V-V Ry el 0T[4 Sorozatszerkesztd: Keglevich Gydrgy és Dorman Gyorgy

Dékédny Imre® — Csap6 Edit* — Kénya Zoltdn” — Hernddi Kldra"

— Kukovecz Akos®

M ¢ SZTE TTIK Fizikai Kémiai és Anyagtudomdnyi Tanszék

M * SZTE TTIK Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszék

Nanokémiai és nanotechnoldgiai
kutatdsok a Szegedi
Tudomadnyegyetem Kémiai
Intézetében

Szegedi Tudomdnyegyetem Fizikai Ké-

miai és Anyagtudomdnyi, valamint
Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszé-
kein a kolloidkémiai, nanotechnolégiai és
anyagtudomanyi kutatdsok tobb évtizedes
multra tekintenek vissza. A Dékdny Imre,
Kdnya Zoltdn, Hernddi Kldra és Kukovecz
Akos dltal vezetett kutatécsoportokban a na-
noméretii részecskék, kompozitok és struk-
tardk méretszabdlyozott szintézise, szer-
kezet- és funkcidvizsgdlata, valamint fel-
hasznéldsa egyardnt a fejlesztések szerves
részét képzi. Kutatcsoportjaink nemzet-
kozi viszonylatban is kiemelkedd eredmé-
nyeit kutatéhely szerinti felbontdsban igyek-
sziink osszefoglalni és bemutatni.

A Dékdny Imre akadémikus éltal alapi-
tott és jelenleg az SZTE TTIK Fizikai Ké-
miai és Anyagtudomadnyi Tanszékén md-
kodd Kolloidok és Nanoszerkezet Anya-
gok Kutatéesoport profiljdt, 25 éves fenn-
dlldsa dta, az elegyadszorpcié témakoré-
ben végzett alapkutatdsoktdl kezdve a plaz-
monikus bioszenzorok fejlesztéséig sokréti
kutatdsi program jellemezte. A kutatéi
munka eredményei kozel 250 tudoményos
dolgozat formdjdban, rangos nemzetkozi
folydiratokban jelentek meg. Ezeken feliil
1990 és 2016 kozott tobb konyvfejezet és
szabadalmi bejelentés is kithet§ a csoport
tevékenységéhez. Az emlitett eredmények
alapjdt a hatdrfeliiletek termodinamikai jel-
lemzése (adszorpcids izotermdk és kalori-
metrikus adatok egyiittes interpretacidja)
és azok ismeretében a hatdrfeliileti réteg-
ben mint ,nanofdzisd” kémiai reaktorban
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1. abra. A feliileti plazmonrezonancia (a) és a plazmonikus fém altal névelt fluoreszcencia-
(b) jelenségek. A gomb alaku Ag- (1: 390 nm), gémb alaku Au- (2: 518 nm) és rud alaku
Au-részecskék egyedi plazmonrezonancia-savjai a diszperziok fotoival (3: 682 nm: AR =
2,5;4:825 nm: AR =4,4;5:980 nm: AR = 5,0; 6: 1015 nm: AR=5,2) (c)

el@dllitott félvezet§-oxid és nemesfém na-
norészecskék szintézise képezte. Uttors
eredmények sziilettek a grafit-oxid nano-
lamellds rendszerek polimerekkel stabili-
zélt interkaldciés komplexei terén, ame-
lyek tébbek kozt nemesfém katalizdtor hor-
dozéiként keriiletek felhaszndldsra.

Az SZTE AOK Orvosi Vegytani Intézet-
ben 2012 és 2017 kozott a Dékdny Imre,
majd Tdth Gdbor dltal vezetett MTA-SZTE
Szupramolekuldris és Nanoszerkezetd Anya-
gok Kutatécsoportban interdiszciplindris
kutatdsok folytak kémiai, bioldgiai és or-
vosi szakteriileteken alkalmazott kutatdsi
mdédszerek 6tvozésével. A nanoszerkezetd
anyagok vizsgélatdban elterjedt kisérleti
technikdk kivdléan alkalmazhatdk a pep-
tidek és fehérjék egyes bioldgiai sajitsdgai-

nak jellemzésére. A fiziolégids koriilmé-
nyek kozott is jelentds kolloid stabilitdssal
biré fehérjék a kolloid mérettartomdnyba
tartoznak, ezdltal vizsgdlatuk tematikailag
a nanoszerkezet( anyagok kutatdsdhoz kap-
csolédhat.

A nemesfém nanorészecskék méretsza-
bélyozott eldéllitdsdrdl beszdmold tudo-
mdényos publikdcikban a fémkolloidok
kinetikai dllandésdgét novel§ aminosava-
kat, kis molekulatomegii peptidek és fe-
hérjék alkalmazhatdsdgdt és hatdsdt mu-
tattuk be. [1] Kétfémes Au/Ag 6tvozetet és
rud alakd Au nanorészecskéket is elgalli-
tottunk, melyekben az osszetétellel és a
morfolégidval a plazmonikus tulajdonsé-
gok hangolhatdak. [2] Ezen tulajdonsdg ré-
vén a plazmonikus fémek dltal novelt fluo-
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reszcencia (plasmon-enhanced fluorescence)
tanulmanyozhatd, mely az optikai bioszen-
zorok fejlesztésének egyik meghatdrozd je-
lensége. Az l.a dbra a feliileti plazmonre-
zonancia, az 1.b dbra a plazmonikus fém
dltal novelt fluoreszencia jelenség alapjait
mutatja, mig az l.c dbra a szférikus Au-,
Ag- és kiilonboz8 hossz/szélesség ardnyt,
rud alaku Au-részecskék egyedi plazmon-
sdvjait jeleniti meg.

