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I. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Annak a feltétele, hogy oktatoként visszatérjek a Debreceni Egyetemre 2014-ben az
volt, hogy probaljak megteremteni egy 1j, anyagtudomannyal kapcsolatos kutatasi iranyt, mivel
ekkor megvolt itt az elézménye, igy célszerlinek tlint ezen anyagok vizsgalataval foglalkoznom.

A nanostrukturalt, nagy porozitasu szilard anyagokkal kapcsolatos kutatasi és fejlesztési
torekvések az elmult évtizedekben vilagszerte az érdeklddés kozéppontjaba keriiltek. A nano-
struktaralt szilard gélek (mint a xerogélek és az aerogélek) hatalmas fajlagos feliilete egyedi
fizikai-kémiai jellemzoket és viselkedést kolesondz nekik. Ezeket kihasznalva szamos kutato-
csoport torekszik 0j, funkcionalis szilard géleket Kifejleszteni energetikai, orvosbiologiai,
kornyezettechnoldgia és elektrokémiai alkalmazasokra, mivel ezek 4ttord innovaciok lehetdsé-
gét kindljak. Az aerogélekre specializdlodott szamos 1) innovativ kis- €s kozépvallalat megjele-
nésével teljes 6sszhangban a Nemzetkozi Elméleti és Alkalmazott Kémiai Szovetség (IUPAC)
2022-ben az aerogéleket a ,,Kémia 10 legigéretesebb uj technologiaja” kozé sorolta. gy az
aerogél-kutatas olyan kiemelt teriiletek mellett kapott megérdemelt figyelmet, mint a natrium-
akkumulatorok, a nanoenzimek (nanozymes), vagy a napenergia alapu iizemanyagok.

Annak ellenére, hogy évrél-évre szamtalan j nanostruktiralt funkcionalis szilard gélt
fejlesztenek ki, a feliiletiikon végbemend és igy a teljesitményiiket meghatarozé fizikai és
kémiai folyamatok mechanizmusa még mindig nem kellden feltart. Ennek megfeleléen a
Debreceni Egyetemen (DE) altalam 1étrehozott 1j kutatocsoportban olyan célokat fogalmaztam
meg, amelyek europai szinten is Uj és egyedi iranyt kinalnak az aerogél-kutatasban. Célunk,
hogy 1j, nagy teljesitményii, funkcionalis szilard géleket fejlessziink gyogyszertechnologiai,
katalitikus és kornyezettechnologia alkalmazasokhoz, mikézben molekularis szinten is feltar-
juk azoknak a fizikai-kémiai folyamatoknak a mechanizmusat, amelyek meghatarozzak ezen
nanostrukturalt anyagok kedvez6 tulajdonsagait a megcélzott alkalmazasokban.

Jelen tézisfiizetben a 2015. és 2025. kdzott elért tudomanyos eredményeimet foglalom
Ossze, amelyek 0j tipusu acrogélek kifejlesztésére és ezek szilard vazanak feliiletén végbemend
fizikai-kémiai folyamatok mechanizmusanak leirasara 6sszpontosultak. Eredményeimet harom
nedvesedésének molekularis mechanizmusa, és ezzel kapcsolatban a makroszkopikus anyagi
tulajdonsagok valtozasa. IT) Uj, acrogél-alapu gydgyszerhordozoé rendszerek kifejlesztése. I1I)
Aerogélek szilard vazanak feliiletén végbemend szorpcids folyamatok és redoxireakciok
mechanizmusanak leirasa, valamint ezzel kapcsolatban annak értelmezése, hogyan valtozik

