintdk esetén a glutamat bioszenzorral mért értékeket HPLC analizis
eredményeivel hasonlitottuk 6ssze és jO egyezést tapasztaltunk.

90



GYERGYOSZEGI ZSOFIA
gyergyoszegi.zs@gmail.com
Kémia
BSc, 3. félév
E6tvos Lorand Tudomanyegyetem
Természettudomanyi Kar
Témavezetok:
Eke Zsuzsanna
egyetemi adjunktus, ELTE TTK
Nyiri Zoltan
PhD hallgato, ELTE TTK

Elelmiszerrel érintkezé miianyagokbol kioldhaté degradacios termékek vizsgalata
Kulcsszavak: miianyag,; szennyezo, GC-MS;

Napjainkban a miianyag csomagoloanyagok gyartasara soran egyre nagyobb figyelmet forditanak a
felhasznalok biztonsagdra. Az Eurdpai Unidban a 2011/11/EK rendelet szabalyozza az
¢lelmiszerekkel  rendeltetésszertien  érintkezésbe  keriil6  miianyagokhoz  felhasznalhato
adalékanyagok korét. Az engedélyezett adalékanyagok esetén a rendelet megadja az élelmiszerekbe
torténd kioldodasuk maximalis hatarértekét is. Az ¢€lelmiszerrel vald érintkezés sordn a
mianyagokbdl kioldédhatnak azonban olyan vegyiiletek is, amelyek nem tervezetten keriiltek az
adott csomagoldanyagba. Ezek egyarant szarmazhatnak a gyartashoz hasznalt anyagok
szennyezOibol, a gyartds soran bekovetkezd mellékreakciokbol vagy keletkezhetnek a gyartast
kovetden, a milanyag szallitdsa, tarolasa, felhaszndldsa soran. Az igy Ilétrejove vegyiiletek
feltételezhetden nem engedélyezett a fent emlitett rendeletben foglalt szabalyozas szerint.

Munkam soran az élelmiszerekkel rendeltetésszeriien érintkezésbe keriild egyes miianyagok gyartasat
kovetd valtozasait kivantam vizsgalni. Célul tliztem ki, hogy felderitsem, a mindennapi igénybevétel
soran keletkezhetnek-e kimutathaté mennyiségben olyan nem engedélyezett anyagok kereskedelmi
forgalomban kaphaté miianyag kések, poharak, talak és tanyérok esetén, melyek az élelmiszerbe
keriilhetnek. Vizsgaltam az UV-fénnyel valé besugarzas, 50 és 70 °C-n torténd tarolds, és a
mikrohulldmu sugarzas hatdsat. A vasarolt milanyag eszk6zokbdl a kioldodas vizsgalatokat a kezelés
el6tt és utan az érvényben 1€v6 Eurdpai Unios rendeletnek megfelelden végeztem el.

A mitianyagokbdl kioldhat6 anyagok egyértelmiien nem voltak azonosithatok, a mérési eredmények
alapjan mégis elmondhatd, hogy a vizsgalt hatdsok nem befolyéasoljak a vizsgalt mlianyagok
biztonsagossagat. Ugyanis a milanyagokbdl ezen hatdsoknak valo kitétel utan csak olyan
komponensek oldédtak ki, amik a roncsolatlan mintakbdl is mérhetéek voltak. Ezen mindkét esetben
detektalhatd komponensek pedig nem jelentek meg jelentdsen nagyobb mennyiségben a roncsolt
mintaban.
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Galagonya kivonatok készitése, elemzése, valamint sziv és érrendszerre torténé hatasanak
vizsgalata

Kulcsszavak: extrakcio; galagonya, baromfi; sziv és érrendszer, itatdsi kisérlet

Dolgozatom célja a hagyomanyos gyogyndvényként ismert galagonya sziv €s érrendszerre torténd
hatdsanak vizsgélata egy olyan teriileten, amelyrél tudomasunk szerint még nem késziiltek
tanulmanyok.

Evek 6ta fennallé probléma a baromfihus feldolgozé ipardgazatban, hogy a lerdviditett nevelési id6
miatt az allatok szervezeti szilardsaga nem megfeleld. A feldolgozo lizemben — az allatvédelmi
torvény eldirasainak megfeleléen - elektromos arammal kabitjak el vagas eldtt a baromfikat. Az
aramiités hatasara a mellcsucsban, a belso filében a nem kellden kifejlodott, megerdsodott hajszalerek
megpattannak, bevérzéseket okoznak, amelyeket a piaci igényeknek megfelelden el kell tavolitani.
Az igy keletkez6 mellnyesedék gazdasagi értéke joval alacsonyabb a legértékesebb husrésznél, a
mellfilénél. Célunk itatdsi kisérletekkel aldtdmasztani, hogy a sziv és érrendszerre bizonyitottan
jotékony hatasokkal rendelkez0 galagonya alkalmazasaval csokkenthetd a bevérzés mértéke.
Munkém soran labor méretli Soxhlet, féliizemi Soxhlet és féliizemi szuperkritikus szén-dioxidos
extrakciot végeztem. Az elkészitett kivonatokat dsszehasonlitottam az elért kihozatal alapjan, illetve
analitikai vizsgalatokat végeztem a biologiailag aktiv komponensek feltérképezésére. A szakirodalom
alapjan a sziv és érrendszerre gyakorolt jotékony hatas nagy részben a polifenoloknak kdszonheto.
Az analitikai vizsgélatok soran a polifenolok mennyisége az irodalmak alapjan a vartnak megfeleld
volt, azonban a flavonoidokat csak kis mennyiségben tartalmaztak a kivonatok, mig az extraktok
antioxidans hatdsa kozepesnek mondhato a referenciaként hasznalt butil-hidroxi-toluolhoz képest.
Az itatési kisérlet soran 100 csirkén vizsgaltuk a 96%-os etanol oldoszerrel kivont féliizemi Soxhlet
extraktbol készitett oldat hatasat a bevérzés mértékére. Referenciaként 100 olyan csirkét hasznaltunk,
amelyeknek nevelési koriilményei kozott az egyetlen szdmottevd kiillonbség az itatott anyag volt.
Az itatasi kisérletek eredményesnek bizonyultak, a Mindség ellendrzési osztaly altal végigkovetett
vizsgalatban lathatéan csokkent a bevérzés mértéke, illetve a keletkezett mellnyesedék mennyisége
nagyjabol haromszoros mértéki a kezeletlen csoport esetén.

Az itatasi kisérletek eredményei alapjan a galagonya alkalmazhato csirkék esetében a mellhtisban
keletkezd bevérzés mértékének csokkentésére, azonban tovabbi kisérletek sziikségesek a hatés
novelésére és a piacképes terméket eredményezo formulacid kialakitasara.
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Hazai és kiilfoldi propolisz mintak flavonoid osszetételének miiszeres analitikai vizsgalata és
statisztikai elemzése.

Kulcsszavak: propolisz, polifenol; GC-MS,; PCA

1. Bevezetés és célkitiizés

A propolisz egy sotét szinli, gyantaszerii anyag, amit a hdziméh (Apis mellifera L.) gyijt.

Kutatdsunk soran gazkromatograffal kapcsolt tomegspektrométerrel (GC-MS) vizsgaltuk a

propolisz szarmazék képzés utjan illékonnya tett polifenol komponenseit. Ezzel a technikéaval

pontos informacié nyerhetd a bioldgiailag aktiv OsszetevOk azonositdsara és mennyiségi
meghatarozasara. Célunk a novényfoldrajzi elemzés és értékelés, eredményeink 6sszehasonlitasa
conologiai adatbazisokkal, lehetévé téve ezaltal a propolisz mintdk foldrajzi zondk szerinti
digitalis feldolgozasat és abrazolasat, hogy egzakt képet kaphassunk az adott teriiletrl gytijtott
mintdk Osszetétele és az ahhoz a teriilethez tartozd vegetacid kapcsolatardl. Feladatunk
matematikai modell felallitasa a statisztikai elemzéshez PCA, illetve klaszteranalizis segitségével.

269 hazai és 5 kiilfoldi mintat vizsgaltunk meg. Az MS teljes adatdllomanya nemzetkdzi

szakirodalom alapjan eredetvédelemhez hasznosithatd. Mindezidaig ilyen atfogd vizsgalat

Magyarorszdgon nem volt, vildgszinten is ritka.

2. Anyag és mddszer

2.1. Vizsgaland6 mintak begytijtése
A mintdkat az Orszagos Magyar Méhészeti Egyesiilet kozremiikodésével, az orszag
megyéinek kiillonb6zo telepiiléseirdl kaptuk, a begylijtést a méhészek végezték.

2.2. Minta eldkészités és analitikai vizsgalat
A nyers, poritott propolisz mintdkon szdrmazékképzési eljardst (trimetil-szilil képzés)
hajtottunk végre. Shimadzu GC 2010 gazkromatograffal végeztik a komponensek
elvalasztasat, mig az azonositast és mennyiségi meghatarozas Shimadzu GCMS QP2010S
tipust tomegspektrométerrel tortént.

2.3. Fékomponens  vizsgalat (PCA), klaszter analizis és cOnologiai  elemzés
Statisztikai modszerek segitségével elemeztiik az 0sszegyijtott adatokat, illetve kerestiik a
hasonlosagot ¢és eltéréseket az egyes régiok kozott. Ezt kovetden conologiai adatbazis és a
tomegspektrumaink felhasznalasaval 6sszehasonlitod elemzést végeztiink.

3. Eredmények és értékelésiik

A GC-MS eredmények alapjan a magyar mintakban a 7 legjellegzetesebb polifenolos vegyiilet a

fahéjsav, p-kumdrsav, ferulasav, kavésav, krizofanol, emodin ¢és a kempferol.

Eredményeinket conologiai adatbazisokkal vetettiik 0ssze, illetve statisztikai elemzést végeztiink

rajtuk fékomponens vizsgalat és klaszteranalizis segitségével.

Osszegzés
Komplex gazkromatografias és statisztikai vizsgalatokat, novényfoldrajzi Osszefiiggéseket feltaro
elemzéseket hajtottunk végre, jelentds propolisz adatbazist hoztunk 1étre.
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Kekszben 1évé policiklusos aromas szénhidrogének meghatarozasara alkalmas folyadék-
folyadék extrakcios modszer fejlesztése
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A policiklusos aromas szénhidrogének (PAH-ok) genotoxikus és karcinogén vegyiiletek. A humén
expoziciod legfobb forrdsa a taplalkozas, amiben a gabonaalapt élelmiszereknek — igy a kekszeknek
is — nagy résziik van. A gabonandvények olajos magvaiban a PAH-ok képesek akkumuléalodni, és
mennyiségiilk a magvak kezelése (pl. szaritdsa) soran tovabb ndhet. A kekszek siitése soran
piroszintézissel tovabbi PAH-ok keletkezhetnek. Osszességében ezen termékek nem tartalmaznak
nagy mennyiségben PAH-okat, de napi szinten sokat fogyasztunk bel6liikk. Ez indokolja az
¢lelmiszerek PAH-tartalmanak felsé hatarértékére vonatkozo szigori szabalyozéasokat, melyeket a
835/2011/EU szdmu rendelet tartalmaz.

Az alacsony hatarérték indokoltta teszi a PAH-okra nézve szelektiv minta-el6készitési modszer
fejlesztését. Az ¢élelmiszermintdkkal valé munka soran legnagyobb problémat azok zsirsav és
triglicerid tartalma okozza. Egyrészt lipofilitasi tulajdonsadgaik nagyon hasonl6ak a PAH-okéhoz, igy
nehéz a kétféle vegyiilet elvalasztdsa. Masrészt a kromatografids rendszert hossza tdvon el tudjak
mennyiségi meghatarozasat is tonkre tudjak tenni.

Az ¢élelmiszer mintdk zsirmentesitésének céljabol a szakirodalomban valtozatos tisztitasi
modszereket taldlhatunk, mint példaul a LLE, VRK, SPE, MSPD, SFE, ASE, GPC ¢és HS-SPME.
Ezekre a soklépéses minta-eldkészitési modszerekre jellemzd, hogy nagy az oldoszer- és iddigényiik
(LLE+VRK/SPE/GPC), valamilyen specialis miiszer kell hozzajuk (ASE), vagy a PAH-ok koziil csak
né¢hany mérésére alkalmasak (HS-SPME).

Célom volt egy olyan minta-eldkészitési modszer fejlesztése, ami nem igényel sok vegyszert vagy
specialis eszkozoket, ezért egy dimetil-szulfoxidos folyadék-folyadék extrakcios modszert dolgoztam
ki. A modszer azon a jelenségen alapul, hogy a DMSO kénatomja és az aromas vegyiiletek n-
elektronrendszere kozt kolcsonhatds tud Iétrejonni, ami lehetové teszi a PAH-ok szelektiv
extrakciojat, mig a szennyezd vegyiiletek az eredeti oldoszerben maradnak. A DMSO-hoz vizet adva
kolesonhatasa a PAH-okkal gyengithetd, és a célkomponensek tiszta n-hexanba extrahalhatok. A
minta szaritas és beparlas utan alkalmas GC-MS-sel valé mérésre.

Munkam sordn az ismertetett minta-elokészitési modszer paramétereit optimaltam, és
megallapitottam az extrakcids 1épések soran hasznalt oldoszerek idedlis ardnyat. Az optimalt modszer
alkalmasnak bizonyult a PAH-ok zsiros szennyez6ktol vald elvalasztasara.
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Kisérleti élelmiszermatrixok kialakitasa és alkalmazasa a gluténtartalom meghatarozasara
alkalmas analitikai modszerek fejlesztésében
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Az ¢élelmiszerekben jelen levd egyes gabonafehérjék tulérzékenységi reakciokat valthatnak ki. A
betegek szamara az egyetlen kezelési lehetdség a reakciot eldidézd fehérjék étrendbdl torténd
kizérasa. Az érintett fogyasztok érdekében elengedhetetlen a megbizhat6 termékek elérhetdsége és a
megfeleld tajékoztatds. A glutén tartalmi gabondkra vonatkozdan jellési kotelezettség van
érvényben. Ahhoz, hogy a gluténmentességet biztositani lehessen, megfeleld élelmiszergyartasi
technoldgia mellett megfeleld analitikai modszerek is sziikségesek. Tobb eljaras is rendelkezésre all
a gluténtartalom meghatarozasara, ezek koziil a legelterjedtebb az immunkémiai reakcion alapuld
ELISA modszer. Azonban a modszer alkalmazhatdsagat, a kapott eredmények megbizhatdsagat
szamos korlatozé tényezo befolyasolja.

A felmeriild problémak egyik részét maga a meghatarozando fehérjék képezik. Ugyanis a glutén
heterogén fehérjék komplex keveréke, amelyekre jellemzd a genetikai és kdrnyezeti valtozékonysag.
Emellett az ¢lelmiszerek feldolgozasa soran alkalmazott eljarasok (pl. hokezelés) a fehérjeszerkezet
modosulasat okozhatja, mely valtozas hatdssal lehet a fehérjék mintdbdl valo extrakciojara vagy akar
az immunreakciora is. A problémakor masik része a modszerbdl illetve a modszer hidnyossagaibol
fakad. A kereskedelmi forgalomban kaphat6 egyes ELISA kitek kiilonb6zd antitesteket hasznalnak
fel a glutén meghatarozasara, ami azt jelenti, hogy kiilonbdzo fehérjéket illetve epitopokat ismernek
fel. Emellett a kitekben alkalmazott extrakcids oldatok is eltérhetnek, igy kiilonb6zd extrakcios
hatékonysagot eredményezve. A megfeleld extrakcios oldat megvalasztasa szintén fontos kérdés,
ugyanis az oldatnak képesnek kell lennie kioldani a mintdban 1évd Osszes fehérjét nativ illetve
feldolgozott formaban is.

A fent emlitett problémakkal egyiitt a mért eredmények megbizhatosdganak ellendrzésének gatat szab
a validalt modszerek illetve a nemzetkozileg elfogadott referencia anyagok hidnya. A kutatémunka
16 célkitlizése a kutatocsoport korabbi eredményeinek felhaszndldsaval olyan, gliadin/glutén fehérjét
adott mennyiségben tartalmazo kisérleti modellmatrixok —referencia-anyag jeloltek- kialakitasa, és
ezek alkalmazésa a lehetséges analitikai hibaforrasok feltdrasaban, illetve a termékeldallitas soran
lejatszodo, az analitikai eredményt befolyasold faktorok azonositasaban. A kutatomunka eredményei
hozzéjarulhatnak az analitikai modszerek fejlesztéséhez, teljesitményjellemzdik javitdsahoz.
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Mikotoxinok bomlasanak vizsgalata 6zon hatasara természetes és modell rendszerekben
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Osszegzés

A vizsgalatok soran a célunk a vizsgalt mikotoxin 6zonos kezelése (ozonizacid) utan keletkezd
bomlastermékek mindségi meghatarozasa volt.

A kutatés gyakorlati jelentdségét az adja, hogy napjainkban az élelmiszerbiztonsag egyre kiemeltebb
tertiletté valik és az analitikai eljarasok fejlédésével egyre tobb kontaminans, veszélyes agens kertilt
kimutatasra. Ezek koziil kiemelkednek a penészgombak altal termelt mérgek (mikotoxinok), melyek
az ¢lelmiszerndvényeken megtelepedve ezekkel az anyagokkal beszennyezik a novényt, akar a
szantofoldeken, akar a raktari tarolds sordn. E folyamat megeldzésére az élelmiszernovényeket
kezelésnek lehetne alavetni, melyben kiils6 hatas utjdn bontanank a mikotoxinokat, hogy azok ne
jussanak el a szervezetbe, illetve ott ne fejtsék ki karos hatasukat kozvetetten, illetve metabolizaciojuk
utjan.

Jelen esetben az ozonizacid soran keletkezd bomlastermékek kimutatasa azért lenne fontos, mert
egyrészt ez utal az eljards sikerességére is, hiszen bizonyitja azt, hogy bomlas, atalakulas
bekovetkezik a kezelés hatdsara, illetve azt is fontos kimutatni, hogy a keletkezd termékek milyen
szerkezettel rendelkeznek, hiszen ez meghatarozza az emberi szervezetre gyakorolt hatasukat. Tehat
nem lenne érdemes még jo hatékonysag mellett sem az ozonizacid, ha ennek kovetkeztében még a
kiindulasi anyagnal is toxikusabb bomlasterméket kapnank.

A vizsgalatok tervezésénél elsd 1épésben azt kellett meghatarozni, hogy milyen eljarassal tudunk
hatékonyan ¢és tartés moédon 6zont eldallitani. Ehhez egy korabbi kutatds tapasztalatait vettiik at
elsdsorban, melyben ivfényes és germicid lampas 6zon eldallitasi kisérletek torténtek, elobbi modszer
nagyobb hatékonysaga és tartossaga mellett. igy jelen dolgozatban is elsésorban az ivfényes
60zonképzésre alapoztuk a kisérletek elvégzéséhez sziikséges o6zon tartalmu légkor eldallitasat,
melynek 1étrejottét egyszerli kimutatasi reakciokkal ellendriztiik, szintén a kutatdsi elézmények
tapasztalataira tamaszkodva.

Masodik 1épésben a mintakezelés kidolgozasa, a megfeleld kontaktfeliiletet biztosité mintabeviteli
eszkoz kialakitasa volt a cél. Ennek keretében olyan tényezdkre kellett iigyelni, hogy a minta ne
kontaminélodjon, illetve ne keletkezzen veszteség sem.

Harmadik 1épésben a bomlastermékek elvalasztasa a matrixtol (HPLC), illetve ezek szarmazékképzés
utan torténo tovabbi elvalasztasa (GC) és szerkezetvizsgalati analizisnek (MS) val6 alavetése tortént
meg. Végiil igy jutottunk el adott bomlastermék szerkezetéig.
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Tartos quercetin taplalékkiegészités mérsékeli a koronaria halézat hipertonia indukalta
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Kulcsszavak: flavonoid; érhaldzat;, geometriai; remodeling

A quercetin gyakori bioflavonoid, melyrél laboratériumunk korabbi kisérletes munkaiban
bebizonyitotta akut értagitd hatasat koronaria arterioldkon, valamint a tartds quercetin
taplalékkiegészités kedvezd hatasat a kiserek remodelingjére €s halozati tulajdonsagaira. Elobbiek
indokoljék a kovetkezd kérdést: tartds quercetin taplalékkiegészités kisérletes patkany hipertonia
modellben képes-e mérsékelni a korondria kiserek hipertoniara jellemz6 halozati atrendez6dését?
Kisérleteink soran 180 g-os him Wistar patkanyokat két csoportba osztottunk. Az egyik csoport (HQ,
n=8) nyolc héten at ivovizbe szuszpendalt quercetin kezelést (30 mg/ttkg), mig a masik csoport (HK,
n=8) tiszta ivovizet kapott. A kezelés 28. napjan ozmotikus minipumpadt iiltettiink a hat bdre ala,
amely angiotenzin II-t adagolt 28 napig 200 ng/perc/ttkg d6zisban mindkét csoportban. Az 6sszesen
nyolc hét kezelési id6 letelte utan invaziv vérnyomdsmérést végeztiink, majd videomikroszkdopos
feltarassal képeket készitettiink a kipreparalt és perfundalt koronaria halozatrol, melyeken kvantitativ
analizist végeztiink.

A quercetin kezelés csokkentette a patkanyok vérnyomasat (HK: 161+7/122+6 Hgmm, HQ:
137+10/110+10 Hgmm). A szegmentalis tortuozitds a quercetin kezelés hatasara jelentdsen csokkent
(HK: 1,3+0,2%, HQ: 0,4+0,06%, p<0,01). A hatas leginkébb a kdzepesen (2-8%, HK: 76 szegmens,
HQ: 33 szegmens) ¢és sulyosan tortudz (8% felett, HK: 10 szegmens, HQ: 1 szegmens) szegmensek
szamanak csokkenésében jelentkezett. Megfigyeltiik a falvastagsag kismértéki ndvekedését 200 pm
feletti belsd atmérdknél a quercetinnel kezelt csoportban (p<0,01). A HK csoport haldzataiban
megjelentek az extrém nagy atmérdk (600-800 um), mig a HQ csoportban ez elmaradt (p<0,01). A
tobbszords és komplex elagazasok szdma a HQ csoportban csdkkend tendenciat mutatott (3,240,5 vs.
2,3+0,6, ns.). A halézat rendezetlenségét jelz6 haldzati tortuozitds csokkent (HK: 14+0,1%, HQ:
114£0,01%, p=0,01). A halozati anomalidk, melyek a hipertonids haldzatokra jellemzdek
(szoglettorések, parhuzamos lefutds, ,,visszacsapd” agak, keresztezett kicserélési teriilet,
megcsavarodo eldgazas) szama a HQ csoportban jelentdsen csokkent (HK: 6,8+0,7 db, HQ: 3,6+0,7
db, p<0,01).

Kovetkeztetésiil megéllapitjuk, hogy a kialakult hipertonia jelentdsen torzitotta a korondria kiserek
halézati struktirajat mindkét csoportban, quercetin tartdos kezelés azonban szignifikdnsan
mérsékelheti az eldnytelen remodeling folyamatokat.
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A C4H802 kémiai tér: a szingulett C4H802 izomerek szerkezeti és termokémiai
tulajdonsagainak jellemzése

Kulcsszavak: Kémiai Tér; uj izomerek, termokémia, képzodésho,; termodinamikai térkép

Dolgozatom célja, a C,H,0, Osszegképlethez tartozd Osszes lehetséges konstiticios (szerkezeti)
izomer feltérképezése €és termokémiai jellemzése elméleti kémiai modszerekkel. Ehhez elészor el
kell allitani az 6sszes olyan C,H,O, molekulat, amely eltér akar az atomok kapcsolodasi sorrendjében,
vagy a kémiai kotések elrendez6désében, beleértve a molekularis komplexeket is. Természetesen, a
szerkezeti izomerek nem csak geometridjukban térnek el egymastol, hanem kiilonféle fizikai és
kémiai tulajdonsadgokkal is rendelkeznek, melyek megvaltoztatjadk termokémiai tulajdonsagaikat,
energiatartalmukat, és biokémiai szerepiiket.

Munkdm soran, els6 1épésként grafelmélet segitségével létrehoztam az C,H,O, 0sszegképlethez
tartozd Osszes lehetséges mono-, bi-, tri- €s tetramolekularis komplexet. Elméleti kémiai modszerek
segitségével ellendriztem a kapott 366 lehetséges szerkezet 1étezését, majd meghataroztam a 1étezd
molekuldk molekularis sajatsagait. Ennek érdekében az izomerek geometridjat B3LYP/6-31G(d)
elméleti szinten hatdroztam meg, majd a szerkezetekhez tartozd termodinamikai sajatsagokat
G3MP2B3 kompozit modellel jellemeztem. A kompozit modell pontossaganak megéallapitasahoz, a
kapott G3MP2B3 képzddés hoket dsszehasonlitottam a rendelkezésemre allo irodalmi értékekkel. A
kémiai részecskéket a kapott termokémiai tulajdonsdgaik alapjan termodinamikai térképen
abrazoltam, mely segitségével barmely tobb molekulabol 4ll6 rendszer egészében jol atlathatova
valik, ¢s a szerkezetek termodinamikai stabilitasa jol jellemezhetd lesz.

Dolgozatom soran bemutatom, hogy kémiai grafelmélet segitségével egy hatékony modszer épithetd
fel egy adott sztochiometria feltérképezésére, ahol az atomok adjdk a grafok csucsait, és a koztiik 1évo
kotések a graf éleit. A modszer altalanos, a kémiai tér tovabbi sztochiometriai tartoményaira
kiterjeszthetd. Ezaltal tobb molekuldbol allo rendszereket nem csak a molekulak egyenkénti
vizsgalataval lehet jellemezni, hanem képesek lehetiink teljes molekularis csaladokat leirni, illetve
egyszeriibbé valhat egy adott tulajdonsagkészlettel rendelkezd molekula megtervezése. Gyorsan ¢és
hatékonyan nyerhetiink informaciét ezek tulajdonsagair6l, mint a funkcidés csoportonkénti
elkiiloniilésekrdl, az extrém esetekrdl, illetve az eddig ismeretlen molekuldkrdl és azok
tulajdonsagirol. Osszességében betekintést nyerhetiink egy adott molekularis rendszer
sokszinliségébe €s becslést tehetiink késobbi felhasznalhatésaganak lehetdségeibe.
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A nagyfelbontasi molekulaspektroszkopiatol a termokémiaig
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A nehézviz termokémiai tulajdonsigainak ismerete nagyon fontos sok tudomanyos és miiszaki
teriileten, pl. az atomenergia iparban. Ezen alkalmazasok megkovetelik a nehézvizre vonatkozo
adatok ismeretét egy rendkiviil széles homérsékleti tartomanyban, nagyjabol 0 és 6000 K kozott.
2012-ben az IAPWS egy olyan programot inditott el, mely Gj nemzetkdzi allapotegyenlet fejlesztését
tlizte ki célul a nehézvizre. A standard allapotegyenlet meghatarozasahoz ismerni kell az idedlis gaz
termokémiai fliggvényeit, hogy ki lehessen szamitani a redlis rendszer tulajdonsagait, pl. a
hdkapacitast, az entalpiat és az entropiat. Az IAPWS éltal megfogalmazott kovetelmény, hogy a 0-
6000 K intervallum minél nagyobb részén az idedlis gaz hokapacitds adatok legalabb 0,01 %
pontossaggal keriiljenek kiszamitasra.

TDK munkam soran a harom nehézviz izotopolog (D,160, D,170 és D,180) esetén tettem kisérletet
arra, hogy minden eddiginél pontosabb hdmérsékletfliggd particids fliggvényt és termokémiai
adatokat allitsak eld, és megbecsiiljem ezek bizonytalansagat is [1]. A szamitasokhoz nagyfelbontast
spektroszkopiai mérésekbdl rendelkezésre 4allo ,kisérleti” és nagy pontossagu kvantumkémiai
szamitasok eredményeként keletkezd kotott rezgési-forgasi energiaszinteket hasznéltam fel. Tobbféle
eljarast vizsgaltam, melyeket a pontos termokémiai fliggvények meghatarozasara lehet alkalmazni,
teszt rendszernek a H,160 molekulat hasznaltam. A particids fiiggvény kiszamitasara legjobbnak
talalt eljaras rendkiviil munka és erdforras igényes. Igy vizsgaltam olyan kozelité modszereket,
melyek a pontos idedlis gaz termokémiai fliggvények meghatarozasakor megkivant kutatési
eréfeszitést jelentdsen csokkenthetik. Vizsgaltam a particios fliggvény és a szdmitott termokémiai
fiiggvények bizonytalansagat is. A hiba két f6 forrasdnak az energiaszintek bizonytalansaga és a
nemkotd allapotok jaruléka adddott. Tanulméanyoztam a szomszédos rezgési-forgési energiaszintek
tavolsaganak eloszlasat. Erre azért keritettem sort, mert igy informaciot szerezhetiink a molekularis
rendszer dinamikai viselkedésérol.

Osszefoglalva, munkam sordn megkiséreltem az IAPWS kovetelményének megfeleld (0,01 %-os
pontossagl) termokémiai fiiggvények meghatarozasit a nehézviz izotopoldgjaira. Mindharom
izotopoldg esetén 1800 K-ig tarthatd a megkivant pontossag.

[1] Simkd, 1., Furtenbacher, T., Hruby, J., Zobov, N. F., Polyansky, O. L., Tennyson J., Gamache, R.
R., Szidarovszky, T., Dénes, N., Csaszar A. G., J. Phys. Chem. Ref. Data, bekiildés alatt, (2017)
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Kaolinit primer interkalalészerekkel kialakitott komplexeinek klasszikus molekularis
szimulacios vizsgalata
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szerves molekuldk, melyek nagy dipélusmomentummal rendelkeznek. Munkdm soran karbamid,
formamid ¢és dimetil-szulfoxid kaolinitrétegek kozé torténd beépiilését modelleztem molekuléris
dinamikai szimulacidkkal.

A kaolinit, a karbamid, a formamid és a dimetil-szulfoxid atomi kdlcsonhatasi modelljeit korabbi
kutatasok eredményei alapjan valasztottam, a szimulacidkat pedig a GROMACS programcsomag
segitségével végeztem. A szimuldciok soran a kaolinit rétegkozi terének az egyes interkalaloszerekkel
kialakitott kiilonb6z0 betoltottségeihez szamitottam ki a rétegtavolsagokat. A lehetséges interkalacios
komplexekre legjellemzobb rétegtavolsagok meghatarozasa mellett vizsgaltam a komplexeket

crer

eredményekbdl jellemz6 intermolekularis kdlcsonhatasi energidkat szamoltam.
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Atomi szintli tulajdonsadgokkal leirt anyagi rendszerek viselkedése klasszikus molekularis
szimulaciokkal vizsgalhatd. Napjainkban, a kristdlyos membranokban és adszorbensekben lejatszodo
folyamatok jellemzésében is fontos szerepet toltenek be ezek a szimuldciok. Az adszorbensek
vizsgalatara elsOsorban egyensulyi adszorpcids szimuldciokat alkalmaznak, de ma egyre inkabb
elétérbe keriilnek a membranokon keresztiil végbemend transzport molekuldris szimulacids
szamitasai is.

specidlis nemegyensulyi molekularis dinamikai szadmitasokkal végeztik CH, és H, gazok
hasznalataval. Az alkalmazott zeolitmembranok tiszta sziliciumos membranok voltak (MFI, LTA és
DDR tipustiak).

A gazmolekuldkra vonatkoz6 intermolekuléris potencidlmodelleket a szakirodalombol vettiikk. A
zeolitmembranok atomi kdolcsonhatdsi paramétereit (Si és O) azonosnak valasztottuk, de a
membranok a valédi (MFI-, LTA-, vagy DDR-) kristalystrukturanak megfeleld szerkezettel
rendelkeztek. Az alkalmazott paraméterek realisztikus voltat egyenstlyi adszorpcios szamitasokkal
ellendriztiik, dsszehasonlitva a szamitott eredményeket kisérleti adszorpcids izoterméak adataival.
A 25°C és 125°C homérsékleten, illetve 2,5 és 5 vagy 10 bar nyomason végzett transzportszimulaciok
eredményei azt mutattak, hogy a metanra vonatkoz6 permeacios szelektivitdsok tobbnyire eltérnek a
tiszta komponensek permedbilitdsi aranyaitdl, és jelentdsen kiilonbéznek az egyensulyi
elegyadszorpcids szelektivitasoktol. Metanra nézve kedvezd transzportszelektivitast csak egy esetben
tapasztaltunk. A kiilonbozo tipusu szelektivitdsi adatok kozotti jelentds eltérés részben a
gazkomponensek kiilonbdzé membranbeli mozgékonysaganak, ezek betoltttségtdl valo fliggésének
¢s a gazmolekulak eltéré adszorpcids hajlaménak tulajdonithato.
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Nanoszenzorok modellezése: az érzékenységet befolyasol6 paraméterek vizsgalata
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A nanoporusok esetében megkiilonboztethetiink természetes (pl. ioncsatornak) és mesterséges (pl.
szén nanocsO ill. mianyag foélidba maratott) nanopdrusokat. A mesterséges porusok hossza a
mikrométer, sugara viszont mar a nanométer tartomanyaba esik. Két 1ényeges tulajdonsaguk az
egyeniranyitds ¢és a szelektivitds, ezért egyeniranyitd6 diodakként vagy szenzorokként is
hasznalhatoak. Munkdm soran egy nanoporus szenzorként vald alkalmazhatosagat vizsgaltam: a
poruson beliil kotOhelyeket helyeztem el, amelyek a poérusban 1évo elektrolitban taldlhato
detektalando molekuldkra nézve szelektivek. A megkotddésiik miatt a mérhetd ionaram csokken, igy
kalibracios gorbék felvételével az aram csokkenésébdl meg lehet hatarozni a detektalandd molekula

crcr

A munkam elméleti jellegli, a membrant, a porust és az elektrolitot is modelleztiik. A henger alakt
porus falara negativ toltést helyeztiink, ezzel a porust kationszelektivvé tettiikk. A rendszerben 1évo
elektrolitra a Primitiv Modellt alkalmaztuk, amely az ionokat t61téssel rendelkezd merev gombokként
kezeli, mig az olddszert (vizet) egy dielektromos kozegként tekinti. Az igy létrejovo rendszert a
Lokalis Egyensulyi Monte Carlo modszerrel vizsgaltuk, amely jol alkalmazhaté nem egyensulyi
rendszereknél. A kiilonb6zd ionaramokat a Nernst-Planck egyenlettel szamoltuk. Ez a modell és a
modszertan alkalmas arra, hogy kis koncentraciokat vizsgaljunk, ami azért fontos, mert a
detektdlandd6  komponens  altaldban  nagyon  kicsi  koncentracidban  van  jelen.
A dolgozat elsddleges eredményei a porus kiillonb6zd paramétereinek (kotdhely erdssége, nagysaga,
szama; hattérelektrolit anyagi mindsége) valtoztatasaval készitett kalibraciés gorbék megalkotasa,
illetve a kiillonb6zd paraméterek hatdsdnak vizsgalata az eszkdz érzékenységére. A szamolt
koncentracio- és potencialprofilokon keresztiil jol megfigyelhetéek a rendszer molekularis
mechanizmusai.
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Pontos termokémiai szamitasok fluorozott etilgyokokre

Kulcsszavak: elméleti kémia, termokémia, fluorozott etilgyokok, csatolt klaszter

Az 1990-es évek ota a fluorozott szénhidrogéneket széles korben hasznaljak hitékozegként,
habositoszerként és hajtogazként az 6zonkarosito klorozott szarmazékok helyettesitdjeként. Azonban
ezeknek az anyagoknak nagy az ¢élettartamuk ¢és jelentés mértékben hozzajarulnak az
tiveghazhatashoz. Ezen molekulak termodinamikai adatainak pontos ismerete — tobbek kozott —
sziikséges ahhoz, hogy az tgynevezett 1égkoéri modellek minél megbizhatobb eldrejelzésket
szolgaltassanak a Fold éghajlatdnak alakuldsdrél. Munkam sordan a fluorozott etilgyokoket
vizsgaltam, ezenbeliil is a CH,-CHF, CH,F-CH,, CHF,-CH, és CH,-CF, molekulakat.

A szamitasokhoz csatolt-klaszter (CC) mddszereket hasznéltam. A geometriat CCSD(T) médszerrel
cc-pVQZ baziskészlettel hataroztam meg. A teljes energia kiszamitasahoz a kiilonb6z6 jarulékok
additivitasat feltételeztem a kdvetkezd egyenlet alapjan:

E;or=E "HFAE"CCSD(T)AE ccsprt A ccspriontAE “mag TAE ;piFAE by o +AE, . Az elsé tag (E"HF) a
teljes bazisra extrapolalt Hartree-Fock energia, amit aug-cc-pCVXZ (X=T,Q,5) bazisokon szamolt
eredményekbdl kaptam. AE"ccsp(T) a teljes bazisra extrapolalt CCSD(T) energia, amit aug-cc-
pCVXZ (X=Q,5) bazissal kapott eredményekbdl hatiroztam meg. AE g €8 AE (gpr, JelOli a
CCSDT ¢és CCSDT(Q) jarulékokat, amiket cc-pVTZ, illetve cc-pVDZ bazisokon szamoltam.
AEcomag a mag korrelacids jarulék, amit az 6sszes elektronnal szamolt és a fagyott mag kozelitéssel
szamolt CCSD(T) energiak kiillonbségeként definidlthatunk. Ez is teljes bazisra lett extrapolalva a cc-
pCVTZ és cc-pCVQZ bazisokon kapott eredményekbdl. A zérusponti rezgési energiat (AE,,;)
harmonikus oszcillator kozelitést alkalmazva CCSD(T) moédszerrel cc-pVQZ bazissal hataroztam
meg. AE ;- a diagonalis Born-Oppenheimer korrekcio, amit CCSD modszerrel cc-pCVTZ bazissal
vizsgaltam. AE , pedig a skalar relativisztikus hatasok jaruléka. Ezenkiviil vizsgaltam a molekulak
forgasi és inverzios potencialis energiafeliiletét CCSD(T)/pVTZ szinten.

A kapott képzodéshoket 0sszevetve a korabbi adatokkal megallapithatd, hogy minden esetben jol
egyezik az eddigi értékekkel, és a CH2F-CH2 molekulat kivéve, mindegyik esetben az altalam
szamolt érték a legpontosabb.
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Semleges, protonalt és deprotonalt peptid kotés transz->cisz izomerizacioja

Kulcsszavak: fehérje; szabadentalpia,; kvantumkémia,; amid; DFT

Az N-metil acetamid segitségével tanulméanyoztuk a peptidkotés transz >cisz izomerizacidjat. Ehhez
a kovetkezd 6t esetet vizsgaltuk: amikor az amidkdtés oxigénje van protondlva, egyszer a nitrogénhez
kozel, maskor a nitrogéntdl tdvoli pozicidban, valamint a deprotonalt és protonalt nitrogén esetét.

