Milyen szerepet jatszik a szOvetek akusztikus
impedancidja az ultrahang-diagnosztikaban?
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Bioldgiai rendszerek kiilonleges komponensel,
a viz és a makromolekulak
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Egy kuldnleges folyadék: a viz

Thales méar Krisztus el6tt 580-ban felismerte, hogy a viz
,-minden dolgok forrasa”.

Kémiai dsszetételét el6sz6r az angol Henry Cavendish
hatarozta meg 1783-ban.
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A Fold felszinének 71%-ét viz boritja, ez f6leg sos viz. Az édesviz
70%-a hé és jég formajaban tarolodik.

Minden szervezet alapvet6 anyaga a viz. A
meduzanak meég 98%-a, a harom hdnapos
magzatnak 94%-a, az Ujszulottnek még 72%-a,
a feln6tt embernek 50-60%-a viz. Az életkor
elérehaladtaval a viz aranya csokken.

A napi vizleadds és vizfelvétel mérlegének mindkét oldalan
atlagosan 2,4 liter szerepel: ennyi viz tavozik a szervezetiinkbdl a
verejtékezés, a légzés, a kivalasztas és az emésztés folyaman, amit
potolnunk kell. Napi folyadékszikségletink mintegy felét a
taplalékokkal, masik felét viz forméajaban vessziik magunkhoz.

Egyetlen olyan anyag, amelynek mindharom halmazallapota
megtalalhaté foldi kortlmények kozétt (h6mérséklet és nyomas).

Az emberi szervezet igen takarékosan banik vizkészletével, hiszen
naponta minddssze kb. 2,4 litert valaszt ki, amit taplalék- és
folyadekfelvétel atjan potolnunk kell.

Az elfogyasztott viz bejarja az egesz szervezetet. Az emésztl-
rendszerbdl felszivodik a vérbe, majd az egész szervezetben
szétaramlik es a kiulonbdz6 szervekben és szdvetekben atmenetileg
tarolodik, ahol leadja a benne oldott anyagokat.
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A viz molaris térfogata 4 C°-on
minimalis, slrlsége pedig
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Aviz és a szén-dioxid fazisdiagramja.

A legtébb anyag molaris térfogata a kristalyos fazisban kisebb,
mint az olvadékban. Kivétel: a viz
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Aviz egyik kiilénlegessege, hogy molaris térfogata 8%-al csokken
olvadaskor. Ez azt jelenti, hogy a nyomas novelese az olvadast
segiti el6.

Ha viz a tobbi folyadékhoz hasonld
& normalis” folyadékként viselkedne,
nem lennének hegyi patakjaink!

Mi torténne, ha a viz a tébbi anyaghoz hasonl6an viselkedne?

- nem lennének hegyi patakjaink,
- a jeg leslllyedne a vizben,
- folyok teljes egészeben befagynanak,

;.




Viz hékapacitasa Q=C(T)mAT

A folyékony viz hékapacitasa joval nagyobb, mint a
tobbi folyadeké, de nagyobb a szilardtestek és a gazok
hokapacitasanal is. Ez a viz molekulai kozott kialakulo
szamtalan H-hid kolcsonhatas kévetkezménye.

A jég hékapacitasa enyhén novekszik az olvadaspontig, majd ezen -
tal a folyékony viz megjelenésével a hokapacitas nagymértékben \*
megnd. A tovabbi hémérsékletndvelés csak viszonylag kismérv(
hékapacitas ndvekedést idéz el6.

A vizg6z hékapacitasa kisebb, mint a folyékony vizé.

i E,, =4-40kJ /mol
Szerepe az eletfolyamatokban:

A metabolitikus h6 hémérseklet ndvelésének csokkentése.
Egy 60 kg-os személy megkdzelit6leg 10 MJ nagysagu hét ad le naponta, ha

rendesen taplalkozik. Ez adiabatikus kortilmények kozott 42 C°-os hémérséklet
emelkedést jelent

A viz nagy parolgashdje miatt egységnyi térfogatban tébb energiat
tarol, mint a tébbi ,,normalis” folyadék.
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Szerepe az életfolyamatokban:
Hatékony h(it6folyadék a hémérséklet szabalyzésban (izzadas).




Kedveli a poléaros felileteket (pl. cellul6z)
(kapillaris emelkedés)

Nem kedveli az apolaros feluleteket
(pl. teflon)

Nagy feltleti feszUltség

g=72,7 mN/m 25C°-on.