meg aerogélben immobilizalt Cu(Il)-komplexek reaktivitasa oldatbeli megfeleldjiikhoz képest.
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I1. VIZSGALATI MODSZEREK
Az aerogélek elballitasat az altalanos szol-gél modszerrel végeztiik. Szilika-, azaz amorf
SiOz-alapu acrogéleket tetrametil-ortoszilikat (TMOS) hidrolizisesével allitottunk eld. Biopoli-
mer-szilika hibrideket tigy hoztunk 1étre, hogy a megfelelé biomolekula jelen volt oldott alla-
potban a TMOS mellett a kiindulasi reakcioelegyben. Funkcionalizalt szilika aerogélek eldalli-
tasanal az volt a stratégia, hogy funkcionalizalt alkoxi-szilan prekurzorok (pl. (3-glicidoxi)-
propil-trimetoxiszilan) oldatfazisu kémiai modositasaval épitettiik ki a kivant funkcids csopor-
totokat, majd TMOS jelenlétében hidrolizaltuk ezeket a prekurzorokat. Kiilonboz6 Ca(Il)-
alginat és Fe(IlI)-alginat aerogéleket Na-alginat oldatabol allitottunk eld ionotrop gélesitéssel.
Szintetikus polimer (pl. Kevlar poliamid) aerogéleket irodalmi receptek alapjan készitettiink.
A szolvatalt géleket elballitasukat kdvetden valtozo ideig allni hagytuk a kiindulasi
oldoszerelegyben, azért, hogy maradéktalanul végbe menjenek a reakciok, majd tiszta olddszer-
be helyeztiik at dket. Az 1j oldoszer metanol, etanol, vagy aceton volt, mert ezeket kdnnyen el
lehetett tavolitani folyékony, vagy szuperkritikus CO2 segitségével, anélkiil, hogy a gélvaz
Osszeroppanna, vagy zsugorodna. Természetesen ezt az oldoszert is ugy valasztottuk meg, hogy
ebben az eredeti szolvatalt gél épen maradjon, ne zsugorodjon. A végsé oldoszer eltavolitasa
altalaban folyadék CO2-dal torténd tobbszori extrakcioval (Oblitéssel) tortént (20°C és 50 bar),
majd amikor mar csak CO2 volt jelen a gél poérusaiban, ezt szuperkritikus allapotba hoztuk
(60°C és 100 bar), majd lassan csokkentve a nyomast eltavolitottuk, igy készitve aerogéleket.
Az aerogélek kémiai szerkezetét infravords spektroszkopia (IR) és szilard fazist mag-
neses magrezonancia spektroszkopia (NMR) segitségével jellemeztiik. A kristalyos fazisokat
Rontgen-diffrakcid (XRD) segitségével elemeztiik. Az aerogélek elemdsszetételét kémiai felta-
tazo elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgaltuk. Kapcsolt technikaként az elemdsszetétel vizsga-
latara Rontgen-fluoreszcencia spektroszkopiat (EDS) alkalmaztunk. Az aerogélek morfologia-
jat a folyékony N2 hémérsékletén mért N2-adszorpcios-deszorpcios izotermak alapjan probaltuk
rekonstrudlni. A morfologia felderitésére kisszogli neutronszoras (SANS) méréseket is végez-
tiink a Budapesti Neutroncentrum (BNC — HUN-REN-EK) munkatarsai, Dr. Len Adél, Dr.
Dudas Zoltan és Dr. Balogh Zoltan segitségével. Egyes esetekben a mintakat kiilonb6z6 ssze-
tételti H2O/D20 elegyekkel toltottiik fel, hogy ezaltal szisztematikusan valtoztassuk a porusokat
kitoltd kozeg neutron szorashossz stirtiségét (SLD), azaz a minta egészére jellemz6 kontrasztot.
fgy a kiilonbozé nanoméretii morfolégiai jegyek elkiilonitve feltérképezhetdk voltak.
Részlegesen hidratalt aerogél mintdkban a vizmolekuldk kémiai kdrnyezetét nem-

konvencionalis folyadék fazisi NMR (relaxometria, krio-porozimetria és diffuzidmetria) mod-

_2_




Nagy porozitasu szilard gélek (ajrogy

szerekkel, tovabba szilard fazisi NMR modszerekkel vizsgaltuk. Ezeket a technikakat részle-

tesen adaptaltuk aerogélek jellemzésére. A kiértékelés részben az irodalomban kozolt, részben

crer

cres

gél rézsecskék méreteloszlasat 1ézer-diffrakcios fényszoras (LDLS), illetve kisebb mérettarto-
manyban klasszikus dinamikus fényszoras (DLS) modszerekkel vizsgaltuk. Kiegészitésképpen
fénymikroszkopos méréseket is végeztiink méretkalibralt mintatarté lemezeken. A szuszpen-
dalt részecskék elektroforetikus mobilitdsat és dinamikus fényszordsat kombinaltan mérve
becsiiltiik zéta-potencialjuk a diszpergalo vizes oldat pH-janak fliiggvényében.

