OTKA projekt zar6 szakmai beszamolo
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A projekt sordn végzett kutatdmunkankban, a munkatervnek megfelelden, a kovetkezo
hat témakorben végeztiink kutatdsokat: (i) Lipid membrdnokkal kapcsolatos problémadk
vizsgdlata, (i1) légkorkémidval kapcsolatos problémdk vizsgalata, (iii) a fluid hatarfeliilet
molekuléris szerkezetének vizsgalata, (iv) polimer és tenzid viz feliiletén torténd kompetitiv
adszorpcidjanak vizsgélata, (v) viz magnetit feliiletén torténd adszorpcidjanak vizsgalata, és
(vi) szuperkritikus rendszreek szerkezeti és termodinamikai tulajdonsdgainak vizsgilata. A

munka sordn kapott f0bb eredmények a kovetkezok voltak.

1. Lipid membrdnokkal kapcsolatos problémdk vizsgdlata

A. Lipid/gangliozid elegy membran vizsgalata. E munkénk soran DOPC foszfolipid
kettds rétegbe agyazott GM1 gangliozid molekulak tulajdonségait vizsgéltuk végteleniil hig
(rétegenként csak 1-1 GMI1 molekuldt tartalmazd) rendszerben. Vizsgdlatunk sordn
megallapitottuk, hogy a GM1 molekula fejcsoportjdnak kétféle egyensilyi orientacidja van.
Az elsO esetben a fejcsoport Glcl-Gal2-GalNAc4-Glc5 dga a membranfelszinre nagyjabol
merdlegesen dllva kifele mutat a membranbdl, mig a masik esetben a felszinnel nagyjabol
parhuzamosan, a membranba 4dgyazddva fekszik. E viselkedés vélhetdleg Osszefiigg a GM1
molekula bioldgiai szerepével, megkonnyitve a molekula receptorfehérjék éltal torténd
felismerését. A GM1 molekula ldncai orientdciésan rendezettebbnek bizonyultak a DOPC
lancokndl, mindazonaltal egy GM1 szomszéd jelenléte a DOPC ldncok rendezetlenebbé
véaldsdhoz vezetett.

B. Anesztetikumokat tartalmazé lipid membranok vizsgalata. Munkank soran
négy éltalanos anesztetikumot: kloroformot, dietil-étert, halotant illetve enflurdnt tartalmazo
dipalmitoil-foszfatidilkolin (DPPC) membrinok szimuldciéjat végeztiik el 1 illetve 1000 bar
nyomadson. Referenciarendszerként a tiszta DPPC membran szimuldciéjat is elvégeztiik e
nyomasokon.

Eredményeink arra a kovetkeztetésre vezettek, hogy azonos bioldgiai hatasuk ellenére
a kiilonboz6 anesztetikus hatdsu molekulak kiilonb6z6 modon valtoztatjdk meg a membran
molekuldris szerkezetét. Mindazonaltal két olyan szerkezeti véltozast is megfigyeltiink az
Osszes anesztetikum jelenlétében, mellyel ellenkezd irdnyd valtozdst okozott a nyomds

novelése, és 1igy Osszefliigghetnek az anesztetikumok hatdsmechanizmuséaval, egyuttal



magyardzhatjdk e hatds nagy nyomadson vald, kisérletileg megfigyelt megsziinését is. Az elsé
ilyen hatds a membran laterdlis expanzidja, azaz a DPPC molekuldk feliileti stiriségének
csokkenése, mig a masik hatds az anesztetikumok kozelében 1évd lipid lédncok
rendezettségének, nyujtottsdgdnak lokdlis csokkenése anesztetikumok jelenlétében.
Eredményeink egyértelmiien cafoltdk azt a kordbbi hipotézist, mi szerint az anesztetikumok
nagy nyomdson asszocidlédndnak a membrdnban, azonban Osszhangban vannak a
hatdsmechanizmus lehetséges magyardzatdul szolgald, kozel fél évszazados ,kritikus

térfogat” hipotézissel.

