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Kolloid- és feliiletkémiai kutatasok a DE Kémiai Intézetében

BANYAI Istvan*
Debreceni Egyetem, Kémiai Intézet, Egyetem tér 1. 4032 Debrecen, Magyarorszdg

1. Bevezetés

A kolloidoknak, azoknak részecskéknek, amelyek
mikroszkoppal nem jol vizsgalhatok (kisebbek, mint 500
nm) illetve a kémidjukban mar szerepe van a méretnek,
méreteloszlasnak €s az alaknak (nagyobbak mint 1 nm) id6érol
iddre valtozik a szerepe a kémiai kutatasban. Volt iddszak,
mikor eredményeik az elméleti fizikai-kémiai kutatasokat
segitették at a holtponton, ¢s volt olyan is, amikor a kémiai
ipar sziikségletei miatt nétt meg a tarsadalom érdeklddése e
kutatasok irant. Ma sok tényezd mellett két nagyon fontos
tarsadalmi érdek helyezte az érdeklédés kozéppontjaba ezt,
az amugy mindig is alkalmazas orientalt teriiletet. Az egyik
kétségtelentil a biokémia és a molekularis biologia, illetve
ennek a hatasa az orvostudomanyra és a gyogyitasra. Ennek
soran kolloidika taldlkozdsa magneses magrezonancidval
(NMR) olyan tavlatokat nyitott a szerkezetkutatasban,
amelyet tobb Nobel-dijjal is elismertek. A masik teriilet a
nanotechnoldgia. Ennek a tudomanynak/technologianak az
intenziv novekedési szakaszaban vagyunk. Mint altalaban az
ilyen periddusban, nagyon sokan a gyors (esetenként anyagi)
sikerek reményében nagy erdkkel fordulnak a rohamosan
fejlodo tertilet felé. A gyors haladas hoz varatlan sikereket,
de igen sok kudarcot is, hiszen a fejlesztok esetenként
megkisérelnek kihagyni alapvetd kutatasi lépéseket.
Napjainkra, véleményem szerint, a nanotudomany egy
konszolidacios szakaszba Iépett és megkezdddott az alapvetd
torvényszertségek felfedezése (esetenként ujrafelfedezése),
aminek kovetkezménye egy lasstibb, de egy jobb mindségii
novekedés lesz.

A kolloidika ¢és a feliileti kémia kutatasa a vilag jelentds
egyetemein a fizikai kémiai tanszékeken folyik. Hazankban,
Htorténeti okokbol”, minden nagyobb egyetemen kiilon
tanszék, vagy legalabb is nevesitett részleg foglalkozott a
fizikai kémianak ezzel az agaval. E diszciplina jellemzdje,
hogy a diszperz rendszerek teljes szabadentalpidjanak
leirasa soran nem tekintenek el a yd4 tag, azaz a feliileti
szabadentalpia  hozzajarulasatél  (természetesen nem
elhanyagolva a —Sd7T" és a Vdp tagokat!). Ma hazankban
mar csak a Debreceni Egyetemen van nevesitve kolloidika
tansz¢ék, ami természetesen tavolrol sem jelenti azt, hogy
csak itt folynak kolloidika kutatdsok. Okként ujfent
csak ,torténeti okokra” kell hivatkoznom, aminek egy
természettudomany esetében csaknem mindig az a szerepe,
hogy megmagyardazza azt, ami nem logikus, vagy ami
megmagyarazhatatlan. E bemutatkoz6 irasban 4 Kolloid-
és Kornyezetkémiai Tanszéken, és jogelddjein, az elmult
60 évben és a jelenleg folyd kutatdsokat foglalom Gssze.
A folyodiratszam egy masik kozleményében a jelenlegi
feliiletkémiai kutatdsok mas vetiiletét foglaljak ossze a
Kémiai Intézet Izotdp Laboratérium kutatdcsoportjanak
munkatarsai.

