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Zarojelentés a T38050 szamu, ,,Micellak szénhidrogén/viz hatarrétegenek és
héjszerkezetének tanulmanyozasa statikus kisszogi- és dinamikus szoréssal” cimi
palyazat keretében végzett kutatasokrol.

1. CELKITUZES

Valamennyi olyan jelenség kialakulasaban, amely specialisan a micellaris oldatokra jel-
lemz6, szerepet jatszik a micellaris mag és az oldoszer érintkezésénél létrejott difflz hatarréteg.
Tenzidmicellak esetében ez a hatarréteg (amelyrol kevés szerkezeti informéacidval rendelkezilink)
tartalmazza a polaros vagy ionos fejcsoportokat és ionos esetben az ellenionok dont6 tobbségét.
Blokk kopolimer micellaknal (és az olyan tenzidmicellaris analogonjaiknal, mint az etoxilalt
alkanokbdl keletkezett aggregatumok) a hatarréteghez hozzaszamitjuk a hidrofil lancok altal
betoltott teret is; ennek szerkezetére vonatkozdan azonban végkepp csak sejtéseink vannak.

Korabbi pozitronannihilacios kisérleteinkben [1] valdszindsitettlik, hogy az atomi meret
szolubilizatumok ebben a hatarrétegben lokalizalodnak. Ertelemszeritien ez a helye a micellaris
hidratacionak, amire vonatkozoan ket killonbdz6 tipusu kisérletbél kaptunk jelzést. Cézium-alkil-
szulfatok azonos akvamolalitdsi normal- és nehezvizes oldataibol szarmazé rontgenspektrumok
igen jelentds eltérést mutattak [2], ami els6 latasra a szerkezetek szignifikans kulonbdzoségére
utal. A natrium-alkil-szulfat micellak kisérletileg meghatérozott kdlcsénhatasi potencialjanak
illesztési paramétereibdl arra a feltételezésre jutottunk, hogy az ionos micellak magjéat egy néhany
molekuléris réteghdl szervezédott ,,merev” vizkdpeny veheti koril [3]. A célkittizésiink a fenti
hidratacids jelenségek kisérleti megerdésitése és értelmezése volt; a futamidé alatt az elsé prog-
rampontot maradektalanul teljesitettiik, az értelmezéssel — a probléma nehézségei miatt — részben
adosak maradtunk.

2. AZ IONOS MICELLAK MAGJAT KORULVEVO HIDRATBUROK

A publikalésig sikerult eljutnunk az ionos micellak magja korul feltételezett hidratburok
Kisérleti bizonyitasaban és a kialakulast el6idéz6 okok valoszintsitésében [4]. Feltételezésiink
szerint a ,,merev” vizkdpenyt alkotd oldészermolekulak transzlacios diffuzidja lelassul; ezt a
feltételezést natrium-dodecil-szulfat (NaDS) oldatban sikerlt kisérletileg alatdmasztani neutron-
visszaszorasi technikara alapozott kvazielasztikus szorassal a Julichi Kutatokézpontban. A Kihe-
gyezett kiserleti feltételek kozott kapott eredményt fuggetlen modszerrel, gradiens NMR méré-
sekkel erésitettiik meg. Kimutattuk, hogy a jelenség kationos (dodecil-trimetil-amonium-bromid,
DTAB) és nem-ionos (etoxilalt nonil-fenol, 9NX) tenzidek micellaris oldataiban is jol észlelheté.
A lassu viz mennyiségére kapott eredmények jol egyeztek az NaDS micellakhoz hasonlé méreti

Irodalmi szimulacids szamitasok egyik lehetséges konkllzidjat adaptalva arra a kovetkez-
tetésre jutottunk, hogy a jelenségért a viz- és fejcsoportmolekuldk kozott kialakult hidrogén-hidas
kotések a felelések. A monomerlancok lassu mozgasa miatt a fejcsoportokhoz kotott, valamint az
azokhoz csatlakozé vizmolekulak transzléacios difflziés mozgasa szintén lelassul. A lassd vizmo-
lekuldk mennyisége és az etoxi-lancok hossza kozti - empirikus - linearis kapcsolat Ugy cseng
egybe ezzal a magyaréazattal, hogy gyakorlatilag valtozatlanul hagyja a viz hidrogénhidas szerke-
zetét — amit egy friss kisérleti tanulmany tamaszt ala. A részleteket lasd a [4] hivatkozasban.
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3. HIDRATACIOS JELENSEGEK IONOS MICELLARIS RENDSZEREKBEN

A probléma vizsgéalata a cézium- és natrium-alkil-szulfatok normal- és nehézvizes micel-
laris oldataibol szarmazo, vonalfokuszos (Kratky-) kameraval rogzitett kisszogt rontgenszorasi
spektrumok 6sszehasonlitasaval kezdodott [5]. A normal- és nehézvizes spektrumokbol (modell-
fuggetlen modon) meghatarozott Porod-invaridnsok killénbsége novekvé homérséklettel csok-
kent, és egyenes aranyossagot mutatott az oldott anyag akvamolalitasaval. Az invariansok elem-
zesébol arra kdvetkeztettiink, hogy az izotdpeffektus valosziniileg az ionos csoportokhoz kotheto.
Ugyanakkor vilagossa valt, hogy az inverz Fourier-transzformacion, illetve a modellilesztésen
alapulé modszerek egyike sem képes a jelenség eredetét a micellak szerkezetével egyértelmiien
kapcsolatba hozni. Ez a hiatus inditott el benniinket a micellak szerkezeti modellezésének egy
eddig nem jért atjan.

