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Kis részecskék, nagy kihivasok: kiilonleges tulajdonsagu lagy
anyagok
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Lagy Anyagok Kutatocsoport

Bevezetés

A polimergélek atmenetet képeznek a szilard anyagok és a
folyadékok kozott. Alaktartok és konnyen deformalhatok,
ugyanakkor nagy folyadéktartalmuk miatt fizikai
tulajdonsagaik az oldatokéhoz hasonldak. Alaktartasuk a
gélben szerteagazd polimer vaznak koszonhetd. A jelentds
mennyiségli folyadék megakadalyozza a laza térhalds
szerkezet 6sszeomlésat, ez utdobbi pedig utjat allja a folyadék
spontan ,kifolyasanak”. A kémiai kotésekkel térhalositott
gélekre jellemzd, hogy kornyezetiikkel egyenstulyban
lehetnek. Az egyensulyi térfogat a folyadékmolekulak
duzzaszté (ozmotikus) hatdsanak, valamint a polimer
molekulakban e deformacio ellen ébredd visszahuzo erd
hatdsanak a kovetkezménye. Egyensulyban e két hatas
éppen kompenzalja egymast. A kornyezeti paraméterek
(hémérséklet, elegy Osszetétel, pH stb.) valtozdsira a
gél térfogatanak ¢és az ett6l fiiggd tulajdonsagoknak a
megvaltozasaval valaszol. Ez a fajta aktiv viselkedés az
oka annak, hogy az utobbi évtizedben a polimergélek utan
nagyfoku érdeklédés mutatkozik.'?

Ha a mindennapi életben hasznalt szerkezeti anyagainkat
Osszehasonlitjuk a kétségkiviil sokkal tokéletesebb bioldgiai
anyagokkal, megallapithatjuk, hogy igen jelentds az eltérés
kozottik. Ipari anyagaink tobbnyire kemények, merevek
és szarazak, a biologiai anyagok nagy tobbsége pedig
lagy, rugalmas és nedves. Egy masik 1ényeges kiilonbség,
hogy az €16 anyag a kdrnyezetével aktiv kapcsolatban van,
annak valtozasaira gyorsan reagal. A technikaban hasznalt
anyagok tulnyomo részét pedig passziv kérnyezeti kapcsolat
jellemzi. Onként adodik a kérdés, hogy miért ne lehetne az
olyan aktiv lagy anyagokat, mint példaul a polimergéleket a
modern technikéban szélesebb korben alkalmazni.

Modern szerkezeti anyagainkat specialis fémek, keramiak,
milanyagok, valamint ezek kombinacioi képezik, amelyek
alapveté feladata a hasznaldé szamara minél elénydsebb
mechanikai (féként szilardsagtani), termikus €s elektromos
tulajdonsdgok biztositdsa. Az egyedi monolit anyagok
tulajdonsdgai még jelentOsen javithatdak tarsitott, kompozit
és hibrid anyagok alkalmazasaval. A szerkezeti anyagok 6
jellemzdje, hogy kornyezetiikkel passziv modon érintkeznek,
és az altalanos felfogas szerint annal jobbak, minél hosszabb
a valtozatlan allapotu élettartamuk.

A szerkezeti anyagok vdlasztékdnak bdvitése ¢és az
ujfajta hasznaldéi igények megjelenése elinditotta a
funkcionalis anyagok kutatasat. E masodik generacios
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anyagok Kkifejlesztésénél mar nem a legelénydsebb
mechanikai, termikus és elektromos tulajdonsagok elérése
a f6 cél, hanem a kiilonbdz6 anyagi rendszereket jellemz6
individualis tulajdonsdgok egyetlen anyagi rendszeren
beliili dsszekapcsoldsa, U1j mindség létrehozasa érdekében.
Ezekre példa a piezoelektromos keramia (mechanikai
és elektromos tulajdonsagok-), a fotoelektromos anyag
(optikai és elektromos tulajdonsagok-), vagy a magneses
folyadék (hidrodinamikai és magneses tulajdonsagok
Osszekapcsolasa). A kiilonbozo tulajdonsagok egy anyagon
beliili dsszekapcsolasanak elvileg nincs akadéalya. Ennek
ellenére a funkcionalis anyagok szama nem tal nagy.’

Az informacidaramlas egy sajatos megnyilvanulasa
figyelhetd meg az anyagtudomany egyik 11j iranyzatdban.
E torekvés f6 mozgatdja a technikai eszkozeinknél joval
tokéletesebb bioldgiai anyagok miikodésének, hatasfokanak,
kornyezetet kimél6 tulajdonsagainak megkdzelitése. A cél
olyan anyagok eldallitasa, amelyek a homeosztizishoz™
hasonléan - kornyezetiik valtozasait érzékelik, majd
ezekre a valtozasokra a felhasznald szamara kedvezoen,
tulajdonsaguk jelentds modosulasaval reagalnak.**

A kornyezeti hatasok észlelésének alapvetéen kétféle
moédja van. Az egyik esetben maga a monolit anyag
rendelkezik ezzel a képességgel. Ebbe a csoportba tartoznak
a polimergélek. Ha kiilsé valtozas torténik, akkor az
egyensuly megbomlik, és az 01j egyensulyi allapot egyben 1ij
tulajdonséagokat is jelent.

A masik esetben pedig az érzékelést olyan szenzorok végzik,
amelyekbdl szarmazo elektromos jel formajaban tovabbitott
informaci6 az anyag tulajdonsagainak azonnali, a felhasznalo
szamara elOnyds valtozasat idézi eld. Célszertinek latszik
olyan anyagok kifejlesztése, amelyek a szdmitogéptol
kapott informaciot megértik, majd tulajdonsagaikat ennek
megfelelden valtoztatjak. A szamitégéppel befolyasolhato
anyagi tulajdonsagoknak hatart szab az a kapcsolat, amit a
szamitogép €s az anyag kozott 1étesithetiink. Ezt az attételt
csak olyan hatasok biztosithatjak, amelyek indukélasanak és
megsziintetésének sebessége Osszemérhetd vagy nagyobb
a vezérlés, valamint az anyagi tulajdonsag valtozasanak
sebességénél. Szabalyozastechnikai szempontbdl elektromos
vagy magneses tér alkalmazasa tiinik a legkézenfekvobbnek.6
Ezeket a tereket wugyanis szamitogéppel vezérelt
elektronikéval pillanatszertien kelthetjiik, valtoztathatjuk és

**Homeosztazis: az ¢l6 szervezetnek az a képessége, hogy a valtozo kiilsé
(és belsd) kornyezethez alkalmazkodva Onszabalyozassal egyensulyi
allapotot képes fenntartani. (Akadémiai Kislexikon)
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megsziintethetjiik. Ezek utan mér ,,csak” annak a kérdésnek
a megvalaszolasa marad, hogy milyen tulajdonsagok
befolyasolhatdak az emlitett terekkel. Az elektromos- és
magneses térre valo jelentds érzékenység tipikus szilard test
tulajdonsag. Ezen tulajdonsdgok mas anyagrendszerekbe
torténd atvitele csak tigy lehetséges, hogy ezen anyagok
kolloid mérettartoméanyba esd részecskéit oszlatjuk el mas
tulajdonsagot mutatd anyagrendszerben (pl. folyadékban,
vagy rugalmas polimerben). Ez a feladat a nanotechnologia
kémiai alapjait jelentd kolloid tudomany segitségével
oldhat6 meg.

