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1.Bevezetés

A TDK dolgozatomban a polietilén folidkon végzett kisérleteimet fogom bemutatni, amelyek
alapjan megallapitottam, hogy a polietilén folia alkalmas egy 1) nyomés—kalibrans szerepére.
Kisérleteimben meghataroztam a kalibracios gorbét, valamint elemeztem a polietilénnel végzett
nyomasmeérés pontossagat, ill. a hdmérséklet hatdsat.

A Semmelweis Egyetem Biofizikai és Sugarbioldgiai Intézetében végzett méréseim soran mertilt fel
igény egy Uj nyomasdetektalasra alkalmas anyag hasznalatara. Az altalam vizsgalt poliglutaminsav
mintakon valé mérések soran kideriilt, hogy a nyomdas meghatarozasahoz eddig hasznalt BaSO,
nem minden esetben alkalmazhatd a nyomas meghatirozasahoz infravords spektroszkopiai mérések
esetén. fgy talalnunk kellett helyette egy masik anyagot melynek segitségével a mérés elvégezhets.
A bels6 kalibransként hasznalt anyag nem lehet vizoldékony, nem szabad kémiai reakcioba lépnie a
vizsgalandé mintaval és a spektrumaban talalhatd abszorpcids savoknak nem szabad atfednie a
vizsgalandd minta sdvjaival. Az altalunk nyomas meghatdrozasara hasznalt polietilén, mint latni
fogjuk egy lehetséges alternativa az eddig hasznalt barium szulfat helyett a nagy nyomas alatt
végzett infravords spektroszkdpiai méréseknél, s6t a folia hasznalata 1ényegesen lerdviditi a minta
elokészitést. A kalibracidhoz kétféle mérést végeztem, az infravords spektroszkopiaban hasznalatos
barium szulfatot és a nagyobb multra visszatekintd fluoreszcens méréseknél haszndlt rubint is
felhasznaltam. A dolgozat elsé felében ismertetem roviden a nagy nyomads eldallitdsara hasznalt
modszereket és a mérések sordn hasznalt eszkdzoket. Ezenkiviil kitérnék réviden a nagynyomast
infravoros spektroszkopiai mérésekre a biofizikaban, mivel ezek kapcsan meriilt fel a probléma és a
polietilénnek az alkalmazhatosagét is elsdsorban ezekhez a mérésekhez vizsgaltam. A dolgozat
masodik felében ismertetem az eredményeimet.

1.1 A nagy nyomas

A nyomas egy igen fontos termodinamikai paraméter. A nagy nyomas hatdsara az anyagok fizikai
tulajdonsdgai megvaltozhatnak, ¢és szerkezeti atalakulasok is végbemehetnek. A nyomas
fiiggvényében végzett kisérletek sordn fontos szerkezeti informacidkhoz juthatunk. Nagy nyomas
alatt a fizikdban a 100MPa-t meghaladé nyomasokat értik. Specidlis technikakkal akar 100 GPa is
elérhetd. (A nagy nyomas alatt 100 MPa - 1,5 GPa tartomanyt fogom érteni a tovabbiakban.)

A hétkdznapi életlink soran &ltaldban normal 1égkori nyomassal talalkozunk, azonban léteznek
olyan helyek a bolygonkon ahol az altalunk megszokottol Iényegesen eltérd koriilmények kozott is
van élet az 6ceanok mélyén, ahol a nyomas eléri a 1égkori nyomas tobb szazszorosat is.

A nagy nyomast az ipar szamos teriiletén is alkalmazzak, egyik ilyen fontos alkalmazéasa a gazok
cseppfolyositasa, melyre kiilon lizemeket épitettek. A 90-es évektdl Japanban kezdték a nagy
nyomast az ételek tartositdsara és sterilizalasara is alkalmazni, azota mar tobb kontinensen is
kaphatoak ilyen médon kezelt élelmiszerek. A berendezésekben 700 MPa nyomasnak vetik ala az
ételeket 5-10 percig. A nagy nyomas a hokezeléshez hasonldoan az élelmiszerben taldlhatd
korokozokat elpusztithatja. A hokezeléssel szemben ennek a technikanak eldnye, hogy kevésbé
karositja az ételt igy az frissebb és egészségesebb marad, mint a hdkezelt vagy vegyszerekkel kezelt
ételek. Az igy tartositott ételeknek nincsenek karos mellékhatasaik.
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1. abra nagy nyomdassal kezelt élelmiszerek

1.1.1 A nagy nyomas eléallitasa

Az alapkutatasban a nagy nyomads eldallitdsanak két elterjedt technikdja van. Az egyik egy vastag
fali mérdcella (néhany ml térfogatl). Ezt a cellat zafir ablakkal szoktdk ellatni. Ilyen cellaval
altalaban 600 MPa-ig lehet felmenni. A masik modszer, amelyet a méréseim sordn hasznéaltam a
gyémantcellas nyomasmérés DAC (Diamond Anvil Cell), amivel akar 100 GPa nyomas is elérhetd.
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2. dbra A Diacell gyartmanyu gyémantcella és felépitése



A mintat két oldalrél gyémant veszi koriil. A gyémantok kozott egy rozsdamentes vékony acéllemez
talalhatdo, aminek a kozepén 0,5mm lyuk taldlhaté. Az acéllemez tomitésre szolgal, illetve
megakadalyozza, hogy a gyémantok kozvetleniil érintkezzenek. A minta az acéllemezbe furt kis
lyukban helyezkedik el, igy a nyomast kortilbeliil 50 nl-es térfogatban allitjuk eld. A nyomads a két
gyémantra kifejtett nyomoerdvel valtoztathaté. A gyémant atlatszosagat kihasznalva optikai
méréseket végezhetiink. A nyomds meghatarozasa a mintatérbe helyezett belsd kalibrans
segitségével torténik, oly moddon, hogy nyomon kovetjik ennek egy nyomasérzékeny
spektrumvonalanak az eltol6dasat.

1.1.2 A nagy nyomas a biofizikai mérésekben

A bioldgiai rendszerekben a folyamatok altaldban nagy nyomadason és allandd hémérsékleten
zajlanak le. Ennek ellenére szamos értékes informaciohoz juthatunk azaltal, hogy a kisérletek soran
ezen paramétereket valtoztatva vizsgaljuk a rendszerek viselkedését. A legelsé publikaciéo amely a
nagy nyomasnak a fehérjékre hatasara torténd hatdsaval foglalkozott (Brigdmann) 1914-ben jelent
meg. Ezutan hosszt idonek kellett eltelnie mire ujra elétérbe kertilt a kutatas. A nagy nyomasnak a
fehérjékre kifejtett hatasat szélesebb korben a 90-es évektdl vizsgaljak.

Nagy nyomas hatasa kémiai folyamatokra és azok egyensulyara

A nyomas hatasat a kétallapotu rendszereken mutatom be. A nyomas hatasara az ilyen rendszerek a
Le Chatelier-Braun elvet kdvetve igyekeznek a kisebb térfogatu allapotukat felvenni. Vegyiink egy
egyensulyra vezetd reakciot, amely a K egyensulyi allandoval jellemezhetd. Ekkor:

0AG, _ oK, _
(8_) =—RTIn( 5 ) =AV (1)

T P r
ahol AV a rendszer térfogatvaltozasa a reakci6 soran 1 mol anyagra. Ha AV nyomastol valo fiiggése

elhanyagolhato, akkor:

—pAV
mKk=—P2" 4
n AT konst 2

A biologiai rendszerekben végbemend enzimatikus reakcidk esetén a reakcido soran gyakran
talalhato egy aktivalt allapot amelyen a reakcié folyaman athaladunk. Ennek a kezdeti allapothoz
viszonyitott energidja az aktivacios energia E, az aktivacios térfogat V, a kezdeti allapothoz
viszonyitott térfogatvaltozas. Igy a (2) egyenlethez hasonld Gsszefiiggés irhaté fel reakciosebesség
¢és az aktivacios térfogat kozott:
k v,
)=———+konst 3)

In (=%
ahol killetve ko a kiindulasi allapot — atmeneti komplex folyamat sebességi allandoja p, illetve po
nyomason. Az In K-t, ill. az In k-t allandé6 hémérsékleten a nyomas fliggvényében abrazolva a
meredekségbdl megkaphatjuk a reakcid soran fellépd térfogatvaltozast, ill. az aktivacios térfogatot.
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A nagy nyomas hatasa a fehérjékre