2. Légkorkémidval kapcsolatos problémdk vizsgdlata

E témakorben vizsgdltuk benzaldehid, acetaldehid, oxdlsav, illetve hidroxiaceton
jégen, valamint viz koromszemcséken illetve oxdlsav és kiilonboz6 hidrofil és hidroféb
onszervezddd monorétegeket tartalmazé aeroszol részecskék feliiletén torténd adszorpcidjat.
Kis molekuldk jégen torténd adszorpcidjara vonatkozd kutatdsaink sordn vizsgdltuk a
molekulédn beliili tobbféle, esetleg kiillonbdz6 funkcids csoport hatdsit az adszorpciora, illetve
e csoportok versengését az adszorpcid sordn. A viz adszorpcidjara vonatkozé vizsgélataink
soran koromszemcse adszorbens esetén vizsgaltuk a koromszemcsékben taldlhaté iiregek,
porusok méretének, alakjinak, illetve viszonylag hidrofil részletek jelenlétének hatdsat az
adszorpcidora az irodalomban eddig haszndlatosndl lényegesen pontosabb korom modellek
segitségével. Oxdlsav aeroszolok esetében vizsgaltuk az oxdlsav aggregatumok méretét,
valamint az adszorpcié homérséklet- Osszetétel-, és nyomadsfiiggését, illetve a rendszer
fazisdiagramjdt, mig az Onszervez0dd monorétegek esetén vizsgaltuk a hidrofil és hidrofob
feliileti csoportok ardnydnak, illetve az dnszervez6d6 monorétegek hidrofilitdsdnak és feliileti
érdességének hatdsat az adszorpcids képességiikre.

Benzaldehid jégen torténd adszorpcidja sordn kapott eredményeink igen jo egyezést
mutattak a szamitdsainkkal egyidejiileg végzett mérések eredményeivel mind az adszorpcids
izoterma, mind pedig az adszorpciohd tekintetében. Kis boritottsdg esetén a benzaldehid
molekuldk a feliilettel parhuzamosan rendezddnek, helyzetiiket a jégfelszin és az
aldehidcsoport kozott kialakuld hidrogénkotés, illetve a felszini vizmolekuldk szabad H
atomjai és az aromds gylrli 7 elektronjai kozotti kolcsonhatds stabilizdlja. Nagyobb
nyomdsok esetén, a feliileti boritottsdg novekedésével egyidejiileg megjelenik a molekuldk
feliiletre merdleges beallasanak preferencidja is, melyben a benzaldehid molekula még mindig
egy hidrogénkotéssel tud kapcsolddni a jég feliiletéhez. A stabil adszorpcids rétegben ezen

kiviil jelen vannak olyan, a feliiletre merdleges allasi benzaldehid molekuldk is, melyek



poldros csoportja a gdzfazis felé mutat, illetve a masodik molekuldris rétegben a feliilettel
parhuzamosan 4ll6, e csoportokkal 7 elektronjaikkal elektrontranszfer jellegli kolcsonhatasban
1év6 benzaldehid molekulédk is. Acetaldehid adszorpcidjdra vonatkozé eredményeink szintén
kitind egyezést mutattak a szamitdsainkkal parhuzamosan végzett IR spektroszkopiai
mérések eredményeivel. Az acetaldehid molekulék a feliileti vizekkel egyetlen hidrogénkotést
képesek kialakitani, ennek megfelelden a végtelen kis boritottsagu feliileten az adszorpci6hd
-34 kJ/mol-nak addédott. A jégfelszin molekuldival alkotott hidrogénkotések mellett nagy
feliileti boritottsdgokndl a szomszédos acetaldehid molekulak kozotti dipolédris vonzds az
adszorpcidé masik fontos hajtéerejének bizonyult.