Elektromos és magneses érzékenység valdsithaté meg tn.
komplex folyadékokkal.” Ezek nano-, vagy mikrométeres
mérettartomanyba  es6  részecskéket  tartalmaznak
homogén eloszlasban. A részecskék specialis elektromos,
vagy magneses tulajdonsagokkal rendelkeznek és azt a
latszatot keltik, mintha a folyadék mutatna elektromos,
vagy magneses tulajdonsagokat. A komplex folyadékok
harom nagy csoportjat alkotjak az elektroreologiai, a
magnetoreologiai-, valamint a magneses folyadékok. A
tér ki- és bekapcsolasaval megvaltoztathatjuk a folyadék
viszkézus, vagy mechanikai allapotat. Az elektroreologiai
folyadékok kivald kend-, illetve tomitd anyagok lehetnek
mozgo alkatrészek kozott is. Ez a folyadék ugyanis indukalt
dipolusai altal keltett nagy viszkozitasa miatt nem folyik ki
még a mozgd alkatrészek kozott 1évo szélesebb résekbol
sem. Egy masik perspektivikus alkalmazasi lehetéség olyan
uj tipust erdatviteli rendszerek kifejlesztése, amelyek nem
tartalmaznak kopasnak kitett alkatrészeket.

A kornyezeti hatasokra érzékenyen reagalo lagy rendszerek
egy masik csoportja is szamos teriileten nyitott meg 1j
lehetéségeket. Itt kiemelendéek azok a polimergélek,
amelyek a szabalyozott hatéanyag leadas elvén alapuld

gyogyszeres terapiakkal, és aktiv implantdtumokkal
mar eddig is jelent6sen hozzajarultak az életmindség
javitasahoz.?

Ahazai kolloidika - egyediilallo modon - egységben targyalja
a kolloid részecskék és makromolekuldk tulajdonsagait.
Ennek koszonhetem, hogy kiillondsebb nehézség nélkiil
tudtam Gtvozni e két 1ényegesen kiilonbozé anyagrendszer
tulajdonsagait, j tipust anyagok kifejlesztése érdekében.
A diploma megszerzése utan tudomanyos tovabbképzési
Osztondijasként kezdtem meg kutatoéi palyafutdsomat az
ELTE Kolloidkémiai és Kolloidtechnologiai Tanszékén.
Itt kezdtem el gélekkel, a jelenlegi kutatasi teriiletemmel
foglalkozni. A Kolloid Tanszéken eltoltott idészak csaknem
minden kutatasi eredménye kétszemélyes csapatmunka
eredménye volt. Horkay Ferenc baratommal ¢és akkori
kollegammal végzett k6z6s kutatdbmunka meghozta az elsd
jelentdsebb nemzetkdzi elismerést.

Szakmai fejlédésem tovabbi meghatarozdja volt az
1987-ben elnyert Humboldt-6sztondij. Az Ulmi Egyetem
Kisérleti Fizika Tanszékén, Hanns-Georg Kilian professzor
munkatarsaként dolgozhattam, tobb mint masfél évig.
Ebben az idében fordult figyelmem kolloid részecskék
(a mai divat szerint nano-részecskék) és polimerek lagy
rendszereinek kutatasa felé. Az itt végzett kutatomunka
folytatasaként kezdtem el - mar a Budapesti Miiszaki és
Gazdasagtudomanyi Egyetem Fizikai Kémia Tanszékén
- magneses kolloid részecskék ¢és polimerek tarsitott
rendszereivel foglalkozni. Ez a téma, ami egy teljesen 1j,
addig ismeretlen anyagrendszer eldallitasdhoz vezetett,
hozta meg szamomra ¢€s kutatocsoportom szamara a
legnagyobb nemzetkozi szakmai sikert. Eddigi tudomanyos
alkotd tevékenységem négy nagy korszakra oszthato. Ezt
szemlélteti az elsd abra. A tovabbiakban roviden attekintem
e négy korszak legjelentdsebb eredményeit.
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A duzzadas Gélek fazis-
statisztikus atalakulasai-
termodinamikai nak elméleti
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Kiilonleges Poliaminosav
tulajdonsagu gélek eldallitasa
polimergélek és tulajdonsagai-
elodllitasa és nak vizsgalata
vizsgalata

1. Abra. Polimergélekkel kapcsolatos kutatomunkam korszakai.
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1. Polimergélek mechanikai és termodinamikai