Az aerogélekbe tobb esetben impregnaltunk gyogyszerhatoanyagot szuperkritikus CO2
segitségével, Un. adszorptiv precipitacié eljarassal. Ennek soran, az aerogélt és a hatdanyagot
is egy nyomastartd reaktorba helyeztiik, majd szuperkritikus COz-ot engedtiink a rendszerbe.
Ez feloldotta a hatéanyagot, majd az oldat atjarta az aerogél porusait. Megfeleld ido elteltével
a nyomas csOkkentésével a hatdanyag szildrd, amorf forméban kivalt, beteritve az aerogél
részecske feliiletét és porusainak belsd falat. Az igy impregnalt aerogélek karakterizalasat a
fenti modszerekkel végeztikk el. A hatdanyag teljes mennyiségét kiilonb6z6 olddszerekben
torténd aztatds utan meértiik vissza miszeres analitikai technikdkkal. Részletes hatdanyag-
kioldodés méréseket is végeztiink nagy id6felbontassal egy sajat fejlesztésii kinetikai modszer-
rel. Az igy kapott kioldodas-gorbéket modelleztiik. A gydgyszerhordozd rendszernek szant
acrogélek biokompatibilitasat klasszikus in vitro sejtes kisérletekben vizsgaltuk a DE Moleku-
laris Biotechnoldgiai és Mikrobioldgiai Tanszék munkatarsai, Dr. Szeman-Nagy Gébor és Dr.
Kiraly Gabor segitségével. Egyes kivalasztott gyogyszerhordozo rendszerekkel részletes video-
mikroszkopos in vitro citotoxicitasi vizsgalatokat is késziiltek. Szuszpendalt szilika-zselatin
aerogél mikrorészecskék €16 emlds szervezetben torténd terjedését és biodisztribuciodjat egerek-
ben vizsgéltuk egylittmiikodésben a DE Kenézy Gyula Korhaz Pathologia Osztalyaval.

Részletesen vizsgaltuk metilénkék (MB) festék, valamint marha szérum albumin (BSA)
fehérje szorpciojat szuszpendalt aerogél részecskék feliiletén. Ezeket a vegyiileteket mint ismert
modelleket valasztottuk. A szorpcios egyensuly gyors beallasanak kovetésé¢hez UV-lathato
spektrofotometrian alapuld gyorskinetikai modszereket fejlesztettiink. Ezeket a modszereket
hasznaltuk szilika aerogélben immobilizalt Cu(Il)-komplexek redoxireakcidinak tanulmanyo-
zasahoz is. Miszeres analitikai modszerekkel kiegészitve azonositottuk a reakciok koztitermé-
keit és termékeit, valamint felderitettiik a reakciok kinetikai viselkedését. Ezek alapjan részletes

modelleket allitottunk fel, amiket nem-linearis matematikai illesztésekkel tAmasztottunk ala.
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I11. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Az 0j tudomanyos eredmények mint tézispontok ismertetése utan kdzvetleniil megadom
azokat a nemzetkozi folyoiratokban megjelent eredeti cikkeket, amelyek alatimasztjak ezeket.
Ezen cikkek képezik MTA Doktori Ertekezésem alapjat is. Mind a jelen Tézisekben, mind az

Ertekezésben ugyanazt a jelolést [P1 — P17] haszndlom adott cikk hivatkozasara.

111-1. Aerogélek hidratdaciojanak és nedvesedésének molekuldaris mechanizmusa, hidratalt

aerogélek szerkezete

1.1. Szilika-zselatin hibrid aerogélek hidrataciéjanak és nedvesedésének részletes, mole-
kularis szintii mechanizmusanak feltarasa, amely magyarazza az aerogélek osszetételé-
nek valtozasaval észlelet kiilonbségeket hatoanyag-leadasukban. [P1, P2]

Kiilonbozo zselatintartalmu (4—24 m/m%) szilika—zselatin hibrid aerogélek szuperkriti-
kus CO»-ban hatékonyan impregnalhatok hidrofob hatéanyagokkal (ibuprofen, ketoprofen),
amik amorf allapotban helyezkednek el a porusos hordozokban. A hatéanyag-leadas kinetikaja
széles skalan valtozik, ami egyértelmiien Osszefiigg zselatintartalmukkal. A hidratalt acrogélek
SANS és NMR modszerekkel torténd vizsgalata megmutatta, hogy a kiilonb6z6 zselatintartal-
mu aerogélek eltérd hidratacioja felelds a hatoanyag-leadas kinetikédjanak széles skalan torténd
valtozasaért. A Kicsi zselatintartalmu (4-11 m/m%) aerogélek a tiszta szilika aerogélekhez
hasonloan vizben megdrzik nyitott porusszerkezetiiket, igy a hatdanyag gyors oldddasa és a
hordoz6 gyors erdzidja gyors hatdbanyag-leadast eredményez. Ezzel szemben a nagy zselatintar-
talmua (18-24 m/m%) nedves aerogélek hidrogél-szer(i tulajdonsagokat mutatnak. Ezeknél a
hibrid vaz jelentds mikroszkopikus torzuldsa a nyitott porusszerkezet dsszeomléséhoz vezet,

