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2 Bevezetés

Szaz éve, 1912-ben vetette papia H. BraggésW. L. Bragga réntgensugarzassal
tortérd szerkezetvizsgalatok alaposszefiiggését [1,2]. mgendiffrakcid elméletének és
gyakorlatanak (technikajanak) f&jlése dsszekapcsolddott a szén kiloédbtivdosulatainak
tanulmanyozaséaval. M. von Lauedltal készitett rontgenfényképek alapjan a gyénéana
grafit atomos szerkezetd®. P. Ewald kilbnboztette meg (1914). A grafit rétegeinek
tavolsagatw. H. Bragg és W. L. Bragbatarozta meg (1914). Az élsnunka az amorf
szénbl P. Debye és P. Scherr@voltabdl 1917-ben készult. Ugyanigy a szén, kraraorf
moédosulata volt az dlsanyag, amelyen a kissZbgszords jelenségét 8lsizben, P.
Krishnamurti 1930-ban medfigyelte. Engem is a szén — annak &kfierméja — iranyitott a
kisszOdi rontgenszoras modszerének és technikgjanak magisendelé. Munkamat a
Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem (BME) egykokialAdlazott Kémia
Tanszékén kezdtem. Aktivszenek szerkezeti és gusvertulajdonsagainak dsszefliggéseit
tanulméanyoztam Aktivszén Szerkezetének Vizsgalat®iplomamunka, Aktivszén
Szerkezetének MoédositasadkiezelésselMiiszaki Doktori Ertekezédviodositott Szerkezet
Aktivszenek Bhllitasa Ph.D. Ertekezés). Posztdoktori munkam soran isettem meg a
kisszOdi rontgenszorasi technika részleteivel, valamirgjarembranok biofizikai leirasaban
lényeges szerepet jatszd6 modellmembran rendszerngKkatky-Intézet” néven ismertté valt
Biofizikai és Nanoszerkezetkutatd Intézetben, Gaazb 19924l a BME Fizikai Kémia
Tanszékén folytatdodo, az aktivszenek, katalizatwsoérkezeti és szorpcids vizsgalataihoz
kapcsolddd munkam termotrop (folyadékkristalyosamok) s liotrop (lipid-viz, tenzid-viz),
kompozitok, valamint ¢sszetett, bioldégiai modellmi®anok tanulmanyozasavalouiilt
(Dipalmitoil-lecitin/viz alapl liposzomak szerkezetjatsagai Ph.D. ErtekezésKolloid
rendszerek kisszégontgenszérasaHabilitacio).

Az altalam vizsgalt kolloid rendszerekben az @gjysegek kiterjedése a nano-
méretskalara esik, igy azok szerkezetének tanulozdéisara a kisszégrontgenszoérasi
technika hatékonyan alkalmazhaté. Disszertacionableisszo§ rontgenszoérassal a szemcsés
(els’sorban aktivszenek) és reteges (vezikuldk, tenzd-nendszerek) valamint a
nanorészecskék vizsgalataban elért eredményekettonutbe. Eszoér a kisszdp szoras
elméleti alapjait foglalom 06ssze, majd az egyesdseerek bemutatasara térek at. A
rendszerek kisszdigszérasanak szakirodalombol ismert jellémek birtokdban fogalmazom
meg munkam célkiizéseit. Bemutatom, hogy gémb alaku egysédlekbszetett, szemcses,

heterodiszperz rendszerek épitietfel és a modellek szamitott szorasi gorbéi atapja
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kilonbd® kolloid rendszerek (nanorészecskék, katalizatemszsék), hierarchikus felépités
pérusvazak (elszenesitett anyagok, aktivszenelgtokhle. A kisszo@ rontgenszoras
szempontjabol egymashoz hasonld, réteges feléptewid-viz €s sejtmembran modell-
rendszerek (vezikuldk) szerkezeti jellgitzismertetem. Rétegrendszerekben szintetizalt
részecskék és réteges szerkezeti tipusok egylttderdelasara és azok szérasanak
elvalasztasara is példat adok. A kisdz@zoras technikajanak és modszerének fejlesztése
révén Uj tudomanyos eredmeényekhez jutottam, ameglekismertetése is szerepel
ertekezésemben (a kis- és nagyszdyoras/diffrakcid egyidéj mérése, Uj ,in situ”
berendezések létrehozasa, Uj tipusu kollimaciédsmar épitése). A Kisszidgszoras
informaciotartalma korlatozott, ezért egyéb modsket, technikakat (fagyasztvattréssel
kombinalt elektronmikroszkopia, kalorimetria) kédlealkalmaznom, hogy a vizsgalt
nanorendszereér alkotott kép teljesebbé valhasson, ezért e madkkel nyert eredmények

is disszertaciom részét képezik.

Az értekezés az 1997 Ota eltelivsdak munkajat foglalja 6ssze, amelyhez 8 Ph.D.
hallgatd velem kdzo6s (laboratériumi preparativijseeres, adatfeldolgozasi) tevékenyséege
kapcsolodik.

O. Kratkyprofesszor, a kisszgzoéras modszerének és technikgjanak, A. Guinidetine
a vilagon legelismertebb néhai szakft akadémiai székfoglaldjat ,Az elhanyagolt
dimenziék vilaga” cimi eldadasaval tartotta 1978-ban. Azéta a vildg gyokerese
megvaltozott, minden a ,nano” korul forog. Az ténypgy a Kolloidika és a Biologia
nanomérdt alkotokbol all. Az alkotdk felépitésének megisnséfgen a jelen szdzad nagy
technikai vivmanyai sokat segiteneR. Laggner professzo(Graz) szavaival élve a
szinkrotron a XXI. szazad ,Aladdin” lampasa. Ezt a valtozast szensélye én is
megtapasztaltam. Disszertaciomban kozolt munkalddtéeen hagyomanyos laboratériumi
eszk6zok, legujabban 3. generacios szinkrotron rgaga felhasznalasaval készultek.
Onmagaban a technika nem minden, a feltett szeikpmebléma és az arra adott valasz
egyensulya kell, hogy jellemezze a munkat. Eztestmém bemutatni.
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3 Irodalmi 6sszefoglalo
3.1 A kisszdogii réntgenszords

3.1.1 AKisszogil rontgenszoras altalanos ismertetése

A KkisszOdi sz6ras a mintan athaladt primer rontgennyalabdsié&a, amely az athaladt
nyaldb kozvetlen kozelében detektalhatdé (a kis- n@égyszo§ szoras ill. diffrakcio
tartomanyait, valamint a mérési elrendezést azbfa énutatja be). Kisérletileg éslzor P.
Krishnamurti figyelte meg a szén amorf modosulaameéréseit 1930-ban publikalta [3]. Az
elss megfigyebk kdzott volt B. E. Warren, akidszenek rontgendiffrakciojat tanulmanyozta
és az els elméleti leirast adta [4]. Erdemes idézni cikkéméinét és tartalmat: ,X-Ray
Diffraction Study of Carbon Black, Small-angle gdeenhg. Interpretation without any
assumption as to crystallinity-but packing densayiations.”, mert élszor szerepel cimben a
kisszOdi szOras fogalma ésésizor utal arra, hogy a széras oka a minta (elejdiiaiségének
inhomogenitasa, amelynek méretskélaja a kolloicseebk mérettartomanyaban (1-1000
nm) van. Mar a legkorabbi munkdk sem zarjak ki ar&zentrumok periodikus
elhelyezkedését, ezért a kozleményekben a sz&aditf@akciot nem valasztjak élesen szét.
Példaul, G. H. Vineyard 1951-ben cikkében ,ConaggnCertain Anomalous Small-Angle
Diffraction Effects”-et emlit [5]. A kisszdgrontgenszéras/diffrakcid leirasanak a mai napig
elfogadott elméleti alaptive A. Guinier és G. Fournet tollabol szarmazik [B].szerdk
konyvik el$ mondatdban a Bragg egyenletet, mint az anyag geitidssa €s a diffrakcios
sz0g kapcsolatéara vald utalast idézték, és érteékez kisszog rontgenszorast. Ramutatnak
arra, hogy a szorasi illetve diffrakciés mintdzétdabsége nem optikai termédgehanem a
minta felépitésének kristalyos vagy amorf jellegerigggvénye. Megallapithatd, hogy a
kisszOdi rontgenszoéras (specialis esetben diffrakcio) ammak, ionok, molekulak
halmazanak szerkezeti leirasara ad liddget és a szerkezeti biokémia, kolloidika és
polimerek kutatasdnak nélkilozhetetlen eszkozévi. V& kovetkedkben a kisszdg
rontgenszoéras alapjait ismertetem, a disszertaciébarep 6sszefliggéseket, értelmezéseket
foglalom 6ssze.

Finom kolloidok (nanorendszerek) esetében — a sezetkegységek mérete, azok kozotti
tavolsagok kdvetkeztében — a megfigyelt rontgerdzf@lemsen kisszof szords. Az esetek
tébbségeben a kisszbgzoras intenzitasa a szog fuggvenyében mérve moretsend

gorbe.
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nagyszogu diffrakcioé

kissz6gt. szoérds
20< ~ 10°

sugarforrds résrendszer[ minta nyaldbfogé

beesd, dthaladt sugdarnyaldb
1. &bra A rontgenszorasos vizsgélat transzmisstiéadezése

Ha a minta rendezett és 1 - 10 nm-es (vagy nagypbhpdusu racs is jelen van, a
gorbére kisszdg diffrakcidés csucsok tlnek. Nanorétegek esetébbb tiffrakcios csucs is
megfigyelhed, ami a Bragg-0sszefluiggés alapjan értelmézfmét=2d-sin?,, ahol. a bee§
monokromatikus rontgensugérzas hullamhosdza, parhuzamos racssikok tavolsa@a,a
bee$ sugarzasnak a sikokkal bezart szoge, az Uun. Bsagg, ami a szoérasi szog fele; n
pozitiv egész szam, a széras rendje). A kis szigrmanyaban a Bragg-0sszefliggés atirt
alakja (/d = (2sim)/1|n=1) mutatja meg a szorasi szog és a szorasi siko&dostavolsaga
kozotti reciprok kapcsolatot. A makroszkopikusarewtalatlan minta szorasa (diffrakcioja)
korszimmetrikus. Ez tulajdonképpen a pordiffrakeibirielel meg a kisszéigartomanyban. A
szorasi kép sugariranyu intenzitas-lefutasa a seatéfrakcids) gorbe.

A KkisszOdi szOords — egy atmeneti tartomanyt kdeet — a nagyszdig szérasban
folytatodik. A tartomanyok hatara nem éles, annegkké a minta szerkezeti sajatsagaitol
flgg. Technikai nehézségek miatt kevés olyan kégzuian, amelyben a szoérasi gorbe a
Jteljes” szorasi tartomanyban (~0,01 - ~160°) mé&ftenne.

3.1.2 Az elektromagneses sugarzas szorodasa elektronon

Toltott részecskék (elektron, pozitron, proton) iIgytasuk esetén sugarzast bocsatanak ki.
Ha a gyorsitast elektromagneses hullam okozza,rakk@missziot szérasnak nevezik, arra
utalva, hogy a beérkézs a kibocsatott nyalab iranya eltér. A szorasmggnajat a 2. abra

illusztralja.
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o

2. abra A sikhullammal gerjesztett elektron szoi@zéarke goémb)

Az ,O" pontban lé%, az X' tengely mentén linearisan polarizéi(t) = E,e'®t
elektromos tér sikhullamja altal gerjesztett el@ktazonos frekvenciaju, de a megfigyelési

pont poziciéjatol fig§ elektromos teret kelt [7].

E(r,t)=

e sin¥ o £(), )
mé r of-o

ahol ¥ az X" tengely és a megfigyelési irAnyvonal (a2’;bél a detektalasi/észlelési pontba
mutatdér vektor iranya) kozotti szogn az elektron témege €, az elektron toltése,wo” a
csillapitatlan oszcillator sajatfrekvencigja, aekiéfon mozgasat reprezentalva, pedig a

gerjeszdé hullam frekvenciaja. Az 1-es Osszefiiggésben, aldagak megfeléen harom
aranyossagi tényézszerepel. Aze% =mc -nek megfelglenr, =e*/mc = 282x10"°m

(,c"a fény sebessége vakuumpan klasszikus elektronsugar. (A proton altal keltér
erssége, annak tomegét figyelembe véve, lényegesseblki az elektronéhoz képest
elhanyagolhatd.) A masodik tényetsinW /r) a geometriai faktor, a beérkesik hullam
elektromos terének vetiletasigW ) valamint a sik és a gdmbhullam kozotti atszarbéhs
(1/r) szarmazik. A harmadik tényez frekvencia faktor. A szérasi kisérletek atomokon
torténnek, amelyekben az elektronok energidja azeéd\d Rontgen tartomanyba esik. Ezen
energiaknak megfelél frekvenciaérték ¢p) hatarozottan nagyobb, mint példaul a lathato
fény, mint gerjes# hullam atlagos frekvencidjart600 nm). igy &’ /(af - o?), a o/ af
forméra egyszésodik. Az észlelési pontban, ahovamutat, a szért hullam amplitidoja
aranyosw’-el. A fényszorasnak ezen esete Rayleigh széréasnnismert. Mivel ebben az
energiatartomanyban a hullamhossz tul nagy, finenkezet vizsgalatara nem megfélel
csak nagymérétobjektumok (kolloid részecskék, virusok) méretnsglozasara alkalmas.
A kissz6di technika ezen a terllet&isszod 1ézer fényszoraskéjglenik meg és néhany pm
kiterjedés$i objektumok méret-meghatarozasara alkalmas. A ebistggarak esetében a 0.1
nm hullamhossz a tipikus (azaz a sajatfrekvencidealyegesen nagyobb gerjesztési

frekvencia viszonywo << ® all fenn), ezért a frekvencia faktarf /(wg—af)z—l. Az
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amplitid6 fuggetlen a frekvenciatol (szokas azt daom, hogy a rontgensugarak vilaga
szintelen, ,szirke”), a szort hulldm fazisa a gafehullaméhoz képest-vel eltolddik. Ez a
Thomson szoras:

qna:-%QTWE@) ©)

Amit a megfigyeb lat (detektdl) az nem a szoért elektromagnesesmulmplitidoja,

hanem az energiafluxusddtlaga, vagy ismert nevén az intenzitas (energlélét x id)),
ami a Poynting vektorR) valés része B = £,c2(Ex B)/2, ahol Ba méagneses tér indukciés

vektora). Figyelembe véve, hog¥[B=0, és ‘é‘:‘ﬁ‘/c, az intenzitds ithtlaga

I:<‘I5‘>_dﬂzj/2m£0/,uo)EE§ (@ahol & és @ a vakuum dielektromos allanddja és

permittivitasa). Az 0Osszefiiggés kifejezi, hogy amemzitds a hullam amplitidojanak
négyzete. Nem polarizalt fényre vonatkozéan a stéentrumtdl r tdvolsagban, az egységnyi

térszdgben megfigyelt szorast a Thomson képletdrja

1 (20) = r02[1+co§(2@)j Eré O, = konst[ﬁ“coi(ZG)J Eré O,, (3)

ahol ,20” a beérke# és szordédd nyalab iranya kozotti, un. szoérasi szbgavolsag
négyzetével (a felllettel) aranyos az intenzitdddesnés. A kisszdg széras esetében
(nagyon j6 kozelitéssel, ha #®25°) a polarizaciés faktor ((1+cq80))/2) kozelitleg 1,
tehat hatasa elhanyagolhaté. Eblkaz kovetkezik, hogy a (3)-ban szefkeplkonst”
aranyossagi tényéza differencidlis hataskeresztmetszéteglyend: doj/dQ = roz. Ertéke az
egyseégnyi id alatt egységnyi térszégbe szort energia és azggysfellleten egységnyidd
alatt bee$ energia (egyben intenzitadsok) aranyat adja meg.

A szoérasi kép kialakulasat a beéréaralab hullamainak fazisviszonyai nagymértékben
befolyasoljak, ugyanis a hullamok kdz6tti interface bekdvetkezéséhez a nyaldbnak a minta
figyelembe vett teljes tartomanyaban koherensndk l&enie [8]. Kétfajta koherenciat, a
longitudinalis és a transzverzalis koherenciat,al ezeket jellenézkoherencia tavolsagokat
kell szem aitt tartani. A longitudinalis (haladasi iranybaesagy idbbeli) koherencia hossz
annak a 4" tdvolsagnak felel meg, amely két hullafn ¢sA+AL hulldmhosszakkal) teljes
faziskioltédasat okozza. Masképpen fogalmazva, amekszort hullamok kiindulasi pontjai

kozotti tavolsag eléri, vagy meghaladja a kohewremasszt, akkor az interferencia, és annak

megfeleben a szort intenzitas is, lecseng. Ezek alapf@A’/AA, ahol 2 az atlagos

! sz6rasi hataskeresztmetszet ,0" B szemléletes megfogalmazassal B a fotonok mintan torténd athaladdasat
blokkolo elektronok keresztmetszete
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hullamhossz 41 a spektralis félértékszélesség. Figyelembe véugy legy monokromator
tipikusan4/ A =2 10* relativ félértékszélességet ad, tovabba Gli@ugarzast hasznalunk,
akkor a koherencia hossz 0.i. A bemutatott rendszerek mindegyikében a ,figydde

vett” minta-meéret, doméntavolsad (., [! 1/legkisebli$zorasiszog) kisebb, mint 0,75 pm,

tehat a szort nyalabok koherensnek tekirithet

3.1.3 A szoras altalanos targyalasa

A szOras Aaltalanos elmélete Lauétdl szarmazik [3zerint a szérédas racspontokon
(altalanosan mondva: pontsieszorocentrumokon) térténik. A geometriai viszorgiok 3.
abra mutatja. Tekintsink egy szoér6centrumbel( jeldlve), amelyre az; vektor mutat a

rogzitett 0" pontbadl .

@l

S
3. abra Egy szorécentrum és a viszonyitasi pontveksztott masik szordocentrum (0)
pozicidja. Az uthosszkulonbség geometrigja valaengrorasi vektor (s) értelmezése.

A forrastél a detektorig, &) ponton vezét Ut hossza R, a beléggs a kilép nyalabok
iranyvektorai: S, , ill. S. A kiléps és a belépiranyvektorok kiilonbsége a szorasi vekto),(
amelynek abszolut értéKe\=s=(2/A)E$in(@), mivel az irdnyvektorok hosszatA -nak
valasztjuk. A hullamszam vektorok (az irAnyvektoRak—szerese) kilénbségét is hasznaljak
szOrasi valtozénak. Az irodalombangae k =h =273 jeldlésekkel taldlkozunk. A Laue-
féle elmélet alapjdn egy centrumon szort (sik)mull&amplitidéjat altalanosan az
A=A Bin(wl—-2mx A) 6sszefuggés irja le. Ennek megféésl az {)-es, és altaldnosan az
()-edik szérécentrumon athaladé sugar amplituddja,

A(i =) =A,Bin(at = 2R/ A + 2 [¥5s),, = A, Bin(at — 27R/A + 21, (S - S,)) -4
A K szorécentrumbdl allé rendszer szérasanak amp|aiddszorocentrumok szorasi

amplitidéjanak 6sszege, komplex szam forméjabarkifejezve:

2 . . .z 2 . .
A komplex forma négyzete, az intenzitasnak megfelel6en, valds szam.

11
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A.s(35)= A)isin(al -2RIA-2m(3s ] A)ie‘z”'jas : (5)

A 21.2 [I)ontban ismertetett dsszefliggések alapgamtenzitas egyetilaz amplitido
négyzetével (komplex konjugaltjanak szorzatavalyr iAtenzitds konstans szorzd erejéig
mérhed (ebben az esetben relativ intenzitasrol van sz@oavly =Vlpeeg SzOrzétényeit 1-
nek vesszik). A beésmyaldb intenzitdsanak pontos ismeretében a sat@miitas abszolut
egységben kifejezh&t amire a szinkrotronos mérések adatkezeléséndék téi. A
szorocentrumok folytonos térbeli eloszlasanak melffen integralas szerepel, amelyben a

siiriségfuggvény az elektroisiség-fliggvény:

j p(7)e*™ dy, 6)
A (6)-os 0sszefliggés alapjan a szorasi amplitisioad anyag elektrofigiség-eloszlasanak
Fourier transzformaltja. A kifejezés hatarozottegral, a rontgensugar altal bevilagitott
térfogatra vonatkozik. A kisszgzoras nem hordoz informaciot az atomi szerkélizeghét
a kissz6f§ szorast leirhatjuk atomokkal analdég, konstans tedalirtisédi gombok
szérasaként. igy a nanoméreizoréegységek mérete hozzélegesen egy nagysagrenddel

nagyobb, mint az atomok mérete. Ennek megferel az f," atomi szérasi tényéz

//////

F(S) = AumfS) = [ pu(r)e ™ ay, (7)

Az .n” index avzt jelzi, hogy a gémbok kilonbdzlektrongriisédiek lehetnek, a valds
eseteknek megfel&n. Polar koordinatakra attérve (gombszimmetrilaet,eezért a szérasi
vektor és a szoOré objektum leirasara szolgalé koaétdrendszer tengelyeinek beéllasa
tetsdleges lehet) a sugar fuggvényében az amplitidéraalaabi (disszertaciomban a
vezikulak esetében sokszor felhasznalt) 6sszeflgyés:

A® =470, - o) [} e ®)

r=R hatarral az ¥’ sugaru gomb amplitiddja az alabbi, kompakt nasmeéskek leirasaban

alapved egyenlet kdvetkezik [10]:

_ N sin(278R) - 278RI¢t0sSR7BR)
As) =417 (p, pz)[ 2 } )

ahol p1 a gdémb,p, pedig a kdzeg elektrotigisége. A gomb izotrop térformaja miatt annak

szOrasa iranyfuggetlen, kovetkezésképpen a szé@®iz6 abszolut értékgs) szerepel

valtozoként. A szordasi intenzitasd%-os kifejezés négyzete.
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A szOrasi gorbe kezdeti tartomanyaban az intenzééfsa szorasi valtozd kozotti
Osszefliggés egy egysiekozelis formara alakithatd, amely alapjan a sz6r6 gémbetaér

egyszefien meghatarozhato:

() =Vino( a1 = 0,)" exp{ (- 4R 19 ) (10)
A (10)-as kifejezeg-ban kifejezve:
1(a) =Vam( £~ 2.) expl (- RS 13)t} (1)

ahol R, =+/3/5R. A (11)-es 6sszefliggés Guini#rszarmazik, ezért azt elterjedt@uinier-

kozelitésnekevezik. A szorasi gorbének azt a szakaszat, aenalyRs<<1, a kozelités altal
megszabott feltétel érvényes, Guinier-tartomanymajak. A kifejezésbl kovetkezik, hogy a
szorasi gorbének a szoérasi valtof3 pontjara extrapolalt értéke aranyos a szoro egysége
térfogatanak négyzetével. A részecskeméretet a@uiinier-radiusszalRg) adjak meg, ami a
részecske inercia (tehetetlenségi) sugardvaelgyenb. (Az inercia-sugar definicidja:
Ro = £ dVV).

A kisszodh szérasi gorbe a nagyolskertékeknél, a ,kifutd” szakaszban (az un. ,Porod”
tartomanyban)l/s-nel lesz aranyos, ami az intenzitas trigonomesrig@onossagok befrasa

utan az alabbi formaja lesz [10,11]:

I(s) = 87173 { 1_ AR, A'ERsin(4nsR)+£47§2 - n]E;BGJCOS@fSR)J (12)

ms® st s°
A (12)-es kifejezésben anR?’/s' tag a meghataroz6, mert amek 4-nél nagyobb
hatvanyait tartalmazo tagjai &> hataratmenetben elhanyagolhatok. Szerepel egykmasi
4nR%/s* tag is cos(dsR) szorzéval, ezért a szorési gorbe periodikisgieliselkedést mutat.
Logaritmikus &brazolasban, ak(s)=14m" [A/R*[1/s* 6sszefiiggésnek megfdleh, a
maximumok sorozatara egyenest illesztsben (és g-ban is-es meredekséigegyenest
nyertiink. Az R=10 nm sugaru gomb szérasi gorbéjétaabi 4. abran mutatom be. A szérasi

gorbén megfigyelhétlokalis maximumok helye nem periodikus.

2
s [ e E z_de37
s Jom @ A
, két fazisu rendszer esetében az 6sszefliggés egyszerlsodik:

13
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4. abra A B=10 nm sugart gobmb szamitott kissz&gdrasgorbéje. A betétabra a Guinier-
féle kozelitést, az &bran az illesztett egyenes amod?féle ,torvényt” illusztrélja.
Laboratériumunkban éHhllitott szilika nanorészecske SAXS gobéjén csallsiz lokalis
maximum figyelhét meg (also, baloldali kép), amelynek oka a részdcsieterodiszperz
méreteloszlasa, amelyet maganak a gorbének azztéles alapjan ill. transzmisszids
elektronmikroszképban, mint figgetlen technikawthioztunk meg (alsé, jobboldali kép)
[12].

Azonos mérdt részecskék (gobmbok) sokasagabdl allé rendszeritdihfa az egyedi
részecskék amplitidojanak 6sszege: (a tovabbiakdazr, elhagyasa céljabolj szerepel

valtozoként):

N

A@) =Y F(q) e, (13)

n=1

ahol N, a részecskék szanmmg, a gémbok kdzéppontjainak tavolsaga. A kifejezégymete az

intenzitas:

N N
1(g) = F(G)Z{N + zzéq(rn—rm)} ' (14)
mz n
ahol az k=r,, eset N-szer fordul &l A zardjelben az efstag egyedi részecskékre, a masodik

tag a részecskék kozotti korrelaciora vonatkozikneftnyiben a részecskék elhelyezkedése

nem mutat szabalysiegef, a masodik tag elhanyagolhatéan kicsiny lesz, aaaz

4 . o . . . .
»gazszerld”, oldatban diszpergdlt nanorészecskék
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részecskék kozotti korrelacié nem ad szérasi janilés a szorési kép kdrszimmetrikus lesz.
Ebben az esetben a szérasi intenzitas egyszerm formafaktor négyzetének és a
részecskeszadmnak a szorzata.

Redlis, gdbmb alaku rendszerek polidiszperz méret&siak, amelyeknek intenzitasat
leird kifejezés, az 0sszegzés helyett, (a részkcshkéreteloszlasanak leirasara szolgalo
siiriségfliggvényt tartalmazé) integral:

% sin(@R) — qRcos@R) TdR

(@) = [ P(RLE (0, - (15)

A kifejezésben a konkrd®(R) siiriségfiiggvény altalaban normal, log-normal, vagy

Maxwell tipusi méreteloszlast jellemez.

3.1.4 Iranyrendezett (anizotrop) rendszerek Kisszogii szérasa

A vizsgalt rendszerek tobbsége anizotrop, a tért#iiytol fligd szerkezeti formaju, ami
ennek megfeléken anizotrop szérasi tulajdonsagokat mutat, ésiggtdimenzios detektoron
nem korszimmetrikus szorasi kép jelentkezik. Fllggél attdl, hogy a szerkezeti egységek
onmagukban izotrop (gbmb) vagy anizotrop (példawalssiati, palcika) formajuak, a
szoroegységek halmaza a térben valamilyen irAngmait alakot vesz fel. Az intenzitas
ebben az esetben a (13) dsszefliggés és annak kokoplgigaltjanak szorzata, ami teljesen
altalanos érvénykifejezés (a# formafaktor komplex szam is lehet):
(@ =3 FAF, @) B (16)

Azmgsr:;zeﬂjggés felhasznalasaval téltsges formaju alakzat szérasa leirhatdé [13]. A
térben orientélt rendszer szérasdnak szamitassdépégy végletekig leegysisitett, két
gomblbl allo alakzat példajan mutatom be. A minta — dietekavolsag, valamint a régzitett
szorasi/diffrakcios kép méretének ismerete egyékiérd szorasi szog ismeretével. Tehat a
mintarél, kulonbdé tavolsdgokban rogzitett szordsi képek egymashozorihdak. A
kisszbgek tartomanyaban a detektor sikja rafekszikEwald gomb sikjara. A detektor
k6zéppontjabdl (a mintan athaladt nyaldb és a tmtedikjanak doféspontja) a detektor egy
tetsdleges pontjaba huzott szakasz hossza aranyos assxz@itozé abszolut értékével (a

\q\—val ). A geometriai viszonyokat az 5. abra mutatja. 20rasi sz0g kis értékéb
kovetkezik, hogy|d| =278 = (477/A)sin® = (4/ A)tg@ = (2mm/l , ahol m a detektor

kozéppontja és annak egy pontja kozotti tavolkag minta és a detektor tavolsagpianya

a kozéppontbdl az adott pontba mutat6 irany). Aatba segitségével két; Bs R sugarq,

térben rogzitett gombot dbrazoltam anizotrop mbeenutatasara. (A gomb formafaktora a
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(9)-es Osszefiiggésben szerepel.) A rontgensugdydiban, a minta koze@t(M pont) ,|”
tavolsagra helyezzik el a detektort (annak sikjdbea$ és &thaladt rontgennyalabra
merdleges). Tovabbi kikotés, hogy a minta — detektortavolsaga lényegesen nagyobb, mint
a minta megvilagitott részének kiterjedése. A detrekgy tetséleges D pontjaba érkéz
szOras szamitasa a (16)-o0s 0sszefiiggés alapjénikdriz M kézéppontd, MD sugari gémb
(a rajzon kor) sugara az O pontban metszi a nygléaa metszéspord | = 0 -nak felel meg.

A Giranya azOD vektor irdnya, nagysaga cskzelitleg (4n/A)m/(2), mert az athaladt
nyaldb és a detektor sikjanak doféspontja nem apor® Az eltérés Iényegesen nagyobb, ha
nem a kisszdg tartomanyban vagyunk. Ezekben az esetekben assz@éoz6 nagysagat a

|q| -ra vonatkoz6 definicié alapjan szamitjuR gombok kodzéppontjaiba a valasztott
koordinatarendszerben az; és T, vektorok mutatnak. Kiszamitjuk az(ri—rj)

kilonbségvektor és ag skalarszorzatatp(az OD szakasz és a kilénbségvektor &ltal bezart
sz0g), majd a (16)-os Osszefuggést felhasznélva poimban meérhét intenzitas értékeét
nyerjuk:

1(d) = F(a,R)* +F(a,R,)* + 2F (q, R )F (a, R,) cos(d][F; | cosp) (17)

ahol r; a gdmboket dsszekijtazr; végpontjabdl az; vegpontjaba mutato kulonbsegvektor,

valamintr, = -7} ).

detektor silgja

5. 4bra Egy anizotrop rendszéib(két gombbl &ll6 forma) szarmazd szorasi kép egy
pontjanak meghatarozasa

Tetsdleges |épéskdzzel az egész detektor sikjat bejakhas a kétdimenzidés szorasi
(diffrakcios) képet kiszamithatjuk. A vazolt szaasit modnak makroszkopikusan

irAnyrendezett szerkezetek kétdimenzids széragnapkiszamitasidban van jekésdge, ami
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a redlis rendszereken mért szérasképek értelmezasédtanyrendezettség mértékének és
szerkezeti okdnak megallapitasat teszi liahet

Két alapesetet szemléltetek a 6. abradsEr azt, amikor a be&sontgennyalab a két
gombot 6sszekét egyenessel nem parhuzamos, hanem — mint az am #&brkatszik —
derékszoget zar be. A két gémb, a lbemglab geometrigjat tovabba a szamitott szérgmtké
a 6. abra mutatja. A kétdimenzios detektoron megjemintazat a szoréasi tér és a valos tér
kozotti reciprok dsszefliggését jol példazza: akdmairanyban ahol az objektum kiterjedése
nagyobb a szorasi kép 0Osszehluzoédik: a horizongddisa vertikdlis iranyu kiterjedés
kllbnbd®. Ha a nyalabra méleges sikban nincs anizotrépia (a rontgennyalabyzamos a
két gombot Osszekdtegyenessel), a két gomiballé rendszer szérasi képe egy izotrop

rendszer kdrszimmetrikus szorasi mintazatat mugétjabra).

6. abra A kétdimenzidés szoOrasi kép (detektorkégmaknitasa a (17) Osszefliggés alapjan
készllt. R=R,=10 nm, a rontgennyaldb hullamhossza 0,154 nm, minta-detektor
tavolsaga, I= 1 m, a detektor mérete 256x256 pixglixel mérete: 1000 um [14].

Izotrop szoérasi kép szarmazhat olyan mintar6l melgben az anizotrop szerkezeti
egységek minden iranyba orientadlédhatnak, de azéggpk sokasaga iranyfuggetlen (izotrop)
tulajdonsagot mutat (pl. rad alaku részecskék fidydan eloszlatva). Az @6 példa
esetében a két gbmbot minden iranyba forgatva émlemi irany szérasat 6sszeadva (az
irAnyokat kiatlagolva), a Debye formuldhoz jutunk:

Q) = ZF(q)+Z O (q)s'g(f,' n) (18)

n=1 ,Em=1 nm

A nagyszog és a kisszdgszoras azonos formalizmusa a racdsaepakolodott, néhany
nanomeéter kiterjedés karakterisztikus tavolsaggal (,racséllandoval”) ll&mrendszerek

kisszodi diffrakcidjara is alkalmazhatd, amelynek részlebdsismertetésére a 2.2. fejezetben
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térek ki. A nagyszdigdiffrakcidhoz hasonléan a kissZbdiffrakciondl is alapvét fontossagu
a reciprok racs bevezetése a szorasi kép érteldtmadsA sikok helyzetét a reciprok racsban

a Miller indexek adjak [11,15]. A diffrakcids inteitas maximumok geometriai feltételének

grafikus bemutatasara szolgal az Ewald-féle szet&ssA reciprok térben a béesyalab S,

iranyvektora a reciprok racs orig6jab®Q0) mutat. (A reciprok racs a belgmyalabhoz

képest nem orientalt, ezé& nem feltétlentil parhuzamos a reciprok racs valaikély, vagy
Y, vagy z) tengelyével. Ha valamely reciprok récspont‘é*:‘é‘:]m sugara Ewald

gdmbnek a fellletére esik, akkor a diffrakcio fidté (a Bragg egyenlet) teljesul. Ugyanez all
fenn a kisszog diffrakcié esetében is. A kis szérasi (ebben &tbesn, diffrakcids) sz6g miatt

az Ewald gomb felszine a000) pont korul siknak tekinthét A kolloid rendszerekben az
egységes szerkefielomének — mint a pormintaban &kristalyszemcsék — véletlensien
orientalédhatnak a tér minden iranyaba, ezéhk§ éikokbdl szarmazé reciprokracs pontok a

(000) kdzéppont koriil, § (hkl)| sugari gémbhéjakon helyezkednek el. Ezen gonélstdz
Ewald-gbmb (a kisszdgtartomanyban, sik) metszése a diffrakcié6 mértaaiyd) példaul
rétegszerkezetek (multirétegek) egydimenziés r&aisdn nanocsdvek hexagonalis

elrendeddésének, vagy hanogdombok kobos térracsanak egeédirq).

Ewald gomb

7. abra Egy kolloid rendszer térracsat reprezent@diprokracs (minden gdmbocske egy-egy
sikot reprezental a valds térben) és az Ewald gtenbek részlete halvanyan van feltiintetve)
metszete. A piros nyilak a ,kristalydarab”(00Il) sfikcsanak diffrakcios pontjait, a piros kérok
az izotrop térbedllasu ,kristalydarabok” halmazanak és 2. rend diffrakcios gyirzit
mutatjak.

3.2 Avizsgadlt rendszerek szerkezeti és Kisszégii szordsi
sajatossdgainak ismertetése

3.2.1 Aktivszén
Aktivszénnek nevezink altaldban minden olyan p&usmnorf szénfajtat, amelynek

jelentékeny adszorpciés kapacitasa van [16,17].aRkiitvszén megjelenési formajara nézve
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néhany mm Kkiterjeddés szabalytalan alaki szemcsés anyag vagy szabalgomedriai
formaju granulatum (8. é&bra). Alkalmazzak poréadlt (40 pm és 1 mm kozotti
szemcsemeéré} kiszerelési formaban is. Egyetlen szemcséjébemrsikroszkopikus (1 —
1000 nm kozotti tartomany), tobbé-kevésbé osszéfliggrusok jaratrendszere van, mig
szénvazat eltér— a kisszo§ és nagyszdgszoras/diffrakcié altal jellemezliet szerkezeti

formék alkotjak.

8. abra Csonthéjas magbol(barackmaghéj)dadlitott aktivszén szemcséi (pasztazéd
elektronmikroszkopos felvétel)

Az aktivszén dlallitAsa szerves eredettermészetes vagy mesterséges (polimer)
anyagokbol torténik [18,19]. Az @&llitas el$ lepésében a kiindulasi anyagot letreg
kizarasaval, 600 — 700 C°-on pirolizaljak (karbatjak). A masodik |épésben, az un.
aktivalas soran az elszenesitett anyagot részbgazaditiak és nagy fajlagos feliiet
(~1000n7/g) pérusos matrix marad vissza. Az aktivszén saémpolikondenzalt, zémében
hat szénatomos §xlikbdl felépllb, a grafitsikokhoz hasonlo grafénnek nevezett ekigi,
mint eldleges épitelemekisl all. Tanulmanyozasara — mar a méreési technikadtezota —
rontgenszérasos és rontgendiffrakcios mdodszeredstri@linak [20]. 2-5, szomszédos, kdzel
parhuzamos réteg alkotja a krisztallitokat, amelgekissz6§ szoras szempontjabol, mint
legkisebb szér6 egységek szerepelnek. Ezeket atdfiokat, mint elédleges kompakt
egységeket gdbmb alakunak lehet tekinteni. A hetsrpérz krisztallitok atlagos kiterjedése
1-2 nm. Az aktivalas folyaman egy részik kiég §srfgkroporusok formalédnak (azok a
porusok, amelyek sugara 2 nm). Azokban a térrészekben, ahova az aktivgEns nem
jutott el, a krisztallitok méretndvekedése, azokzégpulése kovetkezik be. Igy alakulnak ki a
krisztallithalmazok, amelyek mérete 4 nm koruli. &tivalasi folyamat tovabbi szakaszéban
egész krisztallithalmazok is eltdvoznak, és meaogak formalédnak (azok a pdérusok
amelyek sugara 2 és 4 nm kozé esik). Az ennél rapywéreli, de még mindig a
nanomeéteres nagysagrendbé sserkezeti format a kiindulasi anyag fajtdja hataa meg.
Az elmondottakat figyelembe véve varhatd, hogy &tivazén szerkezetének anizotrop

sajatsagai valamilyen mértékben a kiindulasi angadggnak hasonlitani. A 9. abra mutatja

19



dc_511 12

az aktivszén vaz felépitését, az eredetilégz&nek jellemzésére hasznalt, Hirsch &ltal
kidolgozott modell alapjan [21]. A bemutatott séjdkillusztrélja az aktivszén tagoltsagét, a
vaz diriségének inhomogenitasat, ami az aktivszén felékettomegfraktal tulajdonsagait

don® modon befolyasolja.

krisztallit

z

9. dbra Az aktivszén nanoszerkezete. A feltételszetkezet Hirsch eredetilegidzenek
szerkezetére vonatkozo elképzelése alapjan [21]

Az aktivszenek porusszerkezet-vizsgalatara kilohbgdz- és folyadékadszorpcios
modszerek ismeretesek [22]. Legelterjedtebben agcshbmérséklef nitrogén-@z
adszorpcids izotermak adataibdl, kulonb@szorpciés modellek alapjan fajlagos fellletet,
porustérfogatot, valamint a poérustérfogat pérusmémerinti eloszlasat szamitjadk ki. A
fajlagos felllet nagysaganak és az aktivszén jelleradszorpciés tulajdonsagainak
szempontjabol a mikroporusokban lezajl6 folyamatak meghatérozék. Példaul olyan
aktivszén esetében, amelyben a mikropérusok tédagteljes porustérfogatnak csak 30% -at
teszi ki, viszont ugyanezek a mikropérusok a fajtadeltlet tdbb mint 90%-at adjak. Az

aktivszenek mikropodrusai kis relativ nyomasokorp §,2) telitdnek adszorptivummal.

Nagyobb nyomasoknal a mezo- és makropérusokbats2é@o ad- és deszorpcios jelensegek
valnak meghatarozova [22]. Utdbbi folyamatok eredye&ént alakul ki az izotermakon
jelentked jellegzetes hiszterézishurok. A mikropérus-telést eredményéznyomasoknal
(p/p,<0,2) elhanyagolhatéan csekély a mezo- illetve wadrusok feluletén adszorbeal6do
gazmennyiség. Az izotermék kezdeti szakasza kiélggintossaggal irhaté le a Langmuir-
tipusu izotermaegyenlettel. A fajlagos felllet Kisdtasahoz az izotermét leiré6 BET-egyenlet
allandoira van szikség, amelyet tobb Osszetartoetativn. nyomas - adszorbealt
anyagmennyiség adatpar ismeretében lehet meghatarddivel a mikroporusos
adszorbensek izotermai altalaban nem, vagy csak igégen siik nyomastartomanyban
adhatok meg a BET-egyenlettel, az egyenlet allagddigy a fajlagos felllet is csak nagy
bizonytalansaggal hatarozhaté6 meg. Gyakran azegyppntos BET-médszert” alkalmazzak,
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mert a modszer csak egyetlen 0Osszetartozd nyonsasdwdealt mennyiség adat-par
meghatarozasat kivanja meg (bar a BET egyenlet adetben megalapozatlan hasznélata
miatt a felllet-meghatarozas hibaja igen nagy lehet

Az aktivszenek mikropoérusainak adszorpcios kaps@itak meghatarozasara korabban
elterjedten alkalmaztak a Dubinin és munkatars8-25] munkassagahoz ko, az un.
pérustelibdési elméletdl kovetkesd, termodinamikai alapokon nyugvo, félempirikus
izotermaegyenletet. Az izotermaegyenlet alapjan kamakterisztikus energia (E), valamint
poruseloszlas hatarozhaté meg [26]. A kisérlett@das a modell-leiras pontosabb illesztése
indokolja a kéttagu Dubinin — Radushkevich egyenlkalmazasat, amely alapjan 6sszetett,
bimodalis péruseloszlas irhaté le. A leiras szaxintikropérusok tartomanyaban az aktivalas
kezdeti szakaszaban egy jell@mgdrusméret van adott eloszlastipussal [27]. Azvakis
tovabbi szakaszaban megjelenik egy masik, nagyell#njzs méreti mikroporustartomany is
(hasonlé eloszlastipussal), ami a konverzifredlaladtaval egyre dominansabb lesz. Tehat a
bimodalis 6sszefliggés az aktivszépébitasa soran valtozo, dsszetett mikroporusrenésze
altalaban megfeléen irja le [28—-31]. Az elmult évtizedben Uj porushalbek és modszerek
terjedtek el az irodalomban [32,33]. Ugyanakkoekea modellek sem mutatnak tul azon a
megallapitason, hogy az aktivszenek mikropOrusmsnds O0sszetett és az aktivalash id
névelése a jellentzporusméretet noveli. Egyes aktivszén tipusok @divas, a gazmolekulak
diffaziés dinamikajanak mérésélb (frekvencia-valasz vizsgalatok) nyert eredmények
megebsitik azt a modell-feltételezést, hogy a porusdéssk bimodalis jellefiek.

Az aktivszenek adszorpcids tulajdonsagaitiszaki gyakorlatban altalaban alkalmazott
szabvanyos vizsgalattal, a j0d- és a metilénkékagzadl mirbsitik (a méészamok dimenzidi,
amik jelentésiiket is megvilagitjak: jodszam [gi(@sze], metilénkék-szam [@etilsnked Oszér)
[34,35]. Az adszorptivumok eli@molekulaméretéll kdvetkezik, hogy a metilénkék-szam
elsssorban a metilénkék nagyobb molekuldi szaméra igzaférhet, mezo-° és
makroporusokrél adnak informaciot. A jodszam, anjdiekula kisebb mérete miatt, a
mikropérusokat tartalmaz6 aktivszén teljes fajladeHiletével aranyos. A szokvanyos,
nitrogénadszorpciés mddszerrel meghatérozott’/g4man  kifejezett fajlagos felilet
szamertéke rendszerint nem, és ezzel dsszhangbankam soran misitett mintaknal sem
killonbdzik Iényegesen a sokkal egysibdren meghatarozhat6 jodszamtol.

Az aktivszén szerkezetének jellemzésében a fefmaaized részében emlitett kisszibg

rontgenszoérasnak kitlintetett szerepe van. A kigsségrassal meghatarozhaté legfontosabb

> azok a porusok, amelynek sugara >2 nm, de <20 nm
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szerkezeti jellemik, paraméterek leirasat Guinier-Fournet alapéiben és S. Ergun
dsszedllitasaiban talaljuk meg [6,11,36]. A Guiiée (10)-as dsszefliggés a giracios sugar
(Re) hasznélataval altalanos, barmilyen alaku szaggsegre alkalmazhatd. A Guinier-féle
kozelités alkalmazéasaval Hosemann [37] valamintliS¥siRoess [38,39] a szOrbegységek

V4

logl(qg) =c, —Mlog(q2 1477 + 3/ roz)

2 (19)
aholn ésro az egyenlet paraméterei. A lbg logg® abrézolasban a jelleizartomanyban az

abrazolt adatparok fuggvényalakja negativ gorbtilietke, és az a kifejezésnek megfét
egy transzforméaciéval (az ,x’-tengelyen egy konst#Bty” hozzaadasaval) linearissa
alakithatd. Szamitogépes illesztési eljarassaf,3/alamint a kapott egyenes meredekséhéb
a masik paraméten, meghatarozhat6. Hosemann egy Maxwell tipusu méeztds fliggvény

hasznalatat javasolta, amelynek paramétgrésn:

" expERs” /1)

M =
(Re) r," T ((n+1)/2) (20)

ahol M(Rg), a Guinier sugarral jellemzett széréegysegek tatfszerinti griségfiiggvénye,
I'(n) a gamma flggvény. A széréegységek alakjat legegysz esetben gombnek
feltételezve, a szénvaz ezen gdmbok halmazabohtald, ahogy azt a 10. abra mutatja.

10. abra Az aktivszén szemcséje, mint a - korr@ltje szerkezeti épielemek
dsszekapcsol6dd halmaza. A szerkezet ugyanaz9matitran, de finomfelbontas nélkil, a
kisszog szoérassal jellemezhiesokasagot vehetjik szemugyre.