Jo6 oldbszer

A hézagos vizszerkezet miatt j6 olddszere
a gazoknak (0,,CO,,...)

A jol elegyedik polaros molekulakkal
(CH,CH,OH)

Mengyelejev szabadalma alapjan




Jo oldészer

A vizmolekulédk az ionok koril rendezett szerkezet( hidrat réteget
hoznak létre. Ezt a folyamatot hidratacionak nevezzik. .

Dielektromos allandé 25 C°-on: 78,54
Dip6lus momentum: 1,82 D

A kulénbozd eléjell toltések kozt hatd erbk a kdzeg dielektromos
allanddjanak (relativ permittivitasanak) ndvelésével csokkennek.

A nagy dielektromos allandoju viz az ionok kdlcsdnhatasanak
energiajat tobb mint 80-ad részére csokkenti. Ez a nagymérv(i
energia csokkentés felel6s a viz kivalo oldd hatasaert.

Autoprotolizis

»a e

2 H,0
H,0" OH"
hidroxonium hidroxid
ion ion
107" mol /dm? 107" mol /dm?
K,=10% mmmm) pH
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pH Scale

0
1 L
Battery acid |
|- 2 Gastric juice, lemon juice
W H* -
b o H - 3 Vinegar, wine, f,:'ﬁ » ]
OH H' H* cola
H* Kt
Acidic [~ 4 Tomato juice
7 Beer
solution Black coffee
— 5
Rainwater
I— 6 Urine
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H* H* OH +] — - —
SH' OFig. [H]=[OH] Human blood, tears
NethraI [— 8 Seawater
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2 )
g —
>3 10
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b o U= Household ammonia
Ht OH o
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Apolaros molekulédk oldasa vizben

Hidrofob kolcsonhatas

hajtoers —

AG =AH -TAS

W. Kauzman
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Sok oldasa vizben

Jo oldoszer

Miért kilonilnek el a kationok és az anionok?
A Coulomb térvény talan nem érvényes?

©2011 Pyareon Edseation. Ing

Coulomb térvény

Vakumban!

1
-~ %%, e -8854107CHm"
4pe0 r1,2

12

Kozeg hatas!

(szolvatécio)
@ —
; hidratacio
vakum

€, ! relativ permittivitas (dielektromos allando)

Az arnyékold hatas mértéke a molekula elektronszerkezetének aszimmetriajatdl fligg.
Ha a molekula polaros, azaz az elektronok molekulan belili eloszlasa nem egyenletes,
hanem aszimmetrikus, akkor ez a hatas erdsebb, mint apolaros (szimmetrikus

elektroneloszlasu) molekuldk esetében.
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Makromolekulak

Kolloid asszociatumok, vagy kovalens
kotésl molekulak?

Hermann Staudinger (1881- 1962)
The Nobel Prize in Chemistry 1953

Makromolekulak szerkezetét kialakitd kémiai kdtések minden
tekintetben egyenértékiiek a kismolekuldji anyagok hasonl6
kémiai kornyezetben lévé kotéseivel.

Valamennyi elem kozll a szén az egyetlen, amelynek atomjai
korlatlan szdmban kapcsolddhatnak kozvetlenil egymassal, a
létrejovo molekulak stabilitdsanak csokkenése nélkul.
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Kotési energidk és a molekulak stabilitasa

Single Boads

TR ol o e R R R - e
436 415 390 464 569 320 M0 432 3 W5 H
@ 0) (50) 43 T (65) 2260 30 275 240 C
160 0 270 i U — 200 245 — N
40 185 30 (350) — WS — 200 O
60 S0 4B ‘985" 955 2 - F
@ 315 - 9as’ a0 280 215 i
2150230 330 @ N5 P
2457040 g Nl g
343 9 210l
190 180 Br
B0 1
Multiple Bonds
C-—C, C=N, 615 C=0, 781 N=N, 418 0=0, 498
Ce=C, °F: C=N, 891  C=0, 1080  N=N, 946
i
Szerves és szervetlen polimerek
R ., H\ .:-H
Kotési energiak; kd/mol . o
5O o
B H HoHH H
bond Energy
kJ/mol
c-c 345 -
c-0 350 TS g HHH B Ra
O, €, Co I H...-Si._ .S __H
C-N 290 Se N Ner S ST S
HTI s i~H > | H/ \H | "H
C-P 265 H HHE B —— H H
Si-Si 226 ——
Nagyobb kotési energia
erdsebb kotés! g B ooliszilan
I H | 5 .
“Pobe e Nem stabil!
HIHYTRTH H
H H H H
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kJ/mol .
G o SiH, stabil molekula
Si-H 395 _ 7 SisH,, 19en bomlékony
Si-Si 226 -
A ™
kotés Energia s l0 |"OT | 2 _ds
KJ/mol - S|| S[I }S[l ~|L- PDMS
c-c 345 // N — -,
. Ve Rincnucleic acid
Si-O 370 =‘L/\ Lo J:,FE
5 e A e s
n?‘_é’n Sden'gne “'E.::}:":I\I»i-ﬂ\": %;“-f«
& 3. uanire ‘I 5
Koy el ﬁm;iﬂ;:‘ﬁ g
S T bate e -.~.'°
kJ/mOI :}_'-m E{l (:J\j;’:'{:]_ﬂu’jw
c-0 350 - b IR Y
] \{(i’blﬁé;?"mse = ,f,o
C-N 290 o
7
P-O 350 ~