ami gatolja az anyagtranszportot, és ez lassabb hatéanyag-leadast eredményez.

1.2. Szilika-kazein hibrid aerogélek hidrataciés mechanizmusanak feltarasa, ami magya-
razza, hogy ezek még teljesen hidratalt allapotukban is megérzik a szaraz allapotra jel-
lemz6 nyitott, mezoporusos szerkezetiiket, ami szokatlan hibrid aerogélek esetén. [P3]
Kiilonb6z6 kazeintartalmi (5 m/m%-t61 28 m/m%-ig terjedd) szilika-kazein acrogéleket
allitottunk eld, amikrél kontrasztvariacios SANS mérések segitségével bizonyitottuk, hogy
molekularis szintii hibridek. Folyadékfazisi NMR relaxometria, krio-porozimetria és diffuzio-
metria, valamint tovabbi SANS mérések segitségével megmutattuk, hogy a szilika-kazein aero-
gélek kazeintartalmuktol fiiggetleniil rendkiviil hasonldé mechanizmus szerint hidratalédnak,

mint a tisztan szilika aerogélek. Morfoldgiajuk és porusszerkezetiik vizzel telitve is gyakorlati-
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lag megegyezik a kiindulasi szaraz éallapotra jellemzdvel. Ez a viselkedés szokatlan, és eltér a

korabban vizsgalt szilika-biopolimer hibridektdl, amik jellemzden hidrogélt képeznek.

1.3. Boroszilikat — polivinil-alkohol (PVA) hibrid aerogélek hidrataciés mechanizmusa-
nak feltarasa, ami megmutatja, hogy még a PVA jelentés vizfelvétele mellett is nyitott és
atjarhat6 marad a vizzel telitett aerogélek porusrendszere. [P4]

A mezoporusos boroszilikat-PVA hibrid aerogélek jo bioaktivitast mutatnak a fogbél-
Ossejtekkel valo kolcsonhatés soran. Ezen aerogélek fokozatos vizfelvétele soran eldszér a PVA
makromolekulak erdteljes hidratacidja valdosul meg, ami jol kovetheté NMR relaxometrias
mérésekkel. Ezen tulajdonsaguk ellenére megmarad a vizzel teljes mértékben feltoltott acrogé-
lek jol definialt porusszerkezete, amit SANS és NMR krio-porozimetrias mérések is egyértelm-
ien alatamasztanak. A hidratalt aecrogélekben a viz 6ndiffuzidja csak mérsékelten gatolt. Ezeket

az elényos tulajdonsagokat a gélek még hidroxiapatit beépitése mellett is megorzik.

1.4. Egy archetipikusnak szamité kalcium-alginat aerogél hidratacios mechanizmusanak
és az ennek kovetkeztében létrejovo szerkezeti valtozasoknak a feltarasa, amik magya-
razzak az aerogél makroszkopikus keménységének novekedését hidratacié hatasara. [P5]

Egy kalciumionokkal teljesen mértékben térhalositott, monolitikus Ca-alginat acrogélt
vizsgaltunk fokozatosan ndvekvd viztartalom mellett a kiilonb6z6 hidrataltsagi allapotaiban.
Kimutattuk, hogy az aerogél szilard vazat ado nanoszalakba beépiil kis mennyiségii viz is mo-
bilizalja a kalcium-alginat makromolekulakat, ami konformacids valtozasokat okoz. Tobb viz
hatdsara az eredeti aerogélvaz elsddleges szalai hidratalt rostokké és kotegekké szervezddnek,
ami a porusméret jelentés novekedését is 0kozza. Ezen 1j szuperstruktirak kialakulasanak ko-
vetkeztében a részlegesen hidratalt vaz merevsége szamottevéen megnd a szaraz allapothoz ké-
pest, ami magyarazza a korabban kimutatott makroszképikus nyomoszilardsag-névekedést. A

viztartalom tovabbi novelése egy kvazi-homogén, hidrogél-szerl allapot kialakulasahoz vezet.