tulajdonsagai a skalatérvények alapjan

A kémiai kotésekkel térhalositott polimergélekre jellemzo,
hogy kornyezetiikkel — adott kiilsé koriilmények kozott
(hémérséklet, oldoszer aktivitas, pH....) egyensulyban
lehetnek. Az egyensulyhoz tartoz6 koncentracio,
hasonléan az egyedi makromolekuldris gombolyagok
ozmotikus kdlcsonhatas, valamint a lancokban a deformacio
ellen ébredd eré Osszehtizo hatdsanak a kovetkezménye.
Duzzadasi egyensulyban ez a két ellentétes hatds éppen
kompenzalja egymast. A gél térfogatvaltozdsa az egyes
haldlancok konformacio valtozasanak makroszkopikus
megnyilvanulasa. Ebbdl kovetkezik, hogy a térfogatvaltozas
torvényszerliségeinek ~ megértéséhez a  haldlancok
statisztikus tulajdonsdgainak megértésén keresztiil visz
az ut. A polimerek legegyszeriibb modellje szerint a
hajlékony lancok konformécidéja a matematikabol ismert
bolyongasi probléma alapjan targyalhato. Ezen idealis
makromolekula modell szerint a polimerlanc minden egyes
monomer egységét reprezentald vektor az el6z6 végpontja
koriil szabadon foroghat. A kiterjedés nélkiili vektorok
tetszOlegesen sokszor metszhetik egymast. A polimerlanc
entropidja a haldlancok lancvégtavolsag-eloszlasat leird
Gauss-fliggvénybdl szarmaztathato. Valosagos polimereknél
a monomer egységek térfogata miatt a lancok nem
metszhetik egymast, ezért az idealis makromolekula modell a
tulajdonsdgokat jelent6sen tulbecsiili. A kizart térfogat
hatds az Onelkeriild bolyongassal vehet figyelembe. A
szamitogépes szimulacios moddszerek fejlodése lehetdveé
tette az Onelkeriil6 bolyongas statisztikus tulajdonsagainak
vizsgalatat, de ezek a numerikus eredmények nem
helyettesithetik a megismerés szempontjabdl alapvetd
mennyiségek kozotti zart alaka Osszefliggéseket. A kizart
térfogat hatdsnal hasonld problémak jelentkeznek, mint a
kritikus jelenségeknél. A kritikus pont koriil a kiillonb6z6
fizikai mennyiségek kozotti kapesolat hatvanyfiiggvényekkel
adhatd meg. A hatvanyfiiggvények vezetd tagjanak az
exponense fliggetlen a rendszer anyagi mindségétol, sokszor
egészen kiillonbozo rendszerek (pl. otvozetek és gazok)
kritikus exponensei megegyezéek. A kiilonboz6 fizikai
tulajdonsagokban megmutatkozd exponensek azonban nem
figgetlenek egymastol, kapcsolatuk az Gin. skalatérvényekkel
fejezheté ki. A kizart térfogat probléma és a kritikus
jelenségek kozotti analogia alapjan lehetévé valt mind az
egyedi polimerlancok, mind pedig a polimeroldatok és
gélek statisztikus tulajdonsagainak redlisabb megkozelitése.
Ezzel 0j fejezet kezdddott a polimerfizikaban. A probléma
belsé hasonlosaga sziikségszerlien egyiitt jart a kritikus
jelenségeknél alkalmazott modszerek atvételével. Ezek
koziil leggylimdlesdzébbeknek az Gn. skalamegfontolasok
bizonyultak. A skdlamegfontoldsok alapjan levezethetdk a
skalatorvények, amelyek a fliggetlen exponensek szamat
kettore redukaljak, két exponens ismeretében pedig az Gsszes
tobbi kifejezhetd. Az exponensek pontos értéke a renormalasi
transzformacioval hatdrozhatdé meg. Ennyi altalanos
bevezetd utan térjiink rd a polimergélek mechanikai és
termodinamikai tulajdonsagaira. Horkay Ferenc baratommal
¢és volt kollégammal els6ként alkalmaztuk a skalaelméletet
polimergélek fizikai tulajdonsagainak leirasara.”!*

Gélek rugalmassagi modulusaval kapcsolatban két fontos
felismerést tettiink. Megallapitottuk, hogy tetszdleges
aktivitasi duzzasztoszerrel egyensulyban 16v8 gél G ()
rugalmassagi modulusa a kovetkezd Osszefiiggéssel
fejezheto ki:

G(D)= G(cpe)-((%j”3 M

e

ahol @ jeloli a polimer gélbeli térfogati tortjét, D, pedig
a tiszta egykomponensi duzzasztoszerrel egyensulyban
1évo gél polimerkoncentracidjat térfogati torttel kifejezve.
G((De) a @, Osszetételhez tartozéd gél rugalmassagi
modulusa. Ha nem egyetlen gél kiillonb6z6 aktivitasa
kozegekben mért rugalmassagi modulusat hasonlitjuk
0ssze, hanem csak a térhaldsitas mértékében kiillonbdzo
gélhomologokat vizsgalunk mindig ugyanabban a kdzegben,
akkor a rugalmassagi modulus egyensulyi dsszetételtol vald
fliggésére azt kapjuk, hogy:

3v
G(®,)=RT| k(z)1/2-1)" - ®> 1| @

ahol k(z) a haloépontok z funkcionalitasatol fiiggd mennyiség,
x a polimer-duzzasztoszer kdlcsonhatasra jellemz6 Huggins-
féle paraméter, R a gazallando, T pedig a termodinamikai
hémérséklet. v kizart térfogat exponens értéke jo oldoszerben
3/5. A fenti Osszefliggés alapjan idealis lancokbol (v=1/
2) &llo térhalora G(®,)c @), mig realis térhalokra
G(®,)c @) adodik. A 2. abran kiilonbozé kozegekben
duzzasztott gélhomolégok rugalmassagi modulusanak
koncentraciotdl valo fliggése lathat6. Ez az 4bra jol mutatja,
hogy a mérési eredmények alatdmasztjak a rugalmassagi
modulusra vonatkozo Osszefliggések érvényességét.

Polimergélek egy masik fontos termodinamikai mennyisége
a @ duzzadidsi nyomas. Ha a gél Osszetétele eltér a @

. [
egyensulyi Osszetételtol, akkor a gélben ébredd duzzadasi
nyomads olyan kiegyenlitédési folyamatot indit el, amelynek
soran az egyensulyi Osszetétel eléréséig a gél duzzadasfoka
vagy nd (w<0), vagy csokken (w>0). Egyensulyban a
duzzadasi nyomas zérus (@W=0). A duzzadasi nyomas
a haldlancok ozmoézisnyomasanak ¢és rugalmassagi
modulusanak a kiilonbsége. Felhasznalva a mérsékelten
tomény polimeroldatok ozmézisnyomasara, valamint gélek
rugalmassagi modulusara vonatkozd Osszefliggéseket a
duzzadasi nyomasra az alabbi allapotegyenletet vezettiik le:

@ (©)=G (D) [%Tq (3)

ahol ¢ exponens értéke idealis haldlancokbol allo gélre
t=8/3, mig realis halolancok esetén r=23/12.

Az abran a folytonos vonal a 3-as allapotegyenlet alapjan,
a t=23/12-es exponenssel szamitott fliggést mutatja.
Megallapithat6, hogy kisérleti pontok a szamitott gorbe
koriil szorddnak, attol szisztematikus eltérés egyik rendszer
tipusnal sem figyelhetd meg. Ez a kisérleti eredmény a
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2. Abra. Kiilénb6zé mértékben térhalositott poli(vinil-acetat) gélek rugalmassagi modulusanak fiiggése az Gsszetételtél. A duzzasztészer aceton és toluol. Az
abran a szamok a térhalésitas mértékére jellemz6 monomeregység- térhalositdo molaranyt jelolik.
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3. Abra. Toluolban és acetonban duzzasztott, kiilénbdzé mértékben

térhalositott poli(vinil-acetat) gélek duzzadasi nyomasa az osszetétel
fliggvényében. Az dbran a szamok a térhalositas mértékére jellemzd

monomeregység- térhalosité molaranyt jeloli.

géleket makroszkopikusan jellemzé mérheté mennyiségek
kozott teremt kapcesolatot, s mivel sem a polimer, sem pedig
a duzzasztoszer anyagi mindségétdl fiiggd mennyiségeket
explicite nem tartalmaz, lehetévé teszi a legkiillonbdzébb
tipusi  gélrendszerek egységes szempontok szerinti
targyalasat.

