Kémiali
Kozlemenyek

Foszerkeszto
Marko Laszlo

Akadémiai Kiado6, Budapest 1993 KEKOAS 77 (1-2) 1—216 (1993)



KEMIAI KOZLEMENYEK

A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA
KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYANAK FOLYOIRATA

77. KOTET 1—2. SZAM

Fo6szerkeszto:
MARKO LASZLO

Szerkeszto:

CSAKVARI BELA

A szerkesztébizottsag tagjai:
BLICKLE TIBOR, BURGER KALMAN, GOROG SANDOR,
HARGITTAI ISTVAN, HOLLO JANOS, NAGY LAJOS GYORGY,
PUNGOR ERNO, SZANTAY CSABA, TUDOS FERENC

A Kémiai Kozlemények valtozo terjedelmi fuzetekben jelenik meg. Egy kotet altalaban két flizetbol
all. Evente két kotet keriil kiaddsra.

A folyoiratban a Magyar Tudomanyos Akadémia Kémiai Tudoményok Osztalyan, bizottsagaiban
és munkabizottsagaiban, ill. akadémiai rendezvényeken elhangzott kémiai eléadasok, tovabba egy-egy
témakor ujabb eredményeit kritikailag osszefoglald kozlemények kertilnek kozlésre.

A kéziratokat 5—15 soros magyar és angol nyelvii osszefoglalassal ellatva a szerkesztoségbe kérjiik
bekiildeni: Csékvari Béla, 1518 Budapest 112, Pf. 32 cimre. A szerkesztOség telefonszama: 166-9888/1605.

A Kémiai Kozlemények elofizetési ara 1994-ben kotetenként 484,— Ft 10%-os afaval. Belfoldi
megrendelések az Akadémiai Kiado (1117 Budapest, Prielle Kornélia u. 19—35. Pénzforgalmi jelzoszam:
215—11488), kiilfoldi megrendelések a KULTURA Kiilkereskedelmi Vallalat (1389 Budapest, F6 utca 32.

Pénzforgalmi jelzészam: 218—10990) utjan eszkozolhetok.



A MAGYAR TUDOMANYDS AKADEMIA 1993. FVI KOZGYOLESE
KERETFBEN A KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYA "ELMELET £S GYAKORLAT"

TARGYU TUDOMANYOS ULESSZAKANAK ELOADASAT

1993. mdjus 11.






Kémiai Kozlemények 77. kotet, 1993, p. 3-—-172

TUDOMANYOS ELETUNK NEHANY KERDESE BIZOTTSAGAINK MUNKAJANAK TUKREBEN

MARKG LASZLO

osztdlyelnok

Tisztelt Osztdly! Kedves Vendégeink!

Szeretettel és tisztelettel idvozlom valamennyiiiket, és az "akadémiai
nagyhét" keretében tartandd nyilvénos osztdlyiilésiinket megnyitom. Kiilonos
orommel koszontom azokat, akiket a tegnapi nap folyamdn az Akadémia kozgyl-
lése a Kémiai Osztdly (j levelezd tagjaivd vdlasztott, név szerint Bérczes
Tibor, G4l Sadndor, Inczédy Jdnos, Tdke Ldszl6é és Vértes
Attila kollégdinkat.

Mai osztdlyilésiink f6 témdja -- amint az a meghivébdél kideril --: el-
mélet és gyakorlat.

Mindig valamilyen f6 témakort szoktunk megnevezni a nyilvédnos osztdly-
tilések kozponti témdjaként. Ez alkalommal azért esett a vdlasztds erre a
meglehetdsen széles témakorre, mert dgy véltik, a tdrsadalom felé is doku-
mentdlnunk kell, amennyire toliink telik, hogy a kémia nemcsak egy elvont,
ezoterikus tudomdny, amelyet a molekuldk érdekessége vagy a torvények kiilon-
legessége folytdn kivdncsisdgbdl (ziink, hanem igen fontos szerepet tolt be
az élet mindségének javitdsdban azdltal, hogy gyakorlatilag is hasznosithatd
eredményekhez vezet.

Fontosnak tartottuk ezt azért is, és magam személy szerint kiilondsen,
mert az utdébbi idében egyre inkdbb az volt az érzésem, hogy a kémia mintha
segédtudomdnnyad vdlna. Az dtlagpolgdr szémdra kézzelfoghatdan jelentkezd po-
zitiv eredményekben is valamilyen mdédon mindenhol ott van a kémia, és mégis
a kémia megbecsiilése a kozvéleményben rendkivil szerény, s6t, idénként in-
kdbb csak elmarasztald itéletek érik. Remélem, hogy ezzel a mai kezdeménye-
zéslinkkel egy kicsit hozzd tudunk jdrulni ennek a tévhitnek az eloszlatd-
sahoz.

Ennyit szdntam bevezetésként a mai osztdlylilés megnyitojdra. Most dttér-
nék mdsik feladatomra, az osztdlyelnoki beszédmoldra.

MAGYAR
TUDOMANYO6 AKADEMIA
KONYVTARA



Egy ilyen beszdmolé lehet rendkiviil unalmas és érdektelen. Felsorolha-
tom, hogy hdny llést tartottunk, hany doktori habitust vizsgdltunk meg, hany
eloter jesztésben foglaltunk d11d4st, meg dltaldban milyen kérdésekkel foglal-
koztunk. Ez valdszinCileg elég unalmas volna, csak igen keveseket érdekelne,
s nem is arrdl adna szdmot, ami az Osztdly valdjdban legfontosabb felada-
ta. Arrdl, hogy egyrészt megfelel® szervezeti kereteket biztositson hazank-
ban a kémiai tudomdnyok mlveléseéhez, valamint felhivja a figyelmet arra,
hogy milyen irdnyban kellene tovabb fejlédniink. Az Osztdlynak elsdsorban az-
zal kell foglalkoznia, hogy miképpen tudnd segiteni valamennyi, a kémiat
szeretd és miveld kollégdnkat olyan korilményekhez, amilyenek kozott eredmé-
nyesen végezheti munkdjdt, tovabbd hogy eldsegitse az informdciddramlast a
tudomdnyon beliil, mind orszdgunkban, mind kifelé. Mindezzel pedig keretet
adjon, hdtteret biztositson, nyugodt és alkotd munkdra alkalmas hdtteret
mindazoknak, akik a kémia frontvonaldban, a laborasztalndl dolgoznak, pub-
likacidkat Jelentetnek meg, tehat mindennapi alkotd munkdjukkal jdrulnak
hozzd a magyar tudomany fejlédéséhez.

Ebben a munkdban az 0Osztdly rendelkezésére 4116 legfontosabb eszkoz a
bizottsdgi és munkabizottsdgi hdldzat. Ezért vdlasztottam azt, hogy ma ebben
a beszamoldémban errdl a bizottsdgi és munkabizottsdgi hdlézatrél, a bizott-
sdgokban folyd tevékenységekrdl fogok szdlni.

Beszamolomat hdrom részbol épitettem fel. Az els® részben arrdl a munkd-
rol kivdnok beszamolni, amelynek sordn dllandé bizottsdgaink, valamint egy
ad hoc bizottsdg segitségével megkiséreltilk értékelni az Akadémia kémiai ku-
tatéintézeteiben folyd kutatdsok szinvonaldt.

A mdsodik részben szeretnék dattekintést adni Jjelenlegi bizottsdgi és
munkabizottsdgi hdldézatunkrdél, az abban folyé munkdrél; a harmadik részben
pedig néhdny olyan kérdést szeretnék felvetni, aminek azt az ©sszefoglald
cimet adndm, hogy "hogyan tovdbb?" ezzel a bizottsdgi és munkabizottsdgi ha-
16zattal, milyen irdnyban kellene ezt a hdldzatot tovabb fejlesztenink. Biz-
tos, hogy fejleszteniink és mdédositanunk kell, mert a tudomdny vdltozik, kor-
nyezetink is valtozik, sllypontok tolddnak el, nem maradhat minden ugy,
ahogy mar évtizedek déta van, eljon idonként az az idé, amikor szdmvetést
kell késziteni és egy kicsit alaposabban 4t kell gondolni a kérdést.

Ennyit bevezetoként, és most szeretnék rdtérni az elsd kérdéskorre, az
Akadémia kémiai kutatdintézeteiben folyd tudomdnyos munka feliilvizsgdlatdra
és annak értékelésére.

Feltételezhet6en majdnem mindenki eldtt ismert, hogy ez a munka tobb fa-
zisbol 411t. Ennek a tobblépéses folyamatnak most csak az utolsé 1épésérol



kivdnok beszdmolni, arrdl, amelyet a legkomolyabbnak tartok, és amely valdé-
ban a legértékelhetdbb eredményeket hozta. Nevezetesen arrdl a fdzisrdl,
amikor mar nem az intézetek egészér6l kellett véleményt mondanunk, hanem az
intézeteket témateriletek szerint 3jol meghatdrozott, kisebb csoportokra
osztottdk fel. Ennek megfelelden igen sok kiilonboz6 adatot kértek be, és
ezeknek a birtokdban kellett véleményt kialakitanunk arrél, hogy az egyes
csoportokban milyen szinvonald munka folyt az elmilt években.

Ez redlisabb feladat volt, mint annak megitélése, hogy X vagy Y intézet
Jjol, kozepesen vagy gyengén dolgozik. Ilyen dltaldnos véleményeket valdszi-
nileg nem is lehet komolyan megfogalmazni. Ezek a nagy egységek igen hetero-
gen osszetétellek mind emberileg, mind tematikailag, ezért ezekrol konnyelmd
volna dsszefoglald értékelést kialakitani.

Ket, egymdstol fliggetlen értékelési mddszert alkalmaztunk. Az egyik mod-
szer lényege az volt, hogy felkértink egy fliggetlen ad hoc bizottsdgot
(Hangos Katalin, Solymosi Frigyes, Tétényi P&l /elnok/,
Toke Laszlo, Vinkler Péter), és ezt a bizottsdgot — amelynek tag-
Jjait oly mddon vdlogattuk Gssze, hogy lehetéleg a keémia egesz teriletet,
amennyire lehet, szakmailag lefedjék -- arra kértiik, hogy az objektiv tudo-
manymetriai adatok alapjdn -- publikdcidk szdma, idézettség stb. —- értékel-
je ezeknek a csoportoknak a munkdjdt és kvalifikdlja oly mddon, hogy legye-
nek kozottik dtlagosak, legyenek kiemelkedbdek és legyenek gyengébbek.

A masik ut, amit vdlasztottunk, az volt, hogy megkértiik hét dallandd bi-
zottsdgunkat (Analitikai Kémiai Bizottsdg, Flelmiszertudemdnyi Komplex Bi-
zottsdg, Fizikai Kémiai és Szervetlenkémiai Bizottsdg, Makromolekuldris Ké-
miai Bizottsdg, Mlszaki Kémiai Bizottsdg, Radiokémiai Bizottsdg, Szerves Ké-
miai Bizottsdg), hogy ugyanezeknek a csoportoknak a mikodését tagjaik egyéni
benyomdsaik, informdcidik, legjobb tuddsuk és lelkiismeretiik szerint, titkos
szavazas keretébén, osztdlyozzdk egyt6l otig. Ezzel az utdbbi médszerrel azt
a véleményt kivantuk tulajdonképpen kvantitative felmérni, amelyben "a fo-
lyosén" egymds kozott dltaldban-megegyeziink, amely azonban csak igen ritkdn
jelenik meg a nyilvdnossdg el6tt.

Az 1. tdbldzat tartalmazza a négy, a Kémiai Tudomdnyok Osztdlyahoz tar-
tozd kutatdintézet csoportbeosztdsdt, valamint a kutatdsi teriletik alapjdn
tortént besoroldsukat az egyes tudomdnyos bizottsdgokhoz. Ldthatd, hogy tobb
csoportot osztottunk szét az dllandd bizottsdgok kozott, mint ahdny csoport-
ra az intézeteket az értékelés sordn felosztottdk. Négy csoport esetében
ugyanis tematikai okok miatt indokoltnak tartottuk, hogy két dllandd bizott-
sagunk veéleményét is kikeér jik.



1. tdbldzat

A kutatdintézetek csoportbeosztédsa:

Kozponti Kémiai Kutatdintézet 30 csoport
Miszaki Kémiai Kutatdintézet 9 csoport
Izotdpkutatd Intézet 12 csoport
Szervetlen Kémiai Kutatdlaboratdérium 6 csoport

sszesen 57 csoport

A csoportok megoszldsa a bizottsdgok kozott:

Analitikai Kémia 5 csoport
Fizikai Kémia és Szervetlen Kémia 22 csoport
Makromolekuldris Kémia 4 csoport
Miszaki Kémia 10 csoport
Radiokémia 8 csoport
Szerves Kémia 12 csoport

Usszesen 61 csoport

2. tablazat

Az ad hoc bizottsdg dltal a kutatdintézeti csoportok munkdjdnak
értékeléséhez felhaszndlt fajlagos mutatok

Osszes tudomdnyos folydiratcikk (1986—1991)

kutatoévek szama (1986—1991) C/E
Osszes tudomdnyos folydiratcikk (1986—1991) /B
nem nyereségérdekeltségl bevétel Osszege (1986—1991)

impakt faktorok Osszege (1986—1991) 1€
kutatdévek szadma (1986—1991)

impakt faktorok osszege (1986—1991) 1/8
nem nyereségérdekeltségli bevétel dsszege (1986—1991)

Osszes valddi hivatkozds (1981—1991) H/E
kutatdévek szama (1986—1991)

Osszes valddi hivatkozds (1981—1991) W8
nem nyereségérdekeltségl bevétel Gsszege (1986—1991)

Osszes valddi hivatkozds (1981—1991) H/C

tsszes SCI cikk széma (1981—1991)

Az ad hoc bizottsdg igen sok mutatdt vizsgdlt meg, a legfontosabbakat,
amelyeket végiil az értékelés alapjdul vdlasztott, a 2. tdbldazatban foglaltam
ossze.

Sajnos voltak a bekért adatokban bizonyos fokd ellentmonddsok is. fgy
példdul amig az impakt faktorok és a publikdcidk szdmdndl az 1986--91-es
hat év szerepel, addig a hivatkozdsokndl az 1981--91-es tizenegy év, aminek

az a kbvetkezménye, hogy -- mondjuk -- a H/B-t a C/B-vel elosztva nem kapjuk
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3. tablazat
A szdmitott mutatdk &dtlagértékei

Kémiai Technoldgiai
kutatdsok kutatdsok
C/E 1,704 1,272
C/B 0,220 0,134
1/E 1,590 0,314
1/8 0,207 0,032
H/E 6,286 1,097
H/B 0,776 0,103
H/C 2,153 1,076

meg a H/C-t, tehdt nem kapjuk meg az utolsd szamot. Ett6l figgetleniil termé-
szetesen ezek a szdmok az egyes csoportokra nézve dsszehasonlitéhatok.

Az ad hoc bizottsdg a tovdbbiakban az 57 csoportot két részre osztotta.
Az egyikbe helyezte a — mondjuk igy -- kémiai kutatdcsoportokat, a mdsikba a
kémiai technoldgiai kutatdssal foglalkozdé csoportokat. Ezt az indokolta,
hogy ennek e két nagy teriletnek a publikdcids stratégidja, szokdsai, a fo-
lydiratok impakt faktorai, a hivatkozdsi szokdsok rendkiviil eltérdek, és
ezért nem volna méltanyos ezeket egyetlen nagy homogén csoportként kezelni.
A technolégiai vagy mlszaki kutatdsokban a rendelkezésre dl11é folydiratok
impakt faktorai sokkal kisebbek, mert kevesebb a publikdcidé és ennek kovet-
keztében a hivatkozdsok szdma is kisebb, mint a "tisztdn kémiai" tudomdnyok
teriletén. A 3. tdbldzatban 1dthatdk azok az adtlagértékek, amelyeket a bi-
zottsdg a 2. tdbldzatban felsorolt hét mutatdszamra, erre a két teriletre
megdllapitott.

Mir ezek a szdmok is tartalmaznak érdekes mondanivaldét. Igy pl. annak
ellenére, hogy valdban kb. Otszoros kiilonbség van a kémiai kutatdsok, ille-
té6leg a technoldgiai kutatdsok publikdcids forumaiként rendelkezésre &116
folydiratok impakt faktorai kozott, és az impakt faktor a hivatkozottsdggal
nagyjabol ardnyos (nem szigord az Osszefiiggés, mert mindkettdnek megvan a
maga hasonld, de nem azonos szdmitdsi modszere), a H/C mutatdban sokkal ki-
sebb kiilonbség tiikrozodik. Ebbbél azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
technoldgus kollégdink relative tobb hivatkozdst gy(ijtottek oOssze, mint a
"kémiai" kutatdssal foglalkozok. Ezekbe a szamokba azonban mélyebben nem
akarok belemenni, mert -- mint mondottam — nem teljesen GOsszevethetok,
részben a szamitdsi mdédszer, részben pedig a vetitési alap, az a bizonyos
hat, illetéleg tizenegy év kovetkeztében.

Az ad hoc bizottsdg végil arra az dlldspontra helyezkedett, hogy "ki-
emelkeddek" azok a csoportok, amelyek az elsd hat mutatd koziil (a H/C muta-
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tét kiilon kezelte) oOtnél az dtlag masfélszeresét vagy anndl nagyobb értéket
értek el. Azokat a csoportokat, amelyek a hat kozlil otnél az dtlagértéknek
kevesebb mint a negyedét érték el, a 'gyenge" kategéridba soroltdk. A H/C
mutatd esetében szigoribb kritériumot szabtak a "kivdldknak". Azt mondték,
hogy itt el kell érni az &tlag kétszeresét, akkor tekinthetjik oket kivals-
aknak. Ez nyilvédn azért volt igy, mert ot mutatdé esetében nehezebb &tlagon
feliili eredményt produkdlni, mint egy mutaté esetében.

A tudomdnyos bizottsdgok -- mint mondottam -- egytél otig osztdlyoztak,
€és azutdn az igy kapott szdmokat Osszeadva, elosztva, dtlagértékeket hatéd-
roztak meg. Igy kiadddtak bizonyos rangsorok a csoportok kizott az egyes tu-
domdnyteriileteken beliil. Itt az osztdly szelektdlt és udgy dontcttiink, hogy
kimagasldaknak 1téljik azokat, amelyek ezen értékelések alapjdn a felsd egy-
negyedbe, €és gyengébbeknek azokat, amelyek az alsd egyotodbe esnek. Termé-
szetesen mindkét értékelési méd esetében a "hatdrvonalak" meghizdsa szubjek-
tiv dontésnek tekinthetd, de ennek feleldsségét mind az ad hoc bizottsdgnak,
mind az Osztdlynak vdllalnia kellett.

A kétféle kiértékelés révén ily médon -- az dtlagosaknak mindsitettek
mellett —— kialakult négy csoport: a kiemelkedbek, amelyek az ad hoc bizott-
sdg szerint az objektiv tudomanymetriai adatok alapjan voltak azok, és azok
a kiemelkedbek, amelyek az osztdlyozds alapjdn, hogy dgy mondjam, a "folyo-
s6i megitélés" alapjan voltak ilyenek, tovdbbd a két értékelés dltal gyen-
gébbeknek mindsitettek.

Ezek utan az Osztdly azokat, amelyek mind a két értékelési mddszernek a
"kiemelkedd'" kategéridjdba estek, kilon kiemelte, és felhivta a fotitkar,
illetve az Akadémiai Kutatdhelyek Bizottsdgdnak figyelmét arra, hogy ezeket
részesitsék az eddiginél nagyobb tamogatdsban. Azokndl, amelyek mind a két
értékelés szempontjdbdl az elmarasztalanddk, tehdt a gyengébbek kategdridja-
ba estek, javasolta a fotitkdrnak és az AKB-nek az akadémiai tdmogatds mér-
tékének felilvizsgdlatdt.

Azokra, amelyek csak az egyik vagy mdsik értékelés szerint bizonyultak
az dtlagosndl jobbaknak vagy az dtlagosndl gyengébbeknek, felhivtuk az ille-
tékes intézeti igazgatok figyelmét: kisérjék ezeket figyelemmel. A gyengéb-
bek esetén elstsorban olyan értelemben, hogy segitsék 6ket munkdjukban, néz-
zék meg, mibdl adddott ez a gyengébb eredmény -- az is lehet, hogy ez téves
itélet --, és a jovore nézve nyudjtsanak nekik lehetdleg nagyobb tdmogatdst.

A 4. tdblazat tartalmazza annak a hét csoport vezetdjének a nevét, ame-

lyek a mindkét szempontbdl kiemelkeddk kozé kertiltek, tehdt amelyekre kiilon



4. tablazat

A legjobb értékelést kapott 7 csoport

Beyer Hermann KKKT
Horédnyi Gyorgy KKKT
Kdlmdn Alajos KKKT
Mayer Istvén KKKI
Nagy Endre MUKKT
Simonyi Miklds KKKT
Valké Kléra KKKT

is felhivtuk a foétitkar és az AKB figyelmét. Gratuldlok ezeknek a kollégdk-
nak, és tovdbbi sikeres és j6 munkdt kivanok nekik.

Joggal vetoédik fel az a kérdés, hogy mennyire esnek egybe a kétféle mdd-
szerrel kapott értékitéletek. Ennek tisztdzdsa érdekében az ad hoc bizottsdg
hét mutatdja kozil tobbet is ellendriztem, és kideriilt, hogy az Gsszefiliggések
ezek és a bizottsdgi '"szavazdsok" eredményei kozott nagyjdbdél egyformdk.
Ezért itt most csak egyet mutatok be, a hivatkozds/cikk kontra bizottsdgi

osztdlyzat osszefliggést (1. dbra).
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Ezen az dbran valamennyi, tehdt mind a 61 értékelési eredmény lathatd.
Nagy pontokkal vannak kiemelve azok, a 4. tdbldzatban mdr felsorolt csopor-
tok, amelyek mind a két értékelés szempontjdbél a legjobbak kozé keriiltek,
€s karikdkkal az az 0Ot csoport, amelyek mindkét értékelés szempontjdbdl
gyengébbeknek bizonyultak.

Laza Osszefliggés 1ldtszik olyan értelemben, hogy a szavazdsos, szubjektiv
értékelés a jé tudomanymetriai mutatodkkal rendelkezdket soha nem mindsitette
gyengéknek, de forditva, a gyengébb mutatdkat elért csoportok koziil tobbeket
is viszonylag jobbnak minésitett. Az mar er6sen egyéni, hogy ki melyiket fo-
gadja el inkdbb mértékaddénak. Nekem az a véleményem, hogy mind a kettdt fi-
gyelembe kell vennink. A j6 tudomdnymetriai mutatdk egyértelmlien igazol jék
a J6 kutatdst, de a szerényebb szdmszer( mutatdknak tobbféle oka is lehet,
szémos olyan tényez6 van, amit a scientometria nem keépes figyelembe venni.
Ilyen példdul, hogy valaki indulé témdn dolgozik vagy mdr "befutott", eset-
leg a szdban forgd téma mennyire "divatos". Hajlamos vagyok arra a leegysze-
rlsit6 megdllapitdsra, hogy a szubjektiv vélemények alapjdn kapott minbsité-
sek bizonyos fokig a "peer review" mddszerét, tehdt a kutatok munkdjadnak op-
ponensek dltal végzett kiértékelését helyettesitik.

Most rdtérnék elBaddsom mdsodik részére, amelyben szeretném attekinteni
az osztdly bizottsdgi és munkabizottsdgi hdldézatdt és annak teveékenységeét.

Az 5. tdbldazat mutatja az Osztdly bizottsdgi hdldzatdt, egyben feltiin-
tetve, hogy az egyes bizottsdgok milyen tipusd elBaddiléseket tartottak, mi-
lyen konferencidkat szerveztek stb. A szdmok nem egyszerlen Osszeadhatdk,
mert példdul az, hogy nyolc kiilfoldi eldadds hangzott el a Makromolekuldris
Kémiai Bizottsdg rendezésében, nem jelenti azt, hogy nyolc kilon ilést is
tartottak. Védés alatt elsfsorban doktori anyagok bemutatdsdat kell érteni.

Ha mar itt tartunk, akkor szdlnunk kell arrél is, hogy tulajdonképpen
mi ezeknek a bizottsdgoknak a feladata.

Tapasztal juk, hogy a bizottsdgi munka az utébbi iddben bizonyos fokig
kidrtlt, mert a tudomanyos vitdk, a tudomdnyos el6addsok a munkabizottsdgok-
hoz keriiltek &t, tulnyomd tobbségik ott hangzik el. Ez valdszinlleg igy is
van jol, hiszen ott van a megfelel® szakértd kozonség, akik szdmdra érdemes
ezeket az elbaddsokat megtartani. A bizottsdgok egy része ezért az utdbbi
idékben mdr tobbnyire csak tudomdnyszervezési, adminisztrativ feladatokat
1l4dtott el. Helyes volna, ha a bizottsdgok egy kicsit elgondolkozndnak azon,
hogy vajon nem hdrul-e rdjuk még néhdny, esetleg nem annyira szervezési,
mint inkdbb tudomdnyos feladat. Ezzel kapcsolatban két dologra szeretném
felhivni a figyelmiket.
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5. tabldzat
A Kémiai Osztdly bizottsdgi hdldézata, a Bizottsdgok tevékenysége

Bizottss Eldaddilés | Eldadoilés | Kiilfoldi Hazai Nemzetkozi Védés
g 1 napos tobbnapos eldadds | konferencia | konferencia
Analitikai Kémiai 6 — — 1 1 -
Elelmiszertudomanyi 5 B B 278 2 -
Komplex

Fizikai Kémiai és 7 - - . _ o
Szervetlen Kémiai

M —

akl:or.m}ekulans i = 8 ob - o
Kémiai

Miszaki Kémiai iy — — — — 3

Radiokémiai 3 il 1 1 — 2

Szerves Kémiai 14 = 48 = 10 =

8 A Magyar £lelmiszertudomanyi Egyesiilettel kozosen.
DEbbsl 1 az 1991-es IUPAC kongresszus szekcidja.
CA hazdnkban jaré kiilfoldi el6adék eldaddsait dltaldban bizottsdgi iilésekként regisztraljak.

Az elsd az, amit valdszinlileg az élet amigy is hozni fog magdval. A tu-
domdnyos mindsitési rendszer megvdltozdsdval az akadémiai torvény, illetve
az Akadémia alapszabdlya feltehetden ezeknek a bizottsdgoknak a hatdskorébe
fogja utalni a tudomdny doktora, a Doctor Scientiarum fokozat elnyeréséhez
szilkkséges eljards egy részét. Igy pl. a benyijtott értekezés vagy tézisek
elsodleges birdlatat, a doktori habitus megitélését, az opponensek kijelolé-
sét. Ezért mdr most tudndm javasolni bizottsdgainknak, hogy prdébal janak
fokozatosan alkalmazkodni ehhez az (i) kovetelményhez, és esetleg beszél jék
ré azokat a doktori cselekmény el6tt 4116 kollégdkat, akik az 6 teriletiikhoz
tartoznak, hogy mutassak be onmagukat és vdzlatosan tudomanyos anyagukat is
a bizottsdg el6tt.

A mdsik, ami fontos lenne, hogy tizzenek ezek a bizottsdgok nagyobb, a
sajdt tudomdnyteriiletiikhcz tartozd, esetleg interdiszciplindris, a tdrsa-
dalom szempontjdbdl relevdns tudomdnyos kérdéseket idonként napirendre, és
vitassdk meg azokat. Taldn ezzel is hozzd tudndnak jdrulni ahhoz, hogy mi,
kémikusok egy kicsit jobban megjelenjiink a tdrsadalom szine el6tt.

Ezek utdn tekintsiik a4t a munkabizottsdgokat, amelyekbdl szerencsére sok
van. A 6. tdbldzatbdl latszik, hogy jelenleg Osszesen 45 munkabizottsdgunk
van, és az is lathatd, hogy ezek mely bizottsdgainkhoz tartoznak (két mun-
kabizottsdgunk két bizottsaghoz is tartozik, hogy melyik ez a két bizottsdg,
az majd kideriil a 14. tdbldzatbél).
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6. tabldzat

A munkabizottsdgok és a tudomdnyos rendezvények megoszldsa
bizottsdgok szerint

z T z =
Hiznitedy Munkablz]otgségok udomannys ilések
szdma szama

Analitikai Kémiai %1 87

Elelmiszertudomdnyi o o
Komplex

Fizikai Kémiai és 8 98
Szervetlen Kémiai

Makl:or'm}ekularls 3 19d
Kémiai

Miszaki Kémiai 6 +1 42

Radiokémiai 3 25

Szerves Kémiai 10 s0d

Osszesen: 45 389

3 Az Elelmiszertudomdnyi Komplex Bizottsdgnak 1-1 munkabizottsaga
kOzOs az Analitikai és a Miszaki Kémiai Bizottsdggal.

bBizottsz:igi és munkabizottsdgi lilések, hazai és nemzetkozi konfe-
rencidk, kandiddtusi és doktori anyagok bemutatdsa egyiittesen.

CEbbAl 22 a Magyar flelmiszertudomdnyi Egyesiilettel kozosen.
dEbbsl 1 az IUPAC 1991-es kongresszusdnak szekciGja.

A tabldzat 3. oszlopa mutatja, hogy munkabizottsdgaink Osszesen hdny tu-
domdnyosnak nevezhetd Ulést tartottak. Ebben benne vannak az egynapos ulée-
sek, ahol esetleg csak egyetlen eldadds hangzott el, de ugyanigy egynek vet-
tem, ha valahol kétnapos iilést tartottak, ahol esetleg tiz el6adds hangzott
el, vagy esetleg szerveztek egy konferencidt. Tehdt minden alkalmat, amikor
a munkabizottsdg tudomdnyos kérdések megvitatdsdra Osszelilt, egynek véve,
lathatd, hogy mely teriileten milyen intenziv szakmai élet folyt. Ldthaté ve-
gil a brutté szdm, 389, ami bdr biztosan kisebb, mint a valésdg, mert a be-
érkezett adatok az osztdlytitkdrsdg legjobb igyekezete ellenére is hidnyo-
sak, mar igy is impozdns szakmai tevékenységet mutat a kémia teridletén. Ha
figyelembe vesszik azt, hogy ezek kozott olyan események is vannak, ahol
8-10 eldadds is elhangzott, és inkdbb azok a ritkdbbak, ahol csak egyetlen-
egy, nyugodtan mondhatjuk, hogy a tényleges tudomanyos el6addsok, a megvita-
tott témdk szdma 1000 és 2000 kozott volt az utdbbi 3 évben (1990--92). Ez
az adat megnyugtathat benniunket abban a tekintetben, hogy minden nehézség
ellenére aktiv kémiai tudomdnyos élet van Magyarorszdgon.

12



7. téblézat

Analitikai Kémiai Bizottsdg

MurkabizottsA El6adoiilés | Eldaddiilés | Kiilfoldi Hazai Nemzetkozi Védés
549 1 napos tobbnapos elbadds konferencia | konferencia
Automatikus elemzési d — 1 2 — —
Elektroanalitikai 3 - 1 - 1 6
flelmiszeranalitikai 3 - - 4 2 -
Kromatografids 10 — 4 2 i I
Radioanalitikai 3 il — 2 — 1
Spektrokémiai 8 5 7 3 1. 2
Szerves- és gydgyszer- ¢ B - 4 1 3
analitikai
Termoanalitikai 6 3 — — 1 4
8. tdbldzat
Elelmiszertudoményi Komplex Bizottsdg
: % El6addilés Kiilfoldi Hazai Nemzetkozi
Munkabizottsdg i’ . .
1 napos eldaddas konferencia konferencia
Biomérnoki 3 2 1 3
Elelml.szgr—. 3 o 4 2
analitikai
Elelmiszer- ‘ - _ -
mikrobiolégiai
Fehér jekeémiai 2 2 — 2
Lipidkémiai 2 - 22 4
Mikroelem — — — 3
Poliszacharid 2 — — —
Taplalquaé— 4 B 1 i
tudomanyi
XA Magyar flelmiszertudomdnyi Egyesiilettel kozos rendezvények.
A munkabizottsdgok tobbnapos iiléseket, valamint kandiddtusi és dok-
tori hdzivédéseket nem tartottak.
A 7--13. tdbldzatok -- bizottsdgok szerint csoportositva -- kiilon-kiilon,

részletesen mutatjdk be munkabizottsdgaink tevékenységét. Ezeket az adatokat
részletesen mdr nem kivdnom értékelni, mindenki nyilvénvaldan azt a munkabi-
zottsdgot fogja kikeresni, amelyikhez & tartozik, vagy amelyik 6t els6sorban
érdekli, és felmérheti, mennyire volt aktiv a munkabizottsdga a tobbiekéhez

képest. Biztosan lesznek olyanok, akik biiszkén nézik ezeket a szémokat, és

13



Fizikai Kémiai és Szervetlen Kémiai Bizottsdg

Wbl etss Elb6addilés | ElGaddiilés | Kiilfoldi Hazai Nemzetkozi Védés
o 1 napos tobbnapos el6adds | konferencia | konferencia
Anyag- és mglekula— 22 - n 5 8 4
szerkezeti
Elektrokémiai 9 — 5 — — 2
Katalizis 2 =] — i 3
Kolloidkémiai 2 2 1 — 3
Koordindciés kémiai 8 — 1 3 2 6
Reakc1d§1r.wei.:1kal és 1 3 4 . _ 5
fotokémiai
Szervetlen és fém- 7 . 5 . - _
organikus kémiai
Szildrdtestkémiai 5 1 2 — 1 2
Makromolekuldris Kémiai Bizottsdg
Murlabi satics El6addiilés Kilfoldi Nemzetkozi
el 58g 1 napos elbaddasok konferencia
Mlanyagfizikai 4 7 —
Manyagkémiai 5 |
Természetes polimerek 3 1 —

A munkabizottsdgok tobbnapos eldaddiiléseket,

hazai konferencidkat,

valamint kandiddtusi vagy doktori hdzi védéseket nem szerveztek.

Radiokémiai Bizottsag

14

T — UL f61di A
Miksianstady ElGaddilés u : Dl’dl Nemzetkozll Védés
1 napos elbadds konferencia
Izotépalkalmazdsi 3 — — -
Izotéptechnikai 5 — = =
Sugédrhatdskémiai 11 5 i 4

A munkabizottsdgok tobbnapos eldaddiiléseket, valamint hazai konferen-

cidkat nem szerveztek.



12. tdbléazat

Miszaki Kémiai Bizottsdg

Witiabizattes ElGaddiilés | Elbdaddilés | Kiilfoldi Hazai Nemze tkozi
eIy oeg 1 napos tobbnapos elfadés konferencia | konferencia
Biomérnoki 3 — 3 ;! 3
Kémiai technoldgiai és 4 1 _ 1 B
kdrnyezetvédelmi
Kbolaj- és szénkémiai 3 - - 1 -
Szilikdtkémiai 5 i 2 — 2
Vegyipari gépészeti 4 — — — 6
Vegyipari miveleti 4 — — = 2
Vegyipari rendszer- 2 " = o >
technikai

13. tébldzat
Szerves Kémiai Bizottsdg

i 5 i o Kiilfoldi | Nemzetkozi :
Munkabizottsdg El6addiilés sl6adEs. | Tonteranois Védés
Alkaloidkémiai 3 — — 4
Antibiotikum- 3 . _ .

kémiai
Bioorganikus 3 _ _ 3
kémiai
Elméleti szerves-
e 3 - = 2
kémiai
Flavonoidkémiai b - p 2
Heterociklusos
Sy 3 - — 2
kémiai
Peptidkémiai 3 — — 2
Szénhidratkémiai 3 11% - 3
Szteroidkémiai 3 — 1 2
Terpenoidkémiai 4 — — 2

A munkabizottsdgok tobbnapos liléseket, valamint hazai konfe-
rencidkat nem szerveztek

XA Szénhidratkémiai Munkabizottsdg minden tudomdnyos iilésére
hiv kiilfoldi vendégeket, ezen iilések nyelve angol.

biztosan lesznek olyanok, akik kevésbé. Megmondom 6szintén: abban, hogy eze-
ket a szdmokat kozreadom, az is vezérelt, hogy elb6segitsem ezt az onkriti-
kat.

15



Hogyan tovdbb a munkabizottsdgokkal? Mi volt a munkabizottsdgok feladata
és milyen feladatok varhatdk a jovoben?

Azt, hogy mi volt és mi ma is a munkabizottsdgok feladata, j61 tudjuk.
Ezt a feladatot -- hogy ugyanis a hazai tudomdnyos élet igazi mértékadd fo-
rumai legyenek -- az elmilt években, évtizedekben kit(nden teljesitették.
Egy-két kivételtdl eltekintve, ahol csak szerényebb munka folyt, tulajdon-
képpen mindegyik munkabizottsdgunk j61 megtaldlta a helyét, és nagyon fontos
szerepet toltott be abban, hogy Magyarorszdgon szinvonalas kémiai szakmai
€let alakult ki. Itt lehetett az eredményeket kotetlenil megvitatni, itt
kaptak kritikadt, otleteket az el®addk. Ezt rendkiviil jelentds eredménynek
tarthat juk.

Az élet persze fejlédik, valtozik, és (j problémdk jelentkeznek és Jje-
lentkeztek is mdr az elmilt egy-két évben. Az egyik ilyen, ami konkrétan
ugyan még nem jelentkezik, de mar itt 411 a kapuban, ez a kandiddtusi foko-
zat megsziinése. Eddig tudniillik elfogadott és eléggé d4ltaldnos volt, hogy
a kandiddtusi "hdzi" védések egy Jelentds részét munkabizottsdgok eldtt
tartottdk meg, ami az egyik legszinvonalasabb része volt a munkabizottsdgi
tevékenységnek.

Fontos és 36 lenne, ha munkabizottsdgaink el tudndk érni azt (és itt
most az egyetemen dolgozé kollégdkat szeretném elsGsorban megkérni arra,
hogy nyljtsanak segitséget), hogy a kandiddtusi fokozat helyett belép6 lgy-
nevezett Ph.D.-re pdlydzék nagy szdzaléka tovdbbra is igényelné anyagdnak
akadémiai munkabizottsdg elétti megvitatdsat, és az ne csak viszonylag sz(-
kebb kirben az egyetemen beliil keriiljon bemutatdsra. Ugy érzem, hogy ez nem
csorbitand az egyetemek autonomidjdt, tekintélyét, hiszen a munkabizottsdgok
tagsdgdnak nagyobbik hdnyada amigy is egyetemi oktatd, és ennek a szokdsnak
fenntartdsa mindenképpen egészségesen jarulna hozzd szakmai életiink szinvo-
naldnak emeléséhez.

Egy mdsik probléma azonban midr az utdbbi egy-két évben is jelentkezett.
Szdmos munkabizottsdgunk dolgozott Udgy, hogy elvonult valahovd mdsfél-két
napra, ahol telefon és egyéb zavard tényezdk kikapcsoldsa folytdn, tényleg a
szakmdnak szentelhette az id6t. Ezeknél az Osszejoveteleknél még a kozos
ebéd, a kozOs vacsora is nagyon fontos volt, mert itt (Gjabb, részben szak-
mai, részben pedig a kollegidlis kapcsolatot érintd kérdéseket lehet megbe-
szélni. Ezek a nagyon termékeny mdsfél-két napos iilések az akadémiai udilok
helyzetének drasztikus megvdltozdsdval, a szdlldslehetdségek rendkivili meg-

drdguldsdval mdra sajnos nagyon nehézze valtak.
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Az Akadémia ma szegény, €és ahogy nézem, az elkdvetkezendd években vald-
szinlleg még szegényebb lesz. Munkabizottsdgaink ezért e tekintetben nem
varhatjdk az Osztdly vagy az Akadémia nagyvonald segitségét, ezt nem fogjuk
tudni megadni. Itt én a megolddst inkdbb abban 1ldtom, hogy ezeket a koltsé-
geket valamilyen mdédon az OTKA-pdlydzatokba kell beépiteni. Hiszen ha az
OTKA-pénzek nagysdgrendjét nézziik, ahol egy-egy témdra a kutatd mégiscsak
kap évente dltaldban néhdny szdzezer forintot, akkor emellett az az 5-10
ezer forint, amit egy ilyen munkabizottsdgi llésre mondjuk egy évben egyszer
ki kell adnia, elviselhetd. Ugy érzem, hogy ma itt van a megoldds.

Milyen (j feladatokat 14tok a munkabizottsagok eldtt?

Ugy vélem, lényeges (j feladata lesz a munkabizottsdgoknak az, hogy kri-
tikailag értékel jék és idbnként dlldst is foglaljanak bizonyos kutatdsi te-
mdk id6szerlsége, eredményessége vonatkozdsdban. Ezt azért érzem fontosnak,
és az elkovetkezendd években egyre fontosabbnak, mert mint az mdr beszamoldm
els6 részébdl is kitdnt, a kutatdsi eredmények értékelésének sullya novek-
szik. Ezt a kritikai értékelést egyre inkdbb szdmon fogjdk kérni tolink.
Pénzt kapunk arra, hogy mdveljik a tudomdnyt, €és jogosan kérdezik meg, hogy
ezért a pénzért mit csindltunk.

Jé volna, ha munkabizottsdgaink fokozatosan megprébdlndnak egy-egy téma-
korben olyan jellegl iUléseket is szervezni, amelyek lezdrdsaként dlldst fog-
lalndnak, hogy a bemutatott munkdkban mi az értékes vagy esetleg kevésbé
szinvonalas, milyen irdnyba volna kivdnatos tovdbb haladni stb. Ez nagyban
segitené nemcsak az egyes kutatdk, kutatdcsoportok tovédbbi munkdjét, hanem a
kutatécsoportoknak néhdny év milva megint csak sziikségessé valo értékelését.
Biztos vagyok benne, hogy ez a feladat nemcsak az akadémiai kutatéhdlézatra
nézve jon el, hanem az egyetemeken is idbszer( lesz.

Ciklusvdltds eldtt d4llunk. Nyilvdnvaldan a munkabizottsdgoknak is meg
kell djulniuk. Erre is valamilyen mechanizmust kell kidolgoznunk.

Elképzelésem -- amit természetesen még részletesebben ki kell munkdl-
ni -- az, hogy az elnok és titkdr vezetésével, a munkabizottsdg néhany meg-
hatdrozd tagja Uj) személyeket jelolnének azok koziil, akik &llandé meghi-
vottként, aktivan részt vettek eddig is a munkdban, vagy akikr6l tudjdk,
hogy Ujabban fontos eredményeket értek el. Ezek a nevek, valamint a régi
munkabizottsdgi nevek felkerilnének egy kozos listdra, majd titkos szavazds-
sal a tagok és a meghivottak egyiitt kivdlasztandk azokat, akik a kovetkezo
haroméves ciklusban lennének tagjai a munkabizottsdgoknak. Ez a mechanizmus
biztositand egyrészt a munkabizottsdgi tagsdg zomének folytonossdgdt, de
ugyanakkor a meguijuldst is.

1%



Az 4j munkabizottsdg veégiil titkos szavazdssal vdlasztand meg elnckét, és
az elnok kérné maga mellé a titkart. Nem szabnék semmiféle hatdrt atekin-
tetben, hogy ki hdnyszor lehet tagja egy munkabizottsdgnak vagy hdnyszor le-
het elnoke. Ezek olyan pozicidk, ahol nem kivdnatos a mechanikus rotacid.

Ezzel elérkeztem beszdmoldm utolsd részéhez, az Osztdly bizottsdgi és
munkabizottsdgi hdlézatdnak struktirdjahoz.

A bizottsdgi hdlézat 1970 6ta, tehat 23 éve vdltozatlan. Ezalatt bizony
sok minden tortént a tudomdnyban, és ezért fel kell vetnem a kérdést, marad-
jon-e ez igy vdltozatlanul vagy vdltoztassunk rajta. A kovetkezokben megfo-
galmazott kérdéseimet nem javaslatoknak szdnom, hanem most még csak gondo-
latébresztoknek, de ezek a kérdések biztosan olyanok, amelyekkel a kozeljo-
voében foglalkozunk kell.

Az elsd, hogy indokolt-e fiiggetlen bizottsdgként fenntartani a csak ha-
rom munkabizottsdgot magdba foglald Radiokémiai Bizottsdgot. Egydltalan fig-
getlen tudomdnydg a radiokémia? Nem csak ugyanolyan dga-e a fizikai kémid-
nak, mint mondjuk az elektrokémia?

Ezen a teridleten Jelentds vdltozdsok mentek végbe. Egyrészt megndtt
energetikai rendszeriinkben az atomenergia szerepe (ennek kovetkeztében (]
feladatok Jjelentek meg), mdsrészt kifejlddtek (j, magkémiai jelenségeken
alapuld vizsgdlati mddszerek. Ezzel pdrhuzamosan -- kornyezet- és egészség-
védelmi okok miatt -- er6sodott az ellenérzés e tudomanyteriilet irdnt. Itt,
dgy érzem, teenddinket alaposan at kell gondolnunk.

Egy mdsik kérdés: hogyan lehet az, hogy nem jelenik meg bizottsdgi hdlé-
zatunkban (legaldbb az elnevezés szintjén!) az anyagtudomdny, a material
science, az az irdnyzat, amely ma a kémidnak egyik legfontosabb d&ga?

Itt zavart okoz az, hogy a magyar anyagtudomdny elnevezés eléggé szeren-
csétlen. Az angol kiilonbséget tesz a matter, az elvont anyag és a material,
mint példdul a szerkezeti anyagok, manyagok stb. kozott, mig nekiink mind a
kettére csak ugyanaz az egy szavunk van. Véleményem szerint pl. a makromole-
kuldris (mllanyag) kémia az anyagtudomdnynak egyik &ga. Elképzelhetdnek tar-
tanam, hogy legyen egy anyagtudomdnyi bizottsdgunk, amelybe beletartozik pl.
a makromolekuldris kémia, a szilikdtkémia és a szildrdtestkémia is. De mds
feldlldsok is lehetségesek.

Fontos volna, hogy egyértelmlen deklardljuk, az anyagtudomdnynak leg-
aldbbis egy része hozzank, kémikusokhoz tartozik. Sajnos, ennek az elektro-
nikdhoz kotodd, valdjdban erdsen kémiai irdnyzatdt a fizikusok mar kisajati-
tottdk. Itt utalnék arra a bevezetésben mdr emlitett érzésemre, hogy sok

szempontbdl a kémia segédtudomdnnyd valik.
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A szerves kémia nagyon j6l definidlhatdé tudomdny, az oktatdsban, a kuta-
tdsban, az iparban és mindenhol egyarant. (szintén bevallom azonban, hogy
személy szerint én, aki fémorganikus homogén katalizissel foglalkozom, nem
tudom, hogy most tulajdonképpen szerves kémikus, szervetlen kémikus, koor-
dindcids kémikus vagy esetleg fizikokémikus vagyok-e (mert reakcicdkinetikéat
meg egyensllyokat is szoktunk mérni), és ezért tulajdonképpen hova tartozom.
Ugy érzem, hogy molekuldris kémidt mivelek, és ezért nem ldtok lényeges kii-
lonbséget — mondjuk — a koordindcids kémia €s a szerves kémia kozott.
Nyilvdnvald azonban szdmomra, hogy a szerves kémidt nem olvaszthatjuk bele
a molekuldris kémidba, mert ez erdsen sértené hagyomdnyainkat és valdszinG-
leg kezelhetetlenil nagy tudomdnyteriiletet eredményezne.

Persze az sem igazdn logikus, hogy miért tartozik a fémorganikus kémia
s a koordindcids kémia a fizikai kémidhoz? Ezek az ellentmonddsok mutat-
Jadk, hogy valdjdban a kémia egységes, Osszefiiggh tudomany.

Nézziik meg veégiil, vannak-e teenddink a munkabizottsdgi hdldzatunkban!

Munkabizottsdgaink szdma kb. 30 éve egyenletesen novekszik, igy jutot-
tunk el a mai 45-ig (lasd a 14. tabldzatot). Uj munkabizottsdgot alakitani
persze dltaldban viszonylag konny(i, olyan régi munkabizottsdgokat, amelyek-
nek szerepe csokkent, megsziintetni viszont (emberileg érthetd okok miatt)
nagyon nehéz.

Itt szeretném felhivni azoknak a figyelmét, akik olyan terileten dolgoz-
nak, amelynek a Jjelentdsége az elmilt években csokkent és vdrhatdan tovébb
csokken, hogy ne tekintsék tragédidnak azt, ha egy ilyen munkabizottsdg
esetleg beleolvad egy mdsik munkabizottsdgba, azzal egyesiil, vagy esetleg
megszinik az érdeklddés hidnya miatt. A tudomény fejloédése az ilyen vdlto-
zdsokat elkerilhetetlenné teszi, ez nem jelent szégyent vagy bukdst. Kilon-
ben is, a munkabizottsdgok pozicidt, az elnoki és titkdri tisztség privilé-
giumokat, hatalmat sohasem jelentett, mindig csak szolgdlatot.

Nem kivdnom itt most konkrétan érinteni azokat a munkabizottsdgokat,
amelyek felett lassan eljdr (eljart) az idd, Ugy érzem, ennek megitélése
olyan részletes elemzést és szakismeretet igényelne, ami nem lehet része
egy dltaldnos attekintést nydjtani hivatott osztdlyelnoki beszdmoldnak. In-
kdbb néhdny olyan hidnyossdgra szeretném felhivni a figyelmet, ahol vélemé-
nyem szerint nem tartunk 1épést a tudomdny fejlodésével.

Elsd kérdésem: hogyan lehetséges az, hogy nincs kornyezeti kémiai munka-
bizottsdgunk? Van ugyan egy kémiai technolégiai és kornyezetvédelmi munka-
bizottsdgunk, de ez valami egészen mds. A kornyezettudomdnyon beliil a kémia
szerepe Oridsi, ezért ezt a teriiletet nem szabad teljesen dtengedni a fold-
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14. tablazat

A Kémiai Osztdly munkabizottsdgi hdlézatdnak jelenlegi felépitése

Analitikai | Elelmiszer- Miszaki Makro- Fizikai Radio- Szerves
tudomdnyi Kémiai molekuldris | Kémiai és kémiai Kémiai
Komplex Kémiai Szervetlen-
kémiai
B i Zzoefttsag
Automatikus Biomérnoki MGanyag- Anyag- és Izotop- Alkaloid-
elemzési fizikai molekula- alkalmazdasi kémiai
szerkezeti
Elelmiszer analitikai Kémiai tech- MGanyag- Elektro- Izotop- Anti-
noldgiai és kémiai kémiai technikai biotikum-
kornyezet- kémiai
védelmi
Elektro- Mikro- Kbéolaj és Természetes | Katalizis |Sugédrhatds- | Bioorganikus
analitikai biolégiai szénkémiai polimerek kémiai kémiai
Kromato- Fehér je- Szilikat- Kolloid- Elméleti
gréfiai kémiai kémiai kémiai SZerves-
kémiai
Radio- Lipid- Vegyipari Koordindcids Flavonoid
analitikai kémiai gépészeti kémiai kémiai
Spek tro- Mikroelem Vegyipari Reakcidkine- Heterociklu-
kémiai miveleti tikai és sos kémiai
fotokémiai
Szerves és | Poliszacharid Vegyipari Szervetlen és Peptid-
gy6gyszer- rendszer- fémorganikus kémiai
analitikai technikai kémiai
Termo- Tépldlkozds- Szildrdtest- Szénhidrat-
analitikai tudomédnyi kémiai kémiai
Szteroid-
kémiai
Terpenoid-
kémiai

tudomanyoknak. Jelenleg ugyanis jél 1dthatd egy ilyen irdnyd fejlédés. Nagy

sziikségét érzem ezért egy kornyezeti kémiai munkabizottsdgnak.

Ugyancsak hidnyolom, hogy az orvostudomdnyokhoz kapcsolddd klinikai és

medicindlis kémidnak nincs képvisel6je az osztdlyon beliil. Most mar évek Gta

folyik egy interdiszciplindris klinikai kémiai munkabizottsdg szervezése az

orvostudomdnyi osztdllyal egyiittesen, de valahogy még mindig nem ért révbe.
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Ez is nagyon fontos volna. Hiszen mdr az is nagy veszteség, hogy a biokémiat
a bioldgusok tekintik kizdrélagos sajdtjuknak. O0tt mér megint a kémidnak
csak a segédtudomdny szerepe jutott.

Es végiil nem latom igazadn, hogy hol van az elméleti, a matematikai ké-
mia, a molekulamodellezés, a molekulamechanika, amelyek szerepe egyre na-
gyobb. Nem arra a matematikdra gondolok, amelynek kémiai alkalmazdsa igen
erdsen Jelentkezik a mliszaki kémidban, hanem az elméleti kémia mogott 4116
matematikdra, szamitdstechnikdra, ahol ma mdr ott tartunk, hogy hipotetikus
molekuldk szerkezetét, stabilitdsat tudjuk szdmitani, és hamarosan egysze-
rlbb kémiai reakcidutakat meg fogunk tudni jdsolni. Elképzelhetd, hogy id6-
vel a komputer mellett egyszerlbb lesz elvégezni a szamitdst, mint a labor-
asztal mellett a kisérletet. Ez a fejloédés elkerilhetetlen. Habdr az, hogy
végiil nem lesz sziikség laboratériumokra, még igen messze van, és taldn nem
is jon el soha, akkor is Ugy érzem, hogy itt valami fontos hidnyzik.

J6l tikrozi ezt a hidnyossdgunkat, hogy Ladik Jénost, aki amig Ma-
gyarorszagon dolgozott, a Katalizis Munkabizottsdg munkdjdban vett részt,
most nem a Kémiai, hanem a Matematikai és Fizikai Osztdly vdlasztotta meg
kiilsd tagjava.

Kedves Kollégdim!

Idémet elhaszndltam. Az a kérésem, hogy az utolsé percekben itt elhang-
zottakat mindenki gondolatébresztének fogja fel. Oriilnék béarmiféle megjegy-
zésnek. Nem most, mert erre sajnos nincs idénk -- sok munka 811 még eldttiink
a mai napon --, de bdrmikor, bdrkinek szivesen dllok ezekben a kérdésekben
rendelkezésére. Egy célunk van csak, hogy jol mlkodjék a magyar kémiai tu-
domdny .

Koszonom figyelmiket.
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A KOLLOIDKEMIA UJ KUTATASI EREDMENYEINEK ALKALMAZASA A
KOOLAJTERMELESBEN ES A KORNYEZETVEDELEMBEN

DEKANY IMRE, BALAZS JANOS
(JATE Kolloidkémiai Tanszéke, 6720 Szeged, Aradi V. t.)