A semleges molekula izomerizacidjanak B3LYP/6-311++G(d,p) elméleti szinten meghatarozott
atmeneti allapotanak Gibbs potencialja 85,1 kJ/mol volt. A karbonil oxigénjének savas protonalasa a
gatmagassagot 15044 kJ/mol f6lé¢ emelte, mert a nitrogén maganos elektronparja erdsebben
konjugaloddott a karbonilcsoporttal. A peptidkotés deprotonélasa a nitrogénen 105 kJ/mol f61¢ emelte
az atmeneti allapot Gibbs potencialjat, mivel itt is erdsodott a  konjugacid.
Ezekkel ellentétben a peptidkotés nitrogén atomjanak protonélasa lecsokkentette a gatmagassagot
12,4 kJ/mol-ra. Ennek alapjan ezzel a mechanizmussal torténhet legnagyobb valdsziniiséggel a
peptidkotés transz >cisz izomerizacioja.
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Tigerinin peptidek szerkezetvizsgalata elméleti modszerekkel

Kulcsszavak: antimikrobialis peptid;, molekuladinamika; turn struktura; intramolekularis H-kotés,
oldallanc rotamer

A Rana tigerina béka bdrvaladékabol izolalt tigerininek 11-12 aminosavbol all6 ciklikus peptidek,
amelyek széles-spektrumu antimikrobidlis hatassal jellemezhetdk. A tigerinin peptidek, illetve ezek
sztereoizomerei esetén egy atfogd konformécid-analizist, valamint Osszehasonlitd térszerkezeti
jellemzést végeztiink el elméleti modszerek alkalmazasaval. A masodlagos szerkezeti elemek
vizsgélata soran kiilonboz6 tipust béta-turn és gamma-turn strukturak eléfordulasat tanulméanyoztuk
a tigerininek 0Osszes lehetséges tetrapeptid, illetve tripeptid szakaszara vonatkozdan. Ezek az
eredmények azt mutattadk, hogy a peptidek sztereoizomereinek adott tetrapeptid szakaszai esetén
megjelentek az I és III tipust béta-turn-6k, mig adott tripeptid szakaszok esetében inverz gamma-
turn-oket azonositottunk. Tovabbd meghataroztuk azokat a karakterisztikus intramolekularis H-
kotéseket (i<—1+3 és i«—i+2 H-kotések), amelyek fontos szerepet jatszanak a fent emlitett béta-turn és
inverz gamma-turn strukturdk stabilizalasaban. Az eredmények alapjan megéllapithato, hogy a
kiilonféle masodlagos szerkezeti elemek el6forduldsdval Osszhangban vannak a kialakulo
intramolekularis H-kotések. Mindemellett az aminosavak oldalldncai esetében meghataroztuk a
preferalt rotamer allapotokat is. A tigerinin peptidek sztereoizomerei esetén Gsszehasonlitottuk a
kiilonb6z6 térszerkezeti tulajdonsdgokat, és az eredmények az alabbi megfigyelésekre vezettek.
Egyrészt a kiilonféle sztereoizomerek jellegzetes konformacios sajatsagokkal rendelkeznek, masrészt
pedig nemcsak kiilonbségek, hanem hasonlosdgok is megfigyelhetdk a sztereoizomer peptidek
haromdimenzios térszerkezetét illetden.
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Az altalanositott Wick-tétel alkalmazasa egy geminal alapti CCD-modszer fejlesztésében

Kulcsszavak: tobbdetermindnsos modszerek,; elektronkorrelacio; normdlrendezés, ring kozelités,
spinmentes formalizmus

Jelen dolgozatban egy tobb determindnsbol allo referenciafiiggvényen alapuld, ugynevezett
multireferencia (MR) korrelacios modszer fejlesztésének néhany 1€pését mutatjuk be. Az egy
determinansbdl kiindulo (single-reference: SR) moédszerek jellemzden rossz eredményt adnak, ha
egyensulytol tavoli geometriaju molekuldk leirasara probaljuk oket alkalmazni. Emiatt annyira
sziikséges a MR alapu korrelacios modszerek fejlesztése.

Vizsgalatainkat egy egyszeri MR hullamfiiggvényen, a kételektron egységekbdl felépiillé APSG
hullamfliggvényen végezziik. Az elmélet kiindulopontja egy korabban javasolt MR Coupled-Cluster
(CC) formalizmus|[1].

Az elméleti hattér ismertetése utan sajat munkankat mutatom be. Ez réviden a SR Coupled-Cluster
Doubles (CCD) moddszerben alkalmazott igynevezett ring kozelités altalanositasa MR esetre. A MR
formalizmusban -- a kezelendd tagok nagy szdma miatt -- a levezetések papiron mar nem végezhetok
el. Az egyenletek levezetésére ezért egy programot irtam Python nyelven. A program rdvid
bemutatdsa utdn jovobeni terveinket ismertetem, amelyek: a program numerikus tesztelése €s az
eredmények Osszevetése egy rokon MR modszerrel, az APSG alapt random fazis kozelitéssel
(random phase approximation, RPA).

[1] B. Bandyopadhyay, D. Mukherjee, U. S. Mahapatra, B. Datta: State-Specific Multi-Reference
Coupled Cluster Formulations: Two Paradigms (Adv. Quant. Chem.; 30: 163-193; 1998)
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Az Unrestricted Hartree-Fock egyenletek megoldasa lokalizalt palyakbél kiindulva
Kulcsszavak: kezdopalyak; iteracio; geminadlok,; parositott palyak

A dolgozatban arra toreksziink, hogy az un. Unrestricted Hartree-Fock (UHF) egyenletek
megoldasahoz alkalmas kezddpalyakat generaljunk olyan esetekben, amikor az UHF globalis
minimum megkeresése problémas. Ezt szem el6tt tartva el0szor megismerkediink a geminal alapu
hullamfiiggvények tulajdonsagaival, majd azokat felhasznalva kvantitativ 6sszefiiggéseket vezetiink
le. Belatjuk, hogy az UHF hullamfiiggvény erdsen ortogonalis kételektron fliggvény egységekbdl all,
igy mas geminal alapt hullamfiiggvénnyel is kapcsolatba hozhat6. Az in. APSG (Antisymmetrized
Product of Strongly Orthogonal Geminals) és az UHF modszerek kozott stiriségmatrixok és
hullamfliggvények azonositasaval is tudunk Osszefliggést teremteni. A draga APSG palyaoptimalast
elhagyva ezek az 0sszefiiggések alkalmasak arra, hogy az UHF egyenletek iteracios megoldasahoz
kezdépalydkat generdljunk. A modszer az A4ltalunk valasztott kanonikus vagy lokalizalt
RHF(Restricted Hartree-Fock) palyak UHF kezd6palyakka vald forgatasdhoz keresi meg a sziikséges
koefficienseket. Ezeket a valasztott palyaparokbol felépitett geminal lokalis Schrodinger-
egyenletének megoldasabol kapjuk meg. Az eddigiekben vizsgalt molekulak ugyan nem tekinthet6k
igazan bonyolult eseteknek, mégis megfeleld kezddértékek nélkiil az iteracids eljardsok nem
feltétleniil vezetnek sikerre. Az eredményeinkrél elmondhatjuk, hogy a konvergenciat minden
esetben kevés 1épésben értiik el. Tovabba, azokban az esetekben, amikor az irodalomban t6bb UHF
megoldast publikaltak, a kiilonb6z6 energiaji minimumokat mi is megtalaltuk. Tavolabbi célként
megfogalmazhatjuk, hogy a modszert bonyolultabb esetekre is szeretnénk alkalmazni, ahol a geminal
alterek kivalasztasa nem teljesen egyértelmii.
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Dinamikus szimulatorok fejlesztése emulacios OTS rendszerhez
Kulcsszavak: OTS; dinamikus szimulator; izopropil-alkohol

A vegyiparban ¢és szamos mas iparagban egyre nagyobb mértékben alkalmazzak a folyamat
szimulatorokat, mely sokoldalti felhaszndlasuknak koszonhetd. Ezek olyan modell-bazisu
szamitogépes programok, melyek alkalmasak egy technologia tervezésére, fejlesztésére,
analizisére, valamint optimalizalasi feladatok elvégzésére.

A vegyipari technologidk biztonsagos ilizemeltetéséhez képzett szakemberekre van
sziikség, akik kelld tapasztalattal rendelkeznek. Ezek a folyamat szimulatorok segitséget
nyujthatnak a kivant tudas elsajatitasahoz. Az operator tréning szimulatorok (rév. OTS) olyan
szoftverek, melyek haszndlatdval az operatorokat iizemi szimuldcidk sordn lehet betanitani,
illetve felkésziteni a technologia iranyitasara, valamint a felmerilé probléméak hatékony
kezelésére. Az ilyen programok kezeldfeliilete hasonld az iizemben hasznaltéval, de itt ez a
technoldgia helyett a folyamat szimulatorral van kapcsolatban. A szimulacidés gyakorlatok
soran igy az operatorok kelld tapasztalatra tehetnek szert, hogy a technologiat hatékonyan és
biztonsagosan lizemeltethessék.

Munkam soran egy olyan izopropil-alkoholt eldallito ilizem dinamikus szimuldtoranak
megalkotasa a célom, mely alkalmas OTS rendszer megalkotdsara. A 2-propanol egy
petrolkémiai  alapanyagbdl eldallitott, széleskorlien alkalmazott oldo- és  tisztitdszer.
Korabbi munkam sordn a Honeywell UniSim Design programjanak segitségével
felépitettem egy fiktiv lizemet, annak stacionarius szimuldtoranak megalkotasaval, tovabba
optimalizaltam a berendezéseket, valamint meghataroztam a felmeriilé beruhdzasi ¢és
tizemeltetési koltségeket. Ezek alapjan megalkottam a reakcids rendszerig az ilizem dinamikus
szimulatorat, és vizsgaltam az {izeminditasi folyamatokat. Jelen munkam soran célom a
dinamikus szimulator megalkotasa ¢és vizsgéalata a technoldgiara a szeparacios alrendszerig.
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Hidrogén-bromid és hidroxilgyok reakciéjanak dinamikai vizsgalata

Kulesszavak: kvaziklasszikus trajektoriamodszer, elemi reakcio; reakciokinetika,; reakciodinamika;
molekularis iitkozések

A bromtartalmu vegyiiletek 1égkorkémiai atalakuldasaban fontos szerepe van a HBr + OH — Br+ H,O
reakcionak. Emiatt a bromvegyiiletek légkori sorsdnak leirasara alkalmas 1égkori modellek
felallitasdhoz sziikséges ismerni ennek kinetikai és termodinamikai paramétereit. A reakcid
kiilonleges tulajdonsaga, hogy egyrészt a reakciotton taldlhatd potencidlgdt a reaktansok
energiaszintje alatt van, masrészt a reaktansok kozt komplexképzddésre is szdmithatunk. Az ilyen
reakciok kinetikai és dinamikai tulajdonsdgairdl szerzett ismereteink még hianyosak, igy a reakcio
jellemzése tudomanyos szempontbo6l érdekes eredményekkel kecsegtet.
Dolgozatom cimad6 reakcidjanak dinamikajat kvaziklasszikus trajektoriamodszerrel vizsgalom. A
modszer lényege, hogy a klasszikus mozgéasegyenleteket megoldva igen nagyszdmu egyedi
trajektoria menetét kovetjiik idében. Az iitkozések kezdeti paramétereit Monte Carlo modszerrel
valasztjuk, ¢és kimenetelilk ismeretében 4tlagos mennyiségeket, reakcidvalosziniiséget,
hataskeresztmetszeteket €és sebességi egyiitthatokat szarmaztatunk. A reaktdnsok kvantumallapotait
szemiklasszikus modszerrel szimulaljuk. A mddszer alkalmazasahoz sziikséges, hogy ismerjiik a
reakcio  teljes  potencidlisenergia-feliiletét, melyet az  irodalombdl  vettem  [1].
Célom, hogy a hidrogén-bromid hidroxilgyokkel szemben mutatott reakcidjanak reakciodinamikai
vizsgalata soran fényt deritsek tobb, a folyamat részletes jellemzése szempontjabol jelentds hatasra.
Megmutatom egyrészt, hogy a reakcid-hataskeresztmetszet értéke kis litkozési energiaknal hatalmas,
ennek novelésekor eldszor gyorsan csokken, majd egy minimumon athaladva novekedni kezd. A
reaktansok enyhe forgasi gerjesztése csokkenti a reakcio valdszinliségét, a forgasi energia tovabbi
novelése viszont Gjra ndvekedést eredményez. Féleg ennek a két jelenségnek tulajdonitom, hogy a
reakciosebességnek a homérséklet fliggvényében 600 K kornyékén minimuma van. Bemutatom
azokat az eredményeket, amelyek arra utalnak, hogy egyrészt a reakciora vezetd komplex viselkedése
nem statisztikus, masrészt a potencidlisenergia-felillet nyeregpontja nem tekinthetd atmeneti
allapotnak. E két tulajdonsag miatt arra szamithatunk, hogy a konvencionalis &tmenetiallapot-elmélet
e reakci6 leirdsara nem hasznalhato.

[1] de Oliveria-Filho, A. et al. J. Phys. Chem. Lett., 2014, 5,706-712.
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Hidrogéntarolas mechanizmus-vizsgalata [IrH2(emim)(PPh3)2] katalizalta reakciéban

Kulcsszavak: elméleti kemia,; elméleti szamitasok; iridium komplex; reakcioutvonal

A munka soran egy feltételezett mechanizmust vizsgaltam kvantumkémiai szamitasokkal. A vizsgalt
reakci6 a formiat-ion-hidrogénkarbonat-ion és hidrogén gaz egyensulyi reakcidja, melyet egy iridium
komplex katalizal. A komplexben két trifenil-foszfin és egy karbén ligandum talalhat6. Az altalam
fontosnak tartott elemi lépéseket vizsgaltam: a komplexbe koordinalt hidrogén molekula
deprotonalddasat és a formiat-ion képzddését. Eredményei alapjan a koordinalt hidrogén molekula
deprotonalddasa volt a sebességmeghatarozo 1épés.
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Hidrogéntarolas mechanizmus-vizsgalata [RuH2(PPh3)3] katalizalta folyamatban

Kulcsszavak: elméleti kéemia,; elméleti szamitasok,; ruténium komplex; reakcoutak

A munkdm sordan egy hidrogén taroldsara alkalmas rendszer mechanizmusat vizsgaltam
kvantumkémiai szdmitasokkal. Az altalam vizsgélt rendszer a formidt-ion-hidrogén-karbonat és
hidrogén gaz ruténium komplex altal katalizalt egyenstlyi reakci6. A komplexben talalhaté harom
trifenilfoszfin, két hidrid és az adott elemi lépés liganduma. A mechanizmus f6bb Iépéseit
feltérképeztem, igy meghataroztam a sebességmeghataroz6 1épést €s feltételeztem tobb lehetséges
reakcidutat. Eredményeim részben megegyeztek az elméleti eldzmények kisérleti eredményeivel.
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Implicit szolvatacios szamitasok a CH3Cl + F— SN2 reakcidéra
Kulcsszavak: PCM; SCRF; SMD, IRC; DFT

A bimolekularis nukleofil szubsztiticiés (S,2) reakciok gyakoriak a laboratériumban és a
természetben egyarant. Ilyen reakcidra az egyik legegyszertibb példa a metil-klorid €s a fluoridion
reakcidja. Munkam céljai a Gaussian09 programban implementdlt implicit olddészermodellek
teljesitoképességének a felmérése, kiillonbozé elektronszerkezet-szamitd modszerekkel és
baziskészletekkel, a szolvatacié hatdsdnak vizsgalata a rendszer staciondrius pontjainak
kornyezetében, ¢€s IRC (Intrinsic Reaction Coordinate) szamitasok elvégzése kiilonb6zo
oldészerekben.

A reaktansokra és a szubsztiticids termékekre végzett szdmitasok alapjan a legjobban az SMD
Az elektronszerkezet-szamitd modszerek hasonldan teljesitenek, csak a HF (Hartree-Fock) tér el
jelentdsen a tobbitdl.

A B3LYP stiriségfunkcional kissé anomadlis eredményeket ad, és nagy tavolsagoknal hibas
szolvatacios energidkat adhat. Az MP2 (masodrendii Meller-Plesset perturbacio), illetve az M05-2X
¢s M06-2X stirtiségfunkciondlok hasonldéan jol teljesitettek. A HF modszer jelentésen eltérd
szolvatécios energia lefutast ad.

A baziskészlet novelése nem feltétleniil eredményez pontosabb szolvataciot, €s a nagy tavolsagu
kolesonhatasok leirdsdhoz sziikséges diffuz bazisfiiggvények hozzdadasa ronthat a szolvaticids
energia pontossagan. Ezek alapjan egy szolvatalt szamitas tervezésekor a hasznalt stirliségfunkcional
szabadon valaszthaté mas szempontok alapjan, de a baziskészlet kivalasztasa a szolvatacids energiara
gyakorolt hatas miatt fokozott koriiltekintést igényel.

A staciondrius pontok geometridja a laza kotések megnytlasat mutatja. Vizes oldatban a szamitott
reakcid-szabadentalpiavaltozas 8,6 kcal/mol-lal tulsdgosan negativ, tilnyomorészt a fluoridion

crer

cres

modellek hibdja is kisebb lenne, azonban a vizsgalt reakcio szemlélteti, hogy bizonyos esetekben a
szolvatacids modell hibaja nagyobb vagy 6sszemérhetd is lehet az elektronszerkezet modszerbdl és
szamitas tobbi kozelitésébol fakado hibakkal.
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Metil-amin jégfeliileten torténé adszorpcidjanak vizsgalata nagykanonikus Monte Carlo
szimulacioval

Kulcsszavak: kémiai evolucio, metil-amin, adszorpcio

Az el6z0 szazad folyaman, szamos F6ldon é€s tirben végzett megfigyelés alapjan igazolddott, hogy az
univerzum egészében jelen vannak jégrészecskék, vékony réteget képezve szamos csillagkozi
objektumon. A jég feliilete alkalmas a csillagk6zi régiok molekuldinak adszorbealasara és igy szintere
lehet szdmos kémiai folyamatnak. A jégfeliiletek a kémiai evolicid egyik fontos allomasanal, az
aminosavak keletkezésénél is fontos szerepet jatszhattak, hiszen kisérleti tény, hogy a jégfeliileten
adszorbedlt metil-amin ¢és szén-dioxid, UV fény hatdsdra metil-ammodnium-metil-karbamat
(CH3NH3+CH3NHCOO-) intermedieren keresztiil glicinné¢ alakul akar a csillagkdzi térnek
megfeleld extrém koriilmények kozott is. E tekintetben a metil-amin molekula (CH3NH?2)
jégfeliileten torténd feldusulasa kitlintetett szereppel rendelkezik a legegyszeriibb aminosav, a glicin
keletkezésében. Ennek leirdsara eziddig nem sziiletett tanulmany, ezért dolgozatom célja a hidnyzo
energetikai és strukturalis jellemzés bemutatésa.

Munkénk sordn a metil-amin jégfeliileten torténé adszorpcidjanak energetikai és strukturalis
vizsgalatat végeztikk el nagykanonikus Monte Carlo szimulacidval. Osszesen 41 szimul4ciot
végeztiink el a kémiai potencidl szisztematikus valtoztatdsa mellett, és meghataroztuk a metil-amin
adszorpcids izotermdjat. Az izoterman megfigyelhetd platd a metil-amin molekuldk stabil
monorétegét mutatja. Az energetikai vizsgalatok alapjan az adszorpcid hajtoereje nem kizarolag a
feltilettel valdo hidrogénhidas kolcsonhatas kialakitasa, igen jelentds a lateralis dipdlus-dipdlus
hozzajarulas is. A metil-amin molekuldk feliileti adszorpcidja mar egészen kis kémiai
potencidl/relativ gdznyomas értékek mellett is termodinamikailag kedvezményezett folyamat, ami a
molekulak feliileti feldusulasat eredményezi. Az orientacids vizsgalatok megmutattak, hogy alacsony
rendelkeznek egy géazfazis felé mutatd szabad hidrogén atommal, és igy vélhetdleg hatékonyan
képesek kémiai reakcioba 1épni mas molekulakkal, példaul szén-dioxiddal.

Eredményeink a varakozasnak megfelelden igazoltak a metil-amin jégfeliileten mutatott erds
adszorpcios képességét. Mindez egybecseng azokkal a megfigyelésekkel, melyek szerint a metil-
amin molekuldk jégfeliileten képesek kémiai reakcioba 1épni mas molekulakkal.
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Szililén-komplexek szintonként valé alkalmazhatosaganak elméleti vizsgalata
Kulcsszavak: szintonkémia,; kvantumkémia; transzfer, addicio, szililén

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék tobb
évtizedes hagyomannyal rendelkezik a széncsoport divalens vegyiileteinek elméleti targyalasanak és
kvantumkémiai vizsgélatanak teriiletén. Munkam témakorének kozéppontjaban a 2006-ban Driess és
munkatdrsai altal eldalliott szililén all. A vegyiilet érdekessége, hogy az elsé olyan vegyililet,
amelyben a divalens sziliciumatom hattagt gytirlibe van foglalva. Elektronszerkezete kiilonleges,
mivel a gylri hét n-elektront tartalmaz, amelyben nem alakul ki delokalizalt elektronrendszer.

A szililének nemkotd elektronparjuknak kdszonhetden kivald donald képességgel rendelkeznek, igy
szamos, szintén reaktiv csoportot sikeriilt stabilizalni, mint pédaul a legegyszeriibb foszfinidént
(:PH). Kisérleti eredményekkel megmutattak, hogy ezen csoportokat transzferdlni lehet mas szerves
vegyliletekre, igy szintonként alkalmazhatok kiilonboz6 reakciokban. Munkam sordn hat analdg
szililén-komplex stabilitasat és szintonként vald alkalmazdsuk lehetdségét tanulméanyoztam,
amelynek legfontosabb szempontja a transzfer reakciok lejatszhatosaga. Emellett megvizsgaltam egy
masik lehetséges reakcidtipust, az addiciot, amely mellékreakcioként 1éphet fel a transzfer folyamatok
kisérleti megvaldsitasa soran. A reakciok eredményeinek értelmezéséhez nélkiilozhetetlen a szililén
¢s a hozza kapcsolodo csoport kozotti kotés vizsgélata, igy erre tobb modszert is alkalmaztam
kutatdsom soran.

A szililén-komplexek szintonként vald alkalmazhatosdga még kiforratlan kutatdsi teriilete a
kémianak, azonban nagyon is igéretesnek mutatkozik, mivel az ilyen reaktiv csoportok (pl.
foszfinidén) szintézis ekvivalensének megtaldldsa a mai napig megoldatlan probléma. Az éltalam
vizsgalt hat szililén-komplexbdl harom alkalmasnak tlinik erre a szerepre.
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A para-toluol-szulfonsavval katalizalt n-butil-alkohol és ecetsav reakciéjanak optimalizalasa
mikroreaktorban

Kulcsszavak: folyamatos-aramldsos kémia; mikroreaktor; szerves szintézis, reakcio-optimalizalds

Az iparilag eldallitott szervessav-észterek elsdsorban a vegyipar teriiletén, foként olddszerként
keriilnek felhasznalasra, melyeknek az alacsony toxicitdsu n-butil-acetat eldszeretettel alkalmazott
képviseldjiik. Eldallitasi technologidja ipari kdrnyezetben altaldban szakaszos reaktorban, vagy
desztillacios reaktorban, laboratériumban pedig refluxaltatas utjan valosul meg, amely eljarasok
anyag- ¢s energiaigényesek, valamint alacsony hozamot biztositanak. Az atfolyd cellds mikroreaktor
egy gazdasagosabb alternativat nyujt a n-butil-acetat szintézisére. A mikroreaktorban a fokozott ho-
¢s anyagtranszportnak, illetve a gyorsan és precizen szabalyozhaté miikddési paramétereknek
koszonhetden a hagyomanyosan elvégzett reakciokhoz képest hatékonyabb eldallitasi reakcidok
valdsithatok meg. Tovabbi vonzd tulajdonsaga, hogy a laboratériumban optimalizalt reakciok
konnyen emelhetok ipari 1éptékiivé, hiszen a termelés a mikroreaktorok esetében modularis
rendszerben valosulhat meg.

A kutatomunka célja a reakcié konverzidjanak kvantitativ jellemzése és a mikroreaktor miikodési
paramétereinek optimalizdldsa az adott reakcidra nézve, ezzel megalapozva a késdbbi 1éptéknovelést.
Az egyensulyi, acilezéses észterképzodési reakcid kulcs paraméterét; a termodinamikai egyensulyi
allandojat a kiilonbozo beéllitasti mérések soran kiszamoltam, valamint ennek hdmérsékletfiiggésébol
a reakcioentalpiat is meghataroztam. A reakcié optimalis korilményeit 1:1, sztochiometriai
butanol:ecetsav arany, 353,15 K reaktorhdmérséklet, 5 perces tartézkodasi id6 és butanolban oldott,
1,75 g para-toluol-szulfonsav monohidrat katalizator mennyiség esetében tapasztaltam, melynél az
egyensulyi allando értékére 23,44, a nyers reakcioelegy n-butil-acetat tomegszazalékdra pedig
58,62% adodott, a reakciohd értékére +142,2 kJ/mol-t kaptam.

A mikroreaktorban vizsgalt reakcidt para-toluol-szulfonsav monohidrattal katalizdltam, és az
eredményeket dsszevetettem a kénsavval katalizalt reakcié hozamaival. A méréssorozat bizonyitotta,
hogy a kdrnyezetvédelmi és korrdzios szempontbol eldnydsebb p-TsOHm a kénsav hatékonysagat
Jjol megkozelitve, feltételezhetden a kénsavéhoz hasonlé mechanizmussal katalizalja a reakciot.
Osszhangban a szakirodalmi adatok alapjan vartakkal, a mérési eredményeim is alatdmasztottak,
hogy a mikroreaktorban lejatsz6d6 egyensulyi észterképzddési reakcido nagymértékben eltolhatd a
termékképzddés irdnydba, melynek a para-toluol-szulfonsav monohidrat alkalmas katalizatora
mikroreaktorban is.
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Az 1-N-metilamino-5-izocianonaftalin, mint potencialis sejtfesték

Kulcsszavak: fluoreszcencia; szolvatokrom, sejtfesték

A modern orvosi és bioldgia vizsgalatok rendkiviil fontos részét képezik a képalkoto eljarasok. Mint
ilyen, a fluoreszcens mikroszkopia segitséget nyujthat a sejtek, sejtalkotok, szovetek, é&s
biomolekuldk szerkezetének tanulmdnyozéasaban, valamint jol vizsgalhatok az ezek kozotti
kolesonhatasok is. Ehhez azonban vitalis, specifikus festékanyagokra van sziikség.

A munkdm sordn egy uj, az Alkalmazott Kémiai Tanszéken kifejlesztett festékanyagot a 1-N-
metilamino-5-izocianonaftalint (monoMICAN-t) vizsgaltam. Ennek érdekében UV- Vis ¢és
fluoreszcencids méréseket végeztiink. A vizsgalatok alapjan igazolddott az anyag pozitiv
szolvatokrom hatdsa, miszerint novekvo oldoszer polaritas mellett az emisszids savok batokrém
(vOrds iranyu) eltolodast szenvednek. A vegyiilet szolvatokrom viselkedését harom kiilonb6zd
elmélet (Lippert-Mataga, Kamlet-Taft, Catalan) alapjan igyekeztiink modellezni. A Kamlet-Taft és a
Catalan elmélet is megfelelének bizonyult az olddszer €s a fluorofor kdzotti kapcsolat matematikai
leirdsara. Ezen feliil, megvizsgaltuk a fluoreszcencia piridinnel torténd kvencsel6dését ¢és
magyarazatot adtunk a jelenségre.

A munkank soran meghataroztuk a monoMICAN optikai tulajdonsagait, valamint bemutattuk, hogy
mely matematikai modellel irhatjuk le effektiven a vegyiilet szolvatokrom viselkedését. A biologiai
vizsgalatokat a Debreceni Egyetem Biotechnoldgiai és Mikrobioldgiai Tanszékével kozosen
megkezdtiik. Eredményeink szerint tobb sejtvonal is jol tolerdlja az 0j festékmolekulat és jelentds
fluoreszcencidt mutat mikroszkop alatt. A kotddési helyek beazonositdsa folyamatban van.
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Goz-folyadék egyensulyi adatok konzisztencidjanak vizsgalata egy uj modszerrel

Kulcsszavak: termodinamika,; monte-carlo,; szimulacio; statisztika,; teszt

igen nagy az energiaigényiik. A megfeleld tervezéshez sziikség van a rendszert alkoté komponensek,
elegyek termodinamikai tulajdonsagainak ismeretére, mint példaul a goéz-folyadék egyenstlyi
adatokra. Ezen a teriileten tovabbra is kiemelten fontos az adatok mérési uton térténd meghatarozasa,
mivel sok esetben szamitasos modszerrel nem modellezhetd megfelelden az adott rendszer. A mérési
adatokat viszont sziikséges megvizsgdlni, hogy azok Osszhangban vannak-e a megfeleld
termodinamikai térvényszeriségekkel, amelyekre hétani OsszefiiggésekbOl szarmaztathatdé un.
termodinamikai  konzisztenciateszteket alkalmaznak. Ezen tesztek azonban kiilonboz6
elhanyagolasokat tartalmaznak, ¢és hasznalhatésaguk esetenként korlatozott, pl. nagy
forraspontkiilonbségii biner elegyek esetében.

Folyadék és gzfazis .
@
C} r
START Szamitas I
K

Elegyedési
szabadentalpia

Inkonzisztens

Konzisztens

/pa::;i;ﬁri‘/ /Ho.-rersekle/ W

1. dbra. A Kojima-féle pont-teszt elvégzéséhez sziikséges mennyiségek és kapcsolatuk.

Munkéam célja nagy forraspontkiilonbségii elegyekre is alkalmazhatd konzisztenciateszt kidolgozasa,
amelyhez az irodalomban rendelkezésre allo adatok mellett egy sajat kisérletsorozattal meghatarozott
gbz-folyadék egyensulyi adatsort is felhasznaltam.
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Kompozit polimerfilm-elektrodok vizsgalata
Kulcsszavak: vezeto, kapacitas, voltammetria, impedancia; tarolas

Munkdm soran az egyik legigéretesebb vezetd polimerbdl, a PEDOT-bol készitettem kompozitot. A
PEDOT filmet arany hordozora 0,01 M EDOT monomert és 0,1 M Na2SO4 — oldatot tartalmazo
elektrolitbdl galvanosztatikusan valasztottam le 0,2 mA/cm3-es dramstrtiséggel, 1000 s ideig. Az
elkésziilt film elektrokémiai viselkedését ciklikus voltammetridval €s elektrokémiai impedancia-
spektroszkopiaval tanulmanyoztam 0,1 M-os Na2SO4 - oldatban, a 0,1 - 0,6 V
potencialtaromanyban (SSCE referencia elektrodhoz képest).

A kompozit készitésekor eldszor 300 s iddtartamig -0,3 V pontencidlon redukaltam a filmet, majd
100 s-ig a kalium-permanganatra nézve 0,005 M-os oldatba martottam. A fent emlitett elektrokémiai
vizsgélatokat a kompoziton is elvégeztem a készités utdni napon. A felvett spektrumokon
egyértelmien latszik, hogy a kapacitds a tiszta filmhez képest egy nagysdgrendnyit nott. Az
impedancia spektrumokon szembetlinden hosszi Warburg-szakaszt fedezhetlink fel, amely a
diffuzios folyamatok meghatarozé jelenlétének eredménye. A taroldsi mod hatasanak vizsgélatara két
kozeget valasztottam:

a.) Millipore ioncserélt vizben aztattam a kompozit filmet 48 illetve 120 6ran keresztiil. A
kozeghatasanak vizsgalatat szintén CV és EIS modszerével végeztem. 48 o6ra utan a kompozit film
kompozit gyakorlatilag tokéletesen degradalodott, a voltammogrammokon ¢és impedancia
spektrumokon lathatjuk, hogy a kezdeti PEDOT filmmel kdzel egyez6 kapacitast nyertiink 120 6ra
eltelte utan.

b.) 0,1 M Na2SO4 — oldatban aztattam a kompozit filmet 48 illetve 120 6ran keresztiil. A felvett
voltammogramokon és impedancia spektrumokon lathat6, hogy mar a 48 orés tarolas sorén is kisebb
mértékli a degradacid, mint a Millipore vizben vald aztataskor, a kapacitdsok értékei minimalisan
valtoztak. A 120 6rés tarolds eredménye nem tokéletesen reprezentativ, mert a spektrumok alapjan
arra kovetkeztethetiink, hogy a PEDOT oxidacioja is végbement.

Kovetkeztetések: A tarolasi kozegnek csak kis mértékben van meghatarozo szerepe. A 48 6rés tarolas
soran célszerti 0,1 M-os Na2SO4 — oldatban 4ztatni a kompozit filmet. A 120 6ras tarolas utan kapott
mérési eredmények alapjan a mindkét kdzegben tapasztalt drasztikus kapacitdscsokkenés miatt
gyanithato, hogy val6jaban a kompozit aztatasanak idofiiggését latjuk. A tartds tarolashoz sziikséges
egy alkalmas moddszer kifejlesztése.
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Moédositott elektrodok dopamin meghatarozasara

Kulcsszavak: kitozan; nafion; redukalt grafén-oxid; modositott elektrod,; dopamin

A dopamin (3, 4-dihydroxyphenylethylamine, DA) egy fontos biomolekula, mely
neurotranszmitter szerepet lat el az emlsok kdzponti idegrendszerében. A katekolamin fiziologiai
szerepe részben az elektrokémiai tulajdonsagainak  ko&szonhetd, melyek betegségek
diagnosztizalasaban is jelentdsek. Ennek koszonhetéen vonzo téma az elektrontranszfer vizsgélata
elektrokémiai modszerekkel, melyek szamos elénnyel rendelkeznek a konvencionalis kromatografias
modszerekhez képest, elsésorban a valos idejii mérések esetében. A megfeleld szelektivitas és
kimutathatdsagi hatarok elérése érdekében az elektrodok feliiletét rendszerint enzimrétegek,
onrendezett monorétegek, zeolitok és ujabban fém nanorészecskék, illetve grafének segitségével
modositjak.

A kutatés célja grafén (redukalt grafén-oxid - rGO) vagy grafén-oxid (GO) immobilizacidja egy
iiveges szén elektrod feliiletén (GCE). Ehhez egy negativ toltésti (Nafion) vagy egy pozitiv toltési
(Kitozéan, Chit.) polimert hasznaltunk. Az elkésziilt modositott elektrodokat ciklikus voltammetriaval
jellemeztiik. Az elkésziilt GCE/GO/Nafion és GCE/Chit/rGO/Chit mddositott elektrodokat dopamin
szelektiv meghatdrozédsara alkalmaztuk négyszoghulldmu voltammetria segitségével. Az elektrédok
jo analitikai paramétereket mutattak (érzékenység, kimutathat6sagi hatar) az irodalmi adatokhoz
képest. Szelektivitds mérések bebizonyitottak, hogy a GCE/Chit/rGO/Chit mddositott elektrodok
potencialisan alkalmazhatéak lehetnek dopamin meghatarozasara biologiai mintdk esetében. A
legjobb tulajdonsdgokkal rendelkezd elektrodot dopamin meghatarozasara alkalmaztuk nem biologiai
valés minta esetében. Az elektrod altal meghatarozott koncentracid 99.42%-o0s pontossaggal egyezett
a gyarto altal szolgaltatott adatokkal.
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Nanoporusok falan 1évé toltésmintazat hatasa a szelektivitasra és egyeniranyitasra
Kulcsszavak: nanoporus, ioncsatorna; egyeniranyitas, szimuldcio, toltés

A mesterséges nanoporusok hossza mikrométer, mig 4tméréje a nanométer tartomanyba esik. Ugy
allitjak eld oket hogy nehézfém ionnal bombazzidk a miianyag foliat, majd savas maratassal tagitjak
a porust. A pérusok belsé feliiletét kémiai moddszerekkel elektromosan toltotté tehetik, amivel
valtozatos toltésmintdzatokat lehet elérni. A toltés mintazat valtoztatdsaval kiilonféle
tulajdonsagokkal rendelkez6 nonoporusok allathatok eld. Ha a porus falanak toltése negativ, akkor a
nanopérus a kationokra szelektiv, de nem egyeniranyit. Ha a t6ltés az egyik oldalon pozitiv, a
masikon negativ (a félvezetd N-P atmenetek mintdjara), akkor a nanopodrus egyeniranyitd diodaként
viselkedik, de nem szelektiv. A dolgozatban azt vizsgalom, hogy hogyan fligg a nanoporus
egyeniranyitd illetve szelektivitdsi tulajdonsaga a porus falan 1évd pozitiv és negativ toltésti
tartomanyok nagysagatol. Munkdm elméleti jellegi, ahol a nanoporusra, a membranra és az
elektrolitra egyszerli modelleket alkotunk. Az ionokat toltott merev gdombokként kezeljik, az
oldoszert pedig egy adott relativ permittivitast dielektromos kontinuumként vessziik figyelembe. A
nanoporus egy henger, aminek a falan ponttoltéseket helyezek el. A rendszer vizsgalatara a Lokalis
Egyensulyi Monte Carlo (LEMC) modszert alkalmaztam, ami lehetdvé teszi nem-egyensulyi
rendszerek vizsgalatat. A kiilonb6z6 ionok aramat a Nernst-Planck (NP) transzportegyenlettel
szamolom. A szimuldcid és a transzportegyenlet csatolasaval eldalldé NP + LEMC modszerrel
hatékonyan lehet a nanoporuson keresztiil folyd iontranszportot tanulmanyozni. A szamitdsok
elsddleges eredményei az aram-fesziiltség karakterisztikdk, de a koncentracio, kémiai potencial, és
elektromos potencial profilok tanulmanyozéasaval betekintést nyerhetiink az egyenirdnyitas és a
szelektivitds molekularis mechanizmusaiba.
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crer

modositott elektrédokban. A PEDOT vezetd polimer széles korben keriil felhasznaldsra, emiatt a
polimer stabilitdsanak ismerete fontos szempont. A PEDOT filmeket 0,01 M EDOT-ot ¢s 0,1 M
Na,SO,-ot tartalmazo6 elektrolitoldatbol, galvanosztatikus koriilmények kozott valasztottam le az
arany hordozokra. Az elektrokémiai és korr6zios viselkedést ciklikus voltammetria és elektrokémiai
impedancia spektroszkopia segitségével vizsgaltam. Egy nappal a levalasztds utan ciklikus
voltammogramokat vettem fel 50, 100, 10 és 10 mV-s™ pasztazasi sebességgel -0,1 — 0, 6 V (KCl-dal
telitett kalomel elektréddal szemben) k6zotti potencialtartomanyban. Ezutdn a potencidltartomény
fels6 hatarat 1,5 V-ra noveltem, aminek kdvetkeztében a voltammogramokon egy anddos oxidacios
csucs megjelenését figyeltem meg, amelyhez nem tartozott redukcids csucs. Az impedancia
spektroszkopias mérések azt mutattak, hogy az eredeti allapothoz képest a tiloxidalt film kapacitasa
lecsokken, viszont a toltésatlépési ellenallas novekszik. Ez arra utal, hogy a tiiloxidacié miatt a film
elektrokémiai aktivitasa csOkken és a toltésatlépési folyamat a fém/polimerfilm hatarfeliileten
gatoltabba vélik a frissen eldallitott filmekéhez viszonyitva. Ezt a jelenséget eltérd kisérleti
koriilmények kozott is tanulmanyoztam. Néhany ora elteltével a toltésatlépési ellendllas a szubsztrat
/ film hatarfeliileten lecsokkent €s Ujra az eredetihez hasonld, kapacitiv viselkedés volt megfigyelhetd.
Ez alapjan elmondhatd, hogy ez egy nemstacionarius, idében valtozo rendszer. Mivel az impedancia
spektroszkopidban az egyes frekvencidk megmérése idohoz kotott, ezért nem lehetséges minden
iddpillanatban nyomon kdvetni a polimer allapotat. A taloxidacid id6pillanatira Z. Stoynov kobos
spline interpolaciés moddszerével sikeriilt egy ,,virtudlis” impedancia spektrumot konstrudlni,
amellyel meghatarozhatd volt a kezdeti toltésatlépési ellenallas.
Végiil dolgozatomban a PEDOT / MnO, kompozit elektrodot is tanulméanyoztam, mely a jovo igéretes

témajanak tlinik.
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Poli(3,4-etiléndioxitiofén)-filmek elektrokémiai tulajdonsagainak vizsgalata

Kulcsszavak: PEDOT; CV; EIS; pH-fiiggés, tuloxidacio

Tudomanyos didkkéri munkam soran az ELTE-TTK Elektrokémiai ¢s Elektroanalitikai
Laboratoriumban a poli(3,4-etiléndioxitiofén) vezetd polimer tulajdonsidgainak vizsgéalatdba
kapcsolédtam be. A PEDOT széles korben alkalmazott polimer, ennek kdszonhetd, hogy a vele
foglalkoz6 tudomanyos kozlemények szdma tizezres nagysagrendii. A PEDOT filmeket jellemzd
néhany alapvetd elektrokémiai tulajdonsdg meghatdrozasanak eddig kevés figyelmet szenteltek.
Munkdm soran az elektrolitoldat pH-janak, valamint az ellenionoknak a filmre gyakorolt hatasat,
tovabba a PEDOT-filmben oxidacio soran végbemend szerkezeti valtozasokat vizsgaltam. A
méréseket 4 cm’ feliiletli arany hordozéra galvanosztatikusan levalasztott, viszonylag vastag (kb. 3
"Jm) polimerfilmeken végeztem.

a)

b)

A mintéak viselkedését kiilonbozé elektrolitoldatokban (0,2 M HC104; 0,1 M H2S0O4; 0,2 M
HCI10O4 : 0,2 M NaClO4=1:1; 0,2 M HCIO4 : 0,2 M NaClO4=1:4; 0,2 M NaClO4; 0,1 M
Na2S04) ciklikus voltammetria és elektrokémiai impedancia spektroszkopia mddszerével
vizsgaltam. A ciklikus voltammogramok kapacitiv jelleget mutattak, az d&ram nagysaga a
polarizacios sebességgel novekedett. Az impedanciaspektrumokban nagy frekvencidkon a
toltésatlépési folyamatra jellemzo, kis atmérdjii félkorivet, kdzepes frekvencidkon egy révid,
un. ,,Warburg-szakaszt” figyeltem meg. A kisfrekvencias rész alapvetden kapacitiv
viselkedést mutatott. A kiillonbozd kozegekben felvett spektrumokat 6sszehasonlitva jol
megfigyelhetd volt, hogy a hasznalt elektrolitoldatok fajlagos vezetése eltéro.

