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Utmutatas szerzéknek

A Magyar Kémiai Folyoirat {6 feladata egyrészt a magyar kémiai szaknyelv folyamatos apolasa, s a kémiai
tudomany fejlodéséhez, az aktudlis tudomanyos tjdonsagokhoz alkalmazasa, egyidejiileg a minél teljesebb
korli szakmai informacio-csere késedelem nélkiil biztositasa, s az, hogy magas szakmai szinvonalon tegye
hozzaférhetové az érdeklodok szamara a hazai és kiilfoldon él6 magyar kémikusok kiemelkedd
tudomanyos kutatasi eredményeit, sikereit és mutassa be a kémiai tudomanyok vilagszerte bekovetkezd
fejlodését, valtozasat, a kémia legfrissebb vivmanyait, alkalmazasait, az érdeklodés gytjtopontjaba keriild
teriileteit, masrészt, hogy segitséget nyujtson kovetkezd kémikus nemzedékeknek a kémiai tudomany
anyanyelven valdo megismeréséhez, a kémiai ismeretek, fogalmak szakmailag helyes és pontos magyar
nyelvi kifejezéseinek megtanulasahoz.

A Magyar Kémiai Folyoirat negyedévenként jelenik meg. Eredeti magyarnyelvii kdzleményeket —az alabb
megadott, szigortan korldtozott terjedelemben, a nemzetkdzi tudoményos folyodiratok atlagos szinvonalat

elér6 munkak esetén — jelentet meg, elonybe részesitve fiatal kutatok elsé ©nalld kozleményeit.
Osszefoglalo cikkeket kozol (felkérés alapjan) hazai kiemelkedd teljesitményii kutatomiihelyek hosszabb
id6 alatt elért eredményeirdl, hazai nemzetkozi konferenciakrol, a nemzetkozi érdeklodés gyujtopontjaba
keriilt kutatasi teriiletekrél, bemutatva a friss eredményeket, fejlodési iranyokat, s ha van, a hazai
hozzéjarulast, kiilfoldon ¢él6, sikeres magyar szarmazast vegyész-kutatok munkdjarol, a szomszédos
orszagokban, hatarainkon kiviil mikodé magyar kémikusok kozzétételre érdemes tudomanyos
eredményeir6l. Helyet kapnak a folyodiratban konyvismertetések, kémiai és rokontargyt kiadvanyokrol.
Kiilon rovatként kozli a korabban mar a Magyar Kémiai Folyoirat-ba beolvadt Kémiai Kozlemények
profiljabol atvéve akadémiai székfoglalok, MTA doktora cimért megvédett értekezések és PhD-dolgozatok
Osszefoglaloit és akadémiai forumokon elhangzott egyes eléadasok roviditett valtozatat. Idegen nyelven
mar kozzétett cikkek masod-kozlését a folydirat nem vallalja. Terjedelem tallépést csak a
szerkesztObizottsag hozzajarulasaval, a tobblet terjedelem megvaltasa ellenében fogad el.

Az egyes kozlemény-fajtak téritésmentesen, szerkesztobizottsagi hozzajarulas nélkiil kitdlthetd terjedelme
(nyomtatott oldalak):

1. Osszefoglald kozlemények a) jelentds, aktualis kutatdsi teriilet legijabb nemzetkdzi eredményeirdl:
max. 8 + 1 oldal angol nyelvii kivonat, b) kiemelked6 hazai kutatohelyek ujabb eredményeirdl, ill. ¢)
kiilf6ldon alkotdé magyar szdrmazasu kiemelkedd elismertségti kutatok munkdssagarol: max. 6 + 1 oldal
angol nyelvii kivonat.

2. Eredeti kozlemények: 0j tudomanyos eredményeket bemutato, lektoralt magyar nyelvii kdzlemények:
max. 4 + 1 oldal angol nyelvii kivonat. Eldnyt élveznek fiatal kutatok (pl. kiemelkedd PhD értekezések
Osszefoglaldja) és hataron tuli magyar kutatok munkai.

3. A “Kémiai Kézlemények” rovatban a) Akadémiai székfoglald el6adasok roviditve és b) MTA Doktora
védések anyaganak Osszefoglaloi: max. 4-4, tovabba c) a Szerk. Bizottsag, vagy az MTA Kémiai Tud.
Osztalya altal kivalasztott és az Osztaly szervezésében elhangzott eléadas dsszefoglaldja: max. 2 oldal +
féloldalas angol nyelvii kivonat.

4. Konyvismertetés: max. fél oldal.

A megadott maximalis terjedelem tillépéséhez esetenként a Szerkesztd Bizottsag - a koltség-tobblet szerzo
altali megtéritése ellenében - hozzéjarulhat.

A papir-alaku biralatokat a kovetkez6 cimre kérjik eljuttatni: 1111 Budapest, Szent Gellért tér 4, BME
Szerves Kémia és Technoldgia Tanszék, Szerves Kémia Csoport, Huszthy Péter szerkeszto.

Az ELTE cimet (ebben a forméban: Magyar Kémiai Folyoirat, fészerkesztd, c/o ELTE Altalanos és
Szervetlen Kémiai Tanszék, 1528 Budapest 112., Pf. 32.) csak akkor hasznaljak, ha kimondottan a
foszerkesztonek sz616 levélrdl van szo (pl. reklamacio - mondjuk elfogult biralat, plagium, etc. esetében).

Az irodalmi hivatkozasoknal a DOI szamokat is kérjiik feltiintetni.

A kézirat elkészitését segitd mintafajlt, valamint a részletes formai kovetelményeket a folyodirat honlapjan
talalja meg:

http://www.mkf.mke.org.hu
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A kolloidikatol a nanotechnologiaig.
Elosz6 a Magyar Kémiai Folyoirat tematikus szamahoz, 2018. 4. szam

JOO Ferenc

A Magyar Tudomanyos Akadémia Kémiai Tudomanyok Osztalydnak keretében 1966. marcius 23-an alakult meg az MTA
Kolloidkémiai Munkabizottsaga, egyike a legrégebben miik6dé kémiai Munkabizottsagoknak. A Munkabizottsag 1étrejottét
leginkabb szorgalmazo, egyben annak elsé elndke, Wolfram Erwin mellett olyan kiemelkedd tuddsok és ipari szakemberek
nevét olvashatjuk a Munkabizottsag akkori névsordban, mint Fejes Pal, Hardy Gyula, Imre Lajos, Kallo6 Dénes, Madi Istvan,
Nagy Ferenc, Nagy Lajos Gyorgy, Rohrsetzer Sandor, Rusznak Istvan, Schay Géza, Szanté Ferenc, Szekrényesy Tamas, Tiidds
Ferenc és szamosan masok akik a legkiilonfélébb megkdzelitésbdl voltak érdekeltek a kolloid rendszerek €s a hatarfeliiletek
kutatasaban. A fizikai kémia és ezen belill a kolloidika elméletének nemzetkozi hirnevii miiveldi mellett a névsor egyértelmiien
igazolja azt is, hogy a kolloidika mindig a mindennapi élet tudomanya volt, amikor is a jelenségek tudomanyos leirasat és
értelmezését gyakorta megeldzte fontos és széles korben alkalmazott eljarasok tapasztalati uton tortént kidolgozasa. Nem
véletlen, hogy a modern kémiai anyagtudomany és nanotechnoldgia egyarant szorosan kapcsolddik a klasszikus értelemben vett
kolloidika elméleti és gyakorlati eredményeihez, épit reajuk, és egyben Kkiterjeszti és tovabbfejleszti azok hatarait és
érvényessegét.

Ez a kettés megkozelités ma is jellemzi a kolloidikai kutatdsokat. Mindez kitlinik a Munkabizottsag megalakulasanak 50.
évforduloja alkalmabdl a Magyar Tudomanyos Akadémian 2016. november 9-én ,,A kolloidikatol a nanotechnoldgiaig — 1j
kihivasok, B1j megoldasok™ {6 cim ala rendezett eldadasokbol. Ezek koziil hatnak szerkesztett valtozatat tartalmazza a Magyar
Kémiai Folyoirat azon szama, melyet az Olvaso most kezében tart*. Varietas delectat — és ezekben a kdzleményekben valoban
olyan gyonyorkodtetd valtozatossag mutatkozik meg, amely az elméleti alapkérdésektdl (Jedlovszky, Kaptay, Gilanyi) a
gyogyszerkutatasi és anyagtudomanyi fejlesztéseken keresztiil (Csapd, Kiss, Tombacz, Ivan) és a tudomdanyteriileten csak a
legutobbi évtizedben alkalmazast nyert NMR vizsgalati modszeren at (Banyai) a feliiletek tulajdonsadgainak leirasaig, azok
gyakorlati céltt moédositasaig terjed (Laszlo, Horvolgyi). Olyan, ma elméletileg még nem is teljesen tisztazott hatter(i jelenség
gyakorlati alkalmazéasa is megjelenik az irdsok kozott, mint a nanoméretii korongok sztatikus elektromos térben fellépd
forgasanak kiaknazasa kolloid motorok létrehozasara (Zrinyi).

A magyarorszagi kolloidika természetesen régebbre nyulik vissza, mint az MTA Kolloidkémiai Munkabizottsaganak 50 éve. De
ez az 50 év és az évfordulo tiszteletére rendezett eldado iilés egyértelmiien bizonyitotta, hogy nem csak a mult, de a jelen is
bévelkedik kiemelkedd szakmai sikerekben. A Magyar Kémiai Folyoirat jelen szamaban megjelend tizenegy kozlemény kilenc
hazai kutatohely eredményeit mutatja be. Ez egyben azt is jelzi, hogy a kolloidika ¢s a (kémiai) nanotechnoldgia kutatdsa nem
korlatozodik csupan néhany laboratoriumra, hanem jelen van az orszag szamos kutatdintézetében és egyetemén. E jeles
alkalombdl nem is kivanhatunk mast, mint hogy ez az egyszerre klasszikus és modern tudomanyteriilet ijabb 50 év multaval
hasonldan szép korkép megjelentetésével adjon majd hirt magarol.

* Anyagorlodas miatt tovabbi 6t eldadas (fészerzé: Banyai, Csapo, Horvolgyi, Kiss, Tombacz) anyaga a 2019/1 szamban jelenik meg.
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Bevezeto*

KISS Eva

Az MTA Kolloidkémiai Munkabizottsaga az elsék kozott jott 1étre az MTA Kémiai Tudomanyok Osztalya munkabizottsagi
halézataban. Programja az interdiszciplinaris kutatasi teriilet miiveléinek Osszefogasa, mely lehetdvé teszi a kiillonb6zo
kutatohelyek eredményeinek egy szlikebb, de operativ szakmai bizottsagban torténd érdemi diszkusszidjat. 1966. marcius 23-an
alakult meg Wolfram Ervin vezetésével a Kolloidkémiai Munkabizottsag az MTA Képes termében, Budapesten. Az alapito
szerint feladata a teriilettel kapcsolatos alapkutatasok és az alkalmazott kutatdsok f6 iranyainak kijelolése, koordinalasa és

ellendrzése.
Az alapito tagok:

Bozzay Jozsef
Czuppon Alfréd
Fejes Pal

Hardy Gyula
Horkay Ferenc
Imre Lajos

Kabai Janos

Kall6 Dénes
Kovacs Lajos
Lengyel Pal

Madi Istvan

Nagy Ferenc

Nagy Lajos Gyorgy
Péter Ferenc
Rohrsetzer Sandor
Rusznék Istvan
Schay Géza

Szantd Ferenc
Szekrényesy Tamas
Szér Péter

Tiid6s Ferenc
Udvarhelyi Katalin
Varkonyi Bernat
Wolfram Ervin

Budapesti Miiszaki Egyetem Szerves Kémiai Technoldgiai Tanszék
MTA Koézponti Szerkezeti Kutatd Laboratorium

MTA Kozponti Kémiai Kutato Intézet
Miianyagipari Kutato Intézet

Lakk- és Festékipari Kutaté Laboratérium
Kossuth Lajos Tudomanyegyetem Fizikai-Kémiai Tanszék
E6tvos Lorand Tudomanyegyetem Kolloidkémiai Tanszék

MTA Koézponti Kémiai Kutato Intézet

Lakk- és Festékipari Kutatd Laboratorium

Papiripari Kutato Intézet

Kossuth Lajos Tudomanyegyetem Fizikai-Kémiai Tanszék

MTA Kozponti Kémiai Kutato Intézet

Budapesti Miiszaki Egyetem Fizikai-Kémiai Tanszék

Festékipari Kutato Intézet

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem Kolloidkémiai Tanszék

Textilipari Kutato Intézet
MTA Koézponti Kémiai Kutato Intézet

Jozsef Attila Tudomanyegyetem Kolloidkémiai Laboratérium
Budapesti Miiszaki Egyetem Fizikai-Kémiai Tanszék

Gumiipari Kutaté Intézet
MTA Kozponti Kémiai Kutato Intézet

E6tvos Lorand Tudomanyegyetem Kolloidkémiai Tanszék
Jozsef Attila Tudomanyegyetem Kolloidkémiai Laboratorium
E6tvos Lorand Tudomanyegyetem Kolloidkémiai Tanszék, a Munkabizottsag elnoke

A tagok névsorabdl tiikkr6zddik a szandék, a hazai kolloidikai kutatas kiemelkedd miiveldinek és az ipar oldalarol a kutatasi
eredmények leginkabb érdekelt felhasznaloinak kozosségét kialakitani, és igy elOsegiteni a parbeszédet, az igények
megismerését, az egyiittmikodést. Ebbol elénye szarmazik mind a kutatasnak, mind az egyetemi oktatdsnak, valamint az
utanpotlas nevelése €s a gyakorlati hasznositas révén az iparnak is.

Az elmult 50 évet ebben a szellemben a folyamatos tevékenység jellemezte. A Munkabizottsag Wolfram Ervint koveto elndkei
fenntartottak a frissességet és azt a folyamatossagot, ami lehetdvé tette a kutatok kibontakozasat, a fiatalok beilleszkedését a
kutatas kdzegébe. Ez az a forum, ahol kolloidika, nanotudomany, anyagtudomany mtiveldi a leginkabb k6zos nyelvet beszélnek,
a legjobban megérthetik egymast, és érdemi vitakban jarulhatnak hozza az eldrelépéshez.

1966-1973
1973-1985
1985-1989
1990-1993
1993-2005
2005-2013
2013-2015
2015-

ELNOK
Wolfram Ervin
Wolfram Ervin

TITKAR

Kabai Janos
Szekrényesy Tamas

Szantd Ferenc Zrinyi Miklos
Dékéany Imre Zrinyi Miklos
Dékany Imre Laszlo6 Krisztina 2003-ig
Tombacz Etelka Filipcsei Genovéva 2004-t61
Zrinyi Miklos Filipcsei Genovéva
Kiss Eva Filipcsei Genovéva

* Megjelent Az MTA Kolloidkémiai Munkabizottsaganak 50 éve: 1966-2016 cimii kiadvanyban, (szerk.: Kiss E.) Budapest, 2016.
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A Munkabizottsag valodi tudomanyos miihely volt, mely a meglévé kapacitasokat integralta, informaciocserét biztositott a hazai
kutatobazisok kozotti kapcsolatok fenntartdsa és a kiilfoldi kutatok meghivasa céljabol. A rendszeres munkabizottsagi tilések
(évente altalaban 2) alkalmat teremtettek a legfrissebb kutatdsi eredmények bemutatdsara, megvitatasara, a fiatalok
bemutatkozésara, kandidatusi, doktori, PhD disszertaciok elévédésére. Szamos alkalommal tartottak eléadast kiilfo1di vendégek
a Munkabizottsag szervezésében.

Nem sokkal a megalakulas utan, a Munkabizottsag 1971-ben rendezte Matrafiireden az elsé Kolloidkémiai Konferenciat.
1975-ben TUPAC nemzetkdzi kolloidikai konferencia szervezésére vallalkozott (International Conference on Colloid and
Surface Science), ami sikeres elinditoja lett a kolloidikai vilag konferencidk soranak, és a Nemzetkozi Kolloidikai Szovetség
(IACIS) megalakulasanak. A hagyomanyt folytatva a Munkabizottsag 3-4 évenként nemzetkdzi részvételii Kolloidkémiai
Konferenciat szervez Magyarorszagon a Magyar Kémikusok Egyesiilete Kolloidkémiai és Nanotechnoldgiai szakosztalyaval
egyiittmiikddve.

A kiemelked6 kutatdi teljesitményt, valamint a tudomanyteriilet elismertségét jelzi, hogy Wolfram Ervin 1982-ben, Dékany
Imre 2001-ben, késébb Lakatos Istvan, Zrinyi Miklés, Ivan Béla, illetve Kaptay Gyorgy lettek akadémikusok, akik meghatarozo
tagjai, illetve volt tagjai a Munkabizottsagnak.

Az elmult 50 év tevékenységét Az MTA Kolloidkémiai Munkabizottsaganak 50 éve: 1966-2016 cimi kdtetben 0sszegeztik,
mely tartalmazza az elmult idészak munkabizottsagi tiléseinek tudomanyos programjat, valamint 24 fiatal kolloidikus jelenlegi
munkdjanak osszefoglaldjat. A Magyar Kémiai Folydirat kiillonszama a jubileumi ilésen elhangzott eldadasok irasos formajat
bemutatva attekintést ad a kutatoi kozosségek legfontosabb tevékenységérdl, eredményeirdl.

Remélem ez az 6sszeallitas nem lezaras, inkabb a sikeres folytatas igérete a kdvetkezd 50 évre.

Budapest, 2018. januar 13.

Kiss Eva
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A szénfeliilet kémiai tulajdonsagainak szerepe az
anyagtudomanyban. A Schay-Nagy izotermaegyenlettol
a redukalt grafén-oxidig

DOMAN Andrea, ABRAHAM Déaniel, NAGY Balazs, LASZLO Krisztina*

Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék, Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem,
1521 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

Hosszii ideig a poérusos szeneket ,,csak” altalanos
szorbensnek tekintették, mivel szorpcios tulajdonsagaik
egyértelmiien kapcsolatosak a sziikk porusokban kialakuld
nagy potencialgddorrel. Ezért a gaz vagy folyadék fazisbol
az adszorptivum molekula kémiai tulajdonsagaitol
fiiggetleniil minden, a porusokhoz hozzaférni képes
molekulat megkdtnek. Ezen tulajdonsaguknak
koszonhetden széleskorii alkalmazasuk pl. a viztisztitasban,
gazelvalasztasban, az élelmiszeriparban és gyogyszerként is
toretlen és emelkedik. A feliiletkémia szerepére egyrészt a
folyadékelegyekbdl  torténd  adszorpcid  elsdsorban
alapkutatas jellegli felismerései utaltak (1. abra). A Schay
Géza, Nagy Lajos Gyorgy nevével fémjelezhetd hazai
adszorpciés iskola eredményei> mar a 60-as években
ramutattak arra, hogy a kémiai tulajdonsagok altal
meghatarozott feliileti koélcsonhatasok jelentés szerepet
jatszanak az oldatfazisbol a podrusos szenek feliiletén
kialakulo adszorbedlt rétegek 6sszetételének kialakitasaban.
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1. Abra A Schay-Nagy féle izotermaeloszlas elsé kozlése a BME
Periodica Polytechnica Chemical Engineering lapjaban’

Mas makroszkopikus jelenségeket is felismertek. Az
apolarosnak vélt szénfeliilet sav/bazis tulajdonsagokat
mutat, vizes szuszpenzioban képes eltolni a viz pH-jat. H. P.
Bohm nevéhez flizodik az ezért felelds sav/bazis
tulajdonsagu oxigéntartalmu szerves funkcios csoportok

* Tel.:+36-14631893 ; fax: +36-14633767; e-mail: klaszlo@mail.bme.hu

szelektiv titralasanak kidolgozasa’. Mara a modszert mar
rutinszeriien alkalmazzak a vizes kozegli viselkedés
vizsgalatakor, s6t potenciometrikus titralassal — kis
szamitastechnikai segitséggel — a feliileti funkcids csoportok
pKa eloszlasa is meghatérozhato™>.

A szén feliiletkémiajanak jelentésége a 20. szazad
nyolc-vanas éveiben a szénhordozods katalizatorok miikodési
mechanizmusanak vizsgalata kapcsan keriilt igazan el6térbe.
A fajlagos feliilet és a porusméret-eloszlas ugyanis gyakran
nem  bizonyult elegendéonek a  mechanizmusok
megértéséhez. Az anyagtudomanyi vizsgalati modszerek,
tobbek  kozt a  rontgengerjesztéses  fotoelektron
spektroszkopia (XPS) elterjedése nagyban hozzajarult
ahhoz, hogy a poérusos szenek feliiletkémiai viselkedését
megértsiik. Azonositottak a sav/bazis tulajdonsagokért
felel6s szénformakat és az oxigén tartalmu funkcios
csoportokat, felismerték a turbosztratikus szénsikokhoz
tartozd m-elektronok bazikus jellegét elektronok szerepét
(2. 4bra). Ezen a nyomon haladva keriilt elétérbe a szenek
felilletkémiai viselkedésének nemfém atomokkal tdrténd
hangolésa is. Mig az oxigén heteroatom gyakorlatilag a
sikok szélén helyezkedik el, a nitrogén pl. bizonyitottan
beépiilhet a szénatomok helyére is®’.

Ez a tudas a kristadlyos szén nanorészecskék (fullerén,
nanocso, grafén és szarmazékaik) intrinsic”
tulajdonsagaival (méret, alak, elektronszerkezet, stb.)
Osszekapcsolva nagymértékben szélesiti azok alkalmazasi
lehetéségeit tobbek kozott az elektronikai iparban, a
nanotechnologiaban, a szenzorikaban és a
gyogyszerformalasban, hozzajarul bioldgiai  hatasuk
értelmezéséhez, stb. A feliiletkémiaban keresendd a
magyarazata a grafén részecskék pH-érzékeny iilepedési
tulajdonsagainak®, alakvéltozasanak®, pH-val szabalyozhat
fém nanorészecske megkotd képességének!®. A szén
nanorészecskék feliiletkémiajuktol és alakjuktol képesek
befolyéasolni reszponziv lagygél kompozitokban azok

hémérsekletvaltozasra vagy IR besugarzasra adott valaszat
11,12
is'h'e

A kovetkezokben néhany tovabbi, ugyancsak a sajat kutatasi
eredményeinkbdl vett példaval illusztraljuk a szén
felilletkémidjanak  lehetdségét ¢és  szerepét néhany,
anyagtudomanyi szempontbodl is relevans példan.
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Szén-
feliilet

2. Abra A szénfeliileteken kialakulé O- (a) és N-tartalmii (b) funkcids csoportok, ill. azok viselkedése pH-fiiggd koriilmények kozott (c)

2. A szénfeliilet sav/bazis tulajdonsagainak szerepe a
Cu(NOs;), + benzol-1,3,5-trikarbonsav reakciéban

A szén aerogéleket kiilonlegesen laza szerkezetiiknek
koszonhetéen  eredményesen  hasznalhatjuk  tarsitott
anyagokban is.

