OSSZEFOGLALAS

Az értekezésben bemutatott legfontosabb tudomanyos eredmények az aldbbiakban foglalhaték dssze.

A viz vizsgalataval kapcsolatos eredmények:

1. Gibbs sokasdgon végzett Monte Carlo szimulidcié segitségével meghatdroztuk a polarizalhat6

Brodholt-Sampoli-Valauri (BSV) vizmodell [33] gbz-folyadék egyensilyi gorbéjét és kritikus pontjat.

2. A viz hidrogénkotéses szerkezetének a homérséklet emelkedésével bekovetkezd torzuldsait tobbféle
vizmodellel végzett szimuldcid, valamint neutronszorédsi kisérletek [102] alapjan végzett forditott
(Reverse) Monte Carlo (RMC) szamités segitségével is vizsgdlva megéllapitottuk, hogy

— a vizmolekuldk még a kritikus pont folott is jelentds szamu hidrogénkotést képesek szomszédaikkal
1étesitent;

— a homérséklet emelkedésével a hidrogénkotések fokozatosan megnytilnak, azaz a kotést alkoté O és H
atomok dtlagos tdvolsdga megnd. Ezt a kisérletileg is megfigyelt [102] tényt azonban az daltalunk
vizsgalt vizmodellek koziil csak a polarizdlhaté modellek képesek reprodukdlni. Mivel a
hidrogénkotések ezen megnyuldsa nem jar a kotésben részt vevo két O atom atlagos tdvolsdganak
valtozasdval, ebbdl kovetkezden egyiitt jar viszont a hidrogénkotésben részt vevd atomok linedris
elrendez6désének torzuldsdval (azaz a linedris elrendezddés preferencidjanak gyengiilésével), a
hidrogénkotések homérséklet hatdsara torténd megnyuldsat azzal magyardztuk, hogy a molekuldk
erdteljesebb hémozgdsa folytin a H-donor molekula O-H kotése egyre jobban képes Kkitérni a
hidrogénkotés tengelyétol;

— a molekuldk hidrogénkotéses szomszédainak a kozponti molekula koriil preferdlt tetraéderes
elrendez6dése mar legalabb 150-200 K-nel a kritikus homérséklet alatt megsziinik. Mindez alapvetden a
H-donor szomszédoknak tudhat6 be, mivel elsésorban ezen szomszédok kozponti molekuldhoz

viszonyitott helyzete valik a hdmérséklet emelkedésével egyre rosszabbul meghatdrozotta.
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3. A vizmolekuldk egész rendszerre kiterjedd, perkoldlé hidrogénkotéses haldjanak a hdmérséklet
emelkedésével torténd szétesését a nempolarizdlhaté SPC/E vizmodell [149] segitségével végzett
szimuldciok alapjan vizsgalva megallapitottuk, hogy

— a kritikus pont alatt ez a hal6 a forrponti gorbe mentén esik szét;

— a kritikus pont folott a molekuldk egész rendszerre kiterjedd hidrogénkotéses haldjanak szétesése két
1épésben megy végbe. A valddi perkolacios kiiszobnek tekinthetd elsd 1épésben a rendszer egészére
kiterjed6 hal6 mezoszkopikus méretli klaszterekre esik szét. E klaszterek tipikus méretérdl csak annyit
allapithatunk meg, hogy az biztosan 1000 molekula folott van, hiszen az 1000 részecskét tartalmazé
szimulalt rendszeriinkben még a szimulidciés doboz egészére kiterjedtek. A mdasodik 1épésben ezek a
mezoszkopikus klaszterek esnek szé€t néhdny molekuldbol 4ll6 hidrogénkotéses oligomerekké. A
szétesés e masodik 1épése a forrponti gorbe kritikus ponton tili meghosszabbitdsa mentén kovetkezik be,
mig az elsO Iépésnek megfeleld, valddi perkoldcids kiiszobon 1€vo dllapotokat 6sszekotd gorbe a p-T

fazisdiagramon ennél nagyobb nyomdsokon halad.

4. Megallapitottuk, hogy a polarizalhaté6 BSV vizmodell a viz siirlis€éganomalidjat kvantitativan, £5 K
pontossdggal, mig a hdkapacitis €s az izoterm kompresszibilitds anomdligjat kvalitativan képes

reprodukalni.

5. A polarizdlhaté BSV modellel végzett szimuldcidk alapjan molekuldris szintii értelmezését adtuk a
viz sliriséganomalidjdnak. Eszerint a homérséklet emelkedése két, a rendszer slrliségét ellentétesen
befolydsolé hatast valt ki. A részecskék hOmozgdsinak erdsodése — a normadlis viselkedésii
rendszerekhez hasonléan — a slirliség csokkenése irdnydba hat. Ugyanakkor a molekuldk
hidrogénkotéses halojdban hidrogénkotések szakadnak fol, ami a hédl6 szerkezetének torzuldsdhoz vezet.
Ezéltal megnd a molekuldk koriil a nem tetraéderesen koordindlddo, intersticidlis szomszédok ardnya.
Mivel ezek az intersticidlis szomszédok a tetraéderes poziciok helyett a tobbi molekula altal alkotott
tetraéderes halo iiregeiben helyezkednek el, ardnyuk novekedése a részecskék kompaktabb
elrendez6dését teszi lehetdvé, vagyis a siiris€ég novekedésének irdnydba hat. E két ellentétes hatds