PUSKAS SANDOR
(MOL RT. Miszaki Fejlesztési Igazgatdsédg, 5000 Szolnok, Pf. 86.)

Bevezetés

A gazdasdgi élet két lényeges teriiletén, az energiatermelésben (koolaj-
termelés és -feldolgozds) és kornyezetvédelemben (talajok szennyezése) mu-
tatjuk be a kiilonboz6 fézisok taldlkozdsakor keletkezd diszperz rendszerekre
(pl. emulzidk, szuszpenzidk és szolok) vonatkozé legljabb kutatdsi eredmé-
nyek gyakorlati alkalmazdsdt.

A kolloid diszperz rendszerek stabilitdsa és ennek megfelelden gyakorla-
ti kezelése alapvetden a részecske feliletén kialakult hatdrréteg-szerkezet
tulajdonsdgainak ismeretén alapul. Ennek megfelel@en a folyadék/folyadék és
a folyadék/szildrd hatarfeliilet tulajdonsdgai, a kialakult adszorpcids ré-
teg Osszetétele és vastagsdga meghatdrozza a részecskék kozotti kdlcsonha-
tdsokat, vagyis a diszperz rendszer kinetikai dllanddsdgéat.

Az olaj/viz hatarfeliilet ismerete a k6olaj kitermelése és feldolgozdsa
szempontjdbdl fontos. A kutatdsok azt igazoltdk, hogy a kdolajban taldlhatd
természetes fellletaktiv anyagok mennyiségének és Osszetételének ismerete
meghatdrozza az olajkutak kezelését, a feltor6 koolajemulzid destabilizdla-
sdt, az emulzidbontd rendszer technoldgiai vezérléset. Megfeleld természetes
és szintetikus feliiletaktiv anyagok adagoldsdval novelni lehet -- az utdbbi
idében egyre nagyobb viztartalmi —— fluidumok kitermelését is. A tdroldéréteg
szerkezetének, porozitdsdnak megismerése mellett lényeges feladat a nedvese-
dési, vagyis a szilard/folyadék hatdrfeliileti kolcsonhatdsok egzakt mind-
sitése.

A talajok kornyezetvédelmét tekintve a vizes kozegb6l torténd adszorp-
cids folyamatok a legfontosabbak. Igy példdul a kiilonboz6, kornyezetre karos

szerves anyagok (mosdszerek, novényveéddszerek, szeénhidrogének) adszorpcicja,
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ill. deszorpcidja meghatdrozza a talaj szennyezettségét. Ezen szorpcids fo-
lyamatok elemzése alapjdn megadhatjuk az egyes talajkomponensek (pl. agyag-
dsvanyok) reakcidit feliiletaktiv anyagokkal és egyéb, kornyezetre kdéros szer-
ves anyagokkal.

Min6sitd mddszereket dolgoztunk ki az agyagdsvany-szervesanyag kolcson-
hatds jellemzésére és szennyezettség hatdsdra a talaj szerkezetében bekovet-

kez6 vdltozdsok mérésére.

1. A tdaroldkdozet feliilleti tulajdonsdgainak mindsitése

A nyersolajat a tdroldrétegbdél kell a felszinre hozni, amely feladat
megkoveteli egyrészt a pordzus szerkezetl kozet felileti tulajdonsdgainak
megismerését, mdsrészt a feliilettel érintkezd koolaj, ill. kodolajemulzid
osszetett szerkezetének elemzését és nedvesitd hatdsdnak ismeretét. A té-
rolokézet lényegében kiilonbozd dsvanyokbdél 4116 koherens rendszer, amelynek
jelentds része homokkdb6l, karbondtos kézetekbdl a11, de 10-15%-ban tartal-
mazhat agyagdsvdnyokat és a pordzus kézet feliiletéhez kotott nagy molekula-
tomegd szerves anyagokat. A tdroldérétegekben 1évd szénhidrogének elegyei ad-
szorbedlddnak a rendkiviil eltérd tulajdonsdgi dsvanyok feliiletén, és ezért a
szildrd/folyadék hatarfeliileti kolcsonhatdsok ismerete alapvetden fontos a
kbolajkiszoritdsi technoldgidk kimunkdldsa szempontjabél /1/.

Kitlintetett szerepe van a térolékézetb;n Fyakran eld6forduld agyagdsva-

g

hoz képest egy-két nagysdgrenddel nagyobb. Mdsképp fogalmazva a tdroldkbzet-

nyoknak, mivel fajlagos feliiletik 700-800 m , amely érték a tobbi alkoto-
ben 1évd lamellds szerkezet( rétegszilikdtok (pl. szmektitek) feliilethényada
lényegesen nagyobb, mint a nagy tomegben 1évd kis fajlagos feliletd homok-
ko€, margaé vagy a karbondtos kozeteké. Ezen rétegszilikdtok nagy belsé fe-
liletekkel rendelkeznek, amelyek Un. interlamelldris adszorpcié révén jelen-
tés mennyiségl vizet képesek megkotni, ha fellletik hidrofil, de jelentés
szénhidrogén retencidt okoznak, ha feliletik hidrofdb /2--5/. Az agyagdsvé-
nyok a tdroldékézetben tobbnyire hidrofdb karakterliek, mivel a nyersolajjal
vald kdlcsonhatds folytdn a természetes feliiletaktiv anyagok (aszfaltének,
maltének) kivdldéan adszorbedlddnak a szilikatfeliileteken /6/.

Ezen hidrofdb lamelldk szerves folyadékokban (pl. szénhidrogén-elegyek-
ben) az interlamelldris adszorpcid miatt expanddlnak (duzzadnak), és ezért
jelentds mennyiségl alacsony molekulatomegld szénhidrogént is adszorbedlnak.
Az adszorpcid mértéke a szénhidrogén elegy aromds/alifds ardnydtdl jelentd-
sen fiigg. Az 1. dbra az emlitett effektus modellkisérletének eredményeit mu-

tatja be.
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1. dbra. A kiilonboz6 hidrofobitdsd rétegszilikdtok bédzislap-tévolsdganak valtozésa benzol(1)-n-
heptdn (2) elegyekben. (@) n. = 12, (0) ng = 16), (A n; = 18, (A ng = 32 szénhidrogénszami
organofil dsvény

Az dbrabdl kitlnik, hogy heptdnban nem észlelhetd duzzadds, ill. inter-
lamelldris szénhidrogén-adszorpcié. Az aromds komponens (benzol) mennyiségé-
nek novelésével azonban ugrdsszeren expanddlnak a rétegek. Az expanzidt je-
lentd Osszetétel filigg a feliileti hidrofobitdstsl, ami azt jelenti, hogy a
nagyobb szénatomszdmi hidrofobizdld komponensek Jelenléte elésegiti azt,
hogy mar alifds komponensekben dis elegyekben is bekovetkezzen a duzzadés.
A modellkisérlet gyakorlati jelent6sége abban 411, hogy alifds komponensek-
ben dis agyagdsvdnyokat is tartalmazd taroldkézetekben nincs lehettség az
interlamelldris terekben elzdrddott szénhidrogének kinyerésére. Aromds kom-
ponensek bevitelével viszont -- az expanzié folytdn —- &tjarhatévé vdalnak
azok a térrészek is, amelyek bezdrva tartottdk a nyersolajat.

Természetesen ezen kolcsonhatdsok kvantitativ mddon csak akkor elemezhe-
tok, ha az interlamelldris expanzidval pdrhuzamosan mérjik az adszorbedlt
(deszorbedlt) szénhidrogén mennyiségét dramld rendszerben, €s mikrokalorimé-

terben regisztrdljuk a szénhidrogén-kiszoritdst jellemz6 entalpiavdltozést
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2. dbra. Az adszorpcié, a mikrokalorimetria és a rontgendiffrakcid egyiittes alkalmazdsa a
szildrd/folyadék hatdrfeliileti kolcsonhatdsok jellemzésére lamelléds szerkez(i adszorbenseken

is. Egy ilyen mérdrendszer vdzlatdt a 2. dbrdn ldthatjuk. A folyadékelegyet
a mikrokaloriméter mérodcelldjdba vezetjik, ahol az adott adszorbensen (furd-
magmintdn) megtorténik a szénhidrogén felileti kiszoritdsa. A deszorpcidt
kisérd koncentrdcidvdltozdst differencidl refraktométerrel regisztrdljuk.

Ugyanezen elegyet a rontgendiffraktométer mintatartdjan 4dtvezetve
- amelyben az azonos adszorbenst helyeztik el — a rontgenfelvételbdl kovet-
hetjlik az interlamelldris expanzidét vagy kontrakciot.

2. A nyersolaj minositése, reoldgiai tulajdonsdgai

A tdaroldkozettel érintkezd rétegtartalom lehet foldgdzt is tartalmazé
nyersolaj vagy v/o tipusd emulzié. Az olajban a viz stabilizdldsat a szén-
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A paraffinkivalds frakciondaldsa
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4. dbra. Nyersolajemulzick folydsgorbéinek bemutatdsa kiilonbozd viztartalom mellett

hidrogénben oldott természetes feliletaktiv anyagok Baszfaltének, maltének,
petrolének, hidroféb szildrd anyagok) biztositjdk. A stabilizdld komponensek
mennyiségeének ismerete jelentdsen befolydsolja a kdolajemulzid dramldsi tu-
lajdonsagait, amely a kitermelés és az lzemi feldolgozds (emulzidbontés,
szallitds) vonatkozdsdban alapvetden fontos.

Az algy6i mezében a jelentds mennyiségl feliiletaktiv komponenst (aszfal-
tént, gyantdkat) tartalmazd, paraffinbdzisi nyersolajokat rendszerint viz-
zel, ill. vizes oldatokkal szoritjdk ki a rétegbdl, igy kozvetleniil emulzid
formdjdban keriil a felszinre, ami szdmos kitermelési probléma forrdsa. Az
emulzid keletkezése nodveli a rendszer viszkozitdsdt, mozgdsi ellendlldséat,
neheziti a gdz--olaj--viz--szildrd anyagok elvdlasztdsat.

A nyersolajok kolloidfrakcidit, ill. a bel6le keletkezd paraffinkivdlé-
sokat (aszfaltén, gyanta, szildrd hidrofdb frakcid) kiprepardlhatjuk (3. ab-
ra). Ha szénhidrogén elegybdl, rétegvizbdl és a fenti komponensekbsl emul-
ziot keszitink, egyértelmien bizonyithaté azok feliiletaktivitdsa, emulzid-
kepzG képessége. Ebbbdl kovetkezik, hogy az algy6i atlagolaj rétegvizzel sta-
bilis v/o emulzidkat képez, melyek mozgdsi ellendlldsa és plasztikus viszko-

zitdsa gyorsan nd a viztartalommal (4. &bra) /7/.
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5. dbra. Az aszfaltén hatdsa a B6:14 térfogataranyi n-oktdn-toluol elegy €s a viz kozotti
hatdrfeliileti viszkozitdsra
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6. 4bra. A hidrofdb szildrd frakcié hatdsa a 86:14 térfogataranyl n-oktdn-toluol elegy €s a viz
kozotti hatdrfelileti viszkozitdsra

28



20

T 0,0%

151

5 mN.m!

L S 1, S

O ey — = = T T T T T T T T T
0,0 10,0 20 30,0

o

7. dbra. Dehypar-500-at nem tartalmazé (—) és 0,025% Dehypar-500-at tartalmazé (----)
10% paraffin-n-oktdn-toluol/viz rendszerek hatdrfeliileti folydsgorbé je

A természetes feliiletaktiv anyagok nemcsak a viz és az olaj kozotti ha-
tarfeliileti fesziiltséget csokkentik, de az L/L hatarfeliileten egy jelentds
mechanikai szildrdsdggal rendelkezd hatdrréteget is 1étrehoznak. Ezt mutat-
Jdk a kovetkez6 hatdrfeliileti reoldgiai adatok (5. és 6. dbra). Ezek a ha-
tarfeliileti rétegek biztositjdk a viz--nyersolajemulzidk stabilitdsét, és
meghatdrozzdk azok konzisztencia jellemzdit /8/.

Az emulzidk megtorése alapvetd technoldgiai feladat, melyet csak az L/L
hatarréteg megbontdsa drdn érhetink el. A modellvizsgdlatok és a kétdimen-
zids hatarfelileti reoldégiai mérések jelentdsége abban van, hogy meg tudjuk
hatdrozni a legmegfeleldbb demulgensek mindségét és mennyiségét, megismer jik
azok hatdsmechanizmusdt. Csak egy példdt mutat erre a 7. dbra, amely egyér-
telmien mutatja, hogy a Dehypar-500 (Henkel) kopolimer-tenzid komplex hatd-
sdra minimdlisra csokken a hatdrfelileti nyirdfesziiltség, €és igy a réteg
mechanikai szildrdsdga is, ennek kdvetkeztében pedig csokken az emulzid sta-

bilitdsa.
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8. dbra. Az Alg-566 mélységi nyersolaj minta kiilonbGz6 homérsékleten meghatérozott folydsgorbéi

Az algy6i alsdépannon rétegekbdl szdrmazd paraffinbdzisd nyersolajokban
mar kozvetlenil a termelés elsd szakaszdtdl kezddédéen — még a termeld csO-
ben -- bekodvetkezik az olaj szerkezetképzése. A feliiletaktiv komponensekbdl
a nyersolaj konny(pdrlataiban az expanzid és a homérséklet-csokkenés kovet-
keztében el6szor micelldris oldat, majd szuszpenzid, ill. koherens rendszer
jon létre. Ennek megfelelden vdltoznak reoldgiai és egyéb sajdtsdgai, melyet
Jol jellemez egy mélységi nyersolaj minta expanddltatdsa, ill. hitése kozben
felvett folydsgorbe sorozat (8. dbra).

Ha a kuttalprél automatikus mélységi mintavevd késziilékkel nyert termel-
vényhez expanddltatdsdt kovetden azonnal flokkuldltatd hatdsd olajban oldddd
tenzidet adagolunk, akkor a paraffin-, gyanta- és aszfaltén-komponensekbdl
mds Jellegl térbeli struktdra alakul ki, amely egyértelmlen megmutatkozik
tobbek kozott a reoldgiai Jellemzok homérsékletfiiggésében (9. dbra) is.
A Shellswim 11T adalék hatdsdra 1ényeges mértékben csokkenthetd a nyersolaj

mozgdsi ellendlldsa és plasztikus viszkozitdsa.
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9. dbra. Az Alg-556 mélységi minta kiilonbozd homérsékleten meghatdrozott folydsgorbéi
100 ppm Shellswim 11T jelenlétében

Ez a néhany példa j6l aldtamasztja a hatdrfelileti és kolloidkémia kap-
csolatat a nyersolajtermeléssel. A vizsgdlatokat a MOL RT megbizédsa alapjdn
1988 ota folyamatosan végezzik, melyek eredményei elsdsorban a felszini
technolégia biztonsdgos irdnyitdsdban, de fokozatosan a termelés intenzifi-

kdldsdban is jelentkezik.

3. Talajkomponensek (agyagdsvanyok) szerves anyagokkal vald
kolcsonhatdsanak szerepe a kornyezetvédelemben

A talaj alkotdrészei koziil a legaktivabbak a kolloid &llapotban 1évo
agyagasvdnyok és humdtok. A duzzadd montmorillonit interlamelldris szorpcids
tulajdonsdga kovetkeztében nagy mennyiségben kothet meg kiilonbozd nehézfém
ionokat és kornyezetre kdros szerves molekuldkat. Hasonldan igaz ez a nem
duzzadd, kisebb fajlagos feliilet(i és ioncsere-kapacitdsi illitre és kaoli-
nitre is, azzal az eltéréssel, hogy az adszorbedlt anyagmennyiség lényegesen
(egy nagysagrenddel) kisebb is lehet. A kérdés irodalma rendkiviil szerte-

dgazd és széles korl fizikai kémiai vizsgdlatokon alapul /9/. Mi az adszorp-
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10. 4bra. Szerves molekuldk interkaldcidja kationos tenziddel kezelt rétegszilikétokon

cié vonatkozdsait emelnénk ki, mivel a szerves anyagok (egyszer( molekuldk,
feliiletaktiv anyagok és polimerek) igen er8sen adszorbedlddnak a szilikdt-
felileteken, de a talaj egyéb alkotdrészein, igy a kiilonboz6 fémoxidokon
is /10/.

Mivel a rétegszilikdtok feliiletér6l a szervetlen Na®, Ca’’, MgZ*-ionok

disszocidlnak, a kationos tenzidek (n-alkilamménium sdék, n-alkilpiridinium-
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11. dbra. Agyag organokomplexek expanzidja szerves folyadékok interlamelldris adszorpcidjakor
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s6k), de az aminok, az alkoholok és zsirsavak is Un. interkaldcids komplexe-
ket képeznek a szmektitekkel (10. &bra).

Az anionos tenzidek szintén adszorbedlddnak az agyag feliiletén kis mér-
tékben, mivel az agyagdsvanyokon a lamelldk élei pozitiv toltéssel rendel-
keznek. A nemionos tenzidek hidrofilitdsuktdl fiiggbéen igen j61 adszorbedldd-
nak a rétegszilikdtokon és beéplilnek az interlamelldris térbe. A kationos
tenzidek eltdvolitdsa a talajbdl ezért igen nehézkes, mivel ionos kotéssel
kapcsolddnak a szilikdtfeliilethez. Ezen jelentds kolcsonhatds tovabbi prob-
1émdkat vet fel. Nevezetesen, ha egy montmorillonit-tenzid komplex szerves
anyagokkal (benzollal, halogénezett benzol szdrmazékokkal) érintkezik, a
preadszorbedlt tenzid elésegiti a kisméretl molekula beéplilését a réteg-
kozti térbe, minek kovetkeztében az dsvany-organokomplex expanddl (11. dbra).

Az expanzid mértéke rontgendiffrakcidval pontosan kovethetd, ill. az
adszorbedlt szerves anyag mennyisége statikus adszorpcids méréssel meghatd-
rozhatd. Az expanzié mértéke Jjelentdsen fligg a fellileten 1év6 alkilldncok
szamdtol, szerkezetétdl. Ebben az esetben is a felileti hidrofobitds fogja
meghatdrozni a szerves molekuldk adszorpciéjdnak mértékét.

A fentiekben vdzolt adszorpcids és interkaldcids effektusok ismerete
jelentés a talajok védelmében, ill. a szennyezett talajok tisztitdsi eljara-

sainak kidolgozdsdban.

Usszefoglaldan: a kdolajtermelésben és a kornyezetvédelemben egyarant
Jelentds a hatdrfeliileti jelenségekre és diszperz rendszerekre vonatkozd (]
ismeretek alkalmazdsa. A nyersolajok kitermelésénél a tdroldkézet felileti
tulajdonsdgainak pontos mindsitése, az dramld fluidumok stabilitdsa, szer-
kezetiiknek fédzisszepardcidval és reoldgiai modszerekkel torténd jellemzése
€és ezen sajdtsdgok szabdlyozdsa képezi a kozlemény tdrgydt. A talaj-—-szer-
vesanyag kolcsonhatdsokra vonatkozd ismereteinket a kéolaj-kitermelési fel-
adatok mellett kornyezetvédelmi problémdk megolddsdra szintén felhaszndl-
hat juk.
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ALAPKUTATAST EREDMENYEK HASZNOSTTASA
GAZOLAJOK ZEOLITON TORTENO PARAFFIN-MENTESITESERE

BEYER HERMANN
(MTA Kdzponti Kémiai Kutaté Intézetének Szilikdtszerkezeti Csoportja)

HORVATH J0ZSEF
(Magyar Olaj- és G&zipari Részvénytdrsasag)

A kéolajfeldolgozdsndl kozvetlenil keletkez® gdzolajok dltaldban a fagy-
pont koridli homérsékleten megdermednek a bennik 1évé magas dermedéspontu
normdl-paraffinok nagy mennyisége miatt. Télen ez természetesen a dieselmeg-
hajtdsd Jjarmivek motorjandl lizemzavarokhoz vezet, és problémdkat okoz die-
selolajok tdroldsdndl és szdllitdsdndl is.

Ezen nehézségek elkeriilése a magas dermedéspontért felelds n-paraffino-
kat a gdzolajokbdl vald szelektiv eltdvolitdsa révén érhetd el. A molekula-
szOr6 tulajdonsdgaikkal rendelkezt zeolitok elvben alkalmasak ilyen felada-
tok megolddsdra. A kristdlyos aluminiumszilikdtok egyik csoportjdt képezo
zeolitok ugyanis kristdlyon belili pdérusrendszerrel rendelkeznek, amely a
sajdtos kristdlyszerkezet &ltal meghatdrozott nagysdgld podrusain keresztiil
hozzéférhetd a nem tdl nagy méretl molekuldk szdmara. Megfeleld pérusatméro-
JG zeolitfajta kivdlasztdsdval tehdt elérhetd, hogy csak a kis keresztmet-
szetl n-paraffinmolekuldk hatoljanak be a zeolit pérusrendszerébe, a nagyobb
keresztmetszetl, eldgazd szénlancd izo-paraffinmolekulak viszont nem.

Az alkalmas zeolitfajtdk ezen "alakszelektivitdsdt" kihaszndlva az n-
paraffinok két kiilonbozo eljdrds szerint eltdvolithatdk a gdzolajokbdl. Az
egyik a 70-es években az akkori NDK-ban kifejlesztett PAREX el jdrds, amely-
nél a n-paraffinokat 5A tipusd zeolitban szelektiven adszorbedl jak, majd
cseppfolyds amménidval extrahdljdk. A mdsik eljdrdst elsoként a Mobil Comp.
valésitotta meg. Ezen HDW-eljaras (hydrodewaxing) elve a n-paraffinok kris-
tdlyon beliili katalitikus reakcidé révén torténé dtalakitdsa, azaz a benzin-
és propan/butan-frakcidhoz tartozd és igy desztilldcid utjan konnyen elva-
laszthatd paraffinokkd és olefinekké vald krakkoldsa. Ezen eljdrds egyik
sarkalatos pontja természetesen a katalitikusan aktiv centrumoknak kialaki-

tdsa a zeolitszerkezetben.
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A B80-as évek mdsodik felében Magyarorszdgon a gdzolajok paraffinmentesi-
tése tovdbb nem halaszthatd feladattd vdlt a MOL Rt. jogelddje, az akkori
Dunai Ko6olajipari Vdllalat szémdra. Minthogy akkor a Magyar Tudomdnyos Aka-
démia Kozponti Kémiai Kutatd Intézetének Szilikdtszerkezeti Csoportja mar
tobb évtizedes alapkutatdsi tapasztalattal rendelkezett a zeolitkémia terii-
letén, ezen kutatdcsoport és a MOL Rt., ill. jogelddje kozott egylttmikodés
jott 1létre, amelynek pontosan korilirt célja egy nagyipari méretd technold-
gia kifejlesztése volt. Gazdasdgi paramétereket és technoldgiai adottsdgokat
mérlegelve a paraffinmentesités katalitikus varidnsdnak megvaldsitdsa mel-
lett dontottiink.

A kisérleti munka -- természeténél fogva — az MTA Kozponti Kémiai Ku-
tatd Intézetében, grammnyi mennyiségl anyagokkal dolgozva kezdédott. Defini-
cié vagy felfogds kérdése, hogy ez a szigordan célirdnyos munka alapkutatds-
nak nevezhet6-e vagy sem. Tény azonban, hogy tematikailag és mddszertanilag
semmi vdltozds nem kovetkezett be a kordbbi kutatdsi munkdhoz képest, és
hogy a kordbban nyert alapkutatdsi tapasztalatok kozvetve vagy kozvetleniil
Jelent6s mértékben hozzdjdrultak a célba vett feladat megolddsdhoz.

A katalizdtorként szamitdsba jovd zeolit kivdlasztdsa a zeolitkémidban
Jdratos kutatd szamdra egyszerld feladat. Ilyen célra a mar 25 éve ismert
ZSM-5 tipusi zeolit a legalkalmasabb, pl. a célnak megfeleld 6 A-0s pérus-
atmérdje, kitlndé termikus stabilitdsa, a katalitikusan aktiv centrumokat ké-
pezd Bronsted-savas hidroxil-csoportjainak nagy saverdssége miatt.

Az eljdrds ezen zeolit el6dllitdasdra ismert, neklink azonban arra kellett
torekedniink, hogy lehet6leg olcsé és Magyarorszdgon rendelkezésre 4116 alap-
anyagokbdél induljunk ki. Ami a kristdlyositdsi rendszer néhdny komponensét
illeti, természetesen mi is viziiveget és aluminiumsdét haszndltunk. Mds volt
a helyzet az uUn. templdttal, vagyis tetrapropilamménium-hidroxiddal, melynek
jelenléte sziikséges ahhoz, hogy a kristdlyositds a ZSM-5 szerkezet irdnydba
folyjék. Mi ezt a vegylletet a sokkal olcsébb n-propilaminnal helyettesitet-
tik. A kristdlyositdsi folyamat alapos tanulmdnyozdsa révén meghatdroztuk az
optimdlis kisérleti paramétereket a minden vonatkozdsban kielégité tulajdon-
sdgokkal rendelkez6, pl. megfeleld kristdlynagysdgd ZSM-5 zeolit elddllita-
sdra. Az dltalunk médositott eljdrds nagy eldnye, hogy a kristdlyositds utédn
-egyszer( hokezeléssel kozvetlenil a zeolit H-formdja keletkezik, amely a ko-
vetkezd feldolgozdsi lépéshez, az ioncseréhez sziikséges. Maga a szintetizdlt
zeolit ugyanis a legritkdbb esetben rendelkezik a kivant katalitikus tulaj-
donsdgokkal. A katalitikusan aktiv centrumokat rendszerint a zeolitrdcs ké-

miai médositdsdval kell kialakitani.
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A paraffinok krakkoldsdndl reakcidtermékként keletkezd olefinek mdsod-
lagos reakcidi miatt a katalizator gyorsan dezaktivdlédna. Ennek elkerilésé-
re az olefineket keletkezésiikkor paraffinokkd kell hidrogénezni, tehat olyan
bifunkciondlis katalizdtor kell, amely nemcsak a paraffinok krakkoldsat ka-
talizdlja, hanem -- természetesen hidrogén jelenlétében -- az olefinek hid-
rogénezeseét is.

A zeolitok ioncsere-képességét kihaszndlva viszonylag egyszerlen lehet
megfeleld bifunkciondlis katalizatorokat elédllitani. Ioncserével a hidrogé-
nezeési aktivitdssal rendelkezd datmenetifém mint kation bevihetd a zeolit-
rdcsba, majd hidrogénnel igen finom eloszldsi fém-clusterekké redukdlhatd,
mikozben egyidejlileg a krakkoldshoz sziikséges Bronsted-savas centrumok
képzodnek.

Mi nem a magas aktivitdsd palladium (vagy platinum), hanem a kevésbé ak-
tiv, de sokkal olcsdébb nikkel alkalmazdsa mellett dontottink. Megdllapitot-
tuk, hogy a [Ni(NH})S(DH)]+ komplex-kationt alkalmazva gyakorlatilag 100%-os
ioncserefok érhetd el, majd ezt a kationt termikus bomldsa

. - ; S
2[Ni(NH5) (O] 7™ ——= (Ni-0-Ni)“"Z, + H,0 + 10 NHy

utdn hidrogénnel redukdlva

(NL-0-NDZZ, + 2 Hy ——= 2 HZ + 2 Ni¥ + H0

igen finom eloszldsid, hidrogénezést katalizdld Ni-kluszterek képz6dnek, mi-
kozben a krakkoldshoz sziikséges savas Bronsted-centrumok is kialakulnak. Ezt
a Ni-komplexet alkalmazva olyan sok nikkelt sikerilt a zeolitrdcsba bevinni,
hogy sziikségtelenné vdalt az aktivabb, de sokkal drdgdbb pallddium haszndlata.

A munkdnak ezen fdzisdban nagymértékben profitaltunk azokbdl a kordbban
végzett és kozolt vizsgdlatainkbdl, amelyek sordn hasonlé rendszerek redukd-
ldsdt és aminkomplexek ioncseréjét tanulmdnyoztuk.

Az 1gy kémiailag modositott zeolit még nem maga a katalizdtor, hanem
csak annak katalitikusan aktiv komponense. A por alakd anyagot valamilyen
kotoanyag segitségével még formdzni is kell, hogy megfeleld alaki és mecha-
nikai szildardsdgl testek formdjdban egy 20 t katalizdtort befogaddé ipari
reaktorba betolthetd legyen.

Az utolsé néhdny évben behatdan vizsgdltuk a berlini Fritz-Haber-Insti-
tut der Max-Planck-Gesellschafttal egyiittmikodve a zeolitok és fémsok, ill.
fémoxidok kozott magasabb hoémérseékleten lejdtszdédd szilardtest ioncsere-
reakciokat (Stud. Surf. Sci. Catal. 69, 43—64, 1991). Ezen (j ismeretek
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fényében szdmolni kell azzal, hogy a katalizdtor regenerdldsakor uralkodd
koriilmények kozott szildrdtest ioncsere megy végbe, egyrészt a zeolitok sa-
vas Bronsted-centrumainak protonjai, azaz a katalizdtor egyik aktiv kompo-
nense, masrészt az dltaldban matrixként alkalmazott anyagok, azaz aluminium-
oxid vagy metakaolinit, ill. ennek komponensei kozott. Ezen folyamat termé-
szetes kovetkezménye a katalizator aktivitdsdnak csokkenése. Ezért sziksé-
gessé vdalt egy ebben a folyamatban kémiailag teljesen inaktiv kotdanyag al-
kalmazdsdval ilyen nemkivdnatos szildrdtest reakcidkat kikiiszobolni.

Az utolsd években alapkutatdsi szinten rétegszerkezet( ndtrium-sziliké-
tok és az ebbdl elddllithato rétegszerkezetl kovasavak szintézisével, szer-
kezetével és kémiai tulajdonsdgaival is foglalkoztunk. Ezek egyikébdl, az
Un. Na-magadiitbél elddllithaté kristdlyos kovasav (Ha[SiIAU}OJ) sajatos
kristdlymorfoldégidja miatt igen jo kotdanyagnak bizonyult ZSM-5 zeolit for-
mazdasdhoz. Ezzel az anyaggal, amelynek szintézisét és kémiai tulajdonsdgait
mar kordbbi vizsgdlatainkbdl ismertik, egy teljesen inert, kizdrdlag kova-
savbél 4116 ujszerd matrixhoz jutottunk.

Eddig a n-paraffinok szelektiv krakkoldsdhoz sziikséges katalizdtor ki-
fejlesztést ismertettiik. Ezenkivil és ezzel egyidejlleg az el6dllitott kata-
lizatormintdk aktivitdsdnak és szelektivitdsdnak vizsgdlata, a katalitikus
el jards technoldgiai paramétereinek a megdllapitdsa és optimalizdldsa, a
katalizdtor regenerdldsdval kapcsolatos problémdk megolddsa is folyt alapku-
tatdsi szinten, kezdett6l fogva a MOL Rt., ill. jogelddjének szdzhalombattai
laboratériumaiban Dr. Fehér P&l vezetésével.

A grammnyi mennyiség(i katalizdtorral végzett laborvizsgdlatoktdl az el-
jaras féliizemi, 4 t katalizdtort befogadd reaktorban tortént kiprobdldsdig
csak a katalizdtorel6dllitdsi eljdrdsnak és a katalitikus reaktoroknak az

aldbbiakban felsorolt tobblépcsds megnovelésével juthatunk el:

— ZSM-5 zeolit 5, 40, 100, 1000 és 6000 1l-es
szintézise autokldvban

— aktiv centrumok 1, 10 és 100 kg-os
kialakitdsa mennyiségben

— matrix (H-magadiit) 5, 40, 100, 1000 és 6000 1l-es
szintézise autokldvban

— katalitikus eljdrds és 0,1, 4, 40 kg katalizatort
regenerdlds paramétereinek befogadé reaktorban
vizsgdlata

A munka természeténél fogva ez a méretndvelés nem egy akadémiai kutatd-

intézetben, hanem csak az érdekelt ipari vdllalat sajdt kutatdsi-fejlesztéci
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bazisdn folyhatott. A munka ezen fazisdban természetesen még szamos probléma
és reszletkérdes vetodott fel, amelyeket a MOL Rt., ill. jogelddjének labo-
ratériumdban Or. Fehér Pdal vezetésével oldottak meg. A KKKI ezen munké-
hoz azzal jarult hozza, hogy a nagy mennyiségben szintetizdlt zeolit és
matrix-charge-ok mindségi ellentrzését végezte. A katalizdtor extruddlds ut-
jan tortént formdzasanak méretndvelésével kapcsolatos fejlesztési munkdt Dr.
Wdgner Endre a Szilikdtipari Kozponti Kutaté és Tervezé Intézetben vé-
gezte.

A nagylaboratériumi kisérletek befejezésétdl és a kész katalizdtor ton-
nanyi mennyiseégl elkészitésétdl az ipari termelés kezdetéig még szamos fel-
adat megolddsa maradt hdatra. Els6ként emlitendék a félipari méretl, egy 4 t
katalizdtort befogadd reaktorral végzett iizemi kisérletek, amelyek Dr. Fe-
hér P&l vezetésével a MOL Rt.-ben folytak. Az e kisérletek sordn nyert
eredmények és tapasztalatok figyelembevételével dolgoztdk ki a MOL Rt.-ben a
végleges technoldgidt, az dn. "basic" tervet, Or. Szdlmdsné Dr. Pécs-
vdri Gabriella vezetése alatt. A kivitelezési tervezés az OLAJTERV-ben
tortént, Dr. Gergely Jénos és Dr. Torma Arpad irdnyitdsaval. A be-
ruhdzdssal kapcsolatos teendoket a MOL Rt. végezte, Dr. Gombos Vilmos
vezetésével.

A kutatds és fejlesztés eredményeként 1993. janudr 10-én megindulhatott
az ipari termelés egy 400 et/év kapacitdsi lzemben, amelynek reaktordban
20 t sajdt gydrtmanyd katalizdtor van elhelyezve. Az lzem -- induldsa d6ta --
folyamatosan termel. Katalizdtor-regenerdldsra eddig még nem volt sziikség.
A termék dermedéspontja 20-25 9C-na1 alacsonyabb az alapanyagéhoz képest.
Az ilzem tipikus lizemeltetési paramétereit és a termék mindségére vonatkozd
adatokat az 1. tdbldzat foglalja magdban. Az 1--3. dbrdn mutatjuk be az
alapanyag bedolgozdsdnak, a reaktordgy homérsékletének, valamint az alap-
anyag és termék dermedéspontjdnak egy 6 hetes iddéintervallumban mért ér-
tékeit.

A kifejlesztett eljdrds a gondolattdl az ipari megvaldsitdsig hazai mér-
nokok munkdjdnak az eredménye, €s a teljes innovdcids ldncot feldleli, bele-
értve az dgynevezett alapkutatdst és ipari kutatdst, a fejlesztést, a terve-
zést és a beruhdzdst. Jol példdzza a hazai lehetdségek kiakndzdsat, a kozos
cél érdekében végzett egyittes munka eredményességét.

Szédmunkra ezen el jards kifejlesztése néhdny tanulsdggal is szolgdlt. Az
ipar akkor képes mds forrdsokbdl odadramld tudomédnyos eredményekb6l és gon-
dolatokbdl profitdlni, ezeket a gyakorlatban megvaldsitani, ha olyan sajat

kutatdbdzissal rendelkezik, ami az un. alapkutatdstdl a gyartdsi technold-
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1. tadbldzat

A HOW lizem 1993. februar 25-én mért lizemi paraméterei

nyomas 46 bar
belépd homérseklet 380 °C
Reaktor kilépd homérseklet 357 O
cirkuldlé gaz 32800 Nm>/h
cirk. gaz Hp-tartalma 80 % v/v
hedolgozés 40 m>/h
AleEvEs strliség 0.847 t/m >
dermedéspont. 2 9¢
n-paraffin tartalom 28,28%
Termék dermedéspont 22:9¢
n-paraffin tartalom 15,34%

gidk kifejlesztéséig minden 1épést vertikdlisan magdban foglal. Ezt a kuta-
tdsi rendszert és ennek hatékonysdgdt jol ismerjik a fejlett orszdgok iparda-
bél. Magdtdl értetddik, hogy csak a nagyipar képes sajdt vertikdlis kutatd-
bazis fenntartdsdra. Ezért mindnydjunk érdeke kellene hogy legyen, hogy a

magyar kémial nagyipar nagyipar is maradjon, és magyar is maradjon.

50
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—a~_ HOW alapanyag

1. dbra. HDW iizem alapanyag bedolgozds
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Az alapkutatdsi eredmények hasznositdsdnak mdsik eléfeltétele az ipar
érdekeltsége és készsége sajat technoldgidk kifejlesztésére, szemben a li-
cencek kizdrdlagos atvételével. Tehdt az dllamnak megfeleld addpolitikdval
serkentenie kellene az ipar sajat kutatdst folytatd, technoldgiai djdonsago-
kat teremtd torekveseit.

Egy dologban biztosak lehetlink: abban ugyanis, hogy a nyugathoz valé na-
gyon 6hajtott felzdrkdzds alapjait ma és most a kutatdlaboratériumokban és a
tervezoiroddkban teremtik meg, €és hogy ezen felzdrkdzds sarkalatos pontja
volt éc marad a szellemi termékeknek a gyakorlatba vald dtvitele.
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UJ EREDMENYEK A HAZAI NUKLEARIS KORNYEZETELLENORZESBEN

SOLYMOSI JOZSEF
(BME Fizikai Kémia Tanszék)

Hazdnk villamos energidjdnak mintegy felét a Paksi Atomerémd szolgdltat-
Ja. Szerte a vildgon, igy a kornyezd orszdgokban is mikodnek atomerdmivek,
hiszen az atomenergia a legolcsébb és normdlis lizemi korilmények kozott a
legtisztabb energiaforrds. A Paksi Atomerdml az Osszes nemzetkozi szakértoi
vizsgdlat szerint a vildgon a legtisztdbbak kozé tartozik, a biztonsdgos
uizemvitelt pedig a magasan képzett kezeld személyzet fegyelmezett munkdja
garantdl ja.

Az atomer6m( biztonsdgos ilizemvitele érdekében elengedhetetlen a folyama-
tok és a kornyezet korszerl monitorozd el jdrdsainak és berendezéseinek kuta-
tdsa és fejlesztése. Az elbadds rovid dttekintést nydjt az e téren hazdnkban
elért legijabb, iparilag is alkalmazott megolddsokrdl. Konkrét példaként a
BME Fizikai Kémia Tanszék Radiokémiai laboratdriumdnak néhany 4j fejlesztési

eredményét mutatjuk be.

1. E1jdrds és berendezés radiojddok szelektiv kémiai elvdlasztdsara
és folyamatos mérésére borsavas, nyomottvizes atomerdomi primerkori
héhordozé jaban™

A fGtoelem kazettdk elsddleges inhermetikussdg-indikatorai kozismerten a
radio’6d izotdpok. Ezek direkt miszeres, gamma-spektroszkdpids mérését gya-
korlatilag lehetetlenné teszi a primerkori hGtovizben ‘elen 1évo felaktivalt
korr6zids termékek jelentds aktivitdsa.

A tanszékinkon kifejlesztett szelektiv, automatizdlhato elvdlasztasi

médszer segitségével mind az ot jédizotdp percek alatt dtviheto egy stabili-

XKésziilt: a Paksi Atomerdm( Részvénytdrsasdg tdmogatdsdval
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1. dbra. A radiojodok aktivitdsi koncentrdcidinak vdltozdsa az 1988. 09. 10-i
IT. blokk ledlldsi szakaszaban

z4l16, sugdrzoé komponensektdl mentes folyadékmintdba. Ennek a mintdnak a gam-
ma-spektroszkdpiai elemzése révén az automatikus méréberendezés az eléfor-
duldé legkisebb jédszintek esetén is negyeddranként kiirja a radiojodkompo-
nensek koncentrdacigjat.

A kisérleti berendezés, amely a Paksi Atomerdml egyik blokkjdn mdr két
év Ota lizemel, a kovetkezoképpen mikodik.

Jodhordozdk adagoldsa utdn a primerviz jodidtartalmdt elemi joéddd oxi-
ddljuk és folyamatosan kilevegbztetjik. Oxidacidés oldatban vald elnyeletés
utdn a kumuldlt jodid oldat negyeddrdnként jut egy szcintilldcids detektor
mérdedényebe, ahol a minta, majd az edény oblitése utdn a hdattér gamma-
spektrumdt hatdrozza meg a mérérendszer. A csatolt szdmitdgép a korrekcids
szdmitdsok és a fotocslicsok komponenseinek szétvdlasztdsa utdn az informd-
cidét az 6t jodizotdp koncentrdcidjaként (Bql/l) jeleniti meg. A reagensek
adagoldsdt, a mintdk tovdbbitdsat, az oblitést stb. is a szdmitdgép vezérli,
egyben figyeli a rendszer lzembiztos mikodését. Barmely meghibdsodds esetén
a rendszert oblités utdn inaktiv stand-by dllapotba kapcsolja. A mérdberen-
dezés oly kevés mérodreagenst haszndl fel, hogy ezek utdntoltésére csak 2
hetente van szikség.
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Példaként az 1. dbrdn a radiojddok aktivitdsi koncentrdcidinak vdltoza-
sdt mutatjuk be az 1988. 09. 10-i blokk ledlldsi szakaszdban (1. dbra).

2. Gyors médszer 9USr vizes oldatokbél torténd meghatérozéséra*

Egy uj, relative egyszerQ és gyors mdédszert dolgoztunk ki 908r vizes ol-

datokbél torténd mérésére.

90 90

A mdédszer elvi alapja az a feltevés, hogy a mérendé mintdban a “~"Sr-""Y
90

Y-t elva-

lasztjuk, és aktivitdsat mérve az elvdlasztds idopontjdnak figyelembevételé-

vel az eredeti 905r aktivitdst szamoljuk.

A 90

14t vegyes sodkeverék szelektiv ioncserélé tulajdonsdga. Megfeleld kdoriilmeé-
90
B

szekuldris radiokémiai egyensily mdr bedllt. Ebben az esetben a

Y elvdlasztdsdnak alapja az ittrium-oxaldt és ittrium-ammonium-oxa-

nyek kozott (pH, oxaldt-koncentrécid, sok tomegardnya stb.) 90-100%-os
kihozatal érheté el.

A kiil6nbozd elemek okozta kontaminaciot (Sr, Fe, Cu, Cs, Cr, Co, La, K,
Ag, I) izotdpgerjesztéses rontgen fluoreszcencia analizis és gamma-spekt-
roszkopiai mérések segitségével hatdroztuk meg. A taldlt kontamindcids fak-
tor (adott elem mennyisége a preparatumban/az Ossz mennyisége) valamennyi
esetben kisebb volt, mint 0,5%, kivéve a lantdnt, ahol ez az érték magasabb.
A lantdn okozta kontamindcidé azonban nem jelent kiilondsebb problémdt a gya-

korlatban, hiszen a lAOLa jelenléte kornyezeti mintdkban nem valdszind, te-

(140

kintettel anyaelemének Ba) rdvid felezési idejére (t1/2 = 12,8 nap).

Mdsrészt viszont, a mintdnk 14[]La—tartalma gamma-spektroszképids meéréssel
ellendrizhetd, és a béta mérés eredménye korrigdlhatd.

A minta elokészités iddigénye nem haladhatja meg a két drdt, és tovdbb-
fejleszthetd olyan mintdk alkalmazdsdra is, amelyek esetében a minta elo-
kezelés (feltdrds stb.) eredménye egy savas, vizes oldat.

Az eljdrdst teszteltik a Paksi Atomerém( Részvénytdrsasdg kibocsatds-
ellendrzd laboratdériumdban és a Viziigyi Tudomdnyos Kutatd Intézeténél.
Laboratériumunk vdllalja konkrét mintdk feldolgozdsdt, ill. a technoldgia
dtaddsat és betanitdsat.

¥Késziilt: az Orszagos Tudomdnyos Kutatdsi Alap és a Paksi Atomerdmi Részvénytdrsasdg ta-
mogatdsdval.
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3. Nukledaris kornyezeti mérodllomds a lakossdg téjékoztatésérax

A Paksi Atomercém( Részvénytdrsasdg megbizdsdbdl kifejlesztettik és a ka-
locsai ABC daruhdzban ilizembe helyeztik a lakossdg tdjékoztatdsdra szolgdld
nukledris kornyezeti mérddllomast.

A mér6dllomds alkalmas a gamma-ddzisteljesitmény mérésére a természetes
hattérsugdrzds néhanyszor tiz nGy/h értékeétstl a 10 Gy/h katasztréfa szintig,
és helyszini kijelzésére a szamitogép monitoron keresztiil. Emellett az 4l1-
lomés meéri és kozli a helyi meteoroldgiai adatokat is (hémérséklet, 1égnyo-
mas, levegb-paratartalom, szélsebesség, szélirdny, csapadék).

A mér6allomds érzékeld detektorai:

— MINI tipusi proporciondlis szdmldldcsd (MERION EP gydrtmany),

— EGED tipusu félvezetd detektor (VILATI EGER gydartmany),

- AM-10 tipusu meteoroldgiai dllomds (Gamma Mlvek gyartmény).

A kijelz6n megjelennek (2. dbra):

-- a fenti paraméterek pillanatnyi mért értékei,

- a dozistel jesitmény o6rds dtlagai,

-- a ddozisteljesitmény napi d4tlagai,

—- a kornyezd telepiilések eldz6 havi dozistel jesitményei.

A méroddllomds egyszerlsitett kivitelben (pl. meteoroldgiai dllomds nél-
kil), valamint tdvvezérelt izemmédban, tdvmérésre, illetve mérohdlézatra
kapcsolva is lzemeltetheto.

Referencia: Kalocsa, ABC-druhdz.

A mérddllomds kozvetlen mérési adatokat szolgdltat a meteoroldgiai és a
sugarvédelmi helyzetrdl négy képben, valamint tdrolja a primer, 10 percen-
kénti adatokat (homérséklet, 1égnyomds, relativ pdratartalom, szélsebesség,
szélirédny, csapadék, dézisteljesitmény).

Az 4dllomdast 1992. december 14-én helyeztik lizembe, €s azdta folyamatosan
mikodik.

Az aldbbiakban tdjékoztatds Jelleggel megadjuk a kihelyezett termolumi-
neszcens dozismérokkel mért és a Paksi Atomerdm( Részvénytdrsasdg Tdjékozta-
t6 Iroddja 4ltal kozzétett dézisteljesitmény adatokat (1. tdbldzat).

A kalocsai nyilvédnos mérddllomds ezzel egybevdgd értékeket mér.

A lakossdg tdjékoztatdsdra feldllitott nukledris kornyezeti mérddllomas

tobb fontos problémdra is rdiranyitotta a figyelmet.

XKésziilt: a Paksi Atomerdmd Részvénytdrsasdg tdmogatdsaval
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I. kép. A Paksi Atomerdmd foldrajzi elhelyez-

II. kép. A pillanatnyi meteorolégiai és

kedése és a kornyezl teleplilések el6z6 havi dézistel jesitmény adatok (melyeket az ABC
dtlagos dézisteljesitmény adatai nGy/dra druhdz tetején elhelyezett mérdrendszer szol-
mértékegységben gédltat
JANUAR HAVI ATLAGOK 1. MERES| FRENOMENYEK .
£ * QUNAFOLDVAR 22 km [ Homerseklet 37 [ °c |
N K 61 nGy/h
;F PAKS ooy | Lgnyomds IETEE
52 nGy/h 87 nGy/h [ Paratartalom [ 7.4 Jretoe |
ol DUNASZENTBENEDEK - :
63 nGy/h lSzelsebesseg I 35 Imls I
USz0oD e
64 nGy/h l Szelirany I D-K J
KALOCSA 12kr_n..
60 nGy/h FOKTO T
NASZENTGYYO'RG ‘ 68 nGy/h lP\‘llunu‘fnyi dézisfeljesn'rmeny[ 650 TnGy/h J
KALOCSA 1993.02.18 09:34°34 KALOCSA  1993.02.18 09:34:34

ITI. kép. Az eldzd 24 dra drankénti &tlagos
dézistel jesitmény adatai nGy/déra mértékegy-
ségben. A vizszintes vonalak a természetes

IV. kép. Az el6z6 28 nap naponkénti dtlagos
dézisteljesitmény adatai nGy/éra mértékegy-
ségben. A vizszintes vonalak a természetes

hattérsugdrzds minimdlis és maximdlis értékét hattérsugdrzés minimdlis és  maximdlis
Jjelzik értékét jelzik
A DOZISTELJESITMENY ORANKENTIATLAGAI 3. A DOZISTELJESITMENY NAPI ATLAGAI &
nGy/h
ok nGy/h _—l
200 200
i Pw/_\.—/—\__/\ MAX o SEam—— —— ~ o HAX
MIN MIN
10 6 2 L 9ora 2 qn 28 Sty 12 18mop
KALOCSA  1993.02.18  09:34:34 KALOCSA  1993.02.18  09:34:34

2. dbra. A mérdallomds képernydjén valtva, folyamatosan megjelend négy kép

Az elsd koziilik a lakossdg kozérthetd tdjékoztatdsdnak kérdése. A prob-

léma itt abban van, hogy a természetes hattérsugdrzds nGy/h doézisteljesit-

mény-mértékegysége az egyszer( foldi halandd szdmdra semmit nem mond, mert

nincs viszonyitdsi alapja.

Szamdra nem megszokott dolog,

szamszer( értéke

nem kotddik semmiféle kordbbi ismeretanyagdhoz. Ennek kovetkeztében értetle-

ndl 411 a mérési adatokkal szemben, és hajlamos arra, hogy a mérés statisz-

tikus ingadozdsdt is tragikus novekedésként fogja fel.
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1. tédbldzat

Az atomeromi 30 km-es korzetében mért dézistel jesitmények
1993. dprilis hdnapban

Allomas Dézistel jesitmény [nGy/h]
Al 52
A2 53
A3 Az erdmd 55
A4 koriil 1,5 km 65
AS tdvolsdgra 53
A6 53
A7 51
A8 75
Dunaszentbenedek 64
Uszéd 66
Paks 1. 55
Dunaszentgyorgy 1. 60
Dunaszentgyorgy 2. 63
Csdmpai vizmd 55
Foldespuszta 67
Géderlak 68
Foktd 65
Tengelic 58
Kalocsa 74
Kiskodros 63
Szekszard al
Uzd 94
Dunafoldvar 62
Paks lakdtelep 62

Megdobbentd, de jellegzetes példaként emliteném "a géderlaki kislany"
esetét, aki kozvetlenil a mérGdllomds izembe helyezését kovetden, ldatva,
hogy a térképen Geéderlakon mintegy 10 nGy/h-val magasabb a természetes hat-
térsugarzds dozistel jesitménye (az 1992. novemberi mérések szerint), mint a
kornyezo telepililéseken dltaldban, kijelentette: "én azonnal elkoltdzom Gé-
derlakrél!". Es 6 egy hisz év koriili érettségizett fiatal. Mit véarhatunk
akkor az id6sebb generdcidtdél? Vajha kevesebb félelmet... Pedig ha tudndk
(ha hirdetnénk!), hogy pl. az olyannyira irigyelt helyzetben 1év® tiroli
Obergurgl dilotelepilésen 1993. dprilis 29-én tobb neves vildgcég méromi-
szereivel mért hattérsugdrzdsi adat egyontetlen mintegy 170 nGy/h értéknek
adddott. Nyilvdnvalodan a tengerszint feletti 1930 m-es magassdgban tapasz-
talhatd, megndvekedett kozmikus komponens miatt. Es Tirolban ez nem kelt fé-
lelmet, s6t mindenki oda igyekszik, kellemes pihenéssel eltolteni szabadide-
jét és elkolteni pénzét!

De Kalocsardl nem latszik Tirol, és ha ldtszana sem igen jelentene meg-

nyugvdst. A kozérthetd tdjeékoztatdshoz ugyanis elengedhetetlen lenne egy
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konkrét viszonyitdsi alap, amihez a sok és kevés fogalma mindenki szdmdra
egyszerlen kotdodhetne.

A lakossdg kozérthetd tdjékoztatdsdra célszerlnek tlnik -- legaldbbis
ma nem ldtszik jobb megoldds — a 1létezd, ill. 1étesitendd méréci helyeken a
folyami vizjelzés hagyomdnyos, j6l bevdlt médszeréhez folyamodni. Nevezete-
sen az adott konkrét helyen valaha mért legkisebb és legnagyobb érték kii-
lonbségét 100%-nak véve, szdzalékosan kijelezni a hattérsugdrzds pillanat-
nyi, aktudlis értékét.

A szdzalékos kijelzés ugyanis mindenki szdmdra kozérthetd, és ha mellet-
te megadjuk a tényleges értéket is, akkor iddovel az olyannyira misztikus
nGy/h is megszokottd valik.

Tehdt a lakossdgi, nyilvédnos nukledris mér6dllomds puszta megjelenése is
egy sor Uj elméleti és gyakorlati problémdt vetett fel, amelyek megolddsa
sokdig nem oddzhaté el.

Befejezésil 6szinte koszonetemet fejezem ki az itt bemutatott kutatdsi-
fejlesztési feladatok kidolgozdsdban részt vdllald kedves kollégdknak:
Erdos Elemérl, Gujgiczer Arpédl, Hartmann Péterl, I11és Zsoltl, Kemenes
Lészléz, Nagy Lajos Gydrgyl, Ormai Péterz, Pintér Tamész, Plachtovics
Gyorgy!, Résa Géza?, Simonceics Laszlé', Sods Janos', Siveges Miklds’,
Vincze Arpédl, Virdgh Elemérz, Volent Géborz, Zagyvai Pétera, Zsille Uttél.

Budapesti Mdszaki Egyetem, Fizikai Kémia Tanszék,
Paksi Atomer6mG Részvénytérsasdg,

Viziigyi Tudomdnyos Kutatd Intézet,

Budapesti Miszaki Egyetem Nukledris Technikai Intézet.
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IN VIVO RADIOFARMAKONOK :
A TERVEZESI STRATEGIATOL A MEGVALGSITASIG

KORNYEI JOZSEF

(Izotép Intézet Kft., 1121 Budapest, Konkoly-Thege it 29—33.)

