I11.3. Folyadék/folyadék és folyadék/goz hatarfeliiletek vizsgalata

A folyadékok molekuldris szintli szerkezete és tulajdonsigai jelentdsen megvaltozhatnak maés
fazisokkal, példdul veliik nem elegyedd folyadékokkal vagy gdzfazissal alkotott hatdrfeliiletek
kozelében. A hatarfeliileti rendszerek tulajdonsdgainak a két tombfazisra jellemzo érték kozotti
térbeli dtmenete régdta élénk tudomdnyos érdeklédésre szamot tart probléma. Az olyan kérdések,
mint hogy ez az atmenet egy adott tartomanyon beliil folytonos-e vagy molekuldris szinten is éles,
a feliilet molekularis méretskalan sima-e vagy érdes, hogyan valtozik a molekuldk lokalis
szerkezete, kiillonos tekintettel az orientdcidjukra a hatarfeliilet kozelében, vagy hogy milyen a
hatarfeliileteken keresztiil zajlé transzportfolyamatok mechanizmusa, mdig nem teljesen
tisztazottak.

A hatarfeliiletek molekularis szintii szerkezetének vizsgélata az utébbi tizenot évben kapott nagy
lendiiletet, két okbdl is. Egyrészt kifejlodtek és elterjedtek olyan kisérleti technikdk, mint példaul a
rontgen- vagy neutronreflexids mérések, illetve nemlinedris spektroszkdpiai médszerek, példaul az
osszegfrekvencia-keltési (Sum Frequency Generation, SFG) vagy a masodik felharmonikus keltési
(Second Harmonic Generation, SHG) spektroszkdpia, melyek szelektiven képesek érzékelni a
hatéarfeliilet kdzelében 1évé molekuldkat. Masrészt a szamitogépek rohamos fejlodésével lehetové
valt a tombfazisban mar kordbban is alkalmazott szimuldciés mddszerek kiterjesztése inhomogén,
példaul hatéarfeliiletet tartalmazé rendszerekre is. (Az ilyen szimuldcidk szdmitdsigénye azért
nagyobb a homogén rendszerekénél, mert a vizsgalt tulajdonsdgoknak a rendszer kiilonbdzd
tartomdnyaiban kiilon-kiilon is konvergalniuk kell.)

Hatarfeliileti rendszerek vizsgdlatira vonatkoz6 munkdim sordn folyadék/folyadék és
folyadék/gbz hatarfeliiletek molekuldris szintli szerkezetének vizsgalatdval foglalkoztam, kiilonos
figyelmet forditva a molekuldk feliilethez viszonyitott orientacidjara. Ezeket a munkakat tekinti at

a jelen fejezet.
I11.3.1. A vizmolekulak orientacigja apolaros fazisokkal alkotott hatarfeliileteken

A vizmolekuldk feliilethez viszonyitott orientdcidjanak vizsgédlata része szinte minden olyan
korébbi szimuldciés munkdnak, melyben egy vizes és egy rendezetlen apolaros fazis (pl. apolaros

folyadék, gbz) hatarfeliiletét tanulmanyoztdk [130-142,222-224]. Azt hihetnénk ez alapjin, hogy a

kérdés, legaldbbis a szimuldciés médszerekkel torténd vizsgalatok alapjan, mara mér tisztdzottnak

96



tekinthetd. A vizmolekuldk feliileti orienticiéjanak preferencidira vonatkozd, irodalomban
fellelhetd vizsgédlatok azonban meglepden sokféle, egymdssal gyakran Osszeegyeztethetetlen
kovetkeztetésekhez vezettek. E kovetkeztetések némelyike szerint (i) a vizmolekuldknak a
feliilethez képest semmiféle orientdcios preferencidjuk nincs [222]; (ii) az apoldros fazishoz
legkozelebb es6 vizmolekuldk dipélusmomentum vektora preferdltan az apoldros fazis, mig a tdle
tdvolabbi vizmolekuldké preferdltan a vizes fazis felé mutat [132]; (iii) a feliileti réteg
vizmolekuldinak dip6lusmomentum vektora preferdltan a feliilettel parhuzamosan 4ll
[130,131,135,224]; (iv) a feliileti réteg vizmolekuldinak dipélusmomentum vektora preferdltan a
feliilettel nagyjabol parhuzamosan all, de ett6l a parhuzamos 4&llastél az apolaros fazishoz
legkozelebbi vizmolekuldk esetén konnyebben tér el enyhén az apoldros, mig a tobbi molekuldnal
enyhén a vizes fazis felé mutatva [133,139]; (v) a vizmolekula két H atomjat 6sszekotd vektor (H-
H vektor) az apoléros fazishoz legkozelebb esd rétegben a feliiletre preferdltan merdlegesen all
[131,135,224]; (vi) a tavolabbi vizmolekuldk H-H vektoranak nincs preferdlt orientdcidja [131];
illetve (vii) a tdvolabbi vizmolekuldk H-H vektora a feliilettel preferaltan parhuzamosan all [135].
E vizsgdlatok kozott az alapvetd kiilonbség az egyes vizmolekuldk orientdcidjanak, illetve ezen
orientacid statisztikdjanak a leirdsi modjaban volt. Ezért a kérdés tisztdzasa érdekében eldszor egy
adott rendszer, a viz széntetrakloriddal alkotott hatarfeliiletének esetében megvizsgiljuk a
vizmolekuldk orientdci6éjara vonatkozdéan levonhaté kovetkeztetéseket a kiilonbozo statisztikai
lefrasok alapjan, ismertetjiilk a molekuldk orientdciés statisztikdjanak teljes lefrdsara &ltalunk
javasolt orientacids térképek moddszerét, majd megvizsgaljuk a kapott orienticids preferencidk
fliggését az apolaros fazis Osszetételétdl, a rendszer nyomdsatol és homérsékletétdl, valamint a

feliilet gorbiileti sugaratol.

111.3.1.1. A vizmolekuldk orientdcioja viz/CCly hatdrfeliileten

A vizmolekuldk orientdciés preferencidit a viz/CCly hatarfeliileten a molekuldris orientdci
statisztikai lefrdsdnak harom lehetséges szintjén targyaljuk a kovetkezokben. Ezek a szintek az
orientdciés profilok szintje, a molekuldkhoz kotott vektorok orientdcidjat leird paraméterek egy
valtozos eloszldsanak a szintje, illetve a teljes molekula orientacidjat leird két fiiggetlen orientacios
paraméter egyiittes, két véaltozos eloszlasdnak a szintje. A szdmitdsokat egy 512 viz- és 98 CCly
molekuldt tartalmazé rendszer kanonikus (N,V,T) sokasigon 300 K hoémérsékleten végzett

szimulacidja sordn gyijtott 5000 mintakonfiguracion végeztiik.

Orientdcios profilok. A vizsgidlt molekuldhoz rogzitett kiillonbozd vektorok dtlagos

orientdciéjanak a vdltozdsat a hatarfeliilettol vald tdvolsiag fiiggvényében az adott vektor
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orientcidjdt leiré paraméternek (pl. a feliilet normadlisdval bezart sz6g) a feliilet normalisa mentén
szamitott profiljaval jellemezhetjiik. Harom ilyen, a vizmolekuldhoz rogzitett vektor, a molekula d
dipélusmomentum vektora, a molekula sikjdra merdleges n normdlvektor és a két H atomot
0sszekotd rup vektor orientdcidjat vizsgaljuk a tovdbbiakban. E vektorok feliilethez viszonyitott
orientacidjat a feliilet X normdlvektordval bezart a, B, ill. y szogiikkel jellemezziik. A
tovabbiakban azt a konvencidt hasznéljuk, hogy a feliilet X normélvektora a vizes fazis fel6l az

apolaros fazis felé mutat. A d, n és run vektorok valamint az o, f és y szogek definicigjat a

I11.3.1.a abra szemlélteti.

A vizmolekula szimmetridja miatt a
dipdlusmomentum vektorral ellentétben a
normalvektor é€s a H-H vektor irdnyitdsa nem
meghatdrozott, e két vektor irdnyat mindig
megvdlaszthatjuk ugy, hogy a f és yszogek
egyike se legyen 90°ndl nagyobb. A

vektorok atlagos orientacidjat leiré profilokat

ugy kivanjuk definidlni, hogy értékiik nullara
II1.3.1. abra A vizmolekula feliilethez ViSZOl’lyftOtt cs@kkenjen akkor is, ha az adott vektor
orientacidjat leiré paraméterek. (a): A molekuldhoz
kotott d, n és rung vektorok orientdcigjat leiré a, S
és y szogek. (b): A teljes molekula orienticidjat akkor is, ha a vizmolekuldk p slirlisége
leiré & és ¢ szogek. X a feliilet apolaros fazis felé
mutatd normalvektora.

orientdcidéja mar nem korreldl a feliilettel, és

nulldra csokken. E feltételek alapjan a harom

vektor orientacids profiljat a

@, (X) =p(X)cosa)(X) (I1.3.1)
D 5(X) = p(X)(cos f—0.5)(X) (II1.3.2)

és
@, (X) = p(X)(cosy—0.5)(X) (II1.3.3)

egyenletekkel definidljuk a feliiletre meréleges X tengely mentén. A kapott hdrom orientacios
profilt és a vizmolekuldk darabszamstiriiségének p(X) profiljat a 111.3.2. dbra mutatja. E profilok
viselkedése alapjan a rendszer vizmolekuldkat tartalmazo részét négy kiilonb6z6 tulajdonsagi
rétegre oszthatjuk (lasd a II1.3.2. abrat). A hatérfeliilet apoldros fazishoz kozeli részén 1évé A
rétegben mindhdrom orientécids profil értéke pozitiv. Az A és B réteg hatdrdn a Py(X) és D(X)
profilok eldjelet valtanak, értékilkk a B rétegben negativ. A B és C réteg hatirin mindhdrom

orientdciods profil sz€lso értéken megy dt, a viz siirisége pedig eléri a tombfazisbeli értéket. Az A
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és B réteg tehat hatarfeliileti rétegek, mig a C

réteg a felszin alatti els6 vizrétegnek ot 0.04 % N
= 0.03
tekinthetd. Végezetiil a D réteg a tombfézis- 83 0.02- g o
.o v . D A siirisé A{BCi D
szerli viz, ahol a rendszer slirlisége mar a 0014 ¢ 8
tombfazisbeli érték, az orientacids profilok :<ﬂ 0.00
S~
pedig nulla koriil fluktudlnak. 8 0.000 “*
. ) p p . s ipdl-
A profilok értelmezése sordan gyakran szokds B -0.001 / :flelll::)or \
azt a sokszor ki sem mondott, rejtett w  ~0.002-
feltételezést haszndlni, hogy a profilok pozitiv o%‘ 0.004
. b ” = normal-
ill. negativ értékei az adott vektor megfeleld S 0.002- vektor
sz€ls6 4allasdnak a preferencidjira utalnak \ y
. VY E— ey
[132]. E feltételezés szerint példaul @D, >0, -
o o<t 0.0005 -
azaz <coso> > (0 a molekuldk dipélusmomen- §
0.0000- Ly g
tum vektordnak az X referenciavektorral e
= S 0.0005 - H-H vektor
parhuzamos (azaz feliiletre merdlegesen az 0.0010 ’

-20 -10 0 10 , 20
X/A

apolaros fazis felé mutatd), mig @, <0 a d

vektor feliiletre merdlegesen a vizes fazis felé

IIL.3.2. abra A vizmolekuldk szamitott
striségprofilja és orientdciés profiljai a
Hasonloképpen a & és @, profilok negativ ill. viz/CCly hatérfeliileten. A szaggatott
fiiggdleges vonalak a rendszer négy
rétegre osztasat szemléltetik.

mutaté 4dllasdnak a preferencidjara utal.

pozitiv értékei az n és ryy vektorok feliilettel
parhuzamos ill. arra merdleges alldsdnak a
preferencidjat jelentenék. E feltételezés azonban csak akkor igaz, ha a vizsgdlt orientdcids

paraméter eloszldsa monoton.

Az orientdcios paraméterek egyvdltozos eloszldsai. A cosq, cosf és cosy orienticids
paraméterek eloszlasat a rendszer eldzdekben definidlt négy kiilonboz6 rétegében a I11.3.3. dbra
mutatja. Lathatd, hogy a fenti feltételezés csak a cosfF és cosyparaméterek esetében igaz, mig cosa
esetében nem. A P(cos@) eloszlds maximuma a feliileti rétegben 0 kozelében van, a feliilettdl
tavolodva pedig lassan kisebb értékek felé tolodik. Ezen eltolodas eredményeként a csics helyének
eldjele az A rétegbdl a B rétegbe jutva megviltozik, és ez okozza a @Dy(X) profilnak a két réteg
hatdran tapasztalt eldjelvaltasat. Mas sz6val ez azt jelenti, hogy a feliileti vizmolekuldk preferalt
orientdcidja a hatdrfeliilettel nagyjadbdl parhuzamos, és ebben nincs érdemi kiilonbség az A és B

réteg molekuldi kozott. A feliilettel parhuzamos allastdl valé preferdlt eltérés azonban nem
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szimmetrikus, az apoldros fazis kozelében (A rétegben) inkdbb az apoldros fizis, mig attdl

tavolabb a vizes fazis felé er6sebb.

Az orienticiés valtozok eloszldsa az adott 0.02
, L. , . . %\ dipélvektor
rétegben 1év6é molekuldk megfeleld vektorainak o

NP el . . o}
orientdcids statisztikdjarol teljes képet ad. Ezen E% 0.01 4
informéciok alapjdn azonban a fteljes molekula - * Aréteg - - - Créteg

0.00 ~ o Bréteg D réteg
. PRy . 1, 4° . T T T
orientdcidjdnak a statisztikdja nem 10 05 00 0s Lo
. P . 2 COS &
rekonstrudlhaté. Mds szdval, az egyes vektorok
0.05
orientdciés preferencidira vonatkozé informacié § 0.04. © Aréez|  pormilvektor o
o . o  Bréteg K
nem kombindlhaté 0Ossze a teljes molekula 2 0.03 - Créte 00 ood
Q_‘ U5 4 D réteg ooo"....
orientdcids preferencidjanak kideritése érdekében. 0.02 1 O
: -...._--..--,;-;-'.';:;’;gggg’cSO
Ezt illusztrdlja a P(cosf) és P(cos)) eloszlasok 0.01 : : :

' _ 00 02 04 06 08 10
viselkedése az A rétegben. Amint az a II1.3.3. cos B
(121 14 s . " . . 0.030
abrardl lathaté, mindkét eloszlas maximuma 1-nél = Nrder - Cre

. réteg C réteg .
. . . . N i o Brét D rét R
van, vagyis ebben a rétegben mind az n, mind S 0.025 s T RI
bt 2°9%92°%05% 0 ;o . e
pedig az ryy vektor, azaz két, definicié szerint R 0.020 - o TSR e
egyméasra  merbleges  vektor  preferdltan 00151~ H-H vektor |

T
parhuzamosan 4ll ugyanazzal a kiilsd, térbeli 0002 04 06 O-éos 71'0

referenciavektorral, X-szel. A  latszdlagos

II1.3.3. abra A vizmolekuldhoz ko-
tott d, n és rgy vektorok orientacidjat
hogy nem ugyanazok a molekuldk jarulnak hozza leir6 cosa, cosf és cosy paraméterek
egyvaltozos eloszldsai az egyes
rétegekben.

ellentmondds felolddsa természetesen abban rejlik,

a P(cosp) eloszlds csticsdhoz, mint a P(cos))-éhoz.