Az aktivszén szerkezeti eleméiballo sokasagat, mint dsszefiiggzénvazat (carbon
skeleton) tekintve, annak jellemzésére a kissZmprasbol két, momentum jeliegzerkezeti
paramétert lehet meghatarozni. Ezek a korrelacddsztés az inhomogenitas tavolsag [40].
A korrelaciés hossz azt a maximalis tdvolsdgot adgyg, amelyen belll a szért fotonok
kozott fellép az interferencia. Kovetkezésképpenaetdvolsdg a szilard vaz homogén
tartomanyainak atlagos kiterjedése, mely végtelasssii, elhanyagolhatéan vékony

,vonalfokusz geometria” beésyalabra definialva:
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0=0max
. 20 ™ 1(a)dq

c

- - (21)
[ "™a0(a)dg

0=Clin

A szémléléban,qa nulladik momentum meghatarozasdblbsz6ros szoras miatt nagy
hibaval jar, ezért a korrelaciés hossznak az értésak becslésre hasznalhafjik értéke a
nagy szbgek tartomanyaban, a pordiffrakciés médgtdrasznalt, a reflexio kiszélesedésére
alapozott Debye-Scherrer féle részecskemérettelerigl hogy megegyezzen.). Az
inhomogenitas tavolsag egy atlagos har hossza. Adook atlagos hossza, amelyeket a
minta fazishatarai metszenek ki a mintan a tér emndranyabol huzott egyenesékb

Definicidja (vonalfokusz geometriaju béeasyalabra vonatkoztatva):

" q0(g)dg
| = me % q3| (q) (22)

A kisszodi széras modszere meélyebb informéacidkkal szolgakiizszén szerkezetidy
mint egyéb, példaul az adszorpciés modszerek. Aapmek hatarfeliletének 6sszege, a
fajlagos feliilet azS, [m? / g] = 4x10° (1- P) /(0,,¢,s0) OSszefiiggés alapjan szamitha®d (
a porusok a minta egészének térfogatara viszohydt@mnya,l (nm), p (g/cnt), a vaz
siirisége) [40]. A rontgenszOras alapjan szamitott dapafelilet altalaban lényegesen
nagyobb, mint a gdzadszorpcioval meghatarozotk. €Bének oka, hogy az utdbbi csak az
adszorptivum szamara elérfiatyitott porusok fellletét jellemzi, mig a rontgedaszer az
aktivszén egészének, a bennedléadiszkontinuitasok hatarrétegeinek fellletét eérliéke
Rontgenszérassal az aktivszébaditasi l1épéseinek mindegyikében nyomon kovéihet
szénvaz alakulasa. Az alkalmazas szempontjabdl ldizsaén adszorpciés és egyéb
(mechanikai, 0Osszetételi, kiszerelési) tulajdonsdgadontk. Az optimalis eballitasi
paraméterek ismerete szempontjabol azok a munKaktasak, amelyekben az adszorpcios
és a szerkezeti paraméterek kapcsolatat ismertetibinin és munkatarsai mikropérusos
aktivszenek — az adszorpciés modszer és a kissziagras altal meghatarozhaté -
jellemzsire, a minta adszorpcids karakterisztikus energe§elhasznalasavat() az alabbi
0sszefuggést irtak fel [41]:

E,[R, =148+ 06 [(kJhm)/moll. (23)
Dubinin és munkatarsai mellett Stoeckli aktivszdwmtkkapcsolatos munkassaga

emelend ki . H.F. Stoeckli és A. Janosi széparosnak az ,Aktivszenek gazadszorpciéjanak
és kisszof rontgenszorasanak 6sszehasonlitasatidanulméanya volt szamomra iranyadé

[40]. Munkajukban a pérusok térfogati aranyanak i@®eretében a szénvdz£1/P) és a

6 Elegend&en kicsiny szdrasi valtozo elérése a gyakorlatban nehézséget okoz.
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porusok (,=1/(1-P)) kisszodi szoras alapjan meghatarozott atlagos inhomogetéitddsagat
adtdk meg és hasonlitottak 6ssze az adszorpcil@sngkkel, elté aktivszén tipusokra
vonatkozoan. A cikkben kozdltek hatasara, az aital®80-t6l a 2000-ig terjédidészakban
sokféle anyagbol édllitott, sokféle aktivszén és aktivszén-fizemyag adszorpcids valamint
KisszOdi szordsos paramétereit hataroztam meg, és hastamitossze a Noszko LaszIé altal
vezetett munkacsoportban [19,42-47], Megallapitottdnogy a 23-as 0Osszefiiggés nem
tekinthet altalanos érvérijnek. Az aktivszenek bizonyos csoportjai nem haswatlhk 6ssze,
mert eredetilk és Osszetételik jebsenh kulonbozik. Az adszorpciés és vazszerkezeti
paraméterek ©Osszehasonlitasa céljdbdl nagy tigHtasktivszeneket allitottam déelaz
aktivalasi id (ezzel kozel linearisan 6na konverzid) és a dmérséklet (ndvelése a
grafitosodas meértékét noveli) szisztematikus védtidsaval. Az aktivalasi éd és a
hémérséklet kombinaciojaval az adszorpcios és a sezetk jellemsdk kapcsolatanak
megismerésével az aktivszén szerkezetére vonatlaképzelést kiegészitettem. Az
inhomogenitas tavolsagok alapjan a 11. abra segiteé bemutatott szerkezeti kép vazolhat6
fel, amelyen a szerkezeti elemek halmaza és az kap#tt kialakuld6 porusok lathatok. A
sematikus abra segitségével a pérusokra és a vamakoz6 inhomogenitas tavolsagokat

szemléltetem.

11. abra Az aktivszén vazanak és porusainak samailirazolasa. A porusok kiterjedésének
€s a szénvaz vastagsaganak jellemzésére szolgp@imayenitas tavolsagok bemutatasa.

Az aktivszén fraktél tulajdonsdgokat mutat, amelyglemzésére kulonbézmodszerek
(példaul kulénboé ,probamolekulakkal” végzett adszorpcids kisérlgteiellett a kissza
szoras is lehéséget ad [48-50]. Mind a tdmeg, mind a fellletkféh dimenzié kdzvetlendl
meghatarozhaté a kisszbgontgenszoras alapjan a kovetkeirsszefliggesekk&;=|S;| és
D<=6-|S,| (Dmill. Dsa tdmeg és a fellleti fraktal dimenziokat,ll. S a szorasi gorbék log(

— log g formatumban tortéh Aabrazolasanal, az atmeneti és a Porod-tartoményban

meghatarozott meredekségei). Adadlitott nagyszamu, eredetre nézve kulortbaktivszén

24



dc_511 12

tipusok alkalmat adtak arra, hogy azok fraktal jtldaséagait 6sszehasonlitsam, tovabba a
fraktaltulajdonsagok és az o6ebekben bemutatott szerkezeti paraméterek kozotti
kapcsolatokat vizsgaljam. KissZbgrontgenvizsgalatok alkalmaval a méréseket finom,
elporitott mintdkon, azaz apro aktivszén szemceklissigan szukséges végezni. A mintaban
esetlegesen jelenlévanizotrop tulajdonsagok kiatlagolddnak és korszetrikus szoérasi
képet nyeriink. Az egyedi aktivszén szemcséket sggmlivéve, lathatéan anizotrop
tulajdonsaguak. Hazai fafajtakbél (feénybukk, télgy) altalam éllitott aktivszén darabjain
példaul szabad szemmel is megfigyethetiz edénynyaldbok. Faboloédllitott aktivszén
darabjaibdl kivagott és a rontgennyalabban pozédtoszeleteket — kétdimenziés kiss#og
detektor segitségével — 6ekdr 1993-ben tanulméanyoztam Grazban (Biofizikai és
Nanoszerkezetkutatd Intézet). Elszenesitett faadhak anizotrop szérasi tulajdonséagairol
legkorabban H. Lichtenegger és munkatarsai, valahhidakob és munkatarsai szamoltak be
[51-53]. Maganak a fa szerkezetének részletes dbrsy példaul M.P. Sarén és R. Serimaa
valamint munkatarsainak cikkében talalhaté, amdlyrmmerete hozzajarul az aktivszén
formak szorasi adatainak értelmezéséhez [54]. szganatikus vizsgalatsorozatot végeztink,
a noveky konverzio kovetkeztében az eredeti nyersanyagitépétbodl ered anizotropia

elvesztését tanulményoztuk. Az eredményeket a Sefezetben mutatom be.

3.2.2 Raney-tipusu nikkel katalizator

A Raney-tipusu nikkel katalizator széles korbenzhalt hidrogénez és dehidrogénéz
folyamatokban [55,56]. Alkalmazédsanak hatranya fpmas tulajdonsagabdl kovetkezik. A
veszélyforras csokkentése céljabobadlitasara Uj eljarasokat dolgoztak ki. A piroféros
tulajdonsag cstkkentésének maddja, hogy a felulatlszorbealédd hidrogén nagy részét el
kell tavolitani. A korabbi, piroférossag csokkerdesélz6 megoldasok fizikai elveken (sima
katalizator felszin, magas Uzemibrhérséklet), és modositott kémiai mddszereken (a
hordozéban az aluminium cseréje cinkkel vagy saiticnal) alapultak. Petr6 Jézsef (BME,
Szerves Kémiai Intézet) () fajta Raney-tipusu nlikkatalizatort allitott el 2000-ben,
melynek szerkezeti jellemzésében vettem részt §.7 A4 katalizator szemcséinek felszine
tagolt (12. &bra), fajlagos felillete 14 — 17/gnkozott valtozik. Osszehasonlitasul, a
referencia Raney-tipust nikkel katalizator (Degu&a 113 W) fajlagos felllete egy
nagysagrenddel kisebb: 1.1%m Az eballitott katalizator gazadszorpciés moédszerrel
meghatéarozott atlagos pérussugara 3.04 — 3.2 nmustgdfogata ~0.03 city. A kémiai
0sszetétel alapjan nikkel tartalma 25 — 30 % kozdtt

25



dc_511 12

Soad
emcséjérpasztazo

12. abra Az Uj tipusu, em irofRaney nikkel katalizator sz
elektronmikroszképban (SEM) régzitfényképe

Pordiffrakcios moédszerrel megallapiak, hogy a nikkerészecskék mellett a hordo
bohmitksl és gibbsitibl all [57,58]. A porusokat is figyelembeéve a rendszt 4 komponens
alkotja. A nagyszdg rontgendiffrakcios gorbe alapj a gibbsit és a bdohmit (baye)
diffrakcidés csucsaitol egyértelian elvalaszthatd két kiszélesedett reflexié (4nél és
51.5°-nal) amely®l az el$ a fémes nikkel (111lreflexiojaként azonothato. A reflexio
szélességéth — a Schemer Osszefliggés alapj&— az atlagos krisztallitméretre,4 nm-t
hatédrozté meg. Az elektronmikroszképos felvétel alapjan @mpakt (a felvételen nac
kontrasztot mutatd) részecskék (feltélen a nikkel részecskék) atlagos méreté,0 nm-t
adtak megA szoérasi gorbén a szorasi sz6g-tol 55°4g terjeds tartomanyaban széles hat
,CcsUcs” jelent meg, ami a sokkomponémendszer tobb alkotéjanak szoérasi jaruléka. Ut
szétvalasztasa és inpeetdlasa nem vollehetséges. A megoldasizaz a Raney nikki
részecskék és a rendszer szorasanak elvalasvalamint a nikkel részecskék pontosa
szerkezeti leirasat anomalis kisszdgszérasi modszer alkalmaziétette lehetvé.

Az anomalis sz@s az atoli szoérasi tényer energiafliggésére vezethewissza.
Pontosabban kifejtve,zaatoni szérasi tényez egy komplex mennyiség, «€ly a szorasi
valtoz6 és az energia flggvér

f(@E)= L(Q+ f(g B+ if'(g B (24)
ahol f(q, E) egy tetsdleges atom szorasi tényget jelent [59]. KisszOdi sz0rés eseté
azf' ésf" korrekciokq fliiggése elhanyagolhatd. A komplex ai szoréasi tényezf’ valds éd”
képzetes részei ugrasskem valtoznak, ha a szoérasi kisérletnél felhaszriitgensuga
energidja éppen valamelyik (példaul a K héjons)éelektron kotési energigjanak kdébe
esik. Ekkor az adott héjon léwlektron gerjessdik (kilokédik az atombdl). Az effektu
kovetkeztében az atom (ion) rendszamanak (kémigpd@Bnak) megfelél elektronszamni
effektive ,mintha kevesebibelektronnal rendelkezneisebb intenzitdss — azaz anomalis

mabdon —szorja a rontgensugarat. Az alap és az anomaliskesitérése kontrasztkilonbsé

okoz (elektronsiriség kulonbség, (A,o) -t), és &, mint kontrasztvariacios mods:
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hasznalhat6 ki. A mddszer elméleti alapjait és gylaki alkalmazasanak lelisggeit Waseda
ismertette 6sszefoglald munkajaban [60].
Az anomdlis effektus hatékonyan szinkrotron allookés hasznalhatd ki, mert a

szinkrotron fehér sugarzasabol (széles energiatarigabdl) monokromatikus nyaldbrész

valaszthatd ki M//] 310‘5) és azzal végezheel a szorasos vizsgalat. Minél tavolabb van a

elemre vonatkozoan (feltéve, hogy nem ér el eghhljabszorpcids élet). Az €l energigjan
tortérs mérés éaltalaban nem javasolt (kivéve, ha a rezm@@omok/ionok koncentracioja
nagyon alacsony, < 0.1-1%), mert rezonans rontganaR effektus |ép fel, ami jelentékeny
hattérsugarzast okoz. A mobdszer alkalmazasakor laleiga két kilonbo& energiaju

rontgennyaldbbal kell szérasi kisérletet végezgy &lyannal, amelyik nem valt ki (vagy kis
mértékben valt ki effektust) és egy olyannal, aikelglentékeny anomalis effektust valt ki.
Az okozott kontraszthatas kovetkeztében a kapott sk&rasi gorbe intenzitasa eltér
egymastol. A kulonbség gorbe leginkdbb azon atdmfalhelyezkedésére lesz jellainz

amelyben az anomalis effektus kivaltodott. Ennedndltetését a 13. abra szolgélja.

T

13. dbra Az anomdlis effektussal elétheizerkezeti informacio szemleltetese A nikkel
nanorészecskék zold korokkel vannak jeldlve. Szetikeforméacié a nikkel atom abszorpcios
élénél (k) kisebb energian mérve (baloldali kép), az abszidpél kozeli energian mérve (a
nikkel részecskék kontrasztja csokken: kaz&pp), a két energian mért gorbék kulonbsége,
az un. szeparalt szorasgorbéknek (I(R:HE~Ex)) megfeled szerkezeti informacio (a nikkel
részecskék jelennek meg, a matrisrek: jobboldali kép)

Az atom karakterisztikus gerjesztési energidjaralseamtol figg, igy a rontgennyalab
energidjanak megvalasztasaval télisges atomban lehetséges kivaltani az anomaliktaffe
Az anomadlis effektust mind a nagys#dgmind a kisszo@ rontgenszérasi technikaknal
alkalmazzak. Ha az anomadlis effektust a kisfizfiiptgentartomanyban hasznaljak, akkor a
modszert anomalis kisszbgzorasnak (anomalous small angle X-ray scatte®®HXS)
hiviak. Az anomdlis kissz@ig széras elvi alapjait tobbféle megkozelitésben yi#igk,
amelyek koziul Stuhrmann &ltal hasznélt formalizmomttatom be [61,62] . A rendszer

szorasi amplitudojat célsiekét tagra bontani: az anomalis jelenséget okoatmakat nem
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tartalmazo rész amplitt]déjérd\(q)), és az anomalis effektust okozé atomok amplit&icdoj

V4

A (G, E) = A,(q) + £(E)B(a) +if "(E)B(0) (25)
Az energiatol nem fudggamplitido tagok 6sszege (a nem rezonans és aamzoaszek

nem energia-fligy részeit tartalmazza)A(G) = A,,(G) + A G(,) igy az amplitadok teljes
Osszegét ad\,.{d) = A(G) + f'[B(q) +if "[B(q) alak fejezi ki, amelynek a felhasznalasaval
az intenzitas kifejezésére a kovetketakot kapjuk:
1(@,E)=A(+2f(E)Ad B Q+( F°(B+ f(B) B(} (26)

Két energidhoz tartozé kifejezés kilonbsége Adf)-et (a rezonans atomot nem
tartalmazo részek ,tiszta” szorasat) nem tartalmazz
Al(a,E,E)=2(f'(E)- f'(E)) A9 H g+

(f 2(B)= F2(E)+ f"(E)- F"%(E) B9 27

azaz, két energianal mért intenzitdsgorbék kiltmpdg@z un. szeparalt anomalis kisdzdg
gorbe) kéttagu kifejezéssel adhaté meg, amelyileigktagja azA(q)B(q) vegyes szorzatot,
masodik tagj@(q) (az Un. tiszta rezonans szorasi intenzitasi giireéezonans atomok altal
betdltott térrész szérasat jelenti. Harom, kulordbérergidhoz tartozé szérasi gorbét mérve,

B%(q) meghatérozhatd:

1 Al(q,E,E)) — Al(q,E,Ey)
C(E,E, By | T'(E)-f'(Ey) f'(E)-f'(E)
ahol C:

B*(q) =
(28)

2 (E) - 1"2(E,) _ " (E) - " (E)

CEREETETTE e rE) T rE)-TE)

Egyes munkacsoportok a szikséges minimalis haroergien helyett tdbb energiat
valasztanak, és szamitégépes rutineljarassal, mmfeitételek alapjan hatarozzak meg a
rezonans szOrasi intenzitast [63-65]. (Mindemarmas kombinacionak, a (28), (29)
osszefliggéseknek megféieh, valos és pozitiB(g), rezonans tagot kell adnia. Az energiak
szamanak novelésével a szomszédos energidkon bHKarutraszt csokken. Az energia-
feloldas relativ hibdja d). A szorasi gorbék — kilondsen azok eltéréseinekzigoru
kontrollja a biztositék arra, hogy tényleges, Kitéeg tapasztalt anomalis effektus lép fel,
ami kizarélagos alapjB’(q) meghatarozasanak.

A mérést csak hangolhaté energidju rontgennyalalazalz szinkrotron allomasnal lehet
elvégezni. A nikkel részecskéknek a mobdszer altatéts vizsgalatara a hamburgi

szinkrotron allomashoz benyujtott és elnyert mépédyazataim adtak lehitéget. A munkat
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— a nikkel mellett mas elemekre vonatkozban IBOGRIS Il tarologyirajenél HASYLAB
laboratérium) telepitetiUSIFA a vilag egyetlen, az anomalis kissitggoras vizsgalatara
épitett (dedikalt) berendezésén végeztik 199966]. Az el mérési sorozatnal a szeparalt
anomalis kisszdg szérasi eredmények alapjan jellemeztem a Randsehikészecskeék
méretét és alakjat. Kélsb Gjabb mérési eredmények birtokaban, a tisztand@zs gorbék
alapjan pontositottuk a Raney nikkel katalizatokkal részecskéire vonatkozé leirast,

amelyet a 5.1.2. pontban ismertetek.

3.2.3 Nemionos tenzid Synperonic A7-viz rendszer

A nemionos tenzidek a vizoldékonysag eléréséhearipotsoportot tartalmaznak [67].
Vizes oldatban az ionos tenzidekhez hasonldéankéadekk, de az altaluk képzett micellak
alakja nem szabalyos. Nemionos rendszerek fazisigginak megszerkesztésére tobbféle
modszer hasznalatos: polarizaciés mikroszképiay-fékis- és nagyszdig rontgen- és
neutronszoéras, differencial pasztazé kalorimetsialamint kulonféle reoldgiai mérések.
Bohlin és munkatéarsai a szénlanc-rétegekkel elgtitsflexibilis vizes tenzidrétegeket mint
lamellas rendszert tekintették [68]. Kimutattak,gioa viszkozitds egyarant figg a vizes
rétegek vastagsdgéatdl, az ezekben hatd kolcsookadgs valamint a szénlanc-régio
mozgékonysagéatél. Oswald és munkatarsai rétegsaeie folyasgorbéit kulonbdz
hémérsékleteken tanulmanyozva felismerték, hogy @l hullamzasa, illetve — kilonésen
magasabb dmérsékleteken — a lamellaris szerkezet hibahelgénimacioja befolyassal van a
viszkozitas értékére [69]. Mas székza lamellaris rétegszerkezetek viszkozitasdnakic@si
sebességt vald fliggését a lamelldknak a nyiras iranyabdétdr részleges beallasaval
magyaraztak [70-72]. Mang és munkatarsai kisézégtgenszorassal vizsgaltdk a lamellaris
szerkezet valtozasat nyiras kdzben és a rétegekneliras iranyaba torténbedllasat
figyelték meg [73]. Penfold és munkatérsakls-viz rendszer szerkezetvaltozasat kovették
kisszOdi neutronszoérassalCpuetté-cellaban tortét nyiras kodzben [74]. Medfigyeléseik
szerint a rétegek kis deformacio-sebességeknél @asyiranyara métegesen, nagy
deformacio-sebességeknél a nyiras iranyaval panmgan helyezkednek el. Koztes
deformacio-sebességeknél a lamellak a két $ogisntacio kozotti beallast mutatjak.

A Synperonic Aheui nemionos tenzid nem egységes anyagyrprolfantazianet, 13,
illetve 15 szénatomos, eldgazas nélkili alkillantattalmazo zsiralkohol etilén-oxiddal
végzett etoxilalasaval készil. ASynprolban66% a 13, illetve 34% a 15 szénatomos
zsiralkohol-molekuldk aranya. Az etoxilalas sorams@alkohol-molekuldkhoz atlagosan 7,4

etilén-oxid kapcsolodik, mig &ynprol4,5% -a etoxildlatlan marad, viszont a kiinduksyag
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16,5%-ban tébb, mint 15 etilén-oxid egység van. Agtermék Synperonic A7
szobaldmérsékleten viszkézus, alig folyd, jellegzetes nsasdllati, opalos folyadék. A
Synperonic A7 jellem& komponensének szerkezeti képletét a 14. abra jautathidrofob
szénhidrogénlanc mellett az etoxilalt molekularégigénatomjain a hidrofil jelleget okozd

nemko® elektronparok is fel vannak tiintetve.

ap N Q0 Q0
D N L N ol
a0 00 ao ao

14. &bra A Synperonic A7 szerkezeti képlete

A Synperonic A7 — mas nemionos tenzid molekuldkhagonl6an — a koncentracio és a
hémérséklet flggvényében tobbféle liotrop fazist képé lamellas mezofazisban az
amfipatikus molekulakbdl (a hidroféb régiok egynalsszembe fordulva) kéisrétegek
alakulnak ki, amelyek két kitlsoldalan 1év hidrofil fejcsoportok vizet kétnek meg. Ezaltal a
valtakoz6 tenzid- és vizrétegek sokasaga sokiépemltirétedi). A szerkezet morfolégiaja
jellegzetes, a tdbb nanométer vastagsagu rétegedgdibe allnak Ossze. A kéuibtt
rétegracs, ha rontgennyaldbbal megvilagitjak, azkigi szorési tartomanyban a diffrakcios
jelenségek miatt jellenézBragg csucsot eredményez. A rétegek sokasagayyaneenzios

rétegracs kozvetlenll a fagyasztvatoréses teclieikasznalasaval figyelhetmeg (15. 4bra).

15. abra A Synperonic A7-viz rendszer rétegszeidkdéagyasztvatbréses modszerrel feltarva,
transzmisszids elektronmikroszkopban fényképezibaloidali kép a keverés utani allapotot,
a jobboldali kép a napokig ,pihentetett” allapotijallemz;, szabalyos nagykiterjedéséteg-
kotegeket mutatja.

A Synperonic A7-viz rendszer fazisdiagramjat Tadrssnunkatarsai szerkesztették meg
(16. abra) [75]. ASynperonic A7—virendszer reoldgiai tulajdonsagait vizsgalva Nénseth
munkatarsai arra a koOvetkeztetésre jutottak, hogyrekvencia-flig§ viszkoelasztikus

sajatsadgok a rendszer lamellas szerkezetére vézethsza [76,77].
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16. abra A Synperonic A7 — viz rendszer fazisdiagmg Tadros €s munkatarsai alapjan)

A Synperonic A7-virendszer alapanyagként hasznalatos mind a hataggparban,
mind a kozmetikai iparban. A BME Fizikai Kémia Tagkén, a Kolloidkémiai csoportban,
Racz Gy., Haladsz ., Palinkdas J. (CAOLA Haztartgsveari és Kozmetikai Gyar)
vezetésével, Németh Zs., Horanyi T. részvételéveBymperonic A7 — viz rendszer
viszkoelasztikus tulajdonsagait tanulmanyoztadk 17g, A kutatasi munkahoz 1997-ben
csatlakoztam kisszdigrontgenmérésekkel. A Synperonic A7-viz rendszenden liotrop
fazisaban a kisszéigmodszer altal jol tanulmanyozhatd szerkezetekehdb (17. abra). A
vizsgélatok & célja a rendszer réteges (lamellas) szerkeze@neknak valtozasanak pontos
jellemzése volt. Példaul, a Synperonic A7 koncambjanak 60 % -rél 80 % -ra valé nbvelése
a rendszer periodustavolsaganak markans valtoZasaz®? nm-6l 4,35 nm-re tortéh
csokkenésével jart. A kiméletesen kezelt (pontosikais ebélet utan, nyirasmentes allapota)
minta éles Bragg reflexiét mutatott (altalaban caalel$ rend volt megfigyelhé), amely a

hémérséklet novekedésének hatasara kiszélesedett.

2

10°
T 10'F-- O RRREAREERERERRRR AP
2 | €=1. rendu, g=1-2n/d
a o | 2. rendd, g=2 2n/d
g 100 Bragg reflexié
N oo &: A
153 . ' H . . H . .
R AN SO S SO
L0 Ny
102

01T 23 4567809
q[1/nm] d=1/S 1.csiics = 27'[,'/q 1.cstcs

17. abra A Synperonic A7-viz rendszer (80 tomeghkddz jellegzetes Kkisszibg

szorasi/diffrakcidés gorbéje (szinkrotron meérés: DESA markadns 1. rendBragg csucs

pozicibja kozvetlen adatot szolgaltat a szabalyosaakolodott, tenzid-viz rétegek

periodusarol.
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Rétegek szérasa sok esetben egyetlen (vagy kissza@eximum két) Bragg csucsot
eredményez. Sik rétegek (lamellak szabéalyos ésabzalan (nem korrelalt) halmazanak

szorasat a parakristalyos elmélet irja le [11].edmélet szerint az intenzitast egyetlen réteg
(sz6roegység) formafaktoranak négyz*a'?eséq)|2 és az egydimenzios rétegracs szerkezeti

faktoranak S(q) szorzata adjaF(q) az elektrongriiség Fourier transzformaltja, f/ca

.Lorentz-korrekcio”) [74]:

2
(o) = S()|F ()| /a® 29)
Mésodik tipusu rendezetlenséget feltételezve (azdegddési hiba van: az egységek
egyformak, azok helye valtozik, ellentétben az e¢ipusival, ahol az egységek a racs korul

fluktualnak) a szerkezeti faktor 6sszefliggése:

k=N-1
S(q) =N +2 > (N - k) coskqd) expt-k*qA* /2)
! (30)
ahol N a rétegek szamal, a periodusk egész szany a rétegek atlagos fluktuacidja. A

rétegszerkezet pakolodasat leiré szerkezeti falttdga dond médon meghatérozza a szo6rasi
gorbe alakjat, ahogy azt a 18. abra mutatja.

A fagyasztvatbréses technika alkalmazasa tovabkeidségeket adott a Synperonic A7—
viz rendszer vizsgalatdhoz. Képi informéciok alltekdelkezésre, és azokat dssze lehetett
vetni a kisszofy szorasi gorbékkel. Eles Bragg reflexiot mutatépbstbmeérséklet
rendszerek fagyasztvatoréssel tostémorfologiai képei nagymériet 6sszefiigd, a sikok
sokasagabol allo rétegrendszereket mutattak, ateagya 15. abran lathatd. Penfold és
munkatarsainak, a nyiras hatasara t@rtémerkezetvaltozasokkal kapcsolatos munkai egy
nyirdcella konstrualasara és ,in situ” mérésekeitdliezésére inspiraltak, [74]. A nyirécella
tervezésénél 6z0r az irodalomban gyakran szetefLouette” cellatipusra gondoltam.

Végul a BME Fizikai Kémia Tanszéken nyert oszciliezkoziméter eredmények alapjan
olyan nyirdcella kivitelezését hataroztam el, agelberiodikus (az oszcillo-viszkoziméter
viszonyait kdzelit) nyirds érhét el. A nyirécella megépitése Fetter Gyorgy Ph.Dlghtd
munkajaval valésult meg. A kisszidgzorasi gorbék informacidtartalmanak kiegészitesgh
a nyirécellanak olyan valtozatat is elkészitettakpivel adott nyirasi igénybevétel utan
fagyasztvatorést, azaz a deformalt minta morfojagiek befagyasztasat €s megfigyelését
tudtuk elérni. A nyirécella két valtozatanak ismeegsét a modszerek részben, a 4.6.1.

pontban, mig az alkalmazasaval elért tudomanyabreeyeket a 5.2.1. pontban ismertetem.
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N-1
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18. abra A ketfsréteg szerkezetét jellefhformafaktor és a rétegek pakoldédasat jellémz
szerkezeti faktor hatasa a kissé@gorasi/diffrakcids gorbe alakjara

3.2.4 Vezikulak

3.2.4.1 Lipidek dnszervezddése és a kialakult szerkezetek jellemzo6i

A biolégiai membranok (sejtmembranok) Osszetetikiésmechanizmusainak pontos
megeértése kozponti szerepet jatszik a molekulardodgiaban [78]. A sejtmembranok
0sszetett rendszerek, amelyeknek tulajdonsagai smagyl paramétéit fliggnek. Ezzel
magyarazhatd, hogy a bioldgiai rendszerekhez kéfgastegesen kevesebb komponenst
tartalmazé modellrendszerek terjedtek el széldésoraz alapkutatdsban [79,80]. A
modellrendszerek keéis lipidréteglél allnak, igy a valos sejtmembranok szerkezeti
sajatsdgdban meghatarozé szerepet Betijdid kettssrétegekhez hasonlitanak. A modell
sejtmembranokat mesterségesen hozzak létre. Efiveel@gyszdr mivelet, mert az
alkalmasan valasztott lipid vizzel elegyitve, sponiddon hoz létre kélréteg szerkezetet.

A legismertebb és a legszélesebb koérben elterjemteitmembran rendszerek a vezikulak,
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vagy mas szohasznalattal a liposzomak [81-83]. Bhgln gdmbszdralakzatok, amelyek a
viz és a foszfolipid keisrétegek valtakozo héjrendszefhlinak (19. abra). A foszfolipid
tipusatol és a foszfolipid/viz aranytdl fitgn a gombszimmetrikus alakzatoknak egyréteg
(unilamellas, ULV) és sokrétédmultilamellas, MLV) forméja keletkezik [84,85].

19. 4bra A vezikula (méas néven: liposzoma) felépit€fagyasztvatoréssel skészitett
transzmisszids elektronmikroszkop felvétel), valamaz idealizalt szabalyos gombhéj
(,hagyma”) modell

A lipidek elté kémiai karakteréll adddik az un. szerkezeti polimorfizmusuk, azaz a
spontan kialakulé struktarajuk, valamint fazisatmiensajatsagaik [86—88]. Ezeket a
sajatsagokat admérséklet, a lipid koncentracidja és egyéb idegesiekuldk jelenléte
befolyasolja. A telitett zsirsavlanccal rendelkeipidek, melyek polaris fejcsoportjanak
keresztmetszeti terllete megegyezik két zsirsast#aic keresztmetszeti terletével (roviden
méretével) hengeres alakuak. llyen molekulak példaglicero-foszfatidilglicerolok (PG) és
az embsok plazmamembran lipidjei, a foszfokolinok (PC)aészfingolipidek (SM). Ezek az
an. ketsréteg lipidek”, azaz alakjukbol kovetken vizes kdzegben ké# réted,
lamellaris szerkezetet formalnak. Ezzel ellentétlzaok a molekuldk, mint példaul, a
glicerofoszfatidsavak (PA) és a glicerolok (DPGglamint a Bmérséklet és Osszetétel
flggvényében a foszfatidiletanolaminok (PE), amlahgk a fejcsoport atméje kisebb, mint
a zsirsavlanc régiéé geometriailag egy csonka kaiplagonlitanak. Ennek kévetkeztében an.
inverz strukturat épitenek fel, melyek lehetnekeirzvhexagonalis (iJ vagy kobos (Q) lipid
szerkezetek [89-93]. Ebba ,szerkezetformalétulajdonsagbdl adéddan ,nem kettéteg”
lipideknek is nevezilbket. Forditott esetben, amikor a lipidek fejcsoptirnésje nagyobb,
mint a szénlanc régidé, hexagondlis))(dtruktara kialakulasa varhato. A lamellas (L),
hexagondlis (I§ Hi) és kobds szerkezeteket liotrop folyadékkristakgok emlitik a
szakirodalomban.
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Lamellaris (L) Hexagonalis (Hyp) Inverz hexagonalis (Hy)

Kahas (322 Kabas (O Kabas (50

20. abra A lipid/viz rendszert alkoté lipidmolekkiliehetséges geometriai alakja és a vizzel
tortérns elegyités utan a spontan kialakulo ,listtéteg” és ,nem kefisréteg” szerkezeti
tipusok (a kdbos térformak kulonisiércsoportba tartoznak)

A Kkisszodi szorasgorbén megfigyellieBragg csucsok pozicidinak aranya a 20. abra
altal bemutatott szerkezetek valamelyikére jellémzAz aldbbiakban a kilonbéz
nanoszerkezetekre jellentekarakterisztikus tavolsagok aranyait sorolom fel dsucsok
pozicidinak értékeil szamolvad=1/s=2x/g-nak megfelaien):

* Réteges (Lamellaris, L = lamellar”): 1, 1/2, 1134 ...

« Hexagonalis (i): 1, 1N3, 1N4, 1/\7 ....

« Inverz hexagonalis (iJ: 1, 1N3, 1N4, 1/N7, 1N9 ....

* Kobbds (Q),a kildnbdztércsoportoknak megfelin:
o Q%% 1, 1N2, 1N3, 1/V/4, 1N6, 1N8, 1N9, 1N10...
o Q%%1,1N2, 1N4, 1/\6, 1N8, 1N10, 1N12...
o Q%%1, 1N6, 1N8, 1/V14, 1N16, 1N20, 1 N22 ...

A kobos tercsoportok reflexioi ag, =/n?+k?+1%)/a, 0sszeflggesnek megfeieh
kalonboznek, ahols,, a szorasi valtozéa, a kobos szerkezet racsallandoja, (kulon

megkulonboztetvel-tdl), h, k, | az egyes sikokhoz tartozé Miller indexek. A kdkésrkezet
esetében az élsBragg reflexidé a kioltas jelensége miatt nem jidemeg [15]. A lipid/viz
rendszerekben agaacsallando értéke 7-15 nm kozotti tartomanybla esi

A disszertacioban szerépllipidek azonos hosszusagu telitett szénhidrogénkin

rendelkeznek, tehat a geometriai alakjukbard IEonbségek a fejcsoportjaik elsékémiai
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tulajdonsagaibdél adodnak. A kédtéteg és ne-kettbsréteg struktarak kialakulasa
fejcsoport relativ méretérevezethed vissza. A leggyakrabban hasznalt foszfolipid

0sszetételét az alabbi 21. abratatja.

szénlanc . tejesoport régio
! —H DPPA
I A
1 -
o ' BN DPPC
/\/\N\/\/\/\)ko :C{ _o " H
O e .
\/\/\/\/\/\/’W ! o H
o] | 1
i Y pppg
, HO
I H DPG

21 abra A vizsgalt foszfolipid molekulak szerkefelépitése (DPG: 1-dipalmitoil-sn-
glicerol. DPPA: negativ toltés fejcsoportot tartalmazé 1-dipalmitoil-sn-glicero-3-
foszfatidsav DPPE: ikerionos fejcsoportot tartalmazé -dipalmitoil-sn-glicero-3-
foszfatidiletanolamin. DPPC: ikerionos fejcsoportattalmazo 1,-dipalmitoil-sn-glicero-3-
foszfatidilkolin. DPPG: negativ tdltésfejcsoportot tartalmazo6 1-dipalmitoil-sn-glicero-3-
foszfatidilglicerol)

A DPPC (1,2-dipalmitotsn-glicero-3-foszfatidilkolin}- molekularis geometriaja alapji
- egy ketésréteg lipid, mivel a fejcsoportjanak keresztmdisweriilete teljesen hidraté
allapotban megkozelieg 0,60 nn®, a szénlanc régidjanak keresztmetszeti ter
fazisatmeneti bmérséklet alatt (T<TmO0,41 nnf, mely a fazisatmenetidmérséklet folot
(T>Tm) 0,50 nri-re terjed k (22. &bra) Ezzel szemben az azonos szénhidrogénlanc:
rendelke# DPPE, melynek fejcsop-mérete telijesen hidratalt allapotaba0,38 nnf,
fazisatmeneti dmérséklet felett kipos alakot vesz fel, igy inverzktara kialakitasara kég
[94].

A munkamban vizsgalt lipidek fejcsopjdnak meérete a kovetkékz szerint valtozik
DPG<DPPA<DPPE<DPPC<DPPG. A molekuldk egyméashozomigrott térbeli alakjat
valamint a fejcsoportok toltésviszonyait fiziolégigoH értéken (pH=7.4) 2. &bra
szemlélteti.

A modellmembran lipid/viz rendsze— mint liotrép folyadékkristaly rendsze— a
hémérséklet, valamint az 6sszetétel fuggvényeéberegetites szerkezeti tulajdonsagc
mutat [95] A fazisatmenetek sordn a membranban mind a midllekk6zotti, mind ¢
molekuldkon bellli szerkezet (idegen sz6hasznélattante-, és az intramolekuléris rend)
felbomlik, azaz a réteges struktira valtozasa eégdtia réteget alkoto foszfolipid molekul

szénlancainak régidjaban kiéfii, kristalyos rend”valtozasaival.
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22. abraA vizsgalt lipidek molekularis geometriai alakjalancolvadasi Bmérséklet alat
(T<Tm) illetve folott (T>Tm), valamint a fejcsopokttéltésallapota pH=7.4 érték

]
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Homérsékletemelkedés eseté folyamatot lancolvadasnak nevezémelynek soran a
merevelb ,gél” allapot a kétdimenzios folyadékallaba (folyadékkristalyos allapba)
alakul. Tehat szigordan folyadékkristalyos allapotrdl csak lancolvadas felet
hémérséklettartomanyban beszélhet([96]. A lipid molekulak k6zoétti kdlcsdnhatiok a
hémérséklet figgvényébdolytonosan, és az egyfazisdalakuldsok soré ugrasszdien és
eltéls mértékben véltozka Ezek a valtozasok a rendszerhez adott to molekulak
oldhatésagat(pontosabban beagyazéda, permeabilitédt nagymértékben befolyasolj
[97]. A DPPC - viz esetép a noveké hémérséklettel négyféle réteg (L) szerkezet és
ezeknek megfelél négyféle fazisallapofigyelhett meg, amelyekmegnevezései renc
kristalyos fazisl(c), gél fazis Lg), hullamos gél fazisHs ), folyadékkristalyos fazisL ).

A lipidek pélcika alaki szénlancemind a négy fentebb emlitett fazisban k¢
parhuzamosan allnak és a ksetéteg bels szerkezeté(egymasra rakott fahasabok mintajé
— az un. lancpakolodas alracs— alkotjak. A lancpakolédas geetnidjat a 23. abra
illusztralja.

A kristélyos (L;) fazidban szabdlyos keétrétegek alakulnalki (a karakterisztiku
periodusd=6,32 nm. A gombhéjakon belil rogzitett lipid molekulakt#inenziés hibric
alracsot alkotnak; a molekulak hossztengelye agnétenalis iranyaba mutat. A szénlanc
alracsaban lay szénatomok és hidrogén atomok szabalyos térrackblezkednek el,

szénlanc-rgio kristalyszei felépitést mutat, erre utal a ,.c” index a fgjeldlésébe.
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23. abra A lipidek el kdzelitésben rad alaku lancai (baloldali kép).igidek alracsa (jobb
oldal, dyracs @ jelzett tavolsdg=a nagyszbgliffrakcioval meghatarozhat6 peridédustavolsag).
A lipidek direktorara mefleges sikban a fekete kor egy szénlancot, az @ézaelnal az egy
lipidhez tartozo glicerin ,hidat” szimbolizélja.

A gél (Lg) fazimal a réteges szerkezet szabalyws6(35 nm). A lipidek egésze merev,
de a kristalyos allapothoz képest mozgékonyable (gal a gél allapot megnevezeés, arit ,,
val szokas jeldlni). A foszfolipid molekulak hossagelye és a rétegnormalis hegyes szdget
(~30°) zar be (a @t allast ap kitevojében irt vessg , ' ” jeldli). A lipid molekulak
kétdimenzios deformalt ortorombos hibrid alracstkotnak (a racssik-tavolsag 0,418 és
0,408 nm).

A hullamos gélPg) fazs periodikusan gyt, hullamos felszit rétegeiél kapta a nevét
(d=7,05 nm, a felszin gyodésének amplitadodja ~2—3 nm, periédusa 12-14 nnmagasabb
hémérsékletnek megfekétn a ndveky termikus mozgasok a szénlancok térbeli szerkezetér
jellemz rendezettséget csokkentik, egy diffiz hexagonaliscs alakul ki (az alracs
karakterisztikus racstavolsaga 0,414 nm). Airggések miatt a lipidek tengelyének a
rétegnormalissal bezart szoge nagyobb ingadozasttmint agél (Lg) fazisban

A folyadékkristalyos fazigl,) a relative legmagasabb fazisatmenébrséklet felett
alakul ki. A rétegszerkezet megmarad (d=6,7 nm),adeétegeken bellli alracs teljesen
felbomlik (aza index utal erre.). A lipid molekuldk lateralis flizi6janak sebessége mégma
rétegen belul a lipidek sokasaga kétdimenzios tkaa valik. EbBI adodik a
folyadékkristalyos fazis elnevezés is. A fazisatalasokat kilon névvel illetik, amelyek a
novekw fazisatalakulasi dmérséklet sorrendjében a kovetélez az alsé atmenet(a
kristdlyos és a gél kozott), adsatmenet(a gél és a hullamos gél kozott) valamintsa
atmenet(a ,lancolvadas”, a hullamos gél és a folyadékkhms allapotok kozott). A DPPC-

viz rendszer fazisainak jellediza 24. abra foglalja 6ssze [98,99].
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24. dbra A DPPClviz rendszewmérséklet fliggvényében kialakulé réteges fazisainak
osszefoglalasa, valamint az egyes fazisokhoz tagbvacsok sematikus bemutatasa (a korok
kiterjedése a lancok névekhidmozgésanak kdvetkezményét jelzi)

A szabalyos (gombszr multilamellas liposzémak kisszbgontgenvizsgalata soran a
szorasi gorbén tobb (3-6) rendben diffrakciot byt Bragg reflexiok megjelenését
tapasztaljuk. A gbmbszimmetrikus forma figyelemlele a gomb szérasi amplitidojara
adott — a gombhéj esetében is alkalmas — (9)-egeké#s hasznélatara jogosit fel, azzal a
kilonbséggel, hogy a gdmb sugarat, a héjak (-, $zénlancrégioi) elhelyezkedésének, a
szoérasi kontrasztot A(p) -t) pedig a héj-régiok elektrotidsiségének megfeléén kell
figyelembe venni.

A lipid kettosréteg és a kozbezart vizréteg elektiioiségeinek (az utdbbi
1(g/cnt )[V18(mol/g) Bx10% (molekuladmol)10(elektronmol) = 333 (elektron/nr))
adatait (az 0sszetétel valamint irodalmi adatokjat®) felhasznalva a tetdieges darabszamu
kettosréteget tartalmazdé liposzéma kisszogdiffrakcios gorbéje kiszamithaté. A
gombszimmetrikus modell alkalmazasanak realitasét9a abra segitségével bemutatott,
fagyasztvatoréses modszer alapjan készitett féligaeolja. A liposzoma jellentz |épcss
elektronsiriség profiljat a 25. abra mutatja be.

A foszfolipid alapu vezikulak esetében a kstétegen belll harom markansan kilérib6z
régio van. A lipidek fejcsoportjanak a vizhez képetative magas, a szénlancoknak a vizhez

képest alacsony az elektrdngsége.
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elektronstriiség, p (elektron/nm?) periédus = 6,4 nm

p =440 eu/nm® | —|
p =330 eu/nm3 :I: —

p=300eu/nm3 | =i el

vizhéj

vizmag liposzoma sugar, R

25. abra A liposzéma rétegrendszerének radialg;dés elektrongriség profilja

A négy régio (két fejcsoport van a periédusban)yazor szerepel, ahdny réteg van a
vezikuldban. AZR sugaru vezikula szérasi amplitudéja a (9) 6ssag¥acplapjan szamithato
azzal a kulonbséggel, hogy az 0sszegzést a vezilel# vizgémbjénekR, sugara, és a
vezikula kil$ Ry sugara kozott kell elvégezni a periodicitas éségidok kulonboa
elektrongiriiségéenek figyelembevételével. A (9) dsszefiggéstryygezikulara vonatkozik.
Az igy nyert gorbe oszcilldl, mégpedig &% valasztastol fuggen maximum és zérus
értékeket mutat. Nagyszamu (N >> 1000 db), kulodkRgbel$ sugara vezikulak elméleti
szoradsanak 0sszege sima goérbét eredményezdégeaddustavolsagnak megfdéieh tobb
rendben adja vissza a Bragg csucsot. A szamitgersain periodikus rendszer szorasara
vonatkozik, ennek megfeti#n a csucsok félértékszélessége a redlis rendsestekaival
dsszehasonlitva nagyon keskeny. Ennek az a magyar&ogy a redlis rendszerek rétegeinek
pakolddasa nem szigoruan periodikus. A rétegek lyahkedésének jellemzésére a
parakristalyos elmélet alapjan, a szerkezeti fakwolgal [100-102]. A rétegrendszert egy
szerkezeti faktorral szokas jellemezni. Ezzel ¢fthen én két szdiséges esetet
kilonbodztetek meg. Feltételezem, hogy a liposzémiaknyos rétegszamu és szomszédos
héjrétegeinek halmaza (,kotegei”, ,egydimenzidos @ajei”’) alakulnak ki. Tovabba
feltételezem, hogy a doméneken belll szabdlyos, anidomének kozott szabalytalan a
pakolddas. A modell alapjan kulonkitiposzéma-rendszerek szorasgorbéit szamitottads ki
hasonlitottam 6ssze a mérési gorbékkel. A modépeklés alapjat jelehtiloménformalodast
a fagyasztvatorés fuggetlen médszerével is medigye

Szamos esetben a mérési eredmény kissziiffrakciot mutat a szabalyos, sokréieg
rendszerre jelleniz tobb rendben megjelérBragg reflexidinak megjelenésével. Ebben az
esetben a diffrakciés csucsok intenzitasaranyairfekhasznéldsaval a késréteg
elektrongiriség profiljanak (kbzel®) meghatarozasara lehetséges [103]. A csucsaréég/ok
az egysegek (a héjak) elektrénség profilja kapcsolatanak bemutatasara megemlitem

Worthington és Blaurock munkajat [104]. Az elekisiniséget Fourier-sorral kozelitették:
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p(r)=py+ > b, co{zzﬂ(r - ro)j. (31)

Az elek:ronﬁrﬁség fuggvény szimmetrikus valasztasaval a szinuszgskat el lehet
hagyni. Az elektrongiségnek a (31)-al megadott form4jat a (6)-os egyealbelyettesitve
négyzetre emelés utan az intenzitas kifejezéséfikyéa kets szummaban a vegyes tagok
olyan fiaggvények szorzatai, melyeknek maximumai msmek egybe, igy elhanyagolhatoak
az azonos indék tagok szorzata mellett; ez ,éles”, Bragg csucsekétén, azaz nagy

rétegszamu liposzomara j6 kozelités):

2
R .
1(q) :16n22bf[.[co{2%7(r - rO)JMer = kons(> b?!,(q)
n RO q n ' (32)
ahol az integralas hatarai a vezikula bglRy) és kil$ (R) sugarara vonatkoznak. Az

osszefiiggés alapjan az-edik Bragg reflexi6 maximum értéki? -tel aranyos, ao(r)
radialis elektronériiség Fourier soraban Ia, egyijtthatc’)iJ_q/bn2 lesznek. A fazisprobléma

olyan médon jelentkezik, hogyél? elbjele ,+” vagy ,-” lehet. A j6 vélasztas az, amely

fuggetlen meggondolasok alapjan realis elekiitdiseg profilt eredményez.

A liposzomék szabalyos gombszimmetrikus alakja sesetben seéril (példaul
szennyeék, vendégmolekuldk jelenlétének kovetkeztében).eddégmolekuldk lipidekhez
viszonyitott nagyaranyu jelenlétében liposzémanak mevezhét alakzatok jénnek létre,
amelyre sok példat mutatok be az eredmények részbésmnulmanyozott rendszerek dént
tobbségében a liposzémak centroszimmetrikus forkiggbb — nagyobb mértékben korrelalt
sik rétegek halmazava (kotegeivé) alakul. A rétéegek a térben nem orientaltak. Ezekben
az esetekben a 3.2.3 pontban ismertetett pardigdstélmeélet alapjan levezetett 6sszefliggést
(29) kell alkalmazni a liposzéma egészére vonatkanplitidd (formafaktor) négyzete (9.
Osszefliggés) helyett. Utdbbi az elektigtiség haromdimenziés Fourier transzformaltja
(gbmbszimmetrikus forma kihasznélasaval, polarkivétdk alkalmazéasaval). Sik rétegek
esetében, az egyiranyu (egydimenzios) elektndisségének Fourier transzformaltjat 1/g-val
kell szorozni, igazodva a diffrakcios jelenségetrezentalé Ewald gomb alakjahoz [105]. Az
1/q transzforméciét egyesek Lorentz korrekciénakezik’. Ez helytelen kifejezés, mert nem
korrekciorél, hanem egy korrekt levezetdsran sz6.

7 Korrekcios faktorok, azok a faktorok, amelyek kisérletileg megvaldsitott kortilményeket korrigalnak, az
elmélettel leirt formanak megfelel6en, pl réskorrekcio (geometriai), detektalasi korilmények idedlis esetre vald
atszdmitasa.
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—

gombszimmetrikus sik rétegek kotege,
sokrétegt liposzoma amelyek sokasdaga

a térben nincs orientalva
I[=F?gémbhéjak(q) I=F2egyréteg(q) X Slq) X 1/q>

26. abra A sokrétepvezikula és a sokrétégikracs 6sszehasonlitasa

3.2.4.2 Vezikulak, mint modellmembran rendszerek

A vezikuldk, vagy liposzémak egészének és é@bdmének, a lipid keisrétegének
viselkedése a felégitlipidek tulajdonsagaitél (az @bi fejezetben bemutatott médon) fligg.
A vezikulak tulajdonsdga megvaltozik, ha egyéb geég’ (vagy ,idegen”) molekulat
juttatunk a rendszerhez. Sok esetben a kész vezpkapardtumot hozzak 6ssze az idegen
molekula oldataval, mert sejtek és az idegen mddekalalkozasanak korilményeit és
kovetkezményeit kivanjak megismerni [106]. Evvetrsben én minden kisérleti korulmeényt
agy alakitottam, hogy a komplex rendszer homoggpde (termodinamikailag egyensulyhoz
kozeli és ne metastabilis allapot uralkodjon). Esként munkamat avval a kritikaval illették,
hogy a tanulmanyozott vendégmolekula/lipid aranynnedlis, bioldgiai rendszerben nem
relevans. Evvel nem értek egyet, mert a lokalis ckotraciok tébb nagysagrendben
meghaladhatjak az atlagos ,bulk” koncentracio éanwrértékeket é€s ennek alapjan, a
koncentréltabb rendszerek tanulmanyozasanak elbagy&m lenne helyes.