ereddje a viz slirliségének a hdmérséklet fliggvényében mutatott maximuma.
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6. A tulhiitétt viz anomalis tulajdonsdgainak okait a polarizdlhat6 BSV modellel végzett szimulaciok
alapjdn vizsgalva megallapitottuk, hogy a BSV vizmodell maximadlis slriiséghez kiilonb6zo
nyomadsokon tartozé homérsékleteket a p-T sikon 6sszekotd (Temperature of Maximum density, TMD)
gorbéjének a lefutdsa -32 bar nyomason megfordul, a gérbe e ponttdl a nyomds tovabbi csokkenésével
alacsonyabb homérsékletek felé halad tovabb. A TMD gorbe ilyen lefutdsa egyértelmiien ellentmond a
tulhiitott viz anomadlidit értelmezd egyik lehetséges elméletnek, a stabilitdsi hatar sejtésnek (Stability
Limit Conjecture, SLC) [143,144], Osszeegyeztethetd viszont a vele konkurrens folyadék-folyadék
fazisatmenet elméletével [108]. Ez utébbi elméletnek legaldabbis a BSV vizmodellre helytdllé voltat
Gibbs sokasdgon végzett Monte Carlo szimuldciok segitségével igazoltuk. Ennek sordn megallapitottuk,
hogy tilhiitott allapotban a BSV vizmodellnek nem is kettd6, hanem legaldbb hdrom kiilonb6z6
folyadékfazisa 1étezik, az e fazisok kozotti fazisdtmenetek egyensulyi gorbéi két kiillonbozé folyadék-
folyadék kritikus pontban érnek véget, melyek koziil a masodik dtmenethez tartozd homérséklete a
magasabb, valamint hogy kellden alacsony homérsékleten a legkisebb siirliségli folyadékfazis a

gozféazishoz képest is metastabilla vélik.

A folyékony hangyasav vizsgalataval kapcsolatos eredménvek:

7. Folyékony hangyasav tulajdonsidgainak leirdsara kifejlesztettiink egy merev, nem polarizalhat6, 6t
kolcsonhatdsi helyet tartalmazd, Lennard-Jones és ponttoltések kozotti Coulomb kolcsonhatdsokon
alapulé potencidlmodellt. E modell jol reprodukdlja a folyékony hangyasav neutronszordssal
meghatéarozott teljes parkorrelacids fiiggvényeit, szobahdmérsékleten és 1égkori nyomason a hangyasav
stiriségét és belsé energidjat 1%, hokapacitasat 4% pontossdggal, mig a hangyasav kritikus

homérsékletét 5% pontossaggal képes reprodukdlni.

8. A folyékony hangyasav molekuldi kozott 1étrejovo hidrogénkotéseket az altalunk kifejlesztett modell
segitségével végzett szimuldcidk alapjan vizsgédlva megallapitottuk, hogy

— a hangyasav molekuldk ko6zott az O-H™O tipusd hidrogénkotések mellett C-HO tipusi (azaz a CH
csoport dltal donélt) hidrogénkotések is fellépnek, a kétféle hidrogénkotés szdma egymdssal nagyjabol

megegyezik. A C-H™O tipust hidrogénkotések 1ényegesen — dtlagosan kb. 15 kJ/mol-lal — gyengébbek,
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és kb. 0.5 A-mel hosszabbak az O-H™O tipusu kotéseknél. Mindazondltal a csak C-H™O tipusu
hidrogénkotéssel Osszetartott hangyasav par pdarkolcsonhatdsi energidja nagyjabol megegyezik az
altaldban erdsen asszocidlédonak tekintett aprotikus dipoléaris folyadékok (pl. aceton, acetonitril)
legerésebb dipoléris asszocidtumaiban fellépd parkolcsonhatdsi energidkkal;

— a hangyasav karboxil O atomjanak H-akceptor jellege 1ényegesen erdsebb a hidroxil O atom H-
akceptor jellegénél mind az O-HO, mind pedig a C-HO tipusu hidrogénkotésekben;

— a szomszédos molekuldk dominans elrendezddése a kristdlyos hangyasavban is fellépd, egy O-HO
és egy C-H™O tipusu, egyarant a karboxil O atom altal akceptélt hidrogénkotést tartalmazéd ciklikus
dimer, mig a két, karboxil O atom 4ltal akceptalt O-HO tipust hidrogénkotést tartalmazd, gazfazisban

dominans szimmetrikus ciklikus dimerben a molekuldak mindossze 7%-a vesz részt.

9. A folyékony hangyasav molekuldi altal alkotott hidrogénkotéses klasztereket az éltalunk kifejlesztett
modell segitségével végzett szimuldcidk alapjan vizsgdlva megallapitottuk, hogy e klaszterek szerkezete
két szintli. Az elsO szinten a molekuldk erds O-HO kotésekkel osszekapcsolddott, legfeljebb néhany tiz
molekuldbdl 4ll6 oligomereket alkotnak, mig a masodik szinten ezek az oligomerek gyengébb, C-HO
tipusu hidrogénkotésekkel kapcsolddnak Ossze, a rendszer egészére Kkiterjedd, perkoldlé héalét hozva

ezaltal létre.

