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OTKA zarogjelentes

A projekt fontosabb adatai:

1) OTKA téma cime: Komplex folyadékok elméleti és szimulacios
vizsgéalata

2) Koltségvetése: 1.718 millio forint 4 évre

3) Beszerzett eszkdzok: Compaq nc6220 laptop, HP Laserjet 1012 nyomtatd,
Samsung LC monitor

4) Kilfoldi utazasok: Két konferencia-részvetel koltsegeinek részbeni
fedezése sikerdlt.

5) Kutatasban 0Osztondij-kiegészitéssel tamogatott résztvevok: Dobra
Szabolcs egyetemi hallgatd, Palasti Gabor egyetemi hallgato

6) Eredmények: 7 referdlt angol nyelvii publikacié, 15 konferencian
bemutatott eredmeny, 2 tudomanyos diakkdri munka, 1 diplomadolgozat.

7) A kutatasban résztvevé kilfoldi partnerek: Prof. George Jackson
(Imperial College London) és Prof. Seth Fraden (Brandeis University,
Waltham)

Eredmények

A kutatdsi eredmények nemzetkodzi egyittmikodesben szllettek. Prof.
George Jackson-nal a kiralitas és polidiszperzitas fazisegyensulyokra
gyakorolt hatasait vizsgaltuk, mig Prof. Seth Fraden-nel a biner rad-elegyek
fazisegyensulya mellett, a kolloid részecskék nehézsegi erétérben kialakulo
striiségeloszlasat  és  diblokk, triblokk  kopolimerek  szmektikus
rendezédésének tulajdonsagait hataroztuk meg. A munkaba két intézeti
munkatarsat (Szalai Istvan, Gabor Andras) és 2 egyetemi hallgatét (Dobra
Szabolcs, Palasti Gabor) vontam be.

A kutatasi eredményeinket ket nagy csoportba lehet besorolni. Az els6
csoportba az egykomponensii rendszerek tombfazis-tulajdonsagaival és az
azonos es Kkilonbtz6é szimmetrigju fazisok kozotti fazisegyensullyal
foglalkozo kutatasi eredmények tartoznak. A masodik csoportban a ket- és
tobbkomponensii elegyekre vonatkozo6 eredmények talalhatok.
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Eqvkomponensii rendszerek fazistulajdonsagai és fazisatalakulasai

a) Molekularis- és makroszkopikus kiralitas kozotti kapcsolat vizsgalata

koleszterikus fazisban

Vizsgalatainkat két elteré tulajdonsagu kiralis folyadékkristalyra szikitettik. Az
elsé rendszerben a kiralitds a molekuldk kozti kiralis diszperzids kdlcsonhatashol
szarmazik (diszperzids kiralitas). A masodik rendszerben csak merev taszito erok Iépnek
fel a részecskék kozott és a kiralitis a molekula kirdlis szerkezetének kdszonhetd
(sztérikus kiralitas). A fenti két eltéré tulajdonsagu rendszerrel az aldbbi vizsgalatokat
vegeztik el.

NVT sokasagu Monte Carlo szimulacios vizsgalatokat hajtottunk végre a kiralis
diszperzids kolcsonhatassal felruhazott szférikus hengerek rendszerében. A szokvanyos
periodikus hatérfeltétel helyett, parhuzamos falakkal hatarolt térben vizsgaltuk a rendszer
viselkedesét, hogy a periodikus hatérral jard6 nemkivanatos hatdsokat kisztirjik. A falak
alkalmazésa el6segitette, hogy a koleszterikus fazis csavarodési tengelye a falak
normalisanak irdnyaba mutasson. Nagyobb méretii rendszerek vizsgalata kimutatta, hogy
a falak alkalmazéasa elhanyagolhat6 meértékben befolydsolja a koleszterikus fazis
csavartsagat (angolul pitch). Sikerllt kimutatnunk, hogy egy adott siiriiségnél a
koleszterikus fazis csavartsagara jellemzo pitch hossza széles tartomanyban lineéris fligg
a molekularis kiralitas erdsségét jellemzé paramétertsl. Erdekes eredményt kaptunk a
striiség-pitch kapcsolat vizsgalata révén, mert a vart pitch-hossz novekedés helyett
csokkenést tapasztaltunk. A szimuldcios eredményeket elméleti szdmolasokkal is
alatdmasztottuk. A planaris elrendezédésre felirt Onsager-elméletet sikerdlt analitikusan
megoldanunk. Az Uj analitikus egyenlet megadja a csavart szerkezet térbeli periodusat a
kiralitas erosségének, a siriség nagysagénak es a reszecske nyujtottsaganak
fuggvényében. Az Uj egyenlet gorbei nagyon jol illeszkednek a tobb évig tartd
szimulacios futtatdsok adataihoz. Az egyenletnek minddssze egy hatrdnya van, hogy a
levezetés sordn a részecskék orientacids szabadsagat nem vettik figyelembe. Ennek
kovetkezteben az egyenlet nem ad informéciot a koleszterikus fazis rendezettségének
mértékersl (rendparameéter nagysaga). E hianyossdgot probafliggvényes modszerrel
kikiszoboltik és egy numerikusan  megoldhatd  egyenletrendszert — sikerilt
szarmaztatnunk.