Oxalsav jégen torténd adszorpcidjdnak vizsgdlata sordn sikeriilt értelmezni azt a
kisérleti tényt, hogy hevités hatdsdra az oxalsavval boritott jégfelszin al6l elobb tdvoznak
vizmolekuldk, minthogy az adszorpcids réteg megbomlana. A jelenség mogott az adszorbedlt
oxalsav molekulak kozotti rendkiviil erds lateralis kolcsonhatasok, illetve a molekulak ennek
hatdsara bekovetkezo laterdlis aggregécidja all, mely lehetové teszi, hogy a felszin szabadon
maradt pontjain keresztiil tdivozhassanak a vizmolekuldk, mig az oxélsav molekuldkat er0sen
a feliilethez kotik elsOsorban az egymdssal valé laterdlis kolcsonhatdsaik. Hidroxiaceton
adszorpcigjanak vizsgalata sordn szamitasaink nem mutattak kielégitd egyezést az egyidejiileg
végzett mérések eredményeivel, igy eredményeink legfeljebb kvalitativ kovetkeztetések
levonésara alkalmasak. Eredményeink felhivjdk a figyelmet arra, hogy e rendszerek érdemi
szimuldcids vizsgalata a haszndland6 potencidlmodellek jelentds fejlesztését igényli.

A forditott folyamat, azaz viz oxdlsav aeroszolokon torténd adszorpcidja esetén azt
tapasztaltuk, hogy a nyomas szerepe csekély a kialakult rendszerekre vonatkozéan, mig adott
Osszetétel esetén a rendszer fazisallapotat alapvetden a homérséklet hatirozza meg. Kelléen
alacsony (150-170 K-nél alacsonyabb) homérsékleten az oxalsav molekuldk kb. 60
molekuldbol 4llé aggregatumokat alkotnak, a vizmolekuldk ezen aggregatumok feliiletén
adszorbedlédnak. 65 mol% vizet tartalmazé rendszerben, ennél magasabb homérsékleten az
oxdlsav aggregatumok szétesnek, €s kisebb, oxdlsavat €s vizet egyardnt tartalmazd kevert
aggregatumok jonnek létre. Ezen aggregdtumok Osszetétele megegyezik a teljes rendszer
osszetételével, és megfelel a kiilonlegesen stabil oxdlsav-dihidrat asszocidtum Osszetételének
is; az aggregatumokat alapvetden ilyen oxdlsav-dihidrat asszocidtumok alkotjak. Nagyobb viz
felesleg esetén a rendszer fazisdiagramja a fentiektdl eltértd viselkedést mutatott. 85 mol%
vizet tartalmaz6 rendszerben 170 K felett a két komponens folyadékszerli elegyedést mutatott,
mig 230 K felett djra megjelentek az egymadstdl elkiiloniilt, aeroszolszerli aggregatumok,

azonban az alacsony homérsékletli aecroszolokkal ellentétben most a vizmolekuldk alkottak az



aggregatumok magjat, és e vizmolekuldkbol 4ll6 mag feliiletén adszorbedlodtak az oxdlsav
molekuldk. A fazisdiagram fenti viselkedése hasonl6 a zart szételegyedési hurkot tartalmazo
folyadékelegyek (éltaldban hidrogénkotéses molekuldk, pl. nikotin vizzel alkotott elegyeinek)
esetéhez, €s hasonlé okokra, nevezetesen az elegyedési és orientdcids entropia jarulékok
hatdsdnak versengésére vezethetok vissza.

Viz kormon torténd adszorpcidjdhoz kifejlesztettiink egy j korom modellt, melyben
az egymasba dgyazott kiilonboz6 méretli fullerénszerli szerkezeteken kiillonb6zd méretii és
térbeli eloszldsu poérusokat hoztunk létre, majd a kapott szerkezeteket a reaktiv AIREBO
potencidl segitségével relaxaltuk. llymoédon az dltalunk hasznalt korom modellek kémiailag is
stabilnak tekinthetOk voltak. Vizsgdlataink azt mutattdk, hogy az adszorpciét dontéen két
tényezd befolydsolja. Az elsd tényezd az elsének adszorbedl6dd vizmolekuldk helye: ha e
molekuldk energetikailag kedvezo helyet taldlnak maguknak (pl. polaros szennyezd csoportok
kozelében, vagy a fullerén szerkezetek kozotti kisebb zsebekben), akkor az adszorpcid kisebb
nyomdasokon zajlik le, hiszen a folyamat legfdbb hajtéereje az uj viz-viz hidrogénkotések
kialakitdsanak lehetdsége. A mdsik fontos tényezd a pérusok mérete €s alakja, ez azonban
csak a koromszemcse adszorpcids kapacitdsat befolydsolja, az adszorpcié meginduldsdhoz
sziikséges nyomast nem.