A nemesfém kolloidok szerkezet- és sta-
bilitdsvizsgdlatan tdl az elmult években egy-
re intenzivebben foglalkozunk aminosa-
vakkal, fehérjékkel és nukleotidokkal sta-
bilizdlt fluoreszcens sajdtsdggal rendelke-
z8 arany nanoklaszterek (2. dbra) bio-
kompatibilis tton torténd elddllitdsaval. [3]

Au/Cys Au/BSA
1:10 1:10

Au/His Au/Trp

1:30 11

2. abra. Hisztidin (Au/His); triptofan (Au/Trp),
cisztein (Au/Cys) és marha szérumalbumin
(Au/BSA) felhasznalasaval eldallitott fluo-
reszcens diszperziok UV-lampa alatt
késziilt képei az emisszios cslcsok
hullamhosszértékeinek feltiintetésével

Az el@dllitott klaszterek szenzorikai al-
kalmazdsokban kivédléan hasznélhatdk; az
AMP-stabilizdlt arany nanoklaszterek szen-
zorikai alkalmazhatésagdt vizes kozegben
Fe**-ionok szelektiv kimutatdsdra els6ként
publikdltuk, [4] de szervetlen anionok vagy
egyéb biomolekuldk detektdldsdra, szelek-
tiv felddsuldsuk esetén fluoreszcens kép-
alkotdsra vagy kiilonboz8 hatéanyag-szdl-
1it6 rendszerek jelolésére, a hatéanyag-szdl-
litds nyomon kovetésére is kivédldan fel-
haszndlhatdak.

A nemesfémrészecskék és -klaszterek
tanulmdnyozdsén tdl a kolloiddlis gydgy-
szerhordozé rendszerek szintézise, model-
lezése és jellemzése is a csoport munkdjd-
nak szerves részét képzi. Egyes fehérjék és
polimerek, valamint mag-héj kompozit-
anyagok és liposzémdk szerkezeti sajdtsa-
gaik révén alkalmasak a hatéanyagok vér-
agy gdton torténd datvitelére, ezért a kom-
pozitok neuroprotektiv anyagok felszivéda-
sat is elGsegitik. Egytittmtkodve az MTA-
SZTE Idegtudomadnyi Kutatdcsoporttal a
kinurénsav formuldzdsdra tettiink javasla-
tot, melyet in vitro modell vér-agy gét-, és
in vivo dllatkisérletek igazoltunk. [5] A
technoldgia gyégyszeripari alkalmazdsdra
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eljdrdsi szabadalmat nyujtottunk be 2015-
ben, majd a kolloiddlis gyégyszerhordozé
miikodését feliileti plazmonrezonancia (SPR)
alkalmazdséval modelleztiik és kvantitativ
mddon jellemeztiik. Az SPR-mérések dltal
szolgdltatott szenzorgramok kinetikai mo-
dellel torténd illesztése dltal meghatdroz-
zuk a kotés jellegli kolcsonhatdsok sebes-
ségi és egyenstilyi dllandéi, majd a jellem-
z§ termodinamikai dllapotfiiggvények vdl-
tozdsdt. [6,7] A szdmitott adatokat fiigget-
len titréciés mikrokalorimetrids adatokkal
osszevetve kivdld egyezések adédnak a 2D
és 3D technika pdrhuzamos alkalmazdsa
sordn. A csoport médosult kutatdsi prog-
rammal és személyzeti dllomdnnyal 2017.
juliustdl Tdth Gdbor irdnyitdsdval tevé-
kenykedik tovdabb MTA-SZTE Biomimeti-
kus Rendszerek Kutatécsoport néven. Je-
lentds tdmogatdst jelent tovdbbd a 2015-
2018 id8tartamra elnyert, Csapd Edit éltal
vezetett OTKA-pdlydzat is.

Az elmuilt években a hibrid és kompozit-
anyagok felhaszndldsdval kialakitott on-
tisztuld, funkciondlis feliiletek el§allitdsdt
célz6 pdlydzati tdmogatds révén vélt az em-
litett témateriilet meghatdrozé jelent§ségi-
vé. A SZTE TTIK Fizikai Kémiai és Anyag-
tudomdnyi Tanszékén Janovdk LdszId ird-
nyitdséval folynak a fény hatdsdra miko-
d§ fotoreaktiv és a I6tuszszerd folyadékle-
pergetd tulajdonsdgokkal rendelkezd 6n-
tisztuld rétegek fejlesztésével és megisme-
résével kapcsolatos vizsgalatok. Az emli-
tett el6ny6s tulajdonsdgok kombindcidja
révén olyan rétegek dllithatok el§, ame-
lyek egyszerre mutatnak szuperhidroféb
és fotokatalitikus tulajdonsdgokat. [8] A 3.
abran ldthatd, a kis feliileti energidval
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(~20-22 mJ/m?) rendelkez$ teflonszer(
fluoropolimer film peremszdge, melyhez
ZnO-tartalmu réteges kettds oxid (LDO)
fotokatalizdtor-részecskéket adagolva a hib-
rid vékonyréteg érdessége folyamatosan
nd. Mivel a feliileti érdesség a feliilet hid-
rofdb jellegét fokozza, a novekvd fotokata-
lizator-tartalommal a rétegek nedvesedési
hajlama csokken, melyet jél mutat, hogy a
rétegekre kapott peremszog-értékek a Q =
107,5°-t81 (sik fluoropolimer film) egészen
Q = 150,6°-ig ndnek, azaz egy adott foto-
katalizdtor-tartalom (80-90%) elérése mel-
lett szuperhidroféb (Q > 150°) és fotoreak-
tiv tulajdonsdgokkal rendelkez§ rétegeket
kapunk. Mindekozben a feliileti érdesség
R,= 0,194 mm értékrél (fluoropolimer
film) R = 4,92 mm értékre (80% LDO-tar-
talom) né. Dolgozatunkban bemutattuk,
hogy ennél az Gsszetételnél a kis energidji
fluoropolimer-réteg csak részlegesen fedi
a fotokatalizdtor-részecskéket, igy a sza-
bad fotokatalizator-felszin alkalmas a bak-
tériumok adhézidjdra, illetve bevildgitds
utdn azok elminimdldsdra. Kimutattuk, hogy
a Staphylococcus aureus tesztbaktériumok
adhézidja jelentésen ng az LDO fotokata-
lizdtor-tartalom novekedésével.