A PEDOT-film 0,8 V vs. SSCE potencidl pozitivabb elektrédpotencial értékeken
irreverzibilisen oxidalodik. Kisérleteim soran tanulméanyoztam az oxidacionak a film
szerkezetére gyakorolt hatdsat. Ciklikus voltammetrias gorbék felvétele utan a polimer
szerkezetének valtozasat pasztdzd elektronmikroszképpal, rontgendiffrakcioval és
elektrokémiai impedancia spektroszkopidval vizsgaltuk. Megfigyeléseink alapjan az
eredetileg kompakt, és a hordozohoz erdsen tapadé PEDOT-film a tuloxidaci6 soran jelentds
szerkezeti 4talakulason megy keresztiil. Kevesebb ciklussal, illetve kevésbé pozitiv
potencidlhatarig oxidalva a filmet jellegzetes arkok alakulnak ki; tobb cikluson keresztiil,
illetve pozitivabb potencidlhatarig torténd oxidacid sordn az arkok Osszefiiggd haldzatta
fejlodnek. A rontgendiffrakcios eredmények szerint a PEDOT-film kezdetben amorf
szerkezete , kristdlyosabba” valik. A szerkezeti véltozasok soran kialakulo 1j tulajdonsagok
Uj tipusu alkalmazasokat tesznek lehetove.
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Enantiomertiszta vegyiiletek eldallitdsat a vegyipar szamos &4gazata igényli, mivel az egyes
enantiomerek élettani hatdsa erdsen eltérd lehet. Gyakran kedvezObb a sztereoszelektiv szintézis
helyett az optikailag aktiv vegyiiletet reszolvaldssal eldallitani. Erre kinalnak lehetdséget a
diasztereomer soképzésen alapuld elvalasztasok, ezen beliill is innovativ lehetdségként a
szuperkritikus kozegben végzett kristalyositds. A szén-dioxid oldoszerként, vagy kicsaposzerként
torténd alkalmazasa a szerves oldoszerek hasznalatat csokkenti, illetve 1) modszerek kidolgozasara
ad lehetdséget.

TDK munkam soran a szamos szerves kémiai szintézis intermediereként, valamint reszolvaldszerként
is hasznalt 4-klormandulasav az irodalomban eddig nem ismert antiszolvens diasztereomer
soképzésen alapuld reszolvalasat dolgoztam ki. A reszolvaloszerként hasznalt (R)-1-feniletinamint
félekvivalens mennyiségben adagoltam. A diaszteromer sét a reakciokomponensek metanolos
oldatabol, szén-dioxid hozziadasaval, gz antiszolvens technikdval kristalyositottam, majd az
elreagalatlan, oldatban marad6 sav-enantiomert és a szerves olddszert szén-dioxidos extrakcioval
tavolitottam el az autoklavbol.

Féazisegyensulyi méréseket végeztem a reszolvaldsi kisérletek sordn alkalmazhatdé bemérési
koncentraciok feltérképezésére, ezutan latdiiveges autoklavban figyeltem meg a kristalyképzdodést. A
szén-dioxid hozzdadésa utan a kristalykivalds azonnal megkezdddik, és a kristdlyndvekedéssel egyiitt
folytatodik az egy oras keverési id6 alatt.

Részletesen vizsgaltam a nyomads, a hdmérséklet és a szén-dioxid — metanol tdmegarany hatdsat a
reszolvalasra. 160 bar nyomason, 40 °C homérsékleten, 7,5-es olddszerarany mellett a raffinatumként
nyert (R)-(R) sé enantiomertisztasdga (ee) egy lépésben meghaladta a 70%-ot, 70%-os termelés
mellett. A nyomas (120 200 bar tartomanyban) és a homérséklet (35-55°C tartomanyban) csak
kismértékben befolyasolja a reszolvalas hatékonysagat, legnagyobb szerepe az oldoszerardnynak van.
Az enantiomerkeverék atkristalyositassal tovabbtisztithato, egy masodik reszolvalasi 1épésben 90%
enantiomertisztasagot értem el.

A kristalyos diasztereomer s6 képzddését a raffinatumokban rontgen-pordiffrakcids elemzéssel
igazoltam. A raffindtumok kristalyszerkezete az enantiomertisztasagtol fiiggetleniil megegyezett.
Ennek ellenére a pasztazo elektronmikroszkopidval megvizsgalt mintakban a kristalyok formaja és
mérete egymastol jelentdsen eltért a kristalyositasnal alkalmazott paraméterek hatasara.
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A legtobb nagy iparag az utdbbi évtizedekben a folyamatos gyartasra rendezkedett be, mig a
gyogyszeripar tovabbra is szakaszos alapon miikodik. Habar ily modon koltségesebb és lassabb a
gyartas, valamint a termék mindsége is ingadozhat, a szigori hatdsagi szabdlyozas gatat szab a
szemléletvaltasnak. A folyamatos rendszerekben kialakuld allandosult allapot valés idejii
kovetésével, €s azonnali visszacsatolassal a termék mindsége allandé értéken tarthato, illetve olcsobb
¢s gyorsabb lesz a gyartas.

A hatéanyagok szintézisének folyamatos aramlasos reaktorokban torténd kivitelezésére szamos példa
talalhat6, azonban a szintézissort kovetd gyogyszerformuldcido kozvetlen, megszakitas nélkiili
megvalositdsa mar nagyobb kihivasnak bizonyult a kutatok szaméra. A Massachusetts Institute of
Technology (MIT) laboratériumaban bemutatott egyetlen ilyen példdban a hatdéanyag szintézisének
végso feldolgozas a hatdanyag kémiai stabilitasa szempontjabdl eldnytelen olvasztisos mddszerrel
tortént [1].

Az elektrosztatikus szalképzés egyediilallo lehetdséget nyujt a szintézis feldl érkezé hatdéanyag-
tartalmu folyadékelegy azonnali atalakitasara szaraz termékké. A folyamat kozonséges koriilmények
kozott kiméletesen torténik, akar az illékonynak nem tekinthetd oldoszerek is eltavolithatok a
nagyfesziiltség hataséara huzott mikro- és nanoszalak képzddése soran.
Mindezeket figyelembe véve munkdnk célja egy olyan laboratériumi gyartoberendezés kialakitdsa
volt, mellyel demonstralhat6 az aramlasos reaktor kozvetlen dsszekapcsolhatosaga az elektrosztatikus
szalképzéssel. Modellreakcioként az acetilszalicilsav szintézisét valasztottuk ecetsav-anhidridet
alkalmazva reagensként, ahol a melléktermék magas forrponti ecetsavat sziikséges eltavolitani a
termék egyidejii formulalasaval.

A szalicilsav savkatalizalt acilezésének optimalasa utdn a folyamatos reaktorban képz6do
reakcioelegy feldolgozhatdsagat vizsgaltuk elektrosztatikus szalképzéssel. A kapott vizben jol old6do
polimer szalakban a hatdanyag fizikai allapotat differencidlis pasztdzo kalorimetriaval vizsgaltuk.
Kapillaris elektroforézis mérésekkel igazolhatd volt, hogy a szdlak ecetsavtartalma a hatosagi
hatarérték alatt volt, tovabba a HPLC mérések a forgalmazott készitménnyel kozel azonos tisztasagot
mutattak.

[1] S. Mascia és tarsai, Angew. Chemie, 2013
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A szén-dioxid kibocsatds még ma is jelentds koltséget jelent a vegyipari vallalatoknak. Mind
gazdasagi, mind kornyezetvédelmi érdek, hogy a lehetd legjobban csokkentsiik a kornyezetiinkbe
kikeriild szén-dioxid mennyiségét. igy amennyiben a tiizeléanyagként felhasznalt foldgazbol, vagy
az ¢égés soran keletkezett fiistgazbol a szén-dioxid megfeleld tisztasaggal ¢és koltségek mellett
kinyerhetd, a kapott szén-dioxid mar széles korben értékes komponensek, pl. szintézisgaz
eldallitasara felhasznalhato.

A mai ipari kornyezetben a leggazdasidgosabb eljarasokat, technoldgiai megoldasokat keresik a
vallalatok annak érdekében, hogy csokkentsék a szén-dioxid kibocsatds kapcsan a beruhdzasi
koltséget, illetve annak megtériilési idejét. A mai mérnoki tevékenység egyik legalapvetobb eszkoze
a modellezés.

Az elvalasztott szén-dioxid atalakitdsara irdnyuld torekvések egyre hangstlyosabbak napjainkban,
példaképp az izlandi Carbon Recycling International vallalat a vilagon els6ként, megujuld
energiaforrasok felhasznalasaval allit eld szén-dioxidbol metanolt, amelyet késébb akar biodizel
eldallitasara is fel lehet hasznalni.

Olyan technoldgia stacioner szimulatorat készitettem el, amelyben kémiai reakcidval kisért
abszorpcidval valositjak meg a szén-dioxid kinyerést egy ipari kazan fiistgazabol. A technoldgia két
6 egységbdl, egy abszorberbdl és egy deszorberbdl all, melyeknek a fobb méreteit €s lizemeltetési
paramétereit a munkdm sordn optimalizaltam. Piperazint kiilonb6zé koncentracioban tartalmazo
oldoszereket alkalmazva vizsgaltam a kémiai reakcioval kisért abszorpcion alapuld technologia
fajlagos energiaigényét.
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Hangyasav-gamma-valerolakton goz-folyadék egyenstlyanak vizsgalata
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Az elmult években szamos kutatdsban foglalkoztak kiilonféle, ugynevezett platform molekuldk
eldallitasaval és felhasznalasaval. Ezek koziil nagyon eldnyds tulajdonsdgokkal rendelkezik a
gamma-valerolakton (GVL), amely élelmiszeripari, mezdgazdasagi és haztartasi hulladékokbol is
eldallithatd. A GVL egy lehetséges eldallatdsa a levulinsav transzfer hidrogénezése 4-
hidroxivaleriansavvd, ami spontan gylrlizarodassal GVL-na alakull A  reakcidhoz
hidrogénforrasként a biomasszabol a levulinsav mellett képz6dd hangyasav is hasznosithato (1.4bra)

@]
)]\/\ OH
Gyliriizarodas @]
Biomassza — + COOHL MCOOH—* \go
-Co, -H,0
HCOOH + HCOOH (felesleg)

1. abra: A gamma-valerolakton eldallitdsa a levulinsav transzfer hidrogénezésével

A reakcio6 soran feleslegben alkalmazott hidrogéndonor egy része a termékelegyben marad, igy az
ekvimolaris mennyiségben képz6d6 GVL és viz mellet hangyasav is jelen van. Az elegy
komponenseinek hatékony elvalasztasara alkalmas lehet egy desztillacids eljaras, melyhez alapvetd
a rendszert alkotd elegyek termodinamikai adatainak, pl. géz-folyadék egyenstly ismerete. A
komponensek biner elegyei koziil a H,O-GVL® és a H,O-HCOOH elegyek goz-folyadék egyensulyi
adatait mar meghatdroztdk. Kutatomunkdm célja a hianyz6 HCOOH-GVL elegy g6éz-folyadék
egyensulydnak teljes koncentracidtartomdnyban torténd kisérleti meghatirozasa és kiilonféle

aktivitasi koefficiens modellekhez parkolcsonhatasi paraméterek kiszamitasa.
Kisérleteim alapjan megallapithato, hogy a GVL-HCOOH rendszer elvalasztasa soran nem kell a
desztillacio szempontjabol meghatarozo azeotrop-képzodéssel szamolni.

'Fabos, V..Mika, L.T.; Horvath I T, Organometallics, 2014, 33, 181.
*Havasi, D.; Mizsey, P.; Mika, L. T., J. Chem.Eng. Data, 2016, 61, 1502
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Karbamid szarmazékok jszeri szintézise aramlasos reaktorban
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A korszert, laboratériumi méretben alkalmazhato aramlasos kémiai modszerek lehetdvé teszik sorba
kotott folytonos mikroreaktorok iizemeltetését. Az igy kialakitott rendszerekben szerves vegyiiletek
tobblépéses szintézise valosithatdo meg.

O
)4 A R
0 : 1. reakciolépés
|

2. reakciolépés

FT-IR
spektrométer

1.4abra

Szubsztitudlt karbamidszarmazékok ujszeri szintézisére nyilik lehetéség kozvetleniil a terc-
butoxikarbonil védécesoporttal ellatott aminokbdl kiindulva. Ezen két 1épéses reakcid megvaldsitasara
olyan folytonos lizemi rendszert (1. dbra) terveztiink és allitottunk 6ssze, melyben a védett aminbdl
(I) az elsé reaktorban izocianat koztitermék (II) képzddik, melyet izolalalas nélkiil egy ujabb
reaktorban szekunder aminnal reagaltatva a megfeleld karbamidszarmazék (I1I) keletkezik.

Az aramléasos rendszerben a széban forgd atalakitas koriilményeit in-line analitikai modszer (FT-IR
spektroszkopia) alkalmazéasaval finomhangoltuk, csokkentettiik a nemkivéanatos reagensfeleslegeket
¢s javitottuk a termelékenységet a szakaszos eljarashoz képest. A kifejlesztett modszerrel tobb
gyogyszerkémiailag relevans karbamidszdrmazék szintézisét végeztiik el, jo termelésekkel.
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P-Sztereogén centrumot tartalmazoé foszfin-oxidok alkalmazhatoésaganak vizsgalata
enantioszelektiv katalitikus Wittig-reakcioban

Kulcsszavak: aszimmetrikus, foszforkémia, foszfor-kiralis, katalizator; olefin

A szintetikus szerves kémiaban a szén-szén kett6skotés 1étrehozasara az egyik leggyakrabban
alkalmazott eljaras a Wittig-reakcid, amelynek azonban egyik legnagyobb hatranya, hogy a megfeleld
foszfint sztochiometrikus mennyiségben kell alkalmazni, és igy ekvivlens mennyiségben képzddik a
megfeleld foszfin-oxid melléktermékként. Az elmult években O’Brien és munkatarsai kidolgoztak a
Wittig-reakcid katalitikus valtozatat, amelyhez katalitikus mennyiségii foszfint alkalmaztak. A
reakcid sordn a reakcioelegyhez feleslegben adott szilan felelés a melléktermékként keletkezd
foszfin-oxid foszfinna térténd folyamatos deoxigénezéséért.

A Wittig-reakcid egyik kevésbé ismert valtozata az aszimmetrikus Wittig-reakcio, amely soran a
megfeleld  prokiralis  karbonil-vegyiiletbl  kiindulva ekvivalens mennyiségti  kiralis
foszforvegytilettel allitjak eld a kivant optikailag aktiv terméket. Az aszimmetrikus Wittig-reakcionak
szintén létezik katalitikus valtozata, azonban az irodalomban eddig kizaroélag kiralis vazat tartalmazo
foszfin-oxidokat alkalmaztak pre-katalizatorként.

TDK munkam {6 célkitlizése az volt, hogy gytris illetve aciklusos P-sztereogén centrumot tartalmazé
foszfin-oxidok alkalmazhatdsagat vizsgaljuk aszimmetrikus katalitikus Wittig-reakcidban. Emellett
célunk volt annak a feltdrdsa, hogy az alkalmazott foszfin-oxidok szerkezete, illetve a
reakciokoriilmények hogyan befolyasoljadk a termelést és az enantioszelektivitdst a megfeleld
prokiralis karbonil-vegytilet aszimmetrikus katalitikus Wittig-reakcidja soran.
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Szén nanocsé és gumiorlemény hatasanak vizsgalata polietilénben

Kulcsszavak: szén nanocso, gumi, polietilén

Kisérleti munkdm soran hulladék gumidrlemény ¢€s szén nanocsO alkalmazdsanak hatéasat
tanulméanyoztam kereskedelmi forgalomban kaphat6 polietilénben. Osszesen 10%-ban alkalmaztam
a két toltdanyagot, kezeletlen formaban, illetve kompatibilizald6 anyagok jelenlétében. A
hengerszéken készitett, majd préselt mintdk mechanikai tulajdonsagait, ezen beliil a huzé-, relaxacios
htz6-, valamint iitdszilardsaganak valtozasat vizsgaltam. Megallapitottam, hogy a huzdjellemzok
javitasa a szén nanocsé és gumidrlemény egyiittes alkalmazasdval megoldhato, az {itészilardsag,
viszont a csak gumidrlemény tartalmi minta esetében javul. Amennyiben mindkét tulajdonsag
egylittes javitdsa a cél, kompatibilizalé adalék alkalmazéasa sziikséges. Sikeriilt olyan olefin-
maleinsav-anhidrid kopolimer alapt adalékot eléallitani, amellyel ez a cél is teljesithetd.
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Uj szerkezetii kopolimer adalékok alkalmazasa hulladék PET/HDPE blendekextrizios
feldolgozasa soran

Kulcsszavak: PET/HDPE blend; extruzio; ujrahasznositas; kompatibilizalo adalék

A polimer blendek kutatasi teriiletén nagy kihivast jelent a vegyes miianyagok ijrahasznositasa ugy,
hogy a tulajdonsagok megfeleld szintjét elfogadhatd koltségek mellett lehessen biztositani. A
PET/PO blendek gyakorlati szempontbdl is jelentds teriiletet képviselnek. Alapvetden ez a blend nem
Osszeférhetd komponensekbdl all. A kolcsonhatasok javitasa érdekében szamos erdfeszitést tettek,
pl:  PET moédositasaval, vagy kiilonb6z6 kompatibilizal6 adalékok alkalmazaséaval.
Kisérleti munkdm soran hulladék PET ¢s HDPE 0Osszeférhetdségének javitasaval foglalkoztam,
kiilonb6zé olefin-maleinsav-anhidrid kopolimer alapu adalékok alkalmazasdval. Az adalékaim
hatasat kereskedelmi forgalomban kaphato adalékkal is 0sszehasonlitottam. A szelektiv gylijtésbol
szarmazo6 hulladék alapanyagokat ikercsigas extriderben homogenizaltam, és kiilonb6z6é formaju
(szal, illetve folia) termékeket allitottam eld. A mintdk huzo igénybevétellel szembeni ellenallo
képességét, valamint reoldgiai jellemzdit vizsgéaltam. Sikeriilt olyan kompatibilizadld adalékot
eléallitani, amely meghaladta a kereskedelmi adalék hatékonysagat, tobb tulajdonsag szempontjabol
is.
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ATR-UV/Vis és Raman spektroszkopian alapuld visszacsatolasos szabalyozas fejlesztése

Kulcsszavak: Process Analytical Technology (PAT), hatoanyag kristalyositas

Kutatomunkam sordn a gydgyszeripari kristalyositds olyan nem modell alapu szabalyozasi
lehetdségének megvaldsitasan dolgoztam, melyben a kivant polimorf modosulat eléallitasat inline
Raman és ATR-UV/Vis spektrométerek alkalmazéasaval végeztem. A visszacsatolasos szabalyozas
alapjat a két analitikai mddszerrel folyamat kdzben rogzitett spektrumok azonnali kiértékelése adja,
illetve az ebbdl szamolt pontos polimorf koncentracié. Munkam soran elsddleges feladatom az ATR-
UV/Vis spektroszkop kalibracids osszefliggésének meghatarozasa, valamint a berendezés folyamat
kozbeni kiértékelé programjanak tesztelése, tovabba az inline Raman ¢és ATR-UV/Vis
spektrométerek kombinacidjanak felhasznaldsaval megvalositott szabalyozas hatékonysaganak
elézetes vizsgalata. Ezen 11 kettds inline mddszeren alapuldé nem modell bazist visszacsatolasos
szabalyzéds, a folyamatfeliigyeld, és —analizald technologidk irdnyelveinek megfelelden a
kristalyositas szabalyozasanak egy ujabb, a szakirodalomban eddig nem publikélt hatékony
lehetdségét hordozza.A dolgozatomban Osszegzésre keriil az ATR-UV/Vis tobbvaltozos
modell offline validalasat kovetd inline tesztelések eredményei. Ehhez a spektrumok rogzitését
végz0, tanszéken fejlesztett UVComm és RamanComm programokat hasznaltam, melyek tesztelése
is feladataim kozott szerepelt. Vizsgaltam a Raman spektrumok legkisebb négyezetek modszerével
(CLS) torténd kiértékelésének pontossagat, mely sordn elore betaplalt referencia spektrumok
segitségével szamolhaté a rendszerben 1évé komponensek spektralis koncentracid értékekei. A
kristalyositasok soran felvett UV/Vis és Raman spektrumok folyamat kozbeni feldolgozasat a RAUV
programmal végeztem, mellyel lehetéségem nyilt a kristalyositdsokat mennyiségileg is elemezni és
vizsgalni a késébbi szabalyozas hatékonysagat.
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Biodizelt eléallité technologia dinamikus folyamat szimulatoranak fejlesztése
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A dinamikus szimuldtorok vegyipari iizemek tervezésekor ¢és miikddésiik soran is kiemelt
fontossagtiak. Uzemeltetésnél szolgalhat operdtorok képzését timogato eszkozként, az {izem inditésa
¢s leallitasa soran pedig a kritikus Iépések gyakorolhatoak, a valds technoldgia normal miikdésének
veszélyeztetése nélkdil.

Korunk egyik stlirgetd feladata a fosszilis szénhidrogének alternativ energiaforrasokkal valo
helyettesitése. A szdmos alternativ motorhajtdanyag koziil az egyik legigéretesebb lehetdség a
novényi olajokbdl, egyszerii miveletekkel eldallithatdo biodizel. A dolgozat célja egy dinamikus
folyamat szimuldtor megalkotdsa, amely egy biodizelt eldallité technoldgiaban lejatszodod
folyamatokat és azok hatasat idodben képes leirni, illetve meghatarozni. Tovabba a szimulator alapjan
olyan technologiai fejlesztési lehetdségek is vizsgalhatoak, melyek javitjdk a technologia
teljesitoképességét.

A dolgozat ismerteti a technologia stacioner ¢és dinamikus szimuldtordnak fejlesztési lépéseit.
Tartalmazza az egyes miiveleti egységek installacios 1épéseinek leirdsat mind stacioner, mind
dinamikus moddban, az ehhez sziikséges optimalis miikodési paraméterek és a késziilék méretek
meghatarozasaval egyetemben. Ezt kdvetden taglalja azon szabalyozé korok kialakitasat, hangolasat
is, amelyek a normal iizemmenet soran a rendszerre érkezd valtoztatdsok hatdsat hivatottak
mérsékelni, kompenzélni. Az elkészilt szimulator alkalmas kiilonboz6é iranyitdsi struktarak
Osszehasonlitdsara, illetve a kialakitott szabalyozd kordk paramétereinek kiilonbozé hangolasi
technikakkal torténd meghatarozasara. Lehetdség adodik az egyes miveleti paraméterek
megvaltoztatasanak hatasait vizsgalni a teljes rendszer idébeli viselkedésére is, valamint iizemmodok
kozotti valtasi stratégiak optimalis kialakitasara.
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Folyamatos gyogyszeripari homogenizalé rendszer fejlesztése, valds idejii Raman kontroll
megvalodsitasaval
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A demografiai valtozasok, a készitményekkel szembeni ndvekvé mindségi elvarasok és az ehhez
kapcsolodo fejlesztési koltségek megugrasa révén a gyogyszeripar napjainkban olyan 0j kihivasokkal
szembesiil, amik a jelenlegi miikodési modell atalakitasat teszik sziikségessé. Erre valaszul indult
meg a legjabb technologidk iparagi integracidja, melyek koziill a legnagyobb valtozast a
tradicionalisan szakaszos gyartas folyamatossa tétele, illetve az ehhez sziikséges valds idejli analitika
¢s a visszacsatolasok megvalositasa jelenti.

A munkdm soran egy komplex, Raman kontroll alapti, folyamatos, homogenizalé rendszer
fejlesztését tliztem ki célul, ami a fent leirt 4 kihivasoknak egyszerre felel meg. A berendezés egy
gravimetrikus, illetve egy volumetrikus adagoldt, egy folyamatos homogenizaldt és egy in-line
Raman szondat foglal magaban. A rendszer a por alapi gyogyszerek formuladlasandl azért
egyediilallo, mert — bar technologiailag nagyon hasznos — idaig ezen a teriileten nem késziilt Raman-
jelet felhasznald visszacsatolas. Munkam két £6 részbdl tevddik Ossze: egy szoftveres fejlesztésbol,
ami magaban foglalja az eszk6zok (mérleg, PLC, adagold) kozotti kommunikacié megalkotasat és a
érintd tesztelésbol.

A rendszer kulcsat képezd adagoloval végzett kisérletek soran tapasztalt pontossag, robusztussag,
stabilitds alapjan megallapithatd, hogy a berendezés teljesiti az FDA szabvanyban eldirt
hatarértékeket, igy a gyogyszergyartasban is hasznalhaté porok adagoldsara. Ezenkiviil a folyamat
monitorozasaval nyert informaciok révén meghataroztam a kis szemcseméretli poroknal fellépd
kitapadas pontos nagysagat, és vizsgaltam egy olyan ,,0kos” technoldgia megvalosithatosagat, ami a
jelenség kompenzaldsa révén tovabb csokkentené a selejt mennyiségét.

A folyamatos homogenizal6 rendszer megalkotdsa fontos eldrelépést jelent a por alapt gyogyszerek
formulalasanal, hiszen az in-line analitika segitségével a jol kontrollalt gyartas megvalositasan til, a
mindségbiztositas is ugrasszerlien javulhat, lehetdséget teremtve a valds idejii felszabaditas elérésére,
ami a cégek szamadra egyszerre eredményez idobeli €s anyagi megtakaritast. Ezért a homogenizalasi
1épést — egy futdszalag segitségével — kozvetleniil a tablettazogéppel kivanjuk dsszekapcsolni, ezéltal
megvalositva a por alapt készitmények folyamatos formulalasat.
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Hagyomanyos és osztéfalas desztillalo kolonnak szabalyozhatosaganak osszehasonlito
elemzése

Kulcsszavak: Aspen; modellezés, iranyitastechnika,; osztofalas rektifikalo kolonna; d-fiiggvény

Munkdm soran hagyomanyos és osztofalas desztillalo kolonnak iranyitdstechnikai viselkedését
vizsgaltam az Aspen Plus folyamat-szimuldtor ¢s a MATLAB numerikus programcsomag
segitségével. A vizsgalt konstrukciok kozott szerepelnek a hagyoményos direkt és indirekt kolonna-
kapcsolasok illetve az ezeknek megfelelé két osztofalas kolonna, melyek koziil az egyikben az
elvalasztofal az oszlop felsd, a masikban az oszlop also6 részén helyezkedik el. Az esettanulméanyok
soran kiilonb6zo szeparacids indexti haromkomponensii alkoholelegyek elvalasztdsara alkalmas
technologidkat vizsgaltam.

Az eljaras soran elkészitettem az alkohol elegyeket elvalasztd desztillald oszlopok rigorozus
modelljét az Aspen Plus professziondlis folyamat-szimuladtor segitségével. Az egyes rendszerek
dinamikus viselkedésének vizsgalatat az Aspen Dynamics szoftverrel végeztem. A Control Design
Interface modul segitségével meghataroztam az egyes rendszerek dinamikus viselkedésére jellemzd
allapotegyenlet matrixokat. Ezek alapjan a frekvenciafiiggd iranyitastechnikai mutatokat a MATLAB
hasznélataval szdmoltam. Ezzel a modszerrel harom kiilonboz6 frekvenciafiiggd iranyitastechnikai
mutatot hataroztam meg, ezeket a statisztikdbol ismert D-fliggvénnyel (Desirability function)
integraltam egy mutatova, igy képezve az dsszehasonlitds alapjat az egyes technologidk kozott.
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Kén-hidrogén szelektiv abszorpciojanak modell alapu vizsgalata
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Az energia ipar egyik legfontosabb célkitlizése az egyre tisztabb energiahordozok eldallitasa gy,
hogy a kozben novekvo globalis energiaigényt kielégitse. Tisztabb energiahordozdk hasznalatanak
megeldzése. Az egyik legtisztabb energiahordoz6 a foldgaz, mely a szerves komponensek mellett
olyan nem szerves szennyezéseket tartalmazhat, mint a szén-dioxid és a kén-hidrogén. Az ipari
igényeknek megfeleléen szdmos olyan helyzet fordulhat eld, amikor a gazelegyben [évd
komponensek koziil csak egyik, vagy masik eltavolitasa fontos a felhasznalas eldtt. A Pannon
Egyetem Vegyipari Miveleti Intézeti Tanszék munkatarsai megalkottak egy SCT (Short Contact
Time) abszorber berendezést, mely a kénhidrogén szelektiv eltdvolitdsara alkalmas. Ennek a
berendezésnek a kifejlesztéséhez sziikséges mérési adatokat a tanszék, egy hasonld abszorber
szimulatoranak elkészitéséhez rendelkezésemre bocsatotta.

A TDK dolgozatom {6 célja, a fent emlitett abszorber dinamikus szimulatoranak elkészitése volt.
Munkdm soran olyan szoftverek alltak rendelkezésemre, mint az Aspen HSYSY, melynek
segitségével megallapithattam, hogy adott lizemi paraméterek kozott mely termodinamikai
becsldmodszer alkalmazasaval kapjuk a legpontosabb eredményt. Dolgozatomban egy olyan eszkozt
mutatok be, amely a tartomanyok ismeretében, a rendszer viselkedésének leirasadhoz legmegfelelobb
tulajdonsagbecsld modszerre tesz javaslatot. A masik altalam hasznalt szoftver a numerikus
szamitasok elvégzésére alkalmas MATLAB volt, mellyel az abszorber dinamikus viselkedését leird
mérlegegyenletek megoldasat végeztem. Az itt kidolgozott szimulator alapjan és a mérési adatokat
alapul véve meghatdroztam a vizsgalt gazelegyet alkotdé komponensek kémiai reakcioval kisért
abszorpcidjanak folyamatat.
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Novényi kivonat finomitasa antiszolvens kristalyositassal
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A modern gydgyaszatban egyre nagyobb hangsulyt kap a gydgyndvények hasznalata a betegségek
kezelése ¢s a fizikai allapot javitdsa érdekében. Egy fontos hazai gydgyndvény a fekete nadalyto,
melyet sebek kezelésénél hasznalnak. A novényben tobbek kozott allantoin talalhatd, mely serkenti
a vérellatast, noveli a sejtek regeneracidos folyamatait, ham- és sejtképzd hatdsa gyorsitja a
sebgyogyulast. A termékek forgalmazéasat a pirrolizidin alkaloidok miatt korlatozzak, mely
vegyiiletek hepatotoxikus hatasuak. A forgalmazas korlatozasa adja a témam alapotletét, melynek
célja a jelentdsen csokkentett alkaloid tartalma termékek eldallitaisa és ezzel a készitmények
szélesebb korli alkalmazhatdsaganak biztositésa.

Témam soran fekete nadalyté gyokér extrakcidjaval és az extraktumok antiszolvens kristalyositasaval
foglalkoztam olyan gyogyhatasti kivonatok készitésének érdekében, melyek akar belsdleges
felhasznalasra is alkalmasak. Soxhlet €s a hagyomanyos kevertetéses extrakciot végeztem. A
kevertetéses extrakcio kivonatait szén-dioxid gaz antiszolvens kristalyositassal dolgoztam tovabb. Az
oldoszer viztartalmanak novelésével és az oldoszer-drog ardny ndvekedésével a kivonatok
feldolgozasakor miivelettani nehézségeket tapasztaltam. Mivel a kivonatok feldolgozasa jelentds
nehézséget okozott, igy elkezdtem vizsgalni a kivonatok antiszolvens frakcionalasat.

A szén-dioxidos antiszolvens frakcionalds célja szelektiv hatoanyag-tartalmu, jol kezelhetd és
lehetdleg porszerii természetes kivonatok eldallitdsa. Antiszolvens kristalyositds kdzben a
kevertetéses extrakcid sordn felhasznalt oldoszerek polaritdsat a bevezetett szén-dioxid
megvaltoztatja. Igy a polaris komponensek kivalnak az oldatbél. Névényi kivonatok antiszolvens
tovabb-feldolgozdsaval a szakirodalom csak az utdbbi évtizedben kezdett el foglalkozni, és
hazénkban ezek az els¢ ilyen kisérletek. A fekete nadalyt szamos gydgyhatasat foként az allantoin
tartalmanak tulajdonitjak, igy az analitikai vizsgélat sordn az allantoin tartalom alapjan értékeltem a
kivonatokat.

Etanol olddszer esetén a raffindtum jelentdsen dusul allantoinban, mig metanol olddszer esetén
teljesiil a termék kezelhetd, porszert dllaganak kialakuldsa. Természetesen az eredményeim alapjan
tovabbi kisérletek és analitikai vizsgéalatok elvégzése javasolt, foként pirrolizidin alkaloid tartalom
vizsgélatdban. Amennyiben az egyes kivonatok pirrolizidin alkaloid tartalma jelentésen csokkentett,
a kutatas attorést jelenthet a készitmények belsdleges felhasznalasaban.
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Olvadék szalfuvas gyogyszertechnolégiai alkalmazasa

Kulcsszavak: amorf szilard diszperzio, carvedilol; gyorsitott kioldodas; extruzio, formulalas

Az utdbbi idében felfedezett hatdanyagok jelentds részének gyenge vizoldhatdosaga miatt a
gyogyszerkészitményekkel nem érhetd el a kivant terapids hatds és megfeleld biohasznosithatosag a
szervezetben, ami azonban Uj formulacié bevezetésével megoldhato. Sikeresen alkalmazzdk a szilard
diszperziokat, melyek szilard, legtobbszor polimer hordozds, hatéanyag-tartalmi rendszerek. A
valtozatos szilard diszperzids eldallitasi modszerek koziil igéretes lehetdség az elektrosztatikus
szalképzd technologidk alkalmazasa, mely soran egy polimer oldatbol vagy olvadékbol
nagyfesziiltségli elektrosztatikus erdtér hatasara nagy fajlagos feliileti szalas szovedék képzddik, a
moddszer amorfizald hatasanak koszonhetden javithatoak a hatéanyagok kioldodasi jellemzoi. Az
olvadék szalfuvas sordn az alapanyag olvadékat nagysebességli gézaramba taplaljak, melynek
hazoereje hozza létre a szalakat. Az eljaras oldoszermentes ¢€s jelentésen nagyobb termelékenységet
lehet elérni vele, mint az elektrosztatikus szalképz6 modszerekkel, azonban gyogyszertechnologiai
alkalmazéséra eddig nem volt példa.

Ezek alapjan a kutatomunkam célja gyorsitott hatdanyag-leadasu szilard diszperziok eléallitasa volt
olvadék szalfuvassal és az ezzel az 1j modszerrel késziilt szalak 0sszehasonlitdsa az elektrosztatikus
szalképzo technologidkkal és az extrazidval késziilt termékekkel. Modell hatdanyagként a carvedilolt,
a vékonybél semlegeshez kozeli kémhatasu kozegében kiilondsen gyengén oldddd gyenge bazist
alkalmaztam.