A vezikulak és a kivalasztott vendégmolekulak tamrtyozasanak az volt a célja, hogy
feltarjuk azokat a szerkezeti valtozasokat, amehgekn a ketisréteg megbomlik és atalakul,
ezaltal elveszti bioldgiai funkciéjfitilyen szempontbél a vizsgalatok toxikoldgiai gefiek
is, azok molekularis dimenziéju fiziko-kémiai alapjak Bvitését szolgalja.

A modellmembranok két csoportjat tanulmanyoztuk.hAman membran lipidjeinek
viselkedését a DPPC molekulan keresztill modelleatiak ellenére, hogy nem ez a legjobb,
de megfelél modell human-lipid. A mikroorganizmusok képvisieek, a baktériumoknak a

membranjat DPPE alapu vezikuldkkal modelleztiik [10X Gram-negativ baktériumok

® Ennek nem mond ellent az a tény, hogy sok esetben ,nem kettGsréteg” lipidek jelenlétésre van sziikség
bizonyos, specialis membranfunkcio elvégzéséhez.
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plazmamembranjanak fipid komponense a DPPE. Példaul az (,elterjed@sgherichia coli
baktérium bel§ (citoplazma) membrénlipidjeinek kézel 80 mol% &dja. A membran
miikodése megkivanja mas lipid alkotdk jelenlétét. dmihdns mennyiségben jelenéév
DPPE-hez a valds rendszerben talalhatd egyéb, Borkarakteti, ketbsréteget és nem-
kettosréteget képx lipideket kevertiink 20 mol% aranyban. A DPPG a BPMellett a
leggyakoribb lipid membranalkoto, altaldban minderam-negativ baktériumban jelen van
(kb. 8-18 %-ban, a baktérium fajtajatol fisgam). A DPPE-DPPG rendszer sajatos elegyedési
tulajdonsagot mutat, ezért az alaprendszer ,Onmudsét” a hozzaadott ,harmadik”
komponens nagymértékben képes befolydsolni [86]DRG a természetes membranok
komplexitasanak képvisge: a foszfolipidek hidrolizisének terméke, masrélspedig a
foszfolipidek enzimatikus szintéziséhez szikségetekala. A DPG minden membranban
jelen van, mert a membran kigtétegek kozotti faziot segiti el[108]. A DPPA
(foszfatidsav) a foszfolipidek bioszintézisének negledhetetlen prekurzora, ezért a
sejtmembranban mindigdbrdul [109,110].

Az antibiotikumok el6lik a mikroorganizmusokat, wagatoljak azok szaporodasat.
Orvosi alkalmazasuk, hatasmechanizmusuk fiziko-kémészleteinek feltarasa céljabdl
kilonbdd gydgyszermolekuldk hatasat tanulmanyoztuk a  baktér membran
modellrendszeren.

A szulfadiazin, a szulfonsav szarmazéka, a baktéidNS szintézishez sziikséges folsav
egyik intermedierje kéglését gatolja [111]. Az allatgyogyaszatban (sdk, madarak,
halak) ériasi mennyiségben adagolt szer, amit sajreancsak kezelésre, hanem a tapszerhez
adagolva megékésként is hasznalnak. Az Aéllattartdé telepela kornyezetbe keriilve a
talajlak6 baktériumok karosodasat is okozzak. Alfadiazinhoz kapcsolédd munkankat
kornyezetvédelmi szempontokbol végeztik membramséro hatdsanak megismerése
céljabal.

Az aminoglikozidok tobb mint 40 éve jatszanak aktfyen fontos szerepet a Gram-
negativ infekciok kezelésében [112-114]. Ezek kdzgydgyaszatban elterjedt streptomycin,
tobramycin  és  spectinomycin  hatasat tanulmanyoztulhz  aminoglikozidok
glikozidkotésekkel 6sszekapcsolt aminocyclitoligikbél allnak, melyhez kilénbde
aminocukor-oldallancok  kapcsolédnak. A modern szamékok az oldallanc
szubsztituensekben kulonboznek egymastol. Az arikummidok igen gyors hatasq,
baktericid antibiotikumok, a baktérium fehérjesgisét gatoljak ugy, hogy a riboszéma 30S

alegységének egy fehérjéjéhez dditek. Az aminoglikozidok eltér szerkezetmodositd
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hatdsdnak megismerése, a kombinalt gyogyaszatidsekesoran fell&p Osszetett fiziko-
kémiai mechanizmusok tisztazasat szolgalta.

A baktériumok és azok szervezeten bellli gyogyszetpusztitasa kapcsan, a kezelés
soran megjeleh lipopoliszacharidok (LPS) hatdsanak tanulmanyozésih a kovetkeé
allomés [115-119]. A kisérletsorozattal az volttunk, hogy a baktériumokbdl kiszabadul6
LPS hatdsanak, a membranok biofizikai aspektusagismerjik. A lipopoliszacharidok
(LPS) a Gram-negativ baktériumok kéilsiembranjanak kidsfelszinén helyezkednek el. Az
LPS sejthez kotott toxin (mas néven endotoxin), lgetea Gram-negativ baktériumok nem
valasztanak ki, mégis bizonyos korilmények kozészhkadhatnak a baktérium felszéhér
Minimalis mennyiséd LPS hagyja el a sejtfelszint a baktérium osztdd@rsaNagyobb
mennyiségben akkor keril a gazdaszervezetbe, amiédaul a baktériumok antibiotikum
hatasara elpusztulnak, vagy azok fagocitdzisa kézét be. A kis mennyiségben szervezetbe
kerlt endotoxin hasznos is lehet, mivel segithetik immunrendszeriinket a bakteriélis
fertozések, valamint a daganatbetegségek lekizdésébegy Mennyiséfy LPS viszont
komoly veszélyt jelenthet (hidegrazas, laz, soklergeket karositd keringési rendellenesség,
halal). Az endotoxinok sejtbioldgiai aktivitasa sa® 6sszefiiggésben van az LPS molekula és
a gazdasejt kozotti - kiulonb&zanechanizmusokon alapuld - kélcsonhatasokkal. Baekil
néhany mar kisérletileg is bebizonyitott, mint géiidaz LPS molekuladknak a sejtek felszinén
lévé specifikus receptorokkal valé koélcsonhatasa vagy emdotoxin nem specifikus
beadgyazodasa a gazdasejt membranjanak foszfolpitskétegébe [115,116].

Disszertaciomban szeréplklorfenol, mint a gyakran é&lordul6 tipikus szennyéy
kismértékben toxikus molekula kerilt tanulmanyoaasKlérfenolok a felszini vizek
szennyeéddésével (vagy korabban szarmazékaik, mint égésgatfagok felszabadulasaval)
keriltek kornyezetiinkbe [120]. Bizonyitott tényglyaa fenolszarmazékok széles spektruma
hat kolcson a sejtekkel és azok funkcioit zavaljklor-aromas szarmazéekok, mint a sejten
bellli oxidativ foszforilacids folyamat ledllitésmertek [121,122]. Ezekben a munkédkban a
halogén-szarmazékok sejtmembranba tértéedgyazodasat és az avval kapcsolatos fizikai
kémiai kolcsbnhatasokat targyaljak. Munkamban a-dik#brfenol molekula hatdsat
tanulmanyoztam — toxikus molekularol 1évéen szé6human sejtmembrant modelieDPPC-

viz rendszerben.

3.2.4.3 Vezikuldk, mint nanohordozdok

A liposzdméak felfedezésével egglien tapasztaltak, hogy a liposzomak sokréteg

forméi mellett egyszeres lipid késiréted vezikuldk is edallithatok (multilamellds, az angol
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multilamellar vesiclealapjdn MLV rovidités hasznalatos, valamint azrétggi, az angol
unilamellar vesicle alapjan ULV rovidités hasznalatos, felfediezalapjan még
.pbanghaszomak” és ,huangoszéméak” néven is ismertgk)—-83,123]. A sokrétdg
liposzomak a kisszdig rontgenvizsgalati modszer szempontjabol idealisdseerek. A
kettosrétegek periodikus elhelyezkedése diffrakcios @orkzolgéltat, amelynek analizise
révén a ketisréteg bels szerkezetét, nm-es felbontdsban megismerhetjlkirgteg nélkl,

az egyrétety vezikulak szorasa mar korlatozott informaciot mydA ketidsréteg
termodinamikailag hasonléan viselkedik, mint a géte sokasaga (a 3.2.4.1 pontban leirt
fazistulajdonsagok). A keisrétegbe agyazott vendégmolekula lipid, lipid - figid — farok
multirétedi liposzomaban. A biologiai relevancia sok esetbesgkdveteli, hogy ULV-t
hasznaljunk a vizsgalatok soran. Extrudalassatdéges egyrétégvezikulat késziteni, de az
néhany orai allas utan spontan modon atalakul faolgllas (termodinamikailag stabilabb)
formaba. Az unilamellas forma esetében a rendsagid-tartalmara nézve — legalabb egy
nagysagrenddel higabb (altalaban 1 tomeg % al&ttilek a formanak a rontgenvizsgalata a
szokéasos laboratériumi berendezésekben nem lelestsgyezikula kis rontgenkontrasztja, a
viz nagyobb aranyu szoOrasa és abszorpcidja miatanhkkor a biologiailag relevans
rendszerben szdmos értékes kisérletet lehet végamalyek a vendégmolekuldk felvételével,
a vezikuldk kozotti kélcsonhatasra, fuzidéra vonatiak [124]. Ezekben az esetekben a
kalorimetrikus, spektroszkopiai €s mikroszkopiaidszereket alkalmaznak.

Stabil ULV-k sztérikus stabilizatorok hozzaadasavéattérs eloallitasat 1991-ben
fedezték fel, amelyhez rogton kapcsoldodott annakogir alkalmazasa, legképp
daganatellenes terapia céljara. A lipttkdmponenshez (DPPC, vagy HSPC: ,High purity
Hydrogenated Soy PC” = szojabdlséllitott nagytisztasagu, hidrogénezett foszfolipid)
tovabbi lipidet, egy hosszu polimer lancot tartatd#oszfolipidet adtak, amelynek hatasara a
vezikulak stabilizalédtak [125]. A stabilizAlodasa vizoldékony polimer lancok
eredményezik. A sztérikus stabilizalasra altalanoselhasznalt lipid a disztearil-
foszfoetanolaminhoz kovalensen kapcsol6dd polietjikol (MPEG-DSPE, vagy DSPE-
PEG) [126,127]. Az egyrétég vezikulak, gyogyszermolekuldk szdllithsara tastéen
alkalmazasanak leh&tégét hamar felismerték. Az é&lshatbanyag amit liposzémaba
csomagoltak, a rékellenes Doxil (doxorubicin) aR5]. A sztérikusan stabilizalt liposzéma
keringési ideje a véraramban jelé&sen meghosszabbodik és a daganatos betegségek
kezelésében kitlintetett jelésegre tett szert. A DSPE-PEG lanccal tdftéstabilizalas

részleteinek megismerésében és a megoldas kidesigoaa Y. Barenholz munkassaga
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emelend ki [125]. Orvosi felhasznalast célzd konzorciumimka kapcsan ismerkedtink meg
az ULV rendszerekkel. A nagyprecizitasu, szinkmtnoéballomason (BESSY, Berlin) nyert
KisszOdi rontgenszorasi adatok birtokdban egy kinazgatigadatellenes szert tartalmazo,
sztérikusan stabilizalt vezikula szerkezeti jell@sét veégeztik el. Megadtuk a sztérikus
stabilitAsban meghataroz6 paraméter, a PEG-lantagafganak értékét. Megallapitottuk,
hogy a vezikula-készitmény szérasi profilja csakeaab az esetben volt kielégimabdon
illeszthet, ha a ketisréteg kul§ oldalain elhelyezkeidl PEG lancok elhelyezkedésére
aszimmetrikus eloszlasi profilt tételeztink fel. ek alapjan a liposzoma kial€s bel§
oldalain a PEG lipidek aranya ~3:1. [128]. Ezt kiea a sztérikusan stabilizalt liposzémak
szerkezetének pontosabb megismerése céljabdlhastalt lipid fajtajanak és aranyanak
szerepét vizsgaltuk (ESRF, Grenoble) [129]. A PEAhctal tortéé stabilizdlas nem
problémamentes, az un. CARPA, egy pszeudo-alletfidet Iép fel, amelynek ugyan ritkan,
de végzetes kovetkezménye van [130]. A sztérikabilstdlas céljara hasznalhaté mas
molekuldk felkutatdsa nagy dakel folyik [131-133]. Az intézetben folyé munkaloran
figyeltem fel a polialmasavra, ami azkbi felsorolt munkakban is emlitésre kerilt. Ez az
anyag konnyen hidrolizal és terméke a normal dggfoatok része. Tavol vagyunk a
gyakorlat szamara igéretes eredméhyte a polialmasavval kapcsolatos megfigyelés;
modellmembrannal valé koélcsbnhatasa és egyliétmpszoémak sztérikus stabilizalasaban

jatszott szerepe emlitésre méltoé.

3.2.4.4 Vezikuldk, mint nanoreaktorok

Nagyszamu olyan médszer ismeretes nanorészecséékitésara, amelyekben limitalt
mérefi reakciokozeget alkalmaznak adalitando részecske méretének csokkentésére. Ha a
limitalt reakciokozeg kiterjedése a ,nm”-es mérétéka esik, akkor azt ,nanoreaktornak”
szokas nevezni. Nanorészecskeék céljara felhasmralszereknek, egyben nanoreaktoroknak
széles skalaja van: hasznalnak forditott micelldkatangmuir-Blodgett filmeket,
agyagasvanyokat, mikroemulziokat, polielektrolithkapolielektrolit-tenzid molekulak
komplexeit, polipeptideket, poliszacharidok bonmdastékeit, és még szén-nanocsoveket is
[134-140]. Természetesen a nanoreaktorok sordbazikula is megtalalhatd [141-143]. J.
Fendler atté6 munkéat végzett az egyrétegvezikulas rendszerek nanorészecskék
eléallitasanak céljara tortérkidolgozasaban [144—-147]. Ezekben a munkakbanlLaz hélst
vizes fazisi magjat hasznaltak nanoreaktorként. édérkeki fémionok nagymértékben

lerontjdk a vezikuldk héjainak periodikus elhelyedését (biol6giai szerepik miatt
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részletesen tanulmanyozott ionok pl2G& U, Zre") [148]. Az elmilt évtizedben kétértigk
fémionok, a sokrétdg vezikuldk rétegszerkezetére kifejtett hatasét Itményozva
megallapitottam, hogy a kétirétegek kozotti vizhéj lokalisan jeléaen megh. Gyakorlati
tapasztalat, hogy a multilamellas forma koénnyenzflen tarthatd”, kevésbé érzékeny
rendszer, mint az unilamellds forma. Ezeket figydle véve, kezdtem el, nanorészecskék
szintézisének céljara a sokréiediposzomékat felhasznélni. A 27. abra segitségével
illusztrdlom és 6sszehasonlitom a két vezikuldosmi szerkezeti jellegzetességeit, és a

nanoreaktor céljara tortérielhasznalasanak alapgondolatét.

ULV és MLV felhaszndldsa nanoreaktorként

200 - 500 nm

27. 4bra Egy és sokrétédiposzomak 6sszhasonlitasa nanoreaktorként vddélrmazasra. A
jobboldali kép rézinok hataséra szétcsatolt rétegekutat be egy felnyilt nagyméret
liposzéma belsejében (fagyasztvattréssidésizitett TEM felvétel)
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4 Vizsgalati modszerek, berendezések

4.1 Kisszdgii berendezések

4.1.1 Laboratériumi berendezések

A hagyomanyos laboratériumi berendezéseknél achées szort nyalab intenzitasanak
novelése érdekében vonalfékuszu nyaldbot haszndiirjellems a Kratky-tipusu kisszdg
kamerakra. A vonalfékusz hasznélata ugyan a szkéjselkenésével jar, de a mérési adatok
a nyaldb geometriai adatainak figyelembevételézalaalis esetre atszamithatok [149,150].
A kisszodi rontgenszOrasos berendezés felépitése hasonlogyszidgi pordiffrakcids
berendezéséhez: sugarforrasbol, kollimacios remo&ze mintatartobol, és a sugéarzas
érzékelésére alkalmas detektorbdl all. A lév&pszod szorasanak kikiiszobolésére a szort
nyaldb a minta és a detektor kdz6tt vakuusthes halad (vagy kamraban, innen szarmazik a
,Kisszo6g kamrd elnevezés, az optikai jelleget hangsulyozé szokdgkamera” kifejezés
mellett). A minta - detektor tavolsag altalaban 30-centiméter. A detektorok tipusa
kilonbo®, altalaban egycsatornas proporcionalis vagy soéosas ,helyérzékeny”
gazdetektorokat hasznalnak. A 28. abra baloldalyképén mutatom be a ,klasszikus”
Kratky kamerat (Anton Paar tipus, Graz, Ausztritd1,152]. Az abran megfigyellidt az
elébb vazolt egységek. A  klasszikus” kamera masilatsdjga €s egyben nagyrgye, hogy
az egységek egy sinen mozgathatok, és igy azokesmgjatsaganak megféleh egymastol
tetsdleges tavolsagra Allithatok. A ,klasszikus” Kratkgmera mintatartd tere nyitott,
lehetivé téve a mintak sokoldald, ,in situ” vizsgalatatfelhasznalt berendezés egycsatornas
gazdetektorral van felszerelve. A kamerat rontgeagorral Uzemeltetett réz anddu
rontgencéhoz illesztettik (Seifert, Ahrensburg, NémetorszagCu Ka karakterisztikus
réntgensugéarzas jelledhullamhossza =0,1542 nm=1,542 A, afKkomponens kidrése
10 um vastag nikkel féliat hasznaltunk). A detektor matAsat kilonbdr Iépéskdzzel
végeztik. Egy szokasos (80n) belép rés hasznalatakor a ,feloldas”, azaz a legkisebb
szorasi valtoz0, ahol a kissZbgzorast detektalhatjud,i»=0,05 1/nm, ami a valds térben 120
nm-nek felel megdma=1/Smin=27/0min, @ belép rés cstkkentésével: ami 40 vagy minimalisan
20 um lehet, 180 nm (1800 A) maximalis tavolsagot lebkrni). A klasszikus Kratky
kamera esetében a detektor a vakuumkamraval a noem&rumahoz illesztett forgasi
tengelyen, egy kériv mentén mozog. Ez a kisézégyrészben a nagysziogzoras folytonos
felvételére ad lehéséget egy plusz entelarab beépitésével.

A ,kompakt” Kratky kamera felépitése lIényegesesrett klasszikus formaétol [151]. A
gyari kivitelben a kollimaciés egység, a mintataé® a detektor egy térben, a vakuum
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kameraban van, ezértbarendez¢ korlatozottlehetiségeket nyujt a mérések kortlményeil
valtoztatasara. A minta termosztalasat Peltier ddertositja. Ebnye a berendezésnek, hc

0sszessegeben sta@d jol reprodukalhatdo meéréseket szolga

blokk(3, és a Kompakt Kratky kamera (jobb olc (MTA-TTK, Biologiai Nanokémi
Osztaly)

A 28. abra jobb oldalanutaja az intézet Kompakt Kamerdjat, alyhe: sokcsatornas
helyérzékeny gézdetektqMBraun, Garching, Németorszagan illesztvi. Ez a kamera
annyiban kilénbozik a kereskedelmi mahoz képest, hgga mintatarto tere nyitott, a min
nincs vakuum alatt, mert kamrat két részriosztottam A beépitett valaszfalra a sugar
atjaban berillium ablakakt helyezter. Kilonbo®, a feladat jellegéhez kialakitc
mintatartokat hasznélunk. detektorcsatornaszélessége 8pm, ennek megfeléeng-ban a
léptetés:4g=0,02 1/nm. Amérése (szérasvaltozoval kifejezett) tartomal gmir=0,12 -tol
Omax=6 -ig (1/nm) terjed, gmi valds térben 50 — 1 nrkozotti értékekne felel meg). A
kompakt kameranal a tipikus mérésé itlo00 . Hasonlé statisztika eléréséhez a klassz
kameanal tobb napos mérés sziikss, ugyanis annal pontonkénti detektalas

4.1.2 A Kompakt Kratky kamera kollimacids blokkjanak fejlesztése

A legutdbbi két évtizedben a kisszbdperendezések kozul vilagsze leginkabb a
Kompakt Kratky kamera terjedt el (amelynek fényképé28. dbramutatja). Sok éinye
ellenére, a kamera néhangm kedveé tulajdonsaggi rendelkezik amelyeka kovetkedk:
csak transzmissz0s mérés végedhat a szorasi szogtartomany a nagy szogek iram
limitalt, a minta vakuumban v. (ezt sajat eszkozink belizemelésean megvaltoztattu, a
mintatarté tere kicsi, a minta mérés alatti kezel&erlatozott, a rontgennyaldb bedllit:
(,jusztirozasa”) korulményesAz utébbi évtizedben Kompakt Kratky kamera mellett "po
fokuszl”, igényesebb labodatumi ,nagyberendezéselis forgalombakeriltek, amelyek .

szinkrotron allomasoknal telepitett keszilékekhagonl6 lehdiségeket biztositanapéldaul
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a Bruker, a Rigaku cég berendezései). A kissad@nerak korabbi tipusait figyelembe véve
hianyzik az a szogtartomany (10 és 30°koz6tt), gnpeint a vezikulds rendszereknél (az
alracs megfigyelése) hangsulyozott igénykeént jéderik. 1990-1992 kdz6tt a grazi Biofizika
Intézetben terveztem és épittettem egy kis és magysszords egyidéj detektalasara
alkalmas rontgenkamerat (forgbanédos rontgengemeratyaldbjat aranybdl készitett
korongok nyildsainak segitségével — uan. ,pin-ho@idszerrel — kolliméltam, a detektalast a
kisszOdi tartomanyban kétdimenziés, a nagyszotprtomanyban egy egydimenzios
helyérzékeny detektorral végeztem) [153]. Ugyanez ev kerilt felhasznalasra és
alkalmazasra a Kompakt Kratky Kamera esetében (MfBraGraz) és azt SWAXS
moddszerként emlitik a szakirodalomban (small andewangle X-ray scattering keiuktii)
[154]. 2002-ben intézetlinkben is épitettlink egy /AXB” kamerat, ami az utdébbi 10 évben
biztositotta laboratériumi méréseket. A HECUS (kdr@n MBraun Graz, Ausztria) cég és
intézetlink kamerdait a 29. abra felhasznalasavaatmut be. Az MBraun cég a ,nagysidg
tartomanyban torténmérést a detektornak az optikai tengélyglé tdvolabbi, mi a mintahoz
kozelebbi felfliggesztésével valdsitottuk meg. Sapaistrukcionknak az lett azéelye, hogy

a detektor lejjebb Ul a kameraban és szélesebhasmimanyt fog at [86].

29. abra Kis és nagyszégSWAXS kamerak. A HECUS cég (Austria, Graz) S3 RIGpix
rendszere (Dectris Pilatus, Svajc 100k 2D detekyrr(bal oldal). Sajat intézeti
berendezésink (jobb oldal)

A kompakt kamera tovabbfejlesztésének masik iraagaak kollimacios blokkjanak
atalakitasa volt. Az alabbi 6sszehasonlité 30. anrtatja a részleteket. Az abran a Kompakt
Kratky kamera (ugyanilyen az MBraun is) kollimacitendszere (baloldali kép), a sajat
épitési kollimaciés rendszer (kbzépskép) valamint az utdbbi, a kameradban elhelyezett
modon vehdt szemugyre. A blokkok kiemelt allapotban, alulr@nyképezve vannak
bemutatva, hogy a vagoéélek lathatok legyenek. Aedeiés lényege, hogy a robosztus,
nehezen kezelh&t kollimécids rendszer helyett résrendszer maodjdrelgezett, kilon
mozgathatd vagoéleket tartalmaz, ezéltal a kamesatiozasa nem a blokk egészének
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mozgatdsaval (emelésével kombindlt billentéséhallem az egyszer optimalisan elhelyezett
kameraban a nyaldb tetdeges mérték levagasaval torténik. Az élekre mikrgesen
elhelyezve tovabbi harom rés biztositia a horizet&danyd nyalabméretet (30. abra,
jobboldali fényképe). A kollimacios blokk tervezésez az alapgondolatot a hagyomanyos
Kratky kolliméciés blokk és a szinkrotron nyalabékrhasznalatos résrendszefikiidési
elveinek kombinacidja adta. A kollimaciés blokkbdrdrom (specidlis esetben négy)
wolframacélbdl készitett és kulon-kiulon bedllithadtek biztositjdk a vertikdlis iranyud

nyalabformalast.

30. 4bra A Kompakt Kratky kamera (bal oldal) és ia#zeti készllék sajat terveieés
kollimaciés blokkja (k6zépgy alulnézetben, a rontgennyaldb irdnydnak és Utidna
feltintetésével. A modositott kollimacios bloklamé&raban elhelyezve ( Soller rést valamint
horizontélis levagast biztosito réseket is tartataaltozatanak felllnézeti képe)

Ezek az elemek aluminium blokkban Ulnek, szembebasztus és sulyos Kratky blokk
wolframacél anyagaval. Tovabbi valtoztatas, hogykdalimaciés rendszer egy Soller
résrendszert is tartalmaz, amelynek révén ,kézéfhpzamos nyalab esik a mintara és a
szorasi gorbéken a rés geometrigja (vonal fokukazta elkeddés kisebb mérték(a Kratky
kollimacios blokkhoz képest). A sajat fejlesZtéeollimécios blokk hasznélataval, ezist-
behenat referencia mintdn nyert mérési gorbéket.alBra segitségével mutatom be. Egy
masodik Soller rés — a minta és a detektor k6zé vdbehelyezésével a vonalfokusz okozta
elkerbdést tovabb cstkkent. A fejlesztett kollimaciéskidal ellatott berendezést 2012 6ta
hasznaljuk [155].

51



dc_511 12

T

— NINCS
: : — 1SOLLER
1.0 [Frosrasromse - : | — 2 SOLLER ]

| | xolimaciss|
08_ s b]okk ........... S e

0.6fen

Intensitas (relativ egység)

0.2

i
0 200 400 600 800 1000
Csatornaszadm

31. abra Az ezist-behenat referencia-minta diffiekaqgorbéje, a modositott kollimacios
blokk alkalmazaséaval, SOLLER rések beépitésévak(asi eredmény bemutatasa céljabodl a
detektor csatornaszama szerepel az ,x"-tengelyen)
4.1.3 Pordiffrakcios berendezések fejlesztése Kisszogii szoras mérésére

A nagyszo§ pordiffrakcios berendezések alkalmassa téhdisszodg rontgenszoras
mérésére. 1999-ban készitettem el ad ddsllimacios rendszert, amelyet pordiffrakcios
berendezésekre lehet felszerelni. Ezt tobb, a mé&dek figyelembevételével készitett,
véltozat kovetette [156,157]. A kollimaciés rendsakkalmazasaval@min < 0.1°-tél ~130 °-
ig terjed tartomanyban végezitetl a mérés (ez a szogtartomany a valos térbeh and-6l
a 100 (200) nm-ig terjgdmeérettartomanyt fogja at). Mind transzmisszidosnanreflexios
méresi elrendezésben hasznélhat6. A kollimaciodsmar két, a nemzetkdzi gyakorlatban
elterjedt pordiffrakcios berendezéshez (XRD 3003  IfAeta/theta” diffraktométer, GE-
Germany (kordbban Seifert), Ahrensburg, Németorszaglamint X'Pert Powder
Diffractometer, PANalytical) kerllt beépitésre ékabmazasra. A kisszdig kollimacios
egységgel és a szikséges kiegékkél (a leved kisszOdi szorasanak elkerllésére vakuum
csH, mintatartd) ellatott készilékeket a 32. abra nomisbe.

32. abra Kissztf)széras mérésére alkalmas, kollimaciés egységggekritett pordiffrakcios
berendezések: XRD 3003 TT (GE-Germany, Seifert) (@dal), X'pert Powder
(PANanalytical) (jobb oldal)
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A pordiffrakciés berendezésekhez készitett kollimacios rendszebelyd résrendsze
(a berendezéshez alkalmazott eredeti formakbanP®@2nm résszélesseégekkel), egy ,Sol
résrendszer, €s a specialisan konstrudlt kollinsablokk egyutteséi all. Az utdbbi ,vagj:
le” a belép rés altal atengedett és a Soller rés altal hotdiisniranyban parhuzamosit
nyalabot olyan geometriara, ely lehetvé teszi a kisszdigszéras megfigyelés és mérését.
A kolliméaciés blokk egy keretben van elhelyezvekdket mozgatase durva, a blokk kerete
bellli mozgatasa (billentése) a finom jusztirozésti leheivé. Ez alapvéien mas, mint .
kompakt Kratky Kamera esetében, ahol a kamerasteigzgatasa sziikséges a bedllitasA

kollimacios blokkelhelyezés és bel§ felépitésének vazlata a 33. abldthato.

kollimacids blokk 4
(vertilcdlis iranytl) vago
éllel és 3 (horizontdlis
iranyty) réssgl

billentés a finom
bedllitashoz

keret

Soller rés

i R
33. abra Pordiffrakciés berendezésekhez épitett kollimadiskk elhelyezése és hg
felépitésének vazlatos rajza

A fejlesztett kollimaciés rendszer alkalmazasa rjgdkeny moddon csokkenta
pordiffrakcios berendezések széles nyalabprofiljat. kisszodi szoras regfigyelésére

alkalmas, vertikdlis irAnyban keskeny nyaldbalak34. abrasegitségével mutatom

Intenzitas (cps)
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34. 4bra A primérnyaldb horizontélis irAnya profilja, a kissgi feltéttel ellatott X’per
Powder berendezéssel mérve -abszorber (filter) alkalmazaséaval
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A primer nyaldb levagasapozitiv oldalon lehéivé teszi az ,el$ mérési pont” a lehét
legkisebb szoréasi szognél toréévélasztasat. A nyalab profil alakjanak az ¢efsérési pont’
szempontjabol vald értekelését jol példazza a lbgikus abrazolas (kb. 20>0.07°
tartomanyban mar nentiintettem fe az intenzitds adatokat azdids értékei és nag
ingadozasai miatt)Az ,els6 mérési pont” ©=~0.1°ta becsulhé€t, amelynek a valds térbe
21/q~100 nm }=0.154 nmeseté) periddustavolsag felel meg. Filtexbszorbe) nélkil mért

»ares nyalab” vagy masképpen ,hattér szérasi” gba 35. abraalapjan mutatom b
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35. dbra A héttérszérasgorbéje a kis és nagysZdgrtomanyban felvéve (minta nélki
,ures” mérés, vakuumban)

A szOrasgorbék egyérteiran mutatjdk, hogy @primer nyalab filter nélkil szélesel
szogtartomanyba terjed K2©>0.07° -nél nagyobb szdgeknél csokken le olyanrtékben,
hogy az a kisszdgszoras megfigyelését nem zavarja. Egy tapasztdabaly alapjan ,efs
mérési pontnak” az a legkisetq érték tekintend, ahol az intenzitds a nagyobb sz6
tartomanyaban mért hattérsugarzas tizsének — husszorosanak éméala csokken. Mivel
20 2°és 12°kozotti tartomanyaban a hattérsugarzasps3a kritikus szogértek 0.1Ennél
nagyobb szdgeknéz intenzitaskisebb, mint 3-6 cps. Az érték lagaritmikus abrazola
betétabrajan olvashat6 Je A 35. abraalapjan bemutatott hattér (lires) mérés a kids
szorastechnikajanak ,alfaja és omegaja’. A konkrét mésgsan ,kedvedbb” esetis
eléallhat ugyanis a minta 6nabszorpciojaprimer nyalab ,belégasat” csokkenti és ad
esetben 0.1hal kisebb szorasi szognél is khet a szoréi gorbe felvétele. A porffrakcios
készilékekhez kifejlesztett kissZbdeltétek hasznalhatésdgat a koéveth harom abra
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bemutatasdval demonstralom. Az ezist-behenat raedgperiodusa 5.8 nm, ezért ez a minta
a legtobb kisszdg szinkrotron méfallomasnal hasznélatos, mint referencia a készidgk
(=sz6g) kalibralasahoz [158,159]. Az abran a ké&tdifivakcios berendezés meérési gorbéi
mellett, a szinkrotron mé&éallomason nyert valtozatokat is bemutatom. Az uiobdy idealis,
an. pont-fokuszi geometriat biztositott, igy komdinéleti szérasgorbéket eredményezett
[160].

10 :
................. 1.0.2. 2 10.1. X .100 - 1501. _—

Intenzitads [1/cm]
Intenzitas [cpsl

| -4
0 5 10 15 20 25.0
g [1/nm]

36. abra Az ezlst-behenat referencia minta kisnagp/szod szoérasi (diffrakcios) gorbéje
kisszog feltéttel ellatott X’'pert Powder diffraktométerrdpiros goérbe) és szinkrotron-
nyalabhoz telepitett berendezéssel (DESY/B1, fgkebe) mérve

A pordiffrakciés berendezés vonalfokusza a diffifékasucsok elkgitését okozza, ami
foleg az el§ harom rendnél figyelhétmeg. A kisszdg tartomanyban elvégzett szamitogépes
réskorrekcio utan a laboratériumi és a szinkrotvserendezéseknél kapott gérbék kdzvetlendl
0sszehasonlithatok. Az egyezés jonak mondhatd, anféltintetett betétabra igazol. A
fejlesztés dinye egyértelien lathato: a kisszdigés a nagyszdigszoras-diffrakcid SWAX$
megfigyelése valt lehétvé. A 20 = 18° értékig (q=13 1/nm) bemutatott szorasi/diftias
gorbék demonstraljak a kolloid rendszerek kiterj&itiszodi diffrakciojat®. A 36. abra
altaldnossagban azt is jelzi, hogy a hierarchilalgpitéd kolloid rendszernek a kissziig
szorasa/diffrakcioja éatlapolodik az atomi felépitésstruktarabdl ere@l nagyszog
szorassal/diffrakcioval, és az atfedés jellege,tékér az aktualis minta sajatsagaitél fugg.

Kbdzelebb6l szemiigyre véve az eziist-behenat szérasi gortagétlatjuk, hogy a Bragg

9 . . . .
Cu Ka sugarzas hasznalataval
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reflexiok egy folytonosan csokkénalapvonalon” tlnek. Ez az ,alapvonal” a heteragisrz
méreti Ag-behenat krisztallitok kissz@ig szérasa, demonstralva a Kkissztgzorads és
diffrakcié egyuttes eéffordulasat. A kisszdg gorbe kezdeti tartomanyanak ismerete a
krisztallitok méreteloszlasanak meghatarozasaositja. llyen esetekben van szikség az un.
ultra kissz6§ széras (ultra small angle X-ray scattering, USAXSrésére. Laboratoriumi
berendezésnél szokatlan kisszdtartomany mérését egy USAXS kollimaciés rendszer
épitésével oldottam meg. Ebben az esetben a kalli®m@endszer hosszabb volt (19 cm, 12
cm helyett). Tovabba a kollimalt nyalab kilépésemeal utolsé él finom billentésével (annak
fellleti sarlod6 beesésszérasabol szarmazo jarulék kitakarasaval) a& elérési pontot
Omin=0.025 1/nm értékre tudtam csokkenteni. Az ,USAX&' a ,SAXS” tartomanyokban
felvett gorbék egyesitésével nyert szorasgorbds. &ldra baloldali betétabrajan tintetem fel.
Tovabbi példaként, a sokrétegezikulas (MLV) rendszer kis é€s nagys#odiffrakcios
gorbéit mutatom be. A vezikuldk (DPPC-viz renddadratalt formaja, 20 tomegszazalék) o6t
rendben mutatnak kisszdgdiffrakcios gorbét, amelyet a szinkrotronnél (HASAB/BL,

Hamburg) nyert valtozat feltiintetése mellett ad@x¥an mutatok be.
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37. abra A liposzéma (DPPC-viz rendszer) rétegezmtiének kisszfigés alrdcsanak
nagyszog diffrakcidja kisszod feltéttel ellatott X'pert Powder diffraktométerreés
szinkrotron-nyalabhoz telepitett berendezéssel {DBE) mérve. Az abra jobb oldalan a
szinkrotronnal kozvetlendl mért valamint a vonaligdzal mért és korrigalt diffrakcios
csucsok lathatok.

107

: i | "
0 5 10 15 20 250
q [1/nm]

o

Eqgy szoérasi gorbe (ez esetben diffrakcios gordggfelével mind a rétegszerkezet, mind
a rétegen bellli alracs jellemzése Iéhétvalt. Hangsulyoznom kell azt a tényt, hogy ilyen
kiterjesztett (SWAXS/SWAXD) gorbék meérése altalabarég szinkrotronndal telepitett
nagyberendezéseknél sem lehetséges. A bemutatats Bicbhely esetén [66,160,161] ez
azeért volt megoldhatd, mert a nagyméretintatartd térbe egy egydimenzids, helyérzékeny
detektort (MYTHEN, Dectris, Svéjc) lehetett elheipe A beépités @ = 40° szoOrési

tartomanyig biztositotta a mérést. A 37. abra jabialan a direkt, szinkrotronos meérés,
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valamint a korrigalt (a réskorreke elvégzése utan nyégrtdiffrakcios gorbék vehék
szemigyre. A korrigélt diffrakciés rbék reflexidinak félértékszélessége lényege
nagyobb, mint az idealisnak mondhaté szinkrotroedefi valtozaton. Ennek oka
pordiffrakcios mérésnél alkalmazott nwobb résszélesség a Iéptetéses moddon do
egycsatornas detektor ablakémindemellett a csucsaranyakkét gorbérmegegyeznek). A
Bragg csucsok kis intenzitasu, kozel konstans yalaplon” Glnek, ami azt mutatja, hogy
rendszerben (a medfigyelt szértomanyban) a kisszéigszoras a kissz6§ diffrakciohoz
képest elhanyagolhatd, ellentétben az -behenat esetél, ahol a szoras és diffrakci
jelenség egyiiffa szorasi valtoz6 egy tartomanyan befordul eb.

A kolliméaciés rendszer alkalmazasavalrt eredmények felsorolasat a reflexios mé
elrendezés lehéségénk bemutatasaval zaronA minta homogenizalt N-montmorillonit
agyagasvany — tenzid (§E;) keverék volt, lapos 2 x 2 dmalapteriilei vizszirtesen
elhelyezett mintatartobarA diffraktométer preciz goniomére, valamint a jol kollimél
nyalab leheivé tette, hogy @ = 0.1°-t6l kezdbdjon a mérés. Reflexios geometrianal e:
érték jobnak szamit, hiszen az alacsony szin érked nyalabnak amintara vetett arnyék
széles, ami rosszul kollirntaesetben lehetetlenné teszi a mérdstmyalab szélességea
mintatartoba helyezett fluoreszcens anyaggal &lietiik, és az 2 c-nél keskenyebb voa
kezdd 20 = 0.1° értéknélA Bragg csucsok az agyagasvany rétegeimakroszkopikusan

orientalt szerkezetét jelzi, amelynekribdustavolsaga 4,05 nm.

Intenzités (cps)

i i
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20 (°)

38. abra A Namontmorillonit— Cy2E4 (nemionos tenzid) rendszer rétegeinek kisgzagrase
és diffrakcidja reflexiéos elrendezésben, kisgzoteltéttel ellatott X'jlert Powder
diffraktométerrel mérve (a betétabra logaritmikeagelybeosztasi

A 38. abranbemutatottmérési elrendezés kulonlegesnek mondhatd, mekisszodi
berendezések altalab&manszmissziés geometriai elrendezésbékddnek. Még szinkrotro

allomasok esetében is csak ritkhn megvaldsithatéésnéelrendezésnek szamit, mer
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detektor és a nyalab, szokdsos moédon, egy kozdsabpengelyre van helyezve (ebben az
esetben folyadék mérése nem valdsithatd meg). Az&ig mérésekre alkalmassa tett
pordiffrakcios berendezések tovabbérgte, hogy a horizontalis blendék (rések) zarasaval
tetsdleges meértekben megkdzelithet pontfokuszu nyaldb formaja és azzal surlédodstes
kisszodi szords (Grazing Incidence Small Angle X-Ray Scate GISAXS) laboratériumi
mérése Valik lehetségessé [162].

4.1.4 Szinkrotron allomasoknal hasznalt Kisszogii berendezések

A disszertacidban szerépkredményekhez kapcsolddd szinkrotron mérések dgmind
részben @eutsche Elektronen-Synchrotr@mviditve DESY), DORIS Ilhevi 3. generacios
tarolégyirijénél késziltek, ezért az ennél telepitett dhérendezés leirasatebben adom
meg. A részletesebb targyalas a mérési modszetagfelalolgozas részleteinek szemléltetését
is szolgalja. Tovabbi mérések @erliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fir
Synchrotronstrahlung m.b.Hroéviden BESSY Il), 3. generacios, valamint Earropean
Synchrotron Radiation Facilitiréviden ESRF, 3. generacios) szinkrotronjain&izkidtek.

A hamburgi szinkrotron (Deutsches Elektronen-Syattbn, DESY), szinkrotron
laboratériumaban (Hamburger Synchrotron Laboratbi&SYLAB) két méballomasanal a
B1-nél és az A2-nél végeztem méréseket.

Az eredeti nevénJUSIFA, majd ,B1’-es mébhely a vilag egyetlen anomalis kiss#bg
szOras meéréseére épitett (,dedicated”) berendef8&60,161]. Sajnos RETRA 1l izembe
helyezésével megsaik.

A JUSIFA munkadllomas rontgenforrdsa a DORIS @H)nkrotrongyirii (4,5 GeV, 120
mA) B eltéritt magnese H.=16,6 keV). A bejod szinkrotronnyalab mérete 0,8x3,5 mm
FWHM, figgsleges divergenciaja 0,11 mrad. A polikromatikuskztronnyalabbdl a kivant
hullamhossztartoményt ké# Si(311) egykristdly monokromator vagja ki. A mkramator
altal kivalasztott energiatartomany relativ félks#élessége AE/E) legfelijebb 5-10. A
nyalab 3 réstil all6 résrendszeren halad keresztil. Az 1. é®2.arnyaldb konvergenciajat
biztositja. A 3. rés a parazita szoras kiklszolseeszolgal. A nyaldb keresztmetszetét a 2.
rés mérete hatdrozza meg. A rések méretét 0,01 omogsaggal lehet szabalyozni. A

JUSIFA méballomés elrendezését a 39. abra mutatja be.
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39. abra A JUSIFA méfallomas mérési elrendezésének va;

A nyaldba résrendszert elhagy athalad a mintan. A detekteredetilegkétdimenziés,
helyérzékeny Ar/CQ gazdetektor (tdbbhuzalos proporciondlis szam. A detektor aktiv
felulete 190x190 mA; felbontasa 256x256 pixel, mely alapjan egy pilelossza ,74 mm-
nek adddik. A szorasi képet egy 256x-0s beltésszam matrix formégn nyerjik. A mint:
€s a detektor tavolsagat -3635 mm kozott 5 fokozatban lehetett bedllitani a té&at
cshszakaszok szamanak valtoztatasdA nyalab Gtjaba épitett moniszamlalok révén a
berendezés a kisszihgzoérassal egyidéieg a bees nyalab intenzitasat is méri. A berende
a minta transzmisszidjat a minta és a detektor ladzélyezett nagy érzékenysédiédaval
méri. Mérés kozben 10mbal vakuum van. A méhelyen 2009 tasza 6ta a Dectris c¢
(Svajc) PILATUS tipusu detektorait hasznaljiA félvezet elven (CMOS hibrid pixel
mikodd detektort nulla héatté- és kiolvasasi zajvalamint széles dinamikai tartom:
jellemzi, tehat kisszd¢ sz6ras mérésére ideé[163—165]

A vilagon tobb helyermikddik még szinkrotron mellé telepitett kiss#aagéiballomas.
Munkacsoportunk a grenobideuropean Synchrotron Radiation Facility I[-es, valamint a
berlini szinkrotronnal rikddé 7T-MPW-SAXS nagy intenzitdsi m&llomésain rendelkezi
méresi tapasztalattal [16668].
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4.2 Nagyszdgi rontgenszorads és berendezés
Liposzémak lipid-alrdcsanak diffrakciojat a 18 &-8s szorasi szdgtartomanyban lehet

detektalni. A disszertacioban bemutatott, a nagyszatiérésekhez kapcsolédd eredmények
erre a tartomanyra korlatozédnak. Egy kiegésatységgel tovabbfejlesztett klasszikus
Kratky kameraval valamint a nagysZogzoras meérésére szintén alkalmassa tett kompakt
Kratky kameraval mértiink, amelyeknek ismertetédeldl. és a 4.1.2. fejezetekben talalhato.
Lényegében a vakuumkamrahoz csatlakozé fedélre etedgfhelyre és iranyban ésitett
masodik helyérzékeny detektorrdl van szé. llyen ombekgy idben kis- €s nagyszég

szorast/diffrakciot tudunk meghatarozni (small ande angle X-ray scattering, SWAXS).

4.3 Fagyasztvatoérés
A fagyasztvatorés a liotrop rendszerek morfolog@jayujtott informacioval hatékonyan

kiegésziti és ésiti a kisszofi szorasi modszert [169]. Sok esetben poétolhatatizart az
informéacioszegény kisszéigszérasi gorbe értelmezésénél az aljékozodasi lehéséget
szolgéltatjia. Az eljaras lényege, hogy a l|éhdééggyorsabban a folyékony nitrogén
homérsékletére, -198C-ra lefagyasztjak a mintat, majd azt fagyasztottmfban faragjak
(mint a mikroszképos technikaban szokdsos metszetés soran, szeletelik a minta
felszinét). Egy nanorendszer esetében nincs vagagm fellileti torések sorozata zajlik. A
torési felszindl platina-szén replikat (levonatot) készitenek. éplika — a mintafeltleé
levalasztva — transzmisszids elektronmikroszkopiaamilmanyozhatd. Ezzel a modszerrel a
lagy kolloidok (folyadékkristalyos liotrop, éisorban vizes rendszerek: micellak, emulzidk),
biolégiai rendszerek (sejtek béls partikulumai, azok membranképletei) lokalisan
feltérképezheétk. A gyakorlatban néhany pL (nfjnyi mintat a hozzavéteg 4 mm
atmenji, aranybdl készult, alul peremmel ellatott, belidges mintatartdé-hengerre helyezik.
Az anyag fagyasztasa folyékony nitrogénnétolt és cseppfolyds-szilard keverékben -
leggyakrabban freon-22-ben vagy propanban - tdctdrényeges a fagyas minél nagyobb
sebessége. A fagyasztas nem torténhet kdzvetlehi@ikbny nitrogénben, mert a mintatol
felmeleged nitrogén a minta felszinét nem nedvesiti megbele] tovabba buborékkéfidés
kozben forrni kezd. A keletkéznitrogén-gazkdpeny jelefgen lelassitja a fagyast, ezért
torténik a lefagyasztas a freon folyékony-szildevdrékével toltott kis térfogatd edényben.
Ez az edényke nagyobb térfogati cseppfolyés nitdogémertl. A cseppfolyds gazokba
merités 6000-20000C/s Hhilési sebességet okoz a minta fellleti rétegeibera éninta

tombfazisanak is — felteh@n szerkezetvaltozas nélkili — befagyasat erednzénye
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A minta az arany mintatartéval a fagyasztvatberendezés beisvakuumozott (10 -
107 bar vakuum), folyékony nitrogénnel Gttt targyasztalara keriil. A vakuum
megakadalyozza az anyagfelszin felmelegedését @sségres kéibbi platina- és szeén
elg6zoléséhez. A fagyasztott anyag torése a készulgkkiony nitrogénnel fit6tt késével
domborzati viszonyok keriilnek a felszinre.