1.5. Kiilonb6z6 kémiai szerkezetii polikarbamidokkal keresztkotott kalcium-alginat (X-
Ca-alginat) aerogélek molekularis szintii felépitésének feltarasa. [P6]

Kalcium-alginat géleket tri-izocianatokkal reagaltatva egy, az eredeti biopolimer halo-
zatot 6sszekotd, masodlagos polikarbamid halozat alakithato ki. Az ezekbdl készitett polikarba-
middal ,.keresztkotott” kalcium alginat aerogélek szerkezete, valamint fizikai €s kémiai tulaj-
donsagai nagymértékben fiiggnek a 1étrejovo kettds polimerhaldzat szerkezetétdl. Hidratalt,

H20/D-0 elegyekkel teljesen feltoltott X-Ca-Alg aerogélek kontrasztvariaciés SANS vizsgala-
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taval megallapitottuk, hogy a foként aromés csoportokat tartalmazo tri-izocianatok egy lazabb
masodlagos polikarbamid haldzatot hoznak létre a primer Ca-alginat nanorészecskék kozott,

mig az alifas szerkezetli polikarbamidok beburkoljdk a primer biopolimer nanorészecskéket.

1.6. Kevlar tipusi poliamid alapvazu aerogél hidrataciés mechanizmusianak molekularis
szintii feltarasa, ami magyarazza a kevés viz beépiilésével tapasztalhato nyomoszilardsag
novekedést, majd a tobb viz felvételével kialakulo lagyulast (plaszticizaciot). [P7]

Lineéris poliamid makromolekuldkbol felépiild aerogél nyomoszilardsaga kevés viz fel-
vételének hatasara jelentésen megnd, adott viztartalomnal maximumot ér el, majd a viztartalom
novekedésével csokken. Az aerogél hidratacidja soran (NMR relaxometria, szilardfazisi NMR
¢s SANS vizsgalatok alapjan) a vizmolekulak el6sz6r a makromolekulak kozotti H-kotési rend-
szer hibahelyeire épiilnek be, ami erdsiti az aerogél primer nanoszalas szerkezetét, majd a
tovabbi vizmolekulak megbontjak ezt a stabil H-ko6tési rendszert, ami jelentés nanoszerkezeti

atalakulast is eredményez, végso soron lagyitva ezt a polimer aerogélt (1. dbra).

Molekularis szint |
» ol e
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111-2. Aerogélek mint gyogyszerhordozo rendszerek

2.1. Vas(l11)-alginat aerogélek mint a redoxi kornyezetre reagalo gyégyszerhordozoé rend-
szerek létrehozasa lokalis és oralis adagolasi célokra. [P8]

Vas(l11)-ionokkal keresztkotott alginat acrogéleket készitettiink, amiket szuperkritikus
COz-ban impregnaltunk ibuprofen hatéanyaggal, valamint egyes mintdkat az ibuprofen mellett
még aszkorbinsavval mint redukaloszerrel. Maguknak a Fe(ll1)-alginat aecrogéleknek az oldo-
dasa is erésen pH-fiiggd, igy az ibuprofen kioldddasa ezekbdl az aerogélekbdl is pH-fiiggd.
Emellett az aszkorbinsavat is tartalmazo rendszerekbdl jelentésen gyorsabban oldédik ki az
ibuprofen minden vizsgalt pH-n, mert az 0ld6do aszkorbinsav redukalja az alginatot keresztko-
t6 Fe(IIl)-ionokat. A pH-ra és a redoxi kornyezetre érzékeny hatdanyagleadas elényosen ki-

hasznalhato gyodgyszerhordoz6 tulajdonsagok lokalis és oralis adagolas esetén.

