Zardé szakmai beszamolé
a 49673 szdamu OTKA projektrdl

A projekt soran végzett kutatdsaink és a kapott eredmények négy nagy témakor szerint
csoportosithatok: (i) hatarfelilletek és e felllleteken torténé adszorpcio vizsgalata; (ii)
lipid membranok vizsgalata, (iii) epesavsok vizes kdzegben alkotott aggregatumainak
(micellainak) vizsgalata, illetve (iv) egyéb metodologiai fejlesztések. Kutatasi
modszerink alapvetéen a szamitogepes szimulacio volt. A projekt megvaldsitasa soran
kapott eredményeinket 33, nemzetkozi folyoiratban a projekt szamanak feltlintetésével
kozolt publikacioban kozoltik. A kapott fontosabb eredményeket az alabbiakban

foglaljuk 6ssze.

(i) Hatarfellletek és feltleti adszorpci6 vizsgalata

E f6 témakdr eredmeényei hdrom reszre tagolodnak.

A. AMFIPATIKUS MOLEKULAK ADSZORPCIOJA Viz/GOZ HATARFELULETEN

Amfipatikus molekuldk hatarfelileti adszorpciojanak vizsgélataiban folytattuk a
jelen projekt megkezdése el6tti munkénkat trietilénoxi-monooktiléter (CgEs) viz-g6z
hatarfellleten val6d adszorpcidjanak szamitogépes szimulécios vizsgalataval. A vizsgalt
adszorbens beleillet a kordbban vizsgalt oktdnszarmazékok (oktan (Cg) mint
referenciarendszer, oktanol (CgEo)) sordba. Szimulécids vizsgélatainkat feluleti fesziltség
mérésekkel, és a kritikus micellaképzédési koncentracio ilymodon valé meghatarozéasaval
egészitettiik ki. A szimulacidkat az adszorpcios réteg kdzepes telitettségeinél végeztik.
Az adszorbedlt molekulak preferaltan a felllettel parhuzamosan, elnyujtott
konformécidban helyezkednek el. A CgE; molekulék feluleti stiriségének ndvekedésével
a legkuls6 molekuldk apolaros oktil lancanak a feluletel parhuzamos preferélt
orientaciojat fokozatosan a fellletre merGleges orientacid preferencigja valtja fel,
mikozben a molekuldk konformacioja is kevésbé nydjtotta valik. E valtozasok arra

utalnak, hogy a rendszerben a viz és CgEs molekuldk kozotti H-kotések szama



maximalizalodik, noha az ilyen kotések szaménak ndvekedésével az egyes kotések
atlagos erossége csokken.

Vizsgalatainkat a nitrilcsoportot tartalmaz6 oktilcianid (CsCN) molekula
adszorpcids rétegeinek vizsgalatdval folytattuk. Emellett vizsgaltuk a szintén
nitrilcsoportot tartalmazé amfipatikus 5-ciano-bifenil és 5-ciano-terfenil molekulak
adszorpcios rétegeit is. Eredményeink szerint alacsony boritottsagnal a vizzel alkotott H-
kotések, nagy boritottsagnal a szomszeédos molekulak fejcsoportjai kozotti dipol-dipdl

kolcsonhatasok hatadrozzak meg az adszorpcios réteg szerkezetét.