Két fiiggetlen orientdcios vdltozo egyiittes eloszldsa. A teljes molekuldk orientacids
statisztikdjanak komplett leirdsa csak két orientacids valtozé egyiittes eloszlasdnak a segitségével
lehetséges. Ha lefrasunktdl azt is megkoveteljiik, hogy a molekuldknak a feliilettel nem korrelal6
orientdcidja esetén egyenletes eloszlast kapjunk, akkor e két valtozonak egymdstdl fiiggetlennek is
kell lennie. Az eddig haszndlatos cosa és cosf viltozok példdul egymadstdl nem fiiggetlenek,
hiszen adott cosf# 0 érték mellett cosa nem egyforma valdszintiséggel vehet fel minden értéket.
Szélséséges példa erre a cosff=1 eset, amikor a molekula a feliilettel parhuzamosan all, hiszen
ekkor minden olyan vektor, mely a molekula sikjidba esik, igy d is biztosan parhuzamos a
feliilettel, és igy merGleges X-re. Vagyis cosff=1 esetén cos« értéke nem lehet mds, csak 0. A

molekuldk orienticidjanak lefrdsdra alkalmas két fiiggetlen paraméter lehet a feliilet X
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normalvektordnak cos?} é€s ¢ polarkoordinitija valamely, az egyes vizmolekuldkhoz rogzitett

lokélis koordinatarendszerben. A tovabbi vizsgilatokhoz ezt a koordindtarendszert agy rogzitjiik,

hogy annak x, y és z tengelyei egybeessenek a molekula n, run és d vektoraival. A vizmolekula

szimmetridja miatt ez a koordindtarendszer mindig megvélaszthaté gy, hogy teljesiiljon a ¢ < 90°

feltétel. E koordinatarendszernek, valamint a cos?}ill. ¢ polarszogeknek a definicigjat a III.1.1.b

abra szemlélteti.

A rendszer négy kiilonbozé rétegében szdmitott P(cosd), @) eloszlasokat a II1.3.4. dbra mutatja.

Lathatd, hogy a feliileti vizmolekuldknak kér kiilonbozé preferdlt orientdcidja 1étezik. Az elso, I-

@ldeg

-0.5 00 0.5 1.0
cos ¢

@deg

D réteg
0.5 00 05 1.0

C réteg l)_(
cos &

. B réteg l

-0.5 00 05
oS ¢

A réteg

@ldeg

<

@ldeg

II1.3.4. abra A teljes vizmolekula felii-
lethez viszonyitott orientdcidjat leird cos?},
és ¢ paraméterek egyiittes eloszldsai a szi-
muldlt rendszer egyes rétegeiben. Vildgo-
sabb szinek nagyobb valdsziniiségeket je-
leznek. Az 4bra az egyes eloszlasok csucsai
altal jelzett preferdlt orientacidkat is szem-
Iélteti. X a feliilet apolaros fazis felé mutatd
normédlvektora.

gyel jelolt preferencia az A-C rétegek mindegyikében
jelen van, amig csak a feliillet hatdsa a molekuldk
orienticidjara el nem enyészik. Ez a preferalt
orientdcié nagyjdbol a cos#=0 és @=0° értékekkel
jellemezhetd, ami a  vizmolekula feliilettel
parhuzamosan fekvO orienticidjanak felel meg.
Lathat6 az is, hogy e csics helye a feliilettdl
tdvolodva lassan egyre nagyobb cos?} értékek felé
tolddik el, ami a molekula sikjanak lasst kibillenését
mutatja a feliilettel parhuzamos sikbol (II1.3.4. 4bra).
Erdemes megjegyezni, hogy e csiics helyének
véltozdsa a feliilettél vald tdvolsdg fiiggvényében
éppen ellentétes a P(cosa) eloszlds csucsanal
tapasztalttal. Mivel definiciéink értelmében a ¢ és «
szogek azonosak (III.3.1. dbra), a P(cosa) eloszlis
csucsdnak a felillet felé kozeledve tapasztalt
eltolédasat a nagyobb értékek felé a vizmolekuldk
masik, II-vel jelolt preferdlt orienticiéjanak a
fokozatos megjelenésével magyardzhatjuk. Ez az
orientdci6 a cos?¥=0.5 és ¢=90° értékekkel
jellemezhet6, azaz most a molekula sikja a feliiletre
merdleges, dip6lusmomentum vektora laposan, egyik
O-H kotése pedig nagyjabdl a feliiletre merdlegesen

az apolaros fazis felé mutat.
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A fenti két preferdlt orientaciét a II1.3.5. dbra szemlélteti. Az dbrar6l az is lathatd, hogy a
vizmolekuldk II tipusa preferdlt orienticiéja éppen megfelel egy I allasi vizmolekula apoléros
fazis felé es6 hidrogénkotéses szomszédja varhatd orientdcidjanak. Ez a tény megmagyardzza a 11
I allas preferencidgjat az apoldros kornyezetbe legmélyebben
behatolé vizmolekuldk k6zott: e molekuldk a t6liikk a vizes fazis
felé esO, tehat preferdltan I orientacidju vizekkel alkotott

hidrogénkotésekkel tudjak stabilizalni a helyzetiiket.

111.3.1.2. A vizmolekuldk orientdcios preferencidinak fiiggése az

apoldros fdazistol

v X

II1.3.5. abra A vizmolekuldk
két preferalt feliileti orienta-
ci6ja, mely megfelel egy egy-
massal hidrogénkotésben 1€vo
molekulapdr alldsdnak. X a fe-
lillet apolaros fazis felé mutato
normaélvektora.

Annak a kérdésnek az eldontésére, hogy a fenti eredmények
mennyiben fiiggnek az apoldros fazistol, a fenti vizsgélatokat
elvégeztiik a viz benzollal, 1,2-dikléretannal (DCE), n-oktannal,
illetve a sajat gézfazisaval alkotott szimulalt hatarfeliiletén is. A

vizsgalat egységessége kedvéért a vizes fazist az elézdektdl

némiképp eltéré6 moddon, kizardlag a vizmolekuldk (mindegyik

rendszerben gyakorlatilag azonosnak adédott) siirtiségprofilja alapjan osztottuk rétegekre. Igy az A

réteget a p< O.Ipb, a B réteget a
0.1/ < p<0.50°, a C réteget pedig a Dréteg  Créteg  Bréteg  Aréteg
0.50" < p< p° stirliségli tartomény jelentette 5 g 5 5 @
PP <pP<p g Y ’ §45 245 §45 §45 viz/gdz
ahol o a viz tombfazisbeli siiriisége. Végiil a e S e S o B
cos ¢ cos cos ¢ cos ¢

D réteget dgy hataroztuk meg, hogy az a C

Bl o o Bl N\
. . 2 B E) > I
réteggel azonos vastagsagu legyen. Az egyes g{. g{ﬂ ggu g{" viz/oktan
rendszerek  kiilonb6z0 rétegeiben  kapott T T 0sd T o, T o

@ldeg

P(cos &}, ¢) orienticids térképeket a 111.3.6. dbra 9 9 9 90 g
( o b g g g ) viz/benzol
mutatja. Lathat6, hogy a vizmolekuldk orient4- s ° s Pz
-1 0 1 -1 0 1 -1 0 1 -1 0 1

cios preferencidi lényegében azonosak minde- cos ¥ cos ¥ cos ¥ cos ¥
gyik rendszerben, igy az el6zéekben kapott .’ o o N Y
g 45 %&5 %&5 §45 viz/CCl
2 . . , ;. 4
eredményeink a viz apolédros fazisokkal alko-
T Qs s 10 191 T s ! ! cgs 191
2 . . 2 2 . " cos
tott hatarfeliiletein 4ltaldnosnak tekinthetdk,
Bl 90, Bl o Y,
. . < . : e
o0 o0 o0 on
hiszen a fentiekben kapott kép nem fiigg az i{. §45. é{ﬂ §4m viZ/DCE
apoldros fazis dsszetételétol. I . e
cos & cos ¢ cos ¢ cos &

II1.3.6. abra A vizmolekuldk P(cosd,@)
orientacidés térképei kiilonb6z6 apoldros
fazisokkal alkotott hatarfeliileteken. Vildgo-
sabb szinek nagyobb valdsziniiségeket je-
leznek.
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111.3.1.3. A hatdrfeliilet tulajdonsdgainak és a vizmolekuldk orientdcios preferencidinak fiiggése a
rendszer nyomdsdtol és homérsékletétol

A homérséklet és a nyomds hatdsa a hatdrfeliilet tulajdonsdgaira. A hatarfeliiletek

tulajdonsagaival kapcsolatos alapvetd kérdések egyike az, hogy hogyan tlnik el ez a hatarfeliilet

amikor a termodinamikai  4allapot

plbar

5000 o190 020021 22 3 véltozdsdval a rendszer egyfazisiva
®  szimuldlt dllapotok valik. E kérdés vizsgilata céljabol 23
4000 - - - kisérleti kritikus gorbe [225] I
—¥— szimuldlt kritikus gorbe kiilonbozé termodinamikai allapotban
3000 !
ol4 .1§.16 o17 o18 végeztiink a viz/benzol rendszeren
1
20007 ! Monte Carlo szimuldciét az izoterm-
1
1000 7 8 ¢9  e10el °12 13 izobar (N,p,T) sokasdgon. A szimulalt
/
04 81 83 & - allapotok helyét a p-T tazisdiagramon a
300 450 600 750 900 1050 1200 II1.3.7. abra mutatja, hdmérsékletiiket és
T/K

nyomdsukat pedig a IIL.3.1. tdbldzat

II1.3.7. abra A viz-benzol rendszer fézisdia-
gramja. A felsd kritikus gorbének a hatarfeliileti
réteg vastagsdga alapjan becsiilt pontjait csillag, a  €s 108 benzol molekuldval végeztik, a
benzol [226] és a viz [161] kisérleti kritikus
pontjat felfelé ill. lefelé 4ll6 iires haromszog, a . .
haszndlt vizmodell kritikus pontjat [152] lefelé keresztmetszetét  25.216 A x25.216 A
allo tele haromszog jelzi.

foglalja 6ssze. A szimuldcidkat 536 viz-

szamitasok sordn a rendszer YZ

értéken rogzitettiik.

A viz- és benzol molekuldk darabszamstiriségének két izoterma mentén kiilonbdz6 nyomasokon
szamitott profiljat a I11.3.8. dbra, mig e stiriségprofilok hdmérsékletfiiggését 2500 bar nyoméson a
[1.3.9. dbra mutatja. Lathat6, hogy a hatarfeliileti réteg a nyomds izoterm koriilmények kozt
torténd csokkenésével egyre szélesebbé vilik, és ez az effektus magasabb hdmérsékleten erdsebb.
Hasonl6képpen, a homérséklet 4allanddé nyomdson torténd novelése is a hatarfeliilet
kisz€élesedéséhez, majd a kritikus szételegyedési homérsékleten az eltiinéséhez vezet. A kapott
stiriségprofilok alapjan rendszeriinket négy éllapotban, a legmagasabb vizsgélt hdmérséklethez
(1200 K) tartozé harom, és a 800 K homérséklethez tartoz6 legalacsonyabb nyomadsu (1000 bar)
allapotban taldltuk egyfazisunak. Ezek alapjan durva becslést adhatunk rendszeriink felsé (a
kétfazisi folyadékot az egyfazisi rendszertl elvélasztd) kritikus gorbéjének helyére a
fazisdiagramon (II1.3.7. dbra).

A molekuldk striiségprofiljai alapjan kiszadmithatjuk az egymdsban valé kolcsonds
oldhatésagukat, illetve megbecsiilhetjiik a feliileti réteg vastagsdgat is. A benzol vizben valé ¢y, és a

viz benzolbani cy, oldhatésagat (mol%-ban) a
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a
pp!

cp=—2—— x 100 (I11.3.4)
Pt + PN
lletve
pben
W
Cp=——"¥ _ x 100 (I11.3.5)
pl’)ven + ptl))ulk

egyenletek segitségével szdmithatjuk ki, ahol pgq a benzol vizes fazisbeli, mig pl,’ven a viz

benzolos fazisbeli stirisége, pgulk és p},’vulk pedig a benzol €s a viz stirlisége a sajat fazisaban. (A

fenti striiség értékeket a hatarfeliilettdl tavol, a stirliségprofilok konstans szakaszain hatdrozzuk
meg.) A feliileti réteg d vastagsdganak a viz stliriiségprofilja szerinti 10-90%-os vastagsagot
tekintettiik, azaz annak a tartomanynak a szélességét, melyen beliil a viz p,, stiriségére fenndll a

0.1p39 +0.9p2" < p < 0.9p29 4 0.1p0e" (I11.3.6)

egyenldtlenség. Az egyes termodinamikai

plbar /K  oldhatésag/mol % /A  dllapotokban kapott cv, ¢y €s d értékeket a

e Cw II1.3.1. tablazat tartalmazza.

1 300 0 0 2.6

2 375 0 0.175 35 A szamitott oldhat6sagi adatok azt
10 450 0 0.862 5.0 ., . .
100 300 0 0 2.6 mutatjdk, hogy nagy nyomdson cy, a nyomas
100 375 0 0 377 izoterm csokkenésével no; a 450 K homér-
100 450 0.024 0.952 5.0
1000 300 0.285 0 27  sékletli izoterma mentén, ahol kellden ala-
1000375 0 0.015 3.1 csony nyomdsokon is végeztiink szimulaci-
1000 450 0 0.161 43

1000 575  0.185 3.509 6.7  oOkat, még az is megfigyelhetd, hogy adott
1000 650 0.433 12.500 10.9

1000 800 - - -
1000 1200 - - -
2500 450 0.003 0.452 3.8
2500 575 0.028 3.067 6.0  vonatkozo kisérleti adataival, melyek szerint
2500 650 0.178 4.762 7.6 L . . 1 g
2500 800  3.742 48.009 153 @ fazisdiagram als6é kritikus gorbéjének
2500 1200 - - -
5000 450 0 0.131 3.8
5000 575 0.061 1.585 5.4  fluiggvényében véges maximumot mutat,
5000 650 0.062 2.899 6.3
5000 800 0917  20.000 10.8
5000 1200 - - - nyomason divergal [227]. (Sajnos a szimulalt

nyomdason ¢, maximumon megy it. Mindez

kvalitativ egyezést mutat Conolly c¢y-re

hémérséklettartomdnydban ¢, a nyomads

magasabb hémérsékleteken pedig adott

[N NS NS I N I e N e e e
PO~ OO0 TN NERDNN—, O PORXRIANN AW~

IIL3.1. tablazat A viz-benzol rendszer szami- rendszerben 1évo benzol molekuldk kis szama

tott tulajdonsdgai a vizsgalt termodinamikai miatt a szdmitott ¢, értékek meglehetGsen
allapotokban.
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0.04
pontatlanok, igy hémérséklet- és < — « > | oo
= o onr SN o<t B
e = il SRt = |D|C{B|A
nyomasfiiggésiiket nem tudtuk az & 2500 bar & :
-+=-+= 5000 bar 0.024 H
., . 0 12 14 .16
elvégzett szamitdsok alapjan ecorses : XA
0.017 o-....l..‘\.. eoeeee
vizsgalni.) 450 K tol S0OK
A hatarfelilleti  réteg d E ooms]| 200w, .
S -~ 1000 bar < 0.0064 ® 1000 bar
vastagsdgdnak  hOmérsékletfiig- 0.00611 " v g — s000tar
L, ) , 0.004] = 0004
gését mutatja a II1.3.10. &bra
0.0024 0.002- 00g 00,°
négy  kiilonbdoz6  nyomdson. 0000 aamrmaniid® oo et
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Lathatd, hogy a hoémérséklet ) XIA XIA
) ) II1.3.8. abra A viz- és benzol molekuldk darabszamsiiri-
novekedésével a d(T) gorbék ségének profilja (a) a 450 K és (b) a 800 K hémérsékletit
egyre  meredekebben  ndnek, izoterma mentén kiilonb6z6 nyomasokon. Az abra betétje
; ] . a feliileti tartomany négy rétegre osztasat szemlélteti.
feltehetbleg  divergdlnak. A

kérdés alaposabb vizsgilata érdekében dbrizoltuk a feliilet reciprok szélességét is a hdmérséklet