*tel/fax: 52 512900/22384, Banyai.istvan@science.unideb.hu

2. Torténeti elemek

A feliiletkémiai kutatasok Debrecenben az Imre Lajos
vezette Fizikai Kémiai Tanszék keretei kozott indultak
meg, majd az ¢ altala vezetett Izotop Laboratériumban
folytatodtak.!? Madi Istvan kezdett el a kolloidokkal,
mint hatékony szorbensekkel foglalkozni, elsdsorban a
radioaktiv nuklidok adszorpcidjaval kapcsolatban. O és
munkatarsai a fémhidroxid feliiletek szorpcios sajatsagait,
és oldatbeli viselkedését kutattdk, radioizotépos mérési
technikakat alkalmazva.’* Ennek a k6zds szakmai vonalnak
lett a kovetkezménye az, hogy a csoport a Fizikai Kémiai
Tanszékrdl az Izotdp Laboratériumba keriilt. Imre Lajos
halalat kovetéen a Laboratérium vezetését Madi Istvan
vette at. Harom alapvetd irany alakult ki, a diffazio, az
adszorpcidé és az elektrodfeliiletek vizsgalata A mikro-
heterogén feliileteken t6rténd anyagtranszport vizsgalataban
Varr6 Tibor jatszott vezetd szerepet. O és kovetdi jelentds
eredményeket értek a kisérleti technikdk fejlesztésében.
gyantakban, novényi szdvetekben, membranokban ¢és
talajokban. Munkajat korai halala utan Antal Karoly folytatta.
Sikeres tjdonsagokat vezettek be a kétdetektoros radioaktiv
modszerekkel torténd transzport mérések metodikajaban.1°
A feliiletkémiai alapkutatasok eredménye egy szabadalom
lett, amelynek targya ma mar egy forgalmazott gyogyaszati
segédeszkoz. !

1989-ben a Debreceni Egyetemen (Kossuth Lajos
Tudomanyegyetem) is 1étrejott az onallo Kolloidkémiai
Tanszék. Jod Pal vezetésével az Izotép Laboratorium
kolloidikaval foglalkozd6 munkatarsaibol alakult meg.
A Tanszék folytatta a transzport folyamatok vizsgalatat
és kiterjesztette ezeket a kutatdsokat agyagasvanyokra
is. Modszerként az izotdpos nyomjelzés mellett
elektrokémiai vizsgalatokat is alkalmaztak.”? Joo Pal
gylimolesozd egytittmikodésben Horanyi Gyorggyel (MTA
Kozponti Kémiai Kutatdintézet) az elektrodfeliileteket
tanulmanyozta. A modositott elektrodok vizsgalataban és az
elektrédfeliileteken torténd adszorpeid tanulmanyozasaban
ért el jelentds eredményeket.'®'¥ >  Berka Marta
munkatarsaival folytatta a hidroxid csapadékok feliileti és
adszorpcids tulajdonsagainak vizsgalatat. Megallapitottak,
hogy a kolloid allapotu hidroxidok adszorpcids kapacitasa
jelentds, és osszefiiggéseket talaltak a keletkezésiik modja,
szerkezetiik és adszorpcios egyensulyaik kozott. 42+ Berka
Marta onalléan folytatta e kutatdsokat az oxidfeliiletek
felilleti komplexképzddési modelljének alkalmazasaval.
Meghatarozta alkalifémek, alkali-foldfémek, valamint
néhany atmeneti fém szilika és alumina komplexének
stabilitasat.?*** A Fizikai Kémiai Tanszéken Szalay Tibor
végzett ipari jelentdségii feliileti kémiai kutatasokat. Az
ioncsere ¢s adszorpcids folyamatokat tanulmanyozta
eredményesen wolfram oxidbronzokon.?"
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1997-ben a Tanszék neve Kolloid- és Kornyezetkémiai
Tanszékre valtozott. Borbély Janos vezetésével a
biopolimerek vizsgalata és modositasa révén 11j kutatasi irdany
kezdddott: a szerves nanoszerkezetek vizsgalata. A Bruckner
Gyoz6 altal felfedezett poli-gamma-glutaminsav (PGA), és
a kitozan keresztkotésekkel vald szerkezetmodositasaval
torekedtek uj, elsdsorban gyogyaszati célokra alkalmas,
természetes  alapi  nanorészecskék  eldallitasara.’>
Modositott nanorészecskék szintézisét dolgoztak ki,
és az OnszervezOdés kihasznalasaval Osszetett polimer
nanorészecskéket is allitottak el6.7*®  Tanulmanyoztak
e  polimerek  fémmegkotd — képességét’®,  illetve
gyogyszerszallitasra vald alkalmassagukat is.®.

