DEKANY IMRE
A kolloidkémidtol
a nanokémidig

A kolloidkémia oktatdasanak rovid torténete

Szant6 Ferenc az 1951. év 6szén kapott megbizast a kolloidkémia oktata-
sdra Szegeden. Ebben az évben inditotta el az oktatdst a vegyész- és kémia
tanar szakos, majd 1964-t6l bioldgus, 1968-t6l pedig a gydgyszerészhall-
gatok szamdra is. Vezetésével 1953-ban létrejott az Altalanos és Fizikai
Kémiai Tanszékhez tartozé Kolloidkémiai Laboratérium, majd 1966-ban
6 £6 oktatéval a JATE TTK Kolloidkémiai Tanszéke, melynek 1989-ben
bekovetkezett halalaig vezetdje volt. A tanszék vezetését ekkor tanitva-
nya, Dékany Imre vette at. 1993 és 1999 kozott érte el a tanszék a maxi-
malis 7 {6s oktatdi 1étszamot, majd 2009-re fokozatosan 4 fére csokkent
az oktatok szama. 2009 nyaran az 6nallé tanszék megszilint, és Dékany
Imre kezdeményezésére harom kémiai tanszék (Fizikai Kémiai, Kolloid-
kémia, Szilardtest és Radiokémiai Tanszékek) integralasaval létrehozott
Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék keretében miikodé kolloid-
kémiai csoportokban folyik tovabb az oktaté és a kutatémunka. Az 1j -
az oktatasban és kutatasban integralt - tanszék vezetésére Dékany Imre
akadémikus kapott 2 évre megbizast. A kolloidkémia oktatdsa az 1980-as
években mar jol elhatdrolt teriiletekre tagolddott, ugy mint a Kolloidika
alapkollégiumra, ill. a Hatdrfeliiletek és diszperz rendszerek, Polimerek,
Kornyezeti kolloidika f6kollégiumokra. Lényeges feladata a tanszéknek
a gyogyszerészhallgatok Kolloidika c. targyanak oktatasa, amely 1987-
tél angol nyelven is folyik. A tanszék kutatasi témainak szélesedésével
folyamatosan boviilt a specialkollégiumok kore is. A kezdetektdl fogva
el6adasra keriilé Agyagdsvdanyok, Diszperz rendszerek reologidja, illetve
Agyag- és talajkémia mellett 1993-t6] tovabbi kurzusok alakultak ki: Kor-
nyezetvédelem kolloidkémiai alapjai, Agyagdsvinyok és nanorészecskék,
Micellas és folyadékkristalyos rendszerek, Nanoszerkezetii anyagok. 2006-
tol a BSc képzés megindulasaval 1ényegesen atalakult az oktatas szer-
kezete, a kotelez6 targyak kore nagyon lesztkiilt, a valaszthatoké kissé
béviilt, a laboratériumi gyakorlatokat a tanszéki integracié miatt a fizikai
kémiaival 6sszevontak.
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Kolloidkémiai alap és alkalmazott kutatasok Szegeden: ut
a nanoszerkezetili anyagok kutatasanak megalapozasahoz

A kutatdsok a Buzagh-iskola szellemiségét kovették. Szanté Ferenc és Varkonyi
Bernat allitottak el6 az els6 hazai organofil bentonitot, amelyet késébb Dékany
és Szantd professzorok az elegy- és oldat adszorpcid termodinamikai dssze-
tiiggéseinek elemzéséhez taldltak kivalé modelladszorbensnek. Ezzel meg-
alapoztak a szabalyozott feliileti energiaju (hidrofil/hidrofob) funkcionalizalt
feltiletek kutatasi profiljat, amely napjainkban a nanoszerkezett anyagkuta-
tasok alapjait képezi. A modositott feliilet(i rétegszilikatok szelektiv folyadék-
szorpcios és mikrokalorimetrias jellemzése, a 70-es évek kozepétol a Budapesti
Miiszaki Egyetemen a hazai adszorpcios iskola megteremtdjével, Schay Géza
akadémikussal és Nagy Lajos Gyorgy professzorral szoros egyiittmikodésben,
majd német kutatékkal Miinchenben és Kielben kooperacioban tortént.