Az altalunk bevezetett modellben [6] az aggregalt tenzidmolekulat énkényesen karakte-
risztikus molekulacsoportokra bontjuk, és valamennyi tipusra meghatarozzuk azok térbeli elosz-
lasanak a ¢y(r), g = 1, ..., G, valoszintségi striisegét. Az altalunk targyal alkali-alkil-szulfatokat
metil- (CHs-, g = 1), metilén- (-CH,-, g = 2) és fejcsoportra (-SO4 -, g = 3), valamint a roluk le-
disszocialt ellenionokra (-M*, g = 4) bontjuk. A micellatol szarmazo B(Q) szorasi amplitido a
@i(r) faggvények Fourier-transzformaltjainak linedris kombinaciojaval allithato el

B(Q) = Z(bg —Vgp) @, (e dr, 1)

amelyben by, vq4 a szobanforgdé molekulacsoport szorasi hossza és térfogata, p, pedig az oldoszer
szorasi hossz stiriisege; a (bg - vVgow) mennyiség definialja a molekulacsoport Abg tobblet szorasi
hosszat, a Apy = Abg/vy mennyiség pedig a szorasi kontrasztjat.

A [6]-ban kdzolt modell fontos tulajdonsaga, hogy az illesztett — tehat ismert ¢4(r), tovab-
ba az oldoszermolekulék térbeli eloszlasat jellemzo, ismeretlen ¢, (r) fliggvényekkel felirhato az
oldat inkompresszibilitasat kifejezé

SV, 04 () + oy () = 1 )

Osszefliggés. Ennek segitsegével az olddszermolekulak térbeli eloszlasa a micella kérnyezetében
indirekt modon kifejezhet6, vagyis kovetkeztetések vonhatoak a micella hidratacids viszonyaira
vonatkozoan. Az eredetileg gombszimmetrikus micellakra kidolgozott modellt numerikusan alta-
lanositottuk ellipszoidokra, és alkalmassa tettiik arra, hogy egy adott rendszeren azonos termodi-
namikai feltételek kozott mért neutron- és rontgenszoérasi spektrumhoz szimultan illesszik; az el-
jarassal kapott eredeményeket a jelen szerzédés futamideje alatt tettiik kozze [7]. A modell alkal-
mazasaval Iényegesen jobb és stabilabb illesztés volt elérhets, aminek eredményeképpen sikerilt
kimutatni, hogy az ionos komponensek térfogata micellaris oldatban kilonbozik a konvencionalis
elektrolitoldatokban kapott adatoktol. Erre az eredményre alapoztuk az olddszer izotopeffektusok
értelmezésére végzett kisérleti és elméleti munkénkat.



3.1. A normél- és nehézvizes rontgenspektrumok kilonbsegének értelmezése.

Az eredti kérdés ugy hangzott, hogy a neutronszorasnal technikai okok miatt alkalmazott
nehézvizes olddszerben kapott szerkezetvizsgalati eredmények milyen pontossaggal irjék le a
normalvizes szerkezetet. A megel6z6 eredményekre timaszkodva ket iranyban vizsgalodtunk:

(1) nagyintenzitasu pontkolliméacids kisszogii rontgen diffraktométeren felvettik az alkali decil-
szulfatok azonos akvamolalitasu (moltortii) normal- és nehézvizes oldatabol szarmazo széras-
képét valamennyi stabil (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs") ellenionnal;

(2) az ellipszoidokra &ltalanositott tébbkomponensii micellaris modellel elvégeztik a szorési
spektrumok értelmezését;

(3) hozzéfogtunk az értelmezés soran felmer(ilt Gjabb problémak megoldaséhoz.

3.1.1. Kisszdgii rontgenszorasi kisérletek eredményei alkali-decil-szulfatok normal- és nehézvi-
zes micellaris oldataibol.

A szoréskisérletekre az Aarhusi Egyetem Kémiai Intézetében ker(lt sor, egy, az intézet-
ben médositott NanoSTAR diffraktométeren, amelynek a mintan mért atlagos fluxusa 10° cm™ az
1.544 A 4tlagos hullamhossznal. A médositas rendkiviil kis, ~10 s nagysagu integralis hatteret
eredményezett a kétdimenzios BRUKER gyartmanyt AXS HiSTAR detektorban. A berendezés
Kivalé hosszuideji stabilitasat a fluxus ~0.008 nagysagu relativ RMS atlagingadozasa jellemzi. A
minta-detektor tavolsag 0.65 m volt; a sziik pontkolliméacids geometria feleslegesse tette a kolli-
macios korrekcidt. A pontkollimacios geometria, szemben a réskollimacios Kratky-kamerakkal,
igen pontos szorasi spektrumokat eredményezett. Ezek el6zetes kezelése soran olyan tapasztala-
tokat szereztiink, amelyek Iényegesen mddositottak a szorasi spektrumok értelmezésére kialaki-
tott elképzeléseinket.