Célunk a Cu(NO;), + benzol-1,3,5-trikarbonsav reakciéban
pl. szolvotermikus koriilmények kozott onszervezddéssel
képz6dd, HKUST-1 fantazianéven is ismert fémorganikus
térhalos vegyiilet laza szerkezetli szénhordozoba torténd
beagyazasa volt (3. abra).

prekurzor oldat

3. Abra A fémorganikus térhalés vegyiiletet (metal organic framework,
MOF) szolvotermikus eljarassal (etanol-viz elegy, 80 °C, 24 h) allitottuk
eld ill. vittiik fel a hordozora

Kordbban eredményesen dllitottunk el6 HKUST-
l@grafén-oxid  monolit  hibrideket  szolvotermikus
korilmények kozott (4. abra). Az eljarast szén aerogéllel
nem sikeriilt megismételniink: minden esetben Cu,O
kristalyok  képzodtek a feliileten (5a. abra). A
rezorcin-formaldehid szén aerogél bazikus tulajdonsagu
feliilete ugyanis a viz - etanol biner elegyben végrehajtott
szintézis soran a réz redukciojahoz vezetett. Az igy képz6do
szénhordozds finomeloszlasu Cu,O kivalo katalizatornak
bizonyult A csatolasos reakciokban'3.

4. Abra Grafén-oxid monolit kriogélbe agyazott MOF pésztazo
elektronmikroszkopos felvételei.

a

5. Abra Bazikus (a) és b) savas (b) szén aerogél feliileten képzédd Cu,0O
ill. HKUST-1 pasztazo elektronmikroszkopos felvételei eltéré nagyitasban

A HKUST-1@szén aerogél kompozit eredményes
eléallitasdhoz a  szénfelilletet eldszor salétromsavas
oxidacionak kellett alavetniink (6. abra). A grafén-oxidhoz
hasonléan savas funkcios csoportokat tartalmazo feliileten a
vart oktahedralis MOF kristalyok képzddtek (5.b abra) 13.

B Bazikus csoportok
1.84 [ Fenolos hidroxil csoportok
BN Lakton csoport
1.64 B Karboxil csoport
o 1.4
E
g 12
=
e 1.04
% 0.84
8 06
3
£
S 0.4
w
0.2

kezeletlen

salétromsavas

6. Abra Az eredeti és a salétromsavval kezelt minta Bohm titraldsanak
eredménye. Az eredeti minta pH-ja 8,6-r6l 5,9-re csokkent'

3. Szén nanocsovek feliiletkémiajanak hatasa katalitikus
aktivitasukra

Propilénbdl kémiai gézlevalasztassal eldallitott €s kémiailag
modositott (oxidalt, O-CNT, ill. N-tartalmu, N-CNT)
tobbfala  szén  nanocsovek ~ (MWCNT)  feliileti
tulajdonsagainak  hatasat vizsgaltuk hidrogénperoxid
katalitikus bontdsa soran'>!¢. Gazadszorpciés méréseink
alapjan a nanocsdvek morfologidja gyakorlatilag azonosnak
mondhat6'’. A nanocsévek fajlagos feliiletét és XPS
madszerrel meghatarozott elemdsszetételét az 1. tdblazatban
foglaltuk 6ssze.
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1. Tablazat. A kiindulasi, oxidalt és N-tartalma tobbfalti szén nanocsovek
latszolagos fajlagos feliilete és dsszetétele XPS modszerrel

kiindulasi allapot harom ciklus utan

SBETN2 C 0O N Serwe C (@] N

m*/g atomi % m?/g atomi %
O-CNT 141 95,5 45 - 135 912 8.8
N-CNT 145 983 1,1 06 137 9,3 3,7 nd

Az O- ¢és N-tartalmu szén nanocsdvek peroxid bontd
katalitikus hatasat vizes kozegben vizsgalva (7. abra),
megallapithato, hogy a N-tartalmti nanocso a kis N-tartalom
ellenére is lényegesen nagyobb peroxid-bontd aktivitast
mutat. Az eltéré aktivitdst magyarazza a peroxid bontas
eltérd aktivalasi energidja a kétfajta szén nanocsd feliiletén: a
20-50 °C intervallumban 274 + 32 (O-CNT) és
15,4 + 2,8 kJ/mol (N-CNT) értéket hataroztunk meg.

O-CNT

N-CNT

Relativ peroxid koncentracié

ido

7. abra Hidrogénperoxid katalitikus bontasanak kinetikaja 20 °C-on
pH = 8 vizes oldatban. O-CNT ([H,0,]y = 2,35 mol/l); N-CNT
([H20,]o = 0,235 mol/1).'¢

QO

b}

=y

b5

2 N-CNT

?

2

3
O-CNT
Ciklusszam

8. abra A tobbfalt szén nanocsovek katalitikus aktivitasanak valtozasa a
hasznalat soran 20 °C-on. O-CNT ([H,0,]o = 1,47 mol/l, pH = 6.9);
N-CNT ([H,0,]o = 0,235 mol/l, pH = 8,0).'°

Mindkét nanocsé katalitikus aktivitasa valtozik a ciklusok
szamanak novekedésével. A N-tartalmu szén nanocsovek
katalitikus aktivitasa a reakcio elérehaladtaval csokken, mig
ez a hatas Iényegesen kisebb az O-CNT esetén. A 3. ciklus
utdni XPS eredmények a N-funkcidés csoportok lassu
deaktivalodasara utalnak: a N-tartalom a detektalasi limit ala
csokken. A  késObbi stabilizalédas, 1ill. az jabb
aktivitasvesztés mindkét nanocsé esetén — az XPS és
hémérsékletprogramozott bomlasi  vizsgalatok (TPD)
alapjan — egyértelmiien a feliileti O-tartalma csoportok
komplex atalakulasaival kapcsolatos.

Koszonetnyilvanitas

Koszonettel tartozom a Feliiletkémiai Csoportban korabban és
jelenleg dolgozo hallgatoimnak, akiknek lelkiismeretes és
kreativ munkdja nélkiil nem sziilettek volna meg ezek az

eredmények. A témaban folyo kutatasokat jelenleg az OTKA
K109558 és egy VEKOP palyazat segiti. A VEKOP-2.3.2-16-
2017-00013 projekt keretében folyd kutatasokat az Eurdpai
Unié ¢és Magyarorszag Korménya tdmogatja az Eurdpai
Regionalis Fejlesztési Alap hozzajarulaséval.
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Role of carbon surface chemistry in materials science.

From Schay — Nagy isotherm equation to tailored graphene oxide.

In spite of their hydrophobic character porous carbons have
been considered as general adsorbents due to their
sophisticated microporous character. Although the existence
and relevance of polar/nonpolar sites on porous carbon
surfaces were observed already in the 1960s (Figure 1), it
was in the late 80s when the importance of carbon surface
chemistry was first analyzed in depth, as neither the surface
area nor the pore structure were sufficient to explain many of
the behaviours of carbon-supported catalysts. Chemical
treatment, as well as impregnation or doping techniques, are
often used to deliberately enhance the performance of carbon
materials. Here we focus on carbons modified with O and N
heteroatoms. Besides the delocalized electrons the surface
chemical groups including these heteroatoms were found
also responsible for the acid/base behaviour of the carbons in
aqueous solutions (Figure 2).

This information also efficiently widens the potential of
crystalline carbon nanoparticles (fullerenes, nanotubes,
graphene and their derivatives) and their composites, in
various applications, e.g., as catalysts, (electro)catalytic
devices, drug release vehicles, sensors, etc.

For this communication, various forms of carbon
materials with well-characterized O and N content
were selected as examples to illustrate the relevance of
surface chemistry in their performance. As a first
example, it was shown that the solvothermal chemical
reaction between Cu(NO;), and benzene-1,3,5-
tricarboxylic acid in the presence of a high surface area
porous carbon aerogel may either yield Cu,O or copper
benzene-1,3,5-tricarboxylate (HKUST-1) in case of
basic or acidic carbon surface properties, respectively
(Figure 3). Analysis of N, adsorption/desorption
isotherms showed that the oxidative surface treatment
prior the MOF synthesis resulted in no significant
change in the surface area and the pore structure of the
carbon material but the surface chemistry. However,
the morphology of the crystals that develop on the
surface was different both in colour and in shape.
Tetragonal HKUST-1 crystals were only obtained on
the acidic carbon aqueous (Figure 4b). By contrast, on
the surface of the basic carbon cubic Cu,O crystals
formed selectively (Figure 4a). The difference in the
chemical processes occurring on the surface is

attributed to the different surface chemistry of the
carbon matrices. Enrichment of Cu?* ions on the acidic
surface initiates the self-assembly of the HKUST-1
network. The basic surface may catalyse the reduction
of the Cu?", probably also with mediation by the
ethanol co-solvent. The finely dispersed cuprous oxide
proved to be an excellent selective catalyst in two
alkyne-amine-aldehyde (A?) reactions.

Another example compares the hydrogen peroxide
decomposition activity of O and N doped multiwalled
carbon nanotubes (MWCNTs). The oxidized sample showed
a low catalytic activity with an approximately linearly
decreasing kinetic curve different from that of the
nitrogen-doped (N-CNT) tubes (Figure 7). The oxidation
introduced new surface functional groups into the edges and
defects into the O-CNT sample, modifying at the same time
the density distribution of the delocalized electrons.
Moreover, as electron donor/acceptor sites are strong free
radical scavengers, the free radicals from hydrogen peroxide
may adsorb and become deactivated on the surface of the
MWCNT (Figure 7). The positive effect of the nitrogen
atoms on the catalytic properties of the CNTs in electron
transfer reactions could be explained by a decrease in the
band gap of the N-CNT. This produces higher electron
mobility and lowers the value of the electron work function
at the N-CNT - hydrogen peroxide interface. For
quantitative assessment, and comparison of the activity of
the O-CNT and N-CNT samples, both the rate constants and
the activation energies were determined. The latter was
found 27.4 + 3.2 and 15.4 + 2.8 kJ/mol for O-CNT and
N-CNT, respectively. The operational stability of the CNTs
was examined over 10 cycles (30 min each) at 20 °C. During
the catalytic peroxide decomposition the catalytic activity
changes with the cycles in both cases (Figure 8). That implies
that these nanotubes are not passive catalysts but their
surface composition changes during the reactions which also
affect their catalytic performance.

Further examples were reported by our group on the effect of
pH on the shape of graphene oxide nanoparticles as fillers
910 The shape and surface chemistry of carbon nanoparticles
influences the thermal and IR responsivity of smart soft
hydrogels when filled with nanotubes or graphene
derivatives, respectively, already in low concentration'!!2,
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Lateralis nyomasprofil szamitasaval osszefiiggé problémak
vizsgalata szamitogépes szimulacioval
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1. Bevezetés

A tudomany évezredeken keresztiil alapvetden kétféle
moddon kozelitette meg a vizsgalni kivant problémakat. A
kisérleti tudomanyok a természetben megfigyelt
jelenségeket rogzitették, lehetdleg kvalitativ moédon, mig az
elméleti tudomanyok értelmezési keretet probaltak adni az
ily moédon rogzitett adathalmazoknak. Az elmult
haromnegyed évszazadban a szamitégépek megjelenésével,
elterjedésével, és a konnyen elérhetd szamitasi kapacitas
rohamos fejlédésével parhuzamosan azonban a fenti két
klasszikus tudomanyos megkdzelitési mod mellé egy
harmadik is felzarkézott: a szamitégépes szimuldciok
moddszere. Szamitdogépes szimulacidé soran a valddi
vizsgaland6é rendszert annak egy alkalmasan valasztott
modelljével helyettesitjiik — ennyiben a szimulaciéo az
elméleti megkdzelitéssel rokon —, majd a modellrendszeren
numerikus kisérleteket végziink. A szimulacid tehat az
elméletekkel szemben a kisérlet, a kisérletekkel szemben
pedig az elmélet szerepét jatssza.!

A szamitogépes szimulacios vizsgarlatok igen elterjedtekké
valtak, hiszen a valodi kisérletekhez viszonyitva koltségiik
elenyészd, valamint a kisérletileg csak nagy nehézségek aran
vizsgalhato rendszerek (pl. extrém koriilmények, tilsagosan
korroziv anyagok) esetében is probléma nélkiil végezhetdek.
Természetesen sosem téveszthetjiik szem eldl, hogy a
szimulaciok a valodi rendszerek helyett csak azok modelljeit
vizsgaljak, igy egyrészt a hasznalt modell josagat valodi
kisérleti adatokkal vald Osszevetésekkel mindig igazolni
kell, masrészt a szimulacids vizsgalatokkal elért fontosabb
megallapitasokat lehetdség szerint szintén ellendrizni kell
kisérletes titon is.

Az elmult hasz évben kolloid- és feliiletkémiai jellegii
problémak vizsgalataban is egyre nagyobb szerepet kaptak a
szamitogépes szimulacios modszerek. Kutatocsoportunkban
ezek koziil elsésorban fluid illetve szilard-gaz hatarfeliiletek
molekularis  szerkezetének, illetve ilyen feliileteken
végbemend folyamatoknak a vizsgalataval foglalkoztunk.
Fluid hatarfeliiletek szamitoégépes szimulacids vizsgalata
soran azonban nem vart nehézségekbe iitkozhet a kutato.

* E-mail: jedlovszky.pal@uni-eszterhazy.hu

Noha az ilyen feliiletek altalaban makroszkoposan siknak
tekinthet0k, molekularis felbontasban e feliiletek érdesek,
igynevezett kapillaris hullamok tagoljak Oket> E
molekularisan érdes feliilet raadasul iddben is folyamatosan
valtozik, igy a feliileti tulajdonsagok érdemi, rendszeres
hibatol mentes vizsgalatdhoz pillanatrol pillanatra ijra meg
kell hatarozni az egyes fazisok valodi, kapillaris hullamok
altal érdesitett hatarfeliiletét, vagy — ezzel egyenértékiien — a
hatarfelilleti molekulak teljes listajat. A hatarfelilet
tulajdonsagait érint6 érdemi vizsgélatokat csak akkor
végezhetiink, ha  el6szor  vildgosan  elkiilonitjik
rendszeriinkben a hatarfeliilletet a nem hatarfeliileti
részektdl. Erre a célra fejlesztette ki csoportunk az ITIM
(Identification of the Truly Interfacial Molecules)
mddszert,>* mely kitiind kompromisszumnak bizonyult a
pontossag és szamitdsigény tekintetében.’

Fluid hatarfeliiletek szamitogépes szimulacios vizsgalatai
sordn a megérdemeltnél lényegesen kevesebb figyelmet
kaptak a nyomas oldaliranyt komponensének feliiletre
merdleges iranyu profiljaval kapcsolatos problémak. Ennek
oka a nyomadsprofil szamitiasaval kapcsolatos elvi és
technikai nehézségekben rejlik. A nyomas ugyanis egy
globalis, egyebek kozott a  részecskék  kozotti
kolesonhatasokkal — kapcsolatban  4ll6  termodinamikai
mennyiség, a profil szamitdsa ugyanakkor oOhatatlanul
megkoveteli e globalis mennyiség felbontasat, legalabb
kozelitoleg, lokalis jarulékok dsszegére.

A cikk tovabbi részében csoportunknak a lateralis
nyomadsprofil fluid hatarfelilleteken vald szamitasaval
kapcsolatos legujabb eredményeit foglaljuk &ssze. A
2. fejezetben e profilok szamitasaval kapcsolatos technikai
kérdéseket vessziik sorra. A 3-5. fejezetben harom konkrét,
lateralis nyomasprofillal 6sszefiiggd kérdéssel, nevezetesen
a feliileti fesziiltség feliiletre mer6leges iranyu eloszlasaval,
a folyadékok tulhevitési hataranak becslésével, illetve az
altato hatasu molekulak hatasmechanizmusanak
értelmezésével kapcsolatos vizsgalatainkat ismertetjiik. Mig
az elsé kérdés egyértelmilen a kolloidika targykorébe
sorolhatd, a masodik inkabb ipari-alkalmazott, mig a
harmadik orvosbiologiai jellegli probléma.
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2. A lateralis nyomasprofil szamitasa

A nyomas molekularis értelmezését legtobbszor a kinetikus
gazelmélethez szokas kotni.® Ezen értelmezés szerint a
nyomas az edény falanak egységnyi feliiletére a falnak iit6do
részecskék altal kifejtett er6tél szarmazik, és ilyen modon a
részecskék sebességével van kapcsolatban. Ez a
megkozelités azonban rendszeriinket idealis gaznak tekinti,
azaz nem veszi figyelembe a részecskék kozott hatod
kolesonhatasokat, melyek a fenti erdt, és igy a nyomast is
képesek megvaltoztatni. (A részecskék kdzotti erds vonzas
teszi lehetdvé negativ nyomdsu allapotok 1étét is.”) A
nyomadstenzor ab komponense tehat a kovetkezd alakban
irhato fel:

pab__ va I )

ahol m; az i-dik részecske tomege, v, és v;” a sebességének a
illetve b iranytt komponense, V" a rendszer térfogata, =,
pedig a viraltenzor megfelelé eleme. A kifejezés elsé tagja
irja le a nyomas kinetikus gazelméletnek megfeleld, ideélis
jarulékat, a virial pedig a részecskék kozotti kolesonhatasbol
szarmazo tagot. Egy adott részecskepar kolcsonhatasanak a
virialhoz adott jaruléka a két részecskét 6sszekotd ut mentén
szamitott vonalmenti integralként irhato fel, az integral
értéke, valamint az innen szarmazo nyomasjarulék helye
azonban fligg az integralasi Ut megvalasztasatol. Itt érhetd
tetten az a korabban mar emlitett probléma, hogy a nyomas,
¢és igy a virial egyes jarulékait lokalizalni szeretnénk a profil
szamitdsdhoz, azonban ezek a mennyiségek természetiiknél
fogva nem lokalisak.

A gyakorlatban a vonalmenti integral szamitasahoz az
integralasi ut két specidlis valasztasa terjedt el: az
Irving-Kirkwood kontur egyszertien a két részecskét
0sszekotd egyenes szakasz,® mig a Harasima kontur az utat
felbontja a feliiletre merdleges, illetve azzal parhuzamos
jarulékok osszegére® (1. abra). Noha e két integralasi ut
hasznélata elvileg kiilonb6z6 nyomasprofilokat eredményez,
a lateradlis nyomasprofilok egymastol csak nagyon kis
mértékben térnek el, 0 koszonhetden a részecskék kozotti kis
tavolsdgoknak. Lateralis nyomasprofil szamitisdnal a
Harasima kontur hasznalatanak tobb eldnye is van. Az egyik
ilyen elény, hogy — szemben az Irving-Kirkwood profillal —
ez az ut akkor is hasznalhatd, ha a részecskék kozotti
kdlcsdnhatds nem péaronként additiv.'” E tény jelentdsége
igen nagy, hiszen még ha a szimulacié soran alkalmazott
potencial paronként additiv is, az elektrosztatikus
kolcsonhatas  hosszutava  jarulékanak — kiszamitasara
alkalmazott Ewald 6sszegzés!!»'? vagy annak halé mentén
alkalmazott variansai (Particle Mesh Ewald, PME)'3!*
reciprok térbeli tagja biztosan nem az. Az Ewald
Osszegzeésbdl szarmazo lateralis nyomasjarulék szamitasa
igy sem egyszerti feladat. Sonne ¢és munkatdrsai ugyan
megmutattak, hogyan lehet az Ewald 6sszegzésbol szarmazo
nyomédsjarulékot kiszdmitani,'* a teljes Ewald dsszegzés
hasznalata nagyobb rendszerek 10ja

kezelhetetleniil lasstiva teszi. A gyakorlatban ezért az a
moddszer terjedt el, hogy a szimuldciét a teljes Ewald
Osszegzésnél  lényegesen gyorsabb PME  modszer
hasznalataval végzik el, majd a nyomadsprofilt a szimulacio
soran elmentett trajektoridan hosszatava korrekcid nélkiil,
minél  nagyobb  levagasi  sugar  alkalmazasaval
szamoljak.!3-2* Megmutattuk azonban, hogy az alkalmazott
potencial ilyetén megvaltoztatasa a szimulacio €s az analizis
kozott akar tobb szaz bar rendszeres hibat is okozhat a
szamitott nyomasprofilban.?! E probléma elkeriilésének
érdekében megmutattuk, hogyan szamithatdé ki és
lokalizalhato az elektrosztatikus kdlcsonhatds hosszutava
korrekcidjanak lateralis nyomashoz adott jaruléka az SPME
modszer'* alkalmazasa mellett.?!

Waraslmd

OXO)
O & Kirkwood
00 of

4
= = = Irving-Kirkwood

s Harasima
integration path

1. Abra. Irving-Kirkwood (piros) és Harasima integrélasi profil két
részecske kolesonhatasa nyomasjarulékanak szamitasakor (feliil), illetve a
lateralis nyomasjarulék eloszlasa az integralasi it mentén (alul).

A Harasima kontur hasznalatanak masik komoly elénye
abban 4ll, hogy mig az Irving-Kirkwood kontar hasznalata a
két részecskét Osszekdtd szakasz mentén egyenletesen
oszlatja el a kolcsonhatasbdl szarmazé nyomasjarulékot, a
Harasima kontlr esetén ez a jarulék fele-fele aranyban a két
részecskén lokalizalodik. Ilyen mddon a teljes nyomas
felbonthatd részecskékhez kotott jarulékok Osszegére, a
szamitds soran e jarulékok a részecskékhez kototten, azok
tulajdonsagaként tarthatok nyilvan, ami nagymértékben
megkdnnyiti a nyomdsprofil szamitasat.'® A Harasima
kontar hasznélata ugyanakkor nem teszi lehetdvé a feliiletre
merbleges (normalis irny(l) nyomasprofil szamitasat.!”
Egyensulyi rendszerek esetén azonban ez nem okoz
problémat, hiszen a rendszer mechanikai stabilitdsa
megkdveteli, hogy a normalis irdnyu nyomas értéke allando
legyen, €s ez az allando érték a két tombfazis belsejében,
azaz izotrop kornyezetben megegyezik a skalaris
nyomasértékkel.

3. A feliileti fesziiltség eloszlasa a feliilet normalisa
mentén

A feliileti fesziiltség, molekularis értelmezése alapjan, a
feliileti részecskék energiahianyabol adodik, ezek a
részecskék ugyanis nem tudnak olyan sok, vagy olyan erés
vonzd kolcsonhatdst kialakitani a masik fazis kdzelsége
miatt, mint tombfazisbeli tarsaik. Mivel ez az energiahiany a
fazishatartol kiilonboz6 tavolsagra 1évé részecskéket
kiilonb6zé mértékben érinti, felmeriilhet a kérdés, hogy
hogyan oszlik el ez az energiahiany, azaz a feliileti fesziiltség
a feliilet normalisa mentén. A feliileti fesziiltség, mechanikai
definicidja szerint, a nyomas laterdlis és normalis iranyu
komponensének kiilonbségébdl adodik:
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ahol py a nyomas normadlis irdnyt komponense (mely a
feliilet normalisa mentén allando), p;(X) pedig a lateralis
nyomaskomponens értéke a felilletre meréleges X tengely
egy adott pontjaban. (Szamitogépes szimulaciok soran,
periodikus hatarfeltételek alkalmazasa esetén a fenti
integralast 0 és L kozott lehet elvégezni, ahol L a szimulacios
doboz felilletre merdleges iranyu élének hossza.) Ilyen
modon a feliileti fesziiltség eloszlasanak kérdése a lateralis
nyomasprofil szamitasaval kozvetlenill vizsgalhato. Az
ITIM modszer’* alkalmazasa lehetévé teszi, hogy ezt a
profilt. és igy a feliileti fesziiltség eloszlasat is a Gibbs-féle
elvalaszto felillet mellett a valodi, kapillaris hullamokkal
érdesitett feliillethez viszonyitva is kiszamithassuk, illetve
hogy a feliilet alatti egymast kovetd molekularis rétegeknek
a feliileti fesziiltséghez adott jarulékat szamszerisithessiik.