2. Gélek fazisatalakulisa és mintizatképzé reakciok
gélekben

A polimergélek jelentds mennyiségi  folyadékot
tartalmaznak, ezért termodinamikai értelemben az
oldatokhoz hasonloak. A lancmolekulak duzzasztoszerrel
torténd kolcsonhatasanak eréssége a homérséklettel és
az elegyodsszetétellel széles hatarok kozott valtoztathato.
Megvalodsithatok olyan kolcsonhatasi viszonyok, amelyek
polimeroldatokndl szételegyedést eredményeznek. A felsé
kritikus szételegyedési hémérséklet (UCST) alatt, vagy az
also kritikus szételegyedési hémérséklet (LCST) felett a
polimeroldat két fazisra valik szét, majd az eltérd stirliség
miatt a két fazis makroszkopikusan elkiilonil egymastol.
Polimergéleknél a térbeli elkiiloniilésnek - a kovalens
kotések miatt - geometriai akadalyai vannak. Elséként
tanulmanyoztuk részletesen a fazisatalakulast kisérd
morfologiai valtozasokat.!'*!'> A 4. 4bra mutatja izopropil
alkoholban duzzasztott poli(vinil acetat) gélek LCST alatti
szerkezetvaltozasat.

A 4. abran lathato, hogy a morfologiai valtozas egyiitt jar
a gél térfogatanak megvaltozdsaval. A 70-es évek végéig
csak olyan rendszereket ismertiink, amelyeknek térfogata
a valtozast el6idéz6 hatasra folytonosan, és azzal aranyos
mértékben valtozik. 1978-ban T. Tanaka, a bostoni MIT
professzora felfedezte, hogy a hidrolizalt poli(akrilamid)
gél mérete a homérséklet vagy az elegy- Osszetétel
valtoztatasakor hirtelen, igen nagy, nem folytonos
természetli valtozast szenved.” E térfogatvaltozas akar
az eredeti térfogat ezerszerese is lehet. Megsziiletett az
utobbi iddszak egyik legtobbet vizsgalt gélrendszere,
egy szubsztitualt poli-akrilamid gél szarmazék, a poli(N-
izopropil akrilamid), az GUn. PNIPAAm-gél. Ennek a
gélnek a kiilonlegessége abban 4ll, hogy a jelentés mértékii
térfogatvaltozas a testhdmérséklet kozelében, egy igen sziik
hémérséklet tartomanyban jatszodik le. A gél térfogata a
homérséklet emelésével csokken, ahogy azta 5. abra mutatja.
A homérsékletet csokkentve a gél térfogata ismét az eredeti
értékére all vissza. Ma mar tobb olyan polimergél ismert,
amely a gélkollapszust kiilonb6z6 hdmérsékleten mutatja.
Ezek abban is kiilonboznek, hogy a térfogatvaltozas nem
minden esetben azonos mddon, pl. a hdmérséklet emelésével
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idézheto eld. A részlegesen hidrolizalt poli-akrilamid gélnél
a kollapszus a hémérséklet csokkentésével, a PNIPAAm-
g¢Inél pedig annak novelésével idézhetd eld. Az elsérendii
fazisatalakulasokhoz hasonlé jelenség megértése lehetdvé
tette mas gélrendszerek szintézisét is. Ma mar tobb mint egy
tucat kollapszusra képes gélt ismeriink. Ezek mindegyike

ERe

polielektrolit, azaz toltéssel rendelkezé csoportokat is
tartalmaz. A toltések jelenléte miatt ezek a gélek nem csupan
a homérsékletre érzékenyek, hanem kollapszusuk a pH-
val, elektromos térrel és fénnyel is kivalthato. A toltések
feliiletaktiv anyagokkal torténd részleges arnyékoléasa szintén
maga utan vonja a duzzadasfok jelent6s megvaltozasat.

Frn

4. Abra. Izopropil alkoholban duzzasztott poli(vinil acetat) gélek fazisatalakulasat kisérd szerkezetvaltozasok. Baloldali abran gél hengerek allapotvaltozasai
lathatok kiilonboz6 idében. a; 5 s, b; 120 s, ¢; 10 nap, d; 22 nap, e; 28 nap, f; 36 nap, g; 45 nap, h; 87 nap, i; 131 nap. A k6zépso abra gélfilm szerkezetét
mutatja az UCST hémérséklet alatt. A jobb oldali képen poli(N-izopropil-akrilamid) gél szerkezete lathato az LCST feletti homérsékleten.'®

A skalaelméletet felhasznalva elméletet dolgoztunk ki
neutralis polimergélek duzzadasfokanak homérséklettdl
valo fliggésére.!® Vizsgaltuk a jo oldoszer tartomanybol
(v=3/5) a rossz oldoszer tartomanyba (v =1/3) tdrténd
atmenetet. Az atmenet a virtualis idealitdst mutato ©
allapoton (v =1/2) keresztiil torténik. Ezekhez az estekhez
tartoz6 Osszetétel valtozas az alabbi fiiggvénnyel irhato le:
3/2 3v-1/2

N (v-1/2)

q)e,® — 3 Ay
®, [((v+h)v+1)) (N

T

“

Az elméleti 6sszefliggés érvényességét izopropil-alkoholban
duzzasztott poli(vinil acetat) gélek segitségével ellendriztiik.
Az 5. abra mutatja a kisérleti adatokat. Az ordinata a
®-hémérséklethez tartozd egyensulyi Osszetételnek és a T’
hémérséklethez tartozd osszetételnek a hanyadosat mutatja.
Az abszcisszan szereplé N/N_mennyiség a redukalt
hémérséklet négyzetének a fiiggvénye. Az abran a folytonos
vonal ez elméleti Osszefiiggés alapjan szamitott valtozast
mutatja.
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3. Abra. Kiilonboz6 mértékben térhalositott poli(vinil acetat) gélek
izopropil alkoholban mért duzzadasi egyensulyanak a hdmérséklett6l valo
figgése (bal oldali abra). A jobb oldali dbra poli(N-isopropil akrilamid) gél
g, relativ duzzadasfokanak homérséklettdl valo fiiggését mutatja.

114 évfolyam, 4.