PXVA

benzol

0.004

0.002

0.000
0

40
X/IA

50

II1.3.9. abra A viz- és benzol
molekuldk darabszamsurisé-
gének profilja 2500 bar nyo-
mason, kiilonb6zé homérsék-
leteken.

fliggvényében (I11.3.10.

dbra). A kapott 1/d értékek minden

nyoméson linedris hémérsékletfiiggést mutatnak. A d7'(7)

pontokhoz egyenest illesztve és azokat a d'(T)=0 értékre

extrapoldlva igy min-
den nyomdason megbe-
csiilhetjiik azt a hdmér-
sékletet, melyen rend-
szeriink egyfazisuva va-
lik. A kapott kritikus
elegyedési homérséklet
(606.9 K,
7159 K, 900.3 K illet-
983.8 K 100 bar,
1000 bar, 2500 bar
illetve 5000 bar nyo-

értékeket

ve

mason) a rendszer p-T fazisdiagramjan abrazolva most

mar pontosabb becslést alkothatunk a
kritikus gorbéjére vonatkozdan. (I11.3.7.

gorbe kiindulépontja a viz kritikus pontja,

rendszer felso
abra). Mivel e

mely a haszndlt

SPC/E vizmodellre T, = 651.7 K és p. = 189 bar [152], igy
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<
VRS
8
—&— 100 bar
4 —&— 1000 bar
—e— 2500 bar
—4&— 5000 bar
0
- 059 4
o< e & 100 bar
044 e ® 1000 bar
Szl ® 2500 bar
' LR N A 5000 bar
0.2 e e
0.1+ e T la
e
0.0 T ~T T - —
200 400 600 800 1000
T/K

II1.3.10. abra A hatarfeliileti réteg vas-
tagsdga (fels6 panel), illetve ennek recip-
roka (alsé panel) a hOmérséklet fiiggvé-
nyében, négy kiilonb6z6 nyomdson. A
szaggatott vonalak a d (1) pontokhoz
illesztett egyeneseket mutatjdk. Az dbra
betétje a feliilleti réteg vastagsdganak
definici6jat illusztralja.



a 100 bar nyomason kapott 606.9 K kritikus elegyedési homérséklet segitségével a gorbe elso,
alacsonyabb nyomdsok és homérsékletek felé futd szakaszanak helyzetére nézve is becslést
adhatunk. Mindezek az eredmények azt mutatjdk, hogy a hatarfeliileti réteg vastagsidga a
hémérséklet novekedésével divergdl, és igy a hatarfeliilet a kritikus elegyedési homérsékleten

azaltal tinik el, hogy a hatarfeliileti réteg végteleniil vastagga valik.

A vizmolekuldk feliileti orientdcidjanak homérséklet- és nyomdsfiiggése. Az a tény, hogy a
kapott felsd kritikus gorbe a kisérleti adatokhoz [225] képest magasabb hémérsékleteken halad,
annak tudhaté be, hogy a szimuldcidok sordn haszndlt, hat Lennard-Jones centrumot tartalmazo
benzol modell [228] nem képes leirni a benzol aromas rendszere és a vizmolekuldk kozott fellépd
gyenge, hidrogénkotés jellegli kolcsonhatist, és igy a vizsgdlt modellrendszer nehezebben
elegyedik a valédindl. Vizsgdlatunk alapvetd célja azonban nem a valédi rendszer
tulajdonsagainak minél pontosabb leirdsa volt, hanem az, hogy a hatarfeliilet tulajdonsigainak a
hémérséklettdl és a nyomastol valo fiiggését

PP D ré C réteg B réte A réte
egy alkalmas modellrendszer segitségével retes TR s

jobban megértsiikk. Ilyen értelemben a

T=300 K
p=1 bar
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molekuldk szobahdmérsékleten és 1égkori

II1.3.11. abra A vizmolekuldk P(cosd,¢)

orientacids térképei benzollal alkotott hatarfelii-

noha a  hoémérséklet  emelkedésével leteken kiilonbz6 termodinamikai dllapotokban.
Vilagosabb szinek nagyobb valdsziniiségeket
jeleznek.

nyomdson mutatott orientdciés preferenciai,
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fokozatosan gyengiilnek is (azaz az orientdcids térkép csticsai kevésbé élessé valnak, amplitid6juk
csokken), még 450 K homérsékleten is valtozatlanok (azaz a csicsok az orientdciés térkép azonos
pontjén jelentkeznek). E preferencidk halvdny nyomait még 650 K hdmérsékleten és 5000 bar
nyomason is felismerhetjiik, noha itt mar azok kozel vannak a teljes eltlinéshez. Az abrardl az is
lathat6, hogy adott homérsékleten az orienticids preferencidk a nyomds novekedésével némileg
er6sebbé valnak. Ezek az eredmények tehat azt mutatjak, hogy a rendszer termodinamikai allapota

a vizmolekuldk preferalt orientacidit magukat nem, csak azok er6sségét befolyasolja.

111.3.1.4. A vizmolekuldk orientdcidjdnak fiiggése a feliilet gorbiiletétol

Az eddigiekben kizdrélag sik hatérfeliiletekkel
foglalkoztunk, noha a  vizmolekuldk orientacids
preferencidi a feliilet gorbiileti sugartdl is fiigghetnek. A
kérdés vizsgélata érdekében egy Lennard-Jones gombot,

mint oldott részecskét tartalmazé tombfazisbeli viz

szimuldcigjat végeztikk el e részecske tobbféle mérete
mellett is. A Lennard-Jones részecske & paramétere
megegyezett a  TIPSP  vizmodellben haszndlatos IL3.12. dbra A teljes vizmo-

0.67 kJ/mol értékkel [165], o paramétere pedig az egyes lekula oldott Lennard-Jones gomb-
hoz viszonyitott orientdcidjat leird

szimuldcidkban egyszerese, kétszerese, Otszorose illetve Dés @ szogek definicisja

tizszerese volt a TIPSP modell o értékének, 3.12 A-nek.

(Ezeket a Lennard-Jones részecskéket a tovdbbiakban 10, 20, 50 illetve 100 gombdknek
nevezziik.) A végtelenill nagy oldott molekula hataresetét is vizsgéltuk. Ekkor a részecskét mint
szerkezet nélkiili planaris falat irtuk le az irodalomban szokdsos médon, olyan merev falként, mely
mogott Lennard-Jones gombok sokasaga taldlhat6 egyenletes eloszlasban. Az ilyen falnak a téle X

tavolsagra levd vizmolekuldval valé kolcsonhatdsi energidja az

9 3
4r o o
Uy —wall = 4_5801000-(?)) [(Yoj =75 (70j :l (IIL.3.7)

egyenlet szerint szamithato ki [229], ahol py a fal mogott 1€vé Lennard-Jones gombok siirtisége, oy
és & pedig e gobmbok Lennard-Jones paramétereinek a vizmolekula megfeleld paramétereivel

kapott, Lorentz-Berthelot szabdly (II.1.7. egyenlet) szerinti kombindciéja. A szamitdsokat

négyféle vizmodellel (SPC/E, TIP3P [150], TIP4P, TIP5P) is elvégeztiikk, azonban mivel az
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eredmények egymdshoz minden esetben igen hasonlénak
bizonyultak, a tovdbbiakban csak az SPC/E modellel kapott
eredményeinket ismertetem.

A vizmolekuldk orientaciéjat ismét az el6z6 fejezetekben
haszndlt  P(cosd)¢)  orienticiés  térképek  segitségével
jellemeztiik. Referenciavektorunk a véges méretii Lennard-Jones
gombok esetén a vizmolekuldtl a gomb kdzéppontjaba mutatd
vektor (IIL.3.12. 4bra), mig a végtelen fal esetén az ennek
megfeleld, merdlegesen a fal felé mutatd6 vektor volt. Az
orientacids térképeket a vizmolekuldk O atomja és a Lennard-
Jones gomb kozotti parkorrelacids fiiggvény (végtelen fal esetén
a vizmolekuldk falra merdleges stiriiségprofilja) elsd csicsdig
terjedd rétegben szamitottuk ki. Az egyes rendszerekben kapott

orientacios térképeket a I11.3.13. dbra mutatja.

A végtelen fal esetén szamitott orientacids térkép jol

végtelen egyezik a kiilonboz6 folyadék/folyadék hatérfeliileteken

fal
kapottakkal, a vizmolekuldk most is a fallal nagyjabol

0 parhuzamos I és az arra merdleges, egyik O-H kotéssel a fal felé

coszS‘1

mutaté Il orienticiét preferdljak. A gorbiileti sugar fokozatos
II1.3.13. abra A vizmoleku-

1dk P(cos®g) orientdcids tér- novekedésével azonban az 1 tipusi orienticié csicsa
b

képei  kiillonbozd  sugard  fokozatosan egyre
Lennard-Jones gombok felszi- . I* | I
ne mentén. nagyobb, mig a II R .'7 3l
tipusié egyre kisebb \‘JI N4 \
X X X

cos?* értékek felé tolodik el allandd ¢ értékek mellett.
Igy a legkisebb méretii, 10 gdmb esetében az I cstics
eltolodasaval 1étrejott I' cstcs nagyjabol cos#*=0.5,

mig a II csics eltoloddsdval létrejott I cstcs

[P<

cos¥=-0.5 értéknél jelentkezik. A vizmolekuldk

orientdciéjanak e csucsok eltoléddsdhoz tartozd

valtozasat a II1.3.14. dbra szemlélteti. Lathatd, hogy TIL3.14. bra A vizmolekuldk prefe-

mindkét cstcs eltoléddsa a molekula dip6lusmomentum ralt orientdcidjanak vdltozdsa a Len-

nard-Jones gomb sugardnak valtozasa-

val. A fehér rudak a hidrogénatomokat,

irdnyvéltoztatdsat, elbillenését mutatja, mikozben a mig a lildk a vizmolekula nemkotd
elektronpadrjait jelolik.

vektordanak az X  referenciavektorhoz  képesti
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molekula nem fordul el a dip6lusmomentum vektor mint tengely koriil (hiszen ¢ ért€ke nem
valtozik). Az I cstcs eltoléddsa sordn a molekula a feliilettel kozel parhuzamos (X-re merdleges),
H atomjaival enyhén a feliilet felé mutatd alldsa lassan “atbillen” a H atomokkal laposan a
feliilettdl elfele mutatd allasba. A II csucs eltoléddsa sordn a molekula sikja végig a feliiletre
merdleges marad, a csucs eltoléddsdanak megfeleld orientdcidvaltozds attdl az dllapottdl, melyben
az egyik O-H kotés egyenesen a feliilet felé mutat, addig az édllapotig tart, amikor a masik O-H
kotés egyenesen a feliilettdl elfelé mutat.

Mindkét preferdlt orienticionak a feliilet gorbiileti sugardval valé véltozdsa azonos elven
értelmezhetd. Erdsen gorbiilt feliiletek (viszonylag kis apoldros részecskék felszine) esetén a
vizmolekula egyik lehetséges hidrogénkotésének (az I  orientdcié esetén az egyik nemkotd
elektronpér, a II” orientdcié esetén az egyik O-H kotés) irdnya a feliiletté] merSlegesen elfele, mig
a harom madsik hidrogénkotéses irany laposan a feliilet fele mutat. Erdsen gorbiilt feliilet mentén a
vizmolekula e harom irdnyban is képes mas vizmolekuldkkal tobbé-kevésbé erds hidrogénkotést
alkotni, hiszen e hidrogénkotések tengelye elhalad a gorbiilt feliilet mellett. Ezzel szemben kis
gorbiileti sugaru feliileteknél a feliilet felé barmilyen laposan mutaté irdnyban nem véarhatd
hidrogénkotés kialakitdsa, hiszen ezek az irdnyok a feliiletbe “iitkoznek”, erre mar tovabbi
vizmolekuldk nem taldlhatok. Ezért ilyen esetben a feliileti vizmolekuldk olyan orientdcidkat
preferdlnak, melyekben az egyik hidrogénkotéses irdny (az I orientdcié esetén az egyik nemkotd
elektronpadr, a II orient4cid esetén az egyik O-H kotés irdnya) merdlegesen a feliilet felé mutat, és
az ezen irdnybdl varhaté hidrogénkotés feldldozdsdval a molekula biztositja a mdasik harom

hidrogénkotéses irdnyban a szomszédaival alkotott stabil hidrogénkotés lehetdségét.

I11.3.2. Vizes oldatok molekuldinak orientacidja folyadék/goz hatarfeliileten

A feliilleti molekuldk orientdcidjdnak orientdcidos térképek segitségével torténd vizsgdlatat
kiterjeszthetjiik kiilonbozé molekuldk vizes oldatainak gdzfazissal alkotott hatarfeliileteire is. E

munkdimat foglalja 0ssze ez a fejezet.

111.3.2.1. Viz-metanol elegyek

A viz metanollal alkotott elegyei egyike a legtobbet tanulmanyozott vizes oldatoknak [230-242].
Ennek oka a metanol molekula felépitésében rejlik. A metanol, apoldros CH3, valamint hidrogén-
kotések akceptalasara és dondldsdra egyardnt alkalmas OH csoportja révén a legkisebb amfipatikus
molekuldnak tekinthetd, és igy vizes oldatanak tulajdonsagai referenciarendszerként szolgalhatnak

a valddi tenzidek oldatbeli viselkedésének megértéséhez. A metanol vizes kdzegben a feliileti ad-
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szorpciotdl [234,239,241] a tombfazisbeli aggregicidig
[237,238] a valddi tenzidek Osszes fontos tulajdonsagat
mutatja, természetesen sokkal gyengébb forméban.