B. FOLYADEK-FOLYADEK ES FOLYADEK-GOZ HATARFELULETEK VIZSGALATA

Folytatvan a jelen projekt megkezdése el6tti kutatasainkat vizsgaltuk metanol
adszorpciojat is viz-metanol elegyek goézfazissal alkotott hatérfellletén. A metanol,
apolaros metil- és polaros (H-donor és H-akceptor képességii) OH csoportjanak egyideji
jelenléte miatt az amfipatikus molekulak legegyszertibb reprezentansanak tekintheto, és
az amfipatikus molekuldk 6sszes jellemz6 viselkedési formajat (fellleti adszorpcio,
oldatfazisbeli aggregéacid) ha viszonylag gyengén is, de mutatja. A szimulaciok
eredmeényei, 6sszhangban friss 0sszegfrekvencia-keltési (SFG) spektroszkopiai méresek
eredményeivel azt mutattdk, hogy a felllleten egy adszorpcios kettés réteg jon létre: a
kilso, gozfazis feloli rétegben a metanol molekulédk feldusulnak, preferélt orientaciojuk a
fellletre merdleges, metilcsoportjuk preferéltan a gézfazis felé mutat a fellilet normalisa
mentén. A masodik réteg ezzel szemben a metanolnak a tombfazisbelinél alacsonyabb
koncentraciojaval jelemezhetd. Kis (25% alatti) tombfazisbeli metanol koncentracioknal
az elobbi, kozepes (25-50% kozotti) koncentraciokndl az utdbbi réteg kiépllése
dominalja a hatéarfelllet szerkezetét.

E munkak soraba illeszkedett a 3-metilpiridin molekulédk adszorpcios rétegének
vizsgalata vizes oldatuk gézfazissal alkotott hatarfellletén. Az adszorpcids réteg
molekuléinak orientécids preferencidit vizsgalva megéllapitottuk, hogy a molekuldknak
két kulonbozo preferélt orientacioja van. A go6zfazis kozvetlen kozelében a fellletre
merdleges orientacio a preferalt, melyben a C-CHg kotés ferdén, a piridingyiirii tengelye
mentén az N atomtdl a szemben 1évé szénatom felé mutaté vektor pedig egyenesen a

gozfazis felé mutat. Ezzel szemben a hatarfellilet folyadékfazishoz kozelebbi rétegében



preferalt orientacio a felllettel kozel parhuzamos alldsnak felel meg. A felllettel
tokéletesen parhuzamos allashoz képest a molekula sikja ebben az orientacidban Ugy
fordul el nagyjabol 30 fokot, hogy a piridingyiiric szimmetriatengelye mentén az N
atomtdl a szemben 1év6 szénatom felé mutatd vektor a leheté legmeredekebben mutasson
a gozfazis felé. Ezek az eredmények alkalmasak a korabbi kisérleti adatok interpretalésa
sordn felmerilt ellentmondasok feloldasara, hiszen ezen interpretaciok sordn minden
esetben feltételeztek, hogy a 3-metilpiridin molekuldk csak egyetlen orientaciot
preferalnak a rendszer teljes feltleti tartomanyaban.

Vizsgaltuk a termodinamikai feltételek hatasat a hatérfelulet tulajdonségaira viz-
benzol rendszer széles termodinamikai tartomanyban valé szimulacioja soran.
Eredmeényeink azt mutattak, hogy a felileti molekuldk preferélt orientacidja nem
érzékeny a termodinamikai allapotra, a homérséklet novekedésével azonban ezeknek a
preferenciaknak az eréssege csokken. A hatérfellleti réteg vastagsagat a hémersékletel
forditottan aranyosnak talaltuk széles nyomas tartomanyban. A reciprok vastagsdg —
hémeérséklet fuggvény nulla reciprok vastagsdgra (vegtelen vastagsigra) valo
extrapolacidjaval becsléshez jutottunk az adott nyomashoz tartozé -elegyedési
hémérsékletre vonatkozoan, a rendszer homérseklet ndvekedésének hatasara bekovetkezo
egy fazisuvd vélasanak mechanizmusara nézve pedig megallapitottuk, hogy az a
hatarfeluleti réteg hirtelen megvastagodasaval, majd a réetegvastagsag elegyedesi
hémérsékleten bekovetkezé divergenciajaval torténik.

Eziranyl kutatdsaink soran folyamatosan belettkoztink egy komoly problémaba,
aminek a kikliszobolése érdekében munkankat metodogiai fejlesztésekkel folytattuk.
Szamitogépes szimulécios vizsgalatok soran, amikor a vizsgalt rendszer szerkezetét atomi
szintii felbontasban lathatjuk, két rendezetlen fazis hatarfellletének definidlasa nem
trividlis feladat. A korabbi, irodalomban talalhaté vizsgalatok (beleértve sajat korabbi
vizsgalatainkat is) zoéme a hatarfellletet egyszertien a rendszer atmeneti siiriiségi
régidjaként definidlta (azaz azt a régiot tekintette hatarfelliletnek, ahol a komponensek
striisége a két fazisra jellemzé érték kozott van). Ez a kezelés azonban hibakhoz
vezethet, hiszen egyes esetekben valdban hatarfellleti (azaz ténylegesen a két fazis
hatardn lévo) részecskék eshetnek valamelyik tombféazissal azonos siriiségti régioba