Az agyagos kdzetek kolloidkémiai tulajdonsagainak és alkalmazasi tertile-
teinek kutatasaban elért eredmények is hazai egytittmikodésben jottek létre.
Az olajbanyaszat, a lakk-, festék-, papir- és névényvédoszeriparral kozos kuta-
tomunka 34 szabadalmat eredményezett. A hetvenes években a tanszéken
dolgoztak még Baldzs Janos, Gildéné Farkas Maria, Patzko Agnes adjunktusok
is. Témajuk elsdsorban az agyagasvanyok kolloidkémiai tulajdonsagainak jel-
lemzése, ill. a kéolajipari emulziok alkalmazasa kiilonb6z6 rétegkoriilmények
kozott. Az oxidfeliiletek jellemzése, az agyagasvany-huminanyagok kolcson-
hatasainak, valamint a talajok kornyezetkémiai tulajdonsagainak kutatasa
(Tombacz Etelka) terén amerikai, német és japan egyiittmiikodésben. A 90-es
években indult el a félvezeté oxidok és nemesfém nanorészecskék kutatasa
Dékany professzor és Kirdly Zoltan docens irdnyitdsaval, angol és amerikai
egylttmuikodésben. 1992-t8l Dékany Imre csoportja amerikai kooperacioban
a félvezetd fém-oxid nanorészecskék és agyagasvany kompozitjaik, elsdsor-
ban kérnyezetszennyezd anyagok bontdsat célzé fotokatalitikus kutatasokkal
kezdett foglalkozni. A téma folytatdsa lehetové tette az MTA Nanoszerkezet
Anyagok Kutatdcsoport megalapitasat, amely jelenleg nemzetkozileg elismert
eredményeket ért el. A tanszék vezetdjét 2001-ben levelezd, majd 2007-ben
az MTA rendes tagjava valasztottak.

Az elmult évtizedben Kiraly Zoltan az 6nként rendez6dé amfifil mole-
kulakkal, az utébbi években pedig a ciklodextrint is tartalmazé rendszerek
adszorpcios és kalorimetrias kutatasaival foglalkozott. Az utébbi években
Tombacz Etelka kutatasait a kornyezeti rendszerekrol fokozatosan a féleg
orvosbiolodgiai célra fejlesztendé magneses folyadékokra irdnyitja roman, szlo-
vak és francia egytittmtkodokkel.
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Szantd Ferenc alapitd tagja az MTA Kolloidkémiai Munkabizottsaganak,
1985-1989 kozotti években pedig elndke volt. Ezt a tisztséget Dékany Imre
1991 és 2005 kozott, késébb pedig Tombacz Etelka toltotte be 2006-2012
kozott. A tanszék vezetd oktatoi nemzetkozi szervezetekben (IUPAC Kol-
loid- és Feliiletkémiai Bizottsaga, Kémia és Kornyezet Divizio, IACIS, ECIS,
IHSS, Német Kolloidkémiai Tarsasag) tagok, éveken at azok vezetdségének,
elnokségének valasztott vagy delegalt tagjai. A tanszéken folyd kutatasok
elismerését mutatja, hogy a tanszék oktatdi (DI és TE) vezet6 szakmai folyd-
iratok (Colloid and Polymer Science, Applied Clay Science, Colloids and
Surfaces A.) szerkesztdségi bizottsagainak tagjai. A tanszék vezet6je Dékany
Imre 6 éven at (2000-2006) az MTA Szervetlen és Fizikai Kémiai Bizottsa-
ganak elnoke, ill. 2000-2003 kozott az OTKA Kémia I. zstirijének elnoke
volt. Dékany Imre a tanszékvezetd feladatok mellett 1993-1995 és 2003-2009
kozott az egyetem tudomdnyos és nemzetkozi kapcsolatok rektorhelyettesi
tisztségét is betoltotte.