Polimerek és makromolekulak orias molekulak!

4 4

szintetikus biopolimer

Monomer egységek szama: N RNA DNA

A leghosszabb makromolekulaa DNS: 10° < N <10
Néhany méter is lehet!
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‘ Monomerek ‘ ‘ Monomer egységek
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‘ Monomer egységek ‘

Konstitlcié - konfiguréacié - konformacio

szintetikus biologiai .
polimerek L makromolekulak
DNS: e
négy kilonbozd
AAAAAPAAAAAAAAAAAA monomer egység
Homopolymer
fehérjék:
A—-B-A-A-B-B-B hisz killénbdz6
Random copolymer aminosayv
A—A—A—A—-B—B—B—B-B
Block copolymer
A . A_ |A_ A_ A “HJ\/‘\ :"'N“«"\:: i\.’\/’ﬁg-nh
Hylon 66
B 2 H 2 H
| »-u(zl\/\.,ﬁ\g&/\/\vmwhww“/“s.
.i -]
B li‘""‘/“rrnwult

Graft polymer Mjasgiey




Homopolimer

Kopolimer nomenklatura

blokkos
alternalé

statisztikus

3l

graftolt
Polielektrolitok
Anionos Kationos
Chai
Ma+
Ca"“‘ Mat e (] ,(f\]/\r
K+ ) > - & P u:j\u‘ 1 'lna
\ T FDADMAC ECHDMA
Counter-ions W w*g“ b HH,,
P tokon SO
: o —t—on}- e ﬂmh M, et
3 P1 CPAM ? Chitssan
N A
O il
SO, Na' ? . N, O
APAM
o s

g
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Elagazo polimerek
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Molekularis kodlcsonhatasok

i \‘- CIL,
3_0/! CH;, G sl dipélus CI3—CII—CIL,—CI
T Oa
HiC / o OH,—CH,—CH—OH,

Hydrophobie

 Iehustering of

| A groups sway feom water)
Waals

7 and van der
l;:H ,CQ 4 Intermctions
G e ———— Polypeptide
a ML Ly ekt
Hydrogen H "
bena i |
o |
C=0H _CH, 68 CH,—
EH,

] Disulfide bridge

intaractions

CH - CHy ~ CHy— CH MM, 0 é CH,
Molekulatdmeg eloszlas
szintetikus biologiai .
polimerek ) makromolekulak
polidiszperz monodiszperz ?

Molekulatdmeg atlagok:

> nM, > nM?
i M=t
", "M,

M

M ~10* -10°
Polidiszperzitas = Mm >1
Mn
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Polimerek szerkezete

Konstitucié  konfiguracié konformécio
Els6dleges szerkezet:

Human’s genom project: complete primary structure of a human’s
DNA molecule

if N ~107 and 20 different monomer units, then 20 different molecules!

Masodlagos szerkezet:

Azonos konformacidju egységek rendezett strukturaja!
Pl. keratin, fibroin

b structure

Harmadlagos szerkezet (globuléris fehérjék):

alah nai

Negyedleges szerkezet (tobb fehérjébdl allé komplex egység):

Levels of Protein Structure —
Quaternary Structure

‘Quaternary structure

Association of two or

more pol de chaing
with &ogg&ﬂ'
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Polimer lancok hajlékonysaga

Figure 123, Bond vectors n the boad-shck model with & hzcd bond angle.