2001Gibbs-féle elvalaszto felillether. vis7myit\'7a'.

Valodi hatérfelillethez viszonyitva

500 ® lriteg © 2réfeg
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2. Abra. Laterélis nyomasprofil illetve az els6 6t molekularis réteg
jaruléke aceton folyadék-géz hatarfeliileten a Gibbs-féle elvalaszto
feliilethez (fent) illetve a valodi hatarfeliilethez (lent) viszonyitva.

A kérdést ot molekularis folyadék, nevezetesen
széntetraklorid, aceton, acetonitril, metanol ¢és viz
folyadék-g6z hatéarfeliiletén vizsgaltuk.?* E folyadékok igen
valtozatos kolcsonhatasokkal jellemezhetdk: az apolaros
széntetrakloridban csak van der Waals kdlcsonhatas 1ép fel,
az aceton ¢és az acetonitril az aprotikus dipolaris anyagok
kozé tartozik, mig a metanol és a viz tulajdonsagait a
hidrogénhidas kolcsonhatasok hatarozzak meg, de mig a
metanol esetében ezek a H-kdtések izolalt klasztereket
alkotnak,?® vizben térkitolté halot hoznak 1étre.2627 A
lateralis nyomas profiljat, illetve a feliilet alatti elsé 6t
molekularis réteg ehhez adott jarulékait mind a hatarfeliilet
atlagos, kiils6 koordinatarendszerben meghatarozott
pedig a wvalddi, kapillaris hullamokkal érdesitett
hatarfeliilethez viszonyitva a 2. abra mutatja acetonban.
Hasonlo profilokat kaptunk a tobbi folyadék esetén is.?*
Lathato, hogy a feliileti fesziiltség nagy része az elsé rétegtol
szarmazik (hiszen a teljes profil igen hasonlo az els6 réteg
jarulékdhoz). A kovetkezd rétegek jaruléka az atlagos
feliillethez viszonyitva nem tiinik el, két egymast koveto,

hasonlé amplitaddju, de ellenkezd eldjelli csucsot lathatunk
még az O6todik réteg esetében is. E két cstics hatdsa
nagymértékben kioltja egymast. Ha a profilokat a valodi
hatarfeliilethez viszonyitjuk, nyilvanvalova valik, hogy a
harmadik rétegtdl kezdve az egyes rétegek mar Iényegében
nem jarulnak hozza a felileti fesziiltséghez. Ezt
demonstralja a 3. dbra is, mely az egyes rétegeknek a feliileti
fesziiltség értékéhez adott szazalékos jarulékat mutatja az 6t
vizsgalt folyadék esetében. Lathatd, hogy a feliileti
fesziiltség kb. 90 %-a az elsd, mig a maradék 10 %-a a
masodik rétegtdl szarmazik majdnem minden esetben. Az
egyetlen kivétel ebben a tekintetben a metanol, melynek
feliileti molekuldi igen erds orientdcids rendezettséget
mutatnak:?® itt a feliileti fesziiltség 1ényegében 100 %-ban az
els6 molekularis rétegtél szarmazik.
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3. Abra. Az egyes feliilet alatti molekularis rétegek szézalékos
hozzajarulasa a feliileti fesziiltséghez a vizsgalt 6t molekularis rendszer
folyadék-goz hatarfeliiletén.

4. Folyadékok stabilitasi hataranak kapcsolata a lateralis
nyomasprofillal

Folyadékok metastabil, talhevitett allapotban létezhetnek
forraspontjuk felett is. Tulhevitésiik, azaz stabilitasuk végso
hatarat a 7-p fazisdiagramon a kritikus pontbol induld
ugynevezett spinodalis gorbe jeldli ki, ezen tal a
folyadékallapot mar nem metastabil, hanem instabil lenne, és
igy nem létezhet. A spinodalis gorbe lefutdsanak legalabb
kozelitd ismerete gyakorlati szempontbol igen fontos lenne,
hiszen a spinodalis kozelébe keriilve a rendszer heves,
robbanasszeri médon kezd forrni. Ilyen exploziv forras
vagy "gbzrobbanas” kovetkezhet be, ha a rendszer igen gyors
nyomascsokkenés vagy homérsékletnovekedés hatasara
(példaul atomreaktorok hiitévizkorének vagy kompresszalt
gaz tartadlyanak sériilésekor) a homogén nukleacio
megkezdddése el6tt, hirtelen jut a spinodalishoz kozeli
allapotba.?®3! Spinodalishoz kozeli allapotok érhetdek el
akkor is, ha a folyadék hirtelen keriil kontaktusba igen forrd
anyaggal (pl. magmaval vagy fémolvadékkal).’?> Negativ
nyomasu spinodaliskozeli allapotok szobahdmérsékleten is
elérhetéek ha folyadékot nagy amplitiddju nyomashullam
ér, példaul orvosi ultrahang hatasara. Az ilyenkor fellépd
hirtelen kavitacio kozvetlen veszélyt jelenthet a kdrnyezd
szovetekre. >
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A spinodalis pontos értékét kisérleti uton gyakorlatilag
lehetetlen meghatarozni, hiszen a spinodalishoz kdzeledve a
folyadékban oOhatatlanul jelen 1évé szennyezddések a
heterogén, mig a metastabilitds szintjével egylitt novekvo
stirtiségfluktuaciok a homogén nukledcidé centrumaiként a
rendszer hirtelen forrasat okozzak a spinodalis elérése el6tt.
Ugyanakkor a spinodalis értéke legalabb kozelitdleg
meghatdrozhatd szamitdégépes szimulaciéval a rendszer
nyomasanak izoterm siirGiségfiiggése alapjan.’*3° A
szimulacié sordn hasznélatos potencidlmodellek zomét
azonban termodinamikailag stabil, a spinodalistol tavoli
termodinamikai allapotokban optimaltak, igy josaguk a
spinodalis kozelében megkérddjelezhetd.

Néhany éve Imre ¢és munkatarsai felvetették, hogy a
spinodalis nyomas kapcsolatban allhat a gdz-folyadék
hatarfeliileten megjelend lateralis nyomasprofil minimum
értékével 3¢ Hipotézisiiket Lennard-Jones folyadék® és CO,
esetében®’ allapotegyenletekkel szemben tesztelték, mig viz
esetében ezt a hipotézist hasznaltdk fel kiilonbozo
allapotegyenletek  spinodalishoz  kozeli  allapotokban
mutatott josdgdnak vizsgilatdra3'Az allapotegyenletek
zomét azonban, a potencidlmodellekhez hasonldéan a
spinodalistol tavoli allapotokban paraméterezték, igy
josaguk a spinodalis kdzelében ugyancsak kétséges.

Munkank soran Imre és munkatarsai hipotézisét oly médon
teszteltik, hogy  adott  modellfolyadék  lateralis
nyomasprofiljanak minimum értékeét ugyanezen
modellfolyadék spinodalis nyomdasaval vetettiik 6ssze.>® Az
Osszehasonlitast elvégeztik a Lennard-Jones folyadékra,
valamint a viz SPC/E modelljére® is. Elébbi esetben a
spinodalis nyomads értékeit is mi szamitottuk ki,>® mig az
utébbi esetben ezek az értékek az irodalomban
hozziférhetéek voltak.*

A kétféle nyomasérték dsszehasonlitasat a 4. abra mutatja
mindkét esetre. Amint lathatdé viz esetén a két nyomas
statisztikai hibahataron beliill egyezik, a Lennard-Jones
rendszer esetén azonban csak aranyossag all fent kozottiik.
Mindezek alapjan 0gy tlnik, hogy a folyadék-goz
hatarfelilleti lateralis nyomasprofil minimuma és a
spinodalis nyomds  kozotti  homérsékletfiiggetlen
aranyossagi tényezd az adott anyagi rendszer jellemzdje.
Eredményeink azt mutatjak, hogy a két nyomas egyenlésége
nem garantalt, azonban a lateralis nyomasprofil ismeretében
a spinodalis széles hémérséklettartomanyban jol becsiilheto,
ha értékét (a kritikus pont mellett) akar egyetlen pontban is
megmérjiik. Ezen kiviil a két nyomas viz esetén tapasztalt
szerencsés egybeesése jelentdsen megkonnyitheti a
spinodalis becslését ezen gyakorlati szempontbol igen
jelentds rendszer esetében.
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4. Abra. A spinodalis nyomas és a folyadék-g6z hatarfeliileti lateralis
nyomasprofil minimumanak 6sszehasonlitasa a Lennard-Jones rendszer
(fent) és a viz (lent) esetén.

5. Anesztetikumok hatasmechanizmusanak vizsgalata

Anesztetikumokat, altaté hatast anyagokat tobb mint
szazdtven ¢év Ota hasznalnak rutinszerien a sebészi
gyakorlatban. Meyer*! és Overton*> munkassaga ota, vagyis
tobb mint szaz éve azt is tudjuk, hogy ezek a molekuldk a
sejtek membranjaban felhalmozodva fejtik ki hatdsukat. Az
anesztézia hatdasmechanizmusanak részleteit azonban a mai
napig homadly fedi. Egyes hipotézisek, az ugynevezett
“fehérje elméletek” szerint¥* e molekulak egy adott
membranfehérjével 1épnek specifikus kdlcsdnhatasba, €s ez
vezet az altatd hatds kialakuldsdhoz. A feltételezett
kolesonhatasban részt vevd fehérjét azonban a mai napig
nem azonositottadk. A specifikus kdlcsonhatas lehetosége
ellen szol az altatd hatasi molekuldk nagy kémiai
valtozatossaga is. Egy masik lehetséges magyarazat, a "lipid
elmélet™6-30 azt feltételezi, hogy az anesztetikumok a lipid
membran valamely relevans tulajdonsagat valtoztatjdk meg,
ami konformacios valtozast indukal egyes
membranfehérjékben, és ez a konformacios valtozas vezet
végll az altatd hatds kialakuldsdhoz. A membran
anesztetikumok hatasara nézve megvaltozo, relevans
tulajdonsagara nézve szintén tobb feltételezés hipotézis
létezik. Mullins “kritikus térfogat hipotézise” szerint
anesztetikumok jelenlétében csokken a membran stirisége,
és ha a moltérfogat értéke meghalad egy kritikus értéket,
fellép az anesztézia jelensége.*® Késobbi vizsgalatok a lipid
lancoknak anesztetikumok jelenlétében fellépd orientaciods
rendezédésével, és a membran vastagsaganak ilyen modon
vald megnovekedésével magyardztdk a  membran
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novekedését. #4951 Mas
52,53

moltérfogatanak ezt a
magyarazatok a membran fluiditdsanak valtozasaban,
jelenség molekularis magyardzatat. A kisérleti és
szimulacios adatok azonban meglehetdsen
ellentmonddsosaknak bizonyultak e tekintetben.3¢!

Cantor 1997-ben elméleti megfontolasok alapjan felallitott
hipotézise szerint az anesztetikumok a membran lateralis
nyomasprofiljat valtoztatjak meg, ami egyes membranfehérjék
konformacios egyensulyanak eltolodasahoz, és végso soron az
anesztetikus hatds megjelenéséhez vezet. " E hipotézis kisérleti
ellendrzése azonban gyakorlatilag lehetetlen, hiszen a lateralis
nyomaskomponens atlagos értékének Angstrom felbontast
mérését igényelné a membran normalisa mentén. A kérdés
azonban szdmitogépes szimulacidéval érdemben vizsgalhato.
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5. Abra. A szabad térfogati hanyad profilja tiszta DPPC membranban

1 bar nyomason (fekete folytonos vonal), illetve anesztetikumot
tartalmazé DPPC membranban 1 bar (tele korok) és 1000 bar (iires korok)
nyomason. A munkahipotézisiinknek megfelel6 valtozast mutatd
tartomanyt bekarikaztuk.

Az anesztézia mechanizmusaval kapcsolatosan régota
ismeretes az a tény is, hogy az anesztetikus hatds nagy
nyomdson megsziinik.>0>%*  Ezért az  anesztézia
jelenségének barmilyen lehetséges molekularis
magyarazatanak egyuttal szamot kell tudni adnia a
nyomasreverzio jelenségérdl is. Korabbi munkainkban négy
anesztetikus hatasat molekulat: kloroformot, halotant,
dietilétert, illetve enflurant vizsgaltunk
dipalmitoil-foszfatidilkolin (DPPC) kettds rétegben mind a
2él (B),% mind pedig a biologiai szempontbdl relevansabb
folyadékkristalyos (o) fazisban.®® E munkank soran arra a
kérdésre kerestiik a valaszt, hogy mi lehet az anesztézia
jelensége mogott meghtzodod, anesztetikumok hatasara
szisztematikusan valtoz6 membrantulajdonsag. Ennek
érdekében a szimuldciot anesztetikumtol mentes és
anesztetikumot tartalmaz6 membranokon is elvégeztiikk mind
1 bar, mind pedig 1000 bar nyomason. Munkahipotézisiink
szerint az anesztetikus hatds mogott csak olyan

membrantulajdonsdg valtozdsa 4allhat, mely (i) barmely
anesztetikum hozzaadasara ugyanabba az irdnyba, mig (ii) a
nyomas novelésével ezzel ellentétes iranyba valtozik.
Vizsgalataink soran egyetlen ilyen tulajdonsagot talaltunk,
nevezetesen a membran lateralis strliségét, ami barmelyik
anesztetikum  hozzdadasara lecsokkent, a nyomas
novelésének hatasara viszont megnétt. Ez az eredmény
Osszhangban van a fentebb emlitett, hat évtizeddel ezel6tti
kritikus térfogat hipotézissel* is, habar a térfogat véltozasat
nem a membran vastagsdgdnak novekedésével (ez a
tulajdonsag érzéketlennek bizonyult az anesztetikumok
jelenlétére), hanem lateralis tagulasaval magyarazza.

E munkainkban — a lateralis nyomasprofillal kapcsolatos, a
bevezetoben emlitett nehézségek miatt —  Cantor
hipotézisének vizsgalatival még nem foglalkoztunk. A
2. fejezetben részletezett modszertani fejlesztések
segitségével azonban lehetdvé valt szamunkra a hipotézis
érdemi vizsgalata is, mely nem elvalaszthat6 attol a kérdéstol
sem, hogy az emlitett lateralis tdgulds a membran mely
rendszerben (anesztetikumtdl mentes, illetve a négyféle
anesztetikumot tartalmazé membran 1 bar illetve 1000 bar
nyomadson) kiszamitottuk a szabad térfogat hanyadanak (n)
illetve a nyomas lateralis komponensének a profiljat is.®” (A
szabad térfogati hanyadot az atomok altal el nem foglalt, tires
térrész és a teljes térfogat hanyadosaként definidltuk, és
Voronoj-Delaunay analizissel®®7° szamitottuk ki.)

A kapott szabad térfogati hanyad illetve lateralis nyomas
profilokat az 5. illetve 6. abra mutatja. Lathato, hogy a
szabad térfogathanyad, e, a membran kozepétsl 8-16 A
tavolsagra valtozik a munkahipotézisiinkben elvart modon,
azaz ebben a tartomanyban minden anesztetikum megndveli
a szabad térfogathanyad értékét, mig a nyomas ndvelése
értelemszertien csokkenti azt. Korabbi eredményeink szerint
az anesztetikumok minden esetben kétféle membranbeli
pozicidt preferalnak, a membran kozepe mellett attol
nagyjabol 10 A tavolsagra, a tisztan szénhidrogénlancokbdl
allo tartomany kiilsé hataran dasulnak fel.®® Mindezek
alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a membran lateralis
tagulasat elsdsorban ezek a kiilsé pozicidban felhalmozodo
anesztetikumok okozzak.

Amint a 6. abran lathatd, a lateralis nyomas profilja a
membran kozepétél 13-18 A tavolsagra valtozik a
munkahipotézisiink szerint elvart médon, azaz itt csokken le
mindegyik anesztetikum jelenlétében. (A rendszer teljes
nyomasanak ndvelése értelemszerien a lateralis
nyomadsprofil egészét is ennek megfeleléen -eltolja
1000 bar-ral nagyobb értékekre.) A lateralis nyomasprofil
valtozasa szempontjabol relevans tartomany tehat, noha
atfed a szabad térfogati hanyad valtozdsa szempontjabol
relevans tartomannyal, attdl némileg kifele, a fejcsoporti
réteghez kozelebb talalhato, ahol a lipid lancok észter
csoportjai helyezkednek el.®® Fontos megjegyezni, hogy ez a
tartomany maér egyaltaldn nem tartalmaz anesztetikumot.®®
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6. Abra. A lateralis nyomas profilja tiszta DPPC membranban 1 bar
nyomason (fekete folytonos vonal), illetve anesztetikumot tartalmazo
DPPC membranban 1 bar (tele kordk) és 1000 bar (lires korok) nyomason.
A munkahipotézisiinknek megfeleld valtozast mutato tartomanyt
bekarikaztuk.

Az anesztetikum hatésara a szénhidrogénes fazis kiilsé hataran
bekovetkezo lateralis dilatacié hatasa értelemszeriien kiterjed a
tartomany hatarain némileg tulra (hiszen a lipid lancok nem
tudnak kozvetlenil az anesztetikum molekuldi mogott
osszezarni”), a lateralis nyomas pedig ott csokken érdemben,
ahova az anesztetikum molekuldi mar nem jutnak el, azaz
jelenlétiik nem vezet a részecskeszamsiiriiség névekedés¢hez.
Mindezen eredmények nem csak Osszhangban vannak mind
Mullins,*® mind pedig Cantor™® hipotézisével, de ok-okozati
kapcsolatot is teremtenck kozottiik, illetve megmutatjak, hogy
— amennyiben valoban a lateralis nyomasprofil megvaltozasa
all az anesztézia jelensége mogott — a megfeleld
membranfehérjék relevans konformacids valtozasait a
membrannak at észter csoportokat tartalmazo tartomanyaban
kell keresni.

Koszonetnyilvanitas

A munka az NKFIH tamogatasaval késziilt (projektszam:
119732 és 120075). Kdszonettel tartozunk Dr. Marcello
Sega-nak (Universitit Wien) a témaban valo folyamatos
egylittmiikddésért, valamint Dr. Nikolai Medvedevnek és
Dr. Vladimir Voloshinnak (Novosibirsk State University) a
szabad térfogati hanyad profiljanak szamitasaért.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Hivatkozasok

Allen, M. P.; Tildesley, D. J. Computer Simulation of
Liquids; Clarendon Press: Oxford, 1987.

ISBN: 0198553757

Rowlinson, J. S.; Widom, B. Molecular Theory of
Capillarity; Dover Publications: Mineola, 2002, p. 11.
ISBN: 9780486425443

Partay, L. B.; Hantal, G.; Jedlovszky, P.; Vincze, A
Horvai, G. J. Comput. Chem. 2008, 29, 945-956.
https://doi.org/10.1002/jcc.20852

Jedlovszky, P. Magy. Kém. Folyoirat 2011, 117, 166-173.
Jorge, M.; Hantal, G.; Jedlovszky, P.; Cordeiro, M. N. D. S.
J. Phys. Chem. C. 2010, 114, 18656-18663.
https://doi.org/10.1021/jp107378s

Atkins, P. W. Physical Chemistry; Freeman: New York,
1994. ISBN: 9780198501015

Liquids Under Negative Pressure, Imre, A. R.; Maris, H. J.;
Williams, P. R., Eds.; Kluwer: Dordrecht, 2002.

ISBN 978-94-010-0498-5

Irving, J. H.; Kirkwood, J. G. J. Chem. Phys. 1950, 18,
817-829. https://doi.org/10.1063/1.1747782

Harasima, A. Adv. Chem. Phys. 1958, 1, 203-237.
https://doi.org/10.1002/9780470143476.ch7

Sonne, J.; Hansen, F. Y.; Peters, G. H. J. Chem. Phys. 2005,
122, 124903-1-9. https://doi.org/10.1063/1.1862624
Ewald, P. Ann. Phys. 1921, 369, 253-287.
https://doi.org/10.1002/andp.19213690304

de Leeuw, S. W.; Perram, J. W.; Smith, E. R. Proc. R. Soc.
Lond. A 1980, 373, 27-56.
https://doi.org/10.1098/rspa.1980.0135

Darden, T.; York, D.; Pedersen, L. J. Chem. Phys. 1993, 98,
10089-10092. https://doi.org/10.1063/1.464397

Essman, U.; Perera, L.; Berkowitz, M. L.; Darden, T.; Lee,
H.; Pedersen, L. G. J. Chem. Phys. 1995, 103, 8577-8594.
https://doi.org/10.1063/1.470117

Lindahl, E.; Edholm, O. J. Chem. Phys. 2000, 113,
3882-3893. https://doi.org/10.1063/1.1287423
Gullingsrud, J.; Schulten, K. Biophys. J. 2004, 86,
3496-3509. https://doi.org/10.1529/biophys;j.103.034322
Patra, M. Eur. Biophys. J. 2005, 35, 79-88.
https://doi.org/10.1007/s00249-005-0011-0

Carrillo-Trip, M.; Fellner, S. E. Biochemistry 2005, 44,
10164-10169. https://doi.org/10.1021/bi050822¢

Ollila, S.; Hyvonen, M. T.; Vattulainen, L. J. Phys. Chem. B
2007, 711, 3139-3150. https://doi.org/10.1021/jp065424f
Griepernau, B.; Bockmann, R. A. Biophys. J. 2008, 95,
5766-5778. https://doi.org/10.1529/biophysj.108.142125
Sega, M.; Fabian, B.; Jedlovszky, P. J. Chem. Theory
Comput. 2016, 12, 4509-4515.
https://doi.org/10.1021/acs.jctc.6b00576

Sega, M.; Fabian, B.; Jedlovszky, P. J. Chem. Phys. 2015,
143, 114709-1-114709-8.
https://doi.org/10.1063/1.4931180

Schofield, P.; Henderson, J. R. Proc. R. Soc. Lond. A 1982,
379, 231-246. https://doi.org/10.1098/rspa.1982.0015
Sega, M.; Fabian, B.; Horvai, G., Jedlovszky, P. J. Phys.
Chem. C 2016, 120, 27468-274717.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b09880

Palinkas, G.; Hawlicka, E.; Heinzinger, K. J. Phys. Chem.
1987, 91, 4334-4341. https://doi.org/10.1021/100300a026
Geiger, A.; Stillinger, F. H.; Rahman, A. J. Chem. Phys.
1979, 70, 4185-4193. https://doi.org/10.1063/1.438042
Stanley, H. E.; Teixeira, J. J. Chem. Phys. 1980, 73,
3404-3422. https://doi.org/10.1063/1.440538

124. évfolyam, 4. szam, 2018.