A nukledris medicina (in vivo izotdpdiagnosztika) fejlddése sordn mér-
foldkének szdmitott az a vdltozds, hogy a bioldgiai specifikussdgot nem Gn-
maguktoél a kiilonboz6é radionuklidoktdl vartdk, hanem a fizioldgiai folyamatok
megismerését6l, ill. az azokban szerepld valamely komponens radionukliddal
jelzett formdjdnak €16 szervezeten beliili megoszldsdtdl. Amig tehdt a 60-as
években szinte az "egész periddusos rendszernek" potencidlis jelentdsége
volt a radioizotépok orvosi alkalmazdsa szempontjdbdél, addig jelenleg mar
legfeljebb 10-20 radionuklid esetén beszélhetiink tényleges humdn felhasznd-
ldsrél. Ez a momentum lényegesen megvdltoztatta a radiokémiai kutatds, ill.
technoldgia kidolgozds iranydt: amig kordbban a szervetlen kémiai elméletre
és gyakorlatra, a besugdrzott céltdrgybdl torténd elvdlasztds teriiletére ke-
rilt a dontd hangsily, addig ma elsfsorban jelzett szerves vegylletek el6dl-
litdsa, a jelzési reakcidk megismerése, korilményeinek optimdldsa képezi a
tevékenység fo vonulatdt. Egyide’lleg megnovekedett a bioldgiai, biokémiai
ismeretek jelentdsége, mindenekel6tt a szervmegoszlds és molekulaszerkezet
osszefliggéseinek tanulmdnyozdsa szempontjdbol.

In vivo radiofarmakonok esetén a tervezési stratégia legfontosabb eleme

a nukledris medicina igénye. Izotdpdiagnosztikai kérdésfeltevés esetén, ami-

kor szervek vagy funkcidjuk képi megjelenitése a cél, gamma-sugdrzd radio-
nuklidra van sziikség, mivel az €16 szdvetb6l kilépd fotonok detektdldsa ré-
vén alakul ki a kép. Legjobb felbontdképesség 100-200 keV fotonenergia ese-
tén érhetd el, emiatt legnagyobb az igény a 140 keV-es Tc-99m és a 159
KeV-es 1-123 radioizotdpok irdnt. Gyakorlati hozzaférhetdcég okdn a rutin
szamdra az eldbbi nuklid a kiemelked6: az orvosi izotdpdiagnosztikai vizsgd-
latok mintegy 85%-a a Tc-99m radioizotdppal torténik.

£16 szervezetbe beadott sugarterdpids készitmények szempontjabdl a béta-
sugarzo radionuklidok johetnek czdba, mivel a béta-részecskék kb. 1,5 cm-es
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tdvolsdgon beliil elnyelddnek a szovetekben, ezdltal fejtve ki terdpids hata-
sukat. Példaként a I-131, P-32 és Y-90 radionuklidokat emlitem meg.
In vivo radiofarmakonok kutatdsdndl, fejlesztésénél alapvetd <zempont

a szervspecifikus jelleg. Iddben el6szOr az olyan kémiai okra visszavezethe-

t6 szervspecifikussdgot ismerték fel, mint példdul a radiojdd szelektiv di-
suldsa a pajzsmirigyben vagy a radioaktiv foszforvegyliletek megjelenése a
csontokban. A nukledris medicina igénye a fejlddés sordn azonban olyan
irdnyban toldédott el, amelyben biokémiai okok hatdrozzdk meg a szervspecifi-
kussdgot: azaz a jelzett vegyiilet szelektiven vesz részt enzim-szubsztrat
reakcidban, vagy szelektiven kotédik receptorokhoz, avagy éppen adott im-
munreakcid a specifikussdg alapja. Ezekben az esetekben megnovekszik a mole-
kulamodellezés szerepe, mivel a biokémiai kolcsonhatdsban a jelzett radio-
aktiv vegyllet szupramolekuldris tulajdonsdgai biztositjdk donté mddon a

szelektivitast.
Radiofarmakonok tervezési stratégidjdban tovdbbi fontos tényezd a humdn

felhaszndlds engedélyeztetése, amely az Orszdgos Gydgyszerészeti Intézeten

keresztiil torténik. Minthogy kiilfoldon mdr torzskonyvezett, un. reprodukcids
radiofarmakonok hazai engedélyeztetési el jdrdsa lényegesen konnyebb, egysze-
rlibb volt, mint az origindlis készitményeké, évekig a reprodukcid minésiilt
kovetendd stratégidnak. Ez a tevékenység azonban nem szolgai mdsoldst jelen-
tett, hanem az elméletre és gyakorlatra alapuld alkotd munkat, amint ezt a
szamos sikeres el jardsszabadalom is bizonyitja. Az ismert végtermék mellett
tehdt mindig megjelentek Uj Otletek a gydrtdstechnoldgidban. A szabadalmaz-
tatdsi feltételek kiiszobon 4116 vadltozdsa megkoveteli azonban az origindlis
készitmények kidolgozdsdt, amelyben molekulamodellezés, molekulatervezeés

stratégiai fontossdgl tényezévé 1ép eld. Ez a fejlettebb kutatdsi, fejlesz-

tési tevékenység azonban részteriletek szakértdinek kooperdcidja nélkil
aligha elképzelhetd.

A kovetkezokben hdrom gyakorlati példédn keresztiil mutatom be radiofarma-
konok fejlesztési stratégidjdt a tervezéstdl a megvaldsuldsig.

A nukledris medicina néhdny évvel ezeldtt megfogalmazott egyik igénye
volt a neuroendokrin tumorok képi megjelenitésére €s sugdrterdpids kezeléseé-
re alkalmas radiofarmakon kifejlesztése. Ismert volt, hogy a I-131 jelzett
meta-jéd-benzil-guanidin, amely noradrenalin analdg, a mellékvesében dicul,
és megjelenik az olyan neuroendokrin tumorokban, mint a pheochromocytoma,
neuroblastoma, medulldris carcinoma. Ennek a vegyliletnek az el®dllitdsara
olyan radichalogénezési eljdrdst dolgoztunk ki, amelyben a szervetlen ion-

cserélok teriiletén végzett kordbbi kutatdsaink eredményei értek technolo-
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gidvd, nevezetesen a jelzésben részt vevd szervetlen ioncseréld (kristdlyos
cirkénium-foszfit-foszfdt) matrixa egyidejileg noveli a jelzési hatdsfokot
és koti meg az el nem reagdlt szabad radiojod maradékdt. Kiemelendd az el ja-
ras "kornyezetbardt" jellege, mivel a szervetlen matrixhoz kotott maradék
radiojod konnyen kezelhetd, kis térfogatd radioaktiv hulladékként jelenik
meg. A széban forgd joédozdsi eljdrds ma magyar szabadalom, €s alkalmas mind
a diagnosztikai felhaszndldsid, mind a terdpids céld jelzett készitmény els-
dllitdsdra. Mindkét esetre az Orszdgos Gydgyszerészeti Intézet a forgalomba-
hozatali engedélyt megadta.

A mdsodik példa a debreceni ciklotronban elddllitott I-123 orvosi alkal-
mazdsahoz kapcsolddik. Ismeretes, hogy ezen radionuklid fizikai felezési
ideje 13 dra, ami az orszdgon beliili vasiti sz4llitds idoigényével mar osz-

szemérhetd. Ebbol kovetkezik, hogy ha I-123-mal jelzett vegyiletek elddlli-

tdsa a ciklotronban torténne, azok fajlagos aktivitdsa a szdllitds folyamdn
nem elhanyagolhaté mértékben csokkenne, ami a leképezés mindségének romldsét
eredményezné. Nagy fajlagos aktivitdsd I-123-Heptadekdnsav, ami a szivizom-
ban lejatszdédd zsirsav metabolizmus kinetikdjdnak képsorozatbdl torténd meg-
hatdrozdsdra alkalmas, célszerlen a felhaszndlds helyszinén, a kérhdzi labo-
ratoriumokban dllitandd eld. Ez a kétségkivil gyakorlati igény képezte fej-
lesztési stratégidnk kiinduldpontjdt. A felhaszndlds helyén végezhetd radio-
izotépos jelzés a szabadalmaztatott IODOBELL-rendszeriinkkel vdlt lehetséges-

sé. Valamennyi nem radioaktiv komponens (jelzendd heptadekansav, emulgedtor,
steril puffer, baktérium-szird, lres steril eldvdkuumozott ampulla) készle-
tezett formdban keriil kiszdllitdsra. A jelzés miveletei a I-123-Nal hozzda-
addsdbol, a IO0DOBELL-hevitokemence dltal biztositott program szerinti hoke-
kezelésbdl, az omledék oldatba vitelébdl,az izoténids oldat steril szlrésébol
tevodnek Ossze. Az Orszdgos Gydgyszerészeti Intézet dltal engedélyezett el-
jardssal kb. 35-40 perc alatt készithetd el a radioaktiv injekcié a felhasz-
ndlds helyszinén. Szivizom metabolizmus kinetikai vizsgdlat ischemids és
cardiomyopathids esetekben indikdlt a gyakorlat szdmdra, ugyanakkor kiemel-
kedd a jJelentdsége az orvosbioldgiai-kardioldgiai kutatdsban.

A radiofarmakonok fejlesztésében a jovot a tervezett molekuldk jelentik.
A harmadik példdban a vese tubuldris funkciéjdnak vizsgdlatdra alkalmas

radiofarmakon kife’lesztésével kapcsolatos szempontokat mutatom be. Vese-
funkcid vizsgdlatakor a "klasszikusnak'" tartott készitmény a I-131-Hippurdn.
A I-131 radionuklid azonban gamma-foton kibocsdtdsa mellett egyidejileg
béta-sugdrzd is; humdn alkalmazdsakor egyrészt a betegek surgdrterhelése vi-
szonylag nagy, mdsrészt a képalkotds mindsége sem tekinthetd optimdlisnak.

53



A I-131-Hippurdn felvdltdsa Tc-99m radionukliddal jelzett vegyilettel
tehat a nukledris medicina igen fontos igényévé vélt.A kulcskérdést dgy lehe-
tett megfogalmazni, hogy mi az oka a hippurdn nagy hatdsfokd tubuldris szek-
récidjdnak. Biokémidbdl ismeretes, hogy enzim-szubsztrdt kolceonhatds képezi
a tubuldris Urllés alapjdt. Ennek molekulaszerkezeti kovetkezménye, hogy
olyan komplexképz6 ligandumra van szilkség, amely az enzim szdmdra felismer-
hetd elrendezésben tartalmaz 3 oxigénatomot, hasonldan a hippuran savamid
kotése oxo-ogigénje €és a szabad karboxil-csoportja oxigénjeinek térbeli elj
rendezéséhez. Ez a geometria a Tc-99m radionukliddal jelzett etilén-L-di-
cisztein molekuldban az egyik karboxilcsoport oxigénjei és a Tc-oxo-oxigénje
térbeli helyzete révén megvaldsul. Technikai kérdés, hogy a kvantitativ mér-
tékl jelzéshez sziikséges extrém ligos pH-t, ill. az injekcidhoz a visszasem-
legesitést a készletezésnek biztositania kell. Az erre a célra kidolgozott
hdromampullds készletiink a klinikai rutin szdmdra ad lehetdséget a Tc-99m-
etilén-L-dicisztein injekcié elkészitésére. Mind a preklinikai, mind az
Orszdgos Gydgyszerészeti Intézet dltal engedélyezett humdn vizsgdlatok egy-
értelmien bizonyitottdk, hogy a szdban forgd Tc-99m vegyiilet redlis alter-
nativdt jelent a I-131-Hippurdnhoz képest.

Mindezek a példdk bizonyitjdk, hogy a radiokémia egyik uj tovabbfejlode-

si irdnya az €16 szervezetben végrehajtott diagnosztikai célzatd radioaktiv
nyomjelzés, ill. sugdrterdpids kezelés megvaldsitdsdhoz sziikséges kutatdc és
technoldgia kidolgozds. Ami a kozeljovot illeti, az orvosi kérdések egy sar-
kalatos teriiletéhez kapcsoldédva dolgozunk a reverzibilisen és irreverzibili-
sen karosodott szivizom izotdpdiagnosztikai megkilonboztetésére alkalmas,
azaz a szivizom tuléloképességének meghatdrozdcdt lehetové tevo jelzett ve-
gyliletek kutatdsan, fejlesztésén.
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AZ IPRIFLAVON TORTENETE
(1969--1993)

NOGRADI MIHALY

(MTA Alkaloidkémiai Tanszéki Kutatd Csoport)

Az ipriflavon, mely a hazdnkban csontritkulds gydgyitdsdra alkalmazott
Osteochin nevl gydgyszer hatdanyaga, kilcnleges helyet foglal el a magyar
gyogyszeripar €és gyogyszerkutatds torténetében. Nemcsak (j molekuldrél van
sz6, hanem olyanrél, mely 4j tipust is képvisel, azaz nem valamely gydgy-
szerként mar bevdlt vegyllet tobbé-kevésbé médositott vdltozata. Végil az
ipriflavon mindmdig az egyetlen ordlisan és tartdésan adagolhatd, hatékony,
nem toxikus, nem hormonhatdsid €és viszonylag olcsd gydgyszere egy népbeteg-
ségnek tekinthetd kdérnak, a csontritkuldsnak.

Az ipriflavon torténete a harmincas évekre nydlik vissza, amikor Auszt-
ralidban a szarvasmarhdk korében kdros jelenségekre figyeltek fel, amelyeket
hamarosan vissza lehetett vezetni az 4ltaluk igen nagy mennyiségben elfo-
gyasztott 1déhere és lucerna izoflavonoid-tartalmdnak Osztrogén hatdséra.
A természetes izoflavonoidok Gsztrogén hatdsa elég gyenge, azonban nagy
mennyiségben fogyasztva ez a hatds akkumuldldédik és az emlitett kdros jelen-
ségeket vdltja ki. Egy jellegzetec természetes izoflavonoid, a kumesztrol és
egy mesterséges, kozepesen erts Osztrogén, a stilbosztrol szerkezeti anald-

gidja szembetlnod.

HO Me

kumesztrol stilbesztrol

1. képlet
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1969-ben Feuer Ldaszldnak, a Chinoin akkori fejlesztési fomérnokének
tdmadt az az otlete, hogy az izoflavon vdz megfelel6 mdédositdsdval esetleg
olyan szarmazékok készithettk, amelyek a szteroidok mdsik foé hatdsét, az
anabolikus hatdst valdsitjdk meg, so6t, legkedvezobb esetben, anabolikusan

aktiv, de nem Osztrogén vegyiileteket is fel lehet kutatni.

Ezen a nyomon elindulva intenziv munka kezddédctt a BME Szerves Kémiai
Tanszékének akkor mar régdta flavonoidok szintézisével foglalkozd csoportjd-
ban, és 5 év leforgdsa alatt mintegy kétszdz izoflavon szdrmazék késziilt el.

Az eredeti cél az volt, hogy a vegyilleteket takarmdnyhasznositds novelé-
sére alkalmazzdk, azaz azonos takarmdnyfogyasztds mellett nagyobb histerme-
1lést érjink el. A kiprdbdlas 1969 és 1971 kozott kezdetben patkdnyon és
csirkén tortént, nem a legprecizebb feltételek mellett. Eleinte a kiils6
vizsgdlok szinte hihetetlen, 20-30%-os eredményekrdl szdmoltak be, ami ké-
sObb a szerényebb, dllatfajtdél és koridlményektdl fiiggd, de még mindig érté-
kes 6-10%-ra mérséklodott. Az elsd 39 megvizsgdlt vegyiilet kozidl 1970 ja-
nudr jdban a 7-izopropoxi-izoflavon, azaz az ipriflavon keriilt kiemelésre.

Bar a 7-etoxi szdrmazék hatdsa is hasonld volt, ez utdbbi szabadalmilag nem

volt védhetd.
L)
(1)

(CH3)2tH0 0
7-izopropoxi-izoflavon
(ipriflavon)
2. képlet

Az dllattenyésztési alkalmazds kisérletei egészen 1980-ig folytatddtak,
borjira, malacra és mds haszondllatokra is kiterjesztve. Idokozben ki kel-
lett dolgozni a hatdanyag nagyobb tételben vald elddllitdsdt is, mely mar
részben a Chinoin gydrban tortént. Az ipriflavon mez6gazdasdgi alkalmazdsat
végil a takarmdny premixek jelentds dllami drtdmogatdsa Glte meg: a premix-
hez kevert ipriflavon koltsége novelte volna az drtdmogatdst, és ezt az 4l-
lam mdr nem vdllalta.

Az alkalmazdsi kisérletekkel parhuzamosan a bioldgiai-toxikoldgiai hdt-
tér kidolgozdsa, Feuer Ldsz1dé faradhatatlan munkdjdnak kdszonhetden jol
haladt, és igen érdekes, tovdbbmutatd eredményeket hozott.
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Igen fontos volt annak kimutatdsa, hogy az ipriflavonnak nincs Osztrogén
hatdsa. Ez mdr 1970-ben dllatkisérletekben bebizonyosodott. Sziikségessé valt
azonban annak bizonyitdsa is, hogy az elfogyasztott his révén az emberi
szervezetbe esetleg bejutd ipriflavon-maradvdnyok nem okoznak-e bajt. Ezért
a Chinoin az ETT-t61 engedélyt kért és kapott 1972 dprilisdban humdn vizsgd-
latokra. Ezt az engedélyt azonban Feuer Ldsz1ld nemcsak a szikséges
korben haszndlta fel, hanem egy sor gydgyintézményben a legkilonbozobb hatda-
sokra vizsgdltatta meg a vegyiletet. Erre a cselre az ETT késbdbb rdjott, és
engedélyét visszavonta, illetdleg korldtozta, de akkorra mdr igen sok érde-
kes eredmény birtokdba jutottunk. Ezek egyike, a pdrhuzamosan folyd dllat-
kisérletek eredményeivel Osszecsengve egy Uj alkalmazds felé mutatott.

Ugyanis még a kezdetekkor (1970. jdlius), a sllyhozamnoveld hatds kuta-
tdsakor patkdnyokkal Usztatdsi kisérleteket végeztek, amelyekbdl kiderilt,
hogy az ipriflavonnal kezelt dllatok vizbe dobva hosszabb ideig tudtdk ma-
gukat a viz felett tartani. Késobbi biokémiai kisérletek ezt az Un. oxigén-
megtakaritd hatdssal, azaz a mitokondriumok gazdasdgosabb mikodésével értel-
mezték. E megfigyelés alapjdn merilt fel az ipriflavonnak az anoxids dllapot-
tal Osszefiiggb anginds szivpanaszok kezelésére torténd alkalmazdsdnak lehe-
tésége. Ez az Otlet és a mezGgazdasdgi alkalmazds lehet6ségének fokozatos
elapaddsa 1972-t61 kezdve a fejlesztés sllypontjdt az antianginds alkalmazés
felé tolta el.

Igy keriilt sor szdmos biokémiai kisérletre is, tdobbek kozott a kalcium-
hdztartds vizsgdlatdra, melynek sordn az ipriflavon in vitro kalcium reten-
cids hatdsdra deriilt fény. E megfigyelés alapjén merilt fel az az ctlet,
hogy az ipriflavont csontbetegségek befolydsoldsdra is kiprébdljdk. Ilyen
irdnyd kisérletek 1974-t61, biztatd eredménnyel a pécsi klinikdn és Halle-
ban folytak, azonban ez a vonal, tobb okbdl, részben az antianginds alkal-
mazdsra helyezett sdlypont miatt, nem keriilt alaposabb kimunk&ldsra.

Az ipriflavon karrierjében a fordulatot Feuer Ldszldénak 1979 ja-
nudr jdban a Lancet-ben, ebben a tekintélyes angol folydiratban az iprifla-
vonrél megjelent cikke hozta meg, amire felfigyeltek az egyik legnagyobb
japan gydgyszercég, a Takeda emberei. Budapesti, majd osakai tdrgyaldsokat
kovetden 1979 mdjusdban egyilttmikodési szerzodés jott létre az emlitett cég-
gel az ipriflavon kiprébdldsdra. A dokumentumok &dtvizsgdldsa utdn a Takeda
kozolte, hogy Oket az antianginds alkalmazds nem érdekli, mert ilyen indi-
kdcidéval mdr igen sok gydgyszer van forgalomban, viszont igen igéretesnek
taldljdk az oszteopordzis-ellenes hatdst. Villdmgyorsan elvégzett patkdny-
kisérletekben megerdsitették a magyar eredményeket, majd 1980 augusztusdban
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meginditottdk a klinikai kiprdébdlds engedélyeztetését. A vizsgdlatok 1981
mdjusdtdl 1987 augusztusdig folytak, a végleges regisztrdlds 1988 szeptembe-
rében tortént meg, €s mdr ugyanezen év december 1-jén egy nagyszabdsu foga-
dds keretében Osten néven forgalomba hoztdk a gydgyszert.

Ezt megel6zte az a nem kis fdradsdgot és leleményt koveteld, féleg a Chi-
noinban, kisebb részben a BME Szerves Kémiai Tanszékén veégzett fejlesztd mun-
ka, melynek eredményeként sikerilt az ipriflavont a japdn fél minden rigolya-
jat kielégitd minGségben elddllitani. Igy, az eredeti megdllapoddstsl eltérden,
a hatdanyagot mind a mai napig nem a Takeda cég, hamem a Chinoin gydrtja.

Mindezek utdn azt véarndnk, hogy az ipriflavon a Rubik-kockahoz hasonld
vildgkarriert futott be. Ez azonban sajnos nem igy van. Egy amerikai cég meég
a nyolcvanas évek vége felé viszonylag jelentds osszegért opcidt vdsarolt az
ipriflavonra, de annak fejlesztésébe bele sem fogott. Az érlel6dd japan si-
ker nyomdn a legklilonboz6bb szintl érdeklédok éveken dt szinte egymdsnak ad-
tdk a kilincset, de ebb®l csak harom izben sziiletett megdllapodds. fgy 1988
novemberében a belga Therabel cég kotott szerzédést az ipriflavonnak a
Benelux-dllamokban torténd bevezetésére, mely 1993 végére vdrhaté. Az olasz
Chiesi cég hamarabb kezdte el a munkdt, és 1990-ben mdr forgalomba tudta
hozni a gydgyszert Osteofix néven. Vdratlanul gyorsan megvaldsult az ipri-
flavon bevezetése Argentindban, ahol Ipriosten néven drul jék.

A jelentdsebb piacokra vald betorést és vildgcégekkel magyar részrdl elfo-
gadhatd anyagi feltételekkel megkdthetd megdllapoddsokat szinte minden esetben
az a korilmény torpeddzta meg, hogy Magyarorszdgon a szer nem volt torzskony-
vezve, €s a tdrgyaldsok legtobbjének idGpontjdban még a klinikai kisérletek
sem indulhattak meg. Nem titkolhatd, hogy néhdny lelkes klinikustdl eltekintve
a legdontdébb férumokon az ipriflavon kozombds, ha nem ellenséges fogadtatdsra
taldlt. Bar kijelolt helyeken ideiglenes forgalomba hozatali engedély birtoka-
ban ipriflavon kezelésben lehet betegeket részesiteni, az osteochin végleges
engedélyezése ezen eldadds elhangzdsakor (1993. mdjus) még nem tortént meg.

Itt kell megemlékeznem arrél a szomord korilményrél, hogy Feuer
Ldsz1d, akit vitathatatlanul az ipriflavon szellemi atyjdnak kell tekin-
tenlink, és akinek elkotelezettsége nélkiil fejlesztése mar a kezdetekkor ki-
fulladt volna, 1984 mdjusdban vdaratlanul elhunyt.

Az ipriflavon kifejlesztésében a BME részér6l Antus Séndor, Far-
kas Lordnd(t), Gottsegen Agnes, Streliszky Jadnos és Ver-
mes Borbdla nevét, a Chinoin részér6l Kdllai Tamds, Szits Taméds,
Ldnyi Gyorgy, Ledniczky Ldsz1l6 és Bendeffy Istvdnné nevét
tartom sziikségesnek megemliteni, tudva, hogy ennél sokkal tobben végeztek

jelentds munkat.
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FEROMONOK SZINTEZISE ES FELHASZNALASA

NOVAK LAJOS

(Budapesti Miszaki Egyetem, Szerves Kémiai Tanszék, 1111 Budapest, Gellért tér 4.)

A feromonok az €éldlények kemoszenzoros kommunikdcidjdnak anyagai. Mds
fogalmazdsban olyan anyagok, amelyeket az egyik egyed vdlaszt ki, és vala-
melyik fajtatdrs szagldészerven vagy emésztorendszeren keresztil észlel és
benne jellegzetes magatartdsi vagy élettani vdlaszt vdlt ki. Jelent6s szere-
pet jdtszanak az ivaregyedek egymdsra taldldsdban, a tdrsuldsalkotd rovarok
életének szabdlyozdsdban, a tdpldlékszerzésben és a védekezésben.

A feromonok koziil a rovarferomonok kiilonosen jelentdsek, mert nagy faj-
lagos aktivitdsuk és fajtaspecifitdsuk miatt elbnyosen alkalmazhaték a kor-
szer(l kornyezetkimélé novényvédelemben, az erddink védelmében és az ember
kornyezetében megtelepedett rovarok elleni kiizdelemben.

Az elmilt hisz évben foglalkoztunk tobb, hazédnkban jelentds kdértevé ro-
varfajta feromonjainak szerkezetfelderitésével, a feromon komponensek szte-
reokontrolldlt szintézisével és felhaszndldsukkal a kdrtevok elleni véde-
kezésben. A vizsgdlt rovarfajok feromonjai kozil néhdnyat mutatok be.

A lepkefajtdk dltaldban hosszi szénldncd alkenil-acetdtokat haszndlnak
szexferomonként. Kozilik foglalkoztunk az aldbbi fajtédk feromon extraktumai-
nak analizisével, és eljdrdsokat dolgoztunk ki a feromon komponensek el6-
4l1itdsdra.

Kdposzta bagolylepke (Mamestra brassicae) /1/

(Z)-11-hexadecén-1-il acetdt
(Z)-11-heptadecén-1-il acetdt
Vetési bagolylepke (Agrotis segetum Scotia segetum) /2/
(Z)-7-dodecen-1-i1 acetdat
(2)-9-tetradecen-1-il acetdt
(Z)-5-decén-1-i1 acetat
Gamma bagolylepke (Autographa gamma) /3/
(Z)-7-dodecén-1-i1 acetéat
(Z(-7-dodecén-1-o0l
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Foglalkoztunk a Jjelentds kertészeti kartevé Synanthedon fajték feromon
elegyeinek szintézisével. A csoportba tartozé rovarok rendesen izoldlt ket-
toskotéseket tartalmazd alkadienil-acetdt sztereoizomerek elegyét haszndl-
jak szexferomonként.

Almaszitkdr (Synanthedon myopaeformis) /4, 5/

95 % (Z,2)-3,13-oktadekadién-1-il acetdt
% (3E,137)-3,13-oktadekadién-1-il acetat
% (32,13E)- és (3E,13E)-3,13-oktadekadién-1-il acetdt
Tarka sz6l6moly (Lobesia botrana) /6, 7/
(7€,97)-dodekadien-1-i1 acetéat
Eljdrdsokat dolgoztunk ki a német csdtdany (Blattella germanica) szexfe-

romon komponenseinek -- 3,11-dimetil-2-nonakozanon (la) és 29-hidroxi-3,11-
dimetil-2-nonakozanon (1b) - el6allitdsdra /8/.

clHa Chhy
R=(CHy g -CH-(CHy )y CH-CCHy 1a: R=H
0 1b: R=0H

Raciondlis szintézist dolgoztunk ki a levéltetvek (Aphidina) riaszto-
feromonjinak —- (E)-p-farnezén (2) — el6allitdsdra /9/.

AL

Eljdrdsokat dolgoztunk ki a kaliforniai pajzstetd (Quadraspidiotus per-

niciosus) szexferomon komponenseinek -- 3-metilén-7-metil-7-oktén-1-il pro-
piondt (3) és 3,7-dimetil-2(Z),7-oktadién-1-il propiondt (4), 3:2 ardnyd
elegy — eldédllitdsara /10, 11/.

AL Ad 'y

A szintetikus munkdinkat a féradhangya (Monomorium Pharaonis) nyomjelzo

feromonja, a (+)-faranal (1. dbra, 5), példdjan mutatom be /12, 13/.
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(Hy0,C  CO,CHy

10

1. dbra

Az dbra a (+)-farandl retroszintetikus analizise alapjdn kivdlasztott
szintézis stratégidnkat mutatja.

A szintézisben a funkcidscsoport-transzformacick (6) és a kiralitdscent-
rumokndl (CA—S) tortént szétkapcsolds utdn nyert szintonok szintézisekviva-
lenseit (7 és B) a természetes forrdsbdl konnyen nyerhetd geraniolbdl (9) és
a prokirdlis metil-(3-metil-glutardt)-bél (10) &1litjuk eld. A szintézisiink
fontosabb részleteit a 2. dbra tartalmazza.

A kirdlis intermedier (B) szintézisében a glutardtot disznéméj észterdz
enzimrendszerrel hidrolizdltuk, és a nyert (R)-konfigurdciéji monoészter
(11) észterszelektiv redukciéjdval a kirdlis laktont (8) kaptuk.

A szintézis kulcslépésében a laktonbdél képezett enoldtot reagdltattuk
(6Z)-homogeranil-bromiddal (9). A reakcidban 96%-ban a kivént sztereoizomer
képzddott (12), amit rutin reakcicdkkal, a l6éa—e intermediereken keresztiil,
(+)-farandlld alakitottunk.

A feromonok felhaszndldsdra az aldbbi technikdk alkalmazhatok:
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fow = CO,CH, Y =B
biX= CO,CHy,Y=OTHP

c:X= OH, Y = QTHP

d:X = OMs, Y =0THP

esxi=H, Y=0H
2. dbra

1. Rajzéds elbérejelzés (monitoring)

Feromon ccsapdék kihelyezésével meghatdrozhatd a rovarfajta eldforduldsa
€s szaporoddsi ciklusa. Ennek megfeleléen idtzithetd az inszekticid hasznd-
lata, ami 20-30%-kal csokkenti a kornyezet peszticid terhelését. A mddszert
vildgszerte alkalmazzdak.

2. Tomegcsapddzds (mass trapping)

Nagyszami rovarcsapda kihelyezésével a teriilet rovarmentesithetd. Joé
eredményeket értek el erdészeti kartevOk és raktari kartevok elleni védeke-
zésben.

3. Légtértelités (mating disruption)

A védendd terilet felett magas feromonkoncentrdciét tartva a rovarokhoz
megtévesztd informdcidt juttatunk, és igy megakaddlyozzuk a himek és nésté-
nyek taldlkozdsat. A médszer csak néhdny esetben adott kielégitd eredményt.

4. Feromonnal kezelt inszekticidek alkalmazdsa (attract and kill)

A mdédszer a feromonok csalogatd hatdsdt kombindlja a hagyomdnyos inszek-
ticidek hatékony 016 hatdsdval.

A kutatomunkdban az aldbb felsorolt kollégdk vettek részt: Szantay Csa-

ba, Rohdly Janos, Poppe L&szlé, Kovdcs Péter, Kolonits P4l, Majoros Béla

62



(Budapesti Miszaki Egyetem, Szerves Kémiai Tanszék); Badn Gdbor, Vinczer Pé-

ter (MTA Kozponti Kémiai Kutaté Intézet); Téth Miklés, Szdcs Gabor, Ujvéri

Istvan (Novényvédelmi Kutaté Intézet).

A kutatdsok tdmogatdsdért a Bdbolnai Kornyezetbioldgiai Kozpontnak, az

EGIS Gydgyszergydrnak és az Orszdgos Tudomdnyos Kutatdsi Alapnak mondunk

koszonetet.
Irodalom
1. Novék, L., Téth, M., Balla, J., Szantay, Cs.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 102, 135-—140
(1979)..
2. Téth, M., Sz&cs, G., Majoros, B., Bellas, T. E., Nova, L.: J. Chem. Ecol. 9, 1317—1325
(1983).
3. Téth, M., Jakab, J., Novak, L.: 7. Angew. Entomol. 90, 505—510 (1980).
4. Vinczer, P., Baan, G., Nov&, L., Szantay, Cs.: Tetrahedron Lett. 25, 2701—2704 (1984).
5. Vinczer, P., Baan, G., Juvancz, Z., Novdk, L., Szantay, Cs.: Synth. Commun. 15, 1257—1270
(1985).
6. Szantay Cs., Novdk L., Majoros B., Kis-Tamds A., Jurdk F., Ujvdri I.: Eljérds 7(E),9(7)-
alkadienol szdrmazékok el6dllitdséra. Magyar Szabadalom 181328 (1981. 05. 15.).
7. Ujvéri, I., Kis-Tamis, A., Novdk, L.: J. Chem. Ecol. 11, 113—119 (1985).
8. Baadn, G., Novak, L., Kis-Tamds, A., Szantay, Cs.: Croatica Chem. Acta 59, 177—181 (1986).
9. Poppe, L., Novék, L., Széntay, Cs.: Synth. Commun. 17, 173—179 (1987).
10. Novék, L., Poppe, L., Kis-Tamis, A., Széntay, Cs.: Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 118, 17—23
(1985).
11. Novék, L., Poppe, L., Szantay, Cs.: Synthesis 1985, 939—941.
12. Poppe, L., Novék, L., Kolonits, P., Batta, A., Szantay, Cs.: Tetrahedron Lett. 27, 5769—
5772 (1986).
13. Poppe, L., Novdk, L., Kolonits, P., Batta, A., Szantay, Cs.: Tetrahedron 44, 1477—1487

(1988).
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HEVIZOS: ALAPKUTATASTOL A GYOGYSZERIG®

gTvids LASzZLO

(Magyar Tudomanyos Akadémia Kozponti Kémiai Kutatdé Intézete;
H-1025 Budapest, Pusztaszeri it 59—67.)

A biopolimerek szerkezetének, tulajdonsdgainak, valamint dtalakuldsainak
vizsgdlata a biokémia és a biofizika mellett a természetes anyagokkal fog-
lalkozd szerveskémiai kutatdsban is kozponti helyre keriilt az elmdlt évti-
zedekben. Intézetiinkben a hatvanas évek veégétol foglalkozunk a biopolimere-
ken végbemend reakcidk sztereokémidjdnak vizsgdlatdval. A témakorbol 1975-
ben két kozlemény jelent meg a Tetrahedron Letters-ben, amelyek a bifunkcids
alkilezbszerek és a DNS kozotti reakcidban a reaktdns térkémiai tulajdonsd-
gainak a reakcidképességre gyakorolt hatdsat térgyaltdk /1, 2/. Megdllapi-
tottuk, hogy a reakcidkészséget alapvetéen hdrom tényez6 hatdrozza meg:

1. az alkilez6 centrumokat Osszekotd lénc hosszisdga,

2. a lancon helyet foglald szubsztituensek térkitoltése,

3. a szubsztituens orientdcidja.
Az a szubsztituens (7)), amelyik a DNS felé orientdlddik, térkitoltésétol
fliggéen, alapvetd médon befolydsolja a reakcidképességet, mig a mdsik irdny-
ban, a DNS-t6l1 kifelé elhelyezkedd szubsztituens (p) a reaktivitdsra alig
gyakorol hatdst (1. dbra).

Ezek az eredmények képezték alapjdt az dgynevezett "kompresszids és ori-

entdciés sztérikus effektus" elméletnek, amelyet a késobbiekben sikeresen

alkalmaztunk szamos receptor kotddési és enzim katalizdlta folyamat specifi-
citédsi kérdéseinek magyardzatdra /3--7/. A vizsgdlatok az alapkutatdsi ered-
ményeken kiviil, gyakorlati haszonnal is jartak, ugyanis a DNS keresztkotéses
reakcidiban alkalmazott vegyililetek koziil a DiAcDAD (1,2-5,6-dianhidro-3,4-

¥A kozlemény a Magyar Tudomdnyos Akadémia 1993. évi kozgyldlésén (mdjus 11-én) elhangzott
elbadds alapjan keésziilt.
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1. dbra. A DNS-be beépiilt bifunkcids alkilezbszer szubsztituenseinek orientédcidja

diacetil-galaktitol) és a DiSuDAD (1,2-5,6-dianhidro-3,4-diszukcinil-galak-
titol) hatékony citosztatikumként jutott el a klinikai vizsgdlatokig.

Az enzimreakcidk kozott az egyik legdltaldnosabb és legfontosabb folya-
mat a polimerdz katalizdlta nukleinsav szintézis. Az emlitett elméletet en-
nek a reakcionak a vizsgdlatdra is alkalmazni kivantuk.

A reakcidk szubsztrdtjai nukleotid trifoszfdtok, amelyek eredetiiket te-

kintve két nagy csoportra oszthatok:
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2. dbra. A DNS polimerdz-I dltal katalizdlt reakcidban részt vevd partnerek Kornberg szerint

1. természetes bdzisokat —- mint timin, citozin, adenin, guanin -- tar-
talmazd trifoszfatok,

2. a nem természetes tdzisokat tartalmazd trifoszfdtok.

A reakcidban az enzimen, a szubsztrdton és egy ldncnovekedést indité "pri-
mer" oligonukleotidon kiviil, alapveté jelent6ségl egy polinukleotid templdt
jelenléte (2. &bra).

Természetes bdzisokat tartalmazd szubsztrdtok esetén, mint ahogy azt
Watson és Crick korszakalkoté felfedzése 6ta tudjuk, a templdt bazis
szekvencidja ad utasitdst a keletkez6 Uj DNS-szdl szerkezeti milyenségére.
A guanin mindig a citozin az adenin--timin, a timin--adenin, a citozin--gua-
nin béazist tartalmazé nukleotid egység beépitésére ad utasitdst (3. dbra).
Ez az utasitds a genetikai informdciddtadds alaptorvényszerlsége.

Addig, amig a természetes bdzisokat tartalmazé DNS-szintézis szubsztrat-
specificitdsa a hetvenes évek elejére ilyen médon teljesen ismertté vélt és
egyértelmlen templdt determindlt folyamatként jellemezhetd, 1975-ben a nem
természetes bazisokat tartalmazé DNS-ek szintézisének szubsztrétspecificitd-
sdra még nem volt semmilyen magyardzat, holott a 70-es évek elején az
5-brém-2'-dezoxiuridint (1), ill. trifoszfatjat mdr széles korben haszndltdk
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. dbra. A DNS replikdcidja Watson és Crick hipotézisének megfelelden
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4. dbra

molekuldrbioldgiai kisérletekben, az 5-3jdd-2'-dezoxiuridin (2) pedig gydgy-
szerként kerilt alkalmazdsra a szemgydgydszatban, egy igen sllyos betegseg,
a herpeszvirus okozta keratitisz gydgyitdsdra.

Mi el6szor 5-alkil szubsztitudlt dezoxiuridin (3) trifoszfdtok felhasz-
ndldsdval a nem-természetes bdzisokat tartalmazé DNS-ek szubsztrétspecifici-
tdsi torvényszerGségeit kivantuk tisztazni (4. 4bra).

Feltételeztiik, hogy itt is a kordbban megismert térkémiai paraméterek,

tehdt a ldnchosszisdg, a térkitoltés és a szubsztituens orientdcidja jatsz-

szdk a dontd szerepet.
Az 5. dbra a DNS polimerdz aktiv centrumdt mutatja sematikus dbrdzolas-
ban. A reakcié Ugy Jatszdédik le, hogy a ndvekvd lanc 3'-hidroxil-csoportja,
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5. dbra. Az 5-alkil-2'-dezoxiuridin trifoszfat elhelyezkedése a DNS polimerdz-I
(Kornberg enzim) aktiv centrumdban

nukleofil tdmaddst intéz a szubsztrdt -foszforatomja ellen. Mivel a pirimi-
din bdzis egyértelmien meghatdrozott mddon kotodik a templdthoz az NH- és
CO-csoportok révén, az 5-helyzetl szubszti.uens kényszerlen olyan orientd-
ciét vesz fel, hogy a novekvé lanc 3'-helyzetld hidroxilcsoportja felé he-
lyezkedjen el. Ha a szubsztituens rovid, mint a metilcsoport vagy n-propil-
csoport, a hidroxilcsoportnak a nukleozidtrifoszfdt oc-foszforatomjdra tor-
ténd nukleofil tdmaddsdt nem akaddlyozza. Amennyiben a szubsztituens hosszat
novel juk, elérkezink egy olyan hosszidsdghoz, ami gdtolja, ill. lehetetlenné

69



Relativ sebesseg

%

+-\ TEMPLAT: poli (dA-dT)
100 - °

—_ .

50/ -
0 1 1 I | |
2 @ = | | [ [
= E @ c [ c c

dUTP 5-helyzetd szubsztituense

6. dbra. Az 5-helyzetl szubsztituens lanchosszanak hatdsa a beépiilés sebességére

teszi a hidroxilcsoport témadasdt. Ez szdmitdsunk szerint n-pentil vagy még
inkdbb a n-hexil szubsztituensnél kovetkezik be /8/. A targyalt térbeli el-
rendez6dés ad magyardzatot az 5-helyzetben 1l-alkenil /9/ és l-alkinil /10/
szubsztituenst tartalmazd 2'-dezoxiuridinek szubsztratspecificitdsdra is.

Kisérleteink a predikcidt teljes mértékben igazoltak (6. dbra). A poli/
dA-dT/ templat és Kornberg-polimerdz alkalmazdsakor a 5-n-pentil-2'-dezoxiu-

ridin beépilése nagymértékben lecsckken a timidinhez viszonyitva, mig az 5-

hexil-2'-dezoxiuridin egydltaldn nem volt szubsztratja a polimerdznak, az

elméleti megfontolédssal teljes’bsszhangban /8/.

A szubsztratspecificitdst meghatdrozé harmadik térkémiai faktor a meg-
felelden orientdlt szubsztituens térkitoltése. Ennek a hatdsnak a vizsgdla-
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7. dbra. Novekvd térkitoltésh 5-alkil szubsztituenst tartalmazé dezoxiuridin trifoszfétok

tédra olyan dezoxiuridin trifoszfdtokat szintetizdltunk, amelyekben a timidin
metilcsoportjdnak hidrogénatomjait rendre egy, két és hdrom metilcsoporttal
helyettesitettiik (7. &bra).

Mivel ezek az R-szubsztituensek nem gdtolhatjék a 3'-OH csoport tdmada-
sat, itt egy mdsik effektussal kell szdmolni. A szdmitdgépes analizis azt
mutatta, hogy az 5-terc-butil- vagy az 5-izopropil-2'-dezoxiuridin (IPDU)
egydltaldn nem épiilhet be a DNS-be. Az izopropil-szubsztituens metilcsoport-

8. abra. A DNS-be beépiilt IPDU 5-helyzetl izopropilcsoportjdnak sztérikus interakcidja
a szomszédos bdzissal
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1. tablazat

Timidin, 5-izopropil- és 5-terc-butil-dezoxi-
uridin trifoszfatjainak beépiilése a DNS-he

Vegylilet Relativ beépiilés
(trifoszfat) (%)
timidin 100
5-izopropil-dezoxiuridin

S

(1PDU) hed 5 e

S5-terc-butil-dezoxiuridin 1,3 # 0,5

jai vagy az alatta, vagy mdsik konformacié esetén a felette 1év6 bdzissal
olyan sztérikus interakcidba kerlilnek, ami a beépilést 1lehetetlenné te-
szi /11/.

Megismételt radioizotdépos kisérletek szerint azonban az 5-izopropil-2'-
dezoxiuridin, valamint az 5-terc-butil-2'-dezoxiuridin, a kisérleti hibat
j6val meghaladd mértékben, beépiil a DNS-be (1. tdblazat).

Ez a jelenség csak egyféleképpen magyarazhatd, ugy, hogy a beépillés he-
lyén a DNS konformdcidja megvdltozik, kitilremkedések, "loop"-ok keletkeznek

rajta, ahogy ezt a 9. dbrdn sematikusan bemutatjuk.

Nukleaz
hasitas

9. dbra. A DNS konformdcidjdnak megvdltozasa az IPDU beépiilésének a helyén (loop keletkezése)
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10. dbra. IPDU és timidin tartalmd DNS nukledz dltal katalizdlt hidrolizise

Ezt cseh kollégdkkal kozosen elektronmikroszképos vizsgdlati mddszerrel
sikerllt is igazolni /12/. Ez a szerkezet viszont mar egy gyodgyszerkutatdsi
szempontbdl is hasznosithatd kovetkezménnyel jart, ugyanis a kitiiremkedések
helyén elméletileg a DNS nukledzokkal hasithatévd vélik.

A feltételezést kisérletileg is igazoltuk. A 10. &dbran lathatd, hogy az
IPDU-t tartalmazd DNS nukledzokkal szemben sokkal érzékenyebb, mint a timi-
dint tartalmazd, amelyik gyakorlatilag nem hasithaté polimer.

Az enzimes feldaraboldédds kovetkeztében a DNS elvesziti informdcidtar-
talmdt, ami a virus reprodukcidjat lehetetlenné teszi. Ezzel kapcsolatosan
azonban felmeril egy igen komoly probléma. A jelenség csak akkor alkalmaz-
haté gydgyszerkémiailag, ha csak a virus DNS kdarosodik. Ezért voltak igen
fontosak Gauri és munkatdrsainak /13/ vizsgdlatainkra alapozott kisér-
letei. Kimutattdk, hogy a herpeszvirussal fert6zott sejtekben olyan polime-
rdz enzim indukdlddik, amely az IPDU beépiilését sokkal hatékonyabban hajtja
végre, mint a nem fert6zott sejtek polimerdzai. A timidin beépilésére a vi-
rus nincs hatdssal, ahogy ezt a 11. dbra is demonstrdlja. Ez mdr egy igen

fontos szelektivitdsi faktor.
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11. dbra. A HSV-1 és HSV-2 indukcid hatdsa a DNS-polimerdz aktivitdsdra TTP és IPDU-TP
szubsztratok esetében

Egy tovdbbi szelektivitdsi tényezd, a herpeszvirus indukdlta timidin ki-
ndz megismerése. A timidin kindz, amely a DNS bioszintézis els® 1épécét, a
nukleozid monofoszfdt keletkezését katalizdlja, nagymérteékben specifikus a
timidinre, ahol az R-szubsztituens metilcsoport. A herpeszvirus olyan timi-
din kindz keletkezését indukdlja, amely példdul az IPDU foszforildcidjdt is
nagy hatékonysdggal katalizdlja. Uténa képzddik a trifoszfdt, a trifoszfdt
beéplil a virus DNS-be, ami viszont az emlitett, d4ltalunk megismert mddon
elvesziti reprodukdld képességét (12. dbra).

Ez a hdrom tényez6: a virus indukdlta timidin kindz, a HSV indukdlta
DNS-polimerdz és az IPDU tartalmi DNS enzimes hasithatésdga egyittesen olyan
molekuldrfarmakoldgiai alapok, amelyek lehetdséget adtak az 5-izopropil-2'-
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12. 4bra. IPDU beépiilése a virus DNS-ldncba (a virus indukdlta enzimek hatdsa)

dezoxiuridin gydgyszerré fejlesztésére. Mivel a magyar gydgyszergydrak a
fejlesztést nem vdllaltdk, az MTA Intézmények torténetében egyedildlldan az
OMFB segitségével magunk inditottuk el a fejlesztést. A preklinikai, neve-
zetesen a farmakokinetikai vizsgdlatok egy igen szerencsés, nem vart ered-
ményt hoztak vizsgdlataink soran, ugyanis azt taldltuk, hogy az IPDU tartal-
md kenbcskészitményb6l olyan koncentrdcidban halmozddik fel a hatdanyag a
bérben, amelyet eddig semmilyen vegyiiletnél nem figyeltek meg. A 2. tébld-
zatba foglalt mérési adatokbdl lathaté, a felszivdédott IPDU 20%-a 8 déra mil-
va is még a bérben taldlhats /14/.

Ez a tény nemcsak gydgyszerhatdstanilag volt igen fontos, hanem lehetdvé
tette, hogy a vegyliletre egy tobb mint 10 éve bejelentett, csak Magyarorszé-
gon érveényes eljdrds—szabadalom helyett, olyan termékszabadalmat kapjunk,
amelyet 1989-ben az Egyesiilt Allamokban is regisztrdltak, majd tovabbi 20
orszagban is szabadalmi oltalmat nyert.
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2. tabléazat

Az IPDU felszivddédsa a borben — a kendcskészitménybdl

a felvett oOssz- a borben mért a borben mért

1d6 radioaktivitds radioaktivitds radioaktivitds

(perc) (az alkalmazott radioaktivitds a felvett dssz-

%-ban kifejezve) radioaktivitds %-4ban

15 27,9 24,25 33,1
30 50,5 6,60 21,6
60 32,9 7,70 23,4
120 30,8 6,00 19,5
180 26,0 7525 27,8
240 20,7 5,90 28,5
480 26,7 5,40 20,2

Ezek utdn a gydgyszerfejlesztést és torzskonyvezést a BIOGAL vette é&t,
és & készitményt HEVIZO0S néven kendcsként forgalomba hozta. A BIOGAL megbi-
z3sdbol tovdbbi Osszehasonlitd és nyilt vizsgdlatokat végeztek a készitmény-
nyel, amelyek eredményei /15/, /16/ és mds Gsszehasonlité adatok alapjan ki-
Jelenthet6é, hogy a HEVIZOS jelenleg a vildgon a leghatékonyabb herpeszvirus
elleni kenbcskészitmény. Igen meggy6z6 esetismertetést publikdlt pl. Or.
Torok FEva. Kozleményében /17/ bemutat egy 6 hoénapos kislanyt, akit
eczema herpeticum diagnézissal kezeltek HEVIZOS kenbdccsel, 6 nap alatt napi

3-szori kezelés latvanyos javuldst, gydgyuldst hozott.

A nukleozid analdgok fentiekben targyalt gydgyszerkémiai alkalmazdsa
csak bevezetését jelenti egy a jovoben alkalmazhatd nagyhatdsu terdpidnak.
A nukleozidok szerepe az Un. "antiszensz" oligonukleotidokban vald felhasz-
ndldsuk révén vdlik igazdn jelentdssé. Utdbbiak olyan kb. 20 tagszémi oligo-
merek, amelyek a messenger vagy virus RNS-sel komplexet képezve inhibidl jak
az RNS mikcdését, ezzel lehetetlenné téve a 1létfontossdgl fehérjeszintézist.
Mivel a vegylletek komplexképz6 hajlama szekvencia specificitdsuk miatt
rendkivil szelektiv, a toxicitdsi problémék minimdlisra cstkkennek. Nem tudl-
zds azt mondani, hogy az antiszensz oligonukleotidok forradalmi vdltozast
hoznak a kozel jovében a beteggydgyitdsban, elstsorban a kemoterdpidban. Na-
gyon fontos hangsilyoznunk, hogy az antiszensz oligomerekben csakis és kizd-
rélag nem természetes nukleotid egységek épithetdk be, tehdt olyanok, ame-
lyeknek a DNS szubsztrdtspecificitdsdt elsoként Intézetlinkben tisztdztuk.

Kutatdsaink folytatdsaként két éve tanulmanyozzuk, OTKA és OMFB tdmoga-
tdssal géninhibicids (un. antiszensz) oligonukleotidok szintézisét, valamint a
DOTE Mikrobioldégiai Intézetével kooperdlva, a vegyiletek HIV ellenes haté-
sat. A vegyliletek a virus RNS-sel komplexet képezve gdtoljdk az AIDS beteg-
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13. dbra. HIV szaporoddsgdtlds in vitro vizsgdlatokban

ség korokozdja, a HIV szaporoddsat. Ez a hatds dontd mdédon az oligomereket
felépitd egységek szerkezeti adottsdgaitol fiigg. Az in vitro (tdpoldatban)
végzett kisérletek kapcedn tobb, az AZT hatdsat tobbszorosen feliilmilé és
sokkal kisebb sejttoxicitdsd anyagot ismertiink meg. Kozilik kiemelkedik a
legutdbbi idében vizsgdlt KKKI-538 3jeld vegyiilet, amely a HIV szaporoddsét
harminc napon 4t teljes mértékben gdtolta (13. &bra).

Ez az eredmény, amelyet a DOTE Mikrobioldgiai Intézetében ismételten
reprodukdltak, reményt ad egy valdban nagy hatékonysdgd AIDS-ellenes szer ki-
fejlesztésére.

Osszefoglaldan: A nem természetes bdzisokat tartalmazd nukleozid tri-
foszfdtok szubsztratspecificitdsa jél értelmezheté a kordbban kidolgozott
orientdcids és kompresszids sztérikus szubsztituens effektus elmélettel.
Ezzel magyardzhatd az 5-izopropil-2'-dezoxiuridin (IPDU) DNS-be torténd kor-
ldtozott beépilése is. Az IPDU-t tartalmazd DNS konformdcids tulajdonsdgai-
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bdl addédé enzimes hasithatdsdg, valamint a HSV indukdlta timidin kindz és

polimerdz megismerése revén valt lehetévé a HEVIZ0S néven forgalomba kerilt

nagy hatékonysdgld herpeszvirus-ellenes szer kifejlesztése.
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A RETEGRENDSZER( FOLYADEKKROMATOGRAFIA ALAPVETO TOVABBFEJLESZTESE:
AZONOSSAGOK ES ELTERESEK AZ OPLC ES A HPLC KOzOTT

TYIHAK ERNO, MINCSOVICS EMILX

(MTA Novényvédelmi Kutatéintézete, Budapest és

XLaboratdriumi Miszergyar Rt., Budapest)

Bevezetés

A kémiai-biokémiai analitikai és preparativ vizsgdlatokhoz sziikséges mi-
szerek és eszkozok fejlodésén jél megfigyelhetd a tudomdnyos-technikai for-
radalom minden jellemz6 vondsa. Mindenekel6tt szembedtld a mlszeres mddsze-
rek jelentds atrendezddése. Egyes miszeres mddszerek, mint a kolorimetria,
titrimetria, gravimetria részardnya a kémiai analizisben 1945 utdn fokoza-
tosan csokkent, s az ezredforduldn vdrhatdan féleg csak automatizalt valto-
zataik maradnak fenn. Ezzel szemben a szinképelemzés, elektrokémia, radio-
metria 6rzi a kivivott eldkeld helyet a kémiai analizisben, mégpedig spe-
cidlis megldjuldsi folyamatokon keresztil, kilondos tekintettel itt is az
automatizdldsra.