2.2. Kalcium-alginat aerogél mikrorészecskék mint rendkiviil jo szolubilizalé hatast
mutat6 gyogyszerhordozo rendszerek létrehozasa vizben rosszul old6dé hatéanyagok pul-
monalis bevitelére. [P9]

Kalcium-alginatbol aerogél mikrorészecskéket formulaltunk, amiket beclometasone-
dipropionat (BDP) hatéanyaggal impregnaltunk szuperkritikus CO2-ban. Az aerogél hordozo-
ban amorf formaban 1évé BDP pH = 7,4-es vizes kioldokézegben rendkiviil gyorsan, nagy kon-
centraciot elérve oldodik ki. Ideiglenesen a BDP koncentracié megkozeliti egyenstlyi oldhato-
saganak tizszeresét. Ez azzal magyarazhatd, hogy az amorf, hidrofob hatéanyag gyorsan leszo-
rul a jol hidratalodoé Ca-alginat aerogél szilard vazanak felszinérdl és megjelenik az oldatban.
A BDP kivalasa az oldatbol kristalyos formaban ehhez képest lasst. A kioldodasgorbét irodalmi

crer

relaxometria segitségével értelmeztiik. A hordozo hatékonysagat ex vivo kisérletek bizonyitjak.

2.3. Fluoreszceinnel jelolt szilika-zselatin mikrorészecskék eldallitasa, €16 sejtekkel valo
kolcsonhatasanak tisztazasa és egerek hasiiregébol torténé biodisztribuciojanak feltarasa.
[P10, P11]

Tobb szintézisstratégia szerint kapcsoltunk fluoreszceint szilika-zselatin alapvéazhoz, és
készitettiink ezekbdl jeldlt aerogéleket. A kiilonbozo szerkezetli aerogélek fluoreszcens tulaj-
donséagai mind stacionarius mind idéfelbontasos spektroszkdpiai technikak szerint jol egyeztek
az oldott fluoreszceinével. A jelolt aerogélekbdl készitett szuszpendalt mikrorészecskék iranyi-

tott migraciot valtottak ki SCC sejtekbdl, amik a részecskéek felszinére képesek voltak kitapad-
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ni. A jelolt aerogél szuszpenziojat egerek hastiregébe injektalva azok bekertiltek a nyirokkerin-

gésbe €s egyes nyirokcsomodkban voltak kimutathatok. Toxicitas egyik esetben sem 1épett fel.

2.4. Metotrexat hatéanyaggal kovalensen funkcionalizalt szilika-zselatin aerogél mikroré-
szecskék mint citotoxikumok létrehozasa. [P12]

Metotrexat molekulakat kapcsoltunk irodalomban kdzolt receptek alapjan zselatin poli-
peptidhez, majd ebbdl a biokonjugatumbol szilika-zselatin aerogélt készitettiink. Az igy funkci-
onalizalt aerogél mikrorészecskék formajaban szuszpendalva erds citotoxikus hatast fejtett ki
HeLa, SCC VII és HaCat sejtvonalakon in vitro. Laboratoriumi kisérletekben igazoltuk, hogy
a metotrexat felszabadulasa a biologiai rendszerekre jellemz6 koriilmények kozott hidrolitiku-
san nem torténik meg, csak kollagenaz jellegii enzimaktivitds hatdsara valésul meg, amit a vizs-

galt el sejtek kifejtenek, igy aktivalva a funkcionalizalt aerogél részecskék toxikus hatasat.

111-3. Aerogélek szilard vazdnak feliiletén végbemend és egyéb ezekhez kapcsolodo fizikai-

kémiai folyamatok molekuldris mechanizmusa

3.1. Vizben oldott metilénkék festék szorpcioja szuszpendalt szilika aerogél részecskéken:
a mechanizmus tisztazasa és kinetikai modell megadasa. [P13]

Olyan gyorskinetikai kisérleteket valositottunk meg melyek soran szilika aerogél kever-
tetett szuszpenzidjahoz kis térfogatu metilénkék oldatot injektaltunk, €s a rendszerben végbe-
mend valtozasokat valds idében, UV-lathatd spektrofotometria segitségével kovettiik. Ezzel a
modszerrel, a klasszikus oldatfazist reakciokinetika modszertanat adaptalva, leirtuk a folyamat
koncentracio-fliggését mind az aerogél részecskékre, mind a metilénkékre nézve. Megallapitot-
tuk, hogy a szorpcios folyamat Gsszetett, két reverzibilis 1épésbdl all, melybdl az elsd a festék
adszorpciodja az aerogélben, majd ennek hatasara a szuszpendalt aerogél részecskék aggregacio-

ja. Az altalunk javasolt mechanizmust részletes matematikai modellezéssel igazoltuk.