Az eljaras soran a torés rendszerint a leggyengsiiokon kovetkezik be. llyen,
viszonylag gyengébb ,kristalyracs”-sik talalhatonembranok hidroféb rétegében a két
lipidréteg kozott, valamint a membranok Kkillgizes fazissal érintkézfelszinén. Ezért a
membranok térésekor rendszerint ebben, a felszelUfthpjukkal) parhuzamos sikjukban
hasadnak. Vezikulak esetében is hasonld a helyagy a ketbs lipidréteg, vagy a vizréteg
torik. Tapasztalatok alapjan az utébbi eset valdeely gyakrabban. Amennyiben @ra
felszin®l replikat készitlink, akkor fagyasztvatoréses meédskz(freeze fracture) beszélink.
llyenkor a membranban futé lipidfazis torésfelliaéeulnak fel. Ha a replika készitésetla
minta felszinéfl 1-5 percig a jeget hagyjuk elszublimalni, akkotoeési felszinek mellett a
membranok valédi hatarfellletei is lathatova valnkk a fagyasztva maratasos modszer
(freeze etching). A torési felszinre %4@s szogbl jové platinagz keriil, amely a hideg
felszinen vékony filmmé csapddik le. Mivel a plafilm oldalrdl, ferdeszogben érkezik, a
felszin domborzati viszonyaitdl fuggn rakddik le. A kiemelked struktardk ellentétes
oldalan platinaarnyékok — platinamentes terileté&sznek. A platinatg6lés utan a felszinre
feltlrsl, 90°-0s szégben szenebzplnek egyenletes vastagsagban. A kialakult saéniisz a
rogzit és vegll a felszinnek megfédlelomborzatu Pt-C hartyat nyernek. & replikarél a
foloslegessé valt minta vizzel (vagy hig tenzidédatbal) lemoshatd, ezutan a replika
mikrorostélyra szedhét és azonnal vizsgalhaté. A platina-arnyékolas miatt
elektronmikroszkopi kép térhatasu. A felhasznaltebdezés tipus: Balzers BAF 400D
(Balzers AG., Vaduz, Liechtenstein, MTA-TTK, Moldkus Farmakoldgia Intézet, Bioldgiai
Nanokémia Osztély).

4.4 Kalorimetrikus vizsgalatok
A liotrop és a termotrép rendszerek fazisatalakulahémérsékletét,

hémérséklettartomanyat, valamint az azokat Kisévaltozasokat differencial pasztazo
kalorimetrias modszerrel, kézismert médon réviditESC-vel hataroztuk meg [170]. A
DSC-gorbéél (kompenzacios dfluxus a fbmeérséklet fliggvényében) az ismert jelléhet

hataroztuk meg: a termikus effektus kezdétnBrseékleti értéke (F.9, vég® homérséklete
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(Tveg, a folyamat fajlagos atalakulasbje (AH), a gérbe minimumhelye, a fazisatmeneti
hémérsékletet kdzelitértéke (T,), az atalakulas jellendzkezdeti lbmérséklete (§). A DSC
mérések az Osszegrhérsékletérzékeny minta esetébebrétidben az etsmérések voltak.

Ezek alapjan hataroztam meg, hogy melmBrsékleten célsziera réntgenméréseket

elvégezni.
Felhaszndlt tipusok: DSC-2920 (TA Instruments, USS¥ervetlen és Analitikai Kémia
Tanszék), MicroDSC Il (SETARAM, Franciaorszag/ BMEFizikai Kémia és

Anyagtudomanyi Tanszék), uDSC3 (SETARAM, Franciaagé MTA-TTK, Molekularis
Farmakologia Intézet, Bioldgiai Nanokémia Osztaly).

4.5 Tovabbi felhaszndlt berendezések

Transzmisszios Elektronmikroszkép, TEM

A transzmisszios elektronmikroszképpal a minta widdiai sajatsagat vizsgaltuk direkt
leképzésével, kis (kisebb, mint 10.000X), k6zep#8.000 és 40.000X kozott) és nagy
nagyitdsok (40.000 X felett) tartomanyaban. A 2861 készitett felvételek JEOL JEM-100
CX Il (Japan)/ELTE-TTK, Allatszervezettani Tanszékés BS-400 (TESLA,
Csehorszag)/egykori Orszagos Baleseti és &8epi Intézet) tipusi mikroszkdpban
torténtek, ,klasszikus” fotopapiron tori&mogzitéssel. A 2007 utani felvételeket Morgani
268D (FEI, Hollandia/MTA-TTK, Anyag és Kornyezetkén Intézet) tipusu készilékben,
készitettik, az adatokat digitalis formaban takoltu

Pasztazo elektronmikroszkép, (SEM)

A szilard anyagok (aktivszenek, katalizatorok) lietiii morfolégia vizsgalata SEM-570,
Hitachi, Japan (MTA-KK, Fellletmorfoldgiai Laborgtendezéssel tortént.

Alagutmikroszkép (STM)

Az aktivszenek vezéképessége elegefidolt a pasztaz6 alagutmikroszkopias felvételek
elkészitéséhez. A felhasznalt berendezés K.H. Besidte tipus, BEETLE pasztazé
alagutmikroszkop Pt/lIivel felszerelve, Julichi Kutatokdzpont, Jilich, D.)

Atomer6 mikroszkép (AFM)

Aktivszenek morfologiai vizsgalatat NanoScope®(Jililichi Kutatokézpont, Julich, D.)
készUlékkel, ,tapping” médban végeztiik.

Fényszorast mérberendezés (DLS)

Dinamikus fényszoras (DLS) alapjan a szilard nasmeéskék, valamint a sztérikusan

stabilizalt unilamellas vezikulak méreteloszlasatanoztuk meg Zetasizer NanoZS tipusu
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(Malvern Instruments, Németorszag/ MTA-TTK, Anyag &ornyezetkémiai Intézet)
fényszords és zetapotencial hékompakt készilékkel. Az eloszlast az atlagos

szemcsemerettel és polidiszperzitasi indexszekadeg.

Adszorpcios vizsgalatok

Szabvanyeljarasok

Az aktivszenek adszorpcios tulajdonsagait az iggekorlatban szokasos szabvanyos
vizsgélattal, a j0d- és a metilénkék-szdm meghaés@val is mibsitettem. A jédszam az
oldatbdl megkdtds jod, a metilénkék-szam a metilénkék mennyiséggt mekg 1 g ill. 100 g
aktivszénre vonatkoz6an [mg/g], illetve [g/100gysggekben. [34,35].

Szorptométer

Térfogatos adszorpcios mobdszer alapjatk@lé berendezés, a cseppfolyds nitrogén
hémérsékletén (77 K) a nitrogérdg adszorpcios izotermajat hatarozza meg. Tipusa:
AUTOSORB-1, Quantachrome, NY, USA,/BME, Fizikai Ké&més Anyagtudomanyi T.) Az
adszorbealt anyagmennyiség-relativ nyomas pargidal&ilonbos modellek segitségével a
fajlagos fellletet és a poérusméret eloszlasat bzilzim meg. A mérésikészités soran a
mintakat 400 °C-on, 4-5 napon at vakuumban takd@ag].

Viszkoziméter

A Synperonic A7 — viz rendszer reoldgiai vizsgélazamitdgép vezérelt HAAKE RS
100 tipust oszcilloviszkoziméterrel végeztik, 20 rAtmébji és 4° klpszdg kup-lap
méfejjel. A termosztélas pontossdga +0,2°C volt. Antaivizveszteségének elkerllésére
vizzel telitett gzteret alkalmaztunk. A mérésekhez hozzélegiesen 0,2 citérfogat( mintat
hasznaltunk fel.

Fluoreszcens spektroszkop

A fluoreszcens méréseket MPF-2A (Hitachi, JapanEBMizikai Kémia T.), valamint
LS 50 (PerkinElmer, UK, Julichi Kutatékoézpont, &ilj D.) tipusu készllékekkel végeztik,
gerjesztési és emisszios spektrumokat vettiinlAfeig liposzoma rendszert antracénnel vagy
pirénnel jeleztiik. A mérések soran termosztalhaiu®kat hasznaltunk [171].

Csillapitott teljes reflexios Fourier transzform@infravoros spektromeéter,
ATR-FT-IR

A minta atomi kolcsdnhatasainak vizsgalatdhoz hatzk a 4000 — 550 1/cm
hullamszam tartomanyban, a gyémant miatt a 250000 2/cm tartomany kihagyaséaval. A
vizes mintak kozvetlen modon kertiltek felcstppeamrtésreflexios feltétre. A tipus: VARIAN
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FTS-2000, Scimitar Series, Varian Inc. Co. USA, ldamGate” (Specac) feltéttel. Gyémant
reflexios eleme 2x2 mMm aktiv felilete 0,6x0,6 mmMmegyszeres reflexiét biztosit.

Mintatartojat termosztalhatora médositottuk [155].

4.6 Egyéb felhasznadlt modszerek, anyagok

4.6.1 Moddszerek a mintak eldallitasara
Aktivszenek dlallitasa
A disszertacibban szeréplaktivszeneket magam készitettem: karbonizaltam és
aktivaltam. A karbonizal6 és aktivalo berendezésekaegam terveztem, épitettem [46,172]. A
légszaraz alapanyagokat 700°C-on karbonizaltanertkitlés ~ 20%). Az aktivalas vizyel,
forg6 kvarcreaktorban, 900°C-on (nitrogén-\izd./1 molaranyu elegyével) tortént.
Raney-tipusu nikkel katalizator
Az (j tipusu, nem piroféros Raney-tipusu nikkeldtiaétort Petrd Jozsef allitottadeles
bocsatotta rendelkezésemre. A preparalas modja,agpkozleményekben taldlhato.
Synperonic A7-viz rendszerek
Synperonic A7-viz rendszerek preparalasa a beszéepeid és viz dsszekeverésével tortént.
A keveréket 50 — 60 °C-ra melegitve homogenizaltakjd szobatmérsékletre visszdltve
egy hétig ,pihentettik”. A keveréssel bejutott Ig¥leuborékok eltavolitasara, a
homogenizalast kovéen a mintat alacsony fordulatszammal (400 1/per€) dercig
centrifugaltuk.
Lipid—viz rendszerek
A lipidet kozvetlenil 6sszemértik a megfélehennyisé§ vizzel, vagy oldattal. Lipid
keverékek (pl. DPPE/DPPG), valamint tovabbi kompmes (vendégmolekulak) hozzaadasa
esetében a szaraz lipideket oldészerben (legtobbaetanol-kloroform elegyében) oldottuk
fel, majd az oldatot levém beszaritottuk. Ezutan vakuum szaritoszekrénylegalabb 8 orai
kezeléssel, az oldészermaradékot eltavolitottulkgiVé@a szikséges mennyiségizet, vagy
oldatot adtuk a rendszerhez. Gyakori ,Vortex”-szetérh razatas mellett a mintatidokknak
kitéve homogenizaltuk. Az utébbiimelet legaldbb huszszoriités — fités ismétléseild allt
(hités: hitészekrényben:4°C, vagy szarazjégen tdrtiémolas, 5 perc iitartam; melegités: 50—
60°C kozott/a lipid lancolvadasbmérsékletétl figgéen emelve admérsekletet, vizfurgben,
5 perc idtartam). A vezikulakat lipidre nézve 20 tomegszékas koncentracioban készitettiik.

Specidlis esetekben a részleteket a kdzleményehnazzak.
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Az unilamellas vezikuldk é&llitAsa sordn é6z0r a kiindulasi multilamellds formét
ultrahanggal kezeltik, tipikusan 20 percig, majdreddlas kovetkezett LIPEX extruderben
(Northern Lipids Inc., Kanada) polikarbonatigiket (Nucleopore, Whatman Inc.) alkalmazva.

A beszerzett anyagokat a tovabbiakban nem tisztitoEgyes esetekben sziikség volt a
minéség kontroljara, amit vékonyréteg kromatografiavalagy tomegspektrométer
alkalmazasaval végeztiink el.

Nyirécella

A Synperonic A7—viz rendszer ,in situ” nyirasvizkgat sajat készitésyiréblokkban
valositottuk meg [173]. A nyirdcella elvi felépiédek vazlata, fényképe, a rontgenkameraban
tortérd elhelyezése, valamint a fagyasztvatoréses vizisgdleéljara készitett valtozatanak

képeit a 40. abra tartalmazza.

‘ T~ ‘ mozgato
mechanika

24

————————

2|

prorg Bt
e

\ mozgaté
elektronika i

rontgenmeérésre S & fagyasztvatérésre

40. abra A nyirécella felépitése és elhelyezéskss(feor: bal- és jobboldali képek). A
nyirocella réntgenkameraban(also sor, bal oldalYa&gyasztvatoréshez (alsé sor, jobb oldal)
alkalmazott valtozatainak fényképe

A nyirécella ablakai specialis 250 um vastag plERMMA) lemezekisl késziltek,
amelyek az alkalmazott energidju rontgennyalabraereégdek voltak. Kisszog
rontgenszérasuk elhanyagolhaté volt. Az atviladéteblakrész teriilete 6x16 i minta
vastagsaga 0,5 és 2 mm kozé volt allithatd. A nedréd 1 mm mintavastagsagot
alkalmaztunk. A mozgat6 elektronikasféloldasa 1 ms. Az egyik ablak allt, a masik mokgot
(mint a viszkoziméter két nyirofeliilete). Utobbi(ido) fliggvénye négyszdogjel alaku volt, de
az a mechanikai atvitel miatt a mintdban kozel wzmos formatumu, igy kozel az
oszcilloviszkoziméternek megfetelett. Az alkalmazott frekvencia 10 Hz volt, a manlkai
atvitel 20 — 30 Hz-ig tudta kovetni a digitalis ¢elést. Az alkalmazott atlagos nyirasi

sebesség 4,2; a maximalis 8 1/s volt.
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4.6.2 Anyagok

4.6.2.1 Aktivszén

A granulalt aktivszenek alapanyagai a kovebkevoltak: papiripari celluléz (Papiripari
Kutaté Intézet, Budapest, aktivalt formja CEL ditéssel szerepel), granulalt polietilén-
tereftalat (Qualon markané&y Mitsubishi, Singapore, aktivalt formaja PET rdwassel
szerepel), barackmag héj (Kecskeméti Konzervgydivat forméja, szabalytalan szemcseés,
1,2-2,4 mm atlagos szemcsemérettel), eurdpai tpflatajtak (feny, blkk, tdlgy) torzsébl
vagott kockak (Matrai Eii és Fafeldolgoz6 Gazdasag, Eger, karbonizalt, aktiformai
ugyanilyen névvel szerepelnek, méretre vagott kik5x5.5 mmi szabalyos formakbdl

kiindulva, aktivalt allapotban kb. 3x3x4 atlagosiswsemérettel).

4.6.2.2 Nikkel katalizator

Petr6 Jozsef (BME, Szerves Kémiai és Technoldgiesdek) altal €allitott és atadott

anyag.

4.6.2.3 Nemionos tenzid

A vizsgalt rendszerekhez az ICI Surfactants (Wiltblagy-Britannia) Synperonic A7
fantazianett  etoxilalt  zsiralkohol-készitményét  (HO-(GEH,-O)7-(CHy)15.17CHs)

hasznaltuk tovabbi tisztitas nélkul.

4.6.2.4 Foszfolipidek

A vezikulak készitéséhez szikséges szintetikuddk@t (DPPC, DPPE, DPPA, DPPG,
DPG) az Avanti Polar Lipids (AL, USA), vagy a NOFoQoration (Japan) cé&iltszereztik
be. A termékek >99% tisztasaguak. Tarolasuk -20i@satént. A kiegészitegyéb anyagok,
pl. a koleszterin, pufferrendszerek a Sigma (Némsetmy) cédil szarmaztak. Az egyéb,
hatasukban vizsgélt szerek; szulfadiazin, antikioti-hatbanyagok forrasa a megadott

kozleményekben szerepel.

4.6.2.5 Endotoxinok

Az endotoxinokat (més néven lipopoliszacharidok&brsis Béla professzor Ur (Pécsi
Egyetem, Altalanos Orvosi Kar, Mikrobioldgiai és rtanoldgiai Intézet) bocsatotta
rendelkezésuinkre, vagy Oszlanczi Agnes Ph.D. haligameltette baktériumokkal és izolalta

a Mikrobiolégiai és Immunoldégiai Intézet laboratdriaban.
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4.7 Meérési adatok feldolgozasa

4.7.1 Szinkrotron mérések kivitelezése

Idealizalt esetben a helyérzékeny detektor képpimak mérete és érzékenysége
egyforma, azaz ugyanolyan intenzitasu sugarzasrasméletlen hibajan belll ugyanakkora
beltésszamot idéz éel Azonban a gyartasi hibak, oregedés, éegf a nagy intenzitasu
rontgensugarzas karositd hatasa miatt valosaglkep@ontok érzékenysége nem egyforma.
A képpontok érzékenység vizsgalatat a detektorcadtott homogén sugéarzas alkalmazasaval
a mérés ¢kt kell elvégezni (mi esetlinkben ez aldl kivétedpkz aDESY/HASYLAB, Bés
mérhelye, ahol a gyartd cég altabes kalibraltPILATUSdetektor van felszerelve 2009 6ta).
Erre a célra legmegfelddb — a mérés energiatartomanyanak és geometrigjanak
figyelembevételével — egy fémfdlia, amelynek izptrdluoreszcens sugarzaséat lehet
felhasznalni. Egyetlen szorasi kép felvétele is mgyési sorozatbdl umeérési szekvenciabdl
all, ami tartalmazza az Ures nyaldb szérasanakeferencia szérasanak, a referencia
transzmisszidjanak, a minta transzmissziojanakéggilva minta szorasanak meghatarozasat.
A referencia mérése biztositja, hogy annak ismeritEszolut egységekben kalibralt szorasa
alapjan a minta szorasat abszolut egységekbenztdjdz (intenzitas kalibracio). E mellett
szabdlyos rétegracsu minta, pl. eziist-behenat eaigst-sztearat mérésével (a Bragg egyenlet
felhasznalasaval) q kalibracio végezhétel. Az abszolut egységekbe toréatszamitashoz
szikség van a referencia és a minta transzmisealdjfazaz abszorpciojanak) pontos
ismeretére (gyakorlati kivitelezését a 4.1.4 pontismertettem). A foton kdlcsénhatasa az
anyaggal a foton dihésével és energiacsokkenésével jar egytitt. Ennekkévetkezménye,
hogy a minta jelenlétében és annak vastagsaganaklésével (altalaban barminém
valtoztatasaval, a mintatartd cseréjével) a detbkio a beltések szama kisebb, mint a minta
nélkil mérhet érték (primer fluxus). A minta abszorpcidjat a Uzert-Beer térvény irja le,
amelynek alapjan (D) = I (D =0) [&*° osszefiiggés all fenn, ahgD=0) ésI(D) a minta
elétt és a minta utan mérikéeintenzitas,u pedig a minta linearis abszorpciés térijez A
minta abszorpcidjanak mérésére kiléndsen az ASAXEsek esetében kell nagy gondot
forditani. Az abszorpcié szempontjabdl tovabbi namfentsége van a kilénbdz
mintatartoknak. A mintatartok, annak ,rontgenabledd optimalis kivalasztasa alapden

meghatarozza az anomalis mérések eredményességét.
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4.7.2 A mérési adatok szamitogépes feldolgozasa

Az elméleti bevezét(3) 0sszefiiggése alapjan az intenzitas kifejerésezisag-négyzet
dimenziéju. Abbol a meggondolasbdl, hogy fajlagagiet kapjunk, az abszolut intenzitas
értékét a vizsgalt szorokdzeg (atvilagitott) tédtdyal kell elosztani. Az igy nyert ,fajlagos
abszolut intenzitds” (pontosan: "fajlagos differiétis szOrasi hataskeresztmetszet”, amit
do/dQ-val szokas jeldlni) dimenzidja inverz hosszusdgitsan cri/cm®=1/cm). Régebben
szokas volt még térfogati elektron egységeRBém kifejezni (tipikusan elektron/A ami
0,0795 1/cm-nek felel meg), azaz megmondani, hotgjlagos intenzitds a szabad elektron
szorasi hataskeresztmetszetének hanyszorosa. Asingyrékorlatban a szOrasi intenzitds
legegyszdibben un. relativ egységekben méshgiéldaul masodpercenkénti beltésszam),
amely az elméleti, abszollt intenzitasérdéldgy ismeretlen szorzotényidren kilonbozik.
Ez flgg a mérés korulménydit(mérési id, detektor kvantumhatasfoka, a réntgennyalab
altal bevilagitott mintakeresztmetszet, a nyalakxibka, a minta vastagsaga stb.). Fejlettebb
KisszOdi rontgenszoérasi berendezéseknél lébég nyilik a mért intenzitasértékek abszolut
skalara tortéth atszamitasara, azaz az ismeretlen szorzoténgezghatarozasara. Ennek
modja, hogy az ébb emlitett valamennyi tényéz kilon-kilén, pontosan megmérik.
Egyszetibb és praktikusabb esetben ismert abszolut intes\zit kalibracios minta
parhuzamos, ugyanolyan korulmények kozotti mérdséatarozzak meg az ismeretlen
tényedt. Mi ez utdbbi modszert hasznaltuk. llyen ,masgdi’ kalibracios minta lehet a viz,
melynek szort intenzitasa elméleti szamitdsok afappeghatarozhatod, valamint a szénnek
kontrollalt médon diallitott amorf moédosulata (,glassy carbon”), melgnabszolut
intenzitasat az els médon vagy viz segitségével hatarozzak meg (karakdb kisszog
gyakorlatban elterjedt volt a Kratky professzorémdte altal terjesztett ,Lupolen”). Mi
méréseinkben a ,glassy carbont” hasznaltuk.

A mésallomas sajat kiérték&lprogramjat bocsatja rendelkezésre, amely a kétdiiae
szorasi/diffrakcids kép intenzitas-matrixat és anredialis valtozatat (abszollt egységben)
allitia eb. A rutinprogram javitasaban, fejlesztésében égdgritésében aktiv mddon
csoportunk is részt vesz (Drucker Tamas Ph.D. @elg®005., Wacha Andras munkaja 2007-
tol).

A disszertaciéban szeréplaz adszorpcidés adatok kiértékelésére és a vekikula
vonatkoz6 modell-szamitasokat végzprogramokat kezdetben Q-BASIC, GW-BASIC

(kisebb részben PASCAL) nyelveken irtam és azoR@0Zg hasznaltam, majd attértem a C

10 kisszogli tartomdany esetében érvényes dadQ =TIy |elektronu[rt (q) osszefliggésnek megfeleléen
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(Varga Zoltan inicidlasara C++) programozasi nyktee A legutébbi idben — Wacha
Andréas segitségével — a Python nyelv alkalmazésébdtem.
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5 Eredmények
5.1 Szemcsés rendszerek

5.1.1 Aktivszenek vazszerkezetének 6sszehasonlito vizsgalata

Aktivszenek esetében a matrix és a porusszerkeziottk Osszefliggések
tanulméanyozéasara olyan anyagokat célszgalasztani, amelyeket ipari Gdllitasra is
felhnasznalnak. Emellett a koérnyezetvédelmi szenmgait is figyelembe véve, a novényi
eredet és a kulonb&z miuanyagféleségeket érdemes vizsgalni. Két, tisztandban is
elérhet nyersanyagbdl ééllitott mintat tanulméanyoztam, névényi (papirggéra felhasznalt
cellulézrost, amelyre a tovdbbiakban ,CEL"-ként lakd és polimer (polietilén-tereftalat
miianyag alapanyag, 4-5 mm-es granulatum, tovabbial®am”) eredetl aktivszeneket [29].
A két minta elté$ texturajat alagut-mikroszkopos képeken figyelHetitieg (41. abra). A
PET minta nagymérét hosszukds, méretében karakterisztikus anizotrggségeket
tartalmaz. Az egységek atnigr kozelitleg 100 nm, hossza kozéleg 500 nm. Az
egységek egymassal parhuzamosan, szorosan illesdkedz egységeken belll hosszanti
lefutast finomabb tagozodast figyelhetink meg, gmed vastagsaga 20 — 30 nm-re
becsilhat. Valésziri, hogy a hosszukads szerkezeti egységek a linedémisl | polietilén-
tereftalat kokszosodasi folyamata soran kialakéttormaknak felel meg. A CEL aktivszén
szintén anizotrop, kb. 100 nm vastag egységealy, de a PET-tel ellentétben az egységek
hossza nagyon kulonb&zA CEL egységei laza, szabalytalan szdvedékettradko ami a
kiindulasi anyag 6sszetett, ndévényi textarajanakekkiezménye. Az egységeken, a PET-hez
hasonléan, 20 — 30 nm hosszanti lefutadsti mintafigialhetiink meg.

41. abra Polietilén-tereftalat polimedb (PET) és ceIIuIéirostbéI (CEL) @llitott aktivszén
szemcsek fellleti morfologiaja pésztazd alagut osikkopiaval (STM) nyert felvételek
alapjan (PET:bal, CEL:jobboldali kép)

A mintdk 40 um al&rolt poranak e¥s kisszd§ szorasa van, ami a kolloidtartoméanyu

elektrongiriség inhomogenitasokbdl szarmazik (a szénvazra l@zghfiténak, a pérusokra
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kozel a levednek megfelal zérus elektrongiiség a jellem&, utalva a 11. abra segitségével
bemutatott sémara). A kissabgzorasi gorbéket a 42. abra mutatja. A PET és la @iBtak
KisszOdi szoOrasi gorbéinek alakja Iényegesen kilonbozik.s26rasi gorbék kifutasi
szakaszabdl meghatarozott fellileti fraktal dimekzigak kis mértékben kulonbdéznek. A PET
minta esetébes=2,05+0,1, a CEL minta esetéb®$=2,11+0,1, kdzel van az euklideszi
geometria dimenziéjahoz, azaz a mintak felllete rtagolt, simanak tekinthé&t Ezzel
szemben, a szérasi gorbék kozépzakaszabol szamolt, a minta felépitettségérenjeti
tomegfraktal dimenziok lényegesen kiulonbdznek. A PiintaraDm= 1,26+0,1, a CEL —re
vonatkozéarDm=2,76+0,1. Ezek a dimenzi6 értékek hatarozottarijel mintak szerkezeti
egységeinek eltér pakolédasat. A PET-ben a szerkezeti egységek Zériesn, a CEL
mintaban szorosan és rendezetlen médon helyezkeehelami 6sszhangban van az
alagutmikroszkoppal nyert, direkt képi informacibva 42. abran megfigyelhét hogy
mindkét szérasi gorbe kezdeti tartomanyaban enyimbiget van. Ezekdl a gorbuleti
szakaszokbo6l — a Shull és Roess altal levezetatendgtek felhasznalasaval — szamolt
Maxwell tipusu eloszlasokkal jellemeztem a kétfészén szerkezeti egységeinek

méreteloszlasat [38].

. illesztett Shull -Roess féle
‘%" 51 g egyenesek
& 2 |
)
= o ? 51T \\\
?’; 4 & e PET
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S}
g S o1
g 27 - g
o - —
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42. dbra A PET és CEL mintak kissétggorasa (baloldali abra), valamint Shull és Roess
modszere [38] alapjan a gorbuleti tartomanyokbokrtyegyenesek feltiintetése (jobboldali
abra). CEL esetében 1, PET esetében 2 db illegzthiebmany van.

A mérettartomanybdl kiszamitott Guinier-féle sugavonatkoz6 &iiségfiiggvényeket a
43. abran mutatom be. Felhasznélva az alagut nzképsa (STM) felvételek informaciojat,
azaz feltételezve, hogy mindkét mintdban a nagytiéseoroegysegek atnigéhez képest
hosszu cilinder alaki formék vannak jelen, ezeké#tjare Deijinger=2Reiinder=2-V(4/3)-Rs= 90
nm (PET), ill. 116 nm (CEL) értékeket hataroztangme
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43. dbra A PET és CEL szo6réegységeinek halmazéba@mének méreteloszlasa

Visszatérve a 42. abran bemutatott szorasgorbék eltakjara, a PET minta esetében a
g= 0,5 — 5 1/nm tartomanyban egy masodik elhajl&Hr(yok”) figyelhet meg, ami az
el6zéekben leirt szérasi egységeknél lényegesen kisebtas egységek jelenlétére utal.
Ezeket a szorasi egységeket az STM modszer feldl@saval (nagyobb nagyitassal)
figyelhettik meg, ahogy azt a 44. abra mutatja.lISési Roess mddszerét alkalmazva,
Maxwell tipusu eloszlast feltételezve a 44. dbr@&mbtatott eredményt kaptam. A PET
karakterisztikus szerkezeti egységeinek atlago€méjéme 2,0 nm. Az eloszlassal jellemzett
heterodiszperz jelleg a mellékelt pasztazo6 alagktaszkopi (STM) kép alapjan megfebein
tukrozodik. A szerkezeti egység pontosan ugyanaz, mirgveietben szerepl Hirsch-féle
elképzelés alapjan adédik, amit a 9. és a 10. dlusetral. Az ebzéekben a kisszdg
szorassal jellemzett és a tomegfraktal dimenzilgpjan szamszésitett, szerkezeti egységek
laza, lancszér pakolodasa figyelhnétmeg, a 10. abraval dsszhangban. A PET és CEL
aktivszenekéhez hasonl6 szerkezetet allapitottag ®etoyama és munkatarsai aktivalt
szurok-alapu szénszalakban [28]. A mi vizsgélates&tében az szamitott Gjdonsagnak, hogy
a kisszo§ szorasi eredmények alapjan a PET aktivszénberd eftéretskalan kétféle, mig a
CEL aktivszénben egyféle karakterisztikus szerkesgptség jelenlétét mutattuk ki és ezeket
az eredményeket fliggetlen mddszerrel, a pasztagatahikroszkopiaval is medgesitettik. A
killonbd® alapanyagokbol szarmazd, a szerkezeti paramétentékeit tekintve hasonlo
eredmények azt a kovetkeztetédisétik meg, hogy az aktivszenek finomszerkezeteriéso
a kulénbségek nagyobb méretskalan jelentkeznek.

A PET és CEL aktivszenek szerkezeti és morfolégiaionbségei az adszorpcios
tulajdonsagokban is megmutatkoznak. A PET mint&baitrogén mennyiségének 93 %-a, a
CEL-ben 58 %-a adszorbealddik a kisnyomasu tartgbem (p/p<0,2), jelezve, hogy a PET
porusai dorien mikroporusok, mig a CEL mintanak jellefem nagyobb mérétpdrusai
vannak. Az izoterma kezdeti szakaszanak pontpéijaabkéttagi Dubinin-Radushkevich

egyenlet alapjan, bimodalis mikrop6rus-eloszlasateetam meg [26].
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44. dbra A PET minta kisszédgzorassal értelmezett szerkezetidgdmeinek méreteloszlasa
és annak megfigyelése pasztazo alagut mikroszkoppal

A porusméretek és a karakterisztikus adszorpciésgik a két mintaban hasonléak, ami
a két minta mikroporus-rendszerének, valamint anwxz fellleti kémiai karakterének
hasonlosagat mutatja. A gazadszorpcios adatokéalagziamitott fajlagos fellleti értékeket és

porusmeéreteket a kisszidgzorasbol szarmazé adatokkal egytitt az 1. tatbarmaisszesitem.

1. tAblazat

minta P() le(nm) ln(nm) L(nm) Sx(m2/g)  Seer(m2/g)
PET 0,55 1,51 0,70 0,86 2768 1190
CEL 0,42 3,57 2,43 1,76 824 760

A kisszodgi szordssal nyert inhomogenitds-tdvolsdgok a PETrixdban 0,7 nm,
porusrendszerében 0,86 nm. Ezek a szerkezeti @lelm CEL minta esetében 2,43 nm a
vazra, 1,76 nm a porusokra vonatkoz6an. EmlékdztetEl. abra tanulsagara, amely alapjan
az atlagos porusfal a PET mintaban vékony, — a gémraletal értéke szerint a szoréegységek
felszabdalt hal6zata alkotja — tehat varhatéan ragggos felllet adédik. A CEL mintaban
mind a poérusfal, mind az atlagos pérusméret nagyeébigék, valdszitsithet, hogy
krisztallitcsoportok egyittese alkotja a szénvdatfaes a porusok atlagos mérete a kiégett
krisztallitcsoportok nagyobb mérete miatt szintéagyobb. A koherencia-tavolsagok alapjan
is hasonld kovetkeztetések vonhatdk le a szénvépitésére vonatkozdéan. A PET aktivszén
métrixa tagoltabb, az dsszefilggoménmeéret kisebb (1,5 nm), mint a CEL aktivszanBeb
nm). Hangsulyoznom kell az adszorpcios és a roegenodszerek kilonbségeit, amelyek
kozul a leglényegesebb, hogy az utdbbi az anyaglenimészéil, a szondazé molekulaktol
elzart bel§ részekél is hordoz informaciét. Ennek kodvetkeztében a g rontgenszoras
alapjan meghatarozott fajlagos fellleti érték nddpyomint a gazadszorpciés mébdszerrel
meghatarozott érték. Arra nézve nem rendelkezuh@rrirécioval, hogy az aktivalassal

Kinyitott részek és a szénmatrix belsejének szetkemilyen mértékben kulonbozik. Ezért
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tartom lényegesnek a szisztematikus, az aktivsigdakkildsanak és formalédasanak minden
|épésénél tortéhdsszehasonlitd adszorpcids és szerkezetvizsgatathkdPET minta kémiai
0sszetétele szempontjabol egyseéges, ,tiszta” SBerkezeti felépitését tekintve is egységes
képet mutat. Monoform, gémb alakkal kdzelithdtrisztallitokbdl feléplbd szénvaza van.
Szerkezeti egységeinek (krisztallitjainak) és midmsainak mérete hasonlo, azaz a
szerkezeti elemek mérete meghatarozza az aktigéld@n kialakuldé mikrop6orusok méretét.
Korabban nagytisztasagu, ndvényi anyagokbdl (c&tlubarackmaghéj), polimeredb(PET,
PAN=poliakrilnitril)  valamint egyéb hulladékanyagm elallitott aktivszeneket
tanulmanyozva, ugyanerre a kdvetkeztetésre juto2®n30,43,47,174,175].

A PET aktivszén tanulmanyozédsa soran nyert tagaszt@dl kiindulva az aktivszén
vazszerkezetét gombokallo sokasaggal modelleztem (45. abra) [176]. édell-elképzelés
igazolasara az osszeallitott szerkezet kigsz&mprasi gorbéjét kiszamitottuk és a kapott
szorasi gorbéket redlis rendszerek szorasi gorbénasonlitottam ©6ssze. A modell
val6sagtartalma az, hogy az aktivalé agens kivilefelé haladva ,fogyasztja’(=gazositja) a
krisztallitok kezdetben kompakt halmazéat. A halmiadsé héj régidja kisebb meéret
krisztallitokat tartalmaz (amelyek az aktivalasilyfomat korabbi fazisdban nagyobb
krisztallitok elgdzosodaséaval keletkeztek, vagyensszédos krisztallithalmaz részei voltak),
a koézbul$ nagyobb, mig legbelil a ,lezart” kompakt mag ankegyobb mérétkrisztallit (ide
az aktivalé agens nem jut el, ezértéhdtds kdvetkeztében méretndvekedés kdvetkezikibe).
krisztallit egységek méreteloszlasat is beépitetfam50 %-o0s konverzidval jaré aktivalas
soran nyert termékre meghatarozott Maxwell tipugéiisegfiggvényt hasznaltam fel).
Minden krisztallithalmaz 12-18 darab goémbot tart@hmés a gémbok sugara kdveti a valés

rendszer szorasi adataibol szamolt eloszlast. Al mutatja a krisztallithalmaz felépitését.

nagyfoku konverzié

. dtmeneti zéna
szleges konverzié

Isé, grafitosodas
na
ncs konverzié

45. abra Gombokdl allé krisztallithalmaz az aktivszén szerkezetilellezésére

A krisztallithalmazok felépitésénél, valamint asktallithalmazok egymashoz tortén

s

szerkezeteket hozhatunk létre. A 46. abra mutatjanaszeli egységekdl all6 laza, a
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krisztallitok halmazabdl allo témor, valamint azkézotti &tmeneti formék fokozatait. 15-30
db krisztallithalmazbdl all egy nagyobb egység fa dbra bal oldalan bemutatott képnek
megfeleben). Egy adott épitkezési szabaly betartasavalbézeld — 20 darabot raktunk
0ssze, és ezt fuggetlen modon 100 — 200-szor etifige(Egy adott épitkezési szabaly
alapjan hasonlé, de nem azonos formék keletkeztBlgy — egy eépitkezési szabdly
eredményezett egy — egy tipust: laza (lanégZermaktél a tomor formakig agy, ahogy azt a
46. abra jobb oldalan lévalakzatok tipusai mutatjak). Az abran a 100 — 2@dabbol
természetesen csak egy — egy van feltintetve. Ay®détrmula (18) felhasznaldsaval (az
anizotrop nagyobb egységek a por allagu mintak&abeh rendezetlentl helyezkednek el, a
szoOrasi kép izotrop, tehat ,egydimenziés” detekiasznalata megfelel) kiszamitottuk ezen
tipusok kisszog szorasi gorbéit, amelyeket szintén a 46. abra tnétaszamitas azon a
feltételezésen alapult, hogy a kb. 500 — 1000 Zerjétéd ,nagy-egységek” szérasa a
jellemzo, igy az azok kdzotti korrelacio szorasi jarulésitanyagoltuk. A kisszdiggorbék és

a morfologiai tipusok egyilttes bemutatasaval azapcg&olatat kivanom hangsulyozni. A
szorasi gorbék hasonl6 szamu elemi gomb (krishtablizorasabdl adddnak, csak a
krisztallithalmazok tipusaban illetve azok kapcs@digaban kilénbdznek. A gérbe ,simasaga”
attél flgg, hogy elég nagyszamu alakzat széras&izegeztik-e (a modellszerkezet
szOrasanak dsszegezésével az egyes ,épitményekiidiaerkezete kiatlagolédik). A szérasi
gorbékre a szorasi valtoag= 0,1 és 2 1/nm intervallumaban egyeneseket itk és
azokat, mint tomegfraktal-dimenzidkat interpretiltdh modellszamitassal az volt a célunk,
hogy az aktivszenek esetében kozvetlenll, a kisisaaQras alapjan relative egySman
meghatarozhaté tomegfraktal dimenziok valtozasah&rsztallit, krisztallithalmaz
kapcsolatokat, azaz egyfajta morfologiai képet itsusk. A szamitast inspirald
barackmaghéjbol készitett aktivszén kisszdgzorassal meghatarozott tomegfraktal-
dimenzidja 2.37+/- 0.1, ami kozel esik a 46. alagitségével bemutatott kompakt morfolégia
dimenzidjahoz. A modellszamitas soran felépitetsimd&églet, a krisztallitok lancszer
elhelyezkedése pedig a kordbban jellemzett PETuaddgpivszén morfoldgijat kozeliti, és

szorasat jellemzi.
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46. 4bra Gomboks kirakott modellek szamitott kisszogorbéi, valamint egy-egy szerkezeti
tipus reprezentansai. A felépitett tipusok a gonebkezeti egységeinek kulond@akolodasi
formdit testesitik meg, a laza forméatdl a kompaktédwrmaig (felllgl lefelé haladva). A
szorasgorbék kezdeti és kozEpgrtomanyaban illesztett egyenesek (piros vonalak)
meredeksége adja a tomegfraktal dimenzidjat, ameksézik a tomorebb forma felé haladva.

A bikkbol, a tolgydl és a lucfengbol készitett fakockakban karbonizélas és aktivalas
utan is felismerhéta szalirdny és az éviiiyik mintazata, amit a pasztazo elektronmikroszkop

(SEM) felvételek jol mutatnak. A 47. abran az aétiienys és télgy kockakat mutatom be.

szdlirany

47. abra A fengfabdl (bal oldal) és tolgydi (jobb oldal) készitett, kocka alaku aktivszén
darabok. A péasztdz6 elektronmikroszkopal (SEM) itedszfényképen felismerldetaz
edénynyalabok lefutasa és az éirgi mintazata

Nagyobb nagyitdst hasznalva a tovabbi felvételelenfafajtakra, azok szallito
edénynyalabjainak alakjara jellethzajatsagokat ismerhetink fel. A 48. abra alapjan a
szalirAnyra mdilegesen vagott szeletek pasztazd elektronmikroskdSEM) fényképeit

mutatom be (a megfigyelési irAny a szalirannyahpaamos).
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48. abra Kilonbog fafajtakbol szarmazo, aktivalt fakockak morfolggia(pasztazo
elektronmikroszképos (SEM) felvételek)

Az aktivszén kockakbdl a szélirannyal parhuzamasama szaliranyra méegesen is 1
mm vastag lapokat vagtan#9q. abrg. A lapokat kétféle elrendezésben vilagitottam at
rontgennyaldbbal; a szaliranyra mlegesen és a szalirannyal parhuzamosan. A kétféle
megvilagitas kulonbdzszorasi kép megjelenésével jar, amelyeket a 5@. sgemléltet [177].

49. abra A kétdimenziés szoérasi képhez felhaszni@ltak eredete: a karbonizalt, aktivalt
fakockakbdl az edénynyalabbal parhuzamosan éélegarsen kivagott lapocskak

A kilénbség a fafajtak szerkezeti sajatsagaivabkothatd. Az anizotrépia az aktivalasi
id6 novelésével cstkken, és 50 %-o0s konverzidét medidzés annal nagyobb meértek

aktivalasokat kovéen megsinik.
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50. abra A fen§-, a bikk- és a tdlgyeredekarbonizalt szenek szorasi képe (a dteges és
parhuzamos irdnyok a réntgensugar és a szaliramyiok helyzetét fejezik ki)
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Szignifikdns anizotropia a rontgensugarnak a saffim mefleges helyzetében figyelliet
meg. (50. abra fels sora). A feny minta karbonizalt egységeinek hossziranyu
elrendezettségetinik szembe. A primer nyalabfogd altal kitakart émek megfeldlen
mérhet minimalis ,q" értékil a detektor mérete altal meghatarozott maximaiis értekig
terjedd tartomanyban, 1°-os nyilasu koércikknek megfteléhtervallumokban radialisan
dsszegeztik az intenzitdst, igy azimutalis gorl{@)f nyertiink. A kis szérasi szogeknél két
irAnyban volt maximélis és négy irdnyban volt miéli® az intenzitds (ahogy ez a
detektorképeken a 50. abran kozvetlenll latszik)mikimalis és maximalis intenzitasu
szorasgorbéket az 51. abra segitségével mutatonmbgpedig a kilonbdz aktivalasi
fokokndl; a 0 perchez (ez a kiindulasi, karboniZlapot, a 50. abra feélssoran lathat6
szorasi képbl szamitva), a 15, valamint 90 perchez tartozopalieknak megfeléket (a
tovabbi aktivalasi idkhoz tartoz6 2D szérasi képek kozleménylinkben peémek
[177,178]).

Fenyo Biikk Tolgy

15
‘ TIT ||| IHI.H\‘ 1L \I|\..II TTITW T
N f}
AN —_—

BN

107 ’

g (l/am)
51. abra Az aktivalas hatasara tort€manizotropia-csokkenés bemutatasa a 2D szorasi kép

szik kor-cikkeihez tartozo radialis, minimalis (kékn#zélum) és maximalis (z6ld szimbdlum)
intenzitas gorbék alapjan (a haromféle fa, és @ltéisi ids eseteiben)

Az utdbbi abran az anizotropiat két iranyhoz (neftétlendl 90°) tartozé nagyobb és kisebb
értéket mutatd intenzitdsgorbék kiloénbsége jelzi.gérbék egybeesése az anizotropia
megs#inését mutatja. A gorbék hasonléosaga 90 percesadddivutan a bukk és a tolgy
eredelt mintak esetében nagymértéla feny esetében kismértékeltérés lathatd. Kb. 60
perc aktivalas tekinthétatlagos hatarértéknek, amelynél az anizotropiasaieik. A szorasi
képnek a feny alapu aktivszén és parhuzamos irdnyd atvilagitsetében van egy
jellegzetessége: a szorasi képek nem elliptikus, reenbusz alaktak, hanem keresztiranyuak.
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Feltételezem, hogy a mintaban egymasradtegesen a hossziranyu elrenéées mellett,
keresztiranyu részleges orientacio is létezik, arhbssziranyu rostokat dsszetartd szerkezeti
elemekiél szarmazik. Ezek szorasa jelenik meg a detektoron.

Az aktivszén-kockakon 6sszehasonlitd rontgen- ézaadcios méréseket végeztink. A
nitrogén-gz adszorpcios izoterma kezdeti szakaszanak poatpdkja kéttagd Dubinin-
Radushkevich egyenlet alapjan, bimodalis mikrop@loszlast hatdroztam meg. A porusok
mérete (a jellemz atlag-porusatmérel megadva) a konverzié ndvekedésével a 0,6 Gim-r
1,0 nm -re valtozott (a vég90 perc aktivalasi it tekintve). A fafajtakra nézve nincs
lényeges kilonbség. (Megjegyzem, hogy barmelyik eft&sjedt modellszamitas (,Horvath—
Kawazoe”, vagy a ,Polymodal’ péruseloszlasi modellapjan ugyanez a tendencia lenne
varhatd.) A szérasgorbék g = 1 — 10 (1/nm) széi&sé@ tartomanyaban elhajlas ,konyok”
jelentkezik, ami alapjan a Shull és Roess moédszdk&timazva, Maxwell tipusu eloszlast

feltételezve, a szOrdegységekre vonatkozéan a &uslgar eloszlasat hataroztuk meg.
Atlagérték Rs=0,5 nm, ami gémbalak esetéb@&n=23/5/3R, = 129nm. Fafajtanként az

értékek eltérése nem jelént A tendencia viszont mindharom esetben ugyarmaktivalasi
id6 (konverzié) novelésével a Guinier radiusz és ennmlegfeleben gdmbalak
feltételezésével a szerkezeti egységek méreté. i8 8zerkezeti egységek és a kdzottulsléev
pérusok mérete korreldl, hasonléan a méas aktivezéigazolva két évtizede tett
megallapitasomat [47,178,179]. Felmerill a gondal&issz6§ széras altalanosan ismert Un.
.Babinet” elvének figyelembevételére [6,152]. Méjdéz ki a Guinier sugar? Lehet-e az a
szénvazban lévlyukak (pérusok) jellemie? Az aktivszén szerkezeiEnyert informaciok
alapjan a szénvaz felépitettsége hierarchikusgjella szerkezeti (kompakt) egységek direkt
mikroszkopos maédon is megfigyellbkt A 10. abra segitségével vazolt kép elfogadhato,
annak alapjan a szerkezeti egységékielépitett modell a gyakorlatban megfigyelhet
tendencidkat értelmez. A pérusrendszer ezzel szemimszeflgd, és az lehatéarolt,
,gombszet” térelemek sokasagaként nehezen elképz&litet aktivszenek porusrendszerére
vonatkozo6 vizsgalatokat kiterjesztettilk. Az adsearp-deszorpcids folyamatok dinamikus
jellegének tanulményozasat frekvencia-vélasz (FRhrikakkal egészitettik ki. A harom
fafajtabol eballitott aktivszenek szénvazara alacsony diffuzi@nszportellenallas volt a
jellemz5 [180]. Ez nem meglep ha a mintak SEM képeire utalok. 8x3x4 mnT térfogat
kockak felszinére nyil6 edénynyaldbokat (a kockadkét oldalan) eltomitve, a FR jelek
drasztikusan csOkkentek (még jelent aktivalasi konverzi6 mellett is), minimalis

keresztiranyu transzportot jelezve. Ez az erednaéreyutalt, hogy lehetséges olyan aktivalas,

79



dc_511 12

ami a vazszerkezet kritikus mértélszétesésével jar, és bizonyos méret alatti madékul
keresztiranyu diffaziéjat lehété teszi. llyen meggondolas alapjan javasoltam,ea®l a
célbol optimalis meértékben aktivalt) anizotrop $s§@u aktivszén-toltetek gazelegyek
szétvalasztasara torteénfelhasznalasat. A vizsgalatokat Onyestyak Gy. amkatarsai
elvégezték, és megallapitottak, hogy levezsetén nitrogén-oxigén szétvalasztasa, ugyan
korlatozott mértékben, de megvaldsithato [180-182].

A 45. és a 46. abra alapjan kézenfelgdmb alakl szerkezeti egységéktelépiteni az
aktivszén anizotrop szénvazat és annak szorast ké&ggamitani. A megfigyelt anizotrépia
valGés térbeni kiterjedése (a legkisebb detektallstdrasi szég alapjan) 100 nm, ezért a
modell-leirds az ékéekkel szemben lényegesen durvabb: 15 db gdimbbfelépib
halmazokat és azok sokasagabdl allo ,nagy-egységetimaz.

A ,nagy-egyseégek” felépitésének gondolatat at@merikroszképpal (AFM) nyert
megfigyelések adtak. Mindharom fafajta 20 — 50 n#h4magyobb kiterjeddis hosszukas,
forgasi ellipszoidra hasonld ,nagy-egységékball. Az el6zé6ekben ismertetett SAXS
eredmények alapjan ezek a ,nhagy-egységek” 0,5 nmmi€&usugarl elemi egységekb

allnak. A harom fafajta AFM felvételeit az 52. abrautatom be.

T s TR

Lo

enek morfolégiaja, atordemikroszkoppal
megfigyelve. A szénvazban az elemi krisztallitalet@éez (~1nm) képest Iényegesen nagyobb
kiterjedég anizotrop ,nagy-egységek” figyelh#t meg.

A szamitds soran az épitkezési szabalyok alapjeakdtt gombdok térbeli pozicidjat
ismerve, a ,pre”-Debye formutialapjan szamitottuk ki a kétdimenzios képet [188%.
eljarast 7-13-szor megismételve a szorasi képekstageztik. A modell alapjan kirakott
.erésen” anizotrop és izotrop formak egy-egy tipusatagek sokasaganak kétdimenzios

szorasat az 53. abra mutatja be.