A sztérikus Kiralitds vizsgélatara felallitottunk egy két-centrumd merev-test
modellt, amelyben két rud alaki szegmenset a rovid szimmetriatengelyek mentén
egymashoz rogzitettiik. A kiralitds mértéke a hossztengelyek kdzotti szog, a két centrum
kozotti tavolsag és a szegmensek alakjanak modositasaval véaltoztathatd. A merevtest-
rendszerek egyik legsikeresebb elméletét az Un. Parsons-Lee elméletet alkalmaztuk
planaris elrendezésben. Erre a rendszerre is sikerult analitikus egyenletet szarmaztatnunk
a makroszkopikus csavarodasra (pitch). Az egyenlet érdekessége, hogy helyesen nem ad
koleszterikus fazist a kovetkezé molekulak (akiralis) rendszerére: 1) egyik szegmens rud,
mig a méasik gémb, 2) a két szegmens kdzéppontja egy pontban van, 3) hossztengelyek
kozotti sz6g nulla). Az eredmények azt mutatjak, hogy minel inkabb kiralis a molekula
annal jobban csavart a koleszterikus fazis. A rendszernek csak egy hibaja van, hogy nem
lehet bevezetni egyetlen mennyiseget a molekularis kiralitds jellemzésére, azaz tobb
kiralitasi paraméteriink van.




A mikroszkopikus kiralitdés és a folyadékkristalyok nematikus rendezédéseben
fellépé csavart szerkezet kozti kapcsolathoz kotédo kutatasi eredményeinket egy
folyoiratcikkben, egy bekuldes elétt allo kéziratban (kétcentrumi merevtestek rendszere)
és négy konferencian mutattuk be.

b) Folyadékkristalyok nematikus fazisanak probafliggvényes vizsgalata

A folyadékkristalyokra feldllitott —szabadenergia-funkciondloknak préba-
fuggvényekkel torténé minimalizalasa sok esetben nagyon hasznos mddszer, mivel
szdmos esetben a szabadenergia-funkcionalbol minimalizalassal szarmaztatott integral-
egyenleteknek nagyon nagy a szdmolasi igénye. Szamos probafiiggvényt dsszehasonlitva
azt talaltuk, hogy az L. Onsager altal javasolt prébafiiggvény nagyon jol leirja a
folyadekkristalyok orienticids rendezédését. E probafiiggvénynek tovabbi elénye az,
hogy alkalmazésaval analitikus elméletet is kaphatunk az erésen rendezett nematikus
fazisokra néhany kozelité felteves hasznélataval. A probafiiggvényes eljarést tobb
elméleten is teszteltik. A folyadékkristalyok Maier-Saupe elméletét siker(lt analitikusan
megoldanunk és megmutatni, hogy a probafliggvényes megoldas és a teljesen numerikus
megoldasok kozott nagyon kicsi az eltéreés, ha a nematikus fazis rendparamétere 0.8
folotti. Virus-elegyek nematikus-nematikus fazisegyensulyara vonatkozd Onsager- és
Parsons-Lee elméleteket is sikerlt analitikusan megoldanunk és a kisérleti eredményeket
kozelitoleg reprodukaltuk. Vegil a folyadékkristdlyok van der Waals elméletét is
megoldottuk probafliggvényes maddszerrel.

