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Bevezetés

A tdmogatési szerz6désben szabad polietilén (PEO) lancok valamint etoxi-
1alt nonil-fenol (ENP) micellak struktiraja valamint transzporttulajdonsagai
kozott vélelmezett kapcsolat felderitését vallaltuk kiilonbiizé kisérleti mod-
szerek alkalmazaséaval.

A vallalt feladatok koziil maradéktalanul sikeriilt a fényszoraskisérleteket
és azok értelmezését elvégezni: meghataroztuk a micellak strlodési tényezs-
jének az etoxi(EO)szam fliggvényében varhaté minimumaét, amely egybeesett
a régebben végzett viszkozitdsmérések eredményével. A diffuzids allandora
dinamikus fényszoérassal kapott eredményeket gradiens NMR technikaval me-
ghatéarozott adatokkal egészitettiik ki.

Lényegesen nehezebb feladatnak bizonyult az ENP micellak (nehéz)vizes
oldataibodl szarmaz6 kisszogi rontgen- és neutronszorasi spektrumok kiérté-
kelése, a micellak hidrofil koronajat alkoté EO-lancok véletlen elhelyezkedése
miatt. Az ENP molekuldk valtozo EO-szama mellett ez a koriilmény nagyban
megnehezitette a hidrofil koronétol szarmazo szorasi amplitido modellezését.

A pontos modellezés érdekében tomegspektrométeres elemzéssel meghata-
roztuk a vizsgalt anyagok tomegeloszlasat, és az anyagok vizes oldatanak
stirtiségmérésével sikeriilt kielégité pontossagal meghatarozni a komponen-
sek parcialis moléris térfogatat.

Az EO-lancok szerkezetének ismeretében modelleztiik a micellak korona-
jdban a szorasi kontraszt geometriai eloszlasat. A modellt j6 pontossaggal
illesztettiik a kisszogi rontgenspektrumokhoz gy, hogy a kapott aggregécios
szamok kivalo, a koronat alkoté EO-csoportok geometriai eloszlasa ésszert
egyezést mutatott a statikus fényszorassal meghatarozott aggregacios sza-
mokkal, illetve a dinamikus sz6rasboél szarmazo6 hidrodinamikai radiuszokkal.
A rontgen- és neutronszorasi spektrumok szimultan kiértékelése azonban a
modell 1ényegesen gyengébb illeszkedését eredményezte. Kielégité magyara-
zatot egy molekularis szintd szoérasi modelltsl reméltiink; a modellt elkészi-
tettiik, programozasa és kiprobalasa azonban még varat magara.

A neutronszorassal tervzett kisérletekbdl lényegesen kevesbbet sikeriilt
megvalositani. Ezt részben instrumentélis problémak, részben Dr. Rétfalvi
Eszter kivalasa, részben a kiilfoldi berendezések nehézkes elérése okozta. Az
ENP micellaris oldatokon az ILL-ben végrehajtott neutronvisszaszorasi kisér-
letekbdl a micellak difftzids tulajdonsagaira nem lehetett kovetkeztetni. Azt
azonban megallapithattuk, hogy az igen kis koncentracioban jelenlévé ENP
micellak a HyO oldoszer dinamikus viselkedését jelentGsen befolyasoltak.



A tanulmanyozott anyagok jellemzése

Az NPx, x= 10, 12, 15, 20, 30 and 40 jelzésid etoxilalt nonil-fenolok a Dow
Chemicals Co. laboratoriumi tisztasdgu termékei, ahol x az etoxiszam no-
minalis értéke. Az ENP molekulak etoxi lancanak az EO-szammal meghaté-
rozott hosszisaga varhatoan Poisson-eloszlast mutat; a nominalis EO-szadm
az eloszlas varhato értékéhez kozeli egész szamot jelol. A Debreceni Egye-
temen dr. Nagy Istvan altal elvégzett MALDI tomegspektrometrias analizis
eredményét az 1 abra mutatja, egy hipotetikus 30 mMol/dm3-es oldatban.
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1. abra.

Az eloszlasbol szarmaztatott paramétereket az 1. Tablazat tartalmazza
az ENP anyagok kritikus ¢y, koncentraciojaval [1, 2]. A ¢, adatokat a hozzé-
juk illesztett egyenes (logaritmikus abréazolasban) az 1. &bran is feltiintettiik.

1. tablazat.

Vizsgalt | M nNEoO o cM
Anyag | |kDa] [mol/ dmg]
NP10 | 0.62158 9.08 |281 0.62-10~*
NP12 | 0.69432 10.74 | 3.04 0.85-1074
NP15 | 0.780 12.68 | 3.30 n.a.
NP20 | 1.10732 | 20.11 | 4.29 1.4810~%
NP30 | 1.38466 | 26.41 | 4.92 1.69-1074
NP40 | 1.89186 | 37.92 | 5.99 2.29.10~*

Etoxilalt nonil-feno-
lok komponenseinek
eloszlédsa valamint a
cyr kritikus koncen-
traciok az EO-szam
fliggvényében.

Atlagos moltémeg M,
atlagos EO szam ngo,
az eloszlas o szélessége
és a micellaképz&dés cp,
kritikus koncentracioja
[1, 2] 293 K homérsék-
leten.



A vizsgalt anyagok molaris térfogatai

A latszolagos és parcialis molaris térfogatokat a vizsgalt anyagok 5 < ¢ < 50
mM /dm? koncentracioju vizes oldatainak stirtiségmérésével hataroztuk meg
egy 602H kiils6 mérsfejjel ellatott Anton Paar DMAGO tipusu rezgdkapillari-
sos stirtisegmérdvel. A V? latszolagos molaris térfogatot az alabbi — tudoma-
sunk szerint altalunk bevezetett — formula segitségével hatéaroztuk meg:

et

ahol Ap = p — p,, az oldat (p) és az oldoszer (p,,) striiségének kiilonbsége.

A tovabbi alkalmazésok szempontjabol az Gj egyenletnek az a legfon-
tosabb tulajdonséga, hogy Ap/c az alkalmazott koncentracidtartomanyban
igen jo kozelitéssel linearisan fiigg a ¢ moléris koncentraciotol:

%:A—i-Bc; (2a)
c

tovabba az egyiitthatok is jo kozelitésben az EO-szam linearis fliggvényei:

A = Yi+ Sango
B = YB+SBnEO- <2b>

Ap/c kisérleti-, illetve A és B illesztett értékei a 2. dbran lathatoak.
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Az A és B paraméterek 2. dbran lathato tulajdonsagai alapjén a 2b egyen-
letet 2a-ba helyettesitve meghataroztuk az Yy, Su, Yp és Sp paramétereket,
amelyeket 1-be helyettesitve a 700 — 1800 cm?®/mol tartomanyba es6 kisérleti
latszolagos moléris térfogatokat <2 cm?3/mol pontossaggal reprodukaltuk.