A fehérjék esetén kétfajta folyamatot kell szemiigyre venniink, amelyeknek a nyomadsfliggése
érdekes lehet. Az egyik csoportba a fehérje, vagy fehérje aggregatumok olyan konformécio-
valtozasa tartozik, amelynek sordn a rendszer Ossztérfogata megvaltozik. A fehérjék denaturacidja,
azaz a polipeptidlanc széttekeredése soran a szerkezetet stabilizalo hidrogénhid kotések



felszakadnak, helyettiikk fehérje-viz hidrogénhidak jonnek Ilétre. A fehérje kevésbé kompakt
szerkezetet vesz fel, aminek kovetkeztében annak feliilete megnd. A fehérjékhez kothetd masik
tipusu folyamat, amelynek nagy nyomas alatti tanulmanyozasa érdekes lehet maga az
enzimmiikodés. Annak a kémiai folyamatnak a tanulmanyozasa, amelyet a fehérje katalizal. Ebben
az esetben a reakcio aktivacios térfogatat €s reakcio-térfogatat kapjuk meg a nyomas fliggvényében
végzett mérések és az elézdekben emlitett termodinamikai Osszefliggések felhaszndlasaval. Ehhez
az egyensulyi reakcidallandot, illetve a folyamat kinetikajat kell mérniink a nyomas fliggvényében.
Az aktivacios, illetve a reakciotérfogat itmutatast adhat a reakcid mechanizmusat illetéen. A kiilsé
nyomas az enzimfehérjék miikodését és az enzimkinetikat abban a nyomastartomanyban is
befolyasolja, ahol a fehérje még nem denaturalddik. Ezaltal a fiziologids koriilmények kozott lezajlo
folyamatokrol is Iényeges informacidkat szerezhetiink.

1.2 Az infravoros spektroszkopia

Az elektromagneses sugarzasnak a 800 nm és 1 mm kozé esé hullamhosszlisagl tartomanyba es6
részét infravords fénynek nevezziik. Spektroszkopiai szempontdl az infravords tartomanyt harom
részre szoktdk bontani kozeli 0,8 um-2,5 um, kézép 2,5 um-25 pum, tavoli 25 pm-1000 um
tartomdnyra. Infravords sugarzassal gerjeszthetdek a molekulak rezgési és rotacids nivoi kozti
atmenetek. A rezgési spektroszkdpiaban a hullamhossz helyett annak reciprokat a hulldmszamot (v )
hasznéljak. Az altalunk hasznalt k6zép infravoros tartomanynak a 400cm™-4000 cm™ tartoméany
felel meg

Az infravords gerjesztés hatdsara az elektronszerkezet nem valtozik. Azok a molekularezgések
amelyek sordn a molekula dipélusmomentuma megvaltozik, gerjeszthetok az infravords
sugarzassal. Gerjesztéskor a gerjesztd sugarzds energidja megegyezik a végsd és a kiindulasi
allapotok energidinak a kiilonbségével. Af =|E ,—E,| Az atmenet soran a rezgési kvantumszam
n = 1-et valtozik. A rezgés nagyon érzékeny a rezgésben részt vevd atomokat Osszekotd kémiai
kotések erdsségére, illetve a molekula szerkezetére.

A mérések soran BRUKER VERTEX 80V FTIR spektrométert hasznaltam. A detektor folyékony
nitrogén hiitésit MCT (HgCdTe) detektor. A késziilék egy nagy felbontast Fourier transzformacios
spektrométer. A spektrométer alapja egy Michelson interferométer.
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3. abra az abran a Michelson-interferométer sematikus abraja lathato.



Az M3 féligateresztd tiikor a beérkezd nyalabot kettéosztja. A kettéosztott nyaldb az M1 és M2
tiikrokrdl visszaverddve ismét talalkozik és interferencia jon létre. A detektorba beérkezd nyalab a
két Giton halado6 nyaléb 6sszege.

b (t):¢Oei(wt—kd1)+d)oei(wt—kdz) (4)
Az egyszeriiség kedvéért feltettem, hogy a két hulldm amplitiddja megegyezik és x=d;-d,. Ahol d,
¢és d, a két agon megtett ut. Ekkor a mért intenzitas.

I(x):_].i B(v)cos(v(x))dx (5)

Az intenzitadsbol inverz Fourier transzformdacioval megkaphatdo hullamszam fliggvényében a
spektrum.

B(v)zz—ln [ 1(x)e " dx 6)

A valosagban az M1 mozgathato tiikor elmozduldsa véges, ezért csak -L-tdl L-ig integralunk. A
spektrumot egyéb hatdsok is torzithatjak pl az aperturdk. A mért spektrum
B, (v)=B(v)F(v) (7)
F(v) az atviteli fiiggvény Fourier transzformaltja és a mérd berendezésre jellemzd. Az
abszorpcids spektroszkopidban a minta elnyelését az abszorbanciaval jellemezziik, ami a
kovetkezOképpen van definialva:
1,(v)

A(V)=lg(l(v)

) ®)

I,(v) a minta nélkiil mért intenzitas.

Az infravords spektroszkopia segitségével nem csak ujjlenyomatszeriien azonosithatjuk a mintakat,
hanem az el6z0 pontban targyalt szerkezeti valtozasokrol is informéaciokhoz juthatunk a fehérjékkel
kapcsolatban. A fehérjék masodlagos szerkezetének valtozadsa a hidrogénhidak felszakadésa, a
fehérje le és felgombolyodasa a spektruma alapjan jol nyomon kovetheto.

1.3 A fluoreszcens spektroszkopia

A fluoreszcens spektroszkdpiai méréseknél az infravordssel szemben mindig elektron 4tment is
torténik. Itt az elektromagneses sugarzassal felgerjesztett minta altal kibocsajtott sugarzast
detektaljuk, ebben az esetben emisszids spektrumot mériink. A molekulaban a gerjeszté fény
hatasara tobbféle folyamat jatszodhat le, melyeket a Jablonski diagramon szemléltetek (4.abra). A
sugarzasos atmeneteket az egyenes nyilak jelolik, a sugarzas nélkiilieket hullamos nyilak. A
juthat, altaldban az S, valamelyik magasabb vibracids szintjére ahonnan vibracios relaxacioval S,
alapallapotaba jut. S, alapallapotbol egy kibocsajtott fotonnal ismét S, nivdjara keriil, ahonnan
vibracios relaxacioval visszakeriilhet az S, alapallapotdba. A kibocsijtott foton energidja
alacsonyabb, mint a gerjeszté fotoné.



S ——
[ W —
5S4
Vi
Ve
Wy
So h 4 Vo

4. dbra A lila a gerjesztést, a piros nyil a
fluoreszenciat, a zold nyil a vibrdcios relaxaciot
mutatja

1.4 A polietilén

A polietilén az egyik legszélesebb korben hasznalt miianyag, éves termelése sok millio tonna. A
polietilén az etilénmolekuldbdl (C,Hs) polimerizacido soran keletkezik 4ltalaban valamilyen
katalizator anyag hozzdadasaval, amilyen pl a Ziegler- Natta katalizator. A polietilénbdl késziilt
termékeket tobb kategoridba szokds sorolni tulajdonsagaik alapjan.

UHMWPE (Ultra High Molecular Weigth Polyethylene) A stirisége 0,930-0,935 — 3 .
cm

Ez egy kemény anyag ¢és a kémiailag is igen ellenalld. Sok helyen alkalmazzak, készitenek
beldle orvosi implantatumokat és golyoallé mellényt is.

HDPE (High Density Polyethylene) siiriisége legaldbb 0,941 j . A HDPE-ben
kevesebb az elagazas, igy er6sebb intermolekuldris kdlcsonhatdsok tudnak létrejonni, a
szakitoszilardsaga magasabb. Az olvadaspontja 120-130 °C.

MDPE (Middle Density Polyethylene) stirfisége 0,926 ﬁ & 0,940 j Kozotti. A

HDPE-hez hasonld6 moédon ezt a polietilént is krom/szilicium-dioxid, Ziegler-Natta vagy
metallocén katalizatorokkal szoktdk eldallitani. A HDPE-nél {itésallobb ¢és kevésbé
repedezik.