Hidroféb 0Onszervez6dd monorétegeken a feliilet érdességétdl fiiggetleniil nem
tapasztaltunk adszorpcidt, mig hidrofil rétegeken igen. Az adszorpcié f6 hajtéereje itt is az 0j
viz-viz hidrogénkotések kialakitdsanak lehetdsége volt. A stabil adszorpcids réteg ez esetben
2-5 molekuléris réteg vizet tartalmazott. Megéllapitottuk, hogy nem csak a feliileti polaros
(COOH) csoportok ardnya, hanem ezek egymdshoz viszonyitott helyzete is befolydsolja az
adszorpciot. A feliileten megkotott viz mennyisége nem linedrisan véltozott a COOH
csoportok koncentracidjaval; a kozeli COOH csoportok egymds hatdsat felerdsitették. Mas
szoval, egymds kozelében elhelyezkedé COOH csoportok 1ényegesen tobb vizet képesek
megkotni, mint ha ugyanezek a csoportok egymadstdl elszigetelten helyezkednének el. E
jelenség oka abban keresendd, hogy a vizmolekuldk feliileti megkotddésének hajtéereje
legaldbb olyan mértékben szarmazik az 1j viz-viz hidrogénkotések kialakitasanak
lehet0ségébdl, mint a vizmolekuldk felilleti COOH csoportokkal alkotott uj
hidrogénkotéseitdl. Eredményeink atmoszférakémiai jelentdségét az a felismerés adja, hogy a
fenti szinergikus hatds kovetkeztében a vizet nem adszorbedld, apoldros feliiletli aeroszolok
vizfelvevd képessége oOregedésiik (feliiletiik részleges oxidéaciéja) sordn drasztikusan

megnohet.



3. A fluid hatdrfeliilet molekuldris szerkezetének vizsgdlata

A jelen projekt kozvetlen elozményeként kidolgoztunk egy uj modszert fluid
hatarfeliiletek vizsgélatara (Partay et al.,, J. Comp. Chem. 29 (2008) 945). Az ITIM
(Identification of the Truly Interfacial Molecules) moddszer segitségével egyértelmiien
azonosithatok a feliileten 1évé molekuldk, melyek tulajdonsdgai igy a tombfazisbéli tarsaik
zavaré hatédsa nélkiil vizsgédlhatok. Az eljardst a mar feliiletiként azonositott molekuldk nélkiil
ismételten elvégezve a feliilet alatti egymdst kovetd molekuldris rétegek molekulai is
azonosithatdéak lesznek. Munkdnk soran tiszta DMSO, acetonitril (AN)-viz és DMSO-viz
elegyek, illetve vizet csak nyomokban tartalmazé viz-metanol folyadék/géz hatérfeliiletét,
valamint viz diklérmetdnnal (DCM) és dikléretdnnal (DCE) alkotott folyadék/folyadék
hatérfeliiletét vizsgaltuk ilyen médon. Osszehasonlité vizsgélatot végeztiink a viz kiilonb6z6
fluid apoléros fazisokkal alkotott hatarfeliileteire vonatkozéan, hogy megallapitsuk, mennyire
altalanosak az ilyen vizes hatarfeliiletek tulajdonsagai, illetve mennyire hatdrozza meg azokat
az apolaros fazis Osszetétele. A folyadék-folyadék hatérfeliilet tulajdonsdgainak hdmérséklet-
és nyomadsfiiggését tanulmdnyozandé vizsgdltuk a viz-benzol rendszer hatarfeliietét 23
termodinamikai dllapotban, szobahdmérsékletli 1égkori nyomast koriilményektdl az egyfazisu
rendszer kialakuldsaig. Osszehasonlité vizsgalatot végeztiink a valédi hatérfeliiletet detektalni
képes modszerek teljesitoképességére vonatkozdan, melyben az egyes mddszereket pontossag
és szamitdsigény tekintetében vetettiik egymdssal Ossze. Végezetiil vizsgaltuk rodanid ion
oldédasi szabadenergia profiljat viz-1,2-dikloroetan (DCE) folyadék-folyadék hatérfeliileten
keresztiil, a kényszererd (constraint force) modszer segitségével.