Kilon figyelmet érdemel a kémiai-biokémiai analizis és izoldlds terile-
tén az elvdlasztdstechnikai mdédszerek fejlodési trendje, amely 1945-ben még
minimdlis felhaszndldst (1-2% részardany) mutat, de késtbb — féleg azonban
napjainkban -- robbandsszerl fejlodésen megy &t, minden mds miszeres méd-
szert messze megelGzve. Az elvdlasztdstechnikai médszerek rendkivil intenziv
fejlédése azonban elstsorban a kromatogrdfids és elektroforetikus technikak
fejlodését jelenti. Ezen beliil is a nagy hatékonysdgld, oszloprendszer kro-
matogréfids technikdk uralkodéva vdldsat figyelhetjik meg /1, 2/. Ugyanakkor
ma mar a nagy hatékonysdgld gdzkromatogrdfidval szemben is a HPLC — kiilonos
elonyeinek koszonhetden -- vezetd helyet foglal el a legkiilonbozébb labora-
toriumokban /3, 4/.

Bar az oszloprendszerd és rétegrendszer( folyadékkromatografids techni-
kdk mindig kolcsonhatdsban fejlédtek, s ez kiilondsen jellemzd volt az utdbbi
évtizedekben, amikor pl. a TLC jelentds megijitdsdra is sor kerilt (pl.
HPTLC /5, 6/ kifejlesztése), mégis a rétegrendszer( folyadékkromatografia
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alapvetd megljitdsat és a szorbensréteg-rendszer eldnyeinek teljes kihasznd-
ldsdt az oszloprendszerl folyadékkromatogrdfia megijitdsdndl jart udton cél-
szer(G elérni. Békésy /7/ midr 1942-ben olyan specidlis szorbensoszlopot
tarté cs6rendszert konstrudlt, amely rétegrendszeri szorbensdgynak is fel-
foghaté volt. 0 tett el6szor arrél is emlitést, hogy az olddszerdramldst
nyomds alkalmazdsdval gyorsitani lehet. Békeésy javaslataitdl figgetlenil
az 1950-es évek végén Horvdth és mdsok /B, 9/ szerkesztették az elsd
HPLC kisérleti késziiléket az Egyesiilt Allamokban, megteremtvén az oszlop-
rendszerben az eludldé folyadék kényszerdramldsdt. Ezt az alapvetd 1épést a
retegrendszer( folyadékkromatografidban itt Magyarorszédgon tettik meg a zart
rendszerben, kiilsd nyomds alatt levd szorbensrétegen &t eluenspumpdval biz-
tositott eluens-kényszerdramlds megolddsdval. A tdlnyomdsos rétegkromatogrd-
fidnak nevezett technika (angol neve: overpressured layer chromatography,
OPLC) kifejlesztése lényegében a Gydgynovény Kutatd Intézetben (Budapest)
1969-ben osszedllitott, az eluensdramldst kapilldris erdk hatdsédra biztositd
ultramikro (UM) kamra /10, 11/ elvének integraldsdt jelenti a HPLC technika
alapelvével /12, 13/.

Az OPLC-késziilékfejlesztés munkdit a Gydgynoveény Kutatd Intézet munka-
tdrsai (Tyihdk Erné és Mincsovics Emil) és a SOTE Gydgyszerészeti
Intézet munkatédrsai (Kaldsz Huba, Nagy Jénos és Gulyds Antal)
a Labor MIM (Budapest--Esztergom) anyagi témogatdsdval -- helyileg a SOTE
Gydgyszertani Intézetben -- 1974 szeptemberében kezdték el. A fejlesztés
késobbi fdzisaiban a munkdk f6leg a Gydgynovény Kutatd Intézetben (Budaka-
14sz) és a Labor MIM Gyartmanyfejlesztési Osztélydn (Budapest) folytak, s a
kozben alakult Laboratériumi Mdszergydr Rt. Gydrtményfejlesztési QOsztdlydn
napjainkban is folynak.

A kutatds-fejlesztés és alkalmazds teriiletén eddig elért eredményeket

vdzlatosan az aldbbiakban foglaljuk Gssze.

Az OPLC elve, technikai megolddsai és rendszerei

Az UM kamra mint az OPLC el6futdra

Az 1956-ban bevezetett TLC kiildndsen nagyszdmi szintetikus és természe-
tes anyag izoldldsdt és analizisét segitette és segiti eld napjainkban is,
ami specidlis eldnyeivel (egyszer(i és gyors, valamint agressziv reagensek
alkalmazhatdsdga, nagy mintaszam stb.) magyardzhata /14, 15/. A HPLC inten-
ziv fejlodése felvetette a népszer TLC alapvetd megdjitdsdnak sziikségessé-

gét is. Ez olyan miszeres technika kifejlesztését igényelte, amely egyszerre
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biztositja az oszloprendszer jol standardizdlhatd korilményeit és a konven-
ciondlis TLC mar emlitett specidlis eldnyeit.

Az oszlop- és rétegrendszer( folyadékkromatogrdfia elonyeinek integrdld-
sdara tett prébdlkozds volt mdr a hatvanas évek végén az UM kamra kifejlesz-
tése /10, 11/. Ennél az egyszer( kamrdndl a szorbensréteget teljesen leta-
karjuk egy feddlappal, de lgy, hogy a fed6lap alsé széle nem ér az olddszer-
elegybe. Igy az egyébként Osszekapcsolt két lapbdl (réteglap és feddlap) pl.
csipesszel valé Osszenyomdssal elddlld specidlis oszlopban a kapilldris ak-
tivitdsbél adédd zavarok kikiiszobolddnek (1. dbra).

Az UM kamra j6l haszndlhaté a konvenciondlis folyadék-oszlopkromatogrd-
fia modellezéséhez, tovdbbd az (n. "kromatogrdfids olddszer-szételegyedés"
jelenségének tanulmdnyozdsara /14/. Az UM kamra azonban nem elégitette ki
azokat az igényeket, amelyeket manapsdg a rétegrendszerd folyadékkromatogrda-
fids technikdval szemben tdmasztani kell: a felbontdképesség jelentds javi-
tdsdt, megbizhatd mennyiségi értékelést stb. Ezt az igényt a mdr klasszikus-

nak nevezhetd UM kamra tovabbfejlesztése elégitette ki.

A kisérleti tulnyomdsos UM kamra

A 2. dbrdn lathatjuk a poli-(metil-metakrilat)-bdl késziilt —- els®sorban
korkoros kifejlesztésre haszndlhatd -- kisérleti tdlnyomdsos UM kamra elvi
vézlatadt /16—17/. E kamrdban a szélein zart szorbensréteg a mintdkkal egy

kiils6 nyomds alatt levd elasztikus lappal (pl. pérnarendszer) teljesen le
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2. dbra. A kisérleti tudlnyomdsos UM kamra elvi vdzlata
1 manométer, 2 mintaaadagold, 3 folyadékbevezetd a pédrndhoz, 4 zard bilincs, 5 tomitogydrd,

6 szorbensréteg, 7 hordozélap, 8 parna folidbdl, 9 poli-(metil-metakrildt) lapok

van zdrva, s a szorbensfeliletre az eluens a pdrnarendszeren 4t tdlnyomdssal
(megfeleld adagold segitségével) dramlik. Egyébként a két lap (fedblap spe-
cidlis szerkezeti elemekkel és aldtétlap) bilincsekkel Osszezart a kifej-
lesztési mivelet alatt, s a pdrna vizzel van feltoltve. Ebben a tdlnyomdsos

kamrdban maximalisan 0,2-0,3 MPa kiils6 nyomdst tudtunk alkalmazni.

A kereskedelmi OPLC keésziilékek kifejlesztése

A vildgviszonylatban Uj folyadékkromatogrdfids technika gyakorlati fel-
haszndldsdhoz a Labor MIM (Budapest--Esztergom) az 1980-as évek elején ki-
fejlesztette az elsd kereskedelmi OPLC késziiléket, a CHROMPRES 10-et, amely
maximdlisan 1,0 MPa kiils6 nyomds alkalmazdsa mellett 20x40 cm-es mlanyag-,
aluminium- vagy lveglap befogaddsdra és ezeken végbemend kromatografids ki-
fejlesztésre alkalmas, de kisebb, tetszOleges méretd réteglapokon torténd
kifejlesztés is lehetséges /16—18/. A pdrna feltoltése egy adott nyomdsér-
tékre nagy teljesitményl folyadékadagold szivattydval torténik, s az eluens-
adagoldsra pedig mdsik, kisebb teljesitményld folyadékadagold szolgdl.

A kivant tédvolsdgra vald kifejlesztés utdn az eluensadagolds ledllitdsa-
val, a parnanyomds megszintetésével, majd a késziilék szoritdkengyeleinek
felolddsdval a késziilék feddlapja felnyithatd és a kromatogramlap megfele-
16en értékelhetd (off-line rendszer).
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chrompress 25
1

3. dbra. A CHROMPRES 25 sematikus rajza
1 kamra, 2 eluenspumpa, 3 biztonsdgi szelep, 4 nyomdsmérd, 5 eluens bementi nyilds, 6 viz
kimeneti nyflas, 7 poli-(metil-metakrilat)-lap, 8 eluens kimeneti td, 9 viz bemeneti nyflés,
10 nyomdsmérd, 11 biztonsdgi szelep, 12 vizpumpa

A CHROMPRES 10 késziilékkel szerzett tapasztalatok alapjdn a Labor MIM
kifejlesztette a CHROMPRES 25 OPLC kamrdt, amelyben mdr a kiils® pdrnanyomds
elérheti a 2,5 MPa-t. E késziilék maximdlisan 20x20 cm-es réteglap befogadd-
sdra alkalmas (3. dbra) /18—20/.

Specidlis réteglapok OPLC elvdlasztdsokhoz

A linedris OPLC kromatogram eléréséhez a szorbensréteg széleit le kell
zadrni, éspedig a szorbensréteg keskeny széleinek eltavolitdsa utdn polimer-
oldattal végzett imoregndldssal zaréfilmet hozunk létre a lapon maradt szor-
bensréteg szélein, a 4. 4brdn kiizolt médokon /16, 18, 21/. Tgy az eluens nem
tud elszokni a tulnyomds hatdsdra. Ez azonban nem elegendd az egyenes
eluensfront biztositdsdhoz, s igy a hatékony linedris kifeilesztéshez. Ezt
az eluensbevezetd nyildsndl létesitett csatorndval, vagy huzal (vagy md-
anyaglapocska) elhelyezésével lehet biztositani /16, 18, 21/. A gyakorlatban
egy eluensbevezetd csatorndval elldtott betétlapot helyeziink a szorhensréteq
s a vizpdrna kozé Ugy, hogy a csatorna a szorbens fel6li oldalon és az
eluensbevezetés helyénél van /22/.

Az OPLC-hen foleg finomszemcséjd (pl. S5 pm) és szuperfinomszemcseé jii
(1-4 ;lm), szllk szemcseméret-eloszldsd, kiilonbozd rétegvastagsagl, szerves

(pl. celluldz, mianyag-gyanta) és szervetlen (pl. szilikagél) alapanyagl

83



== v TrY

AR LRRRILRBLRS

—_—

—_—

—_—
~TTTTTTTTTT

4. dbra. OPLC elvdlasztdsokhoz haszndlt f6 réteglap-tipusok sematikus rajza
egyirédnyd, b kétirdnyd, c cirkuldris (korkoros), d kétdimenzids, e on-line egyirdnyd, f tdbb
réteg (5 réteglap) kifejlesztéshez
szorbensréteg, 2 impregndlt rétegszél, 3 mintafelviteli helyek, 4 perfordlt nyilds, 5 per-
fordlt rés, 6 eluensirdnyitd és eluensgydjtd csatorna B

|

|=

szorbensréteget haszndlhatunk /23--25/. Az Un forditott fazisd (RP), vala-
mint mds médositott fézisd (pl. diol-fézisi) szorbensek felhaszndldsdra is
lehetBség van /26, 27/. Tapasztalat van a zdénakoncentrdld, ioncserélé és ki-

rdlis szorbensrétegek alkalmazésdra is /28, 29/.

Az off-line OPLC technikék és rendszerek

A miveleti lépések szakaszossdga, ill. folyamatossdga alapjan off-line
és on-line rendszerd OPLC-r6l beszélhetink /30, 31/. Mdsrészt az OPLC ana-
litikai és preparativ célra egyarant haszndlhatd, mégpedig a két felhasznd-
1lds lehetdségének mértéke becslésiink szerint legaldbb 50-50%-ra tehetd.

Hasonldan a klasszikus TLC-hez vagy a HPTLC-hez, az off-line OPLC jel-
lemz6je, hogy a harom miveleti 1épés, mint a mintafelvitel, elvalasztds(ok)

és a detektdlds, egymdstél fliggetleniil keriil végrehajtdsra.

Az analitikai off-line OPLC rendszer

Az 5. dbra az analitikai off-line OPLC rendszert mutatja be, amely 3 f6
részbdl 4&l1: OPLC elvdlasztd egység, detektdld egység és adatfeldolgozd
egység /30/.
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5. dbra. Analitikai off-line OPLC rendszer sematikus rajza

Az analitikai off-line OPLC eljdrds fo lépései: mintafelvitel, kroma-
togram-kifejlesztés, denzitometria, eredményszdmitds, eredménybemutatds.
Kiegészit6 miveletek: pl. mintakészités, rétegkivédlasztds, UV-vizsgdlat,
tovdbbéd szorbensréteg tisztitdsa, in-situ szdrmazékképzés, eldkondiciondlds,
posztkromatogréfids szarmazékképzés /30/.

Az analtikai off-line OPLC f6 eldnyei a klasszikus TLC-vel és HPTLC-vel,
valamint részben a HPLC-vel szemben /30/:

— rovid kifejlesztési idd,

— csekély eluensfelhaszndlés,

— Jo6l tomorodd sdvok és foltok,

— specifikus és agressziv reagensek alkalmazhatdsdga,

— finomszemcséjd (pl. 5 um) és szuperfinom szemcséjd (pl. 2-4 pm) szor-
bensrétegek alkalmazhatdsdga, igy jobb felbontds, nagyobb folt- vagy cslcs-
kapacitds,

—- a felbontds optimalizdldsdnak lehetdsége az eluens-frontsebesség, a
kifejlesztési tdvolsdg és a homérséklet fliggvényében.

Az analitikai off-line OPLC hatranyai kozott a szorbensréteg inhomogeni-
tdsdbdél eredd zondlis zavarokat, tovdbbd a kromatogréfids oldészer-szétele-

gyedés jelenségét kell emliteni.

A preparativ off-line OPLC rendszer

A 6. dbra a preparativ off-line OPLC rendszert mutatja be, amely az ana-
litikai off-line OPLC-t61 eltér6 egységeket is magdban foglal, mint az izo-
1416 egység, szerkezetvizsgdld, kémiai analizis és bioldgiai értékmérd egy-
ség /30/. Ezek a specidlis egységek specidlis miiszerek és eszkdzok alkalma-
zasat igénylik.
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6. dbra. A preparativ off-line OPLC rendszer sematikus rajza

A preparativ off-line OPLC meg6rizte a preparativ TLC egyik f& elényét:
a kifejlesztés utdn lehet6ség van az izoldlandd anyag helyének pontos beje-
lolésére (off-line detektdldsi rendszer). Itt is fel lehet haszndlni az izo-
1414si technika ismert fogdsait.

Az off-line OPMLC

Az OPLC kilonosen hatékony vdltozata az, amikor 2 vagy tobb réteglapot
haszndlunk egyszerre egy kifejlesztés alatt. A kritikus 1épés ebben a tobb-
réteglap-rendszerben az eluens biztonsdgos egyidejd adagoldsa valamennyi reé-
teglapon levé szorbencréteghez. Ezt a réteglapok eluensbevezetés-helyénél
létesitett megfeleld formdji és méretld hordozélap-perfordcidval (lyuk- és
réselt-perfordci¢) oldottuk meg (4. f dbra) /32/. Az also réteglap természe-
tesen nem perfordlt. Ugyanakkor a tobbréteglap-rendszerben is a szorbensre-
tegek széleit le kell zdrni, és az egyenesfrontd eluensdramldst maga a per-
fordlt hordozélap-€l vagy a lapok kozé helyezett, kellGen perfordlt (védo)
betétlapban 1étesitett irdnyitdcsatorna oldja meg (7. d&bra) /32/.

A tidlnyomdsos tobbréteg-kromatogrdfianak (angol nevébgl: OPMLC) nevezett
U4j OPLC technika nagyon ldtvdnyos eredményeket ad, mert a mintdk nagy szdmét
(50-200 vagy tobb) lehet elvédlasztani egy kifejlesztés alatt /31, 32/, s igy
egy minta kifejlesztésére az egységnyi analizisidd, a perc toredék része
esik.

Az off-line OPMLC-ben ugyanazokat a szerves és szervetlen szorbenseket
és médositott vdltozataikat lehet haszndlni, mint az OPLC-ben d&ltaldban.

Ez érvényes a kifejlesztési és detektdldsi mddokra is /31, 32/.

Mozaik(térkép)-0PLC

Az OPLC és HPLC kozotti kilonbségek koziil az egyik az, hogy az off-line
OPLC-ben lehetdség van ugyanazon a szorbensrétegen két egymdst kovetd kife]-

lesztésre, mégpedig két egymdsra merfleges irdnyban, természetesen két el-
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7. dbra. Feddlap-rendszer OPMLC-hez
1 szorbensréteg, 2 impregndlt rétegszél, 3 eluensbemenet, 4 lyukszer( performécid, 5 betétlap,
6 fed6lap-rendszer tobb lapra, 7 a CHROMPRES késziilék parndja, 8 eluensirdnyité csatorna

térd retenciés mechanizmus (eluens) felhaszndldsdval. Ez a kétdimenzids off-
line OPLC alapja (4. d dbra) /33, 34/, amelyben az elméletileg vdrhatd folt-
kapacitds az egydimenzids elvdlasztdsndl kapott értéknek a négyzete.

A "kromatogrdfids olddszer-szételegyedés" jelenségét, mint egyébként
kétségtelenil negativ jelenséget felhaszndltuk (j azonositdcsi rendszer ki-
alakitdsdra /35/. Tudatosan olyan tobbkomponensi eluenseket vélasztottunk
ki, amelyek kromatografdlds alatt szételegyednek, s a réteglapon frontok se-
gitségével ardnyosan felosztott zéndk alakulnak ki. Ha ezt a kifejlesztést
ugyanazon a rétegen 90°-0s elforditdssal mdsik tobbkomponensd eluenssel is
megtessziik, akkor mozaikkromatogramhoz jutunk, s lehetdség nyilik térkép-
szerl azonositdsra.

A 8. dbrdn mutatjuk be a vdzlatat a tipikusan off-line mozaik(térkép)-
OPLC-nek, a megfeleld jelolésekkel egyitt, 2 hdromkomponens( eluens (Sa, Sb,
SC, TS Sl’ 52, S}) alkalmazdsa esetén. A hdrom anyag (Xl, X2’ X}) helye a
mozaik-kromatogramon a térképeknél haszndlt azonositdsi mdd szerint adhatd
meg, de a két-két Rf-érték ad igazén eligazitdst /35/.

AZ OPLC dimenziondlis megolddsa

A tdlnyomds alkalmazdsdval 1étrejovo, jol szabdlyozhatd eluens-kényszer-
dramlds megolddsa a rétegrendszer( folyadékkromatogréfidban elvileg tetszés
szerinti dimenziondlis elvdlasztdst tesz lehetdvé, beleértve a hdromdimen-
zi6s elvdlasztdst is /36, 37/. Mindehhez azonban specidlis réteglapok kelle-

nek, amelyek az eluens szamdra teljesen d&tjarhaték (pl. papirlap, kerdmia-
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8. dbra. Mozaik(térkép)-OPLC vazlatos rajza

14ap, EmporeTM—rétegek). Természetesen e réteglapok széleit impregndlni (zdar-
ni) kell, s eluensirdnyitd csatorma(k)ra is szikség van, a 9. dbrdn kozolt
médokon.

A 9a dbra a startdllapotot mutatja a mintdval, mig a 9. b dbra az egydi-
menziés (egyirdnyd) kifejlesztését illusztrdlja sematikusan. A 9. c édbra a
mdsodik dimenzids startdllapotot mutatja, mig a 9. d dbra a végdllapotot.
A hdromdimenzids elvdlasztds sordn a kifejlesztett kétdimenzids réteglap ke-
riil az ugyancsak hordozdlap nélkiili, rendszerbe foglalt, szélimpregndlt stb.
szorbensrétegek folé (9. e dbra), majd specidlisan kiképzett eluensirdnyito
blokkot tesziink rd, ami a zavartalan eluensdramlds egyik lényeges eleme.

A harmadik dimenzidban végrehajtott hagyomdnyos vagy tilnyomdsos kifej-
lesztés utdn a szorbensréteg-blokk réteglapjait kiilonvdlasztjuk ("szétfejt-
jik"), s szdritds utan tetszés szerint —- pl. video-scanning technikdval --
értékel jik /36, 37/. A rendszer egy-egy szorbensrétege a szétvdlasztds utdn
(eldhivds utdn vagy sajadt szinnel stb.) hasonlatos képet fog mutatni, mint
a 9. d dbrarészlet.
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9. dbra. Az egy-, két- és hdromdimenzids OPLC sematikus rajza
szorbensréteg, 2 impregndlt rétegszél, 3 minta, 4 eluensirdnyité csatorna, 5 eluensbemenet,

1
6 eluensfront, 7 foltok, 8 eluensirdny, 9 eluensirdnyitd blokk, 10 hordoz6lap nélkiili
réteglap

Az on-line OPLC technikdk és rendszerek

Az OPLC-rendszer Osszeépitése egy injektorral és egy detektorral az ere-
deti technikdt nagyon rugalmassd teszi és az off-line és on-line miveleti
lépések kiilonbozd kombindcidira nyilik lehetdség /38/:

— teljes off-line folyamat,

— off-line mintafelvitel és on-line elvdlasztds/detektdlés,

- on-line mintaadagolds/elvdlasztds és off-line detektdlds,

— teljes on-line folyamat.

Az on-line OPLC mint preparativ folyamat

Az on-line OPLC technika jelenlegi fejlesztési szintjén az analitikai
vdltozattal csak egyetlen minta analizisét tudjuk elvégezni egy kifejlesztés
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10. dbra. Az OPLC folyamatok sémdja
alatt, amikor is a minta valamennyi — szdmunkra érdekes vagy érdektelen —

eludlhatd Osszetevdje végighalad az analitikai szorbensrétegen és detektda-
lasra keril. Ezzel szemben, ha az on-line OPLC-t preparativ vizsgdlatokra
haszndl juk, akkor csak egy minta Osszetevfinek elvdlasztdsat akarjuk elérni.

A 10. adbra dttekintést ad az off-line és on-line OPLC mveleti lépései-
rol, ahol a teljes vonallal Osszekotott miveletek jelentik az on-line OPLC-t
/38, 39/ .

A preparativ on-line OPLC-ben a kivezetett eluenst az eludlt anyagokkal
egyltt detektdlds utdn pl. frakcidszedovel gyGjthetjik Ossze, s dolgozhatjuk
fel tovdbb /34/. Ugyanazon az "oszlopon" -- szétszedés nélkil —- az elva-
lasztdst tobbszor megismételhetjik, illetve egymds utdn nagyszdmi elvdlasz-
téct végezhetiink, azaz a preparativ on-line OPLC az egyik leggazdasdgosabb
tiszta anyag-elddllitdsi technikdnak tekinthetd.

Az on-line OPLC kapcsoldsa mds technikdkkal

Az OPLC és HPLC direkt Osszekapcsoldsa

Az on-line OPLC eredendfen -- a miveleti 1épések folyamatossdga miatt —
a HPLC rétegrendszer( vdltozata, s 1gy kiildndsen alkalmas mds technikdkkal
valod Osszekapcsoldsra.
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11. dbra. OPLC-HPLC rendszer mintatisztitdsra és elvdlasztdsra
1 eluensbemenet, 2 eréhatds, 3 nyomdskozvetitd, 4 szorbensréteg, 5 hordozolap, 6 eluenskimenet,
7 mintabevitel, 8 eluensadagold egység, 9 mintabevitel, 10 mintabeviteli hurok, 11 HPLC oszlop,
12 konvenciondlis (pl. &tfolydcellds) detektorrendszer

Az on-line OPLC rugalmassdga miatt a szildrd fézisd extrakcicn (SPE)
alapuld mintatisztitdst és az elvdlasztdst egymdst kovetden hajthatjuk végre
egy kapcsolt OPLC-HPLC rendszerben /40, 41/ (11. é&bra).

Az OPLC mint "interface" alkalmas mind mintatisztitdsra (clean-up), mind

nyomnyi mennyiségl anyagok feldisitésdra /36/.

Az OPLC oOsszekapcsoldsa tomegspektrométerrel

A nagy kiilsé nyomdst (5,0 MPa) biztositd kisérleti CHROMPRES 50 kamra
szerkezeti médositdsok nélkiil on-line rendszerben dsszekapcsolhatd volt kor-
szer(i tomegspektrométerrel (OPLC-MS) és szémitdgéppel /42/. Az OPLC-t ebben
az esetben is felfoghatjuk mintatisztité-rendszernek is pl. HPLC-MS-hez.

Az off-line és on-line OPLC rendszer kombindldsa

Ha az off-line és on-line OPLC elvdlasztdst és detektdldst tudatosan
kombindljuk az OPLC-ben, akkor a két miveleti méd elonyeit integral juk, mint
a 12. dbra mutatja. Ldthatd az dbrén, hogy a teljes off-line rendszerben a
rétegen a legnagyobb Rf—értékkel jelentkezd anyag foltja teril szét a leg-
jobban, mig a tisztdn on-line OPLC-ben -- hasonléan a HPLC-hez -- az utolsd-

ként lejott anyag sdvja teszi ezt, hiszen ez tesz meg leghosszabb utat a ré-
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12. 4bra. Az off-line és on-line OPLC kombindldsanak elvi sematikus indoklasa és egy késziilék-
megolddsa
A az off-line detektdlds sémdja, a jelzi az off-line elvdlasztds hatékony tartoményét, B az on-
line detektdlds sémdja, b jelzi az on-line elvdlasztds hatékony tartomdnyat, C az off-line és
on-line elvdlasztds hatékony tartomdnyainak kombindldsa.
1—14 "elvalasztott anyagok", 15 kamra alsétest, 16 nyomdst kozvetit6 alaplap, 18 szorbens-
réteglapot tarté/mozgaté munkalap, 19 réteglap, 20 kamra-felsdtest, 21 eluensbevezetd-egység,
22 mintabeviteli egység, 23 eluens kivezetd egység, 24 érzékeldk, 25 feényforrds, 26 nyithatd
tetd

tegen, igy a diffdzié hatdsa ennél a legnagyobb. A 12. c dbran lathaté meg-
oldds szerint az anyagok egy részét on-line OPLC-ben mérjik, mig a masik fe-
1ét off-line rendszerben /43, 44/.

A kombindlds alapelvébdl kovetkezik, hogy a rendszer alkalmas tisztdn
on-line vagy off-line szepardldsra és/vagy detektdldsra is. A kombindlt OPLC
technika analitikai és preparativ célra egyardnt haszndlhaté, igy egy- és

kétirdnyd linedris, kétdimenzids mlveleti 1épések is megvaldsithatdk.

Az OPLC jellemzd elméleti Osszefiiggéseinek illusztrdldasa

Az OPLC alapkésziilékeinek, eszkozeinek kifejlesztése lehetdové tette a
TLC/HPTLC alapvetd tovabbiejlesztésének alapjat jelentd elméleti Gsszefiiggé-
sek tanulmdnyozdsat is. Ez egyrészt a TLC/HPTLC és a HPLC elényeinek integ-
rdldsabol kovetkezd jellemzd Osszefliggések feltdrdsat és bemutatdsat jelen-
ti, masrészt a TLC/HPTLC-t61 tobb szempontbdl eltérd, de a HPLC-vel sem tel-

92



154

10 3

. 10 t, min

L,cm 3, 2

13. dbra. Az o -front véndorldsa konvenciondlis TLC-ben és kiilonbozo off-line OPLC rendszerek-
ben, azonos eluens és szorbensréteg esetén

1 TLC-N g, 2 kétirdnyd linedris OPLC, 3 korkdrds OPLC, 4 egylranyu linedris OPLC. Szorbens:

HPTLC szilikagél 60, eluens: CCly, dramldsi sebesség (OPLC) : 0,50 cm /mm homérséklet: 19,5 OC

jesen analdg Uj, rétegrendszerlG folyadékkromatogrdafids technika indokolt

fejlesztési irdnyainak is elméleti megalapozdsadt adja.

Az eluensdramlds jellemz6i off-line OPLC rendszerekben

Az off-line OPLC alapvetd Jellemz6je, hogy az eluens dltal megtett Ut
(L) és a hozza tartozé idd (t) kozott linedris dsszefiiggés van /16, 17, 45).
A 13. dbra azokat az alapvetd kiilonbségeket illusztrdlja, amelyek a kon-
venciondlis TLC és az egy- és kétirdnyd linedris és cirkuldris OPLC kozott

az eluensaramldsban észlelhetok /16/.
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14. dbra. Osszefiiggés az 4tlagos tényérmagassag (H) és a kifejlesztési tavolsdg (L) kozdtt,
kiilonbozd TLC/HPTLC és OPLC rendszerekben
1 HPTLC szilikagél 60 (Merck), N,q kamra, 2 HPTLC szilikagél 60, UM kamra, 3 TLC szilikagél 60,
Nyg kamra, 4 TLC szilikagél 60, UM kamra, 5 médositott TLC szilikagél 60, CHROMPRES 25,
6 médositott HPTLC szilikagél 60, CHROMPRES 25, 7 OPLC szilikagél 80 SF (3 pm), CHROMPRES 25.
Eluens: metilén-klorid, minta: vajsdrga, Shimadzu CS 920 denzitométer

Az analitikai TLC/HPTLC és off-line OPLC hatékonysédgdnak ©Osszehasonlitdsa

A TLC/HPTLC-vel kapott dtlagos elméleti tdnyérmagassdg (H) értékeket az
off-line OPLC hasonlé értékeivel Osszehasonlitva, az utdbbi nagy hatékonysé-
gdt mutatja (14. dbra). Ez a hatékonysdg kiilonosen kifejezett, ha szuper-
finomszemcséji réteget (7 Jjell egyenes) haszndlunk, ami TLC/HPTLC rendsze-
rekben mdr nem is haszndlhato /16, 17, 46/.

H-u gorbe az OPLC rendszerekben

A 15. dbra az elméleti tdnyérmagassdg (H) és az eluensfront-sebesség (u)
kozotti osszefiiggést az OPLC kiilonbdz6 miveleti mddjaindl mutatja /16, 17/.
Lathaté a 15. dbrén, hogy a gorbék nagyon hascnldk a kiilonbdzd miveleti
modokndl, de a H értékek eltérék, éspedig a legkisebb H értékeket a teljes
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15. dbra. Osszefiiggés a H és U kozbtt az OPLC kiilonbbzd miveleti médjaindl
1 teljes on-line OPLC, 2 on-line mintaadagolds/elvdlasztds és off-line detektdlds, 3 off-line
mintaadagolds és on-line elvdlasztds/detektdlds, 4 teljes off-line OPLC.
Paraméterek: CHROMPRES 25, kiilsO parnanyomds: 2,8 MPa, homérséklet: 23 OC, szorbensréteg: HPTLC
szilikagél 60, eluens: metilén-klorid—etilacetdt (9:1, V/V), minta: PTH-metionin, sdvszélesség
és csatornaszélesség: 0,68 mm, kifejlesztési tdvolsdg: 175-180 mm (off-line OPLC), 180 mm
(on-line OPLC)

off-line OPLC-nél, mig a legnagyobb H értékeket a teljes on-line OPLC-nél
szédmoltuk. Az on-line OPLC esetében mért nagyobb A érték az oszlopon kiviili

sdvszeélesedésbdl ered /16/.

Folt- és csucskapacitds az OPLC-ben

Az off-line OPLC-ben az elvdlasztott anyag helyének jellemzésére reten-
ciés tdvolsdgot, mig az on-line OPLC-rendszerben retencids iddt haszndlunk.
Az elvdlasztds hatékonysdgdnak jellemzésére viszont off-line OPLC rendszer-
ben foltkapacitdst, mig a HPLC-vel nagyrészt analdg médon az on-line OPLC-
ben cslcskapacitdst mérink (16. dbra) /43, 44/.

A 16. dbrédn jél 1ldthatd, hogy a kombindlt off-line és on-line OPLC
rendszerben nagyobb folt- és/vagy cslcskapacitdst mértink, mint az off-line
vagy on-line OPLC rendszerben kiilon-kilon. Ez azzal magyardzhatd, hogy a
kombindlt rendszerben a csics- és foltkapacitdcok additivek /16, 43, 44/.
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16. dbra. Folt- és cslicskapacitds valtozdsa kiilonbdzd OPLC elvalasztdsokndl
n: folt/cslcskapacitds, k': kapacitdsi faktor, L: kifejlesztési tdvolsag, 1: szémitott folt-
kapacitds (L=180 mm, H=27,5 pm), 2 cslcskapacitas on-line és off-line rendszer kombindldsdnal,
3 mért csicskapacitds (1=180 mm, H=27,5 pm) (on-line OPLC), 4 a szorbensréteg foltkapacitdsa
on-line OPLC utdn

Az analitikai és preparativ off-line és on-line OPLC alkalmazdsanak
jellemzoi és perspektivai

A TLC/HPTLC véltozatai eredetileg a természetes és szintetikus anyagok
nagy szédmdnak analizisét és 1zoldldsdt segitette és segiti el ma is
214, 15/,

A rétegrendszerd folyadékkromatogrdfia alapvetd tovdbbfejlesztését Je-
lentd OPLC jelenlegi szintl késziilékvdltozatai €s a specidlis réteglapok és
réteglaprendszerek lehet6vé tecszik egyrészt a természetes és szintetikus
vegylletek rétegrendszerben minden eddiginél hatékonyabb analizisét és izo-
1414s4t, masrécszt az egyéb folyadékkromatogrdfids technikaktél (pl. TLC/
HPTLC, HPLC) is eltérd specidlis miszaki-miveleti megolddsok (OPMLC, az
on-line és off-line OPLC kombindldsa stb.) gyakorlati hasznositdsdat a ké-
miai-biokémiai analizisben és a preparativ munkdban egyardnt /16, 47—49/.

Az analitikai off-1line OPLC-t eredményesen haszndltdk eddig pl. novényi
hatdanyagok (iridoid-glikozidok, flavonoidok, alkaloidok stb.) /50—55/,
aminosavak /56/, rezisztencia-faktorok /57, 58/, gydgyszerek /59, 60/, fém-
ionok /61/ vizsgdlatdra.
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A preparativ on-line OPLC-t is eredményesen haszndltdk mar eddig kilon-
boz6 természetes anyagok elddllitdsdara /62-—64/. Kilon kell emliteni az (j
specidlis miveleti megolddsokat, mint pl. ion-par OPLC /65, 66/, a "long-
distance" OPLC /67, 68/ vagy a nagy kils6 nyomds hatékonysdgra vald hatdsa-
nak vizsgdlatat /69, 70/ és az RP rétegek elonyeit /71/.

A rétegrendszer( folyadékkromatogrdfidnak ez a nagyivi fejlodése — a
specidlis, mds technikdkkal nem vagy nehezen helyettesithetd miiszaki-mive-
leti megolddsok miatt -- szerves részét képezi és képezheti a napjainkban
is zajlé tudomdnyos-technikai forradalomnak, amely a legkiilonbozébb terile-
teken igényli a hatékony elvdlasztastechnikdkat is. Az OPLC legnagyobb je-
lentdségli felhaszndldsa -- kiilonosen U]j, piacképesebb késziilékek és réteg-
lapok kifejlesztése utdn -- az Uj bioldgiailag aktiv anyagok gyors és haté-
kony elvdlasztdsdban és izoldldsaban (pl..biotechnolégidban, rezisztencia fak-
torok és induktorok izoldldsdban), a kémiai jellemzok alapjan végrehajthatd
rendszerezésben (inter- és infraspecifikus kémiai taxonok vizsgdlata mikro-
szervezeteknél, novényeknél és dllatokndl), a mindségi mutatokat tekintve
jobb élelmiszer- és takarmdnytermelésben, valamint a mikro- és makrokdrnye-
zeti bioldgiai-kémiai tényezdk megismerésében €s az ebbdl eredd hatékony
kornyezetvédelmi el jdrdsok kidolgozdsdban varhatd.

Usszefoglaldan: a rétegrendszer(i folyadékkromatogrdfia alapvetd tovabb-
fejlesztését a rétegrendszeri é€s oszloprendszerlG folyadékkromatografidt
egyesito ultramikro (UM) kamra és a HPLC alapelvének integrdldsdval oldottuk
meg. Az integrdldsbdl kovetkezik, hogy (j folyadékkromatogrédfids technika
ez, amelynél azonban az off-line miveleti mdédokat haszndlé vdltozatok eseté-
ben inkdbb a rétegrendszer( technika (TLC/HPTLC) eldnyei domborodnak ki, mig
az on-line miveleti modokat haszndldé vdltozatok az oszloprendszerd folyadék-
kromatografia (HPLC) eldnyeit mutatjdk elsdsorban.

Az OPLC jelenlegi szint( késziilékvdltozatai és a specidlis réteglapok és
réteglaprendszerek lehetové teszik a természetes és szintetikus vegyiiletek
rétegrendszerben minden eddiginél hatékonyabb analizisét és izoldldsat.

Az dtfogd szabadalmi rendszerben leirt miszaki eligazitdsok és a nem ko-
zolt és nem védett miszaki Otletek és megolddsok cora az alapja annak, hogy
az eddig 4ltalunk és mar mdsok dltal is elért eredmények a rétegrendszerd
folyadékkromatogrdfia dltaldnos megudjitdsdhoz vezettek, mely folyamat ma is

tart, s vdrhatdan a jovoben is folytatddni fog.
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AUTOMATIKUS ES ELEKTROKEMIAI MERGRENDSZEREK

FEHER zSGFIA, TOTH KLARA, PUNGOR ERNG

(BME Altaldnos és Analitikai Kémiai Tanszék, MTA Miszaki Analitikai Kémiai Tanszéki
Kutatdécsoport)

A BME Altaldnos és Analitikai Tanszékének, valamint az ott m(kods MTA
Miszaki Analitikai Kémiai Tanszéki Kutatécsoport Elektroanalitikai Csoportja
elsdsorban az ionszelektiv elektrédok kifejlesztésér6l, kutatdsardl, ill.
alkalmazdsdrél ismert.

Jogosan, hiszen a Csoport szdmos (j elektréd-aktiv anyagot (ionofort)
hozott 1létre a BME Szerveskémiai Technoldgiai Tanszékének kozremikodésével
(1. d&bra), melyekb6l j6 elektroanalitikai tulajdonsdgl, j61 alkalmazhatd
ionszelektiv elektrddok kifejlesztésére keriilt sor /1/. Ezek koziil e helyiitt
csak a BME-44 jell ionofort emlitem meg, mely kdliumionok szelektiv meghatd-
rozdsdra bizonyult igen j61 haszndlhatdnak. A PVC alapl elektrdédmembrén
Osszetételének megfeleld megvdlasztdsaval a bioldgiai folyadékok (vérszérum,
vér, vizelet) kdliumion-aktivitdsa eldnydsebben mérhetd az érzékeld segitsé-
gével, mint az ugyanerre a feladatra rendelkezésre 4116 valinomycin ionofort
tartalmazé folyadék-membrén elektrdd. Ennek koszonhetd, hogy a japén Horiba
cég klinikai ionelemz6jébe a BME-44 ionofort, mint aktiv anyagot tartalmazé
elektrddot épitette be.

A Csoport munkdjdnak egyik legrégebben mlvelt témdja az dramld oldatok
analizise, ill. az d4ramlé oldatos elemzés. A kétféle megfogalmazds ket kii-
16nboz6 esetet takar. Szamos esetben ugyanis dramld oldatok elemzésére van
szilkség, ugyanakkor az dramléd oldatokban vald koncentrdcid-meghatdrozas
— kiilonosen az elektroanalitikai detektorok alkalmazdsakor -- olyan sok
elonnyel rendelkezik, hogy azokban az estekben is, amikor maga az analizis
nem tenné sziikségess€ az dramldé oldatos mérérendszer alkalmazdsdt, akkor is

érdemes az elemzést egy Un. analizis-csatorndban végrehajtani.

A kozlemény alapjdul szolgdld elbaddst tartotta.
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A tovdbbiakban elészor olyan eseteket kivdnok bemutatni, amikor &ramlé
oldat koncentrdciéjénak folyamatos kovetésére szolgdlé detektorcelldk, ill.
detektor-egységek kifejlesztésére volt sziikség. A kiilonboz6 folyadékkroma-
togréfids rendszerekben ez magdtdél értet6dd igény. A nagy hatékonysdgd fo-
lyadékkromatogrdafids mérérendszerek dltaldban ultraibolya spektrometrids de-
tektorokat alkalmaznak. Az elektrokémiai detektor (amely alatt &ltaldban am-
perometrids lizemmdédban mikod6d voltammetrids detektort kell érteni), a spekt-
rometridshoz képest szelektiv detektornak tekinthet6. Ezek a detektorok el-

sO6sorban biogén aminok (neurotranszmitterek, valamint azok metabolitjai)
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2. dbra. Wall-Jet tipust voltammetrids detektorcella
1. Grafit munkaelektrdd, 2. Ag/AgCl vonatkozési elektrdd, 3. Oldat-bevezetd fuvoka (jet),
4. Oldatédramlds irdnya, 5. Segédelektrddként szerepld fémcso
(véradi, Fehér, Pungor: J. of Chromatography 1974)

koncentricidjanak meghatdrozdsdra keriilnek alkalmazdsra, els@sorban klinikai
laboratdriumokban, diagnosztikai célra.

A 2. dbra egy 1974-b6l szdrmazd kozleményiinkbdl valé /2/, abbdl az ido-
b6l, amikor az elektrokémiai detektorok kifejlesztése, alkalmazdsa kezdd-
dott. Az dbrdn egy un. wall-jet cella 14thatd, melynek jellegzetessége, hogy
az elemezni kivant dramld oldat egy kis keresztmetszetd fivikan (jet-en) ke-
resztiil jut a —— leggyakrabban grafit -- munkaelektrdd feliiletére. A kedvez®
geometriai elrendezésnek és az dllandd feliletl munkaelektrdéddal, &llandd
potencidlon végzett voltammetrids (amperometrids) méréseknek koszonhetden a
detektorcella a kromatografids kovetelményeknek megfeleld kis detektdldsi
alsé hatdrt biztosit.

A 3. dbrédn lathatd nagy térfogati wall-jet cella egy késobbi fejlesztés
eredménye. A cella-konstrukcid érdekessége az, hogy a nagy geometriai tér-
fogat ellenére a detektor (a munkaelektrdd) csak a felilletére a flvokan ke-
resztiil érkezd oldat koncentrdci¢jdra Jjellemzd d&ramerdsség-jelet ad /3/.
A detektorcelldt a hozzd tartozd elektronikus egységgel egyiitt szdmos hazai
klinikai laboratériumban alkalmazzdk a mdr emlitett feladat megolddséra.

A kilonboz6 ionok, els6sorban anionok meghatdrozasdra az utdbbi idében
el6szeretettel és sikeresen alkalmazzdk az ionkromatografids el jdrdsokat.
Néhdny kivételtdl eltekintve vezetést mérd detektorcelldt alkalmaznak, és
szuszpresszor-oszlop alkalmazdsdval vagy anélkil hatdroznak meg rendkiviil
sokféle matrixban kiilonbGzd ionokat. Tanszékinkon nagy hagyomdnyai vannak a
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3. dbra. Folyadék-kromatogrdfids célokra alkalmas amperometrids
elektrokémiai detektor vazlatos rajza
1. Munkaelektrédot tartalmazé &tfolyd cella, 2. A vonatkozdsi- és segédelektrddot tartalmazd
cella (AgCl-dal telitett 1 mol/l KCl-ot tartalmaz), 3. Diafragma, 4. Oldat-bevezetd
kapilldris, 5. Munkaelektrdd, 6. Segédelektrdd, 7. Ag/AgCl vonatkozdsi elektréd,
8. Oldat-kivezetés, h - Az oldat-bevezetd csd és a munkaelektrdd tdvolsdga

A
-

nagyfrekvencids vezetés-mérésen (oszcillometria) alapuld analitikai mddsze-
rek fejlesztésének és alkalmazdsdnak, 1igy nem tekinthetd meglepének, hogy
ionkromatogrdfids detektdlds céljdra egy kis térfogatd &tfolyd oszcillomet-
rids detektorcella és a hozzd kapcsolddd elektronikus egység kialakitdsdra
is sor keriilt Csoportunkban.

A néhany pl térfogatd oszcillometrids detektorcella tanulmdnyozasa soran
bebizonyosodett, hogy a mérécella az ionkromatogrdfids alkalmazds szempontja-
bél azzal az elénnyel Jjadr, hogy mivel a mérdelektrddok nem érintkeznek az
dramlé mintaoldattal, kis minta-mennyiségek nagy pontossdgd meghatdrozdsdra
nyldjt lehetdséget /4, 5/. Az oszcillometrids detektorcella rajza a 4. &bran
lathato.

A kialakitott detektorcella és a hozzd kapcsolédd elektronikus egység,
azaz az oszcillometrids detektor egy példdnydt Lausanne-ban Kovdts pro-
fesszor laboratériumdban alkalmazzdk sikerrel kromatogréfids feladatok meg-
olddsdra.

Az el6zbéekben olyan példédkat emlitettiink, amelyeknél a koncentrdcio-
meghatdrozdst dramlé oldatban kellett végrehajtani. A kdvetkez6 mérdrendszer
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4, dbra. Nagyfrekvencids vezetoképességi (oszcillometrids) detektorcella
1. Cella-test, 2. Rogzitd csavar, 3. Teflon ragasztds, 4. Foldeld elektréd, 5. mérdelektrdd

arra pelda, hogy hogyan szerezhetink informdcidt kiilonboz6 idopillanatokban
egy adott térben lejdtszodd fizikai, fizikai-kémiai, ill. kémiai folyamatroél
az daramld oldatos elemzés alkalmazdsdval.

A gydgyszerkészitmények egyik jellemzd tulajdonsdga, hogy beldliik a ha-
tdanyag milyen sebesseéggel oldddik ki. A kioldddds folyamatdnak nyomonkdve-
tésére jo lehetdséget kindl az dramlo oldatos elemzés. Amint egy korai cik-
kiinkbdl /6/ vett &brdn (5. dbra) jo6l1 1léathatd, az olddedénybBl egy pumpdval
kiszivott, a detektorcelldn &dtvezetett, majd az olddedénybe visszajuttatott
oldat koncentrdcidjardl folyamatos informdcidt nyerhetiink a detektorjel--idd
Osszefiiggés alapjdn. Az dbrdn ldathatd esetben a detektdlds amperometrids
lizemmédban tortént. Ez az egyszerd recirkuldcids rendszer szamos feladat

megolddsara alkalmas, mivel azonban a hatdanyag-kioldddds vizsgdlatdval kap-
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5. dbra. A gydégyszerkészitmények hatdanyag-kiolddddsi tulajdonsdgainak vizsgdlatara
kialakitott elsd mérérendszer sematikus rajza (Analyst, 1974)
T - hémérd, k - keverd, P - pumpa, E e munkaelektrdd, E2 - vonatkozdsi elektradd

csolatos kovetelmények az utdébbi években rendkiviil szigordak lettek, ennek a
feladatnak a megolddsdra csak sokkal bonyolultabb mérérendszer haszndlhato.

Az elmilt években két kiilonbozd rendszerd automata oldddds-vizsgdld berende-
zést alakitottunk ki. Egyfeldl a kilonbozo gydgyszerkonyvek (USP XXII.,

British Pharmacoepea, European Pharmacoepea) dltal eldirt oldéegységet elké-
szitve és alkalmazva, mdsfeldl szamitdgépes folyamatirdnyitdst és adatérté-
kelést biztositd analitikai rendszert kifejlesztve. Az egyik berendezésrol
részletesen irtunk a Gydgyszerészet c. folydiratban /7/, a mérdrendszer ki-
alakitdsdnak folyamatdardl, ill. problémdirdl pedig a Laboratory Robotics and
Automation c. folydiratban /8/; igy err6l a mérdrendszerrtl a tovdbbiakban
nem irunk, megemlitjik viszont azt a mérdrendszert, amely egy kordbbi mun-
kdnk eredményét alkalmazza. Nagy mintasorozatok elemzésére kordabban egyauto-
mata polarografids és spektrofotometrids mérérendszert alakitottunk ki /9,
10/. Ennek a berendezésnek a fejlesztése sordn az aramlé oldatos és a nyugvé
oldatban végrehajtott elemzések egylittes alkalmazdsdanak problémajdval keriil-
tink szembe, és mind a spektrometrids, mind a polarogrdfids lizemmdéd esetére
sikeriilt elméletileg megalapozott, ugyanakkor reprodukdlhaté analitikai
eredményeket szolgdltaté megolddst taldlnunk. Az egyébként igen sokféle te-
riileten alkalmazhaté berendezést mi egy célfeladat megolddsdra készitettik,
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6. dbra. Gydgyszerkészitmények hatdanyag-kiolddéddsi tulajdonsagainak vizsgdlatéra
szolgdlé mérobrendszer
1. Olddegység, 2. Perisztaltikus pumpa, 3. Mintatartd/véltd, 4. Mintavevd egység
5. Spektrométer, 6. Szdmitdgép, 7. Interface

nevezetesen gydgyszerkészitmények egyedi hatdanyag-tartalmdnak meghatdroza-
sdra, azaz az Un. tablettdnkénti egységesség (content uniformity) vizsgdla-

tdra.
A hatdanyag-kioldddds vizsgdlatdra kialakitott mdsik berendezésink a

fent emlitett mérdrendszert spektrometrids lizemmédban alkalmazza. Az oldé-
dédsvizsgdld berendezés mikodésének lényege, hogy egy alkalmasan kialakitott
mintavevd a 6 oldéedénybdl azonos iddpontokban vesz mintdt, s a mintdkat egy
200 minta befogaddsdra alkalmas mintavev6/védltd edénykéibe juttatja. A min-
tdk elemzése ezutdn a kordbban idézett kozleményekben /9, 10/ leirtak sze-
rint torténik. Az elemzés torténhet a mintavétellel pdrhuzamosan, illetve a
kiolddddsi vizsgdlat befejezése utdn az OsszegyGjtott mintdk egymds utdni
elemzésére is lehetBség van (6. dbra). Az elstként emlitett mérorendszer a
Richter Gedeon Gydgyszergydr felkérése alapjan késziilt, az utdbbi Tiszavas-
vdriban mikodik az Alkaloida Vegyészeti Gydrban.

Az eddig emlitett detektorok, mérdérendszerek ismertetése soran nem ko-
vettem a kronoldgiai sorrendet, most viszont szeretnék visszanydlni azokhoz
az ido6khoz, amikor Nagy Géza kollégdmmal egyitt dramld oldatos vizsgdla-
tainkat elkezdtik. Az 1968—69-es években a Veszprémi Vegyipari Egyetem Ana-
litikai Kémiai Tanszékén kordbban kifejlesztett szilikongumi alapd voltam-
metrids grafitelektrddok sajdtsdgait tanulmdnyoztuk, s ennek keretében kis
dtmérojad (1-2 mm) —— ma taldn "minielektrddoknak" nevezhetd —- elektrddokat
készitettink. Ezeket az elektrddokat épitettik be (kloridozott eziist-szal
vonatkozési elektrdddal egyiitt) egy gumicsobe, s igy vizsgdltuk a klorid-
ionokat, alapelektrolitot és a modellként alkalmazott elektroaktiv kompo-
nenst tartalmazo dramld oldatok hatdsdra kialakult dramertsség-jeleket, ki-

16nboz6 kisérleti korilmények kozott /11/.
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7. dbra. Aramlé oldatos, injektdldsos mérések megvalésitdsdra alkalmas
mérorendszer (Nagy, Fehér, Pungor, Anal. Chim. Acta 1970)

Cl, C2 - csapok, I - az injektdlds helye, K - keverd, EI’ E2— munka, ill

vonatkozdsi elektradd

Pungor professzor javaslatdra a tovdbbiakban injekcids fecskendd se-
gitségével elektroaktiv komponens oldatdbdl juttattunk be részleteket dramlé

alapelektrolitba. Az elektroaktiv komponens hatdrdram szakaszdban megvdlasz-
tott potencidlon, idében kovetve az dramerdsség-értékeket, a vdrhatdan cstcs-

alaki gorbéket sikeriilt ugyan regisztrdlni, a reprodukcié ugyanakkor megle-
hetésen sok kivdnnivaldt hagyott maga utdn. Kilonbozd keverési lehetdségeket
kiprébdlva, végiil egy mdgneses keverd dltal meghajtott keverdcella alkalma-
zdsa mellett dontottink. Ezt a mai szemmel meglehetésen primitiv mérérend-
szert mutatja be a 7. dbra, amely 1970-ben megjelent kozleménylnkb6l /12/
valo.

Az injektdldsos méréstechnikdval a tovdbbiakban is foglalkoztunk, de
sajnos nem publikdltunk eleget. Egy 1974-ben megjelent kozleményiinkben /13/
osszefoglaltuk azokat a lehetdségeket, amelyek bonyolult mérérendszer kiala-
kitdsa nélkil is alkalmasak az injektdldsos technikdval vald koncentrdcio-
meghatdrozdsra.

1975-ben G]) korszak kezdddott; ekkor publikdlta ugyanis Ruzicka és Han-
sen a Flow Injection Analysis (FIA) c. kozleményét /14/. Ettdl kezdve rend-

kivil intenziven, sok munkatdrssal foglalkoztak a méréstechnika fejlesztésé-

107



2001 A
B
1501
E
&
5 100
(=]
w
<
501
d a a
O_

2 4L 6 8 10x077
Cp- (M)

8. dbra. Es6viz fluorid-koncentracidéjanak meghatdrozdsa injektdldsos méréstechnikdval
potenciometrids detektdlds alkalmazdsdval
A - kalibrécids gorbe, B - regisztratum
Mérgsi koriilmények: Aramlédsi sebesség: 1,0 ml/perc; Egjektélt térfogas: 250 ul, Vivﬁolqét:
107 rnol/l_gluorid—ion TISAK; pufferben, a -.2,5 x 10 ~, b :78,0 % 10 ", €=6,0 ¥ 10
d=5%x10 ,e=-4,0x10 ", f=2,5%10 ", g=-2,0x% 10 " mol/l

vel és alkalmazdsdval. Sok és J6 kozleményt jelentettek meg, sok konferen-
cidn népszerisitették a méréstechnikdt, igy természetszer(ileg annak kifej-

lesztését mindenki nekik tulajdonitja. Mi ez id6 tdjt még reménykedtink a
meérorendszer ipari megvaldsitdsdban, amire azonban —— mint késobb kideriilt —

semmi alapunk nem volt. Szerény vigasz, hogy Stewart /16/ "Flow-Injection
Analysis: A review of its early history" c. cikkében a kovetkezoket irja: In
1970 Nagy, Fehér and Pungor reported on the use of graphite electrodes
for the voltammetric measurement of samples injected into continuously
flowing streams. This is earliest report I have found of what today would be
called flow-injection analysis."