A hidrogén-fluorid vizsgalataval kapcsolatos eredménvek:

10. A hidrogén-fluorid tulajdonsdgainak leirdsara Kkifejlesztettiink egy nempolarizdlhaté és két
polarizalhat6, hdrom kolcsonhatdsi helyet tartalmazé merev potencidlmodellt, melyek a molekuldk
kozotti parkolesonhatasokat a F atomok kozott hatd Lennard-Jones és az egyes kolcsonhatdsi helyek
ponttoltései kozott haté Coulomb potencidl segitségével veszik figyelembe, a polarizdlhaté modellek a
molekuldk polarizicidjat pedig a F atomon indukédlédott pont-dipSlusok segitségével irjak le. A
nempolarizdlhaté JV-NP modell j6l reprodukalja a folyékony hangyasav tulajdonsagait (szerkezet, belsd
energia, slrliség) abban a termodinamikai &llapotban (7=273 K, p =1 bar), melyben a modell

parametrizaldsat végeztiik, ezen dllapottdl tdvolodva azonban teljesitménye fokozatosan romlik. Mds
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effektiv pdarpotencidlokhoz hasonléan a JV-NP modell sem képes a gazfazisi hidrogén-fluorid
tulajdonsdgait kielégitéen reprodukdlni. A polarizdlhaté JV-P modell, illetve e modellnek a késdbbi
kisérleti adatok figyelembe vételével djraparametrizalt véaltozata (PJV-P) az ismert parpotencidlokkal
ellentétben egyediill képes a hidrogén-fluorid termodinamikai és szerkezeti tulajdonsigait a
termodinamikailag stabil folyadékallapot teljes hOmérséklettartomanyaban, intermolekularis szerkezetét

pedig a kritikus pont folotti nagy slirtiségli allapotokban is jol reprodukalni.

11. A folyékony hidrogén-fluorid molekuldi kozotti hidrogénkotéseket illetve a molekuldk altal alkotott
hidrogénkotéses klasztereket az altalunk kifejlesztett modellek segitségével végzett szimuldcidk alapjan
vizsgilva megallapitottuk, hogy a HF molekuldk nagyjdbol 80%-a két hidrogénkotésben vesz részt,
egyben H akceptorként, egyben pedig H-donorként. A hidrogénkotések linedris elrendezddésének
preferencidja rendkiviil erés, a F atomok koriili H-F~H szog preferalt értéke pedig kozel van a
tetraéderes szoghoz. A molekuldk hosszu, cikk-cakkos, a F atomok koriil tetraéderes szogben megtord

lancszer(, esetleg ciklikus klasztereket alkotnak, melyek viszonylag kevés eldgazdst tartalmaznak.

A folyadék-folyadék és folyadék-goz hatarfeliiletek vizsgalataval kapcsolatos eredménvek:

12. A viz példdjan demonstraltuk, hogy (C.,-nél alacsonyabb szimmetridji) merev molekuldk
hatarfeliileti orientacios statisztikdjdnak teljes leirdsa csak két orientdcids valtozo egyiittes eloszlasdnak
a segitségével lehetséges. Ha leirdsunktdl azt is megkoveteljiikk, hogy a molekuldknak a feliilettel nem
korreldl6 orientdci6ja esetén egyenletes eloszlast kapjunk, akkor e két véltozénak egymadstol
fiiggetlennek is kell lennie. A molekuldk orientdcidéjanak lefrdsara alkalmas két fiiggetlen paraméter
lehet a feliilet normalvektordnak két szog polarkoordinatdja valamely, az egyes molekuldkhoz rogzitett
lokdlis koordindtarendszerben. Megmutattuk, hogy a vizmolekuldk apoldros hatérfeliiletek kozelében
mutatott feliileti orientdciés preferencidira vonatkozdéan a szakirodalomban szerepld, egymasnak
gyakran ellentmondé kiilonféle megéllapitdsok jelentette ellentmonddsok oka a molekuldk orient4cids

statisztikdjdnak gyakran nem megfelel0 leirdsdban rejlik.
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13. Megallapitottuk, hogy a vizmolekuldknak tiszta viz apoldros fazisokkal alkotott hatarfeliiletei
kozelében két preferdlt orientdcidja van. Az elso, I-gyel jelolt preferdlt dlldsban a vizmolekula sikja a
feliilettel nagyjabol parhuzamos. Ezen dllas a teljes feliileti tartomanyban preferdlt, mindaddig, amig
csak a feliilet hatdsa a molekuldk orienticidjara el nem enyészik. A madasodik, II-vel jelolt preferalt
orientacioban a vizmolekula sikja a feliiletre merdleges, a molekula dip6lusmomentum vektora laposan,
egyik O-H kotése pedig nagyjabdl a feliiletre merdlegesen az apolaros fazis felé mutat. Ez az orientacio
azonban csak a vizes fazisnak az apolaros fazishoz legkozelebb esé néhany Angstrom széles rétegében,
azaz az apolaros fazisba legmélyebben behatolé vizmolekuldk kozott preferalt. Ezen orientacié éppen
megfelel egy 1 4lldsu vizmolekula apoldros fazis felé es6 hidrogénkotéses szomszédja varhato
orientdcidjdnak. Ez alapjan a II tipusu orienticié preferdltsiga azzal magyardzhatd, hogy az apolaros
fazisba legmélyebben behatolt vizmolekuldk ilyen dlldsban tudnak a t6liikk a vizes fazis felé esd, tehat

preferéltan I allasu vizekkel hidrogénkotést l1étesiteni, és ezaltal stabilizlni a helyzetiiket.