AN-viz elegyek feliiletének vizsgélata sordn megéllapitottuk, hogy az AN molekuldk
erdsen adszorbedlédnak a feliileten, és ez az adszorpcié tobb molekuldris rétegre is
kiterjedhet: 6 mol % tombfazisbeli AN koncentracié mellett mar a feliilettél szamitott
harmadik réteg is a ennél 1ényegesen nagyobb koncentraciéban (20 mol %) tartalmaz AN-t. A
feliileti molekuldk orientdcids preferencidinak rendszere erdsen fiigg a folyadék tombfazis
Osszetételétdl. E preferencidkat alapvetden két tényezd hatdrozza meg. Egyrészt a feliileti
vizmolekulédk igyekeznek maximalizdlni az egymadssal, illetve a kovetkezd réteg molekuldival
alkotott hidrogénkotéseik szamat, masrészt a feliileti AN molekuldk igyekeznek a gbzfazis
felé forditani a szomszédaikkal amuigy is csak gyenge kolcsonhatdsra képes metil
csoportjukat. E két kovetelmény kovetkezményei egymadssal nem teljes mértékben
Osszeegyeztethetoek. Ezért hig (kb. 2 mol % alatti tombfazisbeli AN koncentricigju) elegyek
esetén, ahol még a feliileti rétegben is a vizmolekuldk vannak tdlsdlyban, tipikusan az AN

molekuldk feliileti orientdci6ja alkalmazkodik a vizmolekuldk &ltal kialakitott orientdcids



rendhez, mig ennél toményebb oldatok esetén (melyek feliileti rétegében mar az AN
molekuldk domindlnak) a feliileti orient4cids rendet alapvetden az AN molekulak alakitjak ki,
és a vizmolekulak orientacidja ennek megfeleléen modosul.

DMSO-viz elegyek feliiletének vizsgédlata sordn megéllapitottuk, hogy a DMSO
molekuldk adszorbedlédnak a feliileten, de ez az adszorpcié csak az elsd molekuldris rétegre
terjed ki. A feliileti molekuldk orientacids preferencidi megfelelnek a tiszta komponensek
feliiletén tapasztaltaknak, igy e két komponens egyiittes jelenléte nem zavarja meg az egyes
komponensek lokalis feliileti szerkezetét. A vizfelszin molekuldinak laterdlis hidrogénkotéses
hdl6ja, mely tiszta viz esetén a feliillet egészére kiterjed, mar a DMSO 3.3 mol %-os
tombfazisbeli koncentracidjanal szétesik. A DMSO molekuldk a feliileten, hasonl6an a
tombfazisbeli elrendezddésiikhoz, fej-1ab dllasu dipdl-dipdl kodlesonhatdssal dsszekapcsolddo
lancokba rendezddnek.

Metanolban oldott kis mennyiségli viz az elegy feliiletén negativ adszorpciét mutat,
azaz — hasonl6éan a vizben gazdag elegyekhez — a feliileti réteg metanol tartalma nagyobb a
tombfaziséndl. A feliilet alatti mdsodik réteg Osszetétele mar nem kiilonbozik a tombfazisétol.

A DCM-viz folyadék/folyadék hatarfeliilet vizsgélatidnak legfontosabb megallapitdsa
az volt, hogy a feliilet hatdsa gyakorlatilag minden tekintetben egyetlen molekuldris rétegre
terjed ki. Igy a feliileti réteg szélessége, érdessége, molekuldinak atlagos kolcsonhatésa,
rétegbeli atlagos tartézkoddasi ideje, orientdcids preferencidi mindkét fizis esetén markdnsan
kiilonbozének adddtak a kovetkezd rétegekre kapott értéknél, mig e tulajdonsdgok a masodik
molekuléris rétegtdl kezdve nem mutattak véltozast a feliilettél valo tavolsaggal. A masik
fontos eredmény azt mutatta, hogy a két folyadékfazis felszinének alakja egymdstol
nagymértékben fiiggetlen, egyes pontokon a két fazis molekuldi egymdshoz szorosan
illeszkednek (ez tipikusan a vizes fazis feliiletének kitiiremkedésein, lokdlisan konvex
gorbiiletein fordul eld, ahol a vizmolekula gyenge hidrogénkotésben vehet részt donorként a
szomszédos DCM molekula egyik Cl atomjaval), mig a hatarfelillet mas részein a két
folyadékfelszin molekulai kdzott nagyobb, akér 0.5A széles iires térrész taldlhato.