Kimutattuk tovabba, hogy az atlagos EO-szam ismeretében strtiségmeé-
rés mellézésével kielégité pontossagal kiszamithaté minden olyan ENP anyag
vizes oldatanak a stirtisége, amelynek atlagos EO-szama és molaris koncen-
tracidja ugyanabba a tartomanyba esik, amelyben az Y4, S4, Yp és Sg para-
méterek eredetileg meghatarozasra keriiltek. Ugyanezen az alapon becsiiltiik
meg a vizsgalt anyagok komponenseinek V) parcidlis molaris térfogatat. A
vizsgalatok tovabbi eredményeit a Zarojelentéshez mellékelt és publikdlasra
bekiildott kéziratban részletezziik.

A fényszoraskisérletek eredményei

A dinamikus és sztatikus fényszoraskisérleteket egy ALV gyartmanyu keres-
kedelmi késziiléken végeztiik a Jiilichi Kutatokozpont Szilartestfizikai Ku-
tato Intézetében (IFF). A késziilék nagy szogtartoméanyban teszi lehetévée
a szort fény intenzitasanak szimultan feldolgozasat dinamikus és sztatikus
tizemmodban. A fényforras egy A = 632.8 nm-en tizemel$ He-Ne lézer, amely-
nek maximalis teljesitménye 20 mW. A primer 1ézernyalab pozicionalasara és
monitorozasara egy nyalaboszto és egy négyszegmenst fotodioda szolgal. A
szort fény esetenként sziikséges gyengitése egy kalibralt attenuatorral végez-
hets el. A folyadékmintat egy 20 mm atmérdji kvarc kiivetta tartalmzza,
amely egy nagytomegi cilindrikus toluol-fiirdé tengelyében helyezkedik el;
a toluol my; = 1.49782 torésmutatdja megfelel a kvarc kiivettdénak. A
flirdét 298.15+0.2 K hémérsékleten tartottuk. A késziilék kalibracidja a
18° < ¢ < 140° szogtartoméanyban toluollal tortént, pontossaga +0.5%. A
szort fényt lavinadioda detektélja, a szort fény polarizacios analizisére nem
keriilt sor. Az oldatoknak a sztatikus mérések kiértékeléséhez sziikséges t6-
résmutatojat egy Anton Paar RXA156 tipusu refraktométerrel hatéroztuk
meg [3].

A dinamikus kisérletek eredményei

A szort fény O szognél mért C'(7) autokorrelacios fiiggvényét a korrelator a
107* < 7 < 10* ms intervallumban roégziti; a kisérleti autokorrelacios pat-



ternt a y(7) = A-exp(—2R7) + B fliggvénnyel kozelitettiik. Az NP40 jelzetii
ci6s pattern, az illesztett gorbe, valamint a (C' — v)%/0? négyzetes eltérés
(ahol o a C' autokorrelacios pattern kisérleti hibaja a fiiggetlen valtozo T
értékeénel) a 3a,b abrakon lathato. Az R paraméter a QQ = (4w /) sin(9/2)
valtozo négyzetének fliggvényében a 3c abran van feltiintetve; az abrazolt
fiiggvényhez igen jo kozelitéssel illeszthets egyenes, ami diffizios folyamat
jelenlétét indikalja és a D difftzids egyiitthaté az egyenes irdnytangesével
egyenlé D = R/Q*.
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3. abra. A kisérleti autokorrelacios fiiggvény az NP40 jelzetii anyag 8
mM /dm? koncentracoju vizes oldataban (iires szimbolum), az illesztett ex-
ponencialis fiiggvény (voros vonal) (a); az illesztés csatornankénti négyzetes
eltérése (b). Az R paraméter illesztési értékei Q2 fiiggvényében (c).

A diffuzids egyiitthaté a nem-egyensiilyi termodinamika eszkdzrendszeré-
vel értelmezhets, amit réviden Berne és Pecora targyalasaban ([4], 13. Fe-
jezet) foglalunk 6ssze. Oriasmolekulak izotermélis, izobér és elegenden hig
binaris oldatat tételezziik fel, amely toltésmentes, nem hat ra kiilsé erétér és
nem zajlik le benne kémiai reakcié. A laboratoriumi koordinata rendszerben
a molekulak diffazids egyiitthatoja

D= L(%)T,P’ (3)



ahol L az Onsager féle fenomenologikus csatolasi allando [5, 6], u és ¢ az ol-
dott ériasmolekulak kémiai potencialja és molaris koncentracioja. A csatoléasi
allandot az alabbi kifejezés definialja:

(1—9¢)c

amelybene N, az Avogadro szam, ¢ a molekulak térfogati tortje és f a
surlodasi egyiitthatoja. Nem-ideélis oldatban p = u® + RT Inyc, és a ké-
miai potencidl koncentracié szerinti parcialis derivaltja a kovetkezs alakra

hozhato: oy . Dy
(G )rw= o 1 e(T ) ) (5)

Végtelen higitasban az aktivitas koncentracio szerinti parcialis derivaltja
az ozmotikus nyomés By masodik viridl-egyiitthatojaval egyenls, amely vi-
szont — tomor gémbok esetében — aranyos az oldott anyag parcialis moléris
térfogataval [7]:

lim

c—0

Jdlny
( dc
Az f surlodasi egytitthato is a koncentrécio fliggvénye, amely hig oldatban
szintén kozelitheté a ¢ koncentracié hatvanysoréval. Figyelembe véve hogy
¢ = V¢ és bevezetve a %1_{% f = fo jelolést, linearis kozelitésben

) =By =K,V. (6)
T.P

U9 _1n_kel=Ln-xvd. (7)

f fo fo

A (3)-(7) egyenletek alapjan a D diffazios egyiitthatora a kovetkezd kife-
jezésre jutunk:

kgT
D= ==Lt (Ki = K)o+ 0(6")] = Do[1 + Kpo +o(@)] . (8a)
0
Annak érdekében, hogy a dinamikus és sztatikus szoérassal kapott eredmé-
nyek (linearis) koncentracio-fiiggésébdl tovabbi informéciohoz jussunk, a (8a)
egyenletben ¢-t a g/cm? egységekben megadott ¢ = ¢ — ¢y koncentracioval,
a V' parcialis molaris térfogattal és az M moltomeggel fejezziik ki:

D ~ D, [1 + KD%é n 0(62)} — Dy [1 + Spé+ 0(62)] : (8b)



a térfogati tort, illetve a ¢ koncentraci6 fiiggvényében abrézolt eredmények
meredeksége kozott a Kp = SpM/V Osszefuiggés teremt kapcsolatot.