14. Megallapitottuk, hogy a vizmolekuldk apolédros hatarfeliiletek mentén megfigyelt kettds orientacios
preferencidja fiiggetlen az apoldros fazis osszetételétol, feltéve, hogy az apolaros fazis molekuldi nem
tudnak a vizmolekuldkkal hidrogénkotéseket létesiteni. Maga a két preferdlt orienticié (azaz az
orient4cids eloszlas csicsainak helye) a termodinamikai allapot valtozdsaira is érzéketlennek bizonyult,
a preferencidk erdssége (az orientdcids eloszlds csdcsainak magassdga) azonban a homérséklet

novekedésével fokozatosan csokken, a nyomds novekedésével pedig némiképp novekszik.

15. Vizmolekuldk kiilonbozé méretii hidratalt Lennard-Jones gombok felszinének kozelében mutatott
orienticids preferencidit vizsgilva megéllapitottuk, hogy a feliilet gorbiileti sugardnak novekedésével a
vizmolekuldk fenti két orientdciés preferencidja fokozatosan megvaltozik. E valtozds sordn a
vizmolekula dipélusmomentum vektora fokozatosan elbillen a feliilethez képest, mikdzben a molekula
nem fordul el a dip6lusmomentum vektor, mint tengely koriil. Erésen gorbiilt feliiletek mentén a
vizmolekula két preferdlt dllisdban a molekula egyik lehetséges hidrogénkotéses irdnya (az egyik
allasban egy O-H kotés, a mésikban pedig az egyik nemkotd elektronpdr irdnya) a feliilett6l merdlegesen
elfelé, mig a mésik harom hidrogénkotéses irdny laposan a feliilet felé mutat. Erdsen gorbiilt feliilet

mentén a vizmolekula e hdrom irdnyban is képes mds vizmolekuldkkal tobbé-kevésbé erds
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hidrogénkotést alkotni, hiszen e hidrogénkotések tengelye elhalad a gorbiilt feliillet mellett, mig kis
gorbiileti sugart feliileteknél a feliillet felé barmilyen laposan mutatd irdnyban nem vérhat6
hidrogénkotés kialakitdsa, hiszen ezek az irdnyok a feliiletbe "iitkoznek™, erre mar tovabbi vizmolekulak
nem taldlhatok. Ezért sikszert feliiletek mentén a feliileti vizmolekuldk olyan orientaciokat preferdlnak,
melyekben az egyik hidrogénkotéses irdny (az I orientdcid esetén az egyik nemkotd elektronpar, a II
orienticié esetén az egyik O-H kotés irdnya) nagyjabol merdlegesen a feliilet felé mutat, és az ezen
irdnybdl varhaté hidrogénkotés feldldozasdval a molekula biztositja a masik harom hidrogénkotéses

irdnyban a szomszédaival alkotott stabil hidrogénkotés lehetoségét.

16. Viznek kiilonb6zd apoldros fazisokkal (1,2-dikloroetdn ill. kloroform folyadékfizis, gbzfazis)
alkotott hatarfeliileteinek vizsgalata soran megallapitottuk, hogy

— a feliilet kozelében a vizmolekuldk altal alkotott hidrogénkotések dtlagosan kb. 2 kJ/mol-lal erésebbé
valnak, mikdzben a kotések igen csekély mértékben ugyan, de némiképp megnyulnak;

— a feliilethez kozeledve a molekuldk elsd koordinicids szféran beliili Osszes szomszédjanak és a
hidrogénkotéses szomszédoknak a szdma egyarant csokken ugyan, de nem azonos mértékben: az elsd
koordinécidés szféran beliil a hidrogénkotéses szomszédok részardnya fokozatosan nd, azaz a vizben
oldott, szerkezetépitOnek tekintett kis apoldros molekuldkhoz hasonléan az apolédros fazisokkal alkotott

sik hatdrfeliiletek is erdsitik a kozeliikkben a viz tetraéderes hidrogénkotéses szerkezetét.

17. Viz-benzol rendszer szimuldcids vizsgélata alapjan megallapitottuk, hogy a hatarfeliileti réteg a
nyomds izoterm koriilmények kozt torténd csokkenésével egyre vastagabbd vilik, és ez az effektus
magasabb homérsékleten erdsebb. Hasonloképpen, a hdmérséklet dllandé nyomdson torténd novelése is
a hatarfeliilet kiszélesedéséhez vezet, melynek sordn a feliilet reciprok vastagsiga a homérséklet
novekedésével linedrisan csokken, és a kritikus szételegyedési hOmérsékleten éri el a nulla értéket. A
hatarfeliileti réteg vastagsdga tehat a homérséklet novekedésével divergdl, és igy a hatarfeliilet a kritikus

elegyedési hOmérsékleten azaltal tlinik el, hogy a hatdrfeliileti réteg végteleniil vastaggd valik.
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18. Viz-metanol elegyek gdzfizissal alkotott hatarfeliiletét vizsgdlva megéllapitottuk, hogy

