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Kivonat

A ,,Molekula Mérnokség” egy interdiszciplinaris kutatasi stratégia, mely a kémiai alapkutatasi
modszerekre €s az alkalmazott (mérnoki) kutatdsi szemléletre épiil, valamint magaban
hordozza technologidk kifejlesztésének lehetdségeit. Ennek az egyik legfontosabb eleme a
valésaghti elméleti modellek kifejlesztése és alkalmazasa, melyek nemcsak a kémiai
rendszerek szerkezetét és Osszetételét irjak le, de ugyanakkor a valodi kémiai rendszerek
reaktivitasat is reprodukaljdk. Az igy megalkotott modellek képesek alatamasztani a kisérleti
megfigyeléseket, segitik a preparativ kisérleti munkat, illetve olyan hipotézisek felallitasat
teszik lehetové, melyek kisérletileg is ellendrizhetdek, s igy egy visszacsatolasként tovabb
fejleszthetik az elméleti modelleket.

A PhD munkadm soran a molekula mérndkség eszkozeit a nano-kaolinitra alkalmaztam. A
nano-kaolinit egy izgalmas tudomanyos lehetdséget rejt magaban, annak ellenére, hogy
kémiai O0sszetétele egyszerli, mivel kapcsolatot teremt a makroszkopikus periodikus szerkezet
¢s a nanoméretli molekularis vilag kdzott. Az interkalacids, csere-interkalacios és exfoliacios
folyamatok lehetévé teszik, hogy 1épésenkénti kontrollalt mddositdsokat végezhessiink a
kaolinit agyagasvany periodikus szerkezetén. Igy létrehozhatunk szerves/szervetlen hibrid
anyagokat, illetve megsziintethetjiik a teljes kristalyos szerkezetet is, mellyel molekularis
nanoagyag készithetd. A modositasi 1épésekkel parhuzamosan novekszik a kaolinit ipari
érteke, mikozben széleskorii felhasznalasi lehetdségek nyilnak meg (mint katalizator-hordozo,
kompozit anyagok adalékanyagaként, fotoaktiv anyagként vagy a szennyviztisztitisban
reagenskeént).

Egy ) modellezési stratégiat dolgoztam ki az elméleti kémiai szamitogépes modellek
létrehozasdra a koordinaciés kémia szabalyait alkalmazva, hogy megfelelden leirjam a
molekularis nano-kaolinitet. A kidogozott virtualis kémiai modellel megvizsgaltam a nano-
kaolinit reaktivitasa szempontjabol legfontosabb csoportokat (bels6-hidroxid, feliileti-hidroxid
és hidallast-oxid). A megalkotott molekularis klaszter modell megbizhatosagat tobb ponton is
ellenériztem a kisérleti eredményekkel. A dehidratacios és dehidroxilacios folyamatok
mechanizmusdnak atomi-szintli vizsgalatdval pedig a hibahelyek kialakuldsat, illetve a
metakaolinit kialakulasanak pontos szerkezeti valtozasait sikerilt feltdrni, melyeket mar

kisérleti modszerekkel nem lehet megallapitani.



Abstract

“Molecular Engineering” is an interdisciplinary research strategy, which is based on the
fundamental basic science and engineering applications and carries the possibilities to develop
technologies. An important component of these efforts is the development of realistic
theoretical models, that not just highly similar structurally and compositionally, but also
behave like real chemical systems with respect of chemical reactivity. These models have the
utility of rationalizing experimental observations, directing experimental work, and generating
experimentally testable hypotheses.

In my dissertation work, | applied the concepts of molecular engineering for nano-kaolinite.
The nano-kaolinite provides an exciting scientific opportunity despite its simple composition
to bridge the worlds of macroscopic materials and nanoscale molecules. Intercalation,
exchange intercalation, and exfoliation processes allow for a stepwise and controlled
modification of the structural periodicity, morphology, formation of organic/inorganic hybrid
materials, and ultimately of molecular nanoclays with the elimination of the crystalline order.
Upon modification of the kaolinite structural the industrial value of clay materials increases
(like catalyst support, additives for composite materials, photoactive ingredients or reagents in
waste management).

| developed a new type of computation modeling strategy on the basis of coordination
chemistry principles for describing the structure and reactivity of molecular nanoclays, as the
most valuable clay derivatives. | examined the most important reactive groups (surface-
hydroxide, inner-hydroxide, bridging-oxide) of the nano-kaolinite with the developed virtual
model. | also verified the reliability of the developed molecular cluster model with the
experimental results. The investigation of dehydration and dehydroxylation processes on
atomic-scale revealed the formation of structural defects and metakaolinite, which cannot be

determined by experimental methods.



Abstrakt

“Molecular Engineering” ist eine interdisziplindre Forschungsstrategie, die auf den
grundlegenden fundamentalen Grundlagenwissenschaften und Ingenieuranwendungen basiert
und neuer Technologieentwicklung. Ein wichtiger Bestandteil dieser Bemiihungen ist die
Entwicklung realistischer, theoretischer Modelle, die nicht nur sehr dhnlich strukturell und
kompositorisch sind, sondern sich auch wie reale chemische Systeme im Hinblick auf die
chemische Reaktivitit verhalten. Diese Modelle haben den Nutzen, experimentelle
Beobachtungen zu rationalisieren, experimentelle Arbeiten zu lenken und experimentell
priifbare Hypothesen zu erzeugen.

In meiner Dissertationsarbeit habe ich die Konzepte der molekularen Technik fiir Nano-
Kaolinite angewendet. Diesem Nano-Kaolinite bietet eine spannende wissenschaftliche
Chance trotz einer einfachen Komposition, die Welten von makroskopischen Materialien und
nanoskaligen Molekiilen zu tiberbriicken. Interkalations-, Austauschinterkalations- und
Peeling-Prozesse ermdéglichen eine schrittweise und kontrollierte Modifikation der
strukturellen  Periodizitdit, = Morphologie, Bildung von  organisch/anorganischen
Hybridmaterialien und letztlich von molekularen Nanoclays mit der Eliminierung der
kristallinen Ordnung Bei einer Modifikation der Kaolinitstruktur erhoht sich der industrielle
Wert der Tonmaterialien.

Ich entwickelte eine neue Art von Berechnungsmodellierungsstrategie auf der Grundlage von
Koordination chemischer Prinzipien zur Beschreibung der Struktur und Reaktivitit von
molekularen Nanoclays, als die wertvollsten Tonderivate. Ich untersuchte die wichtigsten
reaktiven Gruppen (Oberflichenhydroxid, Innenhydroxid, Briickenoxid) des Nano-Kaolinits
mit dem entwickelten virtuellen Modell. Ich habe auch die Zuverldssigkeit des entwickelten
molekularen Clustermodells mit den experimentellen Ergebnissen tiberpriift. Die atomgetreue
Untersuchung von Struktur/Morphologie und Vibrationsresultaten zeigte eine einwandfreie
Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen. Die Untersuchung von
Dehydratations- und Dehydroxylierungsprozessen im Atommalstab zeigte die Bildung von
Strukturdefekten und Metakaolinit, die nicht durch experimentelle Methoden bestimmt

werden konnen.
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1. Bevezetés

Az elméleti kémia a kémia azon részteriilete, mely matematikai eszkdzokkel irja le a fizikai
vilag alapvetd torvényeit, hogy azokat alkalmazva kisérletileg el nem érhetd mélységekben
tanulmanyozhassuk a kémiai szerkezetet, annak stabilitasat és reaktivitdsat. A szamitasos
kémia az elméleti kémia egy részterlilete, mely napjainkban mar altalanosan elfogadott
fliggetlen modszernek tekinthetd. Elsddleges célja a kémidval kapcsolatos problémak
megoldasa molekuldris szinten. A szamitasos kémia ma mar sikeresen alkalmazhat6 kémiai
anyagok szerkezetének megallapitasara, spektroszkopiai tulajdonsagok kiszamitasara, kémiai
reakciok mechanizmusanak feltarasara, vagy egy adott reakcidé intermediereinek/atmeneti
allapotainak jellemzésére. Elmondhat6, hogy ma mar a szdmitdsos kémia nem csak kiegésziti
a kisérleti kémiat, de képes arra is, hogy megjosoljon kémiai jelenségeket €s igy segitse a
preparativ munkakat.

Az agyagasvanyokkal kapcsolatos kisérleti munka tervezése, optimalizalasa ¢€s kivitelezése
jelentds akadalyba itkozik, mivel jelenleg nincs megfelelé molekularis szintli ismeretiink a
rétegek kiils6 (adszorpcio), illetve belsé feliiletén (interkalacio) zajlo folyamatok molekula
mérnoki leirdsdra. Habar szdmos kisérleti moédszer all rendelkezésiinkre, azonban a kristaly
vagy molekula szerkezeti valtozasdnak ¢és reaktivitdsanak megértéséhez atomi szintli
megkozelitésre van sziikség. A kaolinit kristalyos szerkezetének és feliiletének modositasaval
novelhetjiik reaktivitasat és ezzel értékét is, mint ipari nyersanyag. A kristalyos fazis
felszamoldsaval (delaminacidé ¢és exfolidcid) az altalanosan haszndlt szerkezet vizsgald
technikak, mint a rontgendiffrakcié és Raman spektroszkopia mar nem alkalmazhatdak, habar
az infravords spektroszkopia adhat kozvetett informéciot egyes szerkezeti elemek kémiai
kornyezetérdl. Jelenleg nem all rendelkezésiinkre olyan kdzvetlen analitikai modszer, amivel
bir, mivel a kristdlyos ¢és nano-kaolinit kozotti szerkezeti kiilonbség feltarasa nagyban
segitheti az iparilag is hasznos agyagasvanyok és azon nanorészecskéinek tudatos fejlesztését.
A disszertacidom soran elsd 1épésben, az irodalomban is megtalalhatdo modelleket és elméleti
kémiai moddszert alkalmaztam, hogy kiilonb6zé szerves reagensek (karbamid, etilénglikol,
kalium acetat) adszorpcids ¢és interkalacidos szerkezetét, illetve kotodési energidjukat
megallapitsam a kaolinit O- és T-lap esetében. A kapott molekularis szerkezetek ésszeriinek

tlintek ugyan, de a szamolt kotddési energiak nem bizonyultak kisérletileg megfelelonek.



Emiatt ujra kellett gondolnom a molekulaszerkezet modellezési stratégiamat. Mivel a
legértékesebbek a nano-agyagasvanyok, az ugynevezett ,,alulrél felfelé” torténé megkozelitést
alkalmaztam, hasznalva a koordindcidos kémia alapszabdlyait. A célom az volt, hogy
jellemezni tudjam molekularis szinten a nano-kaolinit szerkezetét, reaktivitasat és ezzel
segitsem a parhuzamosan folyd kisérleti munkékat. Felhasznaltam a kristdlyos kaolinit
periodicitasat és szimmetridjat, hogy matematikai algoritmust készitsek a tetszéleges méreti,
leirasdhoz. Ezekkel a modellekkel mind a szerkezeti, spektroszkopiai tulajdonsagok, illetve a
reaktivitds is vizsgalhatéak kvantumkémiai moddszerekkel, azon beliill is a népszeri
stirliségfunkcional kozelitéssel.

A molekuldris klaszter modellekkel és az ab initio kvantumkémiai modszerekkel
tanulmanyoztam a kaolinit reaktiv csoportjait (bels6-hidroxid, feliileti-hidroxid, hidallast-
oxid). Megallapitottam, hogy az elméleti szinttdl fiiggetleniil, de legalabb tripla-{ baziskészlet
(def2TZVP) ajanlott, azonban a szerkezeti és energetikai kompromisszumok elfogadasaval
egy Kisebb dupla-C (SVP) baziskészlet is alkalmazhat6 a kaolinit pontos molekularis szintii
leirasdhoz. Az utobbi alkalmazasnak jelentosége a szamitasi 1ddigénye szignifikans
csokkentése. A nano-kaolinit esetében a feliileti-hidroxid csoportok kétfajta orientaciot
vesznek fel (elektrofil/hidrogénkotés akceptor orientacid és nukleofil/hidrogénkdtés donor
orientdcid) szemben a kristalyszerkezetli kaolinitnal, melynél csak egyfajta lehetséges
(elektrofil/hidrogénkdtés donor orientacio). Azt tapasztaltam, hogy a nano-kaolinit sokkal
flexibilisebb a kristalyos formanal és inkabb molekulaként viselkedik a szomszédos rétegek
merevitd hatdsanak hianya miatt. Az exfolidci6 soran a TO-réteg hajlitott allapotba kertil, igy
az ab iranyu kristalysikok periodicitasa is lecsokken, illetve teljesen meg is sziinhet. Ezek az
eredmények kisérletileg is megfigyelhetok, mivel a nano-kaolinit az exfoliacié kovetkeztében
felcsavarodik és nanocsoves morfologiat hoz létre. A molekuléris klaszter modell sz¢leinek
protonalasaval megalkottam a kristalyszerkezeten alapulo, idealisnak tekinthetd hibaktol
mentes nano-kaolinit részecskét. A teljes optimalizaciot kovetden megallapitottam a nano-
kaolinit rezgési spektrumat és dsszehasonlitottam a kisérleti eredményekkel. Meghataroztam a
nano-kaolinit szerkezetére, rezgési spektrumara, energetikai viszonyaira legmegfelelobb
modszert (PW91+D/SVP/PCM). Ezzel a validalt elméleti modszerrel megvizsgaltam a nano-
kaolinit dehidratacios és dehidroxilaciés folyamatai atomi szinten. A reakcidk részletes
vizsgalatainak koszonhetéen elméleti szinten meg tudtam 4llapitani a metakaolinit egy

lehetséges kialakuldsi folyamatat. A szimulacios eredmények kovetik a kisérletileg is



megfigyelt trendeket, azaz két dehidratacidés €és két dehidroxilaciés folyamatot, melyek

jelentds atfedést is mutatnak.

2. Szakirodalmi osszefoglalo

2.1. Rétegszilikatok

A rétegszilikatok kristalyszerkezeti megjelenésiik és morfologidjuk alapjan lehetnek
pikkelyes-leveles, lemezesek és vékony tablasak. A pikkelyek pedig tobbnyire rugalmasak
vagy merevek. Azokat a rétegszilikatokat nevezziik agyagasvanyoknak, melyek az
agyagkdzetek az uralkodd alkotoi és az emlitett morfologiai sajatsagok makroszkopikusan
nem megfigyelhetdek, vagyis a kristalyok mérete néhany um és mm nagysagu [1].

Egy fontos szerkezeti jellemzdjiik, hogy a rétegszilikatok esetében mind a tetraéderes (T) €s
oktaéderes (O) lap hatos gylirlikb6l all. A tetraéderes és oktaéderes lapok egymadsra
rendezésébdl levezethetd a legjelentésebb rétegszilikatok szerkezete. Ezek alapjan a
legegyszerlibb elrendezédés, amikor egy oktaéderes és egy tetraéderes lap kapcsolodik Gssze
¢és TO-réteget alkotnak. Ha az oktaéderes lap masik oldalan is van egy tetraéderes lap, akkor
mar TOT-rétegrél beszélhetiink. Ilyen esetben a réteg toltése negativ ezért ezeknél a

szerkezeteknél rétegkozti kationok is talalhatok a rétegek toltésének semlegesitése miatt [1].

2.1.1. A kaolinit csoport

A kaolinit csoport az eldbb bemutatott levezetés alapjan az egyik legegyszeriibb rétegszilikat,
azaz egyetlen tetraéderes és oktaéderes lapbol épiilnek fel (1. abra). A TO-rétegek
semlegesek és egymashoz hidrogénkotésekkel kapcsolddnak. Egyes agyagasvanyokndl a
rétegek egymads folotti elcstiszasdban kiilonbség van, ami a racsallandé szdgeinek
megvaltozasat eredményezi (1. tablazat). Ezért lehetséges ugyanolyan kémiai Osszetétel
esetében haromféle szerkezeti variacid: kaolinit, dickit és nakrit. A halloysit esetében a

rétegkozti térben viz is talalhatd, igy a kaolinit hidratalt valtozatanak is tekinthet6 [1].

1. tablazat: A kaolinit csoportba tartozd asvanyok rontgen pordiffrakcids modszerrel
megallapitott elemi cella paraméterek.

Kaolinit Kémiai 6sszetétel Cella paraméterek

csoport a(d) b(A) c(d) a(®) BCO) ()
Kaolinit [2,3]  Al,Si,O5(OH),4 5,15(1) 8,94(0) 7,40(1) 92(2) 105(1) 90(0)
Dickit [4,5] Al,Si,05(0OH),4 5,15(1) 8,94(1) 7,20(2) 90(0) 97(0) 90(0)
Nakrit [6,7] Al;Si,05(0H),4 5,16(1) 8,92(1) 7,84(1) 90(0) 114(0) 90(0)

Halloysit [8]  ALSi,Os(OH),-2H,0 5,16(0) 8,83(0) 10,25(0) 94(0) 105(0) 90(0)
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1. abra: A TO-rétegek kapcsolodasa kaolinit esetében.

2.1.2. A kaolinit

A kaolinit szerkezet alapegységei az oktaéderes Al** és tetraéderes Si**, melyek az O-lap és
T-lap alkotoi. Idedlis szerkezet esetében AI*" hatos koordinaci6ju és ehhez harom feliileti-
hidroxid (fHO"), kettd apikdlis-oxid (a0%) és egy belsé-hidroxid (bHO) kapcsolodik. A
kristalyszerkezetii kaolinit esetében a feliileti-hidroxidot tovabbi két csoportra szokds osztani:
belsd feliileti-hidroxidok, melyek részt vesznek a hidrogénkotések kialakitasaban, és a kiilsé
feliileti-hidroxidok, melyek a legkiilsé O-lap feliiletén helyezkednek el. A kévetkezd A%
oktaéder fHO™ és aO?/bHO" csoportokon keresztiil kapcsolodik, és igy kialakul a hat AI**
oktaéderbdl 4ll6 méhsejt alaka gyiiri (2A. abra). A négyes koordinacioju Si** esetében
harom ugynevezett hidalldsi-oxid (hO®), melyeken keresztiil tovabbi Si** tetraéderek tudnak
kapcsolddni, egy pedig az apikalis-oxid (a0%), melyen keresztiil az Al** oktaéderek

kapcsolodnak (2B. abra).



Al-méhsejt Si-méhsejt

2. abra: Az Al- és Si-méhsejt, illetve az ezekhez tartozo kiilonb6z6 csoportok elnevezése

2.1.3. A nano-kaolinit eloallitasa: interkalacio, delaminacio, exfoliacio

Az 1960-as évek végéig a kaolinit nem expandalhatd asvanyként tartottak szamon. 1962-ben
Weiss [9] és Wada [10] egymastol fiiggetleniil felfedezték, hogy a kaolinit szerves
anyagokkal expandalhat6. Ez a folyamat az interkalaci6. A reakcidé soran a rétegeket
Osszetartd hidrogénkotések felszakadnak és az expandalt szerkezetben a beépiilé reagens
molekulak 4j tipust hidrogénkotéseket, ion/dipol jellegli kdlcsonhatdsokat hoznak 1étre. Csere
interkaldcié esetén a szerves-agyagasvany hibrid komplexbe beépiilt reagensek egy attol

eltérd szerves molekulaval keriil helyettesitésre a rétegkdzti térben [11].

Az interkaldcio mechanizmusa

Szamos hipotézist allitottak mar fel az interkalacié6 mechanizmusara, azonban ez a mai napig
nem tisztdzott. Bar a molekuldris szinten végbemend valtozasok kiilon-kiilon akar még
trivialisnak is tekinthetdk, jelenleg senki nem tudja megmondani, hogy mitdl fiigg az
interkalaci6. Ez pedig igen fontos lenne a reakcio tervezhetdsége érdekében.

Neutronszoras [12] vizsgalatok alapjan megallapitasra keriilt, hogy a reagens adszorpcidja
kovetkeztében a fHO™ csoportok rendezettsége megbomlik. Ez a rétegek rugalmas
rétegkdzti térbe. A kisebb szemcsék esetében nem elég nagy a feliilet a nagyszamu reagensek

adszorpciojadhoz, melyek fellazitjak a rétegek kozotti hidrogénkotéseket. Ezzel magyarazhato,



hogy az interkaldcid hatdsfoka miért van szoros 0Osszefliggésben a nagyobb szemcsék
szamaval.

Deng és munkatarsai [13] a szerkezeti fesziiltségben keresték az interkalacid hajtoerejét. A T-
¢s O-lap egymashoz képest torténd elcsuszasa miatt szerkezeti fesziiltség alakul ki, mely az
interkaldci6 hatdsara megszlinik. Nagyobb szemcsék esetében ez nagyobb szerkezeti

fesziiltséget jelent, igy ezek gyorsabban interkaldlhatok.

Delamindcio és exfoliacio

Delaminéci6 az a folyamat, amikor a nagyobb aggregatumok kisebb részecskékké alakulnak
at az interkalacio, illetve mechanokémiai aktivalasnak kdszonhetéen. Ez leginkdbb azzal a
példaval szemléltethetd a legjobban, mintha egy kdnyvszerii kristalyos morfoldgiat a ,.konyv
fejezeteire” szednének szét.

Az exfolidci6 soran a kaolinit kémiai Osszetétele megmarad a kristalyos kaolinithoz képest, de
morfologidja dramaian megvaltozik, a periodikus szerkezetb6l hexagonalis lemezek,
nanoméretli chipsek ¢és csovek/tekercsek jonnek létre. Ilyenkor mar az TO-rétegek nem
kapcsolodnak ossze hidrogénkotéssel, csak individualis TO-rétegek vannak jelen. A fenti

analogia alapjan a konyvszerl kristalyos morfologiat lapjaira szednének szét.

2.2. Kisérleti modszerek

A kisérleti modszerek széles tara all rendelkezésiinkre, melyekkel az agyagasvanyok
kiilonbozé tulajdonsagai (szerkezet, morfologia reaktivitds) vizsgalhaté. Az egyik
leggyakrabban hasznalt modszer a rontgen pordiffrackio (XRD), mellyel a kristalyos kaolinit
szerkezeti tulajdonsaga allapithaté meg. A kiilonb6zd elektronmikroszkopia modszerekkel
(TEM/SEM) a kaolinit morfologidja vizsgalhatdé mind kristdlyos és nano allapotban. Az
infravords (FT-IR) és Raman spektroszkopiaval a szerkezeti, még a termikus analizissel (TA)
mind a kémiai Osszetétel és reaktivitas is vizsgalhatd a kristalyos és nano-kaolinit esetében
egyarant. Az emlitett szerkezetvizsgaldé modszerek koziil az elektronmikroszkopiat, az
infravoros spektroszkopiat és termikus analizist bemutatom a kdvetkezd fejezetben, melyeket

felhasznalom az altalam szamolt eredményekkel torténd 6sszehasonlitasban.

2.2.1. Pasztazo és transzmisszios elektronmikroszkopia

Az elektronmikroszkdp széleskorli alkalmazasa annak kdszonhetd, hogy lehetdség nyilik az
anyag megfigyelésére ¢és jellemzésére a nanométer-mikrométer tartomanyban. Nagyenergiaju
elektronsugar alkalmazasaval szerkezeti informacioé nyerhetd a minta topografidjarol (a minta
feliileti jellemz6i), morfologidjardl (a mintdban taldlhaté részecskék mérete és alakja),
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Osszetételérdl (milyen elemeket tartalmaz a minta és mekkora azok relativ mennyisége) ¢és
kristalyossagarol (atomok elhelyezkedése a mintaban) [14].

A kaolinit esetében a morfologiai (masodlagos szerkezet) valtozdsok nyomon kovetésére
alkalmas az elektronmikroszképia, mint példaul a kristdlyos tablas szerkezeti kaolinit
atalakulasa az exfoliacid6 soran csoves, chips szerkezetii nano-kaolinitté. Emellett a
transzmissziés mikroszkopia (TEM) a kaolinit nanocsévek hosszanak ¢és atmérdjének

megallapitasara is hasznalhato [15].

Pdasztazo elektronmikroszkopia (SEM)
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3. abra: A kezeletlen Szegi kaolinit SEM felvétele [16]

A pésztazd elektronmikroszkopianal az elektronforras finomszondaként —miikodik
vakuumtérben, ahogy a vizsgalt minta felszinét pasztizza. Az elektronok kis mélységben
behatolnak a mintaba, ezért a modszer alkalmas feliileti vizsgéalatokra is. A feliilet kémiai
Osszetételére vonatkozoan is nyerhetdé informacio, mivel a visszavert elektronok hatdsara az
atomok rendszaménak novekedésével a kép fényereje is novekszik. Ennek kovetkeztében a
minta sotét részeinél az alacsony atomszamu atomok, még a fényesebb részénél a magasabb

atomszamu atomok talalhatok meg. A visszaszort sugarzasbol diffrakcids kép készithetd,
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mely a minta kristalyszerkezetét jellemzi. A SEM moddszernél mérhetd a gerjesztés hatasara
kibocsatott fluoreszcencia sugérzas is, melyekbdl kémiai dsszetételre vonatkozo6 informacio is
nyerhet6, s6t elkészithet6 a feliileti topografia is [14].

A SEM modszer csupan a minta feliilletének elemzésére alkalmas mind a felbontds, mind a
kristalyszerkezeti adatok korlatozottak. Tovabbi korldtozas még, hogy a mintaknak vezetonek
kell lennie, igy a nem vezetd anyagokat szén vagy fémvezetd réteggel kell bevonni.
Tovabbi hianyossag még, hogy azon atomok, melyek rendszama kisebb a szénnél nem
detektalhatoak [14].

A 3. abra egy SEM felvételt mutat be kezeletlen kaolinit esetében, melyen jol megfigyelhetd
a kaolinit tablas szerkezete, azaz a TO-rétegek egymashoz kapcsolodasa hidrogénkdotések

segitségével.

Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

4. abra: Az exfolialt Surmin kaolinit TEM felvétele [17]

A transzmissziés elektronmikroszkopia egy olyan modszer, ahol az elektronsugar nem csak
kolcsonhatasba 1ép a mintaval, de at is halad rajta. Az elektronsugart két kondenzator lencse

segitségével fokuszaljak, mellyel az elektronsugar intenzitdsdt vagyis a fényességét

8



szabalyozni lehet, majd a kondenzator nyildson dathaladva a mintaval érintkezik. A
transzmittalt elektronsugar mar csak az elasztikusan szort elektronokat tartalmazza, melyek a
minta utdn az objektiv lencsén haladnak &at. Az objektiv lencse €s az utana 1évd rések
segitségével az elasztikus elektronokbol késziil a kép a mintardl.

Kristalyos mintak esetén diffrakcios mintazat is lathato a szort elektronokkal torténd pasztazas
soran. Ha a nyalab nem szoérodik, az tigynevezett ,,Bright Field” kép kaphat6. A ,,Dark Field”
képet akkor kaphatod, amikor a diffraktalt elektronsugar keriil kivalasztdsra az objektiv
nyilasokkal. A TEM modszert ma mar tobb masik modszerrel kombinalva is lehet hasznalni,
mint példaul energiadiszperziv analizatorral (EDS/EDX/EDAX). A megfeleléen
nagyfelbontdsi TEM modszerrel mar lathatd a minta morfoldgidja és akar még az atomok
elrendezddési is, igy az Osszetételre €s kristalytani adatokra is lehet kdvetkeztetni. Azonban ez
egy miiszeridd és mérési koltség szempontjabdl igényes modszer és nem alkalmazhato
mindennapos mérésekben. A TEM mikddtetéséhez nagy szakértelemre van sziikség és a
minta el6készitése is bonyolultabb a SEM modszerhez képest [14].

A 4, abran egy TEM felvétel keriil bemutatasra exfolialt kaolinit esetében. A képen nagyon
jol megtigyelhetd az nano-kaolinit két fajta morfologidja, azaz a nanocsoves és hexagonalis
tablas szerkezet. Az elektronmikroszkopos moddszerek az agyagasvanyok esetében segitik a

kiilonb6z6é morfologiai valtozdsok nyomon kovetését a kiillonbozo feliilet modositasok soran.

2.2.2. Fourier transzformacios infravoros spektroszkopia

Az agyagasvanyok tanulmdnyozasara az infravords spektroszkopia az egyik legfontosabb
analitikai modszer. A legnagyobb eldnye, hogy gyakorlatilag barmilyen tipusu (Kristalyos,
interkalalt, nano) agyagisvadny minta vizsgalhaté véltozatos koriilmények kozott roncsolds
nélkiil [18].

Az infravoros spektroszkopia az atomok és atomcsoportok rezgéseinek kvantumallapotain
alapul. Az infravords spektrum ugy kaphaté meg, hogy az infravords sugardzas athalad a
mintan (abszorpcio) és meghatarozasra keriil, hogy a beesd sugarzas mely része nyelddik el
egy adott energian a sugarzas energidjanak fiiggvényében. Az abszorpcids spektrumban
megjelend csucsok megfeleltethetdk a minta bizonyos rezgési frekvenciajaval [18].

Az infravords spektroszkopia alkalmazasi teriiletei kozott megemlithetd az asvanyok
azonositasa, asvanyok hibainak vagy szerkezetbe épiilt molekulak kvalitativ és kvantitativ
elemzése, jellegzetes tulajdonsag €és koncentracid meghatarozéasa, informacié a rendszerben

1év6 atomokrol és azok kotéseirdl és dipolusok térbeli elrendezédésérdl [18].



A kaolinit, mint a legegyszeriibb agyagasvany infravords rezgési spektruma (5. abra) a
kovetkezo rezgési savokbol tevodnek Ossze:

(1) feliileti-HO™ vegyérték rezgés (3695 cm™, 3670 cm™, 3650 cm™)

(2) bels6-HO™ vegyérték rezgés (3620 cm™)

(3) Si-O vegyérték rezgés (1115 cm™, 1030 cm™, 1008 cm™)

(4) HO™ deformaciods rezgés (937 cm™, 914 cm™, 795 cm™, 755 cm™) [19]

Si-O vegyérték rezgés
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5. abra: A kezeletlen Fluka kereskedelmi kaolinit minta infravords spektruma [20]

A HO' vegyértékrezgési tartomanynak kitiintetett szerepe van, mivel a belsd €s kiilso feliileti
valtozasok megfigyelésének egyik legjobb mddja az ebben a tartomanyban torténd valtozadsok
vizsgalata [11]. A kristalyos kaolinit esetében az elemi cella négy HO™ csoportot tartalmaz,
melyek koziil egy az ab sikban van (bels6-hidroxid), még a masik harom (belsé feliileti-
hidroxid) az ab sikhoz képest 65-73° kozotti szoget zarnak be. A belsé feliileti-hidroxid
tekintetében 1 szimmetrikus és 2 aszimmetrikus HO™ vegyértékrezgés van. Az intenzivebb
szimmetrikus rezgés atmeneti momentuma merdleges az ab sikra, mig a gyengébb intenzitast

aszimmetrikus rezgések atmeneti momentumai az ab sikban helyezkednek el [11].
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2.2.3. Termikus analizis

A termikus analizis egy olyan kisérleti modszer, amellyel egy anyag fizikai tulajdonsaga vagy
annak bomlési reakcidtermékei mérhetéek a homérséklet fiiggvényében szabalyozott
homérséklet-program segitségével [21]. A termikus analizis legfontosabb modszerei az
asvanyok vizsgalatdndl a termogravimetria, differencidltermoanalizis ¢és differencialis

pasztazd kalometria.

Termogravimetria

A termogravimetria (TGA) a minta tdmegét koveti szabalyozott atmoszféraban a homérséklet
vagy az id6 fliggvényében, mikdzben a mintatarto hdmérséklete egy eldre definidlt program
szerint valtoztathatd. A termogram (TG) vagy bomlasi gorbe a tomegszazalékot az 1d6
fiiggvényében abrazolja (6. abra). Ma mar a legtobb TGA miiszer nem csak a TG gorbét,
hanem annak derivaltjat, az igynevezett differencialis termogramot (DTG) is biztositja. Bar a
DTG gorbe nem teljesen azonos a differencial termoanalizis sordn kapott gorbével, de ettdl
fliggetleniil hasonldé mindségi informaciot tartalmaz. A DTG gorbe segitségével az atlapolo

reakciok kozott tehetd kiilonbség, ami a TG gorbe esetében nem lehetséges [21].

Differencialtermoanalizis

Differencial termoanalizis (DTA) az a modszer, amikor a minta és a referencia anyag kozotti
homérseklet kiilonbség mérendd a homérséklet fiiggvényében, mikézben mind a minta és a
referencia anyag egyenletes sebességgel fiitendd. Altalaban a fiitési program ugy keriil
beallitasra, hogy a minta homérséklete (Tp) linedris novekszik az idével. A minta és a
referencia anyag (T,) kozotti (AT = Tp-T;) homérséklet kiilonbség abrazolandd a minta

hémérséklet fliggvényében és igy megkaphat6 a differencial termogram [21].

Differencialis pasztazo kalorimetria

A differencidlis pasztazd kalorimetria (DSC) az egyik leggyakrabban hasznalt modszer,
elsésorban sebessége ¢s egyszerlisége miatt. A vizsgalat soran a minta és a referencia anyag
egy meghatarozott sebességgel keriil felfiitésre vagy egy adott hémérsékleten tartandd. A
miiszer a minta ¢€s a referencia anyag kozotti hdaramlast méri. Az alapvetd kiilonbség a DSC
¢s DTA mddszer kozott, hogy a DSC mddszer esetében az energia kiilonbséget, még a DTA

modszernél a hémérséklet kiillonbséget méri a miiszer [21].

11



Parhuzamos termikus analizis

A legtobb esetben egyetlen termikus analizis modszer altal szolgaltatott tomegveszteségi
homérsekletvaltozasi ¢és hddramlasi informacid6 nem elégséges egy adott probléma
megoldasahoz. A fenti informéciok kiilon-kiilon mérése iddigényes, illetve a kiilonb6zo
miiszerekkel szerzett eredmények 6sszehasonlitasa is nehéz. Mivel a TG és DTA (vagy DSC)
technikakkal szerzett informéciok egylittesen akar teljesnek is tekinthetdk, ezért célravezetd
ezen mérések egyiittes alkalmazasaval nyert eredmények felhasznaldsa. A TG és a DTA
adatok egy miszerrel torténd mérésére eldszor az 1950-es években keriilt sor, ezaltal
létrehozva az els6 derivatografot.

A fenti termikus analizis modszerek alkalmasak a kaolinit csoportba tartozd asvanyok
szerkezeti és reaktivitds vizsgdlatira. A TG és DTG gorbék (6. abra) segitségével
megallapithatok a kiilonb6zd helyeken adszorbealt vizek (feliileti vizek, zeolit vizek), illetve
az esetlegesen interkalacid sordn megmaradt maradék reagensek mennyisége is. Segitséget
nydjt még a dehidroxilacids (hidroxil csoportok elvesztése kétlépcsds folyamat soran)

megértésében és ezzel a metakaolinit kialakulasaban.
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6. abra: A nano-halloysit TG és DTG gorbéje [22]

Kozvetlen kisérleti modszer nem all rendelkezésre, amivel meghatarozhaté a nano-kaolinit

atomjainak pozicioja. Ez egy nagy jelentdséggel birna, mivel a kristalyos és nano-kaolinit
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szerkezeti kiilonbségek feltdrasa nagyban segitené az iparilag hasznosithaté anyagok tudatos
fejlesztését. A doktori munkam egyik tézise, hogy a szdmitasos kémiai alkalmas ezt az tirt

betolteni és a nano-kaolinit szerkezetét atomi felbontasban leirni.

2.3. Elméleti kémiai modszerek

Az elméleti kémiai modszerekkel molekuldk és szilard testek szerkezete és tulajdonsagai
szamolhatdak. Ezek a tulajdonsagok lehetnek potencialis energia, elektromos toltés eloszlas,
rezgési modok frekvencidja és intenzitasa, stabilitas €s reaktivitas. Az elméleti kémiai
modszerek harom nagy csoportra oszthatok, melyek a molekulamechanika, a fél-empirikus és
az ab initio kvantumkémia. A molekulamechanika esetében az atomok kozotti kdlesonhatasok
a klasszikus fizikan alapulnak. Ennél a médszernél empirikus erdtereket alkalmazunk, melyek
tartalmazzak a rendszer bels0 koordindtdihoz (kotéstavolsag, kotésszog, torzidsszog, nem-
koté kolcsonhatasok) tartozd paramétereket. Ezzel szemben az ab initio kvantumkémia a
kvantumfizikai torvényeit alkalmazza, nem tartalmaz empirikus paramétereket és szamottevo
kozelitéseket hasznal. A fél-empirikus kvantumkémia hasonlé az ab initio kvantumkémiahoz,
de a szamitasi id6 csokkentése miatt a koltséges elektron-elektron kolcsénhatasok szamitasa
helyett paramétercket hasznal és vagy a vegyérték elektronokra koncentrdl. PhD munkam
soran a fél-empirikus és ab initio csoportba tartozd modszereket hasznaltam ezért

disszertaciomban ezek bemutatasaval foglalkozom részletesebben.

2.3.1. Ab initio kvantumkémiai médszerek

A Hartree-Fock modszer [23,24]

Fock eldszor azt javasolta, hogy a Hartree-féle SCF eljarast ki kell terjeszteni a Slater
determinalt hullamfiiggvényre. Csaktgy, mint a Hartree palyak esetében, a Hartree-Fock
molekulapalydkat is egyenként meg lehet hatarozni az egy-elektronos operatorok
segitségével, de itt mar a Coulomb taszitds kiegésziil a kicserélddési hatdssal is. Az egy-

elektronos Fock operator az i-edik elektronra a 1. egyenletben lathato.

1 atommag
Zy . 1
fi==3¥i= ) V)
% ik

Ahol az utolso tag a HF, ami egyenl6 a 2J;-Kj-vel, és a J; és Kj operatorokkal, illetve a J;; és Kjj
integralokat szdmolja ki. Elsé 1épésben az adott N baziskészlettel megoldva a szekularis

egyenletet (2. egyenlet), meghatdrozand6 a gyok alatti E;.
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Az F és S matrix elemek egzakt modon kiszamolandok. Az F,, (bazis készletet gorog betlik,
még a molekulapalyakat romai betiik jelolik) matrix eleme pedig a 3. egyenlet alapjan

hatdrozand6 meg.

atommag

-y am%w+2a$ww%§mmw 3
k Ao

1
Fyy = <.‘1|_§v12

A <u|g|v> jeldlésnél, a g operator magaba foglalja ¢, bazis készletet, melynek neve egy-

elektronos integralnak és a 4. egyenlet szerint szamolando.

(ulglv) = [ Bulog.)ar 4

A (uv|Ao) szintén egy specialis integralast jelol, amit az 5. egyenlet fejez ki.

mmm=ﬂ%mmm%mm%®mmm® 5

Az ¢, ¢., 95, § elektron palyakat jelentenek két kiilonbozd elektron esetébe ((1) uv (2) Ao). A
kicserélodési integralt (uv[Ac) Ya-del szorzand6, mivel csak az azonos spinii elektronokra
alkalmazhat6, még a Coulomb kolcsonhatds az Osszes lehetséges kombindcioji spinre
érvényes.