A fotokatalizis sordn keletkezett reaktiv
gyokok messzemenden alkalmasak arra,
hogy a feliiletre adszorbedlt baktériumo-
kat elpusztitsdk. [9] Vizsgdlatainkkal iga-
zoltuk, hogy a fotokatalizdtor-tartalmu hib-
ridrétegek esetében a feliileten 1év8 Pseu-
domonas aeruginosa tesztbaktériumok te-
lepeinek szdma fokozatosan csokken a no-
vekv§ idejd (0-90 perc), ldthaté fénnyel
torténd bevildgitds hatdsdra. A kiinduldsi
polimer filmen viszont nem véltozik a te-
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lepek széma. Ez annak a bizonyitéka, hogy
a baktériumok inaktivdldséban a fotoka-
talizis jdtssza a dont§ szerepet.

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémia
Tanszéken Kdnya Zoltdn irdnyitdséval tob-
bek kozott nanorészecskék bioldgiai hatd-
sainak tanulmdnyozdsat végezziik egytitt-
miikodve a Biokémiai és Molekuldris Bio-
l6giai Tanszékkel (Kiricsi Mdnika), vala-
mint a Mikrobioldgiai Tanszékkel (Pfeiffer
Ilona). Antibakteridlis, antiviralis, anti-
fungdlis aktivitdst és emlGs sejtekre kifej-
tett toxicitdst vizsgdlunk, mdsrészt a tumo-
ros megbetegedéseket modellez§ humén-
és kisdllat-sejtes in vitro rendszerek mel-
lett in vivo dllatmodellekben figyeljiik meg
a ktilonbozd tipust nanorészecskék sejtbi-
oldgiai hatdsait. A kisérletek sordn féként
arany-, illetve eziistalapi nanopartikulu-
mokat haszndlunk, melyeket hagyomdnyos
kémiai redukciés eljdrdsokkal vagy kor-
nyezetbardt zold szintézissel éllitunk eld,
de kiilénboz§ szilika- és titandtrészecské-
ket is vizsgdlunk bioldgiai rendszereink-
ben. [10-11] [12] A p53 tumorszuppresszor
fehérjét kédolé gén mutdcidja a rdkos sej-
tekben a leggyakrabban megtigyelt gene-
tikai véltozdsok kozé sorolhatd, és jelent-
sen megneheziti a tumorsejtek apoptoti-
kus elimindci6jét. A p53 mutdns formdjat
tartalmazo rakos sejtek esetén kiilonosen
fontos, hogy olyan hatéanyagokat, illetve
terdpids eljdrdsokat fejlessziink, melyek
segitségével az ilyen sejtekben is hatéko-
nyan aktivélhatck a sejthaldlt eredményezd
molekuldris folyamatok. Ugy tiinik, hogy
az eziist nanorészecskék olyan mechaniz-
musokat indukdlnak a tumorsejtekben, me-
lyek p53-fiiggetlen tton is képesek apop-
totikus sejthaldlt kivaltani. A p53-deficiens
tumorok mellett multidrog-rezisztens sej-
teken is vizsgdljuk az kiilonb6z§ méretd
fém nanorészecskék anti-roliferativ, vala-
mint citotoxikus hatdsait. A multidrog-re-
zisztencia hdtterében els§sorban olyan
széles szubsztrétspecificitdsi membrénfe-
hérjék emelkedett kifejezGdése 4ll, melyek
képesek eltdvolitani a terdpia sordn alkal-
mazott citotoxikumokat, igy csokkentve
az alkalmazott terdpids stratégia hatdsfo-
két. Munkdnk sordn azt vizsgéljuk, hogy
az eziist nanorészecskék szubsztrdtjai-e a
multidrog-rezisztencidt kialakité pumpa-
tehérjéknek, illetve, hogy ezek a nanoré-
szecskék képesek-e sejthaldlt okozni multi-
drog-rezisztens tumorsejtekben is. [10]
Transzmisszi6s elektronmikroszképos fel-
vételek segitségével megfigyeltiik, hogy a
rdkos sejtek képesek nagy mennyiségben
felvenni, és a sejten beliil, kiilonboz8 memb-
rdn-burkolt sejtorganellumokba pozicio-

148

HAZAI KUTATOMUHELYEK

ndlni a nanorészecskéket. Megdllapitottuk,
hogy az eziist nanorészecskék képesek
apoptdzist kivéltani ezekben a tumorsej-
tekben, valamint, hogy a nanorészecske-
kezelések gdtld hatdst gyakorolnak a mul-
tidrogrezisztencia kialakuldsdban fontos
szerepet jatsz6 efflux pumpdk aktivitdsd-
ra is. Szeretnénk megérteni, hogy a megfi-
gyelt gétlé hatds hdtterében vajon szerepet
jatszik-e a nanorészecske-kezelések dltal ki-
véltott endoplazmatikus retikulum stressz,
illetve az autofédgiafiiggd sejthaldl.