A gémbre érvényes Stokes-kozelités eredményeként 0 = 67nRy,, ahol n
a kozeg viszkozitasa és Ry, a gombsugar. Ezt az eredményt a Dy = kgT'/ fo
formulédba behelyettesitve, a jol ismert Einstein relaciot kapjuk:
B GszT) ' (9)

TNt
Ismeretlen alaku részecske esetében Ry tajékoztatod jellegl adat: jelentése
annyi, hogy a részecske tugy diffundal, mint egy R, sugari gomb.

A diffuziés egytlitthatok a koncentracio-fiiggése a 4. abran lathato. Min-
den egyes adatsor egyenest definidl; a bel6liikk szarmaztatott adatokat a 2.
tablazatban tiintettiik fel.
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4. abra. A vizsgalt rendszerekbdl szarmazoé diffazios egytitthatok koncent-
racio-fiiggése és az illesztett egyenesek.

A 4. abran lathato D(¢) fuggvények figyelemre mélto tulajdonsaga, hogy
a rendszer atlagos EO-szaméval az egyenesek meredeksége jelet valt, azaz
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a micellaris rendszert meghatéarozo kolcsonhatéasok jellege valtozik az etoxi-
lanc hosszéaval: az NP10-es anyagtol szarmazo adatok negativ, az NP15-6st6l
szarmazoak hatarozottan pozitiv meredekségii egyeneset hataroznak meg; a
kézbenss, NP12-es anyagnal a meredekség egy kis, nullahoz kozeli pozitiv
szam. Megallapithato, hogy a kolesonhatéasok megvéltozasa a micelldk szer-
kezeti valtozasat is magéval vonja: jol tiikrozi ezt a kortilményt az NP10-es
micellak diffizios allandéjanak és hidrodinamikai sugaranak anomalis visel-
kedése.

2. tablazat. A dinamikus mérésekbdl szarmaztatott paraméterek értékei.

Anyag 10" Dg 10"Ry, Sp Kp
[em? /5] [cm] [em? /g] dim.less
NP10 | 4.704=0.086 | 4.528-£0.083 | -78.24+5.84 | -84.77+6.33
NP12 | 6.12840.016 | 3.47640.009 1.00£0.14 1.10+0.15
NP15 | 6.041£0.025 | 3.526+0.014 3.53+0.97 3.90£1.07
NP20 | 5.4334£0.017 | 3.92040.012 7.101+0.16 8.07£0.18
NP30 | 4.937£0.041 | 4.314%0.036 7.41£0.48 8.51£0.55
NP40 | 4.53440.028 | 4.6984+0.029 8.44+0.20 9.80£0.23

Sztatikus fényszoraskisérletek eredményei

c sz

tal szort fény ig, (1) szogeloszlasa képezi, amely a szorasi térfogat 1/ sin(1))
szogfiiggésének kovetkeztében elveszti izotrop tulajdonsagat. A primer szo-
geloszlashoz a pyy / sin(9) fliggvény illesztésével az ig, (V) sin(1)) szorzat allit-
ja vissza az izotrop szogeloszlast; a pg, paraméter azt az atlagértéket ad-
ja, amely koriil az izotrop eloszlés ingadozik. A relativ szort intenzitast az
Iso1 = psor/Io hanyados definialja, ahol Iy a beesd fénnyalab monitor inten-
zitasa. A viszonyokat a Ha. dbra szemlélteti.
A redukit R,y szorési intenzités abszolut egységekben az

Iso — so 2
Rsol = #<n l> Rtol

]tol Niol

(10)

egyenletbd hatarozhaté meg. Az egyenletben I, és I, az oldoszer és a toluol
sztenderd relativ intenzitasa, ng, és ny,; az oldat és a toluol torésmutatoja,
Ry = 1.312-10° cm ™! a toluolra vonatkozé Rayleigh hanyados.
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szogeloszlasa (O); az illesztett térfogatkorrekcios P/sin(f) figgvény, P =
48.46 £ 0.12 kHz (voros vonal); a helyreallitott izotrop szogeloszlas (A) (a).

A ¢ koncentracioju oldattol szarmazod R, abszolut intenzitds a szord
részecskék atlagos koncentracié ingadozasahoz kapcsolhatod, ami az alabbi
osszefiiggéshez vezet [7]:

Kc¢ 1
= 2Byé+3Bsc? - - =
Rsol(é) Mscat+ 26+ 3¢ + Mscat

142By Mooy i+-3Bs Mo . ] ,
(11)

ahol K a szorasi (optikai) kontraszt, M.q a szoro részecskék molaris tomege,
By and B3 a méasodik és harmadik ozmotikus virial-egyiitthato. Konvenciona-
lisan a ¢ koncentracio g/cm? egységekben van megadva. A szorasi kontraszt

alakja

420k 1 dnger\ 2
N A)\4< dc >
és mol/g egységekben van kifejezve. A (12) egyenletben ng az olddszer
torésmutatdja; az oldat torésmutatdjanak az egységnyi koncentraciéra esé
dnser/dé névekményét a kisérleti ngy(¢) fiiggvények kvadratikus interpolécio-
javal hataroztuk meg |[3].

Az NPx, x= 10, 20, 30 és 40 jelzet etoxilalt nonil-fenolok kiilonb6zd kon-
centracidju vizes oldataiban meghatéarozott torésmutatéd koncentracio-fiiggése
az bb abran lathat6. A g/cm® egységekben megadott koncentracio fiiggvé-

K = (12)
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nyében valamennyi rendszerben meghatarozott kisérleti pont jo kozelitésben
ugyanazon egyenes mellett helyezkedik el. Tekintettel arra, hogy az egyes
anyagok széles tomegeloszlast homolog komponensek keverékei, a megfigyelt
jelenség annak a tulajdonsagnak az empirikus alatamasztasa, hogy az oldatok
torésmutatoja fliggetlen az oldott anyag Osszetételétsl. Ennek a fiiggetlen-
ségnek a kovetkezménye, hogy a (11) egyenlet jobboldalan szereplé Mgy
mennyiség a szord részecskék atlagos moltomegének tekinthetd.
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6. dbra. K(c — cme)/ Ry fliggése az oldatkoncentraciotol az illesztett egye-
nesekkel NP10, NP12 és NP15 (a) valmint NP20, NP30 és NP40 jelzetd
etoxilalt nonil-fenolokban (b).