A kolloidkémia és a nanoszerkezet(i anyagok kutatasa az elmult 15 évben
szamos Uj tematikaval béviilt. Dékany Imre csoportja a napfény hatasara
szamos félvezetd fém-oxid (példaul: titan-dioxid, cink-oxid) fotooxidacids
tulajdonsagait tanulmanyozta, mivel ezek a nanorészecskék fény segitségével
telhasznalhatok a kornyezetiinkben 1év6 karos anyagok lebontasara. El6nyds
a tisztitasi folyamatban az is, hogy a fotooxidacids lebontas soran kizarélag
a napfény energiajat hasznaljak. A fotooxidacios folyamatban a katalizator is
ontisztuld tulajdonsaggal rendelkezik, ezért hasznalata az eddigi kisérletek
szerint tartésnak bizonyult.

A fotokatalizator felhasznalasat, alkalmazasat tekintve fontos, hogy a foto-
katalitikus aktivitas lathatd fény hatasara is jelentds legyen, ezaltal 1ényegesen
nagyobb hatékonysaggal lebonthatok vagy atalakithatok a szerves szennye-
z8dések és fert6z6 anyagok. Ez utdbbi arra 6sztonozte a szakembereket, hogy
a TiO, optikai tulajdonsagait oly médon véltoztassik meg, hogy a lathato
fény hullamhossztartomanyaban is mutatkozzon fényelnyelés. Ennek egyik
mddja a TiO -részecskék modositdsa fémes (példdul: Cu, Ag) nanorészecskék-
kel. Léteznek mar olyan eziist vagy réz-oxid nanorészecskékkel médositott
titan-dioxid fotokatalizatorok, amelyek a lathato fény mellett is jelent6s foto-
katalitikus aktivitdssal birnak. Igy lehetévé valt olyan bevonatok készitése,
amelyek hatékony ontisztuld feliiletek kifejlesztését tették lehetdvé.

A fotokatalizator rétegek Ontisztito, illetve antimikrobialis tulajdonsagai-
nak kutatdsa kapcsan vizsgaltak a General Electric Hungary Kft.-vel egyiitt-
miikodve a polimerrel ldmpatestre rogzitett Ag-TiO, fotokatalizitor réteg
alkalmazasat a levegé fertétlenitésére is.
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A kolloidika, ill. a nanotechnoldgia kialakulasa és fejlédése szempontjabol
a makromolekulds rendszerek meghatarozo szerepet jatszottak, igy a kezde-
tektdl fogva foglalkoztak polimerekkel, ill. makromolekulas rendszerekkel.
Az egyik orvosi vonatkozasu projektiink kapcsan pl. olyan duzzadé hidrogél
kopolimerek és kompozitok eldallitasat tliztitk ki célul, melyek elény6sen
alkalmazhatok a borgydgyaszatban szovetek tagitasara és ezaltal é16 bérnye-
résre. Ugyanezen hidrofil, vizoldékony polimerek csoportjabol keriiltek ki
azok a pH-érzékeny makromolekulak, melyek felhasznalasaval szabalyozott
hatéanyagleadd rendszereket dolgoztak ki a négydgyaszati fert6zések keze-
lésére. Ha a megfelel6en megvalasztott polimerekbdl a nanométeres nagy-
sagrendbe esd részecskéket (in. latexeket) alkalmaznak, akkor ezen polimer
részecskék alkalmasak arra, hogy fotokatalizator részecskéket rogzitsenek
kiilonboz6 feliileteken. Végiil, ha olyan kis energiaju (un. fluor-szubsztitualt)
polimereket szintetizalunk, melyek mindamellett j6 filmképz6 tulajdonsagok-
kal és érdes feliilettel is rendelkeznek, akkor ezek felhasznalasaval a lotusz-
levélhez hasonlé tulajdonsagokkal rendelkezd tn. szuper hidroféb feliiletek
allithatok eld. Az ilyen feliilet tehat nem nedvesedik, nem jegesedik, nem
korrodal, ontisztulé és antibakterialis tulajdonsagokat mutat.