Az eziist, illetve arany nanorészecskék
hatdsait szdmos, klinikumban is alkalma-
zott hatéanyaggal (példdul ciszplatin és
metotrexdt), illetve a tumorterdpidban al-
kalmazott sugdrkezeléssel kombindcidban
is teszteljiik. Eredményeink ugyanis azt
mutatjdk, hogy ezek a nanorészecskék ké-
pesek a multidrog rezisztens, illetve az in-
vaziy, dttéteket kialakité tumoros sejtek-
ben is erdsiteni ezen kismolekuldju haté-
anyagok tumorellenes és radioszenzitiz4lé
hatdsait. A kombindciés kezelések sordn
vizsgéljuk az arany és eziist nanorészecs-
kék egytittes hatdsdt 4j tipusu kemoterd-
pids hatéanyagokkal is. Ilyenek példdul a
hiszton-deacetildz inhibitorok (HDACi), me-
lyek képesek fellazitani a sejtek 6rokits
anyagdt magdban foglalé kromatin szer-
kezetét. Az HDAC inhibitorkezelések dltal
kivdltott kromatinszerkezet-véltozds lehe-
t&vé teszi, hogy a nanorészecske-kezelések
hatdsdra képz8d§ reaktiv gyokok hatéko-
nyabban karositsdk a tumorsejtek DNS-dl-
lomdnydt, igy a két alkalmazott hatda-
nyag szinergikusan tudja egymads citotoxi-
kus hatdsait erd@siteni. [10] Mivel a tumo-
rok kialakitdsdban és a malignus transz-
formdciéban nélkiilozhetetlen szerep jut a
rdkos szovetekben fellelhetd, nem tumoros
sztromadlis sejteknek, melyek a rdkos sej-
tek kozvetlen kornyezetét alkotjdk, kisér-
leteink sordn azt is vizsgdljuk, hogyan be-
folydsoljdk a fém nanorészecskék a reak-
tiv sztréma és a tumorsejtek kozotti kom-
munikdciét. Megdllapitottuk, hogy az eziist-
tartalmd nanorészecskék képesek befo-
lydsolni a tumorasszocidlt fibroblasztok
tumorsejt-timogatd hatdsait, és ezdltal gd-
toljdk a primer tumorok metasztdzisképzd
aktivitdsdt. Eredményeink azt mutatjdk,
hogy az eziist és arany nanorészecskék je-
lenléte a rédkos szovetben képes befolyd-
solni a tumorszovetbe filtrdlédott immun-
sejtek polarizdcidjdt, ezért arra kovetkez-
tettiink, hogy a rdkellenes immunterapidk
sordn is hasznos eszkozokként haszndlha-
ték a fémalapu nanorészecskék.

A hazai egyetemeken eszkozigényes,
anyagtudomdnyra osszpontosul6 kutatd-
sokat csak megfelel§ pdlydzati forrdsok
birtokdban lehet megvaldsitani. Jelen dsz-
szefoglal6 éppen ezért a kozelmdltban meg-
valdsitott és elnyert jelentGsebb tdmogatd-
sok alapjdn nyujt 6sszefoglaldst a Szegedi
Tudoményegyetem (SZTE) Alkalmazott és
Kornyezeti Kémiai Tanszékén miikodd,
Hernddi Kldra dltal vezetett kutatécso-
port(ok)rdl.

A 2010-2015 id§szakban a Svdjci Hoz-
zdjdrulds tdmogatdsdval megvaldsitott ,A
ldthatd fény energidjdnak dtalakitdsa szén
nanokompozitok segitségével: napenergia-
hasznositds és fotokatalizis” cimd pélydzat
sordn kutatdsokat végeztiink a szén nano-
csovek és specidlisan kialakitott kompozit-
anyagaik elddllitdsa, széles korti jellemzé-
se, illetve alkalmazdsa témakorében, mind
bioldgiailag aktiv fehérjék miikoddképes
dllapotban torténd megkotésére, [13] mind
fotokémiai folyamatok aktivitdsdnak no-
velésére. A projektben részt vevé hdrom
csoport f§ kutatdsi irdnyzatai a kovetke-
z6k voltak:

+ az Orvosi Fizikai és Orvosi Informati-
kai Intézetbdl Nagy LdszIld csapatdban
- biofizika - fotoszintetikus reakcié-
centrumok ¢és szén nanocsovek dltal
alkotott kompozitrendszerek vizsgala-
ta a napfény energidjdnak hasznositd-
sdban;
az akkor még Dombi Andrds éltal ve-
zetett Kornyezetkémiai Kutatécso-
portban (volt MAI) - fotokatalizis —
kiilonbozg félvezet§-oxidok, nemesfé-
mek és szén nanocsévek dltal alkotott
bindris, terndris és kvaterndris kom-
pozitjai fotokatalitikus tulajdonsdgai-
nak vizsgdlata szerves szennyezdk le-
bontdsdban;
illetve az Alkalmazott Nanocs§ Tech-
nolégia (Applied Nanotube Techno-
logy, ANT) kutatécsoportban (Herné-
di Klédra) — (nano)kompozitok — félve-
zetGk és szén nanocsd kompozitok vizs-
gdlata, a létrejott osszetett anyagok tu-
lajdonsdgainak felderitése és alkalmaz-
hatésdgi spektrumdnak vizsgdlata (szen-
zorok, (foto)katalizdtorok, erdsitd anya-
gok).