— a folyadékfazis feliileti rétege kettdsréteg jellegii: noha a metanol adszorbedlddik a folyadék feliileti
rétegében, ezt a réteget egy metanolban szegény tartomany koveti, €s csak e masodik réteg utan érik el a
molekuldk a tombfazisbeli sturtiségiiket. Mindez 6sszhangban all a legfrissebb 0sszegfrekvencia-keltési
spektroszkdpiai mérések [241] kovetkeztetéseivel is;

— a vizmolekuldk tiszta vizben tapasztalt II orientdcidjdnak preferencidja mar kis metanol koncentracio
esetén is eltlinik, mig az I orientdci6 preferencidja a metanol koncentracigjatdl fiiggetleniil megmarad. A
metanol molekuldk a feliileten egyetlen orientaciét preferdlnak, melyben a molekula sikja a feliiletre
merdleges, az O-CHj3 kotés pedig a feliiletre merdlegesen a gdzfazis felé mutat. A viz és metanol
molekuldk preferalt feliileti orientaciéi megfelelnek egy olyan, egymadssal hidrogénkotésben 1€vo viz-
metanol molekulapér dlldsanak, melyben a metanol molekula esik a gbzfazishoz kozelebb. Ez azt jelenti,
hogy a preferdlt orientici6ju metanol molekuldk a feliilettel parhuzamosan all6 vizekkel alkotott
hidrogénkotésekben helyettesithetik a tiszta vizben preferdlt II orientdcionak megfelelden allo
vizmolekulédkat, és mar kis tombfazisbeli koncentracié mellett is ki tudjak szoritani a Oket ezekbdl a

poziciokbol.

19. Viz-acetonitril (AN) elegyek gbzfazissal alkotott hatarfeliiletét vizsgédlva megéllapitottuk, hogy a
molekuldk preferdlt feliileti orientéacidit alapvetéen az egymadssal vald dipdlus-dipdlus kdlcsonhatdsaik
hatdrozzak meg; a legkiilso rétegben a preferalt allasu viz- és acetonitril molekuldk dipélusmomentum
vektora egymadssal 180°-o0s szoget zdr be. Kis AN koncentricié esetén a vizmolekuldk preferdlt dlldsa
megfelel a tiszta vizben tapasztalt I preferdlt orientaciénak. Nagyobb AN koncentracidk esetén a feliileti
rétegben a vizmolekuldk ardnya kicsi, igy itt az egyes molekuldk preferdlt orientaciéit az AN molekuldk
allasa hatarozza meg. A feliilethez legkozelebb es6 AN molekuldk alapvetd orientacios preferencidja az,
hogy az apolaros CH; csoport a nagy dielektromos élland6ju oldatb6l a lehetd legmeredekebben
mutasson kifelé, a gozfazis felé. A feliileti réteg AN molekuldinak ezen preferélt dllasa a dipSlus-dipdlus
kolcsonhatdsok révén kialakitja a kovetkezd réteg acetonitril molekuldinak ezzel ellentétes (a CHj3
csoporttal a feliiletre merdlegesen a folyadékfazis belseje felé mutatd), illetve a feliileti réteg
vizmolekuldinak a dip6lusmomentum vektorral a feliiletre merdlegesen a folyadékfazis felé mutato

preferélt orientciojat.
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20. 3-metilpiridin (3MPy) vizes oldatdnak gdzfazissal alkotott hatarfeliiletét vizsgdlva megallapitottuk,
hogy a 3MPy molekuldk a hatarfeliilet kozelében kétféle orientdciét preferdlnak. A feliilethez
legkozelebb esé rétegben a 3MPy molekuldk preferdlt alldsa a feliiletre merdleges, és a piridingytirt
szimmetriatengelye mentén az N atomt6l a szemben 1év0 szénatom felé mutaté vektor a feliiletre
merdlegesen a gdzfazis fel mutat, mig a kovetkezd folyadékrétegben a molekula sikjanak preferdlt allasa
a feliilettel kozel parhuzamos. Eredményeink segithetnek feloldani a 3MPy feliileti orientdcidjara

vonatkozd kisérleti adatok latszolagos ellentmondésait is [245].

21. Aceton folyadék-gbz hatarfeliiletét vizsgdlva megdllapitottuk, hogy a feliileti aceton molekuldk
kétféle orientdcidt preferdlnak. A molekula szimmetriatengelye (C=0 ko&tése) mindkét orientdcidban a
feliilet sikjdval nagyjabol 30°-os szoget bezdrva az O atommal a folyadékfazis felé mutat. A
folyadékfazis legkiilso rétegében preferdlt orientacidoban a molekula sikja a feliilettel a lehetd legkisebb
szOget zarja be, mig a kovetkezd folyadékrétegben preferalt orientdcioban a molekula sikja a feliiletre
merdleges. Ez az orientacio jol egyezik a kdzelmultban végzett 6sszegfrekvencia-keltési spektroszkdpiai

mérések [247] eredményével is.