'\ gdmbok sugara, valamint a polidiszperz jelleg megtartasahoz a gomb sugaranak ,szérdsa” paraméterként
beallithato.)
2 16. dsszefiiggés, amihez az 5. és 6. dbra magyarazatat fliztem
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A kétdimenzidés szérasi kép szamitasat a szamunéred szinkrotron allomés, a
JUSIFA kissz6§ berendezés detektordhoz illesztettiik, ahol 256x&@%6l van és ennek
megfeleben a szamitasi édkényszeritette ki a modell durvitdsat, azaz akezeti egysegek

méretndvelését (256= 65536 dbl (G) adatpar, Iényegesen nagyobb, mint a 46. abrasizéra

gorbéinél, ahol 200 difq) adatpar van).

53. dbra A szerkezet és szérasi kép kapcsolatananp és kevésbé anizotrop szerkezetek és
azok szorasi képei

Az anizotrop forma egységei kdzel rad alakuak (Kkalmazott épitkezési szabalynak
megfeleben a gdbmbok rudat formalnak, és azok sokasagab@f §bémb (100 db rud,
minden radban 15 gbmb, igy 6sszesen 1500 gomb)Xdéviiegyes rudalak a direktor mentén
15°-kal maximalt kupszogben &llt be. Az izotropfaémat az egységek radalakjanak
torzitasaval® allitottuk be. Ennek hatasara a szérasi kép amigofellege drasztikusan
csokkent. A modellszamitas alapjan a fergnizotrop szerkezetét tudtuk rekonstrualni.
Modellszamitasunkban az aktivalas hatasat a gomddignverzionak megfelelmertéki
elhagyasaval vettik figyelembe. Ez agy tortént,yhagszerkezet felépitése utdn a gémbok
egy részét kivettik, a konverzibnak megféldarabszamban, igy a pérustérfogat aranyanak
novekedésével, lazabb szerkezet jott létre. Az égpls (rudak) iranyanak korrelacioja
csokkent és izotrop szorasi kép alakult ki. Az alapett modell-szerkezetek egy-egy
példanyat és azok eseteinek szamitott és 0sszdgzdinenzidos szorasi képeit az 54. abra

mutatja.

13 . . . . s , ol
a gombi alapegységek méreteloszlasanak szélesitésével
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szerkezet szamltott szoras meért szoras

0.4 lln_l E 0.4 llnm

54. dbra Az aktivalas hatasa a szerkezetre és r@sizképre: felg sor: 15%-0s kiégés, also
sor: 50%-0s kiégés

A karbonizalt (alacsony konverzié hanyad) és aktif@dagas konverzié hanyad, ~50%-
os kiégés) feny mért szoérasi képének beillesztésével modelleldépemk realitasat
szandékoztam igazolni. A természetes novényi efesepolimerekdl készitett aktivszenek
anizotrop sajatsagaiban mutatkozé lékégek még nincsenek kihasznélva, ennek felismerése
adott jelentséget munkanknak [178,179].

OSSZEGZES

Az aktivszén szénvaza anizotrop, amelynek jelledgrzéd nm atméji gombokidl
felépitett szerkezeti modellt hasznaltunk. Az akdén szerkezeti jellertitdl
elvonatkoztatva, a modellszamitasokat mas rendezeres tudjuk alkalmazni. Példaul
polimerek, polielektrolitok esetére is hasznosiithédpasztalatokat szereztlink. Biologiai
rendszereket tekintve fehérje oldatok kisdzdgrontgenvizsgalatanal hasonld
modellrendszereket hasznalnak: gomb alaki egysébdkképitett halmazok szoérasaval
kozelitik a valds szoérasi g(‘jrbét [8]. A gt‘)mbbkbirakott halmazok alakja kozeliti és jellemzi

“ sz

5.1.2 Nem piroforos Raney-nikkel katalizator szemcsék nanorészecskéinek
szerkezeti jellemzése

A Petro Jozsef (BME/Szerves Kémiai Intézet) altad@ben elallitott ) tipusd, nem
piroféros, aluminium-oxid hordozés, Raney-tipusUtakaator Osszetett rendszer, ezért
KisszOdi szérasa is tobbb komponensre bonthatd. A kataditikwatas szempontjabdl
meghatarozé nikkel komponens részecskéinek jellsenzé katalizator misitését és

eléallitasanak kontroll-lehésségét biztositja. A nikkel nanorészecskék szelekiisgalatat
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az anomalis kisszd@igrontgenszéras modszerének felhasznalasaval végektszinkrotron
alloméasnél telepitett kisszigberendezéssel (JUSIFA, DESY/HASYLAB). A mérések
energiajanak kijeldléséhez tiszta (99,99%) nikikéibflinearis abszorpcios egyttthatoinal (
energiafliggését hataroztuk meg (az abrakon a saekdsazolasi médnak megféleh ,uD”,

az egyltthatd és a mintavastagsdg szorzata szerédzelenergidk kijeldlésénél (minden
anomalis mérés esetén) harafrszempont jatszik szerepet: a kontraszthatdsbahatégzé

f valtozasat lehéteg azonos aranyban osszuk be, az élhez kozelsatath legnagyobb
energia 2 — 4 eV-tal kisebb legyen, mint az €l gidga (a rezonans Raman sugarzasboléered
héattér csokkentése szempontjabdl), a valasztdtidegb és az él energiainak killénbsége ne
haladja meg a 300 - 500 eV-ot (az abszorpcid mbéésezarmazd hiba cstkkentése
szempontjabol). Az anomalis kisszbgintgenszoras méréseket (a tovabbiakban a modszert
ASAXS szimbo6lummal jelolve) 8037, 8323 és 8332 aVwegeztik. A nikkel abszorpcios
éle 8333 eV. Az abszorpcids mérést a mintaval keklvégezni. Amennyiben a minta nikkel
tartalmanak kémiai kdtésviszonyai modosulnak aaiggmes nikkelhez képest, akkor a minta
abszorpciés éle eltolodik, amit ,kémiai eltoléddshaeveznek. A mi ASAXS méréseink
soran a vizsgalt elemekre vonatkozoan az eltolpdagiv és értéke 0 — 10 eV kozé esett. A
mérésnek ez a része kisérletileg megegyezik edggatrabszorpcios (X-ray Absorption Near
Edge Structure, XANES) méréssel. Az 55. abra nuautatj mért abszorpcios gorbéket,
amelynek eltérése a katalizator nikkel és a fénkelikémiai allapotainak kilénbségét jelzi,

JA PSP

valamint indoklassal szolgal a tiszta nikkel fokdéhez kozeli 8332 eV mérési pont

valasztasahoz.
1,0‘ . .  §-u-u
Nikkel folia e
@ 0,8 //
(0] /!
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s ~"7.~" Raney-tipusu
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8320 8330 8340 8350

rontgenenergia (eV)
55. abra A fém nikkel félia (mint energia kalibrésianyag) és a Raney-nikkel katalizator
abszorpciés gorbéfé
Az anomdlis f' és f” faktorok energiafliggését Crenés Liberman alapcikke alapjan, az

56. abra mutatja be [184]. A komplex atomszérakidiaf’ és f’ valés és képzetes része

" uD dimenzidtlan. A nikkel félia vastagsaganak véltoztatasaval a uD =1 kordli ,idedlis” eset volt beallitva. A
Raney-tipusu nikkel mintanal ezt nem lehetett megtenni, ezért az értékeket 6sszenormaltama 0—1
intervallumra, az abszorpciés gorbék 6sszehasonlitdsa céljabal.
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kozott a Kramerdcronig 0sszefliggés teremt kapcsol [185]. Az f”(E) és az adszorpciés
gorbék alakja hasonl6 (56ibre felss gorbe, 55. abra)Elvi lehethség van a kisérle
abszorpciés gorbe mérési adataibdl az f kiszamitasa Kramer-Kronig o6sszefligge
alagan. Ebben az esetben pontos, és a minta kémapakfinak megfelél kontrasztta
szamolhatnank, ugyanakkor a mérés és az &tszarbonyodalmas.Jelenleg ennek

kimunkélasan dolgozunk.

4 T T =+ — _ _
|
o0
O
2]
>
o0
o
=
o
=
4
=
©, :
= .
3 ffT— | |
= Qi - = f i @ o

_1 1 1 |
9000 7500 8000 8500 9000
Foton-energia [eV]

56. abra Az anomalis diszperzios faktoro és f’ a szabad nikkel atomranatkoz6an

A harom valasztotenergia mért szérasi gorbéket, valamint az azokbdl nyérhket
szeparalt gorbét az 57. allmtalmazza. A harom ASAXS gorbe alakja nagyon hisale
azok szeparalt gorbéi (a kékét ASAXS gorbe kiilonbsége) mar attol eltatakot mutatnak

ASAXS gorbék:
<« I(q,E1=8037 eV)
< I(q,E2=8323 €eV)

g
% lASzepardlt <— I(q,.E3=8332 eV)
£ |ASAXS
4 olAllg, E1,E3)
‘_8“,_1 Al(g, El,EZ) | |
-15 -1,0 -0,5
log g (1/nm)

57. abra A Raeytipusu nikkel katalizatASAXSEs szeparalt ASAXS gor

Az ASAXS és a szeparalt gorbék alaki kilénbségeatjaythogy a nikkel részecsk
mellett 16\, matrix szoasa jelentékeny és annak alakja eltér a nikkelasabol. Aszérasi
faktor ASAXS modszeel kihaszna energiafiiggése hozzagktgesen 10¢-os effektus
okozott. Ez azt jelenti, hoggz €l kbzelében mért szérasi gorbe intenzitasgagkn 10%-al
volt alacsonyabb annal szérasi gortnél, amelyet az éit legtavolabbienergian mértink. ,

haromenergidn meghatarozott ASAXS gorbékkétféle szeparalt gorbét lehet kiszamiti
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amelyek alakja egymashoz képest is — ugyan kiskiiaté de — eltért. Azt tételeztem fel,
hogy a szeparalt gorbék alakjat a tiszta rezonddsbeg hatarozza meg (a 25-6s
osszefluggésben, az &lsaz A(q)-B(g)tagot tartalmazd, un. kereszt-tag elhagyaséaval). A
szeparalt gorbék alakjmg(l) — log(cf) abrazolasi médban negativ gorbiijeami Shull —
Roess-féle illesztés kritérium alapjan egyenessdét wanszformalhaté. Az illesztés
eredményeképpen kapott, a nikkelrészecskék Guiniggaranak eloszlasara vonatkozoé

Maxwell tipusu eloszlast az 58. 4bra mutatja.

Roc\2=R
_ R
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0,01 q ‘
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58. 4bra A Raney tipusu katalizator nikkel nanceéskéinek méreteloszlasa, a Guinier-féle
sugarral jellemezve, az ASAXS gorh@kbnyert kétféle szeparalt szoérasgorbeb
meghatarozva

A kétféle (E=8037 eV és 8323 eV energiakon mért ASAXS gorbék kilonbségazés
E;=8037 eV és 8332 eV-nal mért ASAXS gorbék kilonbsége) szepayaibe alapjan
meghatarozott jellenéz Guinier sugarak (2,0 nm és 2,1 nm) 5%-ban térrekA enikkel
részecskék alakjat nem ismerjuk. Ha feltételezhokly a részecskék henger alakuak, akkor a
henger alaki részecskére vonatkozéan a hengeridgirégugarat alog(ql(q)) — o
abrdzolasmodban nyerliet egyenes meredeksége szolgaltatjia. (Ha korong alak
feltételezésével élnénk, akkotam(cf-1(q)) — d a megfeled abrazolasmadd.) A transzmisszids
elektronmikroszkop felvételek monoform alakot mngdkt, ezért a hengernek megfélel
tengelyabrazolast valasztottam. A keresztmetszedicigs sugar meghatarozasara szolgald
abrazolast az 58. 4bra mutatja be. A gorbe egysrasaszanak illesztése Bg-vel jeldlt
keresztmetszeti Guinier sugarat (giracios sugaaiiményezte, amelynek értéRge=1,25

nm. Az ennek megfelélhenger sugéR= V2-R,c=1,77 nm. A hengerre vonatkoz6 dsszefiiggés

(H?*=12(R%, - R%), ahol R,,, az atlagosR, sugar, H, a cilinder magassaga) alapjab,63
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nm. Tehat a szeparalt anomalis szérasgorbék alapkamalizator nikkel részecskék ,tomzsi”,
henger alaktak [186].

A gondosan Kkivitelezett mérés (jel/zaj viszony fasad, megfelél statisztika elérése)
lehetvé tette a tiszta rezonans gorbék alapjan tériéértékelést. Osszetettebb modell
alkalmazasaval a nikkel nanorészecskék méretéadaggara pontosabb leirdst adtunk. Azt
taldltuk, hogy a Rubinstein &ltal bevezetett ,gys@” modell j6 illeszkedik a nikkel
nanorészecskék tiszta rezonans gorbéjére [187].

1o . T
01T < ASAXS 1
T 1007V VV'Vvvsv; o AASAXS |
g § VVVVEH—WH‘
~ 104
- ]
14
:§ 014
g 0,01
R i
1E-3 ——r :
0,3 1,0 2,0
q (1/nm)

59. dbra A Raney nikkel katalizator egy jellémkisszog gorbéje (a rontgenfoton
energidjara tekintettel ez egy ASAXS gorbe, kegB37 eV)) (fel§), donten a nikkel
részecskék szorasa = két ASAXS gobe kilonbségparaltegorbe (kbzEéps, kizarolagosan
a nikkel részecskék szérasa=tiszta rezonans g@éibé)(

Az 59. 4bran a Raney nikkel katalizatornak egyktipikissz6g gorbéjét mutatom be. A
rontgenfoton energiajanak ismeretében és annalsdtafigyelembe véve egyben ez egy
ASAXS gorbe [(q,E;=8037 eV)). A nikkel részecskék szérasat dént két ASAXS gorbe
kulonbsége, kizarolagosan a nikkel részecskék sabia tiszta rezonans gorbe mutatja. Az
abran szembed@t| hogy a szeparalt gorbék intenzitasa egy nagysédded kisebb, mint egy
.k0zbnséges” kisszdggorbe intenzitdsa (szinte a teljes megfigyelt &ziotartomanyban). A
tiszta rezonans gorbe intenzitdsa harom nagysageérdsebb, mint egy ASAXS goérbe
intenzitasa. Az 59. abra j6l illusztralja az anomahérések elvégzésénél szilkséges méreési és
adatfeldolgozési gondossagot. A szepardlt és &tiszonans gorbék hasonlésaga nagy, ami
a korabban tett feltételezéssiti meg, miszerint a szeparalt gorbék a nikketeéskékre
jellemzsek, és elhanyagolhaté mértékben tartalmazzak dizéta tobbi részének szérasat,
azaz a kereszt-tag elhanyagoldsa megalapozott AolRubinstein és munkatarsai altal
javasolt ,gyongysor” (,pearl necklace”) modell ld@més lancban pakolt, R sugart, P(R)

eloszlassal figyelembe vett gdmbdk sorara adja aadgtenzitas kifejezését:
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B2 (q) = konstﬁ p(R)SNER 'C?SRCOS(QR))Z N +2Y (N -n) %)dR (33)

A 33-as 0Osszefliggésnek a tiszta rezonans gorbéténitoillesztése utan, azt
valoszirisitettiik, hogy a gémb alaku nikkel részecskék aijaéet,16 nm ¢=0.24), ezekbl
atlagosan 2 darab all 6ssze, amelyek kozotti atlé@olsag az atlagos gdmbsugar kétszerese.
Tehat a szomszédos két nikkel részecske szoroesazkiédik. A bemutatott kiértékelébkt
fuggetlendl, reverse Monte Carlo tipusi szamitasbRidth és munkatéarsai a mért szorasi
intenzitasok felhasznalasaval, szintén részecskakpétezését valdszisitették [188].

Az anomalis rontgenszoras tovabbiorele, hogy a rezonans atomok mennyiségi
meghatarozaséat is biztositja, amelynek elvi alapjéPorod-féle invarians. A rezonans
invarians a nikkel atomok, mint rezonans atomokbiét’-elektron firiségével aranyos:

Qu = ¥, 5 (B) [ By, (a)d
q

(34)
ahol, Af, (E), a nikkel atom szoérasi faktoranak kontrasztja (aabmalis korrekcio).

Ebbdl a nikkel atomok koncentracidja (térfogaiirésege):

¢ [enf]="nQu (35)

(27", (B
ahol ro az elektron klasszikus sugand,; a nikkel atom térfogata. Az 6sszefliggések
alapjan a nanoszerkefigtikkel 38 mol %-ban van jelen a mintdban (a préldarkezdetén a
minta teljes nikkel tartalma 50 mol % volt). A betatott nikkel katalizdtor eredményei
mutatjak, hogy az anomalis modszer az dsszetettanaidott komponensének mgeégi és
mennyiségi meghatarozasat biztositja, mindeninesaeparalasi technika igénybevétele

nélkdl, igy a szinkrotronsugarzas gyakorlati cébraért hasznositasat jol példazza.

Rl
oY

60. abra Az Aluminium-oxid hordozoés nikkel katthz nanoszerkezete és a nikkel szemcsék
méreteloszlasa

Intenzitas
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e | 0049
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0,00 H
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A tiszta rezonans gorbére alapozott mennyiségi adgbzas mellett az abszorpcios
gorbe is felhasznalhat6é a nikkel mennyiségének mtdgbzasara. Ennek alapja az, hogy az él
kozelében az abszorpcidés gowiéteolvashaté ugrasA(uD)) ardnyos a nikkel atomok
szamaval.

OSSZEGZES

Az anomalis kisszdg sz6ras alkalmas a rendszer télsges alkotGja szOrasanak
elkllonitésére, igy az alkoto altal felépitett llik&zerkezet mibségi €s mennyiségi leirasara.
A modszernek a kolloidikaban, a biolégiaban éslatan az anyagtudomanyokban nagy
jelenbsége van, hiszen a kulonkitgzerkezeti és nanoszerkezeti tipusok, kristalgosnéorf
formé&k megkulonboztetésére van léfséty. Ez, a szinkrotron allomasok altal kinalt 16kég

messze nincs kihasznalva.

5.2 Réteges liotrop rendszerek

5.2.1 Synperonic A7-viz rendszer ,in situ” tanulmanyozasa

A Synperonic A7-viz rendszer, szobatérséklet és 60°C omérséklet kozotti
tartomanyban, és a tenzidre nézve 55-80% kozotticdatracidtartomanyban réteges
szerkezdt. A rendszer reoldgiai tulajdonsagait Halasz és katérsai. csuszosik modellel
értelmezték [189]. Hasonld rendszeren, az altalégeett szerkezeti vizsgélatok és az ahhoz
tartoz6 fagyasztvatoréses mérések eredmeényei alapja a kovetkeztetésre jutottam, hogy a
reologiai tulajdonsagokat befolyasol6 valtozasakaétegtavolsagoknal Iényegesen nagyobb
mérefi, hibahelyes domének okozzak. A nyiréfesziltséaal aihdukalt domén- és
rétegszerkezetbeli véaltozasok tanulményozasaralaldait épitettiink [173,190,191]. A
reoblokkba korultekirtten toltétt minta (a reoblokk 20°C-on volt termo$zad a 17. abran
bemutatott szérasi képhez hasonlé jelleget mutitgttamelynek alakja a reoblokk
miikOdtetése soran, megfdleido eltelte utan, jeles mértékben megvaltozott. A 61. abra
valtozasokat. Két ora elteltével a nyiras a Braggcs szélesedését okozta, ami a rétegek
korrelaciojanak cstkkenését jelezte. Ugyanakkoer@ddus (a varakozassal ellentétben) 4,83
nm-16l 4,68 nm-re csokkent. A nyirbmozgas megszintetdéde (a kikapcsolas utan tiz
perccel mérve) a vart relaxacios folyamat eredmiéépgeen a Bragg reflexié eredeti

pozicidjanak és alakjanak visszaallasat vartukneim ez tortént. A Bragg csucs pozicidja

> A laboratériumi berendezésben a Bragg csucs félértékszélessége |ényegesen nagyobb volt, mint a szinkrotron
nyalabbal mért esetben. Ennek oka az utdbbinal alkalmazott detektor jobb feloldasa és a pontfékuszu
geometridbdl adddé, elhanyagolhato elkenédés.
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tovabb tolodott, a kisebb rétegtavolsagnak medfelehgyobb szorasi valtozé értékek

irAnydba. A reflexio profilja tovabb szélesedetagymértéki valtozas a nyiras leallitadsat

koveb egy Ora utan kdvetkezett be. A Bragg csucs ébeknél diffizabb két csucsra hasadt
fel. Az Osszetett csucsalakot két Gauss fliggvenkgeelitett csics 6sszegére bontottam.
Ennek eredményeképpen a szeparalas két karakilarsrétegtavolsadgot adott, egy kisebbet
kovettuk, de lényeges, az eredeti (a nyirds nélkidiigalmi allapotot megkozeditszerkezeti

visszarendemést nem tapasztaltunk.

2 ora nyiras
azt kévetd 1 ora dllas

\

\

2 6ra nyiras ledllitasa
utan 10’

4_/ N 2 6ra nyirds utan,
¥ nyiras kézben mérve

|

|

Relativ Intenzitas [tetszdleges egységl]

nyugalmi dllapot

q[1/nm]

61. abra A Synperonic A7-viz rendszer karaktekisgticsucsprofiljanak valtozasa a nyiras
soran, 20°C-on (harom mintapreparalasbdl szarmazdjntanként kétszer ismételt
mérésekdl, allapotonként a széfséges két eset profiljai vannak bemutatva)

A csucsprofilok valtozasa mogott iegzerkezeti valtozasok értelmezéséhez a kisérlethez
felhasznalt rendszernél toményebb és higabb rerekstevizsgaltunk. 75, 80, illetve 85%-0s
rendszerek kisszdéigdiffrakcios részleteit a 62. abra mutatja be. Szeiimik, hogy a 85%-0s
A7 rendszer intenziv Bragg reflexiot ad. Az abrdedllvashatod rétegtavolsagok rendre 5,16
nm (75%), 4,83 nm (80%) és 4,67 nm (85%). Ezekmraddusértékeket 6sszevetve a nyirasi
eléélettel rendelkez minta szeparalt csucsainak megféléd,05+0,05 és 4,59+0,02 nm
értékeivel arra a kdvetkeztetésre jutottam, hodgpasztalt csucsprofil valtozas oka a nyiras
hatasara indukalt koncentracid inhomogenitas. AY-biésabb (85%-ot megkozéljt és

szegényebb (75%-ot megkdzé)itartomanyok jottek létre, amelyeknek megféleiffrakcios

89



dc_511 12

csucsaranyaik is a viszonyitasi 75 és 85%-0s remekzendencigjat (azaz az utdbbi aranya
nagyobb) kovetik.

A

75%
d=5,16 nm

L

/\ yirt 80%

Relativ Intenzitdas [tetszileges egység]

/- nyirt 80%

1,2 1,3 1,4

q=[1/nm]
62. abra A 80 %-0s Synperonic A7—viz minta 2 Osaiasa €s az azt kovetl oOrai allasa
utdn nyert 6sszetett kisszogragg csucs értelmezése. A Bragg csucs felborkéisasucs
0sszegére (fekete vonal, az als6 és kdzemdan a nyiras utan kapott kisérletek kozul a két
legnagyobb mértékben eltéprofil van bemutatva, a reprodukalhatésag jellesézé). A
felss sorban harom: 75(z6ld), 80(kék) és 85(piros)% +usm nyirt referencia rendszerek
Bragg csucsai

A reoblokkban a hasznélt atlagos nyirasi sebessglf volt. Ennek a nyirdsi
sebességnek megfaldrekvencianal nagyobb értékeken a reoblokikéudtetésében zavarok
léptek fel, annak mechanikus at¥ivendszere nem tudta kdvetni az elektromos vézélkt
(nem volt célunk extrém nyirasi sebesség alkalnzgz#s nyirasi igénybevétel hatasanak a
rendszer reoldgiai tulajdonsagaiban valé (a visitezés a nyirasi feszlltség valtozdsa a
nyirasi sebesség fuggvényében) kdvetésére osisidkmziméteren is végeztink méréseket.
A blokk két allapotanak (allas; T01/s nyirasi sebességgel ,imitalva”, mozgatas: akibl
hasznalt atlagos nyirasi sebessége; 4.2 1/s) tdsalal, a rontgenmérésekstartamaval
megegyeé ideig végezve a méréseket, a korabbi kdozleményekbegjelent és diszkutalt
reologiai gorbékhez hasonlo lefutasu gorbéket tydrt[190,192]. Ezek alapjan arra a
megallapitasra jutottam, hogy a reoblokkban végmedtések koralményei megfelelnek a
szokasos, széles korben alkalmazott reologiairtes#sek korilményeinek.

A Bragg reflexiok kiszélesedésének altaldban két okan: a rétegek kozotti
korrelaciovesztés és a réteg-kotegek lateralisyirdaterjedésének csokkenése. A kisdzdg

rontgenszoéras-diffrakcid a vizsgalt szérasi tartoyfi@n, a vizsgalt modon, ezeknek a
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valtozasoknak a megkuldnbdztetésére nem alkalmaninda preparalasa és kezelése soran
észlelhet volt, hogy a megfelélmddon készitett és ,pihentetett” minta Gvegéenratlatszo,
mig a kevert (levagybuborékok kizarasa mellett is) minta zavaros, vaggszen atlatszatlan
fehér szif lett. Az észlelet magyardzata a mechanikus igérétee hatasara kialakuld, a
lathato fény hullamhosszanak megféléiterjedés domének kialakuldsa és fényszérasa. A
tobb mikrométer kiterjedésdomének 6sszettredezése, hibahelyek felhalmozda@seta
KisszOdi szorasaban az élendi Bragg csucs szélesedését és a masodiresitts elinését
okozta. A 63. dbra mutatja azokat a fagyasztvaset@bkészitett felvételeket, amelyeken az
0sszeflig§ homogén szerkezet kismértéleformalddasa, a rétegek sikiranyu kiterjedésének

torzuldsai, a rétegek gorbuletei lathatok.

63. dbra A Synperonic A7-viz rendszer fagyaszteas@l etkészitett és transzmisszios
elektronmikroszkoppal rogzitett morfologiaja. Avésklek egy hetes tarolas utan, kiméletes
minta-betoltés utan késziiltek (a képek azonos @asgal vannak bemutatva).

A reoblokk fagyasztvatoréses mintak készitéséralmlks valtozataval jutottunk a 64.
abra segitségével bemutatott sorozathoz, amelygyirasi igénybevétel hatasa bekdvetkez
morfologiai valtozadsokat kovethetjik nyomon. A rkdk ezen valtozatanak a nyirasi
feszlltséget kivaltd része ugyanolyan, mint a Kigézszorasnal/diffrakcional felhasznalt
véltozaté, de mintatartdja hozzaféthés abbdl hirtelen kis térfogati minta kivehetnélkul,
hogy a minta tobbi részében lényeges valtozast rékdez tehat a felvételek kozélieg
ugyanolyan allapotu mintakrol késziltek, mint aneélyétegszerkezetdrszarmazé Bragg
reflexiok profiljai a 61. abran lathatok.

Két 6ra nyiras utan — ellentétben az alig valtos$a0di szordsképpel — a morfolégiai
kép lényeges valtozasrél tanuskodik. A szabdlyopahkolt alaphelyzét rétegszerkezet
toredezett. A rétegek laterdlis irdnyu kiterjedésehanym-es értékdl nyiras hatdséara dm
ala csokkent. A nyiras ledllithsa utdan 1 oOravalabby valtozasok kovetkeztek be: a
morfologiai kép 0Osszetetté valt: kicsiny méredomének mellett nagyobb méret

réteghalmazok alakultak ki.
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64. abra A Synperonic A7—-viz rendszer morfolog
Orai nyiras és az azt kovelorai allas utan (20°C)-on (a jobboldali kép azzil kinagyitott
részletét muttaja)

A réteges szerkezet minden esetben megfigyellett, a legkisebb lateralis iranyu
kiterjedés becsilt értéke 100 — 200 nm. Ez utoblaitive nagy érték a rétegek periodusahoz
viszonyitva, ezért a Bragg csucsok kiszélesedésétegek kozotti korrelacio csokkenésére
vezetem vissza.

A rétegszerkezetben (,nanostruktirdban”), a moddlidan (m-es szerkezetben)
okozott hatdsa mellett a nyirasnak a rendszer m@dgpotaban okozott valtozasat is
kimutattam. Kalorimetrias (DSC) méréseket végeztibgy orai nyirds (20°C-on) a minta
fazisatalakulasi 6jében is mérhétjelenis valtozast okozott. A termikus gorbéKea 65.
abran mutatom be. (A reprodukéalhatésag jellemzésériilonb6sd nyirasbdl és mérééb
szarmaz6 gorbéket mutatok be.) {Aé&si ciklusban a nyirt mintara vonatkozo fazis&talasi
hé 0,62+0,07 J/g. A nem nyirt referencia minta esenél®,98+0,03 J/g. A két érték
kilonbsége felel meg a nyirassal bevitt deformaeidsrgianak. Htési ciklusban mind a
referencia, mind a nyirt mintdban azonos fazisktedei ot (0,98+0,03 J/g) mértink [193].
Megallapitottuk, hogy nyirds hatasa a mechanikgélet csak tobbszoriifés — lités koved
ciklus utan séinik meg [194].

Az ,in situ” szerkezet és morfologiai vizsgalatoknygalt képet adtak a 80%-o0s
Synperonic A7—viz rendszer tulajdonsagair6l. A szed reoldgiai (egyes esetekben tixotrop)
sajatsagainak értelmezése nem korlatozédhat a rdems szerkezet valtozasaihoz. A
nyirasi igénybevétel gyors viszkozitdscsokkenéstozok hatdsa dott mértékben a
mikrométeres doménszerkezet megvaltozasabdl, dssdezéséd ered és csak

kismértékben a nanométeres mérettartomanybeéésgszerkezet valtozasabol.

1® a referenciahoz képest, a h6mérséklet fliggvényében mért h6mennyiség valtozas, a fazisatalakulas ( 16. abra)
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65. abra A Synperonic A7-viz rendszer (80%) DSMé&orA nyirdsnak kitett rendszer
(vékony vonal) és a referencia=nyiras nélkili minggastag vonal) olvadasgorbéi.

OSSZEGZES

A Synperonic A7-viz rendszer fontos haztartasi (mmer) és kozmetikai alapanyag
széles koncentracié tartomanyban jellémeteges szerkezete nyiras hatasara dsszetéredezik
és 100 — 200 nm kiterjedés rétegekBl all6 domének alakulnak ki. A domének
makroszkopikusan nem orientéaltak, azaz a rendsreoteop egységei izotrop szorasi képet
mutatnak. A rétegek — hasonlatosan egy mozaikszetlkez — sikiranyu elcsiszasa gatolt,
hiszen torlédasi pontok sokasaga jellemzi a remtisEainek nemcsak reoldgiai, hanem

anyagatadasi kovetkezménye is van, amit nanore@ki&cioként ki lehet hasznalni.

5.2.2 Vezikulak Kkisszogi rontgendiffrakcidjanak szamitasa héjmodell
alapjan

A gombszimmetrikus szerkezet feltételezése hetteszi, hogy egyszer analitikus
format nyerjink a szorasi gorbe kiszamitasara.ekkezet alapegysége a Ksittteg, a hozza
tartoz6 vizréteggel. Az egység radialis elekttivtiség profiljat Iéposfiiggvénnyel irtam le. A
lépcHk elektrongiriség értéke a lipid kémiai 6sszetételének fuggvésmyéheghatarozhato.
A tovabbiakban a DPPC/viz alapu rendszerekkel fogimm. A lipid ketbsréteg beks
szerkezetél a nagyszog diffrakcidé ad informacidét, ami a radidlis elektsiniség
profiljanak rekonstrualasahoz szikséges. A vezikeladszerekben, azok gél allapotaiban
altaldban egy csucsot mériunk ggl15,03 1/nm korlli szérasi valtozéd kozelében. Ez a
lipidlancok hexagonalis elrend&rését bizonyitjia. A DPPC-viz rendszer esetébenuascs
dsszetett, az ortorombos alracsnak medfetel(a széles csucs centrunpel4,96 1/nm-nél
van, aminek egyik oldalan, q=15,40 1/nm-nél egy vah).
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A lipidek szénlancai, mint ,rudak” (az egymasrarhatott fahasabok maodjara) kozel
hexagondlisan allnak be. A rétegnormalis irAny4blillrél a sikra ,nézve” a 23. 4bra altal
vazolthoz hasonlo kéffiik a szeminkbe.

A lipid szénlancainak, mint rudaknak a keresztmegiskor. Két kort 6sszekdtfekete
szakasz a DPPC molekula glicerin ,hidja” (ezekenaiteljes fejcsoport, de a szénlanc
pakolddasanak geometridjat a szénlancok helyzet@iasmeg). A 23. abra altal bemutatott
kép egy altalanos kép. Ha a lipid molekuldk bereédeek, akkor az abran ez azzal a
valtozassal jarna, hogy a fekete szakaszok egym@g&daizamosak lennének és kialakulna a
szabalyos ortorombos racs. Tehat, ha a nagysképen az ébb emlitett diffrakcios
csucsnak hatarozottan megjelenik a vélla, akkor oamrombos forma megjelenésére
gondolhatunk. A diffrakcios maximum q=14,96 1/nns -értékével szamolva (az abran
bemutatott piros szakasz hossza 0,42 nm) a siWfiglier-Seitz cella feliilete 0,203 Arfaz
egy lipid radra juté felilet). Mivel két rad egyli, a DPPC felilletigénye 0,406 Ansun és
munkatarsai részletes profilanalizist végeztek, azmunkajukban 0,4080+0,0004 Am
szerepelt [195]. Megadtak a lipid térfogatat (1,148, kilon fejcsoportra: 0,319 rh), a
molekula dlésszdgét, ami 31,6°. A DPPC molekulaban a fejl&h & szénlancban 242 db
elektron van, innen adodik a szénlanc és a fejasapgidinak elektrongiisége (a vizé: 333
elektron/nn). A 1épcsalakl elektronériiség (66. abra) felhasznalasaval szabalyos vezikulak

diffrakcidjat a (8)-as 6sszefliggés felhasznalasseanitottam Kki.

g

% ~6.4 nin
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2 40,5fm  ~3,7 nm ~1,7 nm
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R} . s .
) Jej szénlanc viz
_

=

S

Q

X

belsé sugar, R ~ 15 nm liposzoma sugara, R

66. abra A DPPClviz vezikula atlagos, léffégigvénnyel jellemzett radialis
elektrongrisége. A periddustavolsag 6,4 nm.

A rétegek gorblileti sugara a d periddustavolsadtémest nagy, ezért a Scherrer képlet
analogiajara @=(N-1)d = A/coF4(20) kozelits formulat alkalmazva (ahd az el$rendi
Bragg csucs helye, N a liposzoma rétegeinek szamdglértékszélességra 4q~2t/Nd

osszefuggést nyerjuk (figyelembe vévlr ~ 40 (4z/))cod), €s N>>1). Szabalyos, gomb
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alaku liposz6makra modellszamitasok alapjan isezisszefiiggést kaptuk vissza [196-198].
Egy 1 és 4um kozotti &tlagos sugaru vezikula esetében (amklgnieel$ vizmagja 15 — 50
nm, atlagos rétegvastagsaga 6,5 nm) aogeitegek szama ~ 300. Ez alapjan a
félértékszélességq/2n=As~5-10° értéki lenne. A gyakorlatban ilyen keskeny Bragg cstcs
nem mérhét A realis rendszerek Bragg csUcsainak kiszélegedés rétegszerkezet
szabalytalansagara vezethetjik vissza. Az irodaprel kapcsolatban két esetet kilénboztet
meg: az eléfaju és a masodfaju racshibat [199]. Azéebset az idedlis racspontok kordli
Gauss eloszlassal jellemezhietimozdulasok, amikor is minden kimozdulas fuggetie
tobbitl. Ebben az esetben a reflexiés rendek nagyménékbékkennek. A masodfaju hiba
esetében a szomszédos héjak egymashoz képest wggetléil mozdulnak el, aminek
kovetkeztében a liposzdma mérete is megvaltoziknekna hibanak a kovetkeztében a

reflexiok félértékszélessége a reflexiok rendjééel

3
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67. abra A rétegszadm hatasa a kisszd@liffrakcio gorbék alakjara (DPPC gél fazisanak
esetére)

A 67. abra a rétegszam kiss#dgjffrakcios gorbén tapasztalhatd hatasat mutatjafb
szamitas 2000 db vezikula szorasanak 0sszegzdggsailt, a vezikulak belsvizmagjanak
sugara 30 nm ennek szérasa 50 %. Az unilamelléthes a ketisréteg formafaktoranak
megfeleb diffiz forma jelenik meg. A kovetkéz68. abra a keisréteg elektrorisiiség
valtozasdnak a hatdsat szemlélteti. A dsztitegben kulonbéz mértéki fluktuécidkat
engedtem meg (a8mozgasok és egyéb szennglehatdsanak figyelembe vétele). Az abran a
fluktuacié6 mértékének hatdsa drasztikus valtozésakadmeényez a diffrakcios goérbe
profiljan: a fluktuacié mértékének ndvekedéséveBeagg csucsok” pozicidja eltolodik és
diffuizz4 valnak. A liposzoma rétegszerkezetébéfoeduld hibdkat a modellszamitasokban

olyan médon vettem figyelembe, hogy a liposzoméagysaamu rétegrendszerét blokkokra
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bontottam. A centroszimmetrikus rendszertAmt:db blokkbdl és minden blokkot na db
kettosrétegldl, a hozzatartozo6 vizrétegbépitettem fel. A blokkot a szomszédos blokktdl az
kilonbozteti meg, hogy a kdzottuk tewatarold vizréteg vastagsaga véletlensaer kétszer

— haromszor nagyobb, mint a szabalyos fazisrantieérték. Blokkon belll a szabalyos

rétegszerkezet kismérti€kuktuéciojat tételeztem fel [200,201].

S FL=20%
(%]
=)
S
o FL=10%
h]
3
£ FL=5%
=5%
3
§ FL=2%
E T T T T T T T T I T T
0 1 2 3 4 5

q(l1/nm)

68. abra A ketisréteg elektrongiség ingadozasanak a hatasa

A 69. abra olyan paraméterekkel végzett szamitdsokaat, amelyek a gyakorlatban
sokszor diforduld esetet imitalnak. Osszesen 50, blokkonk&nb réteget tartalmazo
vezikulak széles Bragg csucsokat tartalmazé dificd képet mutatnak (piros vonallal
jelolve). Csokkent osszrétegszam (N=20) és redukklkk méret (1-3 réteg) esetén a
diffrakciés mintazat etinik. A blokkon beluli fluktuacié novekedése (20%-&0D%-ra) az
egyszeres keisréteg szordsdhoz hasonlité alakot eredményeztéfekmal). A blokkokat
elvélasztd vizréteg vastagsagat egyenletes elsstlagl,{blokk-blokk)= ¢, (kettisréteg-
ketsréteg) + (0-300%) ¢, értékekre allitottam be. A vezikulak atlagos bedagara 30 nm
volt. Medfigyelhetjik, hogy ha az atlagos rétegsddokkonként kicsi: 1-5 kdz6tt van, akkor
kevés rétegszam valtozas is lényeges csucsprdiiizaést okoz. A modellszamitasnak
megfelet eseteket a valdés vezikuldknal is megfigyelhetiinkfepezet végén talalhatd

fagyasztvatéréses képeken (71. abra).
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69. abra kevés rétegszamblokkokat tartalmazdvezikulak szamitott széré linearis és
logaritmikus abrazolasban {8 réteg:piros, 1-3 réteg 20%s fluktacid:kék, -3 réteg 50%-0s
fluktuacio:fekete)

A 70. abra adisszertaciobe gyakran szerepl DPPCviz rendszer gél és hulldmos 1

fazisainak klasszikus Kratky kameraval mért szégésbéit muteja be[202].

!
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70. abra Az k és R alapfazisok vonalfékuszi berendezéssel (als6 gorbe, majd
pontfokuszra atszamitott szérasgo (felss gorbe)
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Az el Bragg reflexio félértékszélessége alapjan, (a ®eheképlet segitségével
becsiilve) az . alapfazisban 6 — 8, agRalapfazisban pedig 4 — 6 kozo6tt van az atlagos
rétegszam. Ez a rétegszam az atlagos liposzomaailamén nagyon kicsi. A rétegszamok
kilonbsége alapjan az gL szabalyosabb, a zPkevésbé szabalyos rétegszerkézé¢a
szimmetrikusabb fazis). A fagyasztvattréses képrllinanyozasa soran a hulldmos gél)(P
fazis fagyasztvatoréssel feltart, fellleti sajéégsa figyeltem fel (71. &bra harmadik,
jobboldali képe). A hullamos feliileti morfol6giayédt fut a szorosan illeszkédkisszamu
rétegldl all6 réteghalmazokban. A térés miatt feltarult, r@tegnormalis iranyaban a
szemrevételezett réteghalmaz folott és alatly daRis fellleti hullamainak (réahek) iranya
megvaltozott. Az egységek nyilvanvaléan nem fliggiiekze, mert a szomszédosakban a
fellleti hullam eltéé iranyokban fut. A korabban ismertetett modellfirithaban ezeket a
szomszédos kevés szamu rétegeket tartalmazé eggségeveztem el blokkoknak. Az
egyseégek rétegszamara a képi megfigyelések alapgindurva becslést tudok adni (N<10; 3
és 10 kozott), ennek ellenére a félértékszeledspgpa szamolt N-nel valé egyezés meglep
Az egyezés azt bizonyitja, hogy a blokkok kézddiffrakcio szempontjabdl nincs korrelaciéd
(a kulonallé egységek szérasa inkoherensen ad&tike)d. Az kb fazisban a blokkokat az
elektronmikroszkopos felvételeken nem lehet egl@éiten észlelni (ha azok a rétegeket
feltlrél mutatjak), mert az 4. fazis rétegei simak, feltleti mintazat nélkiliektprési felulet

mindig Iépc$s, a lépcdmagassag pedig 6nmagaban nem igazolja a blokkeét.lét

Rendezetlen rétegek

blokkok kevés rétegszammal nagyszamil rosszul blokkok, amelyekben
Icorreldlt rétegek a feliileti mintdazat eltéré
iranyokban fut
| I i o

1) N

71. abra Liposzémak belsejében kialakulé blokkok 21 kép). A hulldamos gél fazis
Jfelilinézeti” morfol6gidja, amelyen egymasra pakaddt blokkok kulonithék el (3. kép)
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5.2.3 ADPPC/viz alapu vezikulak el6atmenetének sajatsagai és
kovetkezményei

5.2.3.1 Termikus eldélet, memoria effektus

Az eléatmenet, a gél és a hullamos gél allapotok kozittienet a DPPC molekula
relative nagymérét (~0,60 nm), polaris, kolincsoportot tartalmazé fejcsoporgn
jelenlétére vezethétvissza (22. dbra). Admérséklet novekedésével a fejcsoportok kozotti
nagyobb egyensulyi tdvolsdg a szomszédos lipid kntdkat arra kényszeriti, hogy a
kettosréteg altal alkotott sima gdmbhéjbdl kimozduljangék igy a gombhéj egészének
periodikus gyirédését okozzak. A fazisatmenet atalakuldage {a mért entalpiavaltozas 4,2
kJ/mol lipid) Iényegesen alacsonyabb, mindatmeneté (38 kJ/mol:lipid) [203].

A lassu (kis fitési vagy [itési sebessdéig hokezeléseket ,kvazi egyensulyi”
korilményeknek nevezik. Méréseim soran a gyakdatatikivitelezhed legkisebb ditési
sebességnél is tapasztaltam a termikéélet jelenségét (a vizsgalt allapotot mégélallapot
hémérsékletének hatasa). A vizsgélat targyat képséatmenet Bmérséklettartomanya a
DPPC-viz rendszer esetében 30 — 36°C kozotti ialemban van. Az éatmenet diszkrét
pontjaindl néhany nap — hét nagysagtemdrmosztalasok utan alakult ki az egyensulyi
allapot, pontosabban az ahhoz tartozé szerkezgye(tSulyi allapot alatt azt az allapotot
értem, ami az iében allandosul, nem mutat valtozast.) A 3 napighosztalt gél (k, 28 °C)
és hullamos gél @ 38 °C) mintdkat az éatmenet tartomanyéban, 30,0; 31,1; 32,2; 33,5;
34,7; 35,9; 37,1°C dfok értékeken termosztéltam. 1 nap termosztalasi idan, a
rétegszerkezet Bragg csucsainak valtozasa alapfnatmenet &mérsékletére (az a
hémérsékleti érték, ahol a csucs alakja atmeneti drmutat) becsulhétérték figg a
hékezelés madjatol, a melegitettit@tt) minta esetében ~ 33,5 °C, @dtt minta esetében ~
31 °C. A mintakat hosszudd at termosztalva a termikusiélet megsint. A Bragg profilok
alapjan a mintak szerkezete 8 nap utan allandésrorasgorbek diffrakcidés Bragg csucsait
a 72. 4bra mutatja be, az®&lsap és a nyolcadik napon kialakult allapotokraatkozéan. Az

atmenet Bmérséklettartomanya széles, kb. 4 — 4,5°C.
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72. abra Az élatmenethez tartozésmérseklettartomanyaban kialakult atmeneti szerlkedézet
szorasgorbéi (A: 1 nap termosztélas utédn, B: 8 rapmosztalds utan,ifés=vastag,
hiités=vékony vonal)

A 72. abran bemutatott 1. rehd@ragg profilokat a két egymasba alakuld szerkéaet
Lz, €s a RB) Bragg profiljainak 6sszegeként irtam le. A Bragglicsokat Lorentz tipusu
fuggvénnyel illesztettem:
1(a) = A/[1+ 41~ Oeggesney / fWhm)?]+C (36)
aholfwhma csucs teljes szélessége a csucsmaximum feténiddn: félértékszélessedy,és
C konstansok. A fazisok allapotanak jellemzésérelsgzBragg csucs fwhm-jének reciprokéat
vélasztottam. A félértékszélesség a 5.2.2. pontisamertetett moédon a konstruktivan
interferal6 rétegek atlagos szamaval aranyos. Asgdlt két alapfazis kozil azglLa
rendezettebb, ezért ennek 28 °C-on (mint refereéliégothoz viszonyitott) meghatarozott
értéket, 1/fwhm-et, 1-re norméltam, és ehhez azkwontroll-paramétert rendeltem. A teljesen
rendezetlen allapot félértékszélessége végteleneleamelyhez az n=0 kontroll-paraméter
tartozik. A Ry fazis (38 °C-on mért) kontroll-paramétere n=0,#D,(01). Az 73. abra a
termikus ebélet hatasat mutatja be a kontroll-paraméter saggisel [202].
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Kontroll-paraméter

0.4

8 nap

0.2

0.0

30 32 34 36 38

73. abra A termikus éélet hatasa az éatmenet tartomanyaban révid (1 nap) és hosszabb
ideig (8 nap) termosztalt DPPC — viz rendszer retegkezetére, a kontroll-paraméterrel
(n(T)) jellemezve

Praktikus okok miatt attértem rovidebb ideig tafi@®-14 nap helyett 5 napig tartd)
hokezelési folyamatok hatdsanak tanulmanyozasara,J03B A tovabbi rétegszerkezet
valtozasa mellett a 73. dbran bemutatott allap@okh mintak teljes kis- és nagys#og
szorasdnak diffrakcids reflexioit vizsgaltam. A Bgareflexiok profilanalizisével, a 39 —es
0sszeflggés felhasznélasaval meghataroztam az etiralapotok fazisosszetételét, amelyet

az 74. abra segitségével mutatok be.

Fazisarany, %

T T
30 31 32 33 34 35 36

T, °C

74. abra Az | és a R fazisok réteg- és alracs aranyainak valtozasaldatmenet BEmérsék-
lettartomanyéban (0j mintadk preparaldsaval, 3 flgre mérési sorozat eredményei). A kerek
szimbélum a k, a haromszdg azglLfazisokra, az Ures szimbolum a rétegracsra, a teli
szimbolum az alracsra vonatkozik.

Az Lg fazis esetében a rétegszerkezet és a rétegen smdikkezet (alcella) szimultan
valtozik a fazisatmenet soran (az 50 %-o0s arany3ki8 +0,2 °C-nal van). A Pfazisnal a

rétegszerkezet és az alracs nem azonos aranylianikah rétegszerkezet 50 %-o0s aranya 33
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°C-ra tolodik. Tehat az éhtmenet soran az alrdcs atreriksével jaré rovidtavu rend
alacsonyabb dmérsékleten (~31°C) alakul ki, mint a rétegszerketormalédasaval jaro
hosszutava rend (~33°) [201].