(azaz a fenti definicié nem tekinti ¢ket hatarfelliletinek), mas esetekben pedig az 4tmeneti



striiségti regiokba is eshetnek témbfazisbeli részecskek, akiket a tér minden iranyabdl a
sajat fazisuk részecskéi vesznek koril — ezeket a részecskéket a hagyomanyos maédon
tévesen hatérfeliletinek azonositanank.

Munkank sordn kidolgoztunk egy modszert a valdban hatérfeluleti részecskék
azonositasara (Identification of the Truly Interfacial Molecules, ITIM), és mddszeriinket
alkalmaztuk a tiszta viz és kiloénb6z6 Osszetételii viz-metanol elegyek folyadék-goz,
illetve viz/CCl, folyadék-folyadék hatarfellletének, illetve O, adszorpcidjanak ilyen
fellleten tortené vizsgalatara. A modszer Iényege a kdvetkezo. A szimulacios dobozban a
hatarfelulet makroszkopikus sikjara merdlegesen tesztvonalak sorozatat vesszik fel
(Altaldban récsszeriien). Minden tesztvonal mentén mozgatunk egy adott sugaru
probagdmbot az egyik fazis (g6z vagy folyadék) belsejébdl a masik fazis (folyadék) felé
addig, amig a prébagémb meg nem érinti a masik fazis els6 molekulgjat. Azokat a
molekuldkat tekintjik ténylegesen a hatérfellleten lévonek, amelyek valamelyik
tesztvonal mentén megallitottak a probagdmbot. A valoban hatarfeltleti molekuldk végsé
listaja termeszetesen fuigg a probagdmb sugaratol, azonban a probléma természete miatt
egy szabad paraméter alkalmazédsa ilyen eljarasban elkerilhetetlen. Megadhaté a
prébagdémb sugarara egy olyan tartomany (amikor az a fazist alkotd reszecskék
méretének nagysagrendjébe esik), ahol ez a fiiggés igen gyenge.

A hatarfellleti molekuldk teljes listijanak megallapitisa lehetové teszi a felilet
egy sor olyan tulajdonsaganak a vizsgalatat, ami masképpen nem volna lehetséges.
Munkank soran vizsgaltuk a hatarfelilet érdességét (ennek jellemzésére is javasoltunk
egy modszert), a feluleti molekuldk perkolacidjat a feltlet két dimenzids rétegében, a
feltleti molekuldk hatarfelllethez viszonyitott orientacidjat, és ennek fliggését a fellilet
lokalis gorblletétol, valamint folyadékelegyek esetén a feliileti réteg Osszetételét és
szélességét, az egyes komponensek molekulainak tartézkodasi idejét a feltleti rétegben,
illetve a feluleti molekuldk mikroszkopikus szeparédcidra és Onaggregaciora valo
hajlamat. Folyadék-folyadék fellletek esetén modszeriink segitségével becslést adtunk a
hatarfelulet szelessegere is.



C. KIS MOLEKULAK ADSZORPCIOJA SZILARD-GOZ HATARFELULETEN

A projekt megvaldsitasa soran korabbi, folyadék-g6z hatérfeliletek vizsgélatara
vonatkozo kutatdsaink mellett elkezdtik egy szamunkra 0j, a szimulacios irodalomban
viszonylag kevéssé kutatott terulet, a szilard-géz hatarfelileteken kialakulé adszorpcios
rétegek szamitogépes szimulacios vizsgalatat is. Ennek sordn nagykanonikus Monte
Carlo szimulécio segitségével vizsgaltuk viz adszorpcidjat koromszemcsén, illetve Kis
polaros molekulak adszorpcidjat jég feltletén.