28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

Magyar Kémiai Folyoirat 163

Partay, L. B.; Jedlovszky, P.; Vincze, A.; Horvai, G. J.
Phys. Chem. B. 2008, 112, 5428-5438.
https://doi.org/10.1021/jp711547¢

Abbasi, T.; Abbasi, S. A. J. Loss Prevention in Proc. Ind.
2007, 20, 165-181. https://doi.org/10.1016/j.j1p.2005.11.002
Poullikkas, A. Progr. Nucl. Energy 2003, 42, 3-10.
https://doi.org/10.1016/S0149-1970(03)80002-1

Imre, A. R.; Baranyai, A.; Deiters, U. K.; Kiss, P. T.;
Kraska, T.; Quinones Cisneros, S. E. Int. J. Thermophys.
2013, 34, 2053-2064.
https://doi.org/10.1007/s10765-013-1518-8

Lamome, J.; Meignen, R. Nucl. Engin. Design 2008, 238,
3445-3456. https://doi.org/10.1016/j.nucengdes.2008.08.006
Nakabaru, T.; Hashimoto, T.; Matsuo, S.; Setoguchi, T.;
Rajesh, G. J. Thermal Sci. 2013, 22, 209-215.
https://doi.org/10.1007/s11630-013-0614-1

Poole, P. H.; Sciortino, F.; Essmann, U.; Stanley, H. E.
Nature 1992, 360, 324-328.
https://doi.org/10.1038/360324a0

Poole, P. H.; Sciortino, F.; Essmann, U.; Stanley, H. E.
Phys. Rev. E 1993, 48, 3799-3817.
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.48.3799

Imre, A. R.; Mayer, G.; Hazi, G.; Rozas, R.; Kraska, T J.
Chem. Phys. 2008, 128, 114708-1-11.
https://doi.org/10.1063/1.2837805

Kraska, T.; Romer, F.; Imre, A. R. J. Phys. Chem. B 2009,
113,4688-4697. https://doi.org/10.1021/jp808789p

Sega, M.; Fabian, B.; Imre, A. R.; Jedlovszky, P. J. Phys.
Chem. B2017, 121, 12214-12219.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.6b12437

Berendsen, H. J. C.; Grigera, J. R.; Straatsma, T. J. Phys.
Chem. 1987, 91, 6269-6271.
https://doi.org/10.1021/j1003082a038

Netz, P. A.; Starr, F. W.; Stanley, H. E.; Barbosa, M. C. J.
Chem. Phys. 2001, 115, 344-348.
https://doi.org/10.1063/1.1376424

Meyer, H. Naunyn-Schmiedebergs Archiv fiir
Experimentelle Pathologie und Pharmakologie 1899, 42,
109-118. https://doi.org/10.1007/BF01834479

Overton, E. Studien iiber die Narkose zugleich ein Beitrag
zur allgemeinen Pharmakologie; Gustav Fischer Verlag:
Jena, 1901.

Kao, C. Y. Pharmacol. Rev. 1966, 18, 997-1049.

PMID: 5328391

Lee, A. G. Nature 1976, 262, 545-548.
https://doi.org/10.1038/262545a0

Franks, N. P.; Lieb, W. R. Nature 1994, 367, 607-614.
https://doi.org/10.1038/367607a0

Mullins, L. J. Some Physical Mechanisms in Narcosis.
Chem. Rev. 1954, 54, 289-323.
https://doi.org/10.1021/cr60168a003

Miller, K. W.; Pang, K. Nature 1976, 263, 253-255.
https://doi.org/10.1038/263253a0

Haydon, D. A.; Hendry, B. M.; Levinson, S. R.; Requena, J.
Nature 1977, 268, 356-358.
https://doi.org/10.1038/268356a0

Ashcroft, R. G.; Coster, H. G. L.; Smith, J. R. Nature 1977,
269, 819-820. https://doi.org/10.1038/2698192a0

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

Cantor R. S. Biochemistry 1997, 36, 2339-2344.
https://doi.org/10.1021/b19627323

Ashcroft, R. G.; Coster, H. G. L.; Smith, J. R. Biochim.
Biophys. Acta 1977, 469, 13-22.
https://doi.org/10.1016/0005-2736(77)90321-2

Trudell, J. R.; Payan, D. G.; Chin, J. H., Cohen, E. N. Proc.
Natl. Acad. Sci. USA 1975, 72, 210-213.
https://doi.org/10.1073/pnas.72.1.210

Forrest, B. J.; Rodham, D. K. BBA - Biomembranes 1985,
814,281-288.
https://doi.org/10.1016/0005-2736(85)90446-8

Chau, P. L.; Hoang, P. N. M.; Picaud, S.; Jedlovszky, P.
Chem. Phys. Lett. 2007, 438, 294-297.
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2007.02.071

Chau, P. L.; Hoang, P. N. M.; Picaud, S.; Jedlovszky, P. J.
Mol. Liquids 2009, 147, 128-134.
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2008.09.005

Turner, G. L.; Oldfield, E. Nature 1979, 277, 669-670.
https://doi.org/10.1038/277669a0

Franks, N. P.; Lieb, W. R. J. Mol. Biol. 1979, 133, 469-500.
https://doi.org/10.1016/0022-2836(79)90403-0

Trudell, J. R.; Hubbell, W. L.; Cohen, E. N. BBA -
Biomembranes 1973, 291, 321-327.
https://doi.org/10.1016/0005-2736(73)90485-9

Koubi, L.; Tarek, M.; Klein, M. L.; Scharf, D. Biophys. J.
2000, 78, 800-811.
https://doi.org/10.1016/S0006-3495(00)76637-9

Porasso, R. D.; Drew Bennett, W. F.; Oliveira-Costa, S. D.;
Loépez-Cascales, J. J. J. Phys. Chem. B 2009, 113,
9988-9994. https://doi.org/10.1021/jp902931s

Chen, J.; Chen, L.; Wang, Y.; Wang, X.; Zeng, S. Sci. Rep.
2015, 5, 17235-1-6. https://doi.org/10.1038/srep17235
Johnson, F. H.; Flagler, E. A. Science 1950, 112, 91-92.
https://doi.org/10.1126/science.112.2899.91-a

Lever, M. J.; Miller, K. W.; Paton, W. D. M.; Smith, E. B.
Nature 1971, 231, 368-371.
https://doi.org/10.1038/231368a0

Halsey, M. J.; Wardley-Smith, B. Nature 1975, 257,
811-813. https://doi.org/10.1038/257811a0

Darvas, M.; Hoang, P. N. M.; Picaud, S.; Sega, M.;
Jedlovszky, P. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14,
12956-12969. https://doi.org/10.1039/c2cp41581]

Fébian, B.; Darvas, M.; Picaud, S.; Sega, M.; Jedlovszky, P.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 14750-14760.
https://doi.org/10.1039/C5CP00851D

Fabian, B.; Sega, M.; Voloshin, V. P.; Medvedev, N. N.;
Jedlovszky, P. J. Phys. Chem. B 2017, 121, 2814-2824.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.7600990

Voronoi, G. F. J. Reine Angew. Math. 1908, 134, 198-287.
Delaunay, B. N. Izv. Akad. Nauk. SSSR, Otd. Math. Est.
Nauk. 1934, 7, 793-800.

Okabe, A.; Boots, B.; Sugihara, K.; Chiu, S. N. Spatial
Tessellations: Concepts and Applications of Voronoi
Diagrams, John Wiley: Chichester, 2000.
https://doi.org/10.1002/9780470317013

ISBN: 978-0-471-98635-5

124. évfolyam, 4. szam, 2018.



164 Magyar Kémiai Folydirat

Computer simulation investigation of problems related to the calculation of the lateral pressure profile

The calculation of the lateral pressure profile in computer
simulations of anisotropic systems is an important problem
in various respects; however, it is not a straightforward task
at all. The difficulty of its calculation mainly stems from the
fact that pressure (more specifically, its configurational part)
is an inherently non-local quantity, which has to be localized
in the profile calculation. Further, if an Ewald
summation-based method is used to account for the long
range part of the intermolecular interactions, the reciprocal
space term of this correction is not pairwise additive. We
proposed an accurate and computationally very efficient
way, employing the Harasima path, of calculating the profile
of the lateral pressure, which can also take into account the
reciprocal space term when using the sSPME method. Further,
we presented here three applications of the lateral pressure
profile calculation.

Using an intrinsic surface analyzing method, such as the
Identification of the Truly Interfacial Molecules (ITIM), the
subsequent subsurface layers beneath the liquid-vapor
interface can be unambiguously identified. Since the surface
tension is closely related to the lateral pressure profile,
having the contribution of the individual molecular layers to
this profile determined, their surface tension contribution
can also be calculated. We performed such a calculation for
the liquid-vapor interface of five molecular systems
characterized by markedly different intermolecular
interactions, namely carbon tetrachloride, acetone,
acetonitrile, methanol and water. Our results showed that at
least 90 % of the surface tension comes from the first
molecular layer in every case, and in methanol this
contribution practically reaches 100 %.

We checked the conjecture of Imre et al. concerning the
relation of the spinodal pressure with the minimum value of
the lateral pressure profile at the liquid-vapor interface by
comparing these values in a broad temperature range, as
obtained both for the Lennard-Jones system and water. We
found proportionality between the two pressure values, but
their ratio turned out to be system dependent. For water, this
value is found to be unity, indicating that the two pressures
are equal to each other. This finding may have practical
consequences in determining the spinodal line of water, a
liquid for which this information is of great importance.

In studying the effect of anesthetic molecules on the
properties of lipid membranes we earlier showed that, unlike
a number of various other membrane properties, the lateral
density of the membrane changes in such a way (i.e.,
decreases upon adding any kind of anesthetics, and increases
upon increasing the pressure) that this change can be behind
the molecular mechanism of anesthesia. We showed that this
lateral expansion occurs in the outer edge of the hydrocarbon
region, leading also to the decrease of the lateral pressure in
the nearby region of the ester groups. This way, we found a
relation between our earlier results and both the more than
sixty years old critical volume hypothesis of Mullins and the
twenty years old lateral pressure hypothesis of Cantor. Our
results thus make these hypotheses more plausible, and show
that if indeed the lateral pressure induced conformational
changes of certain membrane-bound proteins are responsible
for the molecular mechanism of anesthesia; these
conformational changes are expected to occur in the region
of the lipid ester groups.
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Ionos tenzidek adszorpcioja oldataik felszinén
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1 Bevezetés

Az adszorpcionak alapvetd jelentdsége van a hatarfeliiletek
tulajdonsagainak mddositasaban, ezért a kolloid rendszerek
stabilitdsaban is meghatdrozod szerepet jatszik. A téma
rendkiviill ~ széleskori  gyakorlati  fontossaga  azt
eredményezte, hogy az adszorpcid kisérletes ¢és elméleti
kutatdsdnak a klasszikusoktdl napjainkig oOriasi irodalma
keletkezett. Az 1980-as években mar mintegy évi 200
kozlemény jelent meg a témakdrben. Ennek ellenére tobb
kérdés mindmaig tisztdzatlan maradt. A nagy mennyiségii
irodalom azonban nem feltétleniil segiti az eredményekben
az eligazodast, hanem ellenkezdleg, a szamos hibas kisérlet
és interpretdcid, valamint megalapozatlan elmélet
publikéacioja neheziti azt. Példaként minderre érdemes az
egyik legjelentdsebb folyoiratban jelenleg megjelent
gyongyszemet idézni, mely szerint Gibbs hatarfeliileti
termodinamikdja ,egy elfogadott dogma” (,,accepted
dogma”)!. Mivel a mindsitést nem tAmasztja ala tudomanyos
érvelés, az nyilvan egy ,,dogma” cafolata kinyilatkoztatassal
a 21. szazadban.

Az adszorpcid szempontjabdl a legfontosabb anyagok a
tenzidek (feliiletaktiv anyagok). Vizes oldatok esetében a
tenzidek adszorpcidjanak hajtoereje az uUgynevezett
,hidrofob” kolcsonhatas, melynek soran a hatarfeliileti
tartomanyban a tenzid hidrofob része részben vagy teljesen
kizarodik a vizes kdzegbdl. Jelen munkaban az ionos
tenzidek vizes oldatainak szabad felszinén lejatszodo
adszorpcidjat tanulmanyozzuk a leggyakrabban hasznalt
modszerrel, a feliileti fesziiltség koncentracidjanak
mérésével a Gibbs-féle hatarfeliileti termodinamika
felhasznalasaval. A kisérletes munka célja felhivni a
figyelmet a mérések értékelésében elkovetett hibakra,
valamint kidolgozni egy uj adszorpcids izoterma-egyenletet.

2. Vizsgalt rendszerek és alkalmazott médszerek

A tenzideket szulfonalassal allitottuk eld®> a megfeleld
alkoholokbol. A reakcioelegy semlegesitése alkali
hidroxiddal tortént. Szintetizaltuk az alkilszulfat natrium
sojanak homoldg sorat (n=8,9 10, 11, 12, 13, 14), valamint
a decilszulfat alkali soit (Li, Na, K, Rb, Cs). A tenzideket
forré benzol-etanol 1:1 elegyébdl atkristalyositottuk. Az
eléallitott modellek a homolégok vonatkozasaban
gazkromatografias tisztasagiak. A tenzidekbdl ,,feliileti
tisztasagl” mindségben készitettiink a mérésekhez oldatokat
(lasd késobb).

* e-mail: gilanyi@chem.elte.hu

A feliileti fesziiltséget Wilhelmy—lemez modszerrel,
idéfiiggését figgdesepp modszerrel hataroztuk meg
25,0 = 0,1 °C-on. Meg kell itt emliteni, hogy 1916-ban
Harkins a feliileti fesziiltség méréseket a hibak
komédigjaként (,,comedy of errors”) mindsitette. A
mindsités a méréstechnikakra és értékelésiikre vonatkozott,
azonban az igazi komédia csak késébb kovetkezett és tart
napjainkban is, amint azt megmutatjuk. Sajnalatos, hogy a
tankonyvekben és a Wikipédiaban maga a feliileti fesziiltség
is hibasan van definidlva a feliiletre merdleges erével, holott
ez az er0 a feliilet sikjaban hat.

A mérések értékelése Gibbs adszorpcids egyenlete alapjan
tortént:

—do = Y Iidy;, (1)

melyben o a feliileti fesziiltség, u; az i-ik komponens kémiai
potencialja és I'; az adszorpcids tobbletmennyiség. I'; értéke
fligg a Gibbs-féle megosztd feliilet helyzetétdl. Az erds
elektrolit tipusu ionos tenzidek kétkomponensii vizes
oldataira alkalmazva az 1. egyenletet, tovabba bevezetve a
vizre vonatkoztatott Gibbs-féle relativ tobbletmennyiséget
(a fazisokat elvalaszto feliilet helyzetét a I',,=0 feltételnek
megfelelden valasztva)

r=-— () )

"~ 2RT dIn(y+c)

ahol I a tenzid relativ adszorpcios tdbblete, v, és ¢ a tenzid
atlagos aktivitasi koefficiense illetve koncentracidja az
oldatban. Az aktivitasi koefficienseket a Debye-Hiickel
elmélettel szamoltuk.

A 2. egyenlet korrekt alkalmazasdhoz harom feltételnek
teljesiilni kell: a/ termodinamikai egyensulyban kell lennie a
rendszernek, b/ az oldatnak kétkomponensiinek kell lennie

s

kritikus micellaképzddési koncentracional (¢ < cmc).

Az a/ feltétel megkdveteli, hogy a feliileti fesziiltség idében
allando legyen. Az 1. abran példaként az atkristalyositassal
tisztitott tenzidekbdl késziilt oldat feliileti fesziiltségének
tipikus idéfliggését mutatjuk be (alsé gorbe). Az idofiiggés
nem értelmezhetd az adszorpci6 diffuzios kinetikaja alapjan,
ezért feltételezték, hogy a tenzidnek az adszorpcids rétegbe
vald belépéséhez kinetikai gatat kell legydznie. Ezek az
elméletek feleslegesnek bizonyultak a b/ pontban szerepld
feltételt megvizsgalva.
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1. Abra: A feliileti fesziiltség idéfiiggése (4 mM-os Merck natrium
dodecilszulfat oldata feliileti tisztitas el6tt (also gorbe) és gazdiszperzids
modszerrel tisztitva (felsé gorbe)).

Komponensként kell kezelni azokat a mintdkban el6forduld
szennyezéseket, melyek a felileti fesziiltséget mérhetd
mértékben befolyasoljak. Ebbdl a szempontbol a szintézisbol
visszamarado alkoholok (esetleg homoldgok) jelentenek
problémat. Az alkoholok feliiletaktivitisa csaknem két
nagysagrenddel nagyobb az azonos alkillinci ionos
tenzidekénél, ami azt eredményezi, hogy mar nyomnyi
mennyisében sem lehet azokat figyelmen kiviil hagyni. Mysels
mutatta meg elséként®, hogy a fizikai tisztitasi modszerek
(atkristalyositas, éteres extrakcid) nem elég hatékonyak a
szennyezések eltavolitasahoz. Mysels a Wilhelmy-lemez
modszerrel torténd mérés kozben buborékokat képezett az
oldatban egy kapillaris segitségével. A buborékoltatas soran a
feliileti fesziiltség folyamatosan novekedett. A modszer azon
alapul, hogy az emlitett szennyezések a buborékok feliiletén
feldasulnak és a buborékokkal egyiitt eltavolithatok. Mysels
tisztitdsi megoldasa hosszadalmas ¢és nehézkes, ezért
hatékonyabb ~moddszereket vezettink be (haboztatas®,
gazdiszperzios modszer).

A gézdiszperzidos moddszerrel tisztitott oldat feliileti
fesziiltségének idoéfiiggése (felsé gorbe az 1. abran) a
vizsgalt idétartomanyban megsziinik. A ,feliileti tisztitasi”
madszer alkalmazasa nélkiil mért idofiiggés a szennyezések
gyakorlatban a o(c) figgvény mérése legtobbszor
szennyezett rendszereken torténik a hasznalt modszerre
jellemzd, altalaban a feliilet 1étrehozasat kovetden néhany
perc mulva. Igényesebb esetben a végtelen iddre extrapolalt
wegyensulyi” o értékeket hasznaljak. Nyilvanvalo, hogy
mindkét eljaras esetében hibas a ketténél tobbkomponensii
rendszerekre a 2. egyenlet alkalmazasa, ami a teljes
klasszikus irodalomra és a mérések tulnyomo tobbségére
napjainkban is jellemzd.

3. Eredmények és targyalas

A 2. &brén a , feliileti tisztasagu” tenzidek homolog sordnak
logaritmusa  fiiggvényében. A  o(logc) fiiggvények
szabalyosan tolodnak el az alkillanc hosszanak valtozéaséaval,
ami nem egyezik az irodalomban elfogadott paros-paratlan®

(,,odd-even effect”) csoportositassal, miszerint a paros €s
paratlan szénatomszamu tenzidek o(loge) fiiggvényei
egymastol szisztematikusan eltolédnak. A paros-paratlan
effektusra adott erdltetett elméleti értelmezések szintén
feleslegesek, mert valdsziniileg szennyezett rendszerekre
vonatkoznak. A homologok jozan varakozasnak megfeleld
szabalyos viselkedését viszont nem kell magyarazni.

70
€
£ 60
o}
504
Li
40 - Na
(& K
1 10 ¢ [mM]

2. Abra. A natrium alkilszulfat homologok feliileti fesziiltsége a
koncentracio fiiggvényében (¢ < cmc).

A 3. abran a decilszulfat alkali sok oldatainak feliileti
fesziiltsége szerepel a koncentracio fiiggvényében. Az alkali
sok soraban a Li, Na és K ellenionok esetében a o
fiiggvények nagymértékben kiillonboznek, a K, Rb Cs sok
viszont a kisérleti hibahataron beliil azonosak. Ezek az
eredmények nem felelnek meg annak a varakozéasnak, hogy
az egyértékli ellenionok kémiai mindsége nem jatszik
szerepet az ionos tenzidek adszorpcidjaban, ha az adszorpcid
hajtoereje csupan az alkillancok kizarddasa a vizes fazisbol.

A 4. abran a 2. 0Osszefliggéssel szamolt adszorpcids
izotermdkat tiintettik fel. Az izotermak az idedlis
(Langmuir) tipust telitési gorbéktol kiilonboznek. Az
adszorpcié egy kezdeti koncentracid tartomanyban
Lgyorsul”, majd I' egy szlik tartomanyaban telitési tipusa
fiiggvénybe megy at mindegyik tenzid homoldg esetében.

1 10 c[mll\/l]l

3. Abra. A litium-, natrium-, kdlium-, rubidium- és cézium decilszulfat
feluleti fesziiltsége a koncentracio fliggvényében.
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4. Abra. A natrium alkilszulfat homologok adszorpcids izotermaja a
tenzid aktivitasa fliggvényében. A beszirt abraban logaritmikus
koncentracio szerepel.

A 2-4. abran feltiintetett mérési eredmények értelmezéséhez
elméleti adszorpcids izoterma-egyenlet sziikséges. Az
irodalomban szerepld szamos elmélet kozotti konnyebb
eligazodas érdekében monoréteges adszorpciot feltételezve
a monoréteg szabadenergidjat formalisan az alabbi alakban
irjuk fel:

FIW — Nlﬂﬂ(),lﬂ + f(@) _T m + F’el (3)

melyben a felsé index az N darab tenzid ionbdl képzdodott
monoréteget jelenti. u>” a standard kémiai potencial, a
jobboldal masodik tagja az adszorbealt tenzidek kozotti
kolcsonhatast, a  harmadik tag a  konfiguracios
szabadenergiat és az utols6 az elektromos szabadenergiat
reprezentalja. Az f(®) energiatagban © a relativ
boritottsagot jelenti. Az izoterma-egyenlet levezetéséhez az
egyes tagokat megfeleld modellek alapjan ki kell fejteni,
esetleg azokbol elhanyagolni. A kdlcsonhatasi és elektromos
tag elhagyasaval az ,idedlis” adszorpciéra vonatkozo
Langmuir egyenletet kapjuk. A kolcsonhatasi tag
legegyszeriibb leirasa a Frumkin-féle parkolesohatasi
modell’”. Ezeknek a ,pszeudo-nemionos” izotermaknak
azonban ionok adszorpcidja esetén nincs fizikai realitdsa. A
legnagyobb nehézséget az elektromos tag modellezése
jelenti. Ez torténhet a fém-oldat hatarfeliilet leirasara
levezetett Goiiy-Chapman  kozelitéssel®®, vagy annak
modositasaval, figyelembe véve, hogy az ionok nem
pontszeriiek ¢és csak a hidratalt ionok sugaranak megfeleld
tavolsagig kozelithetik meg a felszint'®. Figyelembe kell
venni azt is a modellek pontositasa érdekében, hogy az
adszorbedlt tenzidek ionos csoportja - ellentétben a
fémfelszin toltésével- az oldatfazisban van és azok kozé az
ellenionok behatolhatnak, ha hidratalt méretiik megengedi.
Végezetiil nem sziikséges, hogy az adszorbealt ionok teljes
mértékben disszocialt allapotban legyenek. Attdl fliggden,
hogy az egyes modellekre kifejtett energiatagok melyikét és
milyen kombinacioban hasznaljuk, kiilonbozo
izoterma-egyenleteket lehet levezetni és ezek mindegyike
szerepel is az irodalomban. Az izotermaegyenletek részletes
elemzése megtalalhaté az (5) kozleményben.