Viz apolaros fluid fazisokkal alkotott hatarfeliileteinek 0sszehasonlité vizsgélatai azt
mutattdk, hogy a feliilet kozelségének hatdsa a vizes fazis tulajdonsdgaira csak a feliilet alatti
els6 molekuldris rétegre terjed ki, a masodik rétegtdl kezdve az egyes rétegek érdessége,
sz€lessége, €s egymastol vald tdvolsaga, illetve a réteget alkoté molekuldk dinamikdja és
feliilethez viszonyitott orientdcigja mar nem valtozik. Hasonl6 eredményeket kaptunk
folyadék-folyadék hatarfeliiletek esetén a szerves fazis molekuldira illetve feliilet alatti

rétegeire vonatkozdan is. Megallapitottuk, hogy az apolédros fazis dielektromos alland6janak



novekedésével (i) a vizmolekuldk feliileti rétege egyre diffizabbd, szélesebbé valik, és ezzel
egyidejiileg (i1) a két fazis felszinén taldlhaté molekuldk egyre szorosabban illeszkednek
egymashoz, azaz maga a hatarfeliileti réteg egyre vékonyodik.

Kidolgoztunk egy mddszert, mellyel az ITIM analizist abban az esetben is el tudjuk
végezni, ha a két fazis nem tiszta, hanem a madsik fazisbol is tartalmaz kis mennyiségben
beoldédé molekuldkat. A mddszer lényege, hogy az azonos molekuldk legnagyobb
Osszefiiggd klaszterét tekintjiik a ,,fazis”-nak, mig az e klaszterhoz nem tartozé molekulédkat a
masik fazisba beoldédott molekuldkként azonositjuk. A mddszert a viz-benzol rendszer
példajan alkalmaztuk, magas hOmérsékleteken €és nyomadsokon. Megallapitottuk, hogy a
hagyomanyos, azaz a valddi, molekuldrisan érdes hatarfeliiletet a Gibbs-féle elvélaszto
feliilettel helyettesitd megkozelités nem csak a hatéarfeliileti illetve tombfézisbeli molekuldk
azonositasdban, és igy a hatarfeliilet tulajdonsdgainak szdmitdsaban vezet rendszeres hibahoz,
hanem ez a rendszeres hiba megjelenik a rendszer szamitott termodinamikai tulajdonsdgaiban
is. Esetiinkben a hatérfeliilet nem megfeleld, kozelitdé definicidja a felsd elegyedési gorbe
alacsonyabb  hOmérsékletek felé torténd  szisztematikus eltoléddsahoz  vezetett.
Megallapitottuk tovabbd, hogy a vizmolekuldk feliileti rétegének perkoldlé két dimenzids,
hidrogénkotéses haldja joval (200-400 K-nel) az elegyedési hdmérséklet alatt szétesik.

A valdédi hatarfeliiletek vizsgalatara alkalmas moddszerek Osszehasonlito vizsgdlata
sordn arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy az dltalunk kifejlesztett ITIM moddszer kivalo
kompromisszumot jelent a pontossdg és a szamitdsigény kozott: mig a Tarazona és
munkatdrsai 4altal kifejlesztett, egzaktnak tekinthetdé ISM mddszernél két nagysdgrenddel
gyorsabb, addig a tobbi, nagyjadbol hasonlé szamitdsigényli kozelitd modszernél 1ényegesen
pontosabban képes a hatérfeliileti molekulak azonositasara.