3. Jelenlegi kutatasok

2005-ben a Tanszék vezetését Banyai Istvan vette at, azzal
a szandékkal, hogy korabbi dinamikus NMR kutatasait (1.
e szamban az NMR-r6l szo6l6 ismertetot) és a kolloidok
kutatasat Osszehangolja. Erre kivald példaként szolgalt
a Stockholm-i Kiralyi Miiszaki Egyetem Fizikai Kémiai
Tanszéke, ahol tobb latogatast is tett. A biopolimerek kutatasa
részben tovabb folytatodott, de most mar a vizsgalatokat
kiegészitettiik oldatbeli NMR szerkezetvizsgalatokkal.
Tobb dimenziés NMR mddszerrel igazoltuk Novak
Levente sikeres szintézisét, a PGA benzilaminnal vald
funkcionalizalasat.®® A reakcio érdekessége, hogy a PGA
karboxil csoportjainak funkcionalizalasat katalizator nélkiil
valdsitottuk meg dimetil-szulfoxidban. Kimutattuk, hogy
a részleges hidrofobizalas eredményeképpen egy kisebb
méretli makromolekula képzodott. Ennek valoszinii oka
az, hogy a hidroféb benzil-csoportok a molekula belseje
felé fordulva a részecskéket kompakt, gombszerti kolloidda
alakitottuk, ¢és/vagy az aggregacids képesség is jelentésen
csokkent a szubsztitiicio hatasara. Ezt diffazid NMR-rel
és NOE spektroszkopiaval bizonyitottuk.*’ E kutatasok
folytatasaként eldallitottuk a parcidlisan hisztaminnal,
valamint a hisztaminnal ¢s benzilaminnal egyiittesen
amidalt amfifil makromolekulakat. A célunk az, hogy kolloid
méretii ligandumokat allitsunk eld, amelyek fémkomplexei
a részleges hidrofobizalds kovetkeztében alkalmasak
lehetnek vizben kevéssé o0lddodo, hidrofob karakterii
szubsztratumok befogadasara és atalakitasuk katalizisére
oxidacids reakciokban. Ezt az un dendritikus katalizist
magukkal a dendrimerekkel is tanulmanyozzuk. A cél a
miikodési mechanizmus megismerése, ennek ismeretében
a polimerek modositasaval, olcsdbb valtozatok szintézise,
hogy gyakorlati alkalmazasuk gazdasagossa valjon. Ezt a
Fabian Istvan vezette CHEMIKUT innovativ kutatdcsoport
keretében végezziik, az NFU tdmogatasaval.

Az NMR moddszerek alkalmazasaval a kolloidok oldatbeli
viselkedése is igen hatékonyan tanulmanyozhaté. PFGE
sebessége csokken mind ionos mind nem ionos micellak
jelenlétében. A jelenség kvantitativ vizsgalataval meg tudtuk
hatarozni micellak hidratacios szamat.*> Az anionos micellak
az ellenionok NMR vizsgalataval is tanulmanyozhatok.
*Na-NMR-rel, a transzverzilis relaxdciosebesség (1/7)
mérésével a Na-dodecil-szulfat kiritkus micellaképzddési
koncentracidja is konnyen és gyorsan meghatarozhato. Ha
a PNa ionok diffuziosebességét mérjiikk, akkor az ionos
micellakkal egy hidrodinamikai egységet képezd Na'-

ionok szdma is megadhatd. Ennek az értelmezése tovabbi
elemzések targya.