A nyers spektrumok intenzitasat els6 lépésben egy H,O etalon segitségével abszolut egy-
ségekben fejezziik ki, majd hattérkorrekciot végzink: a konvenciondlis eljaras szerint kivonjuk
bel6le egy olyan egyszeri elektrolitoldat spektrumat (példaul natrium-decil-szulfat, NaDeS, ese-
tében azonos koncentracioju NaHSO, oldatét), amely a fejcsoport ionjait tartalmazza és az oldott
elektrolitok inkoherens szérasa megegyezik a micellaris oldatéval. Az eredmények az 1. dbra bal-
oldali oszlopaban lathatdak és a szorési vektor Q abszolutértékének egy adott intervalluméaban
(0.8 - .1.15 A™) fizikailag értelmezhetetlen negativ intenzitast mutatnak. Nem jelentkezik ez a
probléma, ha a tiszta olddszer szorési spektruméaval korrigalunk, amint azt az 1. abra jobboldali
oszlopa mutatja. Az 1. abran lathato szorasi spektrumok jo minéségere utal, hogy a cézium-decil-
(CsDeS) es dodecil-szulfat (CsDS) micellaris oldataibdl vonalfokuszos (Kratky-) kameraval egy
nemzetkozi elsé vonalhoz tartozo laboratériumban felvett szorasi spektrumok feldolgozasa sorén
ezt a korrekcids problémat a vonalfokuszbol eredé ,,smearing(=maszatolas)” miatt nem vesszik
észre.

A méréstechnikai konzekvenciak mellett Iényeges a jelenséget el6idézé fizikai ok felderi-
tése. Jelenleg ugy gondoljuk, hogy a korrekcids jelenség oka azzal magyarazhatd, hogy az ionok
térbeli eloszlasa egy micelléris- valamint egy egyszeri elektrolitoldatban lényegesen killonbozik
egymastol. Méas szdval a micellaktol szarmazo szorasi spektrumok értelmezése szilkségessé teszi
a micellakat alkot6 szorocentrumok térbeli korrelacidjanak a figyelenbe vételét, amire kilon
pontban térink vissza.
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1. abra. Az alkali-decil-szulfatok normal- és nehézvizes micellaris oldataibol szarmazé szérasi
spektrumok az olddszer+elektrolit (baloldali oszlop) illetve az old6szer (jobboldali oszlop) szo6réa-
si spektrumanak levonasa utan. Az dsszetartozo6 spektrumok léptéke a két oszlopban azonos.



3.1.2. Alkali-decil-szulfatok normal- és nehézvizes micellaris oldataibol szarmazo kisszogii
rontgenszorasi képek kildénbségének értelmezese.

A rontgenszorasi spektrumok oldoszer izotopeffektusat az ellipszoidokra &ltalanositott és
sikeresen tesztelt tobbkomponensii modellre alapozva értelmeztiik, a szébanforgd rendszerekre
kapott (nehézvizes) neutronszoérasi spektrumok felhasznélasaval. Jeldlje P a nehézvizes micellaris
odatokat jellemzo szerkezeti paraméterekbél alkotott vektort, AP pedig a normal- és a nehézvizes

rendszereket jellemz3 paramétervektorok kiilénbségét. Legyen ¥*(N,D,P) és y*(X,D,P) a nehéz-
vizes neutron- és rontgenspektrumok illesztési josagat jellemzd négyzetdsszeg, 5°(X,H,P+A4P)
pedig ugyanez a mennyiség normalvizes rongenspektrumokra vonatkozdan. A modellilesztést a

72 = 7/ (N,D,P) + 4A(X,D,P) + 4*(X,H,P+A4P)

©)

6sszeg minimalizalésa jelenti a P és a AP vektorok komponenseinek fliggvényében. NaDeS és
CsDeS esetében rendelkeztiink olyan neutronszorasi spektrumokkal, amelyek ugyanolyan jo
mingéségiiek voltak, mint a rontgenes adatokk; az eredmények a 2. dbra szemlélteti.
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2. abra. Natrium- és cézium-decil-szulfat normal- és nehézvizes micellaris oldataiban mért kis-
szdgi rontgen- és neutronszorasi spektrumok szimultén illesztése a tobbkomponensii modellel [7]
(baloldali oszlop), valamint a tobblet szorasi hossznak a modellbél szamitott radialis eloszlasa
(jobboldali oszlop).



Noha a 2. abra sikeres illesztést mutat, a normal- és nehézvizes rendszerek szerkezeti
paraméterei csak kevésseé térnek el egymastol, igy sziikség van az eredmények fliggetlen meg-
erositésére — mar ahol erre maéd nyilik. Az aggregacios szamok esetében ezt teszi lehet6vé az a.n.
szerkezeti homérséklet adta meggondolasok alkalmazésa, amely szerint a termodinamikai fuigg-
venyek lefutadsa szempontjabol a nehézviz - durva kozelitésben és a termodinamikai fliggvény
tipusa altal megszabott modon — egy néhany fokkal alacsonyabb hémeérsékletii normalviznek felel
meg. termodinamikai fiigg- vények nehézvizben megegyeznek fogalmanak Ezen az alapon a
nehézvizes oldtban az nay aggregacios szamnak valamivel nagyobbnak kell lennie, mint a normal-
vizesben. Ezt a feltételt mindkét rendszer kielégitil: az nag(D20) - nag(H20) kiilonbség az NaDeS
oldatokban ~2, a CsDeS oldatokban ~1.