Rodanid ion oldddasi szabadenergia profiljanak vizsgélata sordn megallapitottuk, hogy
kJ/mol. ITIM analizis segitségével megéllapitottuk tovabbd, hogy a rodanid ion preferdltan a
viz feliiletének a kozelében, nagyjabol a feliilet alatti negyedik molekuléris vizrétegben
helyezkedik el, a szabadenergia profilon e helyen kb. 1-2 kJ/mol mélységli minimum
taldlhatd. A szerves fazisba valé atlépés sordn a rodanid ion a vele kozvetleniil szomszédos
vizmolekuldk alkotta hidratburkaval egyiitt 1€p at, a Gibbs féle elvélaszto feliilet kozelében a
szerves fazis oldaldn taldlhat6 ion esetében ez a vizes fazis molekuldris szintl
Kitiremkedéséhez” vezet, a hidratburkot alkot6 vizmolekuldk ekkor még nem veszitik el
kontaktusukat a vizes fazissal. Mivel a nagyobb S atom hidratdldsdhoz tobb vizmolekula

sziikséges, mint a kisebb N atoméhoz, a feliileten a rodanid ion olyan orientdciét preferal,



melyben S atomja a vizes, N atomja pedig a szerves fazis felé mutat, és minél tdvolabb van a
Gibbs féle elvalaszto feliilettdl a szerves fazis belseje felé, annal kozelebb van ez a preferalt
orienticié a feliiletre merdleges dllashoz. Amikor a hidriatburkot alkoté vizmolekuldk
elszakadnak a vizes fazistol, azaz az ion hidratburkaval egyiitt 4tlép a szerves fazisba, ezek az
orientacids preferencidk megsziinnek. Az elvégzett szamitdsok sordn a szabadenergia profilt a
globdlis, dtlagos, sik hatarfeliilethez, €s nem a valddi (,,intrinsic”), feliileti molekuldk altal
kifeszitett, molekuldrisan érdes feliillethez viszonyitva tudtuk csak megadni. Tovabbi

munkdank sordn az ezen valddi hatarfeliilethez viszonyitott profilt is tervezziik kiszamitani.

4. Polimer és tenzid viz feliiletén torténd kompetitiv adszorpcidjdnak vizsgdlata

2010-ben e témakorben is elkezdtiik vizsgdlatainkat, egyelore még a tenzidet nem,
csak tiszta polietilén-oxidot (PEO) tartalmazé rendszerre, mint referenciarendszerre
vonatkozdan. Eredményeink azt mutattdk, hogy a PEO molekula monomer egységeinek csak
kevesebb mint 20%-val kapcsolddik kozvetleniil a feliiletre, mig a vizes tombfazisba hosszi,
a gbézfazisba pedig rovid, 1-2 monomer egysé€g hosszi hurkokkal meriil bele. A jelenség oka a
rendszer kolcsonhatdsi energidjanak csokkentésére, illetve a PEO ldanc konformadcids
entrépidjanak novelésére irdnyuld folyamatok kompeticiéjaban, illetve e két hajtéerd eredd
hatdsaban rejlik.

Kordbbi kutatdsaink folytatdsaként 2011-ben vizsgédltuk polietilén-oxid (PEO) és
natrium dodecil-szulfat (NaDS) egyiittes adszorpcidjat szabad vizfelszinen. Ismert kisérleti
tény, hogy a PEO molekuldk erdsen adszorbedlédnak a viz-levegd hatarfeliileten, &m NaDS
jelenlétében onnan leszorulnak. Kordbbi, a szabad viz feliiletén csak PEO-t tartalmazé
rendszeriink szimulacidja sordn megdllapitottuk, hogy a PEO molekula monomer egységeinek
csak kevesebb mint 20%-val kapcsolddik kozvetleniil a feliiletre, mig a vizes tombfazisba
hosszui, a gbzfazisba pedig rovid, 1-2 monomer egység hosszi hurkokkal meriil bele. A
feliileten elhelyezked6 monomer egységeket az ITIM analizis segitségével azonositottuk.
2011-ben vizsgélataink folytatdsaként a viz feliiletén fokozatosan, a feliileti koncentraciot 1
umol/mz—enként emelve NaDS-t adtunk a rendszerhez, és a szimuldcidkat a NaDS-t
kiilonboz6 feliileti koncentracidkban tartalmazé rendszerekre végeztiik.