A kristalyossagi fok vizsgélatok kimutattdk, hogy valamennyi mintdban amorf allapotu volt a
hatéanyag, mig a HPLC tisztasdgvizsgalatok alapjan a mintdk szennyezettsége is elfogadhatonak
bizonyult. Valamennyi formuléacio gyorsitott kioldodast mutatott semleges kozegben a nagy fajlagos
feliiletnek és a hatéanyag amorf formajanak kdszonhetden, az olvadék alapu szalképz6 moddszerek
figyelemre méltdan teljesitettek. Az eredmények alapjan az olvadék szalfivas eredményesen
alkalmazhat6 gyorsitott hatdanyag-leadasu készitmények eléallitasara.
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Savas karakteri gazok kén-hidrogén tartalmanak megkotése jet reaktorban, alkali-ligos
kozegben

Kulcsszavak: savas gadz; komppeticio, abszorpcio, tartozkoddsi ido

A f6ldgaz természetes, primer energiaforras. A foldgaz konnyl paraffinok mellett szamos olyan
komponenst (viz, ammonia, kén-hidrogén) tartalmaz, melyek nem kivanatosak. Ezen komponensek
korrozidt okoznak, csokkenthetik a feldolgozas soran hasznalt katalizatorok élettartamat, csévezeték
eltomodést okozhatnak. Igy a feldolgozas eldtt elsddleges ezen komponensek eltavolitasa.
Dolgozatomban szelektiv kén-hidrogén eltavolitassal foglalkozom olyan gazbol, mely széndioxidot
is tartalmaz. Szamos modszer ismert ¢és elterjedt az iparban kén-hidrogén-mentesités céljabol, ezek a
membran szeparacid, az adszorpcid, a folyadék fazisu oxidacid, a fizikai oldoszeres modszer valamint
az abszorpcid. Munkdm soran alkali-lagos abszorpciot alkalmaztam. Az alkali-ligos abszorpciod
soran a szén-dioxid és kén-hidrogén kozott kompetitiv kemiszorpcid zajlik le. A komppeticio
jelenségének megismerése érdekében egy abszorbens szempontjabol szakaszos, toltetes gaztisztito
berendezésen végeztem méréseket. A vizsgalatok sordn megtapasztaltam a széndioxid kedvezdtlen
hatasat a kén-hidrogén-mentesitésre. A kén-hidrogén megkdtés tamogathatd alacsony tartdzkodasi
1d6 biztositasaval. Ezért célom volt egy olyan konstrukcidju berendezésben méréseket végezni,
amiben kis kontaktidot €s intenziv érintkeztetést tudok biztositani, igy tamogatva a kén-hidrogén
megkotddést. Vegyipari Miiveleti Intézeti Tanszék 4altal kidolgozott eljarassal egy specidlis
kialakitasi berendezésben vizsgaltam a gaztérfogataram, a tartdozkodasi id6 valamint az old6szer
hatasait a kén- hidrogén-mentesitésére.
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Az izotaktikus polipropilén optikai tulajdonsagait befolyasolo szerkezeti tényezok felderitése

Kulcsszavak:  fényszordas; homalyossag, clarifier; szemikristalyos polimer,; szupermolekularis
szerkezet

Az izotaktikus polipropilén (iPP) a csomagoldipar teriiletén is széleskoriien elterjedt, egyik
legdinamikusabban fejlédé tomegmiianyag. Ezen iparag teriiletén hasznalt anyagoknak a mechanikai
kovetelmények €s az alacsony ar mellett egy harmadik, kulcs tulajdonsaggal is rendelkezniiik kell:
megfeleld optikai tulajdonsagokkal, atlatszosaggal kell birniuk.

A szemikristalyos polimerek (mint az iPP), a kristalyos fazis fényszorasa kovetkeztében az ipar
bizonyos teriiletei altal elvart atlatszosagot onmagukban nem tudjak teljesiteni. Ezeken a teriileteken
ezért olyan amorf polimereket (polisztirol, polivinil-klorid, polikarbonatok stb.) alkalmaznak, melyek
jo optikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Szemikristalyos polimerek homalyossagénak csokkentése
c€ljabol napjainkban, az ipari gyakorlatban nagy hatékonysagu specialis gocképzoket, igynevezett
clarifiereket alkalmaznak.

Kutatdsom célja, azon szerkezeti tényezok felderitése, melyek dontéen meghatirozzak egy
szemikristalyos polimer optikai tulajdonségait, elsdsorban homalyossagat, illetve egy olyan modell
készitése ¢s validalasa, mellyel az optikai tulajdonsagok leirhatok, értelmezhetok. A modell
megalkotasahoz eldzetes méréseket végeztem kiilonbozd szerkezetii (gdcsiirliség, szferolitméret,
mintavastagsag) mintakon, tobb kiillonb6z6 mérési modszerrel azért, hogy minél tobbet megtudjak a
homalyossagot befolyasold tényezokrél. A modell megbizhatdsagat eltérd vastagsdgi mintakon
ellendriztem, amiket szintén nagyon valtozatos koriilmények kozott készitettem el, hogy minél
sz¢lesebb homalyossagi tartomanyban ellendrizhessem a modellt.

Az elézetes mérések alapjan, a modell alapjaul szolgalo szérasi egységnek a szferolitot valasztottam.
Egyetlen szferolit esetén a mért és szamitott szorasi kép jo egyezést mutat. A valddi mintat szord
egységek sokasagaval jellemeztem és tobbszords szoras figyelembe vételével szamitottam az optikai
tulajdonsagokat (fényszoras, homalyossdg). A modell leirja a homalyossag szferolitmérettdl,
mintavastagagtol és hullamhossztdl valo fiiggését, illetve a szords iranykarakterisztikajat is. A becsiilt
¢és mért értekek egyezése egyeldre még nem pontos, a modell finomhangolasa még folyamatban van.
A célul kitlizott modell, ha a finomhangolads eredményes lesz, jelentésen gyorsithatja majd a
clarifierek fejlesztésének folyamatat. A kristdlyos szerkezet és optikai tulajdonsagok jobb
megismerése tovabba lehetdséget ad az olcsobb szemikristalyos polimerek felhasznalasi teriiltének
kibdvitésére.
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Dominans kolcsonhatasok felderitése rétegszilikat nanokompozitokban

Kulcsszavak: kélcsonhatas; polimer

Manapsag az ¢let minden terliletén egyre nagyobb az igény az olcsd, de mégis jO6 mechanikai
tulajdonsdgokkal rendelkez6 miianyagokra. Egy kémiailag 0j polimer létrehozasa és gyartasi
rendszerek eldallitdsa meglévd alapanyagokbol. A nanoszilikatok idealis toltdanyagnak igérkeznek
nagy fajlagos feliiletiik €s anizotropiajuk miatt. A veliik alkotott kompozitban az egyedi lemezek nagy
felilleten érintkeznek a polimer matrixszal, ezért nagyszamua kolcsonhatds alakulhat ki, ami
elengedhetetlen kedvezd tulajdonsagokkal rendelkez6 kompozit eldéallitaséhoz. A nagy
hatarfeliiletnek koszonhetden kis mennyiségii rétegszilikat is elegendd az elényds tulajdonsagok
eléréséhez [1].

Kutatdomunkam célja annak felderitése, hogy milyen szerkezetet alakit ki a rétegszilikat kiilonb6zd
polimerekben és hogyan befolyasolja a kompozit jellemzdit a kolcsonhatas tipusa. Ehhez 6mledék
allapotu feldolgozéssal Laponite kompozitokat készitettem kiilonféle polimerekbdl. A Laponite egy
szintetikus rétegszilikat, igy pontosan definidlt a szerkezete és a természetes rétegszilikatoktol
eltéréen nem tartalmaz fémszennyezéseket. A lapok 0,92 nm vastagsaggal €s ~25 nm atmérdvel
rendelkeznek, amelyek parhuzamosan, egymasra rendezddve helyezkednek el. A rendezett
lemezekbdl all6 nagyobb szemcsék nem tartozndnak a nanométeres mérettartomdnyba, de a
feldolgozas soran a szemcsék elméletileg egyedi lemezekké diszpergalhatok exfolidlt szerkezetet
kialakitva.

Az elkészitett kompozitokbol 1 mm vastag lapokat préseltem. A lemezek kozotti rétegtavolsagot
rontgendiffrakcioval (XRD) vizsgaltam. A kialakult szerkezetrdl pasztazd elektron mikroszkopia
(SEM) és digitalis optikai mikroszkopia (DOM) segitségével készitettiink képet. A lapokbol
szabvanyos szakito probatesteket vagtam ki. Allandd sebességii szakitd vizsgalatokat végeztem,
amib6l megallapitottam az egyes kompozitok modulusat, folyasi fesziiltségét, illetve
szakitdszilardsagat. Ezen tulajdonsagok Osszetételfliggésének ismerete lehetdveé teszi a toltdanyag és
a matrix kozotti kdlesonhatés erésségének becslését.

[1] Dominkovics, Z., Hari, J., Kovécs, J., Fekete, E., Pukdnszky B.:Estimation of interphase thickness
and properties in PP/layered silicate nanocomposites, Eur. Polym. J. 2011, 47, 1765-1774.
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Egésgatolt politejsav habok eléallitasa szuperkritikus széndioxiddal segitett extriizioval

Kulcsszavak: értéknovelt; biopolimer, fenntarthatosag, tomegcsokkentés

A Dbiopolimerek habositasa az elmult években oriasi fejlodésen ment keresztiill. A kutatdsok
motivacidja a milanyagipar fenntarthatésagat érintd kérdésekben keresendd. Az iparag fliggése a
fosszilis energiahordozoktol, valamint a miianyaghulladékok altal okozott kornyezeti karok is hossz
tava megoldast kivannak. Kézenfekvd alternativa a megajuld eréforrasokbodl eldallithatd, egyuttal
biodegradalhat6 polimerek hasznalata. A fenntarthatosag egy masik megkozelitési modja a termékek
tomegének (ezaltal alapanyagigényének) a csokkentése, ami leghatékonyabban habositassal érhetd
el. A tudomany jelenlegi allasa szerint a politejsav (PLA) habok valthatjdk ki a hatalmas
mennyiségben gyartott polisztirol (PS) €s polietilén (PE) habokat. Mindazonaltal, a kis stirtiségii PLA
habok tomeggyartasa nitrogén vagy szuperkritikus széndioxid felhasznalasdval mind a mai napig
kihivast jelent, ennek oka a PLA eredendden kis dmledékszilardsdga. Mint a legtobb szerves anyag,
alapvetden a polimer habok is a konnyen éghetd, tiizveszélyes kategoriaba sorolandok. Tobbek kozott
a PLA habok égésgatlasat is elengedhetetlen megoldani annak érdekében, hogy a csomagoloipar
mellett a jarmii-, elektronikai- és épitiparban egyarant széleskortien elterjedhessenek.

TDK munkam célja kis stirliségli, égésgatolt politejsav habok extriiziés habositdssal torténd
eldallitasa és széleskort jellemzése volt. A megfeleld habosithatosag elérése érdekében a valasztott
PLA alapanyagot lanchossznoveldvel és gocképzdként funkcionald rétegszilikattal adalékoltam, az
¢ghetdség csokkentését pedig megljuld erdforrasbdl szarmazd szénforrast tartalmazo felhabosodd
¢gésgatlo adalékrendszerrel valdsitottam meg. Az égésgatld hatékonysdg fokozasa érdekében az
adalékrendszer alapjat képzo ammoénium-polifoszfatot rezorcin-bisz(difenil-foszfat) oligomerrel
kezelt keményitdvel, valamint diammonium-foszfattal és borsavval kezelt cellulozzal kombinaltam.
Az alapanyagokat extrizioval homogenizaltam, a kiilonb6z6 mennyiségben adalékolt
granuldtumokat pedig szuperkritikus széndioxiddal segitett extriizios habositassal alakitottam nagy
porozitasu zsinortermékké. Az elkészilt PLA habok morfoldgiai, termoanalitikai, tovabba
mechanikai és éghetdségi tulajdonséagait sz¢leskorlien vizsgéalatam.

Bizom benne, hogy a kutatdsom soran gyartott PLA habok elényds tulajdonsagaik révén szamos
iparadgban teret nyerhetnek, ezzel nagyban eldsegitve a hagyoméanyos, nem megtijulo eréforrasokbol
eléallitott polimer habok lecserélését kornyezetbarat termékekre.
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Formazott nanoszerkezeti katalizatorok fejlesztése

Kulcsszavak: szén nanocsd, katalizis, olefin; hidrogénezés

A katalizis teriiletén elterjedten alkalmazott aktiv szenek mellett egyre nagyobb szerephez jutnak a
szintén szénalap, d&m nanoszerkezettel rendelkezd szénformak, mint a grafén, valamint a szén
nanocsovek, kiilonboz6 tipusai.

A karbon nanostrukturdk katalizis teriiletén tapasztalhatd térhoditdsa annak kdszonhetd, hogy a
nanocsovek a katalitikus folyamatokban jol kamatoztathatd elényokkel rendelkeznek. Ilyen példaul
a nano méretiikbdl adodo6 nagy fajlagos feliiletiik, az oxidacioval szembeni ellenéllo képességiik, és
nem utolsosorban kivaldo hoévezetok. Tovabbi eldnyiik hogy, nem rendelkeznek mikroporusos
a katalitikus folyamatok sebesség meghatarozo 1épése. Fizikai és kémiai mddszerekkel funkcids
csoportok alakithatoak ki feliiletiikon, melyek segitségével megkothetok katalitikusan aktiv fémek
ionjai, valamint médosithatova valik a nanocsovek polaris-apoldris jellege.

TDK munkam sordn eldallitottunk szén nanocsoveket acetilénbdl CCVD szintézissel, majd ezek
felhasznaldsaval  hidrogénezd  katalizdtorokat készitettiink. Jellemeztik azokat, majd
Osszehasonlitottuk a katalitikus aktivitdsukat oktadecén hidrogénezési reakcigjdban. A kisérleteink
soran azt tapasztaltuk, hogy a legnagyobb mértékii katalitikus aktivitast az 5 m/m%-os PA/MWCNT
valamint a szintén 5 m/m%-os Rh/MWCNT Kkatalizatorok eredményezték. Mar a hidrogénezés
kezdetétdl szamitott 30 perc elteltével 90% feletti konverziot értiink el a viszonylag alacsony (50 °C)
hémérsékleten, 1égkori nyomason elvégzett, kettdskotések telitése soran. Az emlitett két katalizator
messze hatékonyabbnak bizonyult, mint a ruténium- és iridiumtartalmu katalizdtorok ugyanolyan
reakciokoriilmények mellett.

Kutatasunk kovetkez0 szakaszaban az ipari igényeket szem elOtt tartva olyan katalizator
kifejlesztésére torekedtiink, amely az ipari gyakorlat soran jol kezelhetd, konnyen elvalaszthato, ezért
kalcium-alginat-BCNT gyongy katalizatorokat allitottunk el6. A gomb alakt katalizatorok a butén
hidrogénezése soran kitlinden teljesitettek. A folyamat kezdete utan 5 perccel mar 98%-os konverziot
regisztraltunk.
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Hatarfeliileti kolcsonhatasok modositasa PET szal erositésii PP kompozitokban

Kulcsszavak: feliiletkezelés; polimer szalerdsités,; hatarfeliileti adhézio, kapcsoloanyag

Polimerek tulajdonsagainak moddositasara az egyik leghatékonyabb moédszer polimer kompozitok
fejlesztése. Hagyomanyos toltd- és erdsitdanyagok esetén né a kompozit merevsége, novekedhet a
szilardsaga, de legtobbszor csokken a dinamikus igénybevétellel szembeni ellenallasa. A kedvezdtlen
hatds elasztomer tovabbi bekeverésével bizonyos hatarok kozott és kompromisszumokkal, de
kompenzalhato. Ujszerti megkozelités, hogy az iitésallosagot olyan polimer szalak bekeverésével
noveljiik, melyek a feldolgozas hdmérsékletén még nem keriilnek dmledék allapotba, igy erdsitd
szalként viselkedhetnek a kompozitokban. A koncepcid Onerdsitésii kompozitok esetén mar ismert,
de a komponensek kozeli olvadasi hdmérséklete a feldolgozast nagymértékben megneheziti ebben az
esetben. Lényegesen eltérd polimerek szalként és matrixként torténd alkalmazasa soran a feldolgozas
viszonylag konnyen kivitelezhetd, viszont legtobbszor a nem elegyedd polimerek miatt gyenge
hatarfeliileti kolcsonhatast eredményez. Jelen kutatomunka sordn kisérletet teszek a polimer szalak
(PET) ¢és a matrix (PP) kozotti kapcsolat javitdsara a szdlak kémiai és fizikai feliiletkezelésének
segitségével, valamint kiilonb6zo kapcsoldanyagok alkalmazasaval. Hidegplazmas kezelést és kémiai
oxidacidés modszerek eredményeit hasonlitom Gssze, illetve sizinggal bevont és azt leoldott szalakat
tartalmazd kompozitokat is vizsgalok. Célom a megfeleld feliiletkezelési és kapcsolasi modszer
meghatarozasa az elony0s tulajdonsagok eléréséhez.
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Hidrofil héj kialakitasa poli(N-izopropil-akrilamid) mikrogél részecskéken

Kulcsszavak: intelligens mikrogél; mag-héj szerkezet; poli(N-izopropil-akrilamid), hidrofil; sztérikus
stabilizalas

Az intelligens mag-héj szerkezetli mikrogéleket az irodalom szerint altalaban kétlépéses eljarassal
allitjak elo: elsd 1épésben a részecske magjat allitjak eld, majd ennek feliiletén hozzék 1étre a kivant
méretli és Osszetételli héjat. Az alkalmazott eljaras fo hatranya, hogy nem teszi lehetdvé hidrofil
polimerhéjak kialakitasat.

Munkam célja poli(vinil-alkohol) (PVA) héjjal rendelkezd, sztérikusan stabilizalt poli(N-izopropil-
akrilamid) (pNIPAm) mikrogél részecskék eldallitaisa volt. Az eldallitast egy olyan, a
kutatocsoportban kidolgozott egy-lépéses szintézissel végeztem, melynek soran a pNIPAm mag
részecskéket egy hagyomanyos szintézis soran allitjuk eld, majd 80-90% monomer-konverzional a
rendszerhez adjuk a polimerhéjat kialakit6 monomert.

A nehézséget az okozta, hogy bar a pNIPAm polimerizaciojat altalaban 80 °C-on végezziik, a vinil-
acetat forraspontja azonban 72,7°C. Ezért munkam elsd részében egy olyan zart reaktort terveztem
¢s épittetem, ami lehetové tette a reakcidelegy homérsékletének pontos szabalyozasat, de
megakaddlyozta az illékony komponensek tdvozdsat a szintézis soran. Ezt kdvetden vizsgaltam a
polimerizacié kinetikajanak homérséklet fliggését. A mérési eredmények alapjan a pNIPAm mag
szintézisét 80 °C-on végeztem, majd 80-90% monomer-konverzional 60 °C-ra csokkentettem
reakcidelegy hdmérsékletét €s a reakcidelegyhez adtam a vinil-acetat monomert. Munkam kovetkezo
1épése az eldallitott pV Ac héj szelektiv hidrolizisének optimalizaldsa volt, ami biztositotta a pNIPAm
magon a PVA h¢j kialakulasat.

Befejezésiil kiilonb6zd pH értékeken vizsgaltam az eldéllitott részecskék duzzaddsanak
hémérsekletfiiggését. A kapott eredmények igazoltak, hogy sikeriilt az irodalomban eddig ismeretlen
sztérikusan stabilizalt mikrogél részecskéket elddllitanom, melyek szamos egyedi alkalmazast
tesznek lehetévé.
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Miianyagok feliileti tulajdonsagainak modositasa hidegplazmas eljarassal
Kulcsszavak: feliiletkezelés; DBD plazma; morfologia; feliileti dsszetétel; feliileti energia

A dolgozatom soran a kdvetkezd miianyagok plazmakezelésének hatdsait tanulmanyoztam: poliamid-
6, polietilén, poli(éter-€ter-keton), polietilén-tereftalat, poli(metil-metakriladt) polioximetilén,
polipropilén, politetrafluoroetilén. Ezeknek a gyakorlatban sokrétlien felhasznéalasra keriild
polimereknek a feliiletmodositasa jelentOsen javithatja a teljesitményiiket, vagy akar 1j felhasznalasi
modokat tehet lehetové.

A polimerek feliiletét akadalykisiilés elvén miikodo késziilekkel (dielectric barrier dicharge, DBD)
kezeltem. Kémiai feliiletmodositd modszerekkel ellentétben ennek eldnye a gazdasagossag mellett,
hogy elkeriilhetd agressziv feliiletkezeld vegyszerek vagy illékony szerves oldoszerek hasznalata,
amelyek kornyezetre karos hatdssal lehetnek. Més alternativ feliiletkezeld eljarasokkal szemben (mint
példaul: 1ézer-, elektron-sugar, UV vagy gammasugarzas), a hidegplazmas eljarasok nem
befolyasoljak az anyag tombi tulajdonsdgait. A valasztott moddszer tovabbi eldnye, hogy
atmoszférikus nyomadson, levegén torténik a kezelés. Ennek nagy jelentdsége van az iparban, mert
alkalmazasa sokkal olcsobb, mintha hasonl6 alacsony nyomasu plazmakezelést valasztatnanak, mivel
nem kell draga vakuum rendszert hasznalni és amennyiben a termék kialakitasi is engedi (pl.: folidk,
textilek) a plazmakezelési 1épés konnyen beilleszthetd folyamatos termelésbe is.
Az atmoszférikus DBD kezelés hasznalata az iparban ugyan elterjedében van, kutatasi teriileteken
féleg az alacsony nyomasu technologidk felé terelddott a figyelem. Munkdm soran a DBD nem-
egyensulyi plazmakezelés feliiletre gyakorolt hatdsait kovettem figyelemmel. A kémiai és
morfoldgiai valtozasokat atomerd mikroszkopidval, pasztazé elektron mikroszkopiaval, peremszog
méréssel, infravords spektroszkopiaval és Rontgen fotoelektron-spektroszkopidval vizsgaltam.
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Poli(metil-metakrilat)-1-poliizobutilén kotérhalok szintézise és a Fox-Flory egyenlet
alkalmazhatosaganak vizsgalata

Kulcsszavak: Fox-Flory, tivegesedési homérséklet, ollo-effektus

A kozelmultban figyeltétk meg egy amfifil polimer kotérhald, a poli(N-vinil-imidazol)-1-
poli(tetrahidrofurdn) esetében az {iivegesedési hdomérsékletek Osszetételfiiggésének nemvart
hasonlosagat a poli(N-vinil- imidazol) homopolimerben mérhetéhez [1]. Ennek az 6sszefiiggésnek
mas polimer kotérhaldkra torténd alkalmazhatdsaga jelentds eldrelépést jelenthet a jovO anyagainak
tervezésében.

Munkam PMMA-I-PIB (poli(metil-metakrilat)-1-poliizobutilén) kotérhalok szintézisére és ezek
duzzadasi, valamint termikus tulajdonsdgainak a vizsgalatira iranyult. Az eredményekbdl e
tulajdonsagoknak a PMMA lancok keresztkotések kozotti atlagos molekulatomegétdl (M,) és a PIB
keresztkotd hosszatol vald fliggésének felderitése volt a célom, kiilonds tekintettel a PMMA
livegesedési homérséklete és az M, kozotti Fox-Flory 0Osszefiiggés alkalmazhatosaganak
lehetdségére.

Ehhez eldszor eldallitottam tercier-butil-dikumil-klorid iniciatort, mellyel izobutilént polimerizaltam,
melynek lancvégein metakrilat csoportokat alakitottam ki tobb lépésben. Ot kiilonbdzd atlagos
molekulatomegli metakrilat-telekelikus PIB makromonomer és MMA monomer AIBN iniciatorral
torténd gyokods kopolimerizacidjaval kiilonbozo Osszetételekben allitottam el6 PMMA-I-PIB
kotérhalokat.

A kiindulasi anyagok és koztitermékek minéségi analizisét 'H-NMR spektroszkopia és gélpermedcios
kromatografia (GPC) segitségével vizsgaltam, a kotérhalok osszetételét €s fizikai, illetve termikus
tulajdonsagait pedig elemanalizissel, duzzadasi tesztekkel illetve termogravimetrias analizissel
(TGA) ¢és differencialis pasztazé kalorimetriaval (DSC). Két kiilonbdzé polaritdsu oldoszerben
meghataroztam az egyensulyi duzzadési fokokat, melyek az dsszetételtdl és az olddszer polaritasatol
valo fiiggést mutattak.

Termogravimetrids mérések sordn vizsgdltam a mintdk hdstabilitdsat, melyek minden esetben
jobbnak mutatkoztak, mint a PMMA homopolimeré, a kezdeti bomlasi hdmérsékletek viszont nem
mutattak jelentds Osszetételfliggést.

DSC analizissel megallapitottam a koterhalok tivegesedési homérsékleteit. A PMMA fazis T,
értékeinek M -t6l valo fliggését abrazolva vizsgaltam a Fox-Flory Osszefiiggés alkalmazhatosagat,
kiilonods tekintettel az egyenletben szerepld K anyagi konstansra és annak a PMMA homopolimerre
jellemzd konstanshoz vald viszonyara. Ezek jo egyezéssel azonosnak adddtak, azaz a kapott Uj
eredmények igazoljak az ollo-effektus jelenségét a PMMA-I-PIB kotérhalokban.

[1] Fodor Cs., Domjan A., Ivan B., Polymer Chemistry, 4, 3714-3724 (2013)
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A pH = 2-8 tartomanyban képz6d6 neodimium-gliikonat komplexek egyensilyi jellemzése
Kulcsszavak: neodimium, gliikonat, kétmagvi komplex, deprotonadlodas, fagyaspontcsékkenés

A fold alatt elhelyezett, betonbol késziilt kis és kozepes aktivitast radioaktiv hulladéktarolokban
lejatszodo folyamatokat jelentdsen befolyasoljak a fémionok €s szerves ligandumok kozott kialakulo
kolesonhatasok. A reduktiv koriilmények soran képzédd, haromvegyértékli aktinoidak (Pu(IIl),
Cm(I1I), Am(III)) gyakran hasznalt modellje a Nd**-ion. Ennek oka a hasonlé ionsugar, a stabil +3-
as oxidacios allapot ¢és a konnyli hozzaférhetéség. A natrium-D-gliikkonat (Gluc') pedig a cement
egyik segédanyagaként van jelen ezekben a tarolokban. A Nd*'-Gluc rendszerre vonatkozo irodalmi
eredmények nem egységesek a képz0dd részecskék Osszetételét illetden, ezért célunk a 2—8 pH-
tartomanyban  kialakuld  komplexek  egyensulyi és  szerkezeti  jellemzése  volt.
Vizsgalatainkat fagyaspontcsokkenés, konduktometria, spektrofotometria, pH-potenciometria,
valamint 'H és "C NMR-spektroszkopia segitségével végeztiik el. A fagyaspontcsokkenés-mérések,
valamint a konduktometrias titralasok segitségével kvalitatitivan bizonyitottuk a jelentés mértékii
komplexképzddést és a hidroxidionok egyidejii megkotodését.

A lathat6 tartomanyban felvett spektrumok alakja jelentdsen fiiggott mind az oldatok pH-jatol, mind
a glikonat- és neodimiumion-koncentraciotoél. A rendszer jelentés pH-fliggését potenciometrids
titralasok segitségével is aldtdmasztottuk. A két modszer mérési adatainak egyiittes illesztése alapjan
o6t egymagvii ([NdGluc]®, [NdGluc,]’, [NdGluc,]’, [NdGlucH ,]’, [NdGluc,H ,]’) és két kétmagva
(INd,G,H ,]" és [Nd,G,H ,]"), nagy stabilitisu komplex keletkezik a rendszerben, 25 °C-on és 1 M
ionerdsségen. A két utdbbi részecskét korabbi mérések soran nem mutattak ki, ennek f6 oka az
lehetett, hogy nem vizsgéltak a fémionfiiggés hatasat. Az eloszlasi diagramok alapjan nagyobb
analitikai koncentraciok esetén, pH = 5 felett a tobbmagva részecskék képzodése meghatarozo. A
radioaktiv hulladéktarolokban azonban az alacsony fémion- és ligandumkoncentracié miatt (107, ill.
0,01 M) ezek a tobbmagvt komplexek nem alakulnak ki.

A neodimiumion-koncentraciofiiggd 'H NMR-spektrumok alapjan a ligandum elsédleges
koordinacids helyei a 2-es és 3-as szénatom hidroxilcsoportjai (a karboxilation mellett). A pH-fiiggd
(4 <pH <8) 'H és °C NMR-mérések alatamasztottik ezt a kovetkeztetést. A 6 < pH < 8 kozott felvett
spektrumok ugyanakkor jelentdsen kiszélesednek, ami erdsebb fémion-ligandum kolcsonhatésra,
illetve deprotonalt komplexek jelenlétére utal.
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Atmenetifém-komplexek enzimutanzé sajatsagainak finomhangolasa

Kulcsszavak: tripodalis ligandum, dtmenetiféem-komplexek, oldatszerkezet-vizsgalat, pirokatechin-
oxidaz modell

A modern bioszervetlen kémia egyik nagy kihivasa a metalloenzimek aktiv centruméanak modellezése
kis molekulatomegli fémkomplexekkel. A tripodalis ligandumok alkalmasnak tlinnek az ilyen
biomimetikus modell kifejlesztéséhez, hiszen megfeleld szubsztituensek esetén ezek preorganizalt
szerkezete a nagy fémion affinitds mellett tovabbi funkciok kialakitasat is lehetdvé teszi. Két széles
korben vizsgalt tripodalis platform a trisz(2-aminoetil)amin (tren) ¢és a cisz,cisz-1,3,5-
triaminociklohexdn (tach). Kutatécsoportunkban korabban eldallitott egy pirazolgytrikkel
szubsztitualt tach-szdrmazékot [1], melynek harommagvu réz(Il)komplexei érdekes szerkezettel €s
kiemelked6 oxidaz aktivitdssal birnak. Kivancsiak voltunk, hogy az analdg tren-szarmazék esetén a
tercier nitrogén jelenléte hogyan valtoztatja meg a koordinacios és enzimuntanzo sajatsagokat. Ezért
célul thztik ki egy 10 tren-szarmazék, a trisz(5-pirazolilmetil-aminoetil)amin szintézisének
kidolgozasat, atmenetifém-komplexeinek egyensulyi, szerkezet-, és enzimutanz6 képességének
vizsgalatat.

Vizsgalt ligandumunk &atmenetifém-ionok jelenlétében igen stabilis, egymagvi (MHL, ML,
ML(OH)) komplexeket alakit ki, amelyek geometridja négyzetes piramis vagy trigonalis bipiramis.
Az ML komplexek stabiltdsa joval nagyobb, mint az analoég tren komplexeké, ami 1-2 pirazol-
nitrogén kiegészitd koordinicidjara utal. Réz(Il) jelenlétében hirommagvu (CuH L, x = 2-4)
komplexek képzddését is tapasztaltuk, amelyek pirazolat-hidas szerkezete feltehetéen hasonld az
analog tach-szarmazék komplexeihez [1]. Ugyanakkor a két ligandum harommagvi komplexeinek
relativ stabilitasa jelentdsen eltér.

Eredményeink szerint a harommagva réz(Il)komplexek hatékonyan képes eldsegiteni a 3,5-di-
tercbutil-pirokatechin dioxigén altali oxidacidjat. Megallapitottuk, hogy a reakcid leirhatd a
Michaelis-Menten modell segitségével. A tach-szarmazékhoz hasonldan [1] az altalam vizsgalt
rendszerben is dontéen a Cu,H,L, Osszetételi komplexhez rendelhetd a tapasztalt katalitikus

aktivitas. Osszehasonlitva a két aktiv komplex pH-profiljat megallapitottuk, hogy a tripodalis
platform koordinativ tulajdonsagai révén finomhangolhatéak a komplexek enzimszerl sajatsagai.
[1]: Szorcsik, A., et al., Dalton Trans. 2016, 45, 14998-15012.
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Az izoszacharinat- és a gliikonat-ion sav-bazis és kalcium-komplexképzoé tulajdonsagainak
osszehasonlitasa
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Kutatasunk célja a kalcium-ion — a-D-izoszacharinat (ISA") egyenstlyi rendszer kvantitativ leirasa
volt semleges és lugos kdzegben, valamint az ISA™ viselkedésének Gsszehasonlitasa a D-glitkonat
(Gluc') hasonl6 koriilmények kozott mutatott viselkedésével.

Munkénk soran potenciometrias méréseket végeztiink kalcium-ionszelektiv elektrod alkalmazasaval
semleges kozegben, allandé hémérsékleten (T=25 °C) és ionerdsségen (I = 1 M) a képzddd
[CaISAX](z'X) komplexek stabilitisi allandoinak meghatarozasa céljabol. 'H és “C NMR
spektroszkopia segitségével vizsgaltuk az ISA™ alkoholos OH-csoportjanak deprotonalodasat, és a
kapott kémiai eltolodasok valtozasai alapjan megbecsiiltiik az ISA” OH-csoportjanak deprotonalodasi
allandojat. A Ca’’-ot és ISA -t tartalmazé lugos kozegli rendszerekben a komplexképzddés
lejatszodasat 'H és °C NMR spektrumok felvételével bizonyitottuk. H,/Pt elektrod alkalmazésaval
pH-potenciometrids méréseket végeztiink az erésen lugos kozegben képzodd Ca—ISA komplex(ek)
stabilitasi 4llanddjanak meghatdrozésara. A titrdldsokat minden esetben alland6 hdmérsékleten (T=25
°C) és allando ionerdsségen (I =1 M) hajtottuk végre. A képzddé komplexben a ligandum kotohelyeit
hémérsékletfiiggé 'H NMR spektrumsorozat segitségével valdszintisitettiik.

A kapott eredményeinket 6sszehasonlitottuk a Gluc -ra hasonld koriilmények kozott nyert adatokkal,
megallapitottuk, hogy a két ligandum viselkedése Ca’'-ionok jelenlétében semleges kozegben
hasonlo, azonban lugos kdzegben jelentds eltéréseket mutat. Ennek alapjan a Gluc nem megfeleld
modellvegyiilete az ISA -nak er6sen lugos kalcium tartalmi oldatokban, sem a komplexek
Osszetételét, sem pedig szerkezetét tekintve.
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Dijod-heteroaromasok aminokarbonilezési reakcioi
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Napjainkban az atmenetifém-katalizatorokat széles korben alkalmazzék, mert segitségiikkel nagy
szelektivitassal, j0 hozammal és viszonylag egyszerlien szintetizalhato a kivant termék. A szén-
monoxid aktivalasa és Cl-es épitdelemként torténd felhasznalasa homogénkatalitikus reakcidk soran
nagy sikernek 6rvend. Az ilyen karbonilezési reakciok elengedhetetlenné valtak a karbonsavak és
szarmazeékaik szintézise soran. Az alkenil- és aril-jodidok palladium-katalizalt aminokarbonilezése
N-nukleofil jelenlétében kulcsfontossagu reakcid a karbonsavamid szarmazékok szintézise
szempontjabol. A heteroaromds vazhoz kapcsolodd amid funkcids csoport kiemelkedd jelentdségl,
mivel  szamos  helyen  eléfordul a  farmakologiai  jelentdségli  vegyiiletekben.
TDK munkamat a Pécsi Tudomanyegyetem Természettudomanyi Kardnak Szervetlen Kémia
Tanszékén végeztem. Kisérleteim soran 2,5-, 2,3- és 3,4-dijod-piridin aminikarbonilezését végeztem
el szamos, kiilonb6zo amin jelenlétében. Nagy figyelmet szenteltem a regio- és kemoszelektivitas,
valamint a kémiai szerkezet kozotti Osszefliggésének vizsgalatanak. 2,5-Dijod-piridin anilin és
alanin-metilészter jelenlétében végzett aminokarbonilezési reakcidja soran a vart karbonsavamido ¢s
ketokarbonsavamido szarmazékot Aallitottam eld. A jod-szubsztituensek eltérd reaktivitdsanak
kihasznaldsaval és az optimalis reakciokoriilmények megvalasztasaval a megfelel6 monojod-
monoamid szintézisét valositottam meg. A monojod-monoamid izolalasa utan lehetdségem nyilt
annak tovéabbreagaltatasara aminokarbonilezési reakcidban piperidin jelenlétében. Ilyen modszerrel
egy eltérd amid funkcids-csoportokat tartalmazo termék szintézisét sikeriilt megvalositanom. Abban
az esetben, ahol a szubsztratum orto-pozicidban jod-szubsztituenseket tartalmazott (2,3-dijod-piridin,
2-klor-3,4-dijod-piridin) 40 bar CO nyomdson szamos primer amin jelenlétében
cikloaminokarbonilezési reakcidoban N-szubsztitualt imidek szintézisét valdsitottam meg. Az
eldallitott termékeket izolaltam és szerkeziiket meghatdroztam nagymiiszeres analitikai modszerekkel
(IR, GC-MS, 'H-NMR, “C-NMR).
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Félszendvics rodiumkomplexek oldatkémiaja és szerkezetvizsgalata
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A Pt(Il)-tartalmu ciszplatint és szarmazékait sikerrel alkalmazzak a rakos bete-gek kezelésében.
Sulyos mellékhatasaik elkeriilésének érdekében 1j, mdas hatds-mechanizmust réakellenes
fémkomplexek eldallitasat célozzak meg a kutatdsok: megvaltoztathatd a Pt kdzpont oxidacids
allapota, illetve a kdzponti fémion is lecserélhetd egy masik platinafém (Ru, Os, Rh, Ir) ionjara. A
fémorganikus, Ru(Il)-tartalmi RAED ¢s RAPTA-komplexekkel mar szdmos biztato allatkisérlet
folyt [1]. A Ru(II)-ionnal izoelektronos Os(II), Rh(III) és Ir(Il) rakellenes félszendvics komplexei
szintén jol ismertek az irodalomban [2]. A pentametil-ciklopentadienil-rodium(III) komplexei koziil
a (N,N)-donoratomokat tartalmazé 1,10-fenantrolin és ennek szdrmazékai is aktivnak mutatkoztak in
vitro, azonban oldategyensulyi viszonyaikrol kevés informdci6 van az irodalomban.

Munkénk soran négy félszendvics Rh(III) komplexet tanulmanyoztunk ko-rabbi vizsgalataink [3]
folytatasaként, melyekben egy kétfoghi (N,N) donorato-mokat tartalmazo vegyiilet koordinalodik:
N,N’-dimetil-etilén-diamin, N,N,N’,N’-tetrametil-etilén-diamin, 2-pikolilamin és 1,10-fenantrolin. A
komplexek stabili-tasi allanddit, a deprotonalddasukat jellemzd egyensulyi dllandokat és a klorid-ion-
affinitdsukat is meghataroztuk tiszta vizes kozegben: ehhez pH-potenciometrids, UV-lathatd
spektroszkopias és 'H NMR  méréseket hasznaltunk. Az eldallitott —egykristalyok
rontgenkrisztallografids mérésébdl nyert geometriai paraméterek és az egyensulyi allandok kozotti
korrelacidkat is elemeztiik, mely-nek eredménye segitheti a bioldgiailag aktiv komplexek tervezését
a jovoben. Valamint tanulméanyoztuk ezen komplexek kdlcsonhatdsdt human szérum albu-minnal és
CT-DNS-sel. Ezekhez a mérésekhez 'H NMR-t, spektrofluorimetrias és ultrasziiréses modszereket
hasznaltunk.