Az elméletek tesztelését megneheziti egyrészt az, hogy a
kémiai ¢és elektromos tagot csak egyiitt lehet mérni,
melyekben a hibak kompenzalhatjak egymast, masrészt az,
hogy az elméletek 2-6 paramétert tartalmaznak, melyek
segitségével gyakorlatilag mindegyik elmélet illeszthetd a
kisérleti adatokhoz. Az sem szerencsés koriilmény, hogy az
elméleti ¢és kisérleti o(loge) fiiggvényeket szokas
Osszehasonlitani azok derivaltjai helyett, mert ez az
abrazolas elfedi az adszorpcioban mutatkozé tényleges
kiilonbséget. Ezért az analizisnek az aldbbi j modszerét
vezetjiik be. A 3. 0sszefiiggés alapjan az izoterma formalisan
megadhat6 a kdvetkez6 alakban:

r
1—'0_1—'

=K(Na )

melyben K(T) latszélagos egyensulyi alland6, mely
tartalmazza az adszorpcids rétegnek novekvd I'-val az
idealis allapottdl valo eltérését és a a tenzid-elektrolit atlagos
aktivitasa az oldatban. InK(T')=InK, + f(T) + v,, ahol K, a
valédi  egyensulyi allando (I, f(I) az oldalso
kolcsonhatasokat reprezentalja az adszorpcios rétegben és y,
a dimenzi6 nélkiili elektromos potencial. A kisérleti K(T)
értekekb6l az  adszorpcid  szabadenergia-valtozasat
AG,(T) =-RTin K(T') szamolhatjuk I" fliggvényében.

A fenti értékelés elonye, hogy K(T') kdzvetleniil szamolhatd
a kisérleti I fiiggvényekbdl egyetlen paraméter, a I, telitési
adszorpcid ismeretében.

I, értéke is problematikus azonban. A kisérleti fliggvények
I'(c) vizszintesbe hajlo jellege azt sugallja, hogy a cmc-nél az
adszorpcid eléri, vagy legalabbis megkozeliti a telitési
értéket, ezért a cme-nél mért adszorpciot tekintik I'y -nak. Az
adszorpcios telitést azonban a tenzid kémiai potencialjanak
fliggvényében kell elemezni, amely nem a koncentracioval,
hanem a koncentracié logaritmusdval aranyos. Amint a
4. éabran lathatd, a cmc-ig mért izotermak logaritmikus
abrazolasban meredeken novekvd tartomanyban vannak,
vagyis semmi sem utal arra, hogy elérték volna maximalis
értékiiket. Ezt er6siti meg az is, hogy nemionos tenzidek,
alkoholok esetében az ionosokéhoz képest Iényegesen
nagyobb a maximalis adszorbedlt mennyiség, ¢és az
megegyezik a metilén csoport rontgen diffrakcios
helyigényébdl szamolt értékkel.

A kisérleti izotermak értelmezése céljabol a 3. egyenlet
kémiai és elektromos tagjanak leirasara is ) modellt
vezetiink be. Az izoterméak kezdeti gyorsuld adszorpcidja
magyarazhatd az adszorbealt molekulak kozotti ndvekvo
oldals6  kolcsonhatassal, az izoterma jellegének
megvaltozasa azonban nem, ugyanis ennek a
kolcsonhatasnak a Frumkin izoterma szerint teljes
boritottsagig (©=1/) ndvekedni kellene. Kimutathato, hogy
kis adszorpcidknal energetikailag elonydsebb, ha az
alkillancok a vizfelszinnel parhuzamos és nem - amint azt
szamos sematikus abrazolas sugallja - merdleges
orientacidban vannak. Ha az adszorpci6 eléri azt az értéket,
hogy a fekvd lancok elkezdik atfedni egymast, akkor az
oldalsé kolcsonhatas tovabb mar nem nd, hanem a
szénhidrogénbdl a felszinen képzddott ,,olajfilm” vastagsaga
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novekszik. A tovabbi adszorbealt molekuldk szénhidrogén
lanca mar ugyanolyan kolcsonhatasi kornyezetbe kertil,
vagyis az oldalso kolcsonhatds mar nem nd tovabb.
Egyszertsitett képpel ez ugy értelmezhetd, hogy a tenzid
kezdetben oldat/levegd, majd bizonyos boritottsag felett
oldat/szénhidrogén hatarfelilleten adszorbealdédik. Az
olajfilm vastagsaganak I, feletti ndvekedését neutron
diffrakcios-'2, dsszegfrekvencia-keltési és ellipszometrias'?
mérési modszerek, valamint Monte Carlo szimulaciok!* is
meger6sitik. A fenti kép alapjan az adszorpcié hidrofob
hajtoerejét az alabbi modon irjuk fel:

. |NE+H(6,-0,)/6, i ©,<6
. Q)= 5
NL+/(©) {M 7 a-d (5)

melyben a H kolcsonhatasi paraméter a hidrofob
kolcsonhatas  kiillonbsége a folyadék- és géazszeri
adszorpcios allapot kozott.

Az adszorpcid elektromos szabadenergidjat a modositott
Goiiy-Chapman modell alapjan irjuk fel:

e
=y, +0 o
Yo =Yg P
(6)
,, =2sinh| T
v [2/{T€O€bk‘j

melyben v, és v, a dimenzi6 nélkiili elektromos potencial az
adszorbealt ionok tomegkozéppontjanak, illetve a diffuz
ionatmoszféra kezdetének (Stern potencial) sikjaban. 0 a két
sik tavolsaga, az a legkisebb tavolsag, melyre a hidratalt
ellenionok megkdzelithetik az adszorbedlt réteget. Az
Osszefliggésben e az elemi toltés, o a feliileti toltéssiiriség,
€a dielektromos allandé vakuumban (o), a Stern sikban (S7),
a tombfazisban (b) és k a Debye-Hiickel féle reciprok
ionatmoszféra vastagsag.

A kiilonbozé elektromos modellek kozott Iényegében d
hidratalt ellenion (7,,.) €és a tenzid ionos fejcsoportja
sugaranak ( 7, jeqq) 0sszegeként (v, -+ 1y, jeqq) adtdk meg, nem
véve figyelembe, hogy a hidratalt ellenionok a felszinhez
kozelebb is mehetnek. Ez a definicié irredlis hidrofob
kolcsonhatast eredményez, mert az v, elektrosztatikus tag
jelentés az adszorpcid teljes szabadenergia-valtozasaban,
tovabba nem irja le, hogy a K, Rb és Cs esetében az izoterma
miért nem fiigg az ellenion mindségétdl. Az elektromos
modellt a 6. abran feltiintetett sémanak megfeleléen
modositottuk, mely alapjan o-t az ionsugarak kiilonbségeként
(Ph,c = Pnhead) €8 n€m az dsszegeként adjuk meg.

6. Abra. Az adszorpcios réteg elektromos szerkezetének séméja
kiilonb6z6 méretii ellenionok esetében. A felsé abran a hidratalt ellenion
mérete kisebb, az alsén nagyobb a tenzidénél.

A 7. abran a kisérleti adatokbol a 4. egyenlettel szdmolt
standard szabadentalpia kémiai (hidrofob kolcsonhatasra
es@) részét (a teljes szabadentalpiabol az elektromos
hozzéjarulast kivonva) tiintettik fel az adszorbealt
mennyiség fliggvényében. Az adszorpciés hajtoerd
kezdetben né (egyre negativabb), majd 2,3 x107'" mol.cm™
korili ' tartomanyt meghaladva konstanssa valik. A
bemutatott adszorpciés modellnek megfeleléen a I'=0
extrapolacioval az oldat/levegd, a konstans szakaszbol pedig
az oldat/szénhidrogén hatarfelilleten torténd adszorpcid
standard szabadentalpiaja hatarozhaté meg.

KTInK =AG’
o gas
10 /
y L]
RIS
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o

KT(nK+y ) [KTT

T T T T
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7. Abra. A hidroféb kélcsonhatas valtozasa a natrium alkilszulfat
homologok esetében az adszorbealt mennyiség novekedésével.
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effect could not be observed. The discrepancy with the
earlier investigations was interpreted in terms of the purity of
the surfactants.

The surface-tension isotherms of the surfactant solutions or
their equivalent adsorption isotherms are usually interpreted
in terms of a surface equation of state, which are always
based on a priori model assumptions giving rise to several
fitting parameters (between two and six). Unfortunately,
different models can usually provide similar quality fits to
the same experimental data; thus, even if a given model
describes the experimental data, there is always the question
of whether its success is indeed due to the correctness of the
underlying physical assumptions or whether this is due to the
fortunate interplay of the fitting parameters. A possible
solution to this problem could be a model-independent
evaluation of the experimental data.

We presented a novel approach for the analysis of the surface
tension isotherms, which is based on the calculation of the
model-independent total adsorption driving force in the
function of the adsorbed amount (I'). Formally, the
well-known Langmuir isotherm was used with K(T)
apparent equilibrium constant, which is related to the actual
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adsorption driving force at any given adsorbed amount. The
major advantage of this method is that the total free energy
change of adsorption can be directly calculated from the
adsorption isotherms as a function of the adsorbed amount
instead of fitting an isotherm equation to the adsorption data.
Furthermore, the non-electrostatic adsorption driving force
(AG,(T)-ys) may also be determined by means of an
appropriate model for the electrical contribution (y,). The
(AG,(T)-y, ) vs T functions are even more informative than
the adsorption isotherms themselves and provide an
opportunity to develop more exact theoretical isotherm
equations. The new analysis of the adsorption isotherm of all
investigated surfactant homologues revealed that the
hydrophobic driving force of the adsorption first increases
with increasing I', and then becomes independent of I". This
peculiar behaviour was interpreted by the formation of a thin
liquid-like alkane film in the adsorbed layer once a critical
adsorbed amount is exceeded. Independent experimental
results (neutron reflection, ellipsometry, sum-frequency
generation spectroscopy) as well as alkane solubility data
seem to support the existence of saturation-type hydrophobic
driving-force functions.

Experimental results are presented on the counter ion
dependence of the adsorption of alkali (Li, Na, K, Rb and Cs)
decyl sulphates at the air/solution interface. The adsorption
isotherms calculated from equilibrium surface tension vs.
concentration data by means of the Gibbs equation show
significant counter ion dependence. We propose a
theoretical model based on the Goiiy—Chapman—Stern
theory for the description of the ionic surfactant adsorption at
the air/solution interface. The model is based on the physical
picture that the counter ions can enter among the surfactant
head groups if the hydrated counter ion size is smaller than
that of the head groups. In this case, the diffuse part of the
double layer starts from the plane of the head groups. If the
size of the counter ions is larger than the size of the head
groups then the closest approach of the counter ions in the
diffuse layer is assumed to be equal to the difference between
the size of the hydrated surfactant head group and that of the
counter ion. The model correctly describes the counter ion
dependence of the adsorption isotherms measured for the
alkali alkyl sulphates. The results indicate that the fine
structure of the double layer can play an important role in the
counter ion specificity of ionic surfactant adsorption.
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1. Bevezetés

Napjainkban rendkiviil intenziv kutatds-fejlesztés folyik a
nanoszerkezetli anyagok terén vilagszerte. Az ilyen szerkezet(i
anyagok maris szamos teriileten alkalmazasra keriiltek, és az
elorejelzések szerint az el6ttiink allo évszazadban megjosolt
ipari forradalom kulcsanyagai kozott tartjak szamon ezeket. Ide
tartoznak a nanométer tartomanyban elkiiloniilé fazisokbol
felépiild amfifil polimer kotérhdlok (APCN) is.''* Az
APCN-ekben, szemben a hagyomanyos, kis molekulatomegii
térhalositd szerekkel keresztkotott térhdlos polimerekkel (pl.
vulkanizalt gumik, epoxik, sztirol-divinilbenzol gyantak stb.),
kiilonbdzo filicitast (jellemzden hidrofil és hidrofob) polimer
lancok kapcsolédnak egymashoz kovalens kotéssel. Mivel a
kémiai kotés meggatolja az eltérd filicitast polimer lancok
makroszkopikus szételegyedését, kiilonleges nanoszerkezetii
morfologiai felépitésti anyagokhoz juthatunk ilyen modon.
Kontaktlencseként ezen anyagok egyik  széleskori
alkalmazasat képezik a jo oxigénateresztd képességgel
rendelkezé  poli(dimetilsziloxan)t (PDMS) tartalmazé
APCN-ek.!>17

Az egymassal nem elegyedd komponensek miatt az
APCN-ek eldallitasa szamos esetben komoly szintetikus
kihivast jelent. Ezért a legtobb publikalt APCN eléallitasa az
OsszetevOok és a keletkezd anyagok kozos oldoszerében
torténik. Harom f6 szintézisutat kiilonbdztethetiink meg:
(1) makromonomer moddszer, amelyet a leggyakrabban
alkalmaznak, ¢és amely telekelikus makromonomerek
(polimerizalhaté  funkciés  csoportokat  tartalmazo
polimerek) tobbnyire gyokds kopolimerizaciojat jelenti arra
alkalmas monomerekkel!>!1"17 (1. abra); (2) szekvencialis
él6 polimerizacié és azt kovetd térhaldsitas®’ (2. 4bra);
(3) megfeleld funkcids csoportokkal rendelkezé polimer
lancok dsszekapcsolasa®>®18:19 (3.4bra). A makromonomer
modszer alkalmazasanak egyik legfbb elofeltétele az, hogy
megfeleld szerkezetli funkcios makromonomerek alljanak

* Tel.: +36-1-382-6512; e-mail: ivan.bela@ttk.mta.hu

rendelkezésre. Az €16 polimerizacio terén az utobbi iddben
bekovetkezett robbanasszerii fejlédés szamos lehetdséget
kinal ezek szintézisére. Az egyik ilyen makromonomer a
metakrilat-telekelikus poliizobutilén (MA-PIB-MA), amely
kvaziélé karbokationos polimerizacioval>?*2! és azt kdvetd
kvantitativ  lancvégi funkcionalizalassal allithat6 eld
(4. abra). A telekelikus PIB nagy érdeklodésre szamot tartd
polimer, mivel telitett szénhidrogén szerkezetének ¢és
oldallanci metil-csoportjainak koszonhetden tobb eldnyods
tulajdonsaggal is rendelkezik, pl. er6sen hidrofob, kis
iivegesedési hémérsékletii, kémiailag inert, jO gazzard
képességii, és nem utolsésorban biokompatibilitis anyag. Ez
utobbinak is kdszonheti nagy hozzaadott értékil
alkalmazasait, példaul a gyodgyszerkibocsatd koszoraér
sztentek bevonoanyaga komponenseként.?> Kotérhalok
makromonomer  modszerrel  torténd  szintéziséhez
alkalmazott tovabbi biokompatibilis polimerek k6z¢ tartozik
a mar emlitett PDMS'>'7 és a poli(tetrahidrofuran)
(PTHF).>2-28  Mindkettét kvaziéld  gytriifelnyildsos
polimerizacioval allitjak el6. A PDMS-t oktametil-
ciklotetrasziloxan (D4), mig a PTHF-et tetrahidrofuran
(THF) polimerizacidjaval nyerik. Az utdbbi idében egyre
nagyobb érdeklédés mutatkozik az olyan kotérhalok irant,
amelyekben az egyik komponens egy térhalos vagy eldgazo
szerkezetil szervetlen makromolekularis anyag, mig a masik
szerves polimer, mint pl. a szilikagél-szerii részecskékkel
szol-gél eljarassal térhaldsitott termoreszponziv (intelligens)
poli(N-izopropil-akrilamid) (PNIPAAm) alapu kotérhalok.>’

Ebben a kozleményben az amfifil kotérhalok, elsésorban a
metakrilat-telekelikus  poliizobutilén (MA-PIB-MA) és
poli(tetrahidrofuran (MA-PTHF-MA) makromonomereken,
valamint a PNIPAAm-on alapul6 hibrid szerkezeti amfifil
polimer  kotérhalokkal  kapcsolatos  eddigi  fobb
eredményeinket foglaljuk dssze.

A kdzlemény a Magyar Tudomany Unnepe keretében az MTA Kolloidkémiai Munkabizottsig megalakuldsanak 50. évforduloja alkalmabél 2016. november

9-én rendezett linnepi iilésen elhangzott eldadas roviditett valtozata.
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1. abra: Poli(poli(etilén-glikol)-metakrilat)-/-poliizobutilén (PPEGMA-/-PIB) amfifil polimer kotérhalok eléallitdsa makromonomer modszerre
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2. abra: Amfifil polimer kotérhalok eléallitasa szekvencialis polimerizacioval és azt kovetd térhalositassa
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3. abra: Amfifil polimer kotérhalok szintézise funkcios csoportokkal rendelkezd polimer lancok 6sszekapcsolése’1val4’5 18,19
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4. abra: Metakrilat-telekelikus poliizobutilén (MA-PIB-MA) eldallitasa kvaziélé karbokationos polimerizacioval és azt kovetd allilalassal, hidroboralassal és

észterezéssel220-21
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2. Az amfifil kotérhalok nanofazisu szerkezete

Az amfifil kotérhalok szerkezete és igy tulajdonsdgaik
szempontjabol is a legmeghatarozobb tényezd az egymassal
nem elegyedd, kovalens kotéssel egymashoz kapcsolt
hidrofil és hidrofob polimer lancok térbeli elrendezddése,
azaz morfologiaja. Dinamikus pasztazo kalorimetrias (DSC)
vizsgalatok azt az eredményt adtdk, hogy a kotérhalok a
legtobb esetben két, a kotérhalot alkotd polimerek
homopolimerjei¢hez kozeli iivegesedési hoémérséklettel
rendelkeznek (5. abra).!311-13.23 Ez egyértelmiien arra utal,
hogy az amfifil kotérhalok komponensei két elkiiloniild
fazisban helyezkednek el.

[

\H-S_z?’

r T T T T T b T T T T T 1
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temperature [°C]
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5. &bra: Poli(2-hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén (PHEMA-/-PIB)
kotérhalok DSC gorbéi

Kisszogli rontgenszordsos (SAXS),L4$1213  kisszogi
neutronszorasos  (SANS),>7  valamint  spin-diffizios
szilardtest NMR!? vizsgalatok eredményei egyértelmiien
arra utalnak, hogy az elkiiloniilé fazisok az amfifil
kotérhdlokban  2-50 nm  atlagos  doménmérettel
rendelkeznek, azaz nanofazisszerkezetli anyagok képzddnek
az eldallitasuk soran. Az atomerd mikroszkopia (AFM)
biztositja azt a lehetdséget, hogy képet kaphassunk nemcsak
a nanofazisok méretér6l, de egymashoz viszonyitott
helyzetérél is.>%13:14 Kideriilt ezen vizsgalatok soran, hogy
a makromonomer mddszerrel eldallitott amfifil kotérhalok
morfologiaja jelentdés mértékben fiigg az dsszetételtdl. Kis
keresztkotStartalom esetén a keresztkotd kozel szférikus
elrendezésben helyezkedik el a nagyobb mennyiséget
képvisel6é masik dsszetevd matrixaban, majd a keresztkotd
makromonomer mennyiségének novekedésével egyre
inkabb Osszefliggd fazist alkot ez a komponens. Az egyik
legfontosabb eredménye ezeknek a vizsgalatoknak, hogy
meglepden széles Osszetételtartomanyban kdlcsdndsen
folytonos elrendezésben talalhato a két nanofézis. Egy ilyen
nanofazisu  morfologiaval rendelkezd kotérhalod, a
poli(2-hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén (PHEMA-/-
PIB) AFM képét mutatja a 6. abra. (A kotérhalok
elnevezésében az ,[” az angol , linked by”, vagyis a
»térhalositva a kovetkezdvel” kifejezés roviditése.) Jol
kivehetd a 6. abrarol, hogy mind a PIB, mind pedig a
PHEMA fazisok mérete a 10 nm koriili tartomanyba esik, és
igy az atlagos doméntavolsag ezekben a kotérhalokban 20
nm koriili értéknek adodik, mint ahogy azt SAXS'?13 és spin
diffuzios szilardtest NMR'® mérések is igazoltak ugyanezen

kotérhalok esetében. Tekintettel arra, hogy blokk-
kopolimerek  Onrendezddése soran hasonld, vagyis
kolcsondsen folytonos morfologiat csak igen szik
molekulatdmeg- és Osszetételtartomanyban lehet elérni, ami
rdadasul konnyen megbomlik hé vagy mechanikai hatasra,
az amfifil kotérhalok stabil kdlcsonosen folytonos
nanofazisut morfologiaja igen fontos eredmény, amely a
legkiilonfélébb alkalmazasokat eredményezheti. Nagyobb
keresztkototartalom esetén pedig a masik dsszetevd jelenik
meg elkiiloniild szférikus jellegli fazisokban.

6. abra: Poli(2-hidroxietil-metakrilat)-/-poliizobutilén (PHEMA-/-PIB)
kotérhalo6 (57 % PIB) atomerd mikroszkopos képe (250x250 nm) (a
sotétebb részek a PIB, a vilagosabbak a PHEMA fazisokat jelolik)

3. Az amfifil kotérhalok duzzadasi sajatsagai

Az amfifil kotérhalok Osszetevdinek hidrofil és hidrofob
tulajdonsagai alapjan az lenne varhatd, hogy ezek az
anyagok képesek mind hidrofil, mind pedig hidrofob
anyagokkal kolcsonhatasba 1épni. Ennek igazolasa céljabol
szisztematikus duzzadasi kisérleteket végeztiink mind
polaris (hidrofil), mind apolaris (hidrofob) oldoszerekkel
tobbféle  amfifil  kotérhdloval  is.!-312:1319.23.25.28-30
Egyértelmiien igazolodott, hogy az amfifil kotérhalok
valdban amfifil jellegliek, és Osszetételtdl fliggd mértékben
képesek duzzadni mind poléris, mind pedig apolaris
oldoészerekben. Jol tiikrdzi ezt a 7. é&bra, amelyen
makromonomer  mddszerrel  eldallitott  poli(dimetil-
akrilamid)-/-poliizobutilén (PDMAAm-/-PIB) kotérhalok
tomeg szerinti duzzadasi fokai lathatok vizben és heptanban
az Osszetétel (PIB tartalom) fliggvényében. Ezek az
eredmények egyértelmiien mutatjdk, hogy a hidrofob
PIB-tartalom novekedésével nd a heptanban mért duzzadasi
fok, a vizben mért pedig csdkken.?® Az is megfigyelhetd,
hogy a koztes, azaz ~50-70 % PIB-et tartalmazo
kotérhalokban mind a polaris (viz), mind pedig az apolaris
(heptan) oldoészerben képesek duzzadni ezek a kotérhalok.
Ez az 6sszetételtartomany jol egybeesik a kotérhalok azon
Osszetételi tartomanyaval, ahol kolcsonosen folytonos
nanofazisu morfologiaval rendelkeznek. Mindezek alapjan
kijelenthetd az is, hogy az amfifil kotérhalok kozegtdl
fliggéen képesek hidrogélként vagy hidrofob gélként
(liogélként) viselkedni. Ez az alapvetd tulajdonsaguk, azaz
egy anyagban két eltérd tulajdonsag O6tvozése tobbféle
specialis alkalmazasi lehetdséget is elérevetit.
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7. ébra: PDMAAm-/-PIB kotérhalok egyensulyi duzzadasi foka vizben és
heptanban a PIB tartalom fiiggvényében®

Meg kell emliteni azt is, hogy az amfifil kotérhalok duzzadasi
kinetikdja  eltér ~a  hidrogéleknél  tapasztaltaktol.
Pozitronannihilaciés mérésekkel azt talaltuk, hogy a duzzadas
kezdeti szakaszaban a viz viszonylag gyorsan eljut a hidrofil
fazisba, majd ezt kovetden torténik a hagyomanyosnak tekintett
diffaziokontrolldlt duzzadas’! 1d6fiiggd duzzadasvizsga-
latokkal, valamint szilard NMR és pozitronannihilacios
mérésekkel anomalis, négy elkiilonithetd szakasszal rendelkezd
duzzadasi mechanizmust sikeriilt kimutatni poli(N-vinilimidazol)-
[-politetrahidrofuran (PNVIm-/-PTHF) kotérhalokban.?