Ez irdnyd munkank eredményeit eddig 2 konferencian mutattuk be és egyik cikkiinknek
részét alkotja.

c) Diblokk- és Triblokk-kopolimerek szmektikus A, szmektikus C és
oszlopos rendezédése

A felUletaktiv anyagok legegyszeriilbb merevtest modelljében a részecskek szdg
alaka testeknek tekinthetok. A szog feje a fellletaktiv molekula polaros részét, mig a
hosszU henger része az apolaros részt reprezentalja. Az ilyen diblokk részecskékbol
felépulé rendszerben megvizsgaltuk az izotrop, nematikus és szmektikus fazisok
stabilitasat a molekula fej és farok részének méretének fliggvenyében. Megéllapitottuk,
hogy a farok hosszanak névelésével a nematikus fazis stabilizalodik, mig az izotrop fazis
destabilizalodik. A fej méretének novelése viszont ellentétes hatast valt ki az izotrép és
nematikus fazis stabilitdsdban. A szmektikus fazisok stabilitasi vizsgalata soran viszont
azt kaptuk, hogy a fej méretétol fliggoen kétrétegti szmektikus A és szmektikus C fazisok
versengenek egymassal. Elegendéen nagy fejmérettol kezdve csak a szmektikus C fazis
marad stabilis.

Egy masik rendszerben a rud alakd részecskék egy kozponti henger alakd
szegmenshbdl és két lezard végtelen vékony farok-szegmensbél all. A kdzponti henger
atmérojének és hosszanak valtoztatdsdval Onsager-elmélet segitségével megvizsgaltuk a
szmektikus A, szmektikus C és az oszlopos fazisok stabilitasat. Azt kaptuk, hogy az
atmeré valtoztatdsa nem befolyasolja a rendszer viselkedését, mig a henger hosszanak
novelése stabilizalja a dontott szmektikus rendezédést. Minél hosszabb a kézponti henger
annal dontottebbé valik a szmektikus fazis. Stabil oszlopos fazist nem siker(lt kapunk. A



modell egy Ujabb verzigjaban mar két henger van felfiizve egy végtelen vékony szalra
(sulyz6-modell). A szamolésaink egyik érdekes eredménye, hogy a két henger
tavolsdganak novelése a dontott szmektikus fazis stabilitasa ellenében hat.

Az eredményeinket egy folydiratcikkben eés harom konferencian mutattuk be.

d) SAFT-VRE elmélet Kkiterjesztése hosszu hatotavolsagu négyszoqg
alaku potencial godorrel kdlcsonhato folyadékokra.

A SAFT-VRE elmélet hatranya, hogy az eddigi alkalmazdsokban a hosszUtavu-
parpotenciéllal kolcsdnhatd rendszerekre nem lehetett megbizhatdéan alkalmazni. Az
eredeti 3x3-as energia-matrixot 3x4-esre cserélve sikerult Kiterjeszteniink a parpotenciél
tartomanyat A=1.8-rol A=3-ra. Az (j kiterjesztett elmélettdl azt varjuk, hogy sikeresen
alkalmazhat6 lesz vizes oldatok (biner, terner rendszerek) fazisegyensulyi vizsgélatara. A
terner rendszerek vizsgalata megkezdédott, de sajnos meg is akadt az elmult két évben. A
témahoz kapcsolddodan egy kdzleményiink jelent meg a Molecular Physics szaklapban.