Eredményeink azt mutattak, hogy kis (1-3 umol/m®) feliileti koncentraciéji NaD$S
jelenlétében a PEO adszorpcidja erdsebbé valik, a monomer egységek kb. 80%-a ekkor a
feliileten helyezkedik el. E meglepd jelenségnek az az oka, hogy a NaDS-mentes rendszer
feliiletét a PEO monomer egységek csak igen lazdn fedték be, sok helyet hagyva tovébbi

adszorbedl6do részecskéknek. A PEO monomer egységek feliileti affinitdsat nagyban



megnovelte a DS ionok jelenléte, alapvetéen megvaltoztatva a monomer egységek
kolcsonhatédsi energidjdnak csokkentésére, illetve a PEO lanc konformdcids energidjanak
novelésére irdnyuld folyamatok kompeticidja soran NaDS tévollétében kialakult egyensulyt.
A NaDS és a PEO kozott a feliileten is kialakultak a tombfazisbol ismert polimer-tenzid
komplexek, e komplexek kialakuldsa bizonyult a megnovekedett PEO adszorpcid
hajtoerejének.

A NaDS feliileti koncentracié tovabbi novelésével a feliilet egyre inkabb telitetté valt,
és megkezdddott a versengés a DS ionok illetve PEO monomer egységek kozott a feliileti
helyekért. E versengés sordn a PEO monomer egységek fokozatosan kiszorulnak a feliiletrol,
eleinte a goz- €s folyadék fazis felé egyarant, majd a NasDS feliileti koncentrécié telitési

értéke kozelében a PEO lancok a vizes fazis belsejébe tavoznak.

5. Viz magnetit feliiletén torténd adszorpcidjdnak vizsgdlata

Kiszamitottuk a viz adszorpcids izotermdjat kristdlyos magnetit feliiletén. A magnetit
atomjaihoz rendelt parcidlis toltések alkalmas megvdlasztdsdval olyan modell rendszert
sikeriilt alkotnunk, melyen a szdmitott izoterma illetve izosztér adszorpcidés hd kitlinGen
egyezik a kisérletileg meghatdrozott adatokkal. Az adszorpcié mechanizmusét tekintve
megallapitottuk, hogy az elsd, a felillethez kemiszorpcidval kotd6do vizréteg utdan az
adszorpcié mechanizmusa a gocképzddés jelenségével mutat rokon vondsokat. Ezek szerint 4j
vizmolekuldk viszonylag nagy valdszintiséggel a mar adszorbeédlédott vizekhez kotddnek, igy
a feliilet egyes pontjain adszorpcids gocok alakulnak ki, ahol a vizmolekuldk tobb molekuléris
rétegbe rendezOdhetnek, mig mds pontokon ilyen gécok hidnydban az adszorpcidé joval
kevesebb molekuldris rétegre terjed ki. Ez a mechanizmus az adszorpcids réteg kiilsd
feliiletének nagy egyenetlenségéhez vezet. A viz ilyen gbécképzddés-szerii adszorpcids
mechanizmusa hatdrozottan eltér a mads, apoldros feliilleteken (pl. koromszemcséken)

tapasztaltaktol.

6. Szuperkritikus rendszreek szerkezeti és termodinamikai tulajdonsdgainak vizsgdlata

Munkénk sordn vizsgaltuk tobb kritikus pont folotti rendszer, igy szuperkritikus
ammonia, illetve a CO, kritikus pontja folotti CO,-aceton és CO;-etanol elegyek
tulajdonsagait is. Szuperkritikus ammonia lokdlis szerkezetét széles hdomérséklet
tartomdnyban vizsgdltuk a 135 bar izobar mentén Voronoj analizis segitségével.
Eredményeink azt mutattdk, hogy a molekuldk koriili lokélis striiség fluktudciéjanak

maximuma egybeesik a hotaguldsi egyiitthaté maximumadval. Korreldciét taldltunk a



diffuziéallandé homérsékletfiiggése és a lokdlis szerkezet véltozdsa kozott is. CO,-aceton és
CO»-etanol elegyek vizsgalata sordn azt az eredményt kaptuk, hogy nagy (90-95 mol%) CO,
felesleg mellett az oldott molekuldk aggregdlddnak, ami a moldris térfogat ilyen 6sszetételek

mellett jelentkezd éles maximumanak megjelenését okozza.