A kolloidanyag alkalmazasi kore napjainkban egyre inkabb szélesedik, ezek
kozott szamos biodiagnosztikai felhasznalasi médot fejlesztettek ki az elmult
néhany évtizedben. Arany nanorészecskékkel kapcsolatos, orvosi felhasznalast
célzo fejlesztések alapvetd része a részecskék és az él6 szervezetben taldlhatd
sejtek kozotti kolcsonhatasok megértése, azok befolydsoldsa. Langmuir-mér-
legben folyadék/levegé hatarfeliileten kialakitott egy molekula vastagsagu
lipid filmek kivaldéan alkalmasak sejtmembranok modellezésére. Az altalunk
el6allitott arany nanorészecskék orvosbioldgiai motivacidju tanulmanyozasa-
hoz lipid filmeket allitottunk el6 Langmuir-mérlegben, és kiilonb6z6 mérési
megvaldsitasban jellemeztiik a részecskék kolcsonhatasat a modell membran
telszinnel. Vizsgalatainkhoz vizes kdzegben szintetizalt arany nanorészecskék
feliiletét kiillonbozd, bioldgiailag aktiv molekulakkal (aminosavak, kisebb
peptidek) mddositottuk. Az eredményeink a részecskék méretének hatdsa
mellett ramutattak a feliiletiikre kapcsolt aminosavak és peptidmolekulak
fontos szerepére is. Korabbi kisérletek soran szilikarészecskék esetén mar
kimutattak, hogy megfelel6en nagy térer6sség mellett a részecskék feliilethez
kozeli vegyértékelektronjai nagyon révid idére képesek elhagyni a részecské-
ket, amelynek kovetkeztében a nemesfém nanorészecskékhez hasonlo, ugy-
nevezett kvazi-plazmonikus viselkedést mutatnak.

Monodiszperz, arany és cink-oxid nanorészecskék plazmonikus viselkedésé-
nek jellemzését attoszekundumos 1ézerforras altal keltett erds elektromagneses
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terekben a Miinchenben dolgozé német kutatécsoporttal (Max Plank Institute
for Optic and Qantumelectronic, prof. Mathias Kling és prof. Ferenc Krausz)
egylttmiikodésben végeztiik.

Aggregacids folyamat vagy a diszperzitasi fok véltozasa révén a nanoré-
szecskék kozotti atlagos tavolsag olyan mértékben csokkenhet, hogy lehet6ség
nyilik a plazmonikus terek ,atlapolasara”. Az emlitett jelenség(ek) a plaz-
monikus spektrumban jol mérhet6 valtozast okoznak, igy megvalésithatd
a nemesfém nanodiszperziok szenzorikai alkalmazasa. A nagyfoku tudo-
manyos érdeklédés els6sorban az emlitett nemesfém nanorészecskék orvos-
diagnosztikaban és rakterapiaban valé alkalmazasa felé iranyul. Néhany kuta-
tocsoport mar figyelemre mélto eredményt ért el biofunkcionalizalt arany
nanorészecskék felhasznalasaval a daganatos sejtek célzott jelolésében, illetve
a fototermias rakterapids eljaras soran. Mivel az egészséges és daganatos sej-
tek eltéro fehérjeszerkezettel rendelkeznek, lehetdség nyilik olyan céliranyo-
san megtervezett nano-biokonjugatum eléallitasara, melyek szelektiven csak
a daganatos sejtekhez képesek kapcsolddni. Mivel az arany nanorészecskék
nagyobb hatdsfokkal nyelik el a kozeli infravords szinképtartomdanyba esé
sugarakat. A nanorészecskék felmelegedése kovetkeztében a daganatos sej-
tek homérséklete is emelkedik, ezdltal lehetdség nyilik a daganat lokalizalt
és termikus tton torténé megsemmisitésére. Amennyiben a szférikus arany
nanorészecske helyett nanorudakat alkalmaznak, a felmelegedésen tul longi-
tudinalis rezgés is fellép, ami mechanikai tton is képes roncsolni a rakos sejte-
ket. Ezen nemesfém nanorudak el6allitasa nagyobb kihivast jelent a szférikus
részecskékhez képest. A 650-900 nm tartomanyban valé gerjesztés kiilono-
sen fontos, ugyanis a hemoglobin abszorpcids egyiitthatdja e tartomanyban
a legkisebb, igy a testszovetek nem karosodnak lényegesen.