Polimergélek fazisatalakulasa igen gyakran kiilonleges
struktirak kialakuldsahoz vezet (lasd 4. abra). Masfajta
mintazatok alakulhatnak ki gélekben csapadékképzési
reakciok soran, ha az egyik komponens a gélben van
oldva, a csapadékképzéshez sziikséges masik komponens
pedig diffuzioval jut a gélbe. A jelenséget, felfedezdjérol
Liesegang jelenségnek nevezi a szakirodalom. Ezt a
jelenséget leggyakrabban fizikai gélekben (zselatin és
agar-agar) vizsgaltak. Kutatasaink soran, jol definialt
és valtoztathatd mechanikai és duzzadasi tulajdonsagn
kémiai kotésekkel térhalositott polivinil-alkohol gélekben
vizsgaltuk kiilonb6zd oldhatdsagi szorzattal rendelkezd
csapadékok gélbeli levalasat. Tanulmanyoztuk kiilonb6zo
csapadék- mintazatok kialakulasat egy-, kett6- és harom
dimenzioban.'”?! Néhany mintazatot a 6. abra mutat.
Részletesen vizsgaltuk az egydimenzios reakcio — diffuzios
folyamat mechanizmusat. ELTE-s és svajci elméleti fizikus
kollégakkal egyiittmiikodve szamitdogépes szimuléciok,
valamint elméleti modellek segitségével vizsgaltuk az
egyes csapadék savok megjelenésének torvényszerliségeit.
Megallapitottuk, hogy az un. szolkoagulacidos modell irja le
legjobban az altalunk vizsgalt Liesegang mintazatokat.?>*

3. Kiilonleges tulajdonsagu polimergélek

A mindennapi ¢életben sokféle mesterséges energia-atalakito
rendszerrel talalkozhatunk, mivel szamos utjat ismerjiik
annak, hogyan lehet az energiat egyik formabol a masikba
alakitani. Meglep6 azonban az, hogy ezek k6z6tt nincs olyan,
amely a , kémiai” energiat kdzvetleniil alakitja 4t mechanikai
energiava. Ez a leg6sibb energiaatalakitas hosszu idon at
az emberiség egyetlen energiaforrasabol, a viszonylag jo
hatasfokkal mikodd izmok miikodtetéséboél adddott. Az
izmon kiviil mas biologiai rendszerek is rendelkeznek a
kémiai energia mechanikai energiava torténd atalakitasanak
képességével. A sejtmozgasok ilyen energiaatalakulasok
kovetkezményei. Ezek mindegyike kapcsolatos valamilyen

szam, 2008.
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6.Abra. Csapadék mintazatok gélekben.

gél tulajdonsaggal (gélkollapszussal, szol-gél atalakulassal,
polielektrolit viselkedéssel).

Gélek munkavégzd képességének a vizsgalata a 40-es
években kezdddott el. A gélek ugyanis a kémiai kolcsonhatas
energidjat képesek mechanikai munkava alakitani. A
kémiai kdlcsonhatds nem csupan a szoros értelembe vett
kémiai folyamatok, hanem egyéb kolcsonhatasok, mint
pl. hidratacid, soképzés vagy részleges kristalyosodas
eredménye is lehet.

A kémiai, vagy  fizikai-kémiai  kdlcsonhatasok
energidjat mechanikai energiava (iranyitott mozgassa,
vagy mozgatassd) atalakitd rendszert mechanokémiai
rendszernek nevezziik. A legfontosabb, egyben a legtobbet
tanulmanyozott mechanokémiai rendszer az izom. A
kutatasok f6 célja az €16 szervezet igen bonyolult biologiai
objektumai helyett - az aranylag egyszert és jol definialt
szerkezetli, széles hatarok kozt valtoztathatod tulajdonsagt
- polimergélek tanulmanyozasiaval a mechanokémiai
atalakulas torvényszeriségeinek megismerése volt. A
polimergélek energiaatalakito képessége annak koszonhetd,
hogy a gél térfogata felnagyitva mutatja a gélt felépitd
makromolekuldk méretének valtozasat. Ha a molekulak
térszerkezetét valamilyen kiils6 hatassal befolyasoljuk,
a molekularis méretvaltozas akkumulalodik, a gél alakja
vagy térfogata megvaltozik. E makroszkopikus valtozast
munkavégzésre is fel lehet hasznalni. Az 50-es években
megkezdett kisérletek igen sikeresek voltak, egyre tobb
mechanokémiai rendszert fedeztek fel.>>?¢ Két rendszertipust
vizsgaltak kiilonos eldszeretettel: az egyik az un. pH-izom, a
masik pedig a kollagén gél volt.

Géleknek, mint izommodelleknek a tovabbi vizsgalata
mellett szolt az a kisérleti tapasztalat is, hogy a pH-izom

5
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.
[
—
—
[
| —
| ———
=

munkavégzd képessége Osszemérhetd az emberi izom
munkavégzd képességével. A kisérleti vizsgalatoknak
Ujabb lendiiletet adott a térhalositott kollagénbdl
készitett rendszerek nagyfoki mechanikai szilardsaga
és méretvaltozasa. A kollagén gél-szal alkali ionok altal
kivaltott, un. kémiai olvadasa igen jelentds kontrakcidval jar
egyiitt, ami akkor is bekdvetkezik, ha a szallal — a kontrakcio
ellenében — munkat végeztetink. Az Osszehtizodas
kovetkeztében fellépd erd kb. tizszer nagyobb, mint hasonlo
keresztmetszetll izom esetén. A mechanokémiai folyamatok
technikai alkalmazasai iranti érdeklédés a 60-as évek elején
fokozatosan eldtérbe keriilt. Lagy mozgatdszerkezetek,
mechanokémiai erdmiivek - amelyek példaul az édesviz
és a tenger viz eltéré sotartalmat hasznaltak volna ki - (7.
abra), kiilonb6z6 tipusti emeldk és vezérlések kifejlesztése
kezdddott el.

Az utobbi évtizedben el6térbe keriiltek a termikusan
aktivalhatdo gélek, amelyek a gélkollapszussal jaro
térfogatvaltozast hasznaljak ki munkavégzésre. Ezek
munkavégzo képessége kellden nagy, teljesitményiik azonban
a térfogatvaltozas lassiisaga miatt meglehetésen kicsi. A
teljesitmény novelése érdekében olyan mechanizmusokat
kellett keresni, amelyeknél a térfogatvaltozassal kapcsolatos
meglehetsen lasst anyagtranszport nem jatszik szerepet. A
munkavégzés szempontjabol az elmozdulas a fontos, amit
nemcsak térfogatvaltozassal, hanem alakvaltozassal is el
lehet idézni.

A kutato-fejleszt6 munkat nagymértékben befolyasolta a
mechanokémiai szerkezetek ,,izemanyaganak™ a savaknak,
lagoknak és soknak kornyezetkarositd hatdsa, valamint
a reménytelennek tiind human alkalmazés. Technikai
nehézségek is adodtak, a mechanokémiai szerkezetek
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ugyanis nagyon ,lustdnak® bizonyultak. Munkavégzd
képességiik kelléen nagy, a teljesitményiik azonban — a
lasstisaguk miatt — kicsi.?”?

Kollagén szil

So oldat

7.Abra. Folyamatosan mitkodé lagy gél-motor sematikus 4braja.