4. Amfifil kotérhalokon alapul6 nanohibridek

Az amfifil kotérhalok sajatos nanoszerkezete és duzzadasi
tulajdonsagaik alapjan adodik az a lehet6ség, hogy a
kotérhalo egyik vagy kiilon-kiilon akar mindegyik fazisaba
szervetlen (vagy szerves) anyagbol all6 nanorészecskéket
épitsiink be. Ez azt jelenti, hogy a kotérhalo egyik fazisat
szelektiven duzzasztva, azt nanotemplatként
(nanoreaktorként) alkalmazzuk, és a kivalasztott fazisban
megfeleld reakcioval nanorészecskéket allitsunk eld.
Ezesetben a masik fazis mintegy a nanoreaktor falaként
viselkedik, és igy biztositja a nanométeres mérettartomanyba
esO karakterisztikus méretet, valamint egytttal meggatolja a
Kotérhalo-fém nanohibridek eldallitasanak a sémajat
mutatja a 8. abra.

~
‘ - ,[:’JJ duzzasztas
E——

fémkomplex-oldattal
duzzasztott amfifil
kotérhald

redukcié

fém — amfifil kotérhald
nanokompozit

amfifil
kotérhalé

8. abra: Fém nanorészecskék eldallitasa amfifil kotérhalokkal mint
nanotemplatokkal (nanoreaktorokkal)

A fentebb leirt moédon sikeriilt példaul PHEMA-/-PIB
kotérhalokban kadmium-szulfid!® és arany,’> PDMAAm-
[-PIB kotérhalokban eziist* és arany,3? valamint a
PNVIm-/-PTHF kotérhalokban®® eziist, réz, vas-oxid,

tovabba palladium®® nanorészecskéket eldallitani. A 9. dbran
egy tipikus kotérhal6-fém (arany) nanohibrid transzmisszios
elektronmikroszkopias (TEM) felvétele lathato. Ez
egyértelmiien igazolja a fém nanorészecskék keletkezését.
Meg kell jegyezniink, hogy a fém nanorészecskék atlagos
mérete meglepéen jO egyezést mutat az adott amfifil
kotérhalé hidrofil nanofazisdnak a doménméretével. Ez
egyértelmiien igazolja, hogy a kotérhalé valdoban mintegy
nanoreaktorként miikodik ezekben az esetekben. Ismeretes,
hogy a fém nanorészecskék tobbféle sajatos tulajdonsaggal
is rendelkeznek a nagyobb méretii (tomb) megfeleldjiikhoz
képest. Az egyik ilyen sajatsaguk tobb esetben is a
megnovekedett katalitikus aktivitasuk. Az eddig vizsgalt
kotérhalo-fém nanohibridekben képzodott fém

nanorészecskék valdban jelentds katalitikus aktivitast

mutattak a nitrobenzol natrium-borohidrides redukcidjaban
29,3233

mint modellreakcioban.

9. abra: PHEMA-/-PIB amfifil kotérhaloban mint nanotemplatban
eléallitott arany nanorészecskék transzmisszios elektronmikroszkopias
(TEM) képe

5. Amfifil kotérhalé alapu szabalyozott gyégyszerleadé
rendszerek

Mar az amfifil polimer kotérhalokkal kapcsolatos kezdeti
kutatasoknak is egyik jol kijel6lt célja volt olyan kotérhalok
vizsgélata, amelyek biokompatibilis sszetevokbdl allnak és
képesek valamely hatdanyag (gyogyszer) elnytjtott ideji,
szabalyozott leaddsara.3*3° Ebben a vonatkozasban
kiiléondsen jelentésnek tlinnek az olyan kotérhaldk, amelyek
ugynevezett reszponziv  (intelligens) tulajdonsaggal
rendelkeznek. Leginkabb a  termoreszponziv’’  és
pH-reszponziv3®4! kotérhalok tiinnek ebbdl a szempontbol
kiemelkedé fontossaguinak. Utobbi az ¢él6 szervezetben,
példaul gyomor-béltraktus kozotti pH-kiilonbség, mig a
termoreszponziv anyagok a testhdmérséklet valtozasanak
hatasara képesek mas-mas sebességgel és dozisban leadni a
hatéanyagot. Ennek egyik legutobbi példaja a szol-gél
modszerrel eldallitott termoreszponziv poli(N-izopropil-
akrilamid) alapu szerves-szervetlen gélek gyogyszerleadd
képességének valtozasa a hémérséklettel (10. dbra).’
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10. abra: Poli(N-izopropil-akrilamid-ko-trimetoxi-szililpropil-metakrilat
(P(NIPAAmM-ko-TMSPMA)) alapti hibrid kotérhalé alapu hidrogélek
teofillinleadasa 20 °C és 40 °C homérsékleteken az id6 fliggvényében (a
szamok a TMSPMA tartalmat mol%-ban, a TEOS pedig a
tetractoxi-szilan tarlamii hibrid kotérhalokat jeloli)*’
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Az amfifil polimer kotérhalok (APCN) a nanoszerkezetii
térhalos polimerek egy kiilonleges csoportjat képezik. Ezekben
az anyagokban egymassal nem elegyedd hidrofil és hidrofob
polimer lancok vannak egy térhaloba Osszekotve kovalens
kotésekkel. Ez meggatolja a makroszkdpikus fazisszétvalast, és
az emiatt széles Osszetételtartomanyban fellépd kolesondsen
folytonos nanoméretli fazisszeparacié szamos teljesen Ujszerd,
kordbban nem létez6 hibrid anyag eldallitdsara nyujt
lehetéséget. Ez tobbek kozott eddig nem ismert nanohibrid
anyagi rendszerek és bioanyagok, pl. szabalyozott gyogyszer-
leadast biztositd matrixok, létrehozasat teszik lehetove.
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Unique nanostructured amphiphilic polymer conetworks, their gels and nanohybrids

Amphiphilic polymer conetworks belong to a rapidly
emerging class of nanostructured materials. These
macromolecular assemblies are composed of covalently
bonded, otherwise immiscible hydrophilic and hydrophobic
polymer chains. Considering the immiscibility of the
components the synthesis of such cross-linked polymer
structures is still a challenging research topic. Usually three
methods are considered for the synthesis of amphiphilic
conetworks: (1) the macromonomer method which utilizes
di- or multifunctional macromonomers as cross-linkers in
the course of copolymerization with suitable low molecular
weight monomers; (2) sequential block copolymerization by
quasiliving polymerizations to obtain amphiphilic block
copolymers followed by cross-linking; (3) chain-chain
coupling of di- or multifunctional polymers possessing
opposite philicities. Examples for the macromonomer
method include polyisobutylene, polytetrahydrofuran and
poly(dimethylsiloxane) cross-linker containing amphiphilic
conetworks  (e.g.  poly(2-hydroxyethyl methacrylate)-/-
polyisobutylene, poly(N,N-dimethylacrylamide)-/-
polyisobutylene and poly(N-vinylimidazole-/-polyisobutylene
conetworks, where “-/-” means “linked by”). Conetworks
synthesized by the coupling of poly(poly(ethylene glycol)
methacrylate)-b-polyisobutylene-b-poly(poly(ethylene glycol)
methacrylate triblock copolymers were obtained by the
technique of the sequential block copolymerization and
subsequent cross-linking. The chain-chain coupling method
was used for the synthesis poly(ethylene glycol)-
polyisobutylene conetworks by coupling hydroxyl-telechelic
three-arm-star polyisobutylene with isocyanate telechelic
poly(ethylene glycol). All of the three preparation methods
require conditions in which the components are miscible. This
is usually achieved by either carrying out the cross-linking
reaction in common solvents for all the components or by using
protecting group chemistry and subsequent derivatization in the
resulting gels to obtain the targeted amphiphilic conetworks.
On the basis of structural investigations carried out by
small-angle X-ray scattering (SAXS), small-angle neutron
scattering (SANS) and spin diffusion solid state NMR

measurements until now, it can be concluded that amphiphilic
polymer conetworks possess unique nanostructured
morphology with ~2-50 nm average domain sizes. Differential
scanning calorimetry (DSC) measurements also confirm the
phase separated structure since two glass transitions, related to
the two kinds of components, are observed on the DSC curves.
However, the most striking observation by atomic force
microscopy (AFM) indicates that the amphiphilic conetworks
have bicontinuous (cocontinuous), mutually nanoconfined
morphological arrangements in a broad composition range in
contrast to block copolymers composed of immiscible polymer
chain segments. The amphiphilic conetworks have indeed
amphiphilic character as proven by their composition
dependent swelling ability in both hydrophilic (water) and
hydrophobic solvents. However, the amphiphilic conetworks
show swelling kinetics considerably different from common
hydrogels as experienced by the detailed study of the swelling
behaviour of poly(N-vinylimidazole)-/-polytetrahydrofuran
conetworks. One of the most interesting characters of
amphiphilic polymer conetworks is related to the concept
according to which the bicontinuous nanophasic structure of
amphiphilic conetworks can be utilized as nanoreactor for
obtaining a large variety of novel nanohybrids not existed so
far. For instance, selectively swelling one of the nanophases,
e.g. the hydrophilic phase with metal ion solutions, followed by
a selected reaction, such as reduction, in the swollen phase
results in targeted nanohybrids. On the basis of these principles,
we have been able to prepare a variety of conetwork-metal
nanohybrids with nanoparticles of salts and metals, such as
cadmium sulfide, silver, gold, copper, palladium etc. Some of
them was found as highly efficient nanocatalyst in a
well-known model reaction. Recently, novel organic-inorganic
hybrid conetworks with thermoresponsive behavior in the
range of body temperature were obtained by utilizing sol-gel
chemistry between trimethoxysilyl-functionalized poly(N-
isopropylacrylamide) and tetracthoxysilane (TEOS). These
hybrid conetworks were tested as drug release matrices which
provide composition and temperature controlled drug release.
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A Kelvin-féle gorbiilet kontra a Gibbs-féle feliilet:
a nano-termodinamika két paradigmaja
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1. Bevezetés

Ha egy tudoményag ,,normalis” uton fejlédik, akkor sok
empirikus és félempirikus adatgytijtés utan jellemzden fellép
valaki, aki megteremti az adott tudomanyag alap
paradigmajat, ami hosszitdvra megadja a tovabbi fejlodés
tudomanyos kereteit!. Majd késébb, amikor az ujabb tudas
mar feszegeti az eredeti paradigma hatarait, jon valaki mas,
¢és vagy kiegésziti az eredeti paradigmat, vagy ujat alkot. A
mechanika fejlédése ezt a sémat kdvette, hiszen ,,el0szor”
(6rias-elodok vallan allva) Newton megalkotta a ma mar
klasszikusnak nevezett mechanikat (elsé publikalas éve:
1687), majd tobb mint két évszazaddal késébb (1905-ben)
Einstein kiterjesztette azt egy specialis esetre, a
fénysebesség kozelében mozgd testek esetére gy, hogy e
kiterjesztés elhanyagolhatova valik akkor, ha a test
lassabban mozog. A tudomany fejlédése azonban nem
mindig logikus - sajnos ez a helyzet a kémiai termodinamika
fejlodésével is.

Szinte pontosan két évszazaddal Newton utan
(1875-1878-ban) Gibbs publikalta a ma mar klasszikusnak
szamitd kémiai termodinamika alapjait?, ami csak a
makroszkopikus fazisokra vonatkozott. A nanotechnologia
és a nano-tudomanyok kezdetéig elvileg volt kozel
100 évink arra, hogy azt kiterjessziik a nano-anyagokra
(nano-anyagnak nevezem azokat a rendszereket, melyekben
van legalabb egy olyan fazis, aminek legalabb az egyik
kiterjedése kisebb 100 nm-nél). Itt azonban tortént egy
,baleset”: William Thomson (= Lord Kelvin) Gibbs
mivének megjelenése eltt, mar 1871-ben publikalt egy
cikket arrél, hogy a nano-méretii gomb alakt cseppekben a
gorbiilet hatdsara megnott bels6 nyomas kovetkeztében
megnd a cseppek kdrnyezetében az egyensilyi gdznyomas>.
Tehat Kelvin az altalanos esetet mar azel6tt kiterjesztette egy
specialis esetre, hogy az altalanos eset megnyugtatd és
idotalldo modon tisztazva lett volna. Ennek kdvetkeztében a
kémia*® (és az abbol kinétt bioldgia’ és anyagtudomany®'%)
ma is Kelvin-hivé, amennyiben azt a paradigmat vallja és
hasznalja, miszerint a nano-termodinamikai hatas alapvetd
oka a fazis gorbiilete. Ez nemcsak a ma Kelvin egyenletnek
nevezett egyenletre igaz (ami a nano-cseppek koriili
gbznyomasra vonatkozik), hanem az abbol kés6bb
szarmaztatott Gibbs-Thomson egyenletre is!! (ami a
nano-kristalyok olvadaspontjara vonatkozik) ¢és az
Ostwald-Freundlich egyenletre is'? (ami a nano-kristalyok
oldhatosagara vonatkozik). Ez utobbi esetben érhetd

* Tel.:+36 30 515 0002; e-mail: kaptay@hotmail.com

torténelmileg is tetten Gibbs és Kelvin megkdzelitéseinek
ellentmondasossaga: a nano-kristalyok oldhatosagara
ugyanis el6szor Ostwald'3 vezetett le egy — szerintem helyes
— egyenletet, amit aztan Freundlich!? — szerintem hibasan —
korrigalt, és paradox modon ez utdobbi van ma is
hasznalatban.

Nem is lenne semmi baj a nano-termodinamika furcsa
torténelmi fejlédésével, ha a Kelvin egyenlet helyes lenne.
Véleményem szerint azonban nem az. Erdekes modon ezt a
fizikusok régota tudjak, aminek két oka van. Egyrészt a
fizika fiiggetlenil fejlodott a kémiatol, masrészt a fizikusok
f6 nano-objektuma nem a gomb alakl nano-csepp, hanem a
gorbiilettel nem rendelkezd vékonyréteg (film). Mivel a
vékonyrétegek  termodinamikai  tulajdonsagai  (pl.
olvadaspontja) vastagsagfiiggdek, de azok gorbiilettel nem
rendelkeznek, igy a fizikusok szamara régota nyilvanvalo,
hogy a termodinamikai nano-hatas oka nem lehet a fazisok
gorbiilete. Mas kérdés, hogy ez az ellentmondas a
kémikusok szamara nem annyira nyilvanvald, aminek ajfent
két oka van: egyrészt a kémikusok és fizikusok ritkan
olvassak egymas folydiratait, masrészt a fizikusok ,,elvbol”
nem hasznalnak moléaris mennyiségeket, emiatt nem
hasznaljak se a molaris Gibbs energia, se a kémiai potencial

fogalmat'*, emiatt az ellentmondés kevésbé szembetiing.

Ebben a cikkben bemutatom a Kelvin egyenlet modern
levezetését és annak tarthatatlansagat, majd bemutatom a
szerintem helyes levezetést, és végiil azt javasolom a magyar
kémikusok kozosségének, hogy a nano-termodinamikéban
valtsanak paradigmat. Véleményem szerint ugyanis a
termodinamikai nano-hatds alapveté oka nem a fazis
gorbiilete, hanem annak fajlagos feliilete (ami definicio
szerint a fazis feliilletének és térfogatanak hanyadosa). Ez a
megkozelités egyrészt Osszhangban all a Gibbs féle
klasszikus kémiai termodinamikaval, masrészt ezzel
magyarazhaté mind a gémb alaki nano-cseppek, mind a
vékonyrétegek  termodinamikai  viselkedése. Igy a
nano-anyagokkal foglalkozd6 kémia, anyagtudomany,
biologia és fizika végre ugyanazt gondolna ugyanarrdl a
dologrél. Ez persze csak akkor fog bekovetkezni (és akkor
sem biztosan), ha itt bizonyitom a ,,gorbiilet-paradigma”
tarthatatlansagat és a ,,fajlagos feliilet — paradigma” helyes
voltat. Ennek a cikknek ez a célja. Felhivom a figyelmet arra,
hogy e «cikk Iényegi részét angol nyelven mar
publikaltam'3-2!,
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A Kelvin egyenlet a nano-termodinamika egyik partikularis
problémajaval  foglalkozik, a nano-cseppek  koriili
egyensulyi gbéznyomassal, ami a faziegyensulyok egyik
példdja. A fazisegyensulyok az anyag harmas
hierarchidjahoz (rendszer — fazis — komponens) tartozo
molaris Gibbs energiaktol fiiggenek: ezek a rendszer atlagos
molaris Gibbs energidja, a fazis integralis molaris Gibbs
energiaja ¢és a komponens parcidlis Gibbs energidja
(leanykori nevén a komponens kémiai potencialja). E harom
mennyiség egymassal 0Osszefiigg, ezért ha barmelyikrdl
bebizonyitjuk, hogy a nano-hatds nem a gorbiilet, hanem a
fajlagos feliilet fiiggvénye, azzal tézisiinket bizonyitottuk.
Ebben a cikkben egy egykomponensii fazis integralis
molaris Gibbs energidjara koncentralunk, mert ez a levezetés
a legrovidebb. A tobbkomponnsii fazisokban oldott
komponensek kémiai potencialjara szold levezetést nemrég
kdzoltem?!,

2. A Kelvin egyenlet levezetése és tarthatatlansaga

A Kelvin egyenletet a ma szokasos, modern modon vezetem
le. Ennek lényege azonos Kelvin eredeti elgondolasaval,
miszerint a nano-hatas a Laplace-egyenleten keresztiil a fazis
gorbiiletétdl fligg. Kezdjiik a levezetést egy egykomponensii
fazis molaris Gibbs energidjanak (G, J/mol) kozismert
képletével:

G =Upn+p- Vi —=T-S, (la)

ahol U,, (J/mol) a fazis molaris belsé energija, V,, (m*>/mol)
a fazis molaris térfogata, S, (J/molK) a féazis molaris
entropidgja, mig p (Pa, nyomas) ¢s T (K, abszolut
hémérséklet) az egykomponensii rendszerek két, egymastol
fiiggetlen allapothatarozdja. Most irjuk fel a Laplace
egyenletet, miszerint mechanikai egyensulyban egy gorbiilt
feliiletl fazis belsejében uralkodd nyomas (pyeq:, Pa) mindig
nagyobb, mint a fazis kdrnyezetében 1év6 standard nyomas
(p° = 103 Pa). Gémb alakti, r (m) sugara fazisra a Laplace

nyomés képlete??:

2T
Ppent = P° + - (1b)
ahol o (J/m?) a fazis feliileti fesziiltsége, mig a 2/r kifejezés

az r sugari gomb gorbiilete. Most helyettesitsiik be az (1a)
egyenlet p értéke helyére az (1b) egyenlet py, ertékét:

Gm = Gmp + '7 Vin (Ic)

ahol a térfogati (végteleniil kis gorbiilettel rendelkezé
fazisokra):

Gmp EUp +p° Vi = T-5, (1d)
Az (1c) egyenlet a Kelvin-paradigma alapegyenlete: innen

levezethetd a Kelvin egyenlet, a Gibbs-Thomson egyenlet és
az Ostwald-Freundlich egyenlet. Matematikai hiba a

levezetésben nincs. Van azonban a levezetésben egy logikai
ugras: a molaris Gibbs energia képletében az egyik
allapothatarozoét (p) azonossa tettiik a Laplace egyenletbdl
szarmazd belsé nyomadssal (pyen), ami nyilvdnvaléan nem
allapothataroz6. Ez az elvi oka annak, hogy a
Kelvin-paradigma tarthatatlan. Ez az ok azonban tulsagosan
elvont ahhoz, hogy emiatt barki paradigmat akarjon valtani.
Lassunk ezért egy ennél praktikusabb okot, ami
nyilvanvalova teszi a Kelvin paradigma tarthatatlansagat.

El6szor tegyiik fel magunknak a kérdést: vajon milyen alaka
egy olyan nano-csepp, amelyiket csak sajat egyensulyi
gbzfazisa vesz koril (nincs a kozelben mas fazis), illetve a
nano-csepp alakjat nem zavarja meg semmilyen mez6
(gravitacios, stb...). Ez a kérdés szinte koltdi, hiszen minden
kémikus tudja a helyes valaszt: a nano-cseppek gomb
alakuak. Ilyen koltéi kérdéseknek csak azért van értelmiik,
hogy segitségiikkel mas, nyilvanvalonak latszo paradigmak
megdonthetdek legyenek. Es valoban, az (1¢) egyenletbdl az
kovetkezik, hogy egy gomb alakt nano-csepp molaris Gibbs
energiaja nagyobb a térfogati értéknél, hiszen mind a feliileti
fesziiltség, mind a molaris térfogat pozitiv értéka
mennyiségek. Ezzel szemben a gorbiilette]l nem rendelkezd
fazisok (mint pl. a kocka, vagy a téglatest, vagy a vékony
film) nem rendelkeznek gorbiilettel, ezért az (1c) egyenlet
szerint molaris Gibbs energidjuk a térfogati értekkel
egyenld. E kettd 6sszehasonlitasabol tehat nyilvanvald, hogy
a Kelvin-paradigmat kdvetve arra a kovetkeztetésre jutunk,
hogy a gorbiilettel nem rendelkezé nano-cseppek molaris
Gibbs energiaja negativabb a gdomb alaku (gorbiilettel
rendelkezd) nano-cseppek molaris Gibbs energidjanal.
Osszekapcsolva ezt azzal a kozismert alapelvvel, hogy az
egyensulyi fazis mindig az a fazis, amelyiknek negativabb a
molaris Gibbs energidja, innen az kovetkezik, hogy a
Kelvin-paradigma szerint a nano-cseppek egyensulyi alakja
nem a gdmb, hanem valamelyik, gorbiilettel nem rendelkezd
alak, mint pl. a kocka. Mivel ez a kdvetkeztetés ellentmond a
fenti valasznak (miszerint a nano-cseppek a valdsagban
gomb alakfiak), innen az kovetkezik, hogy a
Kelvin-paradigma tarthatatlan. Hogy ez miért nem dertilt ki
az elmult 140 évben, az azért van, mert senki nem tett fel
hasonloan koltéi kérdéseket, hiszen a vélasz mindenkinek
egyértelmt volt.

Mivel most ¢éppen paradigma-valtasra  késziliink,
emlékezzlink meg a konferencidkon elhangzé leggyakoribb
ellenvéleményrél, miszerint a kocka alaki nano-cseppek
sarkaiban igenis van gorbiilet, ami az ott 1évé atomok
(molekuldk) gorbiiletével azonos. Ez igaz ugyan, de semmi
koze a fazishoz — ennek csak az atomokhoz (molekulédkhoz)
van koOze. Raadasul, ha innen szarmaztatnank a
nano-cseppek molaris Gibbs energidjat, akkor oda jutnank,
hogy a molaris Gibbs energia méret-fiiggetlen, hiszen mind a
nano-kockak, mind a makro-kockak sarkaiban ugyanolyan
gorbiiletli atomok / molekuldk vannak. Ez a hipotetikus
eredmény azonban ellentmond a kisérleti tényeknek
(miszerint a nano-cseppek tulajdonsagai méretfiiggéek), igy
ezt az ellenvetést elvethetjiik.
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Egy masik ellenvetés szerint a kockékba rajzolhaté gdmb, és
annak mar van gorbiilete (ad-abszurdum én mar olyan
posztert is lattam, amin egy vékonyfilmbe is gombot
rajzoltak a Kelvin-hivd szerzdk). A papir sok mindent elbir,
de a Laplace egyenlet lényege nem: Laplace szerint extra
bels6 nyomas csak valodi (és nem rajzolt) gorbiilet esetén 1ép
fel. Ezért ezt az ellenvetést is elvethetjiik.