A nemesfém nanorészecskék gyogyaszatban torténd tényleges felhasznala-
sanak feltétele, hogy alaposan feltérképezziik és értelmezziik a nanorészecskék,
illetve azok biofunkcionalizalt szarmazékainak kolloid stabilitasat fiziologias
kortilmények kozott. Kitlintetett cél a megfelel6 osszetételli vizes diszperzids
kozeg, a funkcionalizalt aminosavak, peptidek és fehérjék kémiai szerke-
zetének és koncentracidjanak vizsgalata. Kiemelt figyelmet igényel annak
vizsgalata is, hogy a nanorészecskék funkcionalizalasanak hatasara, kiilono-
sen a biofunkcionalizalt nanorészecskék kozott esetlegesen fellép6 elso- és
masodrendu kélcsonhatdsok eredményeképpen, az egyedi plazmonikus tulaj-
donsagok milyen iranyban valtoznak. Mindemellett a kisérleti rezonancia
spektrumok elméleti uton torténd kozelitése tovabbi hasznos informaciot
adhat a kialakul6 kolcsonhatasokrol. Ezen kutatasi koncepcidkra alapozva,
nemzetkozi szinten is szamos kutatointézet/kutatocsoport, koztiik a Szegedi
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Ja

Tudomanyegyetem AOK Orvosi Vegytani Intézetében 1évé csoportunk is,
alapkutatas szintjén foglalkozik tobbek kozott nemesfém nanorészecskék
elédllitasaval, szerkezetanalizisével, valamint ezen részecskék kiilonbozo
biolégiailag aktiv molekuldkkal (pl. L-cisztein, L-glutation, L-lizozim, BSA/
HSA, illetve gyégyszermolekuldk, mint ibuprofen, dopamin, kinurénsav
stb.) vald kolesonhatdsanak feltérképezésével. Raman és '"H-NMR technikdk
alkalmazasaval sikeresen igazoltuk a nanofém-biomolekula kézotti kovalens
kotés(ek) kialakulasat. Megallapitottuk, hogy a ciszteinnelmodositott arany és
ezlist nanorészecskék kozott fellépé masodrendii kolesonhatasok kialakulasa/
megszlinése jo 6sszhangban van az aminosav protonalédasi/deprotonalddasi
folyamataival. ElIméleti szamolasokkal kozelitettiik a kisérleti plazmon rezo-
nancia spektrumokat, mely soran a pH valtozasanak hatasara bekovetkezé
aggregacios folyamatok mértékére, a biofunkcionalizalt nanorészecskék egy-
massal valé kapcsolodasanak lehetdségére (pl. geometria) tettiink javaslatokat.

A nanokapszulak alkalmazasa gyégyszermolekulak csomagolasara igen
széles korben vizsgalt teriilet. Szabdlyozott és célzott hatdanyag-leadas meg-
valdsitdsa manapsag mag-héj kompozitok hasznalataval valik lehetségessé.
A gyodgyszerhatéanyagok szallitasara, illetve a megfelel6 hatas eléréséhez kuta-
tocsoportunkban szamos nanokompozit eléallitasaval és vizsgalataval fog-
lalkoztunk. Kiilonb6z6 polimerekkel burkolva allitottunk el6 szerves, illetve
szervetlen alapi kompozitokat a paraméterek valtoztatasaval. Szintéziseink
nagy elénye, hogy szobahémérsékleten, pusztan elektrosztatikus kolcson-
hatasok révén felépithetéek a mag-héj kompozitok. A mag-héj kompozitok
masik tipusaban egy természetes alapu, szerves, biokompatibilis és biologiai-
lag lebomlé fehérjét, a bovine serum albumint (BSA) hasznaltuk ibuprofen,
valamint a terapias alkalmazasokban rendkiviil gyakran hasznalt kinurénsav
(KYNA) kapszulazasara. A hatéanyag véragy-gaton torténd atjuttatasa jelenti
a kutatas legnagyobb kihivasat, amely szamos paraméter egyiittes meglétével
valdsithaté meg. Az altalunk kifejlesztett modszer alapjan egy olyan egyrétegii
BSA-alapt, megfelel6 koncentraciéjui KYNA-t tartalmazé mag-héj kompo-
zitot sikeriilt el¢allitanunk, amely az allatkisérletek szempontjabdl is pozitiv
eredményeket mutatott a jovobeli alkalmazhatosag szempontjabdl.