A termikus ebéletnek egy Osszetettebb (tovabbikézelések soran is megjetgn
formdjat figyeltem meg, amit memoéria effektusnakemem el. Az effektust hdromlépéses
hékezelési folyamat valtotta ki. &3z0r egy atmeneti szerkezeti forma alakult ki a
fazisatmeneti dmérséklettartomanyban, amitths utan (28°C-on) 4. faziséllapotnak
megfeleb forméba jutott (masodik Iépés). Harmadik Iépésh@®’C-on, a varakozassal
ellentétben, nem agPallapotra jellemé& rétegszerkezet, hanem azéekdlapotra jellemé,
rosszul korrelalt struktira tért vissza. A vizsgdla az ebatmenet teljes
hémérséklettartomanyaban (30 — 35 °C) elvégeztem.stbsdeig (legalabb 3 napig)
termosztalt mintakat készitettem €ll. 1épés), majd minden mintat 28 °C-ratditem, és
legalabb 1 napig termosztéltam az fazisnak megfelél szerkezet kialakitasdhoz (2. 1épés).
Végul a 3. |épésben minden mintat 38 °C-ra meldgite és legalabb 1 napig termosztaltam
Pr fazis szerkezetének kialakitdsahoz. A sorozatszelés utan az 6t darab minta (ami az
el lépésben 5 kilonbdz homeérseékleten kerllt termosztalasra) lényegesen Geltér
rétegszerkezetet mutatott. A 2. és a 3. lépésheazéarétegszerkezet-valtozast a kontroll-
paraméter bmérsékletfliggése alapjan az 75. abran mutatom be.

1.04

0.9

0.8

Kontroll-paraméter

0.7

o 38°C
s 28°C

0.6

29 30 31 ' I32 ' 33 34 35 36
T, °C
75. dbra A rétegszerkezet formaldodasanak menaoli@; el és a harmadik lépésben
formalddott szerkezetek hasonlatossaga = a mintaCath ,emlékezik” két Bkezelést
megebzs allapotara). A memoria ,nagysagat” a masodik (n(@8°C)) és a harmadik
(n(T=38°C)) kezelés kontroll-paraméter gorbéinekokirsége illusztralja (n(T=38°C) (az
elss hdkezelés az 73. abra altal bemutatott kontrollparem§orbéjéhez (n(T)-hez) hasonlo)

A 75. 4bra X’ tengelyén admérséklet van, az éislépés értékeinek (mint vizsgalt
paraméter) bemutatasara. A piros vonalnak 100%ewsrzibilitas esetén az n=1 kontroll

paraméternél, mint vizszintes kellene futnia (azdferencia allapotnak megfedein). Ezzel
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szemben n(T)=0.95+0.02 egyenes figyatheteg, ami a mérési hibahatart tekintve, az elvart
szerkezeti véltozast tukrozi. Egyedil a T=31°C kémetének minimuma mutat az &ls
hokezelésre, azaz ,termikusoééletre” utald jelet. A harmadik lépés (38°C-os tesatalas)
eredményét a fekete shirvonal mutatja. Az dsszehasonlithatésag és egyheaffaktus
bemutatasanak érdekében mindkét alapfazigy @ontroll-paraméterét 1-re normaltam (

Ne (T),ormar = Ne.. (T')/075). 100%-0s reverzibilitas esetén ennek a vonalsdonstansnak,
B B

n(T)=1-nek kellene lennie, ezzel szemben egy kifgfeminimumot mutaté gérbe adddik. A
két (a piros és fekete) gorbe kilonbsége mutat@erdurbalt rétegszerkezet visszatérését
mutatd ,memdéria”, effektust. Az effektus az atmeénttrtomanyban keletkezett és a
szomszédos fazisokban ettér mértékben alakuld szerkezeti hibak kégésével
magyarazhatd. A 75. dbra alapjan bemutatott jeteas@tegszerkezet kisszodiffrakcidval
megfigyelt lmérséketfligg valtozasaira vonatkozik. A kisszibgizsgalatokkal egyigben
elvégzett nagysz@igmerésekkel az alracsban semmiféle termikdgletre utald effektust
nem tapasztaltam [201].

A Py fazis rétegszerkezete széledmirsékleti intervallumban valtozik. A 74. abran
bemutatott szerkezeti jellerdlz alapjan e fazis aranya a 30,5 és 36°C kozotira@nyban,
0-rél, a 38°C-os allapothoz viszonyitott, hozzélegesen a 70%-0s értékig névekszik.
Formalédasa do6en az alcelldja kialakulasahoz szikségémérséklet (~31.3°C) feletti
tartomanyban zajlik. A megfel&n kivitelezett DSC mérések alapjan ebben a tamgben
az entalpiavaltozds csekély, tehat a rétegvaltozasin kiséri jelerdts hsvaltozas.
Mindemellett a megnévekedett termikus fluktuacibihahelyek (réteghibak) kialakuldsanak
kedveznek. A hibahelyes rétegszerkezet &kdpzéhez szilkséges energiatdbbletet a
konfigurcids entropia ndvekedésébzarmazo energiatag fedezi. A hibahelyek kialagala
rétegek korrelacidvesztésével és a rétegkotegefaakk deformécidjaval, gorbulésével jar
egyutt. A R fazisban a hibahelyek kialakulasa nagyobb szalalpém csokkenéssel jar, mint
az Ly fazisban, ezért a hibahelyek kédése a hullamos gél {Pfazisban kedvezményezett, a
gél (Lg) fazisban pedig kevésbé kedvezményezett [204].Uribség vezet a hibahelyek
kialakulasanak és azok ,tarolédasanak” (="befagyakd egyfajta aszimmetriajdhoz a két
fazisban, ami termodinamikai magyarazatot szolgataéteghibak memdaria effektusara. A
termikus fluktuaciok mellett a mindig jeleni&szennyeék hatasa sem hanyagolhato el. A
szennyeék a hatarrétegben koncentralodnak és lokélis jétékkel a hibahelyek kialakitasat
és formélasat jeles mértékben befolyasoljak [205,206].
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f9eaa9?R90aa9)
14 nm

fellUletének részletei

5.2.3.2 A 2,4-diklorfenol hatasa a DPPC-viz rendszer el6atmenetére

A DPPC-viz rendszerhez adott harmadik komponens egsdport kozelében
elhelyezkedve az &htmenet kialakulasahoz veéetalapvet kolcsdnhatasi formékat
megvaltoztatja, vagy azt Iényegesen befolyasolvalgizend: fazisatmenetet teljesen meg is
szlntetheti. A kifejtett hatas mértéke a hozzadagahdégmolekula” kémiai karaktetgtés
koncentracigjatol fligg. A polaris vagy amfoter kéimkarakteti molekulak véarhatéan a
kettbsréteg fejcsoportjainoz kozeli, vagy kifejezettenfegcsoportok kozotti térrészekben
lokalizalodnak. Az dlatmenetet a szakirodalom szerint szamos molekuialyidsolja. Az
eléatmenet karakterének valtozasa, a valtozas mééelee,vendégmolekula” koncentracioja
kozotti Osszeflggések a biologiai membranokikémése szempontjabdl Iényegesek. A
harmadik komponens koncentraci6janak novekedésérelebatmenet entalpiavéltozasa
végletesen cstkken (a fazisatmenet karaktere éentd helyett gyengén aisendi lesz) és
elérheti a nullat is (a fazisatmenet karaktere Wbgeszohasznalattal ,masodrérid Ujabb
szOhasznalattal, folytonos lesz). A fazisatmen@ndrsékleti tartomanya kiszélesedik. Az
atmeneti allapotok szerkezete nagymértékben etéalap lipid-viz rendszer fazisatmenete
soran kialakul6 formakétol. A folytonos fazisatmeagellem®en a fluktuaciok medimek, a
rendszer  frusztralt” allapotba keril. A hibahelyskama drasztikusan meégrna nyomnyi
szennyeék koncentralédnak és lokalisan olyan szerkezetekkudthatnak ki, amelyek
tipikusan csak a szennyelényegesen nagyobb aranyanal fordulnék el

A 2,4-diklorfenol ,vendégmolekula” (tovabbiakban B&el jeldlve) hatasat a
DCP/DPPC mélarannyal kifejezett széles koncenttadismanyban (~10— 10 DPC/DPPC
kozott valtoztatva) tanulmanyoztam 20 témegszazaldipid rendszerben. A 2,4-diklérfenol
kis koncentracional is megfigyelléetvaltozdst okozott a DPPC-viz rendszer termotrép
sajatsdgaiban, amelyet a 77. dbra mutat. A valtoadmwl az edatmenetben, mind abf

atmenetben jele$ volt [207]. A 77. abra alapjan megfigyelhetjilqgly a Hatmenet az
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egész vizsgalt tartomanyban megjelenik, éatehenet DCP/DPPC=0,02 mol/mol arany felett
nem detektalhat6. EBb arra a kdvetkeztetésre juthatunk, hogy aZathenet eldrendi
fazisdtmeneti karaktere megvaltozott. Ennek okaledwet, hogy a klérfenol molekulak

beépilésével mind a gél, mind a hullamos gél fazsserkezete modosul és az azok kozotti

kilbnbség eltnik.

eléatmenet f6 atmenet

ilD\CP/DPPC
0.00004 \/ 0.00004

0.0004 0.0004 \/—
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77. abra A DPPC/2,4-diklorfenol/viz rendszer DSGbginek a fazisatmenetekhez tartozo
kiemelt részletei (1 °C/perc félési sebesséq)

A kalorimetrikus mérések utdn szerkezetvizsgaldtok@&geztink [171,208]. A
DCP/DPPC=0.02 aranyu rendszer kisszogontgenszérasat mértik a tiszta rendszer
eléatmenetére jellentz tartomany alapjan harom kalondohomeérsékletén: 28°C-on (gél
fazis), 30°C-on (atmeneti allapot), és 32°C-on (l[gmos” gél fazis). (A valasztott értékek
alacsonyabbak, mint azt a 77. abrémiérsékleti tengelye mutatja. Figyelembe vettem a
pontos, termodinamikai egyensulyi helyzetnek medfeértékeket, valamint azt is, hogy a
DCP hatasara a fazisatmenet a kisebmérsékleti értékek irdnyaba tolodik.) A szOrasi
gorbék 1. rendl Bragg csucsainak tartomanyat a 78. abran mutatom beflexio mindharom
hémérsékleten Osszetett, azokat a karakterisztikys ék R fazisoknak megfelél
csucsprofilokra bontottuk szét. A 28°C-on mért @ssit csucsprofilban a gél () fazisnak
megfeleb tag a dominans, ugyanakkor a fAzisnak megfelél profil is megjelenik, jelezve,
hogy 28°C az atmeneti tartomanyba esik. A 32°C-@ént rdsszetett csucsprofilban megfordul
a két karakterisztikus profil aranya: g fazis a dominans, és azg{Lfazis ardnya kicsi. A két
fazisra jellem# csucspoziciok eltérnek a tiszta DPPC-viz rendéaékeitl, ami bizonyitja,

hogy a DCP molekuldk beéplltek a Ksetétegbe és abban valtozast okoztak. A kisgszog
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diffrakcio eredményeit megésitették a fagyasztvatoréssel kombinalt
elektronmikroszkoépiaval, mint fliggetlen technikavalert felvételek. A mintat ~30°C-rdl
kvencseltik a torésomeérsekletére. A befagyott szerkezeti formak rogkiiks a téréssel
feltart jellemz fellleti morfolégidk alapjan kétféle doméntipushétett megkilonbéztetni:
sima és hullamos felsZiaket, amelyek a gél és a hullamos gél fazisranebek. Az
eredményt a 79. bra mutatja. A két fellleti kazaktipusbdl a hullamos gél fazisé
szamszdisithet. A fellleti hullamok periédusa 24-30 nm kozott yeami Iényegesen
nagyobb, mint a DCP-mentes rendszeré, ami jelgyl@o,vendégmolekula” modositja & P

fazis szerkezetét.

hullamos gél (Pg’) fazis

e

gél (Lp) fazis

anomalis eset :
egy harmadik fazis !
osszetolt gél fazis

Intenzitas (relativ egység)

I
0,8

1,2
q (1/nm)
78. abra A kisszapdiffrakcios gorbéjének 6sszetett csucsprofiljaRP-DCP-viz rendszer
fazisatmeneti tartomanyaban (0,02 DCP/DPPC moélay@ins32°C)

Lp fazis

79. abra A gél és a hullamos gél fazisok egyittéorelulasa a 2,4-diklérfenol tartalma
vezikulaban (DCP/DPPC=0.02, 30°C)

A DSC eredménye — arra vonatkoz6an, hogy a DCP/BBRR aranyu hidratalt DPPC
rendszer élatmenetét nem kiséri entalpiavaltozas — nem elégdgigonyiték arra, hogy DCP
jelenlétében az éatmenet folytonos fazisatalakulas (a DSC méréekémésege korlatozott).
A gyengén eldrendi (,majdnem folytonos”) karakter mas észleletek f@aps igazolodott. A
folytonos fazisatmenetre jellehiz megnovekedett fluktuacidok, a ,frusztralt” allapot

kovetkezményei mind morfologiailag, mind a rétegkeeet valtozasaival tettenérblket
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voltak. A 80. abra mutatja azokat a lokalis és ¢kilkéges” formakat, amelyek sem az kem
a Rya fazisokra nem jellenéek.

i . A
80. &bra A DPPC-DCP-viz rendszer (2?1 ol/mol DCP/DPPC) morfolégiaja 30°C-on

Az 80. abra baloldali fényképén éccdormaban feltekeredett alakzat figyelhemeg,
amelynek felszinén szdgletes, néhol hatszogletenatman kitoredezett részek vannak. S.
Chiruvolu és munkatarsai hasonléo tobbrétegesoves alakzatot figyeltek meg
DMPC/geraniol/viz rendszerben (a DMPC a DPPC-heptia lipid: dimirisztoil-foszfatidil-
kolin, a geraniol egy elagazé szénlancu, egyértakohol) [209] Hasonl6é hatszdgletes
formak a replikak tobbi részén is megfigyeliletvoltak. A hatszdgletes rész kinagyitott
formaja lathat6 a 80. abra masik részén. A hatdebgésejében az anyag szemcseés felszin
maga a hatszogletes forma fellleti mintazatnakzikatsA gyengén el&rendi karakter
kovetkezményei konkrét adatok formajaban is jelertitk. A DCP, lipidre nézve 2 %-0s
atlagos aranya a fluktuaciok és a hibahelyek Isk&birnyezetében megth és szerkezeti
valtozast okozott. A bemutatott, 6sszetett Braggssk tartalmaznak olyan komponenseket,
amelyeknek helyei 5,49 nm (30°C), illetve 56,5 r88°C) réteg periédusoknak felelnek meg
(78. abra). Ezek az értékek az dsszetolt (,egymaéakha,osszefésilt”, ,6sszeépllt”, angol
kifejezésselnterdigitated fazis jelenlétét igazoltak.

OSSZEGZES:

A DCP jelenlétében megvaltozott fazisatmeneti kismajelenbsége nagy, az amfipatikus
lipid molekuldk o©nrendémését, idegen molekuldk hatasara bekovétkezerkezeti
valtozékonysagat teremti meg. Ezek a spontdn fayakn megvaltoztatjiagk a
sejtmembranképletek érzékenyen lokalis szerkeziggtmagat a bioldgiai folyamatokat is
befolyasoljak.

A DCP kis koncentraci6ja &ltal kivaltott hatas mggélése (a DCP/lipid arany ~%0
nagysagrendben van, mig a felhasznalt DPPC tigdaas@9%), tekintettel annak bioldgiai
rendszerekben feltételezett szerepére, tovabbi akatkinspiralt és azokrol spektroszkopiai
terlleten késziltek jeleta kbzlemények [210-212].
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5.2.4 A 2,4-diklorfenol-DPPC-viz rendszer szerkezetének tanulmanyozasa,
fazisdiagramjanak meghatarozasa

A 24-diklérfenol (tovabbiakban DCP), mint vendédetmla kis koncentricidban
befolyasolja a DPPC-viz rendszer gél fazisainakkezetét és annakddtmenetét. Az észlelt
valtozasokat és kovetkeztetéseket dzdel5.2.3.2) pontban foglaltam 6ssze. A DCP, mint
egy ,szennyed’, kis koncentracidban jelenlévharmadik komponens, mas molekulak
esetében is tapasztalhatd, altalanosithaté hataséimanyoztam a DPPC-viz rendszer
eléatmenetére vonatkozéan. A DCP molekula szerkezreffidr sajatsaganak feltarasahoz, a
lipid molekuldhoz viszonyitott nagyobb moélaranyé&ekig kellett vizsgalddni. A fedsérték
kijelolésének gyakorlati meggondolasok szabnakrhad#eéréseink soran a DCP/DPPC aranyt
~10°-t6l 1,2-10 kozott valtoztattuk, minden esetben lipidre né2& tdmegszazalékos
(DPPC/(DPPC+viz)) rendszerben [208]. A novekYCP/DPPC arany fliggvényében a DSC
mérések alapjan a kévetkdet lehetett megallapitani: DCP/DPPC=0,1 mol/mahgnal egy
fazisatalakulast jetz csucs 35,9°C-nal ¢f atmenet). 0,2 aranynal két fazisatalakulastojelz
csucs jelent meg: 31,2°C-nab (htmenet) és 23,7°C-nal. Az utébbi gyenge endotsuts.
Tovabb novelve a DCP molardnyat, DCP/DPPC=0,5 égéléliint a © &tmenet és a kisebb
aranyoknal megfigyelt szatellit csics mégnami nagyobb DCP/DPPC aranyoknal 25°C-nal
markans, éles fazisatmeneti csucsalakot mutatott25AC-on észlelt fazisatalakulasban
megs#né és megjelet fazisok szerkezetének megallapitdsahoz kisszégrasvizsgalatokat
végeztink a DCP/DPPC=1 moélaranyu rendszeren. Adrme¥eyt a 81. abra mutatja. A
szorasgorbék toébb rendben Bragg reflexibkat mukatnandkét fmérsékleti formaban. A
csucspoziciok aranyai rétegrendséertaniskodnak. 30°C-on a periédus 6,7 nm, ami
pontosan a folyadékkristalyos allapotnak megéekalrakterisztikus érték. 20°C-on a periodus
5,35 nm. A lipidek ketisrétegen bellli pakol6dasanak megfelehgyszo§ tartomanyban is
elvégeztik a mérést, ami alapjan 30°C-os allapot rendezett (nem volt reflexid). 20°C-on
hatarozott diffrakciés csucsot detektaltunk, 0,47-nek megfelél racsalladoval. Tehat a
25°C-os fazisatmenet a folyadékkristalyos faziséezgy ,Uj” gél fazishoz tartozik. A DCP
nem ismert 0j tulajdonsagat ismertik fel: lipidheszonyitott, 0,2-nél nagyobb aranyu
jelenlétében, az alap DPPC-viz rendsHeridegen, 0Osszetolt gél szerkezefdzist

eredményezett.
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<«—— folyadékkristalyos
(La) fazis

osszetolt gél DCP
(Ly) fazis molekula

Ul

81. dbra A DPPC-DCP-viz rendszer (1 mol/mol DCP/QFRisszetolt gél (20°C) és
folyadékkristalyos (30°C) fazisainak kissZodiffrakcios gorbéi (a diffrakciés profilon
szembedfl az elg és masodrend Bragg reflexiok csucsardnyanak megvaltozasa, ami a
ketysréteg elektrongiiség-profiljanak jelenfs moédosulasanak a kdvetkezménye)

Relativ intenzitds (relativ egység)

0.6 1,2 1.8 24 3 (0}

A ,gél" fazis periddusa lényegesen kisebb, mint BPQ ketbsréteg rendszereké.
Emellett az alracs a lipidlancainak rétegen bedidglbros pakoldédasét jelzi. Tehat dsszetolt
(interdigitated fazis formalddott. A fazis fellleti morfolégiaja folyadékkristalyos allapot

sima felszinéhez hasonlatos, amit az alabbi 82 idotat.

82. abra A DPPC- DCP -viz rendszer Osszetolt (mgitdied) gel fazisanak kmorfologlaja (1
mol/mol DCP/DPPC)

Az 0Osszetolt fazis szerkezetének pontos megisnrerésé ketbsréteg részletes
megismerését biztositd rontgenvizsgalatokat végéztA hagyomanyos kisszégechnikat
kontrasztvariacios modszerrel oMdtettik, és 2,4-diklorfenol mellett 2,4-dibromféno
hasznaltunk. Feltételeztik, hogy a 2,4-dibromfeftovabbiakban DBrP) elhelyezkedése a
kettosrétegben ugyanaz, mint a DCP-é. Ennek étia¥sére a dihalogénezett fenol/DPPC=1
aranyu 20 tdmegszazalékos rendszer ,hagyomanysszdédy rontgenszoérasat hatéroztuk
meg szinkrotron alloméasnal (HASYLAB/B1) [213,214atarozott diffrakciés csucsokat
mutato gorbéket nyertiink (83. abra). A DCP és aD&rtalmu mintakbol szarmazd, négy

rendben megjelén Bragg csucsok pozicioi hibahataron belil megegslezazaz a két
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rendszerben a periédustavolsagok egial5,12 nm). A cslcsok aranyai viszont [ényegesen
eltébek. Ennek oka, hogy a két halogén elem rendszatésé és ennek kdvetkeztében az
elektrongiriség  profilok, kovetkezésképpen a csuUcsaranyok iséroek a két

diffraktogrammban.

halogén atomok tavolsdga
a kettésrétegben
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83. abra A kisszdgkontrasztvariacié alapja: a DBrP és DCP tartalméndszerek Bragg
reflexidinak aranya kilénbéz(1 mol/mol DCP(DBrP)/DPPC), a SAXD-bdél szamitatt,
halogénezett fenolokra jellethelektrongriiség profil a ketisrétegben

A (31) Osszefliggés alapjan rekonstrualt elekiiois®eg profilt szintén a 83. 4bra (annak
jobboldali része) tartalmazza. A DPPC-viz rendgz2mm fej-fej csoport tdvolsdga helyett a
halogéntartalmu rendszerekben 3,6 nm, ami j0 egperevan a molekuladinamikai szamités
eredményeivel [215]. Felhasznalva a klor atomokr@mbatomokkal valo helyettesitégb
szarmaz0 elektrofigiség kulonbséget, kiszamitottuk dnalogén atomok radialis
siriségfiiggvényét. A (stségfliggvény alapjan, ebben az esetben a halogémnolato
tavolsagara 3,0 nm értéket tudtunk becsulni. A DBaBznalata leh&té tette az anomalis
kisszOdi szorasi technika alkalmazaséat. Elvileg a DCP bsetéa klor abszorpciés éle
kozelében is végeziteanomalis mérés, de ennek kivitelezéséhez olyaanberzésekre lenne
szikség, ami klor éle kozeli mérést biztositaninfudA brom éle (13474 eV) kozelében
(E1=12970 eV, B=13434 eV, B=13470 eV) végeztik a méréseket. A DBrP nagy
koncentraciéja (0,1 és 1 mol/mol DBrP/DPPC) lékétteszi a tiszta rezonans gorbék
meghatarozasat. A 84. bra az ASAXS mérés ,tefjésbekészletét bemutatja. Egy anomalis
gorbét, egy szeparalt gorbét és egy tiszta rezogarit rajzoltam fel a 0,1 és 1 mol/mol

koncentraciok esetére.
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84. abra A DPPC-DBrP-viz rendszerek anomalis kigéz@&s az abbdl meghatarozott
szeparalt, valamint tiszta rezonans gorbéi (0,1 BBPPPC (bal oldal); 1 DBrP/DPPC (jobb

oldal))

A 84. abra mutatja a DPPC-DBrP-viz rendszer sajatséazt, hogy szeparalt gorbék
elssrendi Bragg csucs profilja negativ. Ennek oka az, hopgyébhkozelében az délgendi
csucs magasabb, mint azééltavolabb (pontosan ugyanolyan tendenciat mutabt @ 83.
abra altal bemutatott DCP-DPPC-viz és DBrP-DPPCreimszerek reflexioi). A szamitas
végeredményét, a DBrP molekulak elektiiiség profiljat a 85. 4bra segitségével mutatom
be. A szamitds a parakristdlyos elmélet alapjanéntir a DBrP molekuldk helyét a
kettosrétegben Gauss fiiggvénnyel adtuk meg [216]. AaBEan két koncentraciéhoz tartozo
eredményeket mutatok be. A 0,1 mol/mol DBrP/DPPé&hwn rendszert, ami kalorimetrikus
adatok alapjan 20°C-on gél allapotban van, és gadg1/1 DBrP/DPPC aranyu rendszert,
ami Osszetolt (interdigitated) fazisban van. A DBaRanyoknak megfelél eloszlasokat
vehetjuk szemigyre az abran. A kis DBrP koncenbida a molekula helye kevésbé
meghatarozott, mig a nagy koncentracié esetébeelleetyezkedés skebb rétegnormalis
menti tartomanyra korlatozédik az 0Osszetolt fazissOkkent lipid-rétegvastagsagnak
megfeleben. A kontrasztvariacios és anomalis eredmények watak 6sszhangban [214].
Az ASAXS eredmények alapjan a DBrP molekulak adeseéiteg két oldalan 3,4 nm —re
vannak egymastol, kontrasztvariaciés modszerreligpeak ,atlagos” halogén atomok
tavolsaga 2 és 3 nm kozotti érték. Mindkét médsazerds azok technikdinak vannak
nehézségei. Az ASAXS modszer és technika esetébean@mdlis korrekcids faktorok (a

konkrét kémiai kornyezetre vonatkozo értékeinek)ntps ismerete hianyzik, tovabba
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technikai nehézségek lépnek fel, valamint az anieméffektus (a kontrasztvariacios
mobdszerhez képest) csekély. Egyeérteleénye, hogy ugyanarrél az elebhrvan szo,
preparalasi gondok és a helyettestibéy dilemmaja nem lép fel. A kontraszthatas modszer
nagy effektust eredményez. Ugyanakkor sulyos eflenBogy alkalmazasakor biztosan
flggetlen modon preparalt mintakra van szikség. BxADés a DCP pontosan ugyanolyan
elhelyezkedése nem biztosithaté. A DCP vagy DBrgasdasa a vezikulak belsejében és a
vezikuldk kozotti vizes térben nem ismert. (Az erw®natkozo irodalmi adatok
ellentmondb6ak. A termotrop tulajdonsagok szempoitiaa higabb 5 vagy 10
tdmegszazalékos rendszer is a 20 tdmegszazalékoszerhez hasonldéan viselkedik. A
vizsgélt rendszer kivalasztasa soran ezért valdamica toményebb format, mert a vizes fazis
novelése a vendégmolekuldk hatasanak vizsgalatanpsegjabol kedveitlen.) A
kontraszthatas kihasznalasa érdekében 2,4-diflnoltéd is probalkoztunk, eredménytelendil.
Feltételezem, hogy a preparalasi nehézségidoztak a DCP-vel és a DBrP-lal még inkabb

nem konzisztens eredményeket.
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85. abra Az elektronigiiség profil alapjan megadott részecskeiség gél fazisra (0,1
DBrP/DPPC: fent) és az ,interdigitated” fazisra @BrP/DPPC: lent) (ASAXS mérés)

A DBrP-t kis koncentracioban tartalmazé mintak aédbtsnkisszog vizsgéalatat, a
tiszta rezonans gorbék meghatarozasat biztositiomad kis effektus és a nagy mérési zaj
miatt nem tudtuk elvégezni. Ugyanakkor a kulortb@nergiakon nyert szordsgorbékb
szamolt szeparalt gorbék is értékes informaciozalgaltak, amelyet a 86. abra reprezental.
Az 5.2.3.2 pontban bemutattam, hogy a DCP/DPPC022aianyu rendszerben az&menet
elvesziti elérendi fazisatmeneti karakterét. DBrP/DPPC=2*18rany( rendszert 20°C-on
vizsgéltam [217]. A kapott kissztgdiffrakcios csucs alapjan a varakozasnak medgfetel
d=6,64 nm, egy perturbalt gél fazis periodustavgds@ak megfelél értéket kaptunk. A
szeparalt gorbén medgfigyelt diffuz profild Braggicsok pozicioi ezzel szemben 7,22 nm-t

adtak, ami a hullamos gél fazis periddusa kozedkéek felel meg. Tehat a DBrP molekulak

7 A 2,4-difluorfenol illékony.
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eloszlasa a mintaban nem homogén, a DBrP-ban ,ddsiének szerkezete a hullamos gél
fazisnak felel meg. A DBrP &ltal indukalt hullamgd fazis, egy modosult hulldamos gél fazis
(peribdusa nagyobb, mint & Pé, ketésrétegeinek fellleti hulldmzasa nagyobb (~30 nm),

mint a R—€ (14-16 nm), ezert azkRog—nak neveztik el.

[

2 1. rend LB’ fazis |
§ 08 ASAXS
3 06 1 S— Pp’ jazis
g 15 x A 2. rend ”
3 0.4 | asaxs——
~
0,2 ‘ ‘
0 1 2 3

q(1/nm)

86. 4bra A DPPC-DBrP-viz rendszer (2#46nol/mol DBrP/DPPC) anomalis kisszBigés
szeparalt gorbéi, a brom K abszorpcios éle kozelglhalamint a fagyasztvatoréssel feltart
fellleti morfologia is kétféle fellileti karakterutat a kétféle fazisnak megfeéieh.

Az anomalis moddszerrel megfigyelt, DBrP lokalis &entraciondvekedése folytan
képzdott Rymoay Szerkezet részeket, hullamos fellletiitr ismerhetjuok fel. A
fagyasztvatoréssel készitett képet a 86. abralesziettem.

Osszegzésil bemutatom a DPPC/DCP/viz rendszerdifdgiamjat a 4,10 - 1
DCP/DPPC mdlarany tartomanyban (87. abra) [208faAsok azonositdsat kalorimetrikus
(DSC), kis és nagyszégdiffrakcios (hagyomanyos, kontraszt, és anoméatishnikak),
valamint fagyasztvatoréses modszerek alkalmazasavéfeztik. A fazisdiagram
meghatarozasaban alapvstzerepe a kisszédgliffrakcios méréseknek volt, hiszen a rendszer
minden szerkezeti formdja lamellds, és azok minitégek karakterisztikus
periddustavolsaga van. A fazisdiagram két saj@adsrmanyt mutat kis és nagy DCP/DPPC
aranyoknal. A kis DCP/DPPC molarany (%-0s nagysddfreszennyezeés”) tartomanyban
Osszetett, egydmeérseklet értéknél tobbféle szerkezet forddl &l ,**-gal jelolt tartomany,
az a tartomany, ahol az 6atmenet megsnik (az ebzé, 5.2.3.2 pontban leirtaknak
megfeleben). A fazisok szerkezetvizsgalata alapjan a DC® &kaldban a halogénezett
fenolok) a gél fazist alakitjak hullamos gél faais\ DCP altal indukalt hullamos gél
fazisban a fellleti redjellemzben 12-14 nm-es karakterisztikus periédusa 24 —r3genrd.

A masik jellegzetessége a fazisdsszetételnek a sn@faP koncentracional megjeten
Osszetolt gél fazis. Ez a fazis a noveékCP koncentracidval folyamatosan alakul Kki.
Kovetve a noveky DCP/lipid aranyt a fazisdiagramon (példaul 20°G;oa gél fazis
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hullamos géllé, majd az dsszetolt (interdigitatgél) fazissa alakul. A “szomszédos” fazisok

széles tartomanyban léteznek egyithyy, ami analdgiat mutat az eutektikumokkal.

45 _\_\\~\X,

= = = = =
DA

w
o1
1
\
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0 100 10 0.2 04 06 08 1.0
DCP/DPPC
87. &bra A DPPC/DCP/viz rendszer fazisdiagramja @@0-5)) — 1 DCP/DPPC mélarany

tartomanyban

A vizsgalatokat DPPE alapt modellmembran rendskzerrevégeztiik. Megallapitottuk,
hogy a gél fazis dmérséklet tartomanyaban a periddus tavolsag 5,76hrb;1 nm-re
cstkkent a szemrevételezett 210— 10° DCP/DPPE mol/mol tartomanyban.
Folyadékkristalyos allapotban a periddus érték netiozott a tiszta rendszer jellethz
ertékéhez képest. A periodus ilyen méiitééltozasa szintén az dsszetolt fazis keletkezését

mutatta [218].

5.2.5 Antimikrobialis szerek hatasa foszfolipid alapi modellmembran
rendszerekre

5.2.5.1 Szulfadiazin hatasa DPPE (DPPG)-viz alapa rendszerekre

Abbdl a feltételezési indultam ki, hogy a sejtmembranok lokalis DPPEH®P ardnya
szél¥séges mértékben eltérhet, ennek kovetkeztében #Hadiaain (SD, 88. abra) a
kulonbod Osszetétdl helyeken eltér szerkezetvaltozast okozhat. Ennek megdelelharom
kilonbdd modell-rendszert vizsgéaltunk, amelyekben a két lgranya (DPPE/DPPG) 95/5,
80/20, 50/50 (mol/mol) volt [219]. A kissztigszérasgorbék a kezdeti tartomanyaban, a
szoOrasvaltozo g~ 0,6 1/nm értékéig lecsengeneksgréidi szorasnak ez a tartomanya a tobb
tiz nm kiterjedé$ inhomogenitasok, eltérosszetétdl tartomanyok (domének) szérasanak
kovetkezménye. Ezeknek a kédményeknek valtozatos formait, sok esetben jellegze
morfologiait fagyasztvatoréses madszerrel figyeltig; a tipikus eseteket a kovetélelzen
mutatom be. A kisszdigszorasgorbék diffrakcios jelenséget is mutattadiffeakciés csucsok

a lecsend szérasgorbén Ultek. Tekintettel arra, hogy a 10 MRS pufferben hidratalt
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DPPE rétegrendszeregyes esetekb, intenziv Bragg reflexiot csak az élsrendber
szolgaltat, a bemutatott abrak ennek a csucsnékrydzetére korlatozodnaA Szulfadiazin
aranyat harom nagysagrendben valtozts, értékei a kovetkeik voltak: O (referencia), 16,
102, 107, 1@ (mol/mol). Az eredményeket 89. &bramutatja. A lipidosszetételne
megfeleben, harom oszlopba rendeztem a gorbéket, balrdirgolhaladva a DPPE/DPF
aranyok 95/5, @20, 50/50. A rétegszerkezetre jellémBragg csucsok (illetve korrelac
hijan szorasgorbe részletek) mellett a lipid alrézdrasi/diffrakcids profiljai is fel vanne
tintetve. A méréseket rendszeek gél és folyadékkristalyos allapatak megfelgler 40, 50,
60, 70 °C-on végeztiilés ennek megfelétn, egymé folé csoportositvaannak bemutatva a
gorbék (89. abra)A SD molekula kémiai karakterének kovetkeztébiposzoman és a
rétegen bellli elhelyezkedé— az ebzéekben leirt dihalogénezefitnolokhoz hasonlithai
részletességgelrem volt meghatarozhatA SD oldhat6saga vizben és més olddszerekb
alacsony (az erre vonatkoz6 irodalmi adatok ellentmondc [220]. A molekula
az adott rendszer minden komponense hatassal hetyetkedéseé, ezdltal a szerkeze

formak alakulasara.

88. abra A gulfadiazin (SD) szerkezeti kép

A SD készitmény tisztasdgi foke99 és 99,8 % -odformakban vizsgaltuk),
pufferrendszer tipusajalamint annak kapacité hatassal voltaka vizsgalt lipidrendszere
rétegszerkezetének alakulas [221]. A sajat épités,SWAXS kameraval nyertnagyszod
tartomanybeli eredményké&l a SD molekuldknak a lipidek pakolodésdyakorolt hatase
tudtuk kovetni. Ez a magyarazata annak, hogy a betotti abrak nagyszdigdiffrakcios
részletekkel is évitve vannak.

A héarom lipidarany kozul a95/5 moélaranyld rendszemutat szabalyo korrelélt
rétegszerkezet. A Szulfadiazi ndvekw koncentraci@ ezt megszinte(89. abra), de a
karakterisztikus Bragg csucs mind a négy SD/lipidangnal, mindkét fazi
hémérséklettartomanyaban detektalh
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DPPE/DPPG=95/5 DPPE/DPPG=80/20 DPPE /DPPG=50/50

réteg alracs réteg alrdacs alracs
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89. 4bra A DPPE-DPPG-SD-viz (10mM TRIS) rendszeb/5(80/20,50/50 mol/mol
DPPE/DPPG) kisszdfjés nagyszapdiffrakcidos szorasi gorbéinek karakterisztikusziétei
linearis abrazolasban (a gorbék csoportja a SD lamracidja ndvekedésének megitdel —
a piros nyil iranyéaban felfelé — van abrazolva:10;, 10% 10", 1@ SD/lipid)

reddl
il ]
i dt 1L

Relativ intenzitas [relativ egység]

Az alracsokhoz tartozé Bragg profilok alakvaltozdss@inden DPPE/DPPG aranynal)
egyertelnien mutatjia a gél és a folyadékkristalyos fazisolpzkédésével egyutt jaro
valtozasokat. A 80/20 lipidaranyl rendszerben agek kozotti teljes korrelacio-vesztés
figyelheb meg, a fazisatmenet soran bekovetkezerkezetvaltozas csak a nagyszog
diffrakciés csucs alakvaltozdsaval kovethetA SAXS gorbe alakja a ketsréteg
formafaktoranak megfelél — nehezen karakterizalhato- forma, ami semmi essetm
feleltethet meg egy végletesen kiszélesedett Bragg reflexiémalkorrelalatlan rétegek,
nagyobb méretskalara kiterjedesetleges sajatsagos formai egy laboratériumizégs
technikaval nem tanulmanyozhaték. Az 50/50 aranipidkeverék kisszof) szorasképe
Osszetett. A kefsréteg formafaktoranak megfdiel g=0,6-t6l g=1,2-ig [1/nm] terjed
alapgorbén toébb, kiszélesedett reflexio Ul. Felkgwm, hogy néhany rétegszamu (5.2.2.
szakaszban targyalt), eléérétegperiodicitasu blokkok kéfidtek és azok szérasa jelenik meg
ilyen médon. A hdromféle lipid aranyu rendszer ,oeted” strukturajat 6sszevetve, a 80/20
—as mutat legnagyobb mértékben korrelalatlan, egttbn forméat. Masképpen fogalmazva —
€s visszatérve a kiindulasi hipotézisre, miszeanipidek aranya meghatarozza a lokalis
szerkezeti formakat — a lipidek aranyanak hatadat{eéSD koncentracié esetén) a rétegek
kozotti korrelacid6 mértékében mutatkozik meg. Admarrendszer tipikus morfologiait az

alabbi 90. abra mutatja be, SD/lipid = 0,1 mélaréagtében.
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DPPE/DPPG=95/5 DPPE/DPPG=80/20 DPPE/DPPG=50/50
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90. abra A DPPE-DPPG-SD-viz (10 mM TRIS) rendsz¢pskPG/DPPE molranyok:95/5,
20/80, 50/50: fagyasztvatoréssel nyert morfoldgiai,lipid és SD/lipid=0,1 rendszerek
esetében

OSSZEGZES:

Altalanosan a SD jelenléte a vezikuldk szabalyoegszerkezetének leépiléséhez
vezetett és nem tapasztaltunk mas, kisézégorassal, diffrakcioval j6l karakterizalhato
nanostruktira kégését. Altalanossagban rosszul korrelalt rétegmsvdkre jellemd
komplex, sok kisérleti paramét@rfliggé szorasi gorbék alakultak ki. Sziikség volt minden
egyéb kiegészt informéciéra. El8sorban a fagyasztvatoréssel feltart morfolégiara
tamaszkodhattunk, mellyel a morfolégiai valtozafogs valamint az ezzel jar6é, a SD

molekulak inhomogén eloszlasara utal6 jeleket tudtegfigyelni.

5.2.5.2 Aminoglikozidok hatasa foszfolipid-viz alapu modellmembranokra

A baktériumellenes, aminoglikozidok k&zé sorolt nitai szerek kozul harom
hatdbanyagadnak a modellmembranokra kifejtett hataséimanyoztuk. Ezek a hatéanyagok a
kovetkedk voltak: streptomycin tobramycin és aspectinomycin A molekuldk szerkezeti
képletét az alabbi, 91. abra mutatja. A humangyszgthan felhasznalt szerek hatasait
kétfajta sejtmembran 0Osszetételnek megdelelodellmembran rendszerben vizsgaltuk: a
DPPC alapu vezikulakkal az emberi sejtmembranoRP&®E-DPPG-8l all6é rendszerekkel
pedig a szerek ,targetjeinek” a baktériumok hasofdt@pités sejtfalanak viselkedését
kivantuk tanulmanyozni. A bioldgiai relevancia ééleen a mérések 10mM (pH=7.4)

koncentracidju foszfat pufferban késziltek.
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91. abra A modellmembranokra kifejtett hatasuk gaksta céljabol tanulmanyozott
hatoanyagok szerkezeti képlete: streptomycin (STRyamycin (TOB) és spectinomycin
(SPE)

5.2.5.2.1 Aminoglikozidok hatdsa DPPC-viz alapi vezikuldkra

A DPPC-viz rendszer harom alapfazisanak megfdiémérsékleti értékeken végeztik a
méréseket: 26°C-on (gél fazis formalddik), 37°Cfbulldmos gél fazis alakul ki) és 45°C-on
(folyadékkristalyos fazis keletkezik, human szeetez gondolva a ,lazas allapot”). A
hatéanyagok DPPC-re viszonyitott mélaranya 0% 10" és 168 volt. Az aminoglikozidok
(,AG") kisebb koncentraci6 tartomanyukban (AG/DPP®Z, 10%) a DPPC-viz alapt
liposzomak tipikus, multilamellds szerkezetét atdfen nem befolyasoltdk [222].
Mindharom Bmérsékleti tartomanyban, tobb rendben, megfigyé8khatkisszd§ diffrakciod
jelei a Bragg csucsok, ahogy azt a 92. abra mut8gagnifikans valtozas apectinomycin
(SPE) esetében, annak vizsgalt legnagyobb konoédjtitaal (SPE/DPPC=1) Iépett fel. Gél
fazisokban (k' és R fazisok) teljes korrelaciovesztés kovetkezett Kibasznalva SWAXS
készllékink déinyeit, az alracs Bragg csuUcsait is rogzitettik. oramycin (TOB) és a
streptomycin (STR) nagyon hasonl6 rontgen képekerireényezett, ezért a 92. abra csak a
két ,szél$séges” eredményeket mutaté gorbesereget tartalmazzaectinomycinés a
streptomycinhatdsainak bemutatasara. A TOB és a STR hatasaiastnlosaga azzal a
ténnyel magyarazhatd, hogy szerkezetét tekintvedkeit ,igazi” aminoglikozid. Nem

megle®, hogy az ,0sztalyidegen” SPE indukalt efiéaltozasokat.
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Streptomycin-DPPC-viz Spectinomycin-DPPC-viz

rétegszerkezet alracs rétegszerkezet alracs

Relativ Intenzitas [relativ egység]

1 2 15
q[1/nm]

92. 4bra A streptomycin (STR) és a spectinomyciPEYShatasa a DPPC-viz alapu
liposzomak szerkezetére. Az AG/DPPC rendszerettRisés nagyszagdiffrakciés szorasi
gorbéinek karakterisztikus részletei lineéris aliasban (a gorbék csoportja az AG
koncentracidja novekedésének megbelel— a piros nyil irAnyaban felfelé — van abrazolva
0, 10% 10*, 10 AG/DPPC)

A 92. 4bra alapjan megfigyelltethogy a SPE rétegszerkezet-leé¢piatasa, az alracsban
okozott zavarral parosul. Utdbbi magyarazata a 8BEkulak ketbsrétegbe valé beépilése.
Feltételezhét, hogy a lipid molekulakkal kialakult & kdlcsbnhatas kdvetkezményeképpen a
lipidek szabalyos hexagonalis pakol6dasa sérulPE Sholekulak lokalizadlodasa a fejcsoport
kolcsbnhatasokat perturbalva eredményezi a szabédtegracs torzulasat. Az egydimenzios
rétegracs részleges €s nagyobb mértékzulasanak kdvetkezményeit a kissz@lffrakcios
gorbe alakjara nézve, az alabbi, 93. abra illuatrA blokkok méretének valtoztatasaval, a
héjmodell alkalmazésaval szamitottam ki a gérbéket.

Spektinomycin - DPPC - viz rendszer ,
SPE/DPPC=0,1 , SAXS gorbéje, 26°C, gél
fazis

/
00O
——— 00

ql[1/nm

93. abra A spectinomycin jelenlétében kialakult SAXofil (felg gorbe) és rekonstrualasa a
héj modell alapjan

[tetszbleges tengelyegység]

Relativ intenzitds
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5.2.5.2.2 Aminoglikozidok hatdsa DPPE/DPPG-viz alapt rendszerekre
Az vizsgalatokat egyféle aminoglikozid aranynal (A@d=10") és a lipidkeverék

kiterjedt tomérsékleti fazistartomanyanak megfélabmérsékleteken, 40, 50, 60 és 70 °C-on
végeztuk. Kétféle lipidaranyt tanulmanyoztunk: a HEPDPPG=95/5 és 80/20 moélaranyu
rendszereket [223]. Az altalanos medfigyelés az, yagy az AG-ok (streptomycin (STR),
tobramycin (TOB), spectinomycin (SPE)) hatasa I@egen kilénb6zott a két lipidaranyu
rendszerben [224]. A DPPE/DPPG=95/5 rendszer esetédh AG-ok nem befolyasoljak a
rétegszerkezetet, csak az alracsot. Ez a megfigyad@t bizonyitotta, hogy a
.vendégmolekulak” megjelentek a k&itétegben, tehat a vezikula egészében is. Ennek
ellenére nem okoztak valtozast a rétegracsban./20806laranyd rendszer (emlékedtdt a
kordbban vizsgélt DPPE-DPPG Osszetétalendszerek kozil legkevésbé korrelalt
rétegrendszer) esetében meglepedmenyt kaptunk: AG-ok jelenlétében szabalyo85/&
aranyu rendszerhez hasonld formava alakultak, amitbb rendben detektalhaté Bragg
reflexiok jeleztek. A harom AG kozil a spectinomy¢SPE) altal indukalt szerkezet eltért a
lamellaris szerkezéit 60 °C alatt hexagonalis nanoszerkezet alakuEkt a hatast azért kell
kilon kiemelni, mert a SPE — a DPPC-viz alapu lggosakban mutatott, a tdbbi AG-hoz
képest eltér — viselkedése ismét tapasztalhato volt (a SPE &ésaerkezetét tekintve nem
AG, hanem az AG-ok kdzé sorolt aminocyclitol). Agibiotikumok rétegszerkezetre kifejtett
hatdsainak eltérése azt mutatta, hogy ezeknek eeksmk a kémiai jellemében I&v
kilonbségek az Osszetett membranrendszerek marixadlitéé lokalis kornyezetet
indukalhatnak, ami a szerek hatasmechanizmusatlybstidja. A szerkezetvizsgalatok
eredményét a 94. abra foglalja 6ssze. Az abraraihlaté, hogy a DPPE-DPPG (80/20
mol/mol aranyl) rendszer diffiz kissZbgzoras profilja mindharom AG esetében a rendezett
nanostruktaraknak diffrakciojanak megfélellakot vesz fel.

A rontgenszoras (diffrakcié) eredményeit az elvéigzenorfoldgiai vizsgalatok
egyeértelnien alatdmasztottak. A DPPE-DPPG (80/20) rendszadyébytalan, 6sszetett torési
felszinei helyett kdtegekbe rendezett, szorosarolpdk rétegsikok sokasaga jelenik meg
tobramycin hataséra (95. 4bra).
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AG - (DPPE-DPPG, 95 - 5) AG - (DPPE-DPPG, 80 - 20 )
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94. 4bra A DPPE-AG-viz rendszerek (DPPE/DPPG= 80885 mol/mol aranyok) kisszig

és nagyszafdiffrakcios gorbéinek karakterisztikus részleteigbrbék csoportja a névekv
hémérsékletek 40, 50, 60 és 70 °C iranyaban felf@iéabrazolva, AG/lipid=10)

P
spE — ==

Hexagonadlis fazis

Relativ intenzitas [relativ egység]

95. abra A tobramycm hatasa a DPPE DPPG (80/20 armiy) lipidosszetétél
modellmembran fellleti morfolégéjara. A:DPPE-DPPQz vrendszer, B,C:tobramycin
jelenlétében szabalyosan pakolddott rétegek kofetprinek meg.

A spectinomycin hatasara formalédott hexagonalerkezetet SAXD csucsok pozicioi

valamint — flggetlen modszerként - a TEM felvétatgeoljak (96. abra).
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mért diffralkciés profil

a hexagonalis hexagondlis
Sy, fazisnak megtelel6 elrendezédési

fittelt csicspoziciok  kotegek

SPE

Relativ Intenzitas [reletiv egység]
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96. abra A spectinomycin hatdsa a DPPE-DPPG (8®i&larany) rendszerben. Hexagondlis
fazis formalodik amit a karakterisztikus Bragg csalcanalizise és a fagyasztvattrés bizonyit

OSSZEGZES:
A baktériumellenes aminoglikozidok kozé sorolt K szerek két tipusa (,valodi”
aminoglikozidok és aminocyclitol) el@rszerkezeti valtozast okoz a human és bakterialis

membranok modellrendszereiben.