LDPE (Ligth Density Polyethylene) siirtisége 0,910 j &s 0,940 j koz¢ esik. Az

LDPE-nél a polimer lancoknak magas az eldgazottsaga, ennek koszonhetden az
intermolekularis kolcsonhatasok gyengébbek, leginkabb csak pillanatnyi dip6l vagy indukalt
dip6l kolcsonhatasok jelentkeznek. Ez okozza, hogy az LDPE-nek kisebb a
szakitoszilardsaga, viszont a hajlékonysdga magasabb. Az olvadaspontja 105-115 °C.
Leggyakrabban milanyagzacskokat készitenek beldle.



5. abra Az abran a polietilén lancmolekula szerkezeti képlete és modelljének egy részlete ldathato
forras: http://en.wikipedia.org/wiki/Polyethylene

A polietilén szerkezetében talalhatoak kristadlyos monoklin és rombos tartomanyok, illetve koztes
amorf tartomanyok 1is, melyek ardnya az eldallitdsra hasznalt technologiatol flige. A
polietilénlancnak 14 rezgési modusa van ezek koziil 5 infravords aktiv. A szerkezethez kothetd
rezgések a spektrumban 3 helyen jelennek meg a 720 cm™ és 731 cm™-nél 1év6 hintdzo rezgés, 1463
cm'-nél és 1473 cm™-nél olldz6 rezgés és a 1176 cm'-nél 1évd himbald rezgésnek megfeleld cstcs.
A nagy nyomas hatdsidra a polietilénben fazisatalakulasok torténnek pl. 6 GPa kdrnyékén az
ortorombos monoklin P2m fazisdtmenet. [Luca Fontana és mtsai 2010]. A szdmomra érdekes
tartomdnyon, ahol a fehérjék vizes oldatait vizsgalni lehet, 1GPa alatt ezek az atalakulasi
folyamatok még nem jatszodnak le.

1.5 A spektroszkopiaban alkalmazott csucspozicio-meghatarozas pontossaga

A spektroszkopidban a csticspozicié meghatarozasara a Shavitzky-Golay modszert alkalmazzak.[5]
A modszer 1ényege, hogy a spektralis csucs kdzelében a mérési pontokra polinomot illesztiink, majd
a polinom egyiitthatdinak felhasznalasaval szamoljuk ki a maximum helyét. Legyenek xi,yi (i=0,1,2,
...n) a mért spektrum pontjai. A moédszer azon alapul, hogy amennyiben az xi-k egymashoz képest
azonos tavolsagra helyezkednek el, akkor az illesztett polinom egyiitthatoi a spektrum y értékeinek
linearis kombinacidjaként fejezhetéek ki. Az illesztett m-ed foku polinom n-edik (n=0,1..m)
egylitthatoja az aldbbiak szerint irhato fel:

1 k
am,n:C— Z Cm,n,iyiJri0 (9)

m,ni=—k
ahol Cmn egy normalési tényezd, a cmni—k pedig sulyfaktorok. Ezzel az sszefiiggéssel az xo pont
kornyezetében 1€v6 2k+1 (2k+1>m) pontra illesztiink polinomot. Shavitzky és Golay megadtak
ezeket a cmniill. Cmnegyiitthatokat. Parabola illesztése esetén (m=2)

a
i =5 ) (10)

ass

X, =Xt

crer



A csucspozicio hibgjanak két f6 oka lehet: Az egyik a mérés statisztikus hibdja. Ezt a mérdkésziilék
zaja, vagy a mért jelenség okozza, vagy mindkettd. A masik ok lehet a polinom nem megfeleld
illeszkedése a spektrumra. Zajmentes esetben sem lehet egy Gauss- vagy Lorentz-gorbét
polinommal tokéletesen illeszteni. Ez a csucspozicid szisztematikus hibdjat okozhatja. A tokéletlen
illeszkedésbol eredd hibat az illesztésben részt vevd pontok szdma erdteljesen befolyasolja. Tul
nagy k valasztasa esetén az illeszkedési hiba nd, tal kicsi k esetén a statisztikus hiba lesz nagyobb. A
legtobb alkalmazés esetén nem annyira a vizsgalt spektralis csics pozicidja maga, hanem annak
eltolodasa az amire kivancsiak vagyunk. Igy a szisztematikus hibanak kisebb jelentésége van,
hiszen, ha nem valtoztatjuk a k paramétert, a szisztematikus hiba sem valtozik.

1.5.1. A csucspozicio statisztikus hibaja

Az amn egyiitthatok 6., szOras négyzetét, a hibaterjedés szabalyai szerint az illesztésben hasznalt y;
¢és o; szorasaibol a kovetkezd egyenlettel kaphatjuk meg [6]:

k
2 1 2 2
O-m,n: 2 z (Cm,n,i) O—H—iu (11)
Cm, ni=—k
Ha a (10)-es egyenletet hasznaljuk a csticspozicid kiszamoldséhoz, akkor ennek a pozicidnak a
hibaja:
2 2
0 X, 00X,
ch:\/ = O—§1+ = 0-22 (12)
da,, © |\ 0a,, ’
AX [2 2 2 2
O.,= aT\/az,z 0,,1ta,,0;, (13)
2,2

egyenletet adja. Megjegyzendd, hogy a (13) egyenlet alapjan a cslcspoziciot akar nagyobb
pontossaggal is meghatarozhatjuk, mint a spektrum 1épéskdze (Ax). Ehhez azonban nagyon pontos
yi értékekkel kell rendelkezniink.

1.5.2. A statisztikus hiba emisszios spektroszkopia esetén

Itt megvan az az eldnyiink, hogy a jelenség matematikailag jol leirhato, hiszen fotonszdmlalasos
detektalds esetén a Poisson-eloszlds alkalmazhatd. A Poisson eloszlasndl a szérdsnégyzet és a
varhatd értrék megegyezik. Ha p-t a mért y-vel becsiiljik és (12)-t a (11) egyenletbe
behelyettesitjiik, akkor a

k

1
o2 =2 (e Vi (14)
C —k

m,nt=

Osszefiiggéshez jutunk. Figyeljiik meg, hogy a 2 m» ¢ ugyanugy az yi-k linearis kombinaciojaként
adoédik, mint az amn, csak a 2 mx G esetén a linedris kombinacidban hasznalt egyiitthatok négyzeteit
kell alkalmazni. Ezek utan a (14)-es egyenlet segitségével kapjuk a cstucspozicié hibajat.



Meg kell jegyezni, hogy az eddig szamolt hiba (Gesucspoz) csak a statisztikus hiba, €s bar ugy tiinhet,
hogy nagyon kis hibat lehet elérni a fotonszam novelésével, ez csak latszolagos, ugyanis az
illeszkedési hiba, és a mérés egyéb koriilményeibdl adodd hibak allandd értékiiek (Gegysh). A
tényleges hibdba a cstcspozicid hibajan kiviil az egyéb hibak is hozzajarulnak.

O—T: “O—is+o-§gg;éb (15)

1. 5. 3. A statisztikus hiba abszorpcios spektroszképia esetén

Az abszorpcids spektroszkdpia esetén mint tudjuk az abszorbancia
1
A=lg (16)
0
Altalaban nem ismerjiik, hogy I és I, milyen elosztast kovet. Ezért az abszorpcios spektrumok esetén
empirikusan hatarozzuk meg a hibat.

2. Ceélkituzések

A célunk egy nagynyomast infravords spektroszkopiai mérésekhez belsé kalibransként
alkalmazhat6 anyag talalasa, mely helyettesitheti a mar hasznélatos barium szulfatot. Az anyagnak a
kovetkezo fontos elvarasoknak kell megfelelnie:
* rendelkeznie kell egy olyan (infravordsben aktiv) vibracids savval, amelyik a nyomads
hatasara eltolodik.
* Elény viszont, ha kevés infravords abszorpciés sdvja van, azaz egyszerd
molekulaszerkezettel rendelkezik.
* ne legyen vizoldékony, ne 1épjen kémiai reakcioba a vizsgalandé mintakkal és nem fedjen 4t
a spektruma sem a kisérlet szempontjabol érdekes tartomanyokkal.
A dolgozat célja egy ilyen anyag spektroszkopiai jellemzése, kalibraldsa a nyomas és a hdmérséklet
tekintetében, valamint az 0j kalibrans kalibracios gorbéjének meghatirozasa és a vele elérhetd
pontossdg megadasa.
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3. Az eredmények bemutatasa

Az ebben a fejezetben bemutatandé infravords spektrumokat a Semmelweis Egyetem Biofizikai és
Sugarbiologiai Intézetében készitettem egy BRUKER VERTEX 80V FTIR spektrométerrel. A
spektrumok felbontasa 2 cm. A jel/zaj aranyt mérésenként 256 spektrum atlagolasaval javitottam.