A Buffalo-i (NY) Rosswell Park Cancer Institute-tal
egylittmikodve 2005-ben megkezdtikk, az ott terapias
célokra mar tesztelés alatt 4llo, poli-amido-amin
dendrimerek (PAMAM) fizikai kémiai vizsgalatat.”
Ennek elézménye Balogh Lajossal (Editor in Chief of
Nanomedicine: Nanotechnology, Biology, and Medicine,
Elsevier) az ott miikoddé nuklearis medicina kutatocsoport
akkori tarsigazgatojaval valo kozos kutatdomunkank volt.*-46
A PAMAM dendrimerek jelentds jovo elé néznek az
iranyitott gydgyszerszallitasban és alkalmazhatdk a lokalis
sugarterapiaban is.**® A jelenleg is tartd egyiittmiikdésben
vezérfonal az, hogy a klinikai alkalmazasok soran
felmertil6 varatlan komplikaciok szama jelentos mértékben
csokkenthetd, ha el6zetesen preciz alapkutatasokkal
tisztazzuk az oldatbeli szerkezeti és dinamikai viszonyokat.
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1. Abra. A Kieselgel 60-ban 1évé olvadt viz NMR jelének intenzitasa a
homérséklet fuggvényében. Olvadaspont gorbe.

Ennek kapcsan intenziven folytatjuk, és részben kozlésre
bekiildtik a PAMAM dendrimerek egymassal, és
az oldoszerrel valamint egyéb kismolekuldkkal vald

kolcsonhatasanak  vizsgalatdit — multinuklearis  NMR
mddszerekkel targyald dolgozatunkat
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2. Abra Az 1. dbran lathatd olvadasgdrbébél szamitott kumulativ és
differencidlis méreteloszlas (eloszlasi stirtiségfiiggvény) a Kieselgel 60
jelzést szilikara.

Ajovore nézve a debreceni NMR centrumban felhalmozddott
tapasztalatok alapjan, a DE Kutaté Egyetemi programjanak
keretében, egy érdekesnek tiing 10j iranyt kezdtiink el. Az
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oldatbeli és szilardfazisi NMR vizsgalatok kombinalt
alkalmazasat probaljuk ki porézus testek (aerogélek), lagy
anyagok és a kornyezetben fontos szorbensek vizsgalatara.
Ennek biztatdo kezdeteként az 1. dbran egy tipikus NMR
olvadasgorbe lathatd, ami az NMR krioporozimetria
elsddleges kisérleti adata. A krioporozimetria elve az, hogy
az olvadaspont a gorbiileti sugar (x) fliggvénye:

AT =40 T /xAHp

Nagyon fontos, hogy ez az un. Gibbs-Thomson-egyenlet,
termodinamikai egyenlet, azaz egyensulyra vonatkozik.
Erdekessége, hogy Gibbs mellett a méasodik név ugyan
egyértelmiien egy személyhez, a késobbi Lord Kelvinhez
kotodik az alkalmazok tudataban, egyes kutatok szerint két
masik Thomson is jelentdsen hozzajarult a felfedezéshez
(Joseph John Thomson Nobel-dijas brit fizikus és James
Thomson, Lord Kelvin batyja). A médszer a gyakorlatban
a kovetkezoképpen miikodik. A jégben 1évé protonok
relaxacids sebessége olyan nagy, hogy megfeleld mddszerrel
(egyszerl spin-echo), csak a folyadék viz protonjainak NMR
jele lathaté a spektrumban. fgy minden hémérsékleten meg
lehet mondani, hogy a viz hany szazaléka fagyott meg, azaz
mennyi adott méretli poérus van jelen. A 2. abran az olvadt
viz mennyisége alapjan szamitott porusméret-eloszlas
gorbe mutatja a modszer teljesitoképességét ¢s pontossagat,
a vizsgalt Kieselgel 60 kolonna toltet hivatalos atlagos
pérusmérete ugyanis 6 nm.

A tovabbi terveink szerint a kutatdsi pozicidinkat
igyeksziink az alapkutatds és az igényes innovacios
kutatas egytittes végzésére helyezni, amint az egyetemiink
fejlesztési  koncepcidjaban megfogalmazddott. Ennek
soran visszatériink hagyomanyainkhoz, diffizio ( /. Varro
T. és munkatarsainak korabban emlitett kutatasat) ¢és krio-
porozimetridas NMR technikaval vizsgaljuk a faforgacsok
szerkezetének valtozasat impregnaloszerek adalékolasanak
hatasara. (Baross program 2010).