[1] Murray B.S., Babak M.V. ,Hartinger C.G., Dyson P.J., Coord. Chem. Rev., 306, 86-114 (2016)
[2] Scharwitz M.A., Ott L., Geldmacher Y., Gust R., Sheldrick W.S., J. Organomet. Chem., 693 (13),
2299-2309 (2008)
[3] Enyedy E.A., Mészaros J.P., Domoétor O., Hackl C.M., Roller A., Keppler B.K., Kandioller W.,
J. Inorg. Biochem., 152, 93-103 (2015)
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Hidroformilezés kornyezetbarat gamma-valerolakton oldészerben

Kulcsszavak: Hidroformilezés; gamma-valerolakton; homogén katalizis

Prokiralis olefinek (sztirol, a-metil-sztirol és dimetil-itakonat) aszimmetrikus hidroformilezését
végeztik rodium-tartalmi homogén katalizatorok jelenlétében. A reakcid oldoszereként -
valerolaktont (GVL) alkalmaztunk, mely biomasszabol nyerhetd, bioldgiailag lebomlo ’zold’
oldoészernek tekinthetd. Az in situ képzd6dd katalizatorok ligandumaiként valtozatos kiralitaselemeket
tartalmazo kétfogu foszfinokat hasznaltunk (BDPP, DIOP, BINAP, QUINAP, SEGPHOS,
JOSIPHOS). A kapott eredményeket hagyomdnyos szerves olddszerben, toluolban kapott
eredményekkel 6sszevetve megallapithatd, hogy a katalizatorok aktivitdsa GVL-ben kissé elmarad a
toluolban kapott értékektdl mindhdrom szubsztrdtum esetében. Sztirol hidroformilezésekor
valtozatlan kemoszelektivitas mellett, a linedris aldehid képzddése kiss¢ kedvezObb, mig a-metil-
sztirol esetében a kemo- és a regioszelektivitas azonos a két vizsgalt oldoszerben. Dimetil-itakonat
hidroformilezésekor GVL-ben csak a hidrogénezési mellékreakcio figyelhetd meg, mig toluolban,
bar kis szelektivitdssal, de megjelennek az aldehidek. Az optikai hozamokat tekintve mindkét
oldoszerben alacsony enantiomer tulsulyt sikeriilt elérni, mindhdrom szubsztratum esetében. A
ligandum/katalizator prekurzor ardny novelésével (BDPP/Rh = 3/1) sikeriilt kissé nagyobb
enantioszelektivitast elérni (9%). A katalizator visszanyerésének és ujra felhasznéalhatésaganak
vizsgalatat elvégeztiik, melynek sordn hirom vizsgélt ciklus soran nem tapasztaltunk jelentds
aktivitas, illetve szelektivitas csOkkenést.
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Ida- és foszfonatjainak kolcsonhatasa a [(n6-p-cym)(Ru(H20)3]2+-ionnal
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TDK munkdm sordn a [(n6-p-cym)Ru(H20)3]2+-ion kdlcsOnhatdsat vizsgaltam az imino-
diecetsavval (Ida), illetve ennek foszfonsavszarmazékaival az IdaP-vel ¢és Ida2P-vel pH-
potenciometridsan, NMR spektroszkopidval és ESI-MS modszerrel.

A ligandumok protonalddasi allandoit és a komplexek stabilitasi szorzatait illetve sszetételiiket pH-
potenciometridsan hataroztuk meg.

Ezen eredmények aldtdmasztdsira 1H-NMR vizsgdlatokat végeztiink, melyek az Ida kivételével
megerdsitették a pH-potenciometrias feltevéseinket, miszerint a Ru(Il)-ion két foszfonsavval képzett
komplexei mar protonalt formaban is tridentat kotésmodaak. Ida esetén a 1H-NMR nem tdmasztja
ald a pH-metridval szamolt [MAH]+ jelenlétét. Ennek tisztdzasara tovabbi vizsgalatokra van sziikség.
A [(n6-p-cym)Ru(H20)3]2+-ion Ida-val, IdaP-vel ¢és Ida2P-vel torténd kolcsonhatdsanak
oldategyenstlyi vizsgalataival azt talaltuk, hogy mindhdrom ligandum kivalé liganduma a
fémionnak, széles pH tartomdnyban és fiziologias pH-n is stabil, 1:1 ardnyu tridentat komplexet
képez, két Ottagh kelatot kialakitva, illetve megvédik a fémiont a hidrolizistdl.
Tovabbi terveink kozott szerepel a komplexek szilard fazisban torténd eldallitasa, jellemzése €s ezek
biologiai vizsgalata.
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Natrium ionszelektiv elektrod jellemzése és alkalmazasa Na-ionparok stabilitasi allandéjanak
megallapitasara nagy ionerosségen

Kulcsszavak: potenciometria; a NaCit2- (aq) és Na2Cit- (aq) ionparok; TMACI

Jelen munkaban a citrat (Cit") és a Na' ionok kozott lejatszodd ionparképzédési folyamatok
egyensulyi viszonyait vizsgaltuk potenciometrids modszerrel, natrium ionszelektiv elektrod (Na-ISE)
alkalmazasadval. A méréseket allandd ionerdsségeken ¢€s homérsékleten hajtottuk végre. A
hattérelektrolit koncentracié bedllitdsara két sot (KCl és tetrametilammonium-klorid, TMACI)
hasznaltunk, ezek koziil csak a TMACI bizonyult alkalmazhatonak. Az elektrodot a kapott titralasi
gorbe LOL (Limit of Linearity) értékével is jellemeztiik és ezeket az értékeket 6sszehasonlitottuk a
két kiprobalt hattér elektrolit beallitasara szolgald sé esetén.A natrium-citrat ionparok képzodési
allandodinak meghatarozasaval eddig csak nagyon kevés munkéban talalkozhattunk és szinte senki
sem végzett méréseket az altalunk alkalmazott nagy ionerdsségeken (I = 0,5 — 4 M). Potenciometrias
méréseinket fagyaspontcsokkenés mérésekkel is kiegészitettilk. Mérési eredményeink alapjan
megallapitottuk, hogy a fenti kisérleti feltételek mellett TMACI tartalmu oldatokban 1:1 és a 2:1
Osszetételll ionparok képzddnek. Meghatdroztuk a képzddd ionparok stabilitasi allandoit és az
ionerdsség fliggés alapjan becslést adtunk az allandok I = 0 M-ra vonatkoz6 értékeire is.
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Terminalisan védett cisztein tartalmu peptidek komplexképzo sajatsagainak vizsgalata
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Ismert, hogy az enzimek fontos fémkdtohelye a cisztein aminosav egység, amely erds, reverzibilis
kapcsolatot képes kialakitani kiilonboz6 toxikus, illetve 1étfontossagu fémionokkal. A vizsgalataink
soran ezért kivancsiak voltunk arra, hogy az Ac-Cys-Ser-Ser-Cys-NH,, illetve az Ac-Ser-Ala-Ala-
Cys-NH, milyen komplexeket képez a toxikus karakteri kadmium(Il)-, illetve az élészervezetek
szamara esszencialis cink(IT)ionokkal. Céljaink kozott szerepelt, hogy optimalizaljuk a
koriilményeket ahhoz, hogy az eldbb emlitett fémkomplexek keletkezése kdovethetd legyen UV
spektrofotometrids modszerrel is. Ezt kovetden azt tanulmanyoztuk, hogy milyen folyamatok
jatszoédnak le az Ac-Cys-Ser-Ser-Cys-NH, ligandumot ¢és nikkel(Il)ionokat tartalmazo
rendszerekben.
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A vorosiszap katalizatorként torténo alkalmazasanak vizsgalata
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Napjainkban egyre inkabb eldtérbe keriil a fenntarthaté fejlédés kérdéskore és azon belil a
hulladékszegény technologidk kidolgozasa ¢és a racionalis természeti erdforrds gazdalkodas.
Az aluminiumipar egyik legnagyobb kihivasa a termelés soran keletkezd vordsiszap hasznositasa.
Napjainkra tobb mint, 2,7 millidrd tonna halmozddott fel beldle vilagszerte. Komplex asvanytani
Osszetétele és magas vas-oxid tartalma miatt potencidlis masodnyersanyag forrasunk. Szadmos
lehetdséget vizsgaltak meg az elmult évtizedekben a vordsiszap hasznositasara, azonban gazdasagos
megoldas eddig még nem sziiletett. Egy lehetdség a katalizatorként torténd alkalmazasa, a magas vas-
¢és egyéb értékes fémtartalma miatt. Hidrogénezési, hidrokrakkolési reakcioban, vagy akar a Fischer-
Tropsch szintézisben is potencidlisan alkalmazhatonak igérkezik megfeleld eldkezelést kdvetden.
A vorosiszap katalitikus reakcidban mutatott hatékonysagat modellmolekulak pl: a guiacol
alkalmazéséaval vizsgaltam. A célom az volt, hogy a modellmolekuldban talalhatd oxigén atomok
eltavolitasat kovessem nyomon a HDO reakcid sordn, mieldtt komplex oOsszetett bio-olajok
tanulmanyozasat kezdeném. Az 4talakulas mértékét a gdzkromatografids mérési eredmények alapjan
hataroztam meg.

A katalizator egyik legfontosabb morfoldgiai jellemzdéje a fajlagos feliilet, amely kiilonbozo
el6kezelési mddszerek révén novelhetd. Savas eldkezeléssel a Na- és Ca-tartalom mennyisége
lecsokken, ezéltal nd a katalitikus aktivitds. A kisérletek soran 110C°-on szaritott vordsiszapon savas
elokezelést alkalmaztam, ezt kdvetden a kapott oldatot kozel semleges pH értékiire allitottam be
ammonia oldat felhasznalasaval, a hatékonysdgvizsgalatinak a céljabol. Az atmosatids utan
visszamaradt sziirletbol ASS segitségével meghataroztam a mintabol kimosott fémkomponenseknek
a mennyiségét. A minta fajlagos feliilete nitrogén adszorpcidés méréssel hatarozhatd meg. A kezelt és
kezeletlen mintak asvanyi ¢és mindségi Osszetételét XRD analizissel hasonlitottam Ossze.
A kapott eredményeket értékelve megallapitottam, hogy a vordsiszap eldkezelés a HDO reakcioban
mutatott hatékonysagot jelentésen megnovelte.
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Az atrazin atalakitasa kombinalt UV/VUY fotolizissel: kinetika, koztitermékek,
gazdasagossag

Kulesszavak: atrazin; AOPs; UV/VUV,; TOC; HPLC

Napjaink egyik legfontosabb globalis problémajanak tekinthetjiik a modern, névényvédd szereket
alkalmaz6 mezdgazdasag kornyezet atalakitd szerepét. A magas termésatlagokat produkalod
gazdalkodas eredményeként egyes perzisztens peszticidek jelen vannak felszini és ivovizeinkben, igy
kozvetlen kapcsolatba keriilhetiink ezekkel a toxikus molekulékkal.
OTDK dolgozatom téméja egy ilyen, a kdrnyezetben nagyon lassan atalakul6 herbicidnek, az atrazin
vizes oldatanak oxidativ atalakitdsa vakuum-ultraibolya fotolizissel kombinalt ultraibolya fotolizissel
(UV/VUV). A mddszer a nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok (angol nevén Advanced Oxidation
Processes - AQOPs) csoportjaba tartozik és gyokgeneralason alapul.
A fotolizist 1x10-4, 1x10-5 és 1x10-6 M-os atrazin oldatokkal végeztem. Az atrazin atalakulasat,
illetve a koztitermékek kialakuldsat Agilent 1100-as tipusi diddasoros UV-detektorral ellatott
nagyhatékonysagt folyadékkromatografias (HPLC) késziilékkel kovettem. A kinetikai paramétereket
a kezdeti sebességek modszerével hataroztam meg. A képzodott kdztitermékek azonositdsa LC/MSD
VL tipusu tomegspektrométerrel tortént. Vizsgéltam tovabba az oldott oxigén hatdsat az atrazin
atalakulasara.

A fotolizis sordn az 1x10-4 M-es oldatok esetén nem volt eltérés az atrazin atalakuldsaban az
oxigénnel telitett és oxigénmentes koriilmény kozott, ami arra utal, hogy mindkét esetben elsésorban
direkt fotolizis jatszodik le, amit az atrazin nagy molaris abszorbcids koefficiense tesz lehetdvé.
Teljes szerves széntartalom mérésével megallapitottam, hogy 180 perces UV/VUYV fotolizis utan is
talalhatdo még  jelentds mennyiségli (40 %) szerves molekula az  oldatban.
Az UV, UV/VUV ¢és VUV fotolizis energiahatékonysagat az EEO (Electrical Energy per Order)
paraméter alapjdn hasonlitottam Gssze. Ilyen szempontbdl a leggazdasagosabbnak a kombinalt
UV/VUYV moédszer bizonyult, melyet az UV majd a VUV mddszer kovet.
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Az ultrafinom aeroszol mérése és nukleacios forrasanak jelentésége Budapesten
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Az ultrafinom (UF) aeroszol részecskék (d < 100 nm) jelentds éghajlati €s egészségiigyi hatassal
rendelkeznek.Vizsgalatuk differencidlis mozgékonysagon alapuld részecskeméret szeparatorral
(DMPS) elvégezhet6. A DMPS mérdrendszert egy bipolaris tolto, egy differencialis mobilitas
analizator, valamint egy kondenzacids részecskeszamlalé (CPC) alkotja. Az UF részecskék foként
diffuzioval szenvednek veszteséget. 2015 nyaran e veszteséget hataroztuk meg. Elséként két CPC-t
mint detektorokat hasonlitottunk dssze. A CPC2 és a DMPS 6sszehasonlitasa soran azt tapasztaltuk,
hogy a DMPS szisztematikusan kisebb koncentraciokat mér, mert a diffuzios veszteség nagyobb
mértékli a DMPS rendszerben. A CPC/DMPS koncentraciok medidnjat (1,22) tekintjiik korrekcios
tényezonek.

Meghataroztam a nukleacids forras jelentdségét is Budapesten egy éves hosszusagi (2014-2015)
adatsor kiértékelésével. Kiszamoltam a nukledcids erdsségi tényezd (Nucleation Strength Factor,
NSF) atlagos napi menetét a teljes évre és az évszakokra. Az NSF azt fejezi ki, hogy mekkora a
nukleaci6 jaruléka az UF részecskékhez az Gsszes tobbi forrashoz (pl. emisszid) képest. A teljes évre
az NSF szadmtani kdzepe 1,75, ami azt jelzi, hogy a nukleacids forras jelentds mértékii. Az NSF
atlagértékei tavasszal, nyaron és dsszel rendre 1,50, 1,34 és 1,83. T¢élen az NSF atlaga szokatlanul
nagy érték, ami nem egyeztethetd Ossze a nukleacid eléforduldsi gyakorisdgaval. Ezért minden
menetét nukleacios és nemnukledcids napokra kiilon-kiilon. Az UF részecskék a helyi forrasokat
jellemzik, élettartamuk max. egy 6ra, mig a 1001000 nm atmérdjii részecskék az egész régiorol
szolgéltatnak informdciot. Tavasszal és nydron a regionalis aeroszol gorbéje szinte teljesen atfed
egymassal nukleacios és nemnukledcios napokon. Ez alatamasztja azt a feltételezést, amelyet az NSF
bevezetésekor alkalmaztak: nukleacids és nemnukledciés napokon a részecskeszam-koncentraciot
meghatarozo6 fobb folyamatok — a nukleaciot kivéve — azonosak. Télen viszont ez a feltételezés nem
érvényesiilt. Ez a forrasok és nyeldk verseng6 jellegével kapcsolatos. Az a tény, hogy télen minddssze
7 alkalommal tortént nukleacio (a tavaszi 41 alkalommal szemben), felveti annak a kérdését, hogy
ekkora esetszam elegendd-e reprezentativ atlagértékek kialakuldsdhoz. Eredményeim szerint ez nem
elegendd, 15 koriili esetszam mar kedvezobb, és 20 feletti pedig biztonsaggal megfeleld.
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Biikk-erdébdl és Erdélyi-szigethegységbol szarmazo gombak dsszehasonlito elemanalizise
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Az ehetdé gombak kozkedvelten fogyasztott élelmiszerek, amelyeket els6sorban sajatos aromajuk,
alacsony kaloriatartalmuk és vitamintartalmuk miatt fogyasztanak. A gombakrél koztudott, hogy
konnyen akkumulalnak 4asvanyi anyagokat, ezért a toxikus fémszennyezés indikatorai lehetnek. A
Biikk-erdébdl a kolozsvari lakosok eldszeretettel gylijtenek ehetd gombdkat. A kutatasunk céljaul
tliztiik ki ezeknek a gombaknak az elemosszetétel-meghatarozasat és egyben felmérni a gombak
toxikus fém-szennyezettségének mértékét. Referencia teriiletként valasztottuk az Erdélyi-
szigethegység erdéit Padis kdrnyékén és Boga-volgyében. Osszesen 18 gombafajt és 3 talajmintat
sikeriilt begytijteni mindkét teriiletr6l. Az elemdsszetételt (6sszesen 20 elemet) kiilon vizsgaltuk a
gombak tonkjében ¢és kalapjaban. A fajonként 6sszehasonlitott kalap €s tonk elemosszetétele alapjan
kimutattuk, hogy 17 elem szignifikdnsan nagyobb mennyiségben volt jelen a kalapban, mint a
tonkben, ugyanakkor egyes fajok preferenciat mutattak bizonyos elemek irant. Osszehasonlitva a két
teriileten nét gombak elemdsszetételét megallapitottuk, hogy Kolozsvar toxikus fém-szennyezd
hatdsa nem mutatkozik a Biikk-erdé gombaiban.
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Az emberre nézve toxikus fémekkel szennyezett vetemények fogyasztasa veszélyt jelenthet
egészségiinkre nézve. Célul tlztik ki a Kolozsvaron termesztett spenot elemosszetételének
felmérését, ¢és megallapitani, hogy fogyasztisa kockdzatot jelent-e az egészségre nézve.
Osszehasonlitasként 3 telepiilést valasztottunk ki. Kutatdsunk sordn 34 spenot- és talajmintat
elemeztiink: 11 kolozsvarit, 7 Magyargyerémonostor-kornyékit (Kalotaszeg), 10 székelykeresztlrit
¢és 6 csikszentmartonit. Az adatfeldolgozast az R és Statistica 10 programcsomagok segitségével
végeztiik el. A tobbvaltozos mddszerek segitségével sikeriilt szétvalasztanunk a négy telepiilés
spendtmintdit 10 elem alapjan, sét a két nagyobb régio elkiiloniilt az alkaliféldfém-koncentracio
alapjan. A toxikus fémek szempontjabol a legnagyobb koncentraciokat a kolozsvari, mig a
legkisebbeket a kalotaszegi talajokban mértiik. A spendétmintakban az Pb- ¢s Cd-koncentracido nem
haladta meg a megengedett értékeket, ugyanakkor a kiilonboz6 toxikus fémek kockazati hanyadosai
egynél kisebb értéket mutattak. Az eredmények alapjan elmondhato, hogy a négy teriiletrdl begytijtott
spenot fogyasztasa a toxikus fémtartalom szempontjabdl biztonsagosnak tekintheto.
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Kén-hidrogén fotokatalitikus bontasa fémszulfidokkal médositott ZnS/CdS félvezeton
Kulcsszavak: fotokatalizis, kénhidrogén-bontas, hidrogen-fejlesztes; CdS; ZnS

A H,S nagy mennyiségben fordul el a nyers foldgazban, és jelentds mennyiségben képzddik a kdolaj
feldolgozasa sordn is. A kéntartalmt anyagok eltavolitasa feltétlentil sziikséges a tlizeldanyagokbol,
mivel azok akar kozvetleniil, akar égéstermékeik révén erdsen egészség- és kornyezetkarosito
hatasuak.

A kénhidrogén feldolgozasa jelenleg csaknem kizardlag a parcialis oxidacion alapuld Claus-eljaras
révén torténik, amelyben a végtermék elemi kén mellett viz. Napjainkban egyre tobb kutatés iranyul
a H,S heterogén fotokatalitikus bontasara, amely soran a nap energidjat felhasznalva, viz helyett,
energiatermelésre is hasznélhato hidrogén gazt nyeriink termékkeént.
Munkdm sordn a H,S lugos elnyeletése soran keletkezd alkali-szulfid oldatok heterogén
fotokatalitikus bontasaval allitottam el6 hidrogént. Katalizatorként kétféle modon eldallitott CdS-ZnS
kompozitot hasznaltam. Vizsgaltam a réz(Il)-és on(Il)-szulfid modosité hatasat. Mind a CuS, mind
az SnS kedvezdtleniil ~ befolydsolja ~a  Hy-gaz  elddllitdsanak  hatékonysagat.
A katalizatort minden esetben nemesfém segédkatalizatorral (Pd és/vagy Pt) vontam be, amelynek
meghataroztam az optimalis mennyiségét. A folyamatok jobb megértése érdekében kinetikai becslést
végeztem, amelyhez kiilonb6zé bontandd- és segédanyag-koncentracio mellett vizsgaltam a
hidrogénfejlddés sebességét.
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Kozuti forgalom hatasanak vizsgalata a pitypang (Taraxacum officinale) és talaj
elemosszetételére

Kulcsszavak: kozuti forgalom; pitypang; talaj; elemosszetétel

A vaérosi talaj szamos antropogén hatdsnak van kitéve, amelyek megvaltoztathatjdk az
elemosszetételét. Célul tliztiik ki a kolozsvari kézuti forgalom hatasanak vizsgalatat a varosi talajra
¢s a varosi kornyezetben Eurdpa-szerte elterjedt pitypang (Taraxacum officinale) elemdsszetételére.
Ennek érdekében a hivatalos forgalmi adatok alapjan négy mintavételi réteget hatdroztunk meg,
valamint egy referencia teriiletet a varoson kiviil. Minden rétegbdl a réteg Osszteriiletével aranyos
szAm{ mintat vettiink a véletlen mintazas modszerével. Osszesen 120 pontbol gyijtottiink pitypang
gyokér-, levél- és talajmintat 2015 8szén. A laboratériumi feldolgozast kdvetden a mintdkban 1évo

crer

hatassal a talajban. Ezek a hatasok a pitypang gyOkerének és levelének elemosszetételében is
megmutatkoznak, de kisebb mértékben.
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Technoldgiai vizek nitrofenol tartalmanak csokkentése fizikai modszerekkel
Kulcsszavak: nitrofenol, technologiai viz, eltavolitads, adszorpcio, extrakcio

Kutatasi tevékenységem soran bekapcsolodtam a Wanhua-BorsodChem Zrt. Technologiai
Tamogatés laboratoriumaiban foly6 kutatas-fejlesztési munkakba. A vallalat gyartasi folyamataiba 1;j
technologiai eljaras keriil majd bevezetésre az anilin el6éllitasa, amely soran nitrofenolokat is
tartalmazo technologiai viz keletkezik.

Ezen vizek toxikusak, eleveniszapos bonthatdosdguk 330 ppm alatti nitrofenol tartalom esetén
lehetséges. Dolgozatom sordn ezért annak a tanulmanyozasat tliztem ki célul, hogy a technologiai
vizbol  miként lehet fizikai modszerekkel a  nitrofenol  izomereket  kinyerni.
A nitrofenolok eltavolitasdnak hatékonysagat UV-VIS spektrofotometrias és HPLC-s modszerekkel
hatdroztam meg.

Fizikai eltavolitasi miuveletként adszorpciot és extrakciot alkalmaztam.
Megallapitottam, hogy az aktiv szenes adszorpcidé hatékonysdga mindharom nitrofenol esetén
kielégitd, a modszer hatranya azonban az, hogy a szennyezett aktiv szén reaktivalasa koltséges.
Az extrakcios vizsgéalatokhoz tobb szerves olddszert alkalmaztam. A vizsgélt extrahdloszerek a
kiilonb6z6 nitrofenol izomereket lényegesen kiilonbdzé mértékben tavolitottdk el. Az aromads
oldoszerekkel — kiilondsen a nitrobenzollal — végzett extrakcio a legjobb eljarasnak bizonyult mind
technologiai, mind gazdasagi szempontbol.

A vizsgalataim rdmutattak arra, hogy fizikai mddszerekkel a bioldgiai hatarérték-koncentracié ala
csokkenthetd a nitrofenol tartalom.
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Zirc varos felszini vizkészletének felmérése és értékelése kornyezetallapot-értékelést tamogato
mennyiségi modszerekkel

Kulcsszavak: vizmindség, IPG; Battelle; Cuha

A kornyezetvédelmi eljarasok szempontjabdl elengedhetetlen a kornyezet mindségének ¢és
allapotanak meghatarozasa. 2015-ben a Kornyezetmérndki Intézet készitett egy kutatasi jelentést Zirc
varos levegd- és vizmindségének allapotarol, melyben 0j mérési eredményeket hasonlitott 6ssze
régebbi, 2006-ban ¢és 2013-ban gyljtott adatokkal. Az értékelést az Informativ Kornyezetmindsitd
Index modszer segitségével végezték. A jelentésben megallapitottdk, hogy Zirc varos
levegdmindsége a kivald kategéridba tartozik, vizmindség tekintetében azonban tovabbi
vizsgalatokat javasoltak, ugyanis az alkalmazott modszer hasznélata soran néhany paraméter esetén
tapasztalt kiugré értékek oka nem hatarozhaté meg egyértelmiien.

Ezek alapjan feladatom, hogy az eddigi adatokat vizmindség szempontjabdl értékeljem két tovabbi
kornyezetallapot-értékelést tdmogaté mennyiségi moddszer alkalmazéasaval, majd 2016 tavaszatol
kezdddden elvégezzem a javasolt vizsgalatokat, mintavételeket, feltérképezzem Zirc felszini
vizbazisat ¢€s ujabb adatsort létrehozva Osszehasonlitsam a kutatdsi jelentés eredményeivel. Ezt
kovetden megvizsgalom a varhatéan kiugrd értékii adatok okat és felderitem, mennyire vannak
hatassal ezek a tobbi paraméterre.

Az ehhez vélasztott mennyiségi mddszereim a kovetkezok:

e Komplex Koérnyezetszennyezési Index (I,;) modszer
e Battelle — féle kornyezetértékelési rendszer (KER).

Eddigi kutatasom soran elsajatitottam a kdrnyezetallapot-értékelést timogatdé mennyiségi modszerek

alapszintli alkalmazésat, valamint kiértékeltem az eddig mért adatokat a fent emlitett két modszer
segitségével, Osszehasonlitast végezve a mintavétel iddpontjat €s helyét tekintve is.
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A cisz,mer-[IrH2Cl(mtppms)3] komplex eléallitasa és alkalmazasa homogén katalitikus
hangyasav bontasban

Kulcsszavak: Katalizis; Hidrogéntarolds; Hangyasav, Homogén katalitikus dehidrogénezés,
Katalizator

A H,-gaz technologiaban valo felhasznalasahoz elengedhetetlen a megfeleld modon torténd tarolas
megoldasa. Masodlagos energiahordozdként tizemanyagcelldkban elégetve villamos energia allithato
el6. A hangyasav egy alternativ munkaanyaga a hidrogéntarolasnak mivel homogénkatalitikus
dehidrogénezése soran H, ¢és CO, 1:1 aranyu elegyére bomlik. A hangyasav szelektiv
dehidrogénezése az alkalmazott kutatdsok egyik ndvekvd teriilete. Az irodalomban kozolt nagy
aktivitassal rendelkez6 katalizatorok Ir, Rh, Ru alaptak.

A kutatoécsoport munkatarsaival egylitt miikodve szintetizaltunk egy vizoldhato, egyszerii sszetételii
Ir alapu foszfin ligandumot (mtppms-Na) tartalmazo katalizatort, amely nagy aktivitast mutatott a
vizes alapii homogénkatalitikus hangyasav bontasban. (TOF=298000 h'). A komplex egyszerii
eldallithatosdga mellett nagy elénye, hogy a hangyasavat CO képzddése nélkiil bontja.
Gazkromatografias  vizsgalattal igazoltuk, hogy a CO tartalom 10 ppm alatti.
Kisérleteink sordan vizsgaltuk fizikai és kémiai paraméterek hatdsat a bontds kinetikajara.
Hoémérséklet fliggés vizsgalata soran meghataroztuk a latszolagos aktivalasi energiat. A szubsztratum
felesleg novelésével egy id6 utdn nem érhetiink el jelentds bontasi sebesség novekedést, a katalizator
érték pH=3,75-nél van, ahol a HCOOH/HCOO' ardnya a rendszerben 0sszemérhetd. Zart rendszerben
nagynyomdsu Parr®-reaktorban végzett kisérleteink soran megallapitottuk, hogy a bontési folyamat
még nagy nyomas ellenében is végbe megy. Stabilitdsabol a komplex nagy mennyiségii szubsztratum
felesleg hatdsara és 5 egymast kovetd toltési-kisiitési ciklusban sem vesztett.

Osszegzésként megallapithato, hogy az eldallitott cisz,mer-[IrH,Cl(mtppms),] rendkiviil kedvezd

tulajdonsdgokkal rendelkezik HCOOH-bontasi reakcidjaban. Ugyanakkor a vizes kozegii
fémorganikus katalizis ezen formaja hozzajarul a ,,zold kémia” és a hidrogén alapu gazdasag
fejlodéséhez.
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A glioxilsav oxidacidja hipoklérossavval

Kulcsszavak: glioxilsav; formiation, hipoklorossav

Munkénk soran a glioxilsav €s hipoklérossav kozott lejatszodo reakciot vizsgaltuk savas kézegben.
Fiiggetlen kisérletekkel igazoltuk és alatdmasztottuk, hogy a folyamat végterméke szubsztrat felesleg
esetében a formiation és kloridion, az oxidaldszer nagy feleslege esetében pedig a szén-dioxid és a
kloridion.
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Az etambutol reakcioja hipokloritionnal: kinetika és mechanizmus
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A tuberkulézis (TBC, glimOkoér) nagyon veszélyes, fert6zo betegség. Elsdsorban a tiidében okozott
giimodkrdl kapta nevét. A torténelem soran az egyik legtobb haldlos aldozatot szedd betegség volt,
ezért gyogyitasara nagy eréfeszitéseket kell tenni. A betegség kezelése Magyarorszagon altalaban
négy antibiotikum, az izoniazid, rifampicin, pirazinamid és az etambutol egyidejii haszndlataval
torténik. A szervezet korokozok elleni védekezése soran - tobbek kozott - hipoklorition keletkezik,
ezért Iényeges annak megértése, hogyan 1ép reakcidba az antibiotikummal.

Munkéam soran spektrofotometrias €és egyéb modszereket hasznaltam a reakcid 1étének igazoldsara, a
kinetikai 1épések vizsgalatara, valamint a termékek, koztitermékek meghatarozésara.

Az eldkisérletekbdl igazoltam a reakcio 1étét mind savas, kozel semleges €s lugos pH-n is. A savas
kozegli mérések sordn stopped-flow technikat kellett alkalmaznom, mert gyorsan lezajlodott a
reakci6. Meghataroztam a kiindulasi vegyiilet fluoreszcencia-spektrumat, valamint vizsgéaltam a
fotokatalizis lehetdségét is. Az eredmények alapjan az etambutolnak van fluoreszcencidja, viszont az
altalam alkalmazott mérési koriilmények mellett nincs fotokémiai reakciora utald jel. A termékek
keletkezését 'H-NMR modszerrel is igazoltam.

Sztdchiometriai vizsgalataim azt mutatjak, hogy az etambutol és a hipoklorition kozti reakcionak az
elsd 1épése nagyjabol 1:2 ardnytinak mondhatd, melyet vizsgaltam ESI-MS technikéaval is savas ¢s
ligos tartomanyban egyarant. A vizsgalat segitségével tobb terméknek is meg tudtam meghatérozni
Osszegképletét, s ez alapjan szerkezeti képleteket is javasoltam.

Az etambutol pK-értékeit is meghatiroztam sav-bazis titradlasos modszerrel, az irodalmi értékeknek
megfelel eredményt kaptam.

Savas kozegben részletesen vizsgéltam a kinetikai folyamatokat. 1 - 2,5-6s pH tartomanyban
vizsgaltam a reakcid kezdeti sebességét kiilonbozo etambutol koncentracié mellett, Ezenkiviil
igazoltam, hogy a Cl'-ionok mennyisége nem befolyasolja a reakciosebességet.
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Az N-klér-o-alanin bomlaskinetikaja
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Munkénk soran az a-alanin és a hipoklérossav kozotti reakcioban képzddé N-klor-a-alanin bomlésat
vizsgaltuk.

A spektrofotometrias eredmények kiértékelése soran arra a megallapitasra jutottunk, hogy nagyobb
hullamhosszakon az abszorbancia csokken, mely az MCA bomlasaval magyarazhatd, mig kisebb
hullamhosszakon né az abszorbancia. Ez termékek képzddésére utal.

A nagyobb hullamhosszakhoz tartoz6 kinetikai gorbéket egy exponencidlis 6sszefiiggéssel jol tudtuk
illeszteni. Az igy kapott sebességi egylitthatok értéke azonos volt a kiilonb6zé hullamhosszakon.
Vizsgalatot végeztiink tovabba allando N-klor-a-alanin koncentracio, de valtozo a-alanin feleslegek
alkalmazésa mellett és arra a megallapitasra jutottunk, hogy a bomlas sebessége fiiggetlen az a-alanin
koncentraciojatol. A kiilonbozé pH-kon mért bomlasi sebességi allandok értéke azonban erds pH-
fliggést mutat.

IH-NMR kisérletekkel vizsgaltuk a reakcio lefutdsat, valamint a jelek intenzitdsdnak valtozasat is
kovettiik az 1d6 fiiggvényében. Sikeriilt megallapitanunk, hogy két termék képzddik az MCA-
bomlasa soran, melybdl az egyik a piruvation.

Fiiggetlen vizsgélatok arra utalnak, hogy az N-klor-a-alanin a feltételezett kdztitermék acetaldehiddel
reakcioba Iép, s szintén a bomlés soran kapott két terméket produkalja.

190



NAGY ENIKO
nagyencsi6(@gmail.com

Vegyész
MSc, 1. félév
Pannon Egyetem
Mérnoki Kar
Témavezetok:
Feheér Klaudia

PhD hallgato, PE MK
Skodane Dr. Foldes Rita
egyetemi tanar, PE MK

»Click” reakcio tanulmanyozasa szilard hordozohoz rogzitett katalizator alkalmazasaval
Kulcsszavak: katalizator; azid-alkin cikloaddicio; hordozo, réz

A ,click” reakciok egy tipusa, az azid-alkin cikloaddicié (AAC) enyhe reakciokdriilmények mellett,
nagy hozammal jatszodik le, a réz katalizator alkalmazasanak kdszonhetéen (CuAAC) szelektiven
vezet 1,4- diszubsztitualt 1,2,3-triazolok képzddéséhez. A katalizator szilard hordozora rogzitése
elényt jelent a termék tisztitasa, az ujrafelhasznalhatosag és ezaltal a gazdasagossadg szempontjabol.

M
Cul | \\N
R—C=C—-H + R—My ——= v

alkin azid triazol

Munkdm soran a heterogén CuAAC reakcioval foglalkoztam. Kutatdsaim célja olyan hordozé
kialakitasa volt, amely lehetévé teszi a réz minél nagyobb mértékii megkotodését, igy minimalizalva
a lemosddast. Ennek érdekében polimerekkel médositott szilikagél hordozot llitottam eld, mely nagy
mennyiségli imidazolil-csoportot tartalmazott. Ezen csoportok segitségével valositottam meg a réz
megkotését. Az igy elkészitett szilard hordozohoz rogzitett réz-katalizatort hasznaltam fel egy altalam
valasztott modellreakcioban. Vizsgaltam az atalakulds mértékét és az ujrafelhasznalhatésagot.
Mindemellett tovabbi kisérleteket hajtottam végre, melyek soran kiillonb6z0 olddszerek hatésat,
valamint a bazis elhagyasdnak reakciora és réz-lemosodasra gyakorolt hatasat deritettem fel. Az
optimalis koriilmények meghatarozasat kovetden kiilonbozo kiindulési vegytiletekkel hajtottam végre
a cikloaddicios reakciokat.

A folyamatok lejatszodasat gazkromatografias modszerrel, illetve vékonyréteg-kromatografidval
kovettem. Az eldallitott termékeket oszlopkromatografiaval tisztitottam, szerkezetiiket NMR, GC-
MS és IR spektroszkopia segitségével igazoltam.

AZ EMBERI EROFORRASOK MINISZTERIUMA UJ NEMZETI KIVALOSAG
PROGRAMJANAK TAMOGATASAVAL KESZULT.
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Heteroaromas N-oxidok eloallitasa

Kulesszavak: oxon, N-oxidacio, savi disszociacios allando, szubsztituenshatas, reakciokinetika
Fenantrolin-mono-N-oxidok kinetikailag kontrollalt eléallitasa és vizsgalata

Kutatomunkam sordn az 1,10-fenantrolin (phen) és a peroxomonoszulfat-ion (PMS) kozétt lejatszodo
redoxireakci6 kinetikai eredményeit hasznaltuk fel preparativ célokra. Eljarast dol-goztunk ki a phen
¢és szubsztitualt szarmazékainak mono-N-oxidacidjara.

Savas koriilmények kozott, kozel sztochiometrikus mennyiségii oxidaldszert alkalmazva al-litottunk
el8 j6 hozammal mono-N-oxidokat, melyeket alapvetd spektroszképiai modszerekkel (APCI-MS, 'H-
NMR, UV-Vis) jellemeztiink.

Aszimmetrikus szarmazékbol kiindulva izomer termékelegyeket kaptunk, melyek aranyat 1H-NMR
modszerrel becsiiltiik és elvalasztasukra kisérletet tettlink HPLC technikéval.

Tobbféle modszert alkalmazva (pH-potenciometria, UV-Vis spektrofotometrias titralas, 1H-NMR
titralas) meghataroztuk minden kiinduldsi anyag és szintetizalt termék pKa értékét. A kapott
eredmények kitlinben értelmezhetdk a szubsztituensek elektronkiildé és- szivo sajat-sagaival. A
mono-N-oxidok tobb nagysagrenddel (1,5-2,5 pKa egységgel) gyengébb savak a megfeleld kiindulési
anyagnal, ami valosziniileg intramolekularis hidrogénkotéssel és a deprotonalodasra vald kisebb
hajlammal magyardzhato.