A kis teljesitményért a gél térfogatvaltozasanak kinetikaja
a felelds. A duzzasztészer molekulainak gélbe valo jutasa,
vagy a gélbdl torténd eltavolodasa diffuziés mechanizmus
szerint torténik. Ennek pedig az a jellegzetessége,
hogy a karakterisztikus id6, a gél-minta linearis
méretének novelésével jelentGsen lassul. Mig a mikron
mérettartomanyba esd géleknél ez az id6 néhany perc, addig
a cm-es mérettartomanyba es6 géleknél a térfogatvaltozas
néhany napig is eltarthat. A gél alapu mozgatoszerkezetek
egy masik hidnyossaga, hogy a térfogatvaltozas izotrdp.
A hatékony munkavégzéshez pedig elég egyetlen iranyba
torténd elmozdulas.?

3.1 A magneses gél

A duzzadas lasstisagabol ¢és izotrop voltabol adodo
hatranyok kikiiszobdlése inditotta el ujfajta mechanizmusok
keresését. Abbol indultunk ki, hogy a munkavégzésnek
nem feltétele a gél térfogatvaltozasa, az is elég, ha a méret
valtozik. Az irdnyitott méretvaltozast elektromos és/vagy
magneses terekkel érhetjiik el. Az Otletet a magneses
folyadék adta. Ez olyan folyadék, amely homogén eloszlasu
nano-, vagy mikrométeres részecskéket tartalmaz. A kolloid
mérettartomanyba esé részecskék specidlis magneses
tulajdonsagokkal rendelkeznek, és azt a latszatot keltik,
mintha a folyadék mutatna magneses tulajdonsagokat. A
magneses folyadék a reoldgiai és magneses tulajdonsagokat
kapcsolja 0ssze. Ez adta az otletet, hogy miért ne lehetne a
magneses ¢s arugalmas tulajdonsagokat egy anyagrendszeren
beliil 6sszekapcsolni. A Budapesti Miiszaki Egyetem Fizikai
Kémia Tanszékén fejlesztettiik ki a magneses gélt.*3

A gél megfelelden megvalasztott magneses tér segitségével
nyQjthato, hajlithatd, forgathatdé és Osszehtizhatd.>*? Az
alakvaltozas jelentés mértékii és igen gyors. Az elemi
mozgasokmindegyikekdnnyedénmegvalosithatoszamitogép
segitségével vezérelt elektronikdval, ami a magneses
teret kelti. A magneses gélben 1év kozel tiz nanométeres
magneses részecskék teremtik meg a kapcsolatot a magneses
tér és a polimer rugalmassidga kozott. Az inhomogén
magneses tér deformalja a polimert. A deformacié mértéke
igen jelentds. Konnyen megvalosithatunk 150 %-os nyu;tast.
A magneses gél tehat rendkiviill nagy magnetostrikciot
mutat. A fémek magnetostrikcidja nem éri el a 0,02 %-os

értéket. A magneses gél masik kiilonlegessége, hogy a
deformacidja nem homogén. A deformaciot létrehozo erd
ugyanis a magneses tér eloszlasatol fiigg. Mivel ez helyrdl-
helyre valtozik, igy valtozik a deformalo erd és vele egyiitt a
deformacio mértéke is.

A magneses tér altal eldidézett deformacido nem homogén,
mivel a hajtéer, (MV)H pontrél pontra valtozik a térben
(M a magnesezettség és VH a magneses tér gradiense).
Azonban létezik egy olyan tartomany, ahol az energiasiiriiség
valtozasa elhanyagolhaté ¢és az eloszlas homogénnek

s

a kovetkezot irhatjuk:
M -BE -H Dy -1=0 )

ahol A, a tér altal eléidézett deformacid arany, -t a 18-as
Osszefiiggés segitségével szamithatjuk:

p =tk 6)
2G
ahol y a minta szuszceptibilitisa, H, és H a magneses
térer6sség a minta aljan és a tetején. Az 5. egyenletet a
magneses elasztomerek egyirdnytl deformdcidjat leird
alapegyenlet.

Inhomogén magneses térben oly modon felfiiggesztve
a magneses elasztomert, hogy H,>H , akkor a minta
megnyulik ellenkezd esetben (H,<H ) pedig 0sszehuzodik.

A magneses tér térbeli eloszlasatol fiiggben a kovetkezo
deformaciok idézhetdek elo: hajlas, nyulas, 0sszehuzdodas és
ezek kombinacidja. A 8. dbran ilyen egyiranyu deformacid
lathato.

a) b)

8. Abra. Mégneses elasztomerek inhomogén méagneses térbeli egyiranyt
deformacidja. a: 6sszehuzodas b: hajlas.

Elektromagnesek megfeleld elrendezésével megvaldsithatd
olyan eset is, amikor a gél egyik részét nytjtjuk, szomszédos
részét pedig Osszenyomjuk. Mivel a magneses polarizacio
gyorsan megy végbe, ezért a gélek rendkiviil gyorsan
reagalnak a magneses tér valtozasara. Ez lehetdvé teszi
szamunkra a rendkiviil bonyolult biolégiai mozgasok
mimelését.
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Dinamikusan valtozd6 magneses térben tehat a gél alakja
periodikusan valtozik. Ez lehet6vé teszi olyan 1 tipusu
gélgépek konstrualasat, amelyek nem tartalmaznak
surlodasnak kitett alkatrészeket. Ez pedig szélesre tarja a
kaput a lagy robottechnika, vagy lagy muszaki szerkezetek
(pl. lagy és nedves dugattyuk, hengerek és szelepek)
kifejlesztésére. 323638

ERE T

10. Abra. Magneses PDMS gél mozgasa periodikusan valtozé magneses
térben.

3.2 Elektromos térrel valtoztathaté tulajdonsagi
neutralis gélek

Az elektroreologiai hatast felhasznalva elektromos térre
érzékeny poli(dimetil-sziloxan) gélek allithatok eld.
A polimer térhaloba bedgyazott TiO, részecskék kiilsé
elektromos tér hatdsara polarizalddnak ¢€s a nagyobb térerd
iranyaba mozdulnanak el, azonban a térhalé megakadalyozza
arészecskék mozgasat. E két ellentétes hatas eredményeként

sy

11. abran elektromos térben torténd deformacio lathato

11. Abra. TiO, t6ltéanyagot tartalmazé PDMS gél deformacidja
elektromos térben.

Az elektromos térre érzékeny -elasztomerekkel nyujtast
illetve Osszehuzodast nem lehet elérni, mivel nem az
alkalmazott elektromos tér inhomogenitasa hatarozza meg a
deformaciot. Azonban megfeleld elektrod-elrendezés esetén
bonyolultabb alakzat is 1étrehozhatd.*°

4. Szabalyozott hatéanyag-leadas géllel
A hatékony gyogyszeres terapianak legaldbb harom fontos

kivanalmat kell kielégitenie. Olyan molekulat kell talalni,
amely gyogyitdé hatdsu. Ha a hatdanyaggal rendelkeziink,

akkor azt a megfelelé helyre kell eljuttatni, tovabba
folyamatosan biztositani kell a hatéanyag optimalis
a méregdraga gyogyszer-hatébanyagoknak csak egy igen kis
hanyada jut el oda, ahol hatnia kell, nagyobb mennyisége
karba vész, vagy nemkivanatos valtozasokat okoz az
egészséges helyeken. A hagyomdnyos modszer ezért
pazarlé.