A 2. dbrén a rontgenspektrumokbol szamitott tobblet szorasi hossz gorbék metszéspontja
az X-tengellyel jol tiikrozi a szénhidrogén mag rc sugaranak nagysagéat (rc = 1.2 nm NaDeS és
1.33 nm CsDeS micellakra); az abran jol lathatd, hogy a kontraszt legszignifikansabb kulonbsége
a micellaris magon kivili térhez, vagyis az eredeti elképzelésiink szerint, az ionokhoz rendelheté.
A molekulérsi csoportok térfogatara kapott adatok eltéréek a két oldoszerben — és kiilonb6znek
az irodalmi adatoktol is. Annak ellenere, hogy a fenti eredményeket nemzetkozi konferencian
bemutattuk [8], a szerkezeti modell - legalabbis dtmeneti — ,,véglegesitése” ket ok miatt varat
magara:

(1) a munka soréan felmerult egy, a micellak alakmeghatarozasaval kapcsolatos bizonytalansag,
amelynek megnyugtato tisztazasat most fejeztik be;

(2) az ionok térbeli korrelacidja varhatéan befolyésolja — az elsésorban tolik ered6 — izotopef-
fektus mértékét; befejezés el6tt all az a statisztikus fizikai szdmitas, amely a szoraskép lira-
sanal figyelembe veszi a micellat alkotd szérdcentrumok struktdra faktorat..

A tovabbiakban réviden ismertetjik a fenti témékban elvégzett munkat.
3.1.3. Alkali-decil-szulfat micellak alakmeghatarozasanak bizonytalansaga.

Kdlcsdnhatasmentes rendszerben keletkezett micella az irdnyok egyenértékiisége miatt
gbmbalaku, és ez a kotottség egyértelmilen megszabja az aggregacios szamot. Valds rendszerek-
ben az ionos micellak aggregacios szama a vartnal szignifikansan nagyobb, ami a gémbszimmet-
ria megsertésével jar. A legegyszeriibb szimmetriasértést az ellipszoid forma jelenti, és kullonbo-
26, itt nem részletezett megfontolasok miatt az ionos micelldk alakjat az irodalomban — velink
egyutt [3,7] - elnyujtott ellipszoidnak tételezik fel. Ezert ért benniinket meglepetéskeént az a koz-
lemény, amelyben a natrium-dodecil-szulfat (NaDS) micellak alakjara 6sszenyomott ellipszoidot
kaptak [9]. Tekintettel arra, hogy ez a kozvélekedésnek ellentmondo eredmény egy jé szinvonalu
laboratoriumbdl szarmazott, nem lehetett méresi hibanak tekintve egy kézlegyintéssel napirendre
térni folotte.

Mivel a modellillesztés a (3) egyenletben definialt négyzetdsszegek paraméterek szerinti
minimumanak meghatarozasat jelenti, feltételeztik, a diszkrepancia annak a kdvetkezménye,
hogy a négyzetdsszegnek tobb lokalis minimuma van. Ezert els6 1épésben ujraértekeltik azokat a
neutronszoérassal kapott spektrumokat, amelyekbél a [3] kdzleményben a 9 és 16 szénatomszam-
mal hatarolt tartomanyban valamennyi natrium-alkil-szulfatra elnydjtott forgasi ellipszoidalakot
vélelmeztink.

Tekintettel arra, hogy a forgasi ellipszoidok konformaécidja az ekvatoriélis sugartol fligg,
az illesztést az ekvatorialis sugar rogzitett értékeinek a sorozatan végeztik, és valamennyi



esetben két minimumhelyet talaltunk: az egyik a mar ismert elnyujtott, a masik egy 6sszenyomott
ellipszoidnak felelt meg. Hasonlo, de megbizhatébb eredmenyt kaptunk a CsDeS és CsDS micel-
lak neutron- és rontgenszorasi spektruméanak [7] szimultan ujraértékelésebdl; az eredményeket a
3. dbra mutatja.

600 - . , .
o 2 °. CsDS 3. dbra. A CsDeS és CsDS micellaris oldatok
q') 7 s 7 7 - -
p CsDeS . neutron- es rontgenszorasi spektrumaihoz
2 2007 o - s e, szimultan illesztett tébbkomponensii modell
'O, 3 sz 7z 74
N %d® o, . négyzetes eltérése a kiserlettdl (a), a tengely-
=) Coo © o' p . . - ..
'© 400+ %000 ° sos® arany (b) és a polidiszperzitas (c) az ekvato-
R S .. N rialis magsugar fuggvényében.
13 14 15 1,8 1,7 1,8 1,9 2,0
2 147 oo, -, A két minimuhely mindkét rendszerben elnyuj-
pas 1 L) 7 o 7 s - 7
8 1, {0) % % tott és dsszenyomott, azonos térfogatl micella-
_— ! L) .- .y e e . .
23 1o ] °°ooo -.,.... kat definial. A tengelyaranyok a két minimum-
c 1,0 T () . f - . .
I3} ] 0 helyen az egymas reciprokjai. Az elnyujtott
000000 """O.....‘ . . ' .
038 7 %0000 ovone, ellipszoidok mono-, az sszenyomottak poli-
06 T+t diszperzek. Egy durva termodinamikai modell
1shd b4 15 1e 17 18 19 20 _mjs kisérleti evidenciakkal egybehangzoan —
P c) az elnyujtott ellipszoid format valdszinasiti. A
T 104 00000, ..-"'""“-.... pplio!iszperz ('?'s:sz,enyomott_ ellipszoidok a sz6-
s o %, ®o raskep ,,sorfejtésének” tekinthetéek, amelyek
o5 1 ° ° fizikai tartalom nélkiil eredmé k jobb
£ 57 ob oore, izikai tartalom nélkil eredményeznek jo
N ; % illesztést.
: o0 o
0 900?00 T T T: T 1T T O? T 1
1,3 1,4 15 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0