Az utdbbi két kutatdcsoport azéta fuzio-
ndlt, az el6bbi koordindldsét Pap Zsolt MTA
prémium poszdoktori kutatéval kozosen
végezziik. A szén nanocsGalapu fém-oxid-
tartalmu nanokompozitoknak szdmos fel-
haszndldsi lehetGsége létezik. Sok vizsgdlat
foglalkozik ezen anyagok fotokatalizisben
torténd alkalmazdsi lehetGségeivel, [14, 15]
valamint kémiai vagy bioldgiai szenzor-
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4. abra. CNT-erd6 pasztazo elektronmik-
roszkopos felvétele és fénykép a Si-lapkan
novesztett termékrol

ként valé felhaszndldsdval is. [16] Kutatd-
csoportunk szdmos fém-oxiddal (pl. ZnO,
Ti0,, [16] Sn0,, WO, [17] In,0s, [17] ALO,
Fe,0; stb.) sikeresen kombindlta mdr a tobb-
fald szén nanocsoveket. Habdr minden kom-
pozit esetében hasonlé el§dllitdsi médsze-
reket alkalmaztunk, a kémia sokszintsége
miatt nincs teljesen egységes ,,recept” a szin-
tézishez, igy mindegyik oxid esetén egyedi
eljards kidolgozdsa sziikséges.

A fenti projekt egyik szellemi terméke a
Szegedi Tudomdnyegyetemen 2014-ben
»Szén nanocs§ szényegek katalitikus szin-
tézise PLD mddszerrel el§dllitott kétfémes
Fe-Co, szilicium szubsztrdtos katalizato-
ron” cimmel nyilvdntartdsba vett (20/2014
(XI.12.) IB hatdrozat) know-how. Struktu-
rdlt szerkezetiiknek koszonhetGen a fiig-
g6legesen irdnyitott szén nanocsovek (CNT)
potencidlis épitdallvanyként szolgdlhatnak
kiilonboz§ alkalmazdsokhoz, példdul ener-
giatdroldsban vagy kiilonféle anyagok me-
chanikai erdsitésében. A 2015-2018-as id6-
szakban felhaszndlhatd, ,,Szénnanocsg-er-
dék kontrolldlt szintézise: jellemzés, mé-
dositds és alkalmazdsi lehet§ségeK’ cimi
(NN)-OTKA tdmogatdson alapulé munkdnk
sordn szénnanocs§-erddk kiilonbozg alap-
rétegekre torténd, precizen kontrolldlt szin-
tézisét fejlesztjiik a PLD (impulzus lézeres
- egyittmtkodésben Tdth Zsolt (SZTE
FOK) és Budai Judit fizikusokkal) és egyéb
vékonyréteg-épités, valamint a CCVD (ka-
talitikus kémiai gézlepdrlds) koriilménye-
inek optimalizdldsdval. [18] Az el@dllitott
szén nanocsG-erdSket vagy kozvetleniil fel-
hasznaljuk (nemzetkozi partner Forrd Ldsz-
I6, EPFL, Svdjc), vagy pedig funkciondlis
feliiletekre (mint pl. FTO, ITO, AZO, Ti
vagy Zr0,) helyezziik &t. Terveink kozott
szerepel potencidlis toltéskollektor készité-
séhez homogén félvezetd rétegek kialaki-
tdsa a szén nanocsovek feliiletén [19] anél-
kiil, hogy azok rendezett szerkezetét meg-
bolygatndnk. Tovébbi lehetséges alkalma-
zdshoz — a biokompatibilitdsi tesztek el-
végzését kovetSen — vizsgéljuk a fogdsza-
ti implantdtumok csontba torténd beépii-
lésének lehet§ségét (SZTE FOK), miutdn
feliiletiikre tapadé CNT-mintdzatot no-
vesztiink, melyet a 4. dbra szemléltet.
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A széleskorten jellemzett szénnanocsé-
erddk elGéllitdsa a Kdnya Zoltdn dltal ve-
zetett, ,Funkciondlis felilleteken alapuld
intelligens anyagok — az el§dllitdstdl az al-
kalmazdsokig” cimd Stratégiai K+F md-
helyek kivdlésdga (GINOP-2.3.2-15-2016-
00013) palydzat keretei kozott is hasznosul.
A szabdlyozott magassagu és stirtiségt,
mind vezet$, mind szigetel§ szubsztrdtra
novesztett CNT-erdSket felhaszndljék a pro-
jektben részt vevg egyéb kutatécsoportok
is, fgként elektrokémiai, szenzorikai és fo-
tokatalitikus alkalmazdsokhoz.

Szintén a svdjci projekt szellemi termé-
keként jott létre a ,,Ldthaté fényre érzé-
keny titdn-dioxid fotokatalizdtor koltség-
hatékony el@dllitdsa” P 1500459 jeld sza-
badalom is, amely ldthaté fénnyel gerjeszt-
hetd TiO, fotokatalizdtor elGallitdsdt rogzi-
ti. Ehhez a £ szellemi termékhez tobb fél-
vezetd, kristdlyalak (poliéderes, gomb, szdl,
virdg, lap stb.) és kristdlyszerkezet (pl.
TiO, esetében anatdz, rutil és brookit) kont-
rolldldsét célzé kisérlet vezetett. Tovabbd,
a kisérletek sordn egy teljesen napenergia
dltal makodtetett viztisztité berendezés
megtervezésére is sor keriilt, ahol a szeny-
nyezett viz recirkuldltatdsdra napelem szol-
gdltatja az elektromos dramot, a berende-
zés £§ eleme egy aktiv fotokatalizdtort tar-
talmazé felilet, amelyen az dtfolyatott
(szenny)viz megtisztul, mikdzben CO, és
viz keletkezik. A fenti eredmények egyik
sikeres tovdbbvitelét a 2012 és 2014 kozott
zajlé, ,Kiilonboz§ alakd, TiO,, WO;, ne-
mesfém (Au, Pt) és szén nanocsébdl 4llé
kompozitok el@éllitdsa. Hatékony fotoka-
talizdtorok anyagtudomadnyi sakkozdssal”,
romdn-magyar TET-pdlydzat jelentette a
kolozsvéri Babes-Bolyai Tudomdnyegye-
temmel (Virginia Danciu és Lucian Baia).
A kozos munka fontos eredménye, hogy