Fontos kovetelmény, hogy a ,,célba juttatott” hatéanyag
koncentracidja csak megfeleld értékek kozott valtozzon.
A kivanatosnal nagyobb mennyiségii hatéanyag ugyanis
toxikus hatast is kifejthet. A minimalis koncentracidnal
kisebb mennyiség pedig karba vész. Ezek a kovetelmények
sem teljesitheték maradék nélkiil a hagyomanyos
eljarasokkal. E problémak megoldasahoz 1) eljarasok
kidolgozasara és 10j gyogyszer-hordozok eldallitasara
van sziikség. Polimergélek térfogatanak a kornyezeti
paraméterekkel eldidézett befolyasoldsa megteremtette a
szabalyozott gydgyszerhatdanyag-leadasnak egy teljesen 1j
lehetéségét. !
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12. Abra. Géllel torténd szabalyozott hatbanyag-leadas sémaja.

Képzeljiik el, hogy a hatéanyagot kisméretii (nano-vagy mikro
méretil) gélgdmbokbe ,,csomagoljuk”, azaz a polimeroldatot
a hatdanyag jelenlétében gélesitjiik. A gélesités a polimer
lancok kémiai kotésekkel torténd Gsszekapcesolasat jelenti.
A térhalositas mértékének megfeleldé megvalasztasaval
elérhetdé egy olyan dallapot, amelynél a hatdanyag
mérete joval kisebb, mint a haldlancok kozotti atlagos
tavolsdg. Ebben az esetben a hatéanyag gélbdl torténd
kioldédasanak nincsenek geometriai korlatai. Tételezziik
fel, hogy a gélgdmbok térfogatat a hémérséklet kismérvii
megvaltoztatasaval jelentds mértékben noveljiik, azaz kiilsé
hatassal duzzadast idéziink el6. Ha a mikro-gélgdmboket,
példaul a hémérséklet emelésével, duzzadasra késztetjiik,
akkor a térfogatvaltozassal aranyos modon ndvekszik a
haldlancok kozotti tavolsag, melynek kovetkeztében a gélbe
zart hatéanyag kioldodasanak mar nincsenek geometriai
akadalyai, igy ennek kioldodasi sebessége jelentdsen megnd.
A forditott eset is megvaldsithatd, amikor a gél térfogatat a
gélkollapszus eldidézésével csokkentjiik. A térfogatvaltozas
kovetkezménye kettds. Egyrészt a halolancok kozotti
atlagos méret jelentsen csokken, ami komoly geometriai
korlatozast jelent a mobil komponensek kioldodasara. A
gélkollapszus masik velejardja, hogy a gélgdombok feliilete
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,00r0s0dik”, ami szintén lassitja a kioldodasi folyamatot.
Mivel a gél termodinamikai allapotat a kornyezetének
Osszetétele is meghatarozza, ezért, ha a kioldodott hatéanyag
koncentracidja egy kritikus érték ala csokken, akkor a gél
ismét a nagyobb duzzadasfoku allapotaba jut, utat engedve
a hatdéanyag tovabbi kioldodasanak. A gélkutatasok egyik
legintenzivebben vizsgélt anyaga a poly(N-izopropil-
akrilamid) (PNIPAAm) hirdogél. A gél kollapszusa a
hémérséklet novelésének hatasara kovetkezik be a gél
szerkezetétol, Osszetételétdl fliggd - a testhémérséklet
kozelében 1év6 - kritikus hdmérsékleten. >+

A kornyezeti hatdsokra érzékeny gélek, a biologia és az
orvos-bioldgia mas teriiletén is 0j lehetGségeket nyithatnak
meg. A gél térfogatanak nagymérvii megvaltozasa a
hidrofil és hidroféb csoportok egymassal versengd
kolcsonhatasainak  kovetkezménye. A kiils6  hatassal
kivaltott atmenet jelentdsen befolyasolja a gél felszinének
adhézids tulajdonsagait. Ez utobbi pedig fontos tényezdje
sejtkultirak és szovettenyészetek eldallitasanak.

4.1 Hoémérséklettel és pH-val
permeabilitisii membranok

szabalyozhato

A magnesesség ¢és a gélkollapszus 6sszekapcsolasa adta az
otletet a nyitd-zar6 mechanizmussal rendelkezd, kornyezeti
paraméterekkel szabalyozhaté permeabilitist membran
kifejlesztésére.** E munka els6 fazisdban magneses
polisztirol részecskéket allitottunk elé. A 100+20 nm-es
mérettartomanyba esé polisztirol (PS) részecskékbe 10 nm
atlagos méretli, szuperparamagneses tulajdonsagli magnetit
részecskéket épitettiink be. A magnetit részecskékre
minipolimerizaciés technikdval homérséklet érzékeny
PNIPAAm hirdogél réteget vittiink fel. Igy olyan mag-
héj szerkezetii latexhez jutottunk, amelynek mérete
— a PNIPAAm gél réteg miatt - széles hatarok kozott
valtoztathat6.*® A PS magban 1év6 magneses részecskék
miatt a mag-héj szerkezetii részecskék inhomogén magneses
térrel mozgathatéak, homogén magneses térben pedig a
magneses tér irdnyaba mutatd lancszerli aggregatumokat
képeznek. Ezt az effektust hasznaltuk ki ahhoz, hogy a
lancszeri aggregatumokat egy polivinil alkohol (PVA)
matrixba rogzitve membrant allitsunk eld.

Magnetit
(10nm)

Migneses
polisztirol mag
(80-120nm)

2

PNIPAAm héj

13. Abra. A széraz allapoti, hémérséklet érzékeny méagneses polisztirol
részecske transzmisszids elektronmikroszkopos képe.

A hémérsékletérzékeny latexet PVA oldatban diszpergaltuk,
majd a PVA oldatot homogén magneses tér jelenlétében
glutaraldehiddel térhalositottuk.