Hajlékony lancu polimerek ZQ‘%&,

= CH CH CH CH

z N o 1’ of] 1’0ok /
SHrh 5% g M 40—
| c / cH & New

kaucsu k’ R = -OH, -CH=CH,, -CH,, o¢ anothar alkyl o aryl group
polyisoprene szilikon gumi,
polidimetilsziloxan

A rotalo6 egységek kozotti tavolsag novelése kedvez a
hajlékonysagnak!
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Merev polimer lancok

L T T ey
T f
L

=

§- jH EH
L e

> A lancokon beliili és a lancok kdzotti

%"@ °§’B\“ g H-hidak merevitik a szerkezetet.

Hajlékonylancu polimerek

Figure 123, Bond vectors n the baad-shick medel with & hacd bond angle.

Tipikus konformacioja a statisztikus
gombolyagnak.
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Hajlékony polimerek modelljei

Sl o

a atomistic model b main-chain atoms e bonds only d thread model

e
%& é‘h’%b ;
oW o
f %@-ﬁ
 beadestick model b Busdesprizag mixlol © pearl-necklass model
Floum 16 Vachuia madele for 2 linsar chain nalinser in o ot s

T
! /
\Y, & W
QARG [
fa v, i P
T A Ve A“A A
AV VAV VAV, 1 L7 i "
[ |
: . P 7
a square lattice b triangular lattic e P S bt e

Idealis makromolekula

Analdgia a bolyongas és a konformacio kozott.

NS NS NS NS NS
r2=>>rr;=>r2+2) rr,=NaZ+2) a’cosa;
i1 j=1 i-1 i<j i<j
2 W2
R, =<r">

1/2
R, = a,N;
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Rovidtavu kolcsonhatasok
(kémiai szerkezet)

I\J;H I.; f’H Il:;f
i i
Vegyerték Sz00 pmmy g — 1(1+ cosJ jm N2 . ‘?5;1,/:“ s Seds
’ 1-cosJ f\ i ™A A

Vegyérték szog Cw
+ — g, =1(1+ cosJ 1+ < cos| >) N2
Rotécios energia 1-cos) 1-<cosj >
P Ui
<Cosj >= _[cosj e fTdj Ta
-P

Idealis makromolekula
[ ! N

Ry=[1C, ‘N""=C R, === R,=0C, -N"’=aN

t

Karakterisztikus arany

CER
e - - . 5 ) - — ,,-" & T ] "

Py = : T

k 5 SN _. % oop [ erasi
g % ; '\ ]
1 O gl i “ 3 =
; _v 10 = ey = Valid Invalid
i (4 - it — E

bolyongés E— onelkerulé bolyongas
random walk (RW) self avoiding walk (SAW)
R0 = as Nsﬂ2

R,=a,N" n=0588~3/5

ee

¥, f: Kizart térfogat hatéas!
St S

——

PN
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AW termodinamikal valoszinlség megadja az adott
makroallapothoz tartozé6 mikroallapotok szamat.

példa: makroallapot: lancvégtavolsag
) mikrodllapot: lehetséges konformaciok szama

o o [
o, 1 W N\ R nydjtott, ny
Nec_c =10* Nc ¢ =10*
W = 310000 W =
g n
gombOIyag! g Sg — kBT In(310000) Sny — kBT In1
S =kg InW Sg =104kBT In3 Sny =0

Térszerkezet és konformécids entropia

‘ konstittcio - konfiguracio - konforméacio ‘

R, &
™, P9

: v-;"-?

R S

Statisztikus gombolyag Szabalyos térszerkezet

Nagy konformacios entropia | | Joval kisebb konformécids entropia
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MAKROMOLEKULAK RUGALMASSAGA

Entropia rugalmassag

=== [ASum <0

AS = ASkom‘ig +Asterm = O ‘ ASterm > 0

hirtelen tdbbszori

ngﬂ'!tés
l

adiabatikus I

ASterm = ASkonfig ASkonfig >0

. |
\ nyujtott ms)p gombolyodott |
\ J

Q>0

melegités

| e—

/
\/ Negativ lineéris
hé’ta_’l_gulésri
0sszehuzodas egyutthat |
Rendezett szerkezetek
. sl 3
.
13 . 5 [;J\rr‘ ;g}
EEEIE B - ’ ’ ||E\/.I.L j“;.ai{{rﬁ
Teflon hélix e Et_,j;?;
ot F e (O ol . B ?.:::as {wl-\?j:}
Loy 2
\ P &
Izotaktikus : ‘(»t 4
1 I LA
szerkezetek Ny
hélixei . = I?’L—__ &
P 2 4
_L?ls i= x ; 7%—’,
CH CHy .-
" =
<4 o < - i,g;
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Rendezett szerkezetek

Molekularis rendezddés

gombolyag =5 hélix gombolyag =5 globula

AS, . <0

konfig

Akkor mi a hajtéerd?
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A MASODLAGOS SZERKEZET KIALAKULASANAK

HAJTOEREJE

hajtoer6

A konformacios
entropia csokken!