A K¢/ R, (¢) mennyiséget az oldatkoncentracio fiiggvényében a 6. dbran
szemléltetjiik. A konfazus abrazolas elkertilése céljabol az NP10, 12 és 15
jelzetd anyagok eredményét a 6a, az NP20, 30 és 40 jelzettiekét pedig a 6b
abran kiilonitettiik el. Minden egyes anyagtol szarmazo6 adatcsoport egyenest
hataroz meg amelyeknek y-tengelymetszete az 1/Mg.q; reciprok moltémeget
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hatarozza meg; az oldott anyagok moltomegével szamolt M., /M héanyados
adja meg a micellak n,g, (atlagos) aggregacios szamét.

Az illesztett egyenesek meredeksége hasonloan viselkedik a diffizios ada-
tokhoz illesztettekével; a 6a dbran elkiilonitett adatok esetében a meredek-
ségek jelvaltasa azonban sokkal szembeszokébben demonstralt. A dinamikus
és a sztatikus adatok Osszehasonlithatosaga érdekében a (11) egyenlet jobb-
oldalan allo kifejezést atrendezziik:

Ke 1
- [1+232Msmta+...}= [1+2Sta+...}
Rsol (C) scat scat
I [1+25M¢+ | - [1+2K0+...] . (13)
B Mscat ! V Tl Mscat ! o

A kapott eredményt a (8a) egyenlettel 6sszehasonlitva lathato, hogy az S, M /V
mennyiség egyenértéki a dinamikus eredmények értelmezésénél hasznalt K,

dimenzidémentes masodik viridl-egyiitthatéval. Ebbdl kévetkezik, hogy a di-

namikus és sztatikus mérésekhez illesztett egyenesek meredekségének Gssze-

hasonlitdsdval meghatarozhatd a szord részecskék f surlodasi tényezéjének

térfogati torttel megadott koncentraciofiiggését meghatarozé K egyiitthato:

K; =K, - Kp.

3. tablazat. Sztatikus fényszorassal meghatarozott paraméterek: a micellak
reciprok moltomege (1/Mj.qt), az atlagos aggregacios szam (ng,); az illesz-
tett egyenesek reciprok koncentraci6 egységben (S;) és dimenzidmentes
forméban (K;) kifejezett meredeksége, valamint a strlodasi tényezd térfogati
torttel kifejezett hatvanysoraban a linearis tag (Ky) egyiitthatoja.

Anyag | 10°/Mgeat Nagg S K; K;=K;—Kp
[mol/g] [em? /g] dim.mentes dim.mentes
NP10 | 1.16840.059 | 138+£7 | -35.39£6.57 | -38.34£7.11 46.43£9.52
NP12 | 1.844+0.057 | 78+6 2.644+1.42 2.9041.56 1.80+£1.57
NP15 | 2.066+0.057 | 62£2 8.85£0.51 9.78+0.56 5.88+1.21
NP20 | 2.016+£0.059 | 45+1 | 16.70£1.29 | 19.00+1.47 10.92+1.48
NP30 | 1.780+0.092 | 41£2 | 16.61£1.60 | 19.094+1.84 10.58+1.92
NP40 | 2.601+£0.081 | 20+£1 | 17.62+£1.27 | 20.45+1.47 10.65£1.49

Az aggregacids szamokat a 6¢ dbran hasonlitjuk 6ssze az irodalomban
kozolt (sztatikus fényszoras, |8, 9|; ultracentrifuga: [10]; géznyomasmérés:

11



[11]) , valamint a sajat kisszog( rontgenszoras kisérleteinkbdl kapott eredmé-
nyekkel. Leszamitva a géznyomasmeéréses modszert, a kozolt adatok trendje
kivalo egyezést mutat; — annak a ténynek a fényében, hogy az irodalmi adatok
évtizedesek, az eltérések nem jelentGsek.

124 @) 0.01 mol/kg ™
w - N o
@ 1.0 4 L o
o o
= 00
= 0.8 - o - 3 0.01 and 0.02 mol/kg
= ve v ) d ENP micellaris olda-
0.6 - 3 tok kiilonboz6 hémeér-
— T T T T T UL S L sékleten mért viszko-
0 5 10 15 20 25 30 35 40 s .
1.8 - zitdsa az atlagos EO-
16 ] b) 2% 0.02 mol/kg m szam fliggvényében.
= 1 o 25 o
T 1.4 30
0 1 v 40 |
.§. 1.2 45 o
1 q u
= 1.0 mplt |8 v
(o)
0 8 1 v d
. -1 L= J | - ]
] © 4 <
0 6 I |d > I = I = I . I ' I d 1
0 5 10 15 n 20 25 30 35 40
EO

7. 4bra.

A 2. és 3. tablazatbol kigytjtottiikk a vizsgalt rendszerekre vonatkozo
Kp, K; és K; adatokat, és azokat a 6d abran az EO-szam fliggvényében
abrazoltuk. Koziilik Ky két lényeges informaciot hordoz: (i) a strlodasi
egyiitthato fizikai tulajdonsagai miatt miden esetben pozitivnak kell lennie
— amely feltétel teljesedik; (ii) a viszkozitassal aranyos f = fo[l + K¢] men-
nyiségnek az EO-szam fiiggvényében ugyanott varhaté a minimumhelye, ahol
a Ky egyiitthatonak. Az ENP anyagokon a hémérséklet és a koncentracio
fliggvényében mért viszkozitas adatainkat foglalja Ossze a 7. abra, amelyen
az adatok minimumbhelye az NP12 jelzetd anyag 10.7-es atlagos EO-szamanal
talalhato.
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Diffizi6s egyutthatd meghatarozasa gradiens-NMR
technikaval

A difftzié mérése PFG (Pulsed Field Gradient) STE (Sti-
mulated Spin Echo) modszerrel