e) Virus-szuszpenzidk koncentracio-profiljai izotrop és nematikus
fazisban

Az fd virusok szuszpenziojanak izotrop-nematikus fazisatalakulasat szamos
tényez6 befolydsolhatja. A flexibilitds és a virusok fellleti toltottségének hatasat mar
megfeleléen lehet figyelembe venni, de a nehézségi erétérnek az I-N fazisegyensualyra
gyakorolt hatasanak felderitésére eddig alig szenteltek figyelmet. Belattuk, hogy az fd-
virusok potencialis energidja nem elhanyagolhatd, mivel a felhajtéerével mddositott
részecske-potencialis energia kdzel 20%-a is lehet a termikus energianak. Az Onsager-
elmélet nehézségi erotérre torténd Kiterjesztésevel meghataroztuk a virus-koncentracio
magassag szerinti eloszlasat egy 1 cm magassagu tartalyban. Belattuk, hogy az fd virusok
I-N fazisatalakuldsa par szdzalékkal kisebb koncentracional megy vegbe a gravitacio
nélkili ertékhez kepest. Nagyobb nehézsegi allandoja térben, ami pl. nagy fordulatszdmu
centrifugdval valdsithatd meg, a rudak sokkal jobban kitillepednek és az I-N atalakulast
jellemzé mennyiségekben is jelentdsebb valtozas figyelheté meg. Az eredményeinket egy
konferencian mutattuk be.

Tobbkomponensii rendszerek fazistulajdonsagai és fazisatalakulasai

a) Atermikus kolloid-polymer elegyek faziseqyensulya

A Kkolloid-polimer elegyek egyik f6 jellegzetessége, hogy mind a kolloid
részecskék meéreteben mind pedig a polimerek hosszaban fellép bizonyos mértéki
polidiszperzitas. Mind a két polidiszperzitas jelentés mértékben befolyésolja a kolloid-
polimer elegy fazistulajdonségait és fazisegyensulyait.

El6szor megvizsgéltuk a polimer-hosszban fellepé polidiszperzitasnak az eltéré
Osszetételti folyadékok kozti fazisegyensulyra gyakorolt hatdsat, mig a kolloid
komponensrél feltettik, hogy monodiszperz. A polimer-komponens lanchosszanak



jellemzésére az &ltalanosan hasznalt Shultz-féle eloszlasfuggvényt hasznaltuk. Ez az
eloszlas-fliggveny csak két parametertdl fligg: egyik a polimerek atlagos lanchosszusaga,
mig a mésik a polidiszperzitasi paraméter. A polidiszperzitasi paramétert valtoztatva egy
adott atlagos polimer-méretnél azt kaptuk, hogy minél inkabb polidiszperzebb egy
rendszer annal ink&bb hajlamos a szételegyedésre. Tovabba azt is sikerilt kimutatnunk,
hogy a ndvekvo szételegyedési hajlamért eredendéen az atlagosnal hosszabb polimer-
lancok a felelések. Eredményeinket az an. ,,cloud” és ,,shadow” gorbék és a kritikus pont
meghatarozasaval sikerilt alatamasztanunk. Szamoldsainkhoz az un. Wertheim-féle
elsérendii  perturbacio-elméletet hasznaltuk. A  fazisegyensulyi szamolast két
eloszlasfuggvénnyel képzett momentum segitségével sikerlt elvégezni.

A kovetkezé munkankban a polimer-komponenst egy atlagos hosszal rendelkezo
flexibilis merev-lanccal modelleztiik, mig a kolloid-4&tmérében fellépé polidiszperzitast
egy kétparameéteres folytonos eloszlasfiiggvénnyel (Shultz- és Log-normal eloszlasokkal)
irtuk le. Belattuk, hogy az igy modellezett kolloid-polimer elegy fazisegyensulya a
kolloidatmérével képzett veges szami momentummal egyértelmiien meghatarozhat6 (4
momentumos rendszer) a Wertheim-elmélet keretein belil. A fazisegyensuly burkolo
gorbeit (cloud és shadow gorbek) meghatarozva azt kaptuk, hogy a szélesedé atméro-
eloszlas el6segiti a polimerek és a kolloidok szételegyedését. Tovabba a polimerben
gazdag fazisban csak az atlagosnal kis méreti kolloid maradnak, mig az atlagosnél
nagyobb méreti kolloidok a polimerben szegény kolloid fazisban dusulnak fel.