Az optikai mikroszkdppal és a SEM-el készitett képek alapjan
a kialakitott csatornak atméréje 5-10 um. A nyitd —zard

s

A PNIPAAm fazisatalakulasi hdmérséklete alatt a mag-héj

részecskék teljesen kitoltik a rendelkezésiikre allo teret, igy
a fehérje molekulak nem jutnak at a membran pérusain. Ha
a hémérsékletet a PNIPAAm fazisatalakulasi hdmérséklete
folé emeljiik, akkor a gélréteg kollapszusa miatt a csatornak
megnyilnak, és megindul az anyagtranszport. A nyitd-zard
mechanizmus egymds utin tobbszor is megismételhetd.
Hasonl6 technikaval allitottunk eld olyan membranokat,
amelyeknek nyit6-zar6 mechanizmusat a kozeg pH-ja
szabalyozza. Ebben az esetben a magneses PS részecskékre
pH-érzékeny poliakrilsav (PA) gél réteget vittiink fel. Lugos
kémhatasu oldatban a membran csatornai zarva vannak,
mig savas kémhatdsu oldatban a gélréteg duzzadasfokanak
csokkenése miatt a csatorndk kinyilnak, lehetévé téve a
molekulak szabad transzportjat. A membranok szabalyozhato
nyit6-zard mechanizmusat fehérje molekulak transzportjaval
vizsgaltuk.

14. Abra. A mag-héj szerkezetii részecskékb@l képz6dott csatornak
(a), valamint hémérséklettel szabalyozhatd nyitd zaré mechanizmus
szemléltetése (b).
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15. Abra. Marha szérum albumin (MSA) fehérje (20 g/1)
anyagtranszportja a hdmérséklet érzékeny membranon keresztiil.

5. Protenoid gélek

A gélkollapszus jelensége IehetGséget teremt a gélbe
zart molekuldk (hatéanyag) oldhatosagi, és transzport
tulajdonsagainak kornyezeti hatasokkal torténd
befolydsolasara. Az orvos-biologiai, gyogyszerészeti és
kozmetikai alkalmazéasoknak azonban hatart szab, ha a gélta
szervezet nem képes lebontani, ha maga a polimer artalmas,
vagy artalmas anyagokra bomlik. Az eddig tanulmanyozott
gélkollapszust mutato gélekre ez a jellemzo.

Laboratériumunkban olyan szintetikus, poliaminosav
alapu, biokompatibilis ¢és gélkollapszussal rendelkezd
gélek eloallitasat tiztiik ki célul, amelyek kiilsé hatassal
szabalyozhatd nyit6-zar6 mechanizmus megvalositasara
képesek. Az igy létrehozott gélek kizardlag az emberi
szervezetben megtalalhatd molekulakbol épiilnek fel, igy
remélhetjiik, hogy kiillonb6z6 humanbioldgiai alkalmazasok
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(implantatumok, szintetikus izmok, mesterséges szovetek
stb.) alapjat képezhetik. A kizarolag aminosav alapu
szintetikus gélek (protenoid gélek) 1j Ilehetdségeket
teremthetnek a szabalyozott hatdanyag-leadasban is, mivel
az eddigi polimer matrixszal szabalyozott rendszerek
elényei mellett - felépitésiiknek kdszonhetden - a hordozok
szervezeten beliili, iranyitott lebomlasa varhat6, ami
a hatdéanyag pontosabb célba juttatasat teszi lehetové.
Ezen célok megvaldsitasanak elsé 1épése olyan, nagy
molekulatomegii poliaminosav lancok eléallitasa, amelybol
aminosav alapu térhalosité molekulak segitségével polimer
gél alakithato ki. Poliaszparaginsav (PAS) géleket allitottunk
eld poliszukcinimid (PSI) gélek hidrolizisével. A preparativ
munka nagy molekulatdomegii linearis poliszukcinimid
lancok eldallitasaval kezdédott. Ezt kovette a lancok
térhalositasa természetes aminokkal (putrescin, spermidin,
spermin és cisztamin ) és aminosavval (lizin). A PAS géleket
a PSI térhalok lugos hidrolizisével allitottuk eld.

16.Abra. Cisztaminnal és diaminobutannal térhalésitott poliaszparaginsav
gél lugos kozegben.

Részletesen  tanulmanyoztuk a  gélek  rugalmas
tulajdonsagait, valamint duzzadasfok pH-t6l valo fiiggését.
Diaminobutannal keresztkotott poliszukcinimid (PSI-DAB)
gél abszolut duzzadasfokanak pH-fiiggését mutatjaal?7. abra.
A gél duzzadasfoka pH = 7,3-ig gyakorlatilag nem véltozik.
Ennek oka, hogy pH < 7,3 a gytirtik zart, szukcinimid
formaban vannak jelen, a gél hidrofob karakterti, ezért
csak kis mennyiségli viz duzzasztoszer megkotésére képes.
pH >7,3 kozegekben a szukcinimidgyirik felnyilnak,
poliaszparaginsav (PASP-DAB) gél jon Iétre. Polielektrolit
gélt kapunk, amelynek a viz jo oldoszere: a gél jelentdsen
duzzad. A gyurl felnyildsa irreverzibilis folyamat, ezért a
gél ezutan mar a PASP-DAB gélekhez hasonloan viselkedik.
A gélek duzzadasfokanak eme jellegzetes pH-fiiggése
meghatarozo lehet a szabalyozott hatéanyag leadasnal.

20

17. Abra. PSI-DAB g¢l duzzadasfokanak pH-fiiggése.

Kiilonleges lehetdséget jelent a duzzadasfok befolyasolasara,
ha a gél haldlancait kétféle térhalositd molekulaval kotjiik
Ossze, Az igy eldallitott proteoid gél egyik keresztkoto-
molekulajanak felbontasakor a masik térhalositd molekula
meég egyben tarthatja a térhalot, igy a gél nem oldodik fel,
hanem a két keresztkotd eredeti mol aranyatol fiiggd mértékii
megfeleld beallitasaval tehat elére meghatarozhatjuk a gélek
duzzadasfokanak valtozasat. Ha a gél egyik térhalositd
molekuldja redukaloszer hatasara reverzibilisen bomld
(pl. cisztamin) és a masik térhalositd nem redukalhato (pl.
diaminobutan) a redukaloszerrel eldidézett duzzadasanak
mértéke a diszulfidhidat tartalmazé (cisztamin) €s nem
tartalmazo (DAB) keresztkotok aranyatol fiigg. A 18. abran
egy ilyen PAS gél redukci6 el6tti és utani allapota lathato.

l] '_‘ - : =

1 - T W
-

E !

N

n= T 1
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Redukcio elort Redukceiot ldvetoen

18. Abra. A PAS gél duzzadasfokanak valtoztatasa redox kornyezetben

A négy éve megkezdett munkaval leraktuk a polimergélek
egy Uj iranyanak, a proteoid gélek kémidjanak alapjait.**-*®
Reméljiik, hogy ezzel szamos fontos, foként gydgyszerészeti
€s orvosbiologiai célokat szolgald lagy anyag eléallitasahoz
jérulunk hozza. Ezt a munkat mar 0j kutatohelyemen,
a Semmelweis Egyetem Gyodgyszerészeti Intézetében
folytatom.

Koszonetnyilvanitas

Oszintén  koszonom  valamennyi volt és jelenlegi
tanitvanyomnak és munkatarsamnak a hatékony segitségét.
Neviiket az irodalomjegyzék tartalmazza.
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