Az alakmeghatarozéssal kapcsolatos munkéat nemzetkdzi konferencidkon ismertettik [10]; a rola
készilt kézirat a tarsszerzokkel, valamint a kritizalt munka [9] szerzdivel torténo egyeztetes stadi-
umaban van, reményeink szerint 2006 els6 félévében nemzetkdzi folydiratban megjelenik.

3.1.4. Intramicellaris szorécentrumok térbeli korrelacidjanak hatasa a szorasképre.

A micellaris oldatokbdl kvazielasztikus neutron- és statikus kKisszogt rontgenszoréssal
kapott spektrumok értelmezése sziilkségessé tette, hogy a szoraskép statisztikus fizikai leirasanal
az oldoszert es a micellakat egyarant bels6, molekuléaris szerkezettel rendelkez6 entitasnak tekint-
stik. Az oldattol szarmazo — pillanatnyi - szorasi amplitadé

AQ =Y by exsfior, |+ 3 8, (exelioR, ]= A (@) + A, (). @

ahol W, b" és r az oldészermolekulak szama, szérasi hossza és helyzetvektora; M, B(Q) ésR a
micellak szama, (Q-fliggs) szorasi amplitudoja és tomegkdzéppontjuk sugara. A micella szorési
amplitudoja



G nY

B (Q) =YY b¢ expliQqy | (5)

g=1 j=1
forméban adhaté meg, amelyben G a tébbkomponensi modellben definialt molekulacsoport-
tipusok szama, n® az adott tipushoz tartoz6 szérdcentrumok szama, b? a szérdcentrum szorasi

hossza, g a témegk6zéppontra vonatkoztatott helyzetvektora.
A szorési intenzitas a komplex szorasi amplitudo abszolutértékének négyzetes atlaga:

1Q) = (A (QA Q) +(A QA Q) +(A QAL Q) +(A, (QA, Q) (6)

az intenzitasnak itt csak az utolsd, micellaktdl szarmazo tagjaval foglalkozunk, amely formélisan
az alabbi, jol ismert formaba alakithato:

(A (@A, @) =M|[BQ))-[(BQ)) +[(BQ) S (@] )

ahol Sym(Q) a micelldk oldatbeli struktira-faktora. Az atlagos micellaris szérasi amplitddo
abszolutértékenek négyzetére a kovetkezo dsszefliggés adodik:

m

(BQ@)f = 20" G2 {1+ i jf cos[Q(a - a)}o¢ ()f (@)dadq +
(8)
+2 >, n°bgn'bg, V%J cos[Q(q - o)k (a); (a)dada';

1<g<h<G m

amelyben b, a koherens szorasi hosszat, Vi, a micella térfogatat jeloli; @, az egyrészecske
korrelcacids fuggvény, fogalmilag azonos a tébbkomponensti modell (1) és (2) egyenletben
hasznalt ¢ fuggvényével. A négyzetes atlag és az atlagnégyzet kilonbségére kapjuk, hogy

(BQI)-[(B@)" =20 ®)* +

+ i n(bg, 2{1+ ”f/;ljfcos[Q(q ~q)J@% (@.q) - (@)P? (@))dadg’+ (9

m

+2 2 ngbfohn“bé‘oh\%ICOS[Q(q—q')](CDS“(q,q')—d)f’(q)@T(Q))dqdq'?

1<g<h<G

itt binc az inkoherens szorasi hossz és @, a kétrészecske korrelacios fliggvény; ha a micellaban
talalhat6 szorocentrumok elhelyezkedése korrelélatlan, @, = @,@, és a kifejezés jobboldala az
inkoherens szoréasi tagra redukalodik.

A micellaris modell pontositasahoz a (8) és (9) egyenletben talalhato integralok meghata-
rozésa sziikséges a forgasi ellipszoid alakd micellaban.



3.2. lonos hidrofil lancok konformaécioja triblokk kopolimer micelldkban

Az el6z6ekben intenziven foglalkoztunk hidrofob metil-metakrilat (A) és hidrofil natrium
akrilat (B) blokkokbol dsszeallitott ABA és BAB szekvencigju triblokk kopolimermicellak szer-
kezetvizsgélataval. Ennek soran vetédott fel az a kérdés, hogy a hidrofil l1ancok a ket szekvencia-
ban azonos Gauss-tipustak-e. Két kiilonb6zé ABA és egy BAB szekvencidju triblokk kopolimer
micellaris oldatanak neutron- és rontgenszérasi spektrumat vizsgalva a kérdésre egyértelmii igen-
nel valaszoltunk, és meghataroztuk a Kuhn-szegmens hosszat. A targykorben végzett munkat
nemzetkozi konferencian ismertettiik, a kézirat a Physica B-ben 2006-ban jelenik meg [10].