A D diffuzios egyiitthatdé mérése NMR-rel azon alapszik, hogy a berendezés
allando mégneses terének z iranyahoz képest 90°-os iranyban alkalmazott
impulzusszerd gerjesztéssel az allando tér iranyaban elhelyezett mintatarto
cs6ben a vizsgélt részecskék NMR-aktiv atommagjainak (esetiinkben ezek
u.n. Hahn-echo kisérlet, amelyben a z-tengely mentén faziskédolast hozunk
létre egy rovid § ideig tartdé G nagysagi gradiens-impulzus alkalmazasaval.
A A idétartamu, véletlen bolyongas kovetkeztében helyet cserélé molekulak
rontjak a faziskoherenciat azon a helyen, ahové érkeznek. A faziskoherencia
romlasanak mértékét jellemzs nagyfrekvenciés jel intenzitasat, amely a mé-
réstechnika hatékonységat befolyasoloé paraméterek mellett a tanulményozott
részecskék diffazios allandojatol valamint a gradiens jel erdsségétsl fiigg, az
alabbi egyenlet jellemzi:

[ = Iof exp (—720252 (A - g)D) , (14)

ahol Iy a gradiens nélkiil mért jel intenzitasa, f a vizsgalt részecskék magneses
relaxaciojat illetve a megfigyelési technikara jellemzd (id6zitési) paramétere-
ket tartalmazo fliggvény, v a giromagneses allando.

A méréseket az NP20, 30 és 40 jelzetti anyagok ¢ = 0.005, 0.01, 0.015, 0.02,
0.025, 0.03, 0.04 és 0.05 mol/dm? koncentracioji oldatain 298 K-en végeztiik
el egy BRUKER DRX400 tipust berendezésen a Debreceni Egyetem Kolloid-
és Kornyezetkémiai Tanszékén. Méréstechnikai okokbodl a normalvizes olda-
tok ~ 1% nehézvizet tartalmaztak. G maximalis értéke 50 Gauss/cm, a A
és 0 paraméterek karakterisztikus értéke 100, illetve 5 ms. A rogzitett para-
méterek mellett a (14) egyenletben az exponencialis fiiggvény argumentuma
a —In I/l mennyiséget az oldott anyag térfogati tortjének fiiggvényében a
8 abran rajzoltuk fel.
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0_3_3 Az NP20, 30 és 40 jelze-
— td anyagok diffuzios al-
= ] lando6ja az oldott anyag
§0.2 —' térfogati tortjének fiigg-

' ] vényében, az illesztett

oo NP20 fiiggvényekkel.

. ® NP30
1 & NP40
0.0 y T y T T T y T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

@ (volume fraction)
8. abra.

Ellentétben a dinamikus fény- és neutronszorassal, amelyekben a be-
sugarzo és a vizsgalt részecskék lokdlis, rovid iddtartami kolcsonhatasat ele-
mezve vonunk le kovetkeztetést a vizsgalt részecske difftzios vislkedésére, az
NMR-es vizsgalatok 50-100 ms-os megfigyelési ideje makroszkopikus idétar-
tamunak tekinthets (pl. a dinamikus fényszorasban szerepet jatszo stirtiség-
fluktuaciok élettartaméahoz képest), melynek soran a makromolekulak nagy
valoszintiséggel kozvetlen kontaktusba keriilnek és akadalyozzak az egymés
mozgésat. Ennek kovetkezménye a 8. abran lathatd koncentraciofiiggés.

Kisméretd molekuldk esetében a jelenséget kielégitGen meg lehetett ma-
gyarazni pusztan geometriai feltevésekkel: az akadalyozott és a szabad diffu-
zi6 D' és D egyiitthatoi kozott a D' = D/(1 + ¢/2) Osszefiiggést talaltak
[12, 13], amely kielégitGen leirja a kisérleti eredmények koncentréaciofiiggését.

Makromolekulak esetében a kdlesonhatési potenciél figyelembe vétele el-
keriilhetetlen; merev gombok obstrukcios tulajdonsaganak jellemzésére a D' =
D[1—-2.11¢+O(¢?)] egyenletet vezették le [14]. Esetiinkben ez a feltétel nem
all fent: ilyenkor a D’ = D/(1+ B¢) formula hasznalatat javasoljak, amelyet
—Inl/Iy = A/(1 + B¢) formaban alkalmaztunk. Ebben a reprezentacioban
A aranyos a végtelen higitashoz tartozo D diffazios egyiitthatoval. Az empi-
rikus formula azonban olyan eredményekre vezetett, amelyek ellentmondtak
a fizikai képnek és a fényszorasbol kapott eredményeknek (az oldott anyag
tipusatol fiiggetleniil, A-ra a hibahataron beliil azonos eredményeket kap-
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tunk). A megoldast az jelentette, hogy az altalanositott empirikus formula
nevezGjében a térfogati tort négyzetét is figyelembe vettiik:

I A
In [1_0] Y11 Bop+Co (15

az illesztett empirikus gorbék jol illeszkednek a 8. abra kisérleti pontjaira.
Az A paraméter értékeinek fiiggvényében a 9 abréan felrajzoltuk a dinamikus
fényszorassal ugyanazon rendszerekben meghatéarozott, végtelen higitashoz
tartozo D, adatokat, amelyekhez kivaloan lehetett egyenest illeszteni. Az
empirikus obstrukcios gorbe paramétereit a 4. tablazatban adjuk meg. Fi-
gyelemre méltd az A paraméter ~ 1 %-os relativ hibaja.

5.6
) L |
3¢ 5 PR Az NP20, 30 és 40 jelze-
w5 2 e td micellak NMR-rel és
N“E"‘ P dinamikus fényszorassal
o 5.0 - meghatarozott difftzids
Bl ,ﬁ—i—| . L. , e,
° N allandoinak korrelacio-
0 4.8 4 v ja.
mo | "_,
v 4.6 o
| HiH
417717
0.30 0.32 0.34 036 038 040 042
A
9. abra.
4. tablazat.
’ Anyag ‘ A ‘ B \ C ‘

NP20 | 0.41374+0.0035 | 22.99£1.13 | -229.5+20.7
NP30 | 0.3669+0.0038 | 16.37£0.98 | -16.0£2.42
NP40 | 0.3177£0.0039 | 10.45£0.90 | 167.5£7.6
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Kisszogtli szoras alkalmazasa az ENP micellaris
oldatokban

A sztatikus fényszoras a D atmérGji szord részecskét mindaddig pontszert-
nek tekinti, amig az atmérs és a fény A hullamhossza kozott a A/20 > D
egyenlGtlenség fennall. Az alkalmazott lézer hullamhossza A ~ 630nm, a
részecskedtmérst a hidrodinamikai sugar kétszeresének tekintve, valamennyi
rendszer esetében a 630/20 = 31.5 >> 2R;, nm feltétel teljesedik (1. a 2. tab-
lazatban felsorolt R; adatokat), akkor is, ha a mondott modon az atmeérst
némileg aldbecsiiljiik.