A viz-metanol elegyek goOzfazissal alkotott
hatarfeliiletét kisérleti és szamitégépes szimulacids
modszerekkel is tobbszor vizsgaltak. Az elsé ilyen szi-
muléaciot Matsumoto és munkatarsai végezték el [234].
Vizsgalatuk sordn azt taldltdk, hogy noha a metanol
adszorbedlodik a folyadék feliileti rétegében, ezt a réte-
get egy metanolban szegény tartomany koveti, és csak
e masodik réteg utdn érik el a molekuldk a tomb-
fazisbeli stiriiségiiket. Ilyen, metanolban ritka réteget
nem taldlt viszont Chang és Dang, akik a kézelmultban
polarizalhaté potencidlmodellekkel végeztek szimula-
ciét a rendszerre [239]. A molekulik feliilethez viszo-
nyitott orientacidjait Matsumoto és munkatirsai nem

vizsgéltdk, Dang és Chang pedig a feliileti metanol

30%
50%
90%
100%

) HKHK ’ ...
S 0010 a0 |
<, w1 metanol

p,/2]

30 4OX/A S

75 . 100
X/A

I11.3.15. abra A viz- és metanol molekuldk
(felso ill. kozépso panel) darabszamsiirtisé-
gének, illetve a rendszer tomegstriiségének
(als6 panel) profilja kiillonb6z6 Osszetételit
viz-metanol elegyek gozfazissal alkotott ha-
tarfeliiletein. Az abra betétje a feliileti tarto-
many hirom rétegre osztdsat szemlélteti.

molekuldk olyan orientdciéjat talaltdk preferdltnak,
melyben a molekula a metilcsoportjaval a feliiletre mer6legesen mutat a gozfazis felé, és ez a
preferencia higabb oldatokban erésebbnek bizonyult [239]. Mindezek az eredmények 6sszhangban
vannak tobb kordbbi SFG mérés adataival is [233,235,236]. E mérések eredményei a metanol
molekula orientdcidjdra nézve azonban meglehetdsen bizonytalanok. Wolfrum és munkatarsai
példdul az O-CH; kotés feliilet normalisdval bezart szogét 0° és 40° kozottinek, az eloszlds
szélességét pedig 16° és 70° kozottinek taldltdk [233]. Némileg mds képet mutatnak Lu és
munkatdrsai illetve Chen és munkatdrsai nemrégiben publikdlt mérései [240,241], melyekben a
molekuldk feliilethez viszonyitott orientdcidjat az dltaluk kifejlesztett Polarizdcids Nulla Szog
(Polarization Null Angle, PNA) moddszer [240-243] segitségével kozvetlenill tudtik SFG
spektroszkopiai moédszerekkel megmérni. Eredményeik szerint a metanol O-CH; kotésének a
feliilet normalisdval bezart atlagos szoge 6°-ndl nem nagyobb, és e szog eloszldsa is nagyon éles.
Rdadasul, a kordbbi vizsgdlatok eredményeivel ellentétben e vizsgdlatok arra a kovetkeztetésre
vezettek, hogy az orientacids rendezettség novekvd metanol koncentracidval erdsodik [241]. Chen
és munkatdrsai a mérési adatok Osszetételtdl vald fiiggése alapjan megbecsiilték a metanol feliileti
adszorpcidjanak  atlagos szabadenergidjat is, ami a felilet menti elsé folyadék-

rétegben -7.1 £ 0.4 kJ/mol-nak, mig a masodik rétegben 2.1 £ 1.7 kJ/mol-nak adédott [241].
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II1.3.2. tablazat A kiilonbozo Osszetételi viz-metanol elegyek gdzfazissal alkotott hatar-
feliileteinek szamitott tulajdonsagai.

metanol moltértje diA AA kI mol”!  AAY/KI mol’
rendszer Aréteg Bréteg Créteg tombfizis

0.000 0.000 0.000  0.000 0.000 3.5 - -

0.050 0.406 0.101 0.030 0.029 4.3 -8.85 0.26
0.100 0.582 0.181 0.068 0.085 4.4 -9.25 1.51
0.150 0.649 0262 0.124 0.128 4.6 -8.74 1.27
0.200 0.706 0.312  0.169 0.172 4.6 -8.74 1.08
0.250 0.733 0.334  0.199 0.240 4.7 -5.63 3.24
0.300 0.727 0.338  0.229 0.339 4.9 -0.76 5.03
0.500 0.743 0.545 0.445 0.524 6.9 0.00 2.52
0.900 0.949 0.890 0.871 0.906 6.5 -0.29 1.00
1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 54 0.0 0.0

A fenti kérdések vizsgilata érdekében Monte Carlo szimuldcidt végeztiink tiz kiilonbdz0
osszetételll viz-metanol elegy (koztiik a tiszta viz és a tiszta metanol, mint referenciarendszerek is)
gozfazissal alkotott hatarfeliiletére a kanonikus (N,V,T) sokasdgon 298 K homérsékleten 1000
molekuldval. Az egyes rendszerek Osszetételét a I11.3.2. tablazat foglalja 0ssze, a viz- és metanol
molekuldk darabszdm-, illetve a rendszer tomegstiriiségének a feliilet normélisa mentén szamitott
profiljat a II.3.15. dbra mutatja. A metanol molekuldinak az elegy rendszerekben szdmitott
stiriiségprofilja kozvetleniil a feliilet mentén minden esetben maximumot mutat, jelezve a metanol
molekuldk adszorpciéjat a feliileten. A striiségprofiloknak ezt a csicsit a folyadékfazis felé
haladva egy minimum k&veti, melynek helyén ugyanakkor a viz adott rendszerbeli stirliségprofilja
mutat maximumot. Ez a tartomany megfelel a Matsumoto és munkatarsai altal is megfigyelt [234]
metanolban szegény masodik rétegnek. A metanol e két rétegben valé adszorpcidjanak

szabadenergidjat megbecsiilhetjiik a molekulak o(X) stirtiségprofiljabol, a

A*(X)=—RThp(X)+C (IIL3.8)

egyenlet szerint szamithaté (tombfazishoz képesti) tobblet oldddasi szabadenergia-profil alapjan.
(A fenti egyenletben szerepld C konstans értékét gy kell megvalasztani, hogy a tombfézis
belsejében A*(X) =0 kJ/mol legyen.) A molekuldk metanolban gazdag els6 és metanolban
szegény madsodik rétegben valé adszorpcidjanak az egyes rendszerekben becsiilt A® ill. A?
szabadenergiajat a II1.3.2. tdbldzat tartalmazza. Ldthat6, hogy az elsd réteghez tartozé A®
adszorpcids szabadenergia értéke a kis metanol koncentracidju rendszerekben kozel konstans,

majd a rendszer 25 mol%-os metanol koncentracidja koriil gyakorlatilag nulldra csdokken. Ennek
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oka az, hogy e koncentréci6 tartomany folott az elsé réteg mar 1ényegében teljesen kiépiilt, nagy-
részt metanol molekuldkat tartalmaz, és igy a rendszer metanol koncentracidjanak novelése e réteg
Osszetételét mar kevéssé befolydsolja. A masodik, metanolban szegény réteg kiépiilése kodzepes
metanol koncentracioknal torténik, ennek megfeleléen az Al szabadenergia értéke a rendszer 25%
és 50% kozotti metanol tartalma mellett a legnagyobb. Ezek az eredmények 0sszhangban vannak
Chen és munkatarsainak a két réteg kiépiilésére vonatkozé mérési adataival [241], a szamitott
adszorpcids szabadenergia értékek pedig jol egyeznek az altaluk kapott, a rendszer Osszetételére
nézve kidtlagolt A® =-7.1 £ 0.4 kJ/mol illetve AY=2.1+1.7kJ/mol értékekkel [241]. Meg kell
jegyezni, hogy a metanol feliileti adszorpcidjanak szokatlan, ellentétes eldjelii szabadenergidval
jellemezhetd kettds réteg szerkezete, illetve a mdésodik, metanolban ritka réteg nagy metanol
koncentracioknal tapasztalhaté dominancidja magyarazza azt a meglepd megfigyelést, hogy kis (1-
5%) viztartalmu elegyek hatarfeliiletén a vizmolekulak adszorbedlédnak [244]. Ez az adszorpcid a
masodik (metanolban ritka) rétegben kovetkezik be, és ilyen nagy metanol koncentracioknal az
elso réteg Osszetétele a masodik réteg hatdsat mar nem képes tilkompenzalni.

A molekuldk orientdciés preferencidinak vizsgalatahoz célszerlinek latszana a rendszer feliilethez
kozeli tartomdanyat a két, ellentétes eldjelit adszorpcids réteg hatdrai szerint bontani rétegekre. Ezt a
bont4st azonban a két adszorpcids réteg kiilonbozd Osszetételi elegyekben mutatott kiillonbodzo
erdssége (€s a két tiszta rendszerben vald értelemszer(i hidnya) miatt nem lehet minden rendszerre
egységesen elvégezni. Ezért a tovabbi vizsgilatokhoz a rendszereket a feliileti rétegben monoton
moédon valtozd tomegsiiriség-profiljuk alapjan bontottuk harom rétegre. Az A réteg a feliilet
normdlisa mentén addig a pontig terjedt, ahol a rendszer tomegsiriisége éppen a tombfézisra
jellemzd érték fele, a B réteg folyadékfazis fel6li hatdrdnak pedig azt a pontot tekintettiik, ahol a
tomegstlriiség eléri a tombfazisbeli értéket. Végezetill a C réteget a B-vel azonos vastagsaginak
vélasztottuk. E hdrom réteg definicidjat a I11.3.15. dbra betétje illusztrlja. A fenti definici6 alapjan
az A réteg altaldban nagyjabol egybeesik a metanolban gazdag feliileti réteggel, mig a metanolban
szegény tartomany a B réteg mellett a C réteg egy részére is kiterjed. E harom feliileti és a
feliilettdl legtdvolabb esé 10 A széles tombfazisbeli réteg Osszetételét, valamint a feliileti réteg
becsiilt d vastagsdgdt (azon tartomdny szélessége, melyen belill a rendszer tomegsiirlisége a
tombfazisbeli érték 90%-ardl a 10%-ara csokken) a I11.3.2. tablazat tartalmazza.

A molekuldk feliilethez viszonyitott orientdcidjanak orienticids térképek segitségével vald
vizsgdlatdhoz definialni kell azt a molekuldhoz kotott, lokdlis koordinatarendszert, melyben a
feliilet X normalvektoranak cos#} és ¢ szog-polarkoordinatdit kiszamithatjuk. A vizmolekuldk
esetében most is az eldzoekben hasznalt koordinatarendszert (II1.3.1. dbra) alkalmaztuk. A metanol

molekuldhoz kotott lokdlis koordinatarendszer (I11.3.16. dbra) x tengelye a CH3-O kotés mentén
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mutat az O atom felé, y tengelye szintén a molekula
sikjaba esik ugy, hogy a H atom y koordinatija negativ
legyen, mig a z tengely a molekula sikjara merdleges. A z
tengely irdnyat a molekula sikalkatd volta miatt mindig
megvilaszthatjuk olymédon, hogy a #<90° és igy a
0 < cos P feltétel teljesiiljon.

A vizmolekuldk orienticiés térképeit hat vizsgalt
rendszer A, B és C rétegében a 111.3.17., mig a metanol
molekuldk térképeit a II1.3.18. dbra mutatja. Lathato,
hogy a vizmolekuldknak a tiszta folyadék feliiletén
megfigyelhet6 két preferalt orientacidja koziil a II tipusy,

feliletre mer6leges 4allas (lasd a 1I1.3.4. 4brat)

I11.3.16. abra A P(cosd,@) orientacios
térképek szamitasahoz hasznalt,
metanol molekuldhoz kotott lokalis
koordinatarendszer definicidja.

preferencidja mar a legkisebb, 5% metanol tartalmi rendszerben is eltiinik, mig a feliilettel

parhuzamos 1 orientacié preferencidja a metanol koncentricidjatol fiiggetlenil megmarad. A

metanol
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II1.3.17. abra A vizmolekulak P(cosd,¢)
orientaciés térképei kiilonbozd Osszetételii
viz-metanol elegyek go6zfazissal alkotott
hatarfeliiletén. Vildgosabb szinek nagyobb
valészintliségeket jeleznek. 113
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A viz és a metanol molekula preferdlt feliileti
orientacidjat a II1.3.19. dbra szemlélteti. Lathato,
hogy ezek az orienticiok megfelelnek egy olyan,
egymadssal hidrogénkotésben 1évé  viz-metanol

molekulapar 4lldsdnak, melyben a metanol
molekula esik a gozfazishoz kozelebb. Ez azt
jelenti, hogy a preferdlt orientici6ji metanol
molekulédk a feliilettel pAirhuzamosan 4ll6 vizekkel
alkotott hidrogénkdotésekben helyettesiteni tudjak a
tiszta vizben preferdlt II orientdciénak megfeleléen
allé vizmolekuldkat (II1.3.5. dbra). Mivel a feliileti
A réteg mér az 5%-
os rendszerben is
40% metanolt tar-
talmaz (II1.3.2. tab-

lazat), és a vizzel

ellentétben a meta-
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II1.3.19. abra A viz- és a
metanol molekula preferalt
orientdcidja viz-metanol ele-
gyek gbzfazissal alkotott ha-
tarfelilletén, ami megfelel
egy egymdssal hidrogénko-
tésben 1évdé molekulapér al-
lasanak. X a feliilet gbzfazis
felé mutaté normalvektora.

allasuk,

111.3.2.2. Viz-acetonitril elegyek
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I11.3.18. abra A metanol molekuldk
P(cosd),¢) orientacids térképei kiilonb6zo
Osszetételll viz-metanol elegyek gdzfazissal
alkotott hatarfeliiletén. Vildgosabb szinek
nagyobb valészinliségeket jeleznek.

fazisbeli koncentracié (I11.3.2. tdblazat) mellett is ki tudjak szoritani

a vizmolekuldkat ezekbdl a pozicidkbol.

A vizmolekuldkkal H-donorként és H-akceptorként egyardnt hidrogénkotéses kolcsonhatdsba

Iépni képes metanol mellett megvizsgiltuk egy erdsen dipoldris, dm hidrogénkotésben H-

donorként részt venni nem tudé molekula, az acetonitril (AN) hatasat is a vizmolekuldk feliileti

orientacidjara. A kérdés vizsgilatira négy szimuldcidt végeztiink kiillonbozd 0Osszetételil

acetonitril-viz elegyek gdzfazissal alkotott hatarfeliileteire a kanonikus (N,V,T) sokasdgon 1000

molekuldval 298 K hémérsékleten. Az egyes rendszerek 50, 100, 150 ill. 250 AN molekulat
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tartalmaztak. Referenciarendszerként szamitdsainkat elvégeztiik a tiszta viznek gbézfazissal alkotott

hatarfeliiletére is.