4, ETOXILALT NONIL-FENOL MICELLAK SZERKEZETVIZSGALATA.

A micellak szerkezete és a transzport tulajdonséagaik kozti kapcsolat felderitése céljabdl
szisztematikus kisérleteket végeztunk kulonbozé (statikus Kisszogii neutron- és rontgen-, illetve
dinamikus fény-) szorési technikakkal, nagypontossagu siriiségméréssel valamint rotacios visz-
kozimetridval. A kisérleteket minden esetben a hidrofil lancokat alkoto etoxi-csoportok szamanak
fuggvényében végeztilk, a kisérlet természetének megfelel6en az oldatkoncentracio és a hémér-
séklet valtoztatasaval.

4.1. Az etoxilalt nonil-fenolok (latszolagos) moléris térfogata vizes oldatban.
Az M moltémegt oldott anyag V latszélagos molaris térfogata az anyag m moldlis kon-

centraciojabdl, az oldat p valamint az olddszer p,, stiriségebdl és My, moltémegébdl az alabbi
formula alkalmazéasaval hatarozhat6 meg:

V:i(M“mM_MW) 10)
m p Pu

A siiriiségméréseket egy rezgékapillarisos (ANTON PAAR gyartméanyu) készilékkel (pontos-
saga ~10" g/cm®) végeztitk 25°C hémérsékleten a 0.005 — 0.05 mol/kg koncentracié tartomany-
ban. A koncentrécié fliggvényében kapott eredményeket a 4a dbra mutatja; a gyenge koncentra-
ciofiiggés miatt meghataroztuk az atlagokat, amelyeket az etoxiszdm fliggvényében a 4b abran
rajzoltuk fel. A jo kozelitéssel kapott linearis fliggésbdl arra kdvetkeztetiink, hogy az etoxi cso-
portok es az oldoszermolekulak kozti kdlcsdnhatas csak igen gyengén fugg a hidrofil lancok
hosszatdl. A lineéris fliggésbol meghatarozott moléris terfogatok (A = alkil lanc + fenol csoport,
B = etoxi csoport) fontos szerepet jatszanak a neutron- és réntgenkontraszt meghatarozasaban.

4.2. Az etoxilalt nonil-fenolok vizes oldatanak viszkozitasa.

A viszkozitas méréseket egy Cuette elven (forgocsésze es torzios szalra fliggesztett kon-
centrikus méréfej) mikodé CONTARAVES LOWSHEAR 30 tipusu rotacios viszkozi- méteren
végeztiik a nyirasi sebesség-gradiens 10 - 10? s™ tartoményéban. A méréfejrél kapott jelek ki-
értékelését sajat fejlesztésii szoftver segitette. Hig oldatokban (0.01 és 0.02 mol/kg) a vizsgalt
rendszerek viszkozitasanak hémeérséklet fliggesét (20 — 50° C), szobahd- mérsékleten (25° C)
pedig koncentraciofiiggését (0.005 — 0.04 mol/kg, < 0.08 térfogati tort) tanulmanyoztuk; a
Iényeges eredmenyeket az 5. dbran foglaltuk dssze.
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4. abra. Etoxilalt nonil-fenolok latszolagos moléris térfogata a koncentrécié fliggvényeben, 25°
C hémérsékleten. A szaggatott vonallal a mért adatok atlagat jeloltik (a). Az atlagos moléris tér-
fogat fliggése az etoxi-csoportok szamatol (b).

A hémérséklet figgvényében mért adatok elemzésébol egyértelmiien kidertl, hogy a hig
oldatokban a viszkozitas koveti az Arrhenius torvényt (5a abra):

n(M)=mn, 'exp(

_ n

AE
RT |

(11)

A (11) egyenlet illesztésébol a AE,/R aktivacios energiara kapott értékeket az etoxi-csoportok neo
szdméanak fliggvényében a 6. abran foglaltuk dssze. Az eredmények arra utalnak, hogy nego < 20
esetén a tombfazisa viz és a micellaris oldatok viszkozitasanak aktivacios energidja kozott nincs
szignifikans kilénbség. E folott azonban észrevehetéve valik a koncentracio- és az oldallancok
hosszanak hatdséban az intermicellaris kdlcsonhatasok jelenléte.

Ugyanezt tukrozik a @ térfogati tort (koncentracio) fliggvényében 25° C-on mért adatok
(5b abra), amelyek tendenciajukban jol kdvetik a

n@)=n,+A-®+B-d°

empirikus irodalmi 6sszefliggést.

(12)
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5. &bra. Tombfazist viz és 9NX micellaris oldatok viszkozitasa a homérséklet (5a) és az oldott
anyag terfogati tortjének fuggvényében (5b).
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abra. A 9NX micellaris oldatok visz-

6.

kozitdsanak valtozasa az oldallancokban

ta

lalhato etoxi-csoportok X szamanak

fliggvényében. Az X = 0 pont a tdmbfazi-
sl vizhez tartozik.