5.2.6 Salmonella minnesota (R595) lipopoliszacharid hatasa
modellmembran rendszerekre

5.2.6.1 A felhasznalt hidratalt lipidkeverékek altalanos tulajdonsagai

Kilonboz o6sszetétdl, kettsréteget (DPPC, DPPE, DPPG) és nemikedteget képz
(DPPA, DPG) lipidek keverékéb preparalt modell membranokat vizsgaltunk (22.adbr
[225]. A DPPE-DPPG alapu vezikuldk szabalytalanoiegrendszerik rosszul korrelalt,
ahogy ezt a 5.2.5 fejezetben bemutattam. A hidrdl®PE-DPPG rendszer (kulonos
tekintettel annak 80/20 moélaranyu lipid keverékésajatos elegyedési tulajdonsagokkal
rendelkezik [86]. A rendszerben kialakul6 doméneisz@tétele (DPPE/DPPG aranya) és
ezzel osszefudgkiterjedése a felégitlipidek elté karakteréBl adoédéan nagymeértékben
valtozik minden egyéb paraméter hatasara. A legiaiib tényey a felépié komponensek
tisztasaga valamint az alkalmazott pufferrendszatajf, koncentracidja. A bioldgiai
kornyezethez valé hasonlatossag érdekében natosnmfdt pufferrendszert (10 mM PBS,
pH=7,4) hasznaltunk. A pufferrendszer alkotéi bgdsbljak a rendszer rétegeinek
elhelyezkedését. A DPPE-DPPG 80/20 molaranyl remdsétegszerkezete nagyobb
mértékben korreldlt PBS pufferrendszerben, mintSRufferrendszerben. A DPPE-DPPA
alapu modellmembran esetén, altalam eddig egyiklsmsrben sem tapasztalt méfitek
nagyfoku rendezettség lépett fel. A tapasztalatyaaigatara ismét a 22. abra szolgéal (a két

lipid az ellentétes karakterégiok iranyaban csonka kup alaku). A DPPE-DPGisearnél a
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szabalyos liposzomak mellett kis gorbileti sugarbléfordulo lamellak is megtalalhaték. Ez
a tulajdonsdg a DPG d@&en kupos geometriai alakjabdl kévetkezik. A DPGnem-

kettosréteget képéz lipidekhez tartozik, mégsem bontja meg a geél alidplamellaris

szerkezetet, hanem stabilizalja a DPPE molekul&kdttio hidrataciés és elektrosztatikus
kolcsbnhatasokat. A folyadékkristalyos allapotban rendszer fluktuaciéja megn a

molekulak — mind a DPPE, mind a DPG - nemdstiteget kialakité tulajdonsaga
dominanssa valik, a lamellaris szerkezet megbomék& az egyes lipidek Aaltal
kedvezményezett inverz (hexagonalis, kdbos) strakt@alakulnak ki. A DPG altal indukalt
szerkezeti Vvaltozds 0Osszefliggésbe hozhaté bioaktilajdonsagaival, miszerint
transzmembran szignalok atvitelében, valamint Koddih membranhoz kotott enzimek

aktivalasaban és fuzios folyamatokban jatszik ferszerepet.

5.2.6.2 Lipopoliszacharid jelenlétében kialakult nanoszerkezetek

Kisszodi rontgenszorassal egyeértdiem megallapithatd, hogy a lipopoliszacharid (a
kovetkedkben LPS-sel roviditem) molekuldk vizben spontandomd alakitanak ki
nanoszerkezeteket. Ezek a szerkezetek szinténtraplidolyadékkristalyos rendszerekhez
tartoznak. Az irodalomban széles kérben tanulmai@oa lipid-A, az R-LPS molekulainak
viselkedését [119,226,227]. Ezen belll szamos katild jellemzi a munkankban vizsgalt
Salmonella minnesotR595 LPS biologiai és biofizikai sajatsagait. Aesen hidratalt R595
LPS 32 °C kdrnyezetében mutat fazisdtmenetet géblgadékkristalyos allapota kozott. A
lancolvadasi folyamat igen széles, 20 és 35 °C tibkomérséklet tartoméanyra terjed, amely
a biologiai eredét LPS heterogenitasat mutatja [117,228]. Kozel famcas kortlmeények
kozott, teljesen hidratalt allapotban e molekulébds vagy inverz hexagonalis szerkezeteket
alakitanak ki. Kétértékionok (C&*, Mg®") jelenlétében, vagy alacsony viztartalom esetén a
réteges szerkezet valik domindnssa [118,229]. Kisénkben éSalmonella minnesotR595
mutans baktériumtérzébeléallitott endotoxin hataséat vizsgéaltuk, amely csaidtA-bol és
két KDO molekulabol épil f&f (97. abra).

Az LPS human modellmembranra (DPPC/viz rendszef@jté&it hatasat vizsgalva
megallapithatd, hogy az LPS kis koncentraciobarzab&yos rétegszerkezet leéplléséhez
vezet [230]. A vizsgalt legnagyobb LPS koncentrdéld(1/1 LPS/lipid mélarany 3,40

18 . ;
,Szokatlan” cukormolekula: 3-dezoxi-D-manno-2-oktulénsav
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LPS/lipid tdmegarany) a lamellaris és a kobos szerkezetek egyittdsreulasat figyeltiik

medg.
HO OH ..
W HO _ OH (KDO),- Lipid-A
eo 0 (Re endotoxin)
HO coo o
o co0’
0 0
o 3/°W°ﬁ R
0 o] -
l:’\ 0 NH NHO/P\OH
o o} o (o] o
o ¢} OH )»-Q
0 ¢} o

/
[o]

97. abra A Salmonella minnesota R595 LPS szerkek&pitése

Ez azt jelenti, hogy a kissziigszOrasgorbék alakja dsszetett volt és a Braggso&uc
profiljanak leirdsa a réteges és a kobos fazispdtamz szorasgorbék osszegeként volt
lehetséges. A rendszer kevereék, két szerkezeshipallo 6sszetett jellege a DPPC-viz fluid
fazisanak Bmérséklettartomanyaban (46°C felett) is megmaradendszerben az LPS &ltal
kedvezményezett kdbds szimmetria tisztan nem jeteey. Feltételezem, hogy a DPPC
molekula fazisatmenet soran bekdvetkalakvaltozasa ellensulyozza az LPS molekulak altal

preferalt nagyobb gorbulkestruktirakat.

gél fazis hullamos gél fazis Sluid fazis

%\ M g @
. ) >
;E, M ° 3,40 §’
N LN
& 2 3
0,034 «

DPPC/ viz DPPC/ viz

L — L e

| | | | | |

1 2 3 1 2 3

q (1/nm)
98. abra A DPPC alapu rendszerek kissz@gorasi gorbéi az alaprendszer gél (bal oldali
gorbék), hullamos gél (kozépsgyorbesereg) és folyadékkristalyos (jobb oldali lufik)
allapotanak megfelél homérsékleteken. A gorbéken feltintetett értékek R3/DPPC
tomegaranyt jelolik.

©A témegarany szerepeltetése a korrekt, mert az LPS mintak esetében a moéltémegre vonatkozo adatok csak
téjékoztatd jellegliek.
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Az LPS kis mennyiségben a DPPE-DPPG alaplu modelbrémban fazisszeparaciot
okozott. A megfigyelést Uugy értelmezem, hogy DPRE-Qazdag, belsszerkezetiikre nézve
réteges domeének és kobos szerkezePS-ben dus régiok alakultak ki [231]. A kiss#dg
rontgenszéras alakjanak figyelembevételével levdidivetkeztetést égiti meg a
fagyasztvatoréssel nyert képi informacio, amely@®aabra egyittesen mutat be. A vizsgalt
1/1 LPS/lipid molarany (3,4 tomegarany) a rendsagiszére kiterjgdkobos fazist indukal.

A homeérseéklet fliggvényében rogzitett kissz@grbéken a korrelélatlan rétegszerkezetnek és
annak formafaktordnak megfalelosszetett szoérasi gorbe figyelheimeg. A gorbealak
kritikusabb szemrevétele utan a lokdlis csucsokntma kobos fazis karakterisztikus
csUcsainak diffaz valtozatai figyellidt meg. A lokalis csucsok indexelése a 99. dbran van
feltintetve, ami a kévetkézorozatnak felel megi2/ag, V4/ag, \6/ag, V8/ag, V12/ay, V14/ay,

ahol =11,2+0,08 nm, a racsallandd. A vizsgalt modellszed lipid 0sszetétele megkozeliti

a bakteridlis sejtmembran Osszetételét, ezért & &Ral indukalt kobds szerkezet nagy
valGsziriséggel a redlis rendszerekben is bekdvetkezhet.LR3 membranba tortén
beépilése utan lokalisan felhalmozodhat, vagy dkaninAns mennyiségben is jelen lehet,
példaul az LPS-t ,hordozé” mikroba esetében. Kéfldrtionok jelenléte nélkil a
membranban jelenlévDPPE és DPPG lipidekkel lokalisan kobos fazisukdhat, mellyel
atereszivé teszi az egyébként impermedbilis &stéteget. Ezzel a mechanizmussal a sejt

fiziologiai egyensulya felborul, mely annak pusasdhoz is vezethet.

=3 Osszetett, amorf
) réteges

relativ intenzitds (relativ egység)

99. abra A 3,540 LPS/DPPE-DPPG tbmegaranyu rendkizszod ,elmosodott” diffrakcids
gorbéi a fazisatmenetidmeérséklet tartomanyban, valamint a jellénmzorfologiak; 70 °C-on
(felss kép), 24 °C-on (also kép)
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A DPPE-DPPA alapu rendszerben az LPS kis koncetdbac a rétegszerkezet
leépllését okozta. A kdbos struktara kialakulasat L#S/lipid=1/10 mélarany (0,374
tomegarany) feletti értékeknél figyelhetjik meg. kfsszo6di szorasgorbék (ez esetben a
hatarozott nanoszerkezeti periodusok okaként diffee gorbék) harom LPS
koncentricidéhoz tartozé alakjait, valamint a — feign informéacioként rendelkezésre allé —
fagyasztvatoréssel nyert morfologiai képeit a 1@0ran vehetjuk szemigyre. Az 1/1
LPS/lipid molaranynal egyértelien a G**-es tércsoportba tartozé kobos fazis alakult ki, am
egy ,szivacsos jelldd struktara, polaris és apolaris karakiemolekuldkra is ateresyt
képesséi [232]. A cslcsok poziciéi az alabbi sorozatot kikvev2/ag, \3/ag, V4lay, V8/as,
V10/ay,, ahol &=7,99+0,07 nm. Ennek megfelen e kdbds szerkezetnek markans bioldgiai
szerepe van, ami feltételezbenh — hasonléan a DPPE-DPPG alapu rendszerhez P&z L

beépiilése soran a sejtek membranjaban létrehokattd szerkezeti médosulasbol adodhat.

kkébés gél fazis Sfolyadékkristdlyos
szerkezet hémérséklettartomanya (fluid) fdazis
LR Y : ) hémérséklettartomanya
N :
|\‘ "\i%\- 5
RN AN 3,62 3,62
....\,-{}.\t — T s
D 4x /\_ﬁjEiM

N 2

s 0,362
4x
A
\_/ \ 0,036

DPPE/DPPA DPPE/DPPA
| | 0,6» 0,5x
T T T |

05 1 2 05 1 2
q(1/nm)
100. 4bra A DPPE-DPPA alapu rendszerek morfologidi kisszof) szoérasi gorbéi a

fazisatmeneti dmérséklet alatt (baloldali abra) és folott (jobbald abra). (A gbrbéken
feltlintetett értékek az LPS/DPPE-DPPA tomegaraaiitik.)

Rel. Int. (rel. egys.)

0,036

relativ intenzitas (relativ egység)

L

réteges
szerkezet

A DPPE-DPG modellmembran rendszer gél allapotu gesteszerkezete az LPS
molekulak kis koncentracié tartomanyban szabaly®33]. Annak ellenére, hogy egy
.Kettésréteg” lipid (DPPE) mellett két ,nem-késréteg” lipid (DPG, LPS) is jelen volt, a
lamellaris szerkezet rendezetté valt. A DPPE/DPRAdszer szabalyos pakoldédasara
emlékeztat, éles kisszdg diffrakcios csucs jelent meg, amit a 101. dbradd@élan kirajzolt
gorbén lathatunk. Az eltéralaki DPG és LPS molekuldk egyuittes jelenléte @kaz

megfigyelt sajatos szerkezeti valtozast: a komplexdszerben szabalyos, diffrakcios
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jelenséget okoz6 nanoszerkezetek formalodnak. Abddyas szerkezet kialakitasahoz
szliikséges arany torzulasaval, az LPS aranyanakkedésével, tovabbi szerkezetvaltozast
észleltink. Az LPS mar nem, mintgndégmolekula hanem gazdamolekulaviselkedik.
Sajat kémiai jellemének és onrend@esi hajlamanak megfet@n, a kornyezeti lipid
molekuldkat bevonva, szabdlyos kobds strukturamédt: A tiszta” lipid rendszer a
folyadékkristdlyos Bmérséklettartomanyban 6sszetett: hexagonalis ésoskofazisok
alakultak ki (csucspoziciok a kébos fazisbaBlag, V4ag, \8/ag, a racséallandog=7,33+0,1
nm, hexagondlis fazisra vonatkozéan: wl/aV3/ay, V4/ay V7/ay, a réacséllando s
5,85+0,08 nm; a DPPE-DPG rendszer jellérhisszod diffrakcidos szoérasi képét a 101. abra
alsd gorbéin vehetjik szemuigyre). A hidratalt DAPES lipidrendszer LPS jelenlétében,
annak koncentraciojatél fuggn atalakul. A gél allapotra jelledhomeérseéklettartomanyban
LPS jelenlétében, a LPS/lipid=~1 molaranyanal kokdisna jon létre (a karakterisztikus
poziciok: \2/ay, 8lay, V16/ay, V28/a, V30/a, a racséllanddé ¢#14,020,08 nm). A
folyadékkristalyos allapotdmérséklettartomanyaban a kdbos és a hexagonatisikoaranya
modosul és az LPS koncentracio novekedésének hatas&arakterisztikus paraméterek
megvaltoznak: az inverz hexagonalis nanoszerkezesnéiszta lipid esetében megfigyelt
periddusa 5,85 nmdk 6,37+0,08 nm-re novekedik, mikdzben a kobos fdeépil. A
LPS/lipid=~1 mol/mol értéknél komplex és diffuz sa®i kép figyelhet meg, aminek

azonositasa nem volt lehetséges.

kobos
szerkezet

T=40°C T=75°C kdbds

szerkezet

relativ intenzitas (rela

q(1/nm inverz hexagondalis
szerkezet
101. abra A DPPE-DPG alapu rendszerek szoérasi gofééisatmeneti fmérséklet alatt
(baloldali abra) és folott (jobboldali abra). (A dgiéken feltintetett értékek az LPS/DPPE-
DPG tomegaranyt jelolik.) A folyadékkristalyos @kd himérséklettartomanyaban
fagyasztvatoréssel is megfigyethathexagonalis és a kobds nanoszerkezetek moidigdogi
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A kisérletsorozat eredményei rdmutattak arra, h@m@almonella minnesotR595 LPS
eltérs hatast fejt ki a kilonbdzlipidosszetétél modellmembran rendszerekre. A DPPE alapu
rendszerekben 20%-ban jelerdékisé lipid komponens cseréjével a harom amfipatikus
molekula és a viz Onrendi@®se |ényegesen eldérszerkezet kialakulasdhoz vezet (2.
tabldzat). Ez alapjdul szolgdl az LPS kozvetlend$raechanizmusat feltarni célzé,
Osszetettebb rendszerek vizsgalatanak. Megismékhetj LPS altal a membranban indukalt
nem-lamellaris fazisok pontos szerepét a lipiddfiehékdlcsonhatasokban, valamint

tisztazhatjak e toxikus molekuldknak a sejtek fizjpas folyamataira kifejtett hatasat.

2. tablazat A lipidosszetétel flggvényeben kiatadadrkezeti tipusok

az LPS jelenlétében lancolvadas alatti lancolvadas feletti
indukalt hémeérsélkdlet hémeérsélklet
nanoszerkezet tartomdanyban tartomdanyban
/lipid bsszetétel:
DPPC amorf réteges és kébos amorf réteges és kébds
DPPE-DPPG réteges és kébds (kdbds) amorf réteges és kébds
DPPE-DPPA réteges és kobos (kdbds) réteges és amorf
DPPE-DPG réteges (k6bos) kébds és hexagondlis
(amorf)
OSSZEGZES:

A fejezetben bemutatott, kissz6gredményeket laboratériumi SWAXS készilékinkkel
ertik el. A kolloid rendszerek esetében megfigy@lhéltalaban diffaz szorasi képek helyett
hatarozott diffrakcios profilokat mértiink. A difikeios profilok analizise Iényegesen nagyobb
gondossagot kovetelt meg a kissiz@gorasi szogek tartomanyaban, mint az atomi szetke
felderitésében nélkildzhetetlen pordiffrakcidos nzédesetében. Kihasznalva berendezésiink
maximalis leheiségeit, jellemeztiik a liotr6p rendszerek valtozatasostrukturalis formait.
Ezek a szerkezeti formak szinkrotron nyalab, vagyka szinvonaldnak megfetel
berendezések hasznélata soran, idealis technikamgterek biztositasaval, a szoérasi kép
elkenésének meitésévef’ minden bizonnyal szebb, élesebb, karakterisztiusszorasi
informacioval szolgaltak volna. Ennek ellenére azdmények igazoljak a nanovilag
sokszitiségét, azt, hogy abban valtozatos — az amorf fainaaperfekt kristalyos formakig

terjeds — szerkezetek fordulnakéel

20 pontfékusz alkalmazasa vonalfékusz helyett
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5.2.7 Polialmasav tartalmu egyrétegii vezikula jellemzése
A polialmasav hatasat hidratalt DPPC rendszerbertomegszazalé) tanulmanyoztuk,
polialmasav/DPPC=0,01 és 0,05 tdmegaranyok esetébdenalmasav és aolialmasav

képletét a 102. 4branutatom be

O OH O  COOH
OH
HOM{ Noh
0

102. abra Az almasav éspalialmasa képlete

A polialmasav (a tovabbiakban PMA) vizes oldataasakémhatésu, a 0,05 tdomegara
alapu liposzomak rétegpakoldédasa rendezetlenné.v@lz irodalom szerint a pH<
tartomailyban a foszfolipidek savas hidrolizise kovetkezik, amelynek koévetkeztéb
felszabadulé bomlastermékek a szabalytalan rétdgszst kialakulas okozzak. Ellefirzé
mérést végezve azt tapasztaltuk, hogy a2,2 kémhatasu (HClal beallitva) rendszerbe
valéban korrelalatlan rétegszerkezet alakult kirdAtgenvizsgalatokat a DPI-viz rendszer
jellemz harom fazisanak @, Ps', L,) megfeleben 25, 38 és 46°0On végeztik. A PM-t
tartalmazo rensker esetében is hasonld mérésvégeztink Azt tapasztaltk, hogy a PMA
valamint a HCI jelenlétében nyert szérasi gorbékkja, mind a harom karakterisztil
hémérsékletennagyon hasonldé vc. A PMA-t tartalma6 rendszerhez NaCl vizes olct
adtam (olyan térfogatbahogy a 2(tdmegszazalékos rendszer kb. 148ta higult, valamint
a rendszer viztartalmat alapul véve, N-ra nézve 100 mM koncentracioju lett), amely
hatasara, a tiszta DPPC rendszerének Kigsatiffrakcidés profiljahoz hasonlé szoré
mintazatok jelentek meg. A mérések dsszefoglaki103. abranutatja be

A NaCl hatasara torté rétegrendeimést a DPPC/HCI rendszerben is tapasztaltu
mérések azt mutattdk, hogy a feltételezett hidolizsak kismérki lehet, a rétege
szétcsatolédédsa a lipidek és a vendégmolekulak (RIMAICI) kozotti kdlcsdnhatésokr
vezethetb vissza. Fontosnak tartom megjegyezni, hogy a— igy ez esetben a PBS puf
sétartalma is —perturbalé hatassal vannak a lipidek renttségére. Ennek igazolas:
mutatom be a ,tiszta” DPR@iz rendszer és a PBS rendszerben preparalt DpB&ztmal
diffrakciés gorbéit (10 mM PBS, pH=7,4). KlulonbsadgBragg reflexidk szélességében !
(103. abra elsoszlopa).
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hidratalt DPPC rendszer polialmasav hatdsa
. . _ DPPC/H90/PMA
‘8 DPPC/HCI+NaCl + NaCl
5 DPPC/PBS M La
8 48T 48T M ’
\a 38T Pﬁ
3
> BT sc LB
RS
o
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té 48T
Q) 48 T La
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§ 25T Lﬁ'
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103. 4bra A polialmasv hatasa a DPP-viz rendszerre 25, 38 és 480@; NaCl jelenlétébe
és anélkul. A PBS puffea,HCI (pH=2,2) és a HCI, NaCegyuttegelenlétének hatas:

A PBS tartalmi rendszerp' fazisanak diffrakcios csucdakja diffuzabb forma
mutatott, mint a tiszta DPPC rendszerben. Ez lémyedszrevét, mert a R fazis
formélodasanak Iényegét érinti: az oldat ioldltal a fejcsoportok dzoétti kdlcsonhatadsdan
okozott valtozasat jelzi. FTIR spektroszképiai vizsgalatekJamint az ahhoz kapcsolo
kvantumkémiai szamitasok alapjan megallapitottukogyh a PMA a foszfolipic
fejcsoportjahoz kdtdik, a lipid membran fellletének dipdlus potidljat megvaltoztatja. /
PMA kotodése szabad hidroxil csoportja és a DPPC foszfoiéssoportok kozott kialaku
hidrogénhiddal valésul me(155]. A kovetked 104. abramutatja a0,05 tomegaranyu

PMA/DPPC rendszerben,RBS jelenlétében formalodott liposzor egy ipikus példanyat.

104. abra Polialmasavat(PMA) tartalmazo6 sokréteg liposzéma morfologidja, 25°(
PMA/DPPC=0,05(tbmegarany), stdmegszézalék DPPC-viz

A bemutatott, sokrétdcliposzOmak esetében szerzett tapasztalatok alamadoltanm
arra, hogy a gerikusan stabilizalt liposzomék készitésénél szokakomponenseke

aranyokat felhasznalva, a DS-PEG polimer helyett PMA-hasznélva kés:etink el egy
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rendszert. A PMA pontos méltdmeg értékk ** hianyadban az aranyokat tome
vonatkoztatva adom meg. preparaldsnal 0,05 és ORMA/DPPC tdomeardnyokat
alkalmaztunk. Szarazanyagrtalomra néz\ 2 tomegszazalékosendszert prefraltunk,
amelyet 100 nm-es 8®n extrudaltunk. A kitapadas miatt az extrudalashusarendsze
koncentraciéja hozzauiegesen %-ra csokkent. A liposzoma rendszer ti, atlatszé volt,
fényszordst nem mutatott és tobb hdénapon keresstibbilnak mutatkozott. A PM.,
felhasznalasaval elkészitett rendszer fagyasztsedrfényképeit 105. 4bran mutatom be.
Az abran két kép tekinth&tmeg, az egyik az extrudalasitl, a masik az extrudalas uté
allapotot rogzitette. Az extrudélas utani allapézéd monodiszperz, gémb au, ~100 nm
atmeénji részecskéket mutat. A képen a liposzoémak Ossaditaisaportja figyelhét meg,
amelyl nem lehet eldonteni, hogy a kvencselés soranulikd-e ki, azaz egyszéen

0sszesodrodott liposzomak vagy a vezikulak fuzidjatatja.

e & N
105 &bra Polialmasavat tartalmaz6 vezikula fagyastiikés utani elektronmikroszkép
fényképe, extrudalasdat (baloldali kép) és extrudalas utan (jobboldkép

s

A rendszeren az ESR¥zinkrotronallomas (Grenob ID02-esberendeésénél végeztiink
kisszOdi szordsvizsgalatokat. A nyert szérasi gorb106. abramimutatom be. A méallomas
extrém kis szorasi valtozé tartomann is lehebvé tette a mérést tovabba a hig rendsz
ellenére is j6 mitsédi (,high quality synchrotron data”), megfelebtatisztikaja (alacson
mérési zajjal terhelt) szoras gorbe meghatarotaztatsitotta

A nyert szorasi gorbe alakja tobb jellecességet mutat, amelyekre az alabbiak
tételesen térek ki. A szoréasi gorbe eleje tobb sagsendet csokkenve, a liposzéma egés.
szolgél informacioval. Egy lokalis minimumot ko%eh széles, Bragg reflexiokn
semmiképpen nem nevez@etsucsok figyeletok meg, amelyek a korabbi fejezetekt
tobbszor bemutatott kégréteg formafaktordbdl szarmazé alakot mutatndigtte liposzém

bels) szerkezetére vonatkozé adatokat hordo:

1 M~1500 g/mol
2 USAXS, ultra kisszogU szérds
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106. abra Polialmasav (PMA) tartalmu vezikula (~dmegszazalék) vizes rendszerének

kissz0g rontgenszérasa, és a szoérasi kép jellegzetessdgeinemutatasa (kozel
monodiszperz, gomb alak: A, B; egyszeressgebteg: D, C; tbbbszords késrrétegek
részleges éfordulasa: E, F)

Részletesen kifejtve, az éldehajlo ,kdnyok” szakasz (az abran ,A"-val jeldlve
valamint egy, azt kovétvall (,B") a bevezaiben ismertetett, valamint a 4. abran bemutatott,
nanorészecskék szérasara jelléralakhoz hasonld. Tehat ennek a szakasznak aziagaé|
a liposzomak meéreteloszlasat hatarozhatjuk megezkula héjszerkezetének megfék a
,C” pont kbérnyezetében egy széles ,pupot” varnaid,a valésagban az ,E” és a ,F" —el
jelolt helyeken lokélis maximumok figyellkidt meg, amelyek tbbbszéros kettétegek
eléfordulasara utalnak. A ,D” pontban a szoOrasi intet nem nagyon kicsiny, amely azt
jelzi, hogy vezikula ketisrétege esetleg aszimmetrikus. A liposzOma ékedtegének
modellezése az 5.2.2. pontban bemutatott tdpggvény helyett Gauss fliggvényekkel
tortént [100-102]. A PMA kémiai karakterének isntében feltételeztik, hogy a PMA a
vonatkozoan konkrét adataink vannak. A sokngétég az egyrétégvezikulakon elvégzett
spektroszkopiai vizsgalatok egyértélem igazoltak a PMA molekulak ,beagyazédasat”
[155]. Ennek megfeléen az Gn. 2 Gauss kozelitéssel élve modelleztenetésketeg
elektronsiriségének profiljat [128,129]. Az egyik Gauss fuggvéarPMA elhelyezkedésének
(koleszterin mellett), a masik a DPPC fejrégidjanakabba egy a lancrégio radidlis iranyd
elektrongiriség profiljat adja (a fejcsoport tulajdonképperntk&auss fuggvényth all, tehat
a ,2 Gauss kozelités” 6t Gauss fliggvényt tartalmaz)elektronéiriiség-profil 6sszetdit a
107. &bran illusztralom.
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107. 4bra A PMA tartalmu vezikula kédtétegének elektrofigiség profilja, az viz
elektrongriségéehez viszonyitva

A kovetked modell gorbéken, amelyeket a 108. abra tartalmzizgnutatom be, hogy
hogyan haladtam lépégiépésre (az A, B, C, D, E, F pontoknak megfeel) a mérési gérbe

leirasaban és annak illesztésében.
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108. abra Modell kisszéigszorasgorbék: monodiszperz vezikula szo6rasa (bal)p 6t lipid
ketgsréteget tartalmazoé kulonb®anéret vezikulak (k6zéps, 90%-ban ULV és 10%-ban
két ketfisréteget tartalmazé heterodiszperz vezikulak (midal)

A fagyasztvatoréses képek alapjan monodiszperzszeggs ketisréted vezikula
szorasat szamoltam ki (108. abra, balrol az 1. @drB 106. abra jellegzetességei kozil
rogton felismerhét a kezdeti tartomany lehajlé konyok formaja (,AA.,B” vall hasonldan,
q~10" 1/nm-nél figyelhet meg. Egy széles ,pup”, a ,C’-nek megféleh, a g~1 1/nm
kornyezetében van. A szamitott gorbéris hullamzé ,féfs” alakja a vezikulak
monodiszperz jellegdb kovetkezik®. A masodik gorbe tobbszoros Ktéteget tartalmazod

liposzoOmakra vonatkozik (108. &bra, balrol a 2.bgdr A liposzomak méretére egy log-

2 asd 12-es Osszefliggés
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normal eloszlast adtam, amelynek hatasara a g@bgmimumhelyek szama lecstkkent, és
az el$ vall (,B”) lett dominans. A tbbbszoros késrréteg szérasa diffrakcidés jegyeket
hordoz: a formafaktorbdl kévetkézalapgorbére periodikus elhelyezketidskalis csucsok
ulnek, amelyek kvalitativ magyarazatul szolgalnak,&’-vel és ,F’-fel jel6lt, a 106. abran
bemutatott jellegzetességekre. A tovabbiakban asfipmak méretére vonatkozdéan a
monodiszperz eloszlas helyett heterodiszperz deszkitam be, tovabba feltételeztem a
liposzomak 10%-aban, hogy kétszeres dsgéiteggel rendelkeznek. Ennek megfidal
kiszamitva és Osszeadva a gorbéket, nyertem a &bB jobboldalan &y gorbét.
(Tulajdonképpen az disgorbe tdbb mérétliposzémara 6sszegezett formaja valamint 10%-
ban figyelembevett két kédréteget tartalmazo vezikuldk szérdsanak dsszegeg gorbe
kvalitative visszaadja a meért szoérasi gorbét. A.l@Bran bemutatott ,probalgatasok”
hasznosnak bizonyulnak a redlis paraméterek méagaldan. Ezek utan a tobb-paraméteres
illesztési eljaras konnyebbé valik, mert lefsgtg nyilik jobb kezdeti értékekkel inditani a
minimumkere§ rutint.

A két" Gauss profilnak* megfeleben az 6t régié tagjait leird elektramgség profil
alakja:

_(Ry*g—r)?

5 S Vs LS
pR)=D p& ™
i=1 , (37)

ahol Ry a vezikula sugara a kézéppontbol a ésmtbteg szénlancanak kdzepéig.az i-
edik régié kdzepe az (Rvégpontjabol mérvep;, az i-edik régio elektrorisisége (relativ
régio félértékszélessége. A régiok sorrendben ipaszoma belsejét kifelé haladva — az
alabbiak: adalékmolekulak régidja a Kstéteg bels oldalan, a fej-régid a kéréteg bels
oldalan, a kettsréted lipid szénlancanak régibja, a fej-régié a éstéteg kil oldalan, az
adalékmolekulak régi6ja a késréteg kil§ oldaldn. A fenti (37) kifejezést a (8)-ba kell
amplitadojat nyerjik:

A(0) = F,(q) = 4007 27107 (&7 2 EaF;O Sin@R) + 02 [0SGR,)). -

A vezikula egészére vonatkozbéan mind az 6t régitefembe vettem, azaz a program

irasanal dire nem tételeztem fel szimmetriat sem a ®és kiul$ fejcsoport régidkra, és a

> 5t Gauss flggvényt tartalmaz

% az integraldsi hatart [O;R] —rdl ki kell terjeszteni [-00,00]-re, mert az analitikus atiras ezt megkoveteli.
2. Flggelék

2
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PMA-t tartalmazé bels és kiil$ régiokra vonatkozéan. A vezikulak kozott feltémletien
nincs korrelacié (az 1 tdomegszazalékos vizes véaikvendszerben a vezikulak
rendezetlenek). A vezikulak méreteloszlasat logrdriitiggvénnyel R(Ry)-lal) irtuk le.

Ennek felhasznalasaval a liposzomak sokasaganahzitdsa:

(@) = [ P(R)(F*(@.R,.0,£,0) (&R, (39)
ahol
F(q.Ry.0.6,0) = 410127y, po @((Rf);‘g) $iN(Q(R, +4,)) + 0,7 Los@(R, + & ))]
i=1

A lognormal eloszlasu liposzomak maximaky értékét a preparaldsnal felhas.znélt
extruder s#réjének poérusmérete (=100 nm) alapjan 50 nm alatjukarAz integralt
numerikusan a®Ry [0, Rna] tartomanyaban végeztik el, ahBhaxot a P(Rmay=Pmax4
kitétel alapjan szamoltuk£0,01 értéknél); Id. Fliggelék.

Az illesztend modellnek 6sszesen 19 paramétere van, ami tulsdgasknak bizonyult.
Sok paraméter ezek kozil nem fuiggetlen. E$szaeggondolasok alapjan a vezikula
foszfolipid fejcsoportjait szimmetrikusnak tételemt fel. A vezikuldk rétegszamat
rogzitettem: csak egyszeres és kétszere§skétedi vezikulak ebfordulasat tételeztem fel. A
kétszeres kaisréteg tavolsagat minden liposzémaban azonosige&kvettem. A fejcsoport
és a PMA-t tartalmazé régiokat leird6 Gauss fugge&nglértékszélességét allandd értékekre
eloszlasét jellemz értékeket kerestem. Ennek megfédsl az illesztés csak gnfin, 0,4 1/nm
szOrasvaltozo tartomanyban tortént (az illesztés @ezékeny a tovabbi, a késtéteg belsejét
jellemzs paraméterek értékére). A méreteloszlasra kapodkeket konstansnak véve az
illesztést a 0,4, gnad 1/nm tartomanyban folytattam. A mért szérasgivBbgén megjeleh
(lasd 106. abra) két kicsiny ,pupot” nem tudtanesiteni. Ennek oka a hattér, a viz
szOrasabdl ered, ugyanis a viz egyrészt ,oldosm&srészt, mint szerkezeti elem is szerepet
jatszik. A két funkcié aranya ismeretlen. Tovabb&zaérasi gorbének az értéke ebben a
tartomanyban négy nagysagrenddel kisebb, mint laegélején. Ennek figyelembe vételével a
szorasgorbe illesztését a [0,018 — 2,8] 1/nm —gsnidinyban végeztem el. Az illesztett és a
mérési gorbét az alabbi 109. abra mutatja be. hesztett paramétereket a 3. tablazat
tartalmazza. Az illesztés, a vezikuldk preparaldsdelhasznalt 976 porusméretének
megfeleb méretet, a fagyasztvatoréssel kombinalt transzidiss elektronmikroszkopia

alapjan meghatarozott méreteloszlas adatnak mégfatetket adott.
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109. abra Polialmasavat(PMA) tartalmaz6 vezikulédskog rontgenszorasi gorbéje és
annak ,2Gauss” modellel tortéhillesztése

A szerkezeti jellemzést Un. két G” illesztés afaphataroztam meg a vezikula sugaratol
is fugg formafaktor figyelembevételével.

3. tablazat Polialmasavat(PMA) tartalmaz6 vezikukikszog rontgenszorasi gorbéjének
paraméterei

A vezikula egészét jellemizparaméterek

intenzitds faktor | hattér, bg jellethzvezikula sugér} eloszlasi gorbe szélessége, dR
Ro[nm]

5,27.10°+4.10™ | 0,0041+0,0003| 337+4 0,242+0,009

A vezikula ketbsrétegét jellemz paraméterek

d, PMA | p, PMA | d, PMA | p, PMA | d, fej p, fej | o, szénlanc| d, [0)

bels bels kilsé kilsé periodus | vezikuldk

aranya

2,538 |0 2,62 16 2,239 357 | 0,979 7,45 0,088

+0,08 |48 0,07 |5 +0,01 +9 +0,002 +0,06 +0,01

A vezikula ketésrétegét jellemzrogzitett paraméterek

o, PMA| o, PMA o, fej o, fej dd, TObbszorés

belss kilss belss kilsé kettosrétegek | kettosrétegek szama

fluktuacidja
0,4 0,4 0,2 0,2 0 2

A polialmasav a lipidek kits fejcsoport régiojaban aszimmetrikus médon helgeik

el. Lokalizacidjuk Gauss fliggvénnyel jellemezwe=Q2,8 nm széles, a lipid két oldalan mért
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tavolsaguk 5,16 nm, ami azt jelenti, hogy a fejestgk kils oldalan — a spektroszképiai
eredményekkel 6sszhangban — van. A kétszeredskétieg tavolsdga 7,45 nm, ami gyengeén
szétcsatolt rétegszerkezetet jelez. Ennek alagjéétélezem, hogy a tobbszoros &stéted
vezikuldk nem stabil képadmeények, tovabbi adalékanyag hozzdadasa révén agyakges
unilamellas forméja éhllithato lesz.

A polialmasavat tartalmaz6 vezikula kiss#dgzérasanak szamitdégépes modell-
illesztésédl altalanossagban meg kell emlitenem, hogy a probl&ilhatarozott. A modell
leirAsahoz haszndlt tizenkilenc paraméter kozottésgbl nagyfoku korrelacio allhat font,
mely a paraméterek fliggetlen meghatarozasat meglgkatiatia. Masrésér bizonyos
paraméterek hatasa a szorasi gorbének csak bizaagtosnanyaban érvényesll, igy ezek
meghatarozasa egy rész-illesztidsmegoldhatd. A széraskiséri@ttfiiggetlen, ,a priori”
informaciok  (spektroszkopiai adatok, molekuladinkamni szamitasok, morfologiai
vizsgélatok) bevonasaval az illesztési eljarasmpétareinek kezdeti értékeit jobban meg lehet
valasztani, igy tobb esély van a globalis minimuragtalalasara. Ezen felil e fliggetlen
adatok még az illesztés eredményeképpen kapokie&ri@lidalasara is hasznalhatoak.

OSSZEGZES:

Szinkrotron &lloméasoknal, laboratériumi berendekéseel nem érhét szérasvaltozo
tartomanyban szerezhetliink szerkezeti informaciokatitrakisszo@ és Kkisszog
tartomanyban). A j6 mifsédi, megfeled statisztikaju adatok a teljes szorasi goérbe

modellillesztését biztositjak.

5.3 Nanoreaktor
5.3.1 CuZ?+*ion tartalmu domének formalédasa DPPC-viz rendszerben

5.3.1.1 Cu?*ionok hatasa a liposzoma rétegrendszerére

A Cu** ionok a sokrételg modellmembranok szerkezetére gyakorolt hatasatmAP
rendszerben (20 tOmegszazalék) tanulmanyoztam .[2Bi$szertaciomban a Cufll
formajdban adagolt rézion altalomlézett szerkezeti sajatossagokat ismertetem. AlLuC
tiszta vizes rendszerben el#iérhatdst okozott a DPPC rétegrendszerében, mint
pufferrendszerben (50 mM, TRIS, pH=7,4). A kilérips@bb okra vezethétvissza, melyek

a kovetkesk. Tiszta vizzel készitett CuCbldat sava®. Ennek kovetkeztében az elkészitett

263,7 mM, ez a 20 tdmegszazalékos lipidrendszer esetében Cu2+/DPPC=1/1OO aranyt jelent és szobahd&fokon a
pH=3,8.
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rendszerben, a DPPC hidrolizise folytan, tovabbimponensek lehetnek jelef .
Pufferrendszer jelenlétében annak komponensei nitegtatjak a C&" ion és a fejcsoportok
kozotti kolcsbnhatadsokat (a pufferrendszerrel beWiRIS: 2-amino-2-hidroximetil-1,3-
propandiol konkural a Giiionnal) [235]. A pufferrendszer jelenléte ,tiszbdbviszonyokat
teremt, ellensulyozza a felhasznalt komponenselnrgaxidéseinek hatasat és ennek
kovetkeztében a mintak reprodukalhat6 modon aththaelb. A vezikula rendszer

rétegszerkezetének valtozasat, a SAXS gorbék alapjd 0. abra segitségével mutatom be.

DPPC-CuCl2-viz rendszer DPPC-CuCl2-50mM TRIS rendszer

16 DPPC/ Cu?* DPPC/Cu2+

] 100:5
il 100:3

144 100:5

124 100:2

104

24 DPPC-viz

Intenzitas (1/cm), alapvonal eltolva

Intenzitds (relativegység)

0 0,5 1,0 1,5 2,0 0 1,0 2,0 3,0
q (1/nm)

110. abra A DPPC-CuGlviz és a DPPC-Cug@b0 mM TRIS rendszer kissZidjffrakcids és
kisszog szérds gorbéinek részletei, a “Cuionok hatdsdnak bemutatdsara, a
DPPC/Cuf"'mélaranyok feltiintetésével

Vizes rendszer esetében a rétegszerkezet pertojaei kis C@" koncentraci6
tartomanyban megfigyelhet CU*/DPPC =0,02 mol/mol aranynal a karakterisztikusggra
csucs intenzitasa alacsony, alig emelkedik ki dcsaéolt réteg formafaktoranak megfélel
alakbol. Teljes korrelaciovesztés, azaz a formafakégyzetének megfetekisszod szorasi
profil a CUf*/DPPC =0,05 mol/mol aranynal alakul ki. Pufferreretsalkalmazasa esetén a
rézionok hatasa lényegeseriilszbb koncentracié tartomanyon belll figyetheteg. A 0,02
moélaranynal a diffrakcios profil alakja megegyeaikiszta DPPC rendszerével. ACipnok
lokalizalédasanak vizsgalatara molekuladinamikansitasokat végeztink [215], amelyékb
a CU" ionoknak a fejcsoportokkal formalt atomi koérnyetemutatom be a 111. &bra
segitségével. Az abra alapjan levonhatjuk azt atkiztetést, hogy a Euionok jelenléte

megvaltoztatia a fejcsoport régidjanak toltésvigmin ezaltal a réteg — réteg

% Ez szabad szemmel is megfigyelhet6. Néhany hetes tarolds utan, a vezikula rendszer fehér szine elt(nik,
atlatszo és folyékony lesz.
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kdlcsbnhatasokban meghatarozo szerepet jatszdadetdtikus kdlcsonhatasokat perturbalja,
és végeredményképpen a rétegek szétcsatolédasakart [217,236,237]. Ennek
kovetkezménye a kissztigszorasban jelentkezik, és a diffrakcidés helyetbr&zi profil

figyelhe®® meg, ahogy azt a 110. dbra mutatja.

111. 4bra A Cti ion elhelyezkedése a lipidek fejcsoportjanak riédisn [215]

A liposzoma szétcsatolt rétegeit kdzvetlen médorfagyasztvatérés alkalmazasaval

figyeltik meg, amelynek tipikus képeit a 112. abnatatja be.

: E :“ N SN = — |
112. &bra A Cti ionok jelenlétében megfigyeltia®tegek kozotti szétcsatolédas DPPC-viz
alapl vezikuldkban, GU/DPPC =0,002 arany (baloldali kép), és EIDPPC =0,01 arany
(k6zépé és jobboldali kép) esetében

A szétcsatolodast a €uionok okozzak, de annak mértékeéntérsékletfiigy. A
CU?/DPPC =0,02 mélaranyd rendszert (6,8 mM Gl@k alap DPPC—viz rendszer harom
alapfazisanak megfetelhomérsékleténél vizsgaltuk. Aémérséklet fliggvényében a Bragg
csucsok eltér meértéki kiszélesedését tapasztaltuk (113. abra). A kisedies alapjan a
korrelaciovesztés, azaz a rétegrendszer szempohtgtyeges szétcsatolodas a gél fazisban
nem volt tapasztalhatd, de az a hullamos gél ésolgadékkristalyos allapotokban
bekovetkezett. A émérseklet flggvényeben (25 és 46°C kozott) térteizsgalatokat a
CU'/DPPC =0 — 0,05 mélaranyl tartomanyban végeztiikAebél-, hullamos gél és a
folyadékkristalyos (fluid) karakterisztikus allapétfazisdtmenetei mellett parhuzamosan egy
csatolt-szétcsatolt fazisdtmenetet figyeltink mdg.diffrakcios illetve szo6rési profilok
illesztése alapjan meghatarozott, a csatolt és osaolt allapotokban Iévkettosrétegek

aranya alapjan egy fazisdiagramot szerkesztett@mit, szintén a 113. abra mutat. Az abran
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példaként a CU/DPPC =0,05 rendszer jellethzdiffrakciés, ill. szérasi profiljait is
bemutatom, a csatolt (korrelalt) és szétcsatoltm(nkorrelalt) széldséges eseteinek

jellemzésére.

koncentraciéhatas hémérséklethatas
T=25°C Cuz*/DPPC=0,02
2 ) T T T T 46
§ 46°C | #
g r Cu?*/DPPC=0,01 T 10 40
5 g
= 1 3gc {27
= pt ] 3
i 15 aa
‘g Cu2*/DPPC=0,05 _:g 32_'
:;:: 1 X
N ;b 30
8 28
I= | 1 ]
E \ . . ) . 0 3 486 7.
1 2 3 4 5 1 2 3 Koncentracié ImM1

q (1/nm)

113. abra A DPPC/CuGNiz(TRIS) osszetéfelvezikuldk kisszdgdiffrakcidja és szorasa
rendezett és szétcsatolt allapotban

A réz ionok okoztak a szétcsatolédast, a fagyagmteses képeken az egymastol
eltavolodott rétegeket, a kozottik kédntt, megvastagodott, de szabalytalan alaku ésttnére
vizes régidkat figyelhettiink meg, amelyek a szampga valdszilleg szabalyosan pakolodott
rétegkotegeket valasztjak el egymaStoh kérdés az, hogy a réz ionok egyenletesen téltik
ki ezt a térrészt, vagy a rétegek felszinén (paftban fejcsoportjaik kozelében)
elhelyezkedve, a késrétegek ,konturjat” adjak? A kérdésre a valas@ild’ ionok lokalis
elhelyezkedésére érzékeny ASAXS moédszerrel kivamtegadni [234,238]. A GlIDPPC
=0,01 aranyd rendszert tanulmanyoztam a réz K hkjaabszorpciés éle alatti
energiatartomanyban. Az eredményt az 114. abralfagissze (E=8510, 8972, 8979, 8984,5
eV, a kémiai eltolodast CugLbldatban mért értékhez képest hataroztuk meg, eloéntéke
~5 eV volt). Az 4bra alapjan megallapithatd, hograparalt gérbék hibdja nagy, igy a tiszta
rezonans gorbéé is. A rezonans adatokbdl szarnowAbli adatok és kovetkeztetések csak
tajékoztatd jelleiek lehetnek. Az a tény, hogy rezonans gorbe csdiezaleti szoérasi
tartoméanyband<0,3 1/nm) volt meghatarozhato, azt jelzi, hogy igdmk a szétcsatolt vizes
régiokban voltak jelen. A rézionok ,szabalyos”, &tv médon valé fejcsoporthoz kozeli
kovetked csekély anomadlis effektus. A EIDPPC =0,05 arany esetében az anomalis

effektus ndvekedett, amelynek alapjan a réz iontdkddlmaz6 domének méretére vonatkozo

% A Cu™ ionok altal, a rétegek pakolddasaban okozott zavar ebben az esetben is kétféle jellegzetességgel jar, az
egydimenziés domének belsejében szabalyosan pakoldodott, de redukalt szamu réteg, mig a doméneket a
szabalyos vizrétegnél |ényegesen vastagabb vizes térrészek valasztjak el.
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eloszlast tudtuk megbecsilni. A gdmb alakkal kdetliréz ionok altal kitoltott térrészek,
domének méretére vonatkozo eloszlasfliggvényt adlira. mutatja.

10
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114. abra A 0,01 Cu/DPPC rendszer anomalis kisézggrbéi, valamint az anomalis
korrekciok energiafiiggése (a piros és fekete vdnalikémia eltolodast mutatjak)

A Cu** ionok tehat inhomogén médon, a vezikuldk széttsdont rétegei kozott
formé&lodd nagymérét (hozzaveilegesen 30,0 nm atnigti gombdkkel jellemzett)
doménekben (is) elhelyezkednek. A domének form&@aa utald, flggetlen képi
megfigyelések is hasonld méieta rétegek kozott megjelén,0blosddések”, kerekitett

formaju rések kégmését mutattak, amit a 115. abrahoz illesztve roktaé.
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115. abra A tiszta rezonans gorbe alapjan nyert, rézionokban gazdag domének
méreteloszlasa, a lipidrétegek szétcsatolodasagmbjbw rések (fagyasztvatdrés alapjan
megfigyelve)

5.3.1.2 CuO nanorészecskék formalédasa DPPC-viz alapi liposzomakban

A réz ionok szeparalt, méretében nm-es dimenzdgiménekben torténelhelyezkedése
adta a lehéséget a kompakt nanorészecskélakitasara [238]. Vizes NaOH oldatot adtam a
CU?/DPPC =0,05 aranyu rendszerhez (1:1 térfogati &@mypH:12), a preparalast kovet
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Oradkban a valtozasokat szinkrotronsugarzassal reamyoztuk (a kémiai eltolédas a CuCl
oldatban mért értékhez képest nem véltozott megeafjens hatdsara Cu(QHeletkezett. A
kétdimezios szorasi képeket a 116. abra mutatjifNa®H hozzaadasa utan a szorasi kép
megvaltozott: Bragg dytk jelentek meg, a rendszer kiinduldsi rétegszertiédmz
viszonyitott szabalyosabb forma jelenlétét igazobmmelynek periédusara 6,16 nm adédott.
Ebben az allapotban a rendszer szine fehér vo|t] mazin (leveg jelenlétében) melegités
hatasara megvaltozott, a minta elsotétedett, bazids lett, ami CuO képiését jelezte. A
mintat kapillarisokba toltve nyertik a 116. abrak8pét. Az ez allapot rontgenszorasi
mintazatahoz hasonlitva az éles Brag{rily mas pozicidkban jelentek m@gA diffrakcios
csucs alapjan a peridodus 4,33 nm-re csOkkent, amjoaszetolt” gél fazis kégzését
bizonyitotta.