3.1 Miért meriilt fel egy j nyomas kalibrans bevezetésének lehetosége?

Ahogy bevezetd részben is emlitettem, akkor meriilt fel a polietilén nyoméasmeghatirozasra
alkalmazasanak igénye, amikor kideriilt, hogy az eddig hasznalatos barium szulfat nem minden
esetben hasznalhatdé a méréseknél. Pontosabban fogalmazva, a kisérlet sordn kideriilt, hogy a
poliglutaminsav HEPES pD3-as( a pD érték a pH értékhez hasonlo, a legfébb kiilonbség, hogy a
hidrogén helyett az oldoszer deutériumot tartalmaz, a hasznalata azért sziikséges, mert a fehérjek
spektrumaval atfed a viz spektruma.) pufferben feloldott oldatdhoz barium szulfatot adva a
spektrumrdl eltiint a poliglutaminsav jele. A barium szulfat nélkiill mérve a poliglutaminsav
spektruma lathatova valt. Ez meglepd volt szamomra mivel PD7-es értéknél nem tortént semmi
hasonlo6. Ezt a mérést csak azért emlitem meg, mert ennek a mérésnek az eredeti célkitlizése vagyis
a poliglutaminsav szerkezetének nyomas hatasara torténd valtozasanak nyomon kovetése a
polietilénfoliaval elvégezhetdvé valik. A 6.4bran lathato a két estben a poliglutaminsav, a kék szinii
spektrumon lathatd a vizsgalandd spektrum ebben az esetben a polietilénfolia van még a
gyémantcelldba helyezve. A fekete spektrum az elébb emlitett barium szulfat hozzdadéasa utan mért
spektrum ott csak egy minimalis viz latszik a poliglutaminsavnak megfelel6 helyen (A minimalis
viz a nehézvizben lejatszodd D-H kicserélddésbdl szarmazik, az ilyen méréseknél mindig jelen
szokott lenni, de idedlis esetben nem latszik a spektrum ezen részén, mert a fehérjétol szarmazo jel
elnyomja.). Ennek a mérésnek a tovabbi részleteit nem ismertetem, mert az nem tartozik szorosan
jelen dolgozatom téméjahoz.

Abszorbancia

T T T T T T T T T T T T
1225 1200 1775 1750 1725 1700 1675 1850 1825 1600 15745 1550

Hulldmszam(cm-1)
6. abra A poliglutaminsav HEPES PD3-as pufferoldatban feloldott infravéréos spektrumanak egy
reszlete lathato. A kék szinii spektrum a poliglutaminsav polietilénfoliaval mért spektrumat, a
fekete a poliglutaminsav barium szulfattal mért spektrumat mutatja.
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A fenti eset is mutatja, hogy a polietilén nem pusztan egy lehetséges alternativa az eddig hasznalt
barium szulfat helyett, hanem bizonyos esetekben nélkiilozhetetlen lehet a hasznalata a nyomas
valtozasanak nyomon kovetésére.

A polietilénbdl, mint anyagfajtdbol szamtalan kiilonféle tipus létezik. En ezek koziil 3 félét
Vizsgéltam meg, a Goodfellow cég 0,075mm vastag UHMWPE fc')liéjét a 0 OlSmm Vastag LDPE

crer

kiilonbségek lehetnek kozottiik a nagy nyomas hatdsara torténd Vlselkedesben.

3.2 A polietilén infravoros spektruma

2.00

Abszorbancia

8] L»wvﬂw

I 1 I I I I I I I I I I I
3750 3500 3240 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 740

Hullamszam(cm-1)

7. abra a Goodfellow UHMWRPE polietilénfolia infravoros spektruma a hullamszam fiiggvényében
dbrdzolva.

A polietilén spektruméaban 3 tartomanyon vannak olyan abszorpcids savok, melyek a nyomads
hatasara eltolddhatnak. A fehérjék szempontjabol fontos 1600 ¢cm™-1700 cm™ -es intervallumon
nincs abszorpcid, igy ebbdl a szempontbol jo valasztds. A polietilénnek 4 szdmunkra érdekes
nyomasérzékeny csticsa lehet, a 720 cm™ 731 cm™ 1463 cm™ és 1473 cm™ -nél talalhato csucsok. A
spektrumon lathatéak még a CH, szimmetrikus €s antiszimmetrikus nytjtasi modusaibdl szarmazo
savok a 2800 cm™-t61 -3000 cm™ -ig terjedd intervallumon. Emiatt mas molekulak CH, rezgéseinek
tanulmanyozasa a polietilén mellett nem lehetséges. (A spektrumon latszik egy kis hullamzas az
alapvonal mentén. Ez a f6liarol valo visszaverddések miatt van. ) Az dbran pirossal megjeldltem két
olyan tartomanyt mely a bioldgiai mintak tanulméanyozasa szempontjabol fontos. Latszik, hogy a
spektrumon az 750 cm-1 és 1460cm-1 koz6tti tartomanyon nincsenek savok igy a polietilén nem
fed 4t a nukleinsavak szulfatrezgéseivel. Ez egy kiilon elény a BaSO4-al szemben, hogy a
polietilénnel a nukleinsavak is vizsgalhatok. A masik tartomanyon az amid I (6.4bra) és amid II
csoportrezgések tanulmanyozhatoak (fehérjemolekulakhoz kapcsolodo rezgések).
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Meérésekkel ellendrizni akartam, hogy van-e valamilyen iranyfiiggése a polietilénfolianak. Ezért 8
kiilonb6z6é helyzetben is megmértem a folia spektrumdt. A spektrométer fényutjaba, a bejovo
sugarzasra kozel merdleges iranyba, egy kiilon kis fémkeretre ragasztva a folia egy darabjat. Az

crer

(0,01 cm™) A mért adatokat tablazatba foglaltam. A spektrumokat 27,7 °C-on mértem.

720 cm™-es cstics | 731 cm™-es cslics 1463 cm-as cslics 1473cm™-as cslcs

Mérés1 719,5470 730,3899 1462,6018 1472,77580
Mérés?2 719,5499 730,3868 1462,5982 1472,77799
Mérés3 719,5482 730,3906 1462,5964 1472,77386
Mérés4 719,5501 730,3926 1462,6021 1472,77692
Mérés5 719,5474 730,3951 1462,6034 1472,77680
Mérés6 719,5482 730,3945 1462,5996 1472,78137
Mérés7 719,5509 730,3949 1462,5988 1472,77214
Mérés8 719,5484 730,3938 1462,5985 1472,77634
atlag 719,5487 730,3923 1462,5998 1472,7764
szoras 0,0014 0,0029 0,0024 0,0027

1. tablazat Az Alufix LPDE folia vizsgalt csucs pozicidinak mért értékei a folia kiilonféle
helyzetekben mért pozicioibol.