A viz és acetonitril molekulak

o0 0.03 1

|
darabszamstiriségének profiljat az egyes °<\C = \QA

0.02 = —

rendszerekben a II1.3.20. dbra mutatja. Az 83 £

Y
dbran  feltiintettik az AN  molekuldk 0.01+ 550 75
dip6lusmomentum  vektordnak (azaz a - 0.00 L —*— 0% m XA

| ° - 5(7 g
molekula tengelye mentén az N atombdl a < . __gfetomtrll

S~

CHj csoport felé mutaté vektornak) a feliilet 82 0.008 1
<
L

gbzfazis felé mutaté X normalvektoraval

bezart o szoge II1.3.1. egyenlet szerint

szamitott Py(X) profiljat is. Lathatd, hogy az

AN molekuldk siirtisége a feliilet kozelében

ot acetonitril v
1 14 .. ‘- oL e > 0.0003 Santacid SNV
elérheti akar a tombfazisbeli érték Gtszorosét =) orientacio
is, jelezve az AN molekuldk feliileti %~ 0.0000 FTATNT /,'.,'
.. . ” . , N
adszorpciéra vald er6s hajlamat. Az AN .0.0003 | ‘-/ ! | |
molekulédk orientdcids profilja a 15 és 25%-os 0 10 20 30 X/ A40

rendszerben a  sUrlségprofil  csicsdnak

I11.3.20. abra A viz- és AN molekuldk
(fels6 1ill. kozépsé panel) darabszadm-
vizsgilatokhoz ~a rendszer hatarfeliileti strtiség-, illetve az AN molekuldk
tengelyének @, orienticids profilja (alsé
panel) Kkiilonb6zo 0Osszetételii viz-AN
A réteg a gOzfazistol az AN molekuldk elegyek gdzfazissal alkotott hatarfeliile-
tein. Az dbra betétje a feliileti tartomény
harom rétegre osztasat szemlélteti.

kozelében eldjelet valt. Ez alapjidn a tovabbi

régidjanak két rétegét kiillonboztettiik meg. Az

adszorpcids csucsdnak maximumaig, mig a B
réteg innen a csucs végéig, azaz addig a
pontig terjedt, ahol az acetonitril striisége eléri a tombfazisbeli értékét. (A tiszta vizbdl allé
referenciarendszerben, az 5%-os rendszer adatai alapjan az A és B réteg hatdranak azt a pontot
tekintettiik, ahol a viz strlisége eléri a tombfazisbeli érték 50%-at, a B réteg pedig addig tartott,
ahol a viz stirlisége egyenldvé valik a tombfazisbeli értékkel.) Lathatd, hogy a viz strlisége a 15 és
25%-0s rendszerekben a g0zfizist6l lényegesen tdvolabb vdlik nulldtdl észreveheten
kiilonbozévé, mint az acetonitrilé, jelezve, hogy e rendszerek feliiletkozeli tartoménydt szinte
kizarélag AN molekuldk alkotjdk. Ezzel 6sszhangban mindkét rendszer A rétegében az acetonitril

koncentraciéjat 90 mol% folottinek taldltuk.
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A vizmolekuldknak az egyes rendszerek két feliileti
rétegében szamitott P(cosd) @) orienticids térképeit a
II.3.21. 4bra mutatja. Noha az A rétegben kapott
térképeket a vizmolekuldk ezen rétegbeli kis szama
miatt er0s statisztikai zaj terheli, mégis jol lathat6, hogy
a tiszta vizben megjelend I és II csics koziil a
molekulédk feliiletre merdleges preferalt orientaciéjanak
megfeleld, a tiszta rendszer A rétegében domindl6 II
csucs mar a rendszer 5%-os AN koncentracidja esetén
is eltinik. (Ezen eredmény értelmezéséhez meg kell
emliteni azt is, hogy az AN molekuldk erés feliileti
adszorpcidja miatt az 5%-os rendszer A rétege mar 55%
acetonitrilt  tartalmaz.) A  vizmolekuldk tiszta
rendszerben preferdlt masik, a feliilettel nagyjabdl
parhuzamos orientaci6éjahoz tartozo I csics a kis (5-
10%) AN tartalmi rendszerek A rétegében a cos?=0
értéktdl kissé a negativ értékek felé eltolodva
jelentkezik, ami arra utal, hogy e rendszerekben a
vizmolekula  preferdlt orienticidja a feliilettel
parhuzamos 4llashoz képest enyhén elbillent, H
atomjaival és dipolusmomentum vektordval laposan a

folyadékfazis felé mutat. Az acetonitril oldatbeli

A réteg

Ocos?¥ 1

@ldeg

0

- Ocos 1
90
45

1
L )
*
I
Q]ﬁ

0 cossy!

Ocosy 1
III.3.21. abra A vizmolekuldk
P(cosdd¢)  orienticids  térképei

kiilonbozd Gsszetétell viz-acetonitril
elegyek goOzfazissal alkotott hatar-
feliiletén. Vilagosabb szinek
nagyobb valésziniségeket jeleznek.

koncentraci6janak novekedésével ez a csics fokozatosan még kisebb cos ¢} értékek felé tolodik el,

és a 25%-os rendszerben mar cos#?= -1 értéknél jelentkezik. Az ehhez a (IIl-mal jel6lt) csicshoz

tartoz6 orientdciéban a vizmolekula a feliiletre merdlegesen all, dipélusmomentum vektora pedig a

feliiletre merolegesen a folyadékfazis felé mutat.

A linedris AN molekula feliillethez viszonyitott orientdcidjdnak leirdsdhoz nincs sziikség az

orientacids térképekre, a molekula allasat egyetlen paraméternek, a dip6lusmomentum vektor €s az

X referenciavektor « szogének a segitségével megadhatjuk. (Szamitdsainkban a CHj csoportot

egyetlen, gdbmbszerli kolcsonhatédsi helynek tekintettiik.) A négy vizsgalt oldat feliileti rétegeiben

szamitott P(cos) eloszlasokat a II1.3.22. abra mutatja. Lathat6, hogy a molekuldk a kis (5-10%)

koncentracidju oldatok feliiletén a cosa= 0.3 értékhez tartozd, Ian-nel jelolt allast preferdljak,

melyben a molekula tengelye a feliilettel kb. 20°-0s szdget zér be, és metilcsoportjdval fordul a
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gb6zfazis felé. A P(cosa) eloszlas Ian csticsa az acetonitril koncentracié novekedésével az A
rétegben fokozatosan nagyobb cosa értékek felé tolddik el, mig a B rétegben ez a cstics eltiinik,
mikozben cosa=-1 értéknél egy tjabb orientdciés preferencidra utalé cstics jelenik meg. fgy a
25%-o0s oldat A rétegében a molekuldk a Ilsn-nel jeldlt, cosax=1 értékkel jellemzett, mig a B
rétegben a Illan-nel jelolt, cosar= -1 értékhez tartozd orientdciét preferdljak. A molekula tengelye
mindkét esetben a feliiletre merdlegesen all, a Ilan orientdcioban metilcsoportjaval, mig a [lax

orientdciéban N atomjaval fordulva a gézfazis felé.

A vizsgalt oldatok feliileti rétegében taldlt, a
vizmolekuldkra jellemz6 I és III, illetve az AN
molekuldkra jellemzd Ian, Ilan  és  Ilan

orientaciokat a I11.3.23. dbra szemlélteti. Az abra a

fenti orientacids preferencidk okainak megértésében

is segitséget nyujthat. Lathatd, hogy a molekuldk

feliileti orientacidjat alapvetden az egymadssal vald

dip6lus-dipdlus kolcsonhatdsaik hatdrozzak meg. A

kis acetonitril koncentrdcidji rendszerek legkiilsd

rétegében, ahol a vizmolekuldk még az AN

15% AN’
molekuldkkal kozel azonos szamban fordulnak el6, 0.008 I
11
preferdlt orienticidjuk nagyjabdl megfelel a tiszta AN AN

viz feliiletén is tapasztalt egyik preferalt 0.0101 N Y
orientdcionak, melyben a molekula egyik nemkotd 25% AN

0.008 ; ‘ ‘
elektronpdrjdnak irdnyédval fordul a gézfazis felé, és -1.0 05 00 0.5 1.0

cosa

az ezen irdnybdl vérhaté hidrogénkotések
I11.3.22. abra Az AN molekula

feliilethez viszonyitott orientacidjat

irinyban az er6s hidrogénkotés kialakitdsanak leir6 cosar paraméter eloszldsa
kiilonb6z6 Osszetétell viz-acetonitril
elegyek gdzfézissal alkotott hatér-

orientdciéjdban dip6lusmomentum vektoruk a feliiletén.

felaldozasaval biztositja a masik harom lehetséges

lehetéségét. Az AN molekuldk preferalt Iy

preferalt allasi vizmolekula dipélusmomentum

vektordval 180°-os szdget zar be, ami biztositja a viz- és AN molekuldk kozotti ers dipdlus-
dipSlus vonzdas kialakuldsdnak lehet6ségét. Az AN molekuldk alapvetd orientdcids preferencidja a
legkiils6 rétegben az, hogy az apoldaros CHj csoport a nagy dielektromos allandéjui oldatbol
lehetdleg kifelé, a gézfazis felé mutasson. Az Ian orienticié nem sérti ezt az elvet. Sértené viszont

az az allads, melyben az AN molekula dip6lusmomentum vektora a viz dipélusmomentum
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A I |
X / hig (5-15%)
- I oldat
|INS
X A II
B 1 | RO AR
111
) toményebb
(25 %) oldat

I11.3.23. abra A viz és AN molekulak
preferalt orientacidi viz-acetonitril elegyek
gbzfazissal alkotott hatarfeliiletén. Az AN
molekula N atomjat kék, CHs; csoportjat
fekete szin jelzi. X a feliilet gézfazis felé
mutaté normélvektora.

vektordnak a tiszta vizben fellépd II preferalt
orientdciéja szerinti alldsdval zdrna be 180°-os
szoget. A vizmolekuldk II tipusd orientdcids
preferencidjanak acetonitril jelenlétében tapasztalt
eltlinése ezzel magyardzhato.

Nagyobb koncentraci6éji oldatok feliileti
rétegében a vizmolekuldk aranya kicsi, igy itt az
egyes molekuldk preferdlt orienticidit az AN
molekuldk 4lldsa hatirozza meg. A feliilethez
legkozelebb es6 AN molekuldk a fent emlitett
okokbdl maguktdl azt az dallast preferdljak,
melyben az apoldros metilcsoport a lehetd
legtavolabb keriil az oldatfazistdl. Ez az allds az
altalunk Ilzn-nel jelolt orientacié. Az A réteg AN
molekuldinak preferdlt 4lldsa ezutin a dipdlus-
dip6lus kolcsonhatasok révén kialakitja a B réteg
AN molekuldinak preferalt Il illetve az A réteg

vizmolekuldinak preferalt III orientacidjat.

111.3.2.3. A 3-metilpiridin molekuldk orientdcidja vizes oldatuk gézfdazissal alkotott hatdrfeliiletén

Az orienticids térképek modszerét
tobb, a molekuldk feliileti orientacidjara
vonatkozd irodalomban targyalt
megoldatlan kérdés tisztdzdsara is fel
lehet haszndlni. Ilyen probléma a
3-metilpiridin =~ (3MPy)  molekuldk
orienticidja vizes oldatuk feliiletén. Ezt
a kérdést kisérletileg Glinski és
munkatérsai a kiilonb6z6

koncentracidju  hig oldatok feliileti

keresztiil vizsgaltdk [245]. A 3MPy

Po X0 1 A

¢B(X)/A

0.006 : — : 0.0004
‘ / ‘ o
0.0031 £0.0002
0.000 oo . /. jeee—e—! 0.0000
; N .
Py | i\s
-0.003 y o ¥ L-0.0002
—o— o (X) | ; \
i P le
-0.006 : NN S B -0.0004
0 10 20 30 , 40
X/A

I11.3.24. abra A 3MPy molekulak siriségprofilja és nor-
fesziiltségének hémérsékletfiiggésén  malvektoruk orientdcids profilja vizes oldatuk gdzfazissal
alkotott hatéarfeliiletén. A baloldali tengely beosztasa a siiri-
ségprofilra, a jobboldalié az orientacids profilra vonatkozik.
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I11.3.25. abra A P(cosd,¢) orientacids tér-
képek szamitdsdhoz hasznalt, 3MPy moleku-
lahoz kotott lokdlis  koordinatarendszer

molekuldk adszorpciéjara felirt Gibbs egyenlet
alapjan a molekula helyigényét a telitett feliileti
rétegben 45 + 4 A%-nek becsiilték, aminek alapjdn
ugy vélték, hogy a 3MPy molekuldk preferaltan a
felilletre merdlegesen kell, hogy dlljanak.
Azonban ugyanezen kisérleti adatok mds termo-
dinamikai megfontoldsok alapjan, a molekuldk
alakjdnak figyelembe vételével torténd kiérté-

kelése ezzel éppen ellentétes kovetkeztetésre ve-

definicidja.

zetett, nevezetesen arra, hogy a 3MPy molekuldk

preferalt dllasa a feliilettel parhuzamos [245].

A kérdés vizsgdlata céljabol 970 viz- és 30 3MPy molekuldval 298 K hdmérsékleten Monte

Carlo szimuldciét végeztiink az oldat gdzfazissal alkotott hatarfeliiletére. A 3MPy molekuldk

strtiségprofiljat, €s normélvektoruk II1.3.2. egyenlet szerint definiélt orientacids profiljat a I11.3.24.

abra mutatja. Lathat6, hogy a 3MPy molekuldk igen erdsen adszorbedlddnak a hatarfeliileten, a

@Dy(X) profil pedig az adszorpcids csics folyadékfazisbeli oldaldn eldjelet valt. Ezek alapjan

rendszeriinket a kovetkezd moédon
osztottuk rétegekre. Az A réteg az
adszorpcids csics maximumadig, a
B réteg innen a P(X) profil
eldjelvéltasanak a helyéig, mig a C
réteg az adszorpciés cstcs végéig
tart (I11.3.24. 4bra). Az orientacids
térképek szdmitdsdhoz sziikséges,
3MPy molekuldkhoz  rogzitett
lokalis koordinatarendszer (111.3.25
dbra) x tengelye a piridingytrQ
szimmetriatengelye mentén az N
atom felé mutat, az y tengely a
molekula sikjaba esik dgy, hogy a
CHj3; csoport y koordinétdja pozitiv
legyen, mig a z tengely a molekula

sikjaira mer0leges, irdnyat pedig

II cstics

<

II1.3.26. abra A 3MPy molekuldak P(cosd,¢)
orientacids térképei 3%-os vizes oldatuk goézfazissal
alkotott hatarfeliiletén. Vildgosabb szinek nagyobb
valészinliségeket jeleznek. Az dbra a molekuldk
preferalt orientacidit is illusztrdlja. X a feliilet gbzfazis
felé mutaté normalvektora.
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ugy valasztjuk meg, hogy teljesiiljon a 0 < cos ¢} feltétel.

A 3MPy molekuldknak a hiarom rétegben kapott orientacids térképét a II1.3.26. dbra mutatja.
Lathatd, hogy a molekuldknak ismét két kiilonbozd preferdlt orienticiéja van. Az A és B
rétegekben a cos?=0, ¢= 180" értékekkel jellemzett, feliiletre merdleges orientdcié a preferdlt,
melyben a C-CHj; kotés ferdén, a piridingytiri szimmetriatengelye mentén az N atomtdl a szemben
1évd szénatom felé mutatd vektor pedig egyenesen a gdzféazis felé mutat. Ezzel szemben a C
rétegben preferdlt orienticié a térkép cos®#=0.8, ¢=200° értékekkel jellemzett pontjdn
jelentkezik, ami a feliilettel kozel parhuzamos dalldsnak felel meg (a feliilettel tokéletesen
parhuzamos allds helye a térképen cos#?=1 értéknél lenne). A feliilettel tokéletesen parhuzamos
allashoz képest a molekula sikja ebben az orientdciéban gy fordul el nagyjabdl 30°-ot, hogy a
piridingylrli szimmetriatengelye mentén az N atomtdl a szemben 1év6 szénatom felé mutaté vektor
a lehet6 legmeredekebben mutasson a goézfazis felé. E két preferdlt allast a II1.3.26. abra
szemlélteti. Ezek az eredmények alkalmasak a kisérleti adatok interpretdldsa sordn felmeriilt
ellentmondas felolddséra, hiszen ezen interpretacidk sordn mindkét esetben feltételezték, hogy a

3MPy molekuldk csak egyetlen orientacidt preferdlnak a rendszer teljes feliileti tartomanyaban.