Az 5. egyenlet végsd Osszege az ugynevezett ,,négy-tagu integral”, melynek elemeit a P
,suriség matrix” kapcsol 0ssze. Ez a matrix az egyes bazisfliggvények hozzéjarulasat adja
meg a sok-elektronos hullamfiiggvényhez, és ezaltal azt jelzi, hogy az energia szempontjabol
milyen fontosak a Coulomb és kicserélddési integralok elektrononként. A P elemei a

6. egyenlet alapjan szamolhatok ki.

betoltott

6
Py =2 z Ay Agi
i
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Ahol a;; koefficiensek meghatarozzak a bazisfiiggvények hozzajarulasat a molekulapalyakhoz
¢és kétszeres szorzas sziikséges, mert RHF (restricted Hartree-Fock) modszernél minden palya

duplén betdltott.

[ Baziskészlet kivalasztsa |

Uj szerkezet valasztasa az
[ Szerkezet kivalasztasa q@ optimalizacios algoritmus alapjan

Y A4

Az Osszes atfedési, egy elektron és
két elektron integral kiszamitasa

Y

A kezdeti striségmatrix kitalalasa

Az optimalizalt
nem szerkezet adatainak
kiirasa

Hartree-Fock szekularis egyenlet

A4

felépitése és megoldasa
l igen
A strix fal6pté betBIt Adott szerkezet megfelel az s‘:e':ir:z:fss::iz:;:(
- ité ’ slirlisegmatrix felépitese a beldltott optimalizalasi kritériumoknak? °
P(n-1) helyettesitése P(n)-el molekulapdlyakbel Kkiirasa
A
¢ ige:\/:em
nem Az U] sliriiségmatrix PM kelléen hasonld igen

\

st o
arégi strliségmatrixhoz P12 Szerkezet optimalizalasa?

7. abra: A Hartree-Fock modszer 1épései [24]

A HF szekularis egyenlet megoldasa sordn a palydk energidja és koefficiensei keriilnek
meghatarozasra. Az eljaras €s ezzel egyiitt a kihivasok is hasonloak a Hartree modszerhez. A
palya koefficienseket ismernie kell a stirliségmatrix megalkotdsahoz, melyek a Fock matrix
elemeiben keriilnek felhasznaldsra, de a szekularis egyenlet megoldasanak a célja a palya
koefficiensek meghatarozasa. A Hartree modszerhez hasonldoan a Hartree-Fock moédszer
esetében is az SCF (self consistent field — 6nmagaval konzisztens tér) eljaras alkalmazando,
amikor is egy tetszéleges palya koefficienssel a konvergencia eléréséig iteralando. A teljes

eljaras a 7. abran lathatd, ami az -elektronszerkezet mellett a molekula szerkezet

crer

Stirtiségfunkciondl elmélet [25]

A stirGiségfunkcional elmélet (Density Functional Theory - DFT) alapjat Hohenberg és Kohn
dolgozta ki, hogy az alapallapothoz tartozd energia megéllapithato legyen az
elektronsiirtiségb6l (p). Egy N elektronbol allo rendszernél a hullamfiiggvény 4N valtozobol
all (harom térbeli és egy spin), még az elektronsiirliség csak harom térbeli koordinatatdl fiigg
¢s fliggetlen az elektronok szaméatol. Az ,.egyetlen” probléma, hogy bar kiilonboz6 stirliséghez
eltérd alapallapot energia tartozik, a funkciondlt nem ismert, ami a térbeli koordinataktol

fiiggd elektronsiirliséget és a hozza tartozo energia értéket dsszekapcsolja.
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A legfontosabb attorés, melyre Kohn és Sham rajott, hogy sokkal egyszeriibb, ha a Hamilton-
operatort egy kolcsonhatas nélkiili elektron rendszerre alkalmazzak és az elektronok kozotti
kolcsonhatast energia funkciondlokkal adjak meg. Ilyenkor a Hamilton operator az egy-
elektron operatorok Osszegeként fejezheté ki, melynek sajatfliggvénye az egy-elektron
sajatfliggvények Slater determindnsa, és sajatértéke az egy-elektron sajatfiiggvények Osszege.
A gyakorlati megoldas az, hogy a fiktiv rendszerrel kell dolgozni, mely elektron-elektron
kolcsonhatasoktol mentes, de az alapallapot stirliség azonos a valds rendszer stirtiségével.
Ezt kovetden feloszthato az energia funkcionalt kiilonb6zé komponensekre, melyek

egyenként meghatarozhatok (7. egyenlet).

E[p(r)] = Tnilp()] + Vaelp (1] + Vee[p ()] + AT [p(r)] + AV [p(r)] 7

Ahol T, a kolcsonhatas nélkiili elektronok kinetikus energiaja, Vpe a mag-elektron
kolesonhatas, Ve a klasszikus elektron-elektron taszitas, AT a kolcsonhatasban 1évd
elektronok kinetikus energidjanak korrekcidja és AVe a minden nem klasszikus elektron-
elektron kolcsonhatas korrekcidja. Fontos kiemelni, hogy az 7. egyenletben lathatod
Osszefliiggés egzakt és magéaba foglal minden lehetséges kolcsonhatast az elektronsiriiség
fliggvényeben.

Egy kolesonhatasoktol mentes elektron rendszer energidja csak az egyes elektronok kinetikus
energidjanak az Osszege. A siriiség kifejezhetd az elektronpalyakkal a 8. egyenlet szerint,

atalakitva az 7. egyenletet.

N atommag
1 Z
Elo@ =) | |5V - 6| D, 0
i k L
N
1 4
+Z<Ja ‘EJ Iri)(_rifldr"xi) + Exclp(r)] 8

Az 7. egyenletben a AT és AVe tagok megallapitasa nem egyszerii és altalaban egy
kicserélodési-korrelacios energia tagként (Ey) kezelenddk. Hagyomanyos modon keresve
azokat a y palyakat, melyek alapjan az 8. egyenletben minimalizalhat6 az energiat, az alabbi

sajatérték egyenletet (9. egyenlet) irando fel.
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hLKSX i = &iXi 9

Ahol az egy-elektron Kohn-Sham (KS) operator az 10. egyenlet szerint fejezhetd ki.

atommag

1 Z r'
thsz —EVLZ— Z | k +J- p( ) dT',+VXC 10
k

i — Tl |1y — 7|

AV, potencidl a derivalt funkciondlnak is tekintheté. Ez a funkcional leginkabb az egy-
elektron operatorhoz hasonlit, melynek a KS Slater determindns varhato értéke Eyc.
A 8. egyenletben szereplé6 minimalizalando energia egzakt, ahogy y palyakbol kifejezett
stiriség is. Fontos, hogy ezek a palyak, melyekkel megalkothaté a Slater determinéans a
szeparalhat6 €és kolcsonhatdsmentes Hamilton operator sajatfliggvényei, melyek Osszegével
megkaphato a 9. egyenletben szerepld Kohn-Sham operator.

A KS palyakkal kapcsolatban, a molekulapalya elmélet esetében is hasznalt megkozelités
alkalmazhat6. Azaz a palyak egy bazis készlettel {¢}, az egyes palyak koefficienseit pedig a
szekularis egyenlet megoldasaval fejezenddk ki. Azzal a kiilonbséggel, hogy a Hartree-Fock
modszerben alkalmazott F,, matrix elemei K, elemekkel helyettesitenddk, ahogy az a

11. egyenletben lathato.

atommag

1 Zy p) -,
Kuv = (¢u __VL2 - z | + dr' + Vyc ¢v> 1
k

2 1y = 1l |7y — 7'l

A Hartree-Fock modszerrel a megegyezés nemcsak a variacios tételre korlatozodik. A
kinetikus energia és a magvonzast tartalmazé K matrix elemei megegyeznek a F matrixszal.
Tovabba a klasszikus elektronok kozotti taszitas operatort a stiris€gbdl kifejezve és ugyanazt
a baziskészletet hasznalva a Kohn-Sham palyak meghatarozasara, akkor hasonloan négytaga
elektron taszitasi integral keletkezik a K esetében. A Kohn-Sham folyamatot ugyanigy SCF
eljarasként kell megoldani, mivel a slriiség sziikséges a szekularis matrix elemek
kiszamolasdhoz, de a siiris€ég a szekularis egyenletek megoldasaval kapott palyak

segitségével hatarozhaté meg.
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John Perdew, a stirliségfunkciondl fejlesztés egyik nagy alakja javasolt egy modszert, aminek
segitségével a kicserélddési-korrelacids energia korrekcidja szisztematikusan, mint egy létre
fokai javithato [26].

A striségfunkciondl hierarchia egyre magasabb fokara 1épve egyre komplexebb
Osszetevokbol épiil fel. az Ey. tag. A legalsé fokon a helyi siiriiség (local density) hasznalando
(p(r) = pu(1), pp(r)). A kovetkezd fokon mar a siirliség gradiensével szamol (Vp(r)), még a
harmadik szinten a funkcionalok mar tartalmazzak a siiriiség masodik derivaltjat is. A
kicserélddési-korrelacids funkciondl szisztematikus hierarchidja egyfajta 1étrat alkot, melynek
legfels6 fokan az ugynevezett ,,valds kémiai rendszer” pontos megoldésa talalhatd, mely teljes

mértékben korrigalja a Kohn-Sham megkozelitésben alkalmazott nem-kolcsonhatd rendszer

leiréasat.
Valos vilag
be nem t&1t6tt Wa(r) A egzakt kicserélddés és egzakt részleges korrelacid
betdltstt Wa(r) egzakt kicserélddés és kompatibilis korrelacio
(r) meta-altaldnositott gradiens kozelités
Vn(r) altalanositott gradiens kozelités
n(r) helyi spin stiriiség kozelités

Hartree vilag

8. abra: A surGiségfunkcional kozelités Jakob 1étraja [26]

A DFT funkciénalokat a 8. abran bemutatott, John Perdew altal javasolt hierarchikus sorrend
alapjan valasztottam ki. Az altalanositott gradiens kozelitésen (GGA) beliil a PW91PWI1
(PW91) [27,28], PBEPBE (PBE) [29,30], BP86 [31,32], BLYP [31,33,34] funkcionalokat
meta-altalanositott gradiens kozelitésen (meta-GGA) beliil a TPSSTPSS (TPSS) [35]
funkcionalt hasznaltam. Az egzakt kicserélddési és kompatibilis korrelacio (hibrid-GGA)

kozelitésen a HFLYP [23,33,34], B3LYP [33,36] funkcionalokat alkalmaztam.
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A legtobb DFT modszer nem képes leirni a diszperzids kdlcsonhatast (London-féle erdk) és
ezért a kovetkez6 négy megkozelitések koziil kell valasztanunk,

1. nem kovalens kolcsonhatasokra illesztett, nagymértékben paraméterezett

strliségfunkcionalok alkalmazésa,

2. egy-elektron effektiv mag potencial hasznalata a diszperzios hatas leirdsdhoz,

3. van der Waals funkcionalok alkalmazasa,

4. a DFT energia korrekcidja atompar alapu diszperzioval (DFT-D).
A negyedik Grimme féle diszperzios korrekciok korrekcié (DFT-D1, DFT-D2, DFT-D3
[37-39]) a leginkabb alkalmazott modszer. A szamitasaim soran a DFT-D1 diszperzios
korrekciot hasznaltam.
Az oldoszer hatas szimulalasara az implicit kontinuum modellt alkalmaztam. A polarizalhat6
kontinuum modell (Polarizable Continuum Model — PCM [40]) empirikusan beallitott van der
Waals oldészeriiregeket alkalmaz az lireg feliilete és a szolvens elektronsiiriisége kozotti
elektrosztatikus  potencialjanak leirasahoz. A  konduktor-szerii kontinuum modell
(COnductor-like Screening Model — COSMO [41]) részleges atomi t6ltések alapjan beallitott
molekula iiregeket alkalmaz az elektrosztatikus potencial leirasdhoz.
A szamitasok soran mindkettdé modellt alkalmaztam ¢s megallapitottam, hogy a két

szolvatacids modellel kapott eredmények elhanyagolhatdan tértek el egymastol.

2.3.2. Fél-empirikus kvantumkémiai modszerek
Fél-empirikus Hartree-Fock modszerek [42—44]
A fél-empirikus Hartree-Fock modszerek az elektron-elektron integralokat empirikus
paraméterekkel helyettesiti a mddositott Hartee-Fock szamitasokban. A paraméterek altalaban
kisérleti eredmények vagy magasabb szintli elméleti modszerek segitségével hatarozhatok
meg. A HF modszerek esetében a legkdltségesebb a két-elektron integralok kiszdmitasa,
melyeket a kiilonbozé fél-empirikus modszerek egyszerisiteni probalnak. Ezek
egyszerlsitésével a szdmitdsok iddigénye csokkenthetdk, mellyel tobb ezres atomszamui
rendszerek is optimalizalhatok. A fél-empirikus moddszereken belill a kovetkezd
egyszerusitések alkalmazhatok.

1. Az atomtorzsi elektronok levalasztasa
A kémiai reakcioban a belsé palyan talalhatd elektronok nem vesznek részt, ezért lehetdség
nyilik arra, hogy ezen elektronok kezelésének eltavolitasa a szamitasokbol. Altalaban az egész
atomtorzset egy paraméterezett fliggvénnyel helyettesitheté. Ezzel a megoldassal drasztikusan

csokkenthetd a szamitasi id6, mikozben a pontossag nem valtozik.
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2. Minimalis baziskészlet alkalmazasa
Ez esetben a vegyérték elektronok fliggvényeinek a lehetd legkisebb baziskészlettel torténd
leirdsa a cél. A szamitasi id6 nagymértékben csokken, ugyanakkor az egyszeriisitéssel a nem-
kotd kolesonhatasok, mint a van der Waals vagy hidrogénkotések leirasa romlik.

3. A két-elektron integralok médositasa vagy szamanak csokkentése
A legtobb moddszer ezen integralok valtoztatdsaval probélja a szamitasi idot csokkenteni €s
kiilonbozo korrekciok segitségével a pontossagot megtartani. A kdvetkezd részben az ezen
alapul¢ legfontosabb kozelitéseket mutatom be.

ZDO kozelités (zero differential overlap)

A Fock matrixban talalhatd két-elektron integralok koziil a (ppvv) tipusok keriilnek
kiszamitasra. Ennek kovetkeztében a ,,négy-tagll” integral , két-tag” integralla redukalodik.

CNDO kozelités (complete neglect of differential overlap)

A ZDO esetében bemutatott megkozelitést alkalmazva, a két-elektron integralokat nem
kertilnek kiszdmitasra, hanem azokat paraméterek helyettesitik. Ebben az esetben a palyak
polarizacioja teljesen elhanyagolodik.

INDO kozelités (intermediate neglect of differential overlap)

Hasonlo a CNDO kozelitéshez, de csak azokat az integralokat paraméterezi, melyek
ugyanazon atomhoz tartoznak.

NDDO kozelités (neglect of differential-diatomic overlap)

Az INDO kozelités kiegésziil a (uv|io) tipusu két-elektron integralokkal, ahol p és v az egyik
atomon 1évé atomi palyakat, még A és o a masik atomon 1év6 atomi palyakat jeldli. Ezzel a
kozelitéssel a szerkezet kozotti relativ energidk eldzd kozelitésekhez képest pontosabb
eredményeket adnak. Tovabba ez a kozelités a Fock matrix egy-elektron integraljain is
egyszerusit, illetve az atommagok kozotti kolcsonhatdst nem csak klasszikus pontoltések
segitségével irja le, hanem az atomtorzsi elektronokat is szdmitasba veszi.

MNDO kozelités (modified neglect of diatomic overlap)

A NDDO kozelitést két ponton is tovabbfejleszti a MNDO kozelités: (I) a kétcentrum két-
elektron integralokat kozelité integralokkal helyettesiti, (II) az egy-elektron operatorban az
atommag-atommag kolcsonhatasok pontosabbak. A két legelterjedtebb fél-empirikus
molekulapalya elmélet modszer (AM1 [45] és PMx) az MNDO kozelitésen alapszik.
Disszertaciomban a PM6 [46] és PM7 [47] modszereket hasznaltam az nano-kaolinit
szerkezet optimalizacidjara. A PM6 esetében mar nem csak elem specifikus atommag
paraméterck, hanem atommag-par paraméterek is (N-H, O-H, C-C, Si-O stb.) megtalalhatok

az atommag-atommag kozotti kolcsonhatas kifejezésére. A PM7 modszernél pedig
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diszperziés korrekcié és hidrogénkotés kolcsonhatas fliggvények is vannak a H' atom

esetében.

Fél-empirikus stirtiségfunkciondl modszerek [48]

Az ugynevezett ,,density functional tight binding” (DFTB) moddszer is lehetové teszi, hogy
valtozatos, akar tobb ezer atommal is rendelkezé rendszereket (molekuldk, molekularis
klaszterek ¢és szilardtestek) kezelni lehessen a szamitasi hatékonysag fenntartasa mellett. A
modszer oriasi elénye, hogy az egy-elektronos elektronsiiriséget a Slater-Koster integral
fliggvényekkel, mint taszitd potenciallal egésziti ki. Igy az elektron-elektron kélcsonhatésok
szamitasa paraméterezheté modon, numerikusan végezhetd el.

A DFTB modszert a megfeleléen kivalasztott referencia siriiség, Kohn-Sham energia
funkcional Taylor-polinombol szarmaztathatd. A modszer nem keresi azt a striiséget p(r),
mely csokkenti az energiat, hanem egy referencia stirtiséget feltételez po, ami kortl perturbal
(p(n = po(r) + 0p(r)). A kicserélddési-korrelacios energia funkcionalt kibdvitve egy
harmadrendii Taylor-polinom segitségével az energia a kdvetkezoképpen fejezhetd ki

(12. egyenlet).
EPFTB3[0 4 5p] = E°[p,] + Ex[po, 6p] + E%[po, (6p)%] + E3[pe, (6p)3] 12

Kiilonboz6 tagokat haszndlva, eltérd DFTB mddszerek alkothatok, melyek egymasra épiilnek.
Az elmult években szamos DFTB modszer keriilt kifejlesztésre, kezdve az elsérendli nem
onmagaval konzisztens DFTB1 [49,50], a masodrendi DFTB2 (SCC-DFTB) [51] és a
kozelmultban kifejlesztett harmadrendi DFTB3 [52-55] modszerek.

A DFTBI nem onmagaval konzisztens DFTB moddszer, a Kohn-Sham egyenleteket csak
egyszer oldjuk meg az elején, ezért ez a moddszer 5-10-szer gyorsabb az Onmagéaval
konzisztens DFTB2 és DFTB3 modszernél. A DFTB1 moddszer foleg az olyan rendszereknél
alkalmazhat6, ahol a két atom kozott a toltés atadas kicsi, mint példdul homonukledris
molekulak vagy hasonl6 elektronegativitasi atomok esetében.

Szerkezet szempontjabol a DFTB2 mar megkozeliti a DFT modszereken belil a GGA
kozelitéssel szamolt eredményeket, még a rezgési tulajdonsagok szempontjabdl azért nagyobb
eltérés figyelhetd meg. Az ionizacids potencial €s az elektronaffinitas is kevésbé pontos ezért
alapos vizsgalat sziikséges egy-egy 1Uj molekula esetében. A DFTB moddszer a
dipélusmomentumot aldbecsiili kdszonhetéen annak, hogy Mulliken-féle populacié analizist
[56] hasznal. A DFTB2 moddszer legnagyobb hianyossaga a hidrogénkotések és az ionok
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pontos leirdsa. Ezt a hianyossdgot a DFTB3 modszerben mar kikiiszobolték és igy sokat

javitottak a nem koto kolcsonhatasok leirasan és ezzel egyiitt a reakcid energidk pontossagan.

2.3.3. Baziskészletek

A baziskészlet [25] matematikai fiiggvények halmaza, amelyb6l a hullamfliggvény
felépithetd. Minden HF elméletben szereplé molekulapdlya a bazisfiiggvények linedris
kombinacidjaként hatarozhato meg. A teljes HF hullamfiiggvény a Slater determinans
segitségével alkothaté meg, melyek az egyenként betoltott molekulapalyakbol épiilnek fel.

A LHF hatar” (HF limit) megfelel egy végtelen nagyméretli baziskészlettel szamolt
energianak, elektronsiiriségnek, illetve barmilyen  szdrmaztatott —mennyiségnek.
Természetesen ezt gyakorlatban nem lehet elérni, de a baziskészlet méretének ¢és
flexibilitasanak novelésével telitédési hatar érhetd el (basis set saturation). llyenkor nagyobb
baziskészlet alkalmazasakor méar nem érhet6 el a ,,HF hatar” jelentdsen jobb megkdzelitése.

A szamitasi koltségek szempontjabdl a kovetkezdket kell szem el6tt tartani.

1. A két-centrumos integralok szama M*nel névekszik, ahol M a bazisfiiggvények szamat
jelenti. Ezért a bazisfiiggvények szamanak alacsony tartdsa a szamitas iddigényessége miatt
fontos, de optimalizalni kell a pontossag érdekében.

2. A baziskészlet fliggvényeitdl elvarandd, hogy a HF egyenletek kiilonboz6é integraljai
hatékonyan megoldhatok legyenek.

3. A bazisfiiggvényeknek olyanoknak kell lenniiik, hogy kémiai szempontbdl hasznos
informaciokat hordozzanak. Sziikséges, hogy a fliggvények azokon a helyeken legyen
amplitiddja, ahol az elektronsiirliség valdszinlisége nagy (atommagok) és vice versa (kémiai

kotések).

Slater és Gaussian tipusu palydk
Az elektronszerkezet kiszamitasara altalaban a Slater tipusu (Slater Type Orbitals - STO) és
Gaussian tipusu palyak (Gaussian Type Orbitals - GTO) hasznalandok. A STO baziskészlet

crcr

X(,n.l.m (rl 9’ q)) = NYl}m(H, (p)rn_le—(‘r 13

Ahol N a normalasi tényez6 és Y|, a gdombharmonikus fiiggvények. Az exponencialis rész
pontosan a hidrogénatomban megfelelé atommag €s elektron tavolsagot adja vissza. Mivel a

STO tipusu bazisfiiggvényeknek nincs csomoépontjuk, igy ezeket a STO-k linearis
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kombinaciojabol kell eldallitani. Az egyedi STO filiggvények szaméanak novelésével az
exponencialis tagnak koszonhetéen a konvergencia gyorsan elérhetd, ezért kisméreta
matrixokkal lehet dolgozni. Azonban harom- ¢és négykozponti két elektron integralok
szamitasa analitikusan mar nem megoldhat6. Az STO baziskészletek féleg olyan egy vagy
kétatomos rendszerek esetében hasznalhato, ahol nagy pontossagra van sziikség. Tovabba jol
alkalmazhatok HF kicserélddési tagot nem tartalmazo stirliségfunkcional médszerek esetében
is. A GTO fuggvény felirhato polar vagy derékszogli koordinatak hasznalataval
(14. egyenlet).

X{nlm (1,60,9) = NY, ,,(6, (p)rzn—z_le_qrz

— 2
X by, (6 Y, 2) = Nxlxylyzlze=¢T 14

A ly, Iy és |, értékeinek megfelel6 megvalasztasaval hatarozandé meg a palyak tipusa (s, p, d
stb.). A GTO két szempontbdl is gyengébben teljesit a STO-hoz képest, az exponencialis
tagban szerepld r’ miatt. Az atommag koriil a GTO esetében lapos a maximum, még STO-nal
csucsos, igy a GTO nem irja le pontosan az atommag korili elektroneloszlast. A masik
probléma, hogy a GTO gyorsabb lefutasu, mint a STO ezért a hullamfliggvények nagy
tavolsagra vonatkozod értékét nem pontosan irja le. Az egyedi STO és GTO baziskészletek
korlatainak elkeriilések megoldhat6, ha tobb kiilonb6z6 kitevojii () bazisfiiggvény linearis
kombindciojaként keriil megkdzelitésre az ugynevezett ,.teljes” baziskészlet. Azonban a GTO
fliggvények szamanak novelésekor még mindig egyszeriibbek az integralok kiszamitdsa, mint
az STO esetében. A szamitasi hatékonysag szempontjabol a GTO elényt élvez és

univerzalisan hasznalhat6 az elektronszerkezet szamitasa soran.

A baziskészletek osztalyozasa

A legkisebb szamu fiiggvényeket a minimdlis baziskészlet esetében hasznalandok. Ezen
baziskészlet a fél-empirikus mddszerek alapja. Csak annyi fliggvényt tartalmaz, mely elég a
semleges atomok Osszes betoltott palyainak leirdsahoz. Ez a hidrogén és hélium esetében egy
darab s-fliggvényt jelent. A periodikus rendszer els@ sorara két s-fliggvényt és egy p-
fiiggvényt, még a masodik sorara hadrom s-fliggvényt és két p-fliggvényt jelent és igy tovabb.
A minimalis baziskészletekhez képest javulds érhetd el, ha a vegyérték elektronokra
vonatkoz6 bazisfiiggvényt megduplazodik, igy kaphato meg az ugynevezett dupla { (double
- DZ) tipusu baziskészlet. Ezért a DZ baziskészlet esetében két s-fliggvényt haszndlando a
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hidrogénre és héliumra, még az elsd sorra négy s-fliggvény ¢s két p-fliggvény, még hat s-
fliggvény ¢és négy p-figgvény a masodik sor elemeire. A fiiggvények szamanak
megduplazasaval sokkal flexibilisebben leirhat6 az elektroneloszlas a kiilonb6zd irdnyokban.
A kovetkezo a tripla  (triple € - TZ) tipust baziskészlet, mely esetében mar haromszor annyi
fiiggvény hasznaland6, mint a minimalis baziskészletek esetében. Hasznalhat6 akar nagyobb
felosztasu baziskészlet is, de ezek jelentdsen megnodvelik a koltségeket a ndvekvd szdmitési
1d6 szempontjabol.

A nehezebb elemek jelentds szamt atomtorzsi elektronnal rendelkeznek. Kémiai reaktivitas
szempontjabol ezek nem olyan jelentdsek, mint a vegyérték elektronok, de azért sziikséges,
hogy megfelelden leirdsra keriiljenek az ezeken a palyakon 1évd elektronok hatdsai is. A fél-
empirikus modszerek ezeket a kolcsonhatdsokat egy paraméterezett potencidllal irjak le.
Ennek egyik tovabbfejlesztett valtozata ab initio modszerek esetében, hogy az atomtdrzs
palyakat egy egyszeri Coulomb potencidllal irjak le, még a vegyértékhéjak esetében
flexibilisebb fliggvényeket hasznal. Ezt a megkozelitést a kémikusok effektiv mag
potencialnak (effective core potential - ECP), mig a fizikusok alpotencialnak
(pseudopotential) nevezik.

Eddig csak az s- és p-fiiggvények szamaval foglalkoztam a periddusos rendszer elsd €s
masodik soranak elemeit tekintve. A legtobb esetben azonban sziikséges magas
impulzusmomentumu fliggvények haszndlata is. Ezeket polarizacids fiiggvényeknek nevezik.
Példaul a p-palya hasznalataval polarizalhat6 az s-palya. Ugyanigy, d-palya hasznélataval a p-
palya polarizalhato, f-palyaval pedig a d-palya és igy tovabb. Fiiggetlen részecske
megkozelités sordn, ahol az elektron korrelacié nem keriil figyelembe vételre, a polarizacios
fliggvények haszndlata szintén sziikséges a toltés polarizacios effektus leirasahoz.

Az anionok ¢és magasan gerjesztett elektron allapoti molekulak legnagyobb energiaval
rendelkezd molekulapalyai térben sokkal diffizabbak, mint a normal molekulapalyak. Ha egy
baziskészlet nem rendelkezik azzal a flexibilitassal, hogy a gyengén kotott elektronok
eltavolodhassanak az elektronsiiriiségtdl, akkor jelentds hiba jelentkezhet mind az energidban,
illetve egyéb molekularis tulajdonsagokban is.

Disszertaciomban a kovetkez6 dupla-{ mindségii baziskészleteket: D95/D95(d) [57],
Lanl2DZ [57,58], 6-31G/6-31G(d) [59,60] SVP [61,62]; még tripla-{ mindségi
baziskészleteket: def2TZV/def2TZVP [63,64] hasznaltam.
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2.3.4. Az elméleti kémiai modszerek alkalmazasa

A molekuldk szerkezetének meghatdarozasa [43]

Az elméleti kémiai modszerek elsddleges célja a molekulak egyenstlyi geometridjanak
meghatdrozasa. Ez esetben meg kell taldlni azokat a kotéshosszakat, kotésszogeket és mas

geometria paramétereket, melyek mellett az elektronenergia (ESCF

) minimalis. A legjobb
proba a szamitott geometria paramétereket dsszevetése a kisérleti mért értékekkel. Azonban
szem elott kell tartani, hogy a kisérletek sem tévedhetetlenek, hiszen minden fizikai
modszernek megvan a maga mérési pontossaga. Bizonyos szerkezet esetében nem allnak
rendelkezésre kisérleti modszerek a szerkezet meghatarozasdhoz, ahogy példdul a nano-
kaolinit esetében sem. Tovabba a kisérleti modszerek sohasem kozvetleniil a geometriai
adatokat mérik, azokra csak tobb attételen keresztiil lehet kdvetkeztetni. Barmely molekularis
sajatossag szamitasanak elengedhetetlen alapja a molekula minél pontosabb geometriajanak
iSmerete, a geometria szamitasa. A geometria optimalasa minden szamitasos kémiai elsé és
legfontosabb Iépése. A szamitasos kémia segitségével meghatarozott geometria pontossaga és
megbizhatosaga elvalaszthatatlanul Osszefligg a rendszer energiajanak meghatarozasahoz
hasznalt modszer szintjével. Ezért kompromisszumot kell taldlni az eredmények
megbizhatosdga ¢és pontossaga, valamint a szamitdsi id0 kozott. A szamitdsok soran
ellendrizni kell a bazis szintjének a hatdsat, azaz a szamitott eredmények csak akkor
fogadhatok el, ha a bazis tovabbi ndvelésével jelentds valtozds nem érhetdé el az
eredményeken.

Molekuldk geometriajanak meghatarozasara két modszer terjedt el, a Fletcher-Powell
algoritmus és a gradiens modszer. A Fletcher-Powell algoritmus minden rendszerre
alkalmazhatd és minden energiaszdmitdsi modszerrel kompatibilis. Egyetlen hatranya, hogy
rendkiviil lassu, ezért csak nagyon problematikus esetekben keriil felhasznaldsra. Ezért sokkal
elterjedtebb a gyorsabb algoritmust szolgaltatdé gradiens modszer. Szamos gradiens modszer
1étezik, elviik azonban azonos. Kiszamitjak az energia koordinatdk szerint az elsé és masodik
derivaltakat, igy megkapva a gradiens vektort és a Hesse-matrixot. Az elsd az adott irdnyba
mutato eré nagysagat adja meg, a masodik az eréallandot definialja. Ez a fajta algoritmus igen
hatékony, mivel a legtobb altalanosan hasznalt szamitasi szinten a gradiens-vektor
analitikusan meghatarozhat6 a hulldmfiiggvénybdl.

A potencidl feliileten szdmos minimum létezhet, melyek kisebb, vagy nagyobb szerkezeti
kiilonbséget takarnak. Fontos, hogy a lokélis minimumok kdéziil melyik a globalis minimum.
Ennek meghatdrozasa az Osszes lehetséges szerkezet megvizsgéalasaval vagy Monte Carlo,

molekuladinamika hasznalataval lehetséges.
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A molekularezgések szamitdasa [43]
A Born-Oppenheimer kozelités eredményeként az elektron- és magmozgas, illetve az ezekkel

a mozgasokkal jaro energia szétvalik (15. egyenlet).
E=E,+E,=E,+E,+E.+E; 15

A magmozgas tovabb bonthato rezgésre (v), forgasra (r) és transzlaciora (t). Ez alapjan kiilon-
kiilon foglalkozni lehet a molekulak rezg6- és forgomozgasaval, igy ez az alapja annak is,
hogy az infravords és Raman spektroszkdpidhoz hozzarendelhetdk a molekularezgések. A
legegyszeriibb rezgd rendszert egy kétatomos molekula alkotja. A harmonikus rezgések
kezelése sokatomos molekulaban hasonlé a kétatomos molekulaéhoz, de figyelembe kell

venni a magok kozotti Gsszes potencialis energia tagot (16. egyenlet).

3N 3

= 1
V:ZZEkijQiqj 16

i=1j=1

Ahol g; és g; a magkoordinatdk, még a ki az ugynevezett harmonikus erdallandok. Az
elektronenergia gradiens vektoranak komponensei adjak meg az atomokra hatd erdket, mig a

masodik derivaltakbol képzett matrix (Hesse-matrix) elemei az er6allandok (17. egyenlet)

r o (9B 17
Y \0q;0q;

Az N atomot tartalmazd molekula esetében Descartes koordinatdkban kifejezve az erdallando

3N(3N+1)/2. A Hesse-matrix sajatérték egyenletének megoldasabol szarmaztathatok a
harmonikus rezgési frekvenciak. A 3N normalfrekvencia a kovetkez6é informacioval szolgal.
Az elsé hat (linearis molekula esetében 6t) frekvencia a molekula halad6 és forgd mozgasanak
felel meg. Ha ezek nagysaga zérus €s a tobbi frekvencia pozitiv, akkor a molekula potencialis
energiafeliilet stabil minimumaban van (természetesen a numerikus szamitds pontatlansaga
miatt az els6 hat frekvencia csak kozelitéleg zérus). Ha a maradék rezgési frekvenciak kozott
van imaginarius, akkor az erballandé negativ. Ezt azt jelenti, hogy ha a molekula az adott
iranyba elmozdul, akkor az erd az elmozdulds irdnyaba, nem pedig az ellentétes iranyba
mutat. Ennek kovetkeztében az adott koordinidta mentén a potencial feliilet maximuma.

Egyetlen imagindrius frekvencia esetében elsdrendli nyeregpont.
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A rezgési frekvencidkon kivill a savintenzitdsok is, azaz a teljes infravords €s Raman
spektrum is szamithaté. Egy rezgési atmenet intenzitdsa az 4atmeneti valdszinliség

segitéségével fejezhetd ki (18. egyenlet).

I=kl{@'lulp")? 18

Ahol k allado, a ¢’ és ¢’ az alap és gerjesztett hullamfiiggvények, még u az elektromos

dipdlusmomentum operator.

Kémiai reakciok [43]

Kevés kisérleti bizonyiték van arr6l, hogy mi torténik egy kémiai folyamat soran és
legtobbszor csak elméleti szamitasokbol szerezheté informacié az aktualis molekularis
folyamatokrol. Ilyen esetekben vizsgalva az eredmények megbizhatosagat, csak kozvetett
kisérleti eredmények allnak rendelkezésre, mint példaul a keletkezett termékek, a termékek
aranya, reakciosebességek és egyensulyi allandok.

A legegyszerlibb megkdzelités a kémiai reakciok szamitogépes jellemzésére, a kiindulasi
allapot szamitasa, illetve a molekuldk kiilonb6z6 tulajdonsagai alapjan lehet kovetkeztetéseket
levonni a reakcio lejatszoédasaval, a tamadéasok valoszini helyével, a termékek mindségével
kapcsolatban. Pontosabb eljaras a reagensek, termékek, koztitermékek és atmeneti allapotok
teljes energiajanak (illetve szabadentalpidjanak) kiszamitdsa. A termodinamikai adatok
segitségével kovetkeztetni lehet arra, hogy egy reakcié végbemegy-e avagy sem, illetve

megadhatok a reakciok termokémiai tulajdonsagai.

2.3.5. Az alkalmazott kvantumkémiai szoftverek

Az ab initio (HF, DFT) kvantumkémiai modszerek esetében a Gaussian09 [65] szoftvert, a
fél-empirikus molekula elmélet modszerek estében (PM6, PM7) a MOPAC [66] szoftvert,
még a fél-empirikus stiriiségfunkcional elmélet modszerek esetében (SCC-DFTB) a DFTB+

[67] szoftvert hasznaltam.

2.4. Az agyagasvanyok szerkezeti modelljeinek irodalmi attekintése

Az agyagasvanyokra alkalmazott modellek két nagy csoportra oszthatok az alkalmazott
elméleti kémiai modszertdl fliiggetleniil, (I) molekularis klaszter és (I1) periodikus modellre.

A molekuléris klaszter modellek elsésorban enzimek és fehérjék reaktiv helyeinek

szimuldladsara alkalmasak, azonban az agyagtudomanyokban is egyre inkabb elterjedt a

27



megkozelités, az anyagok geometria- és elektronszerkezetének jellemzésére Tovabba egyre
igéretesebbek az eredmények a nanoklaszterek/nanorészecskék reaktivitasanak vizsgalataval
kapcsolatban is. Legnagyobb hatranya az ilyenfajta modellalkotasnak, ha kémiailag
értelmetlen részek szerepelnek a szerkezetben, mely altal romlik az eredmények
megbizhatdsdga. A legnagyobb kihivas a klaszter modell széleinek lezarasa, mely torténhet
ellenionokkal vagy hidrogén atomokkal (bizonyos esetekben hidroxid csoportokkal). Az
emlitett hatrany ellenére a molekularis klaszter modellek megfeleléen le tudjak irni a
nanorészecskéket, beleértve a feliiletet, a széleket és a szerkezeti hibakat egyarant, megfeleld
szamitasi 1id6 mellett. Tovabba a klaszter modellek esetében az Osszes elméleti kémiai
modszer alkalmazhatd, melyek molekulakra keriiltek kifejlesztésre. Az anyagok
kristalyszerkezetének modellezésére leginkabb elterjedt modellezési mddszer az tigynevezett
periodikus megkozelités. Ilyenkor a meghatarozott elemi cella, vagy abbdl képzett szupercella
ismétlodik a végtelenig harom (tomb) vagy kettd (réteg) dimenzidban. A szerkezeti hibak
modellezése nehezebb a molekularis klaszter modellekhez képest, mivel a kialakitott hibak is
ismétlodnek a teljes szerkezetre. Egy lehetséges megoldas a szupercella méreteinek ndvelése,
de ezzel parhuzamosan a szamitasi iddigény is jelentdsen novekszik. Jelenleg ezzel a
kozelitéssel a nanorészecskék csak bizonyos részeinek (feliilet, szélek) kiilon-kiilon
modellezése megoldott. A teljes nanorészecske szerkezet periodikus uton torténd
modellezésével kapcsolatban jelenleg is folynak a fejlesztések.