Az els6 koromszemcse modellink 19 szénatomos, 6t anelldlt benzolgyiiriit
tartalmazo egységekbol (grafit fragmentumok) épul fel. Ezek a Cqg egységek hagymahéj-
szerii szerkezetben négy koncentrikus gémbon helyezkednek el véletlenszeriien, de két
kiilonbdzé Cig egységhez tartozd C atom tavolsaga legalabb 3.8 A (a C atomok van der
Waals atmérsje). A gdmbhéjak tavolsaga 3.4 A, kozel a grafit rétegeinek tavolsagahoz. A
legbelsé gdmb belsejében még egy Ci9 egység helyezkedik el. Az adszorpcids izoterma
meghatarozdsadhoz a szimulaciot a viz kémiai potencialjanak 27 kulonb6zé ertékénél
végeztik el. A kapott izoterma jO egyezést mutat a kisérleti adatokal. A gorbén ket
karakterisztikus ,,lepcsé” (egyensulyi telitettség érték) jelenik meg. A szimulalt gorbe
elsé lépcs6jét a koromszemcse belsé részének telitodésével tudtuk azonositani.
Szamitasaink soran megallapitottuk, hogy a vizmolekuldknak a koromszemcse belsejeben
torténé  adszorpcidjanak hajtoereje jelentds mértékben szarmazik a mar ott
adszorbeélodott vizmolekuldkkal valdé koélcsonhatdsbol, és igy végsé soron a
vizmolekuldk aggregacids hajlamabol. A szimulélt gorbe masodik lépcséje a viz
kondenzaciojanak felel meg. Késébb vizsgaltuk az adszorpcid fuggesét a koromszemcse
méretétol, illetve a kormon talalhatd kémiai hibaktol. Eredményeink szerint killéndsen a
COOH csoportok jelenléte segiti az adszorpciot.

Elvégeztik a metanol, formaldehid, hangyasav illetve aceton molekuldk jég
fellletén torténé adszorpcidjanak szimulacios vizsgélatat is. Az adszorpcids izoterma
meghatarozdsdhoz a szimulaciot az adszorptivum kémiai potenciéljanak kiloénb6zo
értékeinél végeztik el. A kapott izotermakat, amikor lehetett, 6sszevetettiik rendelkezésre
allé kisérleti adatokal. A kapott egyezés minden esetben igen jo volt. Eredmenyeink azt

mutattak, hogy a jég felllete a metanol igen kis parcialis nyomasa mellett is telitodik, a



telitett adszorpcios réteg pedig monomolekulds. Az adszorbealddott metanol molekulék
zome hidrogénkotéses kapcsolatba 1ép egy metanol szomszédjaval, és kb. 60%-uk
egyetlen, mig 40%-uk két vizmolekulaval is. Formaldehid esetében az adszorbeélt
monoréteg nem bizonyult stabilnak. Az adszorpcié fé hajtéereje a formaldehid-viz H-
kotések kialakuldasa, a formaldehid-formaldehid laterdlis kdlcsonhatas jelentosége
masodlagos. Ennek megfeleléen a kapott izoterma jél illeszkedik a Langmuir izoterma
egyenletéhez. Hangyasav esetén azt talaltuk hogy kelléen kis nyoméasokon az
adszorbealodott molekulak a fellletnek azon pozicioit foglaljak el (a-kétohelyek), ahol a
feltleti vizmolekulakkal két stabil hidrogénkotést is tudnak alkotni. Ekkor a lateralis
kdlcsonhatasok szerepe elenyészo, az izoterma az a-kothelyek telitédéséig a Langmuir
egyenlettel irhatd le. Az a-kotohelyek telitédése utdn azonban tovabbi hangyasav
molekuldk adszorbedldédnak a fellleti rétegbe, majd tovabbi adszorpcids rétegek is
kiépulnek. Az adszorbealddott molekulak igen valtozatos hidrogénkotéses mintazatot
mutattak a felszini vizmolekuldkkal, valamint a rétegen beluli illetve szomszédos
réteghez tartozd6 mas hangyasav molekuldkkal is. Aceton esetén szintén tobbrétegi
adszorpciot tapasztaltunk, itt azonban az aceton-viz hidrogénkotések mellett a
szomszédos aceton molekuldk kozotti dipolus-dipdlus kdlcsonhatasoknak is komoly
szerepe van az adszorpcios réteg tulajdonsagainak kialakitasaban. Munkank teljessé tétele
érdekében kiszamitottuk 15 légkori szennyezé kis molekula szabadenergia profiljat viz
illetve jég feltleten.