I11.3.3. Aceton molekulak orientacidja tiszta aceton folyadék/géz hatarfeliiletén

Az aceton molekuldinak a tiszta rendszer folyadék/gdz hatérfeliiletéhez viszonyitott orientacidjat
vizsgdlé kordbbi szimulédcios [246] és SFG spektroszkopiai [246,247] vizsgdlatok is arra az
eredményre vezettek, hogy a molekuldk C=0 kotése az O atommal laposan, a feliilettel kb. 20-30
fokos szoget bezarva a folyadékfazis felé, mig a két metilcsoportot 0sszekotd tengely [246] vagy
az egyik C-CHj; kotés [247] a feliiletre nagyjabol merdlegesen a gézfizis felé mutat. Mivel ez az
allas hasonl6 a kristdlyos aceton molekuldinak a kristdly sik rétegeiben felvett orientdcidjahoz, a
folyadék/g6z hatarfeliilet orientdcidés rendezettségét Yeh és munkatdrsai “kristdlyszerli”-nek
nevezték [246]. Chen és munkatirsai a PNA mddszerrel végzett SFG mérésiik alapjan az aceton
molekuldk orientdciés rendjét a folyadék/goz hatérfeliileten nagyon erdsnek taldltik, eredményeik
szerint a molekuldk a preferalt dllast6l 18°-ndl jobban nem térhetnek el [248]. Ezek alapjan a
feliilet rendezettségére a “kristalyszert” kifejezést 6k mar annak a nagyon er0s orienticios
rendezettségre utal6 értelmében is haszndltak [247].

Munkank sordn mi is megvizsgéltuk az aceton molekuldk folyadék/gdz hatéarfeliileten mutatott
orientdcids preferencidit az orientdcids térképek moddszerével, 1000 aceton molekuldval 298 K

hémérsékleten végzett Monte Carlo szimulacid alapjan. A C,, szimmetridju molekula C=0 kotése,
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azaz f6 szimmetriatengelye mentén mutatd vektor orientdcidjdnak a III.3.1 egyenlet szerint

definidlt Py(X) €és a molekula normdlvektordanak IIL.3.2. egyenlettel definialt &p(X) profiljat,

0.010
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o 0.000
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Q 00000 '.w!...j--_. @
= \\,_\/_ w
R -0.0002 -
a0 — 2%
o<\ﬂ -0.00041 | _¢— @B(X)
8§ -0.0006 — T
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I11.3.27. abra Az aceton molekuldk strtiség-
profilja (fels6 panel), valamint a C=0 kotés
mentén az O atom felé mutaté vektordnak,
illetve a molekula normalvektoranak @y(X) ill.

valamint a molekuldk striségprofiljat a
[I1.3.27. 4bra mutatja. (Az « szdg a C=0
kotés mentén a C atomtdl az O atom felé
mutaté vektornak a felillet gbzfazis felé
mutaté X normalvektordval bezart szogét
jelenti.) E profilok alapjdn a rendszer
feliiletkozeli tartomanyat az aldbbi mdédon
osztottuk harom rétegre a feliillet normalisa
mentén. Az A réteg oddig terjed, ahol a @y (X)
profil minimumot mutat, a @5(X) profil pedig
eléjelet valt. A B réteg ettdl a ponttdl addig
tart, ahol a rendszer silirlisége eléri a
folyadékfazisra jellemzo értéket. Végiil a C
réteg folyadékfazis fel6li hatdra ott van, ahol

mindkét orientacids profil lecseng a nulla

@Dy(X) orientdciés profilja (alsé panel) tiszta
aceton gozfazissal alkotott hatarfeliiletén.

értékhez  (111.3.27.

abra). Az orientacids

térképek kiszamitasahoz sziikséges, aceton

molekuldkhoz kotott lokdlis koordindtarendszert az azonos
szimmetridju vizmolekulaval (II1.3.1. dbra) anal6g médon ugy
definialtuk, hogy x tengelye a molekula normalvektoraval, y
tengelye a két metilcsoportot Osszekotd vektorral, mig z
tengelye a molekula kétfogdsi szimmetriatengelyével essen
egybe. A z tengely irdnyitdsat igy valasztottuk meg, hogy az a
molekula dip6lusmomentum vektora mentén, azaz az O
atomtol a C atom felé mutasson. Az ilymédon megadott lokdlis
koordindtarendszert a I11.3.28. dbra szemlélteti.

A feliilet fenti harom rétegében kapott orienticids térképeket
a I11.3.29. dbra mutatja. Lathat6, hogy a molekuldknak ismét
két kiilonbozd preferalt orientdcidja létezik. Azonban e két
preferdlt orientdcié csicsai a térkép kozel azonos cosd

értékeinél (cos ¥ = 0.5) jelentkeznek, ami azt jelenti, hogy a két

121

I11.3.28. abra A P(cosd, @)
orientacids térképek szamitdsahoz
hasznalt, aceton molekuldhoz

kotott lokalis koordinatarendszer
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orientacié egymasba a molekuldnak a kétfogdsu szimmetriatengelye (C=0 kotés tengelye) mentén
valé elforgatdsaval transzformalédik. Mas szdval a C=0 kotés orienticidja mindkét allasban
nagyjabol azonos, az O atommal laposan, a feliilettel kb. 30°-0s szoget bezédrva a folyadékfazis felé
mutat. A molekula sikja azonban a B rétegben preferdlt, @¢=90° értékkel jellemzett II
orientdciéban a feliiletre éppen merdleges, mig az A réteg ¢="7° értékhez tartozé preferalt I
orientacidjdban a feliilet sikjaval nagyjabdl a C=0 ko6tés adott dllasa mellett lehetséges legkisebb
szoget zarja be (ekkor a két CH; csoportot Osszekotd tengely parhuzamos a felillettel). A
molekuldk e két preferalt orientdcigjat a 111.3.29. dbra szemlélteti.

Ezek az eredmények ismét
ravilagitanak az orientacids
térképek modszerének hasznos- ‘ C réteg
sagara a molekuldk feliileti
orientacidjanak leirasdban. A
rendszer kordbbi szimulacids
vizsgdlata sordn [246] ugyanis
azért nem taldltdk nyomat
kétféle orienticié preferencia-

janak, mert a vizsgalt orienta-

cids paraméter (a C=0O tengely I

felillet normalisaval bezart Ocosﬂl

szoge) €rt€ke a két preferdlt I11.3.29. abra Az aceton molekuldk P(cosd,@) orientdcids

orientacioban kozel azonos. A

kettés orienticiés preferencia

térképei tiszta aceton gbzfazissal alkotott hatarfeliiletén. Az
abra a molekuldk preferalt orienticidit is illusztrilja. X a
feliilet go6zfazis felé mutatd normdlvektora. A csillag a

ténye SFG mérések alapjan sem kisérletileg talélt preferdlt orientaciét [247] jeloli.

lathat6, hiszen a két orientdciés preferencia csicsa nem azonos populacidji, a folyadékfazishoz
kozeli B réteg 1ényegesen tobb molekulat tartalmaz, mint az attdl tivolabb esé A réteg. Ezért a B
rétegre jellemzo II cstics a teljes hatarfeliiletre (A és B réteg egyiitt) szamitott P(cos?}, @) térképen
elnyomja az I csicsot (II1.3.29. &dbra), a teljes feliileti réteget egyszerre vizsgalé SFG
spektroszképiai mérés sordn pedig csak ez a feliileti réteg egészében domindlé preferalt orientacid
latszik. Végezetiill meg kell emliteni, hogy a szamitdsaink sordn a teljes feliileti rétegben
dominansnak taldlt II tipusu preferdlt orientdcid igen jol egyezik a Chen és munkatarsai altal SFG
spektroszkdopidval mért preferdlt orientdcidval [247] (ldsd a II1.3.29. &brat, ahol a mért

orienticiénak megfeleld pontot a csillag jel mutatja). Ugyanakkor a kapott P(cos?},¢@) eloszlasok
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minden rétegben folytonosak, a térkép egyetlen pontjdn sem csokkennek nulldra, azaz a
molekuldk, bar rendelkeznek orientacids preferencidkkal, a feliillet minden rétegében minden
lehetséges allasban eléfordulnak. Ezek alapjan a feliilet orientdcids rendezettsége a szimuldcios

vizsgélat eredményei szerint egyértelmiien folyadékszeriinek és nem kristalyszeriinek bizonyult.

II1.3.4. A viz hidrogénkotéses szerkezetének valtozasa apolaros fazisokkal alkotott

hatarfeliiletek kozelében

A vizmolekuldk hatérfeliiletek kozelében mutatott viselkedését vizsgalva felmeriil a kérdés, hogy
milyen mdédon befolydsolja a hatarfeliilet kozelsége a viz belsd szerkezetét, illetve a szerkezetet
alapvetéen meghatdroz6 molekuldris szinti tényezdt, az egyes vizmolekuldk kozotti
hidrogénkotéses kolcsonhatdsokat. E  kérdés vizsgdlatdhoz a viznek haromféle kiilonbdzd
rendszerrel, a gyengén poldros 1,2-dikloroetin (DCE) illetve az apoldros széntetraklorid
molekuldinak folyadékfazisaval, valamint a sajat gézfazisaval alkotott, I11.3.1.2. fejezetben emlitett
szimuldcidk sordn nyert hatdrfeliiletét hasznaltuk. A rendszer hatarfeliileti tartomanyét szintén a
I1.3.1.2. fejezetben leirtak szerint osztottuk négy rétegre a vizmolekuldk stirtiségprofilja alapjan.
Referenciaként szamitdsainkat elvégeztiik a viz hatarfeliilettél legtavolabb esé 10 A vastag
tombfazisszerl rétegében is.

A molekuldk kozotti  hidrogénkotés

s gi g - . . 0.15
definici6jara kombinalt geometriai- g:
energetikai  kritériumot hasznaltunk. Két & 5
molekuldt  hiarom  feltétel  egyideji
teljesiilése esetén tekintettiink egymassal 0.09 -
hidrogénkotésben 1évOnek, nevezetesen ha
.. . p R 41 g 0.06
(i) O atomjaik roo tdvolsaga 3.35 A-nél, (ii)
legkdzelebbi O-H pdarjuk rog tdvolsdga -- - Bréteg
o 0.034 - Créteg
2.45 A-nél, illetve (iii) U;; parkolcsonhatasi == Dréteg
®  tombfazisi viz
energidjuk -11.5 kJ/mol-nal kisebb volt. E 0.00 -+~ ‘ ‘ ‘
0 Kk felelnek 0.0 -30 -25 -20 -15 -10
atarértékek megfelelnek a szamitott O-O és -1
Uij/kJ mol

O-H pirkorreldcios fiiggvények, illetve a I11.3.30. abra Az egymadssal hidrogén-

P(U;) parenergia-eloszlds els6 minimuma kotésben 1évo  vizmolekuldk parkolcson-
hatdsi energidjanak eloszlasa a vizsgélt rend-
szerek kiillonboz6 feliileti rétegeiben és
tekintettink az elsd feltétel (roo < 3.35 A) tombfazisban.

helyének. Két vizmolekulat szomszédosnak
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teljesiilése  esetén, a masik két feltételtdl

P(ro)

0.5
A réte i3 i3
04 “ re::eg fiiggetlentil.
- Drétes Az egymdssal hidrogénkotésben  1évo
0.3 : ® tombfézisi viz
viz/goz vizmolekuldk Uj;; parkolcsonhatdsi energidjanak,
029 vizeal illetve a kotést alkoté6 O-H atompdr ron
4
0.1 ] ’ ; z L 2 . .
vid/DCE tdvolsdganak eloszlasat a vizsgalt rendszerek egyes
0.0 * * * * * rétegeiben a I11.3.30. ill. 11.3.31. 4bra mutatja.
125 1.50 1.75 200 225 250 2.75
rOH/A Lathat6, hogy a feliilethez kozeledve a P(Uj)
eloszl4sok fokozatosan egyre mélyebb
~.0.014 C p . . .
k% energiaértékek felé tolédnak el, az eloszlds csicsa a
— 0.00
tombfazisbeli -22 kJ/mol érték helyett a feliilethez
-0.01 1
0.02 legkozelebb es6 A rétegben -24 kJ/mol értéknél
0.03- taldlhatd, jelezve, hogy a feliillet kozelében a
0.04- vizmolekuldak ko6zotti hidrogénkotések 4atlagosan

125 150 175 2.00 225 250,275  crosebbekké vilnak. Mindez azonban, némiképp
rOH/ A meglepd mddon, nem tiikrozodik egyértelmilen a

IIL3.31. abra Az egymdssal hidrogén-  hidrogénkotés geometridjanak vdltozdsdban. A
kotésben 1évd vizmolekuldk kozott a
kotést alkoté O-H atompar tdvolsdgdnak
eloszldsa a vizsgélt rendszerek kiillonboz6  rétegeiben  gyakorlatilag  azonosnak  adédtak,
feliileti rétegeiben és tombfazisban (fels6
panel), illetve az egyes feliileti rétegek-
ben és a tombfdzisban kapott eloszlasok  hidrogénkotés — szogének (it nem  mutatott)
kiilonbsége (alsé panel).

P(rop) eloszldsok a vizsgdlt rendszerek egyes

hasonloképpen az O atomok tdvolsigénak és a

eloszlasdhoz. Az egyes rétegekben kapott P(rom)
eloszlasok kozotti kiillonbségek vizsgdlata azonban bar nagyon kicsi, mégis szisztematikus
valtozasokat mutat. Ezt demonstraland6, a feliileti rétegekben kapott Pi(rOH) és a tombfazisbeli
rétegre jellemzo Pb(rOH) eloszlasok AP(ron) = Pi(rOH) - Pb(rOH) kiilonbségét szintén feltiintettiik a
I.3.31. abran. Az egyes kiilonbségi eloszlasok kisebb tavolsidgokndl negativ, nagyobb
tavolsdgokndl pozitiv értékeket mutatnak, jelezve, hogy a feliilet felé haladva a hidrogénkotések
atlagosan ha nagyon csekély mértékben is, de némiképp megnyilnak. Ez a megnyiléds a gbzfazis
kozelében a legnagyobb, mig a kozepes dielektromos éllanddji (€ = 10) DCE-vel alkotott
hatarfeliilet mentén szinte elhanyagolhatéan csekély. A hidrogénkotéses molekulapdrok O
atomjainak tdvolsdga hasonl6 viselkedést mutat.

Ezek az eredmények a hidrogénkotéses molekuldk kozotti parkolesonhatdsi energia imént
tapasztalt atlagos mélyiilésének a fényében némiképp meglepdnek tlinhetnek. A hidrogénkotés

atlagos geometridjanak alig észrevehetden csekély valtozdsa a parkodlcsonhatési energia hasonléan
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kis 4tlagos véltozdsat sejttetheti. Rdaddsul a 0.04

hidrogénkotések atlagos megnyuldsat a kotés %

gyengiilésének a jeleként szokds értelmezni. A Q% 0,03

kapott eredmények megértéséhez figyelembe

kell venni azt a tényt is, hogy a hidrogénkotéses

molekuldk altaldban az atomjaik kozott hatd 002

Lennard-Jones kolcsonhatds alapjan  vartnal

lényegesen jobban meg tudjdk egymast 0.014_.- .

kozeliteni, és igy az ilyen molekulaparok kozotti L 2/DCE -f-.-- Eg};ma .

Lennard-Jones kolcsonhatds energiajiruléka 0.001 0 05 00 0s 10

gyakran taszité [36,195]. Mindezek alapjdn, a cos®

Lennard-Jones taszitds csokkend tavolsdgokkal I1.3.32. abra Az egyes vizmolekuldk
O atomja koriil két szomszédos vizmo-

val6 gyors novekedésének a figyelembe lekula O atomja dltal alkotott @ szog

vételével eredményeinket lgy értelmezhetjik, (000 $20g) koszinuszanak
eloszldsa a  vizsgdlt rendszerek

hogy a hidrogénkotések hosszanak igen csekély kiilonbozé  felilleti rétegeiben  €s

novekedése a Lennard-Jones taszitds csokkené- tombfazisban.

sén keresztiil vezet a hidrogénkotéses molekulaparok kozti parkdlcsonhatds energidjanak atlagosan
nagyjabol 2 kJ/mol csokkenéséhez.