Az ENP micellak hidrodinamikai sugara lényegesen nagyobb, mint a kisszo-
gii réntgenszorasban alkalmazott ~ 1.6 A, illetve a neutronszérasban haszné-
latos ~ 3—10 A hullamhossz. A kisszog( szorés tehat az ENP micellak belsé
szerkezetének a letapogatasara is alkalmas modszer, legalabbis elvben.

1044 10 g/dm’, 298 K A nehézséget a micellaris kont-
"Ewu b) raszt geometriai eloszlasanak a
L modellezése jelenti: ez sziiksé-
Sio Neutronszéras ges a spektrumok illesztéséhez.
% 1"; 5“". oN20 A 10a. abran mindhéarom ront-

10 o ® 9N30 genspektrum ),,,;, minimum-

A A 9N4O - helye hasonld atlaggomb-mé-
10° 4rry S—— — retet (~30A) sugall, mikézben

10.?'3060'01 01 5 az aggregacios szamok szigni-
~—  ja) fikansan, ~ 100%-al kiilonbo6z-
£ Q,,=n/R nek (1. a 3. tablazatban a szta-
107 4 tikus fényszoras eredményeit).
% 1. . l Zavart okoz tovabba, hogy az
Al 1 Réntgenszoras )

Tl o Nz azonos rendszeren mért neut-
e 9N30 ronspektrumokban (10b. abra)
A ON40 ez a szerkezet nem tiikriizédik.
10* 4y T T ™
0.006 0.01 0.5

AR
Q [A"]

10. abra. NP20, 30 és 40 jelzetti anyagok 10 g/dm?-es normél- és nehézvizes
oldataiban mért kisszogd rontgen- (a) és neutronszorasi (b) spektrumok.
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Kisszogi szoéras

A makromolekulaktol szarmazoé kisszogt spektrumok értelmezése soran a mo-
lekula szorasi kontrasztjanak geometriai eloszlasat — a modszer rossz térbe-
li felbontésara alapozva — rendszerint folytonos fiiggvénnyel vagy folytonos
fiiggvények szakadéasos sorozataval (tobbrétegii modellek) irjak le.

Az ilyen alapon kidolgozott, kiilonb6z6, modellek sikertelen alkalmazé-
sa utan az AB tipust polimermicellakra (i.n. hajas micellakra) kidolgozott
modell illesztésével probalkoztunk, amelyben a szerzék a hidrofil polimerlan-
cokat fiiggetlen Gauss-lancként kezelik [15] és amelyet hosszu polimerlancok
esetében mi is sikerrel hasznaltuk [16]. Ennek a modellnek a sikertelen illesz-
tése valoszintileg az etoxilancok (oligomerek) viszonylagos rovidségének volt
a kovetkezménye.

A sikertelen illesztési kisérletekbsl az ENP micellak szerkezetének szi-
mulécidjaban reméltiik a kiutat megtalalni. Ennek megalapozasként kidol-
goztuk a makromoleuldktol szarmazo szorasi intenzitas molekularis modell-
jét.

A makromolekulak kisszogii szorasanak molekularis modellje

A molekuléris modell els6 1épésében meghatarozzuk a makromolekuléris ol-
datokbol szarmazo A(Q) szort amplitadot:

w M
= Db expliQry) + Y expliQRi B (Q) = AN Q) + AM(Q).
j=1 k=1

(16a)
ahol az els6 szumma az oldoszertdl szarmazo A™(Q)) szorasi amplitudot de-
finidlja, amelyben W az old6szermolekulak szama, b}s} és r; a j-ik oldoszer-
molekula szorasi hossza (elemi szorasi amplituoja) és helyzetvektora. A méa-
sodik szumma altal meghatarozott, M szamu makromolekulatol szarmazo
AU (Q) szorasi amplitiidoban B,Em}(Q) és Ry a k-ik micella altal szort
hullam amplitudéja és a micella sulypontjanak helyzetvektora; a micelldk
altal szort amplitudo alakja:

G Ny
BIM(Q) =YD b expliQal): (16b)
g=1 /=1
itt G a makromolekulat alkotd szubstruktirak tipusdnak szama, b,{j} és qj, a

g-ik tipushoz tartozo (-ik elem szorasi hossza illetve a stlyponti koordinéta-
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rendszerben a hozza mutato helyzetvektor; N, pedig a g-ik tipusu szub-
struktira szama a micelldban, ¢ = 1,2,...G. Esetiinkben G = 5: a nonil
lanc metil- (CHs-)- és metilén (-CHy—) csoportjai, a fenil (~CgH4O-) cso-
port, a kézbenss- (-CHOCH-) és a terminélis (-CHOCH;) etoxi csoportok;
a tipusok szamat szamat a micellaris magra kir6tt kontinuum-tulajdonséggal
héromra redukaljuk.

Az oldat |em™!| egységekben definidlt dX(Q)/dQ) szorési hataskereszt-
metszete az egységnyi térfogatbol szérmazo szort intenzitassal (a négyzetes
— komplex — amplitudé termodinamikai atlagéval) egyezik meg:

dE(Q) o 1 * _ 1 Sp* S Sk m
0~ PAQAQ) = ;| (A(QAMHQ)) + (AH(Q)ATHQ)) +

+ (AL QAT (@) + (AT(Q)AT Q)] (17)

A gyakorlatban a makromolekulakra vonatkozo kisérleti informaciot agy
nyerik ki, hogy az oldat d¥(Q)/dS2 szoérasi hataskeresztmetszetébdl levonjak
a tiszta oldoszer dX(Q){Ps}/dQ) hataskeresztmetszetét. Ez utobbi mennyi-
ség azonban kiilonbozik a (17) egyenlet jobboldalan a || zaréjelben allo elss
harom atlag 0sszegétsl, igy a gyakorlatban alkalmazott eljarés csak kozelité
pontossagu:

Q) dRQ)  duPQ) 1
Kimutattuk, hogy a kozelités hibaja hig oldatokban a makromolekuldk tér-
fogati tortjével aranyos, amely az altalunk vizsgalt rendszerekben a szorési
spektrum egyes részein ~1% nagysagrendi torzitast okozhat.
Az ENP micellak szorési kontrasztjanak térbeli eloszlasat az alabbi egyen-

s

(@)
a9

amelyben (|[AB™(Q)[?) = (|B™(Q) — (B} (Q))|*) a makromolekuléris
amplitudo atlagos négyzetes ingadozéasa a (B{m}(Q)> atlag koriil, és ST™H(Q) =
14+ %=L [ cos[Qulg!™ (Jul)du a makromolekuldk gt™ parkorreldcios fiigg-
vényének Fourier-transzformaltja altal meghatarozott struktura-faktor.