3.3 A polietilén csucsainak viselkedése nyomas fiiggvényében

Megmértem, hogy a 720 cm™ - 731 cm™ - 1463 cm™ - és 1473 cm™” -nél talalhatd cstcsok
csucspozicioja miképpen tolddik el a nyomds fliggvényében. A cstcsok pozicidinak a nyomaés
hatasara torténd eltolodasai a 8-11. dbrakon lathatéak. Az 6sszehasonlithatosag kedvéért az abrakon
a fliggbleges tengely beosztasat egységesen 10 cm™ -nek valasztottam. A 4 vizsgalt cstcs koziil 3
érzékeny a nyomadsvaltozasra, az 1463 cm™ -nél talalhato csucs pozicidja nem valtozik jelentSsen,
meghatarozni csak a vdkuum alatt mért spektrumokbol lehet pontosan. A nem levakuumozott
mintatér esetén a mért spektrumban megjelennek a vizgéz vonalai, amik zajossa teszik a spektrum
egy olyan tartomanyat ahol az emlitett 1473 cm™-nél 1évé csucs is taldlhatd. Ez azért 1ényeges a
szempontunkbo6l, mivel a gyémadntcella alacsonyabb nyomason (koriilbeliil 100-150 Mpa-ig) nem
zar tokéletesen €és a vakuumozas sordn a benne taldlhatd minta kiszokhet. A nagynyomdsu mérés
esetén a mérés elején a nyomast a 2. abran lathatoé réz csavarral évatosan novelve (koriilbeliil 20
MPa-os ugrasok a tekerések soran) szokds a nyomadst arra az értékre felvinni, ahol mar a
vakuumozas hatdsara a minta nem tavozik a cella belsejébdl. A vakuumozas azért 1ényeges, mert
igy a spektrum jel/zaj ardnya jelentdsen javul, megszabadulunk a zavard vizgdz vonalaktol.
(12.4bra) A 720 cm™ -nél 1évé csucs a nyomads hatasara jol lathatdan eltolodik, viszont a valtozas 1,4
GPa nyomasvaltozds hatdsara csupan 1,7 cm’', mig az eltolodds mértéke ugyanilyen
nyomasvaltozas esetén a 731 cm™ -nél talalhato csucs -nal 9 cm™. A mérés soran a csticspozicio
meghatarozasanak pontossaga, mint latni fogjuk 0,01c¢cm™. Ekkora eltolodas a 731 -es csucsnal 1,3
MPa a 720 -as cstcsndl pedig 14 MPa nyomasvaltozasnak felel meg, ezért a 731-es csucs
eltolodasanak nyomon kovetése pontosabb nyomdsmeghatirozast tesz lehetdvé. Az abrakon az
LDPE tipusu folia csticsainak valtozésa lathato, az UHMWPE tipusu csucsai is hasonldan toldédnak
el a nyomas fiiggvényében, a Iényeges kiilonbség a fliggvények menetében lesz, emiatt nem szabad
Osszekeverni a kiilonbozo tipust folidkat, ha nyomas meghatarozasra alkalmazzuk 6ket.

13



725
724
723
722
721 - _— u
720 ..

719

v (cm-1)

718 -
717 -
716 -

715 —
0 200

T T T T
600 800 1000 1200

p (MPa)

T
400

8. dbra A polietilén 720 cm™ -nél talalhaté csics csvicspozicidjanak eltoldddsa lathaté a nyomds
hatdsdra.
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10. dbra A polietilén 1463 cm™ -nél talalhaté csiics csicspozicidjanak eltoléddasa lathaté a
nyomas hatdasara. Az abran lathato, hogy a csucspozicio a nyomas hatasara nem valtozik.
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11. dbra A polietilén 1473 cm™ -nél taldlhaté csics csiicspozicidjanak eltolodasa lathaté a
nyomdas hatdsara.
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12. abra Az LDPE polietilén infravoros spektrumanak egy olyan része lathato, melyen a vizgoz

vonalak is latszodnak . A polietilénhez tartozo savok nehezen kiilonithetoek el a vizgoz
vonalaktol.

3.4 A 731cm™ -nél talalhato csics kiilonbozé tipusi folidk esetén

Megvizsgaltam, hogy az el6z6ekben bemutatott csucsok koziil a nyomds meghatarozésra legjobban
alkalmazhaté 731cm™-nél talalhatd cstcs pozicidja hogyan tolodik el a barium szulfattal mért
nyomdas fiiggvényében. A nyomds meghatarozdsara a BaSO, 983cm'-nél talalhato csucsat
hasznaljak az infravords spektroszkopia méréseknél [9]. A nyomast a kovetkezd képlettel
hatérozhatjuk meg:

p=0,31Av"+2,097Av (15)

Ahol, Av=v,—v, a Vv, homérséklettel korrigalt és V,, a referencia hullimhossz
kiilonbsége.
A hémérséklet korrekciot az alabbi képlettel szamolhatjuk.

v;=v,—0,162AT (16)

v, a mért hullimszam. AT a mért minta és a referencia hullimszamhoz tartozé hdmérséklet
kiilonbsége.
A 13. abran az Alufix LDPE tipustu folidval végzett mérések eredményei vannak abrazolva. A
méréseket nehézvizzel vagy pD 3-as puffer oldattal végeztem. A kisérletek soran kiilon
megvizsgaltam, hogy kis mértékben nyujtott foliat téve a gyémantcelldba masképp tolodik-e el a
csucs. Azt is ellendriztem, hogy nagyobb l1épésekben valtoztatva a nyomast (100-200 MPa), majd
hosszll ideig mérve torténik-e relaxacid. Az abrat szemlélve latszik, hogy az azonos tipusu foliaval
végzett kisérletek sordn a mért eltolédasok jo kozelitéssel megegyeznek a kiilonbozd koriilmények
kozott €s mas-mas oldatokkal végzet mérések soran. A mért pontok jol illeszkednek egy parabolara.
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A Goodfellow UHMWPE folidval végzett mérések soran (14.4bra), bar a citromsarga ¢és sotétkék
mérési pontok magasabb nyomasnal 1GPa f6l6tt elkanyarodnak. Ennek a folidnak kezdetben nagy
intenzitdsu abszorpcids sdvjai a mérés soran a nyomadst novelve lecsokkennek. A spektrumban a
savok alatti teriilet nagy mértékben csokkent a mérés soran. Ez irreverzibilis valtozas volt, mivel a
nyomast visszacsokkentve a kezdeti értékre a sav terlilete nem tért vissza az eredeti allapotba. (A
cslicspozicid viszont visszatért.) A spektrum valtozasa a 15. abran lathatdak. Az 4bran feketével
latszik a mérés kezdetén felvett spektrum, amely a tobbi f61¢ magasodik. A mérés folyaman egyre
csokkent a csucs mérete és a pozicidja is tolodott el a magasabb hullamszamok felé. A legmagasabb
nyomason mért még a mérés szempontjabol értékelhetd spektrum a vilagoszold szinti, utana a cstcs
egész kilaposodott. A nyomast csokkentve az eredeti értékére a kék spektrumot kaptam, amelyen jol
kivehetd, hogy az abszorpcids sav mérete nem allt vissza a kezdeti méretve a pozicidja viszont
visszatért. (A kezdeti pozicio 731,67cm™ volt a visszatért 731,65 cm™) Az LDPE foliakkal végzett
mérések soran ilyen valtozadsokat nem tapasztaltam.

A 16. abran az LPDE f6lia spektrumanak valtozasa lathatd a nyomas hatdsara, ott jol latszik, hogy a
csucs pozicidja tolodik el, viszont a gorbe alatti teriilet kozel alland6. A savok abszorbanciaja a
mérés soran elhanyagolhatdé mértékben valtozik. (A mért spektrumok koziil nem az dsszes szerepel
az abrakon, csak néhany jellegzetes spektrumot tiintettem fel.)

A Goodfellow UHMWPE f06lia esetén az infravords sdvok abszorbancidjanak valtozdsa nem
kivanatos effektus, mivel a cstucs 1 GPa 616tt el is tlinik, igy pozici6 hijan nem lehet vele nyomast
mérni. Ezért végiil az LDPE f6lia mellett dontottem, mely ugy tlinik, hogy 1,5 GPa nyomasig
mindenképpen alkalmas a nyomas meghatarozasara. (A bioldgiai oldatokat vizsgalva, e folott a
nyomas folott mar a vizes oldatok a kisérletek soran beallitott 20-50°C fokos hdmérsékleti
tartomanyon megfagynak. )
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13. abra Tobb Alufix LDPE tipusi polietilénnel végzett mérés 731cm™-nél 1évé csiicsanak
eltoloddsa lathato a BaSO4-el meghatarozott nyomas fiiggvényében.
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14. dbra tobb Goodfellow UHMWRPE tipusi polietilén foliaval végzett nyomdsmérés 731cm™-nél
lévo csucsanak eltolodasa lathato a BaSO4-el meghatarozott nyomas fiiggvényében.
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15. abra A Goodfellow UHMWPE tipusu polietilénfolia spektrumanak valtozasa lathato a
nyomas hatdsara, az eltéro szinii gorbék, mas mds nyomas értékekhez tartoznak.
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16. abra Az LDPE tipusu polietilénfolia spektrumanak valtozasa lathato a nyomas hatasara, az
eltérd szinii gorbék, mas mds nyomds értékekhez tartoznak.