A kaolinit esetében mind a molekuldris klaszter mind a periodikus modell, tovabba mind a
harom elméleti kémiai csoportba tartoz0 modszerek hasznilata is elterjedt.
Molekulamechanika esetében a CLAYFF [68] eréteret alkalmazzak a leggyakrabban [69-71],
a fél-empirikus kvantumkémiai modszerek koziil pedig MNDO kozelitést (AM1 és PMx)
[72-74]. Az ab initio kvantumkémia modszerek koziil mind HF és DFT (LDA, GGA, hibrid-
GGA), illetve kiilonboz6 nagysagu baziskészletek (Lanl2DZ, D95, 6-31G) hasznalata
elterjedt a feliileti adszorpcio [75-79] és interkalacio [80—83] vizsgalatara.
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3. Reagensek adszorpciojanak vizsgalata

PhD munkam elsé l1épéseként az irodalomban alkalmazott molekuléris klaszter modellel és
elméleti kémiai moddszerrel (B3LYP/Lan2DZ) megvizsgaltam kiilonb6zé reagensek
(karbamid, kalium-acetat, etilénglikol) adszorpcidjat ¢és interkalacidjat. A kisérletileg
meghatarozott kristalyos kaolinitb6l megalkottam a feliileti és interkalaciés modelleket.
Annak érdekében, hogy a szerkezetek semlegesek legyenek a széleken protonokat helyeztem
el. Részleges optimalizaciot végeztem, melynek kovetkeztében csak a reagens és a vele
kolcsonhatasban 1évo atomok mozoghattak szabadon. Az interkalacios modellek esetében a
rétegkozti tavolsagot a kisérletileg megallapitott értékekre rogzitettem. A reagenseket minden
esetben az Al- és Si-méhsejt kozepén helyeztem el a szamitasok megkezdése elétt. Az
optimalizaciot kovetden megvizsgaltam a reagensek elhelyezkedését a feliileten, illetve a
rétegkozti térben, tovabba megéllapitottam a lehetséges ion/dip6lus és hidrogénkotés

kolesonhatasokat. Az optimalizalt szerkezetekre (adszorpcid, interkal4cio) kolcsonhatasi

energiat (AE>") szamoltam, melyeket dsszehasonlitottam a kiilonboz6 reagensek esetében.

3.1. A modellalkotas lépései

A szamitogépes modelleket a kisérletileg meghatarozott [2] kristalyos kaolinit szerkezet elemi
cellajabol alkottam meg. Az irodalomban is gyakran alkalmazott [75-80,84,85] O- és T-lapra
alkotott molekularis klaszter modelleket hasznaltam (9. abra), amelyek a lehetd legkisebb
klaszter modellnek felelnek meg az O- és T-lap hatszogleti, méhsejt alaku egységeire
(2. abra). Két nagyobb modellt is megalkottam (9B. és 9D. abran), melyek sztochiometriaja
Al;gOsgHss és  SipgOx9His, a nagyobb interkalaloszerek (etilén-glikol, kalium-acetat)
vizsgalatahoz. A semleges toltést ugy értem el, hogy a modell periféridjan 1évé szabad
O- ¢és T-lap esetében a méhsejt kdzepén helyeztem el és a szerkezeti optimalizacid soran
szabadon mozoghattak.

Tekintettel arra, hogy a 9. abran lathaté modellek a kisérleti kristalyszerkezet egyszertisitett
valtozatai, a szerkezeti optimalizdcid sordn bizonyos korlatozasokat alkalmaztam. A

szamitasok soran szabadon mozoghattak a szerves reagens atomjai, az O-lap fHO™ és T-lap

crer

crer

a kiilsé feliileten és a rétegkozti térben, illetve a lehetséges ion/dipdlus és hidrogénkotés

kolcsonhatasokat is. Az interkalacios modellek esetében a bazislap tavolsdgot minden esetben
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a szamitasok eldtt a kisérleti értékekre allitottam be és lerdgzitettem, a karbamid esetében
10,7 A [86], az etilénglikol esetében 9,5 A [87], még a kalium-acetit esetében 11,5 A viz
hidnyaban és 14,2 A viz jelenlétében [88].

o

9. abra: Minimalis molekularis klaszter modellek a kaolinit (A) [6Al], (B) [L0AIl], (C) [6Si],
(D) [10Si] tartalmazo6 hexagonalis méhsejt alaku egységeire

Az adszorpciohoz ¢és interkaldcidohoz tartozd kolcsonhatdsi energiat a Hess torvény alapjan

szamoltam ki (19. egyenlet).

AESCF = ESCF(AB) — (ESCF(A) + ESCF(B)) 19

Ahol az AB a kaolinit-reagens komplex, az A csak a kaolinit, még a B csak a reagens

részlegesen optimalizalt szerkezetéhez tartozo energiat jelenti.
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3.2. Kaolinit-karbamid komplex vizsgalata

Az O-lap feliiletére adszorbealt karbamid optimalizalt szerkezete két rovid
O(karbamid)...fHO 1,92 és 1,95 A tavolsaggal jellemezhetd, tovabba az egyik amid csoport
1,73 A tavolsagra kdzeliti meg a szemben 1évé fHO™ csoportot, ahogy a 10A. abran lathato. A
reagens esetében jelenlévd donor és akceptor kdlcsonhatds miatt a karbamid egyfajta dontott
orientaciét vesz fel (AEST = -80 ki/mol). A 10B. és 10C. abran lathato a karbamid két
kiilonb6zd orientacidja a T-lap esetében. Az amid csoportok két olyan hO* csoporttal
alakitanak ki hidrogénkétést, mely azonos Si*" ionhoz tartozik (geminalis) 2,03 és 2,12 A
tavolsaggal (AE>°" = -44 kJ/mol). Masik lehetséges szerkezet, amikor a karbamid két olyan
ho* csoporthoz is kotédhetnek, mely két kiilonboz6 Si** ionhoz tartozik (vicinalis) 2,02 és
2,08 A tavolsaggal (AESF = -49 kJ/mol). A gemindlis és vicinalis orientacid kozotti energia

kiilonbség nem jelentds (5 kJ/mol) az alkalmazott (B3LYP/Lan2DZ) elméleti szinten.

A C
QZ,QA ’
2,02A ‘Q
AESCF = -80 kJ/mol AESCF = -44 kJ/mol AESCF = -49 kJ/mol
10. abra: A karbamid adszorpcioja az O- (A) és a T-réteg esetében, geminalis (B) és vicinalis

(C) pozicidban

crer

harom hidrogénkotést alakit ki (1,74, 1,78 és 1,83 A) a hexagonalis O-lap harom fHO
csoportjaval. Ugyanakkor az interkalalt karbamid két hidrogénkotést is l1étesit a geminalis
ho?* csoportokkal (1,94 és 2,62 A) (AE>F = -90 kJ/mol). A karbamid déntétt orientacidja
ebben az esetben annak koszonhetd, hogy a kisérleti bazislap tavolsagot (10,7 A) az
optimalizaci6 soran régzitettem. Ez a dont6tt pozicido megfelel az infravords spektroszkopiai
eredmények alapjan megallapitott harom szerkezet koziil az egyikkel [11]. Az interkalalt
szerkezetre szamolt kolcsonhatasi energia a vartnal ellentétesen nem a két adszorpcids modell

kdlcsonhatési energianak az 6sszege, hanem annal valamelyest alacsonyabb (~ 35 kJ/mol).
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AESCF = .90 kJ/mol

11. abra: A karbamid interkalacids modellje a kaolinit esetében

3.3. Kaolinit-kalium acetat komplex vizsgalata

az acetattol. Ennek kovetkeztében mindkét adszorpcids modell esetében a kation az O- és T-
lap hexagonalis méhsejt kozéppontjdban marad, mikdzben az acetat a kationtdl nem tavolodik
el. Tovabba a reagens ionizalt karboxilat csoportja két rovid és igy erds hidrogénkotést alakit
ki (1,65 és 1,89 A) az O-lap két geminalis fHO™ csoportjdval. A hosszabb acetat
C-H...hO? tavolsag (2,95 A) jelzi a gyenge kdlcsonhatés jelenlétét a metil-csoport és a hO*
csoport kozott (12A. abra). A szerkezetre szamolt kolcsonhatasi energia -234 kJ/mol, mely
meglepd, ha figyelembe vesszem a nem-koété kolcsonhatasok szamat, tovabba hogy
adszorpcios modellrdl beszeliink.

A T-lap adszorpciés modelljénél (12B. abra), tigy tlinik, hogy az acetat a kation jelenléte
kJ/mol). A Kkalium-acetat interkalaciés modellt viz jelenlétében ¢és hianyaban is
megvizsgaltam (13. abra). Hasonloan, ahogy a t6bbi modell esetében, a bazislap tavolsagokat
(11,5 és 14,2 A) a megfeleld kisérleti értékekre allitottam be és a szamitds soran ezek rogzitve
is maradtak. A 2,7 A kiilonbség lehet8séget biztosit a viz molekula réteg kozti elhelyezésére,
ahogy ez 13. abran is lathat6. Ahogy az adszorpcid esetében a karboxilat csoport az
interkalaciods szerkezetnél is két rovid hidrogénkotést (1,59 és 1,83 A) alakit ki az O-lap fHO

csoportjaival (AE>F = -115 kJ/mol). Viz jelenlétében az olddszer az acetat ion negativan
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toltott végét szolvatalja, jellegzetes —COO™...H-OH kétéssel (1,63 A). A viz és az O-lap
kozotti kdlesdnhatas aszimmetrikus, 1,78 és 2,08 A tavolsagokkal (AE>T = -33 ki/mol). A

szamolt kolcsonhatédsi energidk alapjan, a vizmentes interkaldlt szerkezet stabilabb, mint a

vizes.
A B )
T 1 1 1 )
‘ T A8 2 \/7\"//30” 304/;‘/ L 2N
O Q 295/3;' 2,68 A~ 2,81 A
NG N A A / iy
A
/ N M N Yy
AESCF = -234 kJ/mol AESCF = -92 kJ/mol
12. abra: A kalium-acetat adszorpcidja O- (A) és T-lap (B) esetében
A B
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AESCF = -115 kJ/mol AESCF = -33 kJ/mol

13. abra: A kalium-acetat interkaldcioja viz hidnyaban (A) és jelenlétében (B) kaolinit
esetében

3.4. Kaolinit-etilénglikol komplex
Altalaban az etilénglikolt reagens csere interkalacio soran szoktak hasznalni karbamid vagy

kalium-acetat prekurzor képz6 reagens lecserélésére [17]. Ahogy a 14A. abran lathato a
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donor kdlcsonhatas a reagens hidroxid csoportja és az O-lap fHO™ csoportja kozott sokkal
révidebb (1,66 A), mint a karbamid adszorpcidja esetében (1,73 A), még az akceptor
kélcsonhatas egy kicsivel hosszabb (1,99 A és 1,92 A) (AE>F = -70 kJ/mol). A T-lap pedig az
etilénglikol hidroxid csoportjaval alakit ki hidrogénkotést 1,73 és 1,88 A tavolsaggal
(AESCF = -55 kJ/mol).

A B
N 17 ;/‘/ li? \/‘\
| || | || |
gl »——///’? Li:?‘%:? ) = N~ X ¢
S y - / 2,05 A \\ ‘ II’1,94A
NN N AR L
AESCF = -70 kJ/mol AESCF = 50 kJ/mol

14. abra: Az etilénglikol adszorpcidja az O- (A) és T-lap (B) esetében

Y U ¢ I
?thsAf Q\/ \\

Ci % Q ';:
1,61 A ‘\\ ,/ 1,79 A

O
\
N A AL A
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AESCF = -22 kJ/mol

15. abra: Az etilénglikol interkal4cioja a kaolinit esetében

Osszehasonlitva a karbamid (11. abra) és etilénglikol (15. abra) interkaldcios modelljeit, azt
a kovetkeztetést lehet levonni, hogy kapcsolat van a reagens és rétegek kozotti kolcsonhatasok
hélézata és a kiilonbozd kisérleti bazislap tavolsagok kozott (10,7 és 9,5 A). A karbamid
egyrészt jobban szétnyitja a rétegeket, masrészt az erdsebb kolcsonhatasok miatt jobban

r0gziti is azokat, mint az etilénglikol. Ez korreldciéban van azzal a megfigyeléssel, hogy a
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kaolinit-karbamid komplex reaktivitasa korlatozott a csere interkalacid soran, még az
etilénglikol gyakran az utolséd 1épést el6zi meg a teljes delamindcio vagy exfolidcid soran.

Viszont a két szamolt energia ezzel szemben jelentdsen eltér egymastol (~ 70 kJ/mol).

3.5. Kovetkeztetések

Az elvégzett vizsgalatok alapjan elmondhaté, hogy az erdsen ,.csonkolt” és megkotott
modellekkel konnyen lehet viszonylag elfogadhatd szerkezeteket kapni. Azonban a szamolt
kolesonhatasi  energidk, mind az adszorpcids ¢és interkaldcios modellek esetében
megkérddjelezik az optimalizalt szerkezetek megfeleldségét. Nem lehet egyértelmii trendet
felallitani a reagens elhelyezkedése, a megfigyelt nem-kotd kolesonhatasok (ion/dipolus,
hidrogénkotés) és a szamolt kolcsonhatasi energiak kozott. Tovabba ezeket a kolcsonhatasi
energidkat nem lehet Osszehasonlitani a kisérleti eredményekkel, mivel nem veszem
figyelembe sem az entalpia, sem a szabadentalpia korrekcidt. Az eldbb emlitett problémak
ellenére is gyakran alkalmazzdk ezeket a modelleket és elméleti modszert, a kaolinit
kiilonb6z6 reagensekkel alkotott adszorpciods és interkalacios szerkezeteinek megéllapitasara.
Az sem egyértelmli, hogy a hibdk a modellek nem megfelelésége vagy az alkalmazott
modszerbdl fakadnak (fekete doboz modell). A vizsgalatok azonban segitséget nyujtottak
abban, hogy ezeket a szerkezeteket egyfajta kiindulasi szerkezetként hasznéaljam a kovetkezd
fejezetben bemutatott molekularis klaszter modell Gj megkozelitésében. Valamint ramutattak
arra is, hogy a kiilonb6z0 kvantumkémiai modszerek ¢és baziskészletek szisztematikus

tesztelése is sziikséges.
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4. Az aluminium- és szilicium-méhsejtek molekularis klaszter

modelljei

A 3. fejezet eredményei alapjan kovetkezd 1épésként a molekularis modellek (O- és T-lap
adszorpcidos modellek) fejlesztését végeztem el. Ezekkel a modellekkel a nano-kaolinit
tulajdonsagait kivanom vizsgalni atomi szinten. A modellek megépitése sordn a koordinacios
kémia alapszabalyait (kdzponti kationt ligandumok veszik koriil) vettem figyelembe és nem a
modell mérete miatt esetlegesen megndvekedd szamitasi idét. A semleges szerkezetet
szemben az el6zd fejezetben hasznalt termindlis protonok helyett a széleken 1évé Al és Si
atomok ellenionokkal (Na*, Mg®") torténd helyettesitésével oldottam meg. Ezek a modellek
Iényegesen teljesebbek, mint az el6zd fejezetben bemutatott és az irodalomban is gyakran

alkalmazott a szamitasi id6 miatt erdsen ,,csonkolt” modellek.

4.1. Az Al-méhsejt molekularis Kklaszter modelljének Kifejlesztése uj

megkozelitésben

Az Al-méhsejt molekularis klaszter modell kézponti koordinacios kémiai egységének az
[A|3+...fHO']5 méhsejtet (16A. abra) valasztottam. A kozponti épitdelem a klaszter modell
»aktiv helyét” fogja képviselni és kovetve a koordinacids kémia alapjait, ennek a kémiai
kornyezetét fogom teljesen leirni. Ezért minden egyes AL¥ jon kornyezetét kiegészitettem
még két hidroxid csoporttal (egy bHO™ és egy fHO) és két oxid csoporttal (aOZ'). Az apikalis-
oxid csoportok hidat képeznek az O-lap AI** és a T-lap Si** ionjai kozott (16B. abra). A
modell [(APF)e(FHO)12(bHO)6(a0%)e]** része, mely protondlt véltozatat a 3. fejezetben is
hasznaltam (9A. abra) valamint az irodalomban is egy eléggé elterjedt modell. Azonban, ez a
modell a koordindcids kémia szabdlyait figyelembe véve még nem elfogadhatd. A széleken
1évé hidroxid és oxid csoportok esetében a modellt még ki kell terjeszteni egy kiilsé
koordinacios szférara, hogy a kationok kornyezetének teljesebb leirasat kapjam az
[AI...fHO|s méhsejt egységre. Ezért a szomszédos T-lap Si** ionjait és hozzajuk tartozo
ho* csoportokat is bele kellett vennem a modellbe, hogy teljes legyen a tetraéderes rész
koordinaciés kornyezete is. Ezzel a kiterjesztéssel a [Si4+...h02']6 méhsejt egységet is
tartalmazza mar a modell (16C. abra). Ez a modell egy-két irodalmi [76,77] példa kivétel mar
nem szamit elterjedtnek. A két méhsejt térbeli elcsuszasa miatt tovabbi két Si** ionnal és ho*
csoportokkal ki kell egésziteni a modellt. Igy egyfajta aszimmetria j6n 1étre a modellben a
bHO" csoportok mentén (16C. abra). A szélén 1év6 kilsé szféraban 1évé hidroxid

csoportoknak még varhat6 hatasa lehet a kdzponti egység szerkezetére. Ezért a kiils6 szférat
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kiegészitettem még ketté [AI**(HO),(0%),] és négy [ALI**(HO)3(0%)] egységgel (16D. dbra)
a (100) és (010) tengelyekre. Tovabba 12 Na* és 8 Mg®" elleniont alkalmaztam, hogy
semleges szerkezetet kapjak. A Na* ionok pozicidja 7 A tavolsagra talalhato a legbelsé bHO
csoporttol és a masodik szféra Al ionjait helyettesitettem (16E. abra), még Mg2+ ionok a
masodik szféraban 16v6 Si*" ionokat helyettesiti (16F. abra). Mig a 7 A tavolsag esetleg
elegendd lehet a Coulomb kolcsonhatas érvényesiilésének, de ezt a kdlcsonhatast a kiilsd
szféra jelentésen learnyékolja. Az igy kapott modell Osszesen 136 atomot, melybdl 20

elleniont és 1040 elektront tartalmazott (18A. abra).

bHO ) ' ' % /Y
) - @
N o o °. /e
16. abra: Az Al-méhsejt molekularis klaszter modell megalkotasanak 1épései:
(A) Al-méhsejt, (B) a modell belsé koordinacids szféraja, (C) Al-méhsejt kémiai
kornyezetének leirdsahoz sziikséges Si-méhsejt, (D) a modell kiilsé koordinécios szférajat

tartalmazo Al** ionok és hozzajuk tartozo csoportok, (E) és (F) Na* és Mg®* ellenionok az
AP és Si** jonok helyén.
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4.2. A Si-méhsejt molekularis klaszter modelljének Kkifejlesztése 1j
megkozelitésben

Ahogy az Al-méhsejt klaszter modell esetében a Si-méhsejt esetében is a kozponti
koordinacios kémiai egységnek a T-lap aktiv helyét a (Si4+...h02')6 méhsejtet (17A. abra)
valasztottam. A Si** ionok kdrnyezetét kiegészitettem két oxid csoporttal (egy hO? és egy
aOZ‘) (17B. abra). Ez a modell rész szintén megfelel a 3. fejezetben hasznalt T-lap
adszorpcidos modelljének (9B. abra), mely ugyancsak egy gyakran hasznélt modell az
irodalomban. Ugyanakkor ezt a modell részt is ki kell egésziteni, ezért a szomszédos O-lap
AI** jonjait és hozzajuk tartozé hidroxid csoportokat (fHO- és bHO-) hozzdadtam a
modellhez (17C. abra). A kiilsé szféra pedig hat [Si*(bO?),] egységet kapott (17D. abra). A
szélek lezarasat szintén ellenionokkal oldottam meg (17E. és 17F. abra), de ez esetben 18
Na* iont és 2 Mg,2+ iont alkalmaztam a szerkezet semleges toltésének elérése céljabol. Ez a

modell 6sszesen 120 atomot és szinten 20 elleniont tartalmazott, illetve 0sszesen 960 elektront

(18B. abra).

17. abra: Az Si-méhsejt molekularis klaszter modell megalkotasanak 1épései:

(A) Si-méhsejt, (B) a modell bels6 koordinacios szféraja, (C) Si-méhsejt kémiai
kornyezetének leirasahoz sziikséges Al-méhsejt, (D) a modell kiils6 koordinacios szférajat
tartalmazo Si*" ionok és hozzajuk tartozoé csoportok, (E) és (F) Na* és Mg2+ ellenionok az

Al és Si** jonok helyén.
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4.2. Kovetkeztetések

Az tjfajta molekularis klaszter modellek megalkotdsa soran tobb helyen is eltértem az
irodalomban alkalmazott modellalkotasoktol. Eldszor is modell méretét nem a szamitasi id6
hatarozta meg, hanem, hogy a vizsgalt rész (Al- és Si-méhsejt) kémiai kornyezetét
megfelelden leirjam. A kémiai kornyezet leirdsahoz a koordindciés kémia szabalyait
(kozponti kationt ligandumok veszik koriil) alkalmaztam. Tovabba a széleket nem
protonokkal zartam le, hanem az AI¥* és Si** ionokat helyettesitettem ellenionokkal. A
kovetkezo 1€épésben (5. fejezet) részletesen megvizsgaltam a reaktivitds szempontjabdl fontos
csoportokat (bHO", fHO", hO*) a megalkotott modellekkel. Tovabba a molekularis klaszter
modellel kapott eredményeket dsszehasonlitottam hasonl6 nagysagu periodikus modellekkel,
melyeket a kisérleti eredményekkel mar leellendriztem. Emellett elvégeztem az elméleti
modszerek és baziskészletek szisztematikus tesztelését a legmegfelelobb modszer megtalalasa

érdekében.

A , [BAI-6(fHO")] B  [6Si-6(h0%)]
a

136 atom, 1040 elektron - 120 atom, 980 elektron

[AI12(fHO')24(bHO')8(a02')1GSig(hOZ')16Na12Mgg]° [Si12(h02')24(aOZ')12AI1o(bHO')7(fHO')17Na1s]°
18. abra: Az Al-méhsejtre (A) és Si-méhsejtre (B) kidolgozott molekularis klaszter modellek
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5. Az Al- és Si-méhsejtre megalkotott molekularis Klaszter

modellek alkalmazasa

A 4. fejezetben tovabbfejlesztett molekularis klaszter modellekkel (18. dbra) a reaktivitas
szempontjabol a kaolinit legfontosabb csoportjait (bHO ", fHO", hOZ') vizsgaltam. A
csoportokon keresztiil 0sszehasonlitottam a kristalyos €s nano-kaolinit kozotti szerkezeti
kiilonbségeket. Emellett az elméleti modszerek és baziskészletek szisztematikus tesztelését is
elvégeztem, a legalkalmasabb modszer megtaldlasa céljabol. Tovabba a molekularis klaszter
modelleket két periodikus modellel (1x1x1 tombmodell és 2x2 rétegmodell) is validaltam,
mivel a nano-kaolinit szerkezetre kisérleti eredmények nem 4allnak rendelkezésre. A
molekuléris klaszter modellek esetében csak részleges optimalizaciot végeztem el, azaz
mindig csak a kozponti Al- és Si-méhsejtben 1évé vizsgalt csoportok (bHO™, fHO", hO%)
mozoghattak a szomszédos kationokkal (AI*, Si* egyiitt. Megvizsgaltam az ellenionok
hatasat az Al-méhsejt esetében, hogy a valasztott Na* és Mg?* ionok megfelelnek-e az AI** és
jelenlétében ¢és anélkill) egy szisztematikus racsszerli elemzést végeztem, ezzel
megallapitottam az 0sszes lehetséges szerkezetet és a hozzajuk tartozd energiat (ESCF). Az
explicit viz adszorpcios vizsgélata sordn a lehetséges szerkezetek szdma miatt (64 szerkezet
Osszesen) a fél-empirikus (PM7/COSMO) moddszer hasznalhatosagat is megvizsgaltam. Az

crer

explicit viz jelenlétében, illetve anélkiil is.

5.1. A belso-hidroxid csoport vizsgalata
A kristalyszerkezetben a bHO™ pozicidja 4 nem-idedlis hidrogénkdotéssel jellemezhetd (vékony
szaggatott vonal 19. abra), mely koziil kettd 2,63 A és kett6 2,83 A tavolsagok, illetve 80° és
140° szogek. Egy masik fontos szerkezeti jellemzdje a bHO™ csoportnak a H-O kotés
majdnem parhuzamos orientacidja az AI* jonokkal vagy a kaolinit kristalyracs (001) sikjaval.
Ez a [2AI*"...bHO/fHO'] rombusszal jellemezhetd, ahol az O(fHO-)...O-H(bHO-) szog (a,)
120° a kaolinit kristalyszerkezet esetében.
1. Abban az esetben, ha Lanl2DZ és D95 baziskészlettel optimalizaltam a szerkezetet a
képest, attol fliggetleniil milyen elméleti moddszert alkalmaztam. Ezt a valtozast
nagyon jol szemlélteti az O(fHO")...O-H(bHO") sz6g (ap) 120°-rol 158°-ra torténd

valtozdsa. Ha jobban megfigyeljiik ezt a jelenséget €és vele egyiitt az ion/dipolus és
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hidrogénkotés kolesonhatas halozatot, akkor lathatd, hogy a f6 mozgatdereje ennek a
torzulasnak egy nem idedlis hidrogénkd6tés kolcsonhatas (o szog valtozéasa). Ez a
drasztikus szerkezet valtozas az nano-kaolinit esetében a kristalyszerkezethez képest a
molekularis klaszter modell korlataibdl szarmazhat,

2. ahidrogénkotések hianya a TO rétegek kozott,

3. az Al-O kotések jellegének nem megfeleld leirdsa, mivel a Lanl2DZ és D95
baziskészletek kicsik és nem tartalmaznak d palya fiiggvényeket, melyek megfelelden
leirnak a hatos koordinacidju Al** iont.

Ezen fejezet tovabbi részében részletesen beszamolok arrdl, hogy ezek a torzuldsok forrasai

miként jatszanak szerepet a megfigyelt valtozasokban.

Hianyos kémiai ‘ L 4 i » :
kornyezetii bHO- ‘ ?" ,"' katityezsth bHO \‘
| O TN
>
> ay(0...H-0)

19. abra: A kiilonb6z6 bels6é koordinatak a belsd-hidroxid kdrnyezetében:
§ tavolsag (hO”...H-O(bHO)) oy szog (H-O(bHO)...h0?) 05 szdg (O(fHO')...0-H(bOH))
az Al-méhsejt modell esetében.

5.1.1. A molekularis klaszter és a periodikus modellekkel kapott eredmények
osszehasonlitasa a belsé-hidroxid esetében

A periodikus modellek esetében olyan szamitasokat is elvégeztem, ahol haromdimenzids
Ix1x1 tombmodellt és kétdimenzios 2x2 rétegmodellt hasznéltam, illetve az Gsszes atomi
poziciot és cella paramétert az ugynevezett periodikus peremfeltétel (periodic boundary

condition — PBC [89]) kozelitéssel vizsgaltam. A 2x2 rétegmodell atomjainak és
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elektronjainak szdma (136 atom, 1040 elektron) alapjan Osszehasonlithaté a koordinécios
kémian alapulé molekuléris klaszter modellel (Al — méhsejt modell 136 atom ¢és 1040

elektron, Si-méhsejt modell 120 atom és 980 elektron) (20. abra).

29 Batisdikus Fateariedsll Al-meéhsejt molekularis Si-méhsejt molekularis
P 9 klaszter modell klaszter modell

20. abra: Az nano-kaolinitre készitett periodikus 2x2 rétegmodell és molekularis klaszter
modellek

A kisérleti elem cella értékek a kovetkezék, a =515 A, b =894 A, c=740 A, a =92° B =
105°, y =90°, melyek koziil a PW91/D95 maddszer csak a ¢, illetve a és S elemi cella értékeket
reprodukalja (a = 5,43 A, b =19,05A,¢c=739 A, a =92°, =97° y=93°). Ez a bHO
csoport belsé koordinatainak (9, oy, ay) valtozasaiban is megnyilvanul. Polarizacios fiiggvény
(6-31G(d)) hozzaadasaval az eredmények mar jobbak a o tavolsag és ap szO0g esetében.
Azonban ez gy érthetd el, hogy kozben a; értéke romlik a kisérletihez képest.

Az eltérések a szdmolt és a kisérleti értékek kozott (2. tablazat) még nagyobbak a 2x2
rétegmodellnél a kisérleti értékekhez képest, ahol a rétegek kozotti hidrogénkotések mar
nincsenek jelen. Ezt jol mutatja, hogy igen jelentds szerkezeti valtozasokat varhatunk el az
exfoliacio lejatszodasa soran, a C iranyu kristalyossag megsziinésével. Ugyanakkor az értékek
nagyon hasonlitanak a vakuumban szamolt kiilsé kornyezett6l mentes klaszter modelljéhez.
Alaposabban  megvizsgalva az 1xIx1 kristalyszerkezet tombmodell geometriai
optimalizaciojanak 1épéseit lathatd, hogy a bHO™ csoport képes egy idealis hidrogénkdtést
kialakitani a hO? csoporttal (minimalis & tavolsdg €s maximalis a szdg), ami egy lokalis
minimum a potencialis energiafeliileten. Ez a bHO™ orientaci6 megfelel az nano-kaolinitnal
latottaknak. Ez a lokalis minimum a kristalyszerkezetnél is lehetséges, ha a rétegkozti
kotéseket nem megfeleléen irjuk le (21. abra). Ha Osszehasonlitjuk a hidrogénkotések

tavolsagat a 21B. és 21C. abra kozott, akkor nagy eltérés figyelhetd meg. A szerkezeti
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valtozasok mind a periodikus mind a klaszter modell esetében egyértelmlien bizonyitjak a
nem megfeleld modellkészitésbol és a kiilsé kémiai kérnyezet nem megfeleld leirasabol
szarmazd hiba lehetdségeket. Ez természetesen kozvetleniil befolyasolja a TO-rétegek belsd

kémiai kornyezetét is.

2. tablazat: 19. abran lathatdo belsé koordinatdk értékeinek oOsszefoglalasa kiilonbozo
elméleti szinteken €s kiils6 kémiai kdrnyezet esetében.

Elméleti szint Kiils6 kémiai kornyezet 3A) a1 (®) 0(°
Kisérleti kristalyszerkezet 2,83 127 120
Periodikus modellek
PW91/D95 2,75 160 138
BP86/6-31G(d) Ix1x1 periodikus tombmodell 2,91 125 117
PW91/6-31G(d) 2,91 126 118
FI;\IQVS%{D%%S 2x2 periodikus rétegmodell g:ig gi 128
Al-méhsejt molekularis klaszter modell
HF/Lanl2DZ 2,60 172 165
HF/D95 gazfazis 2,61 171 165

2,56 179 158

PCM (viz) 2,69 140 131

B3LYP/Lanl2DZ H,O rogzitve hO® csoportnal 256 175 156
Mg®" rogzitve hO® csoportnal 2,78 129 125

optimalizalt Mg 2,83 105 103

B3LYP/D95 2,56 178 158
B3LYP/D95(d) 2,77 131 125
B3LYP/6-31G(d) 2,77 132 125
HF/def2TZVP gazfazis 2,74 144 134
PW91/def2TZVP 2,73 138 130
BLYP/def2TZVP 2,70 140 130
B3LYP/def2TZVP 2,72 141 132

21. abra: Az 1x1x1 periodikus tombmodell esetében a bHO™ kiilonb5z6 orientacidja:

(A) manualisan beallitott kiindulasi szerkezet a nanoszerkezet bHO™ orientaciora (B) lokalis

minimum, ha nem megfelelden irjuk le a hidrogénkotés kolcsonhatast (C) globalis minimum
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5.1.2. A kiils6 kémiai kornyezet hatasanak vizsgalata

Szisztematikusan modositottam a bHO™ kornyezetét a [Si4+. . .hOz']e méhsejten keresztiil, hogy
19. 4bra bal oldalan, a hidnyos kémiai kérnyezetli bHO™ csoport esetében a hO?...0-H(bHO")
kozotti kolesonhatas nem létezik, mivel a hO* csoport a masodik kiilsd szféraban mar nincsen
jelen ebben az Al-méhsejt modellben. Ennek eredményeként a bHO™ kevésbé mozdul ki a
pozicidjabodl (az ap sz6ghdz képest 10°-kal kisebb az eltérés), mint a kézponti bHO", melynek
kémiai kornyezete teljes. Abban az esetben, ha a két Mg” elleniont visszaalakitok AI**
ionokka, tovabba elhelyezem a hianyzé hO? csoportot, akkor hasonl6 valtozasok figyelhetdk
meg a szélén 1évé bHO™ csoporttal, mint a kzponti bHO™ esetében. Ezzel ellentétes tendencia
figyelheté meg, ha a Mg®" ionokat Na* ionokkal, még a hO® csoportot Mg®* ionnal
helyettesitem (a semleges toltés megtartasa mellett). Az elektrosztatikus taszitas
kovetkeztében, mely a kationok és a bHO™ kozotti pozitiv toltés miatt alakul ki az a, szog 3°-
kal csokken a 120° kristalyszerkezet értékéhez képest.

Egy kisérleti koriilmények kozott is megfigyelhetd szerkezeti valtozas, amikor a hO?* csoport
kortl valtoztatom a kiilsé kémiai kornyezetet (19. abra) és annak kdlcsonhatasat kovetem a
szomszédos bHO™ csoporttal. A kristdlyszerkezetben a TO-rétegeket erds 1,9-2,0 A nagysaga
O(fHO)...hO? hidrogénkotések tartjak ossze. Ezek csokkentik a hO?  csoportok
nukleofilitasat, melynek kovetkeztében az a0” csoportok ion/dipdlus kdlcsonhatasba
keriilnek a bHO™ csoporttal. A négy aO* csoport (19. abra) jelenlétének eredménye, hogy a
bHO" csoport H-O kétése parhuzamos helyzetbe keriil a TO-réteg sikjaval. Ha a modellt
beagyazom egy vizes kozeget leird polarizdlhaté kontinuum modellbe, akkor a hO?
csoportokat egy elektrosztatikus burokmodellbe helyezem, aminek kovetkeztében a bHO"
csoport mozgasa a felére csokken a vakuumfazisu modellhez képest. Ha viszont explicit viz
eredményeket kapok, mint a vakuum modell esetében. Azaz az ap szdg 155°-ra kinyilik,
mikozben a hO? és bHO™ kozott egy idealis hidrogénkotés alakul ki (0;=175°). Annak
érdekében, hogy egy erds elektrosztatikus kolcsonhatds vizsgalatat is elvégezzem, mely
példaul felléphet az acetat soval torténd komplex képzédése soran, egy Mg?* kationt adtam a
rendszerhez a hO? csoport szomszédsagaba. Ha a kation pozicidjat 2 A tavolsagon tartottam a
ho* csoporttdl, a bHO™ kimozdulasa az ab sikbol gyakorlatilag megsziinik. A rétegkozti
hidrogénkotés halozat kollektiv kovalens és ionos hatdsai egyenértékiiek a 2 A tavolsigra
talalhato kation ionos hatasaval. Ha megsziintetem a Mg®"...hO% kozotti kotdttséget, a Mg?*

ion a Si-méhsejt kézepébe vandorol és belép a T-lapba, ahol magahoz huzza a bHO™ oxidjat
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2,28 A tavolsagra. Ez ellentétes hatast eredményez, mint amit az eldz6ekben megfigyeltem,
mivel az a, sz6g 18° csokkenést mutat a kristalyszerkezethez képest és a bHO™ csoport az O-
lap fel¢ fordul ilyenkor. Ezek a véltozasok valészintileg tulzottak, koszonhetden a Lanl2DZ
baziskészletnek. Ettdl fliggetleniil az ilyen szerkezeti valtozasok tamogatjak azon hipotézist,
hogy a kiilsé feliileten vagy a rétegkozti térben 1évé kdlcsonhatdsok befolyasolhatjdk a
migracidja a TO-réteg belsejébe egy kisérletileg is megfigyelt jelenség karboxilat sdinak

interkalacioja soran [90].

Baziskészlet

A Lanl2DZ, D95 és 6-31G baziskészleteknél a hidnyzo d-palyak miatt az ionos toltés-toltés,
toltés-dipol, dipol-dipol és hidrogénkotés kolcsonhatasok fontosabbak, mint a kovalens
jellegi Al-O kotések. Ugyanakkor ezek nem elhanyagolhatéak a hatoskoordindcioju Al s
oxid anionok jelenlétében. Az elébb emlitett elhanyagoldst példaul polarizacids fiiggvény
hasznalataval lehet orvosolni, mellyel d palyakat adunk az O, Al és Si atomokhoz. Ahogy az
varhato volt, a baziskészlet kiegészitésével a szerkezeti valtozdsok mar nem olyan jelentdsek
a kristalyszerkezet és nanoszerkezet kozott. A nanoszerkezet esetében a TO-réteg koordinatai
a kristalyszerkezethez képest 0,06 A és 5° eltérést mutat. Amikor a H atomokra polarizacids
vonatkozoan a kiegészitd fiiggvények nélkiili eredményekhez képest. Figyelemre mélto az,
hogy az optimalizalt értékek (2. tablazat) a tavolsag (d) és szogek (oy, ap) esetében a fent
emlitett kétfajta baziskészlettel szamolt értékek kozé estek. Ez azt jelenti, hogy sem a
Lan2DZ/D95/6-31G sem a D95(d)/6-31G(d) baziskészletek nem tekinthetdk ,.telitettnek” a
bHO™ csoportok, illetve a velilk szomszédos AI** ionok pozicidja szempontjabol.
B3LYP/def2TZVP modszert alkalmazva, a J tavolsag 0.1 A révidebb, még a oy és ap szogek
12-14° nagyobbak a kristalyszerkezetéhez képest. Ezen eredmények tiikrében legalabb tripla-C
baziskészlet hasznalata sziikséges az agyagdsvany tipust klaszter modellek szerkezetének

leirasahoz.

Striségfunkcional modszer
Szem el6tt tartva a kaolinit kémiai kotéseinek ionos és kovalens jellegét, 6sszehasonlitast
végeztem a szerkezet és a hasznalt stiriségfunkcionalok kozott. A 2.3.1. fejezetben bemutatott

DFT modszer ismertetés alapjan referencia szintnek a kotés szempontjabol ionos jellegti HF
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hulldmfiiggvény maddszert vettem alapul. Ezt azutan kiterjesztettem egy kotés szempontjabol
kovalensebb B3LYP hibrid funkcionallal, majd a leginkdbb kovalens médszerekkel (PW91,
BLYP) is végeztem szamitasokat. A 2. tablazatban megfigyelhetd, hogyan valtozik a bHO
pozicidja 0,04 és 0,06 A kozott funkcionaltdl fiiggetleniil. A kotés szempontjabdl leginkabb
ionos HF szamitassal a leghosszabb ¢ tavolsdgot és a legnagyobb a; és oy szoget kaptam.
Ahogy a kicserélddési tag slrliségfunkciondl komponensét noveltem a HF kicserélddési
taggal szemben (hibrid funkcional) a bHO™ csoport egy kissé a hO? csoport felé mozgott. Ez a
hatds azzal magyardzhatd, hogy ndveltem a kovalens kolcsonhatds jelentdségét, mellyel
maximalizaltam a palyaatfedést ezaltal csokkentve az atomok kozotti tavolsagot. Ezt a
folyamatot nem lehet teljesen maximalizalni, hiszen az AI*-O(bHO) kovalens
kolesonhatdsok mérséklik a szogek valtozasat, és a HF moddszertél a BLYP modszer felé
haladva az a szogek csokkenése figyelheté meg. Emellett elhanyagolhatdo az egyes GGA
funkcionalok esetében (PW91 és BLYP) mérhetd 6 tavolsag (0,02 A) és a szdgek (2°) kozti
kiilonbségek.