Mivel az alkillancok alkotta micellaris mag egy mikroszkopikus szénhidro-
gén cseppnek tekinthets, a szimuléacié egyszertsitése érdekében kontinuum-

= M[((AB"H(Q)) + (B (@) (BUH@)s™ )] . (19)
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nak tételeztiik fel, és a micellaris amplitiidot a mag és a héj jarulékara bon-
tottuk:

y sin (QRI™) — (QRI™) cos (QRI™})

{m} —yim
BU(Q) =V QR

+ Bane(Q),  (20)

ahol Q a szorasi vektor abszolutértéke, V™ a magtérfogat, RU™ a magsugar,
Bsheu(Q) a (14) egyenlettel a fenil- és etoxicsoportokra definialt 6sszeg.

A szimulacio altal egy — realisan — 18 darab 40 EO-csoportot tartalmazo
ENP molekulabol aggregalodott micella hidrofil koronajanak szerkezetérdl
készitett pillanatfelvételt mutat a 10. abra:

11. abra. A szimulalt 18 etoxi-lanc térbeli elhelyezkedése a (nem &brazolt)
gombfeliilet mentén. Az origébdl a lancok kezdetéhez hizott egyenesek érzé-
keltetik a gombfeliilet elhelyezkedését.

A kiértékelés sordn modellezendé masik kritikus mennyiség a micelldk
struktura faktora. A struktura faktort meghatarozé parkorrelacios fiiggvény
a micelldk kozti kolesonhatasokbol szarmaztathatd. Ionos micellak eseté-
ben az intermicellaris kolcsonhatasok kozel egzakt formaban ismertek és a
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struktura faktor analitikus formaban elGallithaté, ami nagyban megkonnyiti
a szorasi spektrumok kiértékelését.

Nem-ionos micelldk esetében az egzaktnak tekinthetd kolcsonhatasi po-
tencialt "ésszertd" feltételezésekre alapozott formuléval kell helyettesiteniink;
kiilonosképpen abban az esetben, amikor a hidrofil csoportokat hosszii szénlan-
cok alkotjak. Ugy gondoljuk, hogy létezik egy olyan Dy tévolsig, ame-
lynél a micellak kozéppontja nem keriilhet kozelebb egymaéshoz: tehét a
kézéppontjuktol mért Ry = Dy/2 téavolsdgban a potencidl taszito, értéke
U(Ryg) = oo. Az Ry-hoz szorosan illeszkedd intervallumban megengedjiik,
hogy vonzo kolesonhatas lépjen fel: U(Ry) = —a, har € [Ry, Ro(1+D)]; a és
b << 1 pozitiv mennyiségek. Az igy konstrualt kdlesonhatas egy Lennard-
Jones tipusi potencial analitikusan kezelhets, de igen durva kozelitése [17].

A kisszogil rontgenszorassal kapott eredmények

A kiszogl rontgenszoras kisérleteket az Aarhusi Egyetem Kémiai Intézetében
végeztiik el, egy altaluk modositott NanoSTAR® réntgen-diffraktométeren,
amely a A = 1.544 A atlaghullamhosszon ~ 10° cm~2s~! fluxust produkalt a
mintan. A modositas kovetkeztében a hattér szokatlanul alacsony, a kétdi-
menziés Bruker AXS HiSTAR® detektor teljes feliileten minddssze < 10s*
volt. A monitorintenzitas alapjan meghatarozott atlagos fluxusingadozas
hosszu id6tartamra vonatkoztatott relativ értéke is igen kedvezének, ~ 0.008-
nak bizonyult. A minta-detektor tavolsdgot egy kozbensd elemmel 0.6 mé-
terre bévitettiik, a sziik pontszerid diafragma megszabta geometria a kol-
liméacios korrekciot sziikségtelenné tette. A szort intenzitast viz sztenderd
alkalmazasaval konvertaltuk abszolut egységekbe.

A szimulaciés modellt az NP20, 30 és 40 jelzett anyagok 10 g/dm? kon-
centracioji oldatain teszteltiik, amelyeknek szoréasi spektrumait a 8a. abra
mutatja. A modell biztositja az EO-csoportok radiélis eloszlasdnak a megha-
tarozéasat is: az eloszlast a dinamikus fényszorassal meghatarozott hidro-
dinamikai sugérral 6sszehasonlitva képet kapunk a két modszerrel végzett

Tekintettel arra a koriilményre, hogy a Monte-Carlo modszerrel kivitele-
zett illesztésbdl a paraméterhibak nem kaphatéak meg, a fentemlitett rend-
szereken hét illesztési sorozatot végeztiink, és a hibdkat az eredmények at-
lagolasaval szamitottuk ki. Az illesztésre valamint az EO-csoportok radiélis
eloszlasara kapott eredményeket az NP20 és 40 jelzeti anyagok esetében a
12. abran tiintettiik fel, a szimulalt eredményekhez tartozo hibakkal. A ra-
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dialis eloszlasokon megjeldltiik a hidrodinamikai sugarakat: az alkalmazott
modszerek elvi kiilonbségeit tekintetbe véve, ezek hasznalhatéan korreldl-
nak az eloszlasokkal. Az NP20 és NP40 jelzetii anyagok tovabbi oldatain is
végeztiink kisszog rontgenszoras-kisérleteket, néhény karakterisztikus para-
méterre kapott eredményt a 5. téablazatban adunk meg; a 10 g/dm? koncen-
tracioju oldatok esetében a paraméterhibakkal.

0.025- . . 0.025 d)
2 0.020- gy R =39 A %o0.020 R =47 A
S— 1 @ m
C 0.0154 EO-csoportok T0.015 EO-csoportok

radialis eloszlasa radialis eloszlasa

0.010] 0.010 : :
0.005.] 0.005] & iy
0.000. ﬁ& e 0.000.3 o e gy
0 60 80 100 0 20 40 60 80 100
" 10" = 10" R IA
£ 10 gidm® NP20 £ Seostna,
.2. 2. 'l 'm,
C 10° 10% .
3 . o .
Al %, A
T 3 - T,
10°4 w Kkisérlet . % 10 m  kisérlet
—&— szimulacio - g —=#— szimulacié
10" ——rr - 10" 4 ————rrr — i
0.01 Q [A‘1]°'1 0.6 0.01 a [A‘1]°'1 0.6

12. abra. Az NP20 és NP40 jelzett anyagok 10 g/dm3-es oldatabol hét szi-
mulécids sorozat atlagaként kapott eredmanyek: a szoérasi spektrumok és
illesztett pontok (a,c) valamint az EO-csoportok radialis eloszlasa (b,d).

