Az optikailag aktiv komponensek, enantiomerek elvalasztasa membraneljarassal egy
Uj, egyre nagyobb intenzitassal kutatott technikai lehet6ség. E kutatasok végsé célja a
viszonylag olcso és széleskord ipari alkalmazas megvaldsitasa azonban még tavoli feladat.
A projekt elsédleges célja a racém tejsav enantiomerjei elvalasztasanak vizsgalata
kilénb6z6 tulajdonsagu, laboratériumban elballitott membranrétegek alkalmazasaval. A
kisérletekhez optikailag aktiv membran matrixot (pl. citozan, B-ciklodextrin) illetve porusos
membran tamasztorétegbe optikailag aktiv reagenst, hordozot (N-3,5-dintitrobenzoil-L-
alanin-oktiészter) régzitve kapott kiralis tulajdonsagi membrant alkalmaztunk. A membran
szelektivitasat els6sorban a kiralis reagens és az enantimerek kozotti kémiai reakcid
szelektivitasa hatarozza meg. A membran szerkezeti tulajdonsaga (pérusok méreteloszlasa,
porozitasa) az anyagatadasi folyamat sebességét befolyasolja.

Mérések kiradlis monomerrel el6allitott membranokkal: a citozan és a B-ciklodextrin
membranokat 30-50 um vastagsagban allitottuk el6 az olddszer elparologtatasaval Petri
csészében. A kapott membranréteget glutaraldehiddel térhaldsitottuk. Dializis mddban
vizsgaltuk a tejsav racém elegyének elvalasztasat néhany mmol/dm® koncentracio
tartomanyban. Figyelembe véve, hogy a tejsav enantiomerek elvalasztasa igen nehéz, az
egy mdveleti lépésben elért szelektivitds kdézepesnek mondhatd, a kapott enantiomer
felesleg citozan esetében atlagosan 5 % {az enantimer felesleg: 100[L-D)/[L+D], ahol L, D
enantiomerek koncentracioja}, mig ciklodextrin esetében mintegy 7 %-nak adodott.
Gyakorlati alkalmazas szempontjabdl a kapott szelektivitas tovabbi emelése sziikséges.

Mérések ionos folyadék és enzim reakciok kombinalt alkalmazasaval: polipropilén
membranmatrix porusaiba kilénbézd ionos folyadékot immobilizaltunk és enzimkatalitikus
reakciok kozremiikdodésével vizsgaltuk az elvalasztast. A betaplalasi oldalon észterezési
reakcio (a Candida artarcticabdl izolalt lipaz enzim észterezi a tejsav enantiomerjét, amely
oldédik az ionos folyadékban), mig a permeatum oldalon hidrolizis reakcié (a membranon
atjutott észtert hidrolizalja a hasnyalmirigy lipaz enzimje a membran fellletén és a keletkezett
tejsav a membran feluletérdl olddédik a vizes fazisban) jatszodott le. A folyamat
hatékonysagat féleg a bioreakciok szelektivitdsa hatarozza meg. Adott racémkoncentracio
mellett vizsgaltuk a hémérséklet, a pH és az enzimkoncentraciéo hatasat. Megallapitottuk,
hogy az enantimer felesleg értéke, 1-Ethyl-3-methylimidazolium  bis-(trifluoro-
methylsulfonyl)imide, valamint Cyphos 104 ionos folyadék alkalmazasaval, mintegy 12-15
%, gyakorlatilag alig valtozik az enzim koncentracidjaval. A kiilénbdz6 ionos folyadékok
valtozasat az idé flggvényében a membran két oldalan egy tipikus abran szemiléltetjik
(1.abra). Jol lathaté az enantiomerek koncentracidéjanak nodvekvé eltérése igazolva az
enantiomerek elvalasztasat. A kapott eredmények biztatonak mondhatok gyakorlati
alkalmazast tekintve. Ugyanakkor kdénnyen megallapithatd, hogy tébb, kaszkad mddba
kapcsolt membranegységre van szukség tiszta optikai izomer el6allitasara. Az is nyilvanvalo,
hogy a fenti mddszer is tovabbi kutatast, hatékonysag javitast feltételez technolégiai
alkalmazhatdésaghoz. Masrészt az eredményeket biztaténak tartjuk.

A fenti kisérletekhez intenziv anyagatadasi vizsgalatok kapcsolddnak. E vizsgalatok soran
altalanosan vizsgaltuk a kulénb6z6 membran folyamatok soran lejatszodo, elsdsorban
diffuziés anyagatadast. A kapott eredményekrdl szamos kdzleményt publikaltunk.