22. Oktanszarmazékok (1-oktanol, trietoxi-monooktiléter (CgE3)) viz-levegd hatarfeliileten torténd
adszorpcidjanak vizsgélata sordn megéllapitottuk, hogy

— az adszorpcids réteg telitddésével fokozatosan megnd a vizmolekuldk behatoldsa az adszorpcids
rétegbe az adszorbedlddott molekuldkkal alkotott hidrogénkotések révén;

— az adszorpcids réteg telitddésével az egy adszorbedlddott molekuldra esé atlagos adszorpcids
energianak (a molekuldanak a rendszer tobbi részével valé kolcsonhatdsabdl szarmazd energia) a
vizmolekuldkkal valé kolcsonhatdsbol szarmazé jaruléka nd (kevésbé negativva vélik), mig a tobbi
adszorbedlddott molekuldval vald kolcsonhatasbol szarmaz6 jaruléka csokken (mélyebbé valik). A teljes
molekuléris adszorpcids energidnak a feliileti koncentracié fiiggvényében vald véltozdsat az hatdrozza

meg, hogy a fenti két jarulék koziil melyik a dominans;
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— az adszorbedlddott molekuldk az erdsen nyujtott (csak transz vagy egyetlen, lancégi gauche éllasu
torziot tartalmaz6) konforméacidkat preferaljak. Ez a preferencia azonban a feliilettdl tdvolodva, valamint

az adszorpcios réteg telitddésével fokozatosan gyengiil.

23. Viz-levegd hatérfeliileten adszorbedlddott oktanszdrmazékok (1-oktanol, CsEs) vizzel alkotott
hidrogénkotéseinek vizsgdlata sordn megéllapitottuk, hogy

— oktanol adszorpcidja esetén a feliilet viz-oktanol hidrogénkotésekkel 1.6 umol/m2 feliileti oktanol
koncentracional telitodik;

— a vizmolekuldk elenyészé hanyada alkot egyszerre két hidrogénkotést is az adszorbedlddott
molekuldkkal, mig az adszorbedlédott molekuldk kis feliileti koncentracidk esetén egyszerre tobb vizzel
alkotott hidrogénkotésben is részt vesznek, altaldban H-akceptorként és H-donorként egyardnt. Nagy
feliileti koncentracidk esetén a vizzel hidrogénkotést alkoté adszorbedldodott oktdnszdrmazékok vizzel
alkotott hidrogénkotéseinek atlagos szama 1.6 értékhez tart, fiiggetleniil a hidrogénkotés akceptaldsara
alkalmas O atomok szamatol;

— a viz és az adszorbedlddott oktanol molekuldk kozotti hidrogénkotések feliileti orientdcidjanak
preferencidit az alabbi tényezok alakitjdk ki: i.) az ilyen hidrogénkotések lehetdleg ne zavarjdk meg a
vizmolekuldk apoldros fazisokkal alkotott hatérfeliileteken preferdlt orientdcioit, ii.) kis feliileti
koncentraciok esetén az adszorbedlddott oktanol molekula energidja legyen minimaélis. Ez azt jelenti,
hogy az oktanol molekula egyszerre vesz részt H-akceptorként és H-donorként is vizzel alkotott
hidrogénkotésekben, illetve iii.) nagy feliileti koncentraciok esetén a viz-oktanol hidrogénkotések
feliileti stirisége legyen maximalis. Ezek alapjan kis feliileti koncentraciok esetén az oktanol OH
csoportja preferaltan a feliilettel kb. 30°-0s szdget bezarva a vizes fazis felé mutat, és igy akceptorként és
donorként is részt vehet az I preferalt orientdcidhoz kozeli allasu vizekkel alkotott hidrogénkotésekben,
mig nagy feliileti koncentraciok esetén a hidrogénkotések preferalt dllasa a feliiletre merdleges, az ilyen
kotésekben a H-donor vizek az apoldros fazisokkal alkotott hatarfeliileteken preferdlt II, a H-akceptor

vizek pedig az I-hez kozeli orientaciéban vesznek részt.
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Lipid membranok vizsgalataval kapcsolatos eredmények:

24. Nagyobb molekuldk vagy molekularészletek Monte Carlo szimuldciéban torténd forgatdsa
hatékonysdganak novelése érdekében kifejlesztettiik a kiterjedés szerint irdnyitott forgatds modszerét,
mely — feltéve hogy egy Monte Carlo 1épésben csak egyetlen forgatist végziink — nem jar a
szamitasigény novekedésével. A moddszer az altalunk vizsgélt hidratdlt dimirisztoilfoszfatidilkolin
(DMPC) membran esetében a Monte Carlo forgatasi 1épés hatékonysdganak 15-25%-0s novekedését

eredményezte.

25. Kisebb molekuldk szolvaticidés szabadenergidjanak szdmitdsdra kidolgoztuk a Widom-féle
tesztrészecske-beillesztési modszer [70] tovabbfejlesztésével az iiregbeillesztéses Widom (Cavity
Insertion Widom, CIW) mddszert, mely a szdmitidsnak az eredeti moddszerhez képesti Iényegesen
gyorsabb €s pontosabb elvégzését teszi lehetdvé. Noha a Widom-tipusi moddszerek homogén, izotrép
rendszerekben dltaldban lényegesen pontatlanabbak mds szabadenergia-szamité moddszereknél (pl.
termodinamikai integralds), a CIW mddszer alkalmas kis molekuldk old6dasi szabadenergia-profiljanak

néhany kJ/mol pontossdgi szamitasara anizotrop rendszerekben, példaul lipid membranokban.