Az is az igazsdghoz tartozik, hogy a 70-es évek kozepén egy aramld olda-
tos, titrdldsos méréstechnika kifejlesztése (pl. /16, 17/) és tanulmdnyozdsa
is elvonta figyelminket az injektdldsos méréstechnikdval kapcsolatos mun-
kdink kozlésétdl, illetve a mérdrendszer megvaldsitdsdval kapcsolatos nehéz-
segektol.

Az injektdldsos méréstechnika megvaldsitdsdara alkalmas elsd hazai auto-
mata mérérendszer végil is a B80-as években késziilt el Tanszékiinkon. Az
egyebkeént széles korben, azaz kiilonboz6 analitikai feladatok megolddsdra al-
kalmazhatd berendezés ez esetben egy konkrét feladat megolddsdra, nevezete-
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sen es@viz savassdgdnak é€s fluoridion-koncentrdcigjdnak meghatdrozdsdra
késziilt, azaz egy kétcsatornds berendezés volt. A mérérendszer kialakitdsd-
nak problémdi mellett természetesen a felmerild analitikai  feladatokat is
meg kellett oldani /18, 19/. A kis fluorid-koncentracick 8 (10_6 mol/1) meg-
hatdrozdsdra oly médon nyilt lehetdség, hogy a koncentrdcidméréshez alkalma-
zott dramlé oldat a fluorid-méréshez dltaldnosan  alkalmazott pufferen, a
TISAB (Total Tonic Strength Adjusting Buffer)-on kiviil fluoridionokat is tar-
talmazott 10—6 mol/1 koncentrécidban. Ennek eredményeként az ennél nagyobb
fluoridkoncentracidknal "pozitiv", az ennél kisebb koncentrdcickndl — "nega-
tiv" csdcsokat kapunk (ldsd 8. dbra). Itt tartjuk érdemesnek megjegyezni,
hogy az dramlé oldatos potenciometrids méréseknél az dramld oldat (vivdoldat)
mindig tartalmazza kis koncentracidban azt az iont, amelyre az alkalmazott
elektréd szelektiv. Ez a potenciometrids érzékeld jol definidlt potencidl ja-
nak biztositdsdra szolgdl, aminek akkor van elstsorban jelentésége, ha a
mintdkat nem kozvetlenil egymds utén injektdl juk az analizis-csatorndba /20/

A 80-as évek végén olyan automata injektdldsos mérérendszer megeépitésére
is sor keriilt, amely esOvizek savassdgdnak és vezetéseének mérésére alkalmas.
E mérorendszer fejlesztésénél a megfeleld dramlé oldatos vezetés-mérés ki-
dolgozésa jelentette a legnagyobb gondot. Egy ilyen berendezés Jelenleg is
mikodik a Bécsi Miszaki Egyetem Analitikai Kémia Tanszékén, a Kornyezetvé-
delmi Laboratériumban.

Az eddig emlitetteken kivil Csoportunkban még szdmos méreéstechnika es
mérérendszer kialakitdsdra és tanulmanyozdsdra keriilt sor, ezek tdrgyaldsa
azonban meghaladnd e kGzlemény terjedelmi lehetfségeit.

Végiil feltétlenil meg kell emlitenem, hogy ezek a munkdk egy team kuta-
tdsainak, er6feszitéseinek eredményei; kotelességemnek érzem, hogy a részt-
vevik koziil legaldbb néhdnynak a nevét megemlitsem: Nagy Géza, Horvai
Gyorgy, Lindner Ernd, Fucskdé Jédnos, Pal Ferenc, Jeney
Judit, Horvdth Mdria, Kolbe Ilona, Niegreisz Zsuzsa,
Szlcs Laszld, Sdrkany Péter, Slezsdk Istvan.

X X X

Usszefoglaldan: a kozlemény a BME Altaldnos és Analitikai Kémiai Tan-
székének Elektroanalitikai Csoportjdban kifejlesztett mérérendszerek koziil
mutat be néhdnyat, igy a kromatogrédfids detektdlds céljaira kifejlesztett
amperometrids és nagyfrekvencids vezetési (oszcillometrids) detektort, a
gydgyszerkészitmények hatdanyag-kioldéddsi tulajdonsdgainak vizsgdlatdra

alkalmas berendezést, valamint az dramld oldatos injektdldsos méroérendszert.
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AZ ELELMISZERTARTOSITO HOKEZELESHEZ KAPCSOLODG KUTATASOK
UJ EREDMENYEI

KORMENDY IMRE

(Kertészeti és Flelmiszeripari Egyetem, Elelmiszeripari Kar, Konzervtechnoldgiai Tanszék)

Az eélelmiszertartdsité hokezelés Jjelentdségét aldtdmasztja az a tény,
hogy hazdnkban az ipari eljdrdssal tartésitott élelmiszer kb. 80%-dhoz ho-
kezelést alkalmaznak. A korszerl szdmitdsi és méretezési mddszerek kiala-
kitdsa Bigelow és tdrsainak (1920) munkdssdgdval kezdddott /1/. Az ered-
mények sokdig csak konzervedényben végzett hokezelésre vonatkoztak, &tfolyd
rendszerben végzett hokezelés egzaktabb kezelése az élelmiszer tartdézkoddsi
idéeloszldsanak figyelembevételétdl szamithatd /2, 3/. Konzervedények hoke-
zelés alatti igénybevételére vonatkozd alapozdst Righi (1955) munkdja je-
lentette /4/.

Itthon az 1950-es évek elejétdl a Konzerv-, His- és Htodipari Kutaté In-
tézetben, majd a Konzerv- és Paprikaipari Kutatdintézetben (KPKI) folyt ide-
vdgo kutatds és fejlesztés /5—11/. Jelenleg a Kertészeti és Elelmiszeripari
Egyetem (KEE) Elelmiszeripari Kardnak két tanszékén, a Konzervtechnoldgiai
Tanszéken (KT) részben az OTKA I/3 319. sz. téma keretében, valamint a Mikro-
bioldégiai Tanszéken, tovabbd az egyetem szegedi FOiskolai Kardn és az Orsza-
gos Husipari Kutatd Intézetben folyik hokezeléssel kapcsolatos kutatds.

A hazai kutatdsok kezdettdl fogva az ipari gyakorlat tdmogatdsdra ira-
nyultak. A KEE Konzervtechnoldgiai Tanszékén 1980-t6l folytatott kutatémunka
részben a KPKI eldz6 munkdssdgdra épilt.

A kovetkezokben felsorolt eredmények, felismerések é€s koncepcidk réveén
Jelentoésebben befolydsoljék a tovdbbi vizsgdlatokat, az iparilag is haszno-
sithaté szamitdsi és mérési el jardsok kialakitdsat is.

1. A hokezelési egyenértékekre vonatkozé eredmények kapcsolatot te-
remtenek az egyenértékek €s tulajdonsdgvdltozdsok kinetikdja kozott /12,
13/. Az egyenérték-szamitds vdltozd homérsékleten végzett tulajdonsdginten-
zitds szdmitdsdnak része. Tobb egyenérték parhuzamos szdmitdsdra vonatkozd

algoritmusok, az egyenértékek és a hozzdjuk tartozé tulajdonsdgintenzitdsok
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szelso értekeire, dtlagdra vonatkozd felismerések,a termikus és tulajdonsdg-
intenzitds szempontjdbdl tekintett "hidegpont" megkiilonboztetése fontos
réczeredmények. Lehetdség ryilt a klasszikus "hidegponti" méretezés mellett
megtlrt selejtardnyra vald méretezésre is, valamint az Arrhenius-egyenlet
alkalmazasara. Atfolyd rendszer( hoékezelésre is (dllandd hémérséklet(i egysé-
gek, makrokeveredés vagy elstrend( vdltozds) alkalmazhaté az egyenérték-
szamitds /14, 15/.

Konzervedényben végzett hokezeléskor az egyenérték-széamitashoz tobb fel-
adat kapcsolddik:

— Kizdrdlagos hovezetés az élelmiszerben, tulajdonsdgvdltozds difflzids
kiegyenlitddés nélkil.

— Kizédrélagos hovezetés az élelmiszerben, diffizids kiegyenlitédés mel-
letti tulajdonsdgvdltozas.

— Konvektiv hodtvitelre épiild tulajdonsagvdltozas.

— Konvektiv és hovezetéses hodtvitel kombindcidéjdra éplildé tulajdon-
sdgvdltozds.

Tobb eredmény pdrhuzamos kilfoldi eredményekkel egyezik. A szerzd kuta-
téhelye 1ényegében az elsd és harmadik felacdatra vonatkozdlag rendelkezik
megolddsokkal.

2. Valtozdskinetikai eredmények az n-edrend( vdltozdsck korébél /16/ ho
okozta tulajdonsdgvdltozdsok leirdsdra szolgdltak. A rogzitett homérséklete-
ken végzett kinetikai mérések kiértékeléséhez az eredeti tulajdonsdg idébeli
vdltozdsat linearizdld transzformdcidt kerestek. A sebességi dllanddkat igy
linedris regresszidanalizissel kaptdk. Az analizis a variancidk homogenitds-
vizsgdlata alapjan sllyozott vagy sidlyozatlan lehet. Az aktivdldsi energiat
(Ea) ¢s referencia sebességi dllanddt <kr) az Osszes mérési adatbdél egyet-
len, a legkisebb négyzetek mdédszerén alapuld regresszidanalizissel hatdroz-
tak meg. Igy értékelték Hordk és Kessler /17/ régebbi eredményeit, va-
lamint Pdtkai 5-HMF képzddésére vonatkozd méréseit (grapefruit-lében és
modell-oldatban /18, 19/).

Megdllapitottdk, hogy a vdltozaskinetikdhcz kapcsolddd prediktiv szdmi-
tdsok (az egyenértékszamitds alkalmazdsa is ide sorolhatd) pontosithatok, ha
egyetlen z-érték vagy aktivdldsi energia alkalmazdsa helyett a laboratdriumi
mérések rogzitett hoémérsékletei kozott érvényes interpoldcids konstansokat
alkalmaznak /20/. A szamitdsi tobblet szdmitdgépes program alkalmazédsakor

nem okoz nehézséget.
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Az n-edrendi (empirikus) vdltozds differencidlegyenlete: dA/dt = -k(A - Ao)n

Az eredetileg elsorend( vdltozdshoz tartozé idédllandé fogalmdt n-ed-

rendld véltozdsra (n # 1):

1-n
(A; - A ys

D - -yt
(1-n)k (1-n)k .
v sl
D = , Y. =0
(1-mdk &

formdban dltaldnositottdk. Az eldz6 Osszefiiggésekben A a tulajdonsdgintenzi-
tés, Ai annak kezdoértéke. Az AO alapértéktdl vald eltérés jellemzi a vdlto-
z4dst. A linearizdlé transzformdcié y = (A - Ao)l_n.

Az idgédllandé (D) els6 esetben a transzformdlt intenzitds kezddértékének
(yi) zérusra csokkenéséhez vagy megdupldzdséhcz, mdsodik esetben (yi = 0)
megdllapoddsként rogzitett yx eléréséhez sziikséges idd (ldsd az 1. dbrat).

Fontos felismerés sz, hogy az idfallandd és sebességi dllandd (k) Yi £ 0
esetben Dk = yi/(l—n) kapcsolat révén fligg a kezddértéktol. Ha tehat k Y=
t6l fiiggetlenil &dllandé (klasszikus reakcidkinetika), akkor D ardnyos e
vel. Ha pedig D yi-tél fliggetlenil &llanddé, Ugy k ardnyos yi—vel. Konnyen
beldthatd, hogy a tulélé mikrobdk darabszdm-kancentrdcicdjanak nem-elsérendd
cstkkenésekor az utdbbi esetrél van szé, ha a tulélék koncentrdcidja az
egyedi rezisztencia eloszldsat tiikrozi. A viszonyokat a 2. dbra magyardzza.

3. Reaktortechnikai elvek és szdmitdsi mdédszerek fejlesztése. Sorba kap-
csolt, a tartdzkoddsi id6 szempontjdbél fiiggetlen, egyenként dllandd (de
egymds kozott eltérd) homérsekletld hokezeld egységekbdl 4116 &tfolyd rend-
szer( reaktorban létrejovd dtlagos kilépd tulajdonsdgintenzitds (A) szdmita-
sdra egzakt osszefliggést dolgoztak ki. Fel kell még tételezni az egységek
zért jellegét (az axidlis keveredés diszperzids modelljeinek megfelelden),
makrokeveredést és az elsd egység belép6é intenzitdsdnak dllanddsdgdt, vala-
mint staciondrius viszonyokat /21, 2Z/. A végeredmény:

o0

A= j AQOE" CIADCIAD, i 20
0

ahol A(A) a tulajdonsdgintenzitds dllandd homérsékleten (T = dllandd) végbe-
mend vdltozdsdt a A = kt moédositott tartézkoddsi idé fiiggvényében megadd
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T=allando, n#1

2 1

I :
')/ 3
1\\ //

Y-I:O e, -
0 |0 o] t

2y

1. dbra. AF idééllgndé FD} Jelentése nem-elsérendi véltozasok esetében. 1: iddben (t) csikkend
transzformdlt tulajdonsdgintenzitds (y); 2: idében ndvekvd transzformdlt intenzitds; 3: y. = 0
értékrél induld valtozds ’ i

kapcsolat (t = tartdzkoddsi id6). E' (IAD) az egységek tartézkoddsi idéelosz-
14sdbdl az adott egység homérsekletét figyelembe vevd médositott id6 szerin-
ti mddositott shrdségfiiggvények konvolicidja (szintén slrdségfiiggvény) .

A j-ik egységhez:

! 1 1 A

EL (D) = I—R?E(tjq z WE(E—jh. N
Emlékeztetni kell arra, hogy a reaktor tartdzkoddsi idbeloszldsa az egysegek
iddeloszldsanak konvoliciéja (a fiiggetlenség miatt). A 3. dbran hdrom egység
tartozkoddsi iddeloszlasanak slriiségfiiggvénye €s az egyiittes tartézkodas
(eredd) sirlségfiiggvénye lathats. A 4. dbrdn az egyiittes tartézkodds slrG-
ségfiiggvényén kiviil a mddositott eloszldsé is 1dthatd, a mdédositott id6
fiiggvényében. A (2) osszefiiggés E'(|A]) szerint sdlyozott dtlag képzését je-
lenti. Egyetlen egység esetén az &tlag az eredeti s(r(ségfiiggvény szerinti
sllyozdssal is képezhett.

Mikrobdk ho okozta pusztuldsakor, amennyiben a tulélék koncentrdcidjdnak

vdltozdsa az egyedi hérezisztencia eloszldsdnak kovetkezménye, a kilépo tdl-
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v 7= dllandé n#1

5

2. dbra. A sebességi 4llandé (k) és az id6dllandé (D) és a kezdeti transzformdlt intenzitds

(yj) kapcsolatdt magyarazé dbra. 1: vdltozds yi) kezdeti transzformilt intenzitdshoz; 2: vdlto-

7ds yjp mellett, ha k fiiggetlen a kezdbértéktSl (az 1 és 2 jell egyenesek parhuzamosak);

3: véltozds y;o mellett, ha D fiiggetlen a kezddértektol (az 1 és 3 Jeld egyenesek azonos pont-
ban futnak Ossze)

€16k &atlagos koncentrdcitja a makrokeveredés elvén, vagyis a (2) dsszefiig-
géssel szamithatd, fiiggetlenil attdl, hogy az élelmiszer milyen milyen mdédon
keveredik.

Fontos 14tni, hogy a (2) Osszefiiggés haszndlata feltételezi a térfogat
(esetleg tomeg) szerint sillyozott keverés torvényének érvényességét. Kon-
centrdciok trividlisan kovetik ezt a linedris keveredési torvényt. Egyéb tu-
lajdonsdgok nem feltétleniil. Mért szinkoordindtdkra vonatkozéan negativ
eredményt kaptak. Megolddsi lehet6ség: a tulajdonsdgintenzitdsokat megfeleld
transzformdciéval olyan értékekre kell &tszdmolni, amelyek kovetik a 1i-
nedris keverési torvényt, a (2) Osszefiliggésben pedig az A(A) Osszefiiggést a
transzformdcionak megfelelden at kell irni /21, 23, 24/.

Ha az egységekben a homérséklet vdltozik, dgy kisérleti uGton megfeleld
dtlaghomérséklet, ill. dtlagos letalitdsérték megdllapitdsa cziikeéges. Egyik
lehetdség (hosszi csstorndk esetén) a Bateson-féle (1971) /25/ egyszeri-
sités alkalmazésa /15/.

4. Kozvetlenil ipari alkalmazdsra szant eredmények osztott hidroszta-

tikus (OHS) berendezések, folytonos iizeml paszt6rozok alkalmazésdhoz kapcso-
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2 4
1[5i
18 /B.egység
L 2.egyseg
1 <+
T
+ 1. egyseg
05+ 1.+ 2 + 3. egyseg
0

0 “ 10 t, min

3. dbra. Hérom darab sorba kapcsolt fiiggetlen egység tartézkoddsi idéeloszldsdnak striségfiigg-
vényei, valamint az egyiittes tartézkodds iddeloszldsdnak konvolicidval képzett slriségfiigg-
vénye. 1. és 3. egység holt-idds, exponencidlis eloszlésd. 2. egység egyenletes eloszlésu
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EN) |E(H)
min-!
H0,6 E'(A)
2,0
0,5
E(t)
1,5 4
L0, 4
H0,3
-
0,2
0,1
8 9 10 1 12 13— 1k t, min
10 12 1,5 1,8 21 2,4 23 30 A

4. dbra. A hdrom egység egyiittes médositott sriségfiiggvénye /E'(A), A> 0/ a médositott idd (A)
fiiggvényében és az egyiittes idbeloszlds slr(ségfiiggvénye /E(t)/ az egyiittes tartézkoddsi idé
(t) fiiggvényében. A siriségfiiggvények alakjdban 14&thaté kiilonbség oka az egységek eltérd
hémérséklete

lédnak. Optimumkeresd elvhez kapcsoldddan régebben kidolgozott eljdréds és
program /12, 26/ OHS berendezések kb. 100 izemi alkalmazésdnak ismeretére
éepilt, jelenleg modern szdmitdgépen kezelhetd fejlesztett valtozatban /27/
411l rendelkezésre. Az eljdrds segitségével szakember gyorsan képes véges
szémd lizemi hokezelési vdltozatot elddllitani. fgy az egyes vdltozatok Gsz-
szehasonlitdsa is konnyebbé vdalik.

Hengeres konzervben kizdrdélagos hovezetés esetére (diffldzidés koncentra-
cidkiegyenlit6dés nélkil) a véges kilonbségek (elemi homérlegek) mdédszerére
alapozottan homérséklet- és tulajdonsdgmez6 szdmitdsdra alkalmas el jdrést
dolgoztak ki. Ezt olyan médszerrel kombindltdk, amelyikkel szdmitott és mért
értékek eltérésének minimalizdldsa révén az €lelmiszer hdvezetési tényezGiét
és a kils6 hodtaddsi tényezdt meg lehetett hatdrozni. Kisérleti eredményeket
kaptak OHS berendezésben, fekvd autokldvban és laboratériumi késziiléken /12,
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28, 29/. Kopelman és Pflug /30/ mdédszere csak laboratdriumi késziilék-
hez volt alkalmas. Erdteljes természetes konvekcid esetére vonatkozdan szin-
tén kaptak (jabb eredményeket /31/.

Jelentds erdfeszitéseket tettek konzervedényben hokezelés alatt kiala-
kuld terhelés szdmitdsdra, szamitdsok és mérések Osszehasonlitdsdra vonat-
kozdan. Az eddig megjelent publikdcidk /24, 32, 33, 34/ a kutatdsi célkitl-
zés részeredményeit ismertetik.

A kutatdsokban a szakirodalomban idézett munkatdrsakon kiviil régebben
Dr. Szenteleki Ké&roly, Ujabban dr. Felfoldi Jdzsef, Gion
Béla és Nagy Margit is részt vett.

Usszefoglaléan: a KEE Konzervtechnoldgiai Tanszékén élelmiszerek hokeze-
lésével kapcsolatos kutatdsok (OTKA I/3 319. sz. téma és mds témék) fdébb
eredményei a kovetkezok:

Hokezelési egyenértékek szamitdsdnak €és alkalmazdsdnak fejlesztése. Az
élelmiszer hé okozta tulajdonsdgvdltozdsaihoz tartozd n-edrendd kinetikai
leirds pontositdsa: az idddllandd fogalmdnak dltaldnositdsa; kisérletek ki-
értékelése megfeleld linearizdld transzformdcid keresésével; 5-HMF képzOdé-
sének vizsgdlata némelyik citrusféle levében és egy modell oldatban.

Szegregdcios reaktorokkal kapcsolatos néhdny elv felismerése: eljdrds
sorba kapcsolt, fliggetlen egységekbdl 4116 reaktor kilépd tulajdonsdginten-
zitdsdnak szamitdsdra; tulajdonsdgintenzitdsok keverésére vonatkozd felis-
merések.

Eljdrds és program homérseéklet- és tulajdonsdgmezd szémitdsdra vezetés-
sel melegedd konzervedényekben, egyes termofizikai dllanddk egyidejl megha-
tdrozdasdval (ipari) sterilez0 berendezésekben. Szédmitdsi és kisérleti mdd-
szerek fejlesztése konzervedényekben hokezeléskor kialakuld terhelések és

térfogatvdltozdsok meghatdrozédsara.
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ELELMISZERFEHERJEK ALLERGEN JELLEGENEK CSUKKENTESE ENZIMES MODSZERREL

HAJGS GYONGYI!, GELENCSER EvAl, BODNAR JUDITZ, SISAK CSABAZ, MATRAT BEATAL'

(1Kb‘zp0nti Elelmiszeripari Kutaté Intézet Budapest,
2MTA Mlszaki Kémiai Kutaté Intézet, Veszprém)

A tdpldlkozastudomdnynak az élelmiszerfehérjék mindsitéséhez a harmo-
nikus aminosav-osszetétel, a bioldgiai érték javaslatdn tdlmenden vdlaszt
kell keresnie az egészségmegdrzd tdpldlkozds kérdéseire is.

A WHO felmérése szerint az élelmiszerfehérje allergia az egész vildgon
emelkedd tendencidt mutat. Hazai becslések szerint mind az aktiv kord, mind
a gyermekpopuldcié erdsen érintett a tdpldlékfehérje tulérzeékenységben, a
fehér je allergidban.

Fehérje allergian (tulérzékenységen) a szervezet olyan fokozott reakcid-
készségét, ellenreakcidjdt értjik az élelmiszerfehér jékkel szemben, melyet
az immunrendszer iranyit (May és Bock, 1978; Brostof és Gamlin,
1990). Az allergids betegségek kezelésében legfontosabb az allergidt okozd
anyagok kivondsa az étrendb6l. Nem kis feladatot jelent megfeleld Osszetéte-
1G, kaldriatartalmi tdpldlék biztositdsa az elvontak helyettesitésére. Az
egészsegmegorzeés hosszd tdvra szold tdrsadalmi programjdhoz az élelmiszer-
ipar egy korszer(bb, egészségesebb tdpldlkozdsi struktira kialakitdsdval ja-
rulhat hozzad. Ennek a programnak alapvetd feladata az élelmiszer-tulérzé-
kenységet nem okozd fehérjék, fehérje-komponensek biztositdsa az élelmiszer
anyagokban. Kutatdécsoportunk ennek megfelelGen allergidt nem okozd fehér jék
el6allitdsat és ezen Uj fehérjékbdl -- allergénmentességiik tobbirdnyd igazo-
ldsa utdn -- egy Uj tdpszer-, illetve élelmiszer-csaldd kialakitdsdt tdzte
ki célul.

Az irodalombdl eddig ismert eljdrdsok az élelmiszerfehérjék allergén
jellegének csokkentésére: a hokezelés, a legallergénebb fehérjék szelektiv
eltdvolitdsa a fehérjekeverékbdl, az enzimes hidrolizis és e mddszerek
egylittes alkalmazdsa (Ratner és munkatdrsai, 1985; Heppel és munkatdr-
sai, 1983; Balda, 1984; Kaneko, 1985; Asselin és munkatdrsai, 1988).
Jelenleg a kereskedelmi forgalomban kaphatd hypoallergén vagy hypoantigén
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elnevezés( termékek ennek megfelelden dltaldban kis tagszamid peptidek, il-
letve aminosavak keverékét jelentik.

Laboratériumunkban a hidrolizisfok Jjelentés novelése helyett egy U]
tipusi enzimes reakcidt fejlesztettiink ki allergidt nem okozd fehérje alapl
termékek elddllitdsdra, az Un. enzimes peptidmédositds (EPM) egy specidlis
esetét.

Az enzimes peptidmédositds (EPM) egy olyan, enzimkatalizist igénylé el-
jards, melynek sordan transzpeptiddcid jatszddik le, és a reakcid folyamdn
egyes kivdnt aminosavak beépithetdk kovalens kotéssel a fehérjeldncokba.
Az allergenitds megvdltoztatdsa céljabsl felhaszndltuk az EPM reakcidnak
mindkét irdnyld szerkezetmddosité hatdsdt. Az enzimes peptidmddositds specid-
lis reakcidkoriilményeinek kidolgozdsdval a kovetkez6 eredményeket értik el:

1. A fehérjék immunogén tulajdonsdgait enzimes (proteindzos) hidrolizis-
sel csokkentettik.

2. A fehérjeldncok antigenitdsdnak csokkentése céljabdl a meglévd szek-
vendlis és konformdlis determinansok szerkezetét transzpeptiddcidval mddosi-
tottuk.

3. Esetenként a fehérjeszerkezetben kialakult determindns csoportok
szerkezetét médositottuk, és Uj determindnsok kialakuldsdt gatoltuk hidrofdb
aminosavak kovalens beépitésével a fehérjeldncba.

A médositott fehérje termékek allergén jellegének csokkentését, "in
vitro" koriilmények kozott specifikus ellenanyagot tartalmazdé humdn szérumok
felhaszndldsdval, kompetitiv indirekt ELISA eljdrdssal ellendriztik.

Megvizsgdltuk a tejfehérje és fehér jekomponenseinek allergén Jelleget,
€s Osszehasonlitottuk az eredményeket a kezin hidrolizdtumokéval, az EPM
termékekével és az EPM termékek egyes frakcicdival (1. dbra).

Az eredmények azt jelzik, hogy a kazein oc-kimotripszines, tripszines és
papainos hidrolizatumaiban a fehérje allergén jellege jelentdsen csckkent,
amit a nagyszami peptidkotés elhasaddsa magyardz. Az allergén jellegben a
legnagyobb csokkenést az EPM termékekben, illetve azok frakcidiban mutattuk
ki. Az allergén jelleg jelentds csokkenése valdszinlileg két kiilonbozd ténye-
z6nek koszonhetd. Egyrészt a transzpeptiddcidnak, amely a peptidldnc kova-
lens kotéseiben idéz eld vdltozdsokat, mdsrészt az aminosav-beépiilésnek,
amely a fehérjék térszerkezetében idéz eld lényeges vdltozdsokat.

Kidolgoztuk az enzimes technika léptéknoveléses el jdrdsat, a technoldgia

vdzlatdt a 2. dbrédn mutatjuk be.
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1. dbra. Fehérjék és médositott termékeik antigén jellege

1. tejpor 12. kazein alapud, 0-kimotripszines
2. kazein 13. EPM-termékek kiilonbozd mértéki Met-beépitéssel
3. a-laktalbumin
4. p-laktoglobulin 14. kazein alapd, tripszines EPM-termékek
5. sajt 15. kiilonbGzo mértékd Met-beépitéssel
6. a kazein w-kimotrpiszines hidrolizdtuma 16. a kazein alapd, & -kimotripszines
7. a kazein tripszines hidrolizdtuma 17. EPM-termék frakcioi
8. a kazein pepszines hidrolizédtuma )
18. a kazein alapu, pepszines
9. kazein alapd o-kimotripszines EPM-termék 19, EpM-termék frakcidi
10. kazein alapl tripszines EPM-termek
11. kazein alapl pepszines EPM-termék 20. kereskedelmi hypoallergén termék
1. Hidrolizis: 37 °C, pH = 7,5.
A szuszpenzid 1% kazeint tartalmaz, az alkalmazott enzimek: tripszin és
kimotripszin.

Az enzim mennyisége: 20 g/kg kazein,
a reakcididb: 2 déra
120-150/perc keverdfordulatszam mellett.

A hidrolizdld kazein oldatot a /2/ ultraszird modulon keresztiil kerin-

get]jik a hidrolizis sordn. A megfeleld méltomegl, hidrolizdlt fehérjefrakcio
az ultrasziron keresztiil a permedtumba kerlil. A reaktorbdl eltdvozott olda-
tot és fehérjét betdpldldssal potoljuk. Az ultraszird membran javasolt "out-
off" érteke 20000 Da. Az ultrasz(ird alkalmazdsdval esetleg fellépd enzim-
veszteséget pdétolni kell. A reaktort €és az ultrasziird egyiittest folyamatosan
tizemeltetjik, ehhez az ultraszird modul idonkénti tisztitdsa érdekében két

ultrasz(ird modul felvdltva vald alkalmazdsa sziikséges.
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2. dbra. A technoldgia vdzlata
C megoldds: . Kevert reaktor HMW: nagymolekulatomegl

1

2. Ultraszlrd frakcid

Z. Rotdcids filmbepdrld Ly Bt et Lot Bmet
5

. Kevert reaktor frakcié

. Elektrodializdld cella vagy
zsdkos dializis
6. Ioncseréld gyanta
7. Kromatogrdfids oszlop

2. Az ultraszir® permedtumdt a 11. reakcidlépéshez toményiteni kell.
A toményités — 2 lépésben -- vékuum alkalmazdsdval (2-3 kPa) rotdcids film-
készlilékkel torténik. A filmkésziilék falhomérséklete nem haladhatja meg a
60 °C-ot. Kisérleteink szerint a sziikséges homérsekletviszonyok betartdsdval
biztosithatd, hogy a hidrolizdtum allergenitdsa gyakorlatilag nem valtozik
a toményitéssel.

124



3. Az L-metionin-etilészter beépitése a fehérje hidrolizdtumba: pH
= .37 "L,

Reakcidid6: 14 dra.

A szuszpenzid toménysége: 20-30 s%.

Az enzim: tripszin + & -kimotripszin, 1:1 ardnyban.

Az enzim mennyisége: 10 g/kg hidrolizatum.

A keverés fordulatszdma: 2-5 perc.

4. Az L-metionin-etilészter beépitése sordn keletkez6 tomény oldat tar-
talmazza a terméket, valamint az elreagdlatlan L-metionin-etilészter, L-me-
tionint és még NaCl-ot. Ez utdbbi harom vegyiiletet a termék melldl el kell
tdvolitani. Az eltdvolitds torténhet hiivelyes dializissel és/vagy elektro-
dializissel. A dializis idejének roviditése érdekében a hiivelyes dializis
helyett az elektrodializis alkalmazdsat javasoljuk. Ebben az esetben a dia-
lizdlandé oldatot higitani kell annak keringetéséhez. Az elektrodializis
ideje a dializdlé késziilék méretezésével 1-10 drdra csokkenthetd. Az dtdram-
1l4si sebességek hig szuszpenziénal (20%): Cl -ionra ~ 20 mg/cmzh, L-metio-
nin-etilészterre mintegy 3-4 mg/cmzh. Ezek az értékek toményitéssel fokoza-
tosan csokkennek, ezzel a dializis ideje fokozatosan né.

5. A megtisztitott termékoldatot rotdcids filmbepdrldn toményitjik, majd
porlasztva szdritjuk vagy liofiliz&aljuk.

A méretndvelt kisérletek alapjan javaslatot tettink a gydrtds elokészi-
tését megel6zo 1léptékndvelésre és a technoldgia optimalizdldsdra.

Eredményeink azt tdmasztjdk ald, hogy a fehérjék enzimes mdédositdsa meg-
felel6 el jards a fehérjék allergén jellegének csckkentésére.

Vizsgdlatainkat tovdbb folytatjuk a fehér jék szerkezetének céltudatosan
irdnyitott médositdsdval, és tervezzik, hogy EPM-termékeink koziil néhdny al-
kalmazhatd lesz egy allergidt nem okozd fehérjetermék-sorozat elsd tagjai-
ként.

Usszefoglaldan: az élelmiszerallergia vildgszerte novekvd tendencidt mu-
tat. Az allergids betegségek kezelésében a legfontosabb az allergidt okozd
anyagok kivondsa az étrendbdl, illetve helyettesitésik hypoallergén fehér-
Jékkel. Az élelmiszerfehérjék allergén jellegének csckkentése ceéljdbdl egy
4j, enzimes eljdrdst fejlesztettink ki. Az enzimes peptidmddositds specidlis
reakciokoridlményeinek kidolgozdsdval a kovetkezo eredményeket értik el:

1. A fehérjék immunogén tulajdonsdgait proteindzos hidrolizissel csok-
kentettik.
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2. A fehérjelancok antigenitdsdnak csokkentése cél jabdl a meglévo szek-
vendlis és konformdlis determindnsok szerkezetét transzpeptiddcidval mdédosi-
tottuk.

3. Esetenként a fehérjeszerkezetben kialakult determindns csoportok
szerkezetét médositottuk, és (j determindnsok kialakuldsdt gdtoltuk hidrofdb
aminosavak kovalens beépitésével a fehérjeldncba.

A médositott fehérje termékek allergén jellegének csokkenését, in vitro
kordlmények kozott specifikus ellenanyagot tartalmazdé humdn szérumok fel-
haszndldsdval, kompetitiv indirekt ELISA eljdrdssal ellendriztiik.

Eredményeink szerint a fehérjék allergenitdsdt immunogén és antigén jel-

legiik irdnyitott enzimes médositdsdval lehet jelentdsen csiokkenteni.
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TERHALGS POLIMEREK KUTATASA A MOANYAGIPARI KUTATG INTEZETBEN

ANTAL ISTVAN

(Mdanyagipari Kutaté Intézet®)

Bevezetés

Az Intézet torténetében a kis volumend (10 ezer t/év alatti) mlanyag-
gyartds terilete volt az, ahol egészen a termeldiizem létrehozdsdig terjedd
kutaté-fejlesztd munka eredményesnek bizonyult.

Ilyen volt példdul az 1968-ban a Nitrokémidndl megvaldsitott telitetlen
poliésztergyanta-gydrtds. Szinte ezzel egy iddben, 1970-ben inditottuk a TVK
Lakk- és Festékgydrdban az elsd epoxi alapgyanta ilizemet. Az epoxi kompaundok
(médositott epoxigyantdk), tovabbad az ezekhez sziikséges epoxi aktiv-higitok
és térhdlésitok gydrtdsdra az Intézet kisérleti lizemében keriilt sor. Poli-
észter- és epoxigyanta kutatdssal, valamint termékfejlesztéssel azdta is
foglalkozunk, az elmilt két évben elsGsorban az OMFB-tdmogatdssal. Ez a mun-
ka magdban foglalja Uj tipusok el6dllitdsdt is, igy tobbek kozott a vinil-
észtergyantdk gydrtdstechnoldgidjdnak kidolgozésat.

A kaprolaktdm ionos polimerizécidjat -- a poliamid-6 tombpolimer fél-
kész- és késztermék-gydrtdsdt - ugyancsak sajadt kisérleti tizeminkben vald-
sitottuk meg. A gysdrtdst mdsfél éve mds telephelyen az Intézetbdl kivalt
Teraglobusz Kft. folytatja. A Magyar Viscosagydr fejlesztbivel egyiitt dol-
goztunk ki négy Utésdllé poliamid-6 froccstipust, valamint csdkkentett éghe-
tosegl tipusokat.

A BVK-val az MDI(4,4'-metilén-difenil-diizociandt) iizem beruhdzdsaval
Gsszefiiggeésben, egy tobbéves keretszerzodés formajaban foglalkoztunk a poli-
uretdnok kémiai és technoldgiai fejlesztésével. Elért eredményeink koziil

XA MUKI-ben végzett K+F tevékenységet 1993. mdjus 15. dta a Mianyag Kutatd és Fejlesztd
Kft. folytatja, amelyet az AV Rt., a PANNONPLAST Mdanyagipari Rt.-vel tdrsulva alapitott.
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azonban csak egy sajdt kezdeményezés valdsult meg: a vinil-poliuretdn-gydar-
tds és ennek alkalmazdstechnikdja.

Ugyancsak a kis volumen Jellemezte a VSzM-nél bevezetett zsugorcso-
gyartdst, sugdrzdssal térhdldsitott polietilén alapon. Hasonldan kis anyag-
felhaszndldst igényelt a FALCO Fakombindtndl elektrongyorsitdval mlkodd fe-
liiletbevond rendszer. Gyartds jelenleg egyik helyen sem folyik, de felmerilt
a kOzos szabadalmak értékesitése, és a technoldgidk felélesztése Gj vdllal-
kozasok formdjdban.

A fent emlitett, az Intézet dl1tal kidolgozott technoldgidk és az ezekhez
kapcsolddd kutatdsok mindegyike (kivéve a poliamid-6 polimereket) a térhdlds
polimer tématerilethez kapcsolddik.

Linedris polimerek keresztkiotése

Hére zsugorodd polietilén csovek el6dllitdsa

Nagy energidji sugdrzds hatdsdra (vagy kémiai mddszerekkel) a polietilén
—-- de ugyanigy a polipropilén és polivinilklorid is -- térhdldsithats. A 1i-
nedris polimerldncok kozott keresztkdtések jonnek 1étre, és a térhdldsitas
sordn a fizikai tulajdonsdgok megvdltoznak: n6é a szakitdszildrdsdg, kemény-
S€ég és hodlldésdg, de csokken példdul az oldhatdsédg.

A polietilén és kopolimerjeinek elektronsugaras térhdlésitdsa lehetové
teszi hore zsugorodd cstvek elddllitdsdt elektromos szigetelések céljdra.

Ha a térhdlds polietilént a kristdlyos részek olvaddspontja folé mele-
gitjik, a kristdlyos szerkezet megszinésével, egy gumirugalmas, amorf szer-
kezetl anyagot kapunk. Erd hatdsdra ez az anyag -- az elasztomerekhez hason-
léan -- deformdlhatd és az erBhatdst megsziintetve a molekuldk visszatérnek
az eredeti, kisebb szabadenergidjd d&llapotukba. Ha azonban a polimert az
elasztikusan deformdlt dllapotban leh(t jik, az anyag kristdlyosodik és a de-
formdlt &llapot rogzitodik. Ez az a forma, amelyben a felhaszndlé a hore
zsugorodd csoveket megkapja. A kristdlyos olvaddspont tartomdny folé mele-
gitve a csB 4atmérdje visszatér az eredeti, térhdlds szerkezethez tartozd
geometridhoz.

A folyamatos gydrtds Ugy torténik, hogy a csovet dtvezetik egy karman-
tydn, amelyben eldbb az olvaddspont folé melegitik, majd lehGtik. A techno-
légia kozismert problémdja, hogy a polietilén csé a karmantydban megszorul,
és ezért elhizdskor megnyltlik. Intézetink munkatdrsai vizsgdltdk a homérsék-
let hatdsdat a térhdldés polietilén viselkedésére. Megdllapitottdk, hogy az

olvaddspont kornyékén a rugalmassagi modulusnak minimuma van, €s ez okozza a
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karmantydban tapasztalhaté megszoruldst. Olyan csotdgito szerszdmot fejlesz-
tettek ki a VSzM munkatdrsaival egyiitt, amely lehetdvé teszi a folyamatos,

nagy sebességl gyartast.

Oligomer-monomer rendszerek polireakcidja

Ezen gyantdk elddllitdsdra az a jellemzd, hogy a térhdlds makromolekulsa
kialakitdsa kétlépcsts folyamat. Az elstben egy eldpolimert (oligomert) &l-
litanak el6, és ezt koveti a térhdldsitdsi reakcid. A mdsodik lépcs6ben ala-
kul ki a végso forma, vagyis a polimerizdcid és az alakadds egyidejlileg tor-
ténik. A komponensek €s a reakcidkdrilmények megvdlasztdsakor figyelemmel
kell lenni mind a feldolgozdsi, mind a késztermék tulajdonsdgokra.

A térhdldsitds sordn fontos jellemzO6 a gélesedési ido (tg) €s az ehhez
tartozd reakcidmérték (ag). Az 1. dbran 1ldthatd, hogy a gélesedési pontig a
viszkozitds, utdna pedig a modulus vdltozdsdval jellemezhetd a térhdldsoda-
si folyamat.

A gélesedési ponthoz tartozd reakciémértéket a reagdlé rendszer &tlag-

funkcionalitédsa (f) hatdrozza meg:

_ = 13y1/2
ocg-l/(f i) i

VISZKOZITAS

MODULUSZ

g

idd
1. dbra. Oligomer-monomer rendszerek térhdldsoddsa soran bekovetkezd védltozdsok
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A reakcid elorehaladtdval a reagdld rendszer iivegesedési homérséklete (Tq)
folyamatosan n6, majd elérve a reakcid-homérsékletet, a kémiai reakcio dif-

fuizid-kontrolldltta vdélik, és ezt kovetden a reakcid "befagy":

-1 -1
Tg(Oc) = (1 —(>(.)TgO +o¢,Tgw+ o(l -o)C,
ahol o = reakcidémérték,
Tg = a kiinduld rendszer Tq—je,
STe] ;
900 = a teljesen térhdldés rendszer Tg—je,
& = konstans.

Epoxigyantdk

Epoxigyantdknak nevezziik egyrészt a térhaldsoddsi reakcid sordn képzodo
térhdlos anyagokat, mdsrészt az ezek felépitéséhez sziikséges epoxi alapgyan-
tékat (oligomerek). Az epoxi alapgyantdk esetében az epoxi-funcionalitdst
tobbféle kémiai reakcid révén lehet kialakitani. A legdltaldnosabban hasz-
ndlt eljdrds az Un. epikldérhidrines (t. Az epiklérhidrint (EKH) reagdltat-
hatjuk hidroxil-, karboxil- és aminocsoportokkal: glicidil-éter-, glicidil-
észter- és glicidilamin-gyantdk keletkeznek.

A legdltaldnosabban haszndlt bisz-fenol vegyiilet a Biszfenol-A, amelyet
fenol és aceton reakcidjdval dl1itanak eld (4,4'-dioxi-difenil-propdn). Egy

ilyen Biszfenol-A alapu epoxi alapgyanta képzddési reakcidja az aldbbi:

i /)
(n+1) HO- O - C-O)-0H+(n+2)CL-CH, - CH-CH,

I

CHy

i
CH,-CH-CH10- © -cl- © —O—CHZ-CIH—CHz—O

2]

0 CHy OH
o
(n+2) HClsCH, -CH-CH, -0- © -cl- O
0 CHy

A Biszfenol-A és az EKH mdlardnydtdl fligg a képzddd oligomer polimerizdcids

foka (n). A folyékony tipusi epoxigyantdt nagy EKH-felesleg (mdlardny = 4:1)
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mellett &11itjék eld. Ez foleg monomert (Biszfenol-A diglicil-étert = BADGE)
és kis mennyiséghen dimert és trimert is tartalmaz.

A sztochiometria szerinti két mdél EKH és 1 mdél Biszfenol-A reakcidja
sordn "félkemény'" alapgyantdt kapunk (Mn =~ 530). Az EKH mennyiségének to-
vabbi csokkentésével a képz6dd alapgyanta szdmdtlag molekulatomege nd, ennek
megfelelden ldgyuldspontja is, amig az epoxi-funkcionalitds 2 koriili értéken
marad. Ugyanakkor novekszik a 1ldnckGzi szekunder hidroxicsoportok széma (pl.
Mn = 6700-ndl a lanconkénti hidroxilcsoportok szédma kb. 27). Ezek a szilard
tipusi epoxi alapgyantdk elstsorban a lakkiparban nyernek felhaszndldst.
tzeknél nemcsak a ldncvégi epoxicsoportok, hanem a ldnckozi hidroxilcsopor-
tok reakcidjét is felhaszndljédk a térhdldés szerkezet kialakitdsakor (pl.
izocianatokkal).

Az epoxi alapgyantdt eredményezd Biszfenol-A és EKH reakcidjdt dltaldban
ligos (NaOH) kozegben Jétszatjdk le. Ilyenkor az EKH kétfunkcids, mivel a
képz6dd klérhidrinéter dehidrohalogénezddik, és az igy keletkezd (j epoxi-

csoport szintén reagdlhat a jelen levd fenolos hidroxilcsoportokkal:

NaOH

(1) — [ ]— OH+CH, -CH -CH, -Cl —2—
2 2
of
s L e O—CHZ—C|H-CH2—EI
OH
(2) — [_1— 0-CH,-CH-CH, -Cl + NaOH
OH

— [ ]—0-CH, -CH-CH, - NaCl+H,0

\/
0
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(3) L = e
A

0

— [ ]—o0-CH -CH-tH -0—[__ }—
OH

CH3
- = B O
|

EH3

A fenti reakcidk kozil a legnagyobb sebesséql a dehidrohalogenezddés
(2). A brutts sebességet meghatdrozd leglassibb részreakcid pedig a "ldénc-
noveld" reakcid (3).

Az epoxigyanta-képzodés eldbb bemutatott, un. direkt reakcidja mellett
epoxi lakkgyantdk elddllitdsdra haszndljdk az omlesztéses eljdrdst is. Ennek
soran folyeékony (vagy félkemény) alapgyantat Biszfenol-A-val reagdltatnak,
megfelelden szelektiv katalizdtorok alkalmazdsdval. Ez a reakcid megfelel a
fent bemutatott (3) reakcidlépésnek. A szelektivitds azt jelenti, hogy a
mellékreakcid, az epoxicsoportok és a szekunder hidroxilcsoportok kozott,
elhanyagolhatd.

Az epoxi-kompaundok &ltaldban epoxi alapgyantdkat és aktiv higitdkat
(kis viszkozitdsd monp- vagy tobbfunkcids epoxivegylletek), valamint tolt6-
és adalékanyagokat tartalmaznak. A szobahomérsékleten térhdlésodd tipusok a
leggyakrabban haszndltak (pl. épitdipar). Ezeknél a térhdldsitdészer dltala-
ban alifds vagy cikloalifds amin. A térhaldsitdsi reakcid (4) és a kialakuld

térhdlds szerkezet (5) ebben az esetben:

(4) RZNH+R'CH—EH2~BH .
\o
[RNH....CH
|\< 0. .HB)
s
CH
b
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R@—NH-EHZ-CH—OH+B@
|

2
R
(5)
<—R-N OH OH OH
% | [ [
CHy -CH-CHy -0{__}0-CHp-CH-CH,  CHy ~CH-CHy-0 ] —=
N /
N-R-N
7 \
/cr-l2 —?H—EHZ— cH:}-o—CH2 ~CH-CH, CH,~CH-CH, -0 ]—
| |
S5 R-N\ OH OH OH

A térhdlds szerkezet csomdpontjai a tercier amincsoportok. A szekunder
hidroxilcsoportoknak az autokatalitikus gyorsité hatds mellett a kivdld ad-
hézids tulajdonsdgok biztositdsdban (ragasztcok, matrixanyagok) van szerepik.

Az epoxigyantdk kémidja és technoldgidja teriiletén végzett kutatomunkank
kiterjedt a gyanta szintézisére: folyékony és kiilonbozd lakkgyanta tipusok.
Ezek lzemi el6dllitdsdt Intézetink szabadalmai alapjdn nemcsak a TVK-ndl,
hanem mds hazai cégeknél is bevezették. A szintézis mddok tanulmdnyozdsa so-
ran vizsgdltuk a reakcickinetikdt, a végcsoportok kialakuldsdt és a moleku-
latomeg-eloszldst. Kutatdsaink kiterjedtek a térhdldsoddsi reakcidkra: ali-
fas aminokkal, ciklikus anhidridekkel és katalizatorokkal. Kovettik a Tg (és
a mechanikai tulajdonsdgok) alakuldsdt a difflzid-kontrolldlt tartoményban,
tovdbba meghatdroztuk a kémiai reakcidval pdrhuzamosan lejdtszddé un. fizi-
kai Oregedés hatdsat is.

Az altalunk kifejlesztett epoxi kompaundok és térhdlésitdék elsdsorban az
épitéiparban, valamint az elektromos és az elektronikai iparban nyertek al-
kalmazdst. Fontos felhaszndldsi terililet a ragasztdstechnika és a szdlertsi-

tett rendszerekben mdtrixanyagokként torténd alkalmazds.

Telitetlen poliészterek, vinilészterek és vinil-poliuretdnok

A telitetlen poliészter alapgyanta oligomer ldncai dikarbonsavak és gli-

kolok polikondenzdcids reakcidjdval képztdnek. Az oligomer ldncok telitetlen
kotései csaknem kizdrdlag a molekuldt felépitd dikarbonsavtdl (maleinsav,
fumdrsav) szarmaznak. A kereskedelmi poliészter tipusok ezen oligomereknek
reaktiv monomerben (&ltaldban sztirol) késziilt oldatai. Ezek gyokképzd ve-
gyiletek (szerves peroxidok) hatdsdra szobahomérsékleten gyokos kopolimeri-
zacid Utjan térhdlodsithatok:
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P 8
~*CCH=CHC—O+{H2—+O~M«+

0 (H-CH-R
I 2

CH, =CH — ~~0CH-CH-CH-CO+CH,—+ 0~
R CHR 0

|
CH,

|

Az ilyen médon megszildrdult gyantdk kiilonbozd tipusai szdmos, rendkiviil
kedvez6 és miszaki szempontbdl jo1 hasznosithaté tulajdonsdggal rendelkez-
nek, kiilonosen szdlas erdsitd anyagokkal (pl. iveg, szén és aramid stb.)
térsitva.

A térhdlds szildrd termék tulajdonsdgait a telitetlen poliésztergyanta
molekuldinak kémiai szerkezete dont6 mértékben meghatdrozza. Az ezen Ossze-
fiiggések tanulmanyozasdra irdnyulé kutatdsok eredményeként ma mar a telitet-
len poliészterek szdmos tipusdt gydrtjdk és forgalmazzdk hazdnkban.

A jelenleg ismert gydrtmdnyvdlaszték kialakitdsat szisztematikus, a te-
litetlen poliésztergyantdk szintézisének technolégidjdt érinté fejlesztd
munka el6zte meg. A telitetlen poliésztergyantdk miszaki tulajdonsdgaira vo-
natkozé fejlesztés fobb teriiletei az aldbbiak:

a) A térhdlds termék ridegségét csokkentd, fokozott mechanikai ellen-
dlldképességli termék kialakitdsa. Ez hosszabb szénldncud, alifds dikarbonsa-
vak, illetve glikolok beépitésével lehetséges.

b) A korréziddlldsdg novelésére szolgdld komponensek (izoftdlsav, neo-
pentilglikol stb.) alkalmazésa.

c) A termék 1ldéngdlldsdgat mddositsé komponens (klértartalmi karbonsavak,
pl. HET-sav monomer) beépitése.

d) A gyanta reoldgiai tulajdonsdgainak mdédositdsa tereftdlsav monomer
alkalmazdsdval.

e) Pre-mix, illetve pre-preg el6allitdsdra alkalmas, szabdlyozott reold-
giai tulajdonsdgiu telitetlen poliésztergyanta szintézise.

Kutatdsokat végeztink a poliésztergyanta-gydrtds intenzifikdldsdra is.
A hagyomdnyos eljdrds szerint végzett polikondenzécidés reakcid kémiai
egyenstlyra vezetd folyamat. A reakcid sordn keletkezd viz folyamatos eltd-
volitdsdrol gondoskodni kell. A polikondenzdcid proton-katalizdlt folyamat.

Alapesetben a szintézisben haszndlt dikarbonsav disszocidcidjabdél szarmazd
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proton révén a reakcid autokatalitikus. A reakcidsebességet nagymértékben a
dikarbonsav disszocidcids dllanddja hatdrozza meg.

A poliészterezési reakciét szdmos fémion jelenléte is jelentdsen katali-
z4lja. Kiterjedt reakcidkinetikai vizsgdlatokat végeztiink Co, Zn, Cu(I), Sn
és mas fémkomplexek, illetve sdk katalitikus hatdsdnak tanulmdnyozdsdra. En-
nek eredményeként az ipari méretekben is megvaldsitott gyantaszintézis sordn
a hagyomdnyos el jdrdshoz képest 40-50%-o0s ciklusidd-megtakaritdst lehet el-
érni. Ez a meglevd gydrtdsi kapacitds novelését, valamint a fajlagos gyarta-
si koltségek nagyardnyl csokkenését eredményezte.

A vinilészter gyantdkat ugyanazon a teriileten haszndljdk, mint a teli-
tetlen poliésztereket. E164l1itdsuk dgy torténik, hogy epoxigyanta-oligome-
reket reagdltatnak metakrilsavval:

0 CH3 0

il l 'l 1
CHy-CH-CH, -0- © -cl- © - 0-H,-CH-CH, +HO-C—CI=CH2
CHy [H3

0 CH 0

Il i 3 [
CH2—E|—C—O—CH2—CH—CH2—O- ) ~i- @—O—CHZ-TH—CHZ—O—C—&CHZ

! l
EH3 OH CHB OH CHy

fgy olyan eldpolimert kapnak, amely a telitetlenséget a lancvégeken tar-
talmazza. Az oligomereket ebben az esetben is sztirol monomerben oldjdk.
Térhalésitdsuk megegyezik a telitetlen poliésztereknél alkalmazott eljdrés-
sal. Kompozitokban alkalmazva a vinilészterek bizonyos tulajdonsdgokban (me-
chanikai és kémiai ellendlloképesség) tulszarnyaljdk a telitetlen poliészter
mdtrix anyagokat. Ez egyértelmlen az epoxigyanta vdznak koszonhetd, és a
metakrildt metilcsoportja dltal az észterkotés hidrolizissel szembeni ellen-
dlldsa is javul. Ugyanakkor a térhdlés szerkezet eleve kevesebb észterkotést
tartalmaz, Osszehasonlitva a telitetlen poliészterb6l felépiilt térhdldval.