Az egyes vizmolekuldk O atomja koriil két szomszédos vizmolekula O atomja éltal alkotott @

eléfordulasanak valdszinlisége egyre csokken, az ennél kisebb szogeké pedig nd. A hdmérséklet
(lasd a III.1.16. abrat) vagy a nyomds [249] hatdsaval ellentétben tehdt a feliilet kozelsége nem a
hidrogénkotéses és az intersticidlis szomszédok, hanem a tdl nagy és a kisebb O™ OO szogek
el6forduldsanak az ardnyat véltoztatja meg. Eredményeink mogott az a jelenség hizodik meg,
hogy a feliilet felé kozeledve az egyes vizmolekuldk koriil egyre nagyobb térszogben zérja ki a
feliilet jelenléte a tovabbi vizmolekuldk, azaz a lehetséges szomszédok eléforduldsat.

Az egyes molekuldk 6sszes, illetve hidrogénkotéses szomszédainak atlagos Nxw ill. Nyp szamat a
vizsgélt rendszerek egyes rétegeiben a II1.3.3. tdblazat foglalja Ossze. Lathat6, hogy mind az
Osszes, mind pedig a hidrogénkotéses szomszédok dtlagos szama a feliilethez kozeledve
fokozatosan csokken. Az egyes vizmolekuldk a feliilethez legkdzelebb esd A rétegben atlagosan
0.8 - 1.2-del kevesebb hidrogénkstésben vesznek részt, mint a rendszer tombfazisszerli
vizrétegében. Ez Osszhangban van a IIL.3.1. fejezetben részletesen targyalt eredményeinkkel,

miszerint sik feliiletek kézelében a vizmolekuldk olyan orienticidkat preferdlnak, melyekben az
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egyik lehetséges hidrogénkotésiik irdnydval nagyjdbol merdlegesen a feliilet felé fordulnak, és e
hidrogénkotés feldldozasaval biztositjdk a masik hdrom irdnyban a stabil hidrogénkotés
lehetdségét. Lathatd az is, hogy a hidrogénkotéses szomszédok ardnya az Osszes szomszédhoz
képest, azaz az Nyp/Nnn hdnyados értéke a feliilet felé haladva fokozatosan né. Ez azt jelenti, hogy
a vizben oldott, szerkezetépitOnek tekintett kis apolaros molekuldkhoz hasonléan az apolaros
fazisokkal alkotott sik hatarfeliiletek is erdsitik a kozeliikben a viz tetraéderes hidrogénkdotéses
szerkezetét azaltal, hogy csokkentik a nem tetraéderesen koordindl6do, intersticidlis szomszédok

aranyat.

II1.3.3. tablazat Az egyes molekuldk Osszes, illetve hidrogén-kotéses szomszédainak atlagos
szdma (Nnn ill. Ngg) a vizsgélt rendszerek kiilonboz0 feliileti rétegeiben és tombfazisban.

feliileti réteg tombfazisi

A B C D viz rétege
Nyn 2.608 3.015 3.718 4.266 4.498
viz/g6z Nus 2.387 2.416 2.854 3.118 3.187
Nps/Nyy 0.915 0.801 0.768 0.731 0.709
Nn 2727 3.295 3.907 4.406 4.592
viz/CCly Nus 2.229 2.583 2.935 3.144 3.185
Nys/Nyy 0.817 0.784 0.751 0.714 0.694
Nyn 2.326 3.076 3.787 4.305 4.430
viz/DCE Nus 1.959 2.464 2.894 3.135 3.182
Nps/Nyy 0.842 0.801 0.764 0.728 0.718

I11.3.5. A viz folyadék/gé6z hatarfeliiletén adszorbealodott amfipatikus molekulak adszorpcios

rétegének vizsgalata

A viz apolaros fazisokkal alkotott hatédrfeliiletei rendkiviil alkalmasak amfipatikus, azaz hidrofil
és hidroféb csoportot egyarant tartalmazé feliiletaktiv molekuldk (tenzidek) adszorbedldséra. Vizes
fazisok hatérfeliileteire vonatkoz6 munkdim sordn munkatdrsaimmal vizsgiltuk ilyen, a viz
folyadék/géz hatarfeliiletén kialakulo adszorpcids rétegek tulajdonsigait is szamitogépes
szimuldcids moédszerekkel. Vizsgdlataink sordn az adszorbedl6dd molekula apoldros csoportként
n-oktil lancot tartalmazott, szerkezete H;7;Cg—X alaku volt. Az X polédros csoport helyén az elsd
esetben egyetlen H atom szerepelt — az apoldros n-oktdn molekuldk adszorpcids rétegét mint
referenciarendszert vizsgéltuk. A mésodik esetben az X polaros rész egy -OH csoport, a vizsgalt
molekula pedig az 1-oktanol, mig a harmadik esetben X a harom etilénoxid egységet
tartalmaz6 -[O-CH,-CH,]3-OH csoport, a molekula pedig a trietoxi-monooktiléter (CgE3) volt. A

CsE; molekula szerkezetét és atomjainak a késObbiekben haszndlt szdmozéasat a I11.3.33. dbra
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mutatja. Szamitdsainkat kanonikus (N,V,T) sokasdgon 500-2500 vizmolekuldval, feliiletenként
5-30 adszorbedl6dé oktanszarmazékkal, 298 K homérsékleten végeztilk. Az adszorpcids réteg

molekuldinak feliileti stirtisége a 0.68-7.83 wmol/m” tartomdnyon beliil valtozott.

1 8 14 20 26 30 34 40 44
CH; _CH, _CH, _CH, _O _CH, _CH, _O CH
~ ~ ~ ~ ~ / / 2*
CH, °CH, °CH, °CH, \CH2 o “CH, ScH, ‘OH

5 11 17 23 27 33 37 41 47
II1.3.33. abra A CgEs; molekula sematikus szerkezete.

I11.3.5.1. Az adszorpcios réteg szerkezetének dltaldnos jellemzése

A vizmolekuldk O atomjainak, illetve az adszorbedlédott molekuldk tomegkdzéppontjanak és O

atomjainak a darabszamstirliség-profiljat valamint a vizsgélt rendszerek tomegsiiriség-profiljat a

a. b.
i < 0.02
:{ 0.034 g - 0.031 \ % 002
= T °I é
<002 001 iﬂ&? 0.021 < 001
3 &
S¥ viz f\ o e *
0.014 £ 0.00 U 0.011 by, 0001 —Saestasse
. 12 14 44 16 b XA
0.00 s 0.00
@ I réteg | II réteg| III réteg @ Iréteg IJ réteg
g 0.004 < 0.0015| ol
=, 0.003 oktanol < 00010 CF, tomeg | 37
" 0.002 Sonege G kizéppontja
0.0011 o = 0.0005- ,
0.000 ZamS S 0.0000
Te 0004 . w 0006
= 0.0034 oktanol ot
8 A e O atomok| S\a 0.004, G,
Q? 0.002 <3 O atomok
0.001] L Y < 0.0024
0.000 ZEm NN Y ‘.
- +0.00wu01/mf e 261 umnl/mf - 0.000 —&— 0.00 pmol/m’
E- I i W | B e - e
0.751 R R 0.751 " ===~ 1.36 pmol/m’
%J 050" R s\:\b 050 o | 2
| tomeg: P R R
T4 0.25]sirisée T oo mepiisie
S 000 B S 000 ‘ oireess
0 10 20 30 _ . 40 0 10 20 30 . 40
XA X/A

I11.3.34. abra A viz- (fels6 panel) és adszorbealt molekuldk (mdasodik panel)
tomegkozéppontjanak, az adszorbedlddott oktinszdrmazékok O atomjainak
(harmadik panel) illetve a rendszer tomegének (als6é panel) stiriségprofilja a
kiilonbozd feliileti stiriségli  (a) oktanolt és (b) CgEs-t tartalmazoé
rendszerekben. Az 4bra betétei kinagyitva mutatjdk a viz strliségprofiljanak

valtozasat a feliileti rétegben.
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feliiletre merdleges X tengely mentén a I11.3.34. dbra mutatja az oktanolt illetve CgEs-t kiillonbozd

I feliileti stirliségben tartalmazé rendszerekben. Lathatd, hogy a viz stirisége az adszorbealddott

molekuldk szdmanak novekedésével egyre szélesebb feliileti tartomanyban cseng le a gézfazisbeli

oktanol

g 0.024

oct

r ™A

0.01 +

0.00

™A
© T

0.02

‘?‘{ C8E3

o O

g\ []/ \D

Kg D/
0.01 — o -

e 7

" O/ ;gfé 20 \\‘\‘
0.00 Y I I lﬂumolm

0 1 3 L 4
I7umol m

I11.3.35. abra A vizzel hidrogénkotést alkoté ok-
tanszarmazékok (korok) illetve a viz és az adszorbe-
alodott molekuldk kozotti hidrogénkotések (négyze-
tek) feliiletegységre es6 szdma (I HB ¢ 1 gf}?) az
adszorbedlddott oktanol (fels6 panel) ill. CgE5 (alsé
panel) feliileti koncentricidjanak fiiggvényében. A
szaggatott vonalak az izotermdk eltéré meredekségii

szakaszaihoz illesztett egyenesek, a tele szim-
bélumok e szakaszok metszéspontjat jellik. Az 4b-

ra betétei a '/ T HB hanyados véltozdsdt mutat-

értékre. Ez a megfigyelés ellentétes a viz
tisztdn apoldros molekuldkkal alkotott
hatarfeliiletein tapasztalt viselkedésével: a

viz slrliségprofilja gdzfazissal, illetve a

II1.3.1.2. fejezetben targyalt apoldros
folyadékokkal alkotott  hatarfeliiletek
mindegyikén lényegében  azonosnak

adddott. Az oktanol és CgE; molekulak

poldros csoportja azonban a vizzel
hidrogénkotéseket képes 1étesiteni, ami
megkonnyiti a vizmolekuldk behatolasat
az adszorpcids rétegbe.
Az  adszorbedlédott  molekuldk O
atomjainak illetve tomegkozéppontjainak
stiriségprofilja  vildgosan mutatja az
adszorpcids réteg kiépiilését. A feliileti
koncentracié novelése egy adott értékig a
profilcsicsok amplitiddjanak
novekedéséhez (azaz az adszorpcids réteg
egyre slirlibbé valasdhoz) vezet, ezen érték
folott viszont a csticsok magassdga mar
nem valtozik lényegesen, [ tovabbi
novekedése mdar a csucsok fokozatos
szélesedését (azaz az adszorpcids réteg

vastagoddsat) okozza. Az elsé adszorpcids

réteg  telitddését az  adszorbedlddott
jék a feliileti koncentraci6 fiiggvényében. . .

molekuldk vizzel alkotott
hidrogénkotéseinek  I” HB , illetve a wvizzel hidrogénkotést alkoté oktdnszdrmazékok

FHB

oct feliiletegységre esé szamdnak a feliileti slrliség fiiggvényében valé véltozdsa alapjdn

becsiilhetjiikk meg. E gorbéket a I11.3.35. dbra mutatja. Az oktanol esetében a gérbék elsd harom és
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utolsé hdrom pontjdhoz egyenest illesztve a két eltérd meredekségli szakasz metszéspontjaval

becsiilhetjiikk meg azt a feliileti stiriség értéket, melynél a viz felszine oktanollal telitddik. Ez az
érték a I8y il B (1) gorbék alapjan 1.58 pmol/m*-nek illetve 1.67 wmol/m*-nek adédott.

A CgE3 molekuldk esetén ilyen becslést a rendelkezésre all6 pontok kis szdma miatt nem tudtunk
végezni, az abrardl azonban latszik, hogy ez a telitddési érték most is az 1.2-1.8 umol/m2

tartomanyba esik.

Az dbra betétei mutatjdk a [’ By HB  hanyados vdltozdsdt a feliileti koncentraci6

fliggvényében, azaz azt az értéket, hogy a vizmolekuldkkal hidrogénkotést 1étesitd adszorbedlodott
molekuldk 4tlagosan hany ilyen, vizzel alkotott hidrogénkotésben vesznek részt. A két rendszerben
kapott gorbe egymashoz igen hasonld, annak ellenére, hogy a CgE3; molekula négy O atomja révén
elvileg akar kilenc ilyen hidrogénkotésben is részt vehetne (nyolcban H-akceptorként, egyben H-
donorként), mig az oktanol minddssze hdarom ilyen hidrogénkotés létesitésére képes. A

ris,r (I,g)’ (L") gorbe a molekuldk feliileti stirliségének novekedésével mindkét esetben lathatéan

nagyjabol 1.6 koriili értékhez tart, ami j6l egyezik a viznek az 1-oktanollal alkotott
folyadék/folyadék hatarfeliiletén szamitott 1.61 értékkel [250]. (Az adszorbedlodott molekulakkal
egyszerre tobb hidrogénkotést is alkoté vizek szdma minden esetben elenyészéen kevésnek
bizonyult.)

A vizsgélt rendszereknek az adszorpcids réteg koriili tartomdnyat a tovabbi vizsgilatokhoz
onkényesen harom, egyenként 8 A vastag rétegre osztottuk. Az I réteg vizes fazis feldli hatdrat a
vizbe legmélyebben behatol adszorbedlddott molekuldk jelolték ki, ez a réteg nagyjabol azt a
tartomanyt fedi le, melyben a viz sirisége lecsokken a goOzfazisbeli értékre, illetve az
adszorbedlddott molekuldk elsé rétege taldlhatd. A II és III réteg az adszorbedlédott molekuldk

folyadékfazistdl tavolabb eso tartomanyainak felel meg. E rétegek hatarait a I11.3.34. dbra mutatja.