5.1.4. Az ellenionok hatasa

A kovalens ¢és ionos kolcsonhatasok egyensulyanak fontossaga a modell periféridjan 1évo
semlegesitd kationok esetében is megjelenik. A 2. tablazatban bemutatott szamitdsokat az
elédzéekben mar bemutatott molekularis klaszter modellen (20. abra) végeztem, ahol a
harmadik koordinacios szféran 1évé AI** és Si** ionokat Na* és Mg®* ionokkal
helyettesitettem. Ezek az ellenionok egyfajta kompromisszum az ion mérete és a palya
radidlis hullamfliggvénye szempontjabol az alap (AI**, Si*") kationokhoz képest. A kisebb
(Li*/Be®"), illetve fokozatosan nagyobb ionok (K*/Ca?* és Cs*/Ba®*) hasznalata nem volna
megfeleld parositas, figyelembe véve az AL¥/Si* par f6 kvantumszamat és a vegyérték
palyajat.

A 3. tablazatban jol megfigyelhetd a nem-linearis trend, mivel mind a kisebb és nagyobb
ionok hosszabb ¢ tavolsagot és nagyobb o szog értéket adnak. Figyelembe véve a teljes
explicit ellenion hatast a Ad értéke 0,05 A, még a Aa értéke 8°. Ellenionok hasznalata nélkiil a
szamitasi modell toltése -28, amely csokkenti a H-O kotés polaritasat €s annak affinitasat,
hogy hidrogénkétés kdlcsdnhatasban vegyen részt. Ezért csak mérséklet torzulas (Ad = 0.1 A,
Aa = 10°) figyelhetd meg a N21+/Mg2+ ionos modellhez képest. Polarizalhatdo kontinuum
modell hasznalatival az erésen anionos modell esetében, a J tavolsag 0,03 A és oy szog még

4° valtozik. Figyelemre méltd, hogy a modell periférigjan 16v8 Na*/Mg® ellenionok

crcr
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hogy a polarizalhaté kontinuum modell elektrosztatikus kolcsonhatésa jelentdsebb a TO-réteg
felett ¢és alatt, mint a NaJr/Mg2+ ellenionok polarizald hatasa a belsé ¢és kiilsé koordinacids
szférara. Annak érdekében, hogy a semlegesitd kornyezet, mint egy ,,Faraday-ketrec” hatasat
a bHO™ csoportra kiértékelhessem, tovabbi szerkezeti optimalizaciot végeztem el egy jelentds
méretli ponttdltésti térrel, melynél kiilonbozd toltéseloszlast alkalmaztam a 4. tablazat

alapjan.

3. tablazat: A bHO™ kémiai kornyezetére vonatkozo belsé koordinatak valtozasa a kiilonbozo
semlegesitd ellenionok és ponttdltések fiiggvényében HF/Lanl2DZ szinten (UFF QEq:
Universal Force Field er6tér toltés egyensuly modszerrel [91,92], PM6: fél-empirikus
molekulapalya elmélet modszer, MPA: Mulliken-féle populacio analizis, NPA: természetes
populacio analizis [93]).

Semlegesit6 ellenionok 3A) w(®) 0(°

Li*/Be”" ellenionok 2,60 172 165
Na'/Mg®* ellenionok 2,60 175 162
K*/Ca*" ellenionok 262 164 170
Cs'/Ba*" ellenionok 265 159 173
Nincsenek ellenionok 2,74 137 132
PCM ellenionok nélkiil 2,71 141 131
PCM Na*/Mg** ellenionok 270 143 133
Ponttoltések 3A) w(®) (%

+1 és +2 ponttoltések 2,60 175 162
ponttdltések ionos érték alapjan 2,72 174 143
QEq ponttdltések 258 178 160
PM6 ponttoltések 2,59 165 171
PWO91/MPA ponttoltések 2,58 173 156
PWI1/NPA ponttoltések 2,66 152 179

4. tablazat: A figyelembe vett ponttdltések 25 x 25 A ponttdltési teriilet esetében, mely a
nano-kaolinit molekularis klaszter modellje koriil talalhato.

lonok UFF PM6 HF/def2TZVP PW91/def2TZVP

QEq MPA MPA NPA MPA NPA
Al 1,11 1,37 1,10 2.18 0,58 2.06
Si* 1,31 0,56 1,05 2,63 0,52 243
0% (feliileti) 0,71 0,74 -0,66 -1.21 -0,46 -1,19
H* (feliileti) 0,21 0,29 0,31 0,48 0,28 0,49
0% (belsd) -0,73 -0,64 -0,68 -1,22 -0,48 -1,18
H* (belsd) 0,25 0,33 0,34 0,50 0,28 0,51
O% (apikalis) -0,55 -0,63 0,62 -1.42 0,27 -1,35
O% (hidallasa) -0,60 0,35 0,46 1,32 -0,29 -1,22

Altalanosan elmondhato, hogy a leginkabb polarizalt toltéseloszlas okozza a legnagyobb

valtozasokat, még a kevésbé polarizalt esetben hasonld eredményeket kapok mikor nincsenek
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ellenionok. Osszességében, minden toltéseloszlas szamitdsndl megfigyeltem a bHO
pozicidjanak valtozasat a kristalyszerkezethez képest. Igy az adott szisztematikus tesztelés az
ellenionok hatasaval kapcsolatban igazolja a kémiailag ,értelmes” Na*/Mg?* ellenionos

»semlegesitd kdrnyezet” hasznalatat.

5.1.5. Az Al-O tavolsagok valtozasa
A 22. abra Osszefoglalja az atomok atlagos elmozdulésat az optimalizalt klaszter modelleknél
a kisérletileg megallapitott kristalyszerkezethez képest. Az AI** ionok, O és H atomok

elmozdulésa megfelel a  tavolsag 0,27 A elmozdulasnak és az a5 és ay 40° és 48° torténd

kinyilasanak.
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Modszer/Baziskészlet

22. abra: A belsé-hidroxid csoport és a szomszédos Al** jonok atlagos elmozdulasa a
kiilonb6z6 elméleti modszerek fliggvényében

Mig a H ¢és O atomok pozicioja jelentdsen valtozik az alkalmazott modszer €s a kiilsé kémiai
kornyezet fliiggvényében, addig az AL* jonok elmozdulasa gyakorlatilag fiiggetlen az elébb
emlitettektdl. Az abszolit elmozduls igen jelentds, mintegy 0,1 A. Ez megfelel az Al** ionok
»sullyedésének™ a kristalytani ¢ tengely mentén, mely megfelel a (001) siknak a kaolinit

esetében, fiiggetleniil a bHO™ csoport atrendezddésének mértékétol.
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Ha kozelebbrol megfigyeljiik az AI¥" belsé koordinacids szférajahoz tartoz6 Al-O
tavolsdgokat (23. 4dbra) meglepd trendeket fedezhetink fel. A  fém/csoport
t5ltéskiilonbségekbdl adodoan az O ... AI*" kotés hosszabb, mint a HO ... AI** kotés, még
akkor is, ha figyelembe vesszem a két csoport kozotti kiillonbséget. A hosszabb tavolsagokat a
T-lap irdnyaban talalhatoak, 1,93 A tavolsaggal az AI**...O(bHO") kotés, még 1,96-2,03 A

tavolsaggal az AI**...a0% kotés.

vicinalis fHO" geminalis fHO-

tavoli fHO-

tavoli aO%

23. abra: Az AI** ion belsd koordinaciés kémiai kdrnyezete kristalyszerkezetben [3]

Az 5. tablazat Osszefoglalja az AI** jonok koordinacios kornyezetének numerikus valtozasat
a kiilonbozo elméleti modszerek fiiggvényében. Jelentds kiilonbség figyelhetdé meg a kiilso és
belsé Al-O tavolsagok esetében attdl fiiggden, hogy a kiindulasi, részlegesen vagy teljesen
optimalizalt periodikus modellt vizsgaltam, illetve milyen mddszert hasznaltam a rétegkozti
hidrogénkotések modellezésére. A periodikus 2x2 rétegmodell hasonlé mértékii csokkenést
mutat az Al-O tavolsagok esetében, mint a klaszter modellnél elméleti modszertdl fiiggetlentil
(5. tablazat). A klaszter modellnél az AI**...O(fHO") tavolsagok koriilbeliil 0,03-0,07 A
novekedést mutatnak, még az A*...a0% tavolsagok esetében 0,05-0,08 A rovidiilés
figyelhetd meg fiiggetleniil az alkalmazott modszertdl. A kisérletileg megfigyelt atlagos
tavolsag a feliilet és a belsd Al-O tavolsagok kozott (0,12 A, 5. tablazat) megsziinik

(kevesebb, mint 0,01 A) az optimalizaciot kdvetden (5. tablazat/atlagos tavolsagok).
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5. tablazat: A kisérleti és szamolt Al-O (A) tavolsagok a kristalyszerkezetli és nano-kaolinit
esetében

e O(fHO) (A) O(bHO) a0” (A)
Elméleti modszer — . & i semindlis tivoli 4tlag  (A)  kozeli tavoli 4tlag
Kisérleti 1,86 185 1,85 1,85 193 203 19 1,98

1x1x1 periodikus tombmodell
PW91/D95 1,89 1,88 1,89 1,89 199 211 195 2,03
BP86/6-31G(d) 1,88 1,88 1,90 1,89 197 208 194 201
PW91/6-31G(d) 1,88 1,86 1,90 1,89 197 2,07 194 201
2x2 periodikus rétegmodell
PW91/D95 1,94 192 194 1,93 194 196 197 1,97
BP86/D95 1,90 194 193 1,92 191 196 194 1,95
Al-méhsejt molekularis klaszter modell
B3LYP/D95 1,93 192 1,89 1091 1,89 197 189 1,92
B3LYP/6-31G(d) 1,93 192 189 191 1,89 197 188 191
HF/def2TZVP 1,94 192 1,88 1091 1,87 197 188 191
PW91/def2TZVP 1,93 191 1,89 191 1,89 197 189 1,92
BLYP/def2TZVP 1,92 192 1,89 1091 190 197 189 1,92
B3LYP/def2TZVP 1,93 191 1,89 191 1,88 197 188 191

A kristalyos kaolinitban az Al-O kotések aszimmetrikusak, melyek a TO-rétegek kozotti erds
kolcsonhatasoknak koszonhetok. A feliileti Al-O tavolsagok lecsokkennek, a belso és apikalis
Al-O tavolsagok viszont megnének. A kiils6 kémiai kdrnyezet és a TO-réteg kozotti kapcsolat
a kovetkezéképpen irhato le.

1. a kristalyszerkezetben a TO-rétegek kozott erds hidrogénkdotés talalhato, és a hO*
csoport, mint hidrogénkotés akceptor megosztott elektronstiriiség jon létre a fHO"
csoport H atomjaival,

2. az Al-O(fHO") tavolsagok rovidiilnek az elektronban gazdag fHO™ csoportnak
k6szonhetden,

3. a szomszédos réteg Si** ionjai kompenzaljak az elektronstlirliség veszteségét és
fokozzak a kolcsonhatast az aO> csoporttal,

4. ezaltal gyengiilnek az O” csoporttal kialakitott Al-O kotések,

5. aminek kovetkeztében a belss AI**...a0% tavolsagok hosszabbak lesznek, mint a

kiilsé AI**...O(fHO") tavolsagok.

5.2. A feliileti-hidroxid csoport vizsgalata

A nano-kaoliniten a feliileti-hidroxidok orienticidja €s pozicidja befolyasolja a feliilet
sav/bazis tulajdonsagat, illetve annak reaktivitasat (24. abra). Példaul az fHO™ csoportok
elforduldsa az Al...Al tengely mentén nukleofil centrumokat hoz 1étre a feliileten, ami ndveli

a feliilet Lewis-bazikussagat. A kristalyszerkezetben a fHO™ csoportok elektrofilek, amikor
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azok merdlegesek az TO-réteg ab sikjara (24A. abra). A parhuzamos és merdleges fHO
csoportok egyidejii orientacidja amfoter tulajdonsagot eredményez az O-lapnak Lewis-
sav/bazis szempontbol. Tébbféle szamitasos kémiai vizsgalat kimutatta mar a fHO™ csoportok

reaktivitdsanak szerepét.

A B

Kristalyszerkezet

o © [«] o 0 o o o ¢} o © o R . .
— kiilso-feliileti-HO-
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Kiils6 kémiai kdrnyezet

24, abra: A kristalyos (A) és nano (B) kaolinit fobb szerkezeti tulajdonsagai feliileti-
hidroxidok ¢és hidallasu-oxidok szempontjabol

Munkam 6 erdssége a korabbi munkikhoz képest, hogy szisztematikus megvizsgaltam a

crer

lokalis és globalis minimumokkal egyiitt ellentétben a molekula dinamika (MD) és Monte
Carlo (MC) moddszerekkel, melyek a szimulacio futtatasanak hosszatol fiiggden és a kiindulasi
szerkezetek fliggvényében csak néhdny alacsonyabb energidju szerkezetet lokalizaltak. A
fHO™ és hO? csoportok esetében, ahogy a bHO™ csoportndl is, elvégeztem a szisztematikus
elméleti modszer és baziskészlet tesztelést. Az irodalomban talalhaté munkak alapjan [84,94]
a talsagosan csonkolt modell esetében szamos mesterséges kdlcsonhatés jelenik meg a feliileti
modelleknél. Ezeket a kiilonféle mesterséges kolcsonhatdsokat szerkezeti megkdtéssel
esetenként el lehet keriilni, ahogy azt a 3. fejezetben mar bemutattam, viszont igy nem
kaphatunk egy kémiailag is elfogadhatd képet a fHO™ csoportok orientacidjarol. Tunega és
munkatarsainak [95] uttéré munkajaban az egyedi rétegeket leird (exfolialt) periodikus
modellt hasznaltak LDA ¢és GGA szintli elméleti modszerrel és sikhulldm baziskészlettel.
Ebben a munkdban mar jelezték a fHO™ csoportok rugalmassagat a kristalyszerkezetben,

illetve az TO-réteg kozotti és a rétegek belsejében talalhatd hidrogénkotésekre vonatkozoan.
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Szamitasaik alapjan a periodikus kristalyszerkezetben a parhuzamos és merdleges fHO"
csoport kozotti energiakiilonbség csak 14 kJ/mol. Ez Osszhangban van az 5.1. fejezet
eredményével, mely szerint ha a feliileti-hidroxid csoportok kimozdulnak a kristalyszerkezeti
poziciojukbol, akkor a belsé-hidroxid csoportok, mint a TO-réteg legérzékenyebb csoportjai
is veliik egylitt mozdulnak. A t6bbi rétegtdl izolalt (exfolialt) kétdimenzids kaolinit és dickit
modell MD szimulaciéi soran kideriilt [95], hogy szobahdmérsékleten és gazfazisban is végbe
merdleges, illetve parhuzamos orientaciot is felvehetnek, még a bHO™ mellett 1évo valtozatlan
marad a kristalyszerkezethez viszonyitva. A fHO pozicidja mellett a kaolinit feliiletének
nedvesedOképességét, a viz adszorpcidjan keresztiil is tanulmanyoztdk mar. Man Chao ¢és Jian
sikhullam baziskészlettel. A viz molekula harom fHO™ csoporttal alakit ki hidrogénkotést
kortlbeliil 100 kJ/mol kotési energiaval. A kialakult harom hidrogénko6tésbol a fHO™ csoport
szempontjabol kettd donor még egy akceptor orientaciot vett fel. Amikor egy vizesepp [70]
(500-1000 molekula) viselkedését vizsgaltdk a kaolinit feliiletén molekulamechanikai
erotérrel (CLAYFF [68]), azt talaltak, hogy a vizcsepp szétoszlott az O-lap feliiletén. A T-lap
esetében a vizcsepp azonban egyben maradt egyfajta torzult gdmbként. Egy masik vizsgalat
alatamasztotta a korabbi eredményeket [97], ahol GGA mddszert és sikhullam baziskészletet
hasznaltak, hogy a viz molekula két donor hidrogénkotéssel, illetve egy akceptor
hidrogénkotéssel adszorbealodik az O-lapra.

Fontos megemliteni, hogy ellentétben a bels6-hidroxid csoporttdl, a feliileti-hidroxid és
hidéllast-oxid csoport koordindciés kdrnyezete nem teljes a kristalyszerkezetihez képest
(24. abra). A TO-rétegen beliil a bels6-hidroxid kdzvetlen koordinacios kornyezet megmarad
kristalyszerkezetihez képest nanoszerkezet esetben. Azonban nanoszerkezet esetben, a
feliileti-hidroxid ¢és hidallasu-oxid tulajdonsagait erdsen befolydsolja a kiilsd kémiai
kornyezet. Ezért figyelembe vettem mind a gazfazist és vizes oldatfazis jelenlétét explicit és
polarizalhat6 kontinuum modellek alkalmazasaval. Az eldbbi modell, egy idedlis hibahely
mentes feliiletii dehidroxilacio el6tti allapotnak felel meg (350°C) [17]. A viz fazisi modell

esetében egy hat molekulaji explicit viz gytiriit helyeztem el az O- és T-lap feliiletén.
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25. abra: A feliileti-hidroxidok elnevezése a kristalyos (A) és nano (B) kaolinit esetében

A kristalyszerkezetli és nanoszerkezeti O-lap leirasara hasznalt jeloléseket a 25. abra mutatja
be. A feliileti-hidroxid csoportok vizsgalatahoz tovabbi szerkezeti jeloléseket vezettem be az
5.1. fejezethez képeset. Az Xsio jelolés képviseli a fHO™ csoport 6 oxigén atomjanak
kozéppontjat, még az Xa a 6 AI* jonok kozéppontjat. A na jeldlés A értékben az ALl
sikjanak elmozdulasat mutatja a kristalyszerkezetb6l a nanoszerkezetbe. Az Al-méhsejt
egység méretét az atmérdje segitségével szamoltam ki (da; A-ben), melyet a méhsejtek
keriiletébdl szarmaztattam. A fHO™ csoportokat megkiilonboztettem ugy, hogy harom-harom
befelé és kifelé mutatd csoportot definidltam, melyek a méhsejt kdzpontja (Xso) felé és a
szomszédos méhsejt kozéppontjaba mutatnak. Egy tovabbi megkiilonboztetést is alkalmaztam
attol fliggden, hogy milyen elhelyezkedésiiek a belsd-hidroxidhoz képest. Az a,-fHO™ és o-
fHO" csoportok a befelé (b) és kifelé (k) mutatd feliileti-hidroxid csoportok, melyek a belso-
hidroxid csoportok felett (o) helyezkednek el (25. abra). A B,-fHO™ és Bx-fHO™ csoportok
pedig az apikalis-oxid csoportok felett (B) talalhatok (25. abra). A fHO  csoportok
orientaciojanak valtozasat a Xsqo...0O-H(fFHO") szoggel irom le. A kristalyos kaolinit esetében
ez az érték 90°+8° ¢s ilyenkor a fHO™ csoportok a szomszédos T-lap felé mutatnak. Csak
részleges szerkezeti optimalizaciot végeztem a belsé koordinéacios szféra atomjaira, ahol a

fHO™ csoportok és a hozzajuk tartozd Al** mozoghattak.
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Ebben a fejezetben is Osszehasonlitottam a molekularis klaszter modellekkel (Al- és Si-
méhsejt modell) és periodikus modellekkel (1x1x1 tombmodell és 2x2 rétegmodell) kapott

eredményeket.

5.2.1. A Kkisérleti szerkezet és periodikus 1x1x1 tombmodell 6sszehasonlitiasa a feliileti-
hidroxid esetében

A szamolt elemi cella paraméterek Osszehasonlitdsat a kisérleti értékekkel a 6. tablazatban
foglaltam 0Ossze. Ahogy az 5.1. fejezetben is mar bemutattam a dupla-{ (Lan2DZ, D95,
6-31G) mindségli baziskészlet polarizacios fliggvény haszndlata nélkiil nem ad elfogadhato
elemi cella paramétereket (eltérés a kisérleti értéktdl: 0,2-0,3 A). Polariziciés fiiggvény
hasznalataval (D95(d), 6-31G(d)) nagyban javithato az elemi cella a és b egységei (eltérés a
kisérleti értéktél: 0,1 A). Viszont a szadmolt rétegkozti hidrogénkotések gyengének
bizonyulnak a kisérletihez képeset, ezért az elemi cella (001) irdnyban torténd
megndvekedése figyelhetd meg (eltérés a kisérleti értéktdl: 0,3 A). Ha tripla-{ (def2TZVP)
baziskészletet hasznalok, akkor némi javulas érheto el a TO-réteg dimenzidi mentén, azonban
a rétegkozti tavolsag romlik. Ez arra utal, hogy a GGA stiriségfunkciondl mddszerek nem
képesek megfelelden leirni a hidrogénkotéseket. A szakirodalombdl is ismert [98,99], hogy

hibrid funkcional és diszperzids korrekcid javithat a kisérleti és elméleti egyezésen.

6. tablazat: A kiilonb6zo periodikus modellek és elméleti mddszerekkel kapott relativ elemi
cella paraméterek értékei a kisérletihez képest.

Elméleti médszer a(A) b (A) cAY a® BCO) 70O
Kisérleti szerkezet 5,15 8,94 7,16 92 105 90
IxIx1 periodikus tombmodell

PW91/D95 0,18 0,34 0,22 -1 1 0
PW91/6-31G(d) 0,08 0,13 0,27 0 0 0
BP86/6-31G(d) 0,09 0,15 0,28 0 0 0
PW91/def2TZVP 0,06 0,11 0,34 0 0 0
BP86/def2TZVP 0,07 0,12 0,33 0 0 0
2x2 periodikus rétegmodell
PW91/D95 0,19 0,38 -2
PW91/def2TZVP 0,03 0,08 -2
BP86/def2TZVP 0,03 0,10 -2

A bels6 koordinatakat megvizsgalva tovabbi eltérések tapasztalhatok a kisérleti €s a szamitott

crer

képesek legyenek a szomszédos TO-réteg hO® csoportjaival hidrogénkotést kialakitani.

A 7. tablazatban 1évé adatok nagyon jol mutatjdk a kisérleti szerkezet fHO™ csoport
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orientacioit annak fiiggvényében, hogy a méhsejt kdzéppontjahoz képest befelé (67° és 73°)
vagy kifelé (107° és 115°) mutatnak. Tovabba, hogy a fHO" csoport a bHO™ csoport felett
(o, 67° és 115°) vagy az a0? csoportok kozott (B, 73° és 107°) talalhato. Mindkettd GGA
modszer (PW91, BP86) reprodukalja a kisérleti értékeket mér dupla-{ mindségii
baziskészlettel is, de csak szigorian a polarizacios fliggvény alkalmazasa mellett. Ezzel
baziskészlettel tudtam visszaadni. Ezt azzal lehet indokolni, hogy a fHO™ csoportok egy
sokkal erdsebb ion/dipolus kolcsonhatasban vesznek részt, mint a bHO™ csoportok, melyet
mar dupla-{ minéségii baziskészlet is le tud irni. Igy egy kisebb baziskészlet is reprodukalni
tudja a kisérleti értéket. Mindegyik periodikus modell esetében megfelelén nagy
baziskészletet alkalmazva az eltérés 0,1 A beliil volt. Ha ndveljiikk a baziskészlet méretét,

illetve valtoztatjuk a funkcional természetét az egyezés javul, de nem jelentdsen.

5.2.2. A kristalyos 1x1x1 periodikus tombmodell és az exfolialt 2x2 rétegmodell
osszehasonlitasa a feliileti-hidroxid esetében

A 6. tablazatban lathat6 2D periodikus rétegmodell és 3D periodikus tombmodell kdzotti
megegyez¢s varatlan az elemi cella paraméterek esetében. A rétegmodell esetében a
rétegkozti kolcsonhatasok mar nincsenek jelen és bar Gsszetételiik azonos, de szerkezetileg
eltéré6 a kémiai rendszeriik. A rétegmodellen végzett szamitasokat egyfajta referenciaként
hasznaltam fel a molekularis klaszter alapti szamitasokhoz, ahogy azt az 5.1. fejezetben is
tettem.

A kristalyszerkezetbdl kiinduld optimalizacié sordn, a periodikus 2x2 rétegmodell
Az exfolialt szerkezet esetében az a-fHO™ csoport befordul és parhuzamos lesz a TO-réteg
sikjaval. A befelé mutaté a-fHO™ csoport a méhsejt kozéppontja (Xsqo) felé fordul (~0°), még
a kifelé mutatdé a méhsejt kozéppontjatol elfordul (~180°). A B-FHO™ csoport hidrogénkdtés
fHO™ és merdleges B-FHO™ csoport kdzotti kélcsonhatas egy nem idealis hidrogénkotéssel és
egy erds ion/dipolus kolcsonhatassal irhaté le. Erdemes azt is megjegyezni, hogy a periodikus
rétegmodell esetében, féleg PW91/def2TZVP szinten, jobban megkozeliti a kisérleti elemi
cella paramétereket, mint a periodikus kristaly modellek. Azonban minden a és b iranyban
torténd javulds a két vektor kozotti szog rovasara megy. Hasonloképpen az ezzel a
rétegmodellel szamolt Al-méhsejt atmérdje jobban megkozeliti a kisérleti értéket (0,03 A

beliil), mint a szamolt periodikus kristaly tombmodell.
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7. tablazat: A feliileti-hidroxid csoportok orientacidja (°) kristalyos és nano-kaolinit esetében,
periodikus ¢és klaszter modell hasznalataval kiilonb6zé elméleti modszerek alkalmazasa

mellett.

P . . (Ib-fHO_ Bb-fHO_ (Ik-fHO_ ﬁk-fHO_ Nal AdA|
Elméleti modszer ©) © © ©) (A) (A)
Kisérleti 67 73 73 115 107 107 0,00
Ix1x1 periodikus tombmodell
PW91/D95 67 67 65 114 114 113 0,20
PW91/6-31G(d) 66 73 72 116 107 106 0,08
BP86/6-31G(d) 66 73 72 116 107 107 0,09
PW91/def2TZVP 66 72 72 115 108 107 0,07
BP86/def2TZVP 66 71 71 115 108 108 0,08
2x2 periodikus rétegmodell
PW91/D95 23 62 56 156 124 118 0,23
PW91/def2TZVP 1 89 105 177 87 71 0,03
BP86/def2TZVP 2 101 97 176 79 74 0,05
Al-méhsejt molekularis klaszter modell
HF/Lanl2DZ 33 62 63 172 152 151 -0,09 0,02
HF/D95 35 61 61 171 151 150 -0,09 0,02
HF/6-31G(d) 8 72 77 178 173 173 -0,09 0,01
HF/def2TZV 31 64 64 173 152 152 -0,09 0,02
HF/def2TZVP 14 72 74 178 168 167 -0,10 0,01
HFLYP/def2TZVP 2 68 70 177 166 166 -0,12 0,02
B3LYP/Lanl2DZ 20 66 67 176 160 159 -0,07 0,01
B3LYP+D/Lanl2DZ 12 66 67 177 164 163 -0,08 0,01
B3LYP/Lanl2DZ/PCM 12 71 72 170 162 160 -0,05 0,04
B3LYP/D95 20 66 66 175 160 160 -0,08 0,01
B3LYP/6-31G(d) 5 75 81 176 177 175 -0,08 -0,01
B3LYP/def2TzV 16 70 71 177 162 162 -0,08 0,01
B3LYP/def2TZVP 10 75 78 180 171 171 -0,08 0,00
BLYP/def2TZVP 10 75 78 180 172 171 -0,07 -0,02
BP86/def2TZVP 6 76 80 178 175 175 -0,07 0,00
PW91/def2TZVP 7 77 80 178 174 174 -0,08 0,00

5.2.3. Az exfolialt 2x2 rétegmodell és molekularis klaszter modell 6sszehasonlitasa a

feliileti-hidroxid esetében

A 7. tablazat also része a kiilonb6zo elméleti modszerek szisztematikus tesztelés eredményeit

mutatja. Figyelemre méltd, hogy modszertél fiiggetleniill a nanoszerkezetnél az op-fHO

behajlik (2-30°), még B,-fHO™ csoportok merdleges orientacioban maradnak a molekularis

klaszter modell TO-réteghez képest. Jelentds kiilonbség a molekularis klaszter és periodikus

modell kozott az ax-FHO™ és B-FHO™ csoportok esetében van, melyek mindegyike nukleofil

»arcat” mutatjak a kiilsé kémiai kornyezet felé Xgqo...O-H(FHO) ~180° értékkel. Ez a

kiilonbség magatol érthetd, mivel a kifelé mutaté fHO csoportok koordinacioés kémiai

kornyezete nem teljes a szomszédos Al-méhsejtek miatt. Tovabba, minden esetben
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megfigyeltem az AI** ionok mozgasat a TO-réteg kdzéppontja felé (na; értéke -0,05 és -0,10
A kozott) hasonléan az 5.1. fejezetben targyaltakhoz a kiilsé hidrogénkétések hianya miatt.
Annak ellenére, hogy ezek a valtozasok jelentdsek, az Al-méhsejt atmérdje (da) jelentdsen
nem valtozik (Ada = 0,02 A) a kristalyszerkezethez képest.

(5.1.1. fejezet) az elméleti kémiai mddszer fliggvényében. Dupla-C baziskészlet hasznalata
esetén, a nanoszerkezet modellben torténd valtozasok Iényegesen kisebbek a
kristalyszerkezeti értékekhez képest. A DFT szamitasoknal alkalmazott finomabb
elektronsiiriiség integracios racs (99 radialis és 590 angularis pont / elektronhéj) hasznélata
(alapérték: 75 radialis 302 anguléris pont / elektronhéj) jelentdsen nem befolyasolja az elébb
emlitett megfigyelést. Azonban diszperzids korrekcid és polarizalhatdé kontinuum modell
alkalmazasaval mar jelentds ion/dipol kolcsonhatas figyelheté meg a- és B-fHO™ csoportok
kozott. Ennek jelentdségét a késObbiekben kiemelem, amikor az explicit olddszer
adszorpciojat vizsgalom (5.2.5. fejezet). A polarizacios fliggvény hasznalataval az o-fHO
csoportok jobban behajolnak, még a B-fHO csoportok még inkabb kiegyenesednek. A
def2TZVP telitett baziskészlet hasznalataval az a,-fHO™ csoport orientacidja a
kovetkezoképpen valtozik: 2° (HFLYP), 6-7° (BP86, PW91), 10° (B3LYP) és 13° (HF)
(7. tablazat). Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a kicserélddési €s korrelacios funkcionalok
hatarozzak meg az ion/dipdl kolcsonhatasok erdsségét és a fHO™ csoportok atrendez8dését a
felilleten. Az Al-méhsejt modellel és vakuumban szamolt eredmények alapjan
esetben, ha a Xgo...0O-H(fHO") szogek értéke 60-120° kozotti, akkor azok megfelelnek a
24. abran lathato fiiggbleges nyilaknak. Ezek jellemzd értéke 70° a befelé¢ mutatd, még 110°
a kifelé mutato fHO™ csoportokra, amelyek £20° térnek el a meréleges (90°) orientaciotol. Ezt
az orientaciot, ha ion/dipdl kolcsonhatas szempontjabol nézem elektrofilnek (E), illetve ha
hidrogénkotések szempontjaboél nézem donornak (D) nevezem. Ha a Xiyo...O-H(fHO)
szogek értéke 0-60° (befel¢ mutatd) és 120-180° (kifelé mutatd) kozott van, akkor a fHO"

nukleofil (N) vagy akceptor (A) orientaciot vesz fel.

5.2.4. A feliileti-hidroxidok orientacioja kiilso kémiai kornyezet hianyaban

Annak érdekében, hogy megtaldljam az Osszes lokélis és globalis szerkezetet, egy

crcr

Az elméleti modszerekkel vizsgalt feliilet megfelel a nano-kaolinit részecske tisztitott,

termikusan kezelt és dehidroxilacios homérséklet (350°C) elétti allapotanak [17]. A méhsejt
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kozepe felé mutaté harom fHO™ csoport esetében szamitasba vettem a lehetséges nukleofil (N)

¢s elektrofil (E) orientaciokat, melynek kovetkeztében 8 kiindulasi szerkezetet kaptam.

A 7. tablazatban mar bemutattam, hogy a kristalyszerkezetbdl kiindulva spontan csak egy

szerkezetet kaptam, amikor is op-fHO™ parhuzamos lesz a feliilettel (N), még a masik kettd Py-

fHO" csoport megmarad merdleges pozicioban (E).

B3LYP/
def2TZVP
ESCF
(kJ/mol) T 117 — Ew-EB-Ep ——
|
= [
| 87 — EaNpNp: |
AN
N \
‘ 80 — No-N-Np- -}
— No-Np-Ep v
LT NaeBBNBYy |
RNy IR
| 71— EGEBRNB N
Ea-NB-Ef |
= 1 BSLYP/
| 64 — Nu-EB-Ef, :\\\ d\efZTZVF’
|
E KUY 1
. o \} Al - 10— Eo-Np-Nj
Kiindulasi %\ \‘\
szerkezetek ANA
| \:
[ Y
AR
| A
I 1 \\\\\
[ \ \\\
[ \\L
| ) 2 — No-Ep-Np
1 e \\‘ 1 — No-NB-Ep
C———p 0 — Na-EB-Ep
. L Nog 3
——  optimalizalt \:,”D_/m’\o_,m’\
h o A
—_——— energia il )
R
______ +  megmaradt A‘a\'o,/f*‘i'
4 Nox
777777 »  atalakult )
No-EB-EB

H attoar A
NG, o \l,h/“ ~o NP,
,J\\A“ H H,,b .!\3*
\[{?“5 T-\[Jb
Alio_/mz*
A\luk
Ea-Np-Np
B3LYP/ B3LYP+D/
def2TZVP/ def2TZVP/
PCM PCM
T T o
| |
| |
| |
: 7 — Eo-Np-Np :
| |
| |
I 2 NeEpNp -
I 1= NeNpEp -
| 0— NaEp-EB I o—
H o At Na? W
NB, \[;k' o7 \?/ TN,
A!Iy "o »lxll'
NBLO o “)/Iln,_
L\" /:‘\P'
1 Not,
Na-NB-Ep

PWO1/ HF/
def2TZVP def2TZVP
Eo-NB-Np
7 — Eo-Nf-Nf —
|
|
i
I
Ne-EB-N
Na-Ef-Np NoERED | 2— N‘;_N%_H
Na-Np-Ef 1= Na-Np-ER |
No-EB-Ef 0— NeERNp -+ 0— NeEp-Ep
H, Al Moa? M
N“I{.Cl{/ \C‘!/ \C‘l Y\Hk
wH H 3+
Al A
m:(‘) H <|3/Msh
34 3+
A\\O_/AI
A Noy
4
Na-EB-NB

26. abra: A feliileti-hidroxid csoportok orientacidjanak eloszlasa gazfazisban kiilonb6zo
elméleti szinteken szamolva

A fHO csoportoknal a kiilonb6z6 orientaciok egy 10 kJ/mol tartomanyba esnek és a

kiindulasi nyolc szerkezetbdl csak négy szerkezet marad meg (26. abra). A periodikus és a

korabbi molekularis klaszter modellek szdmitasa esetén a bHO™ csoport felett 1évé fHO

csoport befordul és parhuzamos lesz a feliilettel. Ez Na-EB-EB (N — nukleofil, E — elektrofil,

a és B — feliileti-hidroxid) konfiguraci6 egyike azon szerkezeteknek, mely a harom

legalacsonyabb relativ energiaval rendelkezik. Kiilsd kémiai kornyezet jelenléte nélkiil

tovabbi két konfiguracid is lehetséges, amikor is a harom feliileti-hidroxid koziil kettd

befordul, még egy megmarad mer6leges pozicidban (Na-NB-Ef vagy No-EB-NB). Minden

szamitas esetében a legalacsonyabb relativ energidhoz tartozo elrendezéshez (Na-EB-EB)

képest a forditott orientdcid (Ea-NB-NB) rendelkezik a legmagasabb energiaval (7 és 10

kJ/mol). Figyelemre mélto az is, hogy a HF mddszer gyakorlatilag azonos eredményt adott a
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bHO csoportok esetében DFT modszerrel, addig a fHO™ csoportok esetében kiilonbség van a
két modszer kozott. Polarizalhatdé kontinuum modell (PCM) és/vagy diszperzios korrekcio
alkalmazdsa nem befolyasolja az orientaciok relativ sorrendjét, ahogy a funkcional

Osszetételének valtoztatasa sem.

8. tablazat: A kiilonboz6 feliileti-hidroxid orientacioja (°) az elméleti modszer fliggvényében
a nano-kaolinit klaszter modellnél

ap-FHO ax-THO

Orientacié6  Elméleti modszer ©) Bp-FHO (°) ©) Br-THO (°)
HF/def2TZVP 14 72 74 178 168 167

No-EB-Ef ~ B3LYP/def2TZVP 10 75 78 180 171 171
PW91/def2TZVP 7 77 80 178 174 174
HF/def2TZVP 26 32 90 176 165 166

No-NB-EB  B3LYP/def2TZVP 24 28 94 179 170 171
PW91/def2TZVP 23 27 96 179 172 173
HF/def2TZVP 28 89 30 176 166 164

No-EB-Nf  B3LYP/def2TZVP 26 94 27 179 171 168
PW91/def2TZVP 24 95 26 179 173 170
HF/def2TZVP atalakul No-EB-Ef

Ea-NB-NB  B3LYP/def2TZVP 82 27 29 179 170 169
PW91/def2TZVP 91 20 26 179 173 173

crer

feliilettel parhuzamos (0° vagy 180° kozeli értékek) és merdleges (90° koriili szog értékek)
elhelyezkedést a nano-kaolinit esetében. Azoknak a fHO™ csoportoknak a szogei (Xsqo...O-
H(fHO")) melyek behajolnak, 7° és 32° kozott valtozik az értéke (Na vagy N befelé mutato
feliileti-hidroxidok), még amelyek felfelé mutatnak az értékiik 71°-91° kozott valtozik (Ea
vagy EP befel¢ mutato feliileti-hidroxidok). Az alkalmazott modellnek a hatara a kifelé
mutaté fHO™ csoportok esetében jelentkezik, mivel mindegyike befordul (164-180°) annak

kdszonhetden, hogy a szomszédos Al-méhsejtek hidnyosak.