A vinilészterek "hibrid" jelleggel birnak, hiszen az epoxivéz egységek-
b6l a poliészter technoldégia szerinti mddszerrel épithetd fel a térhdlds
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szerkezet. Hasonldé hibridgyantdt képezhetiink poliuretdn és poliészter kom-
bindcidjaval, ezeket vinil-poliuretdnoknak hivjuk.
A vinil-poliuretdnok esetében egy olyan oligoészter poliolt &llitunk

el6, amely telitetlen dikarbonsavat is tartalmaz. Ilyen médon az oligoészter
hidroxil végcsoportjai poliizociandttal képesek reagdlni, a telitetlenség
pedig a poliésztereknél szokdsos mddon gyokos kopolimerizdcidéra ad lehetdsé-
get. A hidroxil végcsoportokkal rendelkezt telitetlen oligoésztert ebben az
esetben is sztirolban oldjuk. A térhdlésitds sordn az izociandttal lejdtszod-
dé poliaddicids reakcié és a gyokds kopolimerizdcid révén a feldolgozdsi és
a késztermék-tulajdonsdgok igen széles hatdrok kozott vdltoztathatdk. Ezeket
az anyagokat eldnydsen haszndlhatjuk reaktiv froccsontési technoldgidkban
(RIM = Reactive Injection Molding).

Sugdrzas hatdsdra térhdldsodd bevonatok

Az ilyen bevonatok egyik eldnye, hogy igen termelékeny gydrtdésorok ki-
alakitasdt teszik lehetdvé. Elektronsugdrzds esetében a térhdldésodds egy ma-
sodperc alatt lejdtszddik. A mdsik elény az,hogy a kotBanyag olddszermentes:
epoxiakrildt oligomer és akrildt monomer rendszer. Az epoxiakrildtok azonos
kémiai felépitéslGek, mint a vinilészterek. E16411itdsuk alifds vagy aroméds
diglicidiléter oligomerek €s akrilsav reakcidjdval torténik. A két- vagy
tobbfunkcids akrildt monomerek szerepe az, hogy aktiv higitdéként lehetové te-
szik a bevondérendszer megfeleld pigmentdlasdt. Ilyen bevonatok ipari alkal-
mazdsat a FALCO Fakombindtban vezettiik be cementkotésd forgdcslapok felilet-
bevondsdra.

Ultraibolya sugarzds (UV) hatdsdra akrildtok és telitetlen poliészter
koOtdanyagi bevonatok térhdldésithatdk, mégpedig gyokos polimerizdcidés reak-
cidban. A térhdldsitds ideje tiz-harminc mdsodperc, a sugdrzds kisebb ener-
gidja miatt ezek a bevonatok dltaldban szintelenek (nem pigmentdltak). Epo-
xigyanta alapd rendszerek esetében fotoinicidtorok alkalmazédsa szikséges, €s
kationos mechanizmusi ldncreakcidé szerint alakul ki a térhdlés szerkezet.
OTKA-pdlydzat keretében vizsgdlatokat folytattunk fenti reakciok polimeriza-
cids kinetikdjdnak meghatdrozdsdra. Vizsgdl juk tovdbbad az alkalmazott poli-
merizacids technikdk paraméterei és a képzodd térhdlds szerkezetek kozotti
Osszefliggeést.

Osszefoglaldsul: térhdlds polimerek két egymdstdl eltérd médon képzod-

hetnek: 1. linedris polimerldncok keresztkotésével és 2. tobbfunkcids oligo-
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mer-monomer rendszerek polireakciéjdval. Az elmilt évtizedekben Intézetink
mindkét terlileten széles kor( kutatdsi tevékenységet folytatott, és ezek
alapjan hazai termeldiizemek létesiiltek:

— A térhdldés polietilén viselkedésének a homérséklet filiggvényében tor-
ténd tanulmanyozdsa vezetett a hére zsugorodd csovek folyamatos, nagy sebes-
ségl elddllitdsahoz.

- Az Intézetiinkben folyd, az epoxigyantdk kémidjdt és technoldgidjat
érintd kutatdsok eredményeként létesiilt hazdnk egyik legnagyobb epoxi alap-
gyanta gydrtokapacitdsa.

—— Megvaldésitottuk a térhdldsitok, aktiv higitdk és médositott gyanta-
rendszerek gydrtdsdt.

—— Hasonlé, az alapkutatdstdl a termékfejlesztésig terjedd tevékenység
folyt Intézetiinkben a telitetlen poliésztergyanték szintézise és alkalmazdsa
teriletén is. A telitetlen poliészter termékcsaldd fejlesztésén jelenleg is
dolgozunk.

— Ugyancsak foglalkozunk vinilészter gyantdk kiilonbGzo tipusainak szin-
tézisével. Ezek az epoxi- és poliésztergyantdk eldnyds tulajdonsdgait egye-
sitik magukban. Ismertetjik a poliészter-poliuretdn hibridgyantdkat is, eb-
ben az esetben a kialakuld poliészter térhdld poliuretdn szegmensekbdl
épil fel.

— Epoxi-akrildt oligomerekbdl és tobbfunkcids akrildt monomerekbdl 4116
rendszereket olddszermentes, sugdrzdssal térhdldsithatd bevonatokként alkal-
maztuk. Az ipari megvaldésitdson tulmenden ezen a terileten alapkutatdst is
folytattunk.
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SZTILTIKONKUTATASUNK MEGVALOSULT EREDMENYET

NAGY JGZSEF

(Budapesti Mdszaki Egyetem Szervetlen Kémia Tanszék,
H-1111 Budapest, Szent Gellért tér 4.)

Az ismert természetes és mesterseges szintetikus szerves polimerek mel-
lett egyre boviilé termékcsaldd, a szervetlen polimerek szerepe a mlszaki
élet teriiletén egyre jelentdsebbé valik.

A polifoszfazén, szilicium-karbid, szilicium-nitrid stb. kerdmidk mel-
lett, ma a legnagyobb mennyiségben a szerves-szilicium-polimereket (sziliko-
nokat) al1itjdk eld.

F. S. Kipping, a nottinghami egyetem tandra 1899—1944 kozt tanulmd-
nyozta a szilicium és szén viselkedése kozotti hasonldsdgokat és kiilonbsé-
geket. 1937-ben tartott eldaddsdban a szilicium-kémidval kapcsolatban arra a
kovetkeztetésre jutott, hogy a "kémidnak ezen a teriletén vajmi kevés a re-
mény kozvetlen és jelentds eredményre".

Borulats véleménye indokolatlan volt. Az USA-ban a harmincas évek dere-
kan a Corning Glass Work iivegipari vegyésze, J. F. Hyde, a Szovjetunidban
1938-t61 kezdédbéen K. A. Andrianov és Németorszagban a mdsodik vildghda-
bord alatt Richard Miller foglalkozott szerves-szilicium monomerek €és
polimerek el6dllitdsdval.

A hdbord utdni években szilikon-polimerek kutatdsdban szdmos orszdg ku-
tatéi vettek részt, és ezzel intenziven megindult a szilikonipar fejlédése.

A BME Szervetlen Kémiai Tanszéken 1949-ben kezdtik el (Prof. dr.
Proszt Jédnos, Lipovetz Ivédn, Nagy Jdézsef) a szilikonkutatdst,
amelynek eredményei alapjadn épilt fel a Nitrokémiai Ipartelepen az els® ma-
gyar szilikonokat elddllito iizem.

Bar ez az lizem a nagy vegyipari koncepcidénak dldozatul esett, és az
1960-as évek derekan megszintette tevékenységét, a szilikonok el6dllitdsa
tovdbb folytatddott Magyarorszdgon a Finomvegyszer Szovetkezet keretében,
majd mds ipari szovetkezetek is kisebb volumend gydrtdst kezdeményeztek.
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A Tanszék kb. 25 éve egyiittmikodik az emlitett Finomvegyszer Szovetke-
zettel és ennek mai utdédjdval, a SZILOR Kft.-vel. Igy a Tanszék a magyar
szilikonipar bazisintézete.

1987-ben mdr 1500 tonna szilikont haszndlt fel a hazai ipar, ami az
1980-as felhaszndldshoz viszonyitva 214%-o0s novekedést jelentett.

A vildgon a szilikontermelés novekedési ratdja nagyobb, mint a tobbi
mianyagé. A termelés 1981-es 300 kT-rdl 1988-ra 800 kT-ra ndvekedett, vagyis
a novekedés 267%-o0s volt, 3,5 millidrdos USD érteékkel.

Szildn monomerek és polimerek

Szdmos ipari el6dllitdst dolgoztak ki a szildn monomerek elddllitdsdra.
Az els6 ipari mddszer az éteres Grignard-mddszer volt. Féleg metil-
kldérszildnokat dllitottak eld szilicium—tetrakloridbdl és metil-magnézium-
kloridbdl kiindulva. Ezt a tlizveszélyes és gazdasdgtalan mddszert csakhamar
felvdltottdk jobb eljdrdsok. Ilyen volt az dltalunk kidolgozott és iparilag
is megvaldésitott oldészermentes katalitikus Grignard-mddszer, amelynek kiin-
duldsi alapanyaga tetraetoxi-szilan volt:
Si(OCZH

+ RMgC1 = R Si(0C + Mg(OC,He)C1.

504 Ms)4on
Ezen az dton metil-, etil-, fenil-, metil-fenil-etoxi-szildnokat dllitottak
el6 tobb szdz tonnds mennyiségben a Nitrokémiai Ipartelepeken.

Emellett direkt mdédszerrel és Lengyel--Székely-, Un. alorg-szintézissel
is folyt kisérleti gydrtds. Ez utdébbi kedvezGtlen paraméterei miatt azonban
nem vdlt be az iparban.

Ma a vildgon a direkt Rochow--Miiller-szintézis az uralkodé mdédszer.
Fluidkemencébe nagy tisztasdgd sziliciumport fuvatnak metilkloriddal és vi-
v6gdzzal, katalizdtor, promotor jelenlétében, 300 9C homérseékleten. Mellék-
termék nélkil metil-kldrszildnok keletkeznek, a f6 termék a kivdnatos di-
metil-diklérszildn, amely 80-88%-os mennyiségben képzddik.

1,5% 5iCL 1% HSiCl

4
6-15% CH38101

3

3 2-4% CHBSiHC1

SiCl2 % (CH

2

Si + CH}Cl => 80-88% (CHB)Z 3)ZSiHCl
2-5% (CH3)351C1
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A kldrszildnokat nagy kapacitdsd 3 tagbdél 4116 sorba kotott kolonna-
rendszeren vdlasztjdk szét, és a dimetil-diklérszilant 99,9999%-os tiszta-
sdgban kapjak meg.

1. tébldzat

1991-ben metil-klér-szildn monomerek termékmegoszldsa
cégek szerint

Dow Corning UsA 280000 t/év
General Electric USA 190000 t/év
Wacker-Chemie GmbH Németorszag 90000 t/év
Rhone Poulenc Franciaorszig 90000 t/év
Shin Eiso Japén 80000 t/év
Bayer AG Németorszag 70000 t/év
MBS 30000 t/év
Ukrajna

Niinchritz Németorszag 13000 t/év
Kina 7000 t/év

Osszesen: 810000 t/év

A vildgon az 1. tdblédzat szerinti megosztdsban 810000 tonna/év kldr-
szildnt dllitottak el®6 1991-ben. Ezekb6l a klérszildnokbdl a 2. tdblazat
szerint eurdpai adatok alapjan féleg elasztomereket és szilikonolajokat keé-
szitettek.

2. tablazat

Szilikon terméktipusok kozotti megoszlds
Eurépdban 1991-ben

Elasztomerek 89000 t
0lajtermékek 65000 t
Metil-gyanta 12000 t
Metil-fenil-gyanta 8000 t
Egyebek 28000 t

Jelenleg hazdnkban polimer-szintézisen alapuldé szilikontermelést csak a
SZILOR Kft. folytat, dltalunk kidolgozott és szabadalmazott eljdrds alapjdn.
A Material Szovetkezet, ill. mds kisebb cégek részben készen vett polimerek-
b6l, 1ill. szilikon alaptermékekbdl kiilonbozd szilikontermékeket &llita-
nak elg.

A hazai elddllitdsokon kiviil kész szilikontermekeket szdllitanak be ha-
zdnkba a Wacker GmbH, Bayer, Goldschmiedt, Hiils, Rhon-Poulenc, Dow Corning
cégek. Ezek koziil a legnagyobb szdllitd cég felénk a Wacker cég. Az interme-
diereket is tOlik vessziik, és a cég és a Tanszék kozott mdr 15 éves szerzo-

déses kapcsolat &l11 fenn.
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A SZILOR Kft. a Tanszéken kidolgozott mddszerek alapjdn a kovetkezd

termékeket 411itja elo:

Szilikon olajok metil-szilikon-olajok
metil-fenil-szilikon-olajok

Szilikon zsirok metil-szilikon-zsirok
metil-fenil-szilikon-zsirok

Szilikon formalevdlasztd készitmények
vizes-emulzié (épitbipar, gumiipar szamdra)
szén-dioxid hajtdégdzos spray

Szilikon habzdsgdtlok

Hidegen vulkanizdlédd elasztomerek

1-komponens(i a) ecetsavas
b) neutrdlis térhdlésitdval kiszerelt készit-
mények
2-komponens( a) formalevonati termékek

b) fogdszati haromfdzisd termékek
Melegen vulkanizdldédd elasztomerek:
Specidlis termékek stitbipari tdlca bevonati termékek,

keramidkat hidrofobizdld termék vizszivdrgds
megakaddlyozdsara,

csigatisztitdé anyag stb.

F6leg olajok és elasztomerek széles palettdjdt d11itjdk eld, a Wacker cégtol
vdsdrolt intermedierekb6l, sajdt eljdrdssal elddllitott polimerekbol.

A nagy tisztasdgl dimetil-diklérszildnt metanolizisnek vetik ald, és igy
70 tagszami oligomert kapnak.

Cl + H[Si(CH OH + H.0

(CH3),5iCl, + 2 CHy0H = 2 CH 322170 2

2 3 3

melléktermékként metil-klorid keletkezik, amelyet Ujbdl a direkt szintézis-
hez haszndlnak fel.

Ebbdl polikondenzdcidval acil-perklordt katalizator jelenlétében reaktiv
OH végl reaktiv polimereket készit a SZILOR Kft. A 1000, 5000, 10000, 20000
mPs viszkozitdsid polimerekbdl féleg 2-komponens( RTV (hidegen vulkanizalddo)
elasztomer folyékony pasztdk, az 50 000, 70 000 mPs viszkozitdsuakbdl pedig
1-komponensti RTV tomitési és ragasztdsi célokat szolgdld elasztomerek keé-
szilnek.

A vdzlatos ismertetésb6l kitlnik, hogy ezen termékek kidolgozdsahoz po-
limerkémiai, polimerfizikai, kolloidkémiai, analitikai, alap- és miszaki ku-
tatds volt sziikséges.
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Jelenleg a SZILOR Kft. kb. B0O tonna/év mennyiségben szilikon termékeket
411it el6, és azokat a termékeket, amelyek gydrtdsdra nem rendezkedett be,
behozza mint bizomdnyos a Wacker cégtdl.

fgy szilikoniparunk fiiggetlen a nyugati cégekt6l, de nagymértékben koo-
perdlunk velilk, és igy elértiik, hogy nyugati mindségl, de a nyugati drszint-
nél jéval olcsdbb termékeket tudunk a piacra bocsdtani.

Az is nagy eredmény volt, hogy a mi eljdrdsunk alapjan épitettink fel

Tajvanban egy a mienkhez hasonld méret szilikoniizemet.

Alkalmazastechnikai kutatdsaink alapjan megvaldsult eredményeink

A szilikoncsaldd rendkiviil széles kord ipari terileten alkalmazhatd ter-
mékek sokasdgat jelenti. Ezek a termékek lehetnek elasztomerek, zsirok, lak-
kok, gyantdk, feliiletaktiv anyagok.

Ezért szertedgazd alkalmazdstechnikai kutatds nélkil a szilikontermékek
onmagukban nem haszndlhatok.

Részletezés nélkiil néhdny alkalmazdstechnikai eredményiinkre is kitérek.

A villamosipari erfs- €s gyengedrami felhaszndlds teriletén szdmos szi-
likonterméket dolgoztunk ki. Ezek koziil talan az egyik legjelentdsebb a VKI-
ban dolgozé Szaploncay P&l 4&ltal kidolgozott szilikon tanyérszigetel®,
mely kozos kutatdsunk eredménye volt. Sikerilt kb. 5 méteres hosszban egy-
1épéses technoldgidval szilikon tdnyérszigeteldket elddllitani. Ezt az elja-
rdst a japdnok vették meg. Ezeknek a tdnyérszigeteltknek a hagyomdnyos por-
celdn-, ill. mGanyagszigeteldkkel szemben igen jé a vihardlldsdguk, ivdallo-
sdguk.

Ez utdbbi azt jelenti, hogy ha dtivel az dram, nem keletkezik vezetd iv-
csatorna, mint a porceldn-, ill. mGanyagszigeteldknél, mert nem vezetd szi-
licium-dioxid vélik ki, és nem szén, mint az emlitett hagyomdnyos szigete-
16knél. Tovdbbi eldny, hogy az oOnsdlyuk is kisebb, mint a porceldnszige-
teloke.

Ugyancsak széles korld felhaszndldsi teriilet az épitdipar, ahol els6sor-
ban az egykomponens( tomit6 elasztomereket haszndljak.

A gép-, ill. miszeripar szdmdra is szdmos terméket és alkalmazdsi tech-
noldégidt dolgoztunk ki. Igen fontos volt a siitdipari tdlcdk szilikonnal tor-
ténd bevondsa, a tésztadruk odaégésének megakaddlyozdsa céljabél. Igy nem
kell étolajjal vagy lisztezéssel a tapaddst gdtolni, aminek égési maradékat
nehéz eltdvolitani. A réteg konnyen feldjithatd kb. 2500 siités utdn, nem

digy, mint a teflonbevonatoknal.

142




Kidolgoztuk a festomlvészek szdmdra az Uj, képzomlvészeti szilikonfesték
termékcsalddot, amellyel mindenféle festési technika kivitelezhetd, azzal az
elénnyel, hogy ezek a képek tobb szdz év utdn sem szorulnak restaurdldsra.

Még sorolhatndm ezeket az érdekes lehetdségeket, amelyeket mds szakembe-
rekkel egyiitt dolgoztunk ki, de erre most itt nincs lehetdség.

A szilikonok alkalmazdsa a gydgydszati gyakorlatban

A gydgyszertechnolégiai kutatdsok eredményeképpen a hetvenes évek koze-
pén Uj gyogydszati forma jelent meg a gydgyitdsban, a transzdermdlis terd-
pids rendszer, a TTS. Ez a gydgydszatban a hatdanyagot a bodron keresztiil
Juttatja be az emberi szervezetbe, igy egyenletes vérszintet tud biztosita-
ni, s emellett —— mivel a hatéanyag a vérdrammal kozvetlenil a célszervbe
jut -- a hatdsos ddézis alacsonyabb, mint a hagyomdnyos gydgyszerfioldk ese-
tében. Erre szabadalommal rendelkeziink, €és hasznositdsa folyamatban van.

Mdsik, a Tanszéken megvaldsitott alkalmazdsi terilet a szilikon-implan-
tdtumok teriilete.

1970-ben jelentek meg a piacon az Egyesiilt Allamokban a szilikon implan-
tdtumok. Mi is felfigyeltink erre az (jdonsdgra. Ezért orvoskollégdkkal
egyuttmikodve szilikon implantdtumok kidolgozdsat kezdtik el 1979-ben.

Sikerilt orvosi tisztasdgl laboratériumot létrehozni a Tanszéken, és ezt
a kutatdsunkat részben az OMFB, részben az Egészségligyi Minisztérium tdémo-
gatta. A készitményeket orvosi tisztasdgi és egészségigyi intézmények &dltal
engedélyezett alapanyagokbdl dllitottuk, ill. &11itjuk eld.

Egyik ilyen megoldds, amelyet az Orszdgos Traumatoldgiai Intézettel dol-
goztunk ki, az un. Cranio-plasztika.

Féleg a kozlekedési balesetek szdmdnak novekedésével, rohamosan nd a
balesetek okozta, maradandd sériilésekbdl adddd deformdciok széma. A homlok,
a fej sérilése esetén a roncsolt helyrél gipsszel mintdt vesznek le. Ennek
alapjan készitjik el a Tanszéken a szilikon implantdtumot, amelyet a fejbor
ala eépitenek be. Mar kb. tiz éve ezzel a mitéti technikdval sikeriilt szdmos
betegnél a baleset eld6tti dllapotnak megfeleld fej-, illetve homlokformat
kialakitani.

Az ORFI-ban, a Jadnos Kdérhdzban, valamint vidéki és budapesti baleseti
kérhdzakban szintén dltalunk kidolgozott implantdtumokat haszndlnak a kézse-
bészetben. Igy potolhatsk az ujjiziiletek, a kézfejben szdmos mozgdst bizto-
sité csontocska (sajkacsont, lundtum, trapézium, csukldécsont stb.). Az ORFI-
ban példdul igen gyakran reumds, mozgdsképtelen, deformdlt ujjak iziileteit
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szilikon ujjiziiletekre cserélik ki. A rehabilitdlt kézujj mozgdsképessé vd-
lik, és a beteg Gjbdl el tudja magdt 1dtni, finomabb mozgdsokra is képes,
pl. kotni, varrni és kézimunkdzni is tud.

Labbiityok-operdciéndl a nagyldbujj-iziilet szilikonnal pdtolhatd. Ilyen
mitéteket foleg a Janos Kérhdz sebészeti osztdlyan végeznek. Kidolgoztuk az
agyhdrtyapdtld szilikonfdélidt, valamint a gyomorfal-erdsitd €s bevarrhato
f6lidt is. A 1ékelt koponya fedésére szilikon feddidomokat dllitottunk el6.

Ujabban egyre fontosabbd vélt a sériilt bérfeliiletek plasztikdja. Az 4]
bért a sériilt helyhez kozel 4116 ép borfelilet megnovelésével nyerik, szi-
likonbdl késziilt bdrexpander alkalmazdsdval.

Egyre gyakoribb a ndéi mellrdk. Az ilyenkor elkeriilhetetlen amputdcic
pszichés zavarokhoz vezet. A Szovetség utcai koérhdzban és mds helyeken is
alkalmazzdk azt az eljédrdst, hogy egy félgomb alakd, zart fdliatasakot varr-
nak be a csonkitott eml6 bére ald, és azt egy szeleprendszer segitségével
fizioldgids sdoldattal tobb hét alatt feltoltik. Ilyenkor a mell bére kitd-
gul és iireg képz6dik, ez ald varrjdk be a géllel feltoltott szilikon implan-
tdtumot.

Ezzel a technikdval arcbér is nyerhetd az égett boérfelilet pdtldsdra.
Igen gyakori az égéses gyermekbaleset, ilyenkor a gyermekek arcdn a bér pdt-
ldsdra hasonld el jdrdssal végezhetd el plasztikai mGtét.

J6l alkalmazhatdk az orr-fiil-gégészeti implantdtumok is, amelyeket a
SOTE és az Uzsoki Kérhdz orvosaival kozosen dolgoztunk ki. Orrnyereg-, arc-
hidnyossdgokat potlé, ill. szdjpadlds- és gégecsb-idomokkal is rendelkezink.

Mikodésképtelen szervek is pdtolhaték szilikonokkal. Ha a mdj nem tudja
a szGrt tdpfolyadékot a vérbe visszavezetni, akkor dn. vizhas keletkezik,
ami el6bb-utdbb haldlhoz vezethet. Ezen segit az dltalunk kidolgozott peri-
ténids shunt. Ez olyan szeleprendszer, amelyet a hasfal ald épitenek be, és
a kimend szilikongumi szdra a sziv felé szdllitja a tapfolyadékot a hasi
1égzés segitségével.

Fentiekben a szilikonok orvosi teridleten vald alkalmazdsdval kapcsolat-
ban csak néhdny megolddst emlitettiink. Jelenleg is folynak olyan kutatdsok,
amelyek az alkalmazdsi kort tovdbb szélesitik.

Usszefoglaldsul: hazdnkban a szilikonkutatds 1949-ben kezdédott el.
A Nitrokémiai Ipartelepeken vald ipari elddllitdsi szakasz utdn a helytelen
nagyipari politikai koncepcid kirekesztette a szilikonipart is.
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Jelenleg mdr tobb évtizede -- a Wacker céggel torténd kooperdcidval --
a SZILOR Kft. keretében &llitjuk eld Magyarorszdgon a szilikonokat. A dime-
til-oligo-sziloxdn intermedierekbdl polikondenzdcidval kiilonbozd szilikon-
termékeket d11it eld a cég, a tanszéken kidolgozott médszerek alapjan.

A szilikonokat specidlis tulajdonsdgaikndl fogva az Gsszes ipari dgazat
haszndlja. Ezért a tanszék nemcsak vegyipari, hanem alkalmazdstechnikai ku-
tatdsokat is folytat, mds szakemberekkel kooperdlva.

Igen jelentds eredményt ért el a Tanszék az orvosgydgydszati szilikon-
termékek (szilikon implantdtumok) teriiletén.
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ALKALMAZOTT KUTATASOK A POLIMEREK TERULETEN
AZ OMFB SZEMSZOGEBOL

GELEJI FRIGYES

(OMFB, Budapest)

Az orsziagunkban 1990-ben bekovetkezett politikai és gazdasdgi vadltozdsok
alapvetden megvdltoztattdk a gazdasdgi €élet szerkezetét, és ennek jelentts
kihatdsai vannak az alkalmazott kutatdsokra is. A kozismert piaci struktidra-
vdltds és az import liberalizdldsa () feladatok elé kell hogy &llitsa az
egész magyar hazai termeld szférat. Uj szereplok jelennek meg a gazdasdgi
életben, a kordbbi &llami nagyvdllalatok helyett a mlanyagipar vonatkozdsda-
ban kis- és kozépméretd vdllalatok sora.

Az OMFB a kordbbi id6szakben minden Uj technika és technoldgia hazai
megvaldsitdsandl valamilyen szerepet vallalt. Igy azt mondhatjuk, hogy a mii-
anyagipar és rokon ipardgak minden jelentdsebb akcidjdban az OMFB tamogatoé-
ként és finanszirozodként is részt vett. A megvdltozott termeléi struktira,
a kis- és kozépvdllalkozok Ondllésdga, a fejlett technolégiadk kiulfoldi in-
vesztorok Utjan torténd megvaldsuldsa kovetkeztében az OMFB szerepkore is
lényegesen megvdltozott. Ma az import nehézségek vagy az embargd miatt ko-
rdbban sziikséges hazai fejlesztések elvesztették jelentdségiket, és nyil-
vdnvald, hogy az alkalmazott kutatdsban is a hazai alapkutatdsokra tamasz-
kodva els6sorban (j otletek, (j gondolatok piacra vitelében kell az OMFB-nek
segitségek nydjtania.

Az U]j pdlydzati rendszer

Az OMFB kordbban is pdlydzatok Utjdn itélte oda a tdmogatdsokat. Az (j
pdlydzati rendszer a nyugati orszdgokban szokdsos peer review rendszerét ki-
vdnja megvalésitani. A pdlydzatokrdl a Miszaki Szakértdi Testiilet dont, kiil-
s6, dltaldban ipari és tudomdnyos szakemberek véleményére tdmaszkodva.
A legfontosabb szempont minden esetben, hogy olyan 4j, elvben piacképes ter-
mékek megvaldsitdsdt tdmogassuk, amelyek Uj termékstruktira kialakitdsat te-
szik lehetdvé az ipar szdmdra, novelik az orszdg exportképességét és segitik
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1. tdbldzat
Az OMFB-hez benydjtott és elfogadott pédlydzatok adatai

1991 1992 sszesen

Beadott (db) 2835 684 3519

Elfogadott (db) 709 213 982
Megitélt tdmogatds :

(eFt) 6.272.096 2.727.419 8:999:515

az () kutatdsi eredmények megvaldsitdsdat. Az (j pdlydzati rendszer keretén
belil éppen a piaci megvaldsulds szempontjdnak figyelembevételével jelentds
szerepet Jjdtszik a visszatérités kérdése, a kockdzatvdllalds megosztdsa a
vdllalkozd szervezet és az dllam kozott. Az 1991—-92. évi eredményeket az
1. tdbldzat mutatja.

Nagyon szomord az a tdbldzatbdl nem kiolvashaté adat, miszerint az
1991--92-ben elfogadott 982 pdlydzatbdl polimerekkel kapcsolatosan csak 28
pdlydzat kerilt elfogaddsra, ami egyben azt is Jjelenti, hogy a kczel 9 mil-
lidrd odaitélt tamogatdsbdl csak 226 219 efFt tdmogatdst lehetett polimerek-
kel kapcsolatos kutatdsokra odaitélni.

Ezt az adatot rendkivil kevésnek és elszomoritdnak itélem. Olyan fontos
szerkezeti anyagok vonatkozdsdban, mint amilyenek a mlanyagok ilyen kevés
kutatdsi kezdeményezést nagyon nagy hibdnak tartok.

Megvizsgdltam, hogy az elfogadott 28 pdlydzat milyen témateriiletekkel
foglalkozik. Ezek kozott a legtobb

—- telitetlen poliészter gyantdk mddositdsa és feldolgozdsi technold-
gidjuknak fejlesztése,

—- epoxigyantdk Gj keményitod vdltozatainak kidolgozdsa,

-- mibéripari feldolgozdstechnoldgidk €és egyéb compoundok kialakitdsa,

-- Uj tipusd PVC stabilizator fejlesztése,

-- szervetlen toltdanyagokkal mddositott mlanyagok, kompozitok kiala-
kitdsa tobb valtozatban,

—- héztartdsi mGanyag hulladékok Ujrahasznositdsa,

-- szalerdsitésld mlanyag rendszerek fejlesztése.

A fobb teriiletek tanulmdnyozdsa azt mutatja, hogy a polimerkémiai tevékeny-
ség domindl a pdlydzatok kozott. Nagyon kevés olyan pdlydzatot taldlunk,
amely a mlanyagok feldolgozdstechnikdjdnak fejlesztésével, a mlanyagfeldol-
gozdsok automatizdldsdval vagy a mindségfejlesztésiikkel foglalkozna. De
vizsgdl juk tovdbb a kiilonbozd tdmogatdsban részesiilteket, és akkor azt 14t-
juk, hogy ezek kozott még elsdsorban régi, nagy mdanyagipari vdllalatok
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szerepelnek, mint a Nitrokémia, a GRABOPLAST és a BUDALAKK, vagy olyan kuta-
to-fejleszto intézmények, amelyek sajdt termelésiikhoz vagy egy késobbi érté-
kesithettség érdekében vdllalkoznak alkalmazott kutatdsra, igy a Mdanyagipa-
ri Kutatd Intézet, a Szerves Vegyipari Kutatd Intézet Rt., az MTA Kozponti
Kémiai Kutaté Intézete és a BME Polimertechnikai és Textiltechnoldgiai Tan-

széke. Csak egyetlen Gj név tlnt fel a pdlydzdék kozott, ez a Recyclen Kft.

Az elfogadott pdlydzatok alapjdn levonhatd tanulsdgok

Els6ként azt lehet megdllapitani, hogy egy, az ipari fejldédés élvonaldba
tartozdé anyagcsoporttal kapcsolatosan a hazai alkalmazott kutatds rendkiviil
kevés, az elfogadott 28 pdlydzat nem tikrozi a téma jelentdségét, és ezért
ez hatrdnyosan fog kihatni az egész hazai ipar fejlesztésére.

Nem tint fel az alkalmazott kutatdsok teriletén még azoknak a kis- és
kozépvdllalatoknak a csoportja, akiktdl egy innovativ iparszerkezet kiala-
kitdsdt vdrjuk. A mlanyagipar teriiletén a vildgban a nagy volumen( manyag-
el6dlliték mellett a specidlis mlanyagtermékeket el6dllitd kis- és kozepes
vdllalatok szerepelnek, és nem utolsésorban az igen nagyszamd kis- és kozép-
méretd mlanyagfeldolgozé. A mi fejlédésinkben a kovetkez6 idészakben nagy
valészinlséggel nem a nagy volumend polimerek elddllitdsa lesz a tipikus,
vagy ha igen, akkor ugy, mint az el6zd idoszakben, itt sem fogunk tudni ha-
zai kutatdsokra alapozott fejlesztésekkel €lni. A mlanyagkémiai vonatkoza-
sokban elsOsorban a specialitdsok tovdbbi kialakitdsa, de inkdbb a mlianyag-
fizikai kutatdsok, és ezen beliil a mlanyagfeldolgozdkndl kell jelentds al-
kalmazott kutatdsokat lefolytatni.

Ugy vélem, hogy egyetértiink abban, hogy szdmos hazai mlanyagfeldolgozd
kisiparos rendkivil alacsony szinvonalon d11it eld mlanyag termékeket. Ezek-
nek a magasabb szintre vald hozatala nagyon fontos feladat volna, beleértve
a minGségbiztositds megolddsat is, hiszen a mlanyagok felhasznaldsanak ter-
jedésében dridsi feladata és szerepe kell legyen a megbizhaté mindségnek.
A probléma anndl is inkdbb égetd, mert mindinkdbb igény és kdvetelmény a ml-
anyag hulladékok djrahasznositdsa, ami a mindségrontdsnak Ujabb nagy lehetdo-
seégeit hordozza magdban, €és ez rendkivil veszélyes az egész ipardgra te-
kintve.

Ugy gondolom, hogy noha az eldbbiekben felsorolt kutatdsi témak elsd k-
zelitésben tikrozik az Uj mlanyagipari torekvéseket, szdmuk és innovativ

tartalmuk nem kielégito és ennél lényegesen tobbre volna sziikség.
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Mi a teendd?

Nagyon nehéz a jelenlegi helyzetben — kiilondsen egy dllami hivatalbdl —-
Gij programokat megfogalmazni, féként akkor, ha ezek nem tudnak vagy nem
akarnak taldlkozni a vdllalkozdk kezdeményezéseivel. Mégis azt gondolom,
hogy a manyagiparral foglalkozé magyar szakembereknek kellene ujrafogalmaz-
niuk a hazai fejlesztés stratégidit az adott szitudcidban. Tudjuk, hogy a
kiilonbozd nagyvdllalatok ma értékesitési gondjaikkal és a meglévd, szdmukra
nyomasztdéan nagy —- vildgméretekben elég kicsi -- polimertermelésiik elhelye-
zésével vannak elfoglalva. A mlanyagiparban dolgozé szakembereknek kellene
otleteikkel és gondolataikkal részben a nagyvédllalatok, de nagymértékben
— mint mdr hangslilyoztam —- a kis- és kozépméretld vdllalatok fejlédését
eldsegiteniik Gj technoldégidk megvaldsitdsdval, Gj anyagkombindcidk kidol-
gozésdval.

Javasolom, hogy a hazai alap- és alkalmazott kutatdssal foglalkozd szak-
emberek az Akadémia Munkabizottsdgdnak igénybevételével kezdjenek meg egy
kozéptdvld stratégidt kidolgozni, amelyben a nemzetkozi projektekbe vald be-
kapcsoléddst is figyelembe kellene venni. Nagyon fontos lenne, hogy a tudds
szakemberek mellett a kiilonboz6 ipardgak praktizdld szakembereivel a kérdés
megtdrgyaldsra kerilhessen, és ezért rendkiviil fontosnak tartandm a M{anyag-
ipari Szovetség véleményének kikérését és mindenfajta egylttmikodés kialaki-
tdsdt kezdeményezni a mlanyagfeldolgozds teriiletén mikcodd vagy kialakuld
vallalkozdéi szervezetekkel.

A vildgon mindenitt az alkalmazott kutatdsokat a prekompetitiv kozos ér-
dekekre alapozva alakitjdk ki a kiilonboz6 kutatd intézmények. Ha a vdllala-
toktél megfeleld érdekldédést és némi finanszirozdst a javasolt témék kidol-
gozdsahoz kapni lehet, akkor meg vagyok réla gy&zodve, hogy jelentds mérték-
ben lehetne novelni a hazai alkalmazott kutatdsokon beliil az &llamilag témo-
gatott mlanyagipari kutatdsokat is.
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AZ IPARI MEGVALGSITASTOL AZ EGYSEGES ELMELETIG
(SZEMCSEDISZPERZI(OS RENDSZEREK)

BLICKLE TIBOR

(Miiszaki Kémiai Kutatd Intézet)

A kémiai tudomdnyokban dltaldban az alapkutatdsi eredményekb6l jutunk el
a gyakorlati megvaldsitdshoz. A miszaki kémidndl néha mds a helyzet, amint
azt az 1. dbra mutatja.

Egy Uj mGvelet vagy mlveleti megvaldsitdsi mdéd felmeriilésénél elbszor
laboratériumi kisérletekkel gydzoédnek meg az alkalmazhatdsdgédrdl, majd po-
zitiv eredmény esetén az ipari megvaldsitdsndl fontos anyagokkal torténnek a
nagylaboratériumi mérések. Innen az Gt kétfelé vdlik. Az egyik az ipari meg-
valositasig vezet el. A mdsik Gt a legfontosabb torvényszerliségek és Ossze-
fiiggések tisztdzdsa modellkisérletekkel. Igy megfeleld adathalmaz gydilik
ossze a fizikai modell megfogalmazdsdhoz és a matematikai modell feldllita-

LABORATORIUMI

| KISERLETEK
NAGYLABORATORIUMI

IPARI MEGVALOSITAS

|
|
|
l
|
MODELL KiSERLETEK :
|
|
|

} /
\
FIZIKAI-MATEMATIKAI MODELL

1. dbra
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FIZIKAI MODELL

MATEMATIKAI MODELL

A
HDELL KISERLET
2 LABORATORIUMI 3
UZEM
1

ELOSZLAS FUGGVENY

2. dbra

sahoz. Az igy elinduld elméleti munka mind d4ltaldnosabb torvényszer(iségek,
sokszor egységes elmélet létrehozdsdhoz vezet, melyek alkalmazdsa nagyon
megkonnyiti a tovdbbi kisérleti munkdt és az ipari megvaldsitdsokat. Ez a
helyzet a példaképpen bemutatott — a MUKKI-ben mintegy 30 éve tanulmanyo-
zott — szemcsediszperzids rendszereknél is.

A szemcsediszperzidés rendszerek legfontosabb jellemz6je a homérséklet,
koncentrdcié és méret szerinti eloszlds, melyet ritkdn kapunk meg a matema-
tikai modell analitikus megolddsdval. Sajdtos vizsgdlati rendszert kell ki-
alakitani, melyet a 2. dbra mutat.

A kovetkezd feladatokat kell megoldani:

a) Kapcsolatot taldlni a kisérleti eredmények és az eloszlésfiiggvények
kozott /1/.

b) Kapcsolatkeresés a matematikai modell és az eloszldsfiiggvények ko-
Zott 2/

c) A b) kapcsolat ismeretéhez a matematikai modell identifikdldsa mérési
adatokbdl /1, 3/.

d) A rendszerek szédmitdsa /4/.

A kutatdsnak ezekre a feladatokra kell egységes mddszereket kidolgoznia.

E munka sordn ritkdn jutunk el az empiridtdl fiiggetlen matematikai modellig,
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1. téblézat

Modell invariancia (kristdlynovelés)

i i Hajtderd Anyagi Aramls
Modellek izemelés REEA " v Wy E1j4rds e
eloszlas vdltozas mindség Jellemzd

ﬁ:thm(ad-hL)n * + + + + +
30
aKgy il

a)f\ abx.« - - + + + +

an dln _ 0

gt dL
T_ = pACJ = - - + + +
Froesling egyenlet:

L h
%‘ = Al + A2Re - - - — + ¥

el

UcgsK mozgdsegyen-

letek

szinte mindig maradnak empirikus dllanddk és fiiggvények, melyeket csak mére-
si adatokbdl tudunk meghatdrozni. Els6 1épésben a modellkisérleteket hasz-
ndljuk fel. Az empirikus fliggvényeket befolydsold szemcse tulajdonsdgok egy
része (alak, tapadds, porozitds) olyan, hogy nehezen lehet oket az egyenlet-
be beépithetd6 fizikai paraméterekkel Jjellemezni. Ezért a laboratdriumi,
nagylaboratériumi méréseket minél tobb -- a gyakorlat szdmdra fontos —
szemcsefajtdval végezzik el. A folyamat fiigg a késziilék méretétol (lépteék
hatds), ezért elengedhetetlenek az ipari mérési adatok. Az elméleti model-
lekre jellemzd, hogy

- felhaszndljdk a fizikai, kémiai torvényeket és adatokat, azokkal nem
lehetnek ellentmonddsban,

-- viszonylag jo6l egyeznek a modell-, laboratériumi kisérleti és az
ipari mérési eredményekkel.

A kutatémunka els6 feladata, hogy 1épésrdl lépésre csokkentse az empi-
ridt. Példaképpen a kristdlynovelést mutatjuk be az 1. tdbldzatban. "+"-szal
jeloltik, ha a modell az adott korilményektél fiigg, és empirikus fliggvénye-
ket kell haszndlni. Elsd 1épésben, egy eloszldstipust adunk meg és empirikus
figgvényeket keresiink ennek paraméterei és a folyamat jellemz6i kozott.
A populdcids mérlegben mar csak K és U empirikus fiiggvény. Az £-t leirs
egyenletet haszndlva a ﬁ marad az empiria szdmdra. A Froesling-egyenletben
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2. tdblézat

%2 Atalakuldsi Kiegészitd
Modell Eloszlés 37 aw M8x o i o
=T & = fliggvény fiiggvény
at X ax
intervallum .
. Weibul ang 0 C _—— BL_ P
= f}—— = Ay +A5R
szaritds binanidiis an 1 ﬂayC (Ceo -C") o A1+ARe
transzform.
o0ldas =i A 4°1 AL -C") PR
o o C
felileti = c' 1 i S
reakcid R B T
B, "B "%
homogeén tort, norma- R .
kristaly lis binom. - - M= pC'cy) ! =y e
novelés transzform.
= = v_pr O
diszperziés tort;, a 15@1)3(‘1) & 15 '/E’(C o) 1
kristdly normalis j‘ 1B =7 - -
novelés binom. ; 15(6)1B<E ’Q)Z(E)di
s( = k(tm"2
. 25y + 25 = k(th
Weibul M i
g 9 r3- 5
orlés ?1nom. +J'25(§)23(§,q)3(§)d€ - ?
ogn. B =
Q 2 L‘}
§
granuldlds
primér logn. [ ¢ ):lra - , .
szemcse binom an PN : ’
egyesiilés

a Re-ra kell empirikus formula, a tobbi d4llanddéban fizikai konstans sze-
repel.

Tovédbbi 1épés, hogy az alkalmazott eljdrdstél fiiggetlenil a Reynolds-
szdmban az U cslszdsi sebességet szerepeltetjik. A szemcsék mozgdsegyenle-
tének feldllitdsa és megolddsa a befejezd 1épés, mert igy T és K fizikai
konstansok felhaszndldsdval szdmithatd.

Az empiria csokkenésével mind tobb fizikai dllandéra van sziikség, melye-
ket mérni kell. Nagyon ritkdn jutunk el az empiria teljes kikiiszoboléséhez.
A 2. tébldzatban néhdny mivelet modelljét mutatjuk be.

A legfontosabb megdllapitdsok:

Nagyszami -6- eloszldstipust haszndlnak. Az analitikus megolddsokat ald-
hiztuk, kiemelve, amikor a kiinduldsi eloszldst egyszerlen transzformdlni

kell.
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A "populdciés mérleg" &talakuldsi tagjai nagyon kiilonbozoek: derivdlt,
integral, algebrai, 1igy a numerikus megolddsi mddszerek is kiilonbozoek.

Sok esetben az dtalakuldsi és kiegészitd fliggvények elméleti alapokbdl
nem vezethetdk le.

A kutatémunka mdsodik feladata eljutni egységes eloszldstipushoz, moz-
gdsegyenlethez, mérlegegyenlethez, numerikus megolddshoz és 1igy d&ltaldnos
vizsgdlati mdédszerhez.

1. Eloszldsfiiggvények

Az eloszlasfiiggvények vdltozéi az idd (t), hely (egydimenzids modellnél
x) és a folyamat jellemz6je (m).

Ervényes:

d Fx,tm) A

B = ),
o0

ha A a normaldsi faktor: % = S‘ﬁ(x,tga) dn és a normdlt sdr(ségfiggveny:

HMx,t,n) = A }(x,typ.

A 2. tédbldzatban szerepelt a fiiggvény transzformdcié, melyet itt bemu-
tatunk.

0

Fiiggetlen eloszldsfiggvényt értelmeziink a kovetkezoképpen:
A =0\ dz
Mix,t,) = Flzlx,tq)] 206,t,m) :3Q)Ea,

ahol z(x,t,n) a transzformdcids fiiggvény.
~n
Minden miveletnél azt tapasztaltuk, hogy z = a(x,t) + b(x,t)n és 'tz)
csak z-n keresztil fiigg x,t-t6l.

Levezethetd, hogy linedris esetben:

A APl a -1
z =M+ o-ilz;ll = Whakd U =0 =W = - m
7 -y
ahol
o0
Qi:\gzl}(z)dz 6‘:\/&2—%.
0

A
Bevezettik a [ = th™z" tangenshiberbolikus (th) eloszlést, és azt ta-

pasztaltuk, hogy minden, a szemcsediszperzids rendszereknél haszndlatos,
fiiggetlen eloszlast 361 kizeliti a th™(bz)" th eloszlas.
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3. tablazat

Sarasegfiiggveény Intervallum m n
s 7571 0 741 0,1  10s
s-1
L 0<z<o0 3,3 0,3s
(1+25)2
1
= 4 e A & e
e 1,6 1.6
2 )
Ae? - - 0,8 1,0
P B
R Pl g2 e A
Z e ’ 1.6 1.6
Al = LETE ® 1,6 L
' 1< p< 4 3 146
0,66
~ ( p
A Zl‘—l e—Zp e (e 1.6 _L
’ 1,6
1n22
" b2 0,632
A %‘e - - - 2.0 e

mn Z0-Lhm-120(1-th22n) = e

A slriségfiiggvényeket és a kozelitéshez sziikséges m €és n értéket a 3.
tdbldzat, a kozelités josdgdt a 3. dbra mutatja.

A szemcsediszperzids miveletek mindegyike empirikusan egységesen model-
lezhett a

r = th" [a(xct) + b(x,t)q]"

eloszldsfiiggvénnyel.
Mintegy 700 kisérlet adatait és a th eloszldast mutatja a 4. 4dbra.
Szadmitdgépes programot dolgoztunk ki a th eloszlds illesztésére.

2. Mozgdsegyenlet

Mint 1dttuk, a folyamatok leirdsdhoz sziikséges fes és K ismerete, melyek
a szemcsék mozgdsdtdl fliggenek. A szemcsék egységes mozgdsegyenletét az
Ergun-formula felhaszndldsdval adtuk meg:

T LS o ; g
- % [u'(t,x)-u] + Ce, [u'(x,t)-u] [u'(x,t)-u] - o Q.-

)
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ELOSZLASOK KOZELITESE TH ELOSZLASFUGGVENNYEL
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SZEMCSEDISZPERZIOS MUVELETEK TERMEKE
ELOSZLASANAK LEIRASA TH-ELOSZLASFUGGVENNYEL
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4. dbra



Az egyenlet megolddsdval szamoltuk az uCS—t eés K-t. Kiilonosen jelentds-
nek tekintjik a pulzdcids rendszereknél (u' periodikus fiiggvénye t-nek) ka-
pott eredményeket, az igy szdmolt f j61 egyezik a mért értékekkel.

3. Egységes mérleg egyenlet

Azért, hogy kikiiszoboljik a kilonbdzo miveletek mérleg egyenleteinek
specidlis voltat, egységes, minden miveletre érvényes mérleg egyenletet ve-
zettink be, két fliggvény értelmezésével. Egy jol haszndlhatd egyszer( eset-
ben, amikor a folyamat sordn két elembdl két mdsik elem keletkezik

za(zq,x,t) 4?(4n,x,t>
a ket fliggvény a kovetkezd:

153G 9%, 0 2SN 59N %5 1)

3S(#5 915 %, 1) 1SG150m%, )

381111531, 0) ESURTL DU

Az S és B fiiggvények értelmezése a kovetkezd:
1S(lq,2q,t,x) annak a valdszinlisége, ha t idBben x helyen két f} és M
jellemz6jd elem érintkezik, az n Jellemz6jl elem idéegység alatt dtalakul.
35<f2’2Q’t’x) annak a valdszin(isége, hogy "3"-as elem keletkezik.
3B(lrl,Qq,3rl,t,x) annak a valdszinlisége, ha "3"-as elem keletkezik, annak
a jJellemz6je 3.
Ennek a két fiiggvénynek az alkalmazdsdval levezettik az egységes
— differencia mérleget,
— populdcids mérleget,
-- momentum mérleget.

Példaképpen a populdcids mérlegeket mutatjuk be:

1

dlﬁ(zq,x,t) e
—T - _la.(lrz’t) Jza‘(zfl,x,t)ls(lq;zrbxit) dz’Z

2m
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1M

Ay (M, %, )
———— -23(2n’t) 13(1q,x,t)25(f2,20,X,t) dn
1“m
YR
d32 (51 %, 1)
T = 1’3(1’1’X’t)23(2n’x’t)35(lq ,2'2,)(,t)38<1rL72Q’}7Z,X,t)dﬂdln
1Tn 2T
1" 2
da’ﬂ'(4fl’x’t)
e Ll lg(lq,X,t)ﬁ(Z'L,X»t)as(l’?’2'1’*’t)45<1'l’2'2’4"l’x’t)dz’ldﬂ
"n 2%

A médszer lényege, hogy az egyes miveleteknél specidlis feltételek teljesil-
nek. Tizegynéhdny specidlis feltételt taldltunk, és megadtuk ezek matemati-
kai kovetkezményeit. Az irodalombdl ismert minden mérleg egyenletet igy egy-

szerlen le tudtunk vezetni, és szdmos Gj matematikai modellhez jutottunk.

4. Egységes szimuldcids modell

A matematikai modelleknek kevés esetben van analitikus megolddsa, ezért
specidlis numerikus médszereket alkalmaznak.

Az egységes differencia mérleg egyenletb6l kiindulva olyan szimuldcids
szdmitdégépes programot dolgoztunk ki, amely az S és B fliggvények ismeretében
barmely mivelet esetén szdmolja az eloszlds értékeket.

5. Egységes vizsgdlati mddszer

Az elébbiek lehetdvé tették egy, a miveletek fajtdjatél fiiggetlen, egy-
séges vizsgdlati mddszer kialakitdsdt. Ennek 1épéseit az 5. dbra mutatja.

A médszert a szakaszos golydsmalmi o6rlés (Verdes S. kisérleti eredmé-
nyei) példdjan mutatjuk be. A modszer természetesen lizemi eredményekre is
alkalmazhaté.

A kisérleti adatok elemzésénél a kovetkezd eloszldsfiiggvényt kaptuk:

v = thl-e [B(e)L]".

A mért adatokat és az eloszldsfiiggvényeket a 6. dbra mutatja.
A specidlis feltételeket figyelembe véve az dltaldnos populdcids mérleg-
b6l levezettik a
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FIZIKAI MODELL
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5. dbra

Ly

Bl 51, ) wlL, b + X 5E,t v@,1) BG,L) df
i

mérlegegyenletet.

A szimuldcids adatok vizsgdlatdval a kovetkezd fiiggvényeket taldltuk:
rLr—l

g = kCEILF B =t
{I‘

’
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KISERLETI ADATOK ES A HOZZAJUK ILLESZTETT
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MERESI ADATOK ES A SZIMULACIOS
1,20 EREDMENYEK
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7. dbra
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0.64
¢4 p

iy t 1113
= 2 p
V = th [‘31 5 jk(t)]dt L
0
t

Sk(t) dt = [kl + (ky - k) th“(Ct)z]t.
(6]

fgy mar médunk van a kisérleti adatok feldolgozésdval a konstansok meghatd-

rozésdra, melyek:

C, = 0,194 C2 =5 C=0,06 kK, =0,003 k, =0,0073 p=1 r =0,9.

1 1 2

A mért adatokat és az el6bbi adatok felhaszndldsdval a szimuldcids értékekre
illesztett spline gorbéket a 7. dbra mutatja.

6. Alkalmazdsok az ipari megvaldsitdsokra

Az elméleti vizsgdlatokbdl kiindulva mdr eddig is todbb olyan mindségi
megdllapitdst tettiink, melyek az ipari megvaldsitdsokndl jol haszndlhatok.

Elméleti megdllapitds Uzemi kovetelmény
a) Fluidizédlt rétegben folyamatos iizemeltetésnél a olyan berendezést kell ter-
nagyobb szemcsék tobbsége a réteg alsé részén he- vezni, melyben ez a hatds a
lyezkedik el, és ez az eloszlds élességét noveli. legerdsebb
b) A fluidizéciés granuldlésnal g’ a gorgetésnél o ko- kis méretnél a fluidizaciés,
P L %
zel 41landé nagyobbndl a gorgetéses granu-

1414s a kedveztbb

c) A mozgés egyenlet és Froesling-formula elemzése

iéi?JEn:;ﬁolEngll.—I)tfasnek taldltuk a kristdly novelés- alyan Bl Asi Kiiplilményeket

i i h
§ 4ramldsi viszonyoktdl fiigg, ha @< 0 az eloszlds kell kialakitani, ahol £2 < 0

élesedik.

d) Az eloszlds szabad paraméterei:

orlés b egy momentum vdlaszthaté meg
gorgetéses granuldlds L szabadon
szakészos ﬂu%d granuléléfs i két  momentum vdlaszthaté meg
stacioner fluid granuldlds b5 0

szabadon
szdrazra pdrlés b, n

Az egységes elmélet felhaszndldsdval az ipari megvaldsitdsokat mennyiségileg
is értékelhetjik. A mdr emlitett th eloszldsfiiggvények és a folyamatos koz-
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vetlen szemcseképzés (réz-keldt) és fluidizdcidés granuldlds (Bedeko) iizemi
adatait a 8. dbra mutatja.