111.3.5.2. Az adszorpcio energetikdja

Az adszorbedlédott molekuldknak a tobbi molekuldval vald parkolcsonhatasabol szarmazé
atlagos U, adszorpcids energidjat, valamint annak a vizzel, illetve a tobbi adszorbealddott
molekuldval valé kolcsonhatasokbdl eredd jarulékat az oktanolt és a CgEs-t tartalmazo rendszerek
egyes rétegeiben a II1.3.36. dbra mutatja a rendszer feliileti koncentricidjdnak a fiiggvényében.
Lathatd, hogy mind a teljes U, adszorpciés energia, mind pedig annak a vizzel valé
kolesonhatdsbol szarmazé jaruléka a molekuldk feliileti stiriségének a novekedésével nd (azaz

egyre kevésbé vonzova valik). (Mindez természetesen csak az egy molekuldra juto adszorpcios
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I11.3.36. abra A teljes adszorpcids energia (tele

molekula Osszességével vald kolcsonhatdsi
szimbdlumok), és annak a viztdl (iires szimbo-

adszorpcids
nyében.

az adszorbedl6dott oktanol (fels6 panel) ill. CgE3

lumok) illetve a tobbi adszorbealddott moleku-
(als6 panel) feliileti koncentracidjanak fiiggvé-

energidja a molekuldk nagyobb szdma miatt
1at6l (sziirke szimbdélumok) szarmazd jaruléka

egyre nagyobbd (mélyebbé) valik. A teljes U,

energia fliggését

a feliileti
koncentraciétdl igy az donti el, hogy a két,

ellentétesen viselked6 jarulék koziil melyik a

dominans. Igy a vizzel erds, hidrogénkotéses
csokken.

kolcsonhatédsba 1épd oktanol és CgEs esetében
szarmazo jéarulékhoz

novekedésével nd, mig a vizzel csak gyengén kolcsonhatd oktan, vagy a vizes fazistdl tavol esd, és

tobbi adszorbedldédott molekuldval valé kolcsonhatds jaruléka, és igy itt U, I novekedésével

hasonldan

U, a vizes fazissal valo kolcsonhatasbol
r
igy vele hidrogénkotést alkotni nem tudé oktanol ill. CsE; molekuldk esetében U, domindns tagja a
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111.3.5.3. Az adszorbedlodott molekuldk orientdcidja és konformdcidja
Az egyes adszorbedlédott molekuldak atlagos konformacidjat €s felillethez viszonyitott
orientdcidjit az oktil lanc végén levé CHj3 csoporttdl a polaros részhez csatlakoz6 CH, csoportba
mutaté vektor d hosszdval, illetve ennek a vektornak a feliillet goézfazis felé mutaté X
normdlvektordval bezart o szogével jellemeztiik. A CgE; esetén d és o értékét kiszamitottuk mind
a molekula apoldros, mind pedig a poldros részére, valamint a molekula egészére is. E
szamitdsokhoz a C1 atombdl a C23 atomba, az 026 atombdl az O47 atomba, illetve a C1 atombdl
az O47 atomba mutatdé vektorokat hasznaltuk (II1.3.33. dbra). A P(cosa) eloszlast a haromféle
adszorbedlodott molekula kiilonbozo feliileti koncentracidju rendszereinek I rétegében a I11.3.37.
abra mutatja. Lathatd, hogy az oktdn molekuldk esetében az eloszlas csicsa a cosa=0 értéknél
jelentkezik (az oktdn molekula két végének szimmetrikus volta miatt itt coscr csak a O < cosar< 1
tartomanyon értelmezhetd), jelezve, hogy a molekuldk preferaltan a feliilet sikjaval parhuzamosan
fekszenek. Ennek oka az, hogy az egyes molekuldk a vizzel vald gyenge kolcsonhatisuk energidjat
igy tudjak minimalizélni (Iehetd legvonzdébba tenni). Ugyanakkor kis feliileti koncentracidk esetén
az oktanol molekuldknak és a

CgEs molekulak poléaros

c' z e z
0.075 lancanak P(cos) eloszldsa —
S -~ 0.26-947'vekmr
g oos0) (rieoxt fejsoport 0.3 érték koriil ad maximumot.
< R A
00251 oof oo Ez azt jelenti, hogy ezek a
0.000L ) e 4114
CE, CLCI3 veldor lancok preferalt allasukban a
0.050 . (oktil farok) .
s felillet sikjaval 20-30 fokos
0.025 {507 eadpe © P00 ]
b. szoget bezarva a lancvégi OH
- 0.04 0.000
3 | oktanol T el 0075 (E}j'gﬁoﬁ‘k‘ﬁj)‘ o csoporttal laposan a vizes fazis
Q D
E: Aol L 5.22umol/m’ - 2.72 ol £ £ 13 1
002 Pl R I g felé fordulva dllnak. A feliileti
ey TR 00251 -/~ ’ s
000/ S 0,000 : koncentricié novekedésével az
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1 5

“cosa (6nkényesen definialt) I

I11.3.37. abra Az oktil lanc feliilethez viszonyitott orienta- rétegben is megndvekszik  a
cigjat leir6 cosa paraméter eloszldsa (a) oktan, (b) oktanol és  vizzel hidrogénkotést alkotni
(c) CgEs elsd adszorpcids rétegében. Az dbra CgE3 esetén a
fejcsoport (fels6 panel), és a teljes molekula (als6 panel)
orientdcidjdra kapott eloszlast is mutatja. melyek — az oktdnhoz hason-

nem tudé molekuldk szama,

I6an — a feliilettel parhuzamos
allast preferdljdk. E molekuldk ardnydnak ndvekedésével a rétegben a P(cosa) eloszlas csticsa

folyamatosan tolodik el a cosar=0 érték felé. Ugyancsak a cosa=0 értékkel jelzett, feliilettel
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parhuzamosan fekvd 4allast preferdljadk a CgEs; molekuldk apoldros oktil ldncai, mig a teljes
molekula preferdlt orientdcidja az apolaros és poldros lanc eltér0 orientdcids preferencidjanak
ereddjeként alakul ki.

Az oktil lanc hosszdnak P(d) eloszlasa (II1.3.38. dbra) minden rendszerben két maximumot
mutat. A 9 A koriil megjelend éles cstics a molekula teljesen nydjtott konformdciéjdra utal,
melyben minden torzids szog transz alldsi. (A haszndlt modell hossza tokéletesen nyujtott
dllapotban 9.02 A.) A 8 A-nél jelentkezd cstics annak a konforméciénak felel meg, melyben az
egyik ldncvégi torzié gauche, mig a tobbi transz allasu (idedlis torzids szogek esetén a modell
hossza ebben a konformaciéban 8.00 A). A tobb, vagy lanckozepi gauche torziét tartalmazd
konforméciok e csics kis d értékek felé hosszan elnyild, lassan lecsengd részéhez adnak
jérulékokat. Lathatd, hogy az oktil lanc minden esetben az er0sen nyujtott dllapotokat preferdlja,
melyekben a ldncok fel tudnak fekiidni a viz felszinére, novelve ezzel a vizmolekuldkkal val6
vonz6 kolesonhatést. A lancok dtlagos nytjtottsaga a feliileti koncentracié novekedésével, illetve a
feliilettdl valé tavolodédssal csokken. Azt demonstrdlandd, hogy a felillet kozelsége erdsiti a
teljesen nyujtott konformdacid preferencidjat, a I11.3.38. dbrén feltiintettiik a tombfazisu folyékony
oktanban szamitott P(d) gorbét is.

A CgE; molekuldk poléros
trietoxi csoportjdnak  P(d) a. ¢

0.2 0.08
026-047 vektor
0.06 (trietoxi fejcsoport)

—— 0.68umol/m’
+ o+ - 2.04umol/m’
®  tombfizisi folyékony oktin

P(d)
P(d)

eloszlasa egyetlen, viszonylag

—— 0.68 pmol/m’

- =+ 1.36 umol/m’
e+ 2,04 pmol/m’
—0—2.72 umol/m?

0.1 oktan || 0.04

széles csdcsot mutat 10 A

0.02

kozelében. Ez a  tdvolsag 002 0.00 rCTT
C3E3 ols (oktil lanc)
4 Ao 0.10 -
megfelel az egyetlen, lancvégi Son
2114 o’ - 2 < 0.05 0.05
gauche 4allasu torziét tartalmazoé 000k

konformécié hosszdnak (9.6A).  _ " 000
. . QT: 0.02{ C1-047 vektor
A telJ esen nyﬁ] tOtt éllés 0.1 (teljes molekula)
0.01
csicsdnak eltlinése és az eloszlas )

002 0,00 s . - 00
kiszélesedése a CH,-CH,-O-CH, dIA
torzick CH,-CH,-CH,-CH; I1.3.38. 4bra Az oktil linc d hosszdnak eloszldsa (a)
torzickhoz ~ képesti  nagyobb oktan, (b) oktanol és (c) CgEg elsd adszorpcids rétegébc?n.

e ) Az abra CgEj; esetén a fejcsoport (felsé panel), és a teljes
flexibilitisara utalnak. A teljes molekula (alsé panel) hosszéra kapott eloszldst is mutatja.
CsE; molekula P(d) eloszlasa Az dbra betétje a CgEs; oktil ldncdra kapott eloszldst

) kinagyitott skdlan mutatja.
szintén egyetlen csticsot mutat,

amely 17 A Koriil jelentkezik. Figyelembe véve, hogy ez az érték 1ényegesen kisebb mind a

teljesen nyujtott konformer 20.9 A, mind pedig az egyetlen, ldncvégi gauche torziét tartalmazd
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konformer 19.6 A hosszanal, valamint hogy a kapott P(d) eloszlasok igen szélesek, és még 4-5 A
koriil sem csengnek le teljesen, arra kovetkeztethetiink, hogy a CgEs molekuldk a feliileten igen
kompakt konformécidkban is el6fordulhatnak, elsdsorban a poldros csoport viszonylagos torzids

rendezetlensége kovetkeztében.

111.3.5.4. Az adszorbedlddott molekuldk vizzel alkotott hidrogénkotéseinek feliilethez viszonyitott
orientdcidja

Az oktanol és CsE; molekuldk vizes fazis hatarfeliiletén torténd adszorpcidjanak a f6 hajtéerejét

a vizmolekuldkkal itt alkothaté hidrogénkotések lehetsége jelenti. E hidrogénkotések feliilethez

viszonyitott orientdcidjat vizsgiland6 kiszamitottuk a H-donor OH csoport kovalens O-H kotése

mentén az O atombdl a H atomba mutaté vektornak, illetve az adszorbealdédott molekula O

atomjabol a vizmolekula O atomjdba mutaté vektornak a felillet gozfazis felé mutatdé X

normdlvektordval bezért 7>(2H ill. 7)90 szogét. E szogek koszinuszdnak eloszldsit a kiillonbodzo

feliileti koncentraciéju rendszerekben a II1.3.39. dbra mutatja. A P(cos }/)C()H ) eloszldsok
kiszamitdsakor megkiilonboztettilkk azt az esetet, amikor a H-donor molekula a viz volt, attdl,
amikor az az adszorbedlddott oktanszarmazék volt. Oktanol esetén kiszamitottuk a H-akceptor
oktanol molekuldk OH csoportja és az X referenciavektor éltal bezart szog eloszldsat is. Ez az
eloszlas kis feliileti koncentraciok esetén gyakorlatilag egybeesett a H-donor oktanolok
P(cos }/)(()H ) eloszlasaval, jelezve, hogy a legtobb oktanol molekula ekkor még H-donorként és H-

akceptorként egyardnt részt vesz a vizekkel alkotott hidrogénkotésekben. Kis feliileti
koncentraciok mellett a P(cos }/)C()H) eloszlds cstcsa, attdl fliggden, hogy melyik molekula a H-
donor, £0.5-nél jelentkezik. Hasonl6képpen, ekkor a P(cos }/)C()O) eloszlas csucsa is —0.5 értéknél
talalhat6. Mindez azt jelzi, hogy ilyenkor a viz-oktanol hidrogénkotések a feliilettel preferdltan
nagyjabol 30°-os szoget zdrnak be. A feliileti koncentracié novekedésével a P(cos g/QH) és

P(cos }/)(()O ) eloszlasok csucsai fokozatosan eltolédnak a hidrogénkotés feliiletre merdleges

preferdlt alldsdra utalé *1 értékekhez. Ldthatdé az is, hogy ilyenkor a viz daltal dondlt
hidrogénkotések orientacids rendezettsége nagyobb az oktanol dltal donalt kotésekénél. A CgEs
adszorpcidja esetén mar a legkisebb vizsgilt feliileti koncentraciondl a viz-CgE; hidrogénkotések

feliiletre kozel merdleges allasanak a preferencidjat lathatjuk.
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I11.3.39. 4bra A vizmolekuldk és adszorbedlddott oktdnszdrmazékok kozotti H-kotések feliilethez
viszonyitott orientacidja kiillonboz6 feliileti stirliségli rendszerekben. (a) Kovalens O-H kotés
orientdcidja oktanol adszorpcidja esetén. Folytonos vonal: viz H-kotésben részt vevé OH csoportja,
tele korok: H-donor oktanol OH csoportja, iires korok: H-akceptor oktanol OH csoportja. (b) A H-
kotés OO tengelyének orienticidja oktanol adszorpcidja esetén. Tele korok: ha a kotésben a H-
akceptor az oktanol, iires korok: ha a kotésben a H-akceptor a viz. (c) Kovalens O-H kotés
orienticiéja CsE; adszorpcidja esetén. (d) A H-kotés OO tengelyének orientacidja CgEs
adszorpcidja esetén.

A kérdés tovabbi vizsgdlata érdekében kiszamitottuk az oktanol molekuldkkal H-donorként,
illetve H-akceptorként hidrogénkotéses kolcsonhatdsba 1épd vizmolekuldk P(cos#¢@) orientdciods
térképeit (I11.3.40. dbra). Lathat6, hogy kis feliileti koncentraciok esetén mind a H-donor, mind
pedig a H-akceptor vizek alldsa hasonld a vizmolekuldk apolédros hatarfeliileteken preferdlt I
allasdhoz (II1.3.4. dbra). Ebben az esetben a viz-oktanol hidrogénkotések feliilethez viszonyitott
preferalt élldsa megfelel a tobbi adszorbedlddott molekulatdl izoldlt oktanol optimalis
orientdcidjdnak, melyben ugy tud egyszerre H-donorként és H-akceptorként is hidrogénkotésbe
Iépni a vizmolekuldkkal, hogy azoknak a feliileten egyébként preferdlt orientacidjat 1ényegesen
nem zavarja meg. A feliileti koncentracié novekedésével a H-akceptor vizek preferdlt allasa nem
sokat valtozik, a P(cosd),@) térkép csicsa minddssze némileg kisebb cos ¢ értékek felé tolodik a
hidrogénkotés preferalt allasanak feliiletre merdleges irdnyba fordulasaval Osszhangban. A H-

donor vizek csticsa azonban a feliileti koncentracié ndvekedésével a ¢ tengely mentén dtcsuszik a
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I11.3.40. abra Az adszorbedlddott oktanollal H-kotést 1étesitd H-akceptor (felsé sor), ill. H-
donor (als6 sor) vizmolekuldk P(cosd),¢@) orienticids térképei kiilonbozo feliileti stiriiségli
rendszerekben. Vildgosabb szinek nagyobb valdsziniiségeket jeleznek.

térkép tiloldaldra, @=90° értékhez, vagyis a térkép azon pontjdra, ahol a tiszta viz masik, II-vel
jelolt preferdlt orientdciéjanak a csucsa taldlhaté (II1.3.4. abra). A nagy feliileti koncentraciéju
rendszerekben az oktanol molekuldk a koztiik fellépd egyre er6sebb kompeticié révén kiszoritjak
egymast az optimdlis elrendezddésii helyzetekbdl, ekkor az adszorpcids réteg szerkezetét a viz-
oktanol hidrogénkotések feliiletegységre esd szdmdnak a maximalizdlasara vald torekvés alakitja
ki. E hidrogénkotések feliileti stirisége akkor a lehetd legnagyobb, ha az egyes kotések a feliiletre
merdlegesen dllnak, azaz a lehet6 legkisebb helyet foglaljak el. Ilyen hidrogénkotések a
vizmolekuldk apolaros hatarfeliiletek kozelében preferdlt dllasanak lényeges megzavardsa nélkiil
ugy johetnek létre, ha benniik a vizek H-akceptorként az I, H-donorként pedig a II preferdlt
allasukban vesznek részt. A hidrogénkotésben részt vevd vizmolekuldk és oktanol OH csoportok
feliilethez viszonyitott preferalt orientdcidjat a fenti négy esetben (kis ill. nagy feliileti

koncentracid, viz ill. oktanol altal donalt hidrogénkotések) a I11.3.41. abra szemlélteti.

X

‘ IL3.41. dbra A viz é oktanol kozotti
a. b. hidrogénkotések feliilethez viszonyitott prefe-

' ralt orientacidja (a) kis feliileti koncentracid és
é/ H-akceptor viz, (b) kis feliileti koncentracio és

H-donor viz, (c) nagy feliileti koncentracié és
H-akceptor viz, illetve (d) nagy feliileti kon-

- r centracié és H-donor viz esetén.
‘& ‘@ (tt
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