A vékonyrétegek alkalmazasa a gyakorlatban szamos elény nyujt a tomb-
fazisu anyagokhoz képest. Kisebb anyagmennyiség, nagyobb feliilet kdrnye-
zetvédelmi szempontbol is kedvezdek, hiszen felhasznalds utan konnyebben
eltavolithatdak, ujrahasznosithatéak. Egy hordozén tébb médszerrel is 1étre-
hozhatunk vékonyrétegeket, pl. teritéses, meritéses, porlasztasos technikaval.
Ezek kozil egyszertien kivitelezhetd, viszonylag homogén, reprodukalhato
és szinte tetszOleges vastagsagu, anyagi mindségu rétegek kialakithatdak
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7o

bemeritéses onrendezddd, (layer-by-layer, LbL) technikaval. Az eltér6 toltést
kolloidok lehetnek akar nanorészecskék, polielektrolitok, tenzidek, agyagas-
vanyok, igy oldatokbol, szolokbdl és szuszpenziokbdl is alkothatunk a késébbi
felhasznalas szempontjabol kedvezd anyagokat. Kutatécsoportunkban kiilon-
boz6 alakud, méretd, toltésstirtiségti komponensekbdl épitettiink vékonyréte-
geket, melyeket pl. szenzorként alkalmaztunk g6zok érzékelésében.

A nanotechnoldgia és a miniatiirizalas fejlédése az utobbi évtizedekben
egyre szélesebb teret nyit a kiilonb6z6 optikai elven mtikodé szenzorok, bio-
szenzorok fejlesztésének és alkalmazasanak. Kutatocsoportunk is sok évre
visszatekinté multtal rendelkezik kiilonbozé tipust vékonyrétegeket, un.
»chip”-eket alkalmazé szenzorok hasznalatat, ill. fejlesztését illetéen. Ennek
harom fébb csapasiranya az optikai hullamvezet6 (Optical Waveguide Light-
mode Spectroscopy, OWLS) és feliileti plazmon rezonancia (Surface Plasmon
Resonance, SPR) késziilékek alkalmazdsa, valamint egy reflektometriai elven
mikodo szenzor (Reflectometric Interference Spectroscopy, RIfS) fejlesztése.

El6bbi kett6 alkalmazasa széles korben elterjedt az orvosi kémiai és gyogy-
szeripari kutatasokban, elsésorban rendkiviili érzékenységiik és minima-
lis anyagsziikségletiik miatt. Az optikai hullamvezetd érzékel6 feliilete egy
optikai rdcs mintazattal ellatott, néhany 10-100 nm vastagsagu dielektrikum
réteg, melyben a megfelel6 szogben beesé polarizalt monokromatikus fény
becsatolodas utan teljes visszaverddések altal a rétegben terjed tovabb (az
optikai szallal azonos elv szerint). Kutatdcsoportunk ezen késziilékek hasz-
nalatdval sikeresen jellemezte szamos aminosav (cisztein, glutation, hiszti-
din stb.), fehérje (lizozim, szérum albuminok stb.) és polimer kolcsonhatasat
kiilonboz6 félvezetd, ill. nemesfém nanorészecskékkel. A fentebb emlitett
harmadik mddszerrel (RIfS) kapcsolatosan egy optikai mérési és szamitasi
elvet dolgoztak ki, mely néhany szaz nanométer vastagsagu rendezett fél-
vezetd vékonyrétegrol visszaverddo fény (reflexio) spektrumanak analizisén
alapszik. Az interferencia széls6értékekkel modulalt reflexi6 spektrum a felii-
leti adszorpcid kovetkeztében eltolédik a nagyobb hullamhosszak iranyaba.
Az eltolédas mértékébdl szamitassal és kalibracioval meghatarozhato a fajla-
gos adszorbealt mennyiség. A mddszer elénye az OWLS és SPR technikakkal
szemben, hogy nem igényel polarizalt fényt, valamint koltséges nagymiiszeres
technologiat az érzékel6 feliilet kialakitasa céljabol.
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