Vizsgaltuk a mono-N-oxidacios folyamatok kinetikajat, és meghataroztuk a masodrendii sebességi
allandokat. Azt tapasztaltuk, hogy a sebességi allandok véltozasaban elsdsorban az elektrosztatikus
kolesonhatasok a meghatarozoak, de a 2,9-dimetil-szarmazék esetében sztérikus gatlas is szerepet
jatszik.
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Hidrogén és nitrogén-oxidok égési rendszerekben valé kolcsonhatasat leiro
reakciomechanizmusok vizsgalata

Kulcsszavak: égéskémia; reakciomechanizmus; érzékenységanalizis, szennyezéanyagok keletkezése;
mechanizmusvizsgalat

Az ¢égés fontos folyamat az emberiség szamara. Ahhoz, hogy az égetOberendezések miikodését
kornyezetvédelmi és gazdasagi szempontbdl is hatékonnyé tudjuk tenni, ismerniink kell az égési
folyamat pontos lejatszodasat. Az égések soran nitrogén-oxidok (NO,) keletkeznek, és ezeknek sok
kéaros kornyezeti hatdsuk van, mint példaul a savas esd, az tivegh4z-hatas, és az 6zonréteg bontdsa. A
nitrogén-oxidok ugyanakkor gyorsithatjak is az égési folyamatokat (érzékenyitd hatds). Az égési
rendszerek  viselkedésének részletes leirdsa Osszetett reakciomechanizmusokon —alapul.
Osszegytijtottink  hét, a kozelmtltban kozolt, a H,/O,/NO, égési rendszert leird
reakciomechanizmust. A munkdm f6 célja a kisérleti adatokat legjobban leir6 mechanizmus
kivalasztasa volt. A H,/O,/NO, égési rendszerek kisérleti vizsgalatat foképpen 16késhullam-csében
és csbreaktorban végezték. Osszesen 9 ilyen targyu cikket talaltam az irodalomban, és ezekbél 1354
mérési adatpontot hasznaltam fel. A kisérleti eredményeket 91 XML-formatumu adatfile-ban
kédoltam. A mechanizmusok vizsgélatat az ELTE Kémiai Intézet Reakciokinetikai Laboratoriuma
altal fejlesztett Optima++ programmal végeztem. A kisérleti koriilmények széles tartomanyéaban
vizsgaltam a mechanizmusokat, és a szimuldcidos eredményeknek a mérési adatokkal valod
Osszehasonlitasa alapjan meg tudtam allapitani, hogy mikor melyik a legpontosabb. Felallitottam egy
végsO sorrendet is a vizsgalt mechanizmusok kozott: a legjobbnak a POLIMI-2014 mechanizmus
bizonyult, ennél kicsit rosszabbak sorrendben a Klippenstein-2011 és a SanDiego-2014
mechanizmusok. A tobbi vizsgalt reakciomechanizmus csak egyes koriilményeknél adta vissza a mért
adatokat. Lokalis érzékenységanalizis segitségével minden mérési koriilménynél kivalasztottam a
legfontosabb elemi reakciokat. Osszesen 10 ilyen elemi reakciét taldltam: N,O+M = N,+O+M,
N,O0+H = N,+OH, NO,+H, = HONO+H, NH+NO = N,O+H, NO,+H = NO+OH, NO+HO, =
NO,+OH, NO+O+M = NO,+M, H+NO+M = HNO+M, N,0+0O = N,+0O,, N,0+O = 2 NO. Ezen
reakciok sebességi paramétereinek pontositasaval egy hatékonyabb reakcidémechanizmust lehet majd
késziteni a H,/O,/NO, égési rendszer kinetikajanak leiraséra.
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Hordozohoz kotott palladium-katalizatorok vizsgalata aminokarbonilezési reakciokban

Kulcsszavak: ionfolyadék; aminokarbonilezés; heterogén katalizis, palladium katalizator

Szakmai munkdm soran piridinium kationt tartalmazo ionfolyadékok eldallitdsaval és szilard
hordozohoz vald rogzitésével foglalkoztam. A kialakitott ionfolyadék féazist kovalens moddon
kapcsoltam a hordozoként szolgald szilikagél feliiletére. A megkotddott ionfolyadék segitségével
immobilizaltam a palladium-vegyiiletet. Az igy eldallitott SILP (Supported Ionic Liquid Phase)
katalizatorokat  palladium-katalizalt  reakcidkban  teszteltem  jodbenzol ¢és  morfolin
modellreakciojaval.

Elo\ ElD\ -
EtO—Si—(CHz)3—Cl + KI + N/;}—R + TBAl—= EtD7Si—{CH2)3—ﬁ\_/ R
EtO Eto

R=H, CHs

1. abra. Az ionfolyadékok eldallitasara alkalmazott modszer.

Meghataroztam a katalizatorok kezdeti palladium-tartalmat, majd ezt kovetéen harom és nyolc oras
stabilitasi vizsgalatokat végeztem. A tovabbiakban higanymérgezéses kisérlet segitségével
megallapitottam, hogy a reakcio soran a feliiletrdl leold6dé palladium nanorészecske vagy komplex
formaban van-e jelen a reakcidelegyben.

A katalizatorok vizsgélatai soran DMF mellett més oldoszerekben, illetve mas bazis alkalmazasaval
is végrehajtottam a modellreakciot, majd ezt kdvetden a katalizatorokat jodbenzol-szarmazékok,
illetve alifas- és aromas aminok szarmazékképzési reakcidiban alkalmaztam.

Spektroszkopiai  vizsgalatok (NMR, IR) segitségével tanulmanyoztam az ionfolyadékok
megkotodését a szilikagél feliiletén. Az aminokarbonilezés soran keletkezd termékeket GC és GC-
MS késziilékekkel vizsgaltam, a katalizatorok kezdeti, illetve a reakcio soran leoldddo palladium
tartalmat ICP-OES modszerrel allapitottam meg.
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Optikailag aktiv gamma-valerolakton stabilitas vizsgalata és alkalmazasa

Kulcsszavak: gamma-valerolakton, optikailag aktiv, stabilitds, aszimmetrikus, biomassza

Kutatbmunkam sordn megvizsgaltam a biomassza eredetli hulladékok optikailag aktiv gamma-
valerolaktonnd, mint javasolt kiralis platform molekulava torténd atalakitasanak lehetdségét és az
eldallitott termék kiralitascentrumanak stabilitasat. Kisérleteim igazoltdk, hogy a korabban
kidolgozott eljarasok alapjan D-frukt6zbdl savkatalizalt dehidraticioval eldallitott levulinsavbol
100%-o0s konverzioval, kemoszelektivitassal és 78%-0s enantiomertobblettel (ee) sikeriilt (S)-
gamma-valerolaktont (GVL) eléallitani, azaz a levulinsavban taldlhat6 esetleges szennyezok nem
befolyasoljak az alkalmazott katalizator aktivitasat és szelektivitasat. Tovabbi kisérlettel igazoltam,
hogy nem ehetd mezdgazdasagi hulladékbol (buizaszalma, napraforgohéj stb. keveréke), azonos
technologidval eldallitott majd vakuumdesztillacioval tisztitott levulinsavat szintén 100%-os
kemoszelektivitassal és 80%-0s enantiomertdbblettel (ee) lehetett (S)-gamma-valerolaktonna
redukalni. Az optikailag aktiv GVL tovabbi felhasznalasa (gylirinyitds/zaras) szempontjabol
kuleskérdés a molekula kiralitascentruménak stabilitdsa. Az elébbiként eldallitott (S)-GVL sztereo
centrumanak stabilitasat 1-13-mas pH- és 25-100 °C homérséklet tartomanyban vizsgaltam. A GVL
gyliri felnyilasat majd visszazarodasat 'O izotopjelzéses technika segitségével igazoltam.
Eredményeim szerint a vizsgalt tartomanyban a GVL kiralis szénatomjanak abszolut konfiguracidja
nem valtozott meg. A stabilitasvizsgalat utan az optikailag aktiv GVL felhasznélaséaval eldallitottam
tovabbi két optikailag aktiv vegyiiletet, amelyeknek szerkezetét NMR-el és/vagy kiralis allofazist
gazkromatograf segitségével igazoltam. A preparalt ionos folyadék (tetrabutilammonium-(S)-4-
hidroxivalerat [TBA](S)-[4HV]) kirdlis reakcid-kozegként hasznédlhatdo, mig a GVL tovabbi
redukcidjaval nyert optikailag aktiv 1,4-pentandiol (1,4-PDO) épitdkdként keriilhet felhasznalasra
tovabbi szerves kémiai szintézis sémakban. Tovabba bemutatom az optikailag aktiv 1,4-PDO altalunk
alkalmazott szintézisének z6ldkémiai szempontok alapjan elvégzett elemzését.
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A fehér liliom laktam-gyiiriit tartalmazo alkaloidjainak elsé szintézise

Kulcsszavak: N-aciliminium ion; amidoalkilezés, lilium candidum, jatrofam,; aminal funkcio

A FEHER LILIOM LAKTAM-GYURUT TARTALMAZO ALKALOIDJAINAK ELSO, RACEM
SZINTEZISE

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Szerves Kémia és Technologia Tanszékén
miikdddé Alkaloidkémiai Kutatocsoportban a legujabb kutatdsok sordn olyan N-aciliminiumionokon
keresztiil megvalosithato reakciokkal foglalkoznak, melyek célja a természetben is megtalalhatdo N
heterociklusos egységet tartalmazd alkaloidok elééllitasa. Munkdm sordn megvalodsitottam a fehér
liliom (Lilium candidum) 6t, aminal szerkezeti részt tartalmazé alkaloidjanak (1-5) és egy flavonoid
alkaloidjanak, a lilalinnak (6) az els6 szintézisét.
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Bioldgiailag aktiv androsztanvazas arilpirimidinek multikomponensii szintézise
mikrohullamu aktivalassal

Kulcsszavak: dihidrotesztoszteron; pirimidin; multikomponensii reakcio, mikrohullam; gytiriizaras

A természetes nemi hormonokbdl (pl. dihidrotesztoszteron) félszintézissel eldallitott szarmazékok az
alapvegyiilettdl jelentsen eltérd biologiai aktivitast mutathatnak. A szerkezeti mdodositasok gyakori
eszkoze a kiillonbozo heterociklusok szteranvazba épitése.

Munkénk soran dihidrotesztoszteronbol (1), és annak 2-hidroximetilidén szarmazékabol (7) kiindulva
a vaz A-gytrtijéhez kondenzalt kiilonb6zd arilpirimidineket (5a, 5d-i és 6a, 6d-i, 8a-1) allitottunk eld
kétfajta multikomponensii reakcid segitségével. A szintéziseket mikrohullamu besugarzassal, zart
reaktorban, polaris olddszerekben (AcOH, EtOH) végeztiik. A reakciok az alkalmazott koriilmények
kozott 10-15 perc alatt lejatszodtak és a megfeleld termékeket kozepes, illetve jo hozamokkal
szolgaltattak. Az eldallitott vegyiiletek szerkezetét NMR-spektroszkopidval igazoltuk.

A heterociklusos szdrmazékok in vitro viabilitasi vizsgalatat egyiittmiikodés keretében végezték,
amely soran a 8c ¢és a 8f vegyliletek biztatdé eredményeket mutattak.
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Bor-dipirrometén szerkezeti egységet tartalmazo fluoreszcens jelzomolekulak szintézise

Kulcsszavak: BODIPY, fluorofor; szintézisoptimdalas

A modern élettani vizsgald eljarasok tobbsége fluoreszcensen jelolt biomolekulédkat hasznal, ezért
fontos ijabb fluoreszcens jelzémolekuldk szintézise. A szerves fluoroforok kozott sok szempontbol
kiemelkedd tulajdonsagokkal birnak a BODIPY szerkezetet tartalmazé molekuldk: magas
fluoreszcencia-intenzitds, érzéketlenség az olddszerre, j6 oldhatésag, etc. [1, 2].
Munkém soran a 4,4-difluor-8-[4-(karboxi)fenil]-1,5,3,7-tetrametil-3a,4a-diaza-4-bora-s-indacén (1)
eléallitasat terveztem. A késObbiek soran tervezem a molekula kapcsolasat peptidekhez a karboxil-
csoporton keresztiil. Célom volt az optimdlis szintézisut keresése, és az egyes reakciolépések
optimalizalasa. Az (1) vegyiilet az irodalomban ismert, de alacsony (12-14 %) kitermeléssel kaphatd
[3, 4]. Igazoltam, hogy érdemes olyan reakcioutat valasztani, ami az (1) metilészterén, mint
intermedieren keresztiil halad, igy konnyen tisztithatd, kristadlyos terméket kapunk. A metilészter
hidrolizisére az irodalomban leirtnal [5S] magasabb (92% vs. 22%) termelést biztosito eljarast talaltam.
Osszességében az altalam javasolt aton (1) vegyiilet 43 %-os termeléssel, magas tisztasaggal, jol
méret novelhetd modon allithato eld.

(1) vegyiilet
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Farmakolégiailag aktiv 17-exo-pirazolin-5’-onok mikrohullimu szintézise
az androsztan sorban

Kulcsszavak: szteroid; 17-exo-heterociklus, pirazol-5'-on; mikrohullamu szintézis; antiproliferativ
hatas

Az utobbi években szamos kutatas iranyult a 17-exo-heterociklusos szteroidok eldallitasara. Egyes
vegyiiletek az androgénfliggd betegségek terapias szereiként, vagy szelektiv tumor-antiproliferacios
hatasuk révén keriilhetnek felhasznélasra.

Kutatécsoportunk androsztanvazas 17-exo-pirazolin-5'-onok eldallitdsat valositotta meg. A
szintézisekhez bromoform, és az azt kovetd acetilezési reakciok soran kapott karbonsav (2b)
lanchosszabbitasaval nyert B-ketoészter prekurzort (6) hasznéltunk fel. A termékekhez a B-ketoészter
¢s hidrazinok (7a-j) mikrohulldmt melegitéssel megvalositott Knorr-tipusu gytlirtizarasi reakcioi altal
jutottunk. Hidrazinnal (7a), fenil- (7b) €s metilhidrazinnal (7c) a megfeleld heterociklusok (8a-c)
kival6 hozamokkal képzddtek, azonban a para-szubsztitualt fenilhidrazin-hidrokloridokkal (7d-j)
végzett atalakitdsok sordn pregnenolon-acetat (1) melléktermék képzddése okozott hozamcsdkkenést.
A termékek (8a-j) és 3B-hidroxi analogonjaik (9a-j) koziil néhany szdrmazék szamottevd in vitro
osztodas-gatlast mutatott egyes human raksejt vonalakon.
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Fluorogén azido-benztiazol szarmazékok szintézise

Kulcsszavak: bioortogonalis, cikloaddicio, fluoreszcencia

Kutatocsoportunkban olyan kétpontos kotddésre képes festék szintézisével foglalkoztunk, amely
(AQBtz) kiemelked6 fluorogén tulajdonsdgai az aromds vazon jelenlévo két azid csoport egyiittes
jelenlétének koszonhetdek. Célom volt az AQBtz két monoazid-szdrmazékanak eldallitasa (6°-
mAQBtz és 7-mAQBtz) és spektroszkopiai tulajdonsagainak vizsgalata. A kisérleteim soran vélaszt
kivantam kapni arra, hogy az eldallitott festékek rendelkeznek-e fluorogén jelleggel, illetve az azid
csoportok  milyen mértékben  jarulnak hozza a fluoreszcencia kioltasahoz.
Munkam sordn sikeresen eldallitottam két monoazid fluorofort Ezek a festékek a biszazid festék
(AQBtz) monoazid analdgjai, melyekre azért volt sziikség, hogy segitségiikkel teljesebb képet
kapjunk a biszazid-flurogének milikédésérdl, az azid csoportok fluorogenicitishoz valo
hozzajarulasarol. A két eldallitott monoazid festék, szemben az AQBtz-vel, gyengén fluoreszcens.
Az AQBtz szerkezetére specifikus bisz-ciklooktin peptiddel reagdlva mindkét monoazid hasonlo, 5
és 5,5 x fluoreszcencia-serkentést mutatott, szemben az AQBtz esetében mért 150-szeres értékkel.
Ennek a nagy kiilonbségnek az okai a kovetkezok lehetnek: az egyes azid csoportok koriilbeliil
ugyanolyan mértékben jarulnak hozza a fluoreszcencia tompitdsdhoz, de nem képesek a teljes
fluoreszcencia-letorésre €s a monoazidok szerkezetiikb6l adodéan nem képeznek fesziilt peptid-
festék ciklikus konjugatumot.
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Gyokos mechanizmusi tioladdicids reakciok homérsékletfiiggésének vizsgalata
Kulcsszavak: tioladdicio; homérsékletfiigges, konfiguracio, 2-acetoxi-glikal; hiités

A dolgozatom elkészitése sordn, bekapcsolédva a tanszék munkéjdba, 2-acetoxi-glikdlok ¢és
kiilonbozd tiolok fotoindukalt reakcioit tanulmanyoztam DPAP jelenlétében, ) = 365 nm UV-
besugarzds mellett. Vizsgéalataim & célja a reakciok olddszer-, koncentracido- ¢és
homérsékletfiiggésének tanulméanyozasa volt.

2-Acetoxi-L-fukalt reagaltattunk 2,3,4,6-tetra-O-acetil-1-tio-5 -D-gliikopiran6zzal nem szabalyozott
hoémérsékleten, 0-5 °C-on, —40°C-on, valamint —80°C-on toluolban. Vizsgaltuk a reakcio
oldészerfiiggését 0°C-on DKM-ban acetonban és toluolban. Majd pedig egy masik tiollal, 1,2:5,6-di-
O-izopropilidén-3-tio-¢; -D-gliikofuran6zzal is elvégeztiik a reakcidt szobahdmérsékleten és —80°C-
on. S végiil kisérletet tettiink 2-metilpropan-2-tiol addiciondltatdsara is 2-acetoxi-L-fukalra.
2-Acetoxi-D-galaktalra addicionaltattunk 1,2:3,4-di-O-izopropilidén-6-tio-¢; -D-galaktopirandzt
szobahdmérsékleten és —80°C-on.

Vizsgalni kivantuk egy gliikoz eredetli telitetlen cukor, a 2,3,4,6-tetra-O-acetil-1,5-anhidro-D-
arabino-hex-1-enitol addicios reakcidit is. Igy 1,2-etanditiol-monoacetatot, 2-metilpropan-2-tiolt és
tiofenolt probaltunk —80°C-on addicionaltatni a telitetlen kotésekre.

Arra az eredményre jutottunk, hogy a telitetlen cukor konfiguracioja jelentés mértékben befolyésolja
a reakcio kimenetelét. 2-Acetoxi-L-fukdl és —D-galaktal esetében, reaktiv tiolokkal jelentds
mértékben javithatd a konverzio hiitéssel a szobahdmérsékletli reakcidkhoz viszonyitva. 2-Acetoxi-
¢s 2-acetamido-D-gliikal esetén reaktiv tiolokkal végezve az addiciét, nem tapasztalhatd jelentOs
kiilonbség a szobahdmérsékleten és hiitve végzett reakciok kozott. Kis reaktivitasu tiolok esetén pedig
a htités ront a konverzion, fliggetleniil a glikal konfiguracigjatol.

A jelenségek azzal magyarazhatdak, hogy a molekuldknak ahhoz, hogy C-gydk képzddjon beldliik
acetoxi-fukdal és -galaktal esetében, a rendszer rendelkezik annyi energiaval, hogy ez a C-gyok
visszaalakuljon a kiindulési vegyiiletté, mig acetoxi-gliikal esetében nem. A fukal és galaktal esetében
hiités sordn lecsokken a rendszer energidja annyira, hogy a visszaalakuldsi folyamat ne tudjon
lejatszodni, ezzel eltoljuk a reakciot a termék képzodésének iranyaba. Nem reaktiv tiolok
addiciondltatdsa sordn tovabb csokkentjiik a reaktivitast a hiitéssel, ugyanis csokken a rendszer
energidja, ezaltal nem tud elindulni a reakcio.
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Uj, akridin egység tartalmu kirilis koronaéter alapi szelektorok szintézise és alkalmazasa

Kulcsszavak: makrociklusok; molekularis felismerés, enantiomer-megkiilonboztetés; HPLC; XRD

Tudomanyos didkkdri munkamat akridin egységet tartalmazo kiralis koronaéterek szintézise €s
alkalmazasa témakorében végeztem. Az analdg vegyiiletekkel torténd korabbi sikeres enantiomer-
szeletivitasi vizsgalatok eredményét figyelembe véve célul tiiztem ki az (S,S)-1, az (S,S)-2 és az
(R,R)-3, az akridin gytirli 9-es helyzetében karboxilcsoportot tartalmazo, kiralitdscentrumaikon
metilcsoportokkal rendelkezd 18-korona-6-éter (n=1) valamint 21-korona-7-éter (n=2) tipusu
makrociklusok szintézisét. Az (S,S)-1 koronaétert kovalens kotésekkel szilikagélhez rogzitettem, €s
az igy kapott kiralis allofazis [(S,S)-CSP-4] (Abra) sikeresen valasztotta el HPLC-vel a racém [1-
(a-naftil)etil]Jamin enantiomerjeit.

HPLC

mindsegy

sziertkus
szihlazel

D)

(5.5)-1: n=1 R'=H, R*=MIe (5.5)-CEP-4
(5.5)-2: n=2 R'=H. R’=Me
(R.R)-3: pe? Rlm)fs, Ri=H

Abra
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Uj diarilfoszfinsav egységet tartalmazé koronaéterek szintézise és a szubsztituensek
hatasanak vizsgalata a savi disszociacios allandokra

Kulcsszavak: makrociklus; foszfinsav, pKa érték

A deprotonalhat6 koronaéterek képesek megvaldsitani az in. anion nélkiili transzportot, mely soran
a koncentracidgradiens ellenében szallithatnak fém, illetve ammoéniumionokat. Ezen tulajdonsaguk
révén szamos teriileten alkalmazzak 6ket. A transzportfolyamatokban a deprotonalhaté makrociklus
ionokat jol, illetve rosszul komplexal6 formajat legkonnyebben a kézeg pH-janak véltoztatasaval
hozhatjuk 1étre reverzibilisen, ezért elengedhetetlen ismerniink a transzportot megvalosito
ligandumok pK, értékeit.

Kutatocsoportunkban kordbban vizsgaltak a koronagytirin hosszu lipofil szénlanccal rendelkezd,
diarilfoszfinsav egységet tartalmazo, enantiomertiszta deprotonalhaté koronaéterek
transzportfolyamatokban valé alkalmazasat. Munkam soran ezen lipofil makrociklusok
szerkezetével hasonld, de akiralis koronaéterek eldallitasat valositottam meg, ugyanis ezen
makrociklusok pK, értékét a gylirthdz kapcsolodo lipofil szénlanc szamottevéen nem befolyésolja,
azonban a gylirlin szubsztitualatlan koronaéterek pK, értékének mérését jelentdsen megkonnyiti
azok jobb vizoldékonysaga.

Sikeresen szintetizaltam egy, az irodalomban kordbban mar ismert (1), illetve hat, kordbban még
nem kozolt (2-7) diaril-foszfinsav egységet tartalmazé, deprotonalhato koronaétert, ezen kiviil
eldallitottam harom a koronaéterekkel analog szerkezetii diarilfoszfinsav-szarmazékot (8-10) is.
Ezen vegyliletek pK, értékének meghatarozasa lehetové tette az aromas gytir(in 1évo
szubsztituensek, valamint a makrogytri jelenléte és a foszfinsav savassaga kozotti mélyebb
Osszefiiggések feltarasat.

R’ R} R’ B’
_lfl@:l = _f:’l“wl 1 1<} R 153 1:1* H “/“*:-,\L = L:’JIL
RIS AN Ay 2 R =H R=R’=Bu, R*=H RIS LA A g
i 3: R!=NO, R’=R’=Bu R'=NO, |
O OH O, ¢ RI=H R2=RS=NO, Ri=H OX OH OX

L 5 R'=H. R*=NO, R*=H R*=H 8 R°=H X-H
‘[’ {J) 6: RI=R2=R®=NO, R'=H 9: RS=H. X=CH,
Lot 7. RI=R?=R’=R*=NO, 10: R¥=NO,. X=CH,
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a-AMINOFOSZFIN-OXIDOK SZINTEZISE ES P-LIGANDUMKENT TORTENO
FELHASZNALASA

Kulcsszavak: o-aminofoszfin-oxid; Kabachnik—Fields-reakcio, mikrohullam; P-ligand, dtmenetifém
komplex

Napjainkban az a-aminofoszfin-oxidok kutatasi teriilete egyre inkabb eldtérbe keriil, melynek oka az
a-aminofoszfonat analdgok potencidlis bioaktivitdsa. Emellett bizonyos szarmazékaik P(III)-
ligandumként is felhasznalhatok.

Kutatomunkank soran szekunder kiilonb6zd foszfin-oxidokat allitottunk eld, majd a vegytileteket
egyszeres ¢s kétszeres Kabachnik—Fields-reakciokban hasznositottuk. Mig az eldbbi esetben a primer
aminokat egy ekvivalens paraformaldehiddel és egy ekvivalens szekunder foszfin-oxiddal
kondenzaltattuk, addig a kétszeres Kabachnik-Fields reakcidik sordn az aminokat kétszeres
feleslegben vett paraformaldehiddel és P-reagenssel reagaltattuk. A kondenzacidkat katalizator
nélkiil, mikrohullamu koriilmények kozott valositottuk meg.

[4]
/i.. Y‘"‘I‘G‘Iz—'fl'Zz
Y-NH, + (HCHO), + Z‘P’
W ,C”z

¥ = “Pr, “Bu, *Hex, Bn, 4-MeOBn, Ph, 4Me0Ph
Z = B, 4-MeCgH,, 2-MeCH,

Tanulmanyozni kivantuk a képz6dé bisz-termékek P-ligandumként vald felhaszndlhatosagat, igy a
bisz(foszfinoilmetil)-aminokbol kétszeres deoxigénezést kovetden, platina- és palladium-
komplexeket képeztiink. A kapott gylirlis platina-komplexek katalitikus aktivitasat a sztirol
hidroformilezési reakcidjaban teszteltiik.

[+] Z
il W - 4
SH,—PZ, PhGi SHPZz  PhCNLCY, ,‘:“z—"'
Y-N — Pty L v T2 . ¥-
Gy Pz N‘clh-i"z; M‘z:rlﬁﬁﬂ'/m;IE
o
¥ = "Bu, *Hex, Bn M =Pt Pd
Z = Bm, 4-84eCaH,
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1-Jédperfluoralkanok redukcioja és funkcionalizalasa
Kulcsszavak: fluor, fluorkémia; fluoros kémia; perfluoralkan; etilén-diamin

Perfluoralkil-halogenidek 1H-perfluoralkannd torténd alakitasara szamos modszer ismert. Ezek koziil
a legelterjedtebben hasznalt a megfeleld perfluoralkil-jodidok baziskatalizalt redukcioja vagy elemi
cinkkel torténd redukaldsa metanolos kozegben. Munkam sordn azt tapasztaltam, hogy a
perfluoralkil-jodidok (CF,(CF,).I, n =5, 6, 7, 9) etilén-diaminnal torténd elegyitését kovetden az
eleinte homogén oldatok idével megzavarosodnak, majd szételegyednek két fazisra. A képz6do alsod
fazis tisztan tartalmazza a megfelelé 1H-perfluoralkant.

e A reakci6t tobb ponton optimalizalva hatékony modszert dolgoztam ki 1-j6d-perfluoralkanok 1H-
perfluoralkanna torténd redukcidjara etilén-diamin oldoszerként és reagensként torténd
alkalmazasaval tarsoldoszer hasznélata nélkiil.

e [Etilén-diaminban elemi ként oldva egy hatékony reagenst és egy eddig nem ismert reakciot
fedeztem fel, mely soran a kiindulasi 1-jod-perfluoralkan egy CF,-csoporttal rovidiilt s valtozatos
tagszamu amidin tipust heterociklikus vegyiileteket allitottam elo.

e Hatékony modszert dolgoztam ki tiofenolok trifluormetilezésére és perfluoralkilezésére etilén-
diamin olddszer segitségével. Egyes esetekben a megfeleld aril-trifluormetil-szulfidokat kivalo
termeléssel izolaltam.

e 4-Nitro-jodbenzolt etilén-diamin/kén reagenssel kitlind termeléssel alakitottam 4-nitro-tiofenolla,
illetve a tiofenolt izoldlas nélkiil, kaszkad reakcidéban perfluoralkil-jodidok hozzdadasaval a
megfeleld 4-nitro-fenil-perfluoralkil szulfidokka alakitottam valtozatos termelésekkel.

n,u\/\
NHy

v

n=186,7810
m=123

Y
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Foszfinatok és foszfonatok eloallitasa észteresitési reakciokkal

Kulcsszavak: foszfinsav, foszfonsav-monoészter; T3P, O-alkilezés, direkt észteresités

A foszfinsavak foszfinatokka torténd kozvetlen atalakitasa fontos kutatasi teriilet. Az elmult években
kornyezetbardt modszerként a mikrohulldmi (MW) koriilmények kozott megvaldsitott direkt
észteresités ¢s az alkilezo észteresités kertilt kidolgozasra. [1]

Kutatémunkank soran egy uj modszert fejlesztettiink ki foszfinsavak észteresitésére a T3P” reagens
(ciklikus propilfoszfonsav-anhidrid) felhasznalasaval. Azt talaltuk, hogy a foszfinsavak észteresitése
ekvivalens T3P® jelenlétében enyhe koriilmények kozott hatékonyan végbemegy. Tovabbd,
reakcioképes foszfinsavak észteresitése esetén kevesebb T3P” reagens is elegendd. A T3P® reagens
hasznalatat amidalasokra is kiterjesztettiik.

A kidolgozott modszereket (A, B, C és D) esettanulmanyokon keresztiil hasonlitottuk Ossze.
Ertékeltiik az egyes moddszerek eldnyeit és hatranyait, alkalmazhatdsagi korét, tovabba a
reakciotipusokat zold-kémiai mérészamokkal is jellemeztiik.

A 110 °C
-, - n
%5 _\C Yl /.',z BuOH
S0CI, ,/F’\ EtsN
CHyCl, ©° Cl taluol
25 °C
B 1. T3P/EtOAC
2. "BuOH
Ylp,Y2 MW, 180 °C YUYP Y| H|Ph Ve R Me|R M
/Y n -, e —_—
0* “oH c BuOH 0% “0"8u Y2 |Ph | Ph [Ph E 3
[bmim][PF4]
MW, 100 °C R=H:Mg
"BuBr
EtsN vagy

K,CO4 TEBACI MeCN

[1] Keglevich, G.; Kiss, N. Z.; Mucsi, Z.; Jablonkai, E.; Balint, E. Green Proc. Synth. 2014, 3, 103.
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Indeno[1,2-b]fluorén-6,12-dion molekulavaz kialakitasanak vizsgalata

Kulcsszavak: szerves szintézis, szerves elektronika, szinezék, policiklus,

Tudomanyos diakkéri munkdmat Dr. Faigl Ferenc kutatocsoportjdban végeztem, a BME
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kardnak Szerves Kémia és Technoldgia Tanszékén. A téma,
amelybe bekapcsolodtam, viszonylag ujkeleti a csoporton beliil, célja 1j, elektronikdban
potencidlisan felhasznalhaté szerves festékanyagok -eldallitasa, ¢és tulajdonsagaik vizsgalata.
A policiklusos konjugalt szénhidrogének (polycyclic conjugated hydrocarbon, PCH) vilagszerte
szamos kutatds targyat képezik. A gyakorlati szempontbol hasznos szarmazékok molekularis
felépitésére teljestil, hogy egy elektronszivd (akceptor) és egy elektronkiildd (donor)
molekularészletet kiterjedt konjugalt m rendszer kot 6ssze, melynek koszonhetdéen a molekula sik
szerkezetll. Erre vezethetd vissza az a rendkiviil elényds tulajdonsaguk, hogy konnyen gerjesztett
allapotba hozhatdak, illetve hogy a molekuldn beliil az elektronok aramlasa kis energiaveszteséggel
megvalosul (intramolecular charge transfer, ICT). Mig egészen a kozelmultig szinezékeket
elsdsorban a textil-, milanyag, élelmiszer-, és épitdiparban alkalmaztak, ezek a tulajdonsagok
lehetévé teszik a felhasznalasukat olyan korszerl teriileteken, mint a szerves alapu elektronika és
optika. A PCH-kat hasznositani lehet térvezérlésii (OFET) tranzisztorok, fénykibocsato diddak
(OLED), fotovoltaikus elemek (OPV),vagy akar fluoreszcens szenzorok épitésénél.
A PCH molekuldkon beliil az indeno[1,2-b]-fluorén (IF) szarmazékok intenziv kutatis targyéat
képezik, mivel szintézisiik olcsd, konnyen hozzaférheté anyagokbol megvalodsithato, és szerkezetiik
hasonlé a linearis acénekéhez, melyek szintén jol hasznosithatoak kromoforként, példaul OFET
tranzisztorokban. Ha az eredeti IF alapvazbol diont képziink, a molekula képes n-tipusu félvezetdként
viselkedni, tovabba nagyobb stabilitdst mutat. A mi kutatdcsoportunk célkitlizése a kovetkezd
szintézis 1épéseinek kidolgozasa volt:

OMe

C‘.Q

OMe

COOMe —_—
Me00C” " —
—_—
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P-Heterociklusos foszfin-boranok és foszfin-oxidok eldallitasa foszfoniumso intermedieren
keresztiil

Kulcsszavak: Boran komplex; foszfolén-oxid; foszfoniumso; alkoxi-foszfoniumso, dinamikus
reszolvalas

TDK munkém sordn irodalmi analogiak alapjan megvalositottuk foszfolén-boranok, illetve optikailag
aktiv foszfolén-oxidok eldallitasat foszfoniumséd intermedieren keresztiil. A 3-foszfolén-oxidokat
oxalil-kloriddal reagéltattuk, ¢és igy a megfeleld klor-foszfoniumsodkhoz jutottunk, amelyeket ezutan
littum-borohidriddel reagaltatva a megfeleld foszfolén-boranokat allitottuk eld, amelyek foszfolén
prekurzornak tekinthetOk. Ezzel az eljarassal tehat a foszfolén-oxidok deoxigénezésének és boran-
komplex-képzésének praktikus ,,one-pot” eljarasat dolgoztuk ki szilanok alkalmazasa nélkiil.

Az eléallitott gytirtis klor-foszfoniumsok értékes intermedierek, ugyanis azokat kiralis alkoholokkal
reagaltatva egymassal diasztereomer viszonyban 4ll6 alkoxi-foszfoniumsok képzddtek nem egyenld
aranyban. Az alkoxi-foszfoniumso diasztereomerek keverékét melegitve Arbuzov-reakcioban a vart
optikailag aktiv foszfolén-oxidot kaptuk, amit eddig reszolvaléassal allitottak eld a kutatocsoportban.
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Pirazolin-gyiiriivel médositott 6sztron szarmazékok eléallitasa mikrohullamu aktivalassal
Kulcsszavak: szteroid; osztranvdz; kondenzalt heterociklus, arilpirazolin, mikrohullam

A Szteroidkémiai Kutatocsoportban végzett munkdm soran Osztranvaz D-gylrlijéhez kondenzalt
pirazolin-szarmazékokat allitottunk el¢ mikrohulldmu technika alkalmazéasaval. A szintézisek egyik
kiindulasi anyagét (2) mesztranolbol (ME) foszforoxi-kloridos dehidrataciot kovetd hangyasavas
kezeléssel kaptuk. Az enont (2) ezt kovetden savas kozegben kiilonféle p-szubsztitualt
arilhidrazinokkal reagéltattuk. A sztereoszelektiv gylirizdrasok 3a-j vegyiiletek jo6 hozamu
képzddéséhez vezettek.
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Az Osztron-3-metiléter (O3M) p-szubsztitualt benzaldehidekkel végzett aldol-kondenzacios
reakciojaval ugyanakkor a,B-telitetlen ketonokhoz (4a-c) jutottunk, melyeket hidrazin-hidrattal
ciklizaltuk (5a-c). Utobbi atalakitdsok a két 0 kiralitdscentrum létrejotte miatt diasztereomerek
keverékét eredményezték.

o Ac
/N ~N
EtOH, KOH NH2NH; - *
—_— — —_—-
Ar-CHO, MW N, AcOH * A
4a-c 5a-¢

A termékeket oszlopkromatografidsan tisztitottuk, szerkezetiiket 'H- és "“C-NMR mérések
segitségével igazoltuk. A szintetizalt anyagok farmakoldgiai vizsgalatara a késObbiekben keriil sor.
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Szelektiven deuteralt heterociklusos foldamer épitéelemek szintézise

Kulcsszavak: izotopjeldlés, deutérium, kinolinvaz, monomer, peptidmimetikum

Az elmult két évtizedben a foldamerek szamottevo érdeklodésre tettek szert a gyogyszerkutatas €s az
anyagtudomany teriiletén. El6nyeik koz¢ tartozik az enzimekkel szembeni stabilités, jol tervezhetd
masodlagos szerkezet, hangolhaté hidrofilicitas, iranyitott helicitas, illetve képesség szelektiv
kolcsonhatas kialakitdsara biologiai célpontokkal.[1,2] Az igény a foldamerek biologiai
rendszerekben vald tanulmanyozasara sziikségessé tette a hatékony ¢és gyors, nagy ateresztd
képességli vizsgalati modszerek fejlesztését. Az ICPL (Isotope Coded Protein Labeling[3])
technikdhoz hasonloan lehetdségiink van izotopjelolt épitdelemekbdl kombinatorikus szintézissel
olyan foldamerek létrehozésara, melyeknek szekvenciaja izotop tartalmuk altal kddolt. Elméletileg,
ha a jelolt foldamerek keverékét egy biologiai rendszerbe helyezziik, a célponthoz legjobban kot6do
foldamerek komplexét elvalaszthatjuk, majd a kivalasztott foldamereket nagy érzékenységi
tomegspektrometrias modszerekkel vizsgalhatjuk. Az Gsszetett tomegspektrometrias mérési adatok
gyorsabba és hatékonyabba teheti a foldamer keverékek vizsgalatat. Kutatasunk célja a fenti elv
alkalmazhatdsaganak bizonyitasa egy egyszerli modell rendszeren keresztiil, melyben egy adott
monomer kiilonb6z0é izotopomereit hasznaljuk fel a jelolt foldamerek felépitéséhez.

0 \~"“NHBoc 0NHBoc (@) 0 "NHBoc

D 0. @S

NZNCOOH NZ>COOH (D’ NZ NCOOH
NHFmoc NHFmoc NHFmoc

Munkank sordn sikerrel valodsitottuk meg egy heterociklusos foldamer épitdelem négy
izotopomerének szintézisét tobb grammos tételben. A reakcidk kereskedelmi forgalomban kaphat6
vegyszerekre épiilnek. A deutérium beépitést kivaldo szelektivitassal és nagy hatékonysaggal
valositottuk meg. A tovabbi atalakitasok sordn er6zid nem tortént, a termékek minden esetben magas
deutérium tartalommal rendelkeznek. Az eldallitott épitéelemek foldamerekbe vald beépitése
folyamatban van. Az eldzetes vizsgalatok alapjan a foldamer szintézis soran a deutérium tartalom
nem csokken, igy adott a lehetdség szelektiven izotopjelolt foldamerek eldallitasara és szekvencidjuk

crer

Irodalom:

[1] Hill, D. J.; Mio, M. J.; Prince, R. B.; Hughes, T. S.; Moore, J. S.; Chem. Rev., 101, 3893-4012.
(2001)

[2] Dawson, S. J.; Mészaros, A.; Pethd, L.; Colombo, C.; Csékei, M.; Kotschy, A.; Huc, I.; Eur. J.
Org. Chem., 20, 4265-4275 (2014)

[3] Kellermann, J.; Lottspeich, F.; Methods in Mol. Biol., 893, 143-153 (2012)
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Sztérikusan gatolt 17B-hidroxi szteroidok Mitsunobu reakcioval torténé inverzios
halogéncseréje mikrohullam alkalmazasaval

Kulcsszavak: nor-tesztoszteron, tesztoszteron, osztron-3-metiléter; Mitsunobu-tipusu inverzios
észterképzés; halogéncsere

A Mitsunobu inverzios észterképzési reakcio kisérleti koriilményei kozott, alifds és aromas
karbonsavak felhasznalasaval a 3f-, illetve 17B-hidroxi szteroidokbdl a megfeleld 3a-, illetve 17a-
szteroid karbonsavészterek konnyen képzddnek. Ezzel szemben a halogén atom inverzidval jaro
beépiilése a 3B-hidroxi esetében igen, de a 17B-hidroxi szteroidok esetében csak nehezen kdvetkezik
be. A reakci6 elmaradasa a 18B-metilcsoport erds térgatld hatasaval értelmezhetd [1]. A 17a-halogén
szteroid eldallitdsara, amennyiben halogénforrasként konnyen ionizalodé szekunder alkil-
halogenideket, benzil-halogenideket vagy mono-halogén-ecetsavésztereket valasztunk, ugy toluolos
oldatban, 1000C homérsékleten, mikrohullamti reakcidé alkalmazasaval az inverzioval torténd
halogén atom beépiilése 5-30 perc alatt bekovetkezik. Az atalakulas nagy tisztasagban, j6 nyeredékkel
vezet a kivant, tobbségében ismeretlen 17a-halogén szarmazékokhoz. Ilyen koriilmények kozott a 3-
metoxi-osztra-1,3,5(10)-trién-17B-ol (1), az 6sztra-4-én-3-on-17B-o0l (2) az androszt-4-én-3-on-17f3-
olbol (3) a megfelelé 17a-klor- (4a-6a), 170-brom- (4b-6b), és a 170-j6d- (4c-6¢) szteroid
szarmazékok képzddnek:
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Az Osztran sorban az Sa klor szdrmazék antiproliferacios hatdsa a HeLa sejtekre (méhnyakrak)
specifikus (IC,,=1,2 uM) és az egészséges sejtekre hatastalan [2,3].