4.3. Az etoxilalt nonil-fenol micellak szerkezetének vizsgalata kisszogi neutron- és rontgen-
szorassal.

A Kisszogi neutron- és rontgenszoras a tenzidmicelldk szerkezeti kutatdsanak nélkiilozhe-
tetlen eszkdzévé valt. Amennyiben a tenzidmolekula hidrofil szegmense kisméretti, a szoraskep,
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amelyet alapvetéen a hidrofob micellaris mag hataroz meg, kielégité pontossaggal modellezheté.
Az etoxilalt tenzidekben a hidrofil szegmenset egy valtozo hosszusagu etoxilanc alkotja; ezek a
tenzidek u.n. hajas micellakat képeznek, hasonléan az amfifil diblokk kopolimerekhez. Ezekben a
rendszerekben a hidrofil szegmensek a micellaris mageval sszemérhet6, vagy anndl lenyegesen
nagyobb teret toltenek ki; a szoraskép kozelitésénel feltetelezik, hogy a micellaris mag homogén
gombként vagy forgasi ellipszoidkent, a korildtte elhelyezked6 hidrofil lancok pedig homogen,
kongruens héjkeént kezelhetéek (kéthéja modell).

A kéthéju modell alkalmazasaval kittinéen leirtuk a tomény (50 g/kg) oldatokban a Q < 2
nm™ tartomanyban felvett neutronszorési spektrumokat (a szégtartomany felsé hatarat a berende-
zés technikai paraméterei szabtdk meg). A megbizhatdbb szerkezeti adatok kinyerése érdekében
olyan eljarast dolgoztunk ki, amelyben egy adott rendszeren neutron- és rontgenszorasi kisérlete-
ket végziink, és a szorasképet ugyanazzal a modellel szimultan értékeljiik ki. A Q < 6 nm™ szdg-
tartomanyban felvett rontgenszorasi spektrumok a Q > 2 nm™ szégeknél olyan részleteket tartal-
maztak, amelyek a szokvanyos modell alkalmazasaval nem voltak egyittesen értelmezhetéek.

Mivel a szorasképnek a varakozastol valo eltérése az oldatok toménységének a kovetkez-
ménye is lehetett, a kisérletek megismétlése mellet dontottink, amelyeket a leghigabb (10 g/kg
tdmeénységii) oldatokban, és mindkét spektrométeren elegendéen nagy (neutronszorés estében Q
<5 nm™, réntgenszérasnal Q < 6 nm™) szdgtartoméanyban hajtottunk végre. A kisérletek eredmé-
nye a 7. abrén lathato.

0.1

S P T=298K
: i
S, LR =it
. 1 n“:, 7. dbra. Etoxilalt nonil-fenolok hig (10 g/k
=< 0.01 —_
CINE micellaris oldatabdl szarmazo kisszogi neut-
Rontgen, Aarhus, 2004 ron- és rontgenszorési spektrumok 20, 30 és
3] 10gig 40 etoxiszam esetén.
] = 9N20
® ON30 . . =z
s 9N40 A rontgenspektrumok (Aarhusi Egyetem)jol
1E-4 : illeszthetéek egy 3.8 - 4.2 nm sugard homogén
006 040 gémb szorasképével; a dinamikus fényszorés-
e bol kapott hidrodinamikai sugar ugyanebbe a
i ] * :"“‘.0 7 - s s
£ tartomanyba esik. A neutronszoréasi (Paul
a i Scherer Institut) spektrumok mas lefutasuak
T 1 by . P , . .
@ ] Neutron, PSI, 2004 e az etoxi-csoportok eltér szorasi kontrasztja
10 9k . miatt. Ebben az esetben megjelenik a hidrofil
im 5m
o] 2T Sha lancok téreloszlasabol szarmazo interferencia,
1 & a4 9Ndo ami magan viselheti a lancok statisztikus
sajatossagait.
0.01 ;

0.06 0.10

Q [nm7]
4.4. Az etoxilalt nonil-fenol micellak vizsgélata dinamikus fényszdréassal.

A dinamikus fényszérasbol a micellak transzporttulajdonsagaira, és ezek koncentraciofiig-
gésébol az intermicellaris kolcsonhatasokra kapunk felvilagositast. A kisérleteket 25° C hémér-
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sékleten a 0.005 — 0.05 mol/kg koncentraciotartomanyban hajtottuk végre 12, 20, 30 és 40 etoxi-
szamu tenzidek vizes oldataban a Jilichi Kutatokdzpont Szilérdtest Fizikai Kutato Intézetének
nagyfényerejii berendezésén; a 9N40 oldatokon kapott eredményeket két ponton megismételtiik
az ELTE Kolloidkémiai Tanszéken. A kisérletek eredmenyét a 8. abra foglalja 6ssze:

E 8.5
- NE ] b)
g ,TO 8.0 1 Budapesten megismételt i
— o fiigggetlen kisérletek
,:', eredménye 9N40 oldatban
L 7.5 4
o e
7.0 H
6.5 1
6.0
- ¥ m o ONI12
| ® ——— 9N20
1 = 9N30
5'0_ v 9N40
45 L 2 9N40, ism.
0 T T T T T T T T T T — T 1 1T " 1T " T 1
0 2 4 6 8 10 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
10'Q°  [nm? ¢ [mol/kg]

8. &bra. Az etoxilalt nonil-fenolok micelléris oldatai altal szor fényintenzitas autokorrelécios id6-
allandodja az impulzusatadas vektor négyzetes abszolut értékének fliggvényében (a). A micellak
dinamikus fényszorassal meghatarozott latszélagos diffuzids allandoja az oldatkoncentracié fugg-
venyében 25° C homérsékleten (b). A mérési pontokhoz az (a) abran egyenest, a (b) &brén para-
bolat illesztettunk.