Adott porusméretii szilicium membranréteg elballitasa, vizsgalata: egy, mintegy 50
um vastagagu szilikon lapra elektrokémiai médszerrel martuk a néhany cm? hasznos feliiletd,
a kivant, szlk polusméret eloszlasu, kozelitben a feluletre merbleges poérusokat. A
mezopoérusok atlagos porusmérete 5-13 nm kdzott valtoztathatd a kisérleti kdrilményektél
fuggéen. A kapott podrusos sziliciumréteg fajlagos fellletét és atlagos porusméretét
cseppfolyés nitrogén adszorpciéval hataroztuk meg. A vizsgalatokhoz hasznalt membran
atlagos poérusmérete 7 ill. 10 nm értékiinek adodott. A membran a kisérletekhez igen
instabilnak bizonyult, gyakorlatilag a folyadék turbulencigja okozta legkisebb mechanikai
igénybevétel hatasara is eltort. Kulonb6zé médon megerdsitett membrant is gyakorlatilag a
folyadék mechanikus keverése nélkil kellett alkalmazni a kisérletekhez. Emiatt egy-egy
szelektivitasi méréshez tdbb napra volt szikség. Kuilénbdzé molekulasulya fehérjék
elvalasztasat vizsgaltuk, dializis Gzemmoddban e membrannal.  Megallapitottuk, hogy jo
hatasfokkal valaszthatok el egymastol a 6-8-szoros molekulasuly kulénbségi molekulak. A
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1. d8bra A tejsav enantiomerjei  koncentrédcidinak valtozédsa ionos
folyadék (Cyphos 104) folyadékmembran alkalmazédsaval, a kisérleti idd
fliggvényében.

kereskedelmi polimer membranok esetében, hasonldé elvalasztashoz mintegy egy
nagysagrend molekulasuly kilénbség szikséges. Ugyanakkor a membran mechanikailag
nagyon érzékeny, és viszonylag draga és csak mindkét oldalan megtdmasztva lehet
alkalmas gyakorlati célokra.

Nanorészecskék, mint hordozdk: Feladatunk volt arany nanorészecskék alkalmazasa
hordozoként. Ehhez megfeleld kémiai eljarassal nanorészecskéket allitottunk els. Kiralis
szelektorként N-3,5-dintitrobenzoil-L-alanin-oktiészter optikailag aktiv reagenst valasztottuk,
amelyet kémiailag modositani kellett ahhoz, hogy az kémiailag stabil kétést alakitson ki a
nanorészecskékhez. Tiol funkciondlis csoportot kapcsoltunk kémiai reakcioval a kiralis
reagenshez. Majd a nanorészecske-kiralis reagens komplexet pérusos membran matrixba
rogzitettik. Meglepé modon e kisérletek nem mutattak érdemleges szelektivitast. Ennek
vélhetdé oka, hogy a nanorészecskével kialakitott komplex nem mutatott mérhet6 optikai
aktivitast. Ennek pontos kideritése tovabbi vizsgalatokat igényel. Az idei évben jelent meg
el6szor kozlemény arany nanorészecskék alkalmazasardl, tiol csoportot tartalmazo, cisztein



optikailag aktiv hordozo rogzitésével a részecskék felliletén, enantiomerek elvalasztasara,
igazolva, hogy elképzelésink helyes volt. E terlleten tovabb folytatjuk a kutatasainkat.

Legfontosabb eredmények, megallapitasok:

e valddi optikailag aktiv polimerbdl felépitett membrannal (citozan, B-ciklodextrin) a
racém tejsav alkalmazasaval, egy miveleti lépésben, 5-7 % optikai tisztasag érhetd
el; ez 6sszhangban van a mas racém vegytiletekre kapott irodalmi adatokkal;

o kiralis szelektort tartalmazé tamasztott réteges folyadékmembran, kombinalva
enzimatikus észterezéssel és hidrolizissel, az egy muveleti 1épésben elérhetd optikai
tisztasag mintegy 15 %; miveleti szempontbdl a vizsgalt eljaras eredményei
biztatéak gyakorlati szempontbdl;

o celektrokémiai modszerrel elballitott, adott porusméretlii (szilk méreteloszlas
tartomannyal rendelkez6) szilicium membran jo szelektivitassal valaszt el kiilénb6z8
molekulasulyu komponenseket; a membran térékenysége okozta bizonytalansag
kikiszdbdlése megoldando feladat gyakorlati alkalmazashoz;

e a membranon keresztlli anyagatadas elemzése és leirasa szamos altalanosan
alkalmazhaté eredményt hozott, megallapitottuk, hogy a kisérleti kdérilményeket
kombinalva a membran szerkezeti tulajdonsagaival, jol becsulheté a membran
hatékonysaga adott elvalasztasi feladatban;

A kapott eredményekrél mintegy tizen6t folydiratcikket publikaltunk (a kdzlemények
Osszesitett hatastényez6je mintegy 18.0), és két kdzleménylnk és egy PhD dolgozat van
elékésziletben. A kapott mérési eredmeények, megitélésiink szerint segitenek a membran
eljarasnak az optikailag aktiv komponensek elvalasztasara iranyuld tovabbi kutatasaban és
az eljaras ipari alkalmazasanak jovébeni megvaldsitasaban.