Tudomasunk szerint e szamitésaink jelentik az els6, irodalomban leért vizsgalatot
adszorpcios izoterma koromszemcsén, illetve mobilis szilard fazison (jég, melynek
molekuldi a szamitasaink soran szintén mozoghattak) torténé szamitogepes szimulacios

meghatarozasara.

(i) Lipid membranok vizsgalata

Korébbi ilyen iranyu kutatasaink folytatdsaképp megvizsgéltuk a vakancidk
eloszlasat telitetlen foszfolipid membranokban, illetve telitett foszfolipid molekuldk
koleszterinnel alkotott elegyeinek membranjaiban. Megallapitottuk, hogy a membranban

a harom hagyomanyosan megkuldnboztetett réteg (vizes fazis, fejcsoportok stirii rétege,



membran apolaros belseje) mellett tobb, tulajdonsagaiban jelentésen eltéré alréteg is
elkulonithetd. Dimirisztoilfoszfatidilkolin (DMPC) — koleszterin elegy membranokban
azt tapasztaltuk, hogy koleszterin jelenlétében az uUres tér kompaktabban, kevésbé
egyenletes eloszlasban jelenik meg, mint koleszterin hianyaban. Az (regek elnyult
csatornak, legnagyobb atmérsjik sem haladja meg egy O atom méretét, mikdzben a
csatornak atérhetik akar a fejcsoportok siirii rétegét vagy a membran apolaros belsejét is.
A legnagyobb Uregek térfogata nagyjabdl megegyezik a koleszterin molekula
térfogataval. A csatorndk preferalt orientacioja jol korrelal a molekuldk preferalt
orientaciojaval. Noha azok az (lres csatornak, melyeken egy kisebb molekula (pl. CO,
CO,, 0,, viz stb.) végig tud haladni, semmiképpen sem elég hosszliak ahhoz hogy atérjék
a membrént, a taldlt csatorndk mégis nagy szerepet jatszhatnak az ilyen molekulak
membranon keresztil zajlo, élettanilag is nagy jelent6ségti passziv transzportjaban.

A projekt soran vizsgaltuk foszfolipid (DMPC) membran fejcsoportjanak
szerkezetét. Az ikerionos foszforilkolin fejcsoportot alkotd ionok (tetrametilammaonium,
TA ill. dimetilfoszfat, DP) membréanbeli elrendez6dését az ezen ionokat szabad (nem
ikerionos) formaban tartalmazé homogén vizes oldatukban, mint referenciarendszerben
tapasztalt elrendezédéssel vetettiik 6ssze. Megallapitottuk, hogy a TA és DP ionok
egymastol markéansan eltér6 modon hidratalodnak: mig a TA ion hidratacioja hidrofob
jellegi, addig a DP ion a kdrnyezé vizmolekulakkal tobb hidrogénkdtést is képes alkotni.
A TA és DP ionos csoportok egymastdl eltéré hidrataciéja DMPC molekulék fejcsoporti
rétegében a fejcsoportok olyan elrendezédésének kialakuldsat segiti el6, amelyet
egyébként a membran kettGsréteg geometriaja az ikerionos csoportok toltései kozt hatd
elektrosztatikus kolcsonhatasok ellenében amuigy is kikényszerit (nevezetesen a
fejcsoportok dip6lusmomentum vektorainak egymas mellé rendezédd, péarhuzamos
allasat). Ez a tény magyardzhatja a foszfatidilkolin fejcsoportot tartalmazé lipid
molekuldk membrénjainak kiemelked6 stabilitasat, és igy az ilyen tipust lipidek
dominanciajat az €l sejtek membranjaban is.