26. Hidratalt DMPC membran vizsgélata sordn megéllapitottuk, hogy

— a membrant hidratidlé vizmolekuldk dip6lusmomentum vektora a membran sikjdra minden rétegben
preferdltan merdlegesen all, irdnyat pedig a lipid molekuldk integralis toltésstirliség-profilja hatdrozza
meg;

— a membrant hidratdlé vizmolekuldk hidrogénkotéses szerkezete a membran belseje felé haladva
fokozatosan torzul, elsdsorban a szomszédok egymds koriili elrendez6désének megvaltozasa miatt. A
membrén belseje felé haladva a lipid lancok a kozéjiik behatolé vizmolekuldkat elébb fokozatosan pér-

huzamos sikokba orientdljak majd a szomszédos molekuldkat is sikszerii médon rendezik egymas koré.

27. Megallapitottuk, hogy végteleniil hig vizes oldatban két, hidroféb mdédon hidratal6dé

tetrametilammonium (TA), illetve két, hidrofil médon hidratalodé dimetilfoszfat (DP) ion kozott hatd
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atlagerd potencidlja 1ényegesen mélyebb, mint egy TA és egy DP ion kozott. Az ebbdl eredd
szabadenergia-kiilonbséget azonban véges (legalabb 0.1 M) koncentriacioji TA-DP oldatokban
tilkompenzdlja az azonos ionok kozotti elektrosztatikus taszitds, és igy ezekben az oldatokban nem
jelenik meg észrevehetd mennyiségben sem kontakt TA, sem pedig mindkét ionhoz hidrogénkotéssel
kapcsolodé vizmolekula éltal elvalasztott DP par. A TA ionok kontakt ionpar alkotdsdra valo képessége
azonban meg tud nyilvdnulni a TA és DP ionos csoportokat ikerion formdjdban tartalmazé
rendszerekben, igy a DMPC membran fejcsoporti részében is, ahol a TA ionokhoz kémiai kotéssel
kapcsolddo ellentétes toltésti DP ionok képesek a TA ionok kozotti taszitdst jobban arnyékolni, és igy
annak hatdsat kelloképpen csokkenteni. Mivel a hidratdlt DMPC membranban a membran kettos réteg
szerkezete kovetkeztében az egyes molekuldk ikerionos fejcsoportjaiban a TA ionos csoport dtlagosan
tavolabb helyezkedik el a membran belsejétdl, mint a DP ionos csoport, ez az orientacidés kényszer a
szomszédos molekuldk fejcsoportjait is bizonyos mértékig egymadssal parhuzamos orientacidba rendezi.
A fejcsoportok ilyen elrendezOdése az ionos csoportok kozotti elektrosztatikus kolcsonhatdsok
szempontjabol kedvezdtlen, ugyanakkor el0segiti azt a TA ionoknak a hidroféb hidrataciéjukbdl eredd
hajlama kontakt parok létrehozdsira. A TA és DP ionos csoportok egymdstél markdnsan eltérd
hidraticidja tehdt a fejcsoportok olyan elrendezddésének kialakuldsat segiti eld, amelyet egyébként a
membran kettOsréteg geometridja az ikerionos csoportok tolt€sei kozt hatd elektrosztatikus
kolcsonhatdsok ellenében amugy is kikényszerit. Ez a tény magyardzhatja a foszfatidilkolin fejcsoportot
tartalmaz6 lipid molekuldk membranjainak kiemelkedd stabilitasit, és igy az ilyen tipusu lipidek

dominancidjat az €10 sejtek membranjaban is.

28. Kiilonbozo osszetételli DMPC-koleszterin elegy membréanok vizsgalata soran megallapitottuk, hogy
— a koleszterin molekuldk poldros OH csoportja a koleszterin és a szomszédos DMPC-k kozotti
komplex, kozvetlen és vizhidas hidrogénkotéseket egyarant tartalmazd kolcsonhatasok révén a DMPC
molekuldk glicerinvdazanak atomjaihoz hasonlé eloszlast mutat a membran normélisa mentén. Hasonl6-
képpen, a koleszterin és DMPC molekuldk lancvégi CHj; csoportjainak a membran normdlisa mentén
val6 eloszldsa is igen hasonld, azaz a koleszterin molekula éppen a DMPC membran kozepéig “ér be”;

— a koleszterin molekuldk rendezettebbé teszik a szomszédos DMPC-k szénhidrogénlancait, ez a

rendezd hatds azonban a koleszterin koncentraciéjanak novekedésével fokozatosan gyengiil.
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29. Kiilonbozo osszetétellil DMPC-koleszterin elegy membranok vizsgalata sordn megallapitottuk, hogy
— a koleszterin hatdsara n6 a membran laterélis stirisége. E laterdlis kondenzécié annak tudhato be, hogy
a koleszterin molekula a legkozelebbi DMPC szomszédaihoz — a poldros csoportok kozotti kiilonbozé
hidrogénkotéses kolcsonhatdsok, illetve a DMPC lancokra gyakorolt rendez6 hatds révén — lényegesen
kozelebb képes keriilni, mint amennyire két DMPC molekula meg tudja kozeliteni egymadst;

— koleszterin hatdsdra a membrdn normadlisa mentén egyenletesebbé valik a siirliségeloszlds: a
koleszterin nagy fejcsoportjanak hidnya csokkenti a fejcsoporti réteg, mig az emlitett laterdlis
kondenzacié noveli a membrin belsd részének a stirliségét;