TiO,, W05, Au és Pt nanorészecskék mor-
folgidjdnak finomhangoldsédval szabdlyoz-
ni lehetett a lebontandé szennyezd bom-
ldsmechanizmusdt ugy, hogy a bomldster-
mékek kozott kis koncentrdciéban jelent-
kezzenek a kornyezetre nézve toxikus ve-
gyiiletek. [20-22] A fent emlitett nanoa-
nyagokbdl késziilt kompozitok mtikodésé-
ben igen fontos szerep jutott a felépités-
nek, ahol a kiilonboz8 komponensek csa-
toldsi sorrendje volt kulcsfontossdgu (Ti0,—
WO;-Au vagy Au-TiO,-WO;) a szennye-
z8k lebontdsi hatékonysdgdban és a foto-
katalitikus hidrogénfejlesztésben. Ez utébbi
kornyezetbardt médszer egy fontos ener-
giahordozd, a hidrogén el§dllitdsdban. A
jelen kutatds tovébbi fejleménye a Pap Zsolt
dltal elnyert MTA Prémium Posztdoktori
pélyézat, melynek keretén beliil félvezetd
fotokatalizdtorok (ZnO, Cu,O és Cu,S) fej-
lesztését végzi, egyrészt a szerves modell-
szennyez§ ldthatd fényben torténd lebon-
tdsdnak hatékonysdga és a kristélyalak ko-
z6tti Osszefiiggés kutatdsdval, mdsrészt a
hatékonysdg foszforeszcens anyagok se-
gitségével megvaldsitott tovabbi novelésé-
nek vizsgdlatdval.

A 2016-2019 idgszakban finanszirozott
bilaterdlis indiai TET-projekt megvaldsitdsa
sordn (indiai partner Seema Garg, Amity
University Noida; hazai ipari partner Uni-
Chem Kft. - c¢fm: ,,Uj tipusd BiOX (X =,
Br, I) BiOX kompozitok kérnyezetbarét szin-
tézise, immobilizdldsa aktiv szénszal/kerd-
miapapir feliiletén és alkalmazdsuk djra-
hasznosithat6 fotokatalizdtorként”) a kor-
nyezetbardt zold kémia eszkoztdrdnak fel-
haszndldsdval korszerd anyagtudomdnyi
(nanotechnoldgiai) fejlesztést kivanunk meg-
valésitani, elsGsorban nagy hatékonysdgu
oxiddciés mddszereket (elsGsorban foto-
katalizist) alkalmazd vizkezelési és viztisz-

5. abra. Napenergiaval miikodo viztisztité berendezés fényképe és részletes bemutatasa

Fotokatalikus
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titdsi célokat szem el6tt tartva, mivel a je-
lenlegi vizkezelési technolégidkhoz viszo-
nyitva sok elényos tulajdonsdggal rendel-
kezhet kiilondsen a kis koncentrdciéban
jelen 1év8 szerves szennyezGk (hazdénkban
elsGsorban gydgyszer- és novényvéddszer-
maradvdnyok, mig Indidban f&ként fes-
tékanyagok stb.) drtalmatlanitdsdban. A
legnépszertibb, ipari méretekben is gydr-
tott fotokatalizdtor az Evonik Aeroxide P25
TiO,, aminek széles kori elterjedését — sok
elényos tulajdonsdga ellenére — jelent§sen
gdtolja, hogy csak az UV-fénnyel gerjeszt-
ve hatékony. Napjainkban jelentds K+F+1
figyelem irdnyul olyan 4j anyagcsalddok
tejlesztésére, melyek hatékonyan gerjeszt-
het6k léthatd fényfelhaszndldsdval is. A
bizmut-oxohalogenidek (BiOX) alkalmasak
lehetnek arra, hogy ldthaté fény segitségé-
vel is bontsanak kiilonféle szerves szeny-
nyezdket, ugyanakkor a miikodés kozbeni
stabilitdsuk is megfeleld, ezért alkalmassd
teszik a BiOX anyagcsalddot arra, hogy tech-
noldgiai fejlesztések f&szerepldivé vilja-
nak. Reményeink szerint a pdlydzati ciklus
végére — a partnerekkel kozosen — sikertil
egy prototipus kialakitdsa.

A 2017-2021idGszakra megitélt, ,,Gomb-
héj szerkezetii félvezetd oxidok fotokatali-
tikus kornyezeti alkalmazdsokhoz” cimd,
az NKFIH éltal finanszirozott és a kozel-
multban indult kutatéi kezdeményezést
témapadlydzat keretei kozott — egyiittm-
kodésben Szildgyi Imre Miklds csapatédval
a BME-r6l - a kovetkezd id§szakban vizs-
gdlni kivdnjuk, hogy a ,,hagyomdnyos” fél-
vezet§ kristdlyok tobbszords fénytord/visz-
szaver§ képességgel rendelkez§ tireges, hi-
erarchikus kialakitdsa mennyire képes no-
velni azok fotokatalitikus aktivitdsdt.