5.2.5. Viz molekulak adszorpcidja az O-lapon

A kiils6 kémiai kdrnyezet egyik legegyszertibb, de kisérletileg relevans modellje a hat viz
molekulabol allo gyliri adszorpcidja az O-lap méhsejtjeire, mint egyfajta explicit oldoszeres
kornyezet. Ezzel a modellel a fHO™ csoportok reaktivitasat vizsgaltam elektrofil/nukleofil
(hidrogénkotés akceptor (A) vagy hidrogénkotés donor (D)) dsszesen 64 kiilonb6zo kiindulasi
szerkezet tartozik. Ha a Xsyo...O-H(fHO") k6zotti szog érték 60°-120°, akkor hidrogénkotés
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donor (D) orientacionak, ha 0°-60° és 120°-180° kozott, akkor pedig hidrogénkdtés akceptor

(A) orientacionak nevezem.
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27. abra: A feliileti-hidroxid csoportok orientacioja viz jelenlétében az Al-méhsejt
molekularis klaszter modell hasznélataval
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A 64 kiindulasi szerkezet esetében a kezdeti értékek a kovetkezok voltak a Xgqo...O-H(fFHO)
sz0g esetében, akceptor orientaciokor: ap = 10°, By =10°, ax = 179°, Bk = 171°; még donor
orientacidkor: ap = 66°, By =72°, ax = 107°, Bk = 115°. Az O(fHO")...H-OH ¢s H(fHO")...OH>
tavolsagok kiindulasi értékei minden esetben 2 A-re 4llitottam be. A hatos vizgyliriinél a
H,0...H,O tavolsigokat kériilbeliil 1,82 + 0,06 A volt, és a gylirli nagysiga meglepéen
megegyezik a méhsejt méretével. A kiindulési szerkezetekre a szdmitdsokat elsé korben a fél-
empirikus PM7 moédszerrel és COSMO polarizalhaté kontinuum modell hasznalataval
végeztem el. A relativ energiak eloszlasat a 27. abra mutatja. A kiindulasi szerkezetek
esetében energetikailag legkedvezdbb orientacid, amikor minden fHO™ csoport hidrogénkotés
akceptor (A-A-A-A-A-A) ¢és a legkedvezOtlenebb, amikor minden fHO™ csoport
hidrogénkotés donor (D-D-D-D-D-D), ami megfelel a kristalyszerkezetben talalhato
orientacioval. Amikor az Al-méhsejt belsé szférajanak atomjai X és y iranyban szabadon
mozoghattak a kristalytani a és b tengelyek mentén, mikdzben z iranyban a kristalytani ¢
tengely mentén rogzitettem (27. abra, PM7/COSMO z-koordinata rogzitett), akkor a relativ
energidk szétoszlasa megnétt. Ebben az esetben is a kristalyszerkezeti orientacio rendelkezik
a legmagasabb relativ energiaval, azonban azok a szerkezetek, amelyeknél a-fHO™ befordult
pozicidban (vagy hidrogénkotés akceptor) mikozben a B-fHO™ pedig merdleges pozicioban
(vagy hidrogénkotés donor) talalhatd mar a legalacsonyabb relativ energidval rendelkezik
(z6ld vonalak a 27. abra aljan, A-A-D-A-A-A és A-D-D-A-A-A). Figyelemre mélto az a
jelenség, hogy ha emelem az elméleti mddszer szintjét B3LYP/def2TZVP-re és csak energiat
szamolok a PM7/COSMO szinten kapott optimalizalt szerkezetekre (z-koordinata rogzitése
mellett), akkor az energia szintek csoportokba rendezddnek. A relativ energidk
feltérképezésének végsd szerkezetei a B3LYP/def2TZVP moédszer és baziskészlet volt,
melyet kiegészitettem diszperzios korrekcio és polarizalhaté kontinuum modellel (27. abra
jobb oldala). A legmagasabb szintli elméleti modszer hasznalataval és a bels6 szféra részleges
optimalizalasa alapjan a 64 kiinduldsi szerkezetbdl mar csak hat kiillonbozd szerkezetli
csoportot kaptam.

Fontos kiemelni, hogy az elhanyagolhatd szamitasi idével rendelkezé fél-empirikus
PM7/COSMO modszer elfogadhatéan kozeliti meg a magasabb szintli B3LYP/def2TZVP
modszerrel szdmolt eredményeket. Ezt az emlitett modszerekkel szamolt relativ energidk
korrelacigjabol allapitottam meg (27. 4abra). A korreldcio 77% ¢és 85%-0s a
B3LYP/def2TZVP és PM7/COSMO modszerrel szamolt energiaértékek kozott, ami igen

jelentds a szamitasi id0 kozotti kiilonbségre valo tekintettel. Ennek kovetkeztében a fél-
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empirikus modszerrel kezdeti felmérést végezhetiink nagyszdmt lehetséges szerkezet

esetében.
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28. abra: A feliileti-hidroxid csoportok orientacioja viz jelenlétében €s a hat legvaloszintibb
egyensulyi szerkezet

A 7 kiindulasi szerkezetbdl elindulva (28. dbra) részleges optimalizaciot végeztem el az Al-
méhsejt belsé szférajanak atomjaira és a hat vizb6él allo gytrin. B3LYP/def2TZVP
szamitasok esetében 7 egyensulyi szerkezetet kaptam, de a relativ energidk sorrendje
jelentésen atrendezédott a kezdeti PM7/COSMO szamoltakhoz képest (28 abra bal oldala) a
szerkezeti valtozasok miatt. Figyelembe véve a gazfazisban szamolt eredményeket, az volt az
elvaras, hogy a bHO™ felett 1évé fHO™ (a) befordul akceptor pozicioba (Aa), még a B-FHO
esetében kiilonbozé kombinaciokat kapok. A kristalyszerkezetben kisérletileg megfigyelt
fHO" csoportok orientacioja (Da-DB-Dp) sem a gazfazisu sem az oldoszeres szamitasokban
nem jelent meg stabil szerkezetként. Még a kiils6 kémiai kornyezettél mentes szamitasok
esetében gyakorlatilag két energetikailag elérhetd orientaciot taldltam (26. abra és
8. tablazat), addig az explicit viz oldészer jelenlétében hét jol definidlt allando szerkezet

figyelhet6 meg.
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Ha implicit szolvatacios modellt és diszperzios korrekcid is hasznalok az explicit olddszer
mellett, akkor a relativ energidk elrendez6dése megvaltozik. Mar csak energia szdmitasok
esetén is (28. abra szaggatott vonal) megvaltoznak az energia szintek. Ezért teljes
optimalizaciot is elvégeztem a legteljesebb elméleti modszerrel (B3LYP+D/def2TZVP/PCM),
amelynek eredményeként hat egyensulyi szerkezetet kaptam négy kiilonb6zd csoporta energia
eloszlasban.

A két legalacsonyabb energidval rendelkezd orientacid (Aoa-AB-DB ¢és Aa-DB-APB)
enantiomereknek tekinthetd, mivel egymas tiikorképei (28. abra jobb oldalon alul). A 2
kJ/mol energiakiilonbség a feliileti csoportok egymastol kissé eltérd elrendezddésének
tulajdonithato. A Da-AB-Ap orientacio az el6z6 két szerkezettdl 7 kJ/mol energidban tér el, és
ez a konfiguracio volt a tiszta feliileti szamitasok esetén a legmagasabb energidval rendelkezd

(26. abra).

9. tablazat: A feliileti-hidroxidok orientéacioja viz jelenlétében

Orientacié ap(®)  P(®)  Bu(®)  a(®)  B(®)  B(®

Aa-AB-Dp 14 17 101 178 176 177
Aa-DB-AB 14 100 16 178 177 176
Da-AB-AB 102 15 16 180 178 177
Aa-DB-Dp 5 104 100 177 178 178
Da-AB-Dp 91 6 83 179 179 177
Da-DB-APB 87 89 5 178 178 178

Hhidkites o) ppA) A R pA)  pA)
Aa-AB-DB 169 1,72 189 172 177 1,72
Aa-DB-AB 170 189 171 169 175 176
Da-AB-Ap 191 1,70 172 173 173 1,76
Aa-DB-DB 167 193 193 165 174 170
Da-AB-Dp 194 166 255 1,69 172 1,69
Da-DB-AB 248 1,92 169 169 168 172

Megfigyelhetd a kiilsé kémiai kérnyezet hatdsa az Aa-DB-DP orientacid esetében, mely a
gazfazisu szamitdsoknal a legalacsonyabb energiaji csoportba tartozott, még viz jelenlétében
mar a masodik legnagyobb energidval rendelkezd csoport. Ez alapjan megallapithaté az
ion/dipdlus kolcsonhatasok kozotti kiilonbség, attdl fliggden, hogy a feliileti-HO™ csoportok
kozott vagy a feliileti-HO™ csoport és a viz molekula k6zo6tt jon 1étre a kdlesonhatas. A hatos
vizgylra a feliilettel kétfajta hosszisagn kotést alakit ki attol fliggben, hogy a fHO™ akceptor
(1,66-1,72 A) vagy donor (1,89-2,55 A) orientaciot vesz fel. A kiindulasi HO...H,O tavolsag
1,82(12) A-rél 1,89(10) A-re valtozik B3LYP+D/def2TZVP/PCM médszerrel szamolva a
feltilettel alkotott kolcsonhatasok miatt. Ez megfelel annak, hogy a vizgytiriik k6zott gyengiil
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a hidrogénkotés kolcsonhatds a kaolinit feliiletének koszonhetden, mivel felilet nélkiil a

vizgytiriiben a H,0...H,0 kdtéstavolsagok mértéke 1,71 A (29. 4bra).

A

29. abra: A H;0...H,0 kotéstavolsagok valtozasa a kaolinit feliilet jelenlétében

Mivel a tavoli fHO™ csoportok a szomszédos méhsejtbe hajolnak, ezért ezek is hidrogénkotés
akceptorként viselkednek, atlagosan 1,71 + 0,03 A H...O tavolsaggal. A 9. tablazatban az
utolso két orientacid esetében (Da-AB-Dp és Da-DB-AP) van olyan H...O tavolsag is, ami 2.5
A koriili. Ez annak tudhato be, hogy az egyik adszorbealt HO molekula két hidrogénkotést is
kialakit és igy kimozdul a kiils6 szolvatacios részbe. Azonban ezeknek a szerkezeteknek 17 €s
13 kJ/mollal nagyobb a relativ energiajuk, mint a legalacsonyabb energiaval rendelkezd
szerkezeté, ezért jelentdségiik elhanyagolhatd. Az is figyelemre méltd, hogy a legalacsonyabb
energiaval rendelkezd orientaciok (Aa-AB-DP és Aa-DB-AP) rendelkeznek a legrovidebb
O...H tavolsagokkal, mely a legerdsebb hidrogénkdtés kdlesonhatasok jelenlétét jelzik.

5.3. A hidallasu-oxid csoport vizsgalata

A kristalyszerkezeti és a nanoszerkezetii T-lap leirdsdhoz a 30. abran lathatd jeloléseket
hasznéltam. Az Xpo jelolés képviseli a hO* csoport 6 oxigén atomjanak kdzéppontjat, még az
Xsi a 6 Si** ionok kdzéppontjat (hasonléan, mint az 5.2. fejezet feliileti-hidroxidok esetében).
A 7si jelolés A értékben a Si* sikjdnak elmozdulasat mutatja a kristalyszerkezetbdl az
exfolialt szerkezetbe. Hasonloképpen, ahogy az O-lap esetében, a T-lapnél az a-hO? és
B-hO% anionok a bHO™ alatt és az a0 kozott helyezkednek el, ahogy a 30. abran lathatd. A

ho?* csoportok valtozasat a Xpo.. .O(hOZ') tavolsag valtozasaval irom le.
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30. abra: A hidallasu-oxidok elnevezése nano-kaolinit esetében

5.3.1. A hidallasa-oxidok pozicidja kiilso kémiai kornyezet hianyaban

A rovid (2,34-2,35 A), illetve hosszh (2,80-2,83 A) Xpo...0(hO%) tavolsagok felelnek meg a
befelé és kifelé mutaté hO® anionoknak. 0,01-0,02 A kiilonbség figyelheté meg azon kétfajta
hO? csoport kozott, melyek egyike a bHO™ csoport alatt (a-hO®), még a masik az aO?
csoportok kozott talalhatod (B-hOZ'). Ez kisebb mértékii, mint ami a fHO" csoportok esetében
mérhet, de azért jelzi a megnovekedett kovalens és ionos ktést a Si** és O% ionok kozott. A
kristalyszerkezetli periodikus modell esetében, a baziskészlet def2TZVP szinten telitettként
viselkedik, azonban a kisérleti értékekkel tortén6é megegyezés romlik. Ezt a jelenséget O-lap
modellezése esetében is megfigyeltem mar. GGA funkcional hasznélataval nem kapok 0,06-
0,08 A-nél jobb egyezést a befelé mutaté hO? csoportokra, még a kifelé mutato hO?*
csoportok esetében csak 0,02 A az eltérés a kisérleti értékekhez képest. Az exfolialt
periodikus modellnél (2x2 rétegmodell) a befelé mutatod hO* csoportok a méhsejt kdzéppontja
felé kozelednek, még a kifelé mutaté hO? csoportok eltavolodnak. A hO? csoportok
horizontalis atrendezddése egy jelentds kiillonbség a periodikus kristalyszerkezet és az
exfolidlt molekularis nano-agyagasvany kozott.

A molekularis klaszter modell szdmitdsok reprodukdljdk a periodikus rétegmodell
szdmitasokat a befelé mutatd hO? csoportok szempontjabol. Azonban a kifelé mutatd hO?
csoportok esetében jelentds az eltérés a két szamitas kozott. Ez a jelenség Osszefiigg azzal,
hogy a Si-méhsejt molekularis klaszter modellje csak a belsd szférahoz tartozo befelé mutatd
csoportokat és a hozzajuk tartozo Si** ionokat irja le pontosan. Tovabba a funkcionalok kozott
is jelentés a kiilonbség (0,04-0,06 A). Amint azt mar az 5.2.4 fejezetben is kifejtettem a fHO"
DFT alapi modszerekhez képest. Tovabba jelentds a 6 Si** ionok kozéppontjat jelsld Xs;

tavolodasa a TO-réteg kdzéppontjatol (0,03-0,04 A).
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10. tablazat: A hidallasu-oxidok pozicidja (A) kiilonbozé elméleti modszerek fiiggvényében
a kristalyos és exfolialt kaolinit esetében

1 e s ab-hOZ' 2 ak-hOZ' 2 Nsi Ads;
Elméleti médszer A) pr-hO~ (A) A) p-hO~ (A) (A) A)
Kisérleti 2,34 235 2,35 2,83 281 280 0,00 0,00

1x1x1 periodikus tombmodell
PW91/D95 2,41 242 242 297 291 291 0,21
PW91/6-31Gd 2,38 2,38 2,38 288 285 284 0,08
BP86/6-31Gd 2,39 239 239 288 285 284 0,09
PW91/def2TZVP 2,42 241 241 283 280 2,79 0,07
BP86/def2TZVP 2,44 244 244 282 279 2,78 0,08
2x2 periodikus rétegmodell
PW91/D95 2,35 2,36 2,36 3,06 3,00 3,00 0,23
PW91/def2TZVP 2,29 2,30 2,32 292 289 2,88 0,04
BP86/def2TZVP 2,31 231 231 293 288 289 0,05
Si-méhsejt molekularis klaszter modell
B3LYP/Lanl2DZ 2,27 2,27 2,27 292 286 286 -0,08 0,00
HF/def2TZVP 2,38 2,36 2,36 284 280 2,79 -0,04 0,05
B3LYP/def2TZVP 2,35 2,34 2,35 284 280 2,79 -0,04 0,02
PW91/def2TZVP 2,32 2,32 2,33 284 2,79 2,79 -0,03 0,03

A Si-méhsejt atmérdje kozel azonos az Al-méhsejt atmérdjével a kristalyszerkezetben. Az Al-
¢s Si-méhsejt méretei kozotti nagy hasonldsag izostrukturalis O- €s T-lapot eredményez, mely
Azonban exfolidcido kozben a T-lap novekedése (10. tablazat) és az O-lap zsugorodasa
(7. tablazat) miatt a kristalyszerkezethez képest a szerkezet gorbiil. Ez alapjan az
agyagasvany nanoanyagok varhatéoan nem lapos szerkezetlick, hanem inkdbb gorbiilt, hajlitott
lemezek. Kisérletileg ez a jelenség megfigyelheté a jol kristalyosodd nano-agyagasvany

rétegeknél is, melyek felcsavarodnak és csdveket hoznak 1étre [17].

5.3.2. Viz molekulak adszorpcidéja a T-lapon

Egy korlatozottabb, de hasonld analizist végeztem a hO% csoportok esetében a T-lap
helyeztem el a T-lap méhsejten és a kiindulasi O(h0O?)...H,0 tavolsagot 2 A Allitottam be.
Hasonloan, mint az Al-méhsejt esetében, az Si-méhsejt mérete is megegyezik a hatos
vizgylirli méretével, ahol a kiindulasi tdvolsagok a vizmolekulak kozott atlagosan 1,84(11) A
volt. B3LYP+D/def2TZVP/PCM modszerrel optimalizalva a vizmolekulak kozotti atalagos
tavolsagok lecsokkennek 1,79(1) A-re, mely révidebb, mint az O-lap feliileti modell (1,89 A)
esetében, ami kdzelebb van a szabad vizgyliri értékéhez (1,71 A). Ez azt jelenti, hogy O(hO?

)...H,0 kolcsonhatasok a T-lapon jelentdsen gyengébbek, mint az O-lap esetében.
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A 11. tablazat felsd része jol mutatja, hogy a hO® csoportok pozicidja (0,01-0,02 A) csak
csekély mértékben valtozik a tiszta feliileti értékekhez képest. A Si**-h0?-Si*" kélcsonhatast
sokkal nehezebb befolyasolni a hidrogénkotés kolesonhatassal. Ellentétben az Al¥*-(FHO)-

Al®* kotést erésen befolyésolja a kiilsé ion/dipolus vagy hidrogénkétés kolesonhatas.

11. tablazat: A feliileti-hidroxidok orientdcidja viz jelenlétében, illetve a vizzel kialakitott H-
hid kélcsonhatas.

Elméleti szint awA) PA) Pr(A) oA PR Pr(A)
Xno...hO*

B3LYP/def2TZVP 2,35 235 236 284 280 2,80
B3LYP/def2TZVP/PCM 2,36 236 236 282 277 2,77

B3LYP+D/def2TZVP/PCM 2,35 2,34 2,36 2,83 2,78 2,78
H-hid kotés

B3LYP/def2TZVP 2,87 2,36 231 311 232 2,33
B3LYP/def2TZVP/PCM 2,09 1,96 195 2,20 1,93 1,94
B3LYP+D/def2TZVVP/PCM 2,01 1,89 1,87 2,00 1,83 1,85

Tovabba érdemes hangsulyozni a feliileti-hidroxid csoportok szerepét a nano-kaolinit feliileti
tulajdonsaganak kialakitasaban. Az Al-méhsejt modell esetében a bHO™ feletti fHO™ csoport
eltéréen viselkedik a szomszédos fHO™ csoportokhoz képest (5.2. fejezet). A Si-méhsejt
modellnél pedig kdzel 0,1 A kiilonbséget fedeztem fel a hidrogénkotés kdlesonhatéséban az o
és P pozicio kozott. Ez alatdmasztja azt a korabbi megfigyelést, hogy a bHO™ csoport
Ez csokkenti o-hO* csoportok nukleofilitisat, és ez hosszabb (2,01 A) hidrogénkotést
eredményez az explicit viz molekulaval, szemben az B-hO?* csoportok esetében (1,88 A).
Ezek az eredmények megerésitik az el6zé fejezetben latott valtozasokat a bHO™ csoportok

esetében, melyet egy masik molekularis klaszter modellnél lattam.

5.4. Kovetkeztetések

A belsé-hidroxid csoport és a szomszédos AI** ionok pozicidja és orientacidja alapjan
tanulmanyoztam a kiilsé kémiai kornyezet hatdsat és annak elméleti modszer fiiggdséget. Az
Al-méhsejt molekularis klaszter modellnél a bels6-hidroxid csoport és az AlI®* ionok
koordinacios kornyezete a legteljesebb a kristalyos kaolinithez képest. Jelentds baziskészlet
fliggdséget figyeltem meg, mely alapjan legalabb tripla-{ (def2TZVP) mindségl baziskészlet
hasznalata sziikséges a szerkezet leirdsahoz. Viszont azonos méretii baziskészlet hasznalata
soran, de kiilonbozd HF, GGA ¢és hibrid-GGA modszer alkalmazasaval gyakorlatilag azonos

optimalizalt szerkezetet kaptam. A semlegesitd ellenionok vizsgalata megmutatta, hogy az
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AI¥*/Si** jonok Na*/Mg®" ionokkal torténd helyettesitése ésszerti kompromisszum figyelembe
véve az ion méretét és a palya radidlis hullamfliggvényét €s a kovalens kolcsonhatasokat. Ezt
megerdsitetttk még azon eredmények is, melyeket a 460 ponttoltést tartalmazo
elektrosztatikus mez6 alkalmazaséaval kaptam.

Minden szamitas az Al*" ionok jelentds siillyedését mutattdk a TO-réteg kozéppontja felé,
fliggetlentil attdl, hogy milyen moddszert alkalmaztam. A kisérleti ¢és szamolt
kristalyszerkezetnél illetve az Al-méhsejt molekularis klaszter modellnél elvégzett
kétéstavolsag analizis feltarta, hogy a kaolinitben 1év6 kotések (FHO™-Al, Al-a0%, aO*-Si)
hatassal vannak egymasra és képesek a kiils6 kémiai kdrnyezet hatasat kozvetiteni a belsd
rétegek felé.

A nano-kaolinit feliiletének szisztematikus, haloszerii modellezése feltarta a kolcsonhatasok
komplex halozatat a TO-rétegek feliiletén, tiszta €s kiilsé kémiai kornyezet jelenléte esetében.
kornyezet jelenléte nélkiil. Az eredmények alapjan energetikailag degeneralt orientaciokat
kaptam. Azonban ezek nem egy véletlenszerii eloszlast mutattak. Megtalaltam az
energetikailag kedvezd orientaciokat, majd megvizsgaltam az egyensulyi szerkezeteket az
elméleti modszerek fiiggvényében. Osszességében a harom befelé mutatd feliileti-hidroxid
esetében a nyolc kiindulasi szerkezetbdl két energiaszintet kaptam, melyhez harom stabil
szerkezet tartozik az enantiomereket kizarva. Ez azt jelenti, hogy teljesen letisztitott,
dehidroxilacié el6tti hdmérsékletnél (~350°C) a nano-kaolinitnak csak egy dominans feliileti
szerkezete lehetséges. A belsd-hidroxid feletti feliileti-hidroxid behajlik és parhuzamos lesz az
O-lap sikjaval, még a masik kettd merdleges orientacioban marad, mint a kristalyszerkezetnél.
Figyelembe vettem a vizgyliri jelenlétét is a feliileten, mint egy vizes szolvatacios kiilsd
kémiai kornyezeti modellt, akkor 64 kiindulasi szerkezetbdl Osszesen hét egyensulyi
szerkezetet kaptam, attol fliggéen, hogy a fHO™ csoport hidrogénkétés donor vagy akceptor
orientaciot vett fel. Implicit polarizalhato kontinuum és diszperzios korrekcié hasznalataval az
egyensulyi szerkezet (Aa-AB-AP) atalakult egy masik (Aa-AB-DB) szerkezetbe. A hat
egyensulyi szerkezet koziil csak azaz enantiomer par lesz energetikailag a legkedvez6bb
szerkezet, ahol két feliileti-hidroxid a méhsejt kozéppontjaba mutat, €s ezek koziil az egyik a
bHO" felett talalhato.

Az elméleti modszerek esetében a HF modszer mar nem ad Osszehasonlithatd eredményt a
DFT moédszerekkel, mely még alkalmazhato volt a belsd-hidroxid vizsgalatanal. Viszont az a
tény nem valtozott, hogy legalabb tripla-{ mindségli baziskészlet és polarizacids fiiggvényt

sziikséges hasznalni a vizsgalatok esetében. Az energia szamitdsok soran megallapitottam a
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PM7/COSMO ¢s B3LYP+D/def2TZVP/PCM kozotti korrelaciot. Ez alapjan a fél-empirikus
molekulapalya elmélet modszer alkalmas arra, hogy nagyszamu lehetséges szerkezet esetében
kiszlirjem a lehetséges szerkezeteket és eldoptimalizacioként alkalmazzam a magasabb szintii
DFT modszerek elott.

hidroxid ¢és hidallasu-oxid csoportok viselkedése Osszhangban van. Szerkezetileg ¢és
Osszetételben kiilonb6zé modellt alkalmaztam és kiilonb6z6 kémiai jelenségre koncentraltam,
de a kovetkeztetések azonosak mindkettd modell esetében. Exfoliacid kozben a
kristalyszerkezet jelentds atrendezddése figyelheté meg, ami jOl magyardzza az exfolidcios
folyamat irreverzibilitasat.

Végiil arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a molekularis klaszter modell megfeleld arra,
hogy az exfolialt kaolinit feliiletét modellezzem. Kritikusan értékeltem a klaszter modellt és
ramutattam azokra a limitalo tényezdkre, melyekkel a gyenge kolcsonhatasok teljes halozatat
vizsgalni tudom.

A kezdeti szerény, de jelentds sikerek ellenére az eddig bemutatott kaolinit molekularis
klaszter modellek még mindig er6sen csonkoltaknak mondhatéak az Al- és Si-méhsejtek
szempontjabol. Ennek egyik legjobb példaja, a kifelé mutaté csoportok nem megfeleld
viselkedése a befelé mutatd csoportokhoz képest. Ennek kovetkeztében a nagyobb
molekularis klaszter modellek megalkotasa sziikségessé valik (6. fejezet). Tovabba az
ellenionok hasznalata technikailag elfogadhato, de nem felel meg a kémiai valosagnak. Ezért
a késobbickben a szélek protonaldodasaval realis, illetve idealis szerkezetli nano-kaolinit
megalkotasat is elvégzem (7. fejezet). Ennek kovetkeztében mar megkotések nélkiili, azaz
teljes optimalizacids is elvégezhetek, melynek kovetkeztében mind a rezgési spektroszkopiai
jellemzok, illetve termodinamikai értékek szamitasa is lehetévé valik, mellyel a nano-kaolinit
dehidratacios €s dehidroxilacios folyamatait elméleti szinten fogom vizsgalni (8. fejezet),

mint gyakorlati jelentdséggel bir6 alkalmazésa a kaolinit molekuléris klaszter modelljének.
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6. Magasabb generacioju molekularis klaszter modellek a nano-

kaolinitra, az Al- és Si-méhsejtek osszekapcsolasa

Az 5. fejezetben szdmos eredmény igazolta a holisztikus molekularis klaszter modellek
alkalmazhatosagat a nano-kaolinitra. Ett6l fliggetleniil még mindig szamos korlattal
rendelkezik a modell, mint példaul az ellenionok hasznalata a széleken, vagy a kifelé mutato
csoportok (fHO", hO%, bHO") hianyos kémiai kdrnyezete, vagy a két kiilon modell hasznalta
az Al- és Si-méhsejtre. Ezért ebben a fejezetben az eldbb emlitett hibak kikiiszobolésére
koncentralok. A két méhsejt egy modellben torténd Osszekapcsolasat a G; modellben
modelleket. A Gi+ modell esetében a belso-hidroxid felett talalhatd kifelé mutatd feliileti-
hidroxid (25. abra ox-fHO") hianyos kémiai kdrnyezetét probaltam leirni, tovabba az exfolialt
szerkezetre egyfajta referencia szerkezetet megalkotni, mely a fél-empirikus kvantumkémiai
modszer validalasara alkalmas. A kifelé mutatd csoportok teljes korli leirasat a magasabb
kisebb dupla- (SVP) baziskészlettel Osszehasonlitottam az eddigi eredmények alapjan
megfeleld tripla-C (def2TZVP) baziskészlettel.

6.1. Az egyesitett TO-réteg modell (G,)

épitettem meg, mint a 4. fejezetben bemutatott Al- és Si-méhsejt modelleket. A modell
megalkotdsa azonban hdrom f0 Iépésre egyszerlisodott le, mely a késObbi magasabb
¢s Si-méhsejt illetve koordinacidos kémiai kornyezete tartalmazza (31A. abra). Ezt
kiegészitettem a kiilsé szféraval, ami tovabbi 6 AI** és 6 Si** iont és a hozzajuk tartozé
csoportot tartalmazta (FHO", bHO", aO%, hO?) (31B. 4bra). A 4. és 5. fejezetben is hasznalt
ellenionok (Na*, Mg?") alkalmazasaval értem el a semleges szerkezetet (31C. abra). A
szerkezet bels0 koordinatainak elnevezésein nem valtoztattam, a tovabbiakban is az

el6z6ekben hasznaltakat alkalmaztam (19. 25. és 30. abra).
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31. abra: A els6 generacidju (Gp) molekularis klaszter modell megalkotasanak 1€pései:
(A) Al- és Si-méhsejt, a modell belsd koordinacios szféraja (B) 6 Si** és 6 AI** és hozzajuk
tartozo csoportok, a modell kiilsd szférdja, (C) Na* és Mg2+ ellenionok, a modell sz¢lei

6.2. A magasabb generacioju modellek megalkotasa (G-, G;, G3)

Az 5. fejezetben megfigyelt korlatok miatt (kifelé mutatdé csoportok kémiai kdrnyezete
esetében az ax-FHO™ csoport kémiai kdrnyezetét kivantam leirni. Ez egyfajta atmenet a G; és
G, modellek kozott, mivel az eddig alkalmazott def2TZVP baziskészlettel a G, szintii modell
részleges optimalizacioja sem Volt megoldhatd. Az Osszes kifelé mutatd csoport kémiai
kornyezetét a G, modellel mar sikeriilt leirnom, ahol is a G; kiils6 szférajaban 1évo 6 Al- és
Si-méhsejtek mar teljesek (32. abra G, modell). A G; modell mar tartalmazza a G,
méhsejtjeit, tovabba a G, modell kiilsé kornyezetében 1évé méhsejtek is teljesek (32. abra G3
modell). Osszefoglalva a G; modell 1 darab, a G, modell 7 darab, még a G; modell mar 19
valosagos nano-kaolinit szerkezetét egyre jobban megkozelitettem, azonban ezzel

parhuzamosan a szamitasi id6 is exponencialisan novekedett. Emiatt a striségfunkcional
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modszerek mellett a kiilonbozd fél-empirikus modszerekkel is elvégeztem egy szisztematikus
szerkezeti optimalizalasara. Tovabba a periodikus modellek esetében egy dupla-{ minéségii
baziskészlettel (SVP) is végeztem szamitasokat, melynek kovetkeztében akar G, nagysagu

modellek teljes optimalizacioja is elvégezhetd (7. és 8. fejezet).
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32. abra: A nano-kaolinitre megalkotott kiilonb6zé generacioji molekularis klaszter
modellek ellenionok (Na*, Mg?*) hasznalataval: G (A, 152 atom, 1200 elektron), Gy (B, 178
atom, 1380 elektron) G, (C, 394 atom, 3060 elektron), Gs (D, 738 atom, 5700 elektron)

6.3. A kristalyszerkezetii 1x1x1 periodikus tombmodell részleges vizsgalata

Mivel a G; modell mar tartalmazta mindkét méhsejtet (Al €s Si), ezért a periodikus 1x1x1
tombmodell belsé szférara vonatkozo belsé koordinata értékekeinek Osszegezésére volt
szilkség, melyeket mar az 5. fejezetben is hasznaltam (19. 25. és 30. abra). Az 1x1x1
tombmodell esetében, ahogyan eddig is megfigyeltem, minden egyes fHO™ csoport elektrofil
(E) vagy hidrogénkotés donor (D) orientaciot vett fel, mely Osszhangba volt
XfHo...O-H(fHO") szogekkel (60-120°) (12. tablazat). llletve ahogy az 5.1. fejezetben is
megfigyeltem a kristalyszerkezetli kaolinit esetében a bHO™ csoport nem mozdult ki a TO-
réteg ab sikjabol a szomszédos rétegek jelenléte miatt (12. tablazat). A kiilonboz6 DFT
modszerek (GGA ¢és meta-GGA) és kisérleti belsé koordinatdk kozotti egyezés a tavolsag
esetében 0,03 A még a szogek esetében 1°. Csupan minimalas javulast figyelhettem meg, ha

SVP helyett nagyobb def2TZVP baziskészletet hasznaltam. Az eltérés koriilbeliil 0,02 A volt
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a négyzetes kozépértékben (RMS). Ez azt jelenti, hogy a jelentdsen kisebb SVP, dupla-{

mindségli baziskészlet is jol hasznalhat6 a kaolinit szerkezetének leirasdhoz.

12. tablazat: A valasztott belsé koordinata értékek atlaganak és szérasanak Osszehasonlitasa
az 1xIx1 periodikus tombmodell és kisérleti eredmények kozott kiilonbozd elméleti
modszerek esetében (az E jeldlés megfelel az 5.2. fejezetben hasznalt elektrofil orientacionak
a fHO™ csoport esetében)

Elméleti modszer 1x1x1 periodikus modell Kisérleti
BP86/ PW91/ PW91/ TPSS/ [3]
SVP SVP  def2TZVP  SVP
O-lap
fHO™ orientacid EEEEEE EEEEEE EEEEEE EEEEEE  EEEEEE
Xito...0-H(op-FHO") (°) 66 66 66 66 66
Xito...O-H(Bx-FHO") (°) 107 107 107 108 107
XtHo...O-H(Bp-fFHO') (°) 72 72 72 70 73
Xito. ..O-H(ox-FHO") (°) 115 115 115 115 115
XtHo...O-H(Bp-fHO') (°) 72 72 72 71 73
Xito...O-H(Bx-FHO") (°) 108 107 108 109 107
Al-O(fHO") (A) 1,88(0)  1,88(0) 1,87(0)  1,88(0) 1,86(0)
Al-O(bHO) (A) 1,95(0)  1,95(0) 1,94(0)  1,95(0) 1,93(0)
] 105(0)  105(0) 105(0)  105(0) 104(0)
Al-O(fHO)-Al (A) 10900)  109(0) 10000)  108(0)  108(0)
Belso kornyezet
Al-a0% (A) 2,05(1)  2,04(0) 2,04(1)  2,03(0) 2,02(0)
1,98(1)  1,98(1) 1,96(1)  1,97(1) 1,96(1)
O(fHO")...0-H(bHO") (°) 118 119 120 122 120
hO®...H(bHO) (A) 2,92 2,89 2,88 2,85 2,83
hO*...H-O(bHO") (°) 126 126 129 132 127
T-lap
Si-a0% (A) 1,64(0)  1,64(0) 1,62(0)  1,64(0) 1,61(0)
Si-h0* (A) 1,67(0)  1,67(0) 1,65(0)  1,66(0) 1,64(0)
Si-(h0%)-Si (%) 138(0)  138(0) 140(0)  139(0) 138(0)
127(0)  127(0) 129(0)  128(0) 128(0)

A legnagyobb eltérés a belsé kornyezetnél volt megfigyelhetd, ahol is a bHO™ csoportok
orientacioja, mint a kaolinit legérzékenyebb molekularészei (5.1. fejezet) jelentosen valtoztak
annak fiiggvényében, hogy a hO?...H(bHO) ion/dipdlus kélcsonhatas vagy az Al-O(bHO")
kovalens kotés érvényesiilt jobban. A meta-GGA (TPSS) funkcional adta a legjobb egyezést a
kisérleti értékhez képest a hOZ'...H(bHO‘) tavolsag esetében (0,02 A), még a hO”...H-
O(bHO") szbg pedig a legrosszabb egyezést (5°). A GGA funkcional (BP86) esetében a trend
megvaltozott és a tavolsagnal 0,09 A, még a szognél 1° eltérés volt megfigyelhetd a kisérleti
értékhez képest. A masik GGA (PW91) funkcional hasznélataval javuléds tortént a tavolsag

esetében (0,06 A), viszont nagyobb baziskészlet (def2TZVP) hasznalatival csak minimalis
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volt a javulds (0,05 A). Ahhoz, hogy még jobban reprodukalni tudjam a kisérleti értékeket
diszperzids korrekciot sziikséges hasznalni, amit a rendelkezésemre all6 modellezési szoftver

nem tartalmaz periodusos modellekre.