A 17.4bra a harom Kkiilonb6z6 tipust altalam vizsgalt polietilénfolia 731 cm™'-nél talalhato
kiilonb6z6 tipust és gyartmanyu polietilénszarmazékok kozott. Az UHMWPE f6lia cstcs pozicidja
sokkal meredekebben ndvekszik mint a tobbi és 1GPa f616tt, ennél a tipusnal ez a cstics mar nem
alkalmas a nyomas meghatarozasara, mert mint az el6zéekben lattuk a csucs eltlinik, a spektrumbol
(15.4bra)

Az LDPE tipusu folidk kozott is talalhatd eltérés, a citromsarga és zold gorbe metszi egymast.
Lathato, hogy bar a polietilénnek a csucsai a nyomas hatasara eltolodnak, ennek mértéke tipustol
fiiggden eltérd lehet, ezért minden tipushoz kiilon kell kalibraciés mérést végezni, ha belsd
kalibransként szeretnénk Oket hasznalni. Az eddigiek alapjan elmondhatd, hogy a csucsok kozil a
731 cm-1-nél talalhatd cstics a legalkalmasabb, mert az legérzékenyebb a nyomasvaltozasra. A
megvizsgalt tipusok koziil az LPDE tiinik hasznalhatobbnak, mivel ott a spektrum vonalainak csak
a pozicigja valtozik. A folidk vastagsdga is szamit, az itt megvizsgalt 0,075 mm-es UHMWPE f6lia
spektrumanak sdvjai mar kozel vannak a telitéshez. Ennél vastagabb folidk esetén a spektrum
telitésbe megy és akkor nem hatarozhatdéak meg a csucskoordinatak. (Tul vékony folia esetén nincs
elég jel.) Az idealis foliavastagsag 0,0 Il mm-0,07mm.
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eltolodasa lathato a BaSO el meghatarozott nyomas fiiggvényében.

3.5 Az Alufix LDPE polietilén folia nyomaskalibracioja

Az eddigi eredményeket figyelembe véve az Alufix LDPE tipust polietilénfolia 731 cm™-nél
talalhaté csucsa tiinik a legalkalmasabbnak arra, hogy egy a nagynyomast infravords
spektroszkopiai méréseknél jol hasznalhatd belsd kalibranst kapjunk.

A nyomaskalibracio elvégzéséhez kétféle mérést végeztem. Az egyik méréshez a legelsd belsod
nyomads kalibransok egyikét a rubint alkalmaztam. A masik mérés sordn a nyomast a BaSO,
segitségével hataroztam meg. A két modszerrel hasonld eredményt kaptam. Az infravords
spektroszkopiai mérés a BaSO4 alkalmazasaval pontosabbnak bizonyult.

A rubint a fluoreszcens spektroszkdpiai mérések soran hasznaljak belsd kalibransnak, ezért annak
érdekében, hogy a mérést elvégezhessiik Ossze kellet kapcsolni a két kiilonb6zd spektroszkdpiai
mérést. A nagy nyomas eldallitdsdra tovabbra is a nagynyomdast gyémadantcellat hasznaltam. A
celldba apro rubin kristaly darabkakat tettem a foliara. A minta elokészitést gy végeztem el, hogy
optikai mikroszkop alatt egy tl segitségével tettem a rubin szilankokat a cellaba. (A BaSO, por is
hasonl6 modon keriil a cellaba. Ez egy viszonylag sok iigyességet is kitartas igényld folyamat.)
Miutdn a rubint elhelyeztem a gyémantcelladban D,O-t cseppentetem a cellara. A fluoreszcens
méréseket egy kiilon erre a célra Osszeallitott berendezéssel mértem. A fluoreszcens mérést
kombinaltuk az infravordés spektroszkopos méréssel. A vizsgalt mintat, ami az FTIR
spektrométerben elhelyezett gyémantcellaban volt, egy optikai kabelen keresztiil vilagitottam meg
z6ld HeNe (543,5 nm) lézer fénnyel. Az emittalt fény is ezen a kabelen keresztiil jott vissza €s egy
monokromatoron (Jobin Yvon THR 1000 ) keresztiil jutott a CCD kameraba (ANDOR 1024*128
spektrumbdl a homérséklet ismeretében egy a Delphi kornyezetben kiilon erre a célra fejlesztett
programmal meghataroztam a nyomast. A program a nyomas hibdjat az 1.5.2-ben leirtak alapjan
szamolja.
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18. abra A rubin fluoreszcens spektruma A nyomas meghatarozasara az abran
lathato két csucsot hasznaljak.

A 18. 4bran lathatd spektrumbdl a program kiszamitja a rubin R;-es csucsanak (6993 nm )
hulldmhosszat.

A=A,+a-CH,, ... (17)
Ahol a= -0,01852 nm, A, a neon spektrumvonala alapjan meghatarozott hullimhossz, CHuumber @
csatornaszam.
A nyomast a csucspozicio eltolodasabol szamithatjuk ki. Tudjuk, hogy a rubin R;-es cstics 0,768
cm’-el tolodik el 1 kbar nyomasndvekedés hatasara és 0,14 cm™-el 1 K hémérséklet valtozas
hatdsara. Abban az esetben ha 0,5 °C pontossaggal mérjiikk a hdmérsékletet, akkor az ebbdl ad6do
standard eltérés a nyomasnal 10 MPa.[4].
A rubinnal végzett mérés tobb szempontbdl is kihivést jelentett. A rubin nagyon érzékeny a
hémérséklet valtozasra. A hémérsékletet a gyémantcelldba helyezett termopar hasznalataval
mértem. A leolvasott hdmérséklet valtozas a mérések soran nem haladta meg a 0,5 °C fokot. A
hémérsékletet egy mikroprocesszorral vezérelt fiitd berendezéssel allitottam be 30 °C -ra, ami a
gyémantcella kornyezetét tartotta allandd hémérsékleten. Az infravorés mérés soran, amikor a
polietilén spektrumdt mértem akkor a nagyobb pontossdg miatt le kellet vadkuumozni a
spektrométert. A rubin fluoreszcens spektrumanak méréséhez ki kellett emelni a cellat az infravoros
spektrométer mintatartdjabol, ez okozta hdmérséklet ingadozas jelentds részét.
Egy masik hibaforrdst a tal nagy rubinszilankok okozhatnak. Ezek érintkezhettek a gyémantok
feliiletével és bizonyos nyomas elérése utan Osszetortek, ekkor a nyomas ugrott egy keveset. A
magasabb nyomdasokon, 600MPa f616tt mar lecsokkent a rubinbo6l jovO jel intenzitasa, igy az azonos
pontossag érdekében hosszabb ideig kellet mintavételeznem, ami megint csak pontatlansagot
okozhatott. (1 GPa f6l6tt mar nagyon leromlott a leromlott a jel erdssége.) Ez latszik is a kapott
eredményeken 600 MPa fol6tt a mért nyomdasértékek mar jobban szérnak, mint alacsony nyomason.
A mérési pontok atlagos hibdja (20-30) MPa kozott volt, magasabb nyomason (40-50) MPa.