— kis mennyiségli koleszterin hatdsdra nd, nagy mennyiségii koleszterin hatdsara azonban csokken a
membrén vastagsidga. Az el6bbi jelenség a koleszterinnel szomszédos DMPC molekuldknak tudhaté be,
melyek a tobbi DMPC molekuldndl atlagosan tavolabb helyezkednek el a membrén belsejétdl, igy toltve
ki, legalabb részben, a koleszterin nagy, polaros fejcsoportjanak hidnyabdl adodo teret. Nagy koleszterin
koncentrici6 esetén azonban a DMPC molekuldk zomének van koleszterin szomszédja, igy a fenti hatés
fokozatosan jelent0ségét veszti. Ekkor az a tény, hogy a koleszterin molekula lényegesen kisebb
(rovidebb) a DMPC-nél, valamint hogy eltlinik a koleszterinhez kozeli DMPC-k kozt a fejcsoport vizes

fazis felé mutat6 dllasokra vonatkoz6 preferencidja, a membran vastagsdgénak csokkenéséhez vezet.

30. Kiilonbozé méretli és polaritasu kis, semleges molekuldk szabadenergia-profiljat tiszta DMPC és
kiilonboz6 osszetételli DMPC-koleszterin elegy membranokban a CIW mddszer segitségével kiszamitva
megallapitottuk, hogy

— a koleszterin jelenléte 1ényegében nem befolydsolja az oldodasi szabadenergia értékét sem a vizes
fazisban, sem pedig a membrdn apoldros, belsd részében, ugyanakkor minden vizsgalt molekula
oldédasi szabadenergidjat csokkenti a membrdn nagy striségli fejcsoporti rétegében. Ezt a hatdst
azonban a jelen 1évo koleszterin koncentracidéja nem befolyasolja;

— az egyes molekuldk membranon val6 4thaladdsanak szabadenergia-gdtja aszerint véltozik koleszterin
jelenlétében, hogy oldddési szabadenergidjuk profilja hogyan viselkedik a membran fejcsoporti
rétegében. fgy a kis, kétatomos molekuldk (O,, CO, NO) esetén, ahol a szabadenergia-profil ebben a

tartomanyban monoton, az dthaladds szabadenergia-géatja nem véltozik. Poldros molekuldk (H,O, NHj,
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formamid) szabadenergia-profilja e tartomanyban minimumot mutat, igy koleszterin hatdsara — a
minimum mélyebbé valdsdval — a szabadenergia-gat nagyobba valik. Kétatomosndl nagyobb, apolaros
vagy gyengén poldros molekuldk (CO,, CHCIs) szabadenergia-profilja e tartomdnyban maximumot
mutat. CHCI; esetén e maximum csokkenésével koleszterin jelenlétében jelent6sen lecsokken a
membrédnon valé 4thaladds szabadenergia-gétja, mig CO, esetén a szabadenergia-profil csicsa helyén
koleszterin jelenlétében egy nagyjdbol ugyanolyan mély minimum jelenik meg, és igy az athaladés

szabadenergia-gatja valtozatlan marad.

31. A tiszta DMPC és kiilonboz6 dsszetételi DMPC-koleszterin elegy membranokban taldlhaté iiregek
Voronoj analizissel torténd részletes vizsgélata sordn megéllapitottuk, hogy

— a membran apoldros részében kevesebb szabad térfogat taldlhaté mint a vizes fazisban, ez a szabad
térfogat azonban itt lényegesen rendezettebben, nagyobb iiregeket alkotva van jelen, mig a vizes
fazisban egyenletesebben oszlik el;

— a membran apolédros részében és a fejcsoportok nagy slirliségli rétegében egyarant meglepden nagy
tiregek is taldlhatéak, és a membranban el6fordulé ezen legnagyobb iiregek mérete koleszterin
jelenlétében jelentSsen né. Igy a 40% koleszterint tartalmazé elegy membrannak mind az apoldros
részében, mind a fejcsoporti rétegében 400 A’ nagysigu, 1.3 A sugard prébagdmb szdmdra
hozzaférhets, illetve 300 A’ nagysagi, 1.6 A sugard probagdomb szdmdra hozzéiférhetd iiregek is
eléfordulnak. Ezek a nagy térfogati iiregek hosszan elnyuld, esetleg elagaz6 vagy cikk-cakkos keskeny
csatorndk, melyek egyetlen pontjukon sem elég szélesek ahhoz, hogy egy 2 A sugari prébagdémb is
elférjen benniik. E csatorndk preferdltan a membranra merdleges orientdcidjiak, és a membran
normdlisa mentén akar 10 — 15 A hosszan is elnyudlhatnak. Ez azt jelenti, hogy az ilyen csatorndk ugyan
semmiképpen sem érhetik at a kb. 50 A széles membrant, nagyjabol atérhetik azonban a fejcsoportok
nagy surtségli rétegét, vagy a membrdn apoldros belsé részét. Mivel ezek a tartomanyok
kulcsfontossaguak a kiilonb6z6 méretii €s polaritdsi molekuldk membranon keresztiili transzportjdban, a
rajtuk keresztiil hatold, kis molekuldkéval 6sszemérhetd szélességli liregek jelentdsége igen nagy lehet a
membréin permeabilitisa szempontjabdl, hiszen éppen ott segithetik a diffunddlé molekuldk gyors

athaladdsat, ahol azoknak az oldddasi szabadenergidja éppen magas.
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