A polimer-hosszban fellép6 polidiszperzitasra vonatkozd eredményeinkbél egy
folyoirat cikk készilt. Viszont a kolloid-polidiszperzitasra szamolt eredményeinket csak
egy konferencian tudtuk bemutatni, mivel Uj eredmenyeink jelentés része egy maésik
csoport publikacidjaban jelent meg.

b) Biner kolloid-folyadékkristalyok fazisegyensulya

Az fd virusok és a polimerrel bevont fd virusok (fd-PEG) elegyének
fazisegyensulyat vizsgaltuk mind elméleti- mind kisérleti modszerekkel. E biner
rendszernek az a f6 elénye, hogy a részecskék kozott hatd bonyolult kélcsénhatasok
gyakorlatilag merev taszitonak tekinthetéek a diszperzios kolcsonhatasok jarulékanak egy
effektiv atmérébe torténd beolvasztasaval. Emiatt az fd virusok és az fd-PEG részecskék
elegye vékony és vastag merev rudak elegyének tekinthet6. EI6szor a kisérletek majd az
elméleti szamolasok is azt mutattdk, hogy a rendszer nematikus-nematikus (N-N)
szételegyedést szenvedhet stirii nematikus fazisban. Uj eredmény, hogy a N-N egyenstlyt
nem a régebbi elméletek &ltal josolt felsé kritikus pont, hanem egy also kritikus pont
zarja le. Kisérletekkel dsszhangban sikerilt elméletileg is igazolni az alsé kritikus pont
létezését. Az elméleti eredményeket Onsager- és Parsons-Lee elméletek alkalmazésaval
kaptuk. Szdmolésok révén azt is belattuk, hogy mind a parhuzamos rudak, mind pedig a
szabadon forgd rudak elegye alsO kritikus ponttal végzédé nematikus-nematikus
egyensullyal rendelkezik. Munkank tovabbi eredménye, hogy az elméletet egyszerisité
kozelitések révén analitikus egyenleteket (pl. a rendszer allapotegyenletére) sikerult
felallitanunk a rendszer leirasara. Tovabba elméletileg megjosoltuk, hogy bizonyos
koralmeények kozott az fd- és az fd-PEG-ben gazdag izotrop fazisok kozott is létrejohet
szételegyedés.

Eredményeket két cikk ismerteti, és harom konferencian mutattuk be.



d) Fazisatalakulasok kiilsé térben

Vékony és vastag rudak biner elegyét vizsgaltuk az un. Parsons-Lee (PL) elmélet
segitsegével kilsé elektromos (magneses) tér jelenlétében. Megmutattuk, hogy mar a 4
rendii Legendre-polinomos sorfejtési eljaras is alkalmazhatd a biner rendszer izotrop-
nematikus, izotrop-izotrop és nematikus-nematikus szételegyedésének kiszamitasara. A
modszer kils6 tér jelenléte esetén is alkalmazhat6. Megmutattuk, hogy a kuls6 tér
jelenlétében mind a vékony, mind a vastag részecskék a tér irdnyaban rendezédnek. Ezt a
jelenséget akkor is megfigyeltiik, amikor feltettiik, hogy csak a vékony részecskék hatnak
kolcson a kils6 térrel. Nagyon kicsi terek esetén sikerilt analitikus egyenleteket
felallitanunk elektromos (méagneses) kettostores torésmutatd-kilonbségére, és a vékony
és a vastag részecskék rendparaméterére. Belattuk, hogy a kilsé tér a rendszeren
homogenizal6 hatast fejt ki, azaz bizonyos tererosség felett megszinik a paranematikus-
nematikus fazisegyensuly, es destabilizdlodnak a paranematikus-paranematikus és
nematikus-nematikus szetelegyedések is. A homogenizalodas kovetkezményekent
bizonyos eréssegi terekben akar 4 kritikus pontja is lehet a rendszernek.

A kulsé teres kutatasokhoz kapcsolddik, de nem elegyekre vonatkozik a goethite
nanorudak rendszerére vonatkozd eredményeink. A goethite nanorudak rendelkeznek
mind allando, mind pedig indukalt magneses momentummal. Kilsé mégneses térben
kicsi tereknél az allando momentum a dominans és a részecskék hossztengelyei a
magneses tér iranyaba allnak be. Nagy magneses térben viszont az indukalt magneses
momentum a dominans es a rudak hossztengelye kidél a kilsé tér iranyara merdlegesen.
Onsager elmélet segitsegével sikerult a kidélési jelenséget kvalitativ modon leirunk.

Az eredményeinkbdl egy referélt cikk, egy diplomamunka, ket tdk dolgozat és
egy konferencia-poszter késziilt.