6.4. A nano-kaolinit referencia szerkezetének definialasa a G, molekularis

klaszter modell és a 2x2 periodikus rétegmodell segitségével

Az Al- és Si-méhsejthez tartozd belsé koordinata értékek megallapitasara a Gi+ modellt
hasznaltam, ezzel egyfajta referencia szerkezetet definidlva a nanoszerkezetre. Ahogy azt mar
az 5. fejezetben is megtettem, a molekularis klaszter modellel szamolt értékeket a 2x2
periodikus rétegmodellel szamolt eredményekkel validaltam. A Gi+ modell esetében részleges
optimalizaciot alkalmaztam, a belsd rész atomjai koziil a kovetkezOk mozoghattak szabadon:
6 AI**, 6 Si**, 6 fHO, 6 hO*, 6 a0 és 2 bHO". Ugyanazokat a valtozasokat kovettem
nyomon, mint az el6z6 fejezetben csak most egy modell hasznalatdval. Az optimalizaciot
kovetden hasonlo jelenségeket figyeltem meg, mint az 5. fejezetben kiilon-kiilon vizsgalva a
bHO", fHO™ ¢és hO? csoportokat. Azaz a fHO™ csoportok esetében a bHO™ csoport feletti a-
fHO™ csoportok behajolnak (nukleofil orientacid - N), még az aO? feletti csoportok (B-fHO")
megmaradnak a TO-réteg ab sikjara merbleges pozicioban (elektrofil orientacié — E). Ez
Osszhangban van Xgo...0O-H(fFHO") szogekkel, melyet az 5.2. fejezetben is mar definialtam,
azaz 0-60° és 120-180° kozott nukleofil, még 60-120° kozott elektrofil az orientéacio.
Ugyantigy megfigyeltem a bHO™ csoport TO-réteg ab sikjabol torténd ,kinyilasat”. Illetve a
befelé mutatd hO* csoportok a Si-méhsejt kozéppontja fele htizodtak, a kifelé mutatok pedig
a szomszédos méhsejt kozéppontja felé, ahogy azt az 5.3. fejezetben is megfigyeltem. Tehat
elmondhato, hogy a Gi+ modell az Gsszes jelenséget visszaadja, amit az eddigi vizsgalatok
alapjan tapasztaltam. A 13. tablazat 6sszefoglalja az emlitett valtozasokat. Ezek a valtozasok
ugyanugy megfigyelhetok a 2x2 periodikus rétegmodellel szamolt eredményeknél.
Figyelemre mélto az is, hogy az 5.2.4. fejezetben (26. abra) megfigyelt lehetséges befelé
mutatdé fHO™ csoportok kombinécidja, amikor is két fHO™ csoport befordul még egy merdleges
orientacioban marad, a periodikus rétegmodellnél is megfigyelhetd (13. tablazat,
BP86/def2TZVP — NENNEE ¢és BP86/def2TZVP — NENNEE). Ahogy az 1x1x1 periodikus
tombmodell esetében is (12. tablazat) a 2x2 periodikus rétegmodell esetében is
elhanyagolhatdo a két baziskészlet (SVP és def2TZVP) kozotti kiilonbség a szerkezeti

eredmények alapjan.
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13. tablazat: A Gi. modell és 2x2 periodikus rétegmodell belsd koordindtidinak Osszehasonlitasa kiilonb6zd elméleti kémiai moddszerek
fliggvényében (az E és N jelolés megfelel az 5.2. fejezetben hasznalt elektrofil és nukleofil orientacionak a fHO™ csoport esetében)

G1+ molekularis klaszter modell

2x2 periodikus rétegmodell

BP86/ PW91/ B3LYP/ deBé%T//P BP86/ BP86/ BP86/ BP86/ TPSS/
def2TZVP  def2TZVP  def2TZVP IPOM def2TZVP  def2TZVP SVP SVP def2TZVP
O-lap
fHO' orientéci6 NNENEN NNENEN NNENEN NNENEN  NEENEE NENNEE NEENEN NENNEE  NEENEE
Xito...0-H(op-FHO") (°) 1 0 6 7 11 11 2 11 1
Xito...O-H(B-FHO") (°) 175 175 171 172 77 83 77 83 72
XtHo...O-H(Bp-fHO') (°) 93 91 80 83 116 27 91 27 102
Xito...O-H(oi-FHO") (°) 177 177 179 178 177 170 179 170 177
XtHo...O-H(Bp-fHO') (°) 92 90 78 82 98 103 81 103 80
Xito...O-H(B-FHO") (°) 176 175 171 172 93 88 159 88 95
AI-O(fHO") (A) 1,92(1) 1,92(1) 1,91(2) 1,91(2) 1,94(2) 1,94(2) 1,93(2) 1,94(2) 1,93(2)
1,91(0 1,91(0 1,89(8 1,91(2 1,90(1 1,91(2 1,91(1 1,91(2 1,90(1
Al-O(bHO-) (A) 1,928 1,928 1,91203 1,92%1; @ @ @ @ @
AO(FHO-)-AI (%) 100(0) 100(0) 101(1) 101(1) 101(1) 101(1) 101(0) 101(1) 101(1)
103(1) 104(0) 103(1) 105(0) 103(2) 103(1) 103(2) 103(1) 103(1)
Belso kornyezet
Al-a0” (A) 1,99(3) 1,99(3) 1,98(1) 1,99(3) 1,96(1) 1,95(3) 1,95(3) 1,95(3) 1,95(1)
1,94(1) 1,94(1) 1,90(0) 1,94(1) 1,94(0) 1,95(1) 1,94(0) 1,94(1) 1,93(0)
O(fHO")...0-H(bHO") (°) 126 125 148 140 150 157 151 157 151
hO®...H(bHO) (A) 2,79 2,79 2,53 2,63 2,41 2,30 2,37 2,30 2,41
hO*...H-O(bHO) (°) 128 128 163 150 165 172 165 172 168
T-lap
Si-a0” (A) 1,64(0) 1,63(0) 1,65(0) 1,63(0) 1,65(0) 1,67(0) 1,67(0) 1,67(0) 1,65(0)
Si-h0* (A) 1,64(0) 1,64(0) 1,61(1) 1,63(0) 1,63(0) 1,65(0) 1,65(0) 1,65(0) 1,63(0)
Si-(h0%)-Si (%) 138(1) 139(1) 145(1) 141(1) 143(0) 140(1) 140(1) 140(1) 143(0)
128(0) 128(0) 132(0) 130(0) 130(0) 127(1) 127(1) 127(1) 130(0)



Az Al-O(fHO") tavolsag a nanoszerkezetnél 0,04-0,08 A-el hosszabb a kristalyszerkezethez
képest. A legnagyobb eltérést a 2x2 periodikus rétegmodell adta fiiggetleniil az alkalmazott
DFT modszertél ¢és baziskészlettol. Természetesen az Al-O tavolsdgok valtozasa
kovetkeztében, az Al-O-Al szogek is valtoznak a kristalyszerkezethez képest. Azonban fontos
kiemelni a G1.+ modell korlatait is, miszerint azon bHO" csoportnak a kémiai kornyezete, mely
a kozponti Al-méhsejtbdl kifelé mutat, nem irja le helyesen. Ahogy az el6zdekben mar
emlitettem ez csak a G, modellel korrigalhato. Polarizalhaté kontinuum modell alkalmazasa
esetében csak az AI-O(bHO) tavolsagnal tapasztaltam jelentds véltozast (1,89 A és 1,91 A,
B3LYP/def2TZVP).

A kristalyos és nano-kaolinit kdzott tovabbi szerkezeti kiillonbségeket lehetett felfedezni, ha
megfigyeltem a TO-réteg belsé komyezetét. Az Al-aO”  kotéstavolsagok esetében
aszimmetria volt megfigyelheté a kristalyszerkezetnél (12. tablazat). A két réteg kozotti
elestszas egy hosszabb és egy rovidebb Al-aO% tavolsagot produkal (2,04 A és 1,97 A —
szamolt; 2,02 A és 1,96 A — kisérleti). Azonban ez az aszimmetria eltiint a 2x2 rétegmodell
esetében (1,95 A és 1,94 A). A molekularis klaszter modellek esetében is megfigyelhetd volt
ez az aszimmetria (2,00 A és 1,87 A), de ez csokkent a PCM szolvatacios modell hasznalata
esetén (2,00 A és 1,94 A).

Nemcsak az O-lap, hanem a T-lap valtozésait is kévettem. Az Si-O(a0%) kétések megnyultak
a periodikus rétegmodell esetében a kristdlyszerkezethez képest 0,03-0,06 A. Ezt a torzulast a
klaszter modell is reprodukalta (0,02-0,04 A). A Si-O(hO%) kotések esetében az eltérés a
kristalyszerkezethez képest (0,02 A) ugyanakkora volt, mint a Si-O(a0%) kétések esetében.
Ez természetesen csak akkor lehetséges, ha Si-O-Si szogek jelentdsen valtoztak
(13. tablazat). Az Al-O-Al szogekkel ellentétben a Si-O-Si szogek 2-11°-al jobban kinyiltak
az eredetihez képest.

A kristalyszerkezet, periodikus és molekularis klaszter modell kozti kiilonbségek dsszefoglalo
értékeléseként kiszamoltam a négyzetes kozépértéket (RMS) a tdvolsagok és a szogek
esetében, stilyozva az eléfordulassal. A periodikus 2x2 rétegmodell 0,09-0,11 A és 13-16°
RMS eltérést mutatott az eredeti kristalyszerkezethez képest. A szamszerlsitett eltérés jol
érzékeltette a kisérleti kristalyszerkezet és a nem kristdlyos nanoszerkezet kozotti
kiilonbséget. Ez a megfigyelés altalanosithato volt, mivel a kisérleti ¢és szamolt
kristalyszerkezet telitett baziskészletet hasznalva jo egyezést mutatott fiiggetleniil attdl, hogy
milyen funkcionalt alkalmaztam. A molekuldris klaszter modellnél a tavolsag (0,03-0,07 A)
és a sz0g RMS értéke (3-14°) szélesebb tartomanyban valtozott. A legmagasabb szintii
(BP86/def2TZVP) periodikus rétegmodell és a legmagasabb szintli (B3LYP/def2TZVP)
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molekularis klaszter modell jo egyezést adott a szerkezeti RMS értékekre vonatkozoan
(0,03 A és 2°).

Figyelembe véve a nagyszamu egyéni eltéréseket (13. tablazat), tovabbi elemzést is
végeztem, ahol a hat O(fHO"), AI**, aO%, Si*" és hO® atomok altal kijeldlt kozpontok (Xswo,
Xa, Xao, Xsi, Xno) eltérését figyeltem meg a kisérleti szerkezethez képest.
A 14. tablazatban Osszefoglaltam a kapcsolodo adatokat, kiszamoltam a teljes eltérést (5),
illetve a csak a kristalyszerkezeti ¢ irdnyban torténd eltérést (z). A periodikus modellek
esetében ilyen vizsgalatot nem tudtam elvégezni, mivel az optimalizacid sordn minden atom
mozog ¢s a referencia pozicid ilyenkor megsziinik. Azonban a 13. tablazatban lathat6 belsd
koordinatak valtozasa alapjan a megfigyelt trendek valosziniileg alkalmazhatok a periodikus

rétegmodellre is.

14. tablazat: A kilonbozé sikok valtozasa a Gip+ klaszter modell esetében a
kristalyszerkezethez képest (z értékek +/- jelzése a Kkiilsd/belsé kornyezet felé torténd
valtozast mutatja)

B3LYP/ BP86/ PWOL/
deszTFévp d?é':é% def2TZVP/  def2TZVPI  def2TZVP/
PCM PCM PCM
0 Z 0 Z o Z o Z 0 Z

3(XtHo) 004 -003 001 +000 0,01 +0,01 0,03 +0,08 0,02 +0,02
3(Xar) 01 -011 0,09 -0,09 0,07 -0,07 0,07 -0,06 0,07 -0,06
8(Xz0) 006 -003 003 -001 003 -0,01 0,02 +0,00 0,02 +0,01
3(Xsi) 0,06 -005 005 -0,04 0,02 -0,02 0,02 -0,01 0,02 -0,01
6(Xho) 0,08 +0,05 0,05 +0,05 0,02 +0,02 0,01 +0,01 0,01 +0,00

Az X0 kozpontot kivéve az Osszes kozpont elmozdulast mutatott a C irdnyban, mely
merdleges a TO-rétegre. A tablazatban taldlhato +/- jelek jelzik a z irdnyban torténd
elmozdulds irdnyat. A molekularis klaszter modell optimalizalt szerkezeténél a TO-réteg
jelentdsen 6sszehuzodik PCM hasznalata nélkiil. PCM hasznélata esetén nem ilyen jelentdsek
ezek a valtozasok, kivéve az AI** ionoknal. A 33. abra jol mutatja ezeket a valtozasokat az
exfolialt kaolinit esetében a kiilonb6zo szintek/kozpontok esetében a kiilsé kémiai kdrnyezet
fiiggvényében. Talan az egyenként vett valtozasok (0.02-0.09 A) nem annyira jelentSsek, de
egylittesen mar dramai szerkezeti atrendezds jelenhet meg. Fontos még megemliteni, hogy a
13. tablazatban talalhato Al-O-Al és Si-O-Si szogek valtozasa 6sszhangban van az 33. abran

lathato szerkezeti valtozasokkal.
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33. abra: A kiilonb6z6 ionok atlal kijelolt sikok valtozasa az eredeti €s a nano TO-réteg
esetében a kiils kémiai kornyezet hianyaban (B3LYP/def2TZVP)
és jelenlétében (B3LYP/def2TZVP/PCM)

6.5. G;+ modell szerkezeti optimalizacidja, a fél-empirikus és DFT
modszerek osszehasonlitasa

A Gi; modell még mindig bizonyos korlatokkal bir (ellenionok a szélen, kifelé mutato
csoportok nem teljes kémiai kornyezete). Ezeket a korlatokat a G, modellel orvosolni lehet,
de ez a modell Osszesen 414 atomot tartalmazott (32. abra), ezért DFT mddszer hasznalata
soran jelentds szamitdsi iddvel kellett szdmolni. Ehhez mar fél-empirikus modszer
alkalmazasa valt sziikségessé, ezért kiillonbozd fél-empirikus modszereket (PM6, PM7,
/ICOSMO) teszteltem a G+ modell segitségével. Hasonloan, mint az el6z6 fejezetben
részleges optimalizaciot végeztem, igy a modell belsd szférdjanak csak bizonyos atomjai
mozoghattak (6 AI**, 6 Si**, 6 fHO", 6 hO?, 6 a0 és 2 bHO).

A 15. tablazat tartalmazza az eddig alkalmazott belsé koordinatdk kvantitativ elemzését a
kiilonbozd fél-empirikus modszerek hasznalata esetén. A PM6 modszerrel szamolt szerkezet
nagy eltérést mutatott a B3LYP/def2TZVP modszerrel szamolt értékhez képest. Az RMS

eltérés a DFT mddszerhez képest a tavolsagok esetében 0.2 A még a szdgeknél 30°. Csak a
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fHO" csoportok orientacioja felelt meg a referencia értékeknek. Az Al-O(fHO") tavolsag
nagymértékben megnyult (0.04-0.08 A), még az Al-O(bHO) esetében a tavolsag rovidiilt. A
TO-réteg belsoé kdrnyezete egy kicsivel jobb egyezést mutatott, de a bHO csoportok pozicidja
¢s orientaciodja teljesen eltért, mivel az O-lap felé mutattak és nem a T-lap felé. A hosszabb

Si-a0” és a rovidebb Si-hO* tavolsagok is eltérést mutattak.

15. tablazat: G;. modell belsé koordinatainak Osszehasonlitasa kiilonbozé fél-empirikus
modszerek alkalmazasa esetében (az E és N jelolés megfelel az 5.2. fejezetben hasznalt
elektrofil és nukleofil orientaciénak a fHO™ csoport esetében)

PM6 PM6+DH2 PM7

Elméleti modszer PM6 PM7 /COSMO ICOSMO /COSMO
O-lap
fHO™ orientacid NEENEE NNNNNN  NEENEE  NEENEE NNNNEN
XiHo...O-H(ap-FHO") (°) 3 213 6 5 209
XtHo...O-H(Bk-fHO') (°) 73 197 83 83 192
XtHo...O-H(Bp-FHO") (°) 128 1 102 93 186
XiHo...O-H(a-fFHO") (°) 168 208 174 175 207
XtHo-..O-H(Bp-FHO") (°) 114 2 100 98 85
XtHo...O-H(Bk-fHO) (°) 59 195 80 82 195
Al-O(fHO") (A) 1,96(5) 1,97(2) 1,94(2) 1,94(2) 1,97(2)
i 1,89(0) 1,93(1) 1,89(0) 1,89(0) 1,92(0)
Al-O(bHO) (4) 191(0)  191(1)  191(1) 191(1)  1.93(1)
i 96(2) 97(1) 97(3) 97(3) 96(1)
Al-O(FHO)-AI (A) 100(4) 97(1) 105(3) 105(3) 99(1)
Belso kornyezet
Al-2O% (A) 1,95(2) 2,03(4) 1,96(4) 1,97(5) 2,04(1)
1,89(3) 1,94(2) 1,92(1) 1,92(1) 1,98(2)
O(fHO')...0-H(bHO) (°) 90 156 108 103 120
hO?...H(bHO) (A) 3,19 2,60 3,10 3,11 2,92
hO”...H-O(bHO) (°) 78 155 99 97 120
T-lap
Si-a0% (A) 1,64(1) 1,64(2) 1,59(1) 1,59(1) 1,60(2)
Si-h0% (&) 1,65(2) 1,59(3) 1,66(1) 1,66(1) 1,62(2)
Si-(h0%)-Si (° 131(7) 151(4) 133(2) 131(3) 143(4)
141(7) 134(2) 133(1) 136(2) 131(2)

A PM7 modszerrel a szamolt szerkezet esetében a fHO™ csoportok jobban befordultak
(XfHo...O-H > 180°, 15. tablazat), ami azzal magyarazhatd, hogy a gazfazisban a kiilsd
kémiai kornyezet hidnya miatt az intermolekularis kolcsonhatdsok jelentdsége jelentdsen
megnott. Az Al-O tavolsdgoknal mar javulas volt tapasztalhaté a PM6 mddszerhez képest, de
azok még mindig tul hossziuak voltak. A belsé kornyezet mar jobban hasonlitott a referencia

modszerrel  szamolt  értékek  jobban  megkozelitették a  referencia  értékeket

79



(B3LYP/def2TZVP), mint a PM6 esetében. Ezek a javuladsok az RMS értékekben is
megfigyelhetdk voltak: a tdvolsdgok esetében mar csak 0.04 A még a szdgek esetében 5° volt
az eltérés a referenciadhoz képest. Osszehasonlitva a PM6 modszerrel, a PM7 modszer egy
nagysagrenddel jobb eredményeket adott. A tapasztalt szerkezeti kiilonbségek alapjan
elmondhat6, hogy a PM7 mddszer paraméterei mar jobbak a PM6 moddszerénél a nano-
kaolinit szerkezetének szempontjabol, de oOsszevetve a DFT eredményekkel tovabbi
paraméterezésre lenne sziikség.

tudjam mind a PM6 és PM7 modszerek esetében polarizalhaté kontinuum modellt (COSMO)
alkalmaztam. Tovabba empirikus diszperziot és hidrogénkotés korrekciot (DH2) [100] is
hasznéltam a PM6 mddszernél.

Valamely javulas ugyan elérthetd volt a Xgo...O-H értékek esetében, de a fHO™ csoportok
javulast értem el COSMO hasznalataval (0,10-0,11 A és 20-22°), viszont a PM7 médszer
esetében bizonyos foku romlast figyeltem meg a gazfazishoz képest (0,09 A és 14°). Ez az
inkonzisztencia az empirikus paraméterezésnek tudhatd be, ahol a torvényszerliségek nem
garantaltak.

Osszességében elmondhatd, amig az 5. fejezetben a fél-empirikus modszer megfelelének
bizonyult eléoptimalizacios vizsgalatokra, addig az eddig megfigyelt DFT modszerrel kapott

szerkezeti valtozasokat mar nem adta vissza megfeleléen

6.6. Kovetkeztetések

Az eddigi eredmények alapjan tobb esetben is helyt allt mar a molekuléris klaszter modell a
nano-kaolinit vizsgdlatdban. A szamitdsi id0 szempontjabol fontos kiemelni, hogy a
molekularis klaszter modell telitett baziskészlet haszndlatdval a szamitasi 1d6 masfél
nagysagrenddel kevesebb volt, mint a hasonldé méretli periodikus rétegmodell GGA szintli
funkcional hasznélatdval és PBC alkalmazasaval. A molekuléris klaszter modell masik
elénye, hogy gyakorlatilag minden DFT mddszeren alapuldé elméleti szint hasonlo
optimalizalt szerkezete ad a nano-kaolinitra. Ez azért elOnyds, mert a szerves/szervetlen
adszorbens/reagens vegyiiletek tudjak meghatidrozni az optimalis DFT modszert, anélkiil,
hogy a kaolinit szerkezetétét a reagensek alapjan torténd valasztasa jelentdsen befolyasolnd.
Tovabba a molekularis klaszter modell esetében a nanorészecske egyes részei (kiilonbozo
feliiletek és szélek) egyszerre egy modellen vizsgalhatd, még a periodikus modell esetében

kiilon-kiilon modellek 1étrehozasa sziikséges.
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az 5. fejezetben megfigyelt kifelé mutatd csoportok viselkedésében tapasztalt hibakat.
Tovabba a széleken taldlhato ellenionok helyett protonok alkalmazaséaval a valdsdgos nano-

kaolinit szerkezetét is egyre jobban megkdzelitettem (G, modell, 7. fejezet).
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7. Az idealis szerkezetii nano-kaolinit modell megalkotasa

crer

crer

tulajdonsagai alapjan megalkottam a modellalkotashoz sziikséges matematikai szabalyokat.
A 6. fejezetben a periodikus modelleknél alkalmazott kisebb dupla-C (SVP) baziskészlet is
alkalmas volt a nano-kaolinit szerkezet leirasara a tripla-{ (def2TZVP) baziskészlettel
szemben. A szerkezet baziskészlet fliggdségét megvizsgaltam a molekularis klaszter modell
esetében is. Az ellenionok hasznélataval (Na+, Mg2+) megalkotott nanorészecske szamos
problémat okoz a kémiai reaktivitds tanulmanyozasaban, ezért az irodalom segitségével
megvizsgaltam a szélek protonaldodasat. A szélek protonaldoddsaval mar létrehozhatd egy
idealis hibaktél mentes nano-kaolinit modell, melynek kovetkeztében teljes szerkezeti
optimalizaci6 is elvégezhetd. A teljes szerkezeti optimalizacioval ismét dsszehasonlitottam az
ab initio és fél-empirikus kvantumkémiai modszerek pontossagat. Tovabba megvizsgaltam a
megfigyelésekkel. A teljes optimalizaciot kdvetden a G? modellre frekvencia szamitést
végeztem ¢€s a kozponti Al- és Si-méhsejt rezgési spektrumat sszehasonlitottam a kisérleti

rezgési spektrummal.

7.1. A nano-kaolinit molekularis klaszter modelljének megalkotasahoz

sziikséges matematikai szabalyok
A kristalyszerkezetli kaolinit periodikus tulajdonsdga alapjan megallapitottam azokat a
matematikai szabalyokat, melyekkel meghatarozhato az (1) AI**, Si** kationok, (2) hO*, a0?,
bHO', fHO™ anionok és (3) a széleken 1év6 semlegesitéshez sziikséges protonok szama, toltése
¢s a kristalyszerkezetben levo atomi helyzete. Ezen szabalyok alkalmasak egy tetszéleges
generacidju idedlis szerkezetli nanorészecske algoritmizalt megépitéséhez.
A nano-kaolinit modell elsé harom generacioja 24, 72 és 144 AI®* és Si*" iont tartalmaz
(35. abra). Ezen generaciok 1, 7 és 19 Al- és Si-méhsejtet tartalmaznak, ahogy azt mar a 6.2.
fejezetben részletesen bemutattam. Az AIP* és Si** jonok szaménak valtozasara illesztett
masodfokl egyenlet alapjan a Na®*, Ngi** = 6(i+1)i Osszefliggés segitségével hatarozhatdé meg
kationok szamaval a qa’" = +18(i+1)i és qsi’* = +24(i+1)i egyenletekkel a modell teljes
kationos toltése is megallapithato. Ezt ellensulyozzak az oxigén anionok negativ toltése.
Az O% anionok szaménak vizsgilatakor nem tettem kiilonbséget az oxid és hidroxid
csoportok kozott. Az anionok szama 72 (Gy), 198 (Gy) és 378 (G3) az els6 harom generacio
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esetében. A 34. abran megfigyelhetd, hogy az oxid anionok valtozésa a generacid (i)
fliggvényében kevésbé trividlisabb, mely alapjan a kovetkezo No? = 9(3i+5)1 egyenlet irhato
fel, illetve ezzel parhuzamosan a negativ toltésre a kdvetkezé qo” = -18(3i+5)i egyenletet
kapom. A feliileti- és bels6-hidroxid csoportokhoz tartozd protonok szama 32, 88 és 168 az
elsd harom generacio esetében, mely alapjan a Ny* = gy = 4(3i+5)i egyenletet kapom
(34. abra). Megvizsgalva részletesebben az O? anionok szaménak alakuldsat a 9(3i+5)i
Osszegyenletet a (3(3(i+1)+2)i) (feliileti-hidroxid), (1(3(i+1)+2)i) (bels6-hidroxid),
(2(3(1+1)+2)i) (apikalis-oxid) és (3(3(i+1)+2)i) (hidallast-oxid) egyenletekre lehet felbontani,

3+
I

mely megfelel az AI** és Si** ionok koriil megtalalhato kiilonboz6 tipusa oxidok szamaval.

*(#G1)
5

Ng2 = 9(3(i+1)+2)i
150 o = 9(3(+11+2)

200 A

150 A

100 4 N,* = 4(3(i+1)+2)i
50 -
N, Ng** = 6(i+1)i

»

»

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
Generacio (i)

34. abra: Masodfokt 6sszefliggés a molekularis klaszter modell generacioja (i) €s az Al és
Si** ionok (kék vonal), protonok (fekete vonal) és oxidok (piros vonal) szdma kozott

A 16. tablazat alapjan a klaszter modell teljes toltése mindig -28i, melyet semlegesiteni kell,
hogy idealis hibaktol mentes nanorészecske modellt tudjak megalkotni. Ez elérhet6 kationok
(Na*, Mg”) alkalmazasaval (4. fejezet), de ahhoz hogy a nanorészecske reaktivitasat vizsgalni
tudjam ¢€s Osszehasonlithato legyen a kisérleti értékekkel ez a megoldds mar nem fogadhato
el. Ezért ahogy azt a 7.2. fejezetben bemutatom a szélek protondlodasa mellett dontdttem,

melyet az irodalom segitségével végeztem el, hogy elérjem a semleges szerkezetet.
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16. tablazat: A kiilsnbozd ionok (A%, Si**, 0%, H') szama és toltése (N az ionok szamat q a
hozzajuk kapcsolod toltést jelenti) és az 0Osszes elektronok szama a generacid (i)
fiiggvényében.

. o~ Osszes teljes
3+ 4+ +
Al Si fHO" iHO aO” hO” H elektron  toltés
G: N 12 12 24 8 16 24 32
q 436 +48 -144 +32 %0 -28
G, N 36 36 66 22 44 66 88
q  +108  +144 -396 +88 2700 -56
G: N 72 72 126 42 84 126 168
q  +216  +288 756 +168 5220 -84
Gs N 120 120 204 68 136 204 272
q +360 +480 -1224 +272 8520 -112
G N 6@+l  6(i+D)i 93(i+1)+2)i o e
q  18(+1)i  24(i+1)i 18(3(i+1)+2)i 4(3(i+1)+2)i  (390i+570)i  -28i
A B C
100
170
el(jréllosarok elorész  front corner
(fels6 rész) (also rész)

010
also
rész

110
hatsorész sarok

hatsérész sarok

Si-méhsejt Al-méhseit (fels6rész) hét; g?ész (alsorész)
Generacio 1 (Gy) Generacio 2 (Gy) Generacio 3 (Gs)
(152 atom, 960 e’) (414 atom, 2700 e°) (774 atom, 5220 e°)

35. abra: A molekularis nano-kaolinit modell elsé harom generacidja (A-C) az el6z6
fejezetekben bemutatott belsd koordinatakkal, Al- és Si-méhsejttel (A), és a G2 modell
esetében definialt kiilonbozo szélekkel (B).

7.2. A nano-kaolinit széleinek protonalodasi allapota

Az 5. és 6. fejezet alapjan a G; modell bizonyitottan nem megfelelé a kézponti Al- és Si-
méhsejt kémiai kornyezetének leirasara a modellbdl kifel¢é mutatdo fHO™ és hO* csoportok
melynél tovabbi 6 méhsejt veszi korbe a kozponti méhsejtet. Ahogy az a 16. tablazatban
megfigyelheté a G, modell toltése negativ (-28i, ahol i a generacid szamat jelenti), melyet
semlegesiteni kell. Az 4-6. fejezetek alapjan Na™ és Mg2+ ellenionokat hasznaltam a széleken

16v8 AI** és Si** és hozzajuk kapcsolodd csoportok helyet. Azonban az idealis nanorészecske
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modell esetében protonok hasznélata sziikséges a széleken. Ezért tobb 1épésben altalanos
protonalodasi szabalyokat allitottam fel a szélek semlegesitése céljabol.

A nano-kaolinit oktaéderes és tetraéderes lap szélein hidallasu-oxid (hO?), apikalis-oxid
(20?), belsé-hidroxid (bHO") és feliileti-hidroxid (fHO") csoportok talalhatdak.

7.2.1. Intuitiv protonalédasi vizsgalat

Kiindulasi pontként a G, modell -56 toltéssel rendelkez6 szerkezetét valasztottam. Ezt a
modellt egyrétegli vizburokkal vettem korbe, mely Osszesen 673 viz molekulat tartalmazott
(Gz-A szerkezet). Az atomok szama (2377) és emiatt a jelentdsen megndvekedett szamitasi
idGigény a fél-empirikus kvantumkémiai PM7/COSMO moddszer (MOPAC szoftver)
valasztasat indokolta. Figyelembe véve azt, hogy a Gaussian09 szoftver potencialis feliilet
keresési algoritmus jelentdsen fejlettebb a MOPAC szoftver optimalizacids algoritmusanal, a
szoftver csomagban taldlhatd6 PM6 moddszerrel is elvégeztem a szerkezeti optimalizaciot.
Azonban mindkét moddszernél (PM7/COSMO, PM6) O-O kotések (peroxid anion)
kialakulasat vagy AL¥ ¢s Si** jonok protonalodasat (hibrid ligandum képzddése) figyeltem
meg. Ezek alapjan megéllapitottam, hogy fél-empirikus mddszerek nem képesek a jelentds
negativ toltést (-56 a G, modell) kezelni. Habar ez kémiailag egy megfeleld eljaras lehetne a
szélek protonalodasi allapotanak megallapitdsara a potencialis energia feliilet komplexitasa
miatt ez az Ut nem jarhat6. Ezért a tovabbi 1épésekben irodalmi példakban megfogalmazott
protonalodasi allapotokat vettem alapul.

A legfontosabb kisérleti tanulmdny a szélek protonalddasaval kapcsolatban Norman és
munkatarsainak [101] vizsgalatai, melynél kristalynovekedési elméletet alkalmaztak a
rétegszilikatok széleinek leirasahoz, pH 1-9 tartomanyban. A 35B. abran bemutatott szélek
alapjan hasonlo széleket definidltak csak mas elnevezéssel. A tanulmanyban A-, B- és C-
oldalakrol beszélnek, mely megfelel az 4ltalam hasznalt (110), (100), (110) (A-oldal), (010),
(010) (B-oldal), és (110), (100), (110) (C-oldal) széleknek. Semleges pH esetében a B-
oldalnal az AI** és Si*" ionok csak sz-HO™ csoportokat tartalmaznak, még savas kozegben
sz-OH, csoportok is lehetségesek. Az A- és C-oldalaknal fliggetleniil a pH-t6l sz-OH,
talalhato az AI*" ionhoz koordinalva, még aO® csoport megmarad protonalatlan allapotban,
illetve savas kozegben sz-HO csoport jelenik meg a Si** ionnal.

Az irodalomban talalhatdo szamitogépes szimulaciok a fentieckhez hasonlod protonalodasi
allapotrol szamolnak be, mint az el6bb bemutatott kristalyndvekedési elméletet alkalmazo
kisérleti tanulméany. Az uranil adszorpcidjat DFT mddszerrel és periodikus modellel vizsgalva

[102], a kaolinit (010) szélén AI** ionnal sz-fOH,, az AP és Si** kozott sz-aHO", még a Si**
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ionnal sz-hHO™ csoportot feltételeznek. Egy masik elméleti munkaban [103] a kaolinit széleit
vizsgaltdk a pK, értéktdl fiiggden és ugy talaltak, hogy a Si** esetében HO', még az Al
eseteben HO™ és OH, csoportok taldlhatoak a széleken. A legrészletesebb elméleti kémidn
alapulé vizsgalattal a viz adszorpcidjat elemezték a kaolinit (010), (100), (100) szélein [104].
A (010), (100) széleken megfigyelték mind az 6tds és hatos koordinaciéji Al®* iont, még
(100) szélen csak az utdbbi lehetséges. A hidrogénkotés halozat részletes vizsgalata alapjan a
T-lap esetében a széleken sz-hHO' talalhaté minden esetben. Az aO® csoport esetében a (010)
és (100) széleken akar sz-aHO", sét sz-aOH, is lehetséges, még az (100) szélen protonalatlan
allapotban talalhatd. A fHO™ csoport a (010) szélen koordinalt vizként (sz-fOH,) van jelen az

AI** jonnal, még 010 és (100) széleken megmarad fHO™ csoportként.

7.2.2. Az irodalom segitségével elvégzett protonalodasi vizsgalatok

Els6 1épésben az ellenionos G, modell szélein 1évé Na* ionokat egy, illetve Mg?* ionokat két
protonnal helyettesitettem és koztiik 1év6 tavolsagot 1.5 A allitottam be (G,-B szerkezet). A
PM7/COSMO moddszerrel csak a szélekhez hozzaadott protonokat optimalizaltam és ezaltal
elkeriiltem a 7.2.1. fejezetben emlitett peroxid és hidrid ionok képzddését. Az optimalizalt
G»-B szerkezetnél mindegyik szélen kialakultak sz-fOH; és sz-hHO™ csoportok, még az (100)
szélen tovabbi sz-aOH,/bOH, csoportok is kialakultak. Ezek a protonalodasi allapotok nagyon
jol visszaadjak az irodalomban emlitetteket. Fontos megemliteni, hogy az irodalmi példakat
magasabb elméleti kémiai modszerekkel szamoltak.

Az irodalomhoz legkoézelebb allo megkdzelités, amikor 24 protont a sz-fHO™ (sz-fOHy), 8
protont a sz-a0? (sz-aHO") és tovabbi 24 protont a sz-hO% (sz-hHO") csoportoknal helyezek
kaptam és semmilyen tautomériat nem fedeztem fel. A kapott G,-C szerkezet 340 kJ/mol
energidval alacsonyabb a Gy-B szerkezethez képest mindketté PM7/COSMO modszerrel
szamolva. A G,-C szerkezet alapjan a kovetkezd G; = i*(4 [a0%] + 12 [hO*] + 12 [fHO])

szabalyt alkottam meg a szélek protonalddasara Gi nagysagu modell esetében.

7.2.3. Korlatozott Monte Carlo szimulaci6 a szélek protonaléodasara

Annak érdekében, hogy teljesebb képet kapjak az irodalom segitségével megallapitott szélek
protonalodasardl kiillonbozé mértékli véletlen elmozdulést alkalmaztam a széleken hozzadott
protonokon. Az elmozdulas mértéke 0,1 - 0,5 A tartomanyban valtozott, 0,1 A 1épés kdzokkel
és minden egyes lépéshez 5 kiindulasi szerkezetet alkottam meg. A 0,5 A mértékii
elmozduldsndl kisebb mértékii valtozas alkalmazdsa esetén a részleges optimalizacid

visszaadta a kiindulas G,-C szerkezetet tautomerizacio nélkiill. Ha a manualisan hozzaadott,
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kaptam, melyek alacsonyabb energiaval (-104 ¢és -65 kJ/mol) rendelkeztek a G,-C
szerkezetnél PM7/COSMO moddszerrel szamolva. A jelentds energia eltérésektdl fliggetlentil
a kiillonbségek kicsik, mivel a Gy-D; szerkezetnél két sz-hHO™ csoport az (100), (010)
széleken atad egy-egy protont két sz-aHO™ csoportoknak, illetve egy-egy sz-fHO, atad szintén
egy-egy protont két sz-aHO™ csoportok a (100), (110) széleken (36A. abra). A G,-D,
szerkezet esetében még kisebb valtozas figyelhetd meg csak két helyen torténik valtozas a
(100), (110) széleken két sz-aOH; kialakulasaval (36B. abra). A kdvetkezd magasabb szintii
elméleti modszerrel (PW91+D/SVP/PCM), mely PWO1 siirliségfunkciondlokat, SVP
baziskészletet, diszperzids energia korrekciot és polarizalt kontinuum modellt hasznal, energia
szamitasokat végeztem el a G,-D; és G,-D, részlegesen optimalizalt szerkezetekre. Ez esetben
a kiilonbség lecsokkent AE®CF = -41 kJ/mol-ra a G;-D; és AE*‘T = 27 ki/mol-ra a G,-D,
szerkezetnél.

Ezért a magasabb szintli PW91+D/SVP/PCM modszerrel részleges optimalizacidt végeztem
el, de mar nemcsak a hozzdadott protonok mozoghattak szabadon, hanem az 6sszes szélen
talalhato proton (88 atom). A G,-C szerkezet részleges uUjra optimalizalasa soran (az
energetikai értékek 6sszehasonlithatosdga céljabol) az (110) szélen a sz-fHO, 4tad egy protont
a sz-aHO'™ csoportnak (G,-E szerkezet) (36C. abra). A G,-D; szerkezet Gjra optimalizacidja
magasabb szintli mddszer esetében (Gz-E;) hasonld valtozasokat figyeltem meg, viszont
ebben az esetben csak harom proton atadas torténik, egy-egy proton atadas sz-fHO, > sz-
aHO™ a (100), (110) széleken és csak egy proton atadas sz-hHO™ — sz-aHO™ a (010) szélen
(36D. abra) és AES°" = -44 kJ/mol alacsonyabb energiaval a G,-E szerkezethez képest. A G-
E, szerkezet esetében (Gjra optimalizalt G,-D, szerkezet) még kisebb valtozas figyelhetdé meg
csak egy helyen torténik proton atadas sz-fHO, — sz-aHO™ az (110) szélen (36D. 4bra,
G,-E1/E»), AE®CF = .37 kJ/mol energiaval.

optimalizaciot is elvégeztem a G,-E és Gy-E1/E; szerkezetek esetében PW91+D/SVP/PCM
modszerrel. A G-E teljes optimalizaciojat kvetden (Gz-F szerkezet) tovabbi két protonatadas
torténik az sz-fOH, — sz-aHO™ csoportok kdzott az (100), (100), (110) széleken (36E. abra).
A Gy-E; és Gy-E; szerkezet teljes optimalizacié sordn (Go-F; és Gy-Fp) az elézdekben
megfigyelt sz-hO? szélek minden esetben visszaalakulnak sz-hHO™ csoportokka. A G,-Fy
szerkezetnél a Gp-F szerkezethez képest harom proton 4tadds torténik kettd

sz-fOH, — sz-aHO és egy sz-aOH, — sz-fHO  az (100-110) és (100) széleken
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(36F. abra) AE*°" = -26 kl/mol energiaval. A G,-F, szerkezetnél kett3s protonatadas torténik

mindegyik esetben sz-fOH, — sz-aHO™ az (100) és (100-110) széleken. Ennek a szerkezetnek

az energidja AE>" = -84

kJ/mol a G2-F szerkezethez képest, ami a

eddigi vizsgalataim szerint.

legalacsonyabb érték
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36. abra: A részleges Monte Carlo modszer hasznalataval elvégzet protonalodasi viszgalatok
soran bekdvetkezett valtozasok dsszefoglalasa: (A, B) 0,5 A elmozdulas utani PM7/COSMO
modszerrel részleges szerekezeti optimalizacidval kapott valtozasok a G,-C szerkezethez
képest, (C) PW91+D/SVP/PCM modszerrel részleges optimalizacidval kapott valtozasok a

G,-C szerkezethez képest, (D) 0,5 A elmozdulas utani PW91+D/SVP/PCM mddszerrel
részleges optimalizacioval kapott valtozasok a G,-E szerkezethez képest, (E)
PW91+D/SVP/PCM moddszerrel teljes optimalizacidval kapott valtozasok a G,-E
szerkezethez képest (F) 0,5 A elmozdulas utani PW91+D/SVP/PCM médszerrel teljes
optimalizacioval kapott valtozasok a G,-F szerkezethez képest.
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Fontos megemlitetni, hogy az 6sszes G;-F szerkezetek esetében a belso és kiilsd szférak szinte
teljesen megegyeznek, még a széleken jelentds szerkezeti eltérések jelennek meg. Az
eredmények alapjan, a széleken a kiilonb6zd csoportok kozotti protonatadas konnyen
végbemehet, mely jelenséget a szélek dehidroxilacids vizsgalata soran (8.2. fejezet) szintén
megfigyeltem. Jelentés valtozas még a T-laphoz tartozd széleken 1év6 Si** tetraéderek
elforduldsa, mely szintén hozzdjarul a széleken 1évé csoportok kozotti protonatadési
folyamatokhoz. Osszességében a G,-F/F1/F, modellek konfiguracidja alapjan a protonalddasi
szabalyt a  kovetkezOképpen pontositottam a madasodik generacidju  modellre
G, = (8 [a0?] + 24 [hO?] + 21 [fHO] + 3 [bHO]). Tovabbi részleges Monte Carlo modszert
alkalmazva a G,-F, szerkezetre mar nem talaltam alacsonyabb energiaval rendelkez6

szerkezetet (Gp-Faq 6s Gp-Fop AEST = -10 és -73 kl/mol energiaval G2-F szerkezethez

képest).