Az autokorrelaciés iddallandok 8a &bran lathato Q°-fliggése diff(iziés folyamat jelenlétére
utal; ugyanilyen szogfliggést mutatnak a 8b. abra adatainak alapjat képezé idéallandok. A 8a abra
adatai - az 6sszehasonlithatosag érdekében - a kisszogii szoréssal is vizsgalt 10 g/kg koncentraci-
0ju oldatokbol szarmaznak. Végtelen hig, &m nem-idedalis nem-ionos rendszerekben a fényszoras-
sal megfigyelt D’ latszolagos diffizios allandd koncentraciofiiggését az alabbi egyenlet irja le:

D'~ Dy 1+ (K, —K,)-®-c—K,-K, -®-c?) (13)

ahol Dy a végtelen hig, ideélis rendszerben megfigyelt diffazids allandd, K; a diffundalé objektu-
mok masodik virial-egyutthatdja, Ks a surlddasi tényzojik koncentraciofliggését jellemzé, mindig
pozitiv egyutthatd, @ a molaris térfogat.

A 8Db &brén lathato adatsorok mindegyikének a koncentréaciofiiggése leirhato ugyan a (13)
egyenlettel, azonban a gérbék menete nehezen egyeztethet6 6ssze az egyenletben szereplé para-
méterek fizikai jelentésével. A D’ latszolagos diffazios allandé koncentracio szerinti elsé deri-
valtjanak kezdeti értéke
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oD’
C |c-g

=K~ K, (14)

amelyre a parabola-illesztésbél kapott eredmények a 9. dbran lathatoak:

120+

5
= 1004 } o
2 ] 9. &bra. Adinamikus fényszoras-bol
e 80- szarmaztatott (latszélagos) diffazios
o allando koncentracio szerinti parcia-
= 60d lis differenciadlhanyadosanak kezdo-

o ] } értéke az etoxi-szam fliggvenyében.
o 40 -
S
S
= 204 .

O T T T T T T T T

EO

A viszkozitas koncentraciofiggesébol az varhato, hogy Ky értéke az etoxiszdmmal ndvekszik, ami
ellentétes a K; — Ky killénbség 9. dbran mutatott tendenciajaval. A jelenség magyarazataul az
NMR mérésekbdl ismert diffuzids obstrukcio jelensége szolgal.

A dinamikus fényszéras az informéciét a szort fényintenzitas autokorrelacios fliggvényé-
nek ~107 s nagyséagrendii tranziensébsl nyeri, és a megfigyelési idé is hasonlé tartam(. Az 5-10”
cm?/s diffaziés allandéval rendelkezd részecskék - a véletlen bolyongasuk soran - ennyi idé alatt
4tlagosan V(5-107-10%) ~2.2-10°° cm-re tavolodnak el a kiindulési helyzetiiktsl. Ekézben nagy
valésziniiséggel tobbszor is iitkdznek a 200 nm sugari gsmbben talalhaté 10% — 10* micella egyi-
kével, ami lelassitja a mozgasukat. Igy a fényszorassal egy lelassult részecske D’ diffazios allan-
dojat latjuk, amelynek oka fuggetlen a (13) egyenletben megfogalmazottaktdl, és amelynek kap-
csolatat a valodi D diffazios allandoval a (15) egyenlet jellemzi:

D’ b

- , 15
1+ K,C (15)

amelyben K,, az akadalyoztatasra jellemz6, a micella paramétereitol figgé empirikus allando;
(15)-6t (13) baloldalara helyettesitve D-re a kdvetkez6 0sszefuggest kapjuk .

D~ Dy(1+ Ky, -C)l+ (K, —K,)-®-c—K,-K, -®-c?). (16)

A Kgp allandot pulzalt gradiensic NMR spin echo mérésekbél hataroztuk meg minden egyes ten-
zidre és elvégeztik a (16) egyenletben kijel6lt korrekciot. Az eredmények a 10. &bran lathatoak.
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10. abra. Az etoxilélt nonil-fenolok micellaris oldatdban pulzalt gradiensi NMR spin echo
technikaval kapott diffuziés allandok koncentréaciofiiggése, amelybdl a Ko, paraméter megha-
tarozasra kerilt (). A (16) egyenlet szerint korrigalt dinamikus fenyszorasi eredmények (b).

A (16) egyenlet szerint korrigalt dinamikus fenyszorési eredmények arra utalnak, hogy a
12, 20 és 30 etoxi-csoportot tartalmazé etoxilalt nonil-fenolok micellaris oldataiban a transzport-
tulajdonsagok és a kdlcsonhatasok ugrasszert tmenettel killonbdznek a 40 etoxiszdmu tenzide-
kétol. Az értelmezeshez tovabbi, kvazielasztikus neutronszorasi és NMR kisérletek elvégzése lat-
szik sziikségesnek, amelyekre sikeresen palyaztunk. Emiatt a fenti kisérleti anyag publikalasat az
Ujabb eredmények megszerzéséig felfuggesztettik.
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