1. 1. 0. Mitsunobu, Synthesis, 1981, 1.

2. 2.R. Minorics, N. Bozsity, A. Gyovay, E. Mernyak, J. Wolfling, Gy. Schneider, 1. Zupké
Int. J. of Molecular Medicine, 36,112 (2015).

3. 3. Gy. Schneider, A. Kiss, E. Mernyak, Zs. Benke, J. Wolfling, E. Frank, N. Bozsity, A.
Gyovai, R. Minorics, 1. Zupko. Steroids, 105, 113 (2016)
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Uj fenotiazinil-vinil-piridinium szinezékek eléallitasa és vizsgalata

Kulcsszavak:  Fenil-fenotiazin; Suzuki kapcsolas;, Knoevenagel kondenzacio, piridiniumsok;
szerkezetvizsgalat.

Az aril-fenotiazin-szarmazékok jelentds alkalmazasokkal rendelkeznek: gyogyszerek, gyomirtok,
vezetd polimerek alapanyagai.' Aromés aldehideket elektronfogadé piridiniumsokkal kondenzaltatva
kiilonb6z$ cianinszinezékek allithatoak el, melyeket a molekularis biologiaban hasznalnak.’
Kutatasaink els6 felében Suzuki kapcsolasi reakcidval fenil-fenotiazin szarmazékokat allitottunk eld
brémozott fenotiazin szarmazékokbol és fenil-boronsavbol kiindulva. Ezt kovetden vizsgaltuk a 10-

crer

eredményeként fenotiazinil-vinil-piridinium szinezékek keletkeztek.

Az igy kapott 1) vegyiiletek szerkezetét és tulajdonsagait: NMR, MS, IR és UV-VIS moédszerekkel
tanulmanyoztuk.

1. C. Sicre, A. A. C. Braga, F. Maseras, M. M. Cid, Tetrahedron, 2008, 64(30-31), 7437-7443.
2. L. Gaina, I. Torje, E. Gal, A. Lupan, C. Bischin, R. Silaghi-Dumitrescu, G. Damian, P. Lonnecke,
C. Cristea, L. Silaghi-Dumitrescu, Dyes and Pigments, 2014, 103, 315-325

218



JANZSO-BEREND PETER ZOLTAN
Jjanzsopz@gmail.com

Vegyészmérnok

BSc, 6. félév

Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Témavezeto:
Dr. Bitter Istvan
ny. egyetemi tanar, BME VBK

Uj tipusu fluoreszcens nukleotidszenzorok szintézise és spektroszkopiai vizsgalata

Kulcsszavak: szupramolekularis;, kemoszenzor, ESIPT, CLICK-reakcio, molekularis felismerés

A 3-hidroxikromonok a gerjesztett allapotu belsé protonatadas (excited state internal proton transfer,
ESIPT) jelenségét mutatjak, mely két emisszids savot hoz 1étre (N* és T*) a spektrumban. Ennek a
tulajdonsagnak koszonhetden hasznosnak bizonyulhatnak a fluoreszcencias érzékelésben ¢és
leképezésben. Tovabba némely szdrmazékuk jelentds fluoreszcencia-valaszt mutat ATP (adenozin-
5’-trifoszfat) hatasara.

Kutatasunkban olyan uj tipusu nukleotid kemoszenzorokat terveztiink, melyekben egy fluoreszcens
3-hidroxikromon egységhez egy nukleinbazist kapcsoltunk, hogy kihaszndlva a komplementer
bazisparok elvét, noveljiik a vegyiilet szelektivitasat és a komplexképzés erésségét. Eldallitottuk az
uracilt tartalmaz6 I és II molekulat az 5-aziodometiluracil (la) és a megfeleld propargiloxi-
hidroxikromon vegyiilet (1b), valamint az N-propargiluracil (2a) és az azidobutil-hidroxikromon (2b)
»click”-reakcigjaval.
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Spektroszkopiai vizsgalataink alapjan I és II ,,turn-on” fluoreszcencia valaszt ad ATP ¢s kisebb
mértékben ADP (adenozin-5’-difoszfat) jelenlétében, mig GTP (guanozin-5’-trifoszfat), AMP
(adenozin-5’-monofoszfat) és adenozin hatasara nem észleltliink szamottevo valtozast a spektrumban.
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Aril-trifluoretil éterek eloallitasa palladium-katalizalt keresztkapcsolasi reakciokban

Kulcsszavak: trifluoretoxilezés, borat so, aromas kloridok; heteroaromas kloridok

A fluortartalmu vegyiiletek széles korben elterjedtek az anyagtudomanyban, az agrokémiaban,
valamint a gyogyszeriparban is. Ezt mutatja az is, hogy napjainkban a gydgyszermolekuldk 20-25%-
a tartalmaz fluort. Hatasat elsésorban a metabolikus stabilitas és a biohasznosulas novelésében fejti
ki.

Fluortartalmt csoport aromas magba torténd bevitelére egy lehetdség a trifluoretoxilezés. Aril-
trifluoretil éterek eldallitdsara szamos lehetdség kinalkozik a , klasszikus” nukleofil szubsztiticiotol
kezdve, a réz segitett vagy réz katalizalt reakcidkon keresztiil, a palladium-katalizalt
keresztkapcsolasokig. Mindegyiknek vannak elényei ¢és hatranyai, mind 4rban, mind
hatékonysagban.

Munkdm soran aromads, illetve heteroaromas klorszarmazékokat alakitottam at palladium-katalizalt
keresztkapcsolasi reakciokban boratsok segitségével aril-trifluoretil éterré. A kutatocsoport a
korabbiakban kifejlesztett egy 0j tipusti metoxilezd eljarast tetrametoxi boratsok felhasznalasaval.
Ezt terjesztettiik ki trifluoretoxilezésre: optimaltuk a reakcidt, teszteltiik az alkalmazhatdsagat.

Cl (}"ﬂ" 5

f == Pdaldbals, ‘BuXPhos ==
R—t + Na[B{OCH;CF3)4] = R

= SAmIlOH, Ar, 100°C =

Az 1j tipusu trifluoretoxilezési eljaras optimalt valtozata

Az é4bran lathatd modon a kiindulasi aril-kloridot atalakitottuk natrium tetrakisz(2,2,2-
trifluoretoxi)borat  felhasznalasaval terc-amil alkohol oldészerben, 100°C-on, Pd,(dba),
(trisz(dibenzilidénaceton)dipalladium(0)) katalizator és egy kereskedelmi forgalomban kaphatd
foszfan-ligandum, a ‘BuXPhos mellett.

A kidolgozott eljarasrol altalanossagban elmondhatd, hogy elektronszivo csoportot tartalmazo
szubsztratum esetén a reakcid konnyebben végbemegy, mig elektronkiildé csoportot tartalmazo aril
kloridok esetében, magasabb reakciohomérséklettel, illetve hosszabb reakcioiddvel kell szamolnunk
a hatékony kapcsolds megvalositdsdhoz.
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Aspidosperman vazas indol alkaloidok organokatalitikus, divergens szintézise
Kulcsszavak: totalszintézis, kaszkad reakciok; sztereoszelektiv; organokaszkad; preparativ

Komplex, természetes vegyiiletek szintézisében egy ujszeri és hatékony megoldas lehet az
organokaszkad reakciok alkalmazésa, segitségével erélyes koriilmények és atmenetifémek hasznalata
nélkiil valosithatunk meg aszimmetrikus reakcidkat.[1] Kutatocsoportunkban kordbban olyan kinin
alapti tiokarbamid, illetve négyzetsavamid katalizatorokat fejlesztettek, amelyek hatékonyak
enantioszelektiv és diasztereoszelektiv reakciok végrehajtasaban.

Jelen munkénk sordn enantioszelektiv, organokatalitikus Michael-aldol-kaszkad reakcioban
allitottunk eld ciklohexén szarmazék épitdelemet. Ez az értékes vegyiilet — a megfeleld helyeken 1€vo
funkciods csoportjainak kdszonhetéen — kiindulopontja lehet a pentaciklusos vazrendszert tartalmazé
Aspidosperman vazas indol alkaloidok divergens szintézisének.[2] Kulcslépéseink a vaz
kialakitasaban — az épitdelem szintézisét kovetden — egy aziridinnel végrehajtott, gytriifesziiltségét
kihaszndl6 kaszkad reakcid, illetve a kapott tricikluson az indol részlet kialakité Fischer-féle indol
szintézis [3] (1.4bra).

1. dbra Aspidosperman vaz retroszintetikus analizise
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A nagy hatékonysagu kaszkad reakciok segitségével — csupan néhany szintetikus 1épéssel — grammos
tételben allitottuk eld a Stork-féle triciklus analogonjat. A szintézis megtervezésénél fontos szempont
volt, hogy a pentaciklus intermedier szamos alkaloid el8allitisdhoz lehessen elagazasi pont. Igy tobb
szerkezetileg részben eltérd Aspidosperman vézas vegyiilet szintézise valdsithatdo meg.

[1] S. B. Jones, B. Simmons, A. Mastracchio, D. W. C. MacMillan; Nature, 2011, 475, 183—188.
[2] J. M. Lopchuk; Progress in Heterocyclic Chemistry, Vol 23 (eds: G. W. Gribble, J. A. Joule)
Elsevier, Oxford, 2011, 1-25.

[3] G. Stork, J. E. Dolfini; J. Am. Chem. Soc., 1963, 85, 2872-2873
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Epoxi-szteroidok gyiiriinyitasi reakcidinak vizsgalata hordozohoz rogzitett savas
ionfolyadékkal

Kulcsszavak: szteroid; gytiriinyitds; ionfolyadék; réogzitett; epoxid

A szteroidok fontos bioldgiai hatdssal rendelkezd vegyiiletek. Egyes képviseldiket
gyogyszerhatdoanyagként vagy azok prekurzoraiként hasznalja fel az ipar. Szteranvazas epoxidokkal
végzett reakciokban — a gylirli helyzetétdl €s a hozzaadott reagenstdl fliggéen — kiilonb6zo
szubsztituenseket tartalmazo6 B-hidroxi-szarmazékok nyerhetdk.

Manapsag nagyon elterjedt az ionfolyadékok alkalmazésa szerves szintézisekben, mert az oldoszer
¢s a katalizator szerepét egyarant betolthetik. Nagy elonyiik, hogy a reakcié végén ujra fel lehet dket
hasznalni. Korabban a Szerves Kémiai Intézeti Tanszéken mar elvégezték epoxi-szteroidok
gylriinyitasat ionfolyadékban aminokkal [1] és tiolokkal [2] €s j6 hozammal nyerték a termékeket.
Az ionfolyadékok kezelése azonban nagy viszkozitdsuk miatt nehéz, a kevéssé poldris szteroidok
nehezen oldddnak benniik. Katalitikus hatasukat akkor is kifejthetik, ha hordozéra rogzitjiik dket.
Ekkor heterogén katalizatorként mitkddhetnek.

Kutatdsom sorédn a 2a,30-epoxi-Sa-androsztan-17-on gylirlinyitasi reakcioit végeztem szilikagélhez
rogzitett Bronsted savas ionfolyadékkal, kiilonb6z6 alkohol és tiofenol reagensek jelenlétében.
Vizsgaltam a reakcio koriilményeinek hatdsat. Megallapitottam, hogy a szterdnvédzas epoxidok

crer

A termékek szerkezetét GC-MS és NMR-spektroszkopia segitségével hataroztam meg.

[1] Horvath, A.; Skoda-F., R.; Maho, S.; Berente, Z.; Kollar, L., Steroids, 2006, 71, 706—711.
[2] Horvath, A.; Frigyes, D.; Maho, S.; Berente, Z.; Kollar, L.; Skoda-F., R., Synthesis, 2009, 23,
4037-4041.
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Ionfolyadékok mint katalizatorok alkalmazasa szteroidok reakciéiban
Kulcsszavak: szteroid; ionfolyadék, amin; aza-Michael-addicio

Munkdm célja olyan pregnanvéazas szteroidok aza-Michael-adduktjainak eldallitasa volt, melyek
kedvezo bioldgiai hatassal rendelkezhetnek.

A kivant vegyiiletek szintézisé¢hez szerves oldoszerek illetve kiilon katalizator hozzadadasa helyett
bazikus ionfolyadékok alkalmazhatésagat probaltam ki. Ezek az ionos vegyiiletek tobb eldnyos
tulajdonsaggal is rendelkeznek. A reakci6 végeztével a termékek extrakcioval kinyerhetdk beldliik,
mivel nem elegyednek apolaros oldoszerekkel, ezt kvetden konnyen ujra felhasznalhatok. Tovabbi
elényiik, hogy nagy a termikus stabilitdsuk és nem korrozivak.

A reakcidim soran olyan pregnanvazas szteroidokat hasznaltam, amelyek a,B-telitetlen keton
molekularészt tartalmaztak. Els6ként morfolinnal reagéltattam dket bazikus ionfolyadék jelenlétében,
argon atmoszféra alatt. A 3pB-hidroxipregna-5,16-dién-20-on bizonyult megfeleld kiindulasi
szteroidnak, igy a tovabbiakban ezt a vegytiletet hasznaltam.

Az optimalis reakciokoriilmények meghatarozasa utan kiilonb6zd primer és szekunder aminok
hozammal a morfolinaza-Michael-addici6jabol szarmazoé terméket sikertiilt eldallitani. Ez esetben az
ionfolyadék tovabbi négy koron keresztiil hatékonyan jrafelhasznélhat6 volt.

A reakcidk lejatszodasat vékonyréteg-kromatografiaval és gazkromatografiaval kovettem. A kapott
vegyiileteket 'H-NMR, “C-NMR és infravoros spektroszkopiaval, valamint tomegspektrometria
segitségével azonositottam. Egy termék szerkezetét rontgendiffrakciés méréssel is bizonyitottam.
Az eléallitott vegyiiletek biologiai aktivitdsanak vizsgalatat is célul tiztem ki, igy atadtam Oket a
C,,y-lidz enzim gatlasanak mérésére. Az ilyen enzimgatld szteroidok alkalmasak lehetnek
androgénfiiggd megbetegedések kezelésére. Tobb altalam eldallitott szarmazék is hatékonynak
bizonyult a C,, ,-lidz enzim inhibitoraként.
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N-Acil-N,O-acetalok uj tipusu katalitikus atalakitasai
Kulcsszavak: organokatalizis;, Hantzsch-észter, N-acilimin, pirilium-so, eliminacio-addicio

Munkéank soran egy uj, N-acil-N,O-acetalokon lejatsz6do organokatalitikus, pirilium-sokon és
Hantzsch-észteren alapuld redoxireakciot vizsgaltunk.
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A reakciot optimalizaltuk, majd részletesen elemeztiik a folyamat mechanizmusat, gyokos, illetve
ionos részlépéseit. Ennek soran megallapitottuk, hogy a katalizist végzé molekula egy, az altalunk
alkalmazott reakciokoriilmények kozott in situ képzddd Brensted sav, amely szintézisét sikeresen
elvégeztik. Az N-acil-N,O-acetalokbdl képzddd intermedier (N-acilimin) eldallitasaval ¢és
vizsgalataval alatamasztottuk a reakcid mechanizmusara tett javaslatainkat. A feltdrt mechanizmus
alapjan tovabbi atalakitdsokat terveztiink, amelyek segitségével sikeresen alakitottunk ki 0j C-H, C-
O, C-N, illetve C-C kotéseket az altalunk eldallitott kiinduldsi anyagokon.
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A pirilium-sok és Hantzsch-észter eddig nem ismert gyokos reakcidjat elektronspin rezonancia
spektroszkopiai kisérletekkel, spincsapdazo és gyokfogd vegyiiletek alkalmazasaval jellemeztiik
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Oxidok feliiletén végrehajtott prolinnal katalizalt heterogén enantioszelektiv Michael-addicio

Kulcsszavak: heterogén, aszimmetrikus, katalizis, Michael-addicio, prolin

A vegyipar szamos teriiletén, kiillondsen a gydgyszeriparban fontos az optikailag tiszta vegyiiletek
eldallitdsa, hiszen egy vegyiilet sztereoizomereinek farmakoldgiai hatisa eltéré lehet. Ennek
koszonhetden az utobbi idében rendkiviili figyelmet kapnak az aszimmetrikus katalitikus médszerek
felfedezésére iranyuld kutatdsok. A kornyezetvédelmi eldirasok és a fenntarthatd fejlodés elétérbe
helyezése heterogén katalizdtorok hasznalatara készteti az ipar tobb teriiletét. Ezek alapjan munkam
célja uj kiralis heterogén katalizator kifejlesztése volt egy ismert aszimmetrikus Michael-addicionak
nitrosztirolra, és erre a célra olyan heterogén katalizatort kerestem, amely konnyen hozzaférhetd,
olcso, konnyen eldallithato illetve Gjrahasznalhato, és amellyel j6 sztereoszelektivitas érhetd el ebben
a reakcioban.

Az irodalmi el6zmények alapjan valasztott prolin katalizatort rogzitettem szamos szervetlen oxid
feliiletére, majd a jellemzett heterogén katalizatort alkalmaztam a valasztott enantioszelektiv 1,4-
addicioban. A leghatasosabb szilard anyagnak a laponit bizonyult, amely hasznalataval jéval nagyobb
sztereoszelektivitas érhetd el a homogén fazisu reakcidhoz képest. A reakcioparaméterek vizsgalatat
kovetden a feliileten rogzitett kirdlis katalizatorral sikeriilt megkozeliteni az irodalomban leirt
bonyolult, tobb szintetikus 1épésen keresztiil eldallitott katalizatorral elért eredményeket.
Osszegzésként kiemelhetd, hogy sikeriilt eldéllitani egy kiralis heterogén katalizatort, amely jo
hatasfokkal miikodott, egyszerlien Ujrahasznalhato, valamint olcsé és konnyen hozzaférhetd. A
kifejlesztett heterogén kiralis katalizator lehetové teszi olyan addicids termék eldallitdsat nagy
enantioszelektivitdssal, amelynek redukcidjaval gyakorlati jelentdségli optikailag duasitott N-
heterociklusos vegyiiletek allithatok elo.
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Palladium-katalizalt C-H aktivalas: anilidek orto-helyzetii 2,2,2-trifluoretilezési reakcidja
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Sfluortartalmu funkcios csoportok

A modern szintetikus szerves kémia kiemelt szerepléi az atmenetifém-katalizalt atalakitasok.
Segitségiikkel lehetdség nyilik molekularészletek hatékony moddositdsara, kapcsolasara, igy uj
vegyliletek eldallitasdra, vagy a célvegyiiletekhez vezetd szintetikus ut lerdviditésére.
A szerves vegyliletek szén-hidrogén kotéseire (C-H) altalanossadgban az inertség jellemzd, azonban
egyes atmenetifémek, mint példaul a palladium, enyhe reakcidokoriilmények kozott képes a C H kotés
hasitasara, aktivalasara, ami katalitikus ciklusok részeként atalakitasok széles korét teszi lehetové. A
fluortartalmti csoportok jol haszndlhatok bioaktiv molekuldk kémiai €s fizikai tulajdonsagainak
finomhangolasahoz. Beépitésiik sokszor nagy reaktivitasu reagensek, mint példaul a jod magasabb
oxidaciés  allapotait  tartalmazé  hipervalens  jodvegyliletek  segitségével  torténik.
Tudomanyos didkkori munkam sordn egy, a harom témateriiletet atfogé 0;j atalakitas kifejlesztésében
vettem részt. Anilid szarmazékok orto-helyzetii 2,2,2-trifluoretilezését valdsitottam meg palladium-
katalizalt iranyitott C-H aktivalason at. Reagensként a kutatocsoportban mar eredményesen
alkalmazott 2,2,2-trifluoretil-mezitil-jodonium-trifluormetanszulfonat sét hasznaltam. A reakcid
trifluorecetsav adalék mellett, diklormetdn olddszerben, szobahdmérsékleten, néhdny ora alatt enyhe
koriilmények kozt teszi lehetévé az atalakitast.

Munkam sorédn vizsgaltam és optimalizaltam reakcid koriilményeit. Eldallitottam a reakci6 kiindulési
anyagait, igy acetanilideket, egyéb karbonsavanilideket, és a jodonium sot. Megvizsgaltam a reakcid
kiterjeszthetdségét tobb mint 50 lehetséges szubsztraton, majd az optimalizalt koriilmények kozott
eldallitottam 4 11j, eddig nem leirt orto-trifluoretilezett terméket.

Kutatotarsaimmal egyiitt a kifejlesztett reakcioban Osszesen 43, eddig nem ismert vegyiiletet
izolaltunk jo és kivald termelésekkel.[1] Az atalakitds tovabbi alkalmazhatosagat a kutatocsoport
aromas karbamidszarmazékokon is bemutatta, melynek eredményeként kutatdcsoportunkban 34
tovabbi trifluoretil szarmazékot sikeriilt eléallitani.[2]

[1] Téth, B. L.; Kovacs, S.; Salyi, G.; Novak, Z. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 1988—-1992.
[2] Kovacs S.; Toth, B. L.; Borsik, G.; Bihari, T.; May, N. V.; Stirling, A.; Novak, Z. Adv. Synth.
Catal., kozlésre elfogadva DOI 10.1002/adsc.201601136
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S-alkil-dibenzotiofén-szarmazékok szintézise és alkalmazasa palladium-katalizalt C-H
aktivalasi reakciokban
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A palladium-katalizalt C-H aktivalasi reakciok a szintetikus kutatdsok egyik aktualis és gyorsan
fejlodo tertilete. Ezaltal egyszeriibb €s gyorsabb utat nyithatunk 0j szén-szén kotések kialakitasara
mas, klasszikus mddszerekhez képest. A C-H aktivaldson keresztiil megvalositott alkilezésre eddig
kevés példa szerepel az irodalomban. A téma madsik érdekességét adja a szulfonium sok 1j teriileten
val6 alkalmazésa is.

Az acetanilidek szerkezeti elemként fontos szerepet jatszanak a szintetikus szerves kémidban és
szamos gyogyszeripari hatdbanyagban jelenik meg, mint épitdelem.

Dolgozatom céljanak C-H aktivalasi reakcidban 1j alkilezdszernek szamito, alkilezett
dibenzotiofén-sok eldallitasat és palladium-katalizalt C-H aktivaladsi reakciokban vald
alkalmazhatdsaganak vizsgélatat tliztem ki célul.

0 0
R’J\NH R?JLNH
Pd(OAc);, 10 % \
R
O + TFA 5 ekv. . O
R'= Cu(OAC),.H,0 1,2 ekv. R'=¢
Z DCE, 50 °C, 5 h Z

Kutatdomunkam sordn kifejlesztett, dibenzotiofén-sdkkal megvalositott C-H aktivalasi modszerrel
szamos acetanilid-szaramazék orto-alkilezése valt megvaldsithatova. A megfeleld hozam elérése
érdekében a reakcid optimalizdlasa elengedhetetlen, igy a reakcidban alkalmazhatd szubsztratok
vizsgalata elott a megfeleld reakciokoriilményeket kellett megtalalnom.

A hémérséklet, palladium-katalizator és additiv réz-vegyiilet mennyisége ¢és a megfeleld oldoszer
gyakorolt hatasat vizsgaltam.

Az optimadlis reakciokdriilmények meghatarozasa utan az eldallitott S-alkil-dibenzotiofénium sok
C-H aktivalasi reakciokban val6 alkalmazhatosagat vizsgaltam szamos szubsztrat példajan.
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Valtoztathaté polaritasu oldoszerek alkalmazasa szteroidok Claisen-Schmidt reakciojaban
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A valtoztathatd polaritdsti oldoszerek olyan anyagok, amelyek valamilyen kiilsé hatas (pl. CO,
jelenléte) kovetkeztében molekularis allapotbol ionos allapotba keriilnek. Alkalmazasuk
megkonnyitheti a szerves reakciok termékeinek elkiilonitését, vagy katalizatorok tSbbszori
felhasznalasat.

Kutatdsom soran kiilonbozd, oldallincban aromés gytirlit tartalmazo szteroid szarmazékokat
allitottam el baziskatalizalt Claisen-Schmidt kondenzaciés reakcidval. Valtoztathatd polaritast
oldoszerként olyan vegyiiletet hasznaltam, mely béazikus komponensként egyben katalizator is
(N,N,N’,N’-tetrametil-N’’-butil-guanidin, tovabbiakban TMBG). A reakcié lejatszodasa utan az
elegyhez CO,-ot adva a kezdetben apolaris vagy kevésbé polaris molekula egy polarisabb, ionos
vegyiiletté alakul. A képz6dott ionfolyadék apolaris oldoszerrel nem elegyedik, igy a terméket
extrakcidval el lehet kiiloniteni. Ezt kdvetden a szén-dioxid melegitéssel eltdvolithato, igy a rendszer
ujra molekularis allapotba keriil.

Kutatomunkam sordn So-androsztin-17-on ¢és benzaldehid modellreakcidjabol —sikeresen
meghatdroztam az optimalis reakciokoriilményeket. Az ionfolyadék oda- és visszaalakuldsat
konduktometriasan kovettem. A mérési eredményekbdl megéllapitottam a visszaalakitds optimalis
paramétereit. Ezt kovetoen a valtoztathatd polaritasi olddszert harom koron keresztiil hatékonyan
ujra fel tudtam hasznalni.

Az itt nyert adatok ismeretében kiilonb6z6 aromas aldehidekkel tovabbi androsztan- illetve dsztran
alapvazzal rendelkez6 szarmazékokat allitottam eld. Ezek koziil néhany vegyiilet a szakirodalomban
ismert, szerkezetileg hasonlé olyan 17B-HSDI1 ¢s 17B-HSD2 enzim inhibitorokhoz, melyek
hormonfiiggd tumoros megbetegedések kezelésére lehetnek alkalmasak. A mar ismert szerkezetii
szteroid szarmazékok mellett tovabbi nyolc, a szakirodalomban eddig nem ismert vegyiiletet
allitottam eld, melyeknek szintén lehet gydgyészati jelentdségiik.

A kapott vegyiiletek szerkezetét minden esetben 'H-NMR, "“C-NMR, infravoros- valamint
tomegspektrumok alapjan igazoltam.

A kidolgozott eljards segitségével biologiailag aktiv vegyiiletek hatékony, 0 és kornyezetbarat
szintézisére nyilt lehetdség.
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Varatlan, bazis hatasara bekovetkezo atrendezodési reakcio a 3-acetil-2-metil-3,4-dihidro-2H-
1,2,3-benzotiadiazin-1,1-dioxid szarmazékok korében

Kulcsszavak: redukcio; acetilezés, alkilezés, gytiriisziikiilés;, mechanizmus

Az Egis Gyogyszergyarban mar kozel két évtizede foglalkoznak ftalazinon-szdrmazékokhoz hasonld
2H-1,2,3-benzotiadiazin-1,1-dioxid alapvézat tartalmazo vegyiiletek szintézisével és farmakologiai
vizsgélataval. A Hatoanyagfejlesztési féosztalyon a kdzponti idegrendszerre hatd anyagok kutatésa
soran tanulmanyoztadk a vegyiiletcsoport redukcids, acetilezési €s alkilezési reakcioit, hogy
potencidlis PAM aktivitassal rendelkezd N,N’-diszubszitualt molekuldkat allitsanak el6. Munkam
alapjat ezen kutatdsok soran észlelt egyik meglepd reakcié képezi, melynek soran megkisérelték a 3-
acetil-7,8-diklor-2,4-dimetil-3,4-dihidro-2H-1,2,3-benzotiadiazin-1,1-dioxid  (3) acetilcsoportjat
LiAlH, jelenlétében etilcsoportta redukélni, azonban nem a vart 3-etil-szarmazék keletkezett, hanem
a reagens bazisként viselkedett és gylirliszlikiilés tortént. Mas bazisok jelenlétében is azonos
atrendez6dés ment végbe, igy sziikségessé valt a reakcio részletes tanulmanyozasa. Ezért célul tiztiik
ki a reakcid kiterjeszthetdségének a vizsgélatat a 4-es helyzetben mdas szubsztituenseket hordozo
analog  vegyliletekre. Tovabba  kisérleteket  végeztink az  atrendezddés  optimalis
reakciokoriilményeinek meghatdrozasara. Sikeriilt taldlni olyan reakciokoriilményeket, amelyek
magas termeléssel, reprodukalhatéan biztositjak 4 és vele rokon szerkezetli vegyliletek keletkezését.
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1-Fenilpirrol alapvazu, atropizomer foszforamidok eldallitasa és vizsgalata
Kulcsszavak: fémorganikus katalizis; ligandum, enantioszelektiv addicio

Dr. Faigl Ferenc csoportjdban mar tobb éve folynak kutatdsok 1-fenilpirrol alapvazu, axialis
aszimmetriaelemii vegyiiletek szintézisére. Az ilyen atropizomer vegyiiletek széles korben
alkalmazhatok aszimmetrikus szintézisekben ligandumként vagy organokatalizatorként. Az ilyen
enantioszelektiv reakcidk soran értékes, az egyik enantiomerben dusabb szekunder alkoholokat
kapunk, amelyek kiralis, biologiailag aktiv molekulak eléallitdsa soran kulcsintermedierek lehetnek.
A kutatasba bekapcsolodva kisérleteket végeztem - az irodalomban még nem publikalt -
enantiomertiszta, optikailag aktiv foszforamid tipust katalizator eldallitdsara 1-[2-karboxi-6-
(trifluormetil)fenil-1H-pirrol-2-karbonsavbdl kiindulva. Elséként egy 1- fenilpirrol alapvazu diamin-
szarmazEk intermediert allitottam eld — melynek szintézisét racemizacido megtorténte nélkiil lehetett
megvalositani — a fent emlitett dikarbonsavbdl kiindulva. Munkdm sordn a dikarbonsav
karboxilcsoportjainak szelektiv észteresitése utdn, a funkciok megfeleld tovabbalakitdsaval, tobb
Iépésben szintetizaltam a diamin szdrmazék vegyliletet kutatdcsoportunk korabbi eredményeire
tdmaszkodva. Munkdm masodik részében, naft-1-il-magnézium-bromid és dietil-fosztit reakcidjaval,
majd egy oxidacios 1épés €s savklorid képzés utan sikerrel allitottam el6 irodalmi analdgia alapjan
egy foszfinsav-klorid-szarmazékot.

Ez utan kovetkezett a célvegyiilet szintetizalasa, melyet a diamin-szarmazék és foszfinsav-klorid-
szarmazEék vegyiiletek reagaltatdsaval kaptam meg. Az Gjonnan eldallitott bifunkcios atropizomer
molekulat sikeresen teszteltem benzaldehid ¢és dietil-cink enantioszelektiv addicids reakcidjaban,
mint katalizatorligandum.
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Aldehidek aszimmetrikus Michael-addicioja maleimidekre homogén és heterogenizalt kiralis
diaminszarmazékokkal
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A Michael-addici6 egy termodinamikailag kontrollalt konjugalt addicio, mely egy stabilizalt
nukleofil vegyiilet, azaz Michael-donor ¢és egy aktivalt telitetlen szénhidrogén, azaz Michael-akceptor
kozott megy végbe. Szadmos Michael-akceptor koziil kiemelkedd jelentdsége van a
maleimidszarmazékoknak, melyekre gyakran addicionaltattak enantioszelektiven aldehideket vagy
ketonokat optikailag aktiv katalizator jelenlétében. A képzddod kirdlis szukcinimidszarmazékok a
gyogyszeriparban optikailag tiszta épitdelemekként alkalmazhatok, értékes intermediereket nyerve
beldliik. Kiralis 1,2-diaminszarmazékok katalizatorként vald alkalmazasa soran rendkiviil magas
enantiomer feleslegek érhetdk el, azonban a hatasos katalizatorok szerkezete bonyolult, eldallitasuk
nehézkes [1].
konnyen hozzaférhetd kirdlis 1,2-diamin-szarmazékokat hasznalva katalizatorként. Vizsgaltuk a
katalizator szerkezetének hatisat szdmos aldehid- és maleimidszdrmazék aszimmetrikus Michael-
reakcidjaban. A koriilmények optimalizalasaval igyekeztiink minél magasabb enantiomer tobbletet
elérni.

Bizonyitottuk a reakci6 gyakorlati alkalmazasanak lehetdségét. A kiralis szukcinimid adduktumokat
jo termeléssel, és ami még fontosabb, kivalo optikai tisztasdgban allitottuk eld egyszerti difenil-etilén-
1,2-diamin monoszulfonamidjaival. Megfigyeléseinket felhasznaltuk a reakcidban szerepet jatszd
atmeneti allapot szerkezetének kideritésére, amelyek jol tiikrozték a kiilonbozd katalizatorok és
reaktansok reakcioiban elért eredményeket.

A hatasos kiralis diamin katalizatort rogzitettilk kiilonb6zd szervetlen €s szerves hordozokon
valtozatos funkcios csoportokat, azaz szulfonamid, tiokarbamid vagy négyzetamid csoportokat,
hasznalva az egyik amino csoport feliilethez torténd kotésére. A heterogenizalt katalizatorok koziil a
szerves polisztirol gyantan szulfonsavamid csoportokon keresztiil rogzitett katalizatorok bizonyultak
a leghatasosabbaknak, amelyek alkalmazdsdval megkozelitettiik a homogén rendszerben elért
enantioszelektivitasokat, = ugyanakkor  tobbszori  felhaszndlasuk  is  lehetévé  valt.

[1] Chauhan, P., Kaur, J., Chimni, S. S., Chem. Asian J., 8, 328-346, (2013)
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D-Gliikopiranozid alapu Kiralis koronaéterek szintézise és alkalmazasa enantioszelektiv
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A modern kémia egyik legnagyobb kihivasat az enantiomertiszta vegyiiletek eldallitasa jelenti.
Ebben egyre fontosabb szerep jut az aszimmetrikus szintéziseknek, hiszen e reakciok alkalmazéasa
gazdasagi és kornyezetvédelmi szempontokbdl egyarant elényds. Kutatdmunkdm sordn konnyen
hozzatérhetd és olcsd természetes anyagokbol kiindulva olyan monoszacharid alapu kiralis
koronaétereket allitottam eld, amelyek fazistranszfer reakciokban katalizatorként alkalmazva mar
enyhe koriilmények kozott is aszimmetrikus indukciot valthatnak ki. Munkam f6 célja az volt, hogy
az altalam eldallitott katalizatorokat alkalmazva olyan, minél nagyobb enantiomertisztasagu
vegyiileteket allitsak eld, amelyek biologiai aktivitassal rendelkeznek vagy potencialisan kiralis
intermedierként alkalmazhatok.

D-Gliik6zbol kiindulva két kiilonb6z6 szintézisstratégiat alkalmazva harom a-D-gliikkopiranozid
alapa és két P-analogon koronaétert allitottam el6. Ezen makrociklusok a glikozidos
hidroxilcsoporton kiilonb6zd tipusu €s térallasu helyettesitot tartalmaznak, valamint eltérd oldalkarral
rendelkeznek.

Az 1j, D-glikdéz makrociklusokat kiilonféle fazistranszfer reakciok katalizatoraként alkalmaztam.
Ezekben a vizsgilt lariat éterek jelentds mértékii aszimmetrikus indukcidt generaltak, amelynek
eredményeként tobb esetben 90%-nal is nagyobb enantiomefelesleggel keletkeztek a megfeleld
termékek. Az eredmények alapjan 6sszefiiggéseket allapitottam meg a koronaéterek szerkezete és az
altaluk kivaltott katalitikus hatas kozott.

Emellett részletesen foglalkoztam szubsztitudlt benzilidénmalonitrilek ciklopropangytirii
képzodésével jard reakciojaval (MIRC-reakcid), valamint helyettesitett transz-kalkonok Michael-
aszimmetrikus indukci6 mértéke kozott. Ezen reakcidok sordn is tobb esetben 90% feletti
enantiomerfelesleggel izolaltam a megfeleld termékeket.

Tovéabba sikeresen optimalizaltam 2’-hidroxikalkon aszimmetrikus gytrlizarasi reakciojat, amelynek
sikeres megvalositdsa az irodalomban még nem ismeretes. Az optimalizdlds eredményeként a
flavanon terméket tobb alkalommal is sikeriilt 40-50%-0s enantiomerfelesleggel kinyernem.

A munkam soran elddllitott optikailag aktiv flavanon bioldgiai aktivitdssal bir, a kiralis
epoxiketonok, ciklopropan-szarmazékok és Michael-adduktok pedig jelentds kirdlis intermedierek
lehetnek bioldgiailag aktiv vegytiletek szintéziséhez.
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Etil-fenil-(2-metilfenil)foszfin-oxid reszolvalaisa TADDOL- és borkosav-szamazékokkal

Kulcsszavak: foszfin-oxid,; komplex-képzés; optikailag aktiv; p-aszimmetria centrum; rezolvalas

A Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Szerves Kémia és Technoldgia Tanszékén a
foszforkémiaval és reszolvalassal is foglalkozo kutatocsoport munkéjaba bekapcsolodva, TDK
munkam soran célul tliztiik ki, hogy a kutatécsoportban kordbban heterociklusos foszfin-oxidok
enantiomerjeinek elvalasztasara kidolgozott reszolvalasi modszereket kiterjessziik aciklusos foszfin-
oxidokra, modellvegyiiletként az etil-fenil-(2-metilfenil)foszfin-oxidot (1) alkalmazva.