7.3. A dupla-C baziskészlet (SVP) validalasa

Az 5. és 6. fejezet alapjan eddig a tripla-C (def2TZVP) baziskészlet felelt meg a nano-kaolinit
szerkezet leirdsara és relativ energidk megallapitasara fliggetleniil az alkalmazott siirliség
funkcionaltol. Ahogy a 16. tablazatban lathatd, a G, modell esetében mar megkozelitem a
3000 elektron koriili értéket, ezért tovabbi kisebb baziskészlet alkalmazéasa valt sziikségessé a
szamitasi id6 csokkentése érdekében, illetve, hogy teljes szerkezeti optimalizaciot, reaktivitasi
¢és rezgési vizsgalatokat is elvégezhessek. A 7.2. fejezetben kidolgozott G, modell alapjan
elvégeztem az elméleti szamitas méretének csokkentését az SVP baziskészlet alkalmazasaval.
A 17. tablazat Osszefoglalja az SVP ¢és def2TZVP baziskészletek Osszehasonlitasat
kiilonb6z6é  strtiségfunkcionalok (GGA, meta-GGA, hibrid-GGA) hasznalataval. Az
egyszeriibb 0Osszehasonlithatosdg ¢érdekében a 6. fejezetben is referenciaként hasznalt
B3LYP/def2TZVP mddszer eredményeit abszolut értékben adtam meg, még a tobbi mddszer
eredményeit relativ értékként. Belsé koordinata értékeknek az 5. és 6 fejezetekben és a
35A. abran Osszefoglalt elnevezéséket hasznaltam. A szerkezeti optimalizacid soran csak a
G, modell kézponti Al- és Si-méhsejt atomjai mozoghattak (35B. abra) a def2TZVP

baziskészlet szamitéasi idoigénye miatt.
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17. tablazat: A dupla-{ mindségli SVP ¢és tripla-{ mindségii def2TZVP baziskészlet
Osszehasonlitasa a kiilonbozo strtiségfunkcionalok (PW91, TPSS, B3LYP) fiiggvényében a
G, modell kézponti Al- és Si-méhsejt belsé koordinata értékei alapjan (az E és N jeldlés
megfelel az 5.2. fejezetben hasznalt elektrofil és nukleofil orientacionak a fHO™ csoport
esetében). A 6 fejezetben is hasznalt B3LYP/def2TZVP moddszert tekintettem referencianak.

minden érték a B3LYP/def2TZVP moddszerhez viszonyitva

Elméleti modszer PW91/ PW91/ TPSS/ TPSS/ B3LYP/ dsf?él'_l';\P//P
SVP  def2TZVP SVP def2TZVP  SVP
O-lap
fHO" orientéci6 NNENEN NNENEN NEENEN NEENEN NEENEE  NEENEE
Xto. ..O-H(0p,-FHO") (°) -9 -7 -5 -6 -4 13
Xto...O-H(B-fHO) (°) 58 56 3 -13 2 117
Xto...O-H(Bp-FHO) (°) 2 5 -1 1 -2 83
Xto. ..O-H(o-FHO") (°) 6 5 7 4 3 169
Xto...O-H(Bp-FHO) (°) 4 6 1 5 -1 83
Xino...O-H(B-fHO) (°) 60 58 34 59 1 116
Al-O(fHO") (A) 0,02(0) 0,02(0) 0,01(1) 0,02(1)  0,01(1) 1,88(1)
Al-O(bHO-) (A) 0,01(0) 0,00(0) 0,01(1) 0,0000)  0,01(1) 1,91(0)
. -2(1) -1(0) -1(1) -1(0) 0(1) 102(1)
Al-O(fHO-)-AL (%) -3(0) 3(1) 2(1) 2(1) -1(0) 106(0)
Belsé kornyezet
Al-a0? (A) 0,01(1) 0,01(2) 0,00(1) 0,01(2)  0,01(2) 1,95(0)
O(fHO")...0-H(bHO") (°) -3 -2 5 1 -1 134
hO%...H(bHO") (A) -0,03 -0,01 0,15 -0,03 -0,05 2,61
hO?...H-O(bHO) (°) -7 -3 8 2 -3 144
T-lap
Si-a0% (&) 0,03(0) 0,01(0) 0,02(0) 0,01(0)  0,02(0) 1,63(0)
Si-h0? (A) 0,03(1) 0,01(0) 0,02(0) 0,01(0)  0,02(1) 1,62(0)
i e -6(1) -3(1) -5(0) -2(0) -3(0) 143(0)
Si-(h07)-Si (%) 4(0) 22(0) 4(0) -1(0) 3(0) 130(0)

A 17. tablazat eredményei alapjan a legszembetiindbb eltérés a fHO™ és bHO™ csoportok
eltérés elhanyagolhato (1-9° k6zotti) és az 5.2.4. fejezetben bemutatott, harom legalacsonyabb
energiaval rendelkezé szerkezetek koziil az egyik konformaciot kapom (Nay-EBp-EBp).
A kifelé mutatd fHO  csoportoknal tobbféle konfiguracid is megfigyelheté kiilonbozo
stirtiségfunkcionalok alkalmazasaval, de ahogy az 5.2.4. fejezetben is bebizonyitottam mar
harom degeneralt szerkezet lehetséges kiils6 kémiai kdrnyezet hianyaban. A bHO™ csoportok
orientacioja nagy jelentdséggel bir (5.1. fejezet), mivel a kiilsé kémiai kornyezet jelentésen
befolyasolhatja. A belsé koordinata értékek alapjan (17. tablazat, belsé kornyezet) a
PWO1/SVP baziskészlet elfogadhatd értékeket ad (0,03 A, 3-7°) még a TPSS-SVP jelentds
eltérést mutat a tavolsag esetében (0,15 A, 5-8°). A tdbbi szerkezeti informaciok kozotti
kiilonbségek elhanyagolhatéak mind a tavolsagok (0-0,02 A) és a szogek (1-6°) esetében.
Osszességében elmondhatod, hogy a PW91/SVP médszer is alkalmazhaté a nano-kaolinit

szerkezetének leirdsahoz. Emellett a SVP baziskészlet hasznalataval a szamitasi 1d6 is
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jelentésen (5%-ra) csokkenthetd, tovabba a teljesebb G, modell teljes szerkezeti

optimalizacidja és elméleti rezgési spektrum megallapitasa is elvégezhetd.

7.4. A G, modell teljes szerkezeti optimalizacidja

A G, modell teljes optimalizaciojat négy kiilonb6zd elméleti szinten végeztem el a fél-
empirikus kvantumkémiai médszereken (hullamfiiggvény alapi PM7 és siirliségfunkcional
alaput  SCC-DFTB) keresztiil a DFT modszerekig (GGA és hibrid-GGA). Referencia
modszernek ez esetben mar a PW91+D/SVP/PCM modszert valasztottam a 7.3. fejezet
eredményei alapjan. A magasabb szintli mddszerek esetében a PW91+D/SVP/PCM és
B3LYP/SVP esetében a szélek valtozatos szerkezeti konformécionak kdszonhetden egy-egy
imaginarius rezgési moédot kaptam (PW91+D/SVP/PCM = -69 cm™, B3LYP/SVP = -45 cm™).
Ezeket nem sikertilt kikiiszobolni még akkor sem, ha az imaginarius rezgési modhoz tartozo

atomi poziciokat ujra definidltam és ismételt optimalizaciot és frekvencia szamitast végeztem.

18. tablazat: A G, modell teljes szerkezeti optimalizaciot kovetd kdzponti Al- és Si-méhsejt
belsd koordinata értekeinek Osszehasonlitasa kiilonbozd slirtiségfunkciondlok (PWOl,
B3LYP) és fél-empirikus modszerek (SCC-DFTB, PM7/COSMO) alkalmazaséaval (az E és N
jelolés megfelel az 5.2. fejezetben hasznalt elektrofil €s nukleofil orientacionak a fHO"

csoport esetében). Referencia mdédszernek a PW91+D/SVP/PCM modszert tekintettem.

PW91+D/

minden érték a PW91+D/SVP/PCM modszerhez viszonyitva

Elméleti modszer ~ cooec  PWOL/  BLYP/  B3LYP+D/  SCC- PM7/
SVP SVP SVP/PCM DFTB  COSMO
O-lap
fHO" orientacis NEENEE NNENEE NNENEE NEENEE EEEEEE  NNNNNN
Xso...0-H(0,-FHO) (%) 4 3 1 2 42 195
Xiro...0-H(B-FHO") () 94 73 53 42 31 55
Xiro...0-H(By-FHO") () 81 12 12 4 27 44
Xiro...O-H(ox-FHO') (°) 173 4 3 3 43 26
Xiro...0-H(By-FHO") () 87 5 3 1 33 63
Xiro...0-H(B-FHO") (°) 90 2 12 5 35 50
Al-O(fHO") (A) 190(1)  002(2) 0012  -00L1)  0,00(0) 0,02(3)
Al-O(bHO-) (&) 192(1)  -001(1)  -002(1)  000(2) -0.03(0) 0,08(2)
o 99(0) 1(1) 2(1) 1(0) 8(0) 4(1)
AlFO(FHO-)-AL (") 102(1) 0(1) 12) 2(0) 4(1) 33(2)
Belso kornyezet
Al-a07 (&) 1952) -001(2) -001(1) 0002 -0050)  -0,17(0)
O(fHO)...0-H(bHO) () 126 4 9 1 50 105
hO?...H(bHO') (A) 288 0,08 0,09 003 002 154
hO?"..H-O(bHO) (°) 136 7 13 1 17 5
T-lap
Si-a0% (A) 16600) 002(1)  001(2)  -0010) 0010  -012(0)
Si-h0% (A) 165(1)  000(1) -0010)  -00L(1) -002(1)  -0.06(0)
o 144(1) 2(1) 5(0) 2(1) 9(1) 4(1)
Si-(h07)-Si (%) 131(1) 2(1) 3(1) 1(0) 3(1) 11(2)
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A 18. tablazat belsé koordinata értékei alapjan a két stirliségfunkcional kozotti kiilonbség

elhanyagolhatd, még akkor is, ha diszperzios korrekciot €és polarizalt kontinuum modellt

crer

crer

0,08 A) és szdgek esetében (4-13°), de ez elhanyagolhats. Tovabba ahogy az 5. és 6.
fejezetben is bemutattam funkcionaltol fiiggetleniil hasonld szerkezeteket kapok. A fél-
empirikus kvantumkémia modszerek koziil a SCC-DFTB mddszer 1ényegesen jobb eredményt
ad tavolsagok esetében, mint a PM7 modszer, de az fHO™ és bHO™ orientacidjanal és a szogek
esetében is mindkettd rosszul teljesit. Tovabbi empirikus paraméterezés sziikséges a fél-
empirikus kvantumkémiai modszerek esetében, hogy pontosan reprodukalni tudjak az ab

initio modszerekkel kapott eredményeket.

O-lap T-lap

crer

paraméterek, b(O) és b(T) Al- és Si-méhsejt szélessége és z az O-lap Al** ionja és T-lap Si**

ionja kozotti tavolsagot jelenti.

19. tablazat: A Kkisérleti TEM felvételbdl és a kiilonb6z6 modszerekkel (ab initio és fél-
empirikus kvantumkémia) szamolt optimalizalt szerkezettel kapott gorbiilet sugardnak és
meghatarozasdhoz sziikséges paraméterek Osszehasonlitdsa. Referencia értéknek a kisérleti
TEM felvételt tekintettem.

bMA)  bO)A)  z(A) R(A)
kisérleti TEM felvételbdl [15] 8,93 8,62 437 121,5
PM7/COSMO -0,02 2,39 -1,06 -138.,9
SCC-DFTB 0,13 0,36 -1,22 2321
PW91/SVP 0,29 0,19 -1,18 -53
PW91+D/SVP/PCM 0,22 0,12 -1,2 -53,9
B3LYP/SVP 0,22 0,31 -1,2 7,2
B3LYP+D/SVP/PCM 0,23 0,17 -1,2 -46,2

A kozponti Al- és Si-méhsejt belsé koordinatdinak Osszehasonlitasan tal, a teljes nano-

kaolinit modell masodlagos szerkezetét is kiértékeltem. A 37. abran lathatd6 nano-kaolinit
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gorbiiletének megallapitasahoz sziikséges értékek, ahol b(O) és b(T) az Al- és Si-méhsejt
szélességét, még a z az O-lap AI** ionja és T-lap Si*" ionja kozotti tavolsagot jelenti. Ezen
paraméterek és a b(T)/b(0) = (R+z)/R képlet segitségével megallapithato a nano-kaolinit
gorbiiletének sugara [15]. A kisérleti TEM felvételekbdl és az optimalizalt szerkezetekbdl az
emlitett paraméterek meghatarozhatéak. A 19. tablazat alapjan lathato, hogy a fél-empirikus
modszerek, ahogy a belsd koordinata értékekben is nagy eltérést mutattak az ab initio
kvantumkémia modszerekhez képest, a kisérleti R sugar értéket is vagy alabecsiilik
(ARpm7icomso = -138,9 A) vagy tulbecsiilik (ARscc.orre = 232,1 A). A siiriségfunkcional
modszerek ezzel szemben nagysagrendileg j6 megegyezést mutatnak a kisérleti R értékhez,
s6t a B3LYP/SVP modszerrel szinte megegyezd értéket kapok (ARgaiypisve = 7,2 A). A
leirja a masodlagos szerkezeti/morfoldgiai tulajdonsdgokat, azonban a megndvekedett
szamitasi id6 miatt az ilyen modelleken ab initio kvantumkémiai moddszer mar nem

hasznalhato.

7.5. Az elméleti rezgési spektroszkopiai értékek meghatarozasa és

osszehasonlitasa a Kisérleti eredményekkel

Mivel nincsen olyan kisérleti technika, amivel kozvetlen informaciot nyerhetnénk a nano-
kaolinitok atomi pozicidjardl, ezért az FTIR spektroszkopia mddszerrel kapott eredményekkel
tudom legjobban kiértékelni a szamitasi eredmények, a modell megfelelosége és az
stirliségfunkcionalok tovabbi validalasa céljabol. A frekvencia szdmitdsokat (a potencidlis
energiafelillet masodik derivaltja) az egész G, modellre meghatiroztam, azonban az
Osszehasonlitds céljabol csak a kozponti méhsejtre (35B. dbra) vonatkozé normal
koordinatakat hasznaltam majd Gaussian-Lorentzian-féle gorbeillesztést alkalmaztam a
szimulalt rezgési spektrumok megalkotasdhoz. A kisérleti eredmények koziil kétfajta nano-
kaolinit FTIR spektrumat hasznaltam referencidnak, a németorszagi €s magas vas tartalmu
montanai nano-kaolinitokat, melyeket a Montanai Allami Egyetemen, a Campus Hungary
program tamogatasaval exfolidltak. A tobb mint egy nano-kaolinit spektrum valasztast az is
indokolja, hogy bemutassam milyen mértékli eltérések jelenhetnek meg az intenzitasban és a
Tunega és munkatarsai [95] korabban mar frekvencia szamitasokat végeztek a hidroxid
vegyértékrezgések exfolidlt réteget leird periodikus modell, GGA szintli stirtiségfunkcional
modszerrel és sikhullam baziskészlet hasznalataval. A bHO™ vegyértékrezgésre 3860 cm™, a

kotésben nem 1évé fHO™ (B-fHO-/elektrofil orientacio) vegyértékrezgésre 3960 cm™, még a
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befordult fHO™ (a-fHO-/nukleofil orientacié) vegyértékrezgésre 3780 cm™ értékeket
allapitottak meg. Tosoni és munkatarsai [105] szintén exfolialt réteget leird periodikus
modell, de hibrid-GGA szintii striségfunkcional moédszerrel és tripla-{ baziskészlettel
vizsgaltak a hidroxid vegyértékrezgéseket. Jelentds eltéréseket szamoltak a kisérleti értékektol
mind a bHO™ (3717 cm™) és a fHO™ (3750 cm™ elektrofil orientacio, 3601 cm™ nukleofil
orientacid) vegyértékrezgésekre. Erdsen ,,csonkolt” molekularis klaszter modell és hibrid-
GGA modszer és dupla-{ baziskészlet hasznalataval is megallapitottdk az elméleti rezgési
spektrumot a hidroxid vegyértékrezgésekre [78]. A megallapitott fHO™ (~3850 cm™ elektrofil
orientacid, ~ 3650 cm™ nukleofil orientacio) értékek ez esetben is jelentésen eltértek a
kisérleti eredményektdl. Az irodalmi elméleti kémiai eredmények alapjan elmondhat6, hogy
jelentds eltérés figyelhetd meg a kisérleti és a szamolt eredmények kozott, mely akar
szarmazhat a modell vagy a nem megfeleld6 modszer hibajabol is. Tovabba egyik
tanulmanyban sem vizsgaltadk a HO™ deformacids- és Si-O vegyértékrezgéseket.
A 2.3.2 fejezet és az irodalom [19] alapjan altalanositva a kovetkezd infravords rezgési
modok rendelhetdk hozza a kaolinithoz, és melyeket az elméleti szdmitasok soran figyelembe
vettem:

(1) feliileti-HO™ vegyérték rezgés (3695 cm™, 3670 cm™, 3650 cm™)

(2) bels6-HO™ vegyérték rezgés (3620 cm™)

(3) Si-O vegyérték rezgés (1115 cm™, 1030 cm™, 1008 cm™)

(4) HO™ deformacios rezgés (937 cm™, 914 cm™, 795 cm™, 755 cm™).
Osszehasonlitva a 38. abran lathato HO™ deformécios rezgési tartomanyt (740-950 cm™,
z0ld), mar a két kisérlet eredmény kozott is eltérés lathatd, példaul a Német nano-kaolinit 748
cm?-es sav feljebb csiszik a Montana nano-kaolinit esetében, tovabba egy plusz sav
megjelenik 944 cm™-nél, mely tulajdonithatd a Montana nano-kaolinit szerkezeti vas
tartalmanak. A PW91/SVP és PW91+D/SVP/PCM modszerek elfogadhatd egyezést mutatnak
ezzel a tartomannyal, a legnagyobb eltérés is maximum 20 cm™. A B3LYP/SVP modszer
esetében is elhanyagolhat6 az eltérés viszont ennél a modszernél csak két sav jelenik meg a
deformacio HO™ rezgésre. Szintén csak két sav jelenik meg, ha a G, modellhez 6 vizmolekulat
adok a kézponti méhsejt O- €s T-lap feliiletére az 5.2.5. és 5.3.2. fejezetben lathaté mddon.
A Si-O vegyértékrezgés tartoméany (1000-1130 cm™, barna) esetében a két kisérleti eredmény
kozott nincsen eltérés. Ezt a tartomanyt legjobban a PW91/SVP és B3LYP/SVP modszerek
adjak vissza £20 cm™ eltéréssel. A PW9I+D/SVP/PCM modszer esetében csak két sav

talalhaté még 12 viz hozzdadasaval csak egy savot kapok.
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38. abra: Az elméleti modszerekkel (B3LYP, PW91) szamolt a G2 modell kdzponti
méshejtjére vonatkozo rezgési spektrumomok 0sszehasonlitasa a kisérleti (Német, Montana)
nanokaolinit rezgési spektrumaval. HO™ deformacids tartomany zold, Si-O vegyértékrezgés

tartomany barna, HO™ vegyértékrezgés tartomany piros €s kék.

A HO  vegyértékrezgés tartomanyban (3620-3700 cm™, piros és kék) a két kisérleti
eredménynél a bHO™ sav megegyezik, viszont amig a Német nano-kaolinit esetében csak egy
fHO™ vegyértékrezgési sav jelenik meg addig a Montana nano-kaolinit esetében harom is. A
bHO™ vegyértékrezgési savot a PW91+D/SVP/PCM modszer kozeliti meg 30 cm™ eltéréssel.
12 viz jelenlétében ez a sav csak néhany hulldamszdmmal csuszik feljebb. PW91/SVP
moédszernél mér jelentds az eltérés koriilbeliil 70 cm™ (3699 cm™) feljebb talalhato ez a sav. A
legrosszabb egyezést a B3LYP modszer adja 3850 cm™ értékkel. A fHO™ rezgések esetében
ismét a PW91+D/SVP/PCM modszer adja a legjobb egyezést (3736 cm™), majd a PW91/SVP
moédszer (3756 cm™). A hat vizmolekula jelenléte jelent6sen befolyasolja az Al-méhsejt
feliileti-hidroxid rezgési modjat, ezért jelentds eltérést kapok a kisérleti értékekhez, mely arra

kovetkeztet, hogy a hat adszorbealt viz egy Al-méhsejten megkérddjelezhetd. Tovabbi egy
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savot hozzatudtam rendelni a fHO csoport rezgéséhez, melyet mas elméleti kémiai
tanulmanyok is igazoltak [95,105], illetve mindegyik modszer esetében megjelenik. Ez a sav a
bHO' csoport sav elétt jelenik meg és ebben az esetben a fHO™ csoport a nukleofil orientaciot
veszi fel. A 12 viz jelenlétével kapott eredmények arra kovetkeztetnek, hogy a kisérleti
spektrumon a viz jelenléte miatt nem lathatd ez a sav. A B3LYP/SVP modszer esetében
lehetséges, hogy jobb kozelitéseket kaphattam volna diszperzids korrekcido és PCM modell
hasznalataval, de ezzel a moddszerrel a frekvencia szdmitds 1ddigénye jelentosen
megnovekedett. Osszességében az egész infravords spektrumot nézve a PW91+D/SVP/PCM

modszer kozelitette meg legjobban a kisérleti eredményeket.

7.6. Kovetkeztetések

A nano-kaolinit realisztikus molekularis modelljének kidolgozasahoz megéllapitottam a
szilkséges matematikai szabalyokat, melyekkel meghatarozhato a nano-kaolinit kationjainak
(AP, Si*"), anionjainak (hO*, aO%, bHO", fHO") és a széleken 1év8 protonok széma, és
szerkezetli nanorészecskére. A 6. fejezetben a periodikus modelleknél mar alkalmasnak talalt
kisebb dupla-C (SVP) baziskészlet alkalmazhaté6 a molekularis klaszter modellek esetében,
mellyel a szamitasi id6 jelentdsen csokkenthetd (5%-ral).

A nano-kaolinit széleinek részletes vizsgalataval megallapitottam a protonalddasi szabalyokat
az irodalom segitségével, melynek kovetkeztében mar elvégezheté a teljes szerkezeti
optimalizaci6 és frekvencia szamitds. Megfigyeltem a széleken 1év0 protonok dinamikus
vandorlasat mar alacsony energia befektetése mellett, melynek kiemelt szerepe lesz a 8.
fejezetben bemutatott dehidroxilacios 1épéseknél.

A kisebb baziskészlet hasznélataval (SVP) a G2 modell teljes szerkezeti optimalizacidja s6t a
rezgési spektrumanak szimulacidja lehetséges ab initio modszerekkel. Megvizsgaltam a fél-
empirikus  kvantumkémiai  moddszerek  (PM7/COSMO,  SCC-DFTB)  ismételt
alkalmazhat6sagat, ¢és arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy elfogadhatdé molekula
szerkezeteket lehet kapni, azonban tovabbi paraméterezés sziikséges a magasabb
kvantumkémiai modszerekkel kapott eredmények reprodukélhatdosagahoz. A megkotések
megallapitott nanocsdvek gorbiiletével jo egyezést kaptam.

A Gy modell kozponti Al- és Si-méhsejtekre megallapitott elméleti rezgési spektrumot
Osszevettem egy nagy-tisztasagi és vas ionokkal szennyezett kisérleti nano-kaolinit rezgési

spektrumdval. Az irodalommal ellentétben nemcsak a HO™ vegyértékrezgési tartomanyt
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vizsgaltam, hanem a HO  deformécios ¢és Si-O vegyértékrezgési tartomanyokat is.
Elmondhat6, hogy a PW91+D/SVP/PCM moddszer jobban teljesitett mind a PW91/SVP és
B3LYP/SVP modszerrel szemben, tovabba a B3LYP+D/SVP/PCM modszer a megndvekedett
szamitasi idéigény miatt nem alkalmazhat6 szerkezeti, rezgési spektroszkopiai és reaktivitdsi
vizsgalatokra. Fontos kihangsulyozni, hogy az eredményeim az irodalomban eddig talalhat6
munkikhoz képest a legteljesebb ¢és a legpontosabb molekuldris klaszter modellekre
barmilyen skaldzott kvantum mechanikai erétér alkalmazasa nélkiil. A masodik generacids
modellt és a validalt modszert (PW91+D/SVP/PCM) a 8. fejezetben a nano-kaolinit
dehidratacids és dehidroxilacids folyamatait vizsgalom meg atomi szintén és dsszehasonlitom
a kisérleti eredményekkel. Ezen vizsgalatok ismételten bizonyitjak, hogy az 4altalam

kidolgozott modell megfelel akar a legszigoribb molekula mérnokségi elvarasoknak is.
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8. Az idealis szerkezeti nano-kaolinit modell alkalmazasa a

dehidratacios/dehidroxilacios folyamatok atomi szintu leirasara

A kaolinit dehidroxilaci¢jardl akkor beszéliink, amikor az egyik hidroxil csoportbol viz
molekula lesz a masik hidroxil csoport protondtadasanak koszonhetéen, majd a kialakult viz
deszorbealddik hevités vagy mechanokémiai aktivalas kovetkeztében. llyenkor az AI** ionok
kozott oxid anion (O%) alakul ki. A dehidroxilaciés folyamatok mechanizmusat és kinetikajat
mar régota tanulmanyozzak [106-108], de a pontos 1épéseket még maig nem tisztaztak [109].
A kisérleti megfigyelések alapjan a dehidroxilacio 350°C koriil kezdédik és a kiindulasi
kaolinittdl, illetve a flitési sebességtdl fliggden 500-900°C is tarthat, melynek végtermékeként
kapjuk az ugynevezett metakaolinitet. A dehidroxilacios folyamatok jobban érintik a hidroxid
csoportokban gazdag O-lapot, mint T-lapot. Ennek kovetkeztében az O-lap szerkezete
nagyban megvaltozik, addig a T-lap szerkezete megmarad és nem alakul 4t szilikagéllé. A
metakaolinitet mar régota hasznaljak, a zeolit szintézis kiindulasi anyagaként. Zeolit akkor
képzddik, amikor a metakaolinitet hidrotermalisan reagaltatjdk NaOH vagy KOH oldattal. A
metakaolinit igéretesen hasznalhato adszorbensként vagy katalizatorhordozoként [110].

A 7. fejezetben megalkotott G, modellt (G,-F;) alkalmaztam a dehidratacidos ¢és
dehidroxilacios folyamatok vizsgalatara. Emellett a szintén 7. fejezetben megallapitott PW91
funkcionalt és SVP baziskészletet hasznaltam, illetve az 5.2.5. és 7.6. fejezetek alapjan
diszperzios korrekciot és PCM modellt is alkalmaztam. A megalkotott modelleknek
koszonhetden semmilyen szerkezeti megkotést nem hasznéltam, kivéve a protonatadas
atmeneti allapot keresése soran, az irdnyitott proton esetében. A protonatadas legmagasabb
energia pont koriili szerkezetet atmeneti allapot optimalizacioval finomitottam. Az atmeneti
allapotot vezetett reakciokoordinata (intrinsic reaction coordinate - IRC [111]) szamitassal
erdsitettem meg. A lehetséges protonataddsok szdma ennél a modellnél a kovetkezd szamu és
tipust hidroxidoktol fiigg, a feliilet esetében 42 fHO™ és 14 bHO talalhato a belsd és kiilsd
szféra méhsejtjeiben. Az szélek protonalddasat kovetden a kovetkezé 21 sz-fOH,, 3 sz-fHO,
3 sz-bOHy, 5 sz-bHO', 8 sz-aHO™ és 24 sz-bHO™ hidroxil csoportok talalhatoak meg a
széleken.

A szamolt elektronikus energiabol (AESCF) megbecsiiltem a kisérletileg is relevans
termodinamikai értékeket ezzel elkeriilve a nagyszamu rezgési analizis elvégzését a
kiilonb6z6é szerkezetek esetében. Az entalpia és szabadentalpia korrekciot a sz-hHO™ és
sz-aHO™ kozotti protonatadasbol (AH" = +3 kd/mol, AG*®™ = +4 kJ/mol) és azt kovetd viz
sz-aOH, deszorpci6jabol allapitottam meg (AH*" = -4 kd/mol, AG**" = -60 kJ/mol).
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Ellendrzésként elvégeztem egy madsik dehidroxilacids folyamat, a feliileten talalhato két
szomszédos fHO™ esetében is a rezgési €s termodinamikai értékek kiszamitasat. Ez alapjan
elmondhato, hogy a becsiilt értékek hasznalhatok, mivel az eltérés nem tobb, mint 10 kJ/mol a
szamolthoz képest (AH“™" = 367 ki/mol, AG™" = 316 kJ/mol, AH™**™" = 375 kJ/mol,
AG**= = 319 kJ/mol).

Mivel a felilleten ¢és a széleken torténd dehidratacios folyamatok kiilonboznek a
dehidroxilacios folyamatoktol ezért kiilon fejezetekben targyalom ezeket. El6szor a feliileten
torténd, illetve széleken torténd viz deszorpciods 1épéseit vizsgaltam, tovabba megvizsgaltam a
klatrat viz lehetdségét is. Utdna szisztematikusan kiértékeltem a lehetséges protonatadasokat,
melyeknél lehetséges a stabil intermedierek és igy a viz kialakulésa a széleken ¢€s a feliileten.

SCF
E

A szamolt (A ) dehidroxilacids energia megfelel a protonatadas és a viz deszorpcidjdnak

egylittes energiajanak.
8.1. A dehidratacios lépések vizsgalata

8.1.1. Feliilet
A 39. abra oOsszefoglalja az O- és T-lapon megtalalhatdo viz deszorpcidjanak Iépéseihez

tartozo optimalizalt szerkezeteket a szdmolt dehidratacios energiaval (AESF

) egyiitt. Az 5.2.5.
€s 5.3.2. fejezetben hasznalt hatos vizgytrit helyeztem el az O- és a T-lap feliiletén. Az
atlagos tavolsag a viz és a feliilet esetében a hat vizmolekulabol allo gytiriinél az O-lap
esetében 1,73+0,07 A, még a T-lap esetében 2,01+0,05 A, mely megfelel az 5. fejezetben
megfigyelteknek. Az O- és T-lap esetében az optimalizalt szerkezeteket tigy kaptam meg,
hogy mindig a legtdvolabbi (leggyengébb hidrogénkdtéssel rendelkezd) adszorbealt vizet
tavolitottam el (39. abra sargaval jelolt vizek). Az O-lap esetében az atlagos feliileti
deszorpcios energia AES" = 109+7 kJ/mol még a T-lap esetében AE®F = 75+19 kJ/mol. A

deszorpcids energiak kozott megfigyelhetdk az eltérések, de egyértelmii trend nem fedezhetd
fel.
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AESCF = 111 kJ/mol AESCF = 113 kJ/mol AESCF = 105 kJ/mol
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méhsejt esetében. A sargaval jeldlt viz molekulak rendelkeznek a leghosszabb
hidrogénkotéssel, ezért mindig ezek voltak a kovetkez6 disszocicios 1épések. AE értékeket
a (Gy):(H20)n = (G2)-(H20)n.1 + H,0 egyenlet alapjan szamoltam.
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8.1.2. Szélek

Megvizsgaltam a széleken talalhatd koordinalt vizek deszorpciojat, melyek a szélek
semlegesitésének az eredményei. A leggyakoribb koordindlt viz a széleken a
sz-fOH, csoport (21 darab a G, modell esetében). A feliileti deszorpcioval ellentétben,
kiilonbséget fedeztem fel a szamolt energidkban attél fiiggden milyen kornyezetbdl

deszorbedlddott a koordinalt viz. A 40. abra oOsszefoglalja a hdrom kiillonb6zé kémiai

AESCF = 155 kJ/mol

40. abra: A kiilonbozd koordinalt vizek disszocidjanak szerkezeti és energetikai
Osszehasonlitasa

A leggyakoribb kovetkezménye a sz-fOH, deszorpcionak az 6tds koordinacidju Al
atrendezédése. A legalacsonyabb energigju folyamat (AES" = 106 kd/mol, 40A. dbra) soran
az sz-fOH2 a kovetkezd [Al(fHO)(bHO)(aO)(sz-aHO)(sz-fOH,),]*" helyrél deszorbealodik,
mely viz csak a kiilsé kémiai kornyezettel (oldoszer) van kdlcsonhatdsban. Az 6tos

koordinacidju Al megndvekedett Lewis-savassaga miatt spontdn protondtadas jatszodott le.
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Ennek kovetkeztében az Al trigonalis bipiramis vagy négyzetes piramis szerkezetet vett fel. A
széleken olyan koordinalt viz is talalhatd, ami nemcsak a kiils6 kémiai kornyezettel, de a
szerkezettel is kolcsOnhatasba volt. Ennek kovetkeztében a deszorpcids energia is
megndvekedett (AE“F = 155 kJ/mol, 40C. dbra). Azonban ez a folyamat valosziniileg
kisérletileg nem relevans, mivel a szomszédos koordinalt vizek alacsonyabb energian
deszorbealodtak (106 ¢és 139 kJ/mol). A legmagasabb deszorpcios energidval (AESCF =175
kJ/mol) sz-bOH; csoport rendelkezett, melynél nem figyelheté meg az 6tds koordinacioji Al

stabilizacidja a protonatadas kovetkeztében.

8.1.3. Klatrat viz (zeolit viz)

Az elobb emlitett vizek mellett (feliileti és széleken 1év0 viz) az ugynevezett ,,erdsen kotott”,
»szerkezeti” vagy ,,zeolit” viz jelenlétét is megvizsgaltam a TO-réteg kozott [112]. Ez a
jelenség a nano-halloysit esetében a szerkezeti viz megléte miatt fontos, mivel az 180-370°C
kozott tavozik szamottevd (4-6%) tomegveszteséggel (6. abra). Ezért az Al- és Si-méhsejten
beliil tobb helyen is elhelyeztem vizet, melyek hidrogénkdtéseken keresztiil stabilizalédnak a
TO-rétegen beliil. Hat, illetve harom lehetséges kiindulési szerkezetet vizsgaltam meg az Al-
¢s Si-méhsejtre vonatkozoan, melyek koziil 0sszesen két lehetséges stabil szerkezetet talaltam
(41. abra). Az O-lap esetében a viz a két a0?% csoporttal kialakitott egy-egy hidrogénkotést,
még a bHO és ap,-fHO™ a TO-réteg ab sikkal parhuzamos iranyba rogzitette. A kolcsonhatasi
energia alapjan (AE®" = -157 kJ/mol) ez egy kedvezétlen pozicio. Emellett a T-lap esetében a
viz molekula a Si-méhsejt kdzelében (41B. abra, stabil szerkezetek) harom hidrogénkotést
alakit ki a bHO', illetve két vicinalis hO? csoporttal. A kélcsénhatési energia ez esetben mar
pozitiv (AE>“F = 53 kJ/mol), mely jelzi az el8bbi lehetéség valoszintiségét. A T-lap
deszorpcios 1épéseknél megfigyelt utolsd 1épés (39B. abra) esetében hasonld kolcsonhatési

energiat kaptam (AE°“" = 61 kJ/mol). A Si-méhsejt ,,nyitottsaganak”™ koszonhetéen akar mar a

crer
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Kiindulasi szerkezetek

Lehetséges klatrat viz helyek az O-lap esetében

O-lap (AESCF = -157 kJ/mol) T-lap (AESCF = 53 kJ/mol)

41. abra: A lehetséges optimalizalt stacioner szerkezetek a klatrat (zeolit) viz esetében (A)
Al- és (B) Si-méhsejtben.

8.2. A nano-kaolinit szélein lejatsz6dé dehidroxilacios folyamatok

A legval6sziniibb els6 dehidroxilacios 1€pés rendelkezik a legalacsonyabb energiaval (AESCF
= 117 kJ/mol), mivel egy 1épésben torténik a protonatadas és a viz deszorpcioja (42. abra). A
42A. abra bal oldalan lathato (szdgletes zardjelben) egy kedvezotlen protonatadas, melynél
nem alakult ki stabil szerkezet. Azonban a viz deszorpcidjat kovetden jelentds szerkezeti
valtozas figyelheté meg (42A. abra bal oldala). Ahogy az elézdekben is mar megfigyelhetd
volt (8.1.2. fejezet) az 6t6s koordinacidju Al atalakul négyzetes piramis szerkezetté, mik6zben
a koordinalt viz deprotonalddik a nukleofil sz-aO? csoport jelenléte miatt (rdviden: sz-aHO"

—sz-a0%/sz-aHO —»sz-a0OH,). A szomszédos kornyezetben pedig sz-bHO", sz-hHO™ és
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sz-aOH, alakul ki, biztositva a stabil szerkezetet. Ez a folyamat a nano-kaolinit esetében csak

egy helyen lehetséges, ahol egymas mellett talalhat6 a két sz-aHO™ csoport.

AESCF =10 kJ/mol AESCF = 126 kJ/mol

42. abra: A széleken talalhat6 legalacsonyabb energiaval rendelkez6 dehidroxilacids
folyamatok: (A) sz-aHO —sz-a0*/sz-aHO—»sz-aOH,
(B) sz-hHO —»sz-h0?/sz-aHO—»sz-a0H,

Ezzel szemben energetikailag (AE>“" = 126 k/mol) a kévetkezd 1épés 12 helyen is végbe
mehet a G, modellnél. Ennél a 1épésnél az sz-hHO™ és sz-aHO/sz-bHO™ csoportok kozott
jatszodik le a dehidroxilacids folyamat (sz-hHO —sz-hO?/sz-aHO —sz-aOH,). Az elézd
folyamattal ellentétben itt stabil protonatadasi szerkezet is talalhaté, amikor is sz-hO% és
sz-aOH, csoportokat kapunk AE®F = 10 kJ/mol energiaval (42B. abra bal oldala). Ezt a
folyamatot valasztottam referencia folyamatként az entalpia és szabadenergia korrekciok
kiszamoléasara a protonatadas esetében, mivel ez az egyik legjellemzObb folyamat a széleken
lejatsz6do dehidroxilacios folyamatok koziil. A viz deszorpciojat kovetden ismét szerkezeti
valtozasok figyelhetok meg az 6t6s koordinacioji Al esetében (42B. abra jobb oldala).

A sz-aHO'/sz-bHO™ csoportok dehidroxilacigjat kovetéen csak magasabb energidju
folyamatok lehetségesek. A szamolt energiaértékek alapjan a kdvetkezd 1épés a f{OH, csoport
deszorpcidja a sz-FHO™ és fHO™ csoportok kozott (AESF = 181 kJ/mol), de a G, modell
esetében ez csak két helyen lehetséges (sz-FHO —»sz-fO?/fHO —>fOH,). A kovetkezd 1épés
egy elég magas energiaugrast kovetden jatszodik le (AES®F = 237 ki/mol). Ez a folyamat a
sz-bHO™ és sz-hHO™ kozott jatszodik le stabil protonatadasi szerkezet nélkiil, illetve szintén
csak két helyen lehetséges G, modell esetében. A protonatadasi folyamat az sz-aHO™ és fHO"

csoport kozott (AEST = 78 kJ/mol) stabil szerkezettel, kémiailag ugyan lehetséges, azonban
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sztochiometrikusan meglehetésen korlatozott. A fOH; deszorpcids energiaja AESF = 271
kJ/mol, mar megkozeliti a feliileti dehidroxilaciés folyamatok energiatartomanyat. A
legnagyobb energiaval rendelkezé folyamat (AES" = 354 kJ/mol) a két sz-bHO™ csoport
kozotti protonatadas és sz-bOH, deszorpcidja, mely Osszesen 6t helyen lehetséges a G
modellnél. A viz disszociaciot kovetden harom koordindcioji Si jon létre, de a szomszédos
ho?* jelenlétének koszonhetden ujra négyes koordinacioju lesz és egy o6t tagh [5Si-50]

csonkitott méhsejt keletkezik.