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémia
Tanszéken 2012. jdlius 1. és 2017. jtnius 30.
kozott mikodott az MTA-SZTE Lendiilet
Pérusos Nanokompozitok kutatécsoport
Kukovecz Akos vezetésével. A Lendiilet-td-
mogatdssal komoly mtszeres infrastruk-
turdlis fejlesztéseket tudtunk megvaldsita-
ni, igy rendelkezésiinkre dll tobbek kozott
nagy sebességii kamera, infravoros kame-
ra, tomegspektrométerrel kombindlt gédz-
kromatograf, t6bb termoanalitikai beren-
dezés és tbbféle szenzortesztel§ célrend-
szer is. Munkdnk a nanoanyagok kutatd-
sdnak négy teriiletére fékuszdl: 4j nanoré-
szecskék el@éllitdsa és jellemzése, nanoré-
szecskékre alapul hél6zatok és kompozit-
anyagok el@dllitdsa, valamint pérusos na-
nostruktirdkra kiterjed§ folyadék-szildrd
és gdz/g8z—szildrd kolcsonhatdsok vizsgd-
lata. Fontosabb eredményeinket témdnként
az aldbbiakban foglaljuk 6ssze.
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Nanorészecskék elddllitdsa

és jellemzése

Els6ként igazoltuk a bolygé golyésmalmos
Grlés Burgio—Rojac-féle Grlési energia sz4-
mitdsi modelljének helyességét szubmik-
rométeres részecskékre, és ekdzben meg-
hatdroztuk a tébbfald szén nanocsovek el-
toréséhez sziikséges betitési kiiszobenergia
értékét (35 mJ-beiités™) is. A nanocsovek
dtlagos hosszdnak és Raman I;,/1; intenzi-
tdsardnydnak G6rlés kozbeni vdltozdsdra
statisztikus modellt fejlesztettiink, majd
az ebbdl levezethetd dllitdsokat kisérletileg
igazoltuk a Burgio—Rojac 4rlési energia-
térkép reprezentdcidban. Uj mddszert ja-
vasoltunk titandt nanoszerkezetek N-d¢6-
poldsdra. Titandt nanocsoveket zdrt lég-
térben karbamiddal egyiitt h6kezeltiink, a
dépolds nitrogénforrdsa a karbamid bom-
ldsdbdl in situ keletkez§ amméonia volt. El-
jardsunkkal nagyon alacsony h6mérsékle-
ten (200 °C) tudtunk nitrogént épiteni a
szerkezetbe. A d6poldsi id§ és a hékezelés
hémérsékletének szabdlyozdsdval a rend-
szer morfoldgiai és fdzisvéltozdsait felde-
ritettiik és fdzistérképen foglaltuk 6ssze.
Kisérletileg bizonyitottuk, hogy a titandt
nanoszdlak visszaalakithatdk titandt na-
nocsovekké. Megkerestiik azt az energia-
tartomdnyt, ahol a titandt nanoszdlak a
termodinamikailag kedvezGtlenebb nano-
csovekké bolygé golyésmalomban mecha-
nokémiailag visszaalakithaték. Az opti-
madlis beiitési energia 11 m]J - betités! volt.
A nanocsovek keletkezését a rendszer de-
lamindléddst kovetd gyors befagydsdval ma-
gyaraztuk.

Nanorészecske-hdlozatok/kompozitok
elddllitdsa és mddositdsai

Megmutattuk, hogy az énhord¢ szénna-
nocsé-filmek elektromos ellendlldsdt befo-
lydsol6 legfontosabb jellemz§ a térkitolté-
si hdanyad. Modellt dolgoztunk ki a tobb-
falt szén nanocsovekbdl készitett onhordé
filmek 6sszenyomdsfiiggd elektromos el-
lendlldsdnak szdmitdsdra. A modell helyes-
ségét kisérleti adatokkal torténd Gsszeve-
téssel igazoltuk. A film piezorezisztiv vi-
selkedésének oka a nanocs6-nanocsé kon-
taktusok szdmdnak emelkedése 6sszenyo-
madskor, és hogy az elektromos ellendlldst
befolydsolé legfontosabb jellemz§ a térki-
toltési hanyad. [23]

Folyadék-szildrd kolcsonhatdsok

Ertelmeztiik a funkcionalizlatlan és a kar-
boxilcsoportokkal funkcionalizdlt tobbfa-
14 szén nanocsovekbdl készitett onhordé
filmek és a rédjuk helyezett vizcsepp kozott
mérhetd hédtaddsi és anyagdtaddsi egyiitt-

hatéban mutatkozé ldtszélagos anomalidt.
ElsGként figyeltilk meg, hogy egy feliileti
vizcsepp és egy szénnanocsG-film kozott a
h@étadds és az anyagdtadds is kiilonboz4
attdl fiiggden, hogy a nanocsovek faldn
vannak-e oxigéntartalmu (karboxil) funk-
ciés csoportok vagy sem. Ldtszdlagos ano-
madlidt abban az értelemben tapasztal-
tunk, hogy mindkét folyamat a funkcio-
nalizélatlan nanocsovekbdl készitett, tehdt
elvileg hidrofébabb film és a vizcsepp ko-
z6tt volt kedvezményezett. A jelenséget si-
keriilt értelmezniink a feliileti horgonyha-
tds feltételezésével. [24] Bevezettiik a pa-
rolgdsi profil mint kvalitatfv analitikai ké-
miai eszkéz fogalmdt. Onhordé szénnano-
cs@-filmre folyadékot cseppentve a film
elektromos ellendlldsa a pdrolgds kozben
jellegzetes id6fuggést mutat. Ezt a fiigg-
vényt pdrolgdsi profilnak neveztiik el, és
meghatdroztuk legfontosabb jellemzdit. [25]
Tobbvdltozds adatelemzéssel 95% folotti
taldlati ardnnyal tudtuk a csepp anyagit a
pérolgdsi profil alapjdn azonositani. Biner
olddszerelegyek pdrolgdsi profiljainak mé-
résével sikeres elGkisérleteket végeztiink a
mddszer kvantitativ analitikai irdnyba tor-
ténd fejleszthetdségének felmérésére.