Vizsgaltuk egy ionos fejcsoportt GM1 gangliozid molekula tulajdonsagait
foszfatidilkolin molekulakbol (DOPC) all6 membréanban. Megallapitottuk, hogy a GM1
molekula negativan toltott fejcsoportja toltés-toltes kapcsolatba 1ép a szomszédos DOPC

molekuldk ikerionos fejcsoportjanak pozitiv toltést hordozd6 TA csoportjaval. Ebben a



toltés-toltes komplexben egy, de esetenkent akar két DOPC molekula is részt vehet. Az
egy DOPC molekulét tartalmaz6 komplex élettartama néhany ns-nak, mig a két DOPC
molekulét is tartalmazé komplex élettartama néhany szaz ps-nak adédott.

Munkank soran vizsgaltuk az anesztetikus hatasu halotan molekula aggregatumait
DMPC membranban. Megéllapitottuk, hogy légkdri nyomason a halotdn a membrénban
izolalt monomerek formajaban van jelen, a nyomas ndvelésével azonban aggregatumokat
képez. Ez alapjan mind az anesztetikus hatas mechanizmuséra, mind annak a nyomas
novekedésével valé megsziinésére egy lehetséges magyarazatot adtunk. E szerint a
halotdn molekula a feltételezett receptordhoz (GABAA) kotédve fejti ki anesztetikus
hatasat. Ez a kdtohely azonban csak egy halotan molekula fogadasara képes, ha a halotan
aggregatumok formajaban van jelen a membranban, akkor a receptorhoz tébbé mar nem
tud koétodni.

(iii) Epesavsok aggregatumainak vizsgalata

Néatrium kolat és natrium dezoxikolat vizes oldatanak szimulaciojat végeztik
haromféle koncentracio mellett. Az eredmények (kritikus micellaképzédési koncentrécio,
aggregacios szam) jol egyeztek a mért adatokkal. Eredményeink azt mutattak, hogy az
epesavsok aggregalddasa a koncentracid novekedésével két lépcsében megy végbe. Az
elsé lépésben kis, elsédleges micellak jonnek létre, melyeket kolat ion esetén vagy
hidrogénkotéses, vagy hidrofob kélcsonhatdsok tartanak 06ssze, mig dezoxikolat ion
esetén az elsédleges micelldkat Osszetartd kolcsonhatdas mindig hidrofob. Az epesav
ionok koncentracidjanak novekedésevel az elsédleges, hidroféb kolcsonhatéssal
Osszetartott micellak dsszekapcsolddnak nagyobb, mésodlagos micellakka. Kolat ionok
esetén a masodlagos micellak képzédésének masik lehetséges Utja az, hogy a
hidrogénkotésekkel dsszetartott micellak egymassal hidrofob kélcsonhatas segitségével
kapcsolodnak 0Ossze. Eredményeink igazoljak a Small altal feltételezett aggregacios
mechanizmust, és egyben finomitjak is azt az aggregacié részleteinek az ionok
minésegeétol valo fiiggésérél mondottakkal.

Reszletesen vizsgaltuk a micelldkban szomszédos ionok relativ orientaciojat,

valamint a micellak ezen orientaciok altal (is) meghatéarozott alakjat. A szomszedos kolat



ionok gyarirendszere preferaltan egymaéssal parhuzamos sikokba rendezédik, mig
dezoxikolat ionok esetén a szomszédok kozotti szog kinyilasat figyeltik meg. Ez a
viselkedés azzal a ténnyel fiigg 0ssze, hogy a kolat ion polaros csoportjai a gytrtrendszer
egyik oldalan helyezkednek el, kialakitva ezéltal a gyutrirendszer hidroféb és hidrofil
oldalat. Dezoxikolat ionok esetén azonban a gytrirendszernek csak egy hidrofil éle van,
a tobbi része hidrofob. A micelldk alakjat a harom tehetetlenségi fétengely mentén vett
tehetetlenségi momentumaik aranyaval jellemeztiik. Az elsédleges dezoxikolat micellak
gombszertinek bizonyultak, mig a kolat ionok elsédleges micellai laposabb, korongszeri
illetve oblat ellipszoid alaku objektumok. A mésodlagos micelldk alakja igen valtozatos
lehet, mely lapitott ellipszoidtdél a gombszerii és elnyujtott alakokon keresztil a
kilonbozé szabalytalan alakokig terjed.