Nemzetkozi és hazai egytttmikodésekben igyeksziink
ellensulyozni a csoport viszonylag kis létszamat. 2011-t61
valészintileg egy Kinai-Magyar TET palyazat keretében (a
kinai fél mar 2010.-ben hivatalosan jelezte a pozitiv dontést)
a dendrimerek és a PGA fizikai kémiai vizsgalatdban
egylttmikodink  Xiangyang  Shi-vel a  Sahnghaj-i
Donghua University professzoraval. A ko6zos kutatasunk
Balogh Lajos Ann Arbor-i (USA, University of Michigan)
laboratoriumaban kezd6dott.*4 Kozos kutatasokat illetve
tapasztalatcserét terveziink a Stockholmi-i Kiralyi Miszaki
Egyetemen (KTH) m{ikodé ipari NMR-centrummal, amelyet
Fur6 Istvan vezet. Szintén igéretes az egyiittmiikddés a
Dél-Dakota-i Allami Egyetem Kémiai Intéztével (SDSU),
ahol talajok kolloid kémigjat kutatjak kornyezetvédelmi
indittatassal.®>!  Természetesen a  hazai  szakmai
kozosségben is igyeksziink kihaszndlni a kolesondsen
elonyos egyiittmikodési lehetoségeket. Kozos munkat
végeztink a Szegedi Tudomanyegyetem valamint a BME
Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszékeivel a vas-oxid
nanorészecskék NMR relaxacios vizsgalataban illetve gélek
porozitasdnak vizsgalatdban (egy dolgozat bekiildve). Az
ELTE Kémia Intézetének Hatarfeliileti- és Nanoszerkezetek
Laboratoriumaval lipidek NMR vizsgalataban kezdtiink
igéretes kozos kutatast, és a micelladk NMR vizsgalataiban is
szamitunk a kozremikodésiikre.

A kutatocsoport Osszetétele igen szerencsés. A vegyeészek
mellett biologus, matematikus és kornyezetkutatd kollégak
is vannak a csoportban. A jovoben a kutatocsoport vezetése
valtozik, és a szandékunk a kornyezettudomény iranyaba
valo elmozdulas, mert a kolloidok és hatarfeliiletek
jelentdsége a természeti €s ipari kérnyezetiinkben igen nagy.
Ennek egyik jele az, hogy a kutatocsoportunk neve 2011
januar 1-t61 Kornyezeti Kolloidok Kutatdcsoportra valtozott.
A kornyezetkémiai kutatdsokat sokoldalu egyiittmiikodés
keretében végezzikk, egy a Kdémiai Intézetben folyd
kutatoprogram keretében (CHEMIKUT), a régid kisebb ¢és
nagyobb ipari vallalataival karoltve.

Koszonetnyilvanitas

A kutatdcsoport 2005-6s megalakulasaban és miikodésének
fejlodésében eléviilhetetlen érdeme van a OTKA T49044
kutatasi palydzatnak valamint a Bogdany Petrol €s a Bomul
Kft-knek. A kornyezettudomanyos kutatdisok TAMOP-
4.2.2-08/1-2008-0012 (CHEMIKUT) keretében folynak. A
faforgacsokkal kapcsolatos projektet a Baross. REG_EA
KFI 09 (desma091) palyazat tamogatta. A csoport részt
vesz Debreceni Egyetem kutatdegyetmi programjaban. A
publikicio elkészitését a TAMOP 4.2.1./B-09/1/KONV-
2010-0007 szamu projekt timogatta. A két TAMOP projekt
az Uj Magyarorszag Fejlesztési Terven keresztiil az Europai
Unio tamogatasaval, az Eurdpai Regionalis Fejlesztési Alap
¢és az Europai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valdsult
meg
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Colloid and surface chemistry research in the Chemistry
Department of University of Debrecen

The paper summarizes the most important results achieved in
Chemistry Department of UD in the last six decades on colloid and
surface chemistry. Describes the main milestones and bifurcation
points appeared in the checkered history of colloid and surface

chemistry in Debrecen until 2010. Recently, a new perspective has
been opened by combination of NMR spectroscopy and colloid
science. Since 2011 a new research group, named Laboratory of
Environmental Colloids continues the activity in this field.
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