!

AGyy =AHyy —TAS | [aH,, <0| |AS,,, (1 0| == [AG, >0| ?

kon

AG, =AG, +(AGwater‘ }«— Hidroféb kolcsonhatés

N—

Hidrofob kolcsonhatas

hajtoers —

AG =AH —-TAS
W. Kauzman

a9 a aJ @ @
“‘ u‘ "'.a‘*d

uJ‘ o0
‘ Kt s 2

‘J“u u"‘ va
2 o9 ] i
- Q@ e g

e o 9
- i »-‘au | Il“"d P
(e Tie \l‘p_ o @ 9 ¢ a9
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A hajtogatddéas termodinamikai hajtoereje a hidrofob kdlcsdnhatés

® hydrophobic
core

Hinfolded structure  hydrophobic collapse folded structure

oy

frae enes

ELEGYEDES HAJTOEREJE

AG<0
AG=AH-TA,

elegyedési ho elegyedési entrépia

Molekularis

endoterm atermikus exoterm rendezettség valtozasa

AH >0 AH=0] |AH<0]

[@e)e)e)
[@e)e)e)
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AW termodinamikai val6szinlség megadija az adott
makroallapothoz tartozé6 mikroallapotok szamat.

makroallapot: koncentracid

1. példa:

mikroallapot: lehetséges W =8'—8'| =12870
0888 elle)(e]e) ool [0e0o
x, =8/16] |© o)[e)[e]®) Q@00 |@0lelo
eoelel ool = oooﬂ olele[o
00®0] OO0 O 0®I0 0000
S—kinw| 2=t W=l e
S, =0 Sus = ksT In(12870)
W LNt o1 2008 9986 [sen [Sle
ABTUONLING! 88t ololele]  [oelolo oooﬁ olofe|0
[c]le](e)le)] Q@0|® [©000] (0000

Négy kiilénbdz6 mikroallapot a lehetséges 12870 szamubal.

Miért oldédnak jobban a kismolekulaju anyagok?

AG=AH-TAS Atermikus eset: A,G =-TA,S

monomer polimer

7.1
N

v
N

r.‘
NN

‘
4

Ta
1N

()
LN A

S

A
<

. 17.‘7.‘7.1
N AN AN A

[N
17
A
7
N
b
1N

e

b
3
A
<
l

]
=15110% W, =64-4-3° = 6144

[0 = ks In(1,51-10")| S, =k, In(6144)

|AG, 5 = kT In1,51-10")| [AG;,, =—k,T In(6144))

Nagyobb termodinamikai hajtéerd! Kisebb termodinamikai hajtéerd!




GELEK

Konnyebb kordlirni, mint definialni. (P.J.Flory)

Atmenet a szilard testek és a folyadékok kozott.
FObb jellegzetességek:

3D szerkezet

nagy mennnyiseg( fluid fazis

Termikus stabilitas alapjan:

- termoreverzibilis (fizikai)
- permanens (kémiai)
Gélesedés:

viszkozitds ® végtelen a gélpontnal
modulusz  ~ ® novekszik a gelponttol

oldat® gel pont® szilardtest
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Polimergélek anyagi intelligenciaja

geél.

Nincs még egy olyan anyag, amely oly sokféleképpen
képes reagalni a kdrnyezeti valtozasokra,mint a polimer

kornyezeti valtozas

hémérséklet,
Osszetétel,

pH,

specifikus ionok,
feltletaktiv anyagok,
electromos tér,
magneses tér.

valasz reakci6

térfogat valtozas
és az ett6l
fligg6 tulajdonsagok
(optikai, mechanikai,
termodinamikai,
transzport and kinetikai)

Keémiai gél kepzodese:

- térhalositas
o terhalosito polimerizacio
™ F

kristalyosodas
helix képz6dés
H-hid kotés

Coulomb kolcsdnhatas
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