1 2 q(1/nm)

116. &bra A réz ion tartalmG hidratalt DPPC (20 tgszéazalék, GYDPPC =0,05 arany)
rendszer valtozasanak kovetése a valdés és a récignden. Fel§ sor: fagyasztvatorées
jellegzetes képei a szintézis harom Iépésében.sals&étdimenziés SAXS képek valtozasa a
réz-nanorészecskékséllitasi lépéseiben. A kiindulasi allapot: vezikkl&€uC} tartalommal
(baloldali kép, A), NaOH adagolasa utan a Cu(QKg¢pzsdését kovéen (kdzéps kép, B),
melegités utan, CuO kefuese mellett (jobboldali kép, C)

Maguknak a réz-tartalmu nanorészecskéknek a jelieére az ASAXS mddszer szolgalt.
Anomalis effektust (szeparalt ASAXS gorbék kilorgegécsak a szorasi gorbe legelején
tapasztaltunk. A tiszta rezonans gorbe kiszamitdéa az adatbdl egy lognormal tipusu
fuggvenyt illesztettink a kompakt réz-nanorészecskéretének jellemzésére. A gémb alak

feltételezése nem megalapozott, mert a kodzleményesonld reakciodttal, de mas

2 Cu(OH), vagy vegyes oxid-hidroxid jelenlétét nem zarhatjuk ki
% A méréallomas geometridja korlatozta a megfigyelést, 3 rendben detektaltuk a Bragg csucsokat.
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korilmények kodzott rad alaki nanorészecskék &é@zéél szamolnak be [239]. A tiszta
rezonans gorbe alakjat és a méreteloszlasi fuggwehy7. abran mutatom be. Az eloszlassal
jellemzett méret azt bizonyitotta, hogy |ényegesangyobb kiterjedéds kompakt
nanorészecskék keletkeztek, mint a prekurzor dorééstei és réztartalma alapjan elvarhato
lett volna (ezekben a doménekben a réz iorisks€ge lényegesen kisebb, mint a kompakt
nanorészecskékben). A SAXS vizsgalat pedig egydiieh megmutatta, hogy a réz-
nanorészecskék kéfresét a matrix egyidigj valtozasa kisérte. Végeredményképpen a
nanoreaktor funkcié6 a DPPC rendszer fazisatalakulismeghiusult, ezzel magyarazhat6é a

nagymérdt részecskék kialakulasa.
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117. abra A kompakt réz nanorészecskék anomalisgetinzéras alapjan nyert tiszta
rezonans gorbéje. A részecskék méreteloszlasa abetként van feltlintetve.

yaye

szemcseket figyelhetliink meg.

5.3.2 CdS nanorészecskék eldallitasa DPPC-viz alapu liposzomakban

DPPC alapl vezikuldkat vizes Cd(i)@ oldattal készitettem (GHDPPC=0,05
molarany), kozvetlenil a mérés helyén, a szinkrot@lomasnal, HASYLAB [240].
Kisszodi szorassal vizsgalva a DPPC-viz alapl, szabalydsibgzimmetrikus vezikulak
legaldbb 5 Bragg reflexiot mutatd diffrakcios ggebéelyett gyengén korrelalt rendszerre
jellemzs, diffGz szérasi képet kaptunk. A két rendszer émalt rontgenszérasainak

o0sszehasonlitasara két abrat hasznalok fel, aé518119. abrat.
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szabdlyos
rétegracs

118. abra A DPPC -viz (20 tomegszazalék) rendszerSAXD (ASAXD) szoérasképe, a
rendszer fagyasztvatoréses TEM képe, valamint &lheadtt szerkezet

A kétdimenziés képeken a radialis szorasi gorbékdeltiintettem, amelynek alakja a
Cd®* iont tartalmazé rendszer esetében az unilamelldsa szoraséara jellerdizdifflz alakot
mutatott. A Cd" ion elhelyezkedésének feltérképezésére ASAXS tkahalkalmaztunk. A
mérést a Cd éle (26711 eV) kdzelében, harom energian végetiik;e26120,E,=26653,
E;=26711 eV). A 119. abra ,A” jél betétabrajan a szérasi gorbe mellett egy szeparalt
ASAXS goOrbét (az; és azE; energiakon mért ASAXS gorbék kulonbségét) is nkelt&m.

A szeparalt gorbe kezdeti szakasza nagyraié@mnének formalédasara utalt (hasonlé modon,
mint azt a 5.3.1.1 fejezetben, a’Cionok elhelyezkedésével kapcsolatban emlitettéin).
fagyasztvatoréses kép ezzel 6sszhangban szabalyéaéyszerkezetet mutatott. A mellékelt
képen egymassal nem szorosan érirtkieallamos rétegkdtegek sokasaga és azok kozotti
.nyiladékok” figyelhetk meg (119. abra kozépsB-vel jeldlt kép). Az abra jobb oldala
modell-elképzelésemet mutatja, amely szerint & Gonok a korrelalatlan ketsrétegek

fellletén, valamint esetenként nagymérgtobb tiz nm kiterjeddg doménekben, a
kettosrétegek kozotti vizes régiokban helyezkednek el.

1 Intenzitas (1/cm)

Intenzitas (1/cm) J |

119. 4bra A DPPC Cd(N@z viz rendszer ketdlmen2|os szorési képe (az ,A’jedblt
betétabran egy ASAXS gbérbe és egy szeparalt gdeék’szinnel. A kozégskép (B) egy

kettétort vezikula szabalytalan rétegszerkezetétatiau A jobboldali sematikus abra a
modell-elképzelést mutatja be.

A DPPC- Cd(NQ),-viz rendszerhez sztbchiometriai aranyt meghalad8o-as
feleslegben (NE).S vizes oldatat adtam. Az ezaltal megjéleenyhe sarga szin a CdS

képzydését mutatta. A minta kétdimenzids szoréasi képeag® gyirtik jelentek meg, ami
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120. &bra baloldali képén figyelldeineg. A mellékelt betétabrdn az is szeribié, hogy a
radidlis szérasi gorbe harom rendben tartalmaz @regflexiokat. A reflexiok pozicioi

kovetik azn(2n/d a rétegszerkezetre jellethdsszefuggest, ugyanakkor egy intenziv,

monoton lecserig nanorészecskék kissAbgzérasara emlékezéealapvonalon llnek. Mind

a szorasi, mind a diffrakcios jelenségek okéara aléfjik a magyarazatot a fagyasztvatoréses
képeket szemlélve. A 120. abra masodik (B) részanatok be egy jellentz torési
morfolégiat, ahol a széttort liposzéma héjai kdzkittsiny méreti, a CdS nanorészecskékkel
azonosithaté objektumokat figyelhetiink meg. A képgend a vezikuldk szabdlyos réteg-
kotegei (blokkok), mind a rétegkdtegek kozotti élsnanoszemcseék jelen vannak. Aézél

a diffrakcidt, az utébbi a szorast igazolja.

modell

v = MM [ettdsréteg

120. abra A hidratalt DPPC-CdS rendszer kétdimensaorasi képe (az ,A” betétabran egy
ASAXS gorbe profila a Bragg reflexiok hangsulydzdy egy kettétort vezikula béls
morfologaja rétegekkel és CdS részecskékkel (Blamwat a modell-elképzelés a
szoras/diffrakcios jelenségek értelmezésére

A modell-elképzelés alapjan a kompakt CdS nanoos&ak kialakuldsaval egyiben a
kettbsrétegek kozotti  (tobbé-kevésbé) szabdlyos pakeldds helyredllt, amelynek
eredményeképpen a kiss#ddgjffrakcios mintazat megjelent.

A kvalitativ kép ismertetése utan attérek a kvatitit targyalasra. A CdS részecskék
szerkezeti jellemzését az ASAXS modszer tette éeidet Az E;=26120, E,=26653 és
Es=26711 eV rontgenenergiakon elvégzett mérések a¥pygét, a nyert harom ASAXS
gorbét a 121. abran mutatom be.

A 121. abra az anomalis mddszer ,majdnem” minde@pszgét megvilagitja.
Nevezetesen, a szorasi ASAXS gorbe (ebben az esetvezhetjik diffrakciés gorbének is)
f6 jellegzetessége, a Bragg csucs, hiszen a vizsgattszer ledfbb tulajdonsaga, hogy
réteges szerkeZef! Az anomadlis szoras, az energiafiiggés a CdS tamal@rzékeny. A
bemutatott harom ASAXS go6rbe kozotti kilonbség aehkd’d szorasi valtozo iranyaba

haladva csokken. A Bragg csucs pozicigjanal kogelg, ramutatva arra a tényre, hogy az

' A bemutatott abra kinagyitott részletet tartalmaz, ezért csak 1 reflexié lathato.
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anomalis effektust 8ldézs CdS részecskék szérasa, igy elhelyezkedése igetfdg a
vezikularis rendszer réteges szerkedtét

T T T T T 1,0 T T T T T T 0,07
—
ASAXS A ! AASAXS Bl.. =
<—Ilg. E1 Ilg. E1)-I(q.E3) &
S <—1I(q, E2) 2 b o §~
§ -1 <—1(g, E3) § °j Ilq, E1)-I(q, E2) E
0,2 0,6 1,0 1,4 0,2 0,6 1,0 1.4
q(l/nm) q(l/nm)

121. abra A hidratalt DPPC-CdS rendszer ASAXS ¢dthe26120, £E=26653, B=26711
eV energiakon mérve (baloldali abra) és a szepa(ABAXS) széras- és tiszta rezonans
gorbék (jobboldali abra).

A szepardlt és a tiszta rezonans gorbéket a 124&.jébb oldala tartalmazza. A gorbék
egyike sem mutat Bragg csucsot, ami azt jelentjyho rendszer kisszgzorasa dominans
modon a CdS részecskék szorasa, mig a diffrakeiésgég a matrix rétegéibszarmazik. A
szeparalt gorbék lefutdsa meredekebb, mint egy ASA¥rbéié, a tiszta rezonans gorbéé
még inkabb, és az utébbi a megfigyelt szérasi madiy kezdeti tartomanyara korlatozédik. A
tiszta rezondns gorbe alapjan meghataroztuk a €si&cskék méreteloszlaséat, amit a 122.
abran mutatok be. A CdS nanorészecskék méretérg aytgyasztvatbréses képek alapjan
becsilt 5-10 nm-es kiterjedés, nagyon j6 egyezésharma gomb alak feltételezésével nyert
méreteloszlassal. Elvélasztds utdn a CdS részecsiéietét elektronmikroszképpal is
ellerdrizték. A nagy nagyitdsu képen a szabalyos gomk hé&dyett annak inkdbb kissé
deformalt valtozata volt megdfigyellietA részecskék atm@&e 6—7 nm kozotti értékre volt
becstlhet, szinte tokéletesnek mondhatd egyezésben az ASAE&szerrel meghatarozott
méreteloszlassal [241].

A CdS nanorészecskék vizes szuszpenzidja honamélginak mutatkozott, abbdl a

részecskék konnyedén kinyerdletvoltak. A bemutatottak alapjan a reakcidlépésmbozata,
a CdS formalddasa a szinkrotron sugéarzassal kddettodt. A CdS méreteloszlasat anélkil
hataroztuk meg, hogy az dsszetett reakcioetégltalasztottuk volna. A mérések gondos
kivitelezése, ahogy erre a Raney-tipusu nikkel liadtor kapcsan ramutattam, a tiszta
rezonans, vagy az abszorpcios gorbék alapjan msggiyineghatarozasra is lebsiget ad.

A bemutatott eredmények azt mutatjak, hogy a seinénsugarzas kihasznalasa Uj utakat

kinal a nanorészecskék szintézisének kidolgozasaban
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122. abra CdS anomalis kisszoggdrassal meghatarozott, részecskeméret elosAdss az
elvalasztott nanorészecskék elektronmikroszkopdes!( Tenyképe (B)

Az anomalis technika révén a reakci®hen kovetheét és a kivant nanorészecske
eléallitasahoz szikséges paraméterek megismerésesitject

5.3.3 CdS nanorészecskék eldallitasa Synperonic A7-viz rendszerben

Az elézé6 pontban bemutattam, hogy a kététitékz, ill. kadmium ionok a liposzomak
rétegeinek eltavolodasahoz vezet. Limitalt méredipjan a keletkezett rések (,gap-ek”)
nanorészecskék d@llitasara nanoreaktorokként hasznosithaték. C. &aomunkatarsai
réteges szerkeZetenzid vizes rendszerben allitottak eléhany nanométer vastag lemezes
formaju CdS kristalyokat. [242]. Az alaprendszes 2,5,0 nm periodicitassal rendelkezett,
mig a CdS termék kiterjedése tobb szaz nanoméleravoi arra mutat, hogy a rendszer, mint
nanoreaktor a részecskék vastagsagat hatarolta Ake. el6z6 pontban ismertetett
tapasztalatokat felhasznadlva a CdS nanorészecsKédallitasat Synperonic A7-viz
rendszerben tanulmanyoztam [243]. A rendszert Cd{N@zes oldataval készitettem olyan
médon, hogy a Synperonic A7 (,SynA7”) tenzid atlamltomegét? figyelembe véve a
Ccd?*/SynA7= 0,01 ill. 0,05 (mol/mol) legyen. A 16. abremutatott fazisdiagramra utalok,
amely alapjan a SynA7-re nézve 70, 80 és 90 tonazgszkos rendszereket preparaltam, igy
lamellakat és micellakat tartalmazo6 fazisokat rgrrtA hexagonalis fazist (amelyben 25°C-
on a tenzid koncentraciéja 30 és 55% kodzo6tt vam) mzsgaltam, mert ebben a vizes régié
dsszeflig§ és igy a rendszer nanoreaktorként valé alkalmazésa tartottam valdszinek.
A 70 és 80 %-o0s Osszetétellel a tenzid koncentj@tak a hatasat, a 90%-o0s inverz micellas
rendszerrel az alapmatrix térformajanak befolyddatintam megfigyelni. A kadmiumsé
hozzdadasa a rendszerhez nem jart lényeges v&#bzéamit morfologiai valamint
szinkrotronndl Kkivitelezett kisszég rontgenszordsos mérésekkel kontrollaltunk. Ennek

igazolasara ékzor a CO/SynA7= 0,01 és 0,05 mélaranyl rendszefekkészitett

32 stlagos métémeg: 522 g/mol
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fagyasztvatoréses képeket mutatom be. Laterdlissgy rkiterjedés lemezes szerkez
figyelhet® meg azelektronmikroszkdpos kéken. Az &szeflig§ domének kiterjedését
intenziv keverés csokkentette, ami a®*/SynA7= 0,01 aranyl rendszernél megfigyeih
Pihentetés utdn -még a nagyobb koncentracié */SynA7=0,05 esetén ser— volt

tapasztalhato a rétegek szétcsatoloc

Cd?"/SynA7=0,01

123. 4bra A Synperonid7 (,SynA7”)- Cd(NQ). rendszer fagyasztvatéréssel megfig
morfoldgidja a Cd"/SynA7= 0,01 és 0,05 mélaranyl eseteki(a kisebb koncentracional :
intenziv keveréssel jard6 mintakészités utan, ,gotag konentraciénél pedig pihentetés ut
tortént a kvencselés)

A rendszerhez (NB),S vizes oldatat adtam kétszeres sziometrikus mennyiségben, olyi
koncentraciéban, hogy a rendszer felhigwal jaré adagolas ne okozzon fazisvaltozast
tapasztalatok alapjd a SynA-viz rendszerhez torténadagolas modja valtotta ki
legnagyobb hatast. Ha a ,pihentetett” Sy-viz rendszerhez Gvatos kevertetés kdzben a
a reagenst, akkor nagyobb méra€szecskék keletkeztek. Evvel szemben, ha inte
kevertetés kdzbegyorsan adagoltulaz (NH;),S-ot, akkor kisebb mérétnanorészecské
keletkeztek. A részecskék méretének alakulasateetms kovethettik. Nagyobb részecsl|
esetében ,kadmium sérga”’ szkeletkezett, mig a kisebb méret kialakulécitromséarga —
zoéldes, (fluoreszkahdszin megjelenése kisé.

NH4),S-nak a szinkrotrorméhelyen tortéd adagolasaval CdS részecskéket friss
allitottuk eb. A szorasi képek minden esetben tartalmaztak Brgggiket, anelyek a
rendezett sokrétéigdomének jelenléténevolt a bizonyitékaA CdS részecskéket tartalme
mintak szorasi képeinek kgzér - a kisebb szérasi valtozo tartomanyal- intenziv kisszog
szOras jelent meg, ami a kompakt, nagy elektndiz®di részecskék megjelenéséna
kovetkezménye. Ez rogton érzékelhétvaltozast mutatom be a 124dbr: segitségével. Az
abran  mellékelem a rendszékrb elkilonitett CdS  részecskékr készitett

elektronmikroszkopos féhépetis.
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FSN 402; CdS_L_rot; 3583.0 mm; 26632.97 eV

q(nm')

q(nm)

124. abra A CdS megjelenésével jar@sekisszof széras megjelenése a kétdimenzids
detektoron. A jobboldali betétabran a CdS nanorésizeks| készitett TEM felvétel lathato.

A Synperonic A7-viz, a Synperonic A7-Cd(M@viz, valamint a reagens hozzaadasa utan
CdS-ot is tartalmazé rendszerek kisdz6gzorasgorbéit szinkrotron néétlomason
hataroztuk meg [243]. A lamellas (80%) és az inyexagondlis (90%) fazisok szerkezetét
25°C-on tanulméanyoztuk a €dSynA7= 0,05 moélarany esetében. A SAXS gorbékeH 1
abran mutatom be. A megfigyelt szérasi valtozéotaénybar® a lamellas fazishoz tartozé
Bragg reflexiok két rendbertiinek fel. Ez azt igazolja, hogy a diffrakcids jglleangsulyos
(hasonlban a 17. &bran bemutatott alapgdrbéhez)yetkeérésképpen rendezett
rétegszerkezetnek kell jelen lennie. A Synperonfevfz és a Synperonic A7-Cd(NJ@-viz
rendszereket dsszehasonlitva azt allapithatjuk megy a C8" ion jelenléte nem okozott
valtozast sem a rétegek pakoldédasaban (annak gmabéhgy nem szabdlyos jellegét nem
befolyasolta), sem a periddustavolsag értékébeh. (4Bra, baloldali betétabra). Az inverz
micellas rendszer esetében a szorasi gorbék diEky@gesen megvaltozott. Az éles Bragg
csucsok helyett diffaz csucsalak (korrelacios cpielent meg. Magasabb reindeflexiok
megfigyelését a korlatozott q mérési tartomany netositotta (125. abra, jobboldali
betétabra). A CdS jelenléte esetében mindkét Ezigasi képén — az ismertetett kétdimenzios
detektor kijelzésének megfebein — eés kisszd§ szords lepett fel, ami a szordsvaltozo

kezdeti tartomanyaban volt megfigyelbet

3 A Cd karakterisztikus K élének megfelelS energia értékébdl kovetkezGen a gmin értéke nd, a szokasos 10 keV
energianal adéddé gmin-hoz képest.

149



dc_511 12

réteges inverz hexagonalis
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125. abra A Synperonic Arz, a Synperon A7-Cd(NQ),-viz, valamint Cd+ot tartalmazé
rendszerek kisszfigzorasgorbéi az alaprendszer két fazisallapot

Ennek, a CdS részecskékiszarmazo éis kissz6§ szérasnak ¢ analizisét teszlehetvé az
anomalis techika alkalmazaseA rendszer szorasat tobb energianghegaroztuk és igy
ASAXS gorbék meghatarozasahoz jutottunk. Az AS, gorbéket, valamint azok szepal

valtozatait a mutatom bel®¢€. abran.
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126. 4bra A CdSanorészecsl! tartalmu vizes Synperonic A@éndszer anonomalis szor¢
gorbéi A betétabrakon a kisszdgartomany van kinagyitva. Ezeken az anomalis teffakak
megfeleden, a ndvek&¥ energidval az intenzitds cskenése figyelhétmeg.

A szepardlt gorbe alakja eltérz ASAXS gorbék alakjatél, az domindansan a (
nanorészecskék szérasanak felel meg, hasonlatosazikuldkban képidott részecské
esetében megfigyelt eseth&z3 .z pont). A CdS nanorészecskék kofiszerrel elvalaszthatc
a tenzid rendszeit A szeparalt ASAXS gorbék alapjan atlagose-10 nm atméiji,
monoform, kézel gdmhalaki részecskék keletkezteAz eddigi mérési eredmények alapja
réteges és micellds rendszerbefiakitott nanorészecskék mérete és eloszllényeges

mértékben nem kilénb6zott egymas
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” 7

5.3.4 Rud alaku CdS nanorészecskék el6allitasa Synperonic A7-viz
rendszerben

A félvezett nanorészeskék, kvatumpontok (quantundots) nemlineéaris optik:
tulajdonsagai befolyasolhatdk a részecskék alaksitakaval. Ebll kiindulva anizotop, rad
alaki CdS részec8k eballithsat céloztuk meg. Az @b pontban ismertetett preparac
miiveletek soran tagataltam, hogy intenziv keverés kdzben adagolvéNki,),S reagens
oldatat anizotrp alaku részecskék is keletkeznek. Tovabbi inspgitéadott a mikroflui-
technikdban hasznalatos eszk6zok és modszerek mmergise. A legnagyobb nehézség:
viszkézus realéns rendszer aramoltatasa jelentette 6,£€$ben” reaktorokat épitettiink -
probaltunk ki, de reprodukélhaté terméket (rud @lakanorészecskéket) nem sike
eléallitani. A megoldast egy nagyméietorgd tarcsa alkalmazagelentett.. Plexi-lapbdl
készitett nagymérét tarcsat asztali fur6gépen ni sebességgdiorgattam. A tengelyné
adagolt reaktans a tarcsan szétt, kozben arra a reagenst spriccelgl alaku részecsk
képadtek [244,245] A korulmények megisnrése céljabdl morfologiai vizsgalatok
végeztink. A Synperonic ACA(NC3),-viz rendszer forgatdsa ésemgens hozzaadautan a
tarcsat leallinttuk (6 masodperc utan). felkensdott anyagbdl 6vatosan mintat vettiink és
fagyasztvatoréses modszerrel vizsgaltuk. A taresgealy kozeli és pereme kozeli réséke
vett mintakat lefagyasztottuk. A kapott elektronrogzkopos felvételeket 127. abran

mutatom be.

A

7 AL 9 BN N — ’ & ;
127. &bra A A Synperonia7-Cd(NQ;),-viz rendszer (Cd/SynA7=0,05) torési felszinein
morfologidja, a fagyasztvatorés a forgatimintabol készilt, dorgas tengely kdzelében
(balrél jobbra az 1. és 2. kép)és a tarcsa szébardl jobb a 3. és 4. ké

A fagyastvatoréssel nem tarultak fel a részecskék. Enndkhast a magyarézata, hog
CdsS részecskék fellleténseen tapad vizes tenzidtudataban annak, hogy a térés mind
leggyengébb pontokon, hatarfellleteken kdvetkeeik B tarcsa kdzepérszarmao részben
a rétegek, a rétegek kotegeinyfliggést nem mutatnak (1. @s kép). A tarcsa szélgr
szarmaz6 mintakban a hossti lefutasu torési felszinek iranyaban anizotropidtiek

felismerni. Az anizotrp részecskék képdéesénekoka a centrifugalis térkdvetkeztében
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fellépé radidlis irAnya . A nanoreaktorban kicsapddd CdS kicsiny migéngiszecskék
(nukleuszok) ,meghuzzak” a nanoreaktor rugalmasatfals a részecskék novekedése
irdnyitotta valik. A rendszetth a CdS részecskéket etilalkohollal kimostuk és kazo

transzmisszids féenyképei a 128. abran lathatok.

.
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128. abra A forgd tarcsa kulonbdzrészein levalasztott CdS részecskék transzmisszios
elektronmikroszképos fényképei: balrél jobbra akép:a tarcsa kozepén (kis centrifugacios
eré, 2. kép: a tarcsa széle(nagy centrifugalisi)er3. kép: a tarolé edény fala (ahova
mindehonnan kicsapédik az anyag)

E
T T e ‘& f"
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Az anizotrop alaki CdS nanorészecskéket nagyoblyitdagal vehetjuk szemugyre (129.
abra). Két fuggetlen preparacio eredményét mutatoen valamint egy csatolt abra
segitségével azt is bemutatom, hogy ha a felhasredktanst és reagensizépoharban

kevertem ossze, akkor nem keletkeztek rud alakiepskék.

2011.05.11. - ~2011.04.19.  kontroll: forgatas nélkitil
'“-—‘ﬁ / t 2 i ol

¥

; - « 500 nm

129. abra A Synperonic A7 rendszerben szintetiz&dS nanorészecskék
elektronmikroszkopos felvétele (két fliiggetlen mdapé eredménye: 1. és a 2. kép, kontroll,
forgatas nélkil: 3. kép)

A CdS részecskéket tartalmazé rendszer SAXS és ASénédményeit a 130. abra 6sszegezi.
A CdS éle kozelben, a kulonkdenergiakon végzett mérés 5 — 10% kozotti effekiugst,

ahogy ez az abran is medfigyelhieA mérési eredmények eddigi feldolgozasa alapjan a
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részecskék jellentz mérete kisebl— a Shull-Roess féle illesztés alapjan nyert elosz
szerint — mint a liposzémaban preparalt nanorészecskék egetédit.
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130. 4bra A CdS nanorészecskéket tartalmazé Synpt A7 rendszer ASAXS és szepa
ASAXS gorbéje (baloldalikép), valamint a szeparédlt gorb#ib meghatarozo, CdS
részecskékre vonatkozo méretelos

Az eddigi eredmények amulattak, hogy az anizotpojelleg nem olyan mérték mint azt ¢
129. abran megfigyelt lpektuma alapjan feltételeztilValészini, hogy a ,nagymeérét
(hozzavetlegesen 5@0 nm hosszu és -20 nm atméijii) részecské nem homogén
képdmények, hanem a mellékelt méreteloszlasnak mégfedlagosan <4 nm atnigt
nanorészecskékballo 6sszettt alakzatok

OSSZEGZES

A bemutatott eredményehatarozzak meg a soréivetked munkéat. Az elérhéwé vald
fényesebb szinkrotronnyaldabok Ujabb |éiségeketteremtenek Példaul z 5.2.7. pontban
bemutatott mérések 100ezredmasodpe expoziciés idvel készilte az ID 02
(ESRF/Grenoble) ményaldbné, mikézben a minta folyamatosan aramlott a sugadaaas
csokkentése céljahoh gyors mérés Uj lehétsegeketeremt ananorészecskék keletkezésé
.n situ” kovetésére és a szintézis részleteineldeidtésében. Ithen kovethetjik
folyamatokat, a részecskék formélodasanak seit, a szintézis paramétereinek hat

ismerhetjikmeg. A szerkeze- és dinamikai tulajdonsagok tovabbi részleteire ihetifeny.
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6 Osszefoglalas

Az aktivszén szénvaza anizotrop. Az anizotrop dalagagot a hozzavdegesen 100 nm
kiterjedést halmazok hordozzak. Az anizotropia az aktivszédalklasara felhasznalt
alapanyag texturajabol ered és az a karbonizatdgarhat révén alakul ki az aktivszén
vazszerkezetében. Az anizotrépia mértékét a kivémadval (hozzavétegesen 10 — 20 %)
egyutt jaré aktivalasi folyamatok csdkkentik, miggy konverzié esetében metstetik. Az
1 nm atmésji gombok, mint szerkezeti egységek elegemdkismérdtek ahhoz, hogy a
belblik felépitett alakzatok alkalmasak legyenek a l&panyagu aktivszenek anizotrop
tulajdonsagainak rekonstrudlasara. A felépitettzatok elméleti kisszdgszorasi képének és
a valos rendszer szorasi képének 6sszehasonlitddszerként szolgal a szénvaz anizotrop
jellegének és annak — acdkezelési és aktivalasi folyamatok soran bekéveikez
valtozasainak magyarazatara.

Egy Ujfajta nem piroforos, aluminium-oxid hordozBaney-tipusu nikkel katalizéator,
legaldbb négy dsszet@vtartalmazé komplex rendszerének kisdzégorasabol, az anomalis
KisszOdi rontgenszoras maodszerének felhasznaldsaval, ditikatga hatas szempontjabdl
leglényegesebb komponens, a nikkel nanorészecskékpése végezheel, amelyek 4,16
nm atmeééji (6=0,24) gémb alakd, atlagosan két részecskét taaminaggregatumok. Az
anomalis rontgenszéras, mint roncsolasmentes Jasgéddszer a szintézis hatékonysagat, a
kitermelési szazalék megallapitasat is |&éhéteszi.

A Synperonic A7 - viz (80 tbmegszéazalék) nem-ionteszid-viz rendszer nyirasi
igénybevétel soran Kkivitelezett ,in situ” kissZbgontgenszorasos valamint morfolégiai
vizsgélatok lehéiséget teremtenek a nyirasi igénybevétel sorandszen rétegszerkezetében
bekovetke# valtozasainak nyomonkovetésére és informaciovallgémak a folyas és
viszkozitdsgorbék értelmezésére. A hozzélegesen 100 — 200 nanométeres, szabalytalanul
pakolt domének hatarozzak meg a rendszer reoléggga@tsagait. A doménszerkezet
formalédasa egyltt jar a nanométeres periédusigaitekezet valtozasaival, de ezeknek
nincs lényeges hatasa a reoldgiai tulajdonsagokra.

Blokkokbdl feléplb centroszimmetrikus modellt vezettem be sokrétegzikulak
(liposzémak) szerkezetének és kisszdgzorasanak jellemzésére. A szabalyosabban
pakolddott gdmbszimmetrikus rétegek halmazat défisnin blokként. A blokkok k6z6tt nincs
korrelacio, teljesen szétcsatolt allapotban vannak.blokkokat a ketisréteg kozotti,
nagymértékben és véletlensgem megvastagodott vizrétegek valasztjdk el. A hbdékk

rétegeinek szama tipikusan 1 és 10 kozo6tt van. dklak kisszog szérasa jellentz a
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liposz6ma egészének szoraséara. A modell alkalmagteg vezikulak kisszog diffrakcids
csucsainak a fazisatmenetelérséklettartomanyaban kialakuld, valamint idegehekulak
altal befolyasolt alakjanak értelmezésére.

A dipalmitoilfoszfatidil-kolin (DPPC: 1,2-dipalmitbsn-glicero-3-foszfatidilkolin)/viz
alapu vezikulak gél és hullamos gél fazisai kdzékiatmenete soran a késrétegen bellli
(révidtavu) és a ketsrétegek kozotti (hosszu tava) szerkezeti formakn rezimultan
valtoznak. Az atmeneti szerkezeti formak a termilal®let hatdsat mutatjak. Termikus
eléélethez kapcsolodé memdria effektust figyeltem nfegendégmolekulak jelenlétében (a
2,4-diklérfenol péld4jan bemutatva) ad&menet elérendi fazisdtmeneti karaktere gyengén
elssrendi (kozel folytonos) karaktéwé valtozik és ennek kovetkezményei a kis$izog
rontgenszéras modszerével megfigyedlket

A DPPC-viz-2,4-diklérfenol rendszer nanoszerkezetasszodi rontgenszorassal

hatékonyan vizsgalhatok és lebsdg van a rendszer fazisdiagramjanak meghatarezasar

amit a 20-45 °C émérséklethatarok és [0 1] 2,4-dikl6rfenol/DPPC mol/mol tartomanyban

végeztink el. A 2,4-diklorfenol pontosabb (lokalishelyezkedésének meghatarozasat a
kisszodi rontgenszoras specialis valtozatai; a kontrasdfei@s kisszog rontgendiffrakcio

és az anomalis kisszbgrontgendiffrakcid6 maddszerei biztositjak. Azonoktitk a 2,4-
diklérfenol hatdsara formalddott 6sszetolt (andoeeezéssel interdigitated”) gél fazist.

A szulfadiazin molekula elhelyezkedése a baktériemioranok lipidosszetételét
modelled liposzomakban nem karakterisztikus. A szulfadiaz@ébenlétében kialakulo
rendszer komponenseinek tisztasagi foka nagymestekbefolyasolja. A szulfadiazin
jelenlétében létezik a membranlipidek (DPPG/DPR&hyganak egy intervalluma, amelyben
a rétegszerkezet szétcsatolddasa nagyniefEk az intervallum 0,1 és 0,4 kozotti értékre
becstlhet).

A human sejtmembrant modeleDPPC-viz rendszerek karakterisztikus rétegszetk&eze
€s a ketisrétegen bellli szénlanc pakolédasa a tobramycin aésstreptomycin
(aminoglikozidok) hatdsara nem valtozik meg, ugkéoa spectinomycin (egy nem ,igazi
aminoglikozid” =aminocyclitol) rendezetlenséget onka ketésrétegekben. A tobramycin, a
streptomycin és a spectinomycin egységesen szeépdbehatast valtanak ki a bakterialis
membranok modelljeiben. Tobramycin és streptomyesetében szabalyos rétegszerkezet,
mig a spectinomycin esetében a bioldgiai membraswdrkezeté idegen, hexagondlis
struktura alakul Ki.
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A Salmonella minnesota R595 lipopoliszacharid (LR®uman sejtmembrant modebiez
DPPC/viz liposz6makban aé&tmenet karakterét megvaltoztatja, 6eémdi karakterét
gyengén elsrendivé modositjia. A LPS nagy koncentraciéban sajat émszidésének
megfeleben kdbds fazist indukal. A LPS a bakterialis madelnbranokban a sejtmembran
rétegszerkezet@t eltérs kobds nanoszerkezetet alakit ki. A rendszerhez lipja/lipid
aranyban adott egyéb lipidek (DPPG, DPPA, DPG) daata biolégiailag nem relevans
folyadékkristalyos allapotban valik jellegzetess®BPPG jelenlétében koébos, DPPA
jelenlétében amorf, DPG jelenlétében hexagonali©bés szerkezetek alakulnak ki).

DPPC foszfolipidbl, koleszterinbl és polialmasavbdl stabilis unilamellas vezikula
allithat6 eb. Részletes — a polialmasav lokalis elhelyezkedisskdiré — szerkezetvizsgalat
csak nagy precizitasu szinkrotron mérések alapfiazéazt kovét a teljes szorasi gorbét
modelled uan. ,két G” illesztés alapjan lehetséges. Az #tés alapjan a vezikuldk mérete,
eloszlasa, egyszeres és hozzélegesen 8-10 %-ban jelentevkétszeres kaisrétedi
liposzémak edifordulasa allapithaté meg. A polialmasav a lipi#téikso, fejcsoport régidjaban
aszimmetrikus modon helyezkedik el. Lokalizaciéfakuss fliggvénnyel jellemezve=0,8
nm széles, a lipid két oldalan mért tavolsaguk md6 A kétszeres kéisréteg tavolsaga 7,45
nm, ami gyengeén szétcsatolt rétegszerkezetet jaleimtgenszérassal €s a fagyasztvatoréssel
kombinalt elektronmikroszkdpos képi megfigyelésghkaznek.

CU?" ionok hatasara DPPClviz alapl vezikulak rétegremas szétcsatolodik. A Eu
ionok elhelyezkedésének tanulmanyozasara az arokissizog széras alkalmazhato. A réz-
ionok eloszlasa a liposzémaban inhomogén és azlétoformaja a Cii/DPPC arany és a
hémérséklet fiiggvénye: a EUDPPC=0,02 mol/mol mélarény alatt a rézionok pekinsan,

a liposzémak rétegeinek megféleh helyezkednek el. Ennél nagyobb koncentraci@bsat

a rézionok gomb alaku doménekben (hozz#legesen 30 nm atm#ti) vannak jelen. NaOH
és Ibkezelés hatasara a liposzomas rendszerben CuObdrésZu(OH) tartalmu)

nanorészecskék keletkeznek.

A DPPC alapl vezikulak G8 ionok hataséra szétcsatolédnak és tovabbi reagens
adagoladsa soran nanoreaktorokként viselkednek. dkatdilt DPPC/Cd(Ng), rendszerbe
(NH,).S reagenst adagolva,igzméreteloszlasu CdS nanorészecskék allithatdklelCdS
nanorészecskék alakja kozéldtgy gomb, éatlagos atmie 6 — 7 nm. Az anomadlis
rontgenszoérassal részecskék jellemzése szeparallsl,na reakcidelegyben kozvetlendl
elvégezhei.

A Synperonic A7 — viz rendszerben a Cd-ion jelenktrendszer lamellas fazisaban a

rétegek szétcsatolédasahoz vezet. A rendszerhez)SBliFeagens oldatat adagolva 8-10 nm
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atlagos atméijii, monoform, kézel gémb alaki CdS nanorészecskéithetnek. Anomalis
rontgenszoérassal a nanorészecskék szeparalash aédidkcioelegyben jellemezlbikt Forgo
tarcsas eszkozzel, a centrifugali§ kihasznalasaval rud alaku, atlagosan 50-60 nnzid®s
14 nm atmé&ijii CdS nanorészecskeék allithatok.el

KisszOdi és nagyszdg rontgenszoéras egyidejdetektaldsara alkalmas (SWAXS)
kombinalt, nyitott mintatarto-térkamera egyidéjeg biztositja a liposzémak lipidrétegeinek
nanomeéteres és lipid késrétegeinek ,tized nanométeres” méretskalaju szetkzsgalatat.
Pordiffrakcios berendezéshez illesztett kissztgs nagyszdg rontgenszOoras méresére
alkalmas kollimaciés és egyéb kiségitgységek hasznalataval a teljes kis és nagyszog
szOrasi szogtartomanyban 0,1 — 130° szdghataroktidmolt intervallum nélkil, mind
transzmisszidés, mind reflexios mérési geometridlvégezhet meérés, amellyel harom

nagysagrendet meghaladé szerkezeti informacio @ehet
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8 Felhasznalt roviditések jegyzéke

AG:
ASAXS:
DBrP:
DCP:
DPPA:
DPPC:
DPPE:
DPPG:
DPG:

DSPE-PEG:

HSPC:
LPS:
PEG:
PMA:
SAXD:
SAXS:
SD:
SPE:
STR:
SWAXD:
SWAXS:
TOB:
SynAY:
USAXS:
WAXD:
WAXS:
A(ASAXS):

A(AASAXS):

aminoglikozid

anomalis kisszdgszoras
dibromfenol

diklorfenol
dipalmitoil-foszfatidsav
dipalmitoil-foszfatidilkolin
dipalmitoil-foszfatidiletanolamin
dipalmitoil-foszfatidilglicerol
dipalmitoil-glicerol
polietilén-glikol disztearil-foszfoetaawiinnal kapcsolva
hidrogénezett sz6ja lecitin
lipopoliszacharid
polietilén-glikol

polialmasav

KisszOdi rontgendiffrakcio
kisszOg rontgenszoéras
szulfadiazin

spectinomycin

streptomycin

kis- és nagyszdgrontgendiffrakcid
kis- és nagyszdigontgenszoéras

tobramycin

Synperonic A7, tenzid

ultra kissz6g rontgenszoras

nagyszog rontgendiffrakcid

nagyszo6g rontgenszoras

szeparalt anomalis kissZbgzoras (ASAXS gorbék kilbénbsége)

szeparalt anomalis kissZbgorbék kulonbsége (a ,tiszta” rezonans gorbek

konstans-szorosa)
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10 Fiiggelék

10.1 A kisszégii rontgenszords elméleti alapja
A rontgensugarzas szordédasanak Laue-féle leiradduyagens-Fresnel elvre épdl.

Eszerint a hullamtér minden pontja elemi gdmbhufdmasként viselkedik, s a tér egy adott
pontjdban a pillanatnyi kitérést ezen elemi gomldmibk szuperpozicidja adja.
Rontgensugarzas esetén a szoérokozeget (melyet ektroelok darabszamidiségével
jellemziink, ugyanis az atommagok rontgenszoérassketésztmetszete elhanyagolhatd) a
bees$, sikhulldmnak tekinthétrontgensugarzas gerjeszti. Egyetlen, pontszebrocentrum
esetén a teljes hullamtér amplitidojat (elektronedgs sugarzas esetében az elektromos tér
térebsségének amplitudojat) a kdvetkezgyenlet irja le a szérocentrumtdlavolsagra, &
hullamszamvektor (a bevesdben hasznalt, a hullam terjedési irAnyaba mutdidndgysagu
Svektor 2i-szerese) altal jellemzett irdnyban:

A = A, 8 + 20 g ()
ahol b egy — a képlettl is lathatban — hosszusag dimenziéju mennyisédyanezorasi
hossznak is neveznek, és az adott szérocentrurasia@pességét jellemzi. Ez egy nagyon
egyszeii eset, ugyanis a szorécentrumot csak adbsihullam gerjeszti.

Tobb (vagy nem pontsz@rszorocentrum esetében a helyzet joval bonyolbltékkor
ugyanis nem csak a béesikhullam altal okozott gerjesztéseket, hanem Gt dallamok
okozta mésodlagos, harmadlagos stb. gerjesztéiseligyelembe kell venni. A(r) elektron-
siiriségre és a szért amplitidora vonatkozd hullamegyemnligy altaldban csak egy
csatolasi allandd szerint sorba fejtve, perturbatiggktzelitéssel lehet megoldani. &ls
rendben (elérendi Born kozelités, egyszeres szoras kozelités) a la@ega hullamfiggvény
amplitiddjara a
LAY J,élzo(r—r')

4’ r-r'
alak adodik, mely a Fraunhofer-féle kozelitéssel r(avektor altal meghatarozott észlelési

A(r) = A &% o(r') &% d (1

pont a mintatdl annak tipikus kiterjedéséhez képeagyon tavol van”) egyszébb alakot

vesz fel:

- iKor o

AN = A ™ + Y [ oy e (1)
amr r

ahol ag =k —k,mennyiség szérasi vektor (vagy impulzus-atadas, embam transfer) néven

ismert. Az (1) és (Il) 6sszevetéséveb azorasi hossznak megfeéldlifejezeés:
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f@= [p(r@Edr, (V)

4
ami alakilag az elektrofisiség Fourier-transzformaltja, a szorési tédyescattering factor).
Mivel a szorécentrumistiség dimenzidja inverz térfogat (darab per térfogathek Fourier-
transzformaltjadé egység (darab), azaz @atolasi allandonak hosszisag dimenzidjunak kell
lennie. Az origéba helyezett egyetlen szabad edektspecialis esetébep(r)=5(r), igy
fetektrod )= V/4m.

Mérésekben az amplitidét nem lehetséges észleklyette az adott iranyban,

egységnyi térszog alatti energiaaram mérhmielyet a Poynting-vektor nagysaga ad meg:

dw _ A? 2 _ A

—— =20 (@) =2 1(q), Y

40 f(a) 2 (a) V)
ahol az igy definialtl (q) =1(q) mennyiséget szért intenzitadsnak, valamint egygiégnszogre
vett szoOrasi hataskeresztmetszetnek is szokas mevemyanis dimenzidja szerint
keresztmetszet. A tér minden irAnyaban szort sagédenergiaarama a fenti kifejezés teljes
térszogre vald integralasaval nyethéiz ennek megfelélteljes szérasi hataskeresztmetszet:
T = [ 1(@)dQ (V1)

Az elektromos dip6lussugarzds Thomson-féle szarédettdl kovetkeden egy szabad

elektron egységnyi térszogre vett szérasi hatédskeretszete (felhaszndlva a (3)

osszefliggést):
do 1+cog (20
—_Thomson — rzelektroni( ) (V”)

dQ 2
ahol reekron @ Szabad elektron klasszikus sugara. A teljes askdnataskeresztmetszet
integralassal:

8n

Ot = ? [ ®clektron (Vi

Kis szérasi szogek esetém~D, igy a polarizacios faktor 1-nek vebeEmiatt egyetlen
szabad elektron egységnyi térszdgre vett szorésskeresztmetszete (azaz a szért intenzitas)
a kis szogek tartomanyaban a klasszikus elektr@msnggyzetével egyezik meg, a szérasi
tényed értéke ennek kovetkeztében Ebl®l a v csatolasi allando értékérerd adodik. Egy

Z rendszamu semleges atombarelektron van. Az elektronfethszorashosszisiiségének
Fourier-transzformaltjaként szamolhaté atomi szétésyed (atomi ered szérashossz) a

kisszOdi szorasnal alkalmazott kozelitésekkel

F (@) = 47713, | p(r) S 2 (Vi)
qr

melynek g — 0 hatareseteZr,, azaz az atomi elektronok 0Osszes hataskereszetetsz

Tobbatomos rendszer esetén az atomi szérasi témeyémrabban felirthoz hasonlo képlet
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érvényes. Ekkor a(r) szorécentrumigtiség a teljes rendszerre van értelmezve. Az egész

rendszer szort intenzitdsat az

I(@=r] p(ed’ (%)
dsszefliggés adja, melynek dimenzidja keresztmdts2£39].

10.2 Gauss elektronstirtiségii héj formafaktora
Altalanos alak, a (8) tsszefiiggésnek megielel

o (r-R)?

F@ =] P P o =arfe 3 "Wy 0

komplex szam formajaban atirva és két tagra bontva:
w _(r-R)?

F(q)=4re 2 0" —e™)dr = ¢,(q) +4,(0)

. (1)
w _(r-R)?+igr20? o r2+R2-2rR+igr 202

p(a)=4anfe > Odr=anfre 2 dr (D)
0

A kitevé szamlalojaban teljes négyzetté tottéalakitas, dvités:
(r —-R+iqo?)? =r?-2r(R+igo?) + (R+iqo?)? =r?+ 2r(R+iqo?) + R* +[2Riqo? - g°c*]. (IV)
A szogletes zarojelben |&két taggal tartalmaz tobbet a négyzetté alakdds viszont nem
tartalmazza-t, tehat az integralasi operator elé vihet

(r=(R+iqa?))?

¢1(r)__—ce'R“q /jrce 20" dr. (V)

Az mtegralasi hatér klterjesztése éwivés:
_(=(Rtiqo?))?

_ ZHB/— |Rq—q % < 1 202 d
0= [ 7 @
(V)

(V) kifejezéseben, az integralbari ,varhat6 értéke szerepel, amitigs” (ezt nem vettem

észre magamtol, nincs szikség parcilis integalaigy
i2Rg-q°0?

21T

g=—M@ 2 (R+ic’g) (V1)
Iq

Ehhez, formailag hasonldéan adodik:
27 -i2Rq-q%0?

$,=——& 2 (R-ic’). (Vi)
—Iq

Végul a formafaktor, (VI) és (VII) 6sszege:

F(Q) =@, +@, =27 /2”0.2(5(?"%% ~ e.—iqR) +(eiqR .[[qa'Z) +(e‘iqR-|:[b|JZ)j _

iq g iq iq il

22

a7 2110 @ 2 (q $in@QR) + o? Btos@R)]
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10.3A lognormadl eloszlas hatdra
A liposzémak lognormal eloszlasanédbfelrdul6 numerikus integralas maximalig

értékének meghatarozasa.

A szamitasnal felhasznélt vezikuldk minimalis éximalis méretét, azaR, minimalis
€s maximalis értékét azok az értékek hatarozzak , newl az eloszlasfiuggveny
maximumanak-szoroséra csokken:

P(Rmin, Rna) =Pmax4

Konkrétan a lognormal eloszlasra vonatkozoan :

_(nx-p)®
207

P(x, 4,0) = paramétereks®>0, x[ (0, )

1
[
xlo /2
U, éso az alapul vett Gauss eloszlas varhat6 értékeGasz
A maximum helyex . =e“ " |

A P(Rymaxit,0)-4 = P(Ro,u,0) -nek megfeleben:

1 _(Inx—zm2
P XU, 0 maximumm =———1[& % -o2 A =
x.4.0) x[oQ/2mr e
1 =% 1 (nx-p) X}”)z
[t 2PA=—""—[& %
o~ 21T xLo 4/ 2mr

logaritmusat véve és rendezve:
IN*(X)+ (202 -2 In(X) + > + o* = 20°u+20*In A =0

R

In(x) —re a masodfoku egyenletet megold®y;,, =" = ght®)

0,min

, és

A P(Ro) fliggvény meredeken csdkken, ezért a gyakorlaar0 —val szamoltunk.
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