A rubinnal végzett fluoreszcens spektroszkdpiai mérések kisebb pontossiga miatt a
nyomaskalibraciéhoz a BaSO,-bdl meghatarozott nyomasértékeket fogom hasznalni.
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A nyomast a polietilén csticspozicidjanak eltolodasabol fogom meghatarozni. (Igy a
csticsmeghatarozas pontatlansdgdbdl szdrmazd esetleg fellépd szisztematikus hiba nem fog
szamitani.) Az eltolodasok kiszamitasahoz kell egy referencia érték amihez képest az eltolédasokat

crer

hasznalni. A mért referencia csucspoziciora 730,392 cm™+ 0,003 cm™ -t kaptam. (1.tablazat)

Mivel a kalibraciora hasznalni kivant infravords vonal a hémérséklet hatasara is eltolodott kissé,
hémérséklet novekedésének hatdsara a csticspozicié az alacsonyabb hulldmszamok irdnyaba tolodik
el.( 19.abra) A mért adatpontokra egyenest illesztettem. Az illesztés soran a r* értéke 0,99934 lett,
vagyis a mért pontok jol illeszkednek egy egyenesre. Az illesztett egyenes egyenlete y=a+bx. Az
illesztés soran kapott tengelymetszet és meredekség:

a=731,212+0,005 cm™ b=-0,02569+9,9E-5 cm™'/C
730,6 -
Equation y=a+b*x
T Adj. R-Square 0,99934
Value Standard Error
730’4 7] Intercept 731,21217 0,00463
] Slope -0,02569 9,93168E-5
730,2
E 730,0 -
> J
729,8
729,6
24 4+———7 77T T T T T ]

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T(C)

19. dbra Az LDPE-nek a 731 cm™ -nél taldlhato csics a hémérsékletfiiggése

A 20. abran a rubinos fluoreszcens spektroszkopiai mérések és a BaSOgs-al végzett infravords
eltolédasanak fliggvényében abrazoltam a mért nyomasértékeket. Pirossal jeloltem a rubinos mérés
adatpontjait feketével a BaSO, mérés adatpontjait. A rubinnal mért nyomdsok és a BaSOs-al mért
nyomasok hasonlé eredményre vezetnek, de a rubinos mérés mar az abra alapjan is pontatlanabbnak
tlinik. A magasabb nyomasértékeknél, mért adatpontok jobban szérnak. Ezért a nyomaskalibracios
gorbe meghatarozasdhoz a BaSO,4-0s mérések adatait hasznaltam.
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20. abra A rubinnal(piros) és a BaSO,-al(fekete) meghatdrozott nyomds lathaté 731 cm™-nél
talalhato csucs eltolodasanak fiiggvényében.

A Kkalibracid pontossaganak vizsgalatdhoz az osszes eddigi Alufix LDPE folia 731 cm™ -es
csticskoordinata eltolodas mérések soran mért adatpontjai koziil kivalasztottam véletlenszeriien az
adatok negyedét, a maradék 75%-al elvégeztem a kalibracios gorbe illesztését, majd megnéztem,
hogy a véletlenszerlien kivalasztott adatpontokkal az illesztési paraméterek segitségével kiszamitott
nyomds mennyiben tér el a BaSO4-al szamitott nyomastol. Ha tokéletesen illeszkednének az
adatpontok, akkor egy 45 fokos meredekségli egyenest kéne kapnom. A 21. abran lathatoak az
illesztéshez felhasznalt mérési pontok €s az illesztett parabola. Az eltolodasokat a 19. abran lathato
hémérséklet kalibracios gorbe alapjan 30 °C-ra szamoltam at egységesen. (Altalaban ilyen
hémérsekleten zajlanak a mérések a laborban.) Az illesztett parabola egyenlete:

p=BAv+CAV? (18)
Az illesztett paraméterek:

B=133,0 MPa-cm #22 MPa-cm C=2,79 MPa-cm* £ 0,35 MPa-cm’

Az illesztésnél 1*=0,997.

A 22. dbran a mérésekbdl véletlenszeriien kivalasztott adatpontokbdl szamolt nyomas van abrazolva
mért barium szulfattal szamolt nyomdésok fiiggvényében. Az adatpontokra egyenest illesztettem. Az
illesztett egyenes meredeksége 0,99993+0,01029. A véletlenszertien kivalasztott adatpontok jol
illeszkednek a kalibracios gorbére. Az illesztésnél 1*=0,995.

A 23. 4bran a fluoreszcens spektroszkopiai méréssel meghatarozott nyomasokat abrazoltam, a
hozzajuk tartozo polietilén koordinatdval meghatarozott nyomasok fiiggvényében. Ebben az esetben
is egyenest illesztettem a pontokra. Az illesztett egyenes meredeksége, most 0,974+0,013. A pontok
ebben az esetben kevésbé illeszkednek a kalibracids gorbére. Az illesztésnél r=0,989.
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21. abra A nyomads meghatdrozdsa az Alufix LDPE félia 731 cm™-es csicsdnak eltoléddasabol. Az
abran a mert pontok és az azokra illesztett kalibracios gorbekent hasznalando parabola lathato.
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22. abra A kalibracio pontossaganak vizsgalata véletlenszeriien kivalasztott mérési pontokkal. A
polietilénbol meghatdrozott nyomas értékek a BaSO.-bol szamolt nyomas  fiiggvényében.
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23. abra A polietilén csucspozicidjabol meghatdarozott nyomas értékek a rubin segitségével
meghatarozott nyomdas fiiggvényében.

3.6 A kalibralt csucs eltolodasanak vizsgalata a nyomascsokkentés hatasara

Egy jo nyomasdetektalasra alkalmas anyaggal szemben az is elvaras, hogy ne csak a nyomads
novelése soran, hanem a visszafele uton, a nyomas csokkentése soran is alkalmazhato legyen a
nyomas kiszamitdsdhoz. A kisérletek soran az is érdekes szokott lenni, hogy az adott anyagban
tortént szerkezetvaltozds a nyomas csokkentésének hatdsira reverzibilis-e vagy sem. A mar
meghatarozott Alufix LDPE f6lia731 cm™-nél talalhat6 csicsanak megmértem a nyomas csokkentés
hatasara torténd eltolddasait is. A mérések alapjan gy tlinik, hogy koriilbeliil 1,4 GPa nyomadsig a
csucspozicid ugyanazon a gorbén mozog fel-le. A magasabb nyomasok elérése utan viszont mas
gorbén mentén tolddik vissza. Az atmoszferikus nyomast elérve minden esetben legfeljebb 0,3 cm™
pontossaggal visszajutott a kezdeti pozicidba. A 24. és 25. abran lathatdo mérés esetén a nyomast 1,4
GPa-ig noveltem, majd onnan kezdtem csokkenteni. Az 4bran jol latszik, hogy ekkor a cstcs
ugyanazon a gorbén jut vissza kiindulasi helyére. A 26. dbran lathaté mérés esetén A nyomast 1,6
GPa-ig noveltem, ekkora nyomas elérésekor a csics mar egy masik uton tér vissza a kiindulasi
helyzetbe. Az 0sszes mérés esetén ahol a nyomast nem ndveltem 1,4 GPa f6l¢é ott ugyanazon gorbe
mentén tért vissza a csucspozicio a kezdeti értékhez. Az eddig elvégzett mérések alapjan valahol 1,4
GPa és 1,6 GPa kozott van az a hatar ahonnan még ugyanazon a gorbén jutunk vissza kiindulési
allapotba, mint amelyiken felfelé mentlink. 1,4 GPa-nal nagyobb nyomas esetén a meghatarozott
(18) kalibracids gorbe segitségével a nyomas csokkentés sordn mar nem kapnank a nyomasra
pontos eredményt.
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24. abra Az Alufix LDPE polietilén folia 731 cm™-nél talalhaté csicspozicidjanak eltolédasa
lathato a nyomas novelés és csokkentés hatdasara
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25. dbra Az Alufix LDPE polietilén folia 731 cm™-nél taldlhatd csicspozicidjanak eltoléddsa
lathato a nyomas novelés és csokkentés hatasara
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26 abra Az Alufix LDPE polietilén folia 731 cm™-nél talalhaté csiicspozicidjanak eltoléddsa
lathato a nyomas novelés és csokkentés hatasara

26



3.7 A nyomaskalibracio pontossaga

A nyomas hib4jat okozhatja a vonalpozici6 eltolodas hibdja és a hdmérsékletmérés hibaja is.