Gdz(g0z)-szildrd kolcsonhatdsok
Bizonyitottuk, hogy a (Na,H),Ti;0, nano-
szdlak hdromféle vizet tartalmaznak, és
hogy elektromos vezet8képességiiket ezek
koziil a feliileti jégszerd vizréteg hatdroz-
za meg. Trititandt nanoszdlakat 6 RH% és
97 RH% kozott szabélyozott relativ pdra-
tartalmd atmoszférdban tartottunk, és
vizsgdltuk hémérsékletfiiggd szerkezeti
tulajdonsdgaikat és elektromos vezet§ké-
pességiiket. Megmutattuk, hogy az utdébbi
paramétert dontden a felilleten er§sen
asszocidlt, hidrogénkotést hdlézatban ta-
ldlhatd, dgynevezett jégszerd viz hatdrozza
meg. A trititandt nanoszdlakon is tapasz-
taltuk azt a nagyon dltaldnos, mds adszor-
bensekre is igazolt jelenséget, hogy vizad-
szorpcié kozben vezetGképességiik kis bo-
ritottsdgokon exponencidlisan, egy jelleg-
zetes dtmenet utdn magas boritottsdgokon
azonban csak sokkal lassabban né. Ezt a
megfigyelést a szakirodalom dltaldnos ve-
zetési vélasz néven ismeri, de kielégit6 ma-
gyardzatot nem adott rd.

Mi ellendllds-hdlézattal modelleztiik az
adszorbens feliiletét (6. 4bra), majd kii-
16nboz6 modellek alapjdn, a kotShelyeket
betoltve, Kirchoff torvényei alapjdn kisza-
mitottuk vezetGképességét. Az univerzdlis
vezetési vélaszt sem véletlenszert, sem
klaszteresedést preferdlé betoltési model-
lel nem sikertilt reprodukdlnunk, ezek mind
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(a)

(b)

(€)

perkoldcids vezetési karakterisztikdkat
eredményeztek. Ezzel szemben az adszor-
bedtum feliileti vindorldsdt a modellbe be-
épitve az dltaldnos vezetési vdlasz kisérleti
tapasztalatdnak megfelel§ eredményt kap-
tunk. [26] Els6ként magyardztuk meg a
trititandt nanoszdlhdlézatok dielektromos
relaxdciés spektrumadt. Széles h6mérsék-
let-, pdratartalom- és frekvenciatartomdny-
ban elemeztiik a trititandt nanoszdlak di-
elektromos relaxdcids spektrumadt. Bizo-
nyitottuk, hogy a rendszernek hdrom f§
relaxdcidja van, melyek koziil kett§ erésen
korreldlt hatdrfeliileti relaxdciés folyamat,
a harmadik pedig valamely poldros felii-
leti spéciesz orientdcids relaxdciéjdhoz
kothetd. A folyamatok hémérsékletfiiggé-
sének Arrhenius-elemzésével igazoltuk az
aktivéldsi energia és a preexponencidlis té-
nyez§ kozotti linedris korreldciét, azaz a
Meyer—Nedel-szabdly szerinti kompenz4-
cids hatdst.

Bizonyitottuk, hogy a 0,5 témeg%-ban
hexadecil-funkcionalizdlt grafén nanosza-
lagokat tartalmazé poliuretdn nanokom-
pozit nitrogéndtereszt§ képessége harom
nagysdgrenddel rosszabb, mint a nanosza-
lag nélkiili mdanyagé. CePO, nanoszédlak
pératartalom-fiiggd elektromos vezet&ké-
pességét tanulmdnyozva megmutattuk, hogy
a vezetési mechanizmus a nanoszal szer-
kezetétd] (monoklin vagy hexagondlis) fiig-
getlen. A vezetSképességet hdromfélekép-
pen mértiik, majd az adatokat a nanosza-
lak fajlagos feliiletére és savas centrumaik
szamdra normadlva, a vezetGképességeket
a relativ pdratartalom fiiggvényében dbra-
zolva egy mestergorbét kaptunk.

A Lendiilet-kutatécsoport munkdjét a
zérébeszdmold alapjdn az MTA elnoke ,,ki-
valé”-nak értékelte. A csoport az MTA-t4-
mogatds befejez8dése utdn is aktiv ma-
radt, és Pérusos Nanokompozitok kutatécso-
port néven tovabbra is elremutaté anyag-
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6. abra. A kiprobalt
adszorpcios modellek
sematikus bemutatasa
véletlenszerii

egyrétegl (a) és tobbrétegli
(b) adszorpciéra, klaszte-
resedést preferalo adszor-
beatumra (c) és a feliileten
elmozdulni képes
adszorbeatumra (d).

A szines racspontok jelentik
a betoltott kotéhelyeket,

a szinek pedig a vezet6-
képesség-valtozast
szimbolizaljak

tudomdnyi kutatdsokkal foglalkozik az
NKFIH kiilonboz§ pélydzati konstrukcidi-
nak finanszirozdsdval.
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