A noxyron h(itéses kristdlyositdsdndl laboratériumi kisérletekkel megha-
tdroztuk a modell paramétereit, majd szdmoltuk azokat a korilményeket, me-
lyeknél lizemileg a kivdnt szemcseeloszldsi terméket kapjuk. Az elméletbdl
szamolt eloszldsgorbét és az lizemi megvaldsitds eloszlds értékeit a 9. dbra

mutatja.
rez- kelat
1,0 ——
o
\" "
0,81 &/
2% F =11m?
P K
X
0,6+
W = 40 kg/h
xx/ V=fh2 pal
V i
0‘4- X Z=b(L-Lm)
/
- 4
S
igﬁ
(i . :
0 1 2 3
zn
Bedeko
1,0
g =7x11 m2

08+ ﬁ K
W= 600 kg/h

0,61
gég V= th2 2"

¥ { z=b(L-Ly)

8. dbra
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100,
vIL)
0,80

0,60

4

0,40

0, 20

0,00
0,00

100, 00

NOXYRON

20000 30000 40000 500,00

9. dbra

L(p)

600,00 700,00

Osszefoglaldsul: az ipari megvaldsitdsokbdl kiindulva, felhaszndlva a

laboratdériumi és modellkisérletek eredményeit, sikeriilt eljutni az egyes md-

veleteknél minél kevesebb empiridt tartalmazd matematikai modellhez és a ml-

veletektdl fiiggetlen elmélethez. Az elméleti eredmények, mint 1dttuk, nagyon

j6él felhaszndlhatdk az ipari megvaldsuldsok tervezésében és mikodésiik érté-

kelésében.

Az eredmények létrehozését csak egy nagyobb kutaté team léte tette lehe-
tévé, mely feldlelte az elméleti, kisérleti és ipari bevezetési teriileteket.

A team eredményeit a 4. tdbldzat mutatja be.

4. tdblazat
A %
igiézzge s Krista-
Mavelet ke ThEe felulgtl Iyosftds Granuldlds Osszes
7 ¥ reakcio
égetés
vizsgdlt
P 5 6 20 34 65
ipari meg-
valésitds 2 % . & 2
licence dij 17 4,17 3 15,4 39,57
mFt
plikesto 60 30 44 138 272
10 év
disszertécid 3 3 5 7 18
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Eddigi munkdnkhoz nagy segitséget kaptunk az OTKA és az OMFB pdalyaza-
toktol.

Jelodlések
al%,t) a transzformdcids fiiggvény paraméterei
blx;t) a transzformdcids fiiggvény paraméterei

A normdldsi faktor
B(x,t, ) keletkezési filiggvény

G szemcse koncentrdcio

g fluidum koncentrécio

G egyensllyi koncentracidé

D diffdzidés dllandd

Fk készilek keresztmetszet

g nehézségi gyorsulds

K diffdzid keveredési tényezd

L szemcsemeéret

Lm minimdlis szemcseméret

L dtlagos szemcseméret

£ szemcseméret vdltozdsi sebesség
m,n th eloszlds hatvdnykitevoje

ﬁi figgetlen eloszlds i. momentuma
n szamossdg slr(iség

N szdmossdg eloszlds

Re Reynolds szam

S(x,t,n) d&talakuldsi figgvény
idé
szemcse sebesség

fluidum sebesség

cslszdsi sebesség

O
[6)]

térfogat slrlség
térfogat eloszlds
fajlagos kapacités

% s s B e ' b

helykoordindta

z(x,t/m) transzformdlis fiiggvény
ﬂ,ﬁl,pz anyagdtaddsi tényez6
F(x,t,m) normdlt sriségfiggvény
%(Z) fiiggetlen sGr(ségfiiggvény
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3(x,t,n) striségfiiggvény
('(x,t,n) normalt eloszldsfiiggvény

F'(z) fiiggetlen eloszlasfiiggvény
ﬁ(x,t,fl) eloszlasfiiggvény
Ac hajtderd
n a folyamat jellemzéje
n, a folyamat jellemz6jének minimdlis értéke
n a folyamat jellemzGjének dtlagos értéke
n a folyamat jellemz6jének vdltozdsi sebessége
iy viszkozitds
Qs a fluidum slrOsége
P a szemcsés anyag s(r(isége
v sz6ras
& a fiiggetlen eloszlds szérdsa
sllanddk: a, a,, a5, Aj, Ay, b, C, Cp, Cyy b, 3, Ky Ky, ky, K, B, T, T,
Tps T35 Ty Sy P (@]
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Eljérds és berendezés teljes kristdlyositdsi folyamat lefolytatdsdra a termék szemcsefrak-
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10. 4062/91.
E1jéréds kristdlyos kdlcium-glikondt-monohidrdt el6dllitdséra.
11. P-92/01070.

Nyitott makropdrusos kristdly, eljdrds és berendezés elddllitdsdra.
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MOSZAKT KEMIA:
A KUTATAS-FEJLESZTES-(OKTATAS) MOSTOHAGYERMEKE

VERESS GABOR

(Orszagos Mlszaki Fejlesztési Bizottsdg)

A magyar tudomdnyos élet, gyerekeink, hazank jovéje érdekében, a tudomd-
nyos eredmények gyakorlati alkalmazdsdnak jelenttsége miatt, a eldaddsom Osz-
szefoglaldsaként tisztelettel kérem az Akadémia Kémia Tudomdnyok Osztdlyat,
hogy bdr a Kémiai Osztdly jelentds szerepet tolt be a szerves kémiai és a
fizikai kémiail kutatdsok teriiletén, vdllaljon jelentds szerepet az alkalma-
zott, az interdiszciplindris, a mérncdki (mlszaki) és technolégiai kémiai-
vegyipari kutatdsok teriiletén is, eldsegitve ezzel a kutatds, fejlesztés és
oktatds egységét, ezdltal hazdnk gazdasdgi felemelkedését!

A fejlett orszdgok, igy kiilondsen az USA és az Eurdpai KozOsseg kutidids-
fejlesztési tevékenységének irdnyitdsdban egyértelmivé vdlt a kutatds-fej-
lesztés-felstoktatds nemzetgazdasdgi stratégiai szerepe és a tudomdnyos
eredmények minél gyorsabb piacra vitele érdekében a kutatds-fejlesztési te-
veékenységek irdnyitdsdban a technolégia-centrikus kozelités.

A fejlett orszdgok kutatds-fejlesztési tevékenységeinek tdmogatdsi rend-
szerében mindenitt els6 helyen van az informdcidtechnoldgia és telekommuni-
kdcid (mintegy 40%), ezt koveti dltaldban az energia (20-30%) és az ipari és
anyagtechnoldgidk (10-15%), a kornyezetvédelem (mintegy 10%) és az élet-
tudomdnyok és -technoldgidk (10-15%). Ezt tilkrozik az Eurdpai Kozosség
"Fourth Framework Programme 1994—1998" adatai is.

A NATO a fentiek mellett el&térbe helyezi az interdiszciplinaris, az al-
kalmazott €s a mlszaki tudomdnyokat, kilondsen a matematika alkalmazdsait és
a korszerd informatikai eszkozokkel torténd oktatdsat.

Hazdnk tudomdnyos élete szdmdra az eldzoeken tidl elgondolkoztatd kell
legyen az USA tudomdnyos életének azon valdsdga, hogy nemcsak hogy igen
erds, hatékony a Society for Industrial and Applied Mathematics (SIAM), azaz
az Ipari és Alkalmazott Matematikai Tdrsasdg, hanem ennek éves konferencidi-
nak témdi az ipari témdk mellett a biotechnoldgia, az anyagtudomédnyok, a mé-
réstechnikdk €s a gazdasdgi, pénzigyi kérdések is!
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Hazdnkban az elmélet sok esetben igen messze van a gyakorlattol. Az ipa-
runkban az alacsony feldolgozottsdgi fokd termékek vannak tudlsidlyban. Ennek
sok oka van, de az egyik feltétlenil az, hogy mig hazdnkban az alapkutatds
magas szinvonald, a korszer( technoldgiai kutatdsok erdsen hattérben vannak.
A gydgyszeriparban példdul a magas szinvonalud szerves kémiai (alap)kutatdsok
miatt sok szabadalmazott szintézis dttal, igy hatdanyaggal  dicsekedhetiink,
de a technoldgiai, miszaki kémiai kutatdsok héttérbe szoruldsa miatt piacké-
pes kiszerelt termékiink alig van!

A fentiek alapjdn a magyar tudomdnyos élet, hazdnk jovoje érdekében a
tudomdnyos eredmények gyakorlati alkalmazdsdnak jelentGsége miatt tisztelet-
tel kérem az aldbbiakat a Kémiai Tudomdnyok Osztdlyatdl!

Bar a Kémiai Osztdly a kémia (kiilonosen a szerves és a fizikai kémia)
teriletén kivdlé tudomdnyszervezetd tevékenységet végez, a jovoben a tudo-
ményirdnyitdsban vegyék figyelembe a korszer( K&F irdnyitds technolégiacent-
rikus jellegét!

Bar a Kémiai Osztdly gondosan értékelte a négy akadémiai kutatdintézet
munkdjét, mérje fel, értékelje az Osszes kémiai-vegyészmérnoki kutatd-fej-
lesztd intézet munkdjat, egyilittmikodve az dllamigazgatédssal és az AV Rt.-vel!

Bar a kémiai kutatdsok szinvonala dltaldban megfeleld, a Kémiai Osztdly
segitse eld a K& tevékenységek teriiletén is a minOségbiztositds elterjesz-
tését!

Bar sok kutatdsi tevékenységet jo6l1 tdmogat az OTKA, a Kémiai Osztdly az
alkalmazott kutatdsok teriiletén kezdeményezzen OTKA--KMUFA--(esetleg FEFA)
kozos (cél)pdlydzatok kiirdsat!

Bar a Kémiai Osztdly részt vesz az orszdg tudomdnyszervezésében, val-
laljon aktiv, meghatdrozé szerepet az

— 1iparpolitika, technoldgiapolitika,

— innovédcids politika,

— tudoménypolitika
kormdnyzati anyagok tdrsadalmi vitdjdban, az akcidprogramok kidolgozdsdban!

A Kémiai Osztdly a bizottsdgi, munkabizottsdgi rendszerének a kialakitd-
sandl vegye figyelembe a mérnoki, technolégiai tudomdnydgak jelentds, a tu-
doményirdnyitds szempontjdbdl meghatdrozd szerepét is!

Bar a Kémiai Osztdly a kémikus kutatdk érdekeit j61 képviseli, a ve-
gyészmérnoki, miszaki kémiai, bio(kémiai)-mérnoki stb. kutatdo-fejlesztok ér-
dekképviseletét is vdllalja el, ugyanis e teriiletnek nincs valédi szerveze-
te, kamardja! (Ez iddig ezt a szerepet az MTESZ, az MMK sem vdllalta fel!)
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Bar a kémia terliletén elszdrtan vannak sikeres alkalmazdsok, a Kémiai
Osztdly hatékonyan segitse eld

—- az informatika, a mesterséges intelligencia,

— az interdiszciplindris ismeretek, kilonosen az ismeretelmélet, a lo-
gika, a rendszerelmélet, a jelelmélet, az irdnyitdselmélet, a vezetéselmélet
és a mindségelmélet,

- a matematika, a metroldgia, a modellelmélet
széles korG alkalmazdsat!

Bar itt csak a kémidval kapcsolatos kérdéseket hangsidlyoztam, kérem,
hogy az itt elhangzottakat ne csak a Kémiai Osztdlyra, hanem a Magyar Tudo-
ményos Akadémia egészére értelmezzék, és segitsék eld a KUTATAS és a FEJ-
LESZTES EGYSEGET!

Bdr rendkiviil érdekes €és értékes elbaddsok igazoltdk ezen az ilésen a
kémial kutatdsok szamtalan gyakorlati eredményét, a hozzdszéldsom rdovidsége
miatt kérem még azt is, hogya az itt elhangzottak mellett foglalkozzon a Ké-
miai Osztdly azzal is, hogy az ELMELET és GYAKORLAT kérdéskorében szamtalan
egyéb, itt fel sem merilt kérdés is még megoldatlan!
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Kémiai Kozlemények 77. kotet, 1993, p. 173—195

ELOADAS

ELELMISZERFEHERJE KONCENTRATUMOK ES IZOLATUMOK
TECHNOFUNKCIONALIS SAJATSAGAI ES TECHNOLGGIAI JELENTOSEGUK®

LASZTITY RADOMIR, TOMOSKOZI SANDOR, BAJKAI TIBOR
(BME Biokémiai és Flelmiszertechnoldgiai Tanszék)

Frkezett: 1993. mdjus 20-dn

Bevezetés, daltalanos megfontoldsok

A vildg gyorsan novekvd népességének élelmezési gondjai ma mdr a kilon-
boz6 Osszefoglald tanulmdnyok, hivatalos jelentések és népszerl tudomdnyos
mivek révén dltaldnosan ismertek. A megolddsra vdrd kérdések kozil kétségte-
leniil a megfeleld mennyiségl és mintségl fehérjével torténd elldtds az egyik
leglényegesebb. A vildg egészét vizsgdlva szakértok becslése szerint /1/
legaldbb 500 millié ember fehérjeelldtdsa olyan alacsony szintl, hogy az a
szervezet ellendllodképességének csokkenésével, a testi és sokszor szellemi
fejlédésének elmaraddsdval jar egyltt. A kivdnatos optimumhoz viszonyitva a
vildg népességének nagyobb hdnyaddndl nem biztositott a megfeleld fehérje-
elldtés.

fgy példdul az egyik legrosszabbul té&pldlkozd kontinensen, Afrikdban a
lakossdg 25%-a dllanddan éhezik. A napi kaldriasziikségletnek csak 85-90%-at
kapja meg, a fehérjesziikségletnek pedig csupdn 40-60%-dt. A kaldriafogyasz-
tds 90-94%-a novényi €s csak 6-10%-a dllati eredetd.

A fehérjeelldtds problémdit elemz6 szakemberek jelentds része dgy véli,
hogy az emberiség kielégitd szintl fehérjeelldtdsa csak Ugy biztosithatd, ha
a Jelenlegi fehérjeforrdsok mellett Gj fehérjeforrdsokat is felhaszndlnak
akdr kozvetlen, akdr kozvetett Gton az emberiség tdpldldsdra. Ezen tanulmdny
keretében a jelenlegi helyzetbdl kiindulva elemezzik a potencidlis fehér je-
forrdsok felhaszndldsi formdit és az azokkal szemben tdmasztott technoldgiai
kovetelményeket.

XAz MTA Elelmiszertudomdnyi Komplex Bizottsag Fehér jekémiai Munkabizottsdga el&addiilésén
elhangzott el6adds (Budapest, 1993. méjus 18-4n).
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Az igények kielégitését célzé ertfeszitések 1ényegében két irdnylak:

— a fehérjetermelés (akdr hagyomdnyos, akdr (j fehérjeforrdsokrdl van
sz6) mennyiségi novelése,

—— a megtermelt fehérje minél hatékonyabb felhaszndldsa (mind tépldlko-
zéstani, mind gazdasdgossdgi szempontbol) .

Ha azt a kérdést tesszik fel, hogy elég hatékonyan haszndljuk-e fel a
vildgon Jjelenleg megtermelt fehérjét, akkor minden esetben felvetddik az
dllatifehérje-termelés és -fogyasztds kérdése, amellyel kapcsolatban a ko-
vetkez6 észrevételeket fogalmaztdk meg:

— A tdpldldanyagok rossz hasznosuldsa miatt 1 g dllati fehérje eltdlli-
tdsdhoz dtlagosan 8 g takarmdnyfehérje sziikséges.

— Az 4llati eredetl fehérjetermelés igen drdga, elddllitdsi koltségei a
novényi fehérje el6dllitdsi koltségeinek 5-10-szeresét teszik ki.

— A fehérjetermelés a feldolgozds és a fogyasztds folyamatdban bekovet-
kez6 veszteség eléri a 30%-ot.

— Az d4llati fehérjék mellett, mindenekeldtt a hisfogyasztds novekvo
trendje miatt, az élelmiszerekben természetszer(ileg a fehér jekkel egyiitt je-
len levd lipidek fogyasztdsa is nemkivdnatos mértékben né. Ily mddon az
energiafogyasztds is novekszik, ami kdros az egészségre.

A felsorolt hatranyok kikiiszobdlésében harom megolddsi lehetfség latszik
a legmegfeleldbbnek:

— a feldolgozds és fogyasztds sordn fellépd veszteségek csokkentése,

— az allatifehérje-el6dllitds koltségeinek csokkentése,

— a novényi fehérjék nagyobb hdnyaddnak kozvetlen tdpldlkozdsi felhasz-
ndldsa.

Elobbiek kozil a kozvetlenil élelmezésre haszndlt novényi fehérjehdnyad
novelése igéri a legtobb eredményt mind a fehérjeelldtds mennyiségi gondjai-
nak megolddsa, mind a gazdasdgossdg szempontjdbdl. A kilonbozd ndvényi fe-
hérjék kozil a gabonafehérjék, olajosmagvak, valamint egyes hiivelyesek fe-
hérjéi azok, amelyek a leginkdbb szdmitdsba johetnek. Ezek a ndvényi nyers-
anyagok nagy ardnyban tartalmaznak fehérjét, és a fehérjék esszencidlis ami-
nosavtartalma viszonylag kozel dll1 az emberi szervezet igényeihez. A fehér-
Jék viszonylag j6l oldddnak, kinyerésiik, fehérjekoncentratumok és izol&tumok
el6adllitdsa ardnylag jol megoldhaté. Utdbbiak a felhaszndlds szempontjédbdl
szdmos gyakorlati el6nnyel rendelkeznek:

— fehérjetartalmuk nagy, igy j6l haszndlhatdk fel fehérjedisitdsra vagy
nagy fehérjetartalmd, 4j termékek elddllitdsdra,
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—- a fehérjetartalom pontosan bedllithatd, egyenletes mindségben biz-
tosithatd,

—- a koncentratum tdroldsa, szdllitdsa dltaldban konnyebben oldhaté meg,
mint a kisebb fehérjetartalmi nyersanyagoké,

—- a koncentratum el6dllitdsa kozben méd van egyes zavard, esetleg ar-
talmas komponensek (pl. enzim-inhibitor stb.) eltdvolitdsdra vagy hatdsta-

lanitdséra.

A fehér jekészitmények funkciondlis sajatsdgai

Az élelmiszertudomdnnyal foglalkozé szdmdra a fehérje nemcsak a legfon-
tosabb tdpanyag, hanem egy olyan komponense az élelmiszereknek, amely alap-
vetden befolydsolhatja az élelmiszer fizikai és szenzorikus sajdtsdgait, és
megszabhatja a sziikséges feldolgozds mdédjat, az egész technoldgiai folyama-
tot. Ami a technofunkciondlis sajdtsdgok definiciéjdt illeti, a legdltaldno-
sabb E1 Pour /2/ megfogalmazdsa: "az élelmiszer, illetve az élelmiszer-
adalékanyag mindazon sajdtsdgai -- a tdpldlkozdstani értéken kivil --, ame-
lyek befolydsol jdk az élelmiszer haszndlati értékét". A definicid mdsik meg-
kozelitése kapcsolatban van a kiilonbozd novényi és dllati eredetl fehérje-
készitmények szélesedd felhaszndldsdval az élelmiszeripar kiilonbozd &gaiban.
A fehér jekészitmények egyre nagyobb vdltozatossdga, sajdtsdgaik sokfélesége
ugyanis sziikségessé teszi nemcsak tulajdonsdgaik pontos megismerését, hanem
egyben azon technoldgiai miveletek, illetve paraméterek ismeretét is, ame-
lyek lehetové teszik, hogy a funkciondlis sajdtsdgok megfelelben érvényesiil-
jenek a konkrét élelmiszeripari termékben. E16bbiek alapjan a technofunkcio-
ndlis sajdtsdgok kozé a fehérjék azon jellemz6i tartoznak, amelyekben ada-
1ékanyagként szerepelnek mind a feldolgozdsi folyamat, mind a tdrolds és fo-
gyasztds soran.

A technofunkciondlis sajdtsdgok csoportositdsa kiilonbozoképpen tortén-
het. Az 1. és 2. tdbldzatban két szokdsos varidnst mutatunk be. Az els6 egy
sor, technoldgiai szempontbdl fontos résztulajdonsdgot sorol fel, mig a ma-
sik 1inkdbb adott fizikai kémiai jellemzbkre épiilé tulajdonsdgcsoportokat
emel ki. Mindkét tdblazat alapjdn azonban vildgos, hogy végs6 soron a tulaj-
donsdgok kialakitdsdban a fehérjék fizikai kémiai sajdtsdgai, tovdbbd — mint
minden élelmiszernél —- a készitmény organoleptikus sajdtsdgai jdtsszdk a f6
szerepet. A tovdbbiakban ezen tanulmdny keretében nem térink ki a fehérjeké-
szitmények szenzorikus sajdtsdgaira -- anndl is inkdbb, mivel az esetleges

kedvezotlen sajdtsdgok, a keser( peptidek kivételével, a fehérjekészitmé-
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1. tdblazat

Fehér jekészitmények tipikus technofunkcids tulajdonsdgai

Tulajdonsag

Hatds

Flelmiszerrendszer

10.

17

176

Hidratdcié, vizabszorpcié,
vizkotés

0ldhatdsag

Viszkozitds

Gélesedés

Emulzids tulajdonsdgok

Habtulajdonsdgok

Kohezivitds, adhezivitéds

Elaszticitds

Zsirkotés

Aromakotés

Fazisfordulds melegitésre

Vizkotés hidrogénhidakkal

A fehérjék oldhatdsdga

Konyonydsodds, vizkotés
(immobilizécid)

Fehérje matrix képzés

Emulzidképzés és -stabilitds

Stabil filmek képzése,

gdzok immobilizacidja
Fehérje mint adheziv anyag
Hidrofdb kotés,
S-S kotés gélekben

Szabad zsirok kotése

Adszorpcid, abszorpcid

P1.: denaturdcié

2. tablédzat

Hds, hidskészitmények,
pékdruk

Italok
Levesek, szdszok, ontetek
Hisok, turd, sajtok,
pékdruk
Krémek, dntetek,
hiskészitmények, levesek,
stitemények, bébiételek
Siitemény habok
Hisok, hiskészitmények,
pékdruk stb.
Hisok, pékaruk
Haskészitmények ,
stitemények
Minden €lelmiszer

Huskészitmények

Flelmiszeriparilag fontos fehérjék technofunkciondlis tulajdonsdgainak

osztdlyozdsa

F6 tulajdonsdg

Specifikus funkciondlis jellemzd

Frzékszervi

Hidratécié

Texturizdlhatdsag

Feliileti tulajdonsdgok

Szin, aroma, illat, dllag

Oldhatésdg,
vizvisszatartd képesség,
gélképzés,

diszperzibilitds,
duzzadés,
tésztaképzés, zsirkotés

vizabszorpcid,
viszkozitds,

Szalhizds, extruddlhatésdg, plaszticitds stb.

Emulzids tulajdonsdgok

(emulzid
stabilitds, emulzié kapacitds),

aktivitds és
habtulajdonsédgok

(levegdztetés, verés, habaktivitds és -stabilitds,

fehér je-lipid filmképzés)



nyekben eldforduld kisérd anyagokkal kapcsolatosak --, hanem alapvetben az
1. tdblédzatban foglalt csoportositds szerint adunk dttekintést.

E101jdrdban dltaldnossdgban megjegyezzik, hogy a természetes eredetl
fehérjék sajdtsdgait a genetikusan kédolt aminosav-osszetétel, illetve pon-
tosabban aminosav-szekvencia hatdrozza meg. Ez befolydsolja a molekula mé-
reteit, konformdcidjat, a toltések mennyiségét, mindségét és eloszldsdt a
molekuldn belil, a mdsodlagos intra- és intermolekuldris kotések mindségét
és eloszldsdt, beleértve az esetleges negyedleges szerkezetet. Ugy tinik,
hogy a fehérjek technoldgiai sajdtsdgait illetden az elsd kozelitd becslést
a fehér jemolekuldk konformdcidja alapjan tehetjik meg.

Mint ismeretes, a fehérjék harmadlagos szerkezetének két alapvetd tipusa
lehetséges: a globuldris és az aszimmetrikus fibrilldris, illetve lamelldris
szerkezet. A globuldris molekuldk &ltaldban kisebb molekulatomeglek, vi-
szonylag tomor szerkezetlek, jelentds helikdlis strukturdlis domainekkel,
gyakori a poldris csoportok feliileti elhelyezkedése és hidrofdb jellegl ma-
gok kialakuldsa. Eldbbiek folytdn legtobbszdr konnyebben oldhatdk, jél hid-
ratdlhatok. A fibrilldris (lamelldris) molekuldk kisebb oldhatdsdguk és na-
gyobb, sokszor flexibilisebb molekuldjuk folytdn alkalmasabbak feliileti har-
tydk, gélek, texturdtumok kialakitdsdra. Meg kell jegyezni azonban, hogy a
kiilonbozd molekuldris kolcsonhatdsok a fehérjék és mds élelmiszer komponen-
sek kozott a tényleges hatdsokat jelentdsen médosithatjdk. Ezekrdl késobbi

fejezetekben adunk rovid dttekintést.

Hidratdcids sajatsdgok

Az élelmiszerek tobbsége hidratdlt szildrd rendszernek tekinthetd,
amelynek fizikai-kémiai sajdtsdgai, beleértve a fehérjéket és mds komponen-
seket is, egyrészt a viz mennyiségével, mdsrészt a viz aktivitdsdval vannak
szoros Osszefiiggésben. Emellett a legtobb fehérjekészitmény szdraz por vagy
granuldtum formdjdban keriil felhaszndldsra elbzetes vagy gydrtds kozbeni
hidratdlds utén. Igy érthets, hogy a fehérjék hidratdcids, rehidratacids vi-
szonyai nagy gyakorlati jelentdségliek.

Az élelmiszeriparban haszndlatos fehérjék mindig rendelkeznek poldris
csoportokkal. A szdraz fehérje poldris csoportjai a levegd relativ pdratar-
talmdtél fliggden kolcsOnhatdsba 1épnek a vizmolekuldkkal, és monomolekulds
vizréteg alakul ki rajtuk. Magasabb relativ pdratartalomndl tobb molekularé-
teges vizburok alakulhat ki, majd a fehérjekészitmény kolloid struktirdjatél
fiiggben a kapilldrisokban viz kondenzdldédhat (ldsd 1. dbra). Ha a fehérjét
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SZARAZ FEHERJE PREPARATUM

VizGOZ ADSZORPCIOJA

HIDRATACIO
H - [] ' & ‘.
ML R I 0ZMOTIKUS  VIZFELVETEL
' DUZZADAS

KONDENZACIO  MAGAS
RELATIV ~ PARATARTALOM-

(012¥ZI1d3d )
Syavzznad
NV 1LY 1:40M

KOHEZIV, ERGSEN
HIDRATALT FEHERJE - KOLLOIDALIS

TOMEG FEHERJEOLDAT
(PL.: NEDVES GLUTEN)

1. dbra

folyeékony vizbe (vizes oldatba) meritjiik, tovdbbi vizfelvétel kovetkezhet
be ozmotikus vizfelvétel és duzzadds révén. Ennek mértéke tobbszordsen meg-
haladhatja a gdzfézisbdl torténd vizmegkotést. A fehérjemolekuldk szerkeze-
tétél és kolloid sajdtsdgaitél fliggben a duzzadds lehet korldtolt, és igy
egy duzzadt koheziv, nagy viztartalmi massza (pép) keletkezik, vagy korldt-
lan, amikor is fokozatosan kolloid oldat szdl alakul ki. Hogy melyik tipusud
vizfelvételre és duzzaddsra van sziikség, azt a konkrét élelmiszeripari ter-
mék szabja meg. Természetesen az, hogy egy adott fehérjekészitmény milyen

mennyiségben és milyen mddon koti meg a vizet, nagymértékben fligg a rend-
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szerben jelen levd egyéb komponensektdl, a feldolgozds médjdtdél és paraméte-
reit6l, mint pl. a pH, homérséklet stb.

Egy sor kornyezeti tényezd, mint pl. a fehérjekoncentracid, pH, homér-
séklet, id6, ionerdsség és mds komponensek jelenléte befolydsolja mind a fe-
hér je-—-fehérje, mind a fehérje--viz kolcsonhatdsokat és ezen keresztiil a fe-
hér jekészitmények technoldgiai sajdtsdgait. Az Osszes vizabszorpcidé novek-
szik a fehér jekoncentrdcié novekedésével. A pH vdltozdsok ugyancsak befolyd-
s0ljdk a fehérjék vizkotd képességét. Ez arra vezethetd vissza, hogy megvdl-
toznak az ionizdcids viszonyok és ennek kovetkeztében a fehérjemolekula tGl-
tése, ami viszont a fehérje--viz kolcsonhatdst befolydsolja. Az izoelektro-
mos ponton dltaldban legerdsebb a fehérje--fehérje kdlcsonhatds, a legtomo-
rebb szerkezetl fehérjemolekuldk a legkisebb vizmennyiseég lekotésére képesek
és legkisebb a duzzaddsuk. A vizkotés legtobbszor csckken a homérseklet
emelkedésével, mivel a kotésben szerephez jutd hidrogénkdtések gyengilnek.
Melegitéskor denaturdcid és aggregdcid is bekovetkezhet, ami csckkentheti a
szabad fehérje feliletet és a viz megkotddési lehetdségeit a szabad poléros
csoportokon. A melegités ugyanakkor eldnyds lehet abban az esetben, ha szd-
raz fehérjekészitményt kivanunk rehidratédlni. Ez gyorsithatja a fehérjeszer-
kezet kibomldsdt, fellazuldsdt, a duzzaddst és ezen keresztil a vizfelvé-
telt. A rendszerben jelen levd ionok mennyisége €és minbsége szignifikdnsan
befolydsolhatja a vizmegkotést, a duzzaddst és az oldhatdsdgot. Kis ionerds-
ség mellett dltaldban a fehérjék hidratdcidja megnd. Nagyobb sdékoncentracico-
ndl a viz--ion kolcsonhatds tulkompenzdlhatja a fehérje--viz kdlcsonhatést,
és a fehérje hidratdcidjdnak mértéke csokkenhet.

0ldhatdsag

A fehér jekészitmények oldhatésdgdra vonatkozdé adatok a technolégus sza-
mara rendkiviil értékesek. Ezek mdr a fehérjeextrakcid, a tisztitds és a ki-
csapds soran is meghatdrozzdk a miveletek optimdlis paramétereit. Az oldha-
tdsdgi viszonyok alapjan megitélhetd egy sor, az alkalmazdsi lehettségekkel
tsszefiiggd kérdés. Igy példdul fehérjetartalmi italok készitéséhez csak j6l
0ldédd fehér jekészitmények haszndlhatdk fel. Még inkdbb fontos a j6 és gyors
oldhatésdg, ha az eldbbieket instant készitmények formdjdban kivanjuk forga-
lomba hozni. A j6 emulgedldképesség és a jO habképzés egyik fontos feltétele
az oldhatdsédg.

Maga az oldhatdsdg az adott fehérje molekuldris jellemzoin tdl egy sor
egyéb paraméternek is fiiggvénye. Mivel az élelmiszeripari gyakorlatban csak-
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nem kizdrélag vizes kozegben dolgozunk, valamennyi, a viz--fehérje kolcson-
hatdst befolydsold tényezd, amelyeket az el6zoekben emlitettiink, befolyd-
solja az oldhatésdgot. Gyakorlati szempontbdl a hémérséklet, a pH és az ion-
erdsség a legjelentdsebb a szdmba jovd tényezok koziil.

Viszkozitas

Folyékony fézisi fehérjetartalmi élelmiszereknél (pl. italok, levesek,
martdsok, krémek stb.) a viszkozitds (konzisztencia) a fontos technofunk-
ciondlis sajdtsdgok kozé tartozik. Jelent6ségét nemcsak a kész élelmiszer
mindségével kapcsolatos kdvetelmények adjdk meg, hanem egy sor technoldgiai,
miveleti probléma is. A rendszer folydsi sajdtsdgainak ismerete nélkiil nem
oldhatd meg optimdlisan példdul a szdllitds csoérendszerekben, a keverés, a
melegités vagy a h(tés, a porlasztva szdritds stb., azaz olyan miveletek,
amelyek anyag €s/vagy hodtaddssal kapcsolatosak. Megemlithetjik még, hogy a
rendszer viszkozitdsa fontos szerepet jdtszhat egyes emulzidk vagy habok
stabilizdldsdban is.

A fehérjek viszkozitdst befolydsold hatdsa sok tényezotél figg. Mind
elméleti, mind gyakorlati szempontbdl fontos a fehérjemolekula szerkezete
(konformécidja) és a viszkozitds kozotti kapcsolat ismerete. Ez teszi lehe-
tévé a hatdsok elére becslését és kozelitd szamitdsat is. A globuldris fe-
hér jék viszkozitdsa viszonylag kisebb és — ami lényeges -- a koncentrdcid-
val csak lassan emelkedik. Kozelitd szamitdsokra az Einstein-egyenlet al-
kalmazhatd:

7 =1 (1 « 2,507,

ahol g, — az oldat viszkozitasa,
g — 3z oldészer viszkozitdsa,
¢ — az oldott globulédris fehérje térfogatardnya.

Fibrilldris fehérjék esetében az oldat viszkozitdsa gyorsan novekszik a
koncentracidval. Kozelitd szamitdsokra a Staudingertdl szarmazé aldbbi
egyenlet alkalmazhatd:

n
= Mg
ahol s — az oldat viszkozitésa,
P — polimerizécids fok (molekulatomeg),

"o — az olddszer viszkozitdsa,
n — a fehérje jellegétdl figgd konstans.
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Globuldris fehérjék esetében a pontos szémitdsok egyik fontos feltétele
a fehérjemolekula méretének (4tmérd vagy ellipszoid esetén tengelyméretek)
ismerete. Ezek Osszefiiggnek a molekulattmeggel, a molekulaalakkal (aszimmet-
ria mértéke), az elektromos toltéssel, a hidratdcidval (a fehérjéhez kapcso-
16d6 és egyitt mozgd hidrdtburokkal). Nyilvdnvald a kirnyezeti hémérséklet,
a toltésviszonyokat befolydsoldé pH, valamint az ioner6sség hatdsa is, mely
utébbiak mind a molekulaalakot, mind a méretet befolydsolhatjdk. Szélsbséges
esetben (nagyobb mérték( denaturdcid) a globuldris molekula kigombolyoddsa
nagymértékld viszkozitdsnovekedést is okozhat.

Mindkét fehérjemolekula tipus esetében nagy szerephez juthatnak a mole-
kuldris kolcsonhatdsok, amelyek fehérje--fehérje (pl. tobbféle fehérjébdl
4116 rendszer) vagy fehérje és egyéb komponensek (f6leg polédros lipid vagy
toltéssel rendelkezd poliszacharidok) kozott 1épnek fel. Méréstechnikai
szempontbdl fontos mdr itt megjegyezni, hogy a fehérjeoldatok zome nem new-
toni folyadékként viselkedik, és legtobbszor csak a teljes folyédsgorbével
Jellemezhetd.

Gélképzés

A gélképzés egy sor €élelmiszer szempontjdbdl jelent6s folyamat, amely
megadja a késztermék jellegzetes reoldgiai sajdtsdgait. Ebbe a kategéridba
sorolhaték olyan élelmiszerek, mint egyes tejipari termékek (sajtok, turd,
savanyl tejkészitmények), fehérje (zselatin) alapi gélek, egyes his- és hal-
ipari termékek, tésztdk, texturdlt fehérjekészitmények stb. A fehérjék gél-
képzése nemcsak a kvdziszildrd viszkoelasztikus gélek el6dllitdsdban jatszik
szerepet, de fontos a vizmegkotés mértékének ndvelésében, folyadékok slrité-
sében, heterogén szildrd darabos rendszerek @sszekotésében (pl. véaghatd,
szeletelhet6 élelmiszer el6dllitdsa), szildrd diszperzids fazisdi emulzidk és
habok elddllitdsdndl.

Mint ismeretes, a gélek olyan kolloid rendszerek, amelyek minimdlisan
két fdzisbdl dllnak, rendezett szildrd fézisd térhatdsu vdzzal rendelkeznek,
folyékony fdzisuk immobilizdlt dllapotban van és mechanikailag kvdziszildr-
dak. A gélképzésnek két jellemz6 Gtja ismeretes: 1. gélkeletkezés oldatbdl a
fehér jemolekuldk kolcsOnhatdsa és térhdlds vdz kialakuldsa Gtjdn; 2. széraz
fehér jemasszdbdl (xerogélbdl) annak hidratdcidja €s duzzaddsa révén. Bar a
globuldris fehérjemolekuldk toményebb oldatdbdl is képzbdhet gél (lésd 2.
dbra), a fibrilldris fehérjék erdsebb géleket alakitanak ki és kisebb kon-
centrdciod szilkkséges a gélképzéshez. Hogy a gyakorlatban melyik fehérjetipus-
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sal dolgoznak, az az adott termék tervezett Gsszetételétdl és jellegétdl,

2. dbra

valamint gazdasdgossdgi tényezokt6l is figg. Fontos szerep jut az adott
élelmiszer el6dllitdsandl (fogyasztdsdndl) alkalmazhatd kezelések paraméte-
reinek. Ha hokezelés sziikséges (pl. f6zés) a technoldgia sordn, megfeleld
lehet a héhatds sordn bekovetkezt gélképzés, és kovetelmény a gél stabilitd-
sa ilyen feltételek mellett. Mds esetekben az oldat hiitésekor vagy termikus
kezelés nélkil bekovetkez® gélesedés lehet a kovetelmény.

Az adott rendszerben képz6dd gélek sajdtsdgainak eldrebecslése igényli a
rendszerben lezajld kolcsonhatdsok molekuldris szintl ismeretét. Bar — kii-
1onosen tobb fehérjébdl €s egyéb komponensbdl 4116 rendszerek esetében —
eltbbiek ismerete még korantsem teljes, mégis néhdny dltaldnos szabdly, il-
letve megfigyelés teheto.

A globuldris fehérjek, mint emlitettik, csak nagyobb koncentrdcidban keé-
peznek géleket, amelyek viszonylag kevéssé szildrdak. Ezt a molekuldk kozot-
ti kolcsonhatdsok 1imitdlt szadmdra vezetik vissza. Igy &ltaldban elfogadott
nézet, hogy célszer( a globuldris molekuldkat denaturdlni, és igy a gélkép-
zéshez szilkséges kolcstnhatdsok, illetve a térhdlg kialakitdsa gyorsabban
megy végbe. Ezt a nézetet tdmasztja aléd az a jelenség, hogy egyes globuldris
fehér jéket el6zetesen denaturdlva azok melegités nélkiil is gélt képeznek
(nativ dllapotban csak hokezelés utan). Megfigyelték azt is, hogy egyes fe-
hérjéknél a diszulfid kotések részleges (vagy teljes) elbontdsa segiti a
gélképzést (a fellazitott szerkezet folytdn).

A gélképzés sordn egyensily alakul ki a fehérje--fehérje és a fehérje—
viz kolcstnhatds kozott (ellenkezd esetben vagy oldatba megy a fehérje, vagy
nem hidratdlodik, duzzad és nem alakul ki a jellegzetes kétfdazisd rendszer).

A fehérje--fehérje kolcsonhatdst, illetve annak erBsséget a kialakuld
—- fehérjékben jellegzetes — mdsodlagos kotések rendszere szabja meg. Ezek

(diszulfid kotések, ionos, poldros, illetve hidrofdb kdlcsonhatdsok, hidro-
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génhid kotések) lehet6ségét az adott molekuldk hozzéférhetd oldalldncai,
azok jellege és eloszldsa hatdrozza meg. A toltéssel rendelkez® csoportokndl
természetesen a pH befolydsolja azok szdmat és toltését a disszocidcids vi-
szonyok vdltozdsa folytdn.

A disszocidcié és a globuldris molekula kigombolyoddsa dltaldban noveli
a kOlcsonhatdsok lehetdségét; ez kiilondosen vonatkozik a hidrofdéb csoportok-
ra. Vizes kozegben ez kedvez a fehérje--fehérje kolcsonhatdsoknak. A nagyobb
molekulattmegli és ardnylag tobb hidrofdb oldalldncd aminosavat tartalmazé
fehér jék hohatdsra szildrd stabil géleket képeznek. A hidrogénkotések segit-
ségével kialakuld gélek dltaldban hohatdsra gyengilnek, mivel a hidrogénko-
tések erdssége csokken a homérséklet emelkedésével. A denaturdlds szabadda
tehet eddig d4rnyékolt tiolcsoportokat, amelyek kedvezd sztérikus feltételek
és redox viszonyok mellett Uj diszulfid kdtéseket alakitanak ki a molekuldk
kozott. Megfigyelték, hogy nagyszdmd intermolekuldris diszulfidkotés kiala-
kuldsa erdsiti a gélt és noveli termostabilitdsdt. Erdemes az eldbbiekkel
kapcsolatban megemliteni, hogy Nakai és tdrsai /3/ bizonyos korrelédciét
mutattak ki a hokoaguldcid (HC), a tiolcsoportok széma (SH) és a felileti
hidrofobicitéds (Se) kozott:

HC = -2,495 SH + 0,009 S,.

Bibkov és tdrsai /4/ szintén azt taldltdk, hogy az egyes globulinok
gélképzd képessége Osszefiiggésbe hozhatd a Tanford és Bigelow szerint szd-
mitott dtlagos effektiv hidrofobicitdssal.

Tobb fehérjébdl 4116 rendszerek gélképzésének jellemzésével kapcsolatban
vildgitottak ra fehérjék (és poliszacharidok) termodinamikai kompatibilitd-
sdnak kérdésére. A fogalom azzal kapcsolatos, hogy ternér A fehérje--B fe-
hér je--viz rendszerekben bizonyos homérsékleti, Osszetételi paraméterek mel-
lett két (vagy tobb) fdzisra torténd szétvdlds figyelhetd meg. Pol jakov
és tdrsai /5/ tizenhét ilyen ternér rendszert vizsgdlva tizenhat esetben ta-
1dltak olyan feltételeket, amelyek mellett ez a szétvdlds bekovetkezett oly
médon, hogy egy-egy fdzisban az egyik fehérje koncentrdcidéja tulsidlyba ke-
rilt. Ezek alapjan Ugy vélik, hogy a termodinamikai inkompatibilitds &ltala-
nos jelenség, és csak ritkdn fordul eld teljes elegyithetéség.

A nem fehérje komponensek koziil a poliszacharidok és lipidek jelenléte a
leggyakoribb az élelmiszer-rendszerekben. A gélképzodést befolydsold kol-
csonhatdsok kozott a tapasztalatok szerint az ionok toltéssel rendelkez6 po-
liszacharidok (pl. algindtok, pektinek), illetve a poldros (toltéssel ren-
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3. dbra

delkezd) lipidek jelenléte emlithetd meg. Igy példdul nagy szildrdsédgl ter-
mostabil gélek &l1ithatdk eld zselatin--algindt keverékekbdl. Erdekességként
emlithetjik meg, hogy egyes esetekben kis molekulattmeg(i komponensek (mint
kétértékld ionok, fitdt stb.) is elBsegitik a gélképzést, hidat létesitve
egyébként nem kdlcstnhaté fehérjék vagy fehérje--szénhidrat kozott (1léasd
3. dbra).

Altaldban technoldgiai szempontbél valamilyen szildrd gélszerkezetl
€lelmiszer elfdllitdsa hdrom miveletkombindcidt igényel:

—- tobbkomponens( fehérjét tartalmazé folyékony, illetve kvdzifolyadék
rendszer kialakitdsa (ez lehet valddi oldat, kolloid oldat vagy folyékony
diszperzids kozegl diszperz rendszer),

-- az eldbbi rendszer formdzdasa,

-- a megfelel6 alakd rendszer folyadék fdzisdnak a gél alakba hozdsa, a
késztermék megfeleld formadllanddsdgdnak €s reoldgiai sajdtsdgainak biztosi-

tdsa.
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Emulzids sajatsagok

Szdmos élelmiszer (tej, tejszin, fagylalt, vaj, cmlesztett sajt, majo-
néz, nagy zsirtartalmi hidsipari termékek stb.) tekintheté emulzidnak, ame-
lyekben a stabilitdst fehérjék biztositjdk. Mint ismeretes, az emulzidk két,
nem elegyed6 vagy csak részben egymdsban 0ldddé folyadékbdl (az élelmiszer-
iparban ezek viz és olaj——zsir) 4116 kolloid rendszerek. Stabilitdsuk fel-
tétele d4ltaldban egy harmadik komponens, az emulgedtor jelenléte, amely a
hatdrfeliilleten megfeleld mechanikai szildrdsdgld réteget képez. A fehér jék
mint amfipatikus molekuldk csokkentik a hatarfeliileti fesziiltséget (ami elé-
nyds az emulzié képzodése szempontjdbdl), és kedvezO esetben a molekuldk
kdlcsonhatdsa révén Osszefiiggd, megfeleld szildrdsdgi hatdrfelileti réteget
képeznek. Altaldban stabilizdld tényezodként szerepel a diszperzids kozeg
nagyobb viszkozitdsa. Mint ismeretes, a fehérjék sajdtsdgai, lehetséges
kolcsonhatdsai nagymértékben fliggenek az aminosav oldalldncok mindségétol
és eloszldsdtdl. Ezzel kapcsolatban az utdbbi idében nagy figyelmet fordi-
tanak a fehérjék felileti hidrofobicitdsdnak kérdésére, beleértve a hidrofo-
bicitds és az emulzids sajdtsdgok kozotti kapcsolatokat. Kato és Nakai
/6/ 28 kiilonféle fehérjét vizsgdlva viszonylag jé korreldciét taldlt a fe-
lileti hidrofobicitds és a fehérjék emulzids aktivitdsa kozott. Voutsi-
nas és tdrsai /7/ ugyancsak azt taldltdk, hogy a fehérjék emulzids tulaj-
donsdgai j6l elérejelezhetdk kizdrdlag a hidrofobicitdsi adatok alapjéan, de
nem az oldhatdsdg alapjén. Ami a stabilizdld hatdst illeti, a szerzok tobbsé-
ge uUgy véli, hogy ez esetben mind a hidrofobicitds, mind az oldhatdsdg sze-
rephez jut.

Tanulmdnyozva az emulzidképzodés, illetve az emulzidstabilitds mechaniz-
musdt, megdllapithatd, hogy az oldatban levd fehérjemolekuldnak diffunddlnia
kell eldszor az olajos fdzis hatdrfeliiletére, amikor a molekula kelld térbe-
1i kozelségbe keriilt hidrofdb csoportjai kolcstnhatdsba 1éphetnek az olajos
fdzissal. Ennek kovetkeztében ezek a csoportok orientdlédnak a hatdrfeliile-
ten, a rendszer szabadentalpidja csokken, €s a fehérjemolekula maradék része
is fokozatosan, spontdn adszorbedlddik. Ezen folyamat kdzben a fehérjemole-
kuldk jelentds mértékben szétteriilnek, nyitottabbd vdlik szerkezetik és kel-
16 tér jelenléte esetében monomolekulds réteg alakulhat ki. Ha a globuldris
fehérje nagyon stabilis szerkezettel rendelkezik, akkor nem lehet jé emul-
gedld dgens. Ilyen esetben a szerkezet el6zetes fellazitdsa (pl. diszulfid
kotések részleges elbontdsa) segithet.
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A legjobb emulzidstabilitds akkor érhetd el, ha a hatdrfeliileti réteg
elég vastag, jo6l hidratdlt és toltéssel is rendelkezik. A hatdrréteg mecha-
nikai szildrdsdga szempontjdbdl fontos a fehérjemolekuldk egymds kozotti

kolcstnhatdsdnak erdssége is.

Habtulajdonsagok

Egy sor élelmiszeripari termék kolloidikai szempontbdl habnak tekinthetd
(pl. tejszinhab, egyes édesipari termékek stb.). A gdzfdzis 4dltaldban levegd
(esetleg szén-dioxid, nitrogén-oxid),mig a folyékony (esetleg szildrd) fézis
vizes oldat, amely fehérjét tartalmaz. Hasonldan az emulzidkhoz, a stabilis
hab képzodésének feltétele a fehérjék adszorbedldddsa és stabil hatdrfeli-
leti réteg kialakuldsa. Igy érthetd, hogy a fehérje oldhatdsdga (teljes vagy
részleges) feltétele a habképzésnek, tovdbbd az is, hogy a felileti rétegbe
keriild6 molekuldk kozott kelld erdsségli kdlcsonhatds 1épjen fel. Hasonldan az
emulzidképzéshez, ez esetben is kedvez®d korreldciét taldltak a habképzd sa-
jJatsdgok és a fehérjék feliileti hidrofobicitdsa kozott /3, 8/. Bér az oldha-
té fehérjék szerepe elsddleges, megjegyzendd, hogy a nem oldéddé, de hidratd-
16d6 (diszpergdldds) fehérjék foleg a habstabilitdsban Jjutnak szerephez a
folyékony fdzis viszkozitdsdnak novelése révén. Soék jelenléte ugyancsak be-
folydsolhatja a habképzodés, illetve stabilitds folyamatdt. Altaldban a nat-
riumsok csokkentik, mig a kalciumsdék novelik a habstabilitdst. Utdbbiban
feltételezhetden szerepet Jjdtszhat a fehérjék karboxilcsoportjai kozotti
kalciumhidak kialakuldsa. Vizoldhatd cukrok jelenléte a habképzést neheziti,
viszont kedvez6 a stabilitds szempontjdbdl, tobbek kozott a folyékony féazis
viszkozitdsanak novelése folytdn.

A lipidek és foleg a kis molekulatomegl feliletaktiv anyagok gdtoljék a
habképzodést.

Ami a habok destabilizdcids folyamatdt illeti, abban a legfontosabb sze-
repe a folyékony fdzis gravitdcié hatdsdra torténd mozgdsanak, a gdzdiffu-
zidnak, a kisebb &tmér6jl buborékokbdl a nagyobb felé és a hatarfelileti
réteg mechanikai kdrosoddsdnak van.

Kohezivitds, elaszticitas

A fehérjék azon tulajdonsdga, hogy az élelmiszer egyéb komponenseivel
kolcsonhatdsba 1épve olyan térhdlds rendszert alakitanak ki, amely képes

valamennyi komponens immobilizdldsdra és egy kvdzi-szildrd komplex rendszer
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létrehozdsdra, sok esetben nagy technoldgiai jelentéségl. Ez a helyzet pél-
dédul a toltelékes hidsdrukndl, a sajtokndl, hids analdégokndl. A toltelékes
hisarukndl a denaturdlddott hidsfehérjék (miozin) tartjdk Ossze az egész
rendszert és teszik lehetové példdul vdghatd, szeletelhetd termékek elddl-
1itdsat.

Kissé tonyolultabb, de hasonld helyzet 411 el6 azon hidsipari termékek-
nél, amelyeknél nem hisfehérjék (esetleg poliszacharidok is) keriilnek a
rencszerbe, ahol a jé mindségl termék elddllitdsdnak feltétele a kolcetnha-
tdsok megfeleld rendszerének kialakitdsa.

Végil megemlitjik, hogy a tésztaeltdllitdsban és a tésztds készitmények
gydrtdsdban is a fehérjevdz kialakitdsa, annak szerkezete és sajdtsdgai

kulcsfontossdgiak a termékek mindsége szempont jabol.

Zsir (olaj) megkotés

A zsir (olaj) megkotoképesseéget elstscrban egyes hisipari termékek el6-
dl1itdsdnal tekintik fontos jellemzonek (pl. nem hisfehérje adagcldsa tolte-
lékes drukhoz). Ez nemcsak a termék fizikai (f6zési) sajdtsdgait javitja,
hanem kedvez® az aromakialakitds szempontjdbdl is. A zsir (olaj) megkotés az
emulzidképzodésen tul leggyakrabban egyszer( mechanikai immobilizdlds a fe-
hér jetartalmi vizes kvdzi-szildrd fézistan. Kinsella /9/ oOsszefoglald
tanulmdnydban megjegyzi, hogy egyes szerzok jé korreldcidét taldltak a zsir-
kdto képesség és a fehérjék slrlsége kozott.

Aromaanyag-kotd képesség

Az egyes élelmiszerek aromdjat (illatdt) add ill6 vegylletek illékonysda-
guk folytdn kijutnak a kornyezt légtérbe €s illékonysdguk, illetve adszorp-
ci6juk mértékétdl figgben megoszlanak a gdzfdzis és a szildrd (folyékony)
fdzis kozott. Forditott eset is lehetséges, amikor az élelmiszerbe hatolhat-
nak a kornyez6 gdzfdzis komponensei. A fehérjék szempontjdbél a leglényege-
sebb kérdés az, hogy mennyire adszorbedljdk (vagy abszorbedl jék) az aroma-
komponenseket. Altaldnos megfigyelés, hogy fehérjeizoldtumok adagoldsa csok-
kenti a "head space" technikdval kimutathaté aromaanyagok mennyiségét. Ami
az aromakcrponensek fehérjékhez kotodésének mechanizmusdt illeti, az alkoho-
lok, ketonok és egyéb poldris vegyiiletek legtotbszor hidrogénkotésekkel kap-
ccolddnak. A kis molekulatomegl aromakomponensek jelentds része azonban hid-
rofdéb kolcstnhatds révén kotddik meg. Kovalens kotések kialakuldsa is lehet-
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séges, de ez ritka. Igy példdul ketonok és aldehidek irreverzibilisen kap-
ccolddhatnak szabad aminocsoportokhoz, aminok pedig a karboxilcsoportokhoz.
A kotodés természetesen csak akkor jon 1étre, ha annak sztérikus feltételei
megvannak, vagyis a kotd csoportok hozzaférhetok. Ebbol a szempontbdél a leg-
lényegesebb az aminosav-Gsszetétel és a molekulakonformdcio.

Fehérie--fehér je kolcsonhatds cstkkenti az aromakomponensek megkotéde-
sét.A viz a poléris vegyiiletek megkitését segiti, az apoldroscket alig befo-
lydsolja. Oldatokban a pH és a sékoncentracié hatédssal van a kotddésre. Al-
taldban a szerkezetlazité hatdsck elbsegitik az aromaanyagok kdtddéset.
Osszefoglalva, az aromaanyag retencidban hdrom tényezd jatszik fontos sze-
repet:

— a rendszer vizaktivitdsa,

—- az aromakomponensek jellege és illékonysdga,

— a fehérjerendszer sajdtsdgai.