Vizsgaltuk végezetil a micelldk ellenion kotését a szimulalt rendszerekben. Az
ellenion kotes a nettd toltéssel rendelkezé micelldk 6sszetartasdban igen komoly szerepet
jatszé tenyezo, ertékét egy sor kisérleti moddszerrel (pl. fagyaspontcsokkenés,
elektrodpotencidl, vagy mobilitas mérés, NMR spektroszképia) mérhetjik. Az
irodalomban rendelkezésre all6 merési adatok (més micellaris rendszerekhez hasonloan)
az epesav micellak ellenion kotésére vonatkozoan is nagy, sokszor nagysagrendi szorést
mutatnak. Vizsgalataink soran a kétott Na* ellenionokat az epesavak O atomjaival vald
parkorrelacios fuggvényik alapjan kétféle, fizikailag egyarént értelmes modon is
definidltuk. ,,Kontakt” ellenionnak neveztik a micella egy ionjanak O atomjaval
kdzvetlen kontaktusban lévé, mig ,,0ldoszer-szeparalt” ellenionnak az ilyen O atomtdl
legfeljebb egy vizmolekula altal elvalasztott elleniont. Az elsé definicidval kapott
eredményeink igen jo egyezést mutattak fagyaspontcsokkenés mérés alapjan kapott, mig
a masodik definicio alapjan szamolt eredmeényeink az elektrodpotencial mérésen alapulo,
valamint NMR spektroszkopidval mért kisérleti adatokkal. Eredményeink arra utalnak,
hogy az ellenion kotédés kisérleti adatai kozotti feltiinéen nagy eltérés abbol adodik,
hogy maéas-mas Kiséerleti mddszerrel mas-mas erésseggel kotott elleniont  latunk
»KOtottnek™.



(iv) Egyéb metodologiai fejlesztések

Molekuldk aggregatumainak vizsgalata soran alapveté jelentéségii kérdés, hogy
az aggregadtumok mikor perkolalnak. A szamitdgépes szimulaciok alapjan végzett
perkolacios szamitasok f6 probléméja azonban, hogy a perkolécids kuszob definicio
szerint a részecskék altal alkotott 6sszefuiggé klaszter végtelen naggya valasat jelenti, mig
a szimulacio sorén nyert konfiguraciokon kozvetlenul csak azt a pontot detektalhatjuk,
amikor ezen klaszter mérete eléri a rendszer méretének nagysagrendjét. Ezért a
szimulacioval kapott ertéket a dolog természeténél fogva szisztematikus hiba terheli.
Munkank soran sikerilt a valodi perkolacios kiiszob meghatarozasara két (kozvetett)
modszert is taldlnunk. Az igy meghatarozott valodi perkolécids kiiszob a vizsgéalt
rendszereinkben valéban szisztematikus eltolodast mutatott a hagyomanyos
modszerekkel meghatérozott latszolagos kiiszobhdz képest, mig a kétféle modszerrel
meghatarozott valodi perkolacios kiiszob értéke egymassal minden esetben jol egyezett.
Az egyik ilyen modszer azon a tényen alapul, hogy a perkolaciés kiiszébon a rendszerben
talalhato legnagyobb Kklaszter egy fraktal, és harom dimenzids térben nem lehet végtelen
nagy olyan fraktal, melynek dimenzigja 2.53-nél kisebb. Ezért a valddi perkolacios
kiisz6b ott talalhatd, ahol a rendszerben lévé legnagyobb klaszter fraktélis dimenzidja
eléri ezt a klszobertéket. A masik modszer szerint a rendszer alkalmasan valasztott
kiterjedesi valosziniisége azonos dimenzidju, azonos periodikus hatarfeltételekkel ellatott
rendszer esetében a perkolacios kiiszobon fuggetlen a rendszer méretétél. E maodszerrel
tehat a valodi perkoléacios kiiszob ott talalhato, ahol a kiilonb6z6 méretii rendszerekben

kapott kiterjedési valosziniiség gorbék metszik egymast.