8.3. A nano-kaolinit feliiletén lejatszodé dehidroxilaciés folyamatok

A feliileten harom befelé mutatdé és harom kifelé mutato feliileti- (25. abra) és egy belso-
hidroxid talalhatd. Ez alapjan 16 kiilonb6z6 protonatadas €s viz deszorpcids 1épés lehetséges
egy méhsejt esetében, figyelembe véve, hogy egyes csoportok koézott nem lehetséges a
protonatadds, a két csoport kozotti tavolsag (>4,9 A) miatt. A 20. tablazat 6sszefoglalja a
szamolt reakcio energidkat (AESSF), figyelembe véve a lehetséges stabil szerkezettel
rendelkezd protonatadast (20. tablazat kozépso része) €s a teljes dehidroxilacios 1épéseket is
(20. tablazat also része). A matrixban az oszlopok jel6lik a protonatadas kovetkeztében
1étrejott vizek kialakulasat, még a sorok a kiilonbozo szerkezeti hibakat az eltérd hidroxidok
esetében.

A legalacsonyabb energiaju protonatadasi folyamat, a ax-fHO™ atalakulasa o-FO% csoportta
mikozben az Bp-fHO™ csoportbol PB,-fOH, csoport lesz (roviden: ak-fHO'—mk-fOZ'/Bk-fHO'
—Bx-fOH,). Ez a folyamat tovabbi két folyamattal energetikailag degeneralt: Bx-fHO —[-
fO%/op-FHO —0,-FOH, és oy-FHO >y -FO*/bHO —bOH, (123, 130 és 131 kJ/mol). Az
energetikailag kovetkez6 protonatadas 150 és 154 kJ/mol-nal talalhatd, ahol is ax-fOH, alakul
ki vagy a,-fHO™ vagy bHO" csoportok protonjabdl. Vannak olyan protonatadasi folyamatok is,
melyek irreverzibilisek, mely kdszonhetd a két réteg kozotti elcstiszasnak. Példaul a bHO
—>b02'/Bb-fHO'—>Bb-fOH2 folyamatok esetében (167 kJ/mol) talaltam stabil protonatadasi
szerkezetet, még ennek a reverzibilis folyamata soran py-fHO —By-fFO?/bHO —bOH, spontén
visszaalakultak a kiindulasi szerkezetbe. Ez koszonhetd annak, hogy stabil szerkezetli
protonatadas soran megfeleld hidrogénkotés kolesonhatasnak kell kialakulnia.

Az egyik legvaldszinlibb dehidroxilacios folyamat a 293 kJ/mol energian lejatszoddé bHO
—bOH,/ox-FHO —0x-fOH,, mely reverzibilis folyamat 301 kJ/mol energiaval. A kiilonbség a
két folyamat kozott az, hogy az eldbbiben a H,O a feliileten keresztiil tavozik, még az utdbbi
esetében a Si-méhsejten keresztiil a TO-réteg kozotti részbdl. Fontos megjegyezni, hogy az

elobb bemutatott két folyamat nem tekinthetd trendnek a tobbi folyamat esetében, mivel
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minden egyes folyamat egyediilallo a protonatadas ¢s viz deszorpcid szempontjabol. A fejezet
tovabbi részében megprobalom bemutatni a legalacsonyabb energidval rendelkezd

folyamatokat és a hozzajuk kapcsolodo szerkezeti valtozésokat.

20. tablazat: Protonatadasi tavolsagok és ener%iék, illetve teljes dehidroxilacids energidk,
melyek tartalmazzdk a viz kilépést is (AE", kJ/mol) a kozponti méhsejthez tartozo
kiilonb6zé HO™ csoportok kozott

bHO ap-FHO Bp-FHO ax-FHO — Bk-FHO
—bO Hz —>ab-fO H2 —)Bb-fOHz ak-fO H2 —)ﬁk-fOHz
donor/akceptor O tavolsag, A

bHO —b0O* 0 4,20 2,76 2,50 4,94
op-FHO —01,-fO* 4,20 0 3,05 4,97 2,78
Bp-FHO —py-FO 2,76 3,05 3,05 2,81 2,76
o-FHO = -FO* 2,50 4,97 2.81 0 5,56
Bi-FHO —py-fO* 4,94 2,78 2,76 5,56 0
protonatadas, kJ/mol

bHO —bh0O* - 175 167 154 n/a
op-FHO —>ay,-fFO* 175 - - 150 -
Bp-FHO —B,-FO - - - 138 -
ox-FHO —>ay-FO* 131 n/a 122 - n/a
Bi-FHO —py-fO* n/a 130 180 n/a -
dehidroxilacios energia, kJ/mol

bHO —b0O* - 392 361 293 n/a
op-FHO —0,-fO* 358 - 375 350 330
Bp-FHO —Py-FO 320 339 379 331 319
oy-FHO = -FO* 301 n/a 317 - n/a
Bi-FHO B -FO n/a 329 370 n/a -

® minden Al-méhse;jt ketté B,-fHO™ csoportot tartalmaz egymaéssal szembe

8.3.1. A belsé-hidroxidot érinté dehidroxilacios folyamatok

A legalacsonyabb energiaval rendelkezé folyamat a bHO™ és ax-fHO™ kozotti protonatadas,
mely esetében a két csoport az Al-méhsejtben 2,50 A tavolsagra van egymadstdl. Annak
ellenére, hogy a szerkezetben ez a legrovidebb O...O tavolsag, a protondtadasi szerkezet 154
kJ/mol energiaval stabil. A viz deszorpcidja 139 kJ/mol energiaval tobb, ezért ez a
dehidroxilacio két hasonld endoterm 1épésben jatszodik le (bHO —>bO? /oy -FHO >0y -FOH,).
Ez a folyamat a 43A. abran lathato, melynél a dehidroxilacié kovetkeztében a szerkezeti
véltozasok minimalis atrendezdéssel jartak. Megfigyelhetd, hogy az Al... Al tavolsag 2,88 A-
rol 3,23 A-ra ndvekedett, mikozben az Al-O(bHO/bO?) tavolsag 1,93 A-rol 1,72 A-ra

csokkent. A megfigyelés alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy két Al ion k6zott nem
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elég egyetlen csoport, hogy kompenzalja az elektrosztatikus taszitast, még akkor sem, ha a

kiindulasi csoportnal (HO') negativabb toltéssel (O%) rendelkezik.

nincs stabil protonatadasi szerkezet AESCF = 320 kJ/mol

43. abra: A bels6-hidroxidot csoportot érintd legalacsonyabb dehidroxilacios folyamatok:
(A) bHO —-bO% /oy -FHO = a-FOH2; (B) au-FHO 04 -FO? /bHO —>bOH;
(C) By-FHO —B,-FO*/bHO —bOH,

Az elébb emlitett folyamat ellentétes folyamata ox-FHO >0, -FO% /bHO —>bOH, 6sszesen 8
kJ/mol energiaval nagyobb, annak ellenére, hogy a proton atadas 24 kJ/mol energiaval Kisebb.
Ez a bHO ¢és szomszédos aO* és hO? csoportok kozotti kiterjedt hidrogénkdotés
kolesonhatasoknak kdszonhetd (19. abra). Tovabba a viznek a TO-rétegbdl kell eltadvoznia a
Si-méhsejten keresztiil (43B. abra). Az Al...Al tavolsag a dehidroxilaciot kdvetden kicsit
nagyobb, mint az el6z6 esetben (3,37 A) és a megmaradt oxid is masfajta poziciot vett fel az
el6zohoz képest. A 8 kJ/mol kiilonbség a megmaradt fO% és bO* csoport kozotti szerkezeti
kiilonbségnek tulajdonithato.
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Energetikai szempontbdl a kovetkezd dehidroxilacids 1épés, melyben a bHO™ csoport vett
részt, a Bb-fHO'—)Bb-fOZ‘/bHO’—)bOHg (43C. abra) 320 klJ/mol energiaval. Stabil
protonatadasi szerkezetet nem talaltam a vizsgalat soran, mivel a B,-fHO™ és bHO™ csoportok
elég kozel taldlhatok a hidrogénkotés kolcsonhatas szempontjabdl. Tovabba a minél
magasabb energidval rendelkezé endoterm folyamat és a nagyobb szerkezeti valtozas kozott
parhuzam fedezhetd fel. Miutdn a bOH, csoport deszorbealodik, a két szomszédos [2Al]
rombusz szerkezete és Osszetétele megvaltozik. Ennek kdvetkeztében a masik Bp-fHO™ csoport
is befordul (43C. abra), aminek kovetkeztében a B,-fFO* két hidrogénkétésen keresztiil
stabilizalodik. Az a-fFHO™ csoport stabilizalja valamelyest a két AI** jont, miutdn bOH,
deszorpcidja megtdrtént, mely Al-O(oy-fHO') tavolsdgban mutatkozik meg (1.89 A helyett
1.85 A).

8.3.2. A befel¢ mutato feliileti-hidroxidot érinté dehidroxilacios folyamatok

Ebben a kategériaban két alacsony energiaval rendelkezé (329 és 330 kJ/mol) degeneralt
folyamat is megfigyelhetd. Ez az a,-fHO™ és Bx-THO™ csoportok kozott megy végbe. De a két
folyamat koziil csak az egyik esetben talalhatéd stabil protonatadasi szerkezet (Px-fHO — -
fO%/op-FHO —>0,-FOH,, 130 kdJ/mol), a PB-fHO csoporthoz tartozd hidrogénkotés
kolcsonhatasoknak koszonhetéen (44A. abra). Forditott folyamat esetében (0p-FHO > ap-FO*
/Pk-FHO —Bx-fOH,) nem alakul ki hidrogénkotés kolcsonhatas (44B. abra) ezért nem is
lehetséges stabil protonatadasi szerkezet.

Az Al...Al tavolsag a nem teljes [2Al] rombusz esetében megfelel az bHO™ csoportokra
vonatkozd dehidroxilacios folyamatoknal megfigyeltekhez. A protondtadast kovetden egy
Gijfajta [2Al] rombusz is kialakul ketté oxid csoporttal (a0 és fO?), aminek kovetkeztében az
Al... Al tavolsag 2.92 A-r8l lecsokken 2.74 A-re. A forditott folyamat esetében (44B. abra) az
Al...Al tavolsag még jobban lecsokken (2.68 A) a bHO™ csoportnak kdszénhetéen.

A By-fHO™ csoport esetében csak egy alacsony energiaval (319 kJ/mol) rendelkez6 folyamatot
talaltam, figyelembe véve a fent bemutatott folyamatokat. A 44C. abran lathato, hogy a Bp-
fO* csoport két erSs hidrogénkdtés kolesonhatas kovetkeztében stabilizalodik. Az elébb
bemutatott  folyamatok  (Bi-FHO —>Py-fO?/B,-FHO —B,-fFOH,)  forditott  esetében s

E5F = 180 kJ/mol), mely koszonhets a

megfigyelhetd stabil protonatadasi szerkezet (A
szomszédos méhsejtben 1évé hidrogénkotés kolesonhatdsoknak. Ahogy a protondtadasi
energia ugy a dehidroxilacios energia (370 kJ/mol) is az egyik legmagasabbak koz¢ tartozik,

ezért valoszinii, hogy ez a folyamat nem jatszodik le ideélis esetben a metakaolinit kialakulésa
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soran. Tovabbi magas energidval rendelkezd dehidroxilaciés folyamat, mely stabil

protonatadasi szerkezettel nem rendelkezik, a két szomszédos PBp-fHO kozott jatszodik le.

nincs stabil protonatadasi szerkezet AESCF = 319 kJ/mol

44, abra: A befelé mutatd hidroxid csoportot érintd dehidroxilacids folyamatok:
(A) B-FHO —Bi-FO* /otp-FHO —>ap-FOHy; (B) 0p-FHO 01O /By-FHO —>Py-FOH,
(C) Bo-FHO —By-FO* /B-FHO —f-FOH,

8.3.3. A kifelé mutatd feliileti-hidroxidot érinté dehidroxilicios folyamatok

Hasonloésagot talaltam ak-fHO'—)ak-fOz‘/Bb-fHO'—>Bb-fOHz folyamat protonatadas és az
elézéekben mar targyalt By-FHO — Bk-fOZ'/ab-fHO'—)ab-fO H, folyamat protonatadasa kozott
mind szerkezeti (45A. abra és 44A. abra) mind energetikai (122 és 130 kJ/mol protonatadas)

szempontbol. Ahogy azt mar az el6z0 folyamatok esetében is megfigyeltem, ahhoz hogy
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stabil protonatadasi szerkezet alakulhasson ki a szomszédos HO™ csoportokkal erds
hidrogénkotés kolcsonhatast kell kialakitani. A dehidroxilacios 1épés mindkét folyamat
esetében  (oy-FHO >0y -FO*/Bp-FHO —>P,-FOH;  és  Pp-FHO —Pp-fFO* /oy -FHO - -FOH,)
energetikailag az energiaskala kozépso részén helyezkedik el (317 és 331 kd/mol). Ez azzal
magyarazhatd, hogy a szerkezeti valtozds harom Al kdzpontot is érint, mely 6sszhangban van

a korabbi trendekkel.

AESCF = 138 kJ/mol AESCF = 331 kJ/mol

45, abra: A kifelé mutato hidroxid csoportot érinté dehidroxilacids folyamatok:

(A) 0-FHO =0y -fFO%/By-FHO —B,-FOH,; (B) Bo-FHO —Py-fO* /a-FHO =04 -FOH,

8.4. A dehidratacios és dehidroxilacios folyamatok kinetikai vizsgalata

Annak érdekében, hogy egy teljes képet alkothassak a dehidroxilaciorol és ezen beliil a
protonatadasi folyamatr6l, megvizsgaltam részletesebben a legmagasabb energidval
rendelkez8 bHO —>bO? /o,-FHO —>0,-fFOH, folyamatot. Ennek a folyamatnak a protonatadasi
energiaja 175 kJ/mol még a viz deszorpcioval egyiitt 392 kJ/mol. Az atmeneti allapotot
megkotés nélkiili potencidlis energia feliilet vizsgéalataval allapitottam meg (46. abra kék
vonal). A vizsgalat ramutatott az Al-méhsejt latvanyos ,,rugalmassagara”. Ahogy a H(bHO")

kozeledett az O(a,-fFHO") felé ezzel parhuzamosan a hidroxid csoportok is kozeledtek egymas

110



fele és igy az Al-méhsejt két vége ideiglenesen Osszekapcsolodott. A hidroxid csoportok
megkozelitdleg 0,80 és 0,87 A tavolsaggal tavolodtak el a kiinduldsi pozicidjuktol. Az
dtmeneti allapot a kdvetkezd pozicidban taldlhato O..H 1,59 A és H...O 1,16 A tavolsag
esetében 244 kJ/mol energiaval és -510 cm™ normal mod frekvenciaval (46. abra bal oldala)
rendelkezett. Az atmeneti allapotot kovetéen megtortént a deprotonalodas és termékként bO*

és ox-TOH; csoportokat kaptam, mely termékek ezutan visszaugrottak kiindulasi pozicidjukba.

—— bHO —b0O*/a,-fHO —a,-fOH,
~—— «a,-fOH, deszorpcié
R=116A — BrHO—p-f0%/a,HO —a,-OH;

AE = 244 kJ/mol
»

-
.
ha
ha
.
.
-

J._\

= 162 kJ/mol \

..
.
e,
33

AE

-«
1.50 2.00 2.50 3.00 3.50

46. abra: A megkotés nélkiili potencialis energia feliilet vizsgalata
a bHO—>b0? /ay-FHO —01,-FOH, protonatadasi folyamat (kék vonal) és ay-fOH, deszorpcio
(z6ld vonal), illetve a stabil protonatadasi szerkezettel nem rendelkezd
Bp-FHO —>By-fFO? /ay-FHO = ay,-FOH, (piros vonal) folyamat esetében

Megvizsgaltam azt a protonatadasi folyamatot is, mely esetében nincsen stabil tautomer
szerkezet, mely az O-lap felszinén megy végbe a Bp-fHO™ és a,-fHO™ k6zott (46. abra piros
vonal). Ahogy a protont atvezettem az egyik csoportrol a masikra az energia 162 kJ/mol-ig
novekszik, lokalis minimum jelenléte nélkiil. Ez kdszonhetd annak, amit mar az eldzd
fejezetekben is megfigyeltem, a két csoport kozotti rovid tavolsdg miatt nincs lehetdség a
szomszédos csoportokkal hidrogénkotés kolesonhatast kialakitani és ezaltal nem tud stabil
protonatadasi szerkezet 1étrejonni. Az a,-fOH, deszorpcidjanak potencialis energia feliiletét is
részletesen megvizsgaltam, melynek az energidja végtelen szeparacid esetében 392 kJ/mol. A
kisérleti megfigyelések alapjan (TG/DTG eredmények alapjan) a szerkezetbdl eltavozo viz
elsd 1épésben megragad a feliileten. A szdmitasi eredményekben is jelentkezik ez a jelenség,
mely a 46. abra zold vonal esetében 3,0 A kornyékén 1évé gorbe valtozasaban jelentkezik. Ez
Osszhangban van a dehidratacié vizsgalatandl megfigyelt eredményekkel, hogy a teljes

deszorpcidhoz a feliiletrél (R = 00) még tovabbi koriilbeliil 109 kJ/mol energia sziikséges.
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8.5. A dehidratacié és dehidroxilacio mechanizmusanak leirasa atomi
szinten

A metakaolinit kialakuldsanak els6 1épése a nanorészecske feliiletér6l torténd viz
dehidratacioja (AE>F = 99-118 és 45-98 ki/mol az O- és T-lap esetében). Ezt kdvetSen
megtorténik a széleken a viz deszorpcidja (AESCF = 106-354 kJ/mol). A protonatadasi
folyamatok a feliileten az el6z6 folyamattal parhuzamosan kezdédnek meg (AEST = 130

kJ/mol), majd utols6 1épésként a vizek deszorpciodja is végbemegy a feliiletrdl (AESCF = 293-
330 kJ/mol).
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47. abra: Az Osszes vizsgalt dehidratacios és dehidroxilacios folyamat becsiilt
szabadentalpidja a megfeleld tomegveszteség fliggvényében.
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Az entalpia (AH™) és szabadentalpia (AG*®™) korrekcidk alkalmazasaval a AESCF
atszamithatd kisérletileg is megfigyelhetd értékekre. A 47. abra Osszefoglalja az Osszes
lehetséges dehidratacids €s dehidroxilacios folyamatot. Figyelemre mélto, ha 6sszehasonlitjuk
a kisérletileg megallapitott 6. abran lathatd TG gorbét a 47. abran lathaté szamitdsokbol
kapott TG gorbével, a dehidratacid utani szakasz szignifikdns egyezést mutat. Minden egyes
1épésben egyensulyi folyamatokat feltételezve, a G, modell esetében (21 sz-fOH,, 3 sz-fHO,
3 sz-bOH,, 5 sz-bHO", 8 sz-aHO", 24 sz-bHO" széleken és 42 fHO", 14 bHO a feliileten)
meghatdrozhatok az ideélis eset dehidratacios €s dehidroxilacids folyamatai. Ehhez hasonld
TG gorbét a valosdgban csak akkor kaphatunk, ha kvazi-izoterm koriilmények kozott
végezziik a mérést, azaz a hdmérséklet litemezésével lehetové tessziik a transzport folyamatok
teljes végbemenetelét minden egyes 1€pésnél.

Az elméleti tomegveszteség kiszamitasandl nem vettem figyelembe a feliileti dehidrataciot,
eredményekkel torténd Osszehasonlitast. Ezért elsd 1épésként a széleken koordinalt viz
dehidrataciojaval szamoltam, 21 sz-fOH, és 3 sz-bOH, esetében AG™*™ = 46-115 kJ/mol
kozotti értékkel (47. abra sotétkék jelolések). De a 3 sz-bOH, tavozasa el6tt egy helyen
lehetséges sz-aHO™ dehidroxilacidja (57 kJ/mol), illetve 12 helyen a sz-bHO —sz-aHO/sz-
bHO" folyamat (66 kJ/mol) megy végbe (47. abra zold jelolések). Tovabba két lehetséges
folyamat mehet végbe a széleken: 2 sz-fHO'->fHO™ (121 kJ/mol) és 2 bHO —sz-hHO™ (177
kJ/mol), azaz itt mar a feliileti helyeket is kozelitjiik kiviilr6l. Amint atlépjiik a 200 kJ/mol-0s
energiaértéket elkezdddik a feliilet dehidroxilacidja is (bHO™ és fHO™ csoportok). A 12 bHO
esetében a dehidroxilacid 233 kJ/mol értéken megy végbe, de mivel ez a folyamat rendelkezik
stabil protonatadési szerkezettel (158 kJ/mol), ezért a protonatadas parhuzamosan lejatszodik
mar a szélek dehidroxilacidjaval. A kovetkezd dehidroxilacios 1épés a feliileten a 10 Bp-fHO
—Bk-FHO™ (269 kJ/mol), még széleken utolsé dehidroxilacios folyamat az 5 sz-hHO —sz-
hHO™ (294 kJ/mol). Az utobbi 1épés azért ilyen magas energian megy végbe mivel harmas
koordinacioju Si kozpontok alakulnak ki. Mar csak 2 folyamat maradt hatra a teljes
metakaolinit kialakulasahoz 2 oa,-fHO —B,-fHO™ és 2 Bp-FHO —B,-fHO™ 315 és 319 kJ/mol
energian.

Az el6z6 bekezdésben bemutatott idealis 1épések alapjan 47. abra tartalmazza az egyre
szamolt TG nagy hasonldsagot mutat az 6. abra kisérleti TG gorbéjével. Osszehasonlitva a

kisérleti tomegveszteséget az elméleti tomegveszteséggel akkor a megegyezés az elméleti
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nanorészecske méret (generacid) esetében a Gis esetében kapok (15 nm nagysagu
nanorészecske). Ez egy lehetséges becslésként felhasznalhatdé a tényleges nanorészecske

effektiv feliletére.

8.6. Kovetkeztetések

Az idealis nano-kaolinit modell (G;) és elméleti kémiai modszerrel (PW91+D/SVP/PCM)
megvizsgaltam a nano-kaolinit dehidratacios €s dehidroxilacios folyamatai. A dehidratacios
1épések esetében megvizsgaltam az O- és T-lap feliiletén 1évd adszorbealt vizek, a széleken
talalhatd koordinalt vizek és klatrat vizek lehetséges deszorpciojat. A 22 lehetséges
protonatadasi és viz deszorpciods 1€pést megvizsgaltam a széleken 1év0 és a feliileten talalhato
hidroxid csoportok kozott. Ezek alapjan meghataroztam a metakaolinit idealis esetben torténd
nano-kaolinit modellekre is. Az elméleti TG gorbe jelentés egyezést ad a kisérleti TG
gorbéhez képest a dehidraticiot kdvetden. Ennek kovetkeztében az elméleti TG gorbét
felhasznalhatjuk a nanorészecske effektiv feliiletének becslésére.

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a megfeleléen megalkotott modellel ¢és
szisztematikus tesztelés soran megallapitott elméleti modszer segitségével reprodukalhatoak a
kisérleti eredmények. Tovabba, ahogy az a dehidraticios és dehidroxilacids folyamatok
vizsgalata soran bebizonyosodott, a szamitasok kémia képes a kiilonboz6 részletes, atomi

szintll meghatarozasara.
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9. Osszefoglalas

A PhD disszertacio célkitiizése az volt, hogy jellemezni tudjam a nano-kaolinit szerkezetét és
reaktivitdsat atomi szinten egy Ujszerli molekuléris klaszter modell hasznélataval. A
szisztematikus elméleti kémiai mddszer tesztelést kdvetden, olyan szamitogépes modelleket
kivantam kifejleszteni, melyekkel segithetd a parhuzamosan folyo kisérleti munkak. A nano-
kaolinit szerkezetét és reaktivitdsat kvantumkémiai modszerekkel vizsgaltam, azon belill is
stirliségfunkciondl kozelitéssel és telitett baziskészlettel.

A nano-kaolinit egy izgalmas tudomanyos lehetdséget rejt magaban, mivel kapcsolatot teremt
a makroszkopikus periodikus szerkezet és a nanoméretli molekularis vilag kozott. Tovabba
mind kisérleti és elméleti kémiai szempontbdl egy teljesen Uj és ismeretlen teriilet, illetve a
nano-kaolinit ipari értéke egyre inkdbb ndvekszik, ahogy széleskorii felhasznalasa is.

Az irodalomban haszndlatos, erdsen ,,csonkolt” molekuléris klaszter modellekkel és egy
altalanosan hasznalt elméleti moédszerrel (B3LYP hibrid funkciondl és dupla-C baziskészlet)
meghataroztam a kiilonb6z6 reagensek (karbamid, etilénglikol, kalium-acetat) adszorbealt és
interkaldlt szerkezetét és a reagensek kotési energidjat. Vizsgéalataimban megallapitottam,
hogy bar a molekula szerkezetek elfogadhatonak tlinnek, viszont az energetikai viszonyok
nem adjak vissza vart elméleti tendencidkat, illetve a kisérleti eredményeket. Levontam a
kovetkeztetést, hogy egy Uj teljesebb szamitdgépes modellt kell kidolgozni és a hasznalt
elméleti modszereket szigortian validalni kell.

Molekularis klaszter modelleket fejlesztettem ki fokuszalva a belsd, kiilsd és periféridlis
tartomanyokra. Els6 megkozelitésben a semleges klaszter modell eléréséhez a széleken
talalhato AI** és Si*" ionokat és azok kémiai kornyezetét Na® és Mg®* ellenionokkal
helyettesitettem. Igazoltam, hogy a megalkotott modellek teljesebbek és pontosabban irjak le
a kristalyos és nanorészecskék kozotti szerkezeti valtozasokat, mint az irodalomban hasznalt
erdsen ,,csonkolt” molekularis klaszter modellek.

Az elméleti kémiai modszer validalasat a molekularis és periodikus modellek egyiittes
hasznélataval végeztem el. A nano-kaolinit reaktiv csoportjainak €s a hozzajuk kapcsolodo
szerkezeti valtozasok, illetve a kiilsé kémiai kornyezet fiiggvényében megallapitottam a
legalkalmasabb elméleti kémiai moddszert. Megallapitottam, hogy az alkalmazott
stiriségfunkcionaltol fliggetleniil a tripla-C (def2TZVP) mindségli baziskészlet sziikséges az
idealis nano-kaolinit szerkezetének és energetikai viszonyainak kisérletileg helyes leirasara.

Ugyanakkor egy kisebb méretli, dupla-{ (SVP) mindségli baziskészlet hasznélata is
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elfogadhatd szerkezeti informacié szempontjabdl, ami jelentds szamitdsi iddigény
csokkentését is jelenti (5%-ra csokken).

A kiilonbozd elméleti modszerek hasznélataval megvizsgaltam a belsé-hidroxid, feliileti-
alkalmazéasaval. A szerkezeti és energetikai kiilonbségek a kiilonbozd elméleti modszerek
kozott elhanyagolhat6. Megallapitottam, hogy a belsd-hidroxid csoport orientacidja erdsen
fligg a kiilsé kémiai kornyezettdl és igy az, mint egy érzékeny, belsé szerkezeti indikatorként
kezelhet6. Ezen eredmény megkérddjelezte a korabbi FTIR irodalmat, ahol a belsd-hidroxid
csoport rezgéséhez tartozd spektralis jeleket referencianak tekintették. Tovabba
megfigyeltem, hogy a nano-kaolinit feliileti-hidroxid csoportja elektrofil/hidrogénkotés donor
¢s nukleofil/hidrogénkotés akceptor orientaciét vehetnek fel, ellentétben a kristalyos
kaolinittel, ahol csak elektrofil/hidrogénko6tés donor orientacid tapasztalhatd. Ennek kémiai
kornyezettol valo fliggdségét is szisztematikusan tanulmanyoztam, és azt tapasztaltam, hogy a
feliileti-hidroxidok elhelyezkedése egyedileg fligg a kémiai kornyezet polaritasatol, az
oldoszer feliilettel 1étrehozott kdlcsonhatasaitol.

Alkalmazva a molekularis klaszter modell épitésének szabalyait, modell ,,csaladokat” (G;, G,
Gs, ..., Gj) hoztam létre, mellyel elvégezhetévé valt a nano-kaolinit feliiletének molekularis
szintll leirdsa. A kaolinit periodikus tulajdonsidga alapjan megfogalmaztam azokat a
kaolinit  szélek  protonadlodasanak  részletes  vizsgalatdval — megallapitottam a
szabalyszerliségeket a periférias feliileti-hidroxid, apikalis-oxid, hidallasu-oxid csoportok
protonalddasi 4allapotara vonatkozoan. Ezen szabalyok segitségével Iétrehoztam a
kristalyszerkezetbdl kiindulva a hibahely mentes nano-kaolinit molekula modelleket. A
empirikus  kvantumkémia modszerek (PM7, SCC-DFTB) alkalmazhatosadgat is
megvizsgaltam. Bar ezekkel a modszerekkel elfogadhaté molekula szerkezeteket kaptam,
melyek jol alkalmazhatoak kiinduldsi szerkezetként magasabb szintli szdmitasokhoz, azonban
tovabbi empirikus paraméterezés sziikséges az ab initio modszerekkel kapott eredmények
reprodukalhatosdgahoz. Azonban a siirisé gfunkcional modszerek megfeleld baziskészlettel és
implicit szolvatdcid modszer haszndlataval lehetdvé teszi a masodik generaciés modellek
teljes szerkezeti optimalizaciojat.

A masodik generaciés (G, modell) molekularis klaszter modellt hasznaltam a kisérleti

megfigyelések és az elméleti kémiai modellezés Osszekapcsolasdhoz. A megkotések nélkiili

crer
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megallapitott nanocsovek gorbiiletével, mely alapjan jO egyezést taldltam a szamolt és
kisérleti eredmények kozott. Tovabba a teljes szerkezeti optimalizacidt kovetden a nano-
kaolinit elméleti rezgési spektruméat is meghatdroztam a kozponti Al- és Si-méhsejtekre
vonatkozoéan. Az eredményeim az irodalomban eddig taldlhaté munkdk kozil a
legpontosabbak a sajat kisérleti eredményekhez képest skalazott kvantum mechanikai erétér
alkalmazasa nélkiil. Az optimalis szamitési id6 és szerkezeti pontossag szempontjabol idealis
elméleti modszer (PW91+D/SVP/PCM) ¢és a G, modell alkalmazasaval megvizsgaltam a
nano-kaolinit dehidratacios ¢és dehidroxilaciés 1épéseit, melyekrdl kozvetlen kisérleti
adatokkal rendelkeztiink. A nano-kaolinit molekularis klaszter modelljének alkalmazéséaval a
kutatocsoportban folyd kisérleti munkdk eredményeit képes voltam atomi szinten leirni.
Meghataroztam a metakaolinit kialakuldsanak energetikailag preferalt ot 1€épése soran
megfigyelhetd szerkezeti ¢és Osszetételbeli valtozasokat. Kiszamoltam az elméleti
tomegveszteséget, mely jo egyezést adott a sajat kisérleti termogravimetrias eredményekkel.
A nano-kaolinit részecske modellezésében jelentds attorést értem el a stabil szerkezetek
megallapitasaval, a potencialis energia feliilet feltérképezésével és az energetikai viszonyok
leirdsaval. Ezek egyértelmiien mutatjak, hogy a szamitasok kémiai és a kisérleti kémia képes
kiegésziteni egymast, mely a molekularis mérnokség alapvetd kovetelménye.

Osszességében megéllapithatd, hogy olyan molekula mérndki technologit fejlesztettem ki a
doktori kutatdsi munkdm sordn, amely megteremtette a kisérleti és elméleti munka
Osszefonddasanak feltételét. A nano-kaolinit molekularis klaszter modelljének és a validalt
elméleti kémiai modszer alkalmazasaval azt szamolunk, amit mérink és azt mériink, amit
szamolunk. Ez egy jelentds attorés az Osszetételben és szerkezetileg rosszul definialt kaolinit
nanorészecskék leirdsdra, mely segitségével molekula mérndki alapokra helyeztem a
nanorészecskék tervezését és azok alkalmazasi lehetdségének fejlesztését. A technologia
tovabbi részeként varhatd még az Al- és Si-NMR spektrumok, a fotokémiai tulajdonsagok
atomi szintli megértése, illetve napenergia atalakitasa UV-Vis gerjesztett allapotok leirdsa. A
kvantumkémiai eredmények feltétleniil sziikségesek a molekula mechanikai er6terek
kifejlesztéséhez és hosszu tava célként szerepel még a mikrométer nagysagu szerkezetek

leirasa.
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10. Summary

The thesis of this PhD dissertation was to develop and thoroughly characterize the structure
and reactivity of nano-kaolinite at the atomic level using a novel molecular cluster model.
Upon completion of a systematic method evaluation with respect to the level of theory, |
aimed to develop computational models that parallel the experimental work. The structure and
reactivity of nano-kaolinite were examined with quantum chemical methods, particularly
using density functional theory and saturated basis sets.

The nano-kaolinite provides an exciting scientific opportunity, because it links the
macroscopic periodic structure with the nanoscale molecular world. Also from both
experimental and theoretical points of view, it belongs to an uncharted territory. The focus is
further supported by the continuous increase in the industrial values of nano-kaolinite as well
as the extensive use of this material.

Using the highly truncated molecular cluster models from literature and employing a
commonly used theoretical (B3LYP hybrid functional and double-{ basis set) the adsorbed
and intercalated structures and binding energies for various reagents (urea, ethylene glycol,
potassium acetate) were determined. It was found that while the molecular structures appeared
to be reasonable; however, the calculated binding energies did not correlate with even
qualitative theoretical trends or with any experimental observations. A conclusion was drawn
that both the composition and size of computer model and the adequacy of used theoretical
method need to be improved.

Molecular cluster models were developed by focusing on what the inner, outer, and peripheral
coordination spheres contain. As first approximation, a neutral cluster model was created by
replacing the dangling AI** and Si** ions at the periphery with Na* and Mg?* counter ions.

It was shown that the coordination chemistry based molecular cluster models describe a much
more complete chemical environment of the central Al- and Si-honeycombs than any
previously published, truncated molecular cluster model.

A search of validated theoretical methods was carried out using both crystalline and molecular
cluster models. The sensitivity of the reactive groups of nano-kaolinite and related structure
changes were defined as function of the applied level of theory and the nature of the external
chemical environment. Initially, it was found that regardless of the applied density functional,
the triple-C (def2TZVP) basis set was initially promoted to be the optimal to describe the

correct molecular structure of nano-kaolinite. Later it was recognized that the use of a smaller
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double-{ (SVP) basis set turned out to be also acceptable with a significant reduction of
computational time (to 5%) with some compromise in relative energies.

A systematic series of levels of theory were employed to interrogate the response of inner-
hydroxide, surface-hydroxide, bridging-oxide to variation in the polarity of the external
chemical environment, presence of crystalline phase, being submersed into a low-to-high
dielectric solvent environment, with the presence of explicit solvent molecules. The structural
changes and energetic relationships were practically unanimous among all examined levels of
theory to a varying degree of confidence. The orientation of the inner-hydroxide groups was
determined to be greatly depends on the external chemical environment, which contradicts the
literature examples of using the inner-hydroxide stretching bands as a reference in FTIR
spectra. The surface-hydroxide groups can adopt electrophilic’/hydrogen-bond and
nucleophilic/hydrogen-bond acceptor orientations in contrast to the crystalline kaolinite with
only electrophilic/nydrogen-bond donor orientation. The orientation of surface-hydroxide
groups as a function of the external chemical environment in a unique function of the polarity
of external chemical environment and the nature of the explicit solvent molecules. The

positions of the AI**

ions of the octahedral sheet also drastically changes relative to either of
the O- or T-sheets during the formation of nano-kaolinite, which greatly contribute to the
tantalizing morphology and formation of nanotubes.

Utilizing mathematical rules for molecular cluster model structure and composition, an
algorithm was developed for constructing model generations or “families” (Gy, Gy, Gsg, ..., Gj)
of molecular cluster models that enable to describe the surface properties of the nano-kaolinite
at the molecular level with experimental fidelity. For charge neutrality, the kaolinite
nanoparticle edges were protonated at surface-hydroxide, apical-oxide, and bridging-oxide
peripheral groups in order to create an ideal defect free nano-particle. Due to the size of the
higher generation models, the applicability of semi-empirical methods (PM7, SCC-DFTB)
was also invoked. It was found that semi-empirical methods provide acceptable stationary
structures, but for accurate energetic results they need to be further parameterized and
specialized for nano-kaolinite in order to be approximate the results of the ab initio method
calculations and experimental observations. However, density functional based methods with
saturated basis set and employment of implicit solvation models allows for the full and
unconstrained optimization of second generation molecular cluster models for nano-kaolinite.
The second generation (G, model) molecular cluster model constructed based on coordination
chemistry rules was utilized in merging experimental observations and theoretical modeling in

a molecular engineering approach. The morphology of the calculated structures reproduced
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the experimental curvature of the nanotubes from TEM measurement with remarkable
agreement. The theoretically predicted vibrational spectra of the inner Al- and Si-honeycombs
of nano-kaolinite gave the most accurate results to date with respect to experimental FTIR
results. Application of the most accurate theoretical method (PW91+D/SVP/PCM) and model
(Gy) enabled the atomic-level description of the dehydration and dehydroxylation processes of
nano-kaolinite. All possible proton-transfer and dehydration steps were mapped out along the
reaction coordinate of meta-kaolinite formation. The theoretical mass loss curves matched
well the experimental thermogravimetric results.

The good agreement in location of stationary structures, curvature of the potential energy
surface, and energetics contributed to a notable breakthrough in modeling nano-kaolinite
particle structure/function relationship. These unambiguously indicate that the computational
models and experimental observation work shoulder to shoulder. This is the requirement for
establishing a molecular engineering technology

In closing, the development of a new computational model and validation of the theoretical
levels allowed for describing at the atomic level molecular structural and energetic features
that we cannot measure in the laboratory and vice versa we can use experimental
measurement to further tune and enhance the predictive power of the molecular engineering
technology. Further advancement of this technology is expected for Al- and Si-NMR spectra,
photochemical properties and solar energy conversion from UV-vis excited state description.
The quantum chemical results are absolutely essential for developing molecular mechanical
force fields, and as a long term goal, course grain models that capable of describing structures

at the micrometer scale and millisecond dynamic simulation range.
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