3.2. Vizben oldott metilénkék festék szorpcidja altalinosan hasznalt fotometrias kvarckii-

vetta belso feliilletén: a mechanizmus tisztazasa és kinetikai modell megadasa. [P14]
Pontos UV-lathato fotometrids mérésekkel igazoltuk, hogy a metilénkék festék még kis

metrids kvarckiivettak feliiletén. A jelenséget feliiletkezelt kiivettdk alkalmazasaval, valamint

az oldat Osszetételének valtoztatasaval sikeresen befolyasolni tudtuk. Az alapjelenséget kineti-
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dimereket alkot. Az észlelt jelenségeket pontosan leird matematikai modellt allitottunk fel.

3.3. Vizben oldott marha szérum albumin (BSA) fehérje szorpcidja szuszpendalt szilika
aerogél részecskéken: a mechanizmus feltarasa és kinetikai modell megadasa. [P14]
Gyorskinetikai méréseket végeztiink szuszpendalt szilika aerogélt és oldott marha szér-
um albumint tartalmaz6 vizes rendszerekben t6bb pH értéken. Minden esetben a BSA gyorsan
lefutasa és végallapota is er6ésen pH fiiggd. A szorpcios kapacitas mértéke és a BSA-val telitett
aerogél részecskék aggregacidja is a BSA izoelektromos pontjahoz kozeli pH értékén a legna-
gyobb. Az észlelt kinetikai és egyensulyi jelenségek magyarazatara egy egyszerii mechaniszti-
kus modellt javasoltunk, amit matematikai illesztések segitségével igazoltunk. A modell jol

tiikrozi a BSA oldatbeli szerkezetének €s szorpcios viselkedésének az dsszefiiggését.

3.4. Szilika aerogélben immobilizalt makrociklusos Cu(ll)-komplexek megnévekedett
katalitikus reaktivitisanak mechanizmus szintii feltarasa az oldatfazisu rendszerekkel
osszehasonlitva. Részletes kinetikai modell megadasa ennek magyarazatara fenol kataliti-
kus oxidacios reakciéjaban. [P16, P17]

Kovalens kotéseken keresztiill immobilizaltunk makrociklusos Cu(II)-komplexeket
szilika aerogélben. Az immobilizalt komplexek eloszlasat a szilika vdzban SANS mérésekkel,
kémiai szerkezetiiket ESR spektroszkopiaval jellemeztiik. Az immobilizalt komplexek na-
gyobb katalitikus aktivitast mutatnak oldott megfelel6iknél fenol H20.-dal torténd oxidacidja
soran vizes oldatban, ami még erdsebben kifejezett oldott szuperoxid gydkanion dizmutélasa
soran. Részletes kinetikai és analitikai mérések segitségével modellt javasoltunk a fenol
oxidacidjanak pontos mechanizmusara. Azonositottuk azokat a reakcidlépéseket, ahol eltér az
adott immobilizalt és oldott komplexek viselkedése. Kinetikai modelliink és az immobilizalt

komplexek szerkezetének ismeretében magyarazatot adtunk a reaktivitasbeli kiilonbségekre.
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IV. EREDMENYEK VARHATO FELHASZNALASA

A doktori értekezésemben ¢€s a jelen tézisfiizetben ismertetett eredmények két részre
bonthatok. Egy résziik inkabb felfedezd kutatas jellegli, masik résziik kifejezetten alkalmazas-
alapvetd tudomanyos érdeklédésbol kezdtiik, az eredmények koréan felkeltették a tudomanyos
kozonség figyelmét. Eredményeink alapjan kollégaink foként azt probaljak mikromechanikai
modellek segitségével megérteni, hogy az adott aerogélek hidratacié soran megvaltozott
nanostrukturaja, vagy a nanoméretli épitéelemek hidrataltsiga miatt megvaltozott anyagi
keménysége a f6 ok arra, hogy a makroszkopikusan mérhet6 hajlékonysag, nyomoszilardsag és
Young modulus megvaltozik. Ez kiilondsen fontos kifinomult applikaciok esetén, példaul az
triparban. A hidratacio okozta szerkezetvaltozasok megértésének modszertana segithet abban
is, hogy megértsiik, mi torténik a még szolvatalt gélekkel oldoszercsere soran, majd a szuperkri-
tikus CO2 torténd extrakcid soran. Ez Osszefliggést teremt a kiindulési szolvatalt gélszerkezet
¢és a végso soron kapott acrogél morfologiaja kozott. Természetesen ezek nem egyeznek meg
egymassal, ellenben az idealizalt ismeretterjeszt6 eléadasokban hangoztatottakkal. Aerogélek
¢és kismolekulés folyadékok kodlcsonhatasanak megértése fontos akkor, amikor illékony hato-
anyagokat kivanunk aerogélekben tarolni, majd kontrollaltan parologtatni, ami egy eddig
kiaknazatlan teriilete az acrogéleknek. Hasonlé megfontolasok vezérlik annak kutatasat, hogy
aerogélek szuszpendalva hogyan hatnak koleson oldott molekulakkal és ionokkal. Ennek
megértése azért is fontos, mert igy megérthetjiik, hogy katalitikus, elektrokémiai, vagy elvalasz-
tastechnikai alkalmazasokban milyen viselkedést varhatunk adott funkcionalizalt aerogéltol.