A Kelvin paradigma tarthatatlansaganak a fenti kett6n tal
még tobb oka van: 3). ,elfeledkezik” a Gibbs féle feliileti
tagrol, ami a fazis feliiletével aranyos (lasd lent), ahonnan
egyébként a Laplace-féle nyomas is levezethetd?*24, igy azt
felesleges ide visszahelyettesiteni, 4). ellentmond a
Gibbs-féle csiraképzédési elméletnek!”. Végiil, 5). pontként
lassuk be, hogy a Laplace-féle belsé nyomast azért is
értelmetlen a moléaris Gibbs energidban, vagy a kémiai
potenciadlban figyelembe venni, mert utobbiak a kiilsé
hatasuk miatt érdekesek, lasd pl. a megndvelt (kiilsd)
gbznyomast a nano-cseppek kortil. A Laplace nyomas
kiviilrél nyomja befelé a gorbiilt nano-fazist, igy hozva Iétre
egy novelt belsé nyomast a kiilsé nyomashoz képest. A
Laplace nyomas azonban nemcsak létrehozza a fazis
belsejében ezt az extra nyomast, hanem rogton kompenzalja
is azt, ezért a belsd6 megndvelt nyomas Kkintrdl
érzékelhetetlen. Ha pedig ez a hatas kintrdl érzékelhetetlen,
akkor nem is lehet semmilyen hatdsa arra, hogy a fazis
kornyezetében mekkora pl. az egyensulyi géznyomas.

Miutan (legalabb magamat, talan néhany Olvasoét is) tobb
indokkal is  meggyéztem a  Kelvin  egyenlet
tarthatatlansagarol, emlékezziink meg a Kelvin egyenlet egy
kifejezetten elényds tulajdonsagarol. A Kelvin egyenlet
nemcsak kétfazist, hanem tobbfazisu szituacidkban is
értelmesnek ting eredményeket ad. Egy ilyen eset a
kapillaris kondenzacio esete, miszerint a folyadék altal jol
nedvesitett kapillarisban 1évé folyadék feletti egyensulyi
gbznyomas nem nagyobb, hanem kisebb, mint a
makroszkopikus folyadék feletti egyenstlyi géznyomas;
erre az esetre az (1¢) egyenlet a kovetkezoképpen modosul:

2:0

Grkap = Gmp — * Vi - cos@ (le)

Tkap

ahol Gy, ,p (J/mol) a hengeres kapillarisban levé folyadek
molaris Gibbs energidja, r,, (m) a hengeres kapillaris
sugara, (fok) pedig a folyadék peremszdge a kapillaris bels6
falan, gbzkozegben. Az (le) egyenlet alapvetd fontossagu,
hiszen a Kelvin egyenlet kisérleti bizonyitéka is innen
szarmazik®32°. Erdekes modon az (1e) egyenletet maguk a
Kelvin-hivék is kritizaljak®: valoban, a képlet a kapillarisbol
kinyulé gombsiiveg gorbiiletét tartalmazza, mikdzben a
kapillaris falanak gorbiilete nem 2/ry,,, hanem 1/r,, Az
valéban nehezen hihetd, hogy egy végtelen hosszu
kapillarisban 1év6 folyadék viselkedését (pl. kémiai
aktivitasat a kapillaris falaval szemben) a feliil 1év6 gorbiilet
¢s nem a fal gorbiilete determindlja. Ez azonban
mondanivalonk szempontjabol lényegtelen, hiszen mi nem
korrigalni, hanem elvetni késziiliink a Kelvin-paradigmat.

3. Az uj paradigma lényege

Az 1j paradigma a Gibbs-féle termodinamika kiterjesztése a
nano-fazisokra, amit azért kell kiterjeszteni, mert Gibbs ezt
nem tette meg, azaz Gibbs nem irta fel a nano-méretl
fazisokban 1évé komponensek kémiai potencidljanak
egyenletét, mint ahogy a fazisok molaris Gibbs energidjanak
egyenletét sem. Gibbs megadta azonban a feliileti fesziiltség

s

(0, J/m?) termodinamikai definicidjat:

- (%)
o= dA p,T @

ahol G (J) a fazis abszoltit Gibbs energiaja, A (m?) a fazist
hatarold feliilet. A (2) egyenlet leintegralhato, amennyiben
két peremfeltételt hasznalunk: az egyik szerint valamilyen
véges A értékhez valamilyen véges G érték tartozik, mig a
masik szerint ha A = 0, akkor G = Gy, ahol Gy, (J) a fazis
térfogati abszolit (nem molaris) Gibbs energidja. Az
integralas eredménye:

G=G,+A0 (2a)

Ahhoz, hogy megkapjuk egy egykomponensii fazis molaris
Gibbs energiajat, osszuk el a (2a) egyenletet a fazist alkoto
anyagmennyiséggel (n, mol):

Gm = Gm,b + Af (2b)

ahol Gy, (J/mol) a fazis moléris Gibbs energidja (=G/n), Gy,
(J/mol) a fazis térfogati molaris Gibbs energiaja (=Gy/n). A
fazisban 1év6 anyagmennyiség (n) egyik lehetséges kifejezési
lehetésége a térfogat (V, m?) és a molaris térfogat hanyadosa
(n=V/V,). Behelyettesitve ezt a (2b) egyenletbe:

G = G + Agp " V" 0 (2¢)

ahol Ay, (1/m) a fazis fajlagos feliilete, azaz feliiletének és
térfogatanak hanyadosa (= A/V). Mint latjuk, az (Ic) és a
(2c) egyenletek nagyon hasonlitanak egymasra. Az egyetlen
eltérés az, hogy mig a Kelvin-paradigma szerint a
nano-hatast a nagy gorbiilet okozza, addig a (2¢) egyenlet
szerint ugyanezt a nagy fajlagos feliillet okozza. Gorbiilt
fazisok esetén az (lc, 2c) egyenletek hasonloak, bar nem
azonosak. Egy r sugara gombre példaul a gorbiilet 2/r, mig a
fajlagos feliilet 3/r. Egy ry,, sugaru kapillaris palastjara a
gorbiilet 1/r,,, mig a fajlagos feliilet 2/r,,. Kelvin idejében
ezek a mennyiségi kiillonbségek a koefficiensekben még
lényegtelenek voltak. Ma azonban, a méréstechnika
fejlodésével és a nano-tudomany térnyerésével mar egyre
kevésbé mindegy, hogy a nano-hatas képletében 2-es, vagy
3-as (1-es, vagy 2-es) numerikus koefficiens van.

A mennyiségi kiilonbség az (1c, 2¢) egyenletek kozott a nem
gorbiilt feliiletl fazisok esetére mindségi kiilonbséggé valik.
Hiszen gorbiiletiik ugyan e fazisoknak valoban nincs, de
nagy fajlagos feliiletiik van. Kézismert, hogy a 3-dimenzios,
azonos térfogati geometriai testek koziil a gomb fajlagos
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feliilete a legkisebb (a kockaval, a téglatesttel, a vékony
filmmel, stb. vald 6sszehasonlitdsban). Ily moédon az dsszes
harom-dimenzids alak koziil a gomb alakia fazisoknak a
legkisebb a molaris Gibbs energiajuk, ahonnan mar érthetd,
hogy miért gémb (és miért nem kocka) alaktak a
nano-cseppek. Emlékeztetek, hogy ezen a primitiv teszten a
Kelvin-egyenlet megbukott, hiszen abbdl a kocka alaku
csepp stabilabbnak tiint a gdmb alaku cseppnél (lasd fent).

Erdemes megjegyezni, hogy a (2¢) egyenlethez hasonlé
képlet vezetheté le (bar bonyolultabban) a tobb-
komponensi fazisok molaris Gibbs energiajara és az ilyen
fazisokban oldott komponensek kémiai potencidljara is>!.
Ugyanitt?! adtam meg azt az 4ltalanos képletet, amivel egy
kétfazisu szituacioban 1évo nano-fazis (amikor a nano-fazis
csak az Ot korilvevd egyensulyi go6zfazissal tart
egyensulyt) molaris Gibbs energidja atszamithato
ugyanezen nano-fazis molaris Gibbs energiajava barmely
tobbfazisu szituacioban (Gy, g0k, J/mol):

Gm,sok = Gm,b + Asp Vot VVm “(Gsox — G1) 2d)
ahol G, (J) a sok fazissal kontaktusban 1év6 nano-fazist
tartalmaz6 rendszer abszolit (nem molaris) Gibbs energiaja,
mig G, (J) a csak egy fazissal (az egyensulyi gbzfazissal)
kontaktusban 1év6 (de az 0sszes tobbi fazist is tartalmazo)
nano-fazist tartalmaz6 rendszer abszolit (nem molaris)
Gibbs energiaja. Alkalmazva a (2d) egyenletet a hengeresen
kapilldrisban 1évé folyadékra, végeredményként az (le)
egyenletet kapjuk®'. Ez az (j paradigma szempontjabol
megnyugtatd, hiszen ennek az egyenletnek kisérleti
bizonyitéka van®3-26, Ugyanakkor ez egy meglepd fordulat,
hiszen ezzel ugy tlinik, mintha visszatértiink volna a
Kelvin-paradigmahoz. Valdjaban ez csak a latszat, hiszen a
Kelvin-paradigman beliili hibas levezetésben a 2/ry,, a gdmb
(és nem a hengerpalast) gorbiilete, mig a mi levezetésiinkben
2/1y,p @ hengerpalast fajlagos feliilete.

Most bemutatom a (2d) egyenlet miikddését arra az esetre,
amikor egy nano-csepp két, egymastdl d tavolsagra 1évo,
parhuzamos szilard fal kozott helyezkedik el, mely négyzet
keresztmetszetii és L élhosszusagu, ¢és a folyadék teljesen
kitolti ezt a négyzet alapu, téglatest rést. A téglatest térfogata
¢és folyadékkal érintkezd feliilete:

V=d-1? (3a)
A=2-17 (3b)

A (3a-3b) egyenletek hanyadosabol a fajlagos feliilet:
Ay = 2/d. Elészor irjuk fel a (2d) egyenletben szerepld G,
Gibbs energia értékét arra az esetre, amikor a rendszer egy
d*L*L méretli, kiilonalldé nanocseppbdl és az ugyanilyen
méretli, de lires (g6zt tartalmazo) résbol all:

Gy =XnGmp+ A (055 +01y) (3¢)

ahol az els¢ tag a harom fazis (szilard, folyadék géz)
anyagmennyiségeinek és molaris térfogati Gibbs energidinak
szorzata, mig a masodik tag a feliileti tag, 6sszhangban Gibbs

(2a) képletevel, ahol o, (J/m?) a szilard feliileti energidja, Olg
(J/m?) a folyadék feliileti fesziiltsége. A (3c) egyenletben
elhanyagoltuk az egyéb feliileteket, mivel feltételezziik, hogy
L >>d. Most irjuk fel a (2d) egyenlet szerinti G, képletét arra
az esetre, amikor a folyadék fazis a két szilard kozotti résben
helyezkedik el:

Goox = xn: Gm,b + A-ag (3d)

ahol (J/m?) a szilard/folyadék hatarfeliileti energia. Most
helyettesitsiik be a (3a-d) egyenleteket (és az innen
kovetkezd Ay, = 2/d kifejezést) a (2d) egyenletbe. A Young
egyenlet figyelembe vételével (o), . cos® = o, - o) €s
egyszerusitések utan a kovetkez6 egyenlethez jutunk:

V0 cos® (e)

Qo

Gm,rés = Gm,b

ahol Gy, e (J/mol) a d vastagsagl résben 1évé folyékony
fazis molaris Gibbs energidja. Osszehasonlitva a (3e,
le) egyenletek, a hasonlosag nyilvanvalo, a kiilonbség csak a
két esetre vonatkozo fajlagos feliilet kifejezésében van. A
(3e) egyenletbdl az kovetkezik, hogy 1). a nano-résben
elhelyezkedo folyékony fazisnak azonos a Gibbs energidja a
makroszkopikus cseppel, ha a nedvesités semleges
(® =90°), 2). a nano-résben elhelyezkedd folyékony fazis
stabilabb allapotban van, mint a makroszkopikus csepp, ha a
csepp jol nedvesiti a szilard fazist (@ < 90°) és 3). a
nano-résben elhelyezkedd folyékony fazis instabilabb
allapotban van, mint a makroszkopikus csepp, ha a csepp
rosszul nedvesiti a szilard fazist (® > 90°); ez annyira igaz,
hogy emiatt az ilyen folyadék ki is ,menekil” a nem
nedvesitett fali résbol. Ebbdol az a kozismert tény
kovetkezik, hogy a nano-fazisok molaris Gibbs energidja
nemcsak az adott fazis sajat (térfogati) tulajdonsagaitol fiigg,
hanem attél is, hogy milyen fazisokkal és milyen
konfiguraciéban van kontaktusban.

4. Kovetkeztetések

Ot kiilonbdz6 modon indokoltuk, hogy a Kelvin paradigma
miért tarthatatlan a nano-termodinamika leirasara. A Gibbs
féle termodinamika Kkiterjesztésével levezettink egy 1ij
altalanos egyenletet, ami nem a fazis gorbiiletéhez, hanem
annak fajlagos feliilet¢hez koti a nano-fazisok molaris Gibbs
energidjat. Ezt kiterjesztettilk a tobb fazissal kontaktusban
1év6 nano-fazisok esetére is. Ezzel az 01j paradigma készen
all arra, hogy lecserélje az eddig jo szolgalatot tett, de tobb
okbol hibasnak talalt Kelvin-paradigmat. Most mar ,,csak” a
tudomanyos kozosségen mulik, hogy ez a cikk észrevétlen
marad, vagy az itt javasolt paradigma-valtds valdban
bekovetkezik.
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Kelvin's curvature vs. Gibbs' surface area: the two contradicting paradigms of nano-thermodynamics

The paper describes the Kelvin paradigm of nano-
thermodynamics and shows why it is inadequate (= wrong).
To replace it, the author extends the thermodynamics of
Gibbs and shows that the nano-effect is in fact due to the high
specific surface area of a phase and not to its high curvature.
The new equation is extended to cases when the nano-phase
is in multi-phase situations. Particularly a nano-liquid is
considered, being confined in the nano-slit between two,
parallel solid plates. It is shown that the molar Gibbs energy
of the nano-phase depends on its configuration and the type
and morphology of other phases in contact with the
nano-phase. It is finally concluded that the Kelvin paradigm
should be replaced by the new paradigm offered here and in

the paper previously published by the author in RSC Adv, 7
(2017) 41241-41253 (doi: 10.1039/c7ra07911g).

When such an important paradigm like the Kelvin paradigm
of nano-thermodynamics is criticized, it must be well
supported even if it is done in a short English abstract.

First, when the basic Kelvin equation (1c) is derived, the
state parameter (p, pressure) is replaced by the inner pressure
within a curved phase. However, this latter pressure is not a
state parameter, so this step in the derivation of the Kelvin
equation is principally wrong.
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The author realizes, however, that few paradigms are
replaced for principal problems. That is why a practical
contradiction is also provided here. First the question is
asked about the equilibrium shape of an independent, liquid
nano-droplet, being far from other phases (except the
equilibrium vapor phase) and being not under the influence
of any field such as gravity. Under these constraints “it is
known” that nano-droplets are spherical. Now, let us see the
answer of the Kelvin equation for this simple question. As
follows from Eq.(1c), the Kelvin equation predicts a higher
molar Gibbs energy for spherical nano-droplets compared to
the spherical macro-droplets (this is because small spheres
have large curvatures). On the other hand, the same Kelvin
equation predicts identical molar Gibbs energy for cubic
nano-droplets, cubic macro-droplets and spherical
macro-droplets (this is because cubes have no curvature and
macro-spheres have negligible curvature). Thus, it follows
that when a spherical nano-droplet is compared to the cubic
nano-droplet of the same volume, the latter has a more
negative molar Gibbs energy, and thus nano-droplets should
be cubic, at least, as predicted by the Kelvin equation. As this
conclusion contradicts experimental observations (nano-
droplets are not cubic, rather spherical), it follows that the
Kelvin equation must be inadequate.

Now, let us copy here the most frequently raised comment
about the above logic. It is frequently claimed that cubes also
have their own curvature, perpendicular to their corners, and
so the Kelvin equation is applicable. Indeed, cubes have
corners and the atoms / molecules sitting in the corners of the
cubes have their own curvatures. However, this is not the
curvature of the phase this is rather the curvature of the atom
/ molecule in the corner of a cubic phase. Moreover, this
curvature is the same for small and large cubic phases, and
thus it follows that the nano-effect seems to be
size-independent. However, the latter also contradicts
experimental facts, so this frequently raised comment is
rejected.

Another comment is that spheres can be inscribed into cubes,
and in this way cubes become curved. Indeed, I have even
seen a poster with a sphere inscribed into a thin film. These
are considered useful tricks to overcome the problem that
something is wrong with the Kelvin equation. However, one
should do such tricks within the framework of the Kelvin
paradigm. When the moment comes to replace the Kelvin
paradigm, such tricks do not help anymore.

Another reason why the Kelvin equation is inadequate
because it “forgot” about the surface term of Gibbs (= the
surface area multiplied by the surface tension). In fact,
Kelvin himself in 1871 did not forget about this term, as this
term was introduced only in 1878 by Gibbs. This term has
been forgotten only by the followers of Kelvin since 1878.

Another reason why the Kelvin equation is inadequate
because it contradicts the nucleation theory of Gibbs, also
introduced in 1878. According to the Kelvin equation the
equilibrium size of the phase is identical to the critical

nucleus size of the same phase, corresponding to the
maximum and not to the minimum of the Gibbs energy,
while the minimum of the Gibbs energy (and not its
maximum) corresponds to the equilibrium state (for more
details see reference 17 above).

Finally, as we know after Lewis, who called “activity” first
as “escaping tendency”, the increased activity (or increased
chemical potential, or increased partial Gibbs energy) of a
component in a phase acts outside of the phase, leading to
increased vapor pressure, or increased chemical reactivity of
the given component. Now, let us note that the Laplace
pressure is not sensible outside of the curved phase. The
increased inner pressure due to high curvature of a phase is
induced by the curvature, but it is also compensated by the
same curvature, that is how the inner part of this phase keeps
equilibrium with a surrounding phase of lower pressure.
Thus, the increased inner pressure, not sensible outside the
phase cannot lead to the increased vapor pressure or to the
increased chemical reactivity of the component outside the
curved phase. Thus, the essence of the Kelvin paradigm,
claiming that the increased curvature of a nano-phase is the
basic reason for increased activity, vapor pressure or
reactivity of components of this phase, is inadequate (=
wrong, if simple English is used).

The Kelvin paradigm will be put into a museum of science of
chemistry (similarly as it is already put into the museum of
science of physics), if another, better paradigm is offered
instead. The new paradigm should provide reasonable
answers to all questions successfully answered by the Kelvin
paradigm and beyond: it also should provide
contradiction-free answers to questions, for which the
Kelvin equation fails to do so. In this paper and in some
previous papers of the author (see references 15-21 of the
reference list) the new paradigm is derived from the work of
Gibbs. Although Gibbs did not offer a clear answer to the
questions of nano-thermodynamics, the teachings of Gibbs
can be developed further to gain the required answers. After
Gibbs, the nano-effect is due to the increased specific surface
area of a nano-phase. This is discussed in this paper and other
papers mentioned above.

The absolute Gibbs energy of a phase can be written as the
sum of its bulk Gibbs energy and its surface Gibbs energy,
the latter defined by Gibbs as the product of surface area and
surface tension (this term is essentially the work done to
create a surface). The molar Gibbs energy of the same phase
follows as the absolute Gibbs energy divided by the amount
of matter within the phase. Then, the surface term becomes
the product of the specific surface area times the molar
volume times the surface tension, when the specific surface
area is defined as the ratio of the surface area to the volume
of the phase. This is the essence of the new paradigm of
nano-thermodynamics. This should be extended to
nano-phases in multi-phase situations, which is shown here
for the case of the liquid confined into nano-slits between
parallel solid phases.
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Absztrakt

Dolgozatunkban egy példan keresztiil megmutatjuk, hogy a
kolloidika tobb mint 120 éve felfedezett, és teljességében
mind a mai napig meg nem ismert jelensége, hogyan jarulhat
hozza mikro-elektromotorok fejlesztéséhez. A miniatiirizalt
elektromotor rotorjanak forgomozgasat a kolloidika egy
régi felismerése a Quincke rotacio szolgaltatia. Sztatikus
elektromos tér hatasdra forgo mozgadst végzd epoxi alapu
polimer korongok, mint rotorok forgdsi intenzitasat
vizsgaltuk az elektromos térerdsség  fiiggvényében. A
kisérletekhez néhany szaz mikrométer dtmérdjii polimer
korongokat és beldliik készitett fogaskerekeket készitettiink
Jorgorész gyanant. A 100 — 500 mikron nagysagu polimer
rotorok olajban torténd forgadsat valtoztatott egyendramu
DC elektromos tér hatasara vizsgaltuk. A sztatikus homogén
tér hatasara a mikroméretii polimer forgorészek forgasi
sebessége széles hatdarok kozott (300-3000 rpm) valtozott.
Ezzel wuj tavlatokat nyitottunk e rendszerek mikro-
elektromotorként valo felhasznalasaban.

1. Bevezetés

Molekularis motorok megalkotdsa mind biofizikai, mind
technikai szempontbdl alapvetd jelentdségii. A biofizikai
kutatas féként a linearis mozgatast végzé motorfehérjék, és a
forgomozgast végzo bakteridlis flagellak vizsgalatara
iranyul.! Pardnyi motorok technikai alkalmazasat, mikro- és
nano-motorok megépitésének Gtletét és lehetdségét elsdként
R. P. Feynman vetette fel 1959-ben.? Azéta a mikro-
elektromechanika (MEMS) teriiletén jelentds fejlddés
kovetkezett be. A gyors fejloddés ellenére igen kevés
elérelépés tortént a tiz mikrométer alatti mérettartomanyban.
A szerkezetek megépitése ¢és a forgd mozgas
tanulmanyozasa nagy kihivast jelent. Az elektromotor
miniatiirizalasa, a mar 1étez6 motor alkatrészek méreteinek
csokkentése soran érhet el. E technika alapjan az els6
mikro-motort L. S. Fan és Y.C. Tang fejlesztette ki
1988-ban.’> Az elektrosztatikusan hajtott motor minddssze
120 pm atmérével rendelkezett, és néhany pNm
forgatonyomaték hatdsara 500 rpm forgési sebességet ért el.
A hagyomanyos elektromagneses motor orsoit — bonyolult
felépitésiik kovetkeztében — még nehezebb lekicsinyiteni.
Annak ellenére, hogy szdmos kutatds foglalkozik a
mikro-motorok gyartasaval és fejlesztésével, a tervezésiikkel
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és kivitelezésiikkel kapcsolatban csak igen kevés tanulmany
talalhato az irodalomban.’” Attorést jelenthet Jean-Pierre
Sauvagen, J. Fraser Stoddat és Bernard L. Feringan altal
catenan ¢és rotaxan tipusi molekuldk tengely koriili
szabalyozott forgdmozgasaval megalkotott molekularis
motorja.® A jovébeli nanotechnoldgiai alkalmazisokat
megalapozé attordé kutatdsi eredményt a 2016-ban atadott
kémiai Nobel dijjal ismerték el. A kozeljovoben varhatod a
molekularis motorok egyre szélesebb korti technikai
alkalmazésa. Ehhez azonban meg kell oldani néhany
technikai problémat. Egy jol miikodé molekularis motornak
rendelkeznie kell néhany alapvetd szabalyozhatosagi
kritériummal:

— a forgd mozgast be- és ki lehessen kapcsolni,
— a forgéasi sebességet szabalyozni lehessen, valamint
— a forgés iranyat meg lehessen valtoztatni.