Texturdlhatosdg, fazisvdltozdsok a hddenaturdlédédskor

Szamos élelmiszer szerkezetét (texturdjat, vazat) fehériék képezik, ame-
lyek mar az €16 eredeti nyersanyagban megvannzk (pl. hids), vagy a feldolgo-
zds scrén alakitjdk ki azokat (pl. sajt, tészta, egyes hisipari toltelékes
druk, szimuldlt hds stb.). A fehériék azon sajdtsdga, hogy bel6lik milyen
rendezett szerkezetek (szdlak, filmek, lemezek, térhdlds vdz stb.) alakitha-
toék ki, igen jelentdsek tobb termék elddllitdsandl is. Az el jardst, amelynek
segitségével az '"amorf" fehériéb6l rendezett struktirdk aslakithatdk ki, a
nemzetkozi irocdalom texturizadldsnak ("texturization") nevezi. Az eljdras
klilonboz6 vdltozatai kozott a legismertebbek a kovetkezbk: termikus koaguld-
cid, filmképzés, szdlasitds (his analdgck), termoplasztikus extrizid és fa-
gyasztva texturizdlids.

Az elsd négy eljdrds jol ismert, igy roviden csak a fagyasztva texturi-
zdldssal foglalkozunk. Az utdébbi években ez az eljdrds fokozott figyelmet
kapott. Lényege, hogy a fehérjeoldatbél (szuszpenzidbdl) fagyasztds kozben
alakitanak ki szdlas szerkezetet. A fagyasztds folyamatdt ugy kell folytat-
ni, hogy a jégkristdlyok meghatdrozott mdédon novekedjenek a vizes oldatban.
Ha anizotrép médon hidtjik a rendszert, akkor a kristdlyok csak az egyik ol-
dalon kezdenek kialakulni és keresztirdnyban nodvekednek, fokozatosan hosz-
szabbodd tik formdjdban. Az eutektikus pont felett csak a viz fagy ki, és
igy a jég 4ltal kiszoritott folyadék egyre koncentrdltabb lesz. Végiul a
kristdlyok k&zotti térben kvdzi-szildrd difformdlt tomény fehérjeoldat ala-
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kul ki. Ha ezutdn a jeget kiolvasztjdk, visszamarad a fehérjevdz, amely még
stabilizdlhatd hokezeléssel, amely a vdzat denaturdlva annak nagyobb szi-
ldrdsdgot ad.

A fehérjék hodenaturdléddsa jol ismert jelenség, amelyet a gyakorlat
felhaszndlhat megfeleld szerkezet, illetve fizikai sajdtsdgok elérése szem-
pontjdbsél. A denaturdldédds sordn fellépd szerkezeti vdltozdsok (amelyek 1é-
nyege egy lazabb, nyiltabb konformdcid) lényegesen befolydsolhatjdk a fehér-
jék egyéb funkciondlis sajdtsdgait. A kivdnt technoldgiai cél elérése a vdal-
tozdsok kinetikdjdnak és termodinamikailag lehetséges kozbensé struktirdinak

részletesebb ismeretét igényli.

A technofunkciondlis sajatsdgok mérésének médszertani kérdései

A fehérjék technofunkciondlis sajdtsdgainak mérésére szolgdlé mddszerek
dltaldban hdrom csoportba oszthatok:

— az egyedi technofunkciondlis sajdtsdgok mérése,

— modellrendszerekkel végzett kisérletek,

— félizemi termékgydrtds segitségével torténd vizsgdlat.

Ezek kozil a legegyszerlbbek és leggyakrabban alkalmazottak azok a méd-
szerek, amelyek az egyedi sajdtsdgok (vizfelvevd képesség, zsirkotd képes-
ség, habtulajdonsdgok, emulzids sajdtsdgok, gélképzés stb.) meghatdrozésat
szolgdljdk. Az ilyen mérések jelentds hdtranya, hogy sok esetben nehéz kvan-
titativ Osszefiiggést taldlni az egyedi sajdtsdgok és & késztermék tulajdon-
sdgai, mindsége kozott. A modellrendszerekkel végzett kisérletek mdr tobb
informdcidt adhatnak és legtobbet a féliizemi termékgydrtds. Ez utdbbi azon-
ban a legiddigényesebb és legkoltségesebb, igy nem véletlen, hogy viszonylag
ritkdbban alkalmazzdk és dltaldban a gyartmdnyfejlesztési el jards befejez®
szakaszaban. A tovdbbiakban az egyes résztulajdonsdgok mérései eljdrdsait
tekintjik 4t.

Hidratacids sajatsagok

A haszndlhaté médszerek négy csoportra oszthatsk /10, 11/:
—— Az egyenstlyi relativ pdratartalom (nedvességtartalom)-mérési el jarés

az adszorbedlt vizet méri adott vizaktivitds mellett. Az eljdrds jol alkal-
mazhatdé fehérje porok higroszkopicitdsdnak mérésére, a csomdsodds elkerilé-
sének céljabdl. Egyes esetekben a higroszképos terméknél az oldhatdsdg erds
ceokkenése is tapasztalhatd hosszabb tdrolds utén.
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— A duzzadds mérési eljdrds kiilonbozd egyszerd berendezésekben beosz-

tdssal elldtott kapillériscsdbe helyezi a fehérjét, majd szlréfelileten ke-
resztil érintkezteti a vizzel. Az elnyelt viz mennyisége kozvetlenil leol-
vashats. Igy szamithatd a tdmegegységre vonatkoztatott vizfelvétel és annak
a sebessége is.

— Vizfelesleggel dolgozd el jdrdskor a fehérjét nagyobb mennyiségl viz-

be juttatjdk, amelynek egy részét a fehérje fel tudja venni. Sziirés (enyhe
centrifugdlds) utdn mérhetd a szildrd fdzis tomegnovekedése. Természetesen
ez a mdédszer nem vagy alig olddédd fehérjéknél alkalmazhats. Utdbbi esetben
az o0ldddds folytan korrekcids faktorok alkalmazandok.

Viztelitési el jards, amely azt a vizmennyiséget hatdrozza meg, amely ép-

pen a fehérje maximdlis vizkotoképessegét jelenti.

Oldhatésag

A kiulonboz6 gyakorlati eljdrdsok azonos alapelven nyugszanak. A fehér-
jemintdt diszpergdljék vizben (pufferben, sdoldatban stb.), bedllitjdk a
pH-t, homérsékletet, majd adott ideig keverik a rendszert. Centrifugdlds
utdn a szupernatdns nitrogén (fehérje) tartalmdt mérik, és azt hasonlitjak
ossze a fehérjekészitmény fehérjetartalmdval. Szokdsos a kapott adatokat NSI
(Nitrogen Solubility Index) jelzéssel megadni. Gyakorlati szempontbdl fontos
az oldhatésdg pH-fiiggvényének ismerete. Ezt szokds "protein solubility
profile" (PSP) néven is emlegetni.

Viszkozitas

A legkiilonbGzébb viszkoziméterek haszndlhatdék erre a célra, az egyszer(
kapilldris viszkoziméterektdl a jél felszerelt, automatizdlt, komputerizdlt
rotdcids viszkoziméterekig. Mivel a fehérjeoldatokra a nem-newtoni viselke-
dés a jellemz6, a pontos jellemzéshez a teljes folydsgorbe felvételére van
sziikseég. Egyéb esetekben csak meghatdrozott nyirderthcz tartozd ldtszdlagos
viszkozitds mérhetd.

Emulzids sajatsagok

Az alkalmazott mérésimddszerek soran leggyakrabban viz--olaj emulzidt
dllitanak el6 a vizsgdlni kivant fehérje jelenlétében mechanikai hatds ré-
vén. Sziikség esetén a viz--olaj—fehérje rendszerbe mds komponensek (pl. sok)
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is bevihetdk. Az emulzidképzd kapacitds meghatdrozdsara kétféle eljarés
szokdsos. Az egyszer(bb médszernél kevés olajjal kezdeti emulzidét dllitanak
eld, majd (jabb olajadagolds torténik addig, amig mdr az olaj nem emulgedl-
hatd teljesen, és kiilon olajos fdzis nem jelenik meg. A mdsik lehetdség ele-
ve olajfelesleg adagoldsa a rendszerbe, majd emulzioképzés utan az olajos
fézis elvdlasztdsa és mennyiségi meghatdrozdsa.

Az emulzidstabilitds vizsgdlata végs6 soron hosszabb tdroldst és megfi-
gyelést jelent. Az emulzid szétvdlds meggyorsitdca érdekében gyakori a mele-
gités vagy centrifugdlds alkalmazdsa. A vdltozdsok kovetésére a turbiditds-
mérés alkalmas, de U(jabban konduktometrids megfigyelécekkel is kisérletez-
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nek, mivel a8 rendszer dllapotdval egyiitt a vezetdképesség is vdltozik
(4. dbra).

A mérések kvantitativ Ocszehasonlithatdsdga szempontjabdl kritikus pont
maga az emulzidkészités az alkalmazott késziilékek cokasdga miatt. Kisérletek
torténtek ezek harmonizdldsdra, illetve olyan berendezések konstrudldsara,
amelyek a mechanikai munkabefektetés nagysdgdt kdzvetlenil mérik, s igy tob-
bé-kevésbé azonos jellegl emulzidét dllitanak eld /12/.

Elméleti szempontbdl vizsgdlva az emulgedld cajdtsdgok kérdését, a tel-
jes kép nyeréséhez sziikséges lenne a diszpergdlt részecskék méretének, el-
oczldsdnsk mérése éc a felileti fehérjemennyiség meghatdrozdsa is. A re-
szecskeméret méréci tectnikdja ismert, ez lehet pl. mikroszkdpia, fényszo-
ras, centrifugds tilepités, coulter counter késziilék. Ami a feliileti fehérje
mennyiségét illeti, ez bonyolultabb eljdrds. Szét kell vdlasztani az olaj-
cseppeket, kimosni a nem (vagy lazan) kotott fehérjét, majd a kotott fehér-
jéket lehet meghatdrozni. Az eredmény dltaldban milligrammos mennyiség a ha-

térfelilet négyzetméterére szamolva.

Habtulajdonsagok

A habtulajdonsdgok mérési médszereivel foglalkozé Gsszefoglald tanulmd-
nyok /13, 14, 15/ hdrom habképzési el jardst emlitenek: habfelverést, habkép-
zést, habképzést oldatok rdzdsa (tjan és végil gdzbuborékoltatds dtjén tor-
ténd habelddllitdst. Az alkalmazott koncentrdcidk széles korben vdltozhat-
nak. A legkisebbek (0,1-2,0%) a gdzbuborékoltatdsos €ljdrdsndl, a legnagyob-
bak (3-40%) a habverts médszernél. Hasonldan az emulzidkészitéshez, itt is
neheziti az eredmények kvantitativ Osszehasonlitdsdt az eltérd felteételek
melletti habkészités. Ez problémdt jelenthet a laboratériumi és az ipari el-
jardsok Osszehasonlitdsandl is. Igy érthetd az a torekvés, hogy valamilyen
standardizdlt eljdrdssal (nyirderd, energiabefektetés, koncentrdcick stb.)
végezzék az osszehasonlitdsokat.

A habzéképesség meérésére a maximdlis habtérfogat haszndlatos a leggyak-
rabban (volumetrikus eljdrds). Ezt kiegészitheti a hab reoldgiai sajdtsd-

gainak, ultrastruktirdjdnak vizsgdlata is. A habstabilitds vizsgdlatédndl is
a térfogat 1débeni vdltozdsdnak kovetése a domindlé mdédszer (volumetrikus

médszer). Egyéb jellemzok lehetnek a kilonvdlé folyadékfdzis mennyisége, a
folyadékfézis kiilonvaldsdnak kezdeti idépontja stb. Uj irdnyzat kezdetét je-
lenti a habtulajdonsdgok kovetése konduktometrids mdodszerrel (5. dbra).

Kato és munkatdrsai /16/ j6 korreldcicérdl szémoltak be a konduktometrids
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5. dbra

gorbék elemzése alapjdn egyes jellemzd gorbe paraméterek és a habstabilitds
kozott. Sajdt Osszehasonlitd vizsgdlataink az dltaluk javasolt eljdrdst nem
taldltdk elég j61 alkalmazhatonak, kiilondsen a volumetrikus adatokkal tor-
ténd Osszehasonlitds vonatkozdsdban.

Egyéb funkciondlis vizsgdlatok

Az eddig nem emlitettek koziil az olajkotOképességet a vizfelvevo képes-
séghez hasonldan szoktdk vizsgdlni. A fehér jeprepardatumot elkeverik az olaj-
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jal, majd centrifugdlds utén vagy a szabadon maradt olajmennyiséget mérik,
vagy a fehérjefdzis tomeggyarapoddsat.

Az aromamegkotés €s a texturdlhatdésdg standardizdlt mérésére nem alakul-
tak ki szélesebb korben alkalmazott mddszerek. Legtobbszor modellkisérletek-
re van szilkkség és azt kovetden érzékszervi vagy "head space" technikéra,
illetve reoldgiai vagy mikroszképos vizsgédlatra.Ezek részleteinek ismerteté-

se meghaladja ezen tanulmdny kereteit.

sszefoglalds

A fehérjekészitmények (koncentratumok, izoldtumok) funkciondlis tulajdonsdgairdl, a készit-
mények élelmiszeripari felhaszndlhatdsédgat befolydsold fobb tényezdkrdl adnak Osszefoglaldst a
szerzok.

Térgyaljék a funkciondlis sajatsdgok (oldhatésdg, vizkotd képesség, zsirabszorpcid, emul-
zids és habsajdtsdgok, gélesedés, texturizdlhatésdg) mérésére szolgdlé médszereket, hangsllyoz-
va az alkalmazott el jérdsok szabvanyositdsdnak, egységesitésének sziikségességeét.

Summary

A review about functional properties and main factors influencing the application of
protein preparations (concentrates and isolates) in food industry is given.

The methods of the determination of functional properties (solubility, water absorption,
fat absorption, emulsifying and foaming properties, gelation, texturization) are discussed and
the need of standardization of methods used is stressed out.
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ELEKTRON HIDRATACTOJANAK DINAMIKAJAX

KESZEI ERNO

(ELTE Fizikai Kémiai Tanszék, H-1518 Budapest 112, P.0.B. 32)

Erkezett: 1993. mdjus 26-an

Bevezetés

A hidratdlt elektron igazi "egzotikus molekula", mar tiz évvel felfede-
zése eldtt élénk vita folyt arrdl, hogy létezhet-e egydltaldn, és hogy szik-
ség van-e feltételezésére a viz radiolizise sordn keletkez6 termékek értel-
mezéséhez /1--4/. Mindezen érdeklfdés ellenére a hidratdlt elektron spektru-
ménak felfedezése /5/ majdnem két évig észrevétlen maradt a kémikusok koré-
ben —- mivel a felfedez6 lgyes elektronikus volt, aki megoldotta a mikrosze-
kundum id6felbontdsi detektdldst, nem pedig kémikus. A hidratdlt elektron
megnyugtaté azonositdsa és a kémikus koztudatba bevonuldsa végil 1963-ban
tortént /6, 7/.

Az ezt kovetd években a hidratdlt elektron intenziv kutatds tdrgya volt,
az eredmények hamarosan monogrdfidk formdjaban is megjelentek /8--11/. Tobb
kisérlet is tortént a 70-es évek végén és a B0-as évek elején a hidratdlt
elektron keletkezése kinetikdjdnak felderitésére, az alkoholokban lejdtszédd
szolvatdcié anmaldgidjat is szem el6tt tartva, mind elméleti /12--14/, mind
kisérleti modszerekkel /15/. Az alkalmazott kisérleti technika, az impulzus
radiolizis id6felbontdsa -- néhdny pikoszekundum -- azonban csak annak ki-
sérleti megdllapitdsat és elméleti megjdsoldsdt tette lehetbvé, hogy az
elektron vizben 1-2 pikoszekundumndl nem hosszabb idé alatt hidratdlédik.

Az elektronhidratdcio kinetikdjdnak kisérleti vizsgdlatat végil a piko-
szekundumndl kisebb id6felbontdsd, (gynevezett pump-and-probe impulzus-

XAz MTA Fotokémiai és Reakcidkinetikai MB, az MTA Sugdrhatdskémiai MB és az MKE Sugdrkémiai
Szakosztdlya egyiittes lilésén, 1992. december 2-an elhangzott elBadds.
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lézertechnika tette lehetévé /16/. (A pump-and-probe kifejezés magyaritdsd-
nak problémdit elkerilendd, a médszert a tovdbbiakban ultragyors lézerfoto-
lizis néven emlitjik.) A mdédszer alkalmazdsardl sz6ld legelsd kdzlemények
egyike /17/ mar tuddsit elektron hidratdcidjdnak vizsgdlatdrdl, de a vi-
szonylag kis id6felbontds (~ 1 ps) miatt ebben sincs sz a reakcid részle-
teirdl.

Az elektronhidratdciéra vonatkozd elméletek d4ltaldban dielektrikumok
kontinuum-modell jei alapjan magyardzzék az elektron vizben torténd szolva-
tdcigjat is /18/. Véleményiink szerint a viz molekuldris tulajdonsdgai kozil
azok, amelyek jelent6s szerepet jdtszanak az elektron hidratdcidjdnak dina-
mikdjdban (pl. az 0--H kotés rezgései és tobb proton koordindlt &tugrédsa
egyik vizmolekuldrél a mdsikra), nem mind jelentkeznek a viz mint kontinuum
dielektromos viselkedésében. Fontosabbnak tartjuk ezért a kvantumdinamikai
szimuldcidk eredményeit oOsszehasonlitani a legdjabb kisérleti eredményekkel.
Az elst szimuldcidk modellrendszere még nem igazédn tartalmazott elegendd
szami olyan lehettséget, amelynek az elektronhidratdcidban szerepe lehet.
Ezeknek a kezdeti prdbdlkozésoknak az Osszefoglald értékelése /19/ szerint
a szimuldcid eredményei nincsenek Osszhangban a kisérletekb®l levonhatd ko-
vetkeztetésekkel. Az azdta végzett szimuldcidk vizmodellje flexibilis viz-
molekuldkat tartalmaz, dinamikdja pedig nem korldtozédik adiabatikus ener-
giadtaddsokra.

A tovdbbiakban az ultragyors lézerfotolizissel nyert kisérleti eredmé-
nyeket és a legdjabb kvantumdinamikai szimuldcids eredményeket tekintjik &t
és értékel jik.

Viz ionizacidja ultragyors lézer-fotolizissel

A Bell Laboratériumban kifejlesztett ultragyors lézerfotolizis (pump-
and-probe) mdédszerrel az elso kisérletek egyike a viz fotolizise volt, ame-
lyet 310 nm hulldmhosszd, 1 ps-ndl valamivel rovidebb idéfelbontdsd impul-
zussal végeztek /17/. A kisérlet f6 tanulsdga az volt, hogy az elektronhid-
ratdcidé részletei valdszinlleg 0,3 ps vagy anndl rovidebb iddfelbontdssal
latszanak. Hamarosan ezutdn Nikogosyan és munkatdrsai részletesen vizs-
galtdk a viz kétfotonos UV1ézer-fotolizisét Nd:YAG lézerrel, amelybdl stimu-
141t Raman-szdrds és frekvencia-kétszerez6 KOP kristdly haszndlatdval 266 és
316 nm kozott kilonbozd frekvencidjd, kb. 20 ps szélességl impulzusokat
nyertek,/20/. E vizsgélatok egyértelmien bizonyitottdk, hogy az alkalmazott

nagy energidjd UV impulzusok kétfotonos mechanizmussal ionizdljdk a vizet.
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1. dbra. A szubpikoszekundum id&felbontdst ultragyors lézerfotolizis berendezés elvi vazlata.
Az argonlézer dltal meghajtott CPM 1ézer (Colliding Pulse Mode-locked) jelét az erdsitd festék-
oldat-sugaraiban az Nd:YAG lézer felerdsiti. Az ekozben idfben kiszélesedd impulzust racsok
segitségével (jra dsszenyomjdk, majd ismét egy erdsitd fokozat kovetkezik. A gerjeszté sugdr-
nyaldbot ezutdn — esetleges frekvenciakétszerezést kivetfen — a mintatartd kiivettdba bocsat-
jak. A mér0 sugdrnyaldbbél dltaldban fehér (dn. kontinuum) fényt &llitanak eld valamely folya-
dékon &tbocsdtva, és optikai Gthosszat egy mikrométercsavarral bedllitva késleltetés utédn bo-
csdtjék a kiivettdba. A mérd sugdrnyaldb a kiivettdn 4dthaladva jut a detektorba

Az ionizdcids kiiszob 310-330 nm kozott van, a reakcid egyik foterméke a hid-
ratdlt elektron, és a hidratdlt elektron jellemzd spektrumdnak hulldmhossz-
tartomanydban (400-900 nm) mds abszorbedldé reakcidtermék nem detektdlhatd.

A nyolcvanas évek elején az ultragyors lézerfotolizis idéfelbontdsa meg-
felelden rovid volt mdr az elektron hidratdcidés kinetikdja 100 fs idéfelbon-
tdsu részleteinek tanulmdnyozdsdra. 1985 és 1992 kozott hdrom laboratdérium-
ban tanulmdnyozték az elektronhidratdcid kinetikai részleteit /21--28/. Mi-
elott e vizsgdlatokat értékelnénk, dttekintjik roviden az ultragyors lézer-
fotolizis kisérleti mddszerét. A kisérleti berendezés védzlatos rajza az 1.
4dbrén 1athaté. A CPM (colliding pulse mode locked) festéklézer dllitja eld a
szubpikoszekundumos (félmagassagnal 30-100 fs szélességl) lézerimpulzusokat,
amelyeket az er6sité az Nd:YAG lézerrel, az er6sit6 festékoldat-sugarainak
telitése segitségével nagy energidjd impulzusokkd alakit /21/. Az ekdzben
kiszélesedett impulzust egy alkalmas pdr rdcs az erdsité utdn ismét Ossze-
nyomja, €s célszerlen a két irdnyban szdrddd sugdrnyaldbbdl két koherens su-
garat 411it eld /28/. Az egyik megfeleldé hangolds utdn a viz ionizédcigjéra

haszndlhaté. A mdsik belép egy —— a Michelson-interferométerben is haszndla-
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2. dbra. Az ultragyors lézerfotolizis (pump-and-probe médszer) sordn alkalmazott impulzusok
idObeli elhelyezkedése. A gerjesztd és mérd impulzus kizitt az iddkiilonbség (késleltetés) Z

tos — késleltetdbe, majd beldle folytonos spektrumd un. kontinuum generdl-
hatd, melynek segitségével mérhet6 az ionizdlt viz abszorbancidja. Az ab-
szorpcids spektrum diddanyaldbbal detektdlhaté, vagy az abszorbancia egy
szlrovel kivdlasztott hulldmhosszon mérhetd.

A fenti berendezéssel az iddfelbontds lgy érhetd el, hogy a késleltetést
szabdlyozd kettds tiikrot mozgatva, a gerjesztd (pump) és mérd (probe) impul-
zusck kozotti idékilonbség vdltoztathatd. A pikoszekundumndl jéval kisebb
id6felbontdsd detektdld elektronika ugyanis az impulzusok dthaladdsa sordn
"érzett" abszorbancidt teljesen kiintegrdlja. A 2. dbrdn ldthaté diagram je-
161éseit haszndlva a berendezésten a gerjesztd és meérd impulzusok kozt be-

allitott v idokilonbség esetén a detektdlt abszorbancia az

”
ACT) = jlm(t' - ':)S Ig(t)f(t‘ - ) dt dt’ (1)

integrdllal adhatd meg. A képletben Im(t‘ - 7) at =7 koril centrdlt méro-

impulzus intenzitdsa, Ig(t) a t = 0 koril centralt gerjesztdimpulzus inten-

zitdsa az n-fotonos gerjesztésnek megfeleld hatvdnyon, f(t' - t) pedig az
abszorbancia értéke a t' - t iddpillanatban, amely a Lambert--Beer torvény
szerint K
£ 1) =2 LEadus ~ 5l 2)
i=1
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3. dbra. A (3) egyenlet szerinti konvolicid kovetkezményeinek szemléltetése egy pillanatszer(ien

keletkez6, majd lassan elbomld kiinduldsi anyag, egy koztitermék és egy végtermék koncentré-

ci6--id6 flggvényein. A zérus késleltetésnél indulé gorbe a pillanatnyi koncentrdcié az idd

fliggvényében. A negativ késleltetésnél induldé gorbék az eldbbieknél egy félmagassdgban 300 fs

szélességl effektiv impulzussal (ez a gerjesztd és mérd impulzus korreldcidja) konvolicidval

kaphaté eredményt mutatja a mérd impulzusnak a gerjeszt6hoz viszonyitott késleltetése fiiggvé-
nyében. Az ultragyors lézerfotolizis sordn ez utdbbiak Osszege detektdlhatd
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4. dbra. Gauduel és munkatdrsai dltal ultragyors lézerfotolizissel mért kinetikai gorbék

/21/ harom kiilonbozé hulldmhosszon. A 720 nm-en mért gorbét alapvetden végtermék-jelleglinek,

a mésik kettdt Osszetettnek (kiinduldsi anyagot, &tmeneti- és végterméket egyardnt tartalmazd-

nak) mondhatjuk. A vékony vonallal dsszekotott pontok a mérési eredmények.A vastag gorbét re-

konvollcids médszerrel illesztettiik. A (4) vagy az (5) mechanizmus alapjan illesztett  gorbék
gyakorlatilag egybeesnek

alakban irhaté. Ha az f(t' - t)pillanatnyi abszorbanciafiiggvényt kiterjeszt-
jiik negativ reakcididékre udgy, hogy f(t' -t) = 0, ha (t' - t)< 0, akkor az
(1) egyenlet mdsodik integrédljdban a felsd hatart t'-r6l végtelenre cserél-
het]jik, €s néhdny egyszerl atrendezés utdn felismerhetjik, hogy a detektdlt
abszorbancia nem mds, mint a gerjesztd és mérd impulzusok korreldcidjdnak

konvoliucidja a pillanatnyi abszorbanciafiiggvénnyel:

Niz) = corr(Ig,Im)®f. (3)

A konvolicié kovetkezményeit a 3. dbra szemlélteti kiilonbozd jellegl kineti-
kai vdélaszfiggvények (f) esetén. A 3. dbra mir sejtetni engedi, hogy ha a
kiilonbozd kinetikai gorbék Osszegének konvolidcidjat detektdljuk az (1) és
(2) egyenletek szerint, akkor — a kisérleti hibdkat is figyelembe véve —-
meglehetésen nehéz felismerni a benniik rejld koncentrdcidéfiiggvényeket. Ez az
oka annak, hogy a koncentrdcidfiiggvényekben szerepld kinetikai paraméterek
joval pontatlanabbul becsiilhettk, mint amennyire konvolicid nélkiil becsiilhe-
t6k lennének.
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A fenti mérési és detektdldsi elv kivdldan szemléltethetd Gauduel és
munkatdrsai 4. dbran ldthatd eredményeivel /21/. Az dbrén a mérési pontokat
szemlélve megérthetjik a dekonvolidcidét is magdban foglald kinetikai paramé-
terbecslés nehézségeit.

Az elektronhidratacid kinetikdja a szubpikoszekundumos
mérések alapjan

Az ultragyors lézerfotolizisek eedményeit legkézenfekvébb lenne kozvet-
len dekonvolicidval kiértékelni. Ennek numerikus elvégezhetdségéhez azonban
sokkal tobb mérési pontra és sokkal kisebb mérési hibdra lenne sziikség. En-
nek hidnydban a kinetikai és optikai paramétereket csak az udn. rekonvolidcid
médszerével /29/ lehet hatékonyan becsilni. A legkisebb négyzetes hibdju
becslésekhez célszerden tobb hulldmhosszndl kisérletileg megmért A(x) fiigg-
vényekhez egyszerre illesztink az (1) és (2) egyenletek szerint felirt kine-
tikai fliggvényeket /30/, amelyekben a (2) egyenletben szerepld h fliggvények
helyébe egy feltételezett reakcidmechanizmus alapjdn szamitott adott fliggvé-
nyeket irunk be. Kielégito illeszkedés esetén a feltételezett mechanizmust
lehetségesként elfogadhatjuk. A 4. dbrdn 1ldthaté kisérleti eredményekre az

= Tl = T2 -
®tree — > %ir — . ®aq (4)
mechanizmus alapjadn szamitott c; modellfiiggvények mdr tokéletesen illesz-
kednek /21, 30/. Eszerint az elektron hidratdcid¢ja un. kétlépéses mechaniz-

mus szerint jatszdédik le, amelyben mindkét 1épés elsérendd (exponencidlis
bomlds), a sebességi dllandd reciprokaként értelmezhetd T1 es T2 karakte-
risztikus idoékkel. Ez az eredmény egyudttal azt is jelenti, hogy ha a reak-
cid mechanizmusa ennél bonyolultabb lenne, az a mérési adatok alapjan nem de-
rilhetne ki, mert a bonyolultabb mechanizmus ugyanolyan jél1 illeszkedne, vi-
szont az abban el6forduld tovdbbi paraméterek nem lennének jé1 becsilhetok.

(Ez az dn. rosszul kondiciondlt paraméterbecslés.)

Az 5. dbra a néhdny évvel késobb Eisenthal laboratériumdban mért
eredményeknek a publikdlt paraméterek alapjdn tortént rekonstrukcidjdt mu-
tatja /27/. (A publikédcidban csak a 620 nm-en mért A(T) gorbe taldlhatéd.)
A 4. és 5. dbra Osszehasonlitdsabdl is kitGnik, hogy a két kiilonbozd labo-
ratériumban mért kinetikai gorbék nem azonosak. A két adatsorozatbdl a (4)
mechanizmus szerint becsiilt optikai és kinetikai paraméterek Gsszehasonli-
tdsdt az 1. tédblazatban 1ldthatjuk. Az eltérések értelmezésére még nem szii-
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5. dbra. A Long és munkatdrsai &ltal publikdlt /27/ paraméterek alapjan rekonstrudlt "mért"

kinetikai gorbék. A gorbéket lgy dllitottuk eld, hogy a 4. dbra mért adatainak megfeleld para-

méterd impulzusokkal konvoludltuk a (4) mechanizmusnak a szerzok &ltal publikdlt paraméterekkel

szédmitott vdlaszfiiggvényeit. A fiiggdleges vonalkdk az 5 fs-onként egymdst kovetd mérési pon-
tokat imitdljak

letett kielégité magyardzat. Pépin és munkatdrsai késdbb tanulmdnyoztak
az ultragyors lézerfotolizissel keletkez6 hidratdlt elektronok hozamédnak az
impulzus intenzitdsdtél vald figgését /28/. Eredményeik alapjan feltételez-
hetd, hogy az impulzus intenzitdsatdl fliggéen vdltozhat az ultragyors lézer-
fotolizissel ionizdlt vizben az elektronok kezdeti energidja keletkezésik
pillanatdban. Azt a feltevést, hogy ett6l a kezdeti energidtdl fiigg a hidra-

1. tablazat

Gauduel és munkatarsai /21/, valamint Long és munka-
tarsai /27/ kisérleti eredményeib6l a (4) mechanizmus
alapjdn kapott optikai és kinetikai paraméterek Ossze-

hasonlitdsa
Paraméter g720 €900 €1250 Tl Tz
i ir i
Mértékegység (mo1/dm>)~Lem! fs
Gauduel et al. 9,6 36,4 5759 110 240
Long et al. 1318 13,9 10,2 180 540
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tdcichoz szilkséges idd, a kvantumdinamikai szimuldcidk is aldtdmasztjdk
/35/ (lasd kovetkez6 fejezet). Elképzelhetd, hogy ez megmagyardzza a 4. és
5. dbra kozti eltéréseket, ha a jelenség részleteire fény deril.

Az elektronhidratdcié molekuladinamikai szimuldcidja

A fent leirt kisérletek hatdsdra a molekuladinamikai szimuldcids mdd-
szert — amelyet kordbban a szolvatdlt elektron szerkezetének és spektrumd-
nak szimuldcidjdra alkalmaztak —— alkalmazni kezdték az elektronszolvatdcié
folyamatainak idébeli nyomon kdvetésére is /19, 31--35/. A szimuldcidk ered-
ményei csak abban az esetben vannak Osszhangban a kisérleti eredményekkel,
ha a szimuldlt rendszerben flexibilis vizmolekuldk (rezgésre képesek, nem

merevek) vannak, az elektron energidja pedig nemcsak adiabatikus, hanem
diabatikus d4tmenetek sordn is valtozhat /35/. A kovetkezOkben csak ezzel a
szimuldcids médszerrel és annak eredményeivel foglalkozunk.

A szimuldcié numerikus technikdjdnak részletei az irodalomjegyzékben
32--35 szam alatt feltiintetett publikdcidkban olvashatdék. Itt inkdbb a kine-
tikai-dinamikai szempontbél érdekes részletekkel foglalkozunk. A Murphrey
és Rossky 4ltal szimuldlt folyadék 200 flexibilis SPC (single point
charge; ponttoltés-kolcsonhatdsi) vizmolekulat tartalmaz egy kocka alakd
celldban, a szokdsos periodikus hatarfeltételekkel "végtelenre" kiterjeszt-
ve /19/. A kocka mérete olyan, hogy a viz slrisége benne 0,997 g/cm3—nek
addajon. A vizmolekuldk intramolekuldris potencidlja lehettévé teszi az 0--H
kotéshossz és az egyensllyi H-—H tdvolsdg vdltozdsdval jard klasszikus rez-
géseket. A rezgési dllanddk ugy vannak megvdlasztva, hogy a viz alap vibra-
cidés frekvencidit és az 0--H kotés disszocidcids energidjdt reprodukdljdk.
A vizmolekuldk kozti kolcsonhatdst 6-12 Lennard—Jones potencidlok és pont-
toltések kozott hatd Coulomb potencidlok egyiittesen irjdk le. A 200 vizmo-
lekuldbdl 4116 "vizfiirdd" klasszikus dinamika szerint vdltoztatja idoben a
szerkezetét. A vizben 1évo egyetlen felesleg-elektront a vizmolekuldk teré-

ben annak id6filiggé Schrodinger-egyenlete reprezentdlja. Az elektron--viz
kolcsonhatds leirdsa az elektrosztatikus polarizicids potencidlokon kividl
egy alkalmasan védlasztott pszeudo-potencidllal torténik /19, 35--36/. Az ily
médon Jjellemzett modellrendszer dinamikdjat leird algoritmus az elektron
hullémfiiggvényének diabatikus szdréddsan /37/ kiviil az adiabatikus sajat-
fiiggvények kozti sztochasztikus datugrdsdt /32/ (surface hopping) foglalja

magdban.
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6. dbra. A Murphrey és Rossky d4ltal végzett kvantumdinamikai szimuldcidk /35/ jelleg-
zetes eredményei. Az a) diagramon egy kb. 2 eV kezdeti felesleg energidjui elektron trajekto-
ridja 1athatd, amely lokalizdcidjakor kozvetleniil az s-szer(i alapdllapotba keriilt. A b) diagram
olyan, ugyancsak kb. 2 eV kezdeti felesleg energidji elektron trajektéridjat mutatja, amely egy
p-szerl lokalizdlt gerjesztett dllapotba jut elGszor, majd mintegy 140 fs utdn, gerjesztési
energidjdt leadva, ugyancsak egy s-szer( alapdllapotba keriil. A pontozott és szaggatott vonalak
egyarant az elektron hulldmfiiggvényének sajdtenergidit mutatjdk, vdltakozdsukkal csak megkony-
nyitik idobeli alakuldsuk nyomon kovetését. A folytonos vonal az elektron dltal elfoglalt
dllapotot mutatja az id6 fiiggvényében
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A szimuldcidk kiinduldsi vizkonfigurdcidéjat a 300 K hémérsékleten egyen-
silyba jutott tiszta viz 200 ps ideig tarté molekuladinamikai szimuldcidja-
nak 5 fs iddlépéssel kapott konfigurdcidi kozil véletlenszerlien vdlasztottdk
ki. Ehhez a (zérus id6hoz tartozd konfigurdcidhoz) kiszémitottdk a felesleg
elektron adiabatikus hullédmfiiggvényét, és annak egyik sajdtdllapotdba he-
lyezték bele az elektront. Ettdl kezdve a viz--elektron rendszer dinamikdjat
kovették nyomon 400 fs id6n keresztiil. (A 40 szimuldcidbdl 39 esetben tel je-
sen relaxdlt, alapdllapotd hidratdlt elektron keletkezett 400 fs eltelté-
vel.) 20 szimuldci6é kezdetén az elektront a perturbdlatlan vizszerkezetbeli
6. gerjesztett dllapotdba helyezték, ami kb. 2 eV felesleg-energiat jelent
az alapdllapothoz képest. 20 mdsik szimuldcid kiinduldsi &llapota a 15. ger-
jesztett dllapot volt, amelynek energidja kb. 0,5 eV-tal nagyobb, mint a 6.
gerjesztett dllapoté.

A szimuldcidk tipikus eredményei a 6. dbrdn 1évé trajektéridkon ldtha-
ték. Mind a kb. 2 eV, mind a kb. 2,5 eV felesleg energidval rendelkez®
elektron "sorsa" kvalitative hasonldan alakul. A vizben 1év6 delokalizdlt
kontinuum dllapotok sorozatdn &thaladva, energidjdbdl veszitve, egyre kisebb
energidji dllapotokba jut, majd vagy egy lokalizdlt gerjesztett (p-szer()
dllapotba, vagy rogton a lokalizadlt (s-szerd) alapdllapotba. A lokalizdcidt
egy gyors vizszerkezet relaxdcid koveti, amely a hidrdtburok kialakuldsdval
jar. Ezzel az alapdllapotba jutott elektron teljesen hidratdlddik, a reak-
cidétermék e;q keletkezésével. A p-szerl gerjesztett dllapot élettartama ro-
vid, a sugdrzdsmentes dtmenettel dtalakul alapdllapotivé. Ez utdbbi atala-
kulds mdr nem jdr Jelent6s vizszerkezet-vdltozdssal, mivel az alapdllapotba
Jutds utdn nem csokken tovédbb az elektron energidja.

A 20-20 trajektéria adatait Osszehasonlitva kideriil, hogy a magasabb
energidju dllapotbdél induld elektron energialeaddsi folyamata a lokalizdcid
el6tt tovabb tart, mint az alacsonyabb energidjd dllapotbél induld elektro-
né. A lokalizdciodhoz sziikséges id6 és a gerjesztett lokalizdlt dllapot élet-
tartama erdsen fluktudl egyik szimuldcidérél a mdsikra, de kilonbdzonek add-
dik a kilonboz6 kezdeti energidjd elektronok esetén.

Az elektronhidratdcié mechanizmusa a molekuladinamikai szimuldcidk alapjan

A szimuldcid fent leirt eredményei alapjdn azt mondhatjuk, hogy a tiszta
vizbe injektdlt, felesleg kinetikus energidval rendelkez6 elektron elGszor
n delokalizdlt &llapoton dthaladva termalizdlddik, eljutva egy reakcidképes

), amely lehet6vé teszi az elektron lokalizdléddsat. A loka-
free

4llapotba (e
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1iz416dds vagy a (4) mechanizmus szerinti két 1épésben, vagy kozvetleniil,
egy lépésben torténhet. Ez az Osszetett reakcid a kovetkez6 mechanizmus for-

mdjdban irhaté:

T i i i i
- th th - th = - it - 2 -
e e, B B =P B B (5)
L 5 |

A reakcidsémdban el, 5, T e;] a termalizdciés folyamat kozben sorra ko-
vetkez6 delokalizdlt dllapotokat jelenti, Tth pedig az egy termalizdcids 1é-
pést Jellemz6 karakterisztikus id6. Az energialeaddsi lépéseket elsérend(
th = VTin
egység alatt. Ha a Tl’ T2 és T3 karakterisztikus idével jeldlt folyamatokat

elemi lépésnek feltételezve k az energialeadds valdszinlsége ido-

ugyancsak elstrend( elemi lépésként kezeljik, akkor az (5) mechanizmushoz
tartozé differencidlegyenlet-rendszer megolddsfiiggvényei az aldbbiak /37/:

5 . e Ktht
B =0y ¢ € (6)
‘o i-1 _~kgpt
Cizﬁ‘-T)_!'(ktht) e - the e i (7
n
K gy y [ (kypmkq -k )tJ
Cfree - Co [%] £ o kthtZ L—‘ (8)
7 i M
k o [ ]
th 1 —(ky+k3)t kot
G, = Bk e LITIE - e72
* 0 1( KenK1- k%) KoKy K5
n-1 i
Bl T —ktht ([kth zjt)
a1 ] (5l (9P D
=3 T, k)R
ty 2
(ky t)J
B e Ktht
€ag = o Z ~ Cfree = Cx- k192

A fenti koncentrdcidfiiggvényekben cy @ vizbe injektdlt felesleg elektron
koncentrdciéja t = 0 id6pillanatban (azaz, az eI kezdeti koncentréaciéja), és
minden indexelt k a megfelelden indexelt T karakterisztikus idd reciproka.
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7. dbra. A 6. dbran ldthaté szerkezetl 20-20 db trajektdridbdl konstrudlt populédcids adatok és
az (5) mechanizmus alapjén azokra illesztett gorbék. A populdciés adatok jelei a kivetkezok:
e — az Osszes delokalizdlt dllapotban 1évd elektronok szama (Cgreet & Ci), x — a lokalizalt
gerjesztett dllapotban 1évo elektronok széma, l — a lokalizdlt alapdllapotban 1évd elektronok
széma. A vastag folytonos gorbék az (5) mechanizmus alapjdn, a 2. tdblazatban 1év0 paraméte-
rekkel szamitott, a populdcids adatokra illeszkedd fiiggvények. A vékony gorbék a szémitott Zz:i
(monoton cstkkend) €s Cppee (Maximumon dthaladd) iddfliggd koncentrdcidk. Az a) diagramon a kb.
2,0 eV felesleg energidval a vizbe injektdlt, a b) diagramon a kb. 2,5 eV felesleg energidval

a vizbe injektdlt elektronok hidratédcids kinetikdja lathatd

A véazolt mechanizmus helyessége a 20-20 szimuldlt trajektéria alapjan
vizsgdlhatd, j6 illeszkedés esetén pedig a benne szerepld kinetikai paramé-
terek becsiilhetdk. Ezen illesztési-becslési feladathoz un. populdcids gorbé-

ket szerkesztettink a szimuldcids adatokbdl. Ehhez a szimuldcids trajekto-
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2. tablazat

Murphrey ©és Rossky elektronhidratdcié-szimuldciés ered-

ményei /35/ alapjdn az (5) mechanizmus becsilt paraméterei /38/

kb. 2 eV és kb. 2,5 eV kezdeti felesleg energiaji elektronok
hidratdcidja esetén

~2 eV kezdeti ~2,5 eV kezdeti
Paraméter § :
felesleg energia felesleg energia
T, (fs) 16 (45) 92 (+10)
T, (fs) 148 (+6) 67 (+7)
T3 (fs) 12 (+4) 48 (+4)
Tih (f9) 3,5 (+0,4) 3,1 iC40/,13)
Tl/T3 55z 45 €55 35
(elédgazdsi arény)
termalizdcids 1d6 (fs) 20 (+2,5) 40 (+1,6)

ridk alapjan 5 fs idékozonként megszamoltuk, hogy 20 elektronbdl mennyi volt

X
nem donthetd el egy adott gerjesztett dllapotrdl, hogy az mér e

az adott dllapotban. A besorolds az e, és e;q dllapotokba egyértelml, de az

vagy
free?
még a lokalizdcidra alkalmatlan, magasabb energidji delokalizdlt dllapotban

van. Ezért mindent Gsszeszdmoltunk, ami nem e; es nem e;q, 1gy egy harmadik
populdcids gorbét kaptunk, ami a delokalizdlt elektronok szdmdnak iddbeli
alakuldsdt irja le. E hdrom "kisérleti" gorbéhez illesztettiik azutdn a Caq’

c, és a P—— Z?:Ci fliggvényeket. Az emlitett populdcids gorbék és az il-
lesztett nggvényék a 7. dbran lathatok.

Az dbran azonnal ldatszik, de részletes statisztikus vizsgdlatok is ald-
tdmasztjdk /37/, hogy az (5) mechanizmus kit(inden illeszkedik a szémitdgé-
pes kisérletek adataira. Az (5) mechanizmus becsiilt kinetikai paramétereit
a 2. tdblézat foglalja Ossze, amelybdl kitlnik a paraméterek becslésének
megfelel6 megbizhatdsdga. A becsililt paraméterek azt tdmasztjdk ald, hogy az
elektronhidratdcié mechanizmusa figg a vizbe injektdlt elektronfelesleg ki-
netikus energidjdtdél. Ami a tdbldzatban szerepld "eldgazdsi ardnyt" illeti,
annak becslése a Tl/T} hanyadosbdl nem elég megbizhatd annak eldontésére,
hogy a ~0,5 eV energiakilonbség hatdsdra valdban szignifikdns-e a kiilonbség
a kozvetlenidl, illetve a két lépésben hidratdlédé elektronok hdnyaddban.
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Az ultragyors lézerfotolizis és a molekuladinamikai szimuldcid
eredményeinek Osszehasonlitdsa

Mint azt mér a (3) egyenlet kapcsdn leirtuk, az ultragyors lézerfotoli-
zis eredményeib6l a konvolidcid kovetkeztében nem lehet rekonstrudlni a kon-
volicié nélkiili kinetikai gorbéket. Emiatt a 1lézerfotolizis és a szimuldcid
eredményeinek Osszehasonlitdsdra az az egyetlen médszer kindlkozik, hogy a
szimuldcidé alapjdn feldllitott mechanizmust és annak becsiilt paramétereit
beirjuk a (3) konvolicids integrdlokba, ily mdédon "utdnozva" egy mérést, és
ezt a konvolicidval kapott fiiggvényt hasonlitjuk a mérési eredményekhez. Ah-
hoz, hogy a konvolicié eredményeként abszorbancidt kapjunk, a (2) egyenletbe
a reakcidban szerepld molekulafajtdk € moldris abszorpcids egyiitthatdjat is
bele kell irni. A szimuldcid sordn az elektron minden d&llapotdnak spektrumat
is kiszamitottak /35/ (B. dbra), igy a sziikséges adatok rendelkezés &dllnak.

x 1000 M/cm

Energia , eV

B. dbra. A kvantumdinamikai szimuldcié /35/ sordn a kiilonbozd d11apoti elektronokra szamitott
abszorpcids spektrumok az energia fiiggvényében. A vizbe injektdlt delokalizdlt elektron (e{nt)
spektruma viroseltoléddssal igen hamar atmegy az efrpe Spektrumba, ami a lokalizélhatésdgig to-
vébb mdr nem véltozik. A gerjesztett lokalizalt dllapot (ey) spektruma tipikus, két maximumos
lefutdsi. Feltehetden mind a négy spektrumra jellemz6 a kb. 0,5 eV-tal balra (az alacsonyabb
energidk felé) torténd "elcsiszas", ami eddig minden szimulédcidval szémitott egq spektrum jel-
lemz6 tulajdonsdga volt. Az elcstiszds oka bizonydra az alkalmazott pszeudopotencidl kozelitd
Jjellegében kereshetd
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9. dbra. A kvantumdinamikai szimuldcidk kinetikai vizsgdlatdbdl kapott /38/, a 2. tédbldzatban

az (5) mechanizmus alatt felsorolt paraméterekkel szamitott kinetikai gorbék konvoldcidja a

4, dbra mért adatainak megfeleld impulzusokkal. A gorbéket a 4. és 5. dbran ldthatdkkal Gssze-

hasonlitva vethetjik Ossze a kvantumdinamikai szimuldcid eredményeit az ultragyors lézerfoto-

1izis kisérletek eredményeivel. Az dbrdkon zardjelben feltintetett szdmok az egymdsnak meg-
feleld kinetikai gorbék azonositdsat segitik eld

A 9. dbra az ily mdédon konvoludlt kinetikai gorbéket mutatja, amelyeket a
4. és az 5. dbra gorbéihez hasonlithatunk.

Az Osszehasonlitds eredményeként elmondhatjuk, hogy a szimuldcid alap-
jén készilt konvoludlt gorbék kvalitative egészen hasonldk, mint az Eisen-
thal és munkatdrsai dltal mért kisérleti gorbék. Lehetséges, hogy a szimu-
1l4cid kiinduldsi korilményei (~ 2, ill. ~2,5 eV kiinduldsi felesleg ener-
gia) kozelebb dllnak az &ltaluk alkalmazott kisérleti koriilményekhez, mint a
Gauduel és munkatdrsai 4ltal alkalmazotthoz. (A kezdeti energia kiilcnbo-
z6ségét foleg a gerjesztd impulzus energidjdnak kiilonbGz6sége magyardzhat-
5 281 )

Az Osszehasonlitdsra még egy moédszer kindlkozik. A rekonvoldcids tech-
nikdval torténd statisztikai analizis lehetévé teszi, hogy a 4. dbran ldtha-
t6 kisérleti adatokat felhaszndlva megbecsiljik a szimuldcidban taldlt (5)
mechanizmus paramétereit. Ezt a vizsgdlatot elvégezve, a Gauduel és mun-

katdrsai dltal mért kinetikai gorbék alapjadn a 3. tdbldzatban 14dthatd kine-
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3. tdblézat

A Gauduel és munkatdrsai dltal publikdlt kisérleti
adatokbél /21/ szémitott optikai és kinetikai paramé-
terek a (4) és az (5) mechanizmus alapjin végezve a

kiértékelést
Paraméter (4) mechanizmussal (5) mechanizmussal
720
— 3,6
Ehot i
720
— sl
éfree
g0 9,6 13,3
*
900
— 14,3
Ehot
900
— 25,7
& free 2
€ ZOD 36,4 28,6
1250
— 29
13 Yy o
1250
— 34,5
&free
€ . 57,9 36,6
*
Tth — 6
T 110 100
T, 240 330
T3 - 350

tikai paraméterek becsiilheték olyan mddon, hogy kényszerfeltételek beveze-
tésével a rosszul meghatdrozott paramétereket a szimuldcids eredményekkel
lehetd legjobb Osszhangban tartjuk. A becsiilt paraméterekb6l 1lathatd, hogy a
kisérleti eredmények j6 ©sszhangban vannak az (5) eldgazé mechanizmussal.
Usszehasonlitdsképpen a tdbldzatban feltiintettik az egyszer(ibb (4) mechaniz-
mus alapjdn szamithaté paramétereket is. A kiilonbozd mechanizmusokkal kapott
kinetikai és spektroszkdpiai paraméterek jelentdsen kiilonboznek egymdstdl.
Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az ultragyors lézerfotolizis kisérleti
eredményeibdl szamitott kinetikai és spektroszkdpiai paramétereket csak ab-
ban az esetben tarthatjuk megbizhaténak, ha a becslési el jdrds sordn fel-
haszndlt mechanizmus kelloképpen bizonyitottnak tekinthetd. Egyébként barmi-
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lyen becsiilt paramétert csak az adott (feltételezett) mechanizmus keretei
kozott lehet értelmezni.

Végezetiil emlitsiik meg a kisérleti és a szimuldlt adatok Osszehasonlitd-
sdnak még egy aspektusdt. A szimuldcidkban az energiakiilonbség ~ 0,5 eV, mig
az ultragyors lézerfotolizis sordn a lehetséges energiakiilonbség egy foton
energidja, ami a 4. és 5. dbrdn bemutatott kisérletek esetében ~4 eV, a leg-
utébbi mérések /28/ esetén is ~2,0 eV. Ahhoz tehdt, hogy a kiilonboz6 ger-
jeszt6 impulzus intenzitdsok kdvetkeztében fellépd kiilonbozoségeket a szimu-
1l4cid alapjan értelmezni tudjuk, nem néhdny tized eV, hanem néhdny eV kezde-
ti energiakiilonbségl elektronok hidratdcidjdt kellene szimuldlni. Ez azt je-
lenti, hogy a jelenlegi kb. 30 elektrondllapot helyett a delokalizdlt konti-
nuumban akdr tobb szdz dllapotot kellene figyelemmel kisérni. Taldn a kozel-
jove szuperszamitdgépei ezt egyszer majd lehetdvé teszik.

Koszonetnyilvdnitas

A szerz6 koszonetét fejezi ki az Orszdgos Tudomdnyos Kutatdsi Alapnak az
OTKA T4187 szerztdés alapjdn nydjtott kutatdsi tamogatdsért.

sszefoglalas

A hidratdlt elektron kutatdsdrdl széld rovid bevezetd utdn az elektronhidratdcid dinamika-
Janak ultragyors lézerfotolizissel torténd kisérleti és kvantumdinamikai szimuldcidval torténd
elméleti vizsgdlatdrél tuddsitunk.

Leirjuk az ultragyors lézerfotolizisre haszndlatos kisérleti berendezést és a detektdlt jel
konvoldcids 1étrejottének matematikai részleteit, majd az e médszerrel kapott elektronhidratd-
cids kinetikai eredményeket. A tovdbbiakban a Murphrey és Rossky &ltal nemrég elvégzett
nem-adiabatikus kvantumdinamikai szimuldcid eredményeit ismertetjik, amelyben az elektron fle-
xibilis vizmolekuldkbdl 4116 vizfiirdében hidratdlddott. E szimuldcié eredményeinek statisztikai
analizise alapjan felépitiink egy olyan mechanizmust, amely spontdn energialeaddsok sorozatdbdl
4116 termalizdcidval kezdddik a delokalizdlt gerjesztett dllapotok sokasdgdban, majd két, el-
4gazd Gton hidratdlédik. Az egyik az un. kétlépéses hidratdcié, a mdsik pedig egy egylépéses,
direkt lokalizdcié a hidratdlt elektron alapdllapotdba.

Végezetlil Osszehasonlitjuk az ultragyors lézerfotolizis eredményeit a szimulédcidval, és
kvantitative megmutatjuk, hogy a szimuldcié alapjén felirt mechanizmus teljes mértékben Gssz-
hangban van az elérhetd kisérleti eredményekkel .

Summary
After a short introduction dealing with the history of hydrated electron research, ultra-

fast laser spectroscopical experiments and quantum dynamical simulations on electron hydration
are discussed in details.
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A description of the pump-and-probe laser technique and the mathematical formulation of the
convoluted signal detected in these experiments is followed by the discussion of experimental
results on electron hydration dynamics obtained with this method. After a survey of the non-
adiabatic quantum dynamical simulation results obtained recently by Murprhey and Rossky
/35/ for an electron in a water bath containing flexible water molecules, a new hydration
mechanism is constructed, based on the statistical analysis of the simulation results. Ac-
cording to this mechanism, a thermalization via spontaneous deexcitations across a manifold of
delocalised excited states is followed by a branching between a two-step hydration and a
trapping path leading directly to the ground state of the hydrated electron.

Finally, the comparison of the laser experiments with the simulation quantitatively shows
that the mechanism based on the simulation is completely in accordance with available ex-
perimental data.
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