R_ R
R OXO H  O(O)CAr H O(O)CAr
P Ca’*| ArcC(0)Or c1H Ca’' | ArC(0)O!: " 1H
LY e i Hood  ‘coo . 3
Q-ME-CGH4 x 2 o0oC [ef0]0]
Ph” OH HO Ph
R= Me,
> Ar = Ph, 4-Me-CgHy Ar = Ph, 4-Me-CgH,
R = Me,
1 2 3 4 5 6 7

A racém etil-fenil-(2-metilfenil)foszfin-oxid (1) szintézisének kidolgozasa utan, annak reszolvalasat
vizsgaltuk TADDOL-szarmazékokkal (2 és 3), illetve (—)-O,0’-dibenzoil- és (—)-0,0’-di-p-tolouil-
borkésav savanyt és semleges (4-7) Ca’’-soival. Optimalizaltuk a reszolvalds soran alkalmazott
koriilményeket. Emellett egy reszolvalasi technologidhoz elengedhetetlen 1épésként, az etil-fenil-(2-
metilfenil)foszfin-oxid (1) enantiomerkeverékek tisztitasi és racemizacios lehetdségeit is vizsgaltuk.
Az elvégzett reszolvalasi ¢és enantiomerkeverék-tisztitdsi  kisérletsorozat végén 99%
enantiomertisztsagu (R)-etil-fenil-(2-metilfenil)foszin-oxidot [(R)-2] tudtunk eldallitani. Egy esetben
a keletkezett diaszteromer asszociatumot egykristaly rontgendiffrakcios méréssel is tanulmanyoztuk.

o 1. reszolvalas o
pn- et 2. frake. krist. | et
2-Me-CgHs 3. elbontas 2-Me-CgHy

1 (R)-1
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Kiralis koronaéterek szintézise és alkalmazasa enantioszelektiv katalizatorként
Kulcsszavak: kiralis koronaéter,; aszimmetrikus szintézis, fazistranszfer katalizis

Napjaink egyik legjelentésebb kihivasa az enantiomertiszta vegyiiletek eldallitasa. Kutatomunkam
soran természetes alapanyagokbdl kiindulva olyan kiralis koronaétereket allitottam eld, melyek egyes
fazistranszfer reakcidokban katalizatorként alkalmazva aszimmetrikus indukciét vélthatnak ki. A
szintetizalt koronavegyiileteket enantioszelektiv ~ katalizatorként alkalmaztam  kiilonb6z6
fazistranszfer reakcidokban. A f6 cél az volt, hogy 1) €s/vagy minél nagyobb enantiomerfelesleggel
rendelkezd vegyliletek képzddjenek, amelyek potencialisan kiralis intermedierként alkalmazhatok.
Dietil-L-tartaratbol kiindulva sikeresen allitottam eld harom L-treitol alapu larit étert, tobblépéses
szintézisekkel. A véddcsoport, illetve az oldalkar mindségét valtoztatva kisérletet tettem a
csoportunkban kordbban eldallitott L-treitol alapu koronaéterek szerkezetének optimalizalasara. L-
Borkdsavbol kiindulva sikeresen szintetizaltam egy tovabbi, az L-treitolos makrociklushoz igen
hasonlo, kiralis pirrolidin gytiriit tartalmazé koronaétert is. Eldallitottam tovabba két, (6ttagu gytiriis)
gliikofuranozid egységet tartalmazd koronavegyiiletet.

Az altalam eldallitott koronaéterek hatasat kiilonb6z6 reakcidban vizsgaltam. Az L-treitol alapu és
hasonlo szerkezeti katalizatorok tobb esetben jelentds aszimmetrikus indukciot valtottak ki bizonyos
Michael-addiciokban ¢és ciklopropangylrli képzddésével jard reakcioban. Szadmos reakciot
valésitottam meg tovabba a csoportunkban korabban eldallitott leghatasosabb metil-a-D-
gliikopiranozidbdl felépiild katalizator alkalmazasaval. Részletesen vizsgaltam szubsztiualt transz-
dietil-brommalonat ciklopropangyfirii képzddésével jaré reakciojat. Osszefliggéseket allapitottam
meg a szubsztituensek mindsége, helyzete és a kivaltott aszimmetrikus indukcio mértéke kozott. A
szintézisek sordn tobb esetben 90 % vagy anndl nagyobb enantiomertisztasdggal keletkeztek a
megfeleld termékek.
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Optikailag aktiv fenil-pirrol alapu amino-alkoholok eléallitasa és alkalmazasuk kiralis
ligandumként

Kulcsszavak: optikailag aktiv; kiralis ligandum; aminoalkohol; dietilcink

TDK munkam soran bifenilpirrolbol kiindulva kiilonb6z6 optikailag aktiv, gytiriis és nyilt szénlanct
aminoalkohol szarmazékokat allitottam eld. Az intermedierként eldallitott kiralis monoészter-
szarmazék szabad karboxilcsoportjat savamidda alakitottam, majd az észtercsoportot
fenilmagnézium-kloriddal reagaltatva képeztem a tercier alkoholt. Az amidcsoport redukcidja utan
kapott aminolkoholt kiralis ligandumként alkalmaztam dietilcink ¢és benzaldehid addicios
reakcidjaban.
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Szelektivitasi lehetoségek 4-amino-piranuronsav szarmazékok szintézisénél
Kulcsszavak: cukoraminosav, oximredukcio, cukorkémia

Gyodgyszerkutatasban egyre elterjedtebb modszerek kozé tartozik a szervezetben is
megtalalhatd fehérjék részének vagy egészének foldamerekkel vald helyettesitése. A
foldamereket alkoté monomerek lehetnek példdul B-aminosavak [1], vagy cukoraminosavak
[2] is.

Munkam {6 célja a metil-4-amino-4-dezoxi-2,3-di-O-benzil-a-D-gliikopiranozid (1) €és metil-
4-amino-4-dezoxi-2,3-di-O-benzil-a-D-galaktopiranozid ~ (2) szintézise volt, melyek
intermedierei kiilonb6z6 cukoraminosavaknak.

A kiindulési metil-a-D-gliikkopiranozid (3) 2-es és 3-as helyzetii hidroxilcsoportjainak szelektiv
védelméhez ortogonalis véddcsoport stratégiat alkalmaztam. Ennek elso 1épéseként a 4,6-O-p-
metoxi-benzilidén védett szarmazékot allitottam eld, majd benzil véddcsoportot vittem be
hidrolizissel eltavolitottam, igy a kivant védett szarmazékhoz jutottam.

Amin prekurzorként az oximot valasztottuk, amit két 1épésben allitottam eldé. Az oxim
szarmazekbol (4) kiindulva csak a littum-aluminium-hidrides redukcié vezetett kdzvetlentil
eredményre a glilko szarmazékot (1) adva kozepes, 60%-os termeléssel. A modszer elonye,
hogy sztereoszelektiv, mely ugyanakkor hatrany is, mert igy csak az egyik szarmazékhoz
juthatunk.

HaM

CH,OH
o
BnOD
BnOC

CH,OH HO—N CH,0H OCH;4
2
HO 0, 5 N 0, =
HO —>  Bn0 — b
HO BnO
OCH; OCH;, CH,OH
3 4

1. dbra: Az alkalmazott f szintézisut

A megoldast egy uj, hidroxilamin szarmazékokon keresztiil folytatott kétlépéses szintézis
jelentette. A modszer elénye, hogy mindkét kivant amino szarmazékot a két 1épés soran kivalo,
89%-o0s Ossztermeléssel eldallitottam.

[1] S. H. Gellman; Acc. Chem. Res.; (1998), 31 (4), 173-180
[2] M. D. P. Risseeuw, M. Overhand, G. W. J. Fleet, M. I. Simone; Tetrahedron: Asymmetry;
(2007), 18,2001-201
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Természetes biopolimerek kiralitisanak hasznalata ketonok enantioszelektiv transzfer
hidrogénezésében
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A szerves kémia egyik alapvetd feladata optikailag tiszta vegyiiletek szintézise, melyek
katalitikus megvalositdsa napjaink kutatdsainak kozéppontjaba keriilt. A katalitikus transzfer
hidrogénezések kivalo példai ezeknek a folyamatoknak, melyek sordn prokiralis vegyiiletekbdl
optikailag aktiv telitett anyagok allithatok eld. Kutatdsom prokiralis ketonok enantioszelektiv
transzfer hidrogénezésének egyszerli, kornyezetbarat, hatékony modjanak kidolgozasara
iranyult. Napjaink kihivasainak megfeleléen olcsd és konnyen hozzaférhetd, természetes
eredetll ligandumot tartalmazo katalizatorként, in situ képz6dé Ru-kitozan komplexet
hasznaltam vizes kozegben. Ugyanakkor szamos vizsgalatban mas kitozan szarmazékot is
alkalmazva, valamint a kialakul6 komplexet kiilon eldallitva probaltam informaciot gytijteni az
aktiv katalizator szerkezetérél és mukodésérdl. Kezdetben acetofenon és szarmazékainak
transzfer hidrogénezését vizsgaltam, majd a szamos vegyllettel elért eredmények
Osszevetésével leirtam a molekuldk szerkezetének hatisat a reakcid kimenetelére. Az igy
kifejlesztett katalitikus rendszerben meghatdroztam a kivalé enantiomerfelesleg eléréséhez
sziikséges kiindulasi anyag szerkezeti feltételeit. Vizsgalataim alapjan fény deriilt arra, hogy
heterociklusos ketonok reakcioiban kiemelkedd, 97%-os enantiomerfelesleg is elérhetd, ami
egyrészt a merev gylrll térgatlasdnak, masrészt a heteroatom és a katalizator kedvezd
kolcsonhatasanak tulajdonitottam.

Ketonok transzfer hidrogénezése (R: funkciés csoport, X: CH2, O, YS)
A vizsgalt tobb mint 50 prokiralis keton reakcioja kivaldan bizonyitotta a kifejlesztett rendszer
széleskorli alkalmazhatosagat. Ugyanakkor a heterociklusos ketonok reakcidiban eldallitott
nagy optikai tisztasdgu termékekhez hasonlé enantioszelektivitast eddig még nem jegyeztek fel
természetes  kirdlis  ligandumot  tartalmazo  katalizator  hasznalatdval  transzfer
hidrogénezésekben.
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Uj lipoglikopeptid antibiotikumok eléallitasa teikoplanin-pszeudoaglikonbél
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Munkam soran a teikoplanin-pszeudoaglikonon végeztem modositasokat, célunk a molekula
lipofilitdsanak novelése, ezzel pedig antibiotikus hatdsanak fokozéasa, és rezisztens
baktériumtdrzsek elleni hatékonysaganak novelése volt. Hét 1j, lipofil oldallanccal modositott
teikoplanin-szarmazékot allitottam eld: egy n-hexil-szarmazékot, valamint harom-harom bisz-
n-butiltio- €s bisz-n-hexiltio-maleinimid-szdrmazékot.

A kutatasok soran a teikoplanin-pszeudoaglikon primer aminocsoportjaval, illetve az abbdl
képzett aziddal reagaltattam az alkil, illetve a bisz-alkiltio-maleinimid-szarmazékokat. Az alkil
oldallanc (n-hexil-propargil-éter) eldallitdsahoz n-hexanolt és propargil-bromidot hasznaltam
fel. A teikoplanin-pszeudoaglikon-azidhoz click reakcioval kapcsoltam. Kideriilt, hogy ez a
rovid, n-hexil oldallanccal rendelkezd teikoplanin-pszeudoaglikon-szarmazek jelentds hatdssal
bir olyan korokozok ellen is, melyek mind a teikoplaninra, mind a teikoplanin-
pszeudoaglikonra rezisztensek voltak.

A maleinimid-szarmazékok eldallitdsadhoz 2,3-dibrom-maleinimidet hasznaltam, melyet etoxi-
karbonil csoporttal, majd propargilcsoporttal, illetve TEG-propargil csoporttal lattam el. Az
etoxi-karbonil csoporttal rendelkezé szdrmazékokat kozvetleniil kapcsoltam a teikoplanin-
pszeudoaglikonhoz, a propargilcsoporttal rendelkezd szarmazékokat pedig click reakcioval
kapcsoltam a teikoplanin-pszeudoaglikon-azidhoz.

Az antibakterialis vizsgalatok eredményébdl lathatd volt, hogy a lipofil oldallanccal,
oldallancokkal valdo modositas valdban megndvelte a teikoplanin antibakteridlis hatasat.
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Az N-terminalis aminosavak szerepének vizsgalata a Colicin E7 fehérje nukleaz
doménjében

Kulesszavak: Colicin E7; mesterséges nukleaz, allosztérikus szabalyozas; fehérje NMR;

A Colicin E7 (ColE7) nukledz doménjének (NColE7) tulajdonsdgai az enzim pozitiv
allosztérikus szabalyozéasara adnak lehetdséget, mivel az NColE7 aktiv kozpontja annak C-
terminalis végén talalhatd, &m az N-terminalisan csonkitott valtozataiban is megsziinik, vagy
jelentésen csokken a DNS hasitd képesség. [1] Az MTA-SZTE Bioszervetlen Kémiai
Kutatdcsoportban a fentiek miatt tanulmanyozzak az NColE7 enzimet jszerli mesterséges
nukledzok eldallitdsa céljabol. Munkéank soran célul tiiztiik ki az NColE7 nukle4dz N-terminalis
szekvencidjaban taldlhaté aminosavak szerepének pontosabb megismerését az NColE7 DNS
hasitasanak mechanizmusaban. Ennek folyamdn vizsgaltuk az N-termindlison csonkitott
NColE7 alapt nukledzok DNS hasitasanak id6fiiggését, in vitro kisérletekben. A C127 fehérjét,
amelynek az NColE7-hez képest hidnyzik négy N-termindlis aminosava, tovabbi kisérletekben
i1s megvizsgaltuk ugy, hogy a fehérje mellé oldatként hozzdadtuk az N-terminalis végrol
hianyz6 KRNK tetrapeptidet, més mérésekben pedig a négy N-termindlis aminosav koziil a
mechanizmus szempontjabodl legfontosabbnak itélt arginint (R), €s vizsgaltuk ennek hatasat az
enzim aktivitdsara. A fentieket plazmid DNS hasitasat megfigyelve kovettiik, és agardz
gélelektroforézis segitségével tettiik lathatovd az eredményeinket. Az NColE7 és a
C127 fehérjék szerkezetét kordbban csak rontgenkrisztallografids mérések segitségével
allapitottdk meg. Az oldatbeli szerkezet megismerése, és az esetleges szerkezeti kiillonbségek
megallapitdsa érdekében a fent emlitett két enzimet NMR spektroszkopia segitségével is
megvizsgaltuk. Ennek sordn feladatom az NColE7 haromdimenzios NMR spektruméban kapott
jelek hozzarendelése volt. Ezek alapjan meghatdroztuk mindkét enzimben az egyes
lancrészletek valdszintsithetdé masodlagos szerkezetét, és kovetkeztetéseket vontunk le
szerkezeti stabilitasukkal kapcsolatban.

[1] A. Czene, E. Németh, 1. G. Zoka, N. 1. Jakab-Simon, T. Kortvélyesi, K. Nagata, H. E. M.
Christensen, B. Gyurcsik, J. Biol. Inorg. Chem, 18 (3), 309-321 (2013)
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Cisztein tartalmu tetrapeptidek nikkel(II)-komplexei

Kulcsszavak: cisztein, tetrapeptid, nikkel(Il)-komplex; potenciometria, spektroszkopia

A nikkel az €16 szervezetekben gyakran tiolatcsoportokhoz kotédve talalhaté meg, s igy fejti ki
— az eddig rendelkezésre 4ll6 informacidk alapjan az ember esetében nem létfontossagi —
hatésat.

Ennek kapcsan a Debreceni Egyetem Bioszervetlen Kémiai Kutatocsoportjaban intenziv
kutatasok folynak az eltéréd koordinacios tulajdonsagl, cisztein tartalmi peptidek Ni(II)-
komplexeinek oldategyensulyi vizsgalatara.

Az eddigi vizsgalatok alkalmaval megallapitottdk, hogy a kiilonb6z6 aminosavszekvencidju,
tobb ciszteint, illetve cisztein mellett méas koordinalodasra képes oldallancot is tartalmazé
peptidekkel a Ni(I)-ionok igen valtozatos szerkezetii komplexeket alkothatnak.

Ebbe a kutatasi folyamatba kapcsolodtam be két cisztein tartalmu, termindlisan védett
tetrapeptid (Ac-CysGlyAlaAsp-NH, és Ac-CysGlyAlaHis-NH,) szintézisével, illetve Ni(II)-
ionokkal alkotott komplexeinek vizsgalataval.

A pH-potenciometrias, UV-Vis és CD spektroszkopids vizsgalatok alapjan megallapitottuk,
hogy mindkét ligandum nagy stabilitassal koti a nikkel(IT) iont. Mindkét esetben a koordinaciod
a két oldallancbeli donorcsoporton kezdddik, (S, Im(N)), illetve (S, COO") koordinécidju
mono- és az Ac-CGAH ligandum esetén bisz-komplexek is képzddnek. A pH emelésével, pH
8 felett lejatszodik az amidnitrogének deprotonalodasa és koordinacidja. [NiAH ,] jelenik meg
két amidnitrogén kooperativ deprotonalodasat kovetden, majd a pH tovabbi ndvelésével
[NiAH ;] komplex képzddik. Ugyanakkor a koordiniciés modok vizsgalata a két ligandum
esetén meglepden eltérd eredményeket hozott. A szerkezetvizsgéalatok alkalmaval ugyanis
kideriilt, hogy az Ac-CGAH szekvencidju peptid esetén az amidnitrogének deprotonalodasat
kdvetden a tiolcsoport gyengébb kotéhelynek bizonyul az imodazolcsoporttal szemben, igy
kiszorul a fémion koordinécids szférajabol. Ezzel ellentétben az Ac-CGAD ligandum [NiAH_
,] és [NiAH ,] komplexeiben az amidnitrogének mellett a cisztein vesz részt a koordindcidban.
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Fluoreszceinnel funkcionalizalt hibrid aerogélek fotokémiai tulajdonsagai
Kulcsszavak: szilika, aerogélek; fluoreszcein; zselatin

Kutatomunkam soran kiilonb6z0, fluoreszcein kovalens kapcsolasaval jelzett aerogélek ¢és a
szabad festékmolekula fluoreszcens tulajdonsagait hasonlitottam Ossze. A méréseim soran a
fluoreszcencia élettartamot €s fluoreszcencia spektrumokat vizsgaltam. A méréseket tobb
késziiléken is elvégeztem.
Az aerogélek karakterizaldsa soran porusméret eloszlasukat N2 porozimetria segitségé-vel
hataroztuk meg. Az eredményekbdl az latszik, hogy szilika aerogél 900 m2/g-os fajlagos
feltilete kb. 30%-ot csOkkent a zselatin hatasara, amelyet a fluoreszceinnel tortént modositas
képes volt kisebb mértékben ellenstlyozni.

Mindegyik aerogélbdl szuszpenziot készitettem €s fluoreszcens tulajdonsagaikat kiilonbozo
spektrofluoriméterekkel, illetve villanofény fotolizis késziilék segitségével hataroztam meg.
Kontrollként szolgalt a hidratalt fluoreszcein és a normal szilika aerogél, ezek spektrumahoz
hasonlitottam a fluoreszcens festékmolekula kovalens kapcsoldsaval jelzett aerogéleket.
A spektrumok alakjabol megallapitottam, hogy nem kiilonboznek szignifikansan, tehat a tiszta
aerogéleknek is mérhetd fluoreszcencia jele van és a fluoreszcein tulajdonsagai nem valtoznak
meg, ha aerogél vazhoz vannak kapcsolva. A fluoreszceint beépitve a fotofizikai tulajdonsagai
nem valtoznak meg, hanem olyan spektrumokat kapunk, ami tartalmazza a fluoreszcein és az
Az élettartamok 0sszehasonlitasanal azt tapasztaltam, hogy azok a kontrollhoz képest sehol nem
valtoznak szignifikdnsan. Ez is azt jelenti, hogy fotofizikai tulajdonsagai nem valtoznak meg a
festékmolekulanak a kapcsolastdl. Molekulaszerkezete kevésbé torzul, és a koriilotte levod
hidratacios kornyezete sem torzul attol, hogy kozel keriil a szilika feliilethez. A kontrollokhoz
torténd hasonlitassal megallapithatd, hogy mindkét fluoreszcens jelenség ugy viselkedik,
mintha kiilonallé kromofor csoportoktdl szarmazna.

Kiilonboz0 fluoreszcens mikroszkopok segitségével vizsgaltam a mintakat, és megallapitottam,
hogy a mintdk globuléris szerkezetliek, tovabba azt, hogy a szelektiven jelzett szilika-zselatin
aerogél esetében a zselatin eloszldsa homogén a gélvazban. Kollégaink 4altal végzett
allatkisérletek soran kapott eredményekbdl megallapithato, hogy sikeresen allitottunk el6 olyan
fluoreszcensen jelzett, részben biodegradabilis aerogéleket, melyek migracidja a szervezetben
nyomonkovethetd.
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Fotokatalitikus nikkel-porfirin rendszer atfogo jellemzése

Kulcsszavak: nikkel(Il)-porfirin, fotokatalizis; statikus és dinamikus kioltas; triplett dallapot;
vizoldhato

A természetes porfirinek szamos ¢l6lényben kulcsfontossdgi szerepet jatszanak nagy
fényelnyelésiiknek, elektronkozvetité és komplexképzd tulajdonsdguknak kdszonhetéen. A
mesterségesen létrehozott rendszerekben elsdsorban fotokatalitikus hatdsuk miatt hasznalnak
kiilonb6z6 fém-porfirineket. Tanszékiinkon kordbban sikeresen hoztak Iétre kationos
kobalt(I1I)- és mangan(I1I)-komplexekkel miikodd fotokatalitikus rendszereket [1].

Munkdm célja a sikeres példakhoz hasonlé fotokatalitikus korfolyamat megvaldsitasa nikkel-
porfirinnel. A felhasznalt komplex vizes oldatban egy kis- és egy nagyspinszdmu format is
tartalmazd egyensulyi rendszert alkot. Elsd 1épésként jellemeztem az egyensulyt, majd a
fényelnyelési szinképek felbontasdval meghataroztam a kiilonbozd elektronatmeneteket.
Bevilagitas hatadsara az egyensuly eltolodasat tapasztaltam, mely jelenség kinetikdjat is
kimértem. Az egyensulyi rendszer a késdbb elektrondonorként hasznalt trietanol-amin
jelenlétében szintén megvaltozott. A trietanol-amin a nikkel(Il)-porfirinnel asszocidtumot
képez, amit a fénykisugarzas statikus kioltdsa is aldtdmaszt. A nikkel(II)-komplexet
alapallapoti jellemzését kovetden sikeresen alkalmaztam az emlitett fotokatalitikus
rendszerben. A rendszer metil-viologén kationt (elektronakceptorként), trietanol-amint
(elektrondonorként) és Ni(I)TMPyP* -et (fotoérzékenyitéként) tartalmazott, s a fotoreakcio
soran metil-viologén gyokkation képzddott. Meghataroztam a folyamat kvantumhasznositasi
tényez0jét is, mely lagositas hatasara ndvekedett.

A reakcid mechanizmusanak felderitéséhez 1ézervillanofény-fotolizis vizsgalatokat végeztem:
a nikkel-komplex triplett gerjesztett allapotban exciplexet képez a trietanol-aminnal, ami
jelentésen megndveli az élettartamat. Ezaltal hatékonyabban mehet végbe metil-viologén
kationnal (mint kioltoval) az elektrondtadasi folyamat, amely alapvetd fontossagi a
fotokatalizisben. A kutatas eredményei nemzetkozi folyoiratokban keriiltek publikalasra. [2, 3]
A munka megvaldsitasat az OTKA NN107310 és a TAMOP-4.2.2B-15/1/KONV-2015-0004
projektek tamogattak.

[1] Fodor M. A.; Horvath O.; Fodor L.; Grampp G.; Wankmiiller A., Inorg. Chem. Commun.
2014, 50, 110-112.

[2] Major M. M.; Horvath O.; Fodor M. A.; Fodor L.;Valicsek Z.; Grampp G.; Wankmiiller
A., Inorg. Chem. Commun. 2016, 73, 1-3.

[3] Horvath O.; Valicsek Z.; Fodor M. A.; Major, M. M.; Imran M.; Grampp G.; Wankmiiller
A., Coord. Chem. Rev., 2016, 325 59-66.
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Hipoxia-aktivalt kobaltkomplexek oldatkémiai vizsgalata

Kulcsszavak: EGFR-inhibitor; ciklikus voltammetria; human szérum albumin; stabilitasi
allando, lipofilitas

A sejtek azaltal szabalyozzak a benniik és kornyezetiikben zajlo folyamatok mitkodését, hogy
olyan jelatvivé molekulakat termelnek, amelyeket mas sejtek receptorai érzékelni tudnak. Az
epidermalis novekedési faktor és receptoranak (EGFR) kapcsolédasakor a tovabbitott {izenet
fokozott sejtosztodast eredményez. Az EGFR rakos sejtek felszinén fokozott mértékben van
jelen és szamos EGFR inhibitor gyogyszermolekula van mar klinikai alkalmazésban.

Az altalam vizsgalt [Co(III)(N,N)(acac’),]Cl komplexek (N,N) donoratomokat tartalmazo

ligandumai ilyen EGFR-inhibitor szarmazékok (acac’ = (metil-) acetilaceton). Ezek a
kinetikailag inert Co(III)-komplexek a rakos szovetek oxigénhianyos (hipoxids) kérnyezetében
feltételezhetden redukalodnak. Az igy képzddo labilis Co(Il)-komplexek kisebb stabilitastiak,
igy valdszinii a fémkomplexek disszociacidja ¢és a szabad EGFR-inhibitor ligandum kifejtheti
hatasat [1]. Munkdm sordn vizsgaltam a komplexek lipofilitasat, redoxi viselkedését ciklikus
voltammetria, valamint UV-lathat6 spektrofotometria segitségével fiziologias redukaloszerek
(aszkorbinsav, glutation) jelenlétében.

Tovabbi alapvetd kérdés a redukceid soran képzodo Co(Il)-komplexek vizes oldatbeli stabilitasa,
mivel a rdkos szovetekben feltételezhetden ez a redukdlt komplex alakul ki. Ezen kérdés
megvalaszolasara két Co(Il) — acac — (N,N) vegyes ligandumu rendszert vizsgaltam pH-
potenciometrids modszerrel (N,N) = egy EGFR-inhibitor vagy N-metil-etiléndiamin modell
ligandum).

Fontos kérdés egy potencialis gyogyszer vizsgalatakor a hatéanyag sorsa a szervezetbe
kertiléskor (farmakokinetika). A vérszérum alkotokkal valé kolcsonhatds alapvetden
befolyasolhatja a szervezetben vald tartézkodasi id6t, ugyanakkor a célba juttatdst is
hatékonyan segitheti. Munkam soran az egyik kivalasztott komplexnek, és (N,N) ligadumanak
human szérum albuminnal valé kolcsonhatésat is vizsgéltam, mivel ez a vérben legnagyobb
koncentracioban  megtalalhaté  szallit6  fehérje. Ezen kolcsOnhatds  vizsgalatara
spektrofluorimetrias modszereket alkalmaztam: kozvetlen-, ill. kdtOhely-marker kiszoritasos
méréseket végeztem.

[1] C.R. Kowol et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 12930-12935.
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Maltolt és szarmazékait tartalmazo [ColII(4N)(0,0)]X2 (4N = tren, tpa; X = Cl, Cl04)
osszetételii komplexek

Kulesszavak: Co(lll) ; maltol ; komplex ; hipoxia ; szintézis

Modern korunk egyik legsulyosabb betegsége a rak, emiatt ezen a teriileten intenziv kutatasi
munka folyik. A kutatdsok soran megallapitottak, hogy a rakos szovetekben kialakul6 hipoxia
miatt, a fellépé reduktiv kornyezet elvben szelektiven képes lehet példaul a Co(III)
komplexeket a labilis Co(Il) formava redukélni. A Co(IIl) komplexekben kotott rakellenes
hatdsu ligandumok szelektiv célbajuttatdsaval, a jelenlegi fémiontartalmi kemoterapias
szereknél hatékonyabb és kevesebb mellékhatassal jaro vegytiletek allithatdak elo.

TDK munkdm sordn az el6z6 szakdolgozatom és az ismertetett irodalom alapjan 4N tipusu
ligandumot (tren, tpa), valamint O,0 kelatképz6t (maltol, etil-maltol, DHP) tartalmazo Co(III)
komplexek eldallitasa volt a célom. Az eldallitott komplexek a [Colll(tren)maltolato]Cl12,
[Colll(tren)maltolato](C104)2, [Colll(tren)etil-maltolato](C104)2, [Colll(tren)DHPH-
1)](Cl104)2, [Colll(tpa)etil-maltolato](C104)2, [Colll(tpa)DHPH-1](C104)2,
[Colll(tpa)maltolato](ClO4)2 voltak. A komplexek azonossigat és tisztasagat 1H NMR
spektroszkopiaval ellendriztem. Megallapitottam, hogy a komplexképddés sordn izomerek is
l1étrejonnek. Egy esetben pedig rontgendiffrakciés modszerrel sikeriilt meghataroznunk a
vegyes ligandumu komplex molekulaszerkezetét. A komplex a vartak szerint oktaéderes
szerkezetli lett és a kozponti fémiont a 4N donor ligandum 4 nitrogénje, valamint az O,0
kelatképzo két oxigénje vette koriil.

A ciklikus voltammetrids mérések esetén a komplexek redoxi sajatsagait vizsgalva, arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy az tjonnan eldallitott komplexek 1is irreverzibilisen
redukalhatoak a labilis Co(Il) formava, és igy ezek elvben alkalmasak lehetnek, a bioldgiai
rendszerekre jellemz0 potencialtartomanyban (-200 - (-400) mV) valé redukciora és varhatéan
rakellenes hatasu molekuldk hordozdjaként szolgalhatnak.

Mivel a hasznalt maltolszarmaz¢ék ligandumok tobbféleképpen is szubsztitudlhatoak, példaul a
DHP gylriinitrogénje hosszabb szénlancti aminnal helyettesithetd, igy ezek igéretes
prekurzorai lehetnek ambidentat hidligandumot tartalmazo6 kétfémes komplexeknek. A munka
folytatasaként ezen prekurzorok eldallitdsa utan a teljes hidligandumok eldéllitdsa, majd az
ebbdl képzett kétfémes Co(III), Ru(Il) komplexek szintézise €s vizsgalata lesz a cél.
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Metallonukleazok kialakitasa cinkujj fehérjék Ni(I)-indukalt hasitasan keresztiil

Kulcsszavak: ATCUN motivum; cinkujj fehérje; CD spektroszkopia, tomegspektrometria;
gélelektroforeézis

A cinkujjak moduléris felépitésii specifikus DNS koto fehérjék, melyek oly modon tervezhetdk,
hogy szinte barmilyen kivant DNS-bazis szakaszt felismerjenek. Ezaltal képesek a
természetben szabdlyozni a gének milkodését, atirddasat, de specifikus DNS moddositd
eszkozokke is atalakithatok, mint a cinkujj-nukleazok [1].

A kozelmultban felfedezték, hogy az (Ser/Thr)XaaHis aminosav szekvencidt tartalmazo
fehérjék Cu’ vagy Ni’* -ionokkal specifikusan elhasithatok (Xaa barmilyen aminosav lehet). A
hidrolitikus folyamatban hatramarad6d C-terminalis hasitasi termék N-termindlis végén egy
siknégyzetes fémkomplex alakul ki [2]. Ezen komplex korabbi ismereteink alapjan képes a
DNS specifikus hasitasara [3].

A fenti két kisérlet kombinacidja specifikus nukledzok in situ eldallitasahoz vezethet. Ezek
alapjan kutatasunk célja egy ilyen cinkujj-alapi mesterséges metallonukledz eldallitasa és
tanulmanyozasa volt.

Munkéam soran megallapitottam, hogy a cinkujj fehérjék szerkezete irreverzibilisen 6sszeomlik
Cu’" -ionokkal végrehajtott hidrolizis soran, viszont Ni’' -ionokkal sikeriilt specifikus
hidrolizist eldidéznem a tanulméanyozott cinktartalmt fehérjében. A reakciokoriilmények
optimalizalasat kovetden igazoltam, hogy a kialakult fehérje-Ni(II) komplexben a cinkujj
motivumok szerkezete ép és azok tovabbra is képesek megkdtni DNS célszekvencigjukat.
Modellpeptidek segitségével optimalizaltam siknégyzetes Cu(Il) és Ni(Il) komplexek DNS
hasitasi reakcioit és megkezdtem a fehérje-Ni(Il) komplex DNS reakcidk vizsgalatat
gélelektroforézis, cirkularis dikroizmus spektroszkopia, valamint tomegspektrometria
alkalmazaséval.

[1] Kim YG, Cha J, Chandrasegaran S. Proc. Natl Acad. Sci. 93, 1156-1160 (1996)

[2] Kopera E., Krezel A., Protas A.M., Belczyk A., Bonna A., Wystouch-Cieszynska A.,
Poznanski J., Bal W., Inorg Chem, 49, 6636-6645 (2010)

[3] Eric C. Long, Acc. Chem. Res., 32 (10), 827-836 (1999)

253



NAGY SANDOR
sandorl 115@gmail.com
Vegyész

MSc, 3. félév

Debreceni Egyetem
Természettudomanyi €és Technologiai Kar
Témavezeto:
Dr. Buglyo Péter
egyetemi docens, DE TTK

(0,0) donor biomolekuliak modellvegyiileteinek [CollI(4N)]n+ tipusi komplexekkel valo
reakcidja és vizsgalata

Kulesszavak: Co(lll); quinizarin; 3-hidroxiflavonol; ciklikus voltammetria,

A rékos megbetegedések kezelésére hasznalt vegyiiletek nagy problémdaja a nem megfeleld
szelektivitds, ennek kovetkeztében a daganatok kezelése sordn az egészséges sejtek is
karosodnak. A kutatdsok sordn ezért egyre inkabb el6térbe keriilt szelektiv vegyiiletek
kifejlesztése. A szelektivitds alapjaul az egészséges és rakos szovetek kozotti kiillonbségek
szolgalhatnak. A daganatos szovetekre jellemz6 hipoxids allapot elvi lehetdséget biztosit arra,
hogy Co(Ill) komplexek a rdkos szovetekre jellemzd reduktivabb kdrnyezet kovetkeztében
Co(II)-vé redukalodjanak és igy szelektiven juttassak el a hatéanyagot a beteg sejtekhez.

TDK dolgozatom soran (O,0) donor biomolekuldk modellezésére alkalmas vegyiiletek
reakcidjat vizsgiltam [Co(4N)CL]CI tipusi vegyiiletekkel. Osszességében a kovetkezd
vegyileteket allitottuk eld: [(Co(tren)),(quinizarin)](ClO,),, [(Co(tpa)),(quinizarin)](ClO,),,
[Co(tren)(3-Oflav)](ClO,), és [Co(tpa)(3-Oflav)](ClO,),. Az eldallitott vegyiileteket IR és
NMR spektroszkopiai modszerekkel, MS-sel valamint elemanalizissel vizsgaltam.

Az eléallitott vegyliletek redoxi sajatsagait ciklikus voltammetrids mérésekkel vizsgaltuk és
Osszehasonlitottuk a korabban a Kutatdcsoportban tanulményozott, hasonld szerkezetii
hidroxamat komplexekével. A [Co(tren)(3-Oflav)](ClO,), katédos cstcspotencialja a
szuszbitudlt fenil-hidroxamatéhoz esett kozel, tovabba a normal hidrogénelektrodra
vonatkoztatott —0,258 V potencidl érték az €l szervezetekre jellemz6 —0,200 - —0,400 V
tartomanyba esik, ami elvi lehetdséget teremt az ilyen tipust vegyiiletek prodrugként vald
alkalmazésara. Az analog [Co(tpa)(3-Oflav)](ClO,), komplex ilyen jellegli vizsgélatat a vizben
vald rossz oldékonysaga miatt nem tudtuk elvégezni. A [(Co(tren)),(quinizarin)](ClO,),, és a
[(Co(tpa)),(quinizarin)](ClO,), komplexek dsszetettebb voltammogramokat eredményeztek.

A tovabbiakban szeretnénk elvégezni biologiai aktivitassal rendelkezd (O,0) vagy (O,N) donor
modellvegyiiletek komplexbe vitelét is €s a jellemzett vegyiiletek bioldgiai vizsgalatat raksejt
vonalakon
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MESZAROS JANOS PETER, 167
MOLNAR BARNABAS, 215
MOLNAR JANOS, 153
MOZNER ORSOLYA, 78
MUDRA AGNES KRISZTINA, 139
MUSZA ALEXANDRA, 58
MUZSEK BARBARA, 144
NAGY CYNTHIA NORA, 27
NAGY EMESE, 181

NAGY ENIKO, 191

NAGY IMRE ATTILA, 189
NAGY SANDOR, 199, 253
NAGY SEBESTYEN, 47
NAJOCZKI FERENC, 192
NEMCSOK TAMAS, 239
NEMETH SZILVIA, 44
NEMETH ZSOFIA, 56

NUSSER DAVID GYORGY, 145
OLVETI GABOR, 187

ONDOK ROBERT CSABA, 50
ORBAN BALAZS, 119
PALASTI DAVID JENO, 15
PALINKAS DORA CSILLA, 247
PALVOLGYI ADAM MARK, 237
PAPP SZILVESZTER, 104
PARRAGH DAVID MATE, 123
PERCZE KRISZTINA, 85
PETRO JOZSEF LEVENTE, 205
PETROVICS NOEMI, 94

POSA VIVIEN, 250

256

PUSKAS JANOS, 113

REHO DORA, 18

REKOB ADAM, 61

ROTH CSABA, 158

ROZBACH MARGARETA, 70
ROZSA ZSOFIA BORBALA, 101
ROZSAR DANIEL, 227
RUDOLF MIHALY MATYAS, 11
SALYI GERGO, 229

SAMU ANGELIKA ANITA, 62
SARKADI ZSOFIA, 103
SCHALL ESZTER, 95

SIKORA EMOKE, 156

SIMKO IREN, 102

SIMON FRUZSINA, 190
SIMON MARTON, 201
SLEZSAK JANOS, 14
SOLYMOSI BENCE, 180
SOMOSI ZOLTAN, 38

SOS LASZLO, 49

SUPALA ESZTER, 68

SZABO ANNA, 51

SZABO ZITA, 240
SZAKOLCZAI ANETT, 26
SZEKELY VIRAG, 73
SZEKERES KRISZTINA, 130
SZENTIRMAI VERONIKA, 118
SZENTJOBI HAINALKA, 206
SzOKE ARPAD FERENC, 127
TACSI KORNELIA, 143
TAKACS PIROSKA, 71
TARJANI ARIELLA JANKA, 146
TIHANYI GERGELY, 77
TORDAI KLAUDIA TEREZ, 83
TOTH BOTOND, 169

TOTH GABOR, 28

TOTH KRISZTINA, 181

TRAJ ADRIAN, 164
TRIPOLSZKY ANNA, 207
VACZI VIOLETTA, 183
VADAS DANIEL, 155

VARGA BENCE, 238

VARGA KRISZTINA, 178, 182
VARGA MARTA GEORGINA, 166
VARGA NORBERT, 163
VARGA VERONIKA, 177

VIG ARPAD, 17

WACHTLER ALEXANDRA, 225
ZALKA DORA, 129

ZSIDO ERNA, 218
ZWILLINGER MARTON, 216