Ezek utan jon annak a kérdésnek a megvalaszolasa, hogy a
molekularis motorral milyen forgatonyomaték érhetd el, és
hogyan lehet a nyomatékot mas nano-, illetve mikromérett
szerkezetekhez eljuttatni. A molekularis motor energetikai
jellemzdinek, hatasfokdnak megismerése is intenziv
kutatomunkat igényel.

A Semmelweis Egyetem Biofizikai és Sugarbiologiai
Intézetének Nanokémiai Kutatocsoportjaban,
egylittmikodve Japan kutatokkal tobb éve foglalkozunk
forgd mikro- és nano-motorok kifejlesztésével. Célunk a
technikaban  is  hasznalhatd  olyan  miniatiirizalt
mikro-motorok kifejlesztése, amelyek eleget tesznek az
emlitett szabalyozhatdsagi kritériumoknak. A hagyomanyos
elektromotorok miniatiirizalasa a szerkezet bonyolultsaga
miatt reménytelen feladatnak latszik, ha az elektromotor
méretével legalabb a mikron tartomanyig akarunk eljutni.
Hol van még a molekularis skala! Ennek a megcélzott
mérettartomanynak, a kolloid méret tartomanynak, tovabbi
elénye, hogy fénymikroszkoppal megfigyelhetjiik a forgo
mozgast, és igy szisztematikus kisérleteket végezhetiink. Az
altalunk elsoként kifejlesztett, szabalyozhatd forgd mozgast
mutatd mikro-elektromotor miikodésének elvi alapjait a
kolloidika tudomanya adta meg.

1892-en G.H. Quincke mikroszkopon megfigyelte, hogy
néhany szervetlen anyag (liveg, kén, topaz, turmain
aragonit...) mikroszkopikus szemcséi homogén DC
elektromos tér hataséra intenziv forgd mozgast végeznek.’

Zrinyi Miklos: Kolloidok a nanotechnolégia és a modern orvostudomany szolgalataban. Akadémiai székfoglalé eldadas (Budapest, MTA székhaz,

2013. december 10.) egyik témaja.
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Ezt a ,misztikus” jelenséget Quincke rotacionak nevezi a
szakirodalom. Azért irjuk a misztikus jelz6t, mert mind a mai
napig nincs elfogadott értelmezése ennek a jelenségnek,
amely sztatikus koriilmények kozott, homogén DC
elektromos térben intenziv forgd mozgast indukal.

Korédbbi publikacionkban eldszor elektrorotacdt mutato,
kolloidméretii ~ szervetlen  anyagot  kerestiink.!'0-13
Megallapitottuk, hogy az ortorombos FeO(OH) hematit
részecskék lenmagolajban intenziv, a térerdsséggel jol
szabalyozhaté forgd mozgast végeznek. A szervetlen
részecskék, bar jol mutatjdk az elektrorotacio jelenségét,
torékenységliik ¢és mnehéz geometriai formalhatésaguk
mégsem  teszik alkalmassd mikromotor rotorjanak
kifejlesztésére. Polimereket sokkal konnyebb formazni,
ezért a kdvetkezd 1épést az jelentette, hogy az elektrorotacot
mutatd  kolloid részecskéket polimerbe agyaztuk.
Térhalositott PVA és zselatin kompozitokbol szabalyos
mikromérettl korongokat allitottunk el6, majd ezek forgd
mozgéasat tanulméanyoztuk DC elektromos térben.!!
Varakozasunknak megfeleléen a részecskékre hatod
forgatonyomaték a polimer korongokat is mozgasba tudta
hozni. A polimer kompozitok mikroméretli formazasat
gyakran nehezitette meg a részecskék jelenléte miatt fellépd
strukturdlis inhomogenitas, ami a finom rajzolatok
létrehozasat megnehezitette. Megismervén a elektrorotacio
torvényszertiségeit, célul tiztik ki egy tisztan polimerbdl
allo rotor kifejlesztését.'* Jelen dolgozatban beszamolunk a
kolloid motor  kifejlesztésével  kapcsolatos — ezen
eredményeinkrol.

2. Elméleti hattér, kolloid részecskék kolcsonhatasa
kiils6 elektromos térrel

Az elektrorotacid, avagy Quincke rotacio, dielektromos
folyadékban 1évé elektromosan polarizalt mikroméretii
részecske forgd mozgasa. Az igen kisszamu kisérleti munka
mellett szamos szerz0 adott mar kozelitést a merev
gombolyli részecskékre érvényes forgas mozgas elméleti
leirasara.!>'® Ezek a kozelitések azon a feltételezésen
alapulnak, hogy a folyadékbdl és a részecskébol jovo szabad
toltések a részecske feliiletén gytilnek Ossze, ezaltal hozva
létre P dipolus momentumot. Az indukalt dipolus
momentum nagysaga ¢s iranya az E elektromos térerdsségtol
¢és anyagi allandoktol fligg,

P = 4mg, KgRPE (1)

ahol R a kolloid méreti részecske sugarat, Kg pedig az €
permittivitasoktol fiiggd Clausius-Mosotti fiiggvényt jelenti,

£2-&1

Ki(ey,6,) = (2)

&p+2&1

ahol az 1 és 2 indexek a folyadék, illetve a diszperz részecske
azt jelenti, hogy az indukalt dipolus vektor és a térerdsség
vektor azonos irany. Ez a helyzet stabil mechanikai egyensulyt
jelent, ahogy azt az egyensuly 1.a dbra mutatja. A folyadék és a
szilard részecske mindségének megfeleld megvalasztasaval (a
permittivitasok ~ megvalasztasaval)  megvalosithatd  a
Clausius-Mosotti fliggvény negativ értéke.

(1.b Abra). Ez olyan instabil helyzetet jelent, amely a
részecske elforduldsat eredményezi. Amennyiben az
indukalt toltések kialakulasa valtozik a részecske feliiletén,
az instabilitas fennmarad, és az elektrosztatikusan indukalt
forgatonyomaték a részecske folyamatos forgd mozgasat
eredményezi. A spontan forgas feltételeit a permittivitas () és
a konduktivitas () meghatarozott értéke adja meg.

PR P
- — . |+ - —
: % : _ I
: ! : % i
- . - +
- + ! +
- + - -+
- + = +

Ky >0 Ky <0

a) b)

1. Abra: Indukalt dipolusok kialakulasa homogén elektromos tér hatasara.

a) stabil allapot, b) instabil allapot,

ami forgassal stabilizalodik

Ha a toltés relaxacios ideje rovidebb a folyadékban, mint a
szilard anyagban, akkor az indukalt dipdlus iranya ellentétes
iranyu az elektromos tér irdnyaval. A forgatonyomaték
elinditja a részecske elektromos térre merdleges iranyu
forgastengely koriili forgasat. Ha a viszkozus ellenerd
kiegyensulyozza az elektromos forgatonyomatékot, beall a
stacionarius allapot. Ilyenkor az alkalmazott elektromos
térerésség (E) fliggvényében a forgast jellemzo
szogsebesség (N) a kovetkezéképpen adhaté meg:'¢-1?

NE) =+ [Z 1

3
MW \ E E>Eer @
Ahol E,, elektromos térerdsség kiiszobértéke, ahol a szilard
részecskék forgéasa beindul, és tyw a Maxwell-Wagner-féle
hatarfeliileti polarizacio relaxacios ideje, amely gomb alakt
részecskek esetén:

TMW = (281 + 82)/(20-1 + 0-2) (4)

Az 3-as egyenlet az 1-500 um mérettartomanyba es6 szilard
részecskékre érvényes. A + jel a tengely koriili forgas két
lehetséges iranyara utal. Meg kell emliteniink, hogy F.
Peters, L. Lobry, A. Khayari, és E. Lemaire kidolgoztak egy
elméletet a gombtdl eltér6 geometriaji rendszerek
clektromos forgasanak leirasara.!” Legjobb tudomasunk
sem pedig sajat munkankon kiviili kisérleti vizsgalat nem
talalhato a szakirodalomban.

3. Kisérleti anyagok

Vizsgalatainkat a Micro Resist Technology cégtdl
(Németorszag) vasarolt SUS 2075 fényérzékeny anyaggal
végeztikk. Kétféle vastagsagu és négy killonbozé atmérdji
SU8 korongot ¢és aszimmetrikus fogakkal rendelkezd
fogaskerekeket készitettiink litografias technikaval.!® Ezek
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atmérdje 100-500 mikron, vastagsaga pedig 20-40 mikron
kozott valtozott. A kisérleti eljaras részletes leirasa
megtalalhaté az el8z8 publikdcionkban.!*!5 Az elektromos
forgas jelenségét olyan folyadékban tanulmanyoztuk, amely
nagy mennyiségli olajsav-, palmitinsav- ¢&s linolsav
trigliceridjeit tartalmazza.

2. Abra: Epoxi alapti polimerbé] készitett polimer rotorok. A rotorok
szélén lathatd pont segitségével hataroztuk meg a forgasi sebességet.

4. Kisérleti modszerek

Vizsgaltuk a DC elektromos tér intenzitasanak hatasat a
forgas sebességére. Ehhez a korong tengelyére merdlegesen
hat6 egyenaramtt DC elektromos teret keltettiink. A 3. dbran
lathato a kisérleti berendezés, amellyel tanulmanyoztuk a
homogeén elektromos térbe helyezett korong alaku polimer
rotorok forgasi viselkedését. A két elektréd kozotti rés
nagysaga 3 mm, amelyet az el6zoekben emlitett olajjal
toltottiink ki. Az elektromos teret nagyfesziiltségii DC
tapegység (TREC, USA) biztositotta. Az elektromos tér
intenzitasat 1épcsozetesen noveltiik egészen 2,2 kV/mm-ig.
A forgast nagysebességli kameraval (Photron, Japan)
felszerelt optikai mikroszkép (OLYMPUS, Japan)
segitségével kovettiik. A forgas vizualizalasara ¢és a
szogfrekvencia meghatarozasara a korong szélénél 1évo
jelolés szolgalt. A forgas szogfrekvenciajat a korong forgd
mozgasarol késziilt felvétel alapjan hataroztuk meg, minden
egyes elektromos tér intenzitasnal. Kisérleteinkhez nem csak
korongokat, hanem a 3. 4bran mutatott geometriaju rotorokat

is hasznaltunk.

Mikroszkép o
) Elektrodo

Lenolaj
(szabad felszin)

Polimer korong

Szigeteld .

Y

Targylemez

Nagyfesziiltségii
tapegység

3. Abra: A forgasi sebesség és a DC elektromos térintenzités
kapcsolatanak meghatarozasahoz hasznalt kisérleti osszeallitas.

5. Eredmények

Kisérleteink soran megallapitottuk, hogy homogén elektromos
térben a korongra mozgaté erd nem, csak forgatonyomaték hat.
Eredményeink szerint az elektromos tér sikjara merdleges
tengely allando helyzeténél jelentkezik forgd mozgas.
Tanulmanyoztuk a forgasi sebesség és a DC elektromos mezd
intenzitasanak kapcsolatat. Megallapitottuk, hogy a polimer
rotorok  forgasanak  dinamikaja igen Osszetett. Az
elektrosztatikus tér er6sségét figyelembe véve harom szakaszt
kiilonithetiink el.

— Joval az elektromos tér hatarértéke alatt (£,,.), a korongok
nem mutatnak forgd mozgast.
— A hatarérték kozelében ¢és kissé felette, a korong elkezd
mozogni, de a szogelfordulas kisebb, mint 2.
— A hatarértéknél magasabb DC tér intenzitasok esetén
folyamatos a forgd mozgas.
Megjegyezziikk, hogy tokéletes geometriaji  polimer
korongoknal a forgéds ugyanolyan valészintiséggel valdsul
meg az Oramutatd jarasaval megegyez6-, illetve azzal
ellentétes iranyban. A 4. (a) abran lathato, hogy az
elektromos tér intenzitdsanak novekedésével a forgas
sebessége novekszik, és a kisérleti hibahataron beliil beliil
linearis a valtozas. Tovabba az is megfigyelhetd, hogy az
elektrosztatikus tér hatarértéke (E,,), - aminél elkezdodik a
forgas - kozel 0,6 kV/mm. Az abra azt is megmutatja, hogy a
forgasi sebességet jelentésen befolyasolja a rotor mérete.
Azonos elektromos térintenzitds esetén a legkisebb korong
(100 mikron) forg6 mozgasa a legintenzivebb. A korongok
vastagsaganak vizsgalata soran ¢épp ellenkez6 hatast
figyeltiink meg, amely a 4. (b) dbran figyelhetd meg. Azonos
elektromos térintenzitds esetén a vastagabb korong
(38 mikron) forgasi sebessége nagyobb volt. A legnagyobb
forgési sebesség, amit még képesek voltunk megfigyelni
kdzel 3000 rpm volt, amely jelentésen meghaladja az els6
elektrosztatikusan hajtott motor forgasi sebességét.’

) 3500 b) 3000
3000 + 2500
d[pm]
2500 I o400 2000
E 2000 | w300 £
E 4100 E 10
= 1500 >
1000 1000
0 | | 500
=38 [um)
0 0
o o5 1 15 2 25 0 o5 1 15 2 25
E (kV/mm) E (kV/mm)

4. Abra: A forgasi sebesség (N) fiiggése a térerSsségtol, atmérétol (d) és
vastagsagatol (t).

A mikroméretli rotorok igen intenziv forgast mutatnak
homogén elektromos térben. Munkank soran a legkisebb
rotor atmérdje 100 ém, vastagsaga 22 ¢m volt, amely messze
a nano mérettartomany folé esik. Ez a munka tisztan jelzi,
hogy a rotor méretének csokkentésével a forgas sebessége
novekszik, ahogy az 5. abran is lathatd. Nagy kihivast jelent
a korong atméréjének nanoméretre csokkentése (a
kérddjellel jelolt teriilet az 5. abran). Ebben az esetben a
nano-rotorok forgéasat fénymikroszkdppal mar nem tudnank
megfigyelni. A néhany mikrométer atméréjii motorok
épitése azonban szép reményekkel kecsegtet, amelyekkel az
itt bemutatottaknal sokkal gyorsabb forgas is elérhetd.
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:

?

N (rpm)

5. Abra: A forgasi sebesség (V) fiiggése a polimer korong atmér6jétél (d).

A technikai alkalmazasnal fontos, hogy szabalyozni tudjuk a
forgas iranyat. A tokéletes korongok forgasa az éramutatd
jérasaval megegyezd-, ¢s ellentétes iranyban egyenld
valoszinliséggel torténhet. Szabalyozott iranyt forgas
eloidézése érdekében meg kellett sziintetniink a rotor
szimmetridjat, amelyet aszimmetrikus fogu fogaskerék
kialakitasaval értiink el. A fogak vezet- és hatoldalan
kiilonb6z6 szdgben torténd bevagassal alakitottuk ki az
aszimmetrikus fogak formajat (2. abra). Az aszimmetrikus
fogu rotoroknak koszonhetéen minden esetben iranyitott
forgas jellemezte a rendszeriinket. Az 5. d&bran
megfigyelhetd, hogy a forgéds sebességére szintén jelentds
hatast gyakorol a fogaskerék mérete. Azonos elektromos
térintenzitas alkalmazasa esetén a kisebb fogaskerék
(300 mikron) mutatott intenzivebb forgé mozgast. Emellett
az is lathato, hogy a forgasi sebesség ¢s az elektromos tér
intenzitasa kozott fennallo kapesolat tovabbra is linearis.

3000
. *
2500 // | B

2000 awol / /
| ]

B )L

1000 /'/‘

500 /,/7
5 1 15 2 25

0 0.
E (kV/mm)

N (rpm)

6. Abra: A kiilonbozo atmérdjii (d) polimer fogaskerekek forgasi
sebességének (N) fliggése az alkalmazott elektromos tér intenzitasatol (E).
A rotorok vastagsaga mindkét esetben 38pum.

6. Az eredmények osszefoglalasa

A kismértékben elektromosan vezetd folyadékban meritett
polimer korong forgédsat vizsgaltuk a sztatikus homogén
elektromos tér intenzitasanak figgvényében.
Megallapitottuk, hogy egy kritikus térerGsség felett, a
mikroméreti polimer korongok intenziv forgd mozgast
végeznek. Az elektromos tér intenzitdsanak novelésével a
forgd korong és polimer fogaskerék forgasi sebessége
novekszik. A rotor atmérdjének csokkentésével a forgas
intenzitasa szintén novekszik. Ismereteink alapjan még nem
tudjuk kidolgozni azt az elméleti hatteret, amellyel
értelmezhetnénk az elektromos forgds jelenségének
Osszetettségét, de az eddigi kisérleti eredmények alapvetd
informacioval szolgalnak egy 4j tipust mikro-motor tovabbi
fejlesztéséhez.

Az  elektrorotacid  torvényszeriiségeinek ~ mélyebb
megismerése nemcsak a mikro elektromechanika (MEMYS),
hanem a kolloidika tovabbi fejlddése szamara is alapvetd
fontossagu.
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Towards the colloid motor.
A possible engineering application of colloid science

The first impulse to build micro- or nano-motor was given by
R.P. Feynman in 1959. The early attempts to miniaturize the
electromotors were achieved by making a scale reduction of
existing motor parts. Due to their complicated construction,
the coils of the traditional electromagnetic motor are rather
difficult to miniaturize. In order to construct a novel type of
micro-motors, we have exploited an old-time known
colloidal phenomenon, the electrorotation often referred as
Quincke rotation. As early as in 1896 G. Quincke observed
that some solid particles (glass, aragonite, sulphur, topaz,
tourmaline...) can spontaneously rotate in certain media
(ether, carbon disulfide, benzyl, and different oils) if a large
uniform electric field is applied. The rotational axis is
perpendicular to the electrostatic field. The phenomenon
exhibits a threshold value of the electric field and occurs only
if certain conditions concerning the conductivity and
permittivity of the particles and of the liquid are satisfied.
This condition for spontaneous rotation can be expressed by
the permittivity, € and conductivity, o data: £,6; <&,0 where
the subscripts 1 and 2 refer to the liquid and the dispersed
particle, respectively. In this case, the electric field- and
polarization vectors are antiparallel which means that the
adjacent charges (between the particles and electrodes) are
of like a sign. This repulsive electrostatic interaction results
in rotational displacement. The direction of rotation depends
entirely on the initial disturbance. Due to special criteria of
material characteristics, it is not easy to observe the
phenomenon. Only a limited number of experimental and
theoretical studies are available.

In order to utilize the spontaneous rotation for micro-motor
applications, several requirements have to be fulfilled. The
most important are: the rotating material has to have a
suitable shape (wheel, shaft...) by means of which the torque
may be transmitted. Suitable control which the rotation can
either starts or stops. It is also a requirement that the speed of
circular motion may be controlled in a wide range. We have
found several colloidal particles immersed in oil showing
intensive spinning in uniform DC electric field. We were
able to prepare polymer composites utilizing these particles.
We have also successfully fabricated micron-sized disks,
hollow cylinders and gears with asymmetric teeth from
electroactive polymer without using any solid particles. SU8
photoresists disks were prepared with two different
thicknesses and four different diameters. The diameter was

16. Jones, T. B. Electromechanics of Particles; Cambridge
University Press: New York, 1995.
ISBN: 0-521-01910-9
https://doi.org/10.1017/CB0O9780511574498

17. Turcu, L. J. Phys. A Math. Gen. 1987, 20, 3301-3308.
https://doi.org/10.1088/0305-4470/20/11/033

18. Lobry, L.; Lemaire, E. J. Electrostat. 1999, 47, 61-69.
https://doi.org/10.1016/S0304-3886(99)00024-8

19. Peters, F.; Lobry, L.; Khayari, A.; Lemaire, E. J. Chem.
Phys. 2009, 130, Paper 194905.
https://doi.org/10.1063/1.3134046

varied between 100 to 500 microns with heights of 20 —
40 microns. Disk, hollow cylinders and gear with
asymmetric teeth of different size as prototypes were
manufactured. We have studied the effect of DC electric
field intensity on the speed of rotation. We have put the
polymer rotors between two electrodes separated by a gap
distance of 3 mm. The space between the electrodes was
filled up with special oil which contains a substantial amount
of triglyceride of oleic-, palmitic-, and linoleic acids, with
conductivity of 9.56¢10-10 S/m and relative permittivity of
3.32. Uniform DC electric field was applied perpendicularly
to the axis of the polymer rotors. The electric field was
supplied by a high voltage DC power supply (TREC, USA).
The intensity of the uniform DC electric field was increased
step by step from 0.5 kV/mm up to 2.2 kV/mm and it was
applied perpendicularly to the axis of the rotors.

The rotation of floating micro-rotors in the oil was followed
by an optical microscope (OLYMPUS, Japan) equipped with
a high-speed camera (4500 fps, Photron, Japan). In order to
visualize the rotation and to determine the angular
frequency, a visible sign close to the edge of the disk was
used. The angular frequency of the rotation was determined
by recording the spinning motion of the disk on the
high-speed camera.

We have increased the electric field intensities step by step
up to 2.2 kV/mm. The angular motion of SU8 polymer disk,
immersed in slightly conducting dielectric liquid, was
studied as a function of DC field intensities. We have
concluded that the dynamics of electrorotation of polymer
rotors is very complex. If the strength of static DC field is
accounted for, three regimes have been observed.

1. Farbelow a threshold value Ecr of the electric field, the
disk does not show any motion.

2. Close to the threshold value and slightly above, the disk
begins to rotate, but the angular displacement is less
than 2.

3. At DC field intensities higher than the threshold value,
continuous rotation is observed. The direction of
rotation seems to be randomly selected occurring either
in clockwise or counter-clockwise direction.

It was observed that above a critical value of electric field
intensity, the rotors begin to rotate at a constant rate. This
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rate is sensitive to the field intensity. With increasing field
intensities the angular velocity of rotating disk increases.
This increase can be approximated by linear dependence.
The size and shape of the rotors, as well as the strength of
electric field intensity, determines the electro-mechanical
performance of the rotors. The extrapolation of the observed
trends suggests that motors of several micrometers diameter
could be built that could rotate with at least the rate presented
here. Regarding the driving principle of the micromotors

presented here, it may open new perspectives for their use in
several MEMS applications. It must be mentioned that in our
work the diameter of the smallest rotor was 100 um with a
thickness of 22 um. This is far above the nano-sized range.
Despite this, this work clearly indicates that decreasing the
size of the rotor increases the speed of rotation. This shows
great promise to construct much smaller electric motors that
can rotate with controllable speed and direction.
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