5. tablazat.

Anyag C Nagg Oagg Ry
3
g/ dm’] [om) Micellaris paraméterek kisszo-
NP20 2 42.1 1.1 1.59 gl rontgenszorasbol:  atlagos
5 34.3 2.1 1.45

aggregacios szam (ngg,), poli-
diszperzitas (o,4,) illetve me-
revgomb-sugér (Ry).

10 36.2£1.1 1.1 | 1.56£0.12
NP30 10 27919 | 19 | 241+0.43

NP40 2 41 <0.5 2.07
10 23.8£09 | 0.1 | 2.38+0.20
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A kisszogli neutronszorassal kapott eredmények

A kisszogii neutronszorassal az NP20, 30 és 40 jelzetii anyagok 10 g/cm? olda-
taibol szarmazo6 diffrakcios spektrumok a 10b. abréan lathatéak. A rontgen- és
neutronszorasi spektrumok kiilonbsége részint a rontgen- és neutron kontrasz-
teloszlasok kiiliinbségének, részint a neutronok széles (~ 18 %) hullamhossz-
eloszlasanak tulajdonithatd. Ez utébbinak és a kollimacios rendszer paramé-
tereinek kovetkeztében olyan kollimacios korrekciot kell alkalmaznunk, amely
az értékels program futési idejét legalabb egy, de rossz esetben tébb mint két
nagysagrenddel megnoveli, ami a személyi szamitogépen végzett kiértékelést
irredlissa teszi. A program elkészitésekor azonban a konforméacios problémak
megoldasa soran rajottiink az illesztésnek arra a tulajdonsigara, hogy a fel-
tehetGen forgasi ellipszoid alakt micellaris mag esetében a kisszogi szorés
megszabta kisérleti feltételek miatt nem lehetséges eldonteni, hogy az elnyj-
tott, vagy Gsszenyomott ellipszoid. A régebbi munkainkboél szarmazéd adatok
felhasznélasaval késziilt munkat a Langmuir-ban kozoltiik.

A kutatasi eredmények osszefoglalasa

A kutatésaink soran sokoldalu vizsgélat alé vettiik az etoxilalt nonil-fenolok
nagy gyakorlati jelent&séggel rendelkezd anyagesoportjat, amelyrdl az iroda-
lomban nagyon kevés kézlemény jelent meg, és amelyet modern kisérleti tech-
nikakkal nem vizsgaltak, vagy ha vizsgéltak, az eredményeket nem kozolték.
A kiilonb6z6 modszerekkel kapott eredmények egymast erdsitve adnak képet
az ENP micellak struktirdjarol és diffazios tulajdonségairol. Részletesen:

1 Az etoxi-homolégok keverékébdsl allo ENP anyagok vizes oldatai-
nak strtségmérési adatait analizdlva empirikus kapcsolatot te-
remtettiink az oldat stirtisége, molaris koncentraci6ja valamint
az atlagos etoxiszam kozott, amelyet egy szigort modell kozelitd
alkalmazésaval igazoltunk. Az empirikus formula lehetévé teszi,
hogy ismert Gsszetételii ENP anyagok vizes oldatainak stirtiségét
— az etoxiszamra és a koncentraciora kiszabott nem tul szigoru fel-
tételek teljesedése esetén — mérés nélkiil is kielégité pontossidggal
meghatarozzuk.

A témat nemzetkozi konferencian poszterként bemutattuk; el-
készitettiink tovabba egy hosszabb és egy rovid kéziratot, amelyek
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kozil az egyiket a kozeli jovGben kozlésre bekiildjiik.

Dinamikus fényszorassal meghataroztuk valamennyi vizsgalt ENP
anyag diffizios egyiitthatojat az oldatkoncentracio fliggvényében,
a koncentraciofiiggésbdl kiszamitottuk a végtelen higitashoz tar-
tozod diffizios egyiitthatot, amelybsl meghataroztuk a micelldk
hidrodinamikai sugaréat.

Szimultan a dinamikus vizsgalatokkal, ugyanazon a rendszeren
rogzitettiik a sztatikus fényszoras szogfiiggését, és a koncentra-
ciofiiggésbdl kiszamitottuk a micelldk aggregacios szamat.

A két fényszorasi technikéval kapott adatok koncentraciofiiggését
leir6 egyenesek meredekségébdsl meghataroztuk a micellak maso-
dik viridl-egyiitthatojat. Levontuk tovabba azt a kdvetkeztetést,
hogy a micellék strlodasi egytlitthatojanak az NP12-es anyag ese-
tében minimuma van: a korabbi viszkozitasméréseink igazoltak a
kovetkeztetés helyességét.

Megmutattuk, hogy a dinamikus fényszorassal és NMR technika-
val meghatéarozott difftzios egytlitthatok ekvivalensek.

Elkészitettiik a makromolekularis oldatokboél szarmazo kisszogi
szoras molekularis szintd elméletét, amelyet nemzetkozi konfe-
rencian ismertettiink. Az elmélet alapjan szimuléciés modellt
dolgoztunk ki — és programoztunk be — az ENP micellaktol szar-
mazo6 kisszogl szorasi spektrumok értelmezésére. Az eljarast az
NP20, 30 és 40 jelzetii anyagok 10 g/dm? koncentracoju oldatain
mért kisszogi rontgenspektrumok kiértékelésével ellendriztiik. A
kapott aggregacios szamok kivalo egyezést mutatnak a sztatikus
fényszorassal kapott eredményekkel.

A szimulaciés modszer lehetévé tette az EO-csoportok térbeli
(radialis) eloszlasdnak meghatarozéasat, amelyek 6sszhangban &ll-
nak a dinamikus fényszorasbol kapott hidrodinamikai sugarak-
kal. Az eredményeket nemzetkozi konferencian oralis eladasban
prezentaltuk, a konformécios vizsgalatokkal kapcsolatosan nem-
zetkozi folydiratban jelentettiink meg kozleményt.
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