Gydgyszerhordozo rendszerek fejlesztése soran egy jol definialt gyakorlati alkalmazés-
ra koncentralunk. Az régdta ismert, hogy megfelel6 koriilmények kdzott impregnalt hatéanyag-
ok amorf formaban tarthatok porusos hordozokban, amibdl igy a kioldédasuk altalaban sokkal
gyorsabb, mint a kristalyos formaké. Az amorfizacio bevett stratégia a gyogyszertechnologia-
ban, azonban nanostrukturalt hordozdkat kihasznélva ez még nem elterjedt. Ahogyan azt bizo-
nyitottuk is; az extrém kinetikai effektusok révén jelentds biohasznosulas névekedés varhato,
ami a rosszul 0ldodo potens hatdéanyagok esetén nagy anyagi hajtderd. Az aerogélek alapanya-
guktol fiiggden konnyen bizonyithatéoan biokompatibilisek és megfelelnek a gydgyszerkonyvi
felhasznalasoknak, ami szintén vonzé ipari szempont. Sejtek, szovetek és magasabb rendi
¢lolények aerogélekre mutatott bioldgiai reakcidja viszont nagyon kevéssé tanulmanyozott.

A valos ipari alkalmazashoz legkozelebb allo projektiinkben sziiletett eredmények nem

keriiltek be dolgozatomba. Kutatocsoportunk része egy EU HORIZON konzorciumnak, amely-

nek keretein beliil iripari alkalmazasokra fejlesztiink aerogéleket piacorientélt partnerekkel.
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gén Kémiai Reakciok Mechanizmusai Kutatocsoport palydzata. Koszonjiik a tamogatast!
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Nagy porozitasu szilard gélek (af

IX. TUDOMANYMETRIAI OSSZEFOGLALO TABLAZAT

1.0 Osszes koézleményeinek szédma (1.1 - 1.7 sorok 6sszege) 53 62
1.1 Kézlemények SCI referalt folyodiratokban 46 54
Ebbdl levelezd szerz6ként 30 32
Ebbdl egy szerz8s kdzlemény 0 0
1.2 Kézlemények magyar nyelvi folydiratokban 0 0
1.3 Megadott alapszabadalmak szama 0 0
1.4 Kézlemény egyéb nemzetkdzi folyoiratokban 0 1
1.5 Kézlemény egyéb magyar nyelvi folyoiratokban 0 0
1.6 Kongresszusi kiadvanyban (proceedings: teljes munka, 5
nem rovid kivonat) - -
1.7 Osszefoglalé mivek 2 2
Osszefoglalé cikk idegen nyelv(i 1 1
Osszefoglalé cikk magyar nyelv(i 0 0
Onalld kényv 0 0
Konyvfejezet 1 1
Szerkesztett konyv 0 0
Fels6oktatasi tankonyv 0 0
Fels6oktatasi tankdnyvfejezet 0 0

Osszes dolgozatanak idézettsége, dnhivatkozas nélkul (i) 1305
Koézlemények dsszesitett hatasa (H) 284,463
I spedatbadatok [ Adet [ Aateszessedban |
Az utolsé tudomanyos fokozat (PhD 2013) utani
kozlemények szama, (6sszesitett impakt faktora) és ez 45 86 68%
utébbi részaranya a teljes impaktfaktor-dsszeg (246,578) '
szazalékaban
Magyar nyelven megjelent kozlemények szama és 6 9.68%
részaranya az 6sszes kozlemény szazalékaban -
A legmagasabb impaktfaktorral rendelkez6 5

. ., 53,904
kozleményének IF-a
Az 6t legmagasabb flggetlen idézettségl kdzlemény 620
idézettségi szamai T
Hirsch index az 6sszidézettségre szamolva 21
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