0 1 (X yies)

a xcmcs O-csdcs ( 1 9)

Mivel a kalibraciés gorbénk masodfokt, ezért a hiba a nyomastdl is fliggeni fog, mert a

a f ( xcsdcs ) -1
. Dem konstans. 0., =0,0029 cm

p

o,=[Blo+2|CAv]o, (20)
A B ¢és C akalibracids gorbe illesztésébdl meghatarozott paraméterek.
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27. abra A nyomas hibdja a csucspozicio relativ eltolodasanak fiiggvényében a (20) képlet
alapjan szamolva

Kiszamoltam a kalibracids gorbe alapjan szamolt nyomasértékeknek 22. dbran lathatd egyenestdl
vald atlagos eltérésének a szordsat is. Ez adja meg a mért nyomds empirikus hibdjat. A szamolt
szoras 19,8 MPa azaz ~20 MPa. Az elméleti hiba (27 abra) sokkal kisebb, mint az empirikus, (20
MPa), ami arra utal, hogy nem az adatgyljtésbol adodd statisztikus hiba, hanem a mérési
koriilmények ingadozasa a hiba f6 oka. Az igy meghatdrozott hiba nagysagrendileg megegyezik a
BaSO, -al meghatarozott nyomas hibajaval, ami £15 MPa [9].
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3.8 Osszefoglalas

A mérések sordn bebizonyosodott, hogy a kiilonb6zd polietilénfajtak alkalmasak lehetnek nagy
nyomasu infravords spektroszkopiai méréseknél belsd nyomads-kalibransnak. A tobbféle tipust
(UHMWPE, LDPE) polietilénfolidknak a nyomds hatisara az azonos nyomdsérzékeny infravoros
rezgési savjainak az eltolodasa eltérd lehet. A vizsgalt polietilénfoliak atlagosan 1 GPa nyomasig
alkalmasak a nyomadasndveld, majd csokkentdé mérések elvégzéséhez, igy a gyakorlatban is
hasznosak lehetnek a nagynyomast infravords biologiai kutatasok sordn. A bels6 nyomads
kalibranssal szemben elvart kovetelményeknek is megfelelnek. Nem Iépnek reakcidba a
vizsgalandé mintaval, a spektrumuk kevés abszorpcids savot tartalmaz, azok is sziik teriiletre
korlatozodnak és nem fednek 4t a biologiai mintdk spektrumanak a kutatds szempontjabol érdekes
részeivel. A polietilénfolidnak van egy kiilon eldnye is a tobbi eddig hasznalatos belso kalibranssal
szemben, mégpedig a mérés eldtti minta eldkészitést 1ényegesen leegyszerisiti. Egyszerii
behelyezni a cellaba. A mérésekhez az idedlis foliavastagsag 0,01 mm -0,07 mm kozott van, ekkor
savok még nem keriilnek telitésbe. ( Arra eddig kiilon nem tértem ki, de a barium szulfatnal az is
kiilon nehézséget jelent, hogy megfeleld6 mennyiséget juttassunk a cellaba, ne tal keveset, hogy
legyen elég jel, de ne til sokat, nehogy telitésbe menjen a cstcs.) Meghatdroztam egy elterjedt
LDPE tipust polietilén folia nyomadskalibracios gorbéjét (30 °C-on), melyet most mar lehet
hasznalni nyomasmérésre a gyakorlatban is.

p=(133,0+22) MPa-cm-Av+(2,79+0,35) MPa-cm’- Av’

A nyomas ezzel a modszerrel £20 MPa pontossaggal adhatdé meg (0-1,4) GPa tartoméanyon.

A polietilén nem csak alternativdja a BaSO4-nak, hanem vele olyan fontos molekuldk vizsgélata is
lehetséges, mint a nuklein savak.

4.Koszonetnyilvanitas

Szeretnék koszonetet mondani Kellermayer Miklos professzornak, az intézet igazgatdjanak, aki
megengedte, hogy a bemutatott méréseket a tanszéken végezzem, valamint témavezetdmnek Dr.
Smeller Laszlonak, hogy irdnyitasaval betekintést nyerhettem a nagy nyomason végzett infravoros
spektroszkopiai vizsgalatokba, valamint hogy gyakorlati és elméleti tandcsaival segitette munkam
elkészitését.
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1. Fuggelék

Sajat diakkori kutatomunkam osszefoglalasa

A témavezetomtol azt a feladatot kaptam, hogy végezzem el a polietilén infravords spektrumanak
nyomas hatdsdra torténd valtozasdnak vizsgdlatit. Amennyiben alkalmas nyomas kalibransnak,
abban az esetben végezzem el kalibraldsat. Ezek utdn vizsgédljam meg a kisérleteknél vald
felhasznalhatosadgat. Ezen a kutatdsi feladaton egyediil dolgoztam. Természetesen az elvégzendd
kisérleteket és a mar elvégzett kisérletek eredményeit hétrél-hétre atbeszéltem a témavezetémmel. A
dolgozatban szereplé abrdk a 6. abratol kezddédden, mind a sajat mérési eredményeim
felhasznalasaval késziiltek. A mérésnél hasznalt berendezések hasznalatat, mar korabbi a laborban
végzett munkaim sordn elsajatitottam, ezért a dolgozatban targyalt méréseket onalldan végezhettem
a minta elokészitéstol kezdve az eredmények kiértékeléséig.

A minta elokészités

A mérések a minta eldkészitésével és a cella Osszeallitasaval kezdddnek. A minta elokészitése egy
nagy koriiltekintést igénylo folyamat. Egy fénymikroszkdp alatt egy tii segitségével kellett a BaSO4
port, vagy a rubin szilankokat a gyémant feliiletére juttatni, mindezt gy hogy ne keriiljon majd
telitésbe a mérés soran. Ezutan a cellaba cseppentettem 2 pl oldatot pipettaval. ( Ez az oldat szokta
tartalmazni a vizsgéalni kivant bioldgiai mintédkat.)

A spektroszkopiai mérések

Az infravords spektrumokat BRUKER VERTEX 80V FTIR-el mértem. A fluoreszcens
spektroszkopiai mérésekhez zo6ld HeNe 1ézert, monokromatort és egy CCD kamerat a spektrum
felvételéhez. Ezek az eszk6zok a laborban a rendelkezésemre alltak. A mérések ugy zajlottak, hogy
a spektrumfelvétel utdn a cellat kivettem a spektrométerbdl és a 2. abran lathatd csavarral
valtoztattam a nyomast, majd megint megmértem a spektrumot.

Elvégeztem az Alufix LDPE, a Good Fellow LDPE és UHMWPE folidk infravords spektrumanak
nagy nyomasu vizsgalatat. Kivalasztottam a nyomaskalibracidhoz legmegfelelobb foliat a
vizsgaltak koziil.( Alufix LDPE). Kétféle modszerrel, infravords spektroszkopia és fluoreszcens
spektroszkopia végeztem nyomadskalibracios méréseket. A pontosabb modszerrel elvégeztem a
kalibraciot. Ezenkiviil tobbféle hdmérsékleten (26-40)°C kozott, kiillonféle oldatokkal vizsgaltam a
foliai viselkedését a nyomas hatasdra. Meghatdroztam azt a tartomanyt, ahol a folia kalibraciéhoz
hasznalt infravords savjanak eltolodasa még reverzibilis.

A mérések kiértékelése

Az adatok kiértékelését szadmitogépes programokkal végeztem. A polietilén infravords
spektrumainak kiértékeléséhez az OPUS nevii programot hasznaltam. Ezzel lehet vezérelni a
spektrométert is. A programban a korabban csticskiértékeléshez hasznéalt makrokat megvaltoztattam,
hogy a polietilén csucskoordinatait is kiszamitsa. ( A program a Savitzky Golay moddszert
hasznalja.) A fluoreszcens spektrumok kiértékeléséhez egy a laborunkban hasznalatos, korabban
ezekhez a mérésekhez irt programot hasznéaltam. Megvizsgaltam, hogy a mért adatpontok milyen
gorbére illeszkednek. A nyomdsméréseknél mért adatpontok egy parabolara illeszkednek a
legjobban. A hémérséklet mérési pontok pedig egy egyenesre. Az illesztésekhez az Origin Pro 8
programot hasznaltam. A hibat empirikus modon hataroztam meg a dolgozatban leirtak szerint.

A kutaté munkam eredményeképpen lehetévé valt a polietilén hasznélata a nagynyomasu infravoros
spektroszkopiai méréseknél a nyomas meghatirozasahoz a 0-1,4 GPa tartomanyon. A polietilén egy
igéretes U1j nyomas kalibrans szamos nagy nyomasu infravords spektroszkopiai